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摘　要　金属银纳米粒子具有表面等离子共振效应,其他半导体材料通过原位还原法在其表面获得银纳米颗

粒,能显著增强可见光吸收.而可见光响应的增强可以极大地提高光能的利用率,因此银纳米粒子在光催化及光能利

用方面有着重要的研究意义.为此,对银纳米粒子的发展、制备方法及应用进行了综述,并展望了该材料的发展前景.
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　　贵金属纳米颗粒由于其表面电子等离子体共振

(SPR),表现出强烈的紫外Ｇ可见光吸收[１Ｇ２]能力.
其中银纳米粒子(AgNPs)可以捕获光生电子Ｇ空穴

对的分离从而提高光催化效率,是一种性能优良的

光催化材料,而且相对于 Au和Pt等贵金属而言比

较廉价.因此,国内外学者开始对 AgNPs进行研

究并取得了一定的成果.本文主要从 AgNPs的发

展状况、制备方法和应用３个方面进行综述.

１　发展状况

纳米材料[３]是纳米结构按一定的方式堆积或在

一定基体中分散形成的宏观材料,也是一种有量子

尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效

应而呈现出不同于普通材料的光、电、磁、热力学和

化学反应等方面的功能材料.AgNPs是一种粒径

为１~１００nm 的银白色颗粒,由于具有强烈的抑制

和杀菌作用,其在生物学和医学研究中发挥了重要

作用[４].在光催化材料方面,由于 AgNPs具有

SPR效应,可强烈吸收可见光.近几年,研究者们

主要通过在其他半导体材料表面制备出 AgNPs,
然后进行复合形成新的光催化材料.例如 Zhang
等[５]合成的 AgＧAg２CO３/Bi２MoO６ 复合材料在可

见光驱动的罗丹明B、甲基蓝和盐酸四环素降解中

表现出优异的活性,其增强的光催化活性归因于分

散在 Ag２CO３ 表面的 AgNPs;Yang等[６]制成的

Ag/AgCl/TiO２ 复合材料光催化活性较高,并且因

AgNPs的存在而弥补了 TiO２ 可见光转化率低等

不足之处.

２　制备方法

目前 AgNPs主要采用原位还原法来制备,该
方法具有简单、实用、高效等特点.基于不同的反应

􀅰７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

条件,可将其分为光诱导原位还原反应法、溶剂热原

位还原法、模板辅助原位还原法和微波热原位还原

法等.

２􀆰１　光诱导原位还原反应法

光诱导原位还原反应法是一种通过荧光灯、紫
外光照等诱导作用将贵金属化物还原后的 AgNPs
沉积在半导体表面的方法.Wang等[７]首先通过简

单的双喷射法合成AgBr催化剂,然后将AgBr粉末

加入到甲基橙(MO)水溶液中,利用带截止滤光片

的荧光灯(λ≥４００nm)进行照射;最后经过滤、洗涤,
并在３７３􀆰１５K下干燥６h等步骤之后,可获得沉积

在 AgBr表面的 AgNPs.其高分辨率扫描电镜图

表明,在 AgBr颗粒的表面上形成了直径在２０~
４０nm 范 围 内 的 Ag NPs.Wang 等[８]将 制 备 的

Ag３PO４/AC复合材料通过２５０W 的紫外光线照射

后,在 Ag３PO４ 表面还原出 AgNPs,且光诱导时间

为２０min的材料光催化活性最好.Hu等[９]将制备

的 AgBr/SBAＧ１５分散在玻璃反应器中的８０mL去

离子水中.调节光源和反应器之间的距离约为

１５cm,然后用５００W 紫外线照射,其中最大发射波

长峰值在３６５nm 左右;持续０􀆰５h搅拌后,当样品的

颜色从浅黄色变为浅灰色,表明 AgBr/SBAＧ１５表

面有一些 Ag＋ 转化为 Ag０,即生成了 AgNPs.该

原位还原方法操作简单,且应用十分广泛,因此深受

研究者们的喜爱.

２􀆰２　溶剂热原位还原法

溶剂热法是公认的作为合成各种纳米材料的快

速可调路径,而且溶剂本身也是一种可以将金属盐

溶液通过还原作用获得金属单质的试剂.溶剂热温

度和溶剂本身在 AgNPs形成过程中起到了关键性

作用.而有机溶剂不仅用作反应培养基,也可用于

AgNPs形成过程中的还原剂.可作为溶剂的有硼

氢化钠、抗坏血酸、水合肼、乙二醇等试剂.

Yan等[１０]采用一锅热溶剂法制备了 AgNPs:
首先将硝酸银和十六烷基三甲基溴化铵加入到

７０mL去离子水中,在磁力搅拌下形成均匀的有机

溶剂;然后使溶液在室内保持 ０􀆰５h,之后转移到

１００mL铁氟龙衬里中反应;再将高压釜密封并在给

定的温度下保持１２h,之后自然冷却至室温;最后将

得到的沉淀物充分离心,用无水乙醇和去离子水洗

涤,并在８０℃下干燥,再保持４h即可得到 AgNPs.
其透射电镜图像显示,在较低温度下(１２０℃),Ag
NPs的尺寸约为７０nm,并且很好地分散在 AgBr表

面上.但是在更高的温度(１８０℃)下,尺寸会急剧变

大到约３００nm,而且大的 Ag簇聚集在一起.这些

结果表明,提高溶剂热温度有利于 AgNPs的晶体

生长,也有助于 AgBr转化为 Ag.同时该研究还发

现,AgNPs在 AgBr表面上的原位还原不仅增强了

Ag和 AgBr之间的相互作用,而且抑制了有机污染

物光降解过程中 AgBr的分解.Yi等[１１]选用吡啶

作为还原剂,将混合液超声３０min后,放入温度为

１８０℃的封闭高压釜中并保持２４h,然后自然冷却至

室温;再经过离心、洗涤、真空干燥等步骤之后,即可

获得沉积在 AgVO３ 表面的 AgNPs.

２􀆰３　模板辅助原位还原法

模板辅助原位还原法,顾名思义最重要的是选

择合适的模板进行辅助作用.Lou等[１２]建立了一

种新颖经济的一步模板辅助原位合成路线,选择

CuBr微球作为化学模板,根据原位协同反应机理,
首先CuBr和 Ag＋ 通过离子交换反应生成 AgBr框

架;然后经还原释放的Cu与附近的 Ag＋ 离子反应,
原位形成 AgNPs.其大致实验过程:首先要制备

模板CuBr微球,将聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和 CuBr
混合溶液中加入５􀆰０mL抗坏血酸溶液,搅拌５min;
将得到的产物用乙醇洗涤４次,然后在６０℃下真空

干燥６h;把制备好的 CuBr微球分散在８０mL乙醇

中,同时加入２０mL混有 AgNO３ 的乙醇,并剧烈搅

拌磁力搅拌器１min;反应结束后,通过离心收获沉

淀物,并用去离子水和乙醇反复洗涤;最后,将获得

的产品在真空烘箱中于６０℃下干燥６h,即得到沉积

在 AgBr/Ag微球表面的 AgNPs.该原位合成路

线方便、快捷,同时最终合成的多孔 AgBr/Ag复合

微球中 AgBr与 Ag的比例可以通过改变前体溶液

中CuBr模板与 Ag＋ 的比例来调节.Pang等[１３]也

采用同样的方法制备了 AgNPs.此方法具有一定

的实用价值.

２􀆰４　微波热原位还原法

微波热原位还原法是在在微波辐射的条件下,
选取合适的物质作为还原剂,可以在较短时间内制

备金属纳米颗粒的一种方法.Pal等[１４]选取乙醇作

为还原剂,硝酸银作为银源,将这两种化合物加入封

闭的 锥 形 瓶 中 并 放 置 在 微 波 炉 中,以 ８００W 的

１００％功率和２４５０MHz的频率运行,持续５s;当无

色溶液瞬间变为特征淡黄色时,表明 AgNPs已经

形成.Khan等[１５]将NＧ异丙基丙烯酰胺/丙烯酸的

微凝胶与 AgNO３ 的混合水溶液中加入还原剂葡萄

糖,在功率高达１􀆰２５kW 的微波炉(２􀆰４５GHz)中辐

照１５s,以葡萄糖为还原剂的条件下,通过原位还原
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法成功制备出 AgNPs.通过透射电镜观察到 Ag
NPs呈球形,平均直径为８􀆰５nm,颗粒高度分散且

均匀分布.与普通加热方法相比,此制备方法用时

较短,明显优于其他加热方法.另外,AgNPs粒径

的大小可随着加热反应时间的增加而逐渐增大.

Liu等[１６]以摩尔比为１∶１的硝酸银和柠檬酸三钠为

原料,在功率设定为５００W 的微波炉里加热至不同

反应时间(８、１５、２０min),最后得到了不同粒径的

AgNPs.由此可见,可以通过调整反应条件来制备

不同粒径的 AgNPs.

３　应用领域

AgNPs是一种应用相当广泛的金属纳米材

料.通过放电将 AgVO３ 原位还原形成的 AgNPs,
可以提高电导率并且降低电池中的电阻,从而实现

材料的高电流能力,该性能增强可归因于 AgNPs
良好的导电性[１７],因此它可以作为一种高性能电极

材料.全息材料可应用于光存储器、计算机、艺术等

方面,光聚合物是全息研究最多的候选材料,但它存

在全息图形成速度慢、可靠性低和具有体积收缩效

应等不足之处.Kawamura等[１８]使用溶胶制备了

厚度约为５μm 的 AgBr掺杂的倍半硅氧烷Ｇ二氧化

钛薄膜凝胶技术,在蓝色激光照射下,将 AgBr晶体

转化为非常小的 AgNPs后,可见光中薄膜的吸光

度明显增加,这些薄膜非常适合作为全息材料.可

见吸光度的增加和减少与 AgNPs在膜中的解离形

成有关,因此 AgNPs起到了至关重要.另外,AgＧ
NPs不仅由于具有抗菌特性已被用于医学和牙科

学,而且已被纳入生物材料中用来防止或减少生物

膜形成.因其具有更大的比表面积、更小的粒径、优
异的抑制杀菌作用,以及不会影响材料的机械性等

独特的性质,AgNPs成为了不同生物材料中的首

选填料[１９].另外,AgNPs还可用于陶瓷材料、建筑

材料、有机物降解和污水处理等应用领域.

４　结语与展望

光能的有效利用是解决环境污染和能源短缺的

重要手段,提高光能利用率和扩宽光能响应范围一

直是科研工作者的研究重点.金属银纳米粒子由于

其表面具有SPR效应,可以在不改变可见光相应范

围的前提下,有效地提升光能中可见光的利用率,进
而明显提高半导体及其复合材料的光催化活性.通

过SPR效应、异质结构、Z机制反应,以及人工光合

作用的结构构建可以有效地使 AgNPs发挥出优

势,推动光催化领域的进步.在未来,相信科研工作

者们能够推陈出新,开发出更多制备 AgNPs的新

型方法,拓宽该材料的应用范围,服务于社会,促进

经济和科技的快速发展.
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