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摘要：目的目的 为优化化学还原法合成纳米银的路径，对比研究乙醇、乙二醇、去离子水等3种溶剂中生成

纳米银的形貌和粒径。方法方法 首先采用化学还原的方法，分别在乙醇、乙二醇、去离子水中利用水合肼还

原硝酸银，控制反应温度为60 ℃，并用磁力搅拌器剧烈搅拌，制得PVP保护的纳米银，然后用紫外-可

见分光光度计、扫描电子显微镜和马尔文激光粒度仪进行表征。结果结果 3种溶液反应体系中都生成了球

形纳米银，平均粒径分别为35，40和53 nm。其中，乙醇溶液体系条件下生成的球形纳米银粒度小，粒径

分布窄，乙二醇溶液体系条件生成的纳米银粒度稍大，粒径分布稍宽，去离子水体系中生成的球形纳米

银粒度最大，粒径分布最宽。此外，去离子水中生成的纳米银形貌多样，不仅生成球形纳米银，还生成了

少量形状各异的纳米银。结论结论 乙醇作为溶剂有利于生成粒径较小且分布均匀的球形纳米银。
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ABSTRACT：The aim of this work was to optimize the synthesis route for silver nanoparticles by chemical reduction
method, the morphology and particle size of nanosilver synthesized in three solvents, namely ethanol, ethylene glycol(EG)
and deionized water, were comparatively studied. Firstly, chemical reduction methods were used to prepare nanosilver under
PVP protection in ethanol, ethylene glycol and deionized water respectively using silver nitrate as Ag precursor and
hydrazine hydrate as reductant, the reaction temperature was kept at 60 ℃ and the reaction system was vigorously stirred
with magnetic force. Then UV-Vis spectrophotometer, scanning electron microscope and Malvern laser particle size
analyzer were used to characterize the morphology and particle size of silver nanoparticles. All three reaction systems
generated spherical nano-silver, and the average particle size was 35 nm in ethanol system, 40 nm in ethylene glycol system
and 53 nm in deionized water system respectively, and the width of particle size distribution increased in the order of
ethanol, ethylene glycol, and deionized water system. Besides, the morphology of nano-silver generated in deionized water
was diverse, including mainly spherical nano-silver and a small amount of anisotropically shaped nano-silver. In
conclusion, using ethanol as a solvent helped produce small and uniform spherical nano silver.
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由于纳米银材料具有小尺寸效应、表面与界面效

应、量子尺寸效应以及宏观量子隧道效应等，纳米银表

现出与块状银不同的电、磁、光、催化和热力学性能[1—4]。

纳米银的独特性能使其在抗菌包装材料[4—9]、高效催化

剂[2]、光吸收材料[10]、传感器、导电胶[11]、导电浆料[1]、导

电油墨[12—15]和高性能电极材料等领域中得到了广泛应

用和研究。粒度小且均匀的纳米银的快速制备是其

得以广泛应用的关键。

目前纳米银制备方法包括机械球磨法、热分解

法、化学还原法、电化学法、微波还原法等。其中化学

还原法不仅包括使用水合肼和硼氢化钠等强还原剂

的方法，也包括高温下利用乙二醇还原的方法。利用

强还原剂在保护剂条件下还原银盐水溶液的化学还

原法得到了学者们广泛的研究，是最常见的方法之

一，其具有简单、方便、快速的特点，但该方法生成的

球形纳米银通常粒径分布比较宽[2]。有学者分析了

乙醇的碳氢骨架链利于PVP大分子舒展的特性，在

乙醇溶液中利用PVP还原制得小粒径球形纳米银[16]，

虽然不用额外添加还原剂，但其反应时间长，反应效

率低，不利于应用和推广。众多研究中，多元醇法也

是较为成熟的纳米银制备方法，该方法中乙二醇既

作为溶剂也作为还原剂（通常是高温120 ℃回流条

件）。Dongjo Kim等人采用加热硝酸银乙二醇溶液和

注射硝酸银水溶液的方法制得了粒径小、分布窄的

球形纳米银[17]。

可见，去离子水、乙醇、乙二醇是制备纳米银的

常用溶剂，同时也是制备喷墨纳米导电银浆的常用

溶剂[1，18]。很少学者研究对比去离子水、乙醇、乙二醇

溶液生成纳米银的形貌和粒径，因此有必要对这3种

溶剂制备所得的纳米银形貌和粒径进行探究。

文中在反应体系温度为60 ℃时，磁力剧烈搅拌条

件下，分别在乙醇、乙二醇、去离子水中利用水合肼与

硝酸银反应，制得PVP保护的纳米银，并对3种溶剂中

制得的纳米银的形貌和粒径进行表征和对比分析，以

寻求更佳的纳米合成工艺。

1 实验

1.1 试剂和仪器

试剂：硝酸银、无水乙醇，AR级，国药集团化学试

剂有限公司；乙二醇，AR级，江苏强盛功能化学股份

有限公司；聚乙烯吡咯烷酮，PVP K30，上海伯奥生物

科技有限公司；去离子水。

仪器：AL204电子天平，梅特勒-托利多仪器有限

公司；DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市

予华仪器有限公司；恒压漏斗，S3100紫外-可见分光

光度计；ZEISS场发射扫描电子显微镜；ZEN3600马尔

文激光粒度仪。

1.2 样品合成

称取3份相同的硝酸银和PVP，保持PVP和硝酸

银的摩尔比为1.5。其中，PVP以单体分子量计算，分

别溶于20 mL的去离子水、无水乙醇、乙二醇溶剂中，

将水合肼和相应溶剂以1∶30（体积比）配成体积分数为

3.23%的溶液，设置DF-101S集热式恒温加热磁力搅

拌器的温度为80 ℃，待升温至目标温度后，将盛有

PVP硝酸银的水溶液、乙醇溶液、乙二醇溶液的圆底

烧瓶置于油浴锅中，用温控计检测反应体系的温度。

待温度达到并稳定在60 ℃时，利用恒压漏斗先快后慢

地向体系中滴加配置好的水合肼溶液，滴加时间为2

min左右，滴加完成，结束反应。

1.3 产物表征

取反应后的纳米银分散液，用相应的溶剂稀释相

同倍数后，用型号为S3100的紫外可见分光光度计分

析纳米银粒子的光学性能。取数滴纳米银分散液于

铜版纸上，于真空烘箱中干燥，采用ZEISS扫描电子显

微镜观察分析纳米银粒子的形貌。取纳米银分散液，

用相应的溶剂稀释数倍后，用马尔文激光粒度仪分析

纳米银的粒径大小和分布。

2 结果与讨论

2.1 紫外-可见光谱分析

经相应溶剂稀释相同倍数的纳米银分散液的紫

外-可见光谱见图1。乙醇、乙二醇、去离子水等3种溶

剂反应体系中生成的纳米银的紫外吸收峰位置分别为

416，424，421 nm，相对应的半高宽波长分布分别为

381~455，387~468，382~492 nm。可见，3种条件下生成

的纳米银吸收峰与文献报道的球形或近球形纳米银的

表面等离子体共振吸收峰相一致[19]，SEM 也表明纳米

银是球形结构。球形纳米银的紫外吸收峰位置随颗粒

尺寸变化而发生红移或蓝移，红移表明粒径变大，蓝移

表明粒径变小[19—20]。相对于吸收峰为421 nm的B曲

线，C曲线的吸收峰蓝移了5 nm，A曲线的吸收峰红移

了3 nm，说明乙醇溶剂反应体系生成的纳米银颗粒粒
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径相对于去离子水溶剂体系的要小，乙二醇溶剂反应

体系生成纳米银的粒径最大。金属胶体吸收峰的半宽

高越宽，粒子尺寸分布就越广泛[20]。曲线A，B，C的半

高宽分别为81，110和74 nm，说明乙醇溶剂体系生成

纳米银粒径分布最窄，乙二醇溶剂体系其次，去离子水

溶剂体系最宽。曲线B在463 nm处出现小尖峰，这可

能是由于这部分纳米银的形状发生改变，不局限于单

一的球形，可能还会生成形状各异的粒子[19]。

2.2 SEM形貌和马尔文粒度分析

2.2.1 乙醇溶剂体系纳米银形貌粒度分析

乙醇溶剂体系生成纳米银SEM和粒度分布见图

2，从图2a可知，乙醇溶剂反应体系生成粒径小且分布

均匀的球状纳米银，经马尔文激光粒度仪分析，该体

系生成纳米银的平均粒径为35 nm。图2b为该体系纳

米银的粒度分布，可知该体系生成粒径为20~60 nm的

纳米银，纳米银粒径分布窄，与图1中乙醇溶剂体系生

成纳米银的紫外-可见光谱分析结果一致。从图2a也

可看出，生成纳米银的实际粒度及分布与马尔文粒度

分析结果一致。

乙醇不仅对硝酸银和PVP具有良好的溶解能力，

而且具有与PVP相同的疏水碳氢骨架链，因此乙醇作

为溶剂有利于PVP大分子的舒展，充分舒展的PVP大

分子通过侧链吡咯烷酮环上的N，O原子能更好地吸

附在纳米银粒子的表面，阻止粒子的进一步长大，并

有效避免了粒子间因碰撞而发生的团聚，从而生成了

粒度小且分布均匀的纳米银粒子。另一方面，乙醇溶

剂中充分舒展的PVP分子具有一定的还原性，可使银

离子还原成单质银[16]，故在乙醇溶剂体系中，银离子还

原速度快，易形成众多单晶晶核，纳米银形核速度大

于纳米银的生长速度，有利于小粒径且分布均匀的纳

米银的生长。

2.2.2 乙二醇溶剂体系纳米银形貌粒度分析

乙二醇溶剂反应体系生成纳米银SEM和粒度分

布见图3，从图3a可以看出，该体系合成的纳米银形貌

均为球形。虽然生成大量粒径较小的球形纳米银，但

其粒径的均匀性远不如乙醇溶剂体系的好。经马尔

文激光粒度仪分析，该体系生成纳米银平均粒径为40

nm。该体系生成纳米银的粒度分布见图3b，可知该体

系中生成的球形纳米银粒度分布从十几纳米至100

nm左右，粒度分布较于乙醇溶剂体系的稍宽。

2.2.3 去离子水溶剂体系纳米银形貌粒度分析

去离子水溶剂反应体系生成纳米银SEM和粒度

分布见图4，从图4a可以看出，去离子水溶剂反应体

系合成的纳米银的形貌以球形为主，同时还生成了

图1 纳米银分散稀释液的紫外-可见光谱

Fig.1 UV-visible spectra of nano silver dispersion dilution

图2 乙醇溶剂体系生成纳米银SEM和粒度分布

Fig.2 SEM image and particle size distribution of nanosilver gener-

ated in ethanol solvent system

图3 乙二醇溶剂体系生成纳米银SEM和粒度分布

Fig.3 SEM image and particle size distribution of nanosilver gener-

ated in EG solvent system

图4 去离子水溶剂体系生成纳米银SEM和粒度分布

Fig.4 SEM image and particle size distribution of nanosilver gener-

ated in deionized water solvent system
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形状为六边形、三角形的粒子，与图1中紫外-可见光

谱分析结果一致。这可能是由于水溶剂体系中还原

出来的银原子扩散速度低于结晶速度，部分晶种进

行了各向异性生长造成的。经马尔文激光粒度仪分

析，该体系生成纳米银平均粒径为53 nm。该体系生

成纳米银的粒度分布见图4b，可知该体系中生成的

球形纳米银粒度分布从十几纳米至接近200 nm，粒

度分布宽，从图4a可直观地看出该体系生成的纳米

银均匀性差。

3 结语

文中在乙醇、乙二醇、去离子水等3种溶剂体系

中，在温度为60 ℃的条件下利用水合肼还原硝酸银溶

液制得PVP保护球形纳米银，3种条件下生成纳米银

平均粒径分别为35，40，53 nm。实验得出，在PVP/硝

酸银（摩尔比）为1.5，硝酸银摩尔浓度为0.1 mol/L，水

合肼体积分数为3.23%，乙醇溶剂反应体系生成的纳

米银平均粒径最小且粒度最均匀。3种溶剂中，在相

同条件下，乙醇作为溶剂有利于粒径小且分布均匀的

球形纳米银的生成，并且由于乙醇易挥发，无毒，易通

过旋蒸方法进行回收利用，不仅能节约成本，也可避

免对环境造成危害。用该方法合成纳米银操作简单

方便，且反应时间短，有利于快速生成小粒径、均匀球

形纳米银，为纳米银的快速合成提供了新的路径，有

利于纳米银在各领域的广泛推广和应用。
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