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摘  要：以丙三醇作溶剂，硝酸银为原料，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为分散剂，硼氢化钠为还原剂制

备了银纳米晶种；以此银纳米粒子作为初级晶种，以丙三醇作溶剂和还原剂，通过升温提高丙三醇

的还原性制备银纳米颗粒。研究分散剂种类、生长液银浓度、晶种加入量对银粉的影响，采用 X射

线粉末衍射仪(XRD)、场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)、透射电子显微镜(TEM)对制备产物的结构、

物相、形貌进行表征。结果表明，通过改变条件可以制备出分散性良好、粒径均匀的 70 nm左右的

球形银粉。 
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Abstract: Nanocrystalline silver were prepared from silver nitrate in glycerol with polyvinylpyrrolidone 

(PVP) as the dispersant and sodium borohydride as the reducing agent. And then silver nanoparticles were 

synthesized from nanocrystalline silver as the primary seed in glycerol, by increasing the reducibility of 

glycerol via heating. Glycerol was used as the solvent and reducing agent in the synthetic process. The 

effects of the type of dispersant, the concentration of silver in the growth solution and the amount of 

crystal seed added on the silver powder were investigated. The structure, phase and morphology of the 

products were characterized by X-ray powder diffractometer (XRD), field emission scanning electron 

microscope (FE-SEM) and transmission electron microscope (TEM). The results show that spherical silver 

powder in good dispersion state and with a uniform particle size of 70 nm can be obtained by optimizing 

the synthetic conditions. 
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银由于其良好的导电性、导热性和抗氧化性高，

在电极材料、导电浆料、能源领域、催化领域、医

疗领域、抗菌材料等领域有着广泛应用[1-3]，使得银

粉制备技术在国内外越来越得到重视。目前，超细

银粉主要是通过化学还原法制备，该方法工艺流程

简单，操作方便，有利于银粉形貌与粒度的控制[4-6]。

粉体材料制备通常都是在水溶液中进行，虽然具有

成本低廉、设备简单、制备工艺可控等优点，但是

也存在着一定的局限性，例如产物团聚现象严重。

为此发展了非水和少水体系下的合成方法，采用非

水溶液体系制备超细粉体材料能克服传统水溶液法

中粉末因毛细管力作用发生团聚的现象，并有效抑

制粒子在生长过程中的二次团聚，但是由于非水体

系中很多规律与水溶液体系有很大不同，需针对其
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制备方法展开进一步的研究。 

多元醇法是常见的制备纳米金属颗粒的方法。

多元醇被用作还原剂和分散剂，主要原因在于含有

大量的 OH 和固有的 H
＋
之间的相互作用[7]。丙三醇

无毒无害，分子中含有三个羟基，常温下还原性较

弱，可通过升高温度增强其还原性，可用作还原剂，

由于可溶解某些无机物的特性，具有较高的沸点，

也可作为溶剂使用[8]。 

晶种法是一种制备纳米颗粒的化学方法，一般

使用提前制备好的纳米颗粒作为种子，通过添加前

驱体、还原剂和表面活性剂，使银离子在种子表面

还原并生长，得到的银纳米颗粒形貌均一，粒径均

匀，便于精准控制[9-10]。 

本文采用丙三醇作为溶剂和还原剂，结合预加

晶种的方法，通过升高温度提高丙三醇还原性，丙

三醇在固定温度下还原速率稳定，避免传统滴定法

过程中溶液区域浓度不一致造成的负面影响。同时

由于丙三醇黏度较大，在反应过程中可有效阻碍银

粒子的运动，减少银粒子之间的碰撞，起到分散介

质的作用，从而有利于在非水溶液体系下制备出粒

径均匀的球形纳米银粉。 

 

1 实验 
 

1.1 实验原料 

丙三醇(C3H8O3)，分析纯，天津市风船化学试

剂科技有限公司；硝酸银(AgNO3)，分析纯，昆明

铂生金属材料加工有限公司；聚乙烯吡咯烷酮

((C6H9NO)n，PVP)，纯度(质量分数)≥97%；硼氢化

钠、无水乙醇、十二烷基硫酸钠(SDS)和柠檬酸钠

(C6H5Na3O7)均为市售分析纯试剂。 

1.2 粉体制备 

1.2.1 晶种液的制备 

取 0.038 g 硼氢化钠溶于 10 mL 的无水乙醇溶

液中。取 1.7 g 硝酸银溶于 100 mL 丙三醇中，得到

浓度为 10 mmol/L 的前驱体溶液。取 1 mL 前驱体

溶液，稀释至 100 mL，加入 0.01 g PVP 作分散剂，

充分溶解后，在磁力搅拌下滴加 5 mL 浓度为 10 

mmol/L 的硼氢化钠的乙醇溶液，反应得到晶种液。 

1.2.2 银纳米颗粒的制备 

取 40 mL 一定浓度的前驱体溶液作生长液，加

入一定量的分散剂，充分溶解后，加入 5 mL 晶种

液。置于加热台上升温至 200 ℃，持续加热还原 1 h

后，自然冷却至室温。将制备得到的银溶液转移至

离心管内，放入离心机中以 10000 r/min 的转速下离

心 10 min。离心完成后将上清液除去，注入无水乙

醇超声震荡处理，再将溶液进行过滤固液分离。过

滤得到固体经无水乙醇反复洗涤 3 次，最后在真空

干燥箱中 40 ℃干燥 3 h 得到产物银粉。 

制备实验在不同条件下进行，主要考察晶种液

种类、分散剂种类、晶种液加入量对银粉形貌、粒

径等性质的影响。 

1.3 测试与表征 

采用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM，JEOL 

JSM-7800F)观察所制备银粉的形貌和分散性，用透

射电子显微镜(TEM, Tecnai G2F30 S-Twin)观察银

粉的形貌和粒径，并用其附件 EDS 测试样品的成

分；采用 X 射线粉末衍射仪(XRD，UItima Ⅳ)分析

制备银粉的相组成，测试条件为 Cu Kα 射线，管电

压 40 kV，管电流 20 mA，扫描速率 10°/min；采用

激光粒度分析仪(OMEC，LS-609)检测银粉的粒度

分布。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 分散剂种类对银粉形貌和粒度的影响 

以丙三醇作溶剂和还原剂，生长液浓度为 2 

mmol/L，晶种加入量为 5 mL，反应温度为 200 ℃，

分别考察了 SDS、柠檬酸钠、PVP 等 3 种常用分散

剂对银粉粒径和形貌的影响，结果如图 1 所示。 

 

 

(a). 无分散剂(Dispersion-free); (b). 十二烷基硫酸钠(SDS); (c). 柠檬酸

钠(Sodium citrate); (d). 聚乙烯吡咯烷酮(PVP) 

图 1 不同分散剂所制备的银粉扫描电镜图 

Fig.1 SEM images of silver powder  

prepared by using different dispersants 

 

(b) 
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由图 1 可知，不加入分散剂时，制备的银粉为

不规则形状，粒径分布较宽，有一定的团聚现象；

加入分散剂后，银粉的粒径和形貌都发生改变。加

入 SDS 作分散剂，制备的银粉粒径有所变大，形貌

呈现不规则形状；加入柠檬酸钠作分散剂会使银粉

的粒径大幅度降低，但团聚现象更加严重；使用PVP

制备的银粉粒径均匀，分散性良好，形貌为规则的

类球形。 

PVP 的作用机理属于空间位阻机理，PVP 分子

中的N和O原子提供的孤对电子与银粒子形成配位

键进而吸附在银颗粒表面，留下C-H长链伸向四周，

阻止了团聚现象的发生，起到控制粒径的作用[11-12]。

综合考虑可知，使用 PVP 作为分散剂更为适合。 

2.2 生长液浓度对银粉形貌和粒度的影响 

以丙三醇作溶剂和还原剂，PVP 作分散剂，晶

种加入量为 5 mL，反应温度为 200 ℃，考察不同银

浓度的生长液对所制备银粉形貌和粒径的影响。 

由图 2 可知，生长液浓度对所制备银粉的形状

影响并不明显，都呈现为规则的类球形，但对银粉

粒径有影响。当生长液浓度为 1 mmol/L 时，所制备

的银粉分散性良好，粒径较为均匀；生长液浓度为

2 mmol/L 和 5 mmol/L 时，银粉出现较小尺寸的银

颗粒；而当生长液浓度为 10 mmol/L 的时候，小尺

寸的银颗粒数量大幅度增多，导致所制备的银粉粒

度分布变宽。 

由此得出结论，银粉的粒度分布随着生长液浓

度的升高而趋向变宽。这是由于本实验体系下丙三

醇作溶剂和还原剂，通过升温来提高丙三醇的还原

性，在温度一定时，可视为还原速率保持不变，避

免传统滴定法过程中溶液区域浓度不一致造成的负

面影响。当生长液浓度较低时，相同时间内被还原

的银原子较少，银原子吸附在晶种颗粒上生长，使

得最终产物银粉的粒径趋于一致。而随着生长液浓

度的提高，相同时间内被还原的银原子数量增多，

部分银原子吸附在晶种颗粒上生长，尺寸较大，而

少部分后还原出的银原子会作为新的银核，长大过

程中尺寸较小，从而使得银粉的粒度分布变宽。 

2.3 晶种加入量对银粉形貌和粒度的影响 

为了探索最佳的试验工艺参数，固定丙三醇作

溶剂和还原剂，PVP 作分散剂，反应温度为 200 ℃，

生长液浓度为 1 mmol/L，考察晶种加入量对银粉形

貌粒径的影响，如图 3 所示，所测得的银粉粒径分

布情况见图 4。由图 3、4 可见，不添加晶种液时，

所制备的银粉尺寸较大，为 80~200 nm，形貌为较

为规则的类球形；当晶种液加入量为 2 mL 时，所 

 

(a). 1 mmol/L; (b). 2 mmol/L; (c). 5 mmol/L; (d). 10 mmol/L 

图 2 不同银浓度的生长液所制备银粉的 SEM 图像 

Fig.2 SEM image of silver powder prepared with different 

Ag concentration of the growth solution 

 

(a). 0 mL; (b). 2 mL; (c). 5 mL; (d). 10 mL 

图 3 不同晶种加入量所制备银粉的 SEM 图像 

Fig.3 SEM images of silver powder prepared 

by adding different seed amounts 

 

图 4 图 3 各银粉的粒径分布图 

Fig.4 Grain size distribution images of silver powder in Fig.3 

(a) (b) 

(c) (d) 



 

 

38 贵 金 属 第 45 卷
 

制备银粉的粒径大幅度减小为 40~120 nm，分散性

良好；晶种液加入量达到 5 mL 时，银粉的粒径分

布减小至 20~100 nm，球形度也有进一步的提高；

当晶种液加入量为 10 mL 时，所制备银粉的粒径稍

有增大为 40~110 nm，但粒度分布更窄，粒径更加

均匀，绝大多数银颗粒尺寸为 60~80 nm，表面光滑，

是分散性良好的球形纳米银粉。 

由此得出结论：银粉的粒径和晶种加入量呈反

比关系，并且随着晶种加入量的增大银粉粒度分布

变得更窄，尺寸更加均匀，球形度也有明显改善[13]。

这是由于当晶种量较少时，所吸附生长的银原子较

少，会有部分还原出的银原子作为新的晶核进行长

大，从而造成尺寸不均匀，粒度分布较宽。而当晶

种加入量较多时，可供还原出的银原子吸附生长的

位点增多，使得银原子均匀生长，尺寸趋于一致，

粒度分布较窄。同时由于丙三醇黏度较大，在反应

过程中可有效阻碍银粒子的扩散运动，减少银粒子

之间的碰撞接触，有效抑制由团聚引起的形貌畸变，

因此所制备的银纳米颗粒球形度较高。 

2.4 银纳米颗粒的表征 

根据前述条件实验，得到的最优制备条件为：

以丙三醇作溶剂和还原剂，以 PVP 作分散剂，生长

液银浓度为 1 mmol/L，晶种液加入量为 10 mL。将

制备得到的银纳米颗粒进行形貌、成分和结构表征。 

2.4.1 透射电镜(TEM)颗粒分析 

图 5 显示的银纳米颗粒的形貌近似于球形，有

棱角，粒径尺寸在 50 nm 左右，与之前的粒径分布

图尺寸分析结果相一致。银颗粒边缘光滑无棱角，

表明其为一次粒子，并非由更小的小颗粒组合而成。 

2.4.2 能谱(EDX)元素分析 

由图 6 银纳米颗粒的 EDX 图可见，除了含有

Ag 峰、Cu 峰外无其他元素峰(Cu 峰来自 TEM 测试

的铜网基底)，说明所制备银粉纯净无杂质，分散剂

PVP 在样品洗涤中被完全去除。 

2.4.3 X 射线衍射(XRD)结构分析 

与银的标准 XRD 卡片图谱对比，图 7 中各个

衍射峰的位置分别与面心立方银晶体(111)，(200)，

(220)，(311)和(222)晶面对应，且图中未发现其他杂

质的特征峰，说明制备的纳米级银粉中的银是具有

面心立方结构的单质银，并且样品特征峰尖锐，说

明制得的银粉结晶性良好，纯度较高。 

 

3 结论 
 

1) 采用预加晶种的方法制备银纳米颗粒，充当 

 

 

图 5 银纳米颗粒的 TEM 图 

Fig.5 TEM images of of Ag nanoparticles 

 

 

图 6 银纳米颗粒的 EDX 图 

Fig.6 EDX images of of Ag nanoparticles 

 

 

图 7 银纳米颗粒的 XRD 谱图 

Fig.7 XRD pattern of silver nanoparticles 

 

溶剂和还原剂的丙三醇在较高温度(200 ℃)条件下

还原速率稳定，避免传统滴定法过程中溶液区域浓

度不一致造成的负面影响；同时由于丙三醇黏度较
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大，在反应过程中可有效阻碍银粒子的运动，较少

银粒子之间的碰撞，起到分散介质的作用，在非水

溶液体系下成功制备得到纳米球形银粉。 

2) 分散剂种类、生长液中银浓度、晶种加入量

对纳米银粉的制备存在影响。相比于无分散剂、

SDS、柠檬酸钠，以 PVP 作分散剂制备的银粉粒径

均匀，分散性良好，形貌为规则的类球形；银粉的

粒度分布随着生长液中银浓度的升高而趋向变宽；

银粉的粒径和晶种加入量呈反比关系，并且随着晶

种加入量的增大银粉粒度分布变得更窄，尺寸更加

均匀，球形度也有明显改善。 

3) 使用 PVP 作为分散剂，生长液浓度为 1 

mmol/L，晶种液加入量为 10 mL 时可以制备出分散

性良好、粒径均匀的 70 nm 左右的球形银粉。 
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