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Abstract 
A facile environmental friendly method has been developed to prepare silver nanospheres with 
good dispersion and the size in the range of 300 - 400 nm. Silver nanospheres were obtained via 
the chemical reduction of Tollens’ reagent at room temperature, using ascorbic acid as the reduc-
ing agent and polyvinylpyrrolidone (PVP) as the surfactant. The obtained silver nanospheres were 
characterized by X-ray powder diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), 
scanning electron microscopy (SEM) and UV-visible spectroscopy (UV-vis). The influence of reac-
tion time and the amount of PVP and ammonium hydroxide on the formation of silver nanos-
pheres was studied. The growth process of silver nanospheres was analyzed and the possible me-
chanism of crystal growth was proposed. The catalytic degradation activity of the obtained silver 
nanospheres on methylene blue was also measured. They showed excellent catalytic degradation 
activity on methylene blue. 
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摘  要 

本文以银氨溶液为银源，抗坏血酸(C6H8O6)为还原剂，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面活性剂，在超声辅

助条件下，采用了简单环保的室温液相还原法制备出了形貌均匀、分散性良好、粒径为300~400 nm的

银纳米球，用X射线粉末衍射、能量分散X射线谱、扫描电子显微镜和紫外–可见分光光度计对合成产物

进行了表征。通过改变超声时间、PVP的用量和氨水体积来研究产物的形貌变化。分析了银纳米球的生

长过程，提出了可能的生长机理。测试了样品对亚甲基蓝的催化降解性能，结果表明，制备的银纳米球

对亚甲基蓝有良好的催化降解效果。 
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1. 引言 

近年来，金属纳米粒子因其与普通金属相比具有独特的性能而受到了人们极大的关注。在所有的金

属纳米粒子中，银纳米粒子在纳米科学和纳米技术领域继续成为人们研究的热点，因为其具有良好的的

导热性、导电性、表面活性和催化性能以及在各领域广泛的用途，如光学、催化、微电子、生物传感、

抗菌[1]-[5]、表面增强拉曼散射[6]、降解环境污染物[7]和癌症治疗[8]等领域。 
目前制备银纳米颗粒的方法有很多，包括化学法[9]、光化学法[10]、生物法[11]、放射化学法[12]和

超声化学方法[13]等。在这些方法中，化学还原法是一种最常用的制备方法，因其操作方便，所需设备简

单[14]。 
银纳米颗粒的内在特性主要由它们的尺寸、形状、成分、结晶度和结构决定。因此需要设计出一种

一般方法来制备一系列定义明确、形貌可控的银纳米颗粒，以充分发挥其特有的性质和独特的应用[15]。 
超声处理的化学效应取决于在塌陷的气泡中瞬间(小于 1 微秒)形成的高温高压[16]-[18]，它成功地增

加了转化率，提高了产量，改变了反应路径，或者使反应发启在生物、(电)化学甚至气溶胶体系中[19] [20]。
超声处理对化学反应的影响，最近已有文献报道，而且显示有两个区域的声化学活动[21]-[23]：坍塌气泡

内区域以及气泡与液体之间的界面区域。如果反应发生在坍塌气泡内部并且使用水作为溶剂，这种情况

下下得到的产物将是无定形的，因为在坍塌过程中达到了很高的冷却速率(>1010 Ks−1) [23] [24]。另一方

面，如果反应发生在界面处，会得到纳米级的晶体产品。如果该溶质是离子型的，并因此具有低的蒸气

压，超声处理过程中离子种类的数量在气泡内部将非常低，在气泡内部得到的产品也会非常少[25] [26]。
此外，相比于微波辅助法合成银纳米颗粒[27]，超声辅助合成法可以通过改变在溶液中的前驱体的浓度来

控制产品的形态和粒度分布[28]。 
在本文中，我们提出了一个简便的在室温和超声辅助途径下，并在 PVP 存在条件下制备银纳米球的

方法。对超声时间以及 PVP 和氨水的用量对产品的影响进行了讨论，并提出了可能的形成机理。对产品

对亚甲基蓝的催化降解活性进行了研究。 
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2. 实验部分 

2.1. 实验材料 

硝酸银(AgNO3, ≥99%)、抗坏血酸(C6H8O6, ≥99%)和无水乙醇(C2H5OH, ≥99.7%)等化学试剂购自重庆

川东化工有限公司，均为分析纯。聚乙烯吡咯烷酮(PVP)购自成都市科龙化工试剂厂，分子量约为 30,000；
硼氢化钠(NaBH4, ≥96%)，亚甲基蓝(C16H18CIN3S3H2O)均购自上海润捷化学试剂有限公司。实验中用到

的去离子水(18 MΩ)为实验室自制。 

2.2. 银纳米晶体的制备 

用电子天平分别称取 AgNO3 0.3 g、抗坏血酸 0.3 g、PVP 0.1 g，将其分别放入 3 个盛有 10 mL 去离

子水的烧杯中，磁力搅拌约5 min至其完全溶解，此时AgNO3溶液为无色透明溶液，取1 mL含量为25%~28%
的氨水滴加到 AgNO3 溶液中至溶液变澄清为止，配成银氨溶液。然后将 PVP 水溶液加入银氨溶液中，

混合溶液搅拌 5 min。将此混合溶液迅速加入到抗坏血酸溶液中，然后迅速将此混合溶液放入高能超声仪

(VCX750, SONICS & MATERIALS, INC.)中，将超声仪探头没入溶液中约 1 cm，超声处理 1 h，功率为

750 W，反应温度控制为 25℃。在超声处理的过程中，溶液由无色迅速变为灰黑色，最后变为灰黄色。

反应 1 h 后，用高速离心机分离该灰黄色沉淀，并用去离子水洗涤 3 次，无水乙醇洗涤 2 次。最后将制

得的样品放在真空干燥箱中于 50℃下干燥 5 h，得到粉末样品备用。 

2.3. 表征方法 

采用 X 射线衍射仪(XD-3，北京浦肯野通用仪器有限公司)对制得的银纳米粉末进行了 X 射线粉末衍

射(XRD)表征，分析条件为：以 Cu Kα 射线(λ = 1.54178 nm)为靶材，管电压为 40 kV、管电流为 200 mA、

扫描速度为 4˚/min，扫描的衍射角范围为 10˚~90˚ (2θ)；将制得的样品分散在硅片上，用 FEI Quanta 250
型扫描电子显微镜进行扫描电镜(SEM)和能量色散 X 射线能谱(EDX)分析。采用 Shimadzu U-2550 型紫外–

可见分光光度计测试样品的紫外–可见吸收光谱(UV-vis)。 

2.4. 催化实验 

为了研究制备出的银纳米粒子对亚甲基蓝的催化降解活性，使用了紫外–可见分光光度计来测试反

应物的吸收峰。通过比较三组实验得到的在 664 nm 处的峰吸收强度值来判断银纳米粒子的催化降解活性。

第一组实验，将 1 mL 亚甲基蓝溶液(1 × 10−4 M)和 2 mL 去离子水先后滴加到容积为 3.5 mL 的石英比色

皿中，混合均匀，测试其吸光度。第二组实验，将 1 mL 亚甲基蓝溶液(1 × 10−4 M)、0.5 mL 硼氢化钠溶

液(1 × 10−3 M)和 1.5 mL 去离子水先后滴加到容积为 3.5 mL 的石英比色皿中，混合均匀，测试其吸光度。

第三组实验，将 1 mL 亚甲基蓝溶液(1 × 10−4 M)、0.5 mL 硼氢化钠溶液(1 × 10−3 M)和 1.5 mL 纳米银溶液

(0.067 mg/mL)先后滴加到容积为 3.5 mL 的石英比色皿中，混合均匀，10 min 和 20 min 后分别测试其吸

光度。 

3. 结果与讨论 

3.1. X 射线粉末衍射(XRD)分析 

在室温下采用超声辅助法制备银纳米材料，利用晶体形成的 X 射线衍射，对物质进行内部原子在空

间分布状况的结构分析。图 1 是在常温，PVP 为 0.1 g，氨水为 1 mL 的条件下，超声反应时间 1 h 后产

物的 XRD 图谱。图谱中在 38.11˚，44.27˚，64.42˚，77.46˚和 81.53˚处出现了 5 个明显的衍射峰，分别对

应于银标准卡片(JCPDS 04-0783)上的(111)，(200)，(220)，(311)和(222)晶面，说明制备的银纳米晶体具 
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有面心立方结构，且纯度高，结晶性良好。 

3.2. 扫描电子显微镜(SEM)及能谱(EDX)分析 

SEM 主要用于观察块状材料的表面形貌和对样品表面进行化学成分分析。图 2(a)为样品的扫描电镜

图像。由图可知，图像中的银颗粒均为球状，分布均匀且粒径大小基本相同，约为 300~400 nm。对应的

EDX 图像(图 2(b))显示除 Si 信号外只有 Ag 信号，说明样品为纯的银纳米粒子(样品是沉积在硅片上进行

测试的，所以有硅的信号)。 

3.3. 银纳米球的形成 

银纳米球形成过程的反应方程式如下： 

3 4 2 4 3 22AgNO 2NH OH Ag O 2NH NO H O+ → + +                       (1) 

( )2 4 3 22
Ag O 4NH OH 2 Ag NH OH 3H O+ → +                          (2) 

( )3 6 8 6 6 6 6 3 22
2 Ag NH OH C H O 2Ag C H O 4NH 2H O  →+ + + +                  (3) 

根据前文所述，超声过程中会在溶液中瞬间形成很多细小的气泡，银纳米粒子逐渐沉积到这些小气 
 

 
Figure 1. XRD pattern of the sample prepared at room temperature for 1 h 
图 1. 室温下反应 1 小时后制得样品的 X 射线衍射图样 

 

 
Figure 2. (a) The SEM image of as-obtained Ag nanospheres; (b) Corresponding EDX spectrum 
图 2. 制备的银纳米球的(a) 扫描电镜图像；(b) 及其能谱图 
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泡表面，最终形成球状结构，这可能就是银纳米球的形成机制，这与 Raji Vadakkekara [29]等人在有气泡

存在下制得银纳米球的机制类似。 
当然，银纳米球的形成是多重因素共同作用的结果，超声时间、PVP 和氨水的用量对银纳米球的最

终形成都有着重要的影响。当超声时间为 0.5 h 时，溶液中逐渐形成了球状的纳米球，这时的银纳米球尺

寸不一，分布不均，如图 3(a1)所示；当超声时间为 1.5 h 时，部分银纳米球尺寸变得更小，如图 3(a2)所
示，这可能是长时间的瞬间高温熔融了先前形成的银纳米球的表面，因为温度可以影响材料的扩散和生

长速率[30]。当 PVP 为 0.08 g 和 0.12 g 时，如图 3(b1)和图 3(b2)所示，得到的样品尺寸大小不一且分布

不均，因为表面活性剂能使晶体沿特定的方向生长[31]，因此增加或减少表面活性剂的用量都能够改变样

品的形貌。当不加氨水时，体系就变为硝酸银溶液与抗坏血酸的反应，其反应方程式如(4)所示： 

3 6 8 6 6 6 6 32AgNO C H O 2Ag C H O 2HNO+ → + +                           (4) 

这与抗坏血酸与银氨溶液的反应(反应方程式(1)、(2)、(3))相比，反应步骤减少，速率加快，不利于

纳米结构的形成，得到的样品尺寸较大，如图 3(c1)所示；当氨水为 2 mL 时，得到的样品尺寸较小，但

分布不均，如图 3(c2)所示。当不加 PVP 和氨水时，如图 3(d)所示，得到的样品尺寸很大且形貌不一，说

明 PVP 和氨水在银纳米球的形成过程中起着至关重要的作用。 
根据以上实验结果可知，银纳米球的形成是多种因素共同作用的结果，超声时间、PVP 和氨水用量都

对样品形貌有着重要的影响。在超声时间为 1 h，PVP 为 0.1 g，氨水为 1 mL 时，反应最终产生了形貌尺

寸分布均匀的球状纳米银，这是反应的最佳条件。制备的银纳米球被进一步用来探索其光学和催化活性。 

3.4. 紫外–可见吸收光谱(UV-vis)分析 

图 4 为样品的紫外–可见吸收光谱图像。图中出现一个吸收峰，其对应的波长为 316 nm，其出现的

原因目前还不清楚。然而，亚微细米级的银粒子可以呈现出除正常偶极共振外的多极等离子体共振，如 
 

    

   
Figure 3. The SEM images of as-obtained products: (a1) with the reaction time of 0.5 h, (a2) with the reaction time of 1.5 h; (b1) 
with 0.08 g of PVP, (b2) with 0.12 g of PVP; (c1) without ammonium hydroxide, (c2) with 2 mL of ammonium hydroxide; (d) 
without PVP and ammonium hydroxide 
图 3. 不同变量下制备的样品的扫描电镜图像：(a1) 反应时间为 0.5 h，(a2) 反应时间为 1.5 h；(b1) PVP 为 0.08 g，
(b2) PVP 为 0.12 g；(c1) 不添加氨水，(c2) 添加 2 mL 氨水；(d) 不添加 PVP 和氨水 
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四极、八极和十六极等离子体共振[32]。我们得到的银纳米片的尺寸是在亚微细米尺度，因此 318 nm 处

的峰或许可以归因于多极共振如八极或者十六极等离子体共振。 

3.5. 催化降解活性分析 

亚甲基蓝为阳离子噻嗪染料(图 5)，它在很多领域包括化学和生物学领域都有着很多用途。亚甲基蓝

被广泛地用作分析化学中的氧化还原指示剂和水产养殖业中的抗疟疾和化疗剂。它也可用于在水生样品

中硫化物离子的痕量级别的分析[33]。亚甲基蓝的氧化形式的水溶液是深蓝色的，其还原形式是无色的。 
尽管硼氢化钠是一种强还原剂，硼氢化钠的水溶液却无法有效地还原亚基甲蓝，这是因为这种染料

和硼氢化钠之间有着明显的氧化还原电位差。其结果是，反应在动力学上被禁止，即使它在热力学上是

允许的[34] [35]。硼氢化钠对亚甲基蓝的降解分别在银纳米粒子存在和不存在下的条件下进行，其结果如

图 6 所示。不添加银纳米粒子的实验组作为空白对照试验组，空白组实验结果显示，溶液的颜色及在 664 
nm 处的峰吸收强度都没有明显变化。这表明亚甲基蓝不是单独由硼氢化钠降解，或者说在没有纳米催化

剂的条件下它以一个难以辨别甚至可以忽略的缓慢速率进行降解。但当加入纳米银溶液 10 min 和 20 min
后，亚甲基蓝溶液颜色变浅，吸光度峰出现了显著下降。这种吸收峰的下降表明制得的银纳米粒子具有

催化降解亚甲基蓝的潜力。 
我们对制得的银纳米粒子对亚甲基蓝的催化机理也进行了简单的探讨。在电子转移步骤，当受主和

施主之间存在一个大的氧化还原电位差时，可能会出现限制电子通过的情况。当一种催化剂具有受体和

供体之间的中间氧化还原电位值时，电子的转移就会变得容易[36]。我们发现，在作为氧化还原催化剂时，

银纳米粒子充当了硼氢化钠的电子受主和亚甲基蓝的电子施主(图 7)。这种效应被称为电子中继作用[35]。 
 

 
Figure 4. UV-visible absorption spectra of as-obtained silver nanospheres 
图 4. 制备的银纳米球的紫外–可见吸收光谱 

 

 
Figure 5. Chemical structure of methylene blue 
图 5. 亚甲基蓝的化学结构式 
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Figure 6. Changes in absorbance value of methylene blue under different reaction conditions 
图 6. 不同反应条件下亚甲基蓝吸光度的变化 

 

 
Figure 7. Mechanism of catalytic degradation of silver nanospheres on methylene blue 
图 7. 银纳米球对亚甲基蓝的催化降解机理 

4. 结论 

通过简便的超声辅助方法在 PVP 存在下于室温条件制备出了尺寸为 300~400 nm 的银纳米球。提出

了产品的在坍塌的气泡表面的形成机理。实验表明，超声时间、PVP 和氨水的用量对产品的形貌有重要

影响。此外，催化降解实验表明，制备的银纳米球对亚甲基蓝有明显的催化降解效果。这种方法可以作

为一种有效的方式用于其他的贵金属纳米球的合成。此外，考虑到制备方法和成本，这里介绍的合成方

法简单、环保，这在产品的商业过程中更具有优势。 
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