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置换反应中银纳米结构的变化
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文 　摘 　银纳米材料的特性及应用取决于银纳米结构的形貌、尺寸等因素 ,本文通过制备具有一定形态的

银纳米结构 ,研究纳米结构生长和转变机制。采用 AgNO3 和 Zn反应置换银纳米粒子。采用光学显微镜、

TEM、SAED等分析手段 ,考察了银纳米材料的形貌和晶体结构随反应时间和 AgNO3浓度的变化。结果表明 :

随着反应时间的延长 ,银枝晶由密集树枝结构转变成分形结构 ;随着 AgNO3溶液浓度的增大 ,呈现出从树枝状

多晶逐渐转变为单晶的过程。
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Transition of Silver Nanostructure in Replacement Reaction
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Abstract　The intrinsic p roperties of silver nanostructures are strongly dependent on the size, shape and struc2
ture of the particles. For the sake of the understanding more and clearly the growth mechanism of the sliver dendrite,

the authors synthesized the silver nanostructures by a simp le reaction, and investigated the p roduct form. Dendritic

nanostructured silver is p repared using the rep lacement reaction method with AgNO3 , Zinc and water as p recursors,

which is simp le and doesn’t need any additive. Op tical m icroscopy, TEM and SAED are used to system ically charac2
terize the morphology and structure of silver nanostructures. The results indicate that reaction time and solution con2
centration have significant influences on the final shape and m icrostructure.
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1　引言

金属纳米材料因在各个领域具有广泛的应用前

景而备受关注 [ 1 ]。银纳米材料具有稳定的物理化学

性能、独特的表面等离子共振效应和优良的导电性

能 ,可以用于生物标签及生物检测技术、表面增强拉

曼技术、纳米电子器件等。这些独特性能还与其形

状、尺寸、结构等密切相关 ,故尺寸和形状可控的制备

技术是银纳米材料研究的热点之一。目前 ,纳米银可

以用不同的方法制备 ,例如在聚丙烯腈基体中用 γ

射线辐射合成纳米银 [ 2 ]
;用化学方法制备银纳米

棒 [ 3 ]和纳米线 [ 4 ] ;用超声电化学方法制备类球形和

树枝状的纳米银等 [ 5～6 ]。

本文采用简单的置换反应方法制备银枝晶纳米

材料 ,通过光学显微镜、TEM、SAED等表征银纳米材

料的尺寸、形貌和晶体结构 ;并考察制备过程中的主

要影响因素。

2　实验

采用还原法制备银纳米粒子 ,通过 Zn片还原

AgNO3 溶液制备银晶体。三种原料 : AgNO3颗粒 :纯

度 99180% 国药集团化学试剂有限公司 (上海 )生

产 ; Zn片 : 纯度 99190% , 天津市科密欧化学试剂开

发中心生产 ;蒸馏水。反应方程式如下 :

2Ag+ + Zn = Zn2 + + 2Ag

实验按如下步骤操作 :

(1)溶液的配制 ,称取适量的 AgNO3晶体 ,溶于

适量蒸馏水中 ,配成不同浓度的 AgNO3溶液。本试验

为了研究浓度对产物形貌和生长速度的影响 ,配制了

浓度为 1、5、20、40、60、80和 100 mmol/L 的一系列

AgNO3溶液 ;

(2) Zn片的预处理 ,将 Zn片置于稀盐酸中浸泡
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一段时间 ,除去 Zn片表面的杂质和油污 ,取出后用蒸

馏水多次冲洗 ,自然晾干。为了使反应充分进行 ,实

验过程中 Zn片是过量的 ;

(3)银纳米结构的制备 :将处理过的 Zn片置于

烧杯中 ,缓缓加入特定的 AgNO3 ,反应一段时间后 ,

Zn片表面覆盖一层黑色物质 ,即银晶体。反应时间

设定为 0. 2、1、3、4、10和 90 m in;

(4)产物的洗涤、晾干 ,将 AgNO3溶液缓缓倒掉 ,并

用蒸馏水多次冲洗 Zn片上的银晶体 ,最后用乙醇洗涤

2次 ,自然晾干。

微观结构分析采用的仪器见表 1。
表 1　主要分析仪器

Tab. 1　Ana lytica l appara tus

仪器名称 型号 生产商

光学显微镜 O lympus BX51M O lympus公司

透射电子显微镜 JEM—3010 日本电子株式会社

3　结果分析

3. 1　宏观形貌分析

图 1是浓度为 60 mmol/L的 AgNO3溶液与 Zn片

发生反应的连续过程中产物的宏观形貌变化。由图

1 ( a)看出 ,在 0. 2 m in时从 Zn片边缘长出的银枝晶 ,

高度约为 350μm。此时的银枝晶分枝很少 ,只是很

快地生长出银主干 ,呈现出密集树枝结构 (DBM )。

反应时间为 1 m in时 ,如图 1 ( b)所示 ,根部仍然为密

集树枝结构 ,生长出来的顶部银树枝晶开始呈多枝状

结构 ,同时高度达到了 900μm ,但是分形并不明显。

图 1 ( c)为 3 m in后的银枝晶高度约为 2 450μm ,枝

晶分形比较明显。图 1 ( d)是反应经过 4 m in后顶部

呈现出明显分形结构的银枝晶 ,生长高度已经超出了

光学显微镜的量程。

图 1　60 mmol/L AgNO3溶液中银枝晶生长过程的宏观形貌

Fig. 1　Op tical m icrographs of fractal silver trees grown from zinc p late at 60 mmol/L silver concentration

3. 2　反应时间的影响

选择 5 mmol/L的 AgNO3溶液与 Zn片反应 1、3、

10、90 m in后产物形貌如图 2所示。
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图 2　Zn与 5 mmol/L AgNO3 溶液反应得到银枝晶随时间变化形貌转变的 TEM图

Fig. 2　Change of TEM images of silver dendrite by reaction time at 5 mmol/L silver concentration

　　从图 2 ( a) 中可以看到大量的银颗粒聚集 ,形貌

开始呈现出分形结构 ;随着时间延长到 3 m in,见图 2

( b) ,从原先不明显的分形结构转变为典型的分形结

构 ,并且还是由大量的银颗粒聚集而成 ;随着反应时

间增加至 10 m in时 ,见图 2 ( c) ,分形结构消失 ,形貌

呈树枝状结构 ,出现了明显的一次分枝、二次分枝和

三次分枝 ,从图中可见各级分枝仍然由大量的银颗粒

组成 ,并且是通过银颗粒自组装形成的 ;当反应时间

延长至 90 m in时 ,如图 2 ( d) ,在足够长的反应时间

内 ,树枝状结构中大量的银颗粒生长在一起并形成一

个完整的整体 ,看不到银颗粒的存在 ,而且嵌入图中

的 SAED 花样说明它是一个很好的银单晶。以此可

见 ,反应时间对制备的产物有很大的影响。

3. 3　AgNO3浓度的影响

3. 3. 1　对形貌的影响

通过调整 AgNO3溶液浓度可以观察到银团聚的

形貌发生很大的变化 ,如图 3所示。

图 3　不同浓度的 AgNO3溶液与 Zn反应得到银枝晶结构转变的 TEM照片

Fig. 3　TEM images of silver dendrite synthesized at 1, 5, 20, 40, 60, and 100 mmol/L silver concentration

　　当 AgNO3溶液浓度为 1 mmol/L时 ,所获得的产

物形貌是大量银纳米颗粒的聚集团 ; AgNO3溶液浓度

增大到 5 mmol/L,如图 3 ( b)所示 ,形貌从分形结构

转变成树枝状结构 ;随着 AgNO3溶液浓度继续升高 ,
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如图 3 ( c)所示 , AgNO3溶液浓度为 20 mmol/L时 ,银

成树枝状结构 ,相应的 SAED花样证明了树枝状银是

由大量的银晶体颗粒组成 ,是一个多晶体 ;当浓度增

大到 40 mmol/L时 ,如图 3 ( d)所示 ,形貌与图 3 ( c)

比较并没有多大的变化 ,但相应的 SAED花样有很大

的变化 , SAED花样不再是由大量银晶体颗粒的衍射

斑点组成的环状 ,晶面方向逐渐趋于一致 ;图 3 ( e)形

貌同样与前两张 TEM图无太大的区别 ,而 SAED花

样只有少量的杂乱无章的衍射斑点 ,基本可以看成一

套比较好的衍射点阵 ,表明了制备出来的树枝结构的

银逐渐生长成为单晶 ,而不再是多晶体 ;当浓度增大

到 100mmol/L时 ,如图 3 ( f)所示 ,可以清晰地看到银

枝晶 ,且相应的 SAED花样是一个典型的单晶衍射点

阵 ,从而也说明了银枝晶已经从多晶体转变成了单

晶。在微观角度上 , AgNO3溶液浓度的增大使得不仅

在形貌上从银颗粒团聚状态形成分形再转变成树枝

晶 ,而且在结构上从大量单晶银颗粒聚集成树枝状多

晶体 ,又逐渐转变为典型的银枝晶单晶体。

3. 3. 2　对生长速度的影响

图 4反映了银枝晶的生长速度随 AgNO3溶液浓

度的变化。

图 4　银枝晶的生长速度随 AgNO3溶液浓度的变化

Fig. 4　Growth speed of silver dendrite vs silver concentration

　　从图 4中可以清楚地看到 ,当 AgNO3溶液浓度

低于 40 mmol/L时 , 银枝晶的生长速度变化比较缓

慢 ;当 AgNO3溶液浓度超过 40 mmol/L时 ,随着浓度

的不断增大 ,银枝晶的生长速度几乎成线性增大。同

时 ,在浓度低时 ,测出来的生长速度误差比较小 ,伴随

着浓度的增大 ,测得的生长速度误差也越来越大。总

体趋势上银枝晶的生长速度随 AgNO3溶液浓度的增

大而明显变快 ,这是由于随着溶液浓度的增大 ,生长

过程中银枝晶可以在更短的平均自由程内更快地捕

获到 Ag+ ,并还原为 Ag。

4　结论

通过简单快捷的置换反应方法制备出银枝晶纳

米材料 ,以 AgNO3为原料 , Zn片为还原剂 ,无需添加

任何保护剂和活性剂。银纳米结构主要受反应时间

和 AgNO3 浓度的影响 ,随着反应时间的延长 ,银枝晶

由密集树枝结构转变成分形结构 ;随着 AgNO3溶液浓

度的增大 ,呈现出从树枝状多晶逐渐转变为单晶的过

程。
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