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摘  要：细化完善了带空腔结构的核-壳纳米银粒子的制备方法。用红外光谱、X射线衍射和分散性

试验对制备过程中的纳米银、银/聚苯乙烯微粒、银/聚苯乙烯/银微粒和中空微粒的结构进行表征。

结果表明，所制备的 Ag/PS/Ag与中空纳米银微粒是复合微粒，而不是简单的混合物。 
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Abstract: An improved preparative method for core-shell and hollow structure nano-silver particles was 

described in detail. The particles' structures of nano-silver, Ag/PS, Ag/PS/Ag and hollow particle were 

characterized by infrared spectrum, X-ray diffraction and dispersion test. The results showed that the 

prepared Ag/PS/Ag and nano-silver particles with hollow structure were composite micro-particles, rather 

than simple mixtures. 
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纳米银微粒因其比表面积大、表面活性高、导

电性优异、催化性能良好等优点，在纳米电子学、

磁学、生物传感、数据存储、催化、表面增强拉曼

光谱以及抗菌等方面的应用具有显著的优势[1-3]而

成为新型功能材料的研究热点。近年来，有关纳米

银的制备和可控性的研究很多，并且目前已经可研

制出不同形状的纳米银微粒[4-9]，如：球形、片状、

中空、立方体、线状(棒状)、棱柱等其他形状。但

是具有带空腔结构的双银核壳纳米微粒，目前尚未

有报道。这种结构的粒子与实心纳米粒子相比具有

更高的比表面积、更小的密度和更强的表面渗透性

与表面活性，因而有着良好的应用前景。 

本文笔者此前[10]采用核-壳法制备带空腔结构

的双银核壳纳米微粒，并用透射电子显微镜考察了

微粒的形貌及苯乙烯、十二烷基磺酸钠加入量对微

粒形貌的影响。先用微乳液聚合制备银/聚苯乙烯核

壳微粒，再以制备的银/聚苯乙烯核壳微粒为种子，

用分子自组装法，通过静电吸附，在其外表面吸附

阳离子聚电解质聚二甲基二烯丙基氯化铵，然后再

吸附阴离子聚电解质聚苯乙烯磺酸钠。在粒子最外

层吸附一层银离子，再通过化学反应将吸附的银离

子还原成单质银，并包裹在颗粒的最外层。最后用

高温煅烧的方法除去中间层的聚苯乙烯(PS)和聚电

解质，制备具有带空腔结构的纳米银核-壳粒子。表

征结果表明，银核微粒呈单个分散的状态，其平均

粒径≈20 nm；加入适量苯乙烯可以制得外形规整的

Ag/PS微粒；乳化剂(十二烷基磺酸钠)加入量越多，

制备得到的Ag/PS微粒中的PS层厚度越薄，使
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Ag/PS/Ag颗粒的粒径越小。 

为证实所得微粒的核-壳结构，本文进一步细化

完善了制备方法，并对产物进行X射线衍射、红外

光谱和分散性试验进行表征。 

 

1 实验 

 

1.1 实验材料及仪器 

硝酸银、氨水、氯化钠、鞣酸、苯乙烯，分析

纯，天津市文达稀贵试剂化工厂；聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)、十二烷基磺酸钠(SDS)、二乙烯基苯、过硫

酸钾、聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDADMAC)、聚

苯乙烯磺酸钠，分析纯，购自天津市光复精细化工

研究所；水合肼、无水乙醇，分析纯，购自天津市

北方天医化学试剂厂；纯净水，食品级，娃哈哈饮

料有限公司。 

D-8401 型多功能搅拌器，天津市华兴科学仪器

厂；LG-102.4A 型高速离心机，北京医用离心机厂；

AL204 电子分析天平，上海恒平科学有限公司；

KQ-250DB 型数控超声波清洗器，昆山市超声仪器

有限公司；WQF-510FTIR 红外光谱仪，北京北分瑞

利分析仪器公司；D/MAX-RB 转靶 X 射线衍射仪，

日本 Rigaku 公司。 

1.2 实验过程 

1.2.1 纳米银核的制备 

取 10 mL 的 0.2 mol/L 硝酸银溶液于烧杯中，

然后加入适量氨水至溶液变为无色透明为止，再向

溶液中加入适量 PVP。待 PVP 分散均匀后，搅拌下

滴加 0.01 mol/L 鞣酸溶液 20 mL，室温反应 45 min。

静置后离心分离，得到枣红色溶液。烘干后得到光

亮的粉末，即为纳米银核。 

1.2.2 Ag/PS 微粒的制备 

将 0.4 g 十二烷基磺酸钠溶解并经超声分散均

匀后，加入到上述枣红色溶液中。加入 3 mL 的苯

乙烯和二乙烯基苯[10]，搅拌至形成稳定的乳液，滴

加 20 mL 的过硫酸钾溶液(含过硫酸钾 0.3 g)，升温

至 80℃，恒温反应 2 h。反应完全后静置、离心、

洗涤，干燥得到黄黑色粉末，即为 Ag/PS 微粒。 

1.2.3 Ag/PS/Ag 微粒的制备 

取 0.1876 g PDADMAC 加入到 50 mL 纯净水

中，再加入 2.198 g 氯化钠，搅拌均匀后形成无色溶

液。将其加入到超声分散的 Ag/PS 样品中，保持超

声分散，待均匀后静置吸附 20 min，离心、洗涤，

得到吸附有聚阳离子电解质的 Ag/PS 微粒。 

用纯净水将吸附有 PDADMAC 的 Ag/PS 样品

分散，再与 14 mL 的聚苯乙烯磺酸钠(PSS)溶液混

合，超声分散均匀后静置吸附，然后离心、洗涤，

使已吸附有聚阳离子电解质的 Ag/PS 微粒外层再吸

附一层聚阴离子电解质。 

用纯净水将吸附有 PDADMAC/PSS 的 Ag/PS

样品分散，再与 AgNO3 溶液混合，超声分散均匀后，

静置吸附。将吸附有 Ag
+的 Ag/PS 样品溶液置于磁

力搅拌器上搅拌，滴加入 2 滴 50%的水合肼溶液。

搅拌下反应 1 h，离心、洗涤，干燥后得灰黑色小片

状颗粒，即为吸附有聚电解质的 Ag/PS/Ag 微粒。 

1.2.4 中空银粒子的制备 

取上述制得的灰黑色Ag/PS/Ag样品置于坩埚中，

并放入箱式电阻炉中。在 500℃下开盖煅烧 6.5 h，

获得灰色固体。 

1.3 分析表征 

1.3.1 测试样品的制备 

红外光谱样品的制备：将制备的各样品微粒分别

置于表面皿上，在 105℃的烘箱中连续干燥 3 h。取

少量已干燥样品与干燥的溴化钾以质量比为 1:300的

量混合均匀后，在研钵中研细，将粉末置于压片机中

压成薄片样品。 

X 射线衍射样品的制备：将少许样品分散在石蜡

油中，形成石蜡糊样品。 

1.3.2 分散性测试  

将已制备的纳米银、Ag/PS、Ag/PS/Ag、煅烧后

的 Ag/PS/Ag 样品微粒分别加入到盛有蒸馏水、无水

乙醇、正己烷、环己烷的烧杯中，置于超声波清洗器

中分散 5 min，观察各样品微粒的分散性。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 微粒的红外光谱分析 

为进行对比，将制备过程所得各样品进行红外

光谱分析，结果如图 1 所示。 

由图 1 可知，在纳米银样品(1
#
)的红外谱图中，

在 3400、2375 cm
-1 两处有明显的特征吸收峰。PS

样品(2
#
)的红外谱图，与典型的苯乙烯红外吸收光谱

特征频率一致。Ag/PS 复合微粒(3
#
)具有 Ag 和 PS

的特征吸收峰，说明复合微粒是由 Ag 和 PS 共同组

成的。Ag/PS/Ag 复合微粒(4
#
)的红外谱图与纳米银

的红外特征吸收峰相一致，没有 PS 的特征吸收峰。

由实验过程可知，Ag/PS/Ag 复合微粒是在 Ag/PS

微粒外层再包裹一层银形成的，最外层的银层屏蔽 
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(1
#
. 纳米银；2

#
. PS微球；3

#
. Ag/PS复合微粒，4

#
. Ag/PS/Ag复合微粒，5

#
. 中空银微粒) 

图 1 样品的红外光谱图 

Fig.1 FT-IR spectra of sample: 1#. Nano-Ag; 2#. PS micro-particles; 3#. Ag/PS composite micro-particles;  

4#. Ag/PS/Ag composite micro-particles; 5#. Hollow Ag particles 

 

了中层的 PS，因此样品中检测不到 PS 的特征吸收

峰。中空银微粒(5
#
)是由 Ag/PS/Ag 复合微粒经高温

煅烧得到的，其图谱中除了 Ag 的特征吸收峰外，

还出现了较弱的 PS 的特征吸收峰。这可能是因为

煅烧时间不够，PS 并未完全碳化，熔融的 PS 吸附

在空腔银的表面，因而 5
#样品中出现 PS 的特征吸

收峰。由样品的红外光谱曲线分析可知：① 实验制

备得到的微粒为含有核壳结构的 Ag/PS/Ag 复合微

粒；② 采用高温煅烧的方法可以得到中空银微粒。 

2.2 Ag/PS/Ag 样品的 X 射线衍射分析 

图 2 为 Ag/PS/Ag 微粒的 X 射线衍射图谱。 

 

 

图 2  Ag/PS/Ag 的 XRD 图 

Fig.2 XRD spectra of Ag/PS/Ag particles 

 

由图 2 可见，样品的衍射角 2θ 值为 38.13°、

44.09°、64.59°、77.39°。将其与单质银和氧化银的

标准值分别进行比较，Ag/PS/Ag 微粒的 2θ值与单

质银的 2θ值一致，而与 Ag2O 的 2θ值相差很大。

这表明 Ag/PS/Ag 样品中的银是以单质而不是以氧

化物的形式存在。 

2.3 分散性测试 

分散性测试观察到单质纳米银在水和无水乙醇

中可形成细小的颗粒，不发生团聚。Ag/PS 在无水

乙醇和水中经超声分散仪分散 5 min，仍然悬浮在

水面，呈不分散状态，这表明苯乙烯聚合在银微粒

的表面。PS 属于疏水性高聚物，改变了银微粒的表

面特性，使与高分子复合后的纳米银由亲水性变为

疏水性。但 Ag/PS/Ag 和煅烧后得到的中空银微粒

在水和无水乙醇中可形成细小的颗粒，不发生团聚，

并且在无水乙醇中分散速度比在水中分散速度快，

这表明 Ag 吸附还原在 Ag/PS 微粒的表面。由于 Ag

属于亲水性物质，因此 Ag/PS/Ag 和煅烧后得到的

中空银微粒又恢复为亲水性微粒。 

 

3 结论 

 

本文改进了核-壳法制备空腔结构的双银核壳

纳米微粒的方法，用红外光谱、X 射线衍射和分散

性试验对其结构进行了分析表征。结果证实，制备

所得纳米银中空微粒是具有核壳结构的复合微粒，

其中的银以单质的形式存在。 
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