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摘  要：利用生物还原法制备纳米银溶胶，借助于UV-Vis表征技术对其热稳定性和化学稳定性进行考察。结果表明：生

物法制备的纳米银溶胶在100 ℃下加热6 h，UV-Vis谱图未发生明显变化；H＋
和具有高价阳离子的电解质对其稳定性的

影响明显；OH－
对银溶胶的稳定性影响相对较弱。生物法制备的纳米银溶胶在热稳定性、化学稳定性方面均略优于柠

檬酸三钠法制得的银溶胶。 
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纳米银溶胶指 1~100 nm 银粒子在溶液中形成的

均相分散体系。其具有独特的物理化学性能，广泛用

作催化材料、防静电材料、抗菌材料和生物传感器材

料等[1,2]。从 1969 年 Frens[3]第 1 次制备棕红色的银溶

胶，Lee[4]用加热法和 Creighton[5]用逐滴添加、冰浴

搅制等方法制备银溶胶，至今已有多种银溶胶制备工

艺，如液相化学还原、光化学还原、电化学法、微乳

液法及生物还原法等[6]。其中，生物还原法不仅过程

条件温和、能耗低、不用外加化学还原剂和保护剂，

还可利用丰富的生物资源。因此，近年来受到研究者

的广泛关注[7-13]。 
胶体颗粒在水溶液中受到 Van derWaals 力和由

于颗粒表面带电而引起的静电力的综合作用，它们的

大小决定胶体的分散稳定性，而银溶胶的稳定性对后

续应用具有重要影响。生物还原法作为一种新兴的制

备方法，利用该法所得银溶胶的稳定性研究至今未见

报道。本研究利用生物还原法制备银溶胶，借助于

UV-Vis 表征技术[14]对其热稳定性和化学稳定性进行

考察，并与常见的柠檬酸三钠液相还原法制得的银溶

胶进行比较。 

1  实  验  

菌种：菌株 SH10 筛选自福建上杭紫金金矿冶炼厂

总排污口污水；经鉴定为气单胞菌(Aeromonas sp.) 。 
菌粉制备：在 30 ℃，150 r·min-1 下摇瓶培养 24 h。

培养物经离心(3600 r·min-1) 20min 收集菌体，用超纯

水洗涤 2～3 次，再于 60 ℃下烘干至恒重，冷却研磨，

干燥备用。 
所用主要试剂均为 AR 级。 
生物还原法：称取一定量菌粉于 250 mL 锥形瓶

中，加入超纯水，于迷你振荡器中将其振荡分散均匀，

然后加入 NaOH 溶液，再次振荡分散均匀后加入银氨

溶液，控制菌体浓度 Cb 和初始银浓度 Ci 均为 10 g⋅L-1，

还原系统总体积为 150 mL，60 ℃下于 125 r·min-1 摇床

中避光反应 6 h。 
化学法：采用柠檬酸三钠法制备[15]。向圆底烧瓶

中加入银浓度为 100 mg⋅L-1 的 AgNO3 溶液 100 mL 和

1%柠檬酸三钠水溶液 2 mL，于 100 ℃的油浴下，磁

力搅拌 30～60 min。 

移取 50~100 mL 银溶胶置于三颈烧瓶中，于

100 ℃的油浴下加热回流一定时间并磁力搅拌，记录

所得银溶胶的 UV-Vis 谱。 
向干净试管中加入一定体积的银溶胶，加入计量

体积的去离子水，再加入一定体积的电解质或酸、碱

溶液，控制最后银溶胶的浓度 CAg、电解质的浓度 Ce，

观察 UV-Vis 谱的变化。 

2  结果与讨论 

2.1  银溶胶的制备 

图 1a 为生物还原所得产物银溶胶的高倍透射电

镜(HRTEM)照片。碱性条件下菌体细胞壁、细胞膜等

诸如肽聚糖的糖苷键和多肽链的肽键发生水解断裂，

破坏了细胞的“外壳”，从而使菌体中几乎所有成分均

有机会参与反应。生物分子一方面充当还原剂，另一



第 1 期                                  孙道华等：生物法制备纳米银溶胶的稳定性                                 ·149· 

 

方面还充当纳米颗粒的保护剂，其丰富的 N-、O-等配

体包裹住形成的银颗粒，限制其团聚成块体银，而得

到稳定的银溶胶。用 SigmaScan Pro 软件对照片进行

处理，得到图片中每个颗粒的粒径，再以 Origin 7.5
软件进行粒径分布统计，结果表明生物法所得银颗粒

的粒径分布在 1~14 nm 范围内，平均粒径为 6.1 nm。 
图 1b 为化学法所得产物银溶胶的 HRTEM 照片。

可见，2 种方法所得银溶胶的平均粒径相当，均在 10 
nm 以下。 
2.2  热稳定性  

加热增强了胶粒的布朗运动，使胶粒碰撞机会增

多，碰撞强度增大，有可能越过胶体聚沉所需克服的

“势垒”。图 2 为化学法和生物法制备得到的银溶胶的

UV-Vis 谱。可见，随着加热时间的延长，2 种溶胶的

表面等离子体共振吸收均有所下降，但下降程度均不

是太大，峰形也无明显变化。试验还发现，将生物法

制备得到的银溶胶于湿热灭菌锅(1.2×105 Pa，121 ℃)
中加热 30 min 仍不会沉淀，其 UV-Vis 谱也未发生 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  生物还原法和化学法所制备银溶胶的 HRTEM 照片 

Fig.1  HRTEM images of the silver colloid prepared with the 

biological method (a) and the chemical method (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  化学法和生物法所得银溶胶在不同热处理条件下的

UV-Vis 谱 

Fig.2  UV-Vis spectra of the silver colloid prepared with the 

chemical method and the biological method under 

different heat treatment 

明显变化，说明生物法制备所得银溶胶具有良好的热

稳定性。 
2.3  化学稳定性 

2.3.1  电解质的影响 
电解质的加入会压缩胶体粒子的扩散层，使斥力

势能降低，同时若反应离子发生特性吸附时，施特恩

层内的反离子数量增加，使胶体粒子的带电量降低，

从而容易导致胶体聚沉。图 3a、3b 分别给出不同电解

质对银溶胶稳定性的影响。其中，图 3a 中阳离子浓度

[Na+]= 0.4 mol⋅L-1，考察不同阴离子 NO3
－、CH3COO－、

CO3
2－、SO4

2－等对相同 CAg 银溶胶稳定性的影响。图

3b 中阴离子浓度[SO4
2－]= [NO3

－]= 1 mmol⋅L-1，考察不

同阳离子 NH4
+、Na+、Mg2+、Zn2+、Mn2+、Fe3+、Al3+

等对相同 CAg 银溶胶稳定性的影响。 
由图可见，不同阴离子的影响表现为：SO4

2－> 
CH3COO－ > CO3

2－> NO3
－；不同阳离子的影响则为：

Mn2+> Zn2+> NH4
+，Al3+> Fe3+> Na+。此外，阳离子对

银溶胶稳定性的影响远大于阴离子的影响，高价的阳

离子影响大于低价阳离子的影响。 
图 4 为电解质对 2 种方法制备银溶胶稳定性的影

响。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 3  阴、阳离子对银溶胶稳定性的影响 

Fig.3  Effects of cations (a) and anions (b) on the stability of the 

silver colloid (CAg= 0.2 g⋅L-1) 
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图 4  电解质对生物法和化学法制备得到的银溶胶稳定性的 

影响 

Fig.4  Effect of the electrolyte on the stability of the silver 

colloid prepared by the biological method (a) and the 

chemical method (b) (CAg= 0.04 g⋅L-1 in Fig.4a and 0.08 

g⋅L-1 in Fig.4b) 

 

可见，要明显沉淀 0.04 g⋅L-1 生物法制备的银溶胶需 8 
mmol⋅L-1 的 MgSO4；而明显聚沉 0.08 g⋅L-1 的由化学法

制备得到的银溶胶只需 0.8 mmol⋅L-1 的 MgSO4。因此，

生物法制备得到银溶胶的化学稳定性较优。 

2.3.2  酸的影响 
酸通常对于胶体稳定性的影响更加显著，这是由

于 H+半径更小，穿透能力更强，更有利于破坏胶体的

保护结构。图 5 为 H2SO4 浓度对生物法和化学法制备

得到的银溶胶稳定性的影响。由 5a 可见，1.0 mmol⋅L-1

的 H2SO4 就能使银溶胶发生明显沉淀，其影响能力比

二价阳离子的影响更显著。H＋的影响可能还与生物质

分子的等电点有关，当 H+的加入使溶液达到生物质的

等电点，则生物质本身就很容易发生沉淀，从而使银

溶胶发生沉淀。 
对比图 5a 与图 5b 可知，当[H2SO4]达到 0.8 mmol⋅L-1

时，化学法制备的银溶胶已发生明显沉淀，而生物法制

备的银溶胶稳定性仍很好，其 UV-Vis 谱几乎不变。当

[H2SO4]继续升高达到 1.0 mmol⋅L-1 时，则生物法制得的

银溶胶吸收峰也明显红移，峰值明显下降。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5  H2SO4 浓度对生物法及化学法制备的银溶胶稳定性的 

影响 

Fig.5  Effect of different [H2SO4] on the stability of the silver 

colloid prepared by the biological method (a) and the 

chemical method (b) (CAg= 0.08 g⋅L-1) 

 
2.3.3  碱的影响 

图 6 为不同浓度的 NaOH 对生物法制备得到的银

溶胶稳定性的影响。可以看出，NaOH 的影响类似

Na2SO4 等一价阳离子盐的影响，银溶胶的最大吸收峰

位没有发生明显变化，相比氢离子，NaOH 的影响弱

得多。当[OH－]达到 0.4 mol⋅L-1 时，吸收峰有一定降低，

当[OH－]达到 0.5 mol⋅L-1 时，银溶胶才有较为明显的沉 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6  NaOH 浓度对银溶胶稳定性的影响 

Fig.6  Effect of [NaOH] on the stability of the silver colloid   

prepared with the biological method (CAg= 0.2 g⋅L-1) 
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淀。与生物还原银氨的实验结果一致[16]，当还原过程

中引入的 NaOH 的浓度过高时，易使产物发生沉淀。

3  结  论 

1) 生物法制备的银溶胶在 100 ℃下加热 6 h，
UV-Vis 谱未发生明显变化，在 1.2×105 Pa, 121 ℃的高

压灭菌锅中加热 30 min，也未发生明显聚沉，热稳定

性良好。 
2) 阳离子对生物法制备的银溶胶稳定性的影响明

显大于阴离子的影响，离子价态越高，其对银溶胶的

聚沉能力越强。 
3) H＋对银溶胶的稳定性影响明显，其影响能力比

二价阳离子的影响更显著。2 mmol⋅L-1 H+即可使银溶

胶发生聚沉。 
4) OH －对银溶胶的稳定性影响相对较弱，0.4 

mol⋅L-1 以上 NaOH 才会对银溶胶稳定性产生较大的影

响。 
5) 生物法制备的银溶胶在热稳定性、化学稳定性

方面均略优于柠檬酸三钠法制得的银溶胶。 
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Stability of Colloidal Silver Nanoparticles Prepared by Bioreduction 
Sun Daohua, Li Qingbiao, He Ning, Huang Jiale, Wang Huixuan 

(Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

 

Abstract：The thermal and chemical stabilities of the colloid silver nanoparticles prepared by bioreduction were investigated in virtue of 

UV-Vis spectrometer. The results indicate that UV-Vis spectra of silver colloid prepared by bioreduction have not significant change after 

heat treatment at 100 ºC for 6 h. Hydrogen ion and the electrolyte with multivalent cation markedly influence stabilities of the silver 

colloid, while hydroxide anion has a weak influence on its stability. Thermal and chemical stabilities of the silver colloid prepared by 

bioreduction are superior to that of the silver colloid prepared by the sodium citrate reduction method.  

Key words: bioreduction; silver colloid; stability; nanoparticle 
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