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本文详细研究了银溶股中加入自来水而引起银溶肢聚集的现象，这种聚集不是简单地堆积成团伏，而

是形成链状结柏，即形成分形体态。

一、引

自从 1976 年确定银电极表面吸附毗院分子有喇曼增强效应后(1)又对其它体系进行了

研究。实验上在观察到银榕胶骨对毗睫的喇曼增强效应的同时，发现一个新的现象，引起人们

的注意，这就是分形体态臼3。这种状态有一定的普遍性，它不仅存在于银溶胶-毗院系统中，

其它体系也同样存在分形体态，只是不同体系分形体的性质有所不同。本文就银溶胶-自来

水系统进行了研究，在这个体系中发现了分形体态。

二、实验结果及其讨论

取银溶胶 6 份体积，加入 1 份体积的普通自来水p 记为 1* 样品，发现严样品的颜色变

化过程依序为淡黄、鲜红、大红、玫瑰红、紫红、蓝绿、蓝灰，最后出现黑色沉淀。图 1 是F 样

品随时间变化的透射光谱。

图 2 是 F 样品不同时刻的电镜照片。图 2(α) 是银溶胶的电镜照片F 这时基本是单颗

粒状态，银颗粒的大小基本相同，也有轻微的堆积，但参与堆积的银颗粒个数极少p整个银溶

胶中银颗拉分布基本均匀。图 2(b)是体系处于状态 1 时(对应图 1 中曲线 1 时)的电镜照

片，此时银榕胶发生聚焦而形成各种大小的分形体O 但也存在较少的银单颗粒p 图 2(c)是某

个分形体的放大照片句，这时可以看出明显的链状结构F 且在聚集过程中银颗粒的大小基本

不变。图纹的是对应于体系处于图 1 中曲线 3(或称状态 3)时的电镜照片，榕胶中的大分

形体占多数p 小分形体很少o 与曲线 1 相比，分形体的大小要大很多，链也变长，分形体分布

稀疏。图 2(e) 是对应于体系处于图 1 中曲线 5(或称状态码的状态时的电镜照片，这时链

状结构(分形体态)遭到破坏。由国2(e) 看到 F 有一部分堆集成团状，还有一部分仍然是链

收稿日期 1986 年 10 月 3 日;收到修改稿日期 1986 年 12 月 29 日

·银榕肢的制备，类似于文献[3]. 所有实验测量都是在室温 (30"0) 下进行的.

"照片上重叠现象系电镜照像时把三维空间压缩成三维空间所致.
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O-Âg sol, 1-after 6 minutes, light rose colour. 
2-after 17 minutes, rose colour, 3-after one 
hour and 36 minutes, purplish red colour, 4-
after 3 hours and 23 mihutes, luish green colou:r, 
6-afte:r 6 hours and 53 minutes, bluish grey 
colour, 6-after 20 hours and 33 minutes , bluish 

grey colour (there 旭 some sedime丑。

Fig. 1 Transmission speotra of sample P. 

(0) 

σ) 

Fig. 2 Electron micrograph of sample 1* 
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状D 而图 2(f);是此状态下某个分形体的放大电镜照片口

由图 1 的透射光谱可以看到F 随着时间的变化F 银榕胶又出现了一个新吸收带p 这个新
吸收带随时间向长波方向移动。由对应的电镜照片得知p 对于银榕胶一自来水系统J 这个新
吸收带是分形体态所特有的，为了方便起见2 暂时把它叫做分形体特征服收带p 简称分形体
带。

由电镜照片可以看到，体系开始形成较短的链状结构p 这时对应的分形体带的波长较

短1 (可能只是一个台阶)，随着时间的推移p 链逐渐加长J 且出现了一些支链一一分形体加
大p 对应的分形体带向长波方向移动3 最后可达到 590 丑m 左右3 这时分形体开始聚集沉淀

(分形体态遭到破坏)。由透射光谱还可得到 3 分形体带半宽度随时间增大而增宽。 由电镜
照片得知2 分形体带半宽度增大y 对应有一部分分形体态遭到破坏而发生堆积3 同时分形体

带仍有向长波方向移动的趋势p 这就说明部分分形体没有破坏p而仍在继续长大F 但其速度

已经很慢了。透射曲线的长披部分不断下移3 到达某个状态后叉开始上移。 i长波部分下移

说明银溶胶中大颗粒在不断增多(即分形体在增大)J 使得榕胶在长波部分吸收越来越大，但

当大到一定程度p 有一些大分形体开始沉淀3 榕胶变得透明y 这时透射曲线在长被部分叉开

始上升。而 380nm 的吸收带上移p 说明银溶胶中的银颗粒在不断减少。作者认为，分形体

生长过程的开始阶段是单颗粒碰撞形成小分形体3 即开始是 DLA (diffusjon~]jmi拍d

agrega tion) 过程C4J 这时单颗粒的减少应该是最大2 接着可能是单颗粒聚集成小分形体、单

颗粒向小的分形体上聚集而形成大的分形体和小的分形体相互聚集而形成大的分形体[f，!p

OA 过程 (clu的er-clu时er agrega古ion)t叮兰个过程同时存在p 但占主导地位的是第三个过

程口因为当银颗粒聚集成小链后F 其周围单颗粒的密度下降y 因此单颗粒碰到单颗粒的几率

和单颗粒碰到小链的几率减小J 而小的分形体相互碰撞的几率增大p 因此大的分形体主要是

由 OA 过程形成的p 而小的分形体聚集成大的分形体后，大分形体周围的小分形体密度减

/1、这样大分形体与大分形体会聚集成更大的分形体p 直到沉淀口然而大分形体再发生碰撞

的几率较小p 因此体系可在某一状态停留一定的时间p 越到后面y 体系变化得越慢。由于某

种偶然因素的影响3 使得榕胶中某处小分形体优先聚集3 大分形体优先出现p 某处的分形体

优先沉淀3 使得整个溶胶是单颗粒、小分形体、大分形体(最后还有沉淀〉的混合体p 只是开始

单颗粒、小分形体比例大p 后来大分形体比例大。从电镜上观察到，开始阶段溶胶中几乎全

是小分形体和单颗粒F 到后来单颗粒减少小分形体也减少3 大分形体增多，且大分形体周围

几乎没有小分形体P 大分形体与大分形体的间距很大，这支持了开始是 DLA 过程占主导地

位3 后来是 OA 过程占主导地位的看法口另外从透射光谱上还可知道F 开始阶段单位时间内

银搭胶吸收带 (380 丑皿〉向上移动得较快p 随后越来越慢3 说明开始单个银颗粒减少很快3 后

来减少速度变慢y 这也与我们的看法是一致的。

下面我们比较一下分形体在生长过程中的大小变化p 状态 1 时，较大分形体的大小与状

态 5 时遭到破坏的分形体的大小基本相同3 而状态 g 时，分形体的大小明显要比两个状态的

要大3 这说明当分形体遭到破坏时F 一个大分形体分成几个小块聚集成团状p 即一个分形体

可能有几处银颗粒聚集较密J 它吸引周围的部分而成团状p 这样某些链要发生断裂。

作者又做了银溶胶和自来水按体积 10:1 混合的实验(记为 II非样品)，它的颜色变化与

F 样品的颜色变化过程有所不同J 依序为淡黄、桔红、淡暗红、暗攻现红、暗红、蓝绿(有沉淀
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出现)。因 3 是 II* 样品随时间变化的透射光谱。
接着又做了银溶胶和自来水按 20:1 混合的实验(记为 III* 样品)，发现它的颜色变化

与前两种样品的都不同，它的颜色变化过程是z 淡黄、桔红、暗红、黄绿p 且黄绿色比较稳寇。
因 4 是 III* 样品随时间变化的透射光谱口

。

。

200 :JOO 400 刑。

Fig.4 Trans皿issíon spectra of sample III* 

。一Ag sol, 1一-after 35 minutes, orange 
colour, 2-after one hour and 37 minutes, 
tangerine colour, 3-after 2 hours and 47 
minutes, duH red co1ouT, 4-afterr 10 
hours and 37 mínutes , yellowish green 

colour 

由图 4 看到，新的吸收带没有出现p 而只出现了一个台状结构p 随着时间的推移p 这个台

状结构越来越大，且有出现吸收带的趋势。由对应的电镜照片看到，其内部仍然有链状结构

形成p 仅仅是很小、很短而已。作者认为，对于银溶胶一自来水系统，这个台状结构仍然是分

形体态的特性。

图 5 是 III* 样品不同时刻的电镜照片。 图 5(α) 是体系处于图 1 中曲线 g 状态时的电

镜照片。从电镜上看到p 有一些较大的分形体p 但个数极少p 较多的是小链结构和集团。虽

然这些小链不发生连接，但有相聚的趋势。 图 5(b)是体系处于图 1 中曲线 4 状态时的电镜

照片，此时银颗粒发生堆集，而图 5(c)系银颗粒堆集处的放大电镜照片。

我们又做了银溶胶和自来水按 1:1 混合的实验(记为 IV排样品)，发现它的颜色变化极

快，不到一分钟就变到了蓝色，且这种蓝色能保持几个小时而无沉淀。 图 6 是 IV* 样品 5

分钟后的透射光谱。

比较一下这四种样品， IV* 样品经历的颜色最多(只是变化太快而无法区分)，且聚集速

度也快，最后停留在蓝鱼，然后出现沉淀J非样品经历的颜色次多，聚集速度较快，最后停留
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Fig. 3 Transmission spectra of sample I I# 
。一Ag 801, l-after 3 minutes, tangerine co10ur, 
2-after one hour and 30 minutes, dull rose 
colour, 3一-after 4 hours and 3 minutes, dark red 
colour, 4-after 7 hour目 and 3 minutes, b1uish 
gre四 colour， 5-after 21 hours and 36 minutes, 

bluish green co]our 
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(b) (c) 

Fig. 5 Electron micrograph of sa皿ple III# 

在蓝灰色p 然后出现沉淀; II* 样品经历的颜色较少p 聚集速度较 F 样品惺p最后停留在蓝绿

色p 然后出现沉淀; III非样品经历的颜色最少3 聚集速度最慢3 最后停留在黄绿色p 比较稳定。

讨论:首先，样品每变到一个颜色对应一个分形体态p 在透射光谱上对应一条曲线。颜

色对应一个分形体态，在透射光谱上对应一条曲线。颜色变化依序为淡黄、桔红、玫瑰红、绿

和蓝p 对应分形体由小到大的增长过程p 在透射光谱上对应分形体带由短波向长波方向移

动。最后停留在蓝色样品的分形体一般要比停留在绿色样品的分形体大。然而p 这种颜色

与分形体态的对应关系是对同一系统而言的，不同系统不存在这种对应关系p 即颜色与分形

体态不存在一一对应关系o

90 

f;0 
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其次，颜色的变化速度与分形体的形成速度有一定关系-"--般颜色变化速度越快，分形

h 
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Fig. 6 Transmission spec忧a of sample IV# 
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Fig. 7 Oharactel'istic absorption band 

of fractal for samples 1# and IIlt as a 

function of ti皿e
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体形成的速度也越快p 形成的分形体也越大p 在远射光谱上表现为分形体带移动的较快3 最

后停留的波长也较长，这个规律是具有一起普遍性的。我们做了 F、 II非样品的分形体带对

应的波长随着时间变化的曲线(分别对应图 7 中的 l 曲线和 z 曲线)，我们看到对于两种样

品p 分形体带都是开始向长波方向移动得较快，逐渐缓慢p 到后来基本不再移动口而F 样品

的分形体带开始移动的速度要比 II非样品的快。

第三是颜色经历问题p我们认为颜色的变化是连续的。前面已经说过，形成分形体的后面

过程主要是 OA 过程p 那么颜色变化似乎应该表现为阶梯式p 但是，整个系统是一个单颗挝、

小分形体、大分形体〈最后还有沉淀) 的混合系统，各种过程并存，再者 OA 过程并不是所有

的小分形体同时发生聚集p 因此不可能发生阶梯式的颜色变化。但是当银溶胶一自来水系统

中自来水(简称做聚合剂)的比例增加时，系统的颜色变化就更接近这种阶梯式，因为这时
CA 过程更加突出口

最后说明一下为什么有的样品由绿色不能变到蓝色就发生了沉淀p 而有的能变到蓝色p
然后再沉淀。 这一现象与分形体的生长过程有关p 通常能变到蓝色的系统一般是聚合剂的

比例较大的情况s 当所加的聚合剂多时p 每个银颗粒上吸附的聚合剂分子就多，这样银颗粒

的平衡遭到破坏的程度也就大，所形成的小分形体也较大p 这些小分形体再发生聚集时自然

也越容易形成较大的分形体。 而对于最后颜色停留在绿色的系统y 它的小分形体就小p 要想

形成大的分形体p 需要更多的小分形体z 当分形体形成一定大小时F 它再撞到小分形体的几
率就诚小，因此就停留在绿色。

我们用同样的方法制备了另一瓶银溶胶p 做了银珞胶和自来水按 6:1 比例混合的实验，

发现自来水对这种银洛胶的聚集能力很弱，其颜色变化过程依序为淡黄、暗红、红绿和黄绿。
从透射光谱上看到没有出现新的吸收带p 而只出现一个新台阶3 从电镜上看到p 体系中单颗
性较多p 有一些链状结构，但链都较短。

因此可以说，银溶胶中加入自来水是否能形成分形体和所形成分形体的大小与银榕胶

的性质有关，并且实验还发现p 即使是同一瓶银溶胶，受到外界的影响不同(如温度、存放时
间等)，它的性质也有所不同，存放时间较长的溶胶聚集能力也会下降。

三、结论

迈过i句银浴胶中加自来水的实验与分析y 我们得到了银溶胶聚集的某些规律:
(1) 银胳肢在自来水的作用下也能形成分形体态p 在透射光谱上表现为新出现一个吸

收带。

(2) 分形休干w对应的波长与分形体的大小有一定对应关系p 分形体带向长彼方向移动，
对应分ID体增大。

(3) 银;容胶聚集时p 其颜色、分形体态和i透射光甘?有一定对应关系。颜色变化速度、分
形体增长速度和分%体帘的移动速度也有一定的对应关系。

(4) 银溶胶聚集的性质和最后形成分形体态的性质p 不仅与聚合剂种类有关3 而且还与

所加聚合;:;lj 的量有关。 其规律是:所1m的聚合剂量越大p 颜色变化越快，聚集速度越快p 段后
形成的分形体越大，对应的分形体带的波沃越长a



11;吁 向来水对银培肢的黑集作用及其光浩特性 10:)1 

(5) 分形体带的半宽度最后增宽y 说明有的分形体遭到破坏而聚成团状。

(6) 分形体形成过程可分为两个过程3 开始时 DLA 过程占主导地位3 后来 OA 过程占

主导地位。

(7) 银溶胶是一个不稳定系统p 用同样方法制备的银珞胶性质可能相差很大，即使是同

一瓶溶胶受到外界影响p 其性质也要发生变化。

(8) 利用透射光谱测量可以方便地判所银溶胶聚集过程租状态。
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Aggregation effect of tap water on silver soLand ib spectra 
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Abstract 

We have studied 古ihe phenomenon of síl ver sol aggrega巾ìo丑 caused by 切p water in 

de旭ìl. Silver par古ica1es do no古 simply collect, bu古 form chins, i.e- frac切1 的a俑. We 

have made experìmen古s of 皿ixing silver sol with tap water in seveTa1 kinds of 

propor古ìon a丑d measured 古heir transmissìon spectra and 恤ke丑古heir e1ectron 

micrographs with 古ime. Fu时her more, we have analyzed 古ho resu1臼 of 古he ex.peri皿ents

and found som) rules of silver sol aggreg川ion.


