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摘  要：采用热注入法，以 AgNO3 为前躯体、乙二醇为还原剂，聚乙烯吡咯烷酮为稳定剂和分散剂，制备银纳米颗粒。

利用透射电子显微镜（TEM）、X 射线衍射（XRD）仪和紫外-可见光分光光度计（UV-Vis）对产物银颗粒的尺寸形貌、

晶体结构以及光学性能进行表征，同时根据 Mie 散射理论对消光谱进行模拟计算。结果表明，同传统的一步化学还原

法相比，利用热注入法制备的银纳米颗粒粒径分布更加均匀，分散性更好。所制备的银颗粒呈类球形，粒度约为 20 nm，

其共振吸收谱线同模拟计算的结果基本符合。  
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作为一种贵金属纳米粒子，银纳米颗粒由于具有独

特的光学、电学和催化特性，在电子、化工、生物、军

工等诸多领域有着广泛的应用价值。又由于银纳米颗粒

具有表面等离子体共振效应，在光伏电池、LED 照明、

生物医学检测分析上也有着诱人的应用前景[1-4]。 

关于银纳米颗粒的制备方法，目前主要分为物理

法、化学法、生物法等。其中，化学法由于具有操作

简单、易控制、适合大批量生产等优势，是应用最广

的一种制备手段。具体又可分为液相化学还原法、光

还原法、溶胶-凝胶法、电化学法、超声波化学法、

微乳液法等等 [5-8]。为了使制备的银纳米颗粒具有优

异的性能和良好的可靠性，有几个关键技术亟待解

决，其中最主要的在于保持颗粒粒径均一性、分散稳

定性。尤其对于小尺寸银纳米颗粒，由于具有较高的

比表面积和化学活性，利用简单的一步化学还原法很

难解决颗粒之间的团聚问题 [9]。 

为了获得均匀粒径、高分散性的银纳米颗粒，研

究者们采取了多种实现途径改进颗粒的化学制备工

艺，如引入多步化学反应、缓和反应速率、以及采用

超声或者微波设备进行辅助等 [10-12]。然而上述方法不

仅大大增加了制备周期和成本，同时也增加了工艺的

不可控性。因此，如果能通过简单的一步化学反应，

得到单分散均匀粒径的银纳米颗粒，无疑会大幅提高

银纳米颗粒的批量化生产能力，对其工业化应用起到

重要推动作用。  

热注入法是制备纳米颗粒的一种新型工艺。通过

将前驱体溶液快速注入热的反应溶液中，可以使溶液

过饱和度瞬间增大，发生均匀成核。在该工艺条件下，

晶粒的生长状态基本保持一致，从而大幅提高成核的

均匀性以及产物的分散性[13,14]。同其它化学制备手段

相比，该工艺具有设备简单、反应过程易于控制、生

长速率快、分散性好等优势。目前，利用热注入法已

经可以实现多种金属（或化合物）纳米颗粒的制备，

但关于合成银纳米颗粒的相关文献鲜有报道。2011

年，T. Hyeon 小组对热注入法合成纳米晶材料的原理

进行了详细阐述，但并未进行银纳米材料制备的细致

研究[15]。 

本研究选择乙二醇为还原剂，聚乙烯吡咯烷酮为

稳定剂和分散剂，采用热注入法制备了类球形小尺寸

银纳米颗粒。研究表明，同传统的一步化学还原法制

备的银纳米颗粒相比，该方法获得产物粒径更均匀、

分散性更好，适合工业化生产。 

1  实  验 

实验中所用乙二醇、硝酸银、聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）、无水乙醇和丙酮等试剂均为分析纯。银纳米

颗粒的形貌分析采用日本 JEM1200EX型透射电子显微

镜，晶体结构分析采用荷兰 X'Pert PRO 粉末 X 射线衍

射仪，光学性能表征采用美国海洋光学分光光度计。 

利用热注入法合成银纳米颗粒的制备工艺如下：

将硝酸银溶于乙二醇中，充分搅拌至完全溶解，得到

0.03 g/L 的硝酸银澄清溶液。在 100 mL 三口烧瓶中将
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4 g PVP 溶于 25 mL 乙二醇溶液中，快速搅拌，将溶

液加热至 120 ℃。向烧瓶中快速注入 5 mL 上述硝酸

银溶液，保温 30 min 后使用冰水降温至常温。用丙酮

和乙醇多次离心洗涤后即得到纳米银溶胶，干燥后可

得纳米银颗粒。 

为了方便比较，选择了一步化学还原法合成的银

纳米颗粒作为参比样，其工艺步骤与上述热注入法的合

成工艺基本相同，只是在向烧瓶中注入硝酸银溶液时是

采取缓慢注入的方式，同时烧瓶保持在室温，当注入硝

酸银后再以 1 ℃/min 的升温速率加热至 120 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为经热注入法合成的银纳米颗粒的 XRD 图

谱。从图中可以看到，在 38.1°，44.20°，64.40°和 77.40°

处出现了 4 个清晰的衍射峰，分别对应于面心立方相

银的(111)，(200)，(220)和(311)晶面衍射。从图中没

有观察到反应物其它杂质的衍射峰，说明利用热注入

法合成的产物为结晶度很高的纯银，且具有面心立方

的晶体结构。这里需要指出的是，该产物的 XRD 图

谱同一步化学还原法合成的银纳米颗粒的 XRD 图谱

并没有明显的区别。 

2.2  TEM 分析 

图 2a 和 2b 分别为利用一步化学还原法和热注入

法合成的银纳米颗粒的 TEM 照片。从图 2a 可以看到，

利用上述一步化学还原法制备出的银纳米颗粒呈类球

形形貌，颗粒的尺寸主要集中在 20~60 nm 之间，并

且有些颗粒之间已经发生团聚。而采用热注入法制备

的类球形银纳米颗粒，其尺寸基本分布在 20~30 nm，

如图 2b 所示。同传统的一步化学还原法合成的银颗粒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  经热注入法合成的银纳米颗粒的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of silver nanoparticles prepared via hot- 

injection method 

进行比较可以发现，利用热注入法合成的银纳米颗粒

的粒径分布更加均匀、分散性更好，颗粒之间的几乎

无团聚。上述实验结果表明，热注入法作为一种改进

的化学还原工艺，可以显著提高银纳米颗粒产物的分

散性和粒径均匀性。 

2.3  紫外-可见吸收光谱分析 

由于银纳米颗粒的产物质量与其表面等离子体共

振吸收特性密切相关，为了进一步证明热注入法工艺

的有效性，对所得样品的紫外-可见吸收光谱进行了测

试，其结果如图 3 所示。从图中可以看出，热注入法

合成的样品及对比样品在在 320 nm 左右处均出现了 

1 个凹峰，这应该是由于银内部电子自 4d 向 5sp 能

级进行带间跃迁时产生能量所致[16]。对于热注入法合

成的银纳米颗粒，其银溶液体系只有一个特征吸收峰，

在 406 nm 左右，对应于银粒子的表面等离子共振特

征吸收。与传统的一步化学还原法制备的样品相比，

其生成的银纳米颗粒对应的共振吸收峰峰位出现了明

显的蓝移且半高峰宽明显变窄，这再次证明了热注入

法制备的银纳米颗粒的尺寸较小并且粒径尺寸分布更 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  经一步化学还原法以及热注入法合成的银纳米颗粒的

TEM 照片 

Fig.2  TEM images of silver nanoparticles prepared via  

one-step reduction method (a) and hot-injection method 
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加均匀，此结果与 TEM 分析结果相一致。 

2.4  Mie 散射理论模拟计算 

基于金属自由电子论的 Drude 模型[17]和 Mie 散射

理论[18]，对所制备的银纳米颗粒的光学吸收特性进行

了数值计算分析。TEM 的测试结果表明，所制备的银

纳米颗粒呈现出较规则的球状结构。因此，可将银纳

米颗粒简化成半径为 R，介电系数为 ε1 的球状结构。

根据 Drude 模型，自由电子金属小颗粒的介电系数是

一个频率相关的复函数，其数学表达式为： 
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这里 εr 和 εi 分别代表复介电系数的实部和虚部；ω 是

与颗粒相互作用的光波频率；εb 和 ωp 分别为块状金属

的介电系数和等离子体共振频率；τ 为电子弛豫时间。

由于小颗粒的尺寸限域效应，τ 可修正为： 
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式中，τ0 是块体金属的弛豫时间；d 是颗粒的尺寸；νF

是费米速度。 

根据物质与光的相互作用理论可知，光波与小颗

粒的相互作用包括吸收和散射两部分。其中，吸收截

面 σabs 与颗粒的半径和光波波长之比的一次方成比

例，而散射截面 σsca 与颗粒的半径和光波波长之比的 4

次方成比例。又由于颗粒的半径远小于光波波长，所

以散射部分的贡献可以忽略，只讨论吸收部分。当波

长为 λ 的光波与处于介电系数为 ε2 的无限均匀介质中

的上述金属纳米颗粒相互作用时，其光吸收效率 ηabs 为： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  经一步化学还原法以及热注入法合成的银纳米颗粒的消

光光谱 

Fig.3  Normalized extinction spectra of silver nanoparticles 

prepared via one-step reduction method and hot-injection 

method 
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进而可得其光吸收截面 σabs 为： 
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式中 ε1r 和 ε1i 分别为金属纳米颗粒介电系数的实部和

虚部。 

根据 P. B. Johnson 的工作计算银纳米颗粒的介电

函数[19]，其周围介质给定为无水乙醇（折射率为 1.37）。

结合式（1）、（2）和（4），可以对粒径给定为 20 nm

的银纳米颗粒的吸收截面进行定量计算。图 4 为计算

得到的银纳米颗粒的消光光谱。同利用热注入法实验

得到的光谱进行对比可以看到，根据 Mie 散射理论模

拟计算出的消光谱与实际测到的谱线基本吻合。相对

于计算结果，实际的吸收峰位略有红移，这一方面是

由于产物颗粒的尺寸有一定的分布范围，另一方面可

能是由颗粒表面残留的 PVP 导致的。 

2.5  银纳米颗粒的生长机理分析 

上述实验现象的形成与热注入法合成银纳米颗粒

的制备工艺密切相关，其银纳米颗粒的生长机理推测

如下：在反应过程中将冷的银前驱体溶液快速的注入

到高温溶剂中，溶液过饱和浓度瞬间增大，发生均匀

成核，随着成核的进行，溶液过饱和浓度下降，成核

终止，反应进行晶核生长阶段。此时，吸附于银晶核

表面的 PVP 既控制了反应速度，又抑制了银粒子之间

碰撞，从而防止银粒子的团聚。同时 PVP 吸附在纳米 

Ag 晶核表面后，使晶核各方面的表面能趋于一致，

从而得到球形银纳米颗粒。由于在此合成工艺过程中，

成核和生长阶段是分离的，这有利于各银晶粒的生长

状态保持基本一致，从而大大增强了银纳米颗粒的单 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  经模拟计算以及实验合成的银纳米颗粒的消光光谱  

Fig.4  Normalized extinction spectra of silver nanoparticles 

derived via simulation calculation and experimental 

approach 

300    400    500    600    700    800 

Wavelength/nm 

N
o

rm
a
li

z
e
d

 E
x

ti
n

c
ti

o
n

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

Hot injection 

Calculation 

300    400    500    600    700    800 

Wavelength/nm 

N
o

rm
a
li

z
e
d

 E
x

ti
n

c
ti

o
n

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

Hot injection 

Control sample 



·2164·                                     稀有金属材料与工程                                                第 45 卷 

 

分散性和粒径均匀性。 

3  结  论 

1) 在 PVP 的保护下，以乙二醇为还原剂，采用

热注入工艺可以合成出银纳米颗粒。所制备的银颗粒

呈类球形，粒度约为 20 nm。 

2) 同传统的一步化学还原法相比，产物的粒径分

布更均匀、分散性更好。该方法为银纳米颗粒的制备

提供了一条新的实施途径。 
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Synthesis of Nano-Silver Powder by Hot-Injection Method and Its Structure 

Characterization 
 

Tian Ye, Liu Dabo, Luo Fei, Liu Yong, Qi Hongfei, Cheng Bo, Teng Lejin 

(Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing 100095, China) 

Abstract: Silver nanoparticles have been synthesized by the reduction of AgNO3 with polyvinyl pyrrolidone as a surfactant and ethylene 

glycol as a reducing agent through a hot-injection method. The size distribution, morphology, structure and optical properties of particles 

have been characterized by transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffractometer (XRD) and UV/Visible absorption 

spectrophotometry. And the absorption spectra were investigated by Mie theory. Results indicate that comparing to the traditional one-step 

reduction routes, the silver nanoparticles, derived from the hot-injection method, possess better dispersion and more uniform size 

distribution. TEM images show that the morphology of the nano-silver particles is spheroidal, with an average diameter of 20 nm, and the 

experimental observations are basically consistent with the numerical analyses.  

Key words: hot-injection method; silver nanoparticles; surface plasmon resonance 
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