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摘要：目的 探究不同还原剂在纳米银粒子合成过程中对其粒径、尺寸分布和形貌的影响。方法 以聚乙

烯吡咯烷酮(PVP)为分散剂，选择葡萄糖、抗坏血酸、柠檬酸钠、乙二醇作对照，通过化学还原的方法，

并将反应温度控制在 60 ℃来制备纳米银粒子。通过马尔文激光粒度仪、X-射线衍射光谱（XRD）、扫描

电镜（SEM）、紫外-可见光谱（UV-vis）等对所制备银粒子进行表征。结果 采用葡萄糖为还原剂时，

制备出了粒径较小（平均粒径为 51 nm）且分布均匀的球形纳米银；将抗坏血酸作为还原剂时，出现了

晶体颗粒聚集而成的球状团聚体，平均粒径为 67 nm；柠檬酸纳还原出的纳米银粒子集中分布在 15 nm

左右以及 100 nm 左右，平均粒径为 57 nm；乙二醇在相同条件下还原出了球形、棒状、三角片等形状

的纳米银粒子，平均粒径为 107 nm。结论 采用葡萄糖作为还原剂，更容易制备出球形、粒径小且分散

均匀的纳米银粒子。 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the effects of different reducing agents on the particle size, size distribution 

and morphology of nano-silver particles during their synthesis. With polyvinylpyrrolidone (PVP) as dispersant, and glu-

cose, ascorbic acid, sodium citrate and ethylene glycol as control, the nano-silver particles were prepared by chemical re-

duction method and the reaction temperature was controlled at 60 . The prepared silver particles were characterized by ℃

Malvern particle size analyzer, X-ray diffraction spectroscopy (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and ultra-

violet-visible spectroscopy (UV-vis), etc. Spherical nano-silver with smaller particle size (average particle size: 51 nm) 

and uniform distribution was obtained, when glucose was used as reducing agent. When ascorbic acid was used as reduc-

ing agent, spherical aggregates formed by aggregation of crystal particles appeared, with an average particle size of 67 

nm. Nano-silver particles reduced by sodium citrate were concentrated at about 15 nm and about 100 nm with an average 
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size of 57 nm. Under the same conditions, the ethylene glycol reduced nano-silver particles of spherical, rod and triangu-

lar plate shapes, with an average size of 107 nm. With glucose as reducing agent, it is easier to prepare spherical na-

no-silver particles with small particle size and uniform dispersion. 

KEY WORDS: nano-silver; reducing agent; particle size 

纳米银因其导电性、抗氧化性优良及表面能、表

面活性、催化性能高，使得纳米银颗粒在抗菌包装材

料[1—2]、催化剂[3]、光吸收材料[4]、导电胶[5]、导电浆

料[6]、导电油墨[7—9]等领域得到了广泛应用。 

纳米银颗粒的制备方法主要有物理粉碎法 [10]、

机械球磨法[11]、化学还原法[12]、电化学法[13]、光催

化还原法[14]、水热合成法[15]、γ 射线法[16]等，各具

有优缺点。化学还原法由于所需实验条件简单、易

于控制而获得广泛应用，因此文中选用此方法制备

纳米银粒子。 

利用肼、硼氢化钠、甲醛等还原剂在保护剂条件

下还原银盐溶液，该种方法反应速率快，产生的纳米

颗粒粒径小且多为球形或类球形。这类还原剂或多或

少都带有毒性，势必会对环境造成污染，违背了环境

友好原则。基于环保方面考虑，文中拟选择环境友好

的葡萄糖、抗坏血酸、柠檬酸钠、和乙二醇等 4种试

剂作为还原剂，聚乙烯吡咯烷酮为分散剂，AgNO3

溶液为银源，在 60 ℃条件下合成不同粒径及不同尺

寸分布的纳米银粒子，同时对不同还原剂生成的纳米

银形貌和粒径方面做一定的探讨。该研究可为制备均

匀纳米银粒子时还原剂的选择提供重要的参考，且对

纳米银在印刷电子领域的应用具有极大的借鉴意义。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂有硝酸银，国药集团化学试剂有限公

司；柠檬酸钠、葡萄糖、抗坏血酸、乙二醇等均为化

学纯，国药集团化学试剂有限公司；聚乙烯吡咯烷酮

（K30，平均分子量为 40000，化学纯），天津科密欧

化学试剂有限公司；无水乙醇（分析纯），上海振兴

化工一厂；浓氨水（分析纯），体积分数约 30%，武

汉化学试剂一厂；去离子水为实验室自制。 

主要仪器有电子天平（AL204），梅特勒-托里多

仪器有限公司；真空干燥箱（DZF-6020），上海齐欣

科学仪器有限公司；超声波清洗仪（KH 3200），昆山

禾创超声仪器有限公司；集热器式恒温加热磁力搅拌

器（DF-101S），巩义市予华仪器有限公司；离心机

（TG16-W），湖南湘立科学仪器有限公司。 

1.2  方法 

称取 0.2 g 葡萄糖和 0.4 g PVP 加入 100 mL 去

离子水中，恒温（60 ℃）磁力搅拌 1 h，得到无色

透明溶液。将 10 mL 去离子水和 0.14 g 硝酸银混合

并搅拌均匀，用量程为 2 mL 的小吸管逐滴滴入氨

水，溶液颜色由透明变为棕色，直到再次变得透明，

即银源溶液配置成功。将该银源溶液以 2 滴每秒的

速度分别滴加到上述无色透明液体中，体系颜色迅

速加深。然后将上述混合溶液转移至 60 ℃的油浴锅

中继续反应 2 h 后停止反应。抗坏血酸，柠檬酸钠

以及乙二醇采用同样的制备方法。将上述所得溶液

装入离心管，以 8000 r/min 的速度离心 10 min，除

去多余的 PVP。然后将沉淀溶入去离子水或乙醇中

超声清洗 10 min 并离心数次，随后倒掉上层清夜。

所得胶体在真空干燥箱中（60 ℃）干燥 12 h，使其

烘干，所得样品即为黑色纳米银粒子。最后将其研

磨成粉末，装入样品管，以待 XRD、SEM 和粒度

仪表征。 

1.3  表征 

清洗烘干后的纳米银颗粒，选用马尔文激光粒度

仪（Mastersizer 3000，英国）分析纳米粒子的大小和

尺寸分布情况；使用 X 射线衍射仪（XRD，Bruker 

D8Advanc型，德国）分析纳米银的结构组成、纯度；

采用扫描电子显微镜（SEM，日立 SU8220型）观察

颗粒粒径、形貌和分散情况；采用紫外可见分光光度

计（UV-vis，岛津 2201 型，日本）分析纳米银的成

分并估算纳米银尺寸大小和分布情况。 

2  结果和讨论 

2.1  马尔文激光粒度仪测试粒径 

不同还原剂制备的纳米银粒子粒径的分布情况

见图 1。由图 1可知，葡萄糖曲线宽度最小且对应峰

值的横坐标值最小，表明葡萄糖还原出的纳米银粒径

分布窄，且平均粒径最小。结合表 1可知葡萄糖作为

还原剂时，所得粒子平均粒径为 51 nm；柠檬酸钠为

57 nm；抗坏血酸为 67 nm；乙二醇为 107 nm。当还

原剂为抗坏血酸时，曲线分布宽广，由此判断其粒子

粒径之间相差较大，粒径分布不均一。表 1 中 D(90)

表示 90%（体积分数）的纳米银粒子的粒径小于该值，

D为粒径。可知抗坏血酸作为还原剂时，小于 139 nm

的纳米银粒子占 90%，相比于其他还原剂，抗坏血酸

还原出的粒子中大尺寸粒子比较多。 
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表 1  不同还原剂制备的纳米银粒子尺寸 
Tab.1 Size of nano-silver particles prepared by different reducing agents 

序号 还原剂类别 质量/g rPVP∶rAgNO3 平均粒径/nm D(90)/nm 

1 葡萄糖 0.2 4.5∶1 51 106 

2 柠檬酸钠 0.2 4.5∶1 57 107 

3 抗坏血酸 0.2 4.5∶1 67 139 

4 乙二醇 0.2 4.5∶1 107 124 

 

 

图 1  不同还原剂制备的纳米银粒子粒径分布情况 
Fig.1 Distribution of size distribution of nano-silver particles 

prepared by different reducing agents 

2.2  扫描电子显微镜分析 

温度为 60 ℃、反应时间为 2 h时，添加不同还

原剂制得的纳米银粒子 SEM图见图 2。由图 2a可知

还原剂选择还原能力较温和的葡萄糖时，制备的纳米

银无团聚现象，粒子粒径在 50 nm左右，且分散均匀、

形状基本均为球状，与马尔文激光粒度仪测试结果相

一致。这表明在合适的反应条件下，葡萄糖作为还原

剂且 Ag的浓度达到饱和时产生纳米银晶核的速率相

对比较稳定，故粒子的生长速率一致，最终表现为粒

径分布均匀。当添加抗环血酸时，得到的小尺寸微球

和大尺寸球形团聚体混合物见图 2b。大尺寸球形团

聚体是核和纳米晶直接碰撞以及晶粒之间二次聚集

形成的大尺寸粒子。在理论上，形成单分散粒子最好 
 

 

图 2  添加不同还原剂制备的纳米银粒子 SEM 图像 
Fig.2 SEM images of nano-silver particles prepared by different reducing agents 
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的情况是一次成核。抗坏血酸作为其中还原性最强的

还原剂，反应速率最快，相同时间内产出的银原子最

多，原子浓度梯度急剧加大导致体系无法均匀成核，

最终形成大小不一的球形团聚体。由图 2c 可知，在

柠檬酸钠作为还原剂的体系中，出现了两极分化现

象，生成的纳米银颗粒主要分布在 15 nm 左右以及

100 nm 左右，原因是粒径过小其极高的表面能会使

部分晶粒发生聚集。由图 2d 可知，将乙二醇作还原

剂还原出的纳米银虽无明显的团聚现象，但其颗粒形

貌存在巨大差异，不只有球状，还出现了少数棒状、

三角片和五角片等形状[17]，这些不同于球形粒子的存

在造成整体粒径增大。可知，选择乙二醇作为还原剂

时，纳米银粒子的形貌和尺寸难以控制。 

2.3  X-射线衍射（XRD）分析 

不同还原剂还原的纳米银粒子 XRD图谱见图 3。

图 3中纳米银在 37.99°，44.15°，64.36°，77.35°，81.45°

处有 5 个明显的特征峰，对照卡片（JCPDS 卡片，

No：04—0783）可知他们分别对应于单质银的（111），

（200），（220），（311），（222）晶面，所制备纳米银

结构为面心立方结构[18]。图 3中对应峰型明显，不存

在多余杂质峰，由此判断所得晶相为纯相，分析可知

通过上述制备方法不会引入杂质相。XRD 图谱表明

在 4种不同还原剂体系下还原的晶体均为单质银。理

论上，样品中晶粒越小，衍射峰的峰高强度越低、峰

越宽。由图 3 可知，抗坏血酸对应的 XRD 图谱半高

峰与其他三种还原剂相比较宽，初步估算所得晶粒尺

寸较小。采用谢乐公式（Scherrer 公式）粗略计算出

抗坏血酸制备的纳米银粒径大约为 10 nm，小于图 2

中对应的颗粒尺寸。出现这种情况的原因是谢乐公式

计算所得为晶粒尺寸，而图 2所看到的颗粒形貌是由

晶粒之间二次聚集形成的颗粒。其他还原剂估算粒径

亦可以同样解释。 

 

图 3  不同还原剂还原的纳米银粒子 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns of nano-silver particles reduced by dif-

ferent reducing agents 

2.4  紫外-可见光谱（UV-vis）表征 

将所得纳米银粒子分散在乙醇溶液中进行紫外-

可见光检测，结果见图 4。由图 4分析可知粒子在可

见光谱下特定波长内，会产生表面等离子体共振效应

（SPR）并表现出其独有的特征吸收峰。由 Mie理论

可知，等离子共振吸收峰的位置会随着纳米颗粒的粒

径增大而发生右移，因此粒径越小，银粒子吸收峰越

靠近短波段。此外，粒径分布越窄，吸收峰也越窄[19]。 

在葡萄糖，柠檬酸钠，乙二醇，抗坏血酸等 4种

还原剂下生成的纳米银紫外吸收峰分别对应为 419，

452，461，472 nm。其中葡萄糖作为还原剂制备的银

粒子对应的波峰与文献报道的相匹配[20]，其他 3种还

原剂还原的粒子对应的峰值出现了相应红移，表明其

尺寸比葡萄糖制备出的银颗粒尺寸有所增加。说明葡

萄糖作为还原剂生成的纳米银颗粒粒径最小，抗坏血

酸作为还原剂时生成的纳米银粒径最大。同时，抗坏

血酸还原出的银颗粒紫外图谱半高峰宽比较宽，再一

次证明了 SEM 中的粒度分布比较广。此外，乙二醇

作还原剂时，图谱中除球形纳米银颗粒的吸收峰外，

还在波长为 360 nm处出现了微弱的吸收峰，可推出

该体系制备的纳米银粒子形貌不仅仅是球形，再结合

SEM 图像可知，还存在少数棒状、三角片和五角片

等形状。综上所述，纳米银颗粒粒径大小和尺寸分布

与测试结果（SEM和粒度仪）比较吻合。 

 

图 4  不同还原剂存在时样品溶液的紫外-可见吸收光谱 
Fig.4 Ultraviolet-visible absorption spectrum of the sample 

solution in the presence of different reducing agents 

3  结语 

该实验选取葡萄糖、抗坏血酸、柠檬酸钠和乙二

醇分别作还原剂来制备纳米银粒子，其中 PVP 与硝

酸银的摩尔比为 4.5 1∶ ，硝酸银摩尔浓度为 0.08 

mol/L，还原剂添加量均为 0.2 g。当葡萄糖作为还原

剂时，制备出了平均粒径为 51 nm且分布均匀的球形

纳米银。相比于其他 3种还原剂，葡萄糖更容易制备

出球形、粒径小且分散均匀的纳米银粒子，且该还原
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剂环保无公害、成本低并易于降解，符合当代绿色发

展的趋势。小粒径且分散均匀的球形纳米银颗粒作为

导电油墨的重要组分，对油墨的高效利用具有重大意

义。该研究为纳米粒子制备时还原剂的选择提供了重

要的参考，对其在导电油墨中的应用具有极大的潜在

意义。 
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