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·研究论文· 

单分散微/纳米卤化银乳剂的光吸收特性研究—— 

立方体乳剂和氯化银{100}面扁平颗粒乳剂 

李  智    郑  彤    彭必先    陈丽娟* 
(中国科学院理化技术研究所  北京 100101) 

摘要  重点研究了系列立方体乳剂和氯化银{100}面T-颗粒乳剂的光吸收特性. 通过调变乳剂制备的各项参数, 成功地

制备了系列立方体卤化银乳剂及氯化银{100}面扁平颗粒乳剂. 经过TEM和SEM进行观察, 统计颗粒的形貌、粒径, 确

定系列立方体乳剂微晶的粒径分别为: 80, 150, 600 nm; 得到的氯化银{100}面扁平颗粒乳剂微晶的等效粒径为 1400 

nm, 且形态比不小于 7. 经过对明胶-乳剂层和片基的反射和透射光谱测试, 计算了不同形貌、不同粒径 AgCl(Br)乳剂

体系的光吸收系数, 比较了相对光吸收能量. 实验发现: 纳米级卤化银立方体的光吸收在可见光谱区始终保持有较高

值, 主要吸收峰与其它颗粒相比明显发生了红移; 氯化银{100}面T-颗粒乳剂在本征吸收区及可见光区域都有独特的光

吸收性能.  

关键词  氯化银乳剂; 纳米尺度; {100}面扁平颗粒; 立方体颗粒; 光吸收 

Light Absorption Properties of Monodispersed Micron/Nano-sized 
Silver Halide Emulsions: Cubic Silver Halide and AgCl {100} T-grain 

LI, Zhi    ZHENG, Tong    PENG, Bi-Xian    CHEN, Li-Juan* 
(Technical Institute of Physics and Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100101) 

Abstract  A silver chloride {100} T-grain emulsion and a series of cubic silver halide emulsions were pre-

pared by varying the parameters correctly during nucleation and growing processes of grains. After the ob-

servation of SEM and TEM, following statistical data were obtained: the diameters of the cubic microcrystal 

are 80, 150, 600 nm respectively, the equivalent circular diameter (ECD) of the {100} tabular microcrystal is 

1400 nm and the shape ratio (ratio of ECD to thickness of a grain) is not less than 7. The absorbencies and 

the relative absorbed energy of the emulsions were calculated and then compared with each other. It can be 

easily found that the nano-sized AgX microcrystal retained the high light absorption in visible light region 

and obtained a red shift of its peak, and the absorbance of the AgCl {100} T-grain emulsion was also par-

ticular. 

Keywords  silver chloride emulsion; nano-sized; {100} face tabular grain; cubic microcrystal; light     

absorption

近十年来, 卤化银技术取得的进步是显而易见的, 

尤其在卤化银微晶制备技术领域. 其中单分散性较好的

卤化银纳米颗粒乳剂和氯化银{100}面扁平颗粒(T-颗

粒)乳剂微晶的制备, 使银盐影像技术得以在影像质量

方面, 特别是高感光度方面进一步发掘自身潜力, 从而

在影像产业新时期的竞争中保有一席之地.  

制备感光度分布集中的单分散乳剂颗粒具有非常

重要的意义. 虽然目前已经制备出了各种单分散的模型
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乳剂, 但实用乳剂颗粒的尺寸分布仍然很宽, 改进余地

很大, 这要求从不同方面和层次深入探讨单分散乳剂颗

粒的制备与相关性能.  

氯化银{100}面 T-颗粒乳剂微晶充分结合了氯化银

乳剂和扁平微晶乳剂的优点[1,2]: 它在感蓝区的本征吸

收低, 颗粒性波动小, 横向散射少, 遮盖率高, 利于薄

层涂布, 显定影速度快, 冲洗液补充量少, 对环境污染

轻微等. 这些集中的优势体现了现代银盐感光发展的高

感光度、低能消耗的趋势, 突显了它在卤化银成相体系

中的巨大发展潜力, 从而使该乳剂倍受当代国内外影像

科学研究人员的关注.  

随着纳米科技的发展, 纳米卤化银颗粒的研究也逐

渐深入[3,4], 人们期望以更低的银耗量获得可控有序的

感光材料, 进而追求更高的影像质量.  

乳剂微晶的光吸收性能是影响乳剂感光度的基本

要素之一, 也可以用于评价乳剂卤化银的本性及其晶体

形状的优越性. 庄思永研究组[5]在国内率先从事卤化银

涂层的光吸收测定研究, 岳军研究组[6]也进行了金属掺

杂的多分散溴化银乳剂的光吸收测定. 光吸收数值是通

过测量某光谱区域内片基-明胶-乳剂层的反射和透射

系数, 再经过计算得出的.  

设乳剂胶片对于入射光的反射率为 R∑, 透射率为

T∑, 吸光率为 A∑, 则:  

R∑＋T∑＋A∑＝1  (1) 

由于乳剂胶片是由明胶-卤化银乳剂层和片基两部

分迭加而成, 测量所得数据是这样一个双层体系的总结

果. 因此在计算单独的明胶-卤化银乳剂层光吸收值时, 

应考虑如下两点: 其一, 必须考虑片基对于光的反射和

吸收, 并在计算中加以扣除; 其二, 片基对入射光的反

射, 将使乳剂层中增加一个二次吸收过程, 这在计算中

也不能忽视.  

设空白片基对入射光的反射率为 Rb, 透射率为 Tb, 

吸光率为 Ab, 则 

Rb＋Tb＋Ab＝１  (2) 

又设明胶-卤化银乳剂层对于光的反射率为 Re, 透射率

为 Te, 吸光率为 Ae, 那么对于乳剂-片基双层结构, 有:  

T∑＝Tb×Te  (3) 

A∑＝Ae＋Ae×(Rb×Te)＋Ab×Te (4) 

R∑＝Re＋(Rb×Te)×(1－Ae) (5) 

式(4)中等号右端第二项为片基的反射光造成的乳剂二

次吸收的修正项. 由式(1)～(3)算得 A∑, Ab, Te后代入式

(4), 整理后可得:  

b
e

b b

1
T R T

A
T R T
Σ Σ

Σ

＋
＝－

＋
  (6) 

式中 T∑, R∑, Tb, Rb均为可测量数据, 故由式(6)可计算出

明胶-卤化银乳剂层的光吸收率 Ae. 用相对光吸收能量

值(Er)能更好地比较乳剂的光吸收差异, Er 可通过计算

得出, 也可计算光吸收曲线在可见光谱范围内的积分面

积作相对比较.  

1  实验部分 

1.1  仪器及试剂 

电脑控制双注仪为中国科学院理化技术研究所自

行研制, 可自动控制乳化过程中的 pH、温度、搅拌速度

及离子过饱和状态. 使用日本 JEOL JEM-200CX透射电

子显微镜(TEM). 扫描电子显微镜(SEM)为日本日立公

司 Hitachi S-4300. 乳剂及片基的反射、透射数据由带

ISR-3100积分球附件的岛津(Shimadzu)UV3101PC光谱

仪测试、记录.  

乳化主要用英国产惰性明胶 , 平均分子量为

160000 道尔顿. 氯化银{100}面 T-颗粒乳剂使用的是自

制的氧化明胶[7]. 所用化学试剂除硝酸银为照相纯外, 

其它均为分析纯. 使用电导率小于 5 µS•cm－1的去离子

水.  

1.2  乳剂的制备 

使用双注仪制备立方体AgCl乳剂和AgBr乳剂: 温

度 65 ℃, pAg＝7.0 (pAg＝－lg[Ag＋]), pH＝5.5～6.0; 

控制不同晶体生成条件, 得到不同粒径的晶体.  

氯化银{100}面 T-颗粒乳剂采用分段乳化的方   

法[1,8,9]制备. 在成核阶段高速搅拌(＞3000 r/min), 加入

摩尔分数为 0.003 (KI/AgX)的 KI稀溶液作晶形调变剂; 

生长阶段, 控制温度 35～70 ℃, pAg为 7.0～6.1, pH在

5.5～6.0之间, 限定 AgNO3和 NaCl溶液的浓度和比例, 

由 10～25 mL•min－1 递增的速度加料后, 奥氏成熟 60 

min以上, 得到{100}扁平的氯化银微晶乳剂.  

1.3  氯化银乳剂的 TEM/SEM 观察及粒径统计 

使用酶解或高温水解的方法, 除去乳剂中含有的明

胶蛋白保护层[8]. 用 TEM 观察不含明胶的 AgX 颗粒, 

并利用照片进行粒径测量和统计. 

AgX 颗粒在真空下喷金镀膜后使用 SEM 观察, 主

要通过颗粒的堆积观察颗粒侧面, 测量颗粒厚度, 统计

氯化银{100}面 T-颗粒乳剂的等效粒径和形态比.  

1.4  氯化银乳剂的光吸收测量 

将乳剂以 7 g•m－2的银量涂布在聚酯片基上, 干燥

后, 裁成 3 cm×3 cm样片, 避光保存, 同时裁取空白片
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基样片, 用于氯化银乳剂的光吸收测量.  

使用光谱仪进行光谱测试. 测试反射光谱(DRS)时, 

使用积分球附件, 得到的反射信号是相对于参比样品海

伦的反射百分数(R%), 扫描速度为 0.5 nm•s－1, 在 VIS/ 

UV光谱范围, 从 1000 nm扫描到 300 nm, 扫描数据在

计算机中以 0.5 nm 的间隔被记录. 绘制反射值/透射值

与扫描波长之间的对应曲线, 并得到反射光谱图/透射

光谱图.  

对空白片基、氯化银{100}面 T-颗粒乳剂胶片及氯

化银立方体乳剂胶片, 分别检测它们的 T和 R值. 测试

的结果 Tb, Rb, T∑, R∑代入式(6)中, 计算光吸收, 绘制光

吸收曲线, 计算光吸收曲线在300～750 nm的积分面积, 

相对地比较光吸收能量.  

2  结果与讨论 

2.1  乳剂的制备与表征 

本文制备了 5 种不同的卤化银乳剂, 均用 TEM 观

察统计了晶形及粒径. 还对氯化银{100}面 T-颗粒乳剂

用 SEM进行了形态分析, 测试结果参见表 1, 文中将以

表中的乳剂编号简称某一乳剂.  

表 1  制备各乳剂的晶形、粒径统计表 

Table 1  Morphology and diameter distribution of the grains 

No. Halide Shape of grains Diameter/nm 

1 AgBr Cubic 600 

2 AgBr Cubic 150 

3 AgCl Cubic 150 

4 AgCl Cubic 80 

5 AgCl {100}T-grain 1400 

图 1(a)给出了立方体AgCl乳剂No. 3的 TEM照片; 

图 1(b)为 AgCl{100}面T-颗粒乳剂 No. 5 的 TEM/SEM

照片.  

图 2是 No. 4乳剂的 TEM照片及粒径分布统计图. 

2.2  AgBr立方体乳剂的大小对于光吸收的影响 

本课题研究了不同粒径的单分散立方体 AgBr乳剂

No. 1和 No. 2的光吸收. 两种乳剂经电镜检测, 粒径有

较大差异, 分别为 600和 150 nm. 图 3对比了两种乳剂

的光吸收与波长关系 ,  曲线上的数字表示该曲线在

300～750 nm的积分面积. 在全波长范围内, No. 2乳剂的

光吸收值(A)普遍低于 No. 1, 这一吸收的降低与已有的

研究事实相符合: 对于纳米级及接近纳米级别的卤化银

立方体乳剂而言, 随着粒径减小、平均受光面积下降, 接

受的光量就减少, 因而比常规乳剂有低得多的感光度. 

但本项工作却还发现: 在 No. 2乳剂颗粒尺度比 No. 1降

低了约 3倍的前提下, 300～450 nm范围内光吸收实验 

 

图 1  乳剂照片 
(a) AgCl 立方体颗粒 TEM 照片; (b) AgCl{100}面 T-颗粒 TEM/SEM 照片 

Figure 1  Images of emulsions 
(a) cubic AgCl grains; (b) TEM/SEM image of AgCl {100} T-grains 

 

图 2  AgCl立方体颗粒的 TEM照片(a)及其粒径分布图(b) 

Figure 2  TEM image of the 80 nm AgCl cubic grains (a) and 

their diameter distribution (b) 
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中A值却只降低了约 10%～20%; 此外, 300～450 nm范

围内总的吸收仍保持在 50%～80%之间; 而在 575～675 

nm范围内, No. 2的 A值还要高于No. 1乳剂近 10%; 最

重要的一点, 从 300～750 nm曲线积分面积看来, No. 2

的相对光吸收能量 Er还要高于 No. 1乳剂. 这表明: 虽

然绿区和红区的感光度提高仍然要依靠感绿和感红光

谱增感染料来实现; 但在绿区和红区随着颗粒粒径减

小, AgBr纳米粒子的 A值和 Er不降低反而升高, 并且在

可见光谱区始终保持有较高A值和Er的特性, 将为提高

AgBr纳米颗粒的本征(内禀)感光度提供研究依据.  

 

图 3  单分散立方体 AgBr乳剂光吸收曲线 
曲线上的数字表示该曲线在 300～750 nm 的积分面积 

Figure 3  Curves of light absorption of cubic AgBr emulsions 

with different size 
The number on the line denotes the integral area of the line 

2.3  单分散性 AgBr和 AgCl立方体的光吸收比较研究 

不同卤素的立方体乳剂 No. 2 (AgBr)和 No. 3 

(AgCl), 颗粒粒径均为 150 nm. 在微米级尺度范围, 氯

化银乳剂颗粒光吸收一般要比溴化银小. 本文重点研究

了接近纳米范畴的单分散氯化银和溴化银乳剂颗粒

(150 nm)的光吸收状况.  

图 4 比较了相同粒径分布的 AgBr 和 AgCl 立方体

乳剂的光吸收图谱, 表明AgCl与AgBr本征吸收的明显

差别: 在本征吸收区 300 nm处 AgCl颗粒的光吸收, 比

同尺度的 AgBr 颗粒要低约 13%; 而当波长到 350 nm 

附近时, 两种乳剂的光吸收数值相接近, 保持在 82%左

右的很高的数值, 且在本征区 AgCl 乳剂的光吸收峰较

AgBr 明显尖锐. 实验同时发现在可见光区域附近 AgCl

立方体乳剂表现出反常的光吸收现象, 在 550～650 nm

可见光区, AgCl的 A值要高出 AgBr约 40%～60%, 且

在 700 nm 以后, 两种乳剂的 A 值又趋于一致. 从

300～750 nm 范围内二者的相对光吸收能量 Er 来看, 

AgCl乳剂比 AgBr乳剂要低 15%左右.  

为了进一步解释它们在本征区的光吸收特性, 图 5 

 

图 4  100～200 nm AgCl与 AgBr颗粒的光吸收曲线 
曲线上的数字表示该曲线在 300～750 nm 的积分面积 

Figure 4  Curves of light absorption of cubic AgBr and AgCl 

emulsions 
The number on the line denotes the integral area of the line 

显示了 No. 2和 No. 3乳剂的光反射和透过率随波长变

化的曲线. 从图 5可知: 在 300～440 nm范围内, 150 nm

的氯化银立方体乳剂 No. 3 的透过率很低, 在 5%左右; 

反射率也只有 11%～30%. 使用(6)式, 代入上述结果便

可使图 4 中吸收率 A 在 350 nm 处保持很高值. 而在

500～650 nm, 150 nm的氯化银立方体对光的反射, 要

比同样大小的溴化银立方体的反射率低得多, 并且在这

段波长范围内, 溴化银与氯化银的反射值几乎是随波长

增大而平行地移动, 两曲线的 R值大约相差 30%. 因此

在可见光区后半段, 氯化银立方体的光吸收值反而超过

了 AgBr立方体.  

 

图 5  100～200 nm AgCl与 AgBr颗粒透过及反射曲线 

Figure 5  Reflectance and transmission curves of the cubic 

AgCl and AgBr emulsions 

对于氯化银体系来说, 由于其相对光吸收能量低, 

提高本征区的内禀感光度是很难的. 而此处在本征区获

得的比较尖锐且最大吸收与 AgBr 接近的光吸收, 以及

可见光区内高于 AgBr乳剂的光吸收值将给内禀感光度

的提高留下更多的发展空间, 这有待进一步地研究并利
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用这种现象提高纳米级氯化银单分散立方体乳剂的感

光性能.  

2.4  不同粒径的立方体 AgCl乳剂的光吸收比较 

AgCl乳剂 No. 3 (150 nm)与 No. 4 (80 nm)比较, 粒

度相差近 1 倍. 图 6 是它们的光吸收曲线图. 从图中可

以看出: 在 300 nm时, No. 3的 A值为 70%而 No. 4的 A

值却骤然降至零; 在 340～360 nm附近, No. 4的 A值比

No. 3 低 10%左右; 在 380 nm, 二者的 A 值不相上下; 

400～450 nm范围内, No. 4的 A值一直比 No. 3小, 相

差比较悬殊(50%～80%); 在近紫外区的 300～450 nm

范围, 相对于 No. 3的峰位 330 nm而言, No. 4的峰出现

了红移, 由 330 nm移至 350 nm.  

 

图 6  不同尺度 AgCl立方体颗粒的光吸收曲线 
曲线上的数字表示该曲线在 300～750 nm 的积分面积 

Figure 6  Curves of light absorption of cubic AgCl emulsions 

with different size 
The number on the line denotes the integral area of the line 

从积分面积看, 粒径相对较小的乳剂 No. 4的相对

光吸收能量低于乳剂 No. 3. 显然, 当 AgCl乳剂的粒度

进入纳米范围后, 由于颗粒粒径减小, 光吸收明显降低, 

但是总量仍可维持原有吸收能量的 80%左右, 这样仍能

够保证乳剂本征区相对较高的感光度. 此外, 不难发现: 

与微米级的 AgCl 乳剂颗粒比较, 由于吸收峰的红移以

及可见光谱区吸收峰的高度的变化幅度较小, 传统乳剂

中在蓝光区与绿光区之间出现的光吸收“低谷”[10]可能

得到有效的提升, 这样将十分有利于其后的感蓝及感绿

染料光谱增感, 据此也可推测纳米级 AgCl 乳剂经增感

后, 可能比传统使用的乳剂更易获得高感光度.  

2.5  AgCl {100}面扁平乳剂的光吸收研究 

制得的氯化银{100}面扁平乳剂 No. 5的等效粒子直

径为 1400 nm, 厚度小于 200 nm. 其形态比大于 7. 测定

氯化银{100}面扁平乳剂光吸收的目的之一, 是要了解随

着立方体颗粒的扁平化, 在氯化银的本征区和可见光区

范围内光吸收会发生怎样的变化, 这种变化会对 AgCl 

{100}面扁平乳剂微晶的感光度可能产生何种影响.  

图 7 是氯化银{100}面 T-颗粒乳剂和空白片基的反

射及透射光谱图, 即式(6)中的 T∑, R∑, Tb, Rb四个参数随

波长的变化曲线.  

 

图 7  AgCl{100}面 T-颗粒乳剂和空白片基的反射及透射光谱

图 

Figure 7  Reflectance and transmission curves of the {100} 

T-grains and the blank base 

图8是No. 5乳剂的光吸收曲线. 由图8可知: 首先, 

尽管 AgCl{100}面扁平乳剂微晶的粒径达到了 1 µm以

上, 但其颗粒厚度却不足 200 nm, 这样超薄的乳剂颗粒

在 300～400 nm 光谱范围仍有一个很强的吸收峰, 它

的峰位置也仍然在乳剂本征区的 340 nm左右且吸收值

A高达 80%, 在可见光区域光吸收值 A在 20%～22%之

间, 这表明在本征区内, AgCl{100}面扁平乳剂微晶仍

然有很强的光吸收能力, 即可能获得较高的感光度, 这

些实验事实, 印证了微晶在感光度及光谱增感方面体现

的优势; 但其曲线积分面积, 即相对的光吸收能量与上

述各乳剂相比较低, 也说明实现 AgCl{100}面扁平乳剂 

 

图 8  AgCl{100}面扁平乳剂微晶的光吸收曲线 
曲线上的数字表示该曲线在 300～750 nm 的积分面积 

Figure 8  Curve of light absorption of the AgCl {100} T-grain 

emulsion 
The number on the line denotes the integral area of the line 
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的可实用化还有很多工作要做. 

3  总结 

本文报道研制了系列微米及纳米尺度的氯化银和

溴化银立方体乳剂, 还成功制备了氯化银{100}面 T-颗

粒乳剂, 并对比了不同卤素特性、不同粒径、不同晶体

形貌乳剂的光吸收值 A 和相对光吸收能量 Er. 研究发

现: 氯化银乳剂, 尤其是氯化银{100}面 T-颗粒乳剂在

氯化银本征区内有一个很强的吸收峰, 也在可见光谱区

内有较强的光吸收, 但其相对光吸收能量不高. 接近纳

米级别的 AgBr立方体乳剂在可见光谱范围内的光吸收

值和相对光吸收能量反而高于粒径较大的乳剂, 这一点

将很可能被用来提高 AgBr 纳米乳剂的总感光度. 粒径

为 80 nm的 AgCl乳剂的主要吸收峰出现红移, 而且光

吸收在 575～675 nm光谱范围内表现出与 100 nm以上

颗粒显著不同的特性.  

这项研究工作 , 可为纳米卤化银颗粒及氯化银

{100}面 T-颗粒乳剂的感光性能研究提供借鉴. 但这只

是一个开端, 希望可以从其他不同的方面、层次和角度

进行深入的研究. 
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