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纳米银的制备及纳米银/GO复合物
在电化学方面的应用研究

张玉环　刘家伟　余毛省　于洪珺　卑凤利∗ 　武晓东∗

(南京理工大学化工学院,南京２１００９４)

摘　要　采用不同的制备方法以及控制反应条件制备出不同形貌、尺寸的纳米银,并采用透射电子显微镜对纳

米银进行表征.研究结果表明:采用传统溶胶Ｇ凝胶法较成熟稳定,制得的纳米银为球形粒子,尺寸均匀,粒径６０nm
左右.将纳米银与氧化石墨烯(GO)复合后掺杂到磷酸铁锂(LiFePO４)中,制得的 LiFePO４Ｇ纳米银/GO 复合物的首

次放电比容量达到１５８􀆰６mAh/g,具有良好的电化学性能.
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Abstract　Thesilvernanoparticles withdifferent morphologiesandsize werepreparedbyusingdifferent

preparationmethodsandcontrollingthereactionconditions,themorphologyofsilvernanoparticleswascharacterizedby

transmissionelectronmicroscopy(TEM)．TheresultsshowedthatthetraditionalsolＧgelmethodwasmorematureand

stable,andtheparticlespreparedweresphericalwithuniformsizeandthediameterwasabout６０nm．Thecompositeof

Ag/GOwasdopedintoLiFePO４．TheLiFePO４ＧAg/GOcompositehadgoodelectrochemicalperformanceandthefirst

dischargespecificcapacitywas１５８􀆰６mAh/g．
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　　纳米是一种长度单位,在纳米尺度范围内,物质

出现了许多奇异的、崭新的物理化学性质.如,尺寸

为纳米级的材料具有量子尺寸效应、表面效应及宏

观量子隧道效应等特点,这种奇异性能是由物质本

身的三维尺度、特殊的界面和表面结构所决定的[１].
随着测量与表征技术的显著提高,纳米科学技术得

到了飞速的发展,已经成为一门集前沿性、交叉性和

多学科特征的新兴研究领域,其理论基础、研究对象

涉及物理学、材料学、化学、微电子学、机械学、生物

学和医学等[２].
贵金属纳米材料表现出的各种优异的性能使得

其已成为近年来研究者们关注研究的热点,其中金、
银和铜为代表,在生活和生产的各个领域都得到了

广泛应用,银不仅在贵金属中的导电性极好,纳米级

银粒子比单质银拥有更独特的性质.由于其在光化

学、电化学、生物医学和工业催化等领域的广泛研

究,纳米银作为一种贵金属纳米材料愈来愈备受关

注,银纳米粒子的合成也非常普遍[１].银纳米具有

独特的性能,取决于所制备的纳米颗粒的大小和形

状.制备不同形状的银纳米粒子在不同领域有不同

的用途.
氧化石墨烯(GO)是一种性能优异的新型炭材

料,具有较高的比表面积,表面含有大量的含氧官能

团.由于 GO的表面含有丰富的含氧基团,在室温

条件下可以很好地分散在水中.GO 不仅悬浮性

好,而且导电性也较好.建立在 GO 众多优异的性
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能上,GO复合材料近年来被广泛研究和应用,特别

是在电化学领域的应用,通过与多功能的纳米粒子

结合产生的协同效应,可以使复合材料具有不同的

性质[３].本研究采用不同的制备方法、控制反应条

件制备出了不同形貌的纳米银,以及探讨了纳米银/

GO复合物在电化学领域的应用.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

硝酸银(AgNO３)、氢氧化钠(NaOH)、聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、三氯化铁(FeCl３)、乙二醇(EG)、
柠檬酸三钠、硼氢化钠(NaBH４)、十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB)、盐酸羟胺,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;去离子水,实验室自制.
油浴锅(HHＧWO 型),金坛市科杰仪器厂;高

速离心机(CR２２G 型),日本日立公司;电动搅拌器

(RW ２０ 型),德 国 IKA 公 司;透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEMＧ２１００型),日本电子株式会社,加速电

压２００kV.

１􀆰２　纳米银的制备

１􀆰２􀆰１　多元醇还原法

称取０􀆰５mL６×１０－４mol的FeCl３ 加入到６mL
乙二醇中,采用油浴锅(HHＧWO 型,金坛市科杰仪

器厂)油浴加热到１５０℃并在１５０℃加热１０min,再
加入６mL乙二醇混合溶液(含０􀆰０９６１gAgNO３ 和

０􀆰０４５３gPVP)在１５０℃反应１􀆰５h,采用高速离心机

(CR２２G型,日本日立公司)在乙醇和丙酮中洗涤离

心[４],即制得多元醇还原法的纳米银.控制 AgNO３

和PVP的摩尔配合比,可以改变纳米银的形貌.

１􀆰２􀆰２　湿化学合成法

(１)称取１８mL水加１mL５mmol的 AgNO３ 溶

液,１mL５mmol的柠檬酸三钠溶液,再加０􀆰６mL
１０mmol的 NaBH４,采用电动搅拌器(RW２０型,德
国IKA公司)搅拌３０s,得到亮黄色的银种子,将银

种子放置２h.
(２)称取１０mL８０mmol的十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB)溶液加０􀆰５mL０􀆰１mol的抗坏血酸溶

液,加１mL银种子,加０􀆰２５mL１０mmol的AgNO３,
再加０􀆰１mL１mol的 NaOH,至颜色不再变化,停止

反应,采用高速离心机(CR２２G 型,日本日立公司)
离心,即制得湿化学合成法的纳米银[５].

１􀆰２􀆰３　盐酸羟胺还原法

称取９０mL１􀆰１１×１０－３mol的 AgNO３ 溶液加

入至１０mL含１􀆰５×１０－２mol盐酸羟胺和３×１０－２

molNaOH 的混合液中,即可快速制得盐酸羟胺还

原法的纳米银[６].

１􀆰２􀆰４　传统溶胶Ｇ凝胶法

传统银溶胶参考Lee和 Meisel的合成方法,称
取０􀆰０４５mgAgNO３ 溶于２５０mL H２O 中,采用油

浴锅 (HHＧWO 型,金 坛 市 科 杰 仪 器 厂)加 热 至

１００℃ 后 加 入 ４􀆰５mL 柠 檬 酸 三 钠 溶 液 (１％,

４􀆰５mL),继续加热１h[７],即制得传统溶胶Ｇ凝胶法

的纳米银.

２　结果与讨论

２􀆰１　多元醇还原法制备的纳米银的TEM 分析

多元醇还原法制备的纳米银的TEM 图见图１.
从图可以看出,采用多元醇还原法制备的纳米银主

要有２种形貌,一种是纳米棒/线,长度达到几微米;
另一种是不规则的类花菜形粒子,尺寸在２００nm 左

右.通过调节离心时的转速,可以分离出不同尺寸

的粒子,从而得到不同形貌的纳米银粒子.纳米银

的形貌主要是由PVP∶AgNO３的摩尔配合比来决定

的,通过调节PVP∶AgNO３的摩尔配合比,可以制备

出不同形貌和尺寸的银纳米粒子.

图１　多元醇还原法制备的纳米银的 TEM 图

２􀆰２　湿化学合成法制备的纳米银的TEM 分析

湿化学合成法制备的纳米银的TEM 图见图２.
从图可以看出,采用湿化学合成法制备的纳米银的

形貌有球形、三角形、六边形、正方形、棒状及不规则

多面体等多种形貌,纳米棒在２００nm 左右,其余的

不规则粒子尺寸在５０nm 左右.通过加入银种子的

量控制纳米粒子的形貌,控制银种子量在０􀆰１２５~

图２　湿化学合成法制备的纳米银的 TEM 图
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２􀆰００mL之间为佳,理论上银种子加入的量越少,越
容易形成棒状,通过调节离心时的转速分离出不同

尺寸的纳米粒子.

２􀆰３　盐酸羟胺还原法制备的纳米银的TEM 分析

盐酸羟胺还原法制备的纳米银的 TEM 图见图

３.从图可以看出,采用盐酸羟胺还原法制备的纳米

银,方法简单快速,加入盐酸羟胺和 NaOH 的混合

液后即可反应完成,但合成的粒子尺寸不均匀,形状

也不规则,难以控制.

图３　盐酸羟胺还原法制备的纳米银的 TEM 图

２􀆰４　传统溶胶Ｇ凝胶法制备的纳米银的TEM 分析

传统溶胶Ｇ凝胶法制备的纳米银的 TEM 图见

图４.从图可以看出,采用传统溶胶Ｇ凝胶法制备的

纳米银,尺寸均匀,粒径６０nm 左右,基本为球形粒

子,这种制备方法成熟稳定,为人们所常用.

图４　传统溶胶Ｇ凝胶法制备的纳米银的 TEM 图

２􀆰５　在电极材料领域的应用

GO不仅悬浮性好,而且导电性也很好,将 GO
和纳米银粒子复合后添加到电极材料中,电极材料

的电化学性能可得到提升.将溶胶Ｇ凝胶法制备的

纳米银与 GO复合后掺杂磷酸铁锂(LiFePO４)制得

LiFePO４Ｇ纳 米 银/GO 复 合 物,比 较 掺 杂 前 后

LiFePO４ 的首次放电比容量的变化.LiFePO４Ｇ和

LiFePO４Ｇ纳米银/GO复合物的首次充放电曲线见

图５.从 图 可 以 看 出,在 电 压 为 ２􀆰０V 条 件 下,

LiFePO４Ｇ纳米银/GO 复合物的首次放电比容量达

到１５８􀆰６mAh/g,比未添加纳米银/GO 复合物的

LiFePO４ 的 首 次 放 电 比 容 量 １３８􀆰８mAh/g 高

１４􀆰３％,这证明了纳米银/GO 复合材料的加入,可
以提高LiFePO４ 的电化学性能.

图５　LiFePO４ 和LiFePO４Ｇ纳米银/GO复合物的

首次充放电曲线图

３　结论

研究了几种纳米银的制备方法,通过控制制备

工艺可以制得不同形貌的纳米银.用传统溶胶Ｇ凝

胶法制得的纳米银尺寸均匀,粒径６０nm 左右,基本

为球形粒子,而且制备方法成熟稳定.将传统溶胶Ｇ
凝胶法制得的纳米银与 GO 复合,掺杂到 LiFePO４

中,LiFePO４ 掺 杂 纳 米 银/GO 复 合 物 后 制 得 的

LiFePO４Ｇ纳米银/GO复合物的首次放电比容量达

到１５８􀆰６mAh/g,比单一的 LiFePO４ 材料首次放电

比容量提高１４􀆰３％,电化学性能得到提高,具有良

好的应用前景.
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