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摘  要：通过改变加入硝酸的量在水溶液中一步生长合成银花状球。采用扫描电镜、X射线衍射、

紫外可见吸收光谱对其进行分析表征。结果表明，所制得的银花状球结构由交错的微纳米片构成，

且花状球结构的平均直径可在 400 nm~1.5 µm之间调节。研究发现，加入酸的量对产物的尺寸和形

貌有决定性作用并基于此提出其生成机理。对比实验表明，银花状球对对硝基苯酚和硼氢化钠的反

应具有催化活性，速率常数为 369.8 s-1·g-1。 
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One-Step Synthesis of Flower-like Silver Sphere with Catalytic Activity 
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YANG Hongwei*, FENG Qingfu, LI Yanqiong, CUI Hao, CHEN Jialin 

(State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals,  

Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Flower-like Ag sphere structure was synthesized via a one-step reaction in aqueous solution by 

changing the amount of nitric acid added, and characterized by scanning electron microscope (SEM), 

X-ray diffraction (XRD) and ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy. The results showed that the 

product was composed of staggered silver nanoplates and the average diameter could be adjusted 

accurately from 400 nm to 1.5 µm. The amount of nitric acid had crucial effect on the size and morphology 

of the flower-like Ag sphere structure and accordingly a plausible formation mechanism was proposed. 

Contrast experiments revealed that flower-like Ag sphere diaplayed catalytic activity in the reaction of 

p-nitrophenol with sodium borohydride at a rate constant of 369.8 s-1·g-1. 
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纳米材料由于具有优异的热、光、电、磁、催

化等方面的优异特性而成为近年来材料研究的一个

热点[1]。研究表明，纳米银粉的特殊物理化学性质

是由它的粒径大小和形貌决定。因此，纳米银形貌

和尺寸的可控制备是获得高性能纳米银的关键及后

续实际应用的先决条件[2]。 

在实际应用中，理想的制备方法要求制备简便、

可重复性高且具有可控的尺寸和形貌，但是现有的

许多制备方法难以同时满足其中的多个要求[3]。银

纳米材料的制备方法主要有气体冷凝法、溅射法、激

光高温燃烧法、机械研磨法等[4-5]，但这些方法所需条

件一般都比较苛刻，需要在低压惰性气体气氛中或专

业的设备内进行。相比之下，液相化学还原法因所需

实验条件简单、成本低、节能等优点而成为具有较高

的应用价值的制备方法。近年来，对纳米银的形貌控

制的实验技术较为成熟，已经可以采用多种方法制
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备各种形貌的银粉，如球形、棒状、立方形、八面

体、三角形、片状、针状、三维微纳米级银花状球

等[4-9]。譬如，何辉等[6]在水浴加热(100℃)条件下通过

聚乙烯吡咯烷酮还原硝酸银制得微纳米结构的银花状

球。吴会杰等[7]用抗坏血酸还原含柠檬酸的硝酸银水

溶液，反应 2 h 后同样得到银花状球。然而，上述合

成方法有些需要加热，有些需要对反应溶液的 pH 值

进行准确调控，有些反应周期相对较长。因此，探索

反应条件温和、操作简单快速的多维银微纳米材料的

制备方法至今仍是一个重要的挑战。 

本文以柠檬酸(C6H8O7·H2O)作为保护剂，采用

硫酸亚铁(FeSO4)还原，硝酸为形貌调节剂，在水溶

液中反应，制备不同尺寸结构的银花状球。通过对

加入硝酸的量等试验条件进行探索，进而提出其反

应机理，以期开发一种具有催化活性的银花状球批

量化制备技术。 

 

1 实验 

 

1.1 制备程序 

将 0.5 g AgNO3和 0.1 mL 市售分析纯 HNO3溶

于 75 mL 水中，配制成 Ag+溶液(无色)。 

将 1.5 g FeSO4·7H2O 和 0.2 g C6H8O7·H2O 溶于

25 mL 水中，配制成蓝绿色还原液。 

在室温条件下，将 Ag+ 溶液加入到还原液中，

混合溶液开始慢慢变浅灰色；持续搅拌 20 min，溶

液逐渐颜色加深，变为土黄色；搅拌停止后，上层

浅黄色溶液，银粉自然沉降；用去离子水和乙醇洗

涤沉淀，离心分离得到产物。 

1.2 仪器及设备 

X 射线衍射分析仪(Rigaku，Ultima IV X 型

XRD)：使用 Cu Kα (40 kV，20 mA)检测产物的晶相

结构。 

紫外 -可见吸收光谱仪 (Hitachi，U-3310 型

UV-Vis)：用于测定对硝基苯酚催化加氢反应过程和

溶液浓度的变化情况。 

扫描电子显微镜(Tescan S3400N 型 SEM)：用

于观测产物的微观形貌及尺寸。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 HNO3 加入量对产物形貌和尺寸的影响 

图 1 是加入 0.1 mL HNO3 时所得产物对应的

SEM 图、紫外可见吸收光谱图和 XRD 图。 

 

   

  

(a). 扫描电镜图-5 µm (SEM image-5 µm); (b). 扫描电镜图-1 µm(SEM image-1 µm); (c). 紫外可见吸收光谱图(UV-Vis spectrum ); (d). XRD 图 

图 1 硝酸加入量为 0.1 mL 所得产物的图谱表征 

Fig.1 Images and spectra of the product prepared using 0.1 mL HNO3 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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由图 1(a)产物在低倍数下的 SEM 图可见，产物

形貌在大范围内相同，单个颗粒直径约为 0.6 µm。

从高倍率的 SEM(图 1(b))中看出，产物是由很多交

错的纳米片组成的花状球，每个纳米片厚约 30 nm。

图 1(c)为制备的花状球超声分散到去离子水中测得

的紫外可见光谱图，可以看出，在 242 nm 和 316 nm

处有明显的紫外可见吸收峰出现，该吸收峰归属于

自组装银花状球纳米片的面外四级共振[10-12]。产物

的 X 射线粉末衍射结果如图 1(d)所示，各衍射峰与

面心立方结构银晶体标准图谱(JCPDS NO. 04-0783)

完全吻合且所有衍射峰都比较尖锐，表明产物的结

晶度较高。 

为了研究加入酸的量对产物形貌和尺寸的影

响，在其他条件不变的情况下，加入不同剂量的硝

酸，得到不同银花状球产物，其扫描电镜图像如图

2 所示，粒径变化趋势如图 3 所示。 

 

   

 

 

 

HNO3: (a). 0 mL; (b). 0.2 mL; (c). 0.5 mL; (d). 0.75 mL 

图 2 加入不同量的硝酸得到银花状球结构的扫描电镜图 

Fig.2 SEM images of flower-like Ag sphere structure produced when different 

volumes of nitric acid were used 

 

 

图 3 加入的硝酸的量对产物粒径的影响 

Fig.3 The effect of the volume of nitric acid on the size of the 

product 

 

从图 2 可以看出，当 HNO3 为 0 mL 时，产物

呈现花球状，粒径平均约为 400 nm，组成银花状球

纳米片厚度约为 15 nm。随着 HNO3 量依次增大，

粒径逐渐从 400 nm 增到 1.5 µm (图 3)，而组成银花

状球的纳米片厚度变化则较小(在 15~30 nm 间变

化)，但是产物形貌从标准的银花状球逐渐变为不规

则片组成的微米银球结构。这一结果表明反应时加

入的硝酸的量是对银颗粒形貌和尺寸产生影响的关

键因素。 

2.2 银花状球形成机理分析 

本实验中银粉的合成反应方程式如下： 

C6H8O7⇌C6H5O7
3¯+3H+        (1) 

xAg++C6H8O7⇌[Agx(C6H8O7)]
x+     (2) 

Ag++Fe2+=Ag+Fe3+          (3) 

在反应过程中，柠檬酸可与银粒子形成螯合物，

如式(2)所示。这时候溶液中 Ag+的浓度由配位平衡

决定。之后，游离的 Ag+被硫酸亚铁还原。还原出

来的银沉积在(111)面逐渐生长成纳米片，然后纳米

银片通过自组装形成交错的银花状球结构。据此提

出纳米片组成的银花状球结构的可能形成机理，如

图 4 所示。 

 

(a) (b) (c) 

(d) 
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图 4 具有可变粒径银花状球形成示意图 

Fig.4 Schematic illustration of the formation procedure of flower-like Ag sphere structure with controllable size 

 

结合图 4 探讨硝酸银的量对银花状球结构形成

过程的影响：在反应初期，柠檬酸和银离子形成螯

合物，然后硫酸亚铁和银离子发生还原反应生成大

量银原子。柠檬酸根可以吸附在(111)面[13]，使得还

原出来的银沉积在(111)面逐渐生长成纳米片。生成

的纳米片由于面外四级共振，界面能高不稳定而自

组装形成银花状球[7]。随着 HNO3 的加入，H+的量

增大，根据勒夏特列原理式，反应方程式(1)向左移

动，溶液中柠檬酸根离子减少，吸附在银(111)面柠

檬酸根量也相应减少，阻碍银原子在(111)面沉积驱

动力减小，使最终纳米银片片径增大，导致银花状

球结构球径相应变大。硝酸和柠檬酸为形貌调节剂，

硝酸可以溶解生成的银。随着硝酸量的增加，从银

片边缘开始溶解；而柠檬酸根可吸附在(111)面[13]，

阻碍硝酸的侵蚀，因此最终生成不规则形状结构的

银片组成的银花状球。 

2.3 银花状球催化性能 

图 5 为银花状球对硼氢化钠还原对-硝基苯酚

反应的催化性能。 

 

  

 

(a). 无银花状球时反应的 UV-Vis 图(UV-Vis spectra of the reduction 

reaction without the catalyst; (b). 加入 1 mg 银花状球后反应的 UV-Vis 图

(UV-Vis spectra of the reduction reaction in the presence of 1 mg flower-like 

silver sphere)；(c). 加入银花状球后 ln(At/A0)与时间的线性关系图(Plot of 

ln(At/A0) against the reaction time in the presence of flower-like silver sphere) 

图 5 银花状球对硼氢化钠还原对-硝基苯酚的催化性能 

Fig.5 catalytic performance of the flower-like silver sphere in the 

reduction of p-nitrophenol by sodium borohydride 
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由图 5(a)可见，当反应溶液中未添加银花状球

时，30 min 内 400 nm 处归属于硝基的特征吸收峰

没有下降，而且 295 nm 处也没有明显的归属于氨

基的特征吸收峰出现，溶液的黄色没有明显改变，

表明反应几乎没有进行。加入 1 mg 未添加硝酸制

备所得银花状球后，由反应溶液的 UV-Vis 变化图

(图 5(b))中可以发现，在 295 nm 处有氨基的特征吸

收峰出现并随着时间的增长逐渐增强，而 400 nm

处的硝基特征吸收峰则随时间的变化持续下降，6 

min 后硝基特征吸收峰消失，表明硝基全部转化为

氨基。因为对硝基苯酚的吸收峰强度正比于反应溶

液的浓度，即 At/A0=Ct/C0，而反应速率常数可从

ln(At/A0)与反应时间组成的直线的斜率获得，如图

5(c)所示。计算得到银花状球在对硝基苯酚加氢还

原反应中的催化反应速率常数为 369.8 s-1·g-1。表明

该银花状球对对硝基苯酚有较好的催化性能。 

 

3 结论 

 

1) 以硫酸亚铁为还原剂，在室温下于水溶液中

通过调节硝酸的量获得不同粒径结构的银花状球的

合成方法。反应过程中加入硝酸中的氢离子变化可

改变柠檬酸根的量，从而改变吸附在银(111)面的柠

檬酸量，最终得到不同尺寸的纳米银片，而纳米银

片由于面外四级共振，界面能高不稳定而形成银花

状球结构。本制备方法具有操作简便、反应时间短、

可重复高且具有可控的尺寸和形貌的优点，可用于

实际应用中的批量化生产。 

2) 当硝酸添加量为 0 mL时所得银花状球对硼

氢化钠还原对-硝基苯酚有较好的催化作用，其催化

反应速率常数可达 369.8 s-1·g-1。 
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