
 
 

2005 年 6 月                                   贵 金 属                                  Jun. 2005 
第 26 卷第 2 期                               Precious Metals                              Vol. 26, No. 2 

 
收稿日期：2004-04-08     基金项目：国家自然科学基金 (20376076)、中国石油化工股份有限公司项目(0041-K81042)资助。

作者简介：张昊然，男，硕士研究生。E-mail:zhanghaorl@163.com  * 通讯联系人：李清彪，教授。E-mail: kelqb@xmu.edu.cn 
 
 

 
 
 
 

纳米级银颗粒的制备方法 
 
张昊然，李清彪*，孙道华，凌雪萍，邓 旭，卢英华，何 宁 

（厦门大学化学工程与生物工程系，福建 厦门 361005） 

 
The Preparation of Silver Nanoparticles 
 
ZHANG Haoran, LI Qingbiao*, SUN Daohua, LING Xueping, DENG Xu, LU Yinghua, HE Ning 
（Department of Chemical and Biochemical Engineering, Xiamen University, Xiamen , Fujian 361005, China） 

 
Abstract: The main applications of silver nanoparticles in industry were briefly reviewed in the 
present paper. The methods used for preparation of silver nanoparticles were summarized and 
compared. The physical and chemical methods are relatively mature but they have some 
shortcomings. The biological method is recently developed as a promising method because of its 
special advantages such as sufficient material sources, mild reaction conditions, good dispersion of 
nanoparticles as well as few chemical addictives and poisonous byproducts. The biological method 
for preparation of silver nanoparticles included two mechanisms, namely enzymatic catalysis 
mechanism and non-enzymatic reduction mechanism. The full understanding of two mechanisms 
would be necessary for developing it into a practical process to prepare silver nanoparticles. 
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摘  要：在简要介绍纳米银在各个工业领域应用的基础上，总结比较了各种制备纳米银颗

粒的方法。物理和化学方法的工艺技术都比较成熟，但也存在着一定的不足。新兴的生物

还原法因其具有微生物原料来源广，生物还原反应条件温和，产物纳米颗粒不易团聚，以

及过程加入的化学试剂和产生的有毒副产物少等特点而开始受到关注。微生物还原金属离

子有 2 种不同的机理：微生物的酶催化机理和非酶还原机理。对生物还原法原理的充分认

识是将该方法发展成为可实际应用的纳米银制备工艺的重要基础。 
关键词：金属材料；纳米银；制备；生物还原 
中图分类号：TG 146.3+2    文献标识码： A    文章编号：1004-0676(2005)02-0051-06 
 
纳米级的单质银颗粒因其独特的理化性质在工业生产的许多领域有着广泛的应用前景，其制备

方法一直以物理和化学方法为主。尽管国内外对这两种方法的研究较为充分，工艺技术也较为成熟，

但它们存在着生产成本较高和易污染环境等缺点。随着一些微生物被证实具有还原金属离子的能力，

人们意识到可以利用微生物对银离子的还原作用来制备纳米级的单质银。而这一新方法所具有的独

特优势将可能使其发展成为一种不同于以往的纳米银制备手段。 
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1  纳米银的用途 
纳米材料因其大比热容、高硬度、大比表面积和多活性位点等特性而成为催化剂制备的理想材

料。银一直是乙烯环氧化催化剂的主要成分，减小其粒径是提高催化剂效能的主要手段。因此纳米

级银颗粒对于制备高效乙烯环氧化催化剂具有十分积极的意义。此外，纳米银还能提高甲烷选择还

原 NO 的催化剂活性[1]。 
纳米银粉在集成电路中也有广泛的应用，掺入纳米级银颗粒能提高银基导电粘结剂和导电胶的

质量。纳米级银颗粒的熔点约为 100℃，用其制成的导电浆料可在低温烧结，因此可采用塑料等普

通材料代替耐高温的陶瓷材料作基片[2]。此外，掺杂了纳米银颗粒的绝缘体和半导体具有优良的光

学特性，适于制造光电器件[3]。 
用纳米银粉制备化学电池、燃料电池和光化学电池中的电极，可以增大电极与液体或气体之间

的接触面积，提高电池效率，有利于电池的小型化。Nishimura 等人利用纳米银的这一特性，将纳米

银粉沉积在石墨表面，制得具有优异循环特性的银石墨复合材料电极[4]。 
纳米银的低温导热系数高而比表面积大，这使得纳米银成为优良的低温导热材料[5]。据报道，

利用纳米银作稀释制冷剂的热交换器效率较传统材料高 30%[6]。 
另外，由于单质银具有广谱杀菌的能力，它在医药卫生领域也有一定的应用。陈水挟等发现负

载了银颗粒的活性炭纤维具有很强的杀菌能力[7]。而将负载的银制备成纳米级的颗粒后，由于其比

表面积大幅提高，表面原子占更大比例，材料的反应活性即杀菌活性也相应提高。如姜会庆等将纳

米级银材料附着在棉纱纤维上，将其作为杀菌消毒的烧伤敷料[8]。 
 

2  纳米银的制备 
按照原理不同，纳米级银颗粒制备方法可以分为物理方法、化学方法和生物还原法 3 大类。 

2.1  物理方法 
制备纳米金属颗粒常用的蒸发凝聚法和离子溅射法很早就用于银纳米颗粒的制备。这两种方法

不易引入杂质，获得的银颗粒平均粒径也较小[9]。机械研磨也是一种较为简单常用的方法。Xu 等人

在-196℃的低温下对银粉进行高能机械球磨，得到了平均粒径约为 20nm 的银颗粒粉末[10]。另外，

也可以利用激光溅射制备纳米银。如 Chang 等在 NaCl 溶液中用激光烧蚀溅射银片，使其破裂，同

时不断搅拌防止烧蚀形成的纳米银颗粒团聚，可以制得平均直径为 26nm 的银单质颗粒[11]。 
如需进一步将纳米银颗粒负载在一定的载体上，可利用脉冲激光将银单质烧蚀蒸发，将形成的

纳米颗粒沉积在 Al2O3和 SiO2 核上，制成非常薄、均匀分散且不连续的表面涂层，赋予颗粒合适的

表面性能[12]。还可采用离子注入技术直接将纳米银颗粒负载在一定固体表面。如 Arai 等人将银负离

子注入硅片上 50nm 厚的 SiO2 中，氩气中 900℃下退火 1h，制得粒径为 2～3nm 的银纳米颗粒[13]。 
一般说来，各种制备金属单质纳米颗粒的物理方法都适用于制备纳米银颗粒。物理方法原理简

单，所得产品杂质少、质量高，但其缺点是对仪器设备要求较高，生产费用昂贵。 
2.2  化学方法 
    化学法是目前纳米银材料 常用的制备方法，它是通过化学反应将 Ag+还原，使其形成纳米级

颗粒。根据所得产物是否负载在其他载体上，该制备法又可分为负载型和非负载型银纳米颗粒 2 种。 
2.2.1 负载型纳米银的制备：将制得的纳米银颗粒分散在固相载体中，利用载体对银颗粒的作用，减

少生成银颗粒的团聚，保持产品粒径。它主要用于催化剂制备等需要引入载体的过程。根据还原银

离子方法的不同，负载型纳米银的制备又可分为高温分解法、化学镀法和活性炭纤维还原法等。 
(1) 高温分解法：若将浸渍过银盐溶液的载体在高温下处理，使银盐分解，则由于 Ag+离子、
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Ag0 原子和 Ag 金属粒子的移动都被限制在载体的微孔内，生成的银单质就以纳米级颗粒的形式负载

在载体上。如 Chen 等将硅片在 AgNO3 溶液中浸渍并加热去除孔隙中的水分后，在 773K 下反应 1h，
使 AgNO3 分解生成的纳米级银颗粒留在硅片的孔中[14]。 

(2) 化学镀法：将通过化学反应生成的银单质颗粒沉积在一定的载体上。如用甲醛-银氨溶液在

超声波作用下对 10～20nm 的 Al2O3粉末进行化学镀银，可获得粒径为 50～60nm 的 Ag-Al2O3复合

粉末，且具有很好的均匀性[15]。 
(3) 活性碳纤维还原法：活性碳纤维不但具有丰富的微孔和巨大的比表面积，其表面也含有大

量的有机官能团，因而在一定条件下易与金属离子反应。如果将浸渍了含银离子溶液的活性炭纤维

真空干燥，就可获得负载了金属银颗粒的活性碳纤维，负载的银颗粒粒径为几十纳米[16]。氧化还原

过程机理是活性炭纤维表面的Ｃ-ＯＨ和-Ｃ=Ｏ、Ｃ-Ｈ等基团与吸附在其表面的银离子发生反应，

将银离子还原生成银单质[17,18]。 
2.2.2 非负载型纳米银的制备：按还原银离子和防止银单质颗粒团聚的原理不同，非负载型纳米银的

制备方法又可分为化学还原法、射线辐照法、微乳液法、超临界流体法、电化学法等。 
(1) 化学还原法：是 常用的纳米银的制备方法之一，其原理是将硝酸银、硫酸银等银盐与适

当的还原剂如锌粉、水合肼、柠檬酸钠等在液相中进行反应，使 Ag+离子被还原 Ag0 原子，并生长

为单质颗粒。化学还原法制得的纳米银颗粒中杂质含量相对较高。而且由于相互之间表面作用能大，

生成的银微粒之间易团聚，所以化学还原法制得的银粉粒径一般较大，分布很宽。加入分散剂能够

降低生成的银单质颗粒的团聚作用，减小颗粒粒径，但增加了反应副产物，提高了生产成本。 
化学还原法常用的分散剂有聚乙烯吡咯烷酮[19]、苯胺[20]、甲醛磺酸萘钠盐[21]和双十六烷基二硫

代磷酸吡啶盐(PyDDP)[22]等。另外，某些物质如十二烷基四乙二醇醚[23]在 Ag+离子化学还原过程中

能起分散剂和还原剂的双重作用。 
糖取代的聚酰胺-胺树枝状大分子同样具有这两种作用。这种树枝状大分子也称为糖球，它在

NaOH 存在下与 AgNO3 混合，Ag+与 NaOH 生成的 Ag2O 或 AgOH 吸附在糖球表面，糖球的葡萄糖

残基提供电子将其还原。反应结束后，糖球分子能够吸附在形成的银颗粒的表面，并将其包裹，使

获得银颗粒粒径控制在纳米级[24]。由于糖球的制备过程较复杂，该方法的应用受到了限制。 
(2) 射线辐照法：水、乙醇等溶剂在γ射线辐照下可以产生具有很强还原能力的溶剂化电子，

能将金属离子还原成金属单质。利用γ射线这一特点可将溶液中的银离子还原。陈祖耀等人把可溶

性银盐配制成一定浓度的水溶液，同时加入适量表面活性剂和添加剂，采用 7×104 居里的 Cor
60-射线

源辐照，获得了平均粒径为 10nm 的银颗粒[25]。Zhu 等进一步用γ射线和水热处理结合的方法制备

出平均粒径约为 8nm 的银颗粒[26]。 
紫外光也能够促使化学还原银的反应发生。Zhou 等在保护剂聚乙烯醇存在下，用紫外光辐照硝

酸银溶液制得了银纳米棒和树枝状纳米晶体[27]。Li 等人用紫外线照射硫酸银和聚丙烯酸(作配位稳

定剂、表面活性剂)混合液，形成配位稳定的银纳米颗粒蓝色胶体。再将其进行电泳沉积，形成类似

球形的配位稳定的银纳米颗粒沉积体[28]。 
(3) 电化学法：直接用电解的方法制备纳米银，电解过程中需要加入配位稳定剂，以防止电解

生成的单质颗粒团聚。廖学红等将柠檬酸、半胱氨酸或 Nˊ-羟乙基乙二胺-N，N，Nˊ-三乙酸作为

配体，与硝酸银混合配成电解液，在氮气保护下用铂电极直接进行电解，得到了树枝状和球形的纳

米银晶体颗粒[29，30]。 
(4) 微乳液法：由于微乳液中微乳胶团上的表面活性剂所形成胶束限制了胶团粒子之间的物质交

换，这种胶团具有保持和稳定原有尺寸的特性，因而微乳胶团内生成的产物颗粒尺寸得到控制。微

乳液的这一特性可用来制备纳米银颗粒。Rong等人用环己烷作溶剂，聚环氧乙烯基壬苯醚作表面活

性剂，在银盐水溶液中形成微乳液。用同样的方法制得NaBH4微乳液。将两种溶液混合，在微乳液

中反应，并在一定时间后离心分离获得纳米银产物[31]。 
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(5) 超临界流体法：该法与一般化学还原法的不同之处在于还原是在超临界流体环境中完成的。

同其他化学方法相比，超临界流体法具有许多优点。超临界流体能够提供高的反应物溶解度，其密

度、对其他物质的溶解力均可通过改变压力、温度调节。而且超临界流体的表面张力很小，便于反

应物和产物颗粒在其中的快速分散。反应结束后超临界流体易从产物中分离(降压成为气体)，不易

残留在产物中，同时分离出的流体可循环利用。因此，用超临界流体可制备高质量的纳米银产品。 
Kameo 等人在含氟表面活性剂存在下，在超临界二氧化碳流体中用二甲胺-硼烷还原乙酰丙酮酸

银，制得平均粒径为 3～12nm 的银颗粒[32]。Chang 等人把氧化银在氩气氛围下 500℃分解 60min，
再降温升压至水的超临界点，加入去离子水，形成水的超临界流体。氧化银分解形成的纳米级银单

质晶体分散在超临界水中[33]。 
相对于物理方法而言，化学方法较为灵活多样，易于操作，但也存在一定缺点。负载型纳米银

的制备原理简单、原料银利用率高，但工艺较为复杂。高温分解法需要在高温条件下才能够进行；

化学镀法和活性炭纤维还原法相对简单，但由于缺乏控制产物晶体生长的手段，所得产品的粒径较

大。此外，制备负载型纳米银需要适当的固相载体，而载体的性质在一定程度上决定了产品的应用

范围，这些都限制了制备负载型纳米银技术的发展。 
对非负载型纳米银的制备而言，化学还原法、微乳液法和电化学法简便易行，但生成的颗粒尺

寸难以控制，粒径分布范围较宽。同时这几种方法需要消耗大量的表面活性剂，不仅提高了生产成

本，而且容易污染环境。超临界流体法和射线辐照法虽不加入其他化学试剂，产品纯度较高，但产

率低，对仪器设备的要求也较苛刻。 
2.3  微生物法制备银纳米颗粒 

微生物还原金属离子有 2 种不同的机理：微生物的酶催化机理和非酶还原机理。 
2.3.1 微生物的酶催化机理：微生物体所产生的酶如细胞周质中的氢化酶起催化作用，作为电子传递

体将氢气、甲酸盐等还原性物质的电子传递给金属离子，使之被还原。生物酶催化还原的位点可以

在细胞周质中、细胞外表面和细胞体外。不同微生物参与金属离子的催化还原过程的酶也不同[34]。 
金属离子酶催化生物还原方面的研究较多，如 Hg(Ⅱ)的酶催化还原[35]和脱硫弧菌对 U(VI)和

Pd(II)等金属离子还原作用的研究[36，37]。但对银离子的微生物酶催化还原的研究却很少。Klaus 等将

施氏假单胞菌 AG259 用含琼脂、高浓度 AgNO3 的培养基在 30℃避光培养 48h，发现在细胞壁和细

胞膜之间或细胞壁上沉积着许多液泡状小颗粒，颗粒大小从几十到几百纳米不等。研究表明这些颗

粒大多数是银的单质晶体。施氏假单胞菌 AG259 的抗银机制至今未有很好的解释，但其他一些对抗

银细菌的研究发现，细胞能通过特殊的离子排出泵系统保护细胞质不受毒害，同时细胞周质蛋白能

特定地把银结合在细胞表面，也就是说细胞中某些蛋白质参与了银离子还原过程[38]。 
2.3.2 非酶还原机理：微生物细胞表面的一些官能团能够与溶液中的金属离子发生氧化还原反应，反

应过程主要通过细胞表面有机官能团的物理化学作用，而不依赖于微生物的生物活性。金属离子被

还原为零价原子后，易团聚形成具有很大表面能的小颗粒。细胞表面和这种小颗粒的强相互作用，

阻止了其迁移，从而降低了团聚作用。目前，文献报道的能以非酶方式还原银离子的菌种主要有 D01
和 A09 等。 

1999 年傅锦坤等用由金矿区环境样品中分离筛选出的巨大芽孢杆菌Ｄ01 干菌粉与 Au、Pt、Pd
和 Ag 等贵金属离子作用，发现其具有还原 Ag+的能力[39]。林种玉等认为，D01 细胞表面羟基化合

物在酸性环境中大量电离，形成带负电荷的表面。由于静电作用以及细胞壁酰胺基及羧基的络合作

用，Ag+被吸附在带负电荷的细胞表面。D01 细胞壁的网状结构及其表面的多孔性也有利于这些活

性基团对 Ag+的吸附。同时，D01 细胞壁肽聚糖层的多糖化合物在低 pH 值下部分水解成单糖。单

糖的醛基或酮基都具有还原性，能在细胞表面发生氧化还原反应将 Ag+还原为黑色 Ag0 单质颗粒，

这些颗粒通过与细胞表面有机官能团的作用被吸附在细胞壁表面[40]。 
乳酸杆菌 A09 也具有还原溶液中 Ag+的能力。A09 干菌粉与硝酸银水溶液作用，在菌体表面出
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现银单质形成的多晶。傅锦坤等认为在酸性介质中，A09 表面肽链中氨基酸分子内或分子间形成的

羧酸铵盐能够与 Ag+络合。Ag+也能和 A09 细胞肽链的酰胺键中的羰基通过 C＝O…Ag 键发生键合，

从而固定在细胞表面。同时，A09 表面具有还原性的半胱氨酸转化为胱氨酸，释出 H+和电子，并通

过电子转移系统，将电子授予 Ag+，使其还原为 Ag0。A09 表面肽链中的还原性功能基团的氨基酸

和传递电子系统构成了 A09 电子给予体-Ag+电子受体体系，从而使 A09 具有还原 Ag+的能力[41]。 
现有的研究结果表明金属离子的生物非酶还原是细胞壁上的某些含氧基团如羰基、羟基等，而

不是细胞内部的生物酶导致了金属离子还原过程的发生。活性碳纤维和糖球上的羟基能还原金属离

子的事实证实了这些基团能够在一定条件下还原金属离子。Naik 等人进一步用噬菌体培养得到含有

能还原银离子的活性基团的肽链，这些银结合肽确实富含脯氨酸和具有羟基的氨基酸。这也证明了

微生物体细胞结构上的羟基能在一定条件下将金属离子还原[42]。因此，了解微生物体上的羰基、羟

基等含氧官能团与金属离子的作用机理将是人们 终深入了解生物非酶还原机理的关键。 
与物理、化学方法相比，微生物还原法制备纳米银颗粒有很多优点。微生物原料来源广，价廉

易得，生物还原反应条件温和，反应过程加入的化学试剂和产生的有毒副产物少，而且产物纳米颗

粒附着在菌体上不易团聚。目前主要的困难在于寻找新的具有较强酶还原或非酶还原银离子能力的

菌种，同时也要解决引入微生物菌体导致的纳米银产品的纯度问题。 
 

3  展 望 
随着科技的进步，未来的纳米银生产技术将向低成本、低消耗、低污染的方向发展。在物理、

化学制备方法相对已经较为成熟的情况下，具有独特的技术和成本优势的生物还原法将可能成为未

来纳米银生产技术的突破口，寻找新的具有较强银还原能力的菌种并优化其还原条件将是这种新技

术的主要发展方向。而这些都有赖于对生物还原金属离子机理的深入了解。同时，对于生物还原金

属离子的机理研究对回收贵金属、处理有害金属废水也都有着积极的意义。 
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