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摘  要：采用液相还原法，以硝酸银为原料、抗坏血酸为还原剂制备银粉。系统探索加料方式、分散剂、反应

温度、分散剂用量和 AgNO3溶液浓度等工艺参数对银粉形貌、粒径的影响，并对分散机理进行研究。结果表明：

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)与 Ag+和银粉的相互作用有利于银粉形貌和分散性的提高。采用正向快速加料法，在 PVP

用量为硝酸银的 5%~20%(质量分数)，硝酸银溶液浓度为 0.1~0.3 mol/L的条件下，可制备出分散性较好、表面

光滑的球形银粉，其振实密度可达 4.9 g/cm3；通过调节分散剂的用量，能够实现银粉平均粒径在 1.02~2.72 μm

之间的可控制备。 
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Abstract: The microsized silver powders were prepared by liquid reduction method using AgNO3 as feed solution and 
ascorbic acid as reductant. The effects of feeding mode, dispersant, reaction temperature, dispersant dosage and AgNO3 
concentration on the morphology and particle size of silver powder were investigated, and the dispersing mechanism 
was studied. The results show that the interaction between polyvinyl pyrrolidone (PVP) and Ag+ along with silver 
powder is in favour of the regular spherical morphology and preferable dispersity of silver powder. The optimal 
dispersive spherical silver powders with smooth surface were prepared with 5%−20% PVP (mass fraction) and 0.1−0.3 
mol/L AgNO3 by farward fast feeding mode, the tap density of silver powder can reach 4.9 g/cm3. The particle size of 
ultrafine silver powders between 1.02−2.72 μm can be prepared controllably through changing the dispersant dosage. 
Key words: microsized silver powder; dispersing mechanism; polyvinyl pyrrolidone; controllable preparation 

                      
 
银粉具有优良的导电性和化学稳定性，因此，被

广泛运用在电工、电子和电气等领域中。作为一种贵

金属功能材料，银粉主要应用于导电浆料、导电胶、

印刷电路、电工用合金等材料中。其中，导电浆料对

银粉的需求量最大。 

一般要求应用于导电浆料中的银粉具有较好的分

散性，以及较为合适的粒径。由于纳米银粉经烧结后

的表面电阻比微米级(1~10 μm)或亚微米级(0.1~1 μm)
银粉的大[1]，又存在固液分离困难的问题，导致其应

用受到了限制。因此，目前应用于电子浆料中的银粉， 
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粒径一般为微米或亚微米级。对于更高要求应用的银

粉，比如太阳能电池正面银浆用银粉，还要求银粉有

着较高的振实密度，以减少银浆在烧结过程中的收缩。

银粉的振实密度与银粉的形貌、粒径、分散性甚至是

银粉表面的光滑度等都有很大的关系。一般来说，分

散性好、形貌规则、颗粒表面光滑的银粉振实密度往

往更高[2]。 
目前制备银粉的方法很多，包括液相还原法[3]、

喷雾热分解法[4]、沉淀转换法[5]、水热法[6]、微乳液   
法[7]、电化学法[8]等，其中液相还原法因其设备简单、

工艺条件温和以及成本相对较低而得到广泛运用。液

相还原法常用的还原剂包括抗坏血酸[9]、水合肼[10]、

葡萄糖[11]、丙酮[12]等，常用分散剂则包括聚乙烯吡咯

烷酮 (PVP)[13]、明胶 [14]、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)[15]等。以PVP为分散剂的研究往往集中于纳米
银粉的制备，而对其在微米级银粉制备方面的机理等

研究则比较欠缺。甘卫平等[16]进行以PVP为保护剂制
备微细银粉的研究，但也并未对其分散机理进行深层

次的探讨。 
基于以上原因，本文作者以硝酸银为原料，以抗

坏血酸为还原剂制备银粉，旨在寻求一种制备高分散

性、高振实密度的微米球形银粉的简单工艺。研究发

现通过改变分散剂的类型，可实现不同形貌银粉的制

备，并研究分散剂影响银粉形貌和分散性的机理。通

过控制适当的工艺参数，可制备出分散性好、振实密

度高的球形银粉，实现银粉粒径可控。本工艺简单高

效、可操作性强，具备批量化生产前景。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料与设备 
实验试剂：硝酸银、抗坏血酸、无水乙醇、聚乙

烯吡咯烷酮(PVP)、吐温 80、聚丙烯醇(PVA−124)、聚
乙二醇(PEG−6000)等，均为分析纯；去离子水(自制，
电阻率 16.25 MΩ·cm)。 
实验设备：DF−101S型集热式恒温加热磁力搅拌

器、DZ-2BC II型真空干燥箱、Starter 3C型 pH计、
TDL−40B型低速台式离心机、JY3002型电子天平。 
 
1.2  超细银粉的制备 
取适量的硝酸银，配制成一定浓度的硝酸银溶液；

称取一定量的分散剂，配制成分散剂溶液，并将其加

入到硝酸银溶液中；配制 100 g/L 的抗坏血酸溶液；
调节水浴温度为 20 ℃，在充分搅拌下，采用不同的加

料方式将硝酸银溶液和抗坏血酸溶液混合使二者完全

反应。反应完全后，离心分离，用去离子水和无水乙

醇分别洗涤 3次，然后放入真空干燥箱恒温 50 ℃干燥
5~8 h得到超细银粉。 

 
1.3  分析与测试 
采用 JSM−6360LV 型扫描电镜(SEM)观察银粉的

表面形貌和分散性；对 SEM 像中银粉的粒径进行统

计得到产物平均粒径和粒径分布；使用 Rigaku−TTR 
III 型 X 射线衍射仪来检测银粉的物相(Cu-Kα靶，管

电压 40 kV，管电流 250 mA)；使用 Hitachi U−4100
型紫外–可见光分光光度计测定硝酸银溶液及分散剂
溶液的吸光度；采用 ZS−202 型振实密度仪对银粉的
振实密度进行测试。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  加料方式对制备银粉的影响 
以用量为硝酸银 10%(质量分数)的 PVP 为分散

剂，在 AgNO3溶液浓度为 0.3 mol/L的条件下，采用
正向快速加入法(将还原剂快速倒入硝酸银溶液中)、
正向滴加法(将还原剂滴加到硝酸银溶液中)和并流滴
加法(还原剂溶液和硝酸银溶液同时加入到底液中)3
种不同加料方式将 AgNO3溶液和还原剂溶液混合，考

察加料方式对制备银粉的影响。所得银粉的微观形貌

如图 1所示。 
从图 1可以看出，采用正向快速加入法制备的银

粉为表面光滑的球形，分散性较好；采用并流滴加法

制备的银粉为多面体的类球形；而采用正向滴加法制

备的银粉形貌极不规则。 
根据Lamer模型，要想得到单分散的固体颗粒，

必须控制产物溶质的过饱和浓度，使成核过程尽可能

缩短，让沉淀过程按照“爆发成核，缓慢生长”的模式
进行[17]，将成核过程和生长过程分离。采用正向快速

加入法进行加料时，反应物快速混合并迅速反应，发

生爆发成核，并进而生成大量一次粒子，该过程消耗

了大量溶质。之后，反应物的浓度大大降低，反应速

率减缓，进入不形核、只生长的过程，使得成核和生

长过程基本分离。由于反应初期溶质浓度较高，大量

一次粒子趋向于聚集生长形成球形颗粒，加上PVP分
散剂在生长过程中所起的分散作用，因此，最终可以

制备出分散性较好的球形银粉。 
采用并流滴加法进行加料时，硝酸银溶液和抗坏

血酸溶液同时缓慢滴加到底液中，从而使反应体系中 



                                           中国有色金属学报                                              2015年 9月 2486

 

 
图 1  使用不同加料方式制备银粉的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of silver powders prepared by different 

feeding modes: (a) Forward fast feeding; (b) Parallel dropping 

addition; (c) Forward dropping addition 

 
的银离子和抗坏血酸一直维持在一个比较低的浓度，

反应速率较慢，溶液中的溶质浓度很低，形核速率和

长大速率都比较小。在这种情况下，银粒子的生长趋

向于扩散生长，从而生长成如图 1(b)所示的多面体形
貌。而采用正向滴加法时，抗坏血酸缓慢滴加到硝酸

银溶液中，在这个持续时间较长的反应过程中，体系

中的抗坏血酸浓度一直较低，而银离子的浓度则从初

始浓度慢慢降低至 0。因此，在整个反应过程中，银
离子的浓度变化较大，导致反应速率变化较大。在反

应的不同阶段，晶体的形核速率和长大速率会有较大

的差别，生成的银粉形貌也会有很大的差别，从而导

致生成了不规则形貌的银粉。 
因此，为了制备出超细球形银粉，适宜采用的加

料方式为正向快速加料。对采用该加料方式制备的银

粉进行 XRD 分析，其结果如图 2 所示。从图 2 可以

看出，银粉在 38.12°、44.30°、64.44°和 77.40°处有明
显的衍射峰，分别对应银的(111)、(200)、(220)和(311)
面，与标准晶态银卡片 65−2871完全符合，说明所得
的样品是单质银。从图 2中还可以看出，各个样品的
衍射峰相当尖锐，说明制备的银粉结晶度较高。 
 

 
图 2  正向快速加料法制备银粉的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of silver powders prepared by forward 

feeding mode 

 
2.2  分散剂对制备银粉的影响及机理 
在 AgNO3溶液浓度为 0.3 mol/L、分散剂用量为

硝酸银质量 10%的条件下，将抗坏血酸溶液快速加入
到 AgNO3溶液中，考察 PVP、吐温 80、PVA−124和
PEG−6000 等 4 种分散剂对银粉的形貌和分散性的影
响。使用不同分散剂制备的银粉微观形貌如图 3所示。 
从图 3可知，不加入分散剂时，制备的银粉为粗

糙球形银粉；而加入分散剂后，银粉的分散性和表面

形貌都有所改变。使用 PVP制备的银粉分散性较好，
颗粒表面比较光滑；使用吐温 80制备的银粉粒径有所
减小，颗粒表面比较粗糙，且从 SEM 像上来看，有

一定程度的团聚；使用 PEG−6000和 PVA−124制备的
银粉为花状球形，表面较粗糙，从更高倍数的 SEM像
(分别见图 3(d)和(e)右上角插图)可以看出，使用这两
种分散剂制备的球形花状银粉颗粒是由很多厚度约为

100~200 nm的片状一次颗粒聚集生长而成。由于银粉
表面越粗糙，其比表面积越大，颗粒间的摩擦力也越

大，从而导致银粉的振实密度下降，综合考虑可知，

在本体系中，适宜选用的分散剂为 PVP。 
将浓度为 0.05 mol/L硝酸银溶液和 2 g/L的不同

分散剂溶液各 10 mL混合，日光下光照 1 h后进行紫
外−可见光吸收光谱测试，其结果如图 4所示。 
从图 4 可以看出，硝酸银溶液的吸收光谱在 300 

nm处存在吸收峰，这是银离子的特征吸收峰；而加入
了不同分散剂的硝酸银溶液在 300 nm 处的吸收均有 
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图 3  加入不同分散剂制得银粉的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of silver powders 

prepared with different dispersants: (a) 

Without dispersant; (b) TW80; (c) PVP; (d) 

PVA−124; (e) PEG−6000 

 

 
图 4  AgNO3溶液及加入不同表面活性剂后 AgNO3溶液的

紫外−可见光吸收光谱 

Fig. 4  Ultraviolet visible adsorption (UV-VIS) spectra of 

AgNO3 solution and AgNO3 solution added with different 

dispersants 

 
所增强，说明分散剂与银离子之间存在某种相互作用，

这可能是由于分散剂与银离子之间形成了配合作   
用 [18]。由于分散剂吐温 80、PVP、PVA−124 和
PEG−6000 的分子内存在大量C—N和C=O键，其中

的氮原子和氧原子均含有孤电子对，可以给银离子的

空sp杂化轨道提供电子云形成配位键。分散剂提供的
电子云密度越高，其与银离子形成配位键的能力越强，

对应图 4在 300 nm处的吸收也就越强，由此可知，这
4 种分散剂与银离子配合时可提供的电子云密度由大
到小依次为PVP、吐温 80、PVA−124、PEG−6000。PVP
给Ag+的空sp杂化轨道提供的更高的电子云密度导致
了Ag+更容易得到电子，从而促进了Ag+的光还原生成

纳米银，图 4中加入PVP的AgNO3溶液在 470 nm处的
吸收峰即是生成的纳米银粒子的米氏散射造成的吸收

峰[19]。 
同时，分散剂与银离子的配合能力越强，银离子

被还原后分散剂在银颗粒上的吸附也就越充分，对银

粉表面形貌的影响也应越大。由图 3(a)可知，不加分
散剂制备的银粉表面较粗糙。对比图 3中的各分图可
以看出，图 3(a)所示银粉与图 3(d)和(e)的形貌更相似，
说明 PVA−124 和 PEG−6000 对银粉表面形貌影响较
小；而图 3(c)所示银粉表面较光滑，说明 PVP对银粉
的表面形貌影响较大，由此可知，不同分散剂对银粉
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表面形貌的影响由大到小依次为 PVP、吐温 80、
PVA−124和 PEG−6000，这与图 4所示各溶液的光谱
吸收强弱顺序是一致的。 

PVP是N-乙烯基-2-吡咯烷酮的聚合物，其结构式

为 ，其中，n表示聚合度。由之前的分析可知，

PVP容易与Ag+配合形成配合物，当银被还原出来，

PVP又会吸附在银表面，从而对银粉生长产生影响。
PVP与Ag+以及Ag的吸附可以表示如式(1)所   示[20]： 

 

随着反应的进行，晶体成核和生长形成二次颗粒

在这

5所示。 

备银粉的影响 
在 AgNO3溶液浓度为 0.3 mol/L，以 PVP为分散

粒径的影响。加

入的

散剂

，

个过程中，PVP将优先吸附在二次颗粒表面的尖
锐部位[21]，改变其比表面能，降低该部分的生长速率，

从而促进银原子在非尖锐部位沉积，并生长成为表面

较光滑的球形颗粒。球形颗粒生成后，PVP均匀吸附
在颗粒表面，其长链结构形成的空间位阻不仅会阻碍

后续还原的银原子继续在银颗粒上生长，防止银粉粒

径过大，又能减少银粉颗粒与颗粒之间的碰撞，减少

银粉的团聚，最终制备出表面较为光滑、分散性良好

的球形银粉。PVP对银粉形貌和分散性的影响机理如

 
2.3  分散剂用量对制

图

剂，考察分散剂的用量对银粉形貌和

分散剂用量分别为硝酸银的 5%、10%、15%和
20%(质量分数)。使用不同的分散剂用量制备所得银粉
的微观形貌如图6所示。图7所示为各银粉的粒径分布。 
从图 6可以看出，随着分散剂用量的增加，银粉

的分散性都比较好，且形貌并没有太大变化。随着分

用量的增加，银粉的平均粒径分别为 2.72、1.95、
1.72和 1.02 μm，即银粉的平均粒径随着分散剂用量的 
 

 
图 5  PVP对银粉形貌和分散性的影响 

Fig. 5  Effect mechanism of PVP on morphology and

 

 

dispersity of silver powders 

 
图 6  不同分散剂用量制得银粉的 SEM像 
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ig. 6  SEM images of silver powders prepared with different dispersant dF osages: (a) 5%; (b) 10%; (c) 15%; (d) 20% 
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图 7  不同分散剂用量制得银粉的粒径分布 

Fig. 7  Particle size distributions of silver powders prepared 

with different dispersant dosages 

步生

径实施调控。 

AgNO3溶液浓度分别

0.1、0.2、0.3和 0.5 mol/L，不同浓度下所制备银粉
所示。 

从图 8 可以看出，当 AgNO3溶液浓度为 0.1~0.3 
l/

浓度

分散 平均粒径随着

AgN
度的提高，银

和 3.32
粒子的粒径大小

低

银离子分散程度较高，

从以上结果可以说明，通过调节分散剂的用量可

以对银粉的粒

 
2.4  硝酸银溶液浓度对制备银粉的影响 
选择 PVP 用量为 10%，考察 AgNO3溶液浓度对

银粉形貌和粒径的影响。考察的

为

的 SEM像如图 8

mo L 时，制备的银粉分散性较好，形貌较规则；当
上升到 0.5 mol/L，银粉的表面变得更粗糙，并且
性也相对更差。此外，银粉的

O3溶液浓度的增大而增大，随着 AgNO3溶液浓

粉的平均粒径分别为 1.54、1.84、1.95
 μm。各银粉的粒径分布如图 9所示。 

根据Weimarn法则[22]，沉淀生成

 
增加而减小，这也可以从图 7 的粒径分布图中反映出
来。这是由于 PVP能与银粉颗粒表面吸附，随着其用
量的增加，吸附在银粉颗粒表面上的 PVP的量也随之
增加，颗粒表面的空间位阻变大，阻碍了随后还原出

的银原子与银粉颗粒表面的接触，从而阻碍了其进一

取决于晶核的成核速率和生长速率的相对大小，而这

二者均与反应物的浓度有关。当AgNO3溶液浓度较

且过饱和度大于其成核的最低过饱和浓度时，成核速

率大于晶核的生长速率，在单位时间内晶体成核消耗

的物质量多于晶核生长所消耗物质量，从而使得晶核

的生长受到抑制。且稀溶液的

长；另一方面，由于 PVP 可促进 AgNO3的光还

原反应从而生成纳米银粒子，纳米银粒子可作为晶体

生长的晶核，PVP用量越多，促进生成的晶核也越多，
在一定程度上导致了银粉粒径的减小。因此，随着 PVP
用量的增加，银粉的粒径减小。 
 

因而被还原出来的银粒子向晶核表面扩散迁移的距离

也大大增加，从而也一定程度上抑制了晶核的生长，

导致银粉平均粒径较小。随着AgNO3 溶液浓度的增 

 
图 8  不同硝酸银浓度制得银粉的 SEM像 

Fig. 8  SEM images of silver powders prepared with different A

0.5 mol/L 

gNO3 concentrations: (a) 0.1 mol/L; (b) 0.2 mol/L; (c) 0.3 mol/L; (d) 
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图 9  硝酸银浓度对银粉粒径分布的影响  

Fig. 9  Effect of AgNO3 concentration on silver particle size 

distribution 

 
加，晶核生长速率将最终超过成核速率，在反应开

迅速生成了大量晶核后，随后被还原出来的银粒子大

部分都消耗在银晶核的生长上；加之晶核的填充密度

很大，导致晶核之间凝聚生长的趋势增加[23]。因此，

随着硝酸银溶液浓度的升

始

高，银粉的平均粒径增大。

振实

的团聚更严重，使得其振实密度偏低。

wders prepared with different 

3

.1 0.2 0.3 0.5

 
对不同硝酸银浓度制备的银粉进行振实密度测

试，所得结果如表 1 所列。从表 1 中可以看出，当
O 溶液浓度为 0. 0. ol/L时，制AgN 3 1~ 3 m 备的银粉

密度均较高(＞4 g/cm3)；当 AgNO3浓度为 0.5 mol/L
时，由于银粉

由此可知，适宜的 AgNO3溶液浓度为 0.1~0.3 mol/L。 
 
表 1  不同硝酸银浓度下制得银粉的振实密度 

Table 1  Tap density of silver po

AgNO  concentration 

AgNO3 concentration/(mol·L−1) 0

Tap density/(g·cm−3) 4.9 4.3 4.2 3.3

 

3  结论 
 

1) 优化条件为：采用正向快速加料法，在硝酸银
溶液浓度为 0.1~0.3 mol/L、PVP用量在 5%~20%的条
件下，可以制备出表面光滑、分散性较好的球形银粉。

当硝酸银溶液浓度为 0.1 mol/L、分散剂用量为 10%的

银粉，加入 PVP制备得到表面光滑的球形银粉，加
入 TW80制备的银粉粒径有所减小，表面较粗糙。PVP
能与 Ag+配合，并能有效吸附在银颗粒表面，从而使

于光滑，控制银粉的粒径，并有效减少

提下，有效

超细银粉的制备工艺[J]. 稀有金属材

ultrafine silver 

 粉末冶金材料科学与工程, 2002, 7(2): 87−92. 

2): 87−92. 

 

 for the reduction of 

d by spray pyrolysis[J]. The Chinese 

n-thermal decomposition[D]. Changsha: Central 

纳

 

GONG Qing. New preparation 

spheric silver nanoparticles[J]. Nanotechnology and Precision 

Engineering, 2010, 8(4): 295−299. 

[7] ZHANG Jian-ling, HAN Bu-xing, LIU Ming-hua, LIU Dong-xia, 

DONG Ze-xuan, LIU Jun, LI Dan. Ultrasonication-induced 

条件下，银粉的振实密度可达 4.9 g/cm3。 
2) 加入 PVA−124和 PEG−6000，制备得到花状球

银粉的形貌趋

颗粒团聚。 
3) 随着硝酸银浓度的提高，银粉粒径增大；随着

分散剂用量的增加，银粉粒径减小。可通过调节分散

用量，在保证银粉分散性和形貌的前

形

剂的

调节银粉粒径(1.02~2.72 μm)。 
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