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摘  要：近年来，微纳米银花状球结构的化学制备技术备受人们关注。阐述了微纳米银花状球结构

的化学还原沉淀制备技术，探讨化学化学还原沉淀制备花状球的形成机理。银花状球由纳米片或棒

等其他纳米形貌构成，因此表现出独特的光、催化等性能，在催化、生物等方面具有巨大潜在应用。 
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Abstract: In recent years, the chemical preparation technology of flower like Ag micro-nano structures 

has attracted much comprehensive attention. Flower like Ag micro-nano structures prepared by chemical 

reduction aggradation and the formation mechanism of this structure are summarized in this paper. This 

structure is composed of other nanostructures such as nonoplates or nanorods and thus has huge potential 

application in catalysis, biology for unique optical and catalytic performances. 
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纳米材料因其量子限域效应、高比表面积、小

尺寸效应显示出与块体材料不同的独特性能，使其

在光学、磁学和化学等领域得到广泛应用[1]。因此，

近年来纳米材料的制备一直是研究的热点。在纳米

材料的研究热浪中，贵金属尤其是金和银，因为在

光、催化等方面表现出优于其他材料的特性而得到

广泛重视[2]。众所周知，调节纳米粒子粒径大小、

组分和形貌从而实现对材料性能的控制至关重要。

过去的几年里，随着制备技术的发展和改进，表征

手段的提高和多样化，纳米银粉在实验制备、特性

研究、理论模拟和应用探索研究方面均取得了诸多

突破性进展[3-5]。其中，纳米银形貌结构包括纳米片、

纳米棒、纳米线、纳米花球等。纳米花球由于独特

结构所表现出的特殊性能，使其制备成为银纳米结

构研究领域的重要方向之一。本文将对花状球结构

的微纳米银粉的化学制备、形成机理和潜在应用做

简要介绍和评述。 

 

1 微纳米银花状球结构的化学制备方法 

 

化学法主要是指在银离子被还原为银原子的过

程中，控制适当的条件，促使银原子发生定向生长

并最终形成特定形貌的方法。目前制备的花状银结

构复杂，一般由纳米片状或者线状等组装而成，因

为结构复杂不能使用物理法制备，只能控制特定条

件通过化学还原法进行制备。一般在液相条件下进
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行，在溶液中加入分散剂，并用抗坏血酸、过氧化

氢、乙二醇等还原剂还原银的化合物。这种制备方

法，在配制银溶液中加入分散剂，经过搅拌充分均

匀后，在一定的温度下，将还原剂缓慢滴入或倒入，

得到银的悬浊液和银溶胶，经过分离、洗涤、干燥，

最后得到银颗粒。反应中，分散剂可控制反应的过

程，降低银粒子的表面活性，从而控制银粒子的粒

径。常用的分散剂有聚乙烯吡咯烷酮、柠檬酸钠、

聚乙醇等。譬如，Chen 等[6]通过超声辅助，在室温

下(20℃)过氧化氢还原银的络合物[Ag(NH3)2]
+得到

具有疏水性的分层花状银。Zhang 等[7]用不锈钢辅

助抗坏血酸合成自组装的微米级花状银，尺寸在

1~6 µm 间。在反应过程中，硝酸银和抗坏血酸反应

生成银和硝酸，大部分硝酸侵蚀加入溶液中的不锈

钢，一小部分用于侵蚀生成的片状银粉，通过控制

加入不锈钢的量和温度来控制硝酸侵蚀银片的程

度，从而合成由纳米片状或棒状自组装而成的微米

花状银球(如图 1 所示)。
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 加入不锈钢时的扫描电镜图(a、b)和无不锈钢时的扫描电镜图(c、d)
[7]

 

Fig.1 SEM images of the sample with stainless steel (a, b) and without stainless steel (c, d)
[7]

 

 

吴会杰等[8]利用水溶液法，以柠檬酸和表面活

性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为辅助，在室温环境中

反应 2 h 成功合成了产物结晶性良好，产率高，形

貌规整平均粒径在 900 nm 的银花状球，通过对银

花状球形成机理和实验条件进行系统探讨，得出银

花状球的纳米片的面外四极共振导致紫外吸收峰在

243 nm 处(如图 2 所示)，同时发现柠檬酸和表面活

性剂 PVP 对产物的形貌和尺寸起着关键作用。

 

 

图 2 花状银的场发射电镜图和紫外吸收光谱[8] 

Fig.2 FESEM images and UV-Vis absorption spectrum of Ag flower-like spheres
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张波等[9]通过滴加抗坏血酸在 pH 为 3.5左右的

硝酸银和二水合柠檬酸的水溶液中，得到由许多纵

横交错的纳米片组成的花状银微纳米结构。实验结

果表明，银微纳米结构作为表面增强拉曼散射的基

底具有很强活性，反应中溶液的 pH 值对产物的影

响关键。 

通过化学还原法得到结构复杂的微纳米花状结

构银，具有以下优点：1) 制粉成本低；2) 方便控

制各种反应变量，如温度、反应时间、pH 值等工艺

参数从而控制晶形及尺寸；3) 对设备和环境的要求

较低，且产率较高，易于实现工业生产。 

2 化学制备花状银球的机理 

 

化学还原法可制备出不同尺寸不同形貌的银花

状球，但是在阐述其生长机理上不同学者根据实验

条件和结果均提出较为合理的生长机制，但是总体

来说，有 2 种生长模型较为常见。 

第一种是自组装模型。在反应中加入的表面活

性剂选择性吸附在银(111)晶面，限制了该晶面的生

长，使晶核向片状结构生长；随溶液过饱和度增大，

生成的银纳米由于其面外四极共振，界面自由能较

高而不稳定，自组装成均匀的花状球，如图 3 所示。

 

 

图 3 自组装形成机理图
[7]

 

Fig.3 Schematic illustration of the formation procedure of the microsized flower Ag particles by self-assemble 

 

第二种是晶核生长成山脊状模型。在反应初期，

溶液中游离的银离子很多，反应速率很快，产物主

要为各向同性成核的银颗粒，随着反应的进行，溶

液中银离子的浓度下降很多，反应速率下降，而银

(111)面的表面能最低，同时柠檬酸根离子选择吸附

在银的(111)面上，所以各向异性生长时形成(111)

面为优势晶面的纳米片，产物开始各向异性生长形

成花状球。主要包括 3 个步骤：1) 银纳米颗粒的形

成，它是各向同性成核过程；2) 在纳米粒子的表面

出现许多山脊状凸起，这是各向异性生长过程；3) 

山脊状凸起越来越高，最终形成花状银微纳米结构，

这也是各向异性生长过程，如图 4 所示。

 

 

图 4 各向同性和异性生长形成机理图[8] 

Fig.4 Schematic illustration of the formation procedure of the microsized flower Ag particles by isotropy and anisotropic growth[8] 
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3 花状银结构的应用 

 

银的化学性质稳定、活跃性低、导热、电学性

能优(优良的导电性、高温热电性能和稳定的电阻温

度系数等)，不易受化学药品腐蚀、质软、富延展性、

高的催化活性、强配位能力等反光率极高，可达 99%

以上。我国电子电气、感光材料、化学试剂和化工

材料每年所耗银约占总消耗量的 75%左右，银工艺

品及首饰消耗量约占 10%，其它用途约占 15%。由

此可见，银作为货币或饰品的职能已大大减小，而

工业用银已成为最大的消耗去向[10]。银在工业中用

途极广，因此，微纳米银研究的进步与当代高新技

术的发展关系极其密切。 

3.1 导电填料 

目前，片状和球状银粉广泛应用于电子浆料、

导电胶、滤波器、碳膜电位器、钽电容器、薄膜开

关等电子元器件中。片状银粉是面接触相比较于球

形的点接触电阻率低，从而获得较好的导电性。如

果采用由纳米片组装而成的花状银球作为浆料的原

材料，片与片形成面接触，在单位面积下的银含量

显著提高，而且克服了片状银粉在潮湿的环境下易

发生迁移的缺点。随着电子行业的发展，电子浆料

的用量增加，以后可以形成包括导电、电极、电阻、

电位器及介质浆料的包封材料的系列产品。 

3.2 表面增强拉曼基底材料 

表面增强拉曼散射(SERS)是指吸附在粗糙的

金属面或者金属粒子表面的分子其拉曼信号显著增

强的现象。它可以将吸附在材料表面的分子的拉曼

信号放大 10
6 到 10

14倍，在探测器的应用和单分子

检测方面有着巨大的发展潜力。由于分子所吸附的

基底表面形态是 SERS 效应能否发生和 SERS 信号

强弱的重要影响因素，所以分子的承载基体是很关

键的，因而 SERS 活性基底的研究一直是该领域的

研究热点之一。从实际应用的角度出发，作为一种

性能优良的 SERS 基底，它应该易于制备、便于使

用、具有很高的增强能力，而且具有可重复性[11]。

许多纵横交错的纳米片组成的花状银球，邻近纳米

片之间形成许多楔形空间，而 SERS 是一个发生在

粗糙表面上的空洞或间隙中非常局域性的现象[12]，

当受到激光辐射时，邻近的纳米片表面电磁场相互

耦合，在楔形空间中形成较强烈的局域电磁场[13]。

因此，花状银球表现出很强的 SERS 活性，可以作

为活性基底材料。若花状银球作为活性基底得以实

现，对于定量研究 SERS 机理和提出正确的拉曼光

谱的表面选择定律大有益处，同时推动 SERS 技术

将成为表面科学和纳米科学的一个有力和通用的工

具的发展。 

3.3 其他应用 

花状银结构在 243 nm 的紫外吸收峰来源于自

组装成银花状球的纳米片面外四级共振，有特殊的

光学性能[8]，可以作为感光材料；众所周知，微纳米

金属颗粒由于尺寸小，表面所占体积百分数大，表面

原子配位不饱和性导致大量的悬键和不饱和键，使得

微纳米金属粒子具有很高的表面活性。纳米片组装成

的银花状球比表面积大，增大了化学反应的接触面从

而具有较高的吸附能力，使其具有优良的催化性能，

因此可以作为催化剂提升化学反应；花状球银粉还

可以满足电铸 Au 的工艺要求，并保证电铸 Au 工艺

品的完美逼真和良好的复现性。 

 

4 问题及展望 

 

微纳米花状球银粉的化学制备技术及应用一直

备受人们的关注。目前通过化学还原法制备的花状

球结构的研发尚处于实验室研究阶段，不同生产者

甚至同一生产者同一工艺生产不同批次的花状球银

粉，在技术指标上往往难以一致。虽然可以避免像

球磨法带来的进一步污染，生产的纯度高，但化学

法的银粒子浓度偏低，成本相对高，难以满足以后

的大量需求。目前，花状球结构银粉的制备方法在

不断改善，新的方法仍在不断的探究当中，从而获

得更加优质的花状球结构银粉。今后花状球结构银

粉制备的研究发展方向大致为： 

1) 在现有制备方法上进行改善并继续研究新

的制备方法，着重从降低成本和加大产量入手研究。 

2) 在生长机理上进一步深化研究，对现有的理

论模型进一步优化，通过反应过程的生长机理模拟

达到对球径更为精准的控制。 

3) 有关花状球银粉的研究主要集中在微米级、

亚微米级，需要综合生长机理和各种实验参数制备

出分散性好、粒径分布均一、重复性高、性能稳定

的银粉。 

随着微纳米技术的发展和完善，化学还原法制

备花状结构银粉存在的问题将逐步解决，其制备工

艺也将走向成熟，花状结构银粉的应用领域将不断

的扩展。 
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