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Abstract: Nanoparticles of AgCl were synthesized in water-in-oil microemulsion using Pluronic F127 as 
surfactant. The effect of the change of reactant salts concentration on the structure of microemulsion and 
morphology of AgCl nanoparticles were analyzed by conductivity meter, ultraviolet-visible spectrum and 
transmission electron microscopy(TEM). Then, the structure of AgCl/F127-PMMA organic-inorganic hybrid 
membranes were characterized by scanning electron microscopy(SEM). The results shown that the adding of 
reactant salts could enhance the solubilization of water in microemulsion; the mean diameters of AgCl 
nanoparticles are small (1-10 nm); with increase of salt concentration, AgCl nanoparticles became smaller 
and more. Whereas, Ag particles could form in microemulsion at high salts concentration. After 
polymerization of MMA, AgCl nanoparticles maintained well dispersion in AgCl/F127-PMMA organic 
inorganic hybrid membranes at lower salt concentration. And AgCl nanoparticles aggregated obviously in 
hybrid membranes at high salts concentration. 
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摘  要：在以三嵌段大分子 F127 为表面活性剂的反相微乳液体系中合成 AgCl 纳米粒子，然后通过聚
合制备 AgCl/F127-PMMA 有机/无机杂化膜。利用电导率仪、紫外可见光谱、透射电镜研究盐浓度变
化对微乳液结构、胶束中 AgCl 粒子的生成和形貌的影响，并利用扫描电镜表征了聚合后 AgCl/ 
F127-PMMA 有机/无机杂化膜的表面形貌。结果表明：反相微乳液中盐的添加有助于对水的增容；微
乳液中生成的 AgCl 粒子粒径小于 10 nm；增加微乳液体系中的盐浓度，生成的 AgCl 粒子粒径变小，
粒子数目增多，但盐浓度增多，导致 Ag 粒子的生成；低盐浓度下，聚合后制备的有机/无机杂化膜中，
AgCl 粒子能保持较好的分散性；盐浓度增高，膜中的粒子容易出现团聚。 

关键词：F127；反相微乳液；AgCl 纳米粒子；有机-无机杂化膜 
 

1 引言 

随着膜技术在资源、能源以及环保等领域的广泛应

用，如何进一步提高膜的分离性能成为目前膜制备等技

术的研究重点。在有机化合物中引入无机粒子制备有机

/无机杂化膜，无机粒子作为功能基团对一些特定的有

机物优异的分离性能而引起人们的广泛关注[1-3]，如利

用 Ag 离子与烯烃和芳烃之间的络合作用，固载 AgCl

的有机/无机杂化膜能有效地分离多种烯烃/烷烃[4]。 

近年来研究有机/无机杂化膜的制备方法的报道很

多[5-7]，其中最具潜力的就是采用微乳液法制备有机/无

机杂化膜，微乳液法得到的胶乳因具有优异的渗透性、

润湿性及成膜性能，非常适合作为功能膜材料。另一方  

基金项目：国家自然科学基金资助项目（21076190 和 20876144）

通讯联系人：吴礼光，E-mail: wulg64@yahoo.com.cn  

1031

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.

mailto:wulg64@yahoo.com.cn


 
 

 

 

  

  

面，在微乳液体系中合成纳米金属颗粒，不仅可以避免

颗粒本身表面界面效应而引发的团聚现象，而且由微乳

液液滴所形成的微反应器，能够限制颗粒的粒度，通过

调节微乳液体系的参数，改变液滴的大小和形状，能够

可控的制得具有不同尺度及形貌的单分散颗粒，从而控

制杂化膜的结构形态。目前的研究中大多采用小分子表

面活性剂作为乳化剂[8]，但小分子乳化剂在成膜过程中

发生蒸发，一方面失去对纳米粒子的保护作用，使得粒

子在聚合过程容易发生团聚[9]，另一方面，蒸发会对膜

的结构产生影响。针对这一现象，作者首次提出以分子

量较大的表面活性剂，进行微乳液法制备有机-无机杂

化膜的研究。由于大分子表面活性剂不需在聚合成膜过

程中除去，因此仍能保持 AgCl 纳米粒子在后期聚合等

过程中良好的分散性。 

本 文 以 聚 氧 乙 烯 - 聚 氧 丙 烯 - 聚 氧 乙 烯

(PEO-PPO-PEO，F127)三嵌段共聚物作为表面活性剂，

甲基丙烯酸甲酯(MMA)为油相，通过反相微乳液技术制

备 AgCl 纳 米 粒 子 ， 系 统 地 研 究 了

F127/MMA/(H2O+NaCl) 和 F127/MMA/(H2O+AgNO3) 

微乳液的结构参数，以及微乳液合成 AgCl 纳米粒子过

程中盐浓度变化对其形貌的影响，以期能得到有机-无

机杂化膜性能的调控规律。 

2 实验部分 

2.1 试剂与仪器 

F127(SIGMA 公司)，平均分子量 12600，结构式

为 H(OCH2CH2)100(OCH3CHCH2)70(O-CH2CH2)120；

甲基丙烯酸甲酯（MMA），用 5％NaOH 溶液洗涤，

然后用去离子水洗至中性，干燥，再进行减压蒸馏；

硝酸银，氯化钠，均为分析纯。偶氮二异丁腈（AIBN），

取一定量水浴 50℃加热溶于甲醇，滤去不溶物，滤液

用冰盐浴冷却，过滤即得重结晶产物，在五氧化二磷

下减压干燥。 

数字电导率仪(DDS-307)3 上海精密科学有限公

司；紫外-可见分光光度(UV-2450)，日本岛津公司；

透射电镜(JEM-1230)，日本 JEOL 公司；扫描电子显

微镜 (Hitachi S-4700)，日本日立公司。 

2.2 微乳液的制备及其微乳液体系拟三元相图的绘

制 

在恒定温度下将 F127 溶于纯化后的 MMA 中配

成一定浓度的溶液，在超声波下逐步加入定量的水或

一定浓度的 NaCl(或 AgNO3)水溶液，每次滴加完毕后

超声振荡直至溶液充分溶解，再测定微乳液的电导率。

并用目测透明度及电导率变化的方法，来测定微乳液

体系的最大增溶量与相结构的变化。 

2.3 纳米 AgCl 粒子的制备及表征 

取等量的 F127/MMA/(H2O+NaCl) 微乳液和

F127/MMA/(H2O+AgNO3) 微乳液混合，超声振荡

30min，制得包含有纳米 AgCl 胶束的微乳液。 

通过紫外分光光度计和透射电子显微镜分析纳米

AgCl 粒子的形成和形貌。 

2.4 AgCl/F127-PMMA 杂化膜的制备及表征 

在制备包含纳米 AgCl 胶束的微乳液中加入引发

剂偶氮二异丁腈（AIBN，单体量的 0.5%)，于 60-65ºC

水浴锅中搅拌反应，当体系达到一定粘度以后即制得

铸膜液。将配好的铸膜液静置脱泡后，将其倾倒在水

平放置的洁净的玻璃板上，再以一块玻璃板小心盖于

其上（用夹在中间的铜丝控制膜的厚度）继续在 60ºC

条件下反应 12 小时，揭开玻璃板，即可制得一定厚度

的 AgCl/ F127- PMMA 杂化膜。 

通过扫描电子显微镜(SEM)分析杂化膜的形貌。 

3 结果与讨论 

3.1 F127/MMA/H2O+NaCl(AgNO3)微乳液结构

研究 

选用 F127 作为非离子型表面活性型，MMA 为油

相单体，系统研究了 F127/MMA/H2O+NaCl (AgNO3)
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微乳液的结构及纳米粒子在 AgCl/F127-PMMA 有机/

无机杂化材料的形貌。F127 是一种水溶性三嵌段共聚

物，在水溶液中能自发形成多分子聚集的胶束，其内

核以疏水性 PPO 嵌段为主，PEO 嵌段环绕在外构成外

壳[10~11]。这种胶束结构能在水溶液中良好分散，以

PPO 为主的内核为水相提供了局部疏水微环境，因此

可以增溶油溶性化合物。 

3.1.1 F127/MMA/(H2O+NaCl)和 F127/MMA/(H2O 

+AgNO3)微乳液三元相图 
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Figure 1. Patrial ternary phase diagram (a) F127/MMA/NaCl 

solution; (b) F127/MMA/AgNO3solution 

图 1. 三元体系局部拟相图（a）F127/MMA/NaCl 水溶液（b）

F127/MMA/ AgNO3水溶液 

图 1 是在 30℃下绘制的 F127/MMA/NaCl 水溶液和

F127/MMA/AgNO3水溶液的三元相图。由于 F127 是三

嵌段型大分子物质，在 MMA 中的溶解度不高，因此

F127/MMA/NaCl 水溶液只能形成反相微乳液，利用相

图研究结果可以确定这个系统下形成的微乳液体系可

控范围较窄。同 F127/MMA/NaCl 水溶液的三元相图相

比较，AgNO3水溶液比 NaCl 水溶液在反相微乳液中对

水具有更好的增容性。 

3.1.2 F127/MMA/H2O 微乳液三元相图 

图 2 是在 30℃下绘制的 F127/MMA/H2O 的三元

相图。实验结果表明，由 F127/MMA/H2O 形成的反相

微乳液对水的增容性不及 F127/MMA/盐反相微乳液，

说明反相微乳液中盐的添加有助于对水的增容。 
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Figure 2. Patrial ternary phase diagram of F127/MMA/H2O 

solution 

图 2. F127/MMA/H2O 的三元体系局部拟相图 

 

3.2 微乳液中纳米 AgCl 粒子的形成与形貌分析 

3.2.1 水相中盐浓度对 AgCl 纳米粒子形成的影响 

图 3 是不同盐浓度下的 F127/MMA/(H2O+NaCl)与

F127/MMA/(H2O+AgNO3) 反相微乳液混合后的紫外可

见吸收光谱图。从图中可以看出，不同盐浓度的微乳液

体系在波长 292 nm 左右都存在共振吸收峰[12]，表明微

乳液体系中形成了纳米 AgCl 粒子。而且随着盐浓度的

增大，波长 292 nm 左右处的共振吸收峰强度也增大, 这

就表明微乳体系中盐的浓度增加, 有利于获得更多的纳

米 AgCl 粒子。同时，盐浓度增加还导致 AgCl 的吸收峰

发生蓝移，吸收峰的半峰宽增大，这说明形成的纳米

AgCl 粒子粒径变小[8]。当盐浓度较低时，纳米 AgCl 粒

子的形成速率较慢，Ag+和 Cl-主要用于晶核的生长，而

不是用于新核的形成，因而晶核数量较少，AgCl 粒子粒

径较大；而盐浓度较高时, 纳米 AgCl 粒子的形成速率较

快, 因而晶核数量多,有利于得到粒径较小的 AgCl 粒子
[13]。 
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Figure 3. UV absorption spectra of AgCl nanoparticles at different 

salt concentrations, the ultrasonic time was 40 minutes, ω = 5, CF127 

= 0.008mol/L, CNaCl =CAgNO3 = 0.15mol/L, 0.20mol/L and 0.25mol/L. 

图 3. 不同水相盐浓度下的 AgCl 纳米胶束紫外可见吸收光谱图 

(ω=5, CF127 =0.008mol/L, CNaCl＝CAgNO3＝0.15mol/L，0.20mol/L，

0.25mol/L) 
 

另外，从图中还可以看出，随着盐浓度的增大，

在 420nm 附近出现明显的共振吸收峰，这是纳米 Ag

的特征吸收峰[14]。说明随着盐浓度的增大，在形成纳

米 AgCl 粒子的同时，也形成纳米 Ag 粒子。可能是由

于微乳液在超声的过程中有部分银离子被还原，在水

相中形成单质 Ag。 

3.2.2 纳米 AgCl 粒子的 TEM 表征的及粒径分析 
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(b) 

Figure 4. TEM photographs and the corresponding particle size distribution at different concentration of salt (the ultrasonic time 30minutes, 

(a) CNaCl = CAgNO3=0.15mol/L；(b) CNaCl = CAgNO3=0.25mol/L, CF127 =0.008mol/L, ω=40 

图 4. 不同盐浓度下纳米 AgCl 的微乳液透射电镜图，(a) CNaCl = CAgNO3=0.15mol/L；(b) CNaCl = CAgNO3=0.25mol/L; 

(混合超声 30min, ω=40，CF127 =0.008mol/L) 

 

图 4 是不同盐浓度下微乳液体系中制备的纳米

AgCl 的典型透射电镜图像及其对应的粒子粒径的统

计分布情况。从图中可以看出，随着盐的浓度的增大，

粒径变小，粒子的数目明显增多，这与紫外结果一致。

根据紫外的结果，在盐的浓度达到 0.25mol/L 时，微

乳液中出现了纳米银，由于 TEM 中区别不开 Ag 和

AgCl 粒子的形貌，在对图 b 的粒径统计中将这两个粒

子合并统计。 

3.3 AgCl/F127-PMMA 有机/无机杂化膜 SEM 表

征 
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图 5是不同盐浓度下制备的AgCl/F127-PMMA有

机/无机杂化膜表面的扫描电镜照片，从照片中可以

看出杂化膜中 AgCl 粒子（白色小亮点）呈球形，且

均匀分散在杂化膜中，在盐浓度较低时，没有出现明

显的团聚现象，但是在盐浓度较高时，出现了团聚， 

 

这可能是由于在高盐浓度下，银的出现容易发生团聚。

对比聚合前单体中 AgCl 的 TEM 照片（图 4-a）可以

发现，聚合后 AgCl 粒子的粒径有所增大。这是由于

聚合后 AgCl 颗粒被 F127-PMMA 包埋使得其在 SEM

形貌中的粒径有所增大。另外在聚合前后，单体/表面

活性剂和聚合物/表面活性剂之间的界面能的变化能

引起少量 AgCl 的聚集，这也同样使得杂化膜中的

AgCl 粒子变化[9]。

 

       
(a)                                      (b) 

Figure 5. SEM photograph of AgCl/F127-PMMA hybrid membrane at different concentration of salt (the ultrasonic time  30minutes, (a) 

CNaCl = CAgNO3=0.15mol/L；(b) CNaCl = CAgNO3=0.25mol/L, CF127 =0.008mol/L, ω=40 

图 5. 不同盐浓度下制备的纳米 AgCl/F127/PMMA 杂化膜的 SEM 表征 

(a) CNaCl = CAgNO3=0.15mol/L；(b) CNaCl =CAgNO3=0.25mol/L;(ω=40，CF127 =0.008mol/L) 

 

4 结论 

(1)由F127/MMA/NaCl和F127/MMA/AgNO3水溶

液形成的微乳液只能是反相微乳液，反相微乳液中盐

的添加有助于对水的增容。并且从三元相图研究结果

可以确定这个系统下形成的微乳液体系可控范围较

窄。 

(2)增加微乳液体系中的盐浓度，有利于获得更

多，更小的 AgCl 纳米粒子，但随着盐浓度增加，在

形成纳米 AgCl 粒子的同时，也形成 Ag 纳米粒子，为

避免纳米银的产生，应选择合适的盐浓度。 

(3)AgCl 粒子在制备的 AgCl/F127-PMMA 有机/

无机杂化膜中的分散性可以通过控制盐的浓度来调

控。 
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