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一维氧化硅/银核-壳型纳米复合材料的制备及 

其消光性能 

 
刘  琨，冯其明，欧乐明，赵明君，肖  愉 

 
(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：利用预处理−化学镀法在氧化硅纳米线表面包覆银层，制备出具有一维核−壳结构的氧化硅/银纳米复合

材料。结果表明：当 Ag(NH3)2
+浓度为 0.05~0.25 mol/L 时，可在氧化硅纳米线表面形成银包覆层，随着银氨离子

浓度的增加，其厚度从数十纳米增加到上百纳米；银壳层由大小不一、纯度很高、面心立方结构的银纳米粒子紧

密堆积而成；一维氧化硅/银核−壳纳米复合材料的实测值紫外−可见吸收光谱和采用离散偶极近似理论模拟计算

的理论光谱很接近；可见光区的吸收峰和近红外区的吸收峰分别来源于核−壳纳米复合材料横向和纵向偶极表面

等离子体共振银层厚度的增加使近红外区的吸收峰发生明显蓝移。 
关键词：氧化硅/银；一维核−壳纳米结构；化学镀；消光性能；离散偶极近似 
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Preparation and extinction property of one-dimensional silica/silver 
nanocomposite with core-shell structure 
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 (School of Resources Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: By pretreatment electroless silver deposition, one-dimensional silica/silver nanocomposite with core-shell 
structure was fabricated by coating silica nanowires with a layer of silver. The results show that a silver layer can be 
formed on the surface of silica nanowires at the concentration of Ag(NH3)2

+ from 0.05 to 0.25 mol/L, and the thickness of 
silver layer can be increased from several tens to more than one hundred nanometers with increasing concentration of 
Ag(NH3)2

+. The silver layer consists of pure silver nanoparticles with face-centered cubic structure and different size. The 
UV-Vis spectra of one-dimensional silica/silver nanocomposite accords with the theoretic spectra by discrete dipole 
approximation simulation. The absorption bands locating at the visible and near infrared region come from the transverse 
and longitudinal modes of surface plasma resonance of nanocomposite, respectively. The increase of silver thickness 
results in the obvious blue-shift of absorption band at near infrared region. 
Key words: silica/silver; one-dimensional core-shell nanostructure; electroless deposition; extinction property; discrete 
dipole approximation 

                      
 

氧化硅/贵金属核−壳型纳米材料具有很多特殊的

光学、电学和磁学等性能，从而引起人们的广泛关注。

与相同结构尺寸的氧化硅/金纳米壳层相比，氧化硅/
银核−壳型纳米材料的表面等离子体共振峰强度更

大，产生共振的波长也更短[1]，因此，其在生物检    

测[2−3]、光子晶体[4−5]、染料或荧光标记材料[6−7]等领域

具有较大的应用潜力。目前，多种方法包括超声化学

法 [8−9]、预处理−化学镀法 [10−11]和自组装−化学镀法
[12−13]等已被成功用来制备球状的氧化硅/银核−壳纳米   
材料。 
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尽管球状氧化硅/银核−壳纳米材料的研究已经取

得较大的进展，但是关于一维氧化硅/银核−壳纳米结

构的研究却很少见报道。这是由于一维氧化硅具有直

径小、长径比大和表面曲率大等特点，因而难以在其

表面得到完整的金属包覆层。PARK 等[14]率先在直径

数百纳米的氧化硅棒表面包覆了一层银层，形成了准

一维的核−壳结构；随后 QU 等[15]初步在氧化硅纳米

线上实现了金和银的均匀包覆。但这些报道均采用自

组装−化学镀法来制备一维核−壳型纳米复合材料，即

首先通过使用氨基、巯基等功能硅烷对氧化硅纳米线

进行表面改性，继而采用化学镀法来制备。另一方面，

关于一维氧化硅/银核−壳型纳米复合材料消光性能的

实验和理论模拟研究均未见报道。 
本文作者以氧化硅纳米线为基材，采用预处理−

化学镀法制备出不同包覆银层厚度的一维氧化硅/银
核−壳型纳米复合材料，并通过实验测得的紫外−可见

吸收光谱和采用离散偶极近似理论计算的理论光谱研

究了该一维纳米复合材料在可见−近红外波段的消光

性能。 

 
1  实验 
 
1.1  实验原料和试剂 

氧化硅纳米线的制备方法参见文献[16]，该氧化

硅为白色水溶胶，浓度约为 5.88 g/L。硝酸银、硝酸、

氨水、盐酸、氯化亚锡、甲醛和无水乙醇均为市售分

析纯，实验用去离子水为自制。银氨溶液自制。 
 
1.2  制备方法 

预处理−化学镀法制备一维氧化硅/银核−壳纳米

复合材料主要有锡敏化、银活化和化学镀银这 3 个步

骤。1) 将含有 0.01 g 氧化硅纳米线的胶体溶液在搅拌

条件下加入到 50 mL pH 值约小于 2、浓度为 0.04~0.05 
mol/L 的 SnCl2 和 HCl 混合溶液中。密封容器，超声

波分散 30 min 后再磁力搅拌 2 h。产物用去离子水离

心洗涤 4 次，尽量除去未吸附的 Sn2+。将得到的白色

固体在水中分散均匀，定容为 50 mL。样品记为

SiO2-Sn。2) 边搅拌边缓慢地向 SiO2-Sn 体系中滴加

50 mL 新鲜制备的 1.3×10−2 mol/L 的银氨溶液。随着

银氨溶液的加入，体系颜色快速由乳白色变为淡黄色

→浅红色→紫红色→深褐色→黑色。搅拌约 1 h 后，

进行 4 次离心洗涤，尽量除去未反应的 Ag(NH3)2
+。

然后再将得到的黑色固体物均匀分散于 25 mL 的水

中，样品记为 SiO2-Ag。3) 将 SiO2-Ag 与 20 mL 不同

浓度、pH=12 的银氨溶液混合，在快速搅拌的条件下，

滴加 5 mL 相应浓度的甲醛乙醇溶液(甲醛的量均为银

离子化学计量比的两倍，以保证银离子被充分还原)，
在 30 ℃密封搅拌 12 h 后，进行 4 次离心洗涤，以除

去未反应物和部分形成的银纳米粒子。收集离心管底

部的黑色沉淀烘干，或均匀分散于水中后定容到 50 
mL，遮光保存。 
 
1.3  产物的性能表征 

采用美国 FEI 公司的 TECNAI G2 型透射电子显

微镜(TEM)对产物进行形貌分析。采用与 TECNAI G2
型 TEM 配套的美国 EDAX 公司的 GENESIS 60S 型能

量弥散 X 射线能谱仪(EDS)对产物进行成分分析。采

用日本Rigaku 公司的D/max2550VB+型X 射线衍射仪

(XRD) 研究各产物的晶体结构特征。采用日本

Shimadzu 公司 UV−2450 型紫外−可见分光光度计

(UV-Vis)对各产物光学性能进行表征，测试范围为

300~900 nm。 
 
1.4  消光性能模拟计算 

采用 Draine 和 Flatau 应用快速傅立叶变换和复共

轭梯度法编写的一套基于离散偶极近似理论的

Fortran 源代码软件包 DDSCAT6.1[17]来计算一维氧化

硅/银核−壳纳米复合材料的消光性能(包括吸收和散

射)。本文作者将源代码进行了适当修改并编译，以其为

内核，再用 C#语言进行编程，得到一套可在 Windows
系统下运行的计算软件。计算中使用的银及氧化硅在

不同波长下的介电常数数据取自文献[18]和[19]。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  产物的形貌和成分分析 

图 1 所示为实验各阶段产物的 TEM 像。图 1(a)
所示为采用锡敏化之后得到的 SiO2-Sn 的 TEM 像。由

图 1(a)可知，其外观平直，表面存在许多明暗相间的

微点，这可能是由于吸附的金属离子使得氧化硅纳米

线表面部分微小区域电子密度轻微增加所致[10]。图

1(b)所示为银活化后得到的 SiO2-Ag 的 TEM 像。由图

1(b)可知，在氧化硅纳米线表面形成很多微小、密集

分布的银核。这些银核的粒径一般为几个纳米，包覆

了整个氧化硅纳米线的表面，整体上分布比较均匀。

这为后续的化学镀银提供很好的成核部位，有利于形

成完整的银壳层。 
在化学镀银阶段，随着初始 Ag(NH3)2

+浓度的不

同，产物一维氧化硅/银核−壳纳米复合材料体现出不

同的外观形貌特征。图 2 所示为银包裹氧化硅纳米线  
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图 1  氧化硅纳米线表面预处理−化学镀银各阶段产物的 TEM 像 
Fig.1  TEM images of SiO2-Sn (a), SiO2-Ag (b), silica/silver nanocomposite resulted from Ag(NH3)2

+ concentration of 0.025 mol/L 
(c) and one-dimensional silica/silver nanocomposites with core-shell structure resulted from Ag(NH3)2

+ concentration of 0.05 (d), 
0.15 (e) and 0.25 mol/L (f) 
 

 

图 2  银包裹氧化硅纳米线在不同银氨离子浓度

时的 EDS 能谱 

Fig.2  EDS patterns of silica nanowires with silver 

coating at different Ag(NH3)2
+ concentrations: (a) 

0.025 mol/L; (b) 0.05 mol/L; (c) 0.15 mol/L 
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在不同银氨浓度时的 EDS 能谱。由图 2 可看出，当

Ag(NH3)2
+浓度为 0.025 mol/L 时，氧化硅纳米线表面

并没有形成完整的银壳层，只有大小不一的银纳米颗

粒点缀地分布于氧化硅之上。造成这种现象的原因在

于化学镀银溶液中银离子浓度过低。较低的银浓度，

一方面有利于已形成的微小银核重新溶解到溶液   
中[11]，失去作为“种子”的作用；另一方面其提供的

银量不足以在氧化硅纳米线表面形成一层包覆层。图

2(a)所示为该样品的能谱分析，可以看到除了 Ag 以

外，还能检测出 Si 和 Sn 的存在。这是由于银并没有

形成壳层，仍有大量吸附了锡的氧化硅纳米线表面暴

露在外所致。 
进一步增加化学镀银溶液中 Ag(NH3)2

+浓度，本

文作者获得一维氧化硅/银核−壳纳米复合材料的样品

如图 1(d)~(f)所示。很明显，包覆银壳层的厚度随银浓

度的增加而逐步增加。当 Ag(NH3)2
+浓度较小时(0.05 

mol/L)，形成的银壳层厚度很小。在氧化硅纳米线表

面难以见到较大尺寸的银纳米粒子，说明该样品的银

壳层并不是通过银核生长并逐渐相连在一起而形成

的。当反应体系银浓度较低时，在氧化硅纳米线表面

还原出来的银更多是以微小纳米粒子的形式通过静电

作用密集地吸附在银核周围，并且这种吸附可以通过

静电作用增加好几倍[20]。从该样品的能谱结果可知(见
图 2(b))，样品中存在大量的银，硅所占的比例由于银

的增加而急剧降低，而锡的含量已经基本检测不到。

而当 Ag(NH3)2
+浓度更高时(0.15 mol/L)，产物的外表

形成一层较厚的银壳层，银的含量非常高，因此，在

其能谱中只能反映出银的存在，硅和锡都不能被检测

到(见图 2(c))。 
图 1(e)和图 1(f)所示为 Ag(NH3)2

+浓度分别为 0.15
和 0.25 mol/L 时制得的一维氧化硅/银核−壳纳米复合

材料的外观形貌。与前一个样相比，其银壳层厚度明

显增加，且包覆形式也明显不同。包覆层都是由较大

粒径(直径数十至上百纳米)的银纳米粒子紧密堆积而

成。这说明当 Ag(NH3)2
+浓度较高时，银活化阶段形

成于氧化硅纳米线表面的银核均能够不同程度地生

成、长大，并逐渐相连在一起，形成一层紧密完整的

银壳层。 
 
2.2  产物的结构分析 

图 3 所示为各阶段产物的 XRD 谱。图 3(a)所示

为氧化硅纳米线的 XRD 谱，20˚~30˚的弥散衍射峰说

明了该氧化硅为无定形结构。图 3(b)所示为 SiO2-Sn
的 XRD 谱。从图 3(b)中可以看出，除了氧化硅的弥散

衍射峰之外，还存在 SnO2 的 3 个主要衍射峰(参考 

 

 
图 3  氧化硅纳米线表面预处理−化学镀银各阶段产物的

XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of silica nanowires (a), SiO2-Sn (b), SiO2-Ag 
(c) and silica nanowires with silver coating at Ag(NH3)2

+ 
concentrations of 0.025 (d), 0.05 (e) and 0.15 mol/L (f) 
 
JCPDF77—0452)。锡敏化后的氧化硅纳米线表面原本

吸附的是 Sn2+，但在随后的洗涤过程中，由于体系的

pH 值不断升高直至中性，很多 Sn2+发生水解形成了

Sn(OH)+或 Sn(OH)2。而后继的干燥过程使得亚锡离子

及其水解产物被氧化，导致图谱中出现 SnO2 的衍射

峰。这证明 Sn2+成功吸附于氧化硅纳米线之上，达到

了敏化的效果。 
图 3(c)所示为 SiO2-Ag 的 XRD 谱。从图 3(c)可

以看出，面心立方结构银的特征衍射峰(111)、(200)、
(220)、(311)和(222)全部出现(JCPDF04—0783)，这说

明氧化硅纳米线表面已被 Ag(NH3)2
+成功活化，表面

已有银核存在。由于银的衍射峰宽化明显，可以判断

形成的银核其晶粒非常细小。这与从图 1(b)中 SiO2-Ag
的 TEM 像所观察到的现象一致。这些细小且密集分

布的银核对于化学镀银较为有利。该衍射图谱中仍然

可以观察到弥散的背景峰及非常弱的 SnO2衍射峰，说

明产物中银的含量较低。图 3(d)~(f)所示分别为

Ag(NH3)2
+浓度为 0.025、0.05 和 0.15 mol/L 时得到的

一维核−壳纳米复合材料的衍射谱。很明显，随着银

浓度的增加，样品的衍射峰越来越尖锐，且衍射强度

越来越大。说明氧化硅纳米线表面包覆的银层越来越

厚，晶型越来越完整。 
 
2.3  产物的消光性能 

图 4(a)所示为一维氧化硅/银核−壳纳米结构的紫

外−可见吸收光谱，图中曲线 1~3 复合材料分别对应

Ag(NH3)2
+浓度为 0.05、0.15 和 0.25 mol/L 时所得到的

样品。图 4(b)所示为采用离散偶极近似理论得到的计
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算光谱，长度均为 1 μm，氧化硅核直径分别为 60(d1)
和 80 nm(d2)，银层厚度分别为 20(l1)、40(l2)和 60 
nm(l3)，与实验产物的尺寸基本相当。从图 4 中可以

看出，计算与实测光谱在外形上具有很大的相似性，

在波长 400~500 nm 之间的可见光区和 800 nm 以后的

近红外区都出现了共振峰。且随着银层厚度的增加，

短波长处的共振峰位置略微发生蓝移，而长波长处共

振峰的位置则发生明显蓝移。由于实验体系中不可避

免地存在大量粒径不同的银纳米粒子，同时氧化硅纳

米线表面包覆的银层厚度及长度并不一致，因此，导

致实验光谱与计算光谱在外形上存在一定差异。 
众所周知，金、银纳米材料在紫外−可见−近红外

区域的吸收峰来自于纳米粒子的表面等离子体共振。

对于一维的金或银纳米材料而言，等离子体共振峰存

在横向与纵向两个模式[21]，横向共振峰的位置与球状

粒子的位置基本一致，而纵向共振峰则出现在较长波

长处[22]。通过对计算光谱解析可以看出横向共振和纵

向共振对消光曲线的影响，其结果如图 5 所示。由图 
 

 
图 4  一维氧化硅/银核−壳纳米复合材料的实测与计算消光光谱 
Fig.4  UV-Vis spectra (a) and calculating spectra (b) of one-dimensional silica/silver nanocomposites with core-shell structure 
 

 
图 5  长度为 1 μm、不同核壳比一维氧化硅/银核−壳纳米结构的计算消光性能 
Fig.5  Calculating extinction properties of one-dimensional silica/silver core-shell nanostructures with length of 1 μm and different 
ratios of silica core diameter to silver shell thickness: Silica core diameter and silver shell thickness of 60 nm and 20 nm (a), 60 nm 
and 40 nm (b), 80 nm and 40 nm (c), 80 nm and 60 nm (d) 
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5 可知，短波长处的共振峰主要决定于横向振动模式，

而长波长处的共振峰则主要取决于纵向振动模式。 

由图 1 可以看出，纳米颗粒在氧化硅纳米线表面

形成了厚度不等的银包覆层。结合图 5 可知，图 4(a)
中 400~500 nm处的共振峰来源于一维核−壳纳米复合

材料的横向偶极表面等离子体共振[3]。随着 Ag(NH3)2
+

浓度的增大，此共振峰发生略微蓝移，且在 360 nm 附

近出现了代表四极共振的肩峰。四极共振峰的出现意

味着银层较厚，而偶极共振峰的蓝移则说明氧化硅表

面银层厚度的增加导致核壳比降低[23−24]，这与 TEM
的结果一致。图 4(a)中 800 nm 之后的共振峰来源于银

核−壳纳米材料的纵向表面等离子体共振。从 TEM 像

和图 5 可知，随着银层厚度的增加，即核壳比和长径

比的降低，该纵向共振峰发生蓝移。 
由此可见，本研究制备的一维氧化硅/银核−壳纳

米复合材料在可见−近红外区域存在两个吸收峰，可

见光区的吸收峰来自于核−壳纳米材料横向偶极表面

等离子体共振，近红外区的吸收峰来源于核−壳纳米

材料的纵向表面等离子体共振。银层厚度的增加对可

见光区的吸收峰影响较小，但使近红外区的吸收峰发

生较大蓝移。 
 

3  结论 
 

1) 以氧化硅纳米线为基材，采用预处理−化学镀

法可以制备一维氧化硅/银核−壳纳米复合材料。随着

化学镀银过程中 Ag(NH3)2
+浓度的增加，包覆银层的

厚度逐渐增加。 
2) 氧化硅纳米线表面的银壳层是由无数大小不

一、纯度很高、面心立方结构的银纳米粒子紧密堆积

而成。Ag(NH3)2
+浓度越高，银纳米粒子的尺寸越大。 

3) 一维氧化硅/银核−壳纳米复合材料在可见−近
红外区域有两个吸收峰。通过模拟计算可以确定可见

光区的吸收峰来自于核−壳纳米材料的横向偶极表面

等离子体共振，近红外区的吸收峰来源于核−壳纳米

材料的纵向表面等离子体共振。银层厚度的增加使近

红外区的吸收峰明显蓝移。 
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