
纳米超微粒子!!"!##$%"#其本身具有量子尺寸效应$小
尺寸效应$表面效应和宏观量子隧道效应#与普通大颗粒材
料相比#呈现出许多传统材料所不具备的物理$化学性质#近
年来已成为物理$化学$材料学科研究的前沿领域 &!’% 纳米银
粒子在表面增强拉曼光谱$表面增强共振散射光谱$分子生
物学$超分子体系等领域占有极为重要的地位 #是基础理论
研究的重要材料之一% 纳米银粉具有很高的表面活性及催化
性能#因而被广泛用于催化剂以及超低温制冷剂稀释剂% 同

时#由于其特殊的物理和化学性质 #在抗菌材料$传感器研
制$电子电路$化纤等方面也得到了广泛的应用% 本文重点介
绍了近来国内纳米银材料的制备方法及其在工业和生活中

的应用#展望了今后研究的热点和方向%

! 银纳米材料的形式和制备
按组成划分#纳米材料可分为银纳米颗粒材料和银纳米

复合材料%
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银纳米复合材料由于其优良的综合性能而具有广阔的应用前景!已成为纳米材料研究的热点" 本文综述了银纳米颗粒和银

纳米复合材料的化学制备方法!包括化学还原法#光还原法#微乳液法#电化学法等!指出了化学还原法由于容易控制粉末粒度和

形貌!生产成本相对较低!是目前研究和应用最广的制备纳米银粉的方法!在制备过程中加入保护剂是防止纳米银颗粒团聚的有

效方法$分析了银纳米材料在催化材料#抗菌材料#电子电路#表面增强拉曼光谱及其他领域的应用!复合银纳米材料已经在乙烯

氧化制环氧乙烷催化剂和抗菌塑料中得到商业化应用$提出制备尺寸可控#形貌可控的银纳米粒子以及各种新型功能性银纳米材

料将是今后研究的方向"
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!"! 银纳米颗粒材料的制备
银纳米颗粒按其形态!可分为粉末颗粒"球形与片状颗

粒#$胶体和原子簇%按其组成可分为纯银和银合金"如 !"#
$%!!"#&’合金等&纳米颗粒材料()*’ 根据制备原理的不同!银
纳米材料的制备方法有物理法$化学法和生物法( 本文主要
介绍常用的化学法制备纳米银材料的方法!以下为常见的几
种制备纳米银材料的化学法(

!"!"! 化学还原法
!"很容易从它的化合物或盐类中还原出来!因此制备银

纳米粉末的主要方法是化学还原法( 此法所采用的银盐主要
为 !"+,- 或银氨络合物 %常用的还原剂是 ./,/$甲醛 $水合
肼$抗坏血酸$柠檬酸$乙醇$糖$有机胺$多元醇$亚铁盐等%常
用的分散剂与保护剂有聚乙烯吡咯烷酮"$0$&$明胶$一元
醇$多元醇$山梨醇$芳香醇蜡$多元芳香烃( 分散剂与保护剂
的作用是使被还原出的 !" 处于高度分散状态! 以防止其团
聚结晶(

彭子飞等 (-*用 ./,/ 还原银氨络离子制备银颗粒!研究中
发现银的粒度随 !"+,-浓度的增大而增大!控制不同浓度的

!"+,-可得到不同粒度的纳米银粉末( 通过对这种方法制备
的粉体粒度的评估! 确认此方法制备的纳米 !" 颗粒分散性
好!颗粒尺寸分布范围窄!最小粒径只有 1234(在化学还原法
中!如何防止颗粒团聚是重点要解决的问题!现在常用的方
法之一是加入分散剂和保护剂!张宗涛等 (5*以 $0$ 为高分子
保护剂!以水合肼为还原剂!在水溶液中制备了平均粒径为
-6716634 的球形银粉( 结果表明!水合肼和 !"+,-的比例增

大$反应时间适当延长!有利于提高银粉产率!较高的反应温
度和添加细小晶种有利于形成小晶粒银粉%保护剂与银盐的
比例是影响银粉团聚和形状的关健参数!该比例为 1﹕1 时效
果最佳! 银颗粒彼此相互不团聚! 颗粒呈球形! 粒度小于

16634(除了采用分散剂产生空间位阻而防止粒子团聚外!利
用超声波的分散作用也是近年来通常采用的手段 (2*(

!"!"# 光还原法
光还原法的机制一般认为是在有机物存在下!金属阳离

子在光照的条件下!由有机物产生的自由基使金属阳离子还
原( 893等(:*用 $0$ 做保护剂!通过紫外光还原制备了纳米银
粒子(经 ;<8 观察!银粒子均匀分散到溶液中!粒度约 /634(
并成功地制备出纳米 !"=环氧树脂的聚合物! 电学特性研究
结果表明!室温下聚合物的电阻率和击穿场强增加!介电损
耗降低!介电常数基本不变!使聚合物的电气绝缘性能显著
改善( 李宏涛等 (>*使用有机物作溶剂!从银盐和碘化物出发!
利用光还原法制备了纳米银微粉( 在温度为 -6!!/?@/:AB 光
照 /4C3!!D-5634!!"!"+,-&E!"FG&H/E1!硫酸对甲胺基苯酚
质量浓度为 6I2"JK!对苯二酚为 2"JK 条件下!制备纳米银微
粉!并避免了干燥过程中纳米银粒子的表面收缩硬化(

!"!"$ 微乳液法
微乳液通常由表面活性剂$助表面活性剂$有机溶剂和

水组成( 在此体系中!两种互不相溶的连续介质被表面活性

剂双亲分子分割成微小空间形成微型反应器!其大小可控制
在纳米级范围!反应物在其中反应生成固相粒子( 由于微乳
液能对纳米粒子的粒径和稳定性进行精确控制!限制了纳米
粒子的成核$生长$团聚等过程!因而是制备单分散纳米银的
重要手段 (?#L*!梁海春等 (16*利用在 MNMO正乙醇#环己烷"或甲
苯&#水微乳体系中! 用水合肼还原 !"+,-制备纳米银时发

现!溶剂对银纳米粒子的粒径分布有着显著影响(路林波等 (11*

在环己烷J异戊醇$MNM"十二烷基硫酸钠&J水所组成的反相微
乳液体系里!微乳液由水$MNM$异戊醇组成!配比为 1E1P2E2!
以水合肼为还原剂!常温下还原 (!"Q+.-R/*S制得了纳米银粒
子(经 T 射线衍射仪和透射电镜测试分析!产品系晶粒为 /67
-634的银粉!可用于制备树脂基偏光镜片(
!"!"% 电化学法
直接用电解的方法制备纳米银!电解过程中需要加入配

位稳定剂!以防止电解生成的单质颗粒团聚(廖学红等(1/*将柠

檬酸$ 半胱氨酸或 +UO烃乙基乙二胺O+V+V+U 三乙酸作为配
体!与硝酸银混合配成电解液!在氮气保护下用铂电极直接
进行电解!得到了树枝状和球形的纳米银晶体颗粒( 司民真
等 (1-*分别用柠檬酸三钠溶液$聚乙烯醇和硝酸银混合液作为
电解液!用银棒作为电极!在 >0 电压下电解 1W!得到了纳米
银溶胶( 为测试该纳米银溶胶是否具有表面增强拉曼散射
"M<XM&活性!选用了阳离子型分子碱性品红$亚甲基蓝$离子
型分子苯甲酸$甲基橙$中性分子苏丹红作为测试分子!进行

M<XM 研究!结果发现!用两种电解液制备的纳米银都具有很
强的 M<XM活性! 但用 !"+,-和聚乙烯醇混合液作为电解液

制备的纳米银溶胶的 M<XM 活性更广泛( 在该方法制备的纳
米银上!得到了用常规方法以及用柠檬酸三钠溶液作为电解
液制备的纳米银上得不到的甲基橙分子的 M<XM谱! 扩大了
M<XM 的研究范围(
制备纳米银的其他方法还有超临界流体法$ 超声波法 (15*

等( 化学法制备纳米银粉具有操作简单$条件容易控制$银粉
粒度小$速率快等特点( 特别是化学还原法!由于产量大!容
易控制粉末粒度和形貌 !生产成本相对较低!是目前应用和
研究最广的制备纳米银粉的方法 (12*!也是最有可能实现产业
化的方法之一( 但化学法生成的颗粒尺寸难以控制!粒径分
布范围较宽!需要消耗大量的表面活性剂!不仅提高了生产
成本!还容易污染环境!这也是今后重点要解决的问题( 超临
界流体法和射线辐照法虽不加入其他化学试剂!产品纯度较
高!但产率低!对仪器设备的要求也较苛刻!目前还处于实验
室探索阶段(

!"# 银纳米复合材料的制备
纳米复合材料是由两种或两种以上的固相至少在一维

空间以纳米级大小复合而成的复合材料( 这些固相可以是非
晶质$半晶质$晶质或兼而有之( 也可以是有机物$无机物或
二者兼有( 银纳米复合材料由于其优良的综合性能而有着广
阔的应用前景!已成为材料科学研究的热点之一( 对银纳米
复合材料的研究主要有银纳米聚合物基复合材料$银纳米粒
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子!载体复合材料!银纳米粒子!介孔固体复合材料!银纳米粒
子!半导体 "#$"或 %&’$#复合材料等 ()*+方面$ 制备银纳米复合
材料常用的化学合成方法有化学镀法%溶胶,凝胶法!自组装
法等&

!"#"! 化学镀法
化学镀是指不用电流’借助还原剂使溶液中的金属离子

还原并沉积在具有催化活性的物体表面’使之形成金属或合
金镀层&

史桂梅等 ()-+以平均直径约为 ./012 的 34.$5 粉为原料’
以氨基溶液为镀液’367$5为初始材料’ 控制最佳的还原剂

"甲醛 /8)29:9%乙醇 ;<29#浓度%反应时间等参数’使 34.$5

表面获得均匀的金属 36涂层& 以 =>?@A’B>C’@CD等手段
研究了化学镀银所获得的 36E34.$5 复合粉的结构’ 结果表
明’所有的 36,34.$5复合粉具有壳,核结构’壳层由纳米非晶
银和纳米银晶体颗粒构成’尺度分别是 <12 和 )F12& 所有的
银颗粒较均匀地分散在 34.$5陶瓷粉中&黄八零等 ()G+采用超声

波振荡分散’在镀液 H=I)FJ).’反应时间大于 *02K1’适当的
LM5$N 用量下制备出粉末表面 36OLM 物质的量比为 <<8)-O
5-8GN’具备 36ELM5$N壳E核结构且导电性良好的磁粉材料&
!"#"# 溶胶$凝胶法
金属化合物经溶液%溶胶%凝胶而固化’再经低温热处理

而生成纳米粒子& 其特点为反应物种多’产物颗粒均一’过程
易控制’适于氧化物和氧化物中嵌埋金属的纳米复合材料的
制备&
王翠英等 ();+以 367$5%无水乙醇%正硅酸乙酯"?@$D#%氨

水%硼氢化钠为原料’通过溶胶E凝胶法制备了载有纳米银的
二氧化硅粒子’并将其与尼龙 * 共混’得到了抗静电的尼龙P
"36:DK$.# 复合材料& 以扫描电子显微镜%B射线衍射等手段
对载银二氧化硅粒子进行了表征 ’ 纳米银的粒径为 )0J
<012’二氧化硅粒径为 50012左右& 测定了所制备的载银二
氧化硅粒子和尼龙形成的复合材料的力学性能和电学性能’
结果表明复合材料有较好的抗静电性能& 许珂敬等 (.0+以多孔

陶粒为载体’ 采用改进的溶胶E凝胶工艺成功地制备了具有
可见光催化活性的纳米 36:7E?K$.膜& 研究了 36%7或 36:7
的掺杂对 ?K$.的晶相结构%粒度%成分和光催化活性的影响(
采用 B射线衍射%紫外E可见分光光谱分析%B射线能谱仪和
扫描电子显微镜进行表征’结果表明’向 ?K$. 内掺杂适量的

36%7 或 36:7后’膜内颗粒粒度有所降低’且均小于 .012’符
合 ?K$.最佳粒度要求(以含油的废水和新鲜球菌为污染物模
型估算其光催化活性和抗菌杀菌性$ 结果表明’银和氮的复
合掺杂对纳米 ?K$. 膜的光催化活性显著改善$ 负载 36:7E
?K$. 膜的多孔陶粒对水中的油和细菌的降解速率是纯 ?K$.

陶粒的 5 倍多$ 这种陶粒可用于油水处理和养鱼池的抗菌杀
菌及过滤处理$

!"#"% 自组装法
自组装法是先利用自组装技术构筑为纳米壳E核结构’

再用其他方法将核芯除掉’得到中空的纳米结构$

张华英等 (.)+以适当的温度%浓度’采用自组装方法’把贵
重金属 36 负载到具有孔洞结构的螺旋藻内$ 经清洗和低温
烘干处理后’研磨成粉即得到纳米银E螺旋藻复合材料$ 样品
分别通过透射电子显微镜射线能谱成分分析%红外光谱等进
行表征$ 结果表明’纳米银粒子以 )J).12 均匀而无团聚的分
散在螺旋藻中’平均粒径约 N12’最小粒径 )12$ 纳米 36E螺
旋藻介孔复合材料有望展现其独特的理化性能’ 在医学%纺
织%建材%环保等领域得到研究和广泛的应用$

其他方法还有共混法 (..+%浸渍E还原法 (.5+%光还原法%化学
气相沉积法等$

# 银纳米材料的应用
银纳米材料因具有很高的表面能和化学活性而显示出

独特的热%电%光%声%磁%力学性能和催化性能’因此这类材
料具有广阔应用前景$

#"! 催化性能
纳米粒子作为催化剂’有着许多优点$ 首先是粒径小’比

表面积大’催化效率高$ 另外’纳米粒子生成的电子%空穴在
到达表面之前’大部分不会重新结合$ 因此’电子%空穴能够
到达表面的数量多’则化学反应活性高 (.N+$银催化剂可用于二
烯烃%炔烃选择性加氢制单烯烃’乙烯选择性氧化制环氧乙
烷’甲醇选择性氧化制甲醛等$ 其中’氧化铝负载纳米银是目
前工业上乙烯氧化制备环氧乙烷的唯一催化剂’且发现纳米
银的尺寸与环氧乙烷的选择性具有密切关系$ 李新平等 (.<+以

层状蒙脱石为载体%以抗坏血酸为还原剂合成出了纳米银:蒙
脱石催化剂’ 在剥离后蒙脱石片层上均匀分散着粒径为 50J
N012 的银颗粒$ 该催化剂具有优异的室温降解亚甲基蓝的
活性$郭俊怀等(.*+在纳米 ?K$.表面担载质量分数为 08<Q的银
后’不但能较好地提高催化活性和使用寿命 ’而且表现出特
有的絮凝作用’使催化剂易于分离’达到多次循环使用的目
的$ 用这种材料可催化降解活性黑模拟污水’以及蒽酮类染
料%糖等’具有活性高%寿命较长的特点’且能多次循环使用’
降低了处理污水的成本$ 井立强等(.-+采用光还原沉积贵金属

的方法制备了 36:R1$ 复合纳米粒子’ 并应用在光催化氧化
气相正庚烷反应中$ 实验表明’在 R1$ 纳米粒子的表面上沉
积适量的银’其催化活性大幅度提高$沈江等 (.G+在包有超薄沸

石膜的金属网上负载电解银纳米颗粒’ 制备了 36:沸石膜催
化剂’ 该催化剂用于 ST.E丙二醇气相脱氢制备丙酮醛的反
应’反应温度较低’工艺简单’催化脱氢的转化率可达 ;<8)Q’
选择性可达 -<8*Q$

#"# 抗菌材料
银离子能强烈杀菌’ 在所有金属中其杀菌活性居第二

"汞居第一’但有毒禁用#$ 由于表面效应’纳米级银的抗菌能
力是微米级的 .00 倍以上 (.;+’因此银系抗菌剂是今后主要的
研发和应用方向$王清宏(50+研制出含纳米银的内墙抗菌涂料’

当纳米银的含量为 080.Q’涂料在 )U 的灭菌率达到 ;)8;0Q$
王永忠等(5)+将 .8<Q的纳米 36VP?K$.添加到 WX%塑料中’有效
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提高了 !"# 塑料的力学性能和抗菌性! 改善了加工流变性
能!抗菌率超过 $$%" 毛爱丽等 &’()研究了载银纳米抗菌竹炭!
载银量为 (%!载抗菌剂量为 *+!热处理温度为 ,--!!竹炭
颗粒为 (-- 目时竹炭抗菌率在 $$%以上" 在医学领域!已研
发出纳米银抗菌敷料#纳米银消毒凝胶#纳米银乳胶制品 &..)#
含纳米银骨水泥等材料!有的已应用于临床!具有很好的抗
菌作用"其他方面抗菌耐磨地板&./)#抗菌纺织品 &.,)#抗菌陶瓷 &.0)

等不断被研制出!极大丰富了人们的生活"

!"# 电子电路和导电浆料
银纳米颗粒因其特有的物理化学性质在集成电路中有

广泛的应用" 用纳米银粉替代微米银粉有着突出的优点" 例
如!纳米银粉作为电子浆料!可用孔径更小的丝网进行印刷!
从而得到更致密的表面涂层!并提高丝印的工效$由于纳米
微粒的表面活性高!很容易在电子材料的干燥和成型过程中
形成线链状导电结构!因此可以省料#降低成本和改进导电
性能!同时使电子电路和电子元器件的工艺水平得到很大提
高$银纳米颗粒熔点低!作为导电浆料可低温烧结!对基片材
料的耐高温要求大大降低!甚至可采用塑料代替耐高温的陶
瓷材料!因此导电银浆在电子工业中是一种重要的材料" 研
究表明! 以片状结构的银粉制备高导低温银浆涂层性能优
良!并且具有银的白色光泽" 因此研究和制备光亮的片状银
粉也是材料科学的热点领域" 柴立元等 &.1)用添加表面活性剂

的甲醛和苯甲醛混合悬浮液作还原剂 !还原 2345#67(!获得
平均粒径为 $80!9 的光亮片状银粉! 并探讨其还原机制$将
还原制备的银粉调成银浆!其性能达到技术指标"周全法 &.:)等

将银溶胶用 !"! 保护后!置于一定波长的可见光下进行辐照
得到纳米级片状银粉$可见光的辐照时间以及波长和强度等
对所得片状银粉的几何特征影响较大!整个光诱导过程可以
分为诱导#生长和成熟 . 个时间段" 光诱导法是替代现行球
磨法制备片状银粉的可选方法之一!具有较大的发展前景"

此外!34;<=> 电接触材料具有优良的开关运行特性!较
好的耐磨损性抗熔焊性和导电性! 广泛应用于电子电路#低
压电器#汽车继电器#航空航天电器中&.$)" 在 3?(>.#@=.>/表面

镀上银膜使非金属材料具有良好的相容性和结合力!在用于
涂料或导电的填料上!具有质轻#导电导热性良好等诸多优
点!在航空航天工业中可用于电磁波屏蔽材料和抗电磁波干
扰材料&*:)"

!"$ 表面增强拉曼光谱领域
ABCA 是现代分析化学研究领域的重要工具! 由于具有

超高的灵敏度而在生物化学#分子生物学#单分子研究领域
有着良好的应用前景! 因而纳米银在 ABCA 研究中有重要作
用" 合成新型的具有 ABCA 活性的银纳米材料也是研究的热
点" 周耀国等&/D)采用自组装方法!分别以 *E/ 二巯基苯和对巯
基苯胺为偶联分子!在光滑银基底表面上构筑了银纳米粒子
的单层和双层有序结构" ABCA研究表明!在有序银纳米粒子
组装体中偶联分子的拉曼散射得到了显著增强!其中 *F/G对
巯基苯的拉曼散射增强效应主要来自光滑银基底表面与单

层银纳米粒子间的电磁耦合!而对巯基苯胺的拉曼散射增强
效应则主要由两层银纳米粒子之间耦合作用所致" 两种不同
的耦合作用所产生的增强效应大致相近"

ABCA 近来也是研究碳纳米材料! 特别是单壁碳纳米管
%AH6I&的极有力工具" 当 AH6I 样品与纳米结构的金属表
面接触时!其有效的拉曼交叉部分比常规拉曼散射增强了几
个数量级! 使得应用 ABCA技术可以探测数量极少的碳纳米
管!甚至是单根碳纳米管" 于淼等&/*)在白宝石#玻璃和石英不
同材质基片上! 利用化学沉积法和溶胶法制备了 ABCA活性
银膜!研究了激光烧蚀和直流电弧放电两种不同方法制备的

AH6I 的表面增强拉曼光谱的 J 带和 K 带! 同一样品的 J
带!在不同基片上的峰移量不同!在白宝石基片上移动更大!
峰强更高!可以更敏感地反映 ABCA效应$K 带的峰形随基片
不同而改变!金属性管的含量较高的样品!其 K 带光谱的峰
移较半导体性管含量较高的样品更显著!表明金属性碳纳米
管与 ABCA 活性银膜的界面相互作用更强"
!"% 其他应用
纳米银由于独特的光#电#磁和催化等性能!其应用范围

不断延伸" 如纳米银粉可用来改性 IL>(以提高其光催化性

能&/(G/.)$用纳米银制备的 34GMN> 功能薄膜!是一种全新的光
发射材料!具有很高的光吸收系数!光发射性好$由银和 !"3&//)#

!3<&/,)等聚合物制备出的银纳米复合材料具有较高的电阻率

和击穿场强!可显著改善聚合物的绝缘性能"

# 结语
纳米银的制备方法多种多样 ! 但就目前的研究现状而

言! 纳米银的产业化生产和应用仍受到下列问题的制约’粒
子极易发生团聚!难以得到单分散的纳米粒子!粒径分布小#
形貌单一的纳米银产量不高!同时生产成本较高" 因此!提高
纳米银的产量!制备结构更为精细#尺寸可控#形貌可控的银
纳米粒子!将是纳米银研究与发展的重要方向$各种新型功
能性银纳米材料也是研发的热点!如银纳米陶瓷#低温导电
材料#载于各种载体中的纳米银抗菌材料#载银催化剂等!并
使其尽快工业化#实用化" 此外新的制备方法和纳米银材料
在表面增强拉曼光谱#单分子体系#生命科学中的应用仍是
今后研究的热点和方向"
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