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化学法制备纳米银及其应用
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摘要!采用液相化学还原法#以硝酸银作银源研究反应物的浓度"表面活性剂用量"温度等因素对纳米银形貌和粒径的影

响$ 在常温#较高>BQV

!

质量浓度&!) BcR'下#使用 #[( B的EbE制备出平均粒径在 T) &1的纳米银胶#并探讨了其热性能与

导电性能$ 结果表明#随着银胶质量浓度的增大#其导电性有所增加$ 所制备的纳米银胶不残留各种无机物#经浓缩后可直接

获得导电油墨#避免了传统制备导电油墨过程的离心分散造成的产量损失与二次改性问题$
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==纳米银粉具有最高的导电性能以及良好的化学

稳定性#由于纳米银粒径较小#常规的固液分离手段

对其已经不适用#需采用较高转速& k!) ))) .c12&'

的离心分离手段#同时溶剂的挥发将对环境造成一

定污染$ 一方面设备昂贵#另一方面每次分离所得

纳米粒子的量有限#所得粉末接着要面对二次分散

的问题#而且在多次的转移过程中造成纳米粒子的

损失$ 因此在纳米银的制备与应用之间应寻找一条

有效路径#减少纳米银的损失并解决二次分散问题$

因此#笔者通过制备工艺的优化#得到稳定分散"浓

度较高的纳米银胶#并经冷冻干燥技术处理后直接

应用到导电油墨*# <#:+

$

78实验部分

7978主要试剂与设备

主要试剂!无水乙醇#天津市进丰化工有限公司

生产%硝酸银#天津市大茂化学试剂厂生产%T)h水

合肼#天津市大茂化学试剂厂生产%聚乙烯吡咯烷酮

]TT<:X#天津市大茂化学试剂厂生产%氨水#天津市

富宇精细化工有限公司生产#实验中所使用试剂均

为分析纯$

主要设备!扫描电子显微镜#@K<S) 型#日本日

立生产%;射线衍射仪#aT >,O%&3-型#德国布鲁克

>;@ 公司生产%热分析系统#a@/f())#Ǹ>f")

型#美国 N>仪器生产%纳米粒度检测仪#p-8%E467

型#布鲁克海文仪器公司生产%紫外分光光度计#

Kb<(?") 型#英国 b̀ 公司生产$

79:8纳米银的制备

将 )[" B>BQV

!

溶解在 # 1R氨水&("h'中#加

入 #) 1R水$ 将 )[" B分散剂EbE溶解在 ") 1R溶

剂与银氨溶液混合均匀#)[X 1R水合肼加入另外

?) 1R溶剂中$ 在室温下#将还原剂溶液逐滴滴加

至银氨离子与 EbE的混合溶液中#搅拌速度为

# ))) .c12&#时间为 )[" 0$ 在基本工艺基础上#逐

步优化各参数$

79;8表征方法

利用 @D*和纳米粒度检测仪对样品的形貌粒

径进行表征%采用 ;Wa表征纳米银的结构#扫描角

度 (

%

为 #) e:)x#测试样品是通过将一定浓度的纳

米银胶在载玻片的中心约 #[" 31n#[" 31区域涂
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覆一层#待其自然风干#再涂覆一层#如此反复 #) 次

而制得%测定样品的 Ǹ 与a@/曲线表征其热性能#

将纳米银胶干燥成粉末后刮出制样#使用氮气作为

保护气#流量为 !) 1Rc12&#以 #)lc12& 的升温速

率将样品从室温加热至 X))l%使用透明胶带纸在

聚酰亚胺&EDN'薄膜上贴上下 ( 排共 #( 个面积为

( 31n( 31的方块#分别滴加 # 1R适量样品#之后

用洗耳球将涂膜吹均匀#!))l下在管式马弗炉中烧

结 # 0#测试膜的导电性$

:8结果与讨论

:978纳米银制备工艺

([#[#=温度对纳米银性能的影响

在制备纳米银的氧化还原反应中#温度是一个

重要的因素$ 随着温度的升高#反应物的热力学运

动速率增加#在同一时间段内#更多的银离子遇到还

原剂被还原#加快反应速率会形成更多的晶核$ 因

此要寻找一个平衡温度#使得较多的晶核形成#同时

将晶核的长大控制在一定的范围内$ 在基本工艺参

数基础上#考察 #)"()"?)"S)l时所还原出的银颗

粒粒径形貌的变化#如图 # 所示$

由图 # 可以看出#随着温度的升高#银颗粒的大

小形貌发生了很大的改变$ 原因是水合肼还原性很

强#在很短的时间内就将银离子还原出来#不需要比

&%'#)l &M'()l

&3'?)l &,'S)l

图 #=温度对银颗粒形貌的影响

较高的温度为其提供驱动力#甚至在 #)l时形核速

度就足够大#此时取得的结果较理想#如图 #&%'所

示#形成的粒子为规则的球形#且粒子粒度分布很

窄#在 #" e!) &1之间$ 随着温度的升高#核长大的

速度超过了形核速度#导致粒子长大#且粒径分布变

宽#并且温度越高#这一现象就越明显#到 S)l时粒

子大小已经达到了微米级别$ 但是#若要提供给体

系低于常温的反应温度需要额外的设备#在实际生

产中不易达到要求#而常温下制备的纳米银#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

虽然其

==!上接第 TX 页#

釜中#再加入氟硅酸钠制得氟化钠#经化学分析#所

制氟化钠符合o@cN"#S/())X

*#)+要求#实现了废碱

氢氧化钠的循环利用#利用率达到 STh以上$

<8结论

以磷肥副产氟化钠为原料#系统考察了氢氟酸

加入比例"反应液固比"反应时间"反应温度等因素

对氟化锂产品纯度"收率的影响#获得制备工业级氟

化锂的较优工艺条件为!(&Y\'c(&\' i#"h#液固

比iT e#)#EiS" eT"l#Di" eX 0#(&R2'c(&\' i

#[)"#在此条件下可制备出符合国标 F̀cN((XXX/

())T 要求的氟化锂产品#并把反应产生的废碱氢氧

化钠用于生产氟化钠#废碱利用率可达到 STh

以上$
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粒径相对来说较大#且粒径分布较宽#但小粒子可以

填充于大粒子的间隙#使银粒子在一定空间内大量

堆填#达到了导电油墨的需求#故采用常温下制备纳

米银胶体$

([#[(=分散剂用量对银胶性能的影响

在基本工艺参数基础上#调整 EbE的质量分别

为 )[?")[!")[(")[# B#考察分散剂 EbE质量对银

胶性能的影响#如图 ( 所示$

图 (=EbE用量对银颗粒粒度的影响

从图 ( 中可以看出#当降低 EbE的用量时#粒

径的变化在刚开始时减少不明显#随着 EbE用量继

续降低#粒径增大$ 这是由于!作为非离子型表面活

性剂#EbE主要通过空间位阻效应来实现对银颗粒

的保护#EbE具有较长的分子链#且黏度较大#一个

大分子上就有较多的 V"Q孤对电子与银形成配位

键#且其较长的//Y链可以将银颗粒包覆良好#其

悬浮在胶体中与其他大分子产生交连不易下沉%或

者由于其较高的黏度#其自由运动受到了阻碍#包裹

在其中的银颗粒与其他颗粒碰撞的机会减少#因而

颗粒不易长大$

对于高聚合度的EbE#在用量开始减少时#其混

合溶液的黏度降低使得反应物质运动速度加快#有

利于形成更多的晶核#因而粒径有减小的趋势%当其

用量减少到一定程度时#没有足够量的保护剂包裹

银颗粒使得粒径有所增加$ 因此#在使用 )[" B的

硝酸银制备纳米银胶体时#若降低 EbE的用量#选

择 )[( B的EbE是合适的#即硝酸银与 EbE的质量

比为 "j(#所制备出的纳米银如图 ! 所示$

&%'#) 万倍 &M'" 万倍

图 !=银颗粒扫描电镜图

([#[!=银盐浓度对银胶性能的影响

选用硝酸银为银盐$ 选用 )[" B硝酸银溶液"

# 1R氨水")[( BEbE")[! 1R水合肼"#) 1R水"

:) 1R无水乙醇制备样品#编号为 #$ 在此工艺基

础上#水和无水乙醇的量不变#其他试剂用量依次成

倍增加& n(" n!" n?" n"" nX" nS" nT'#编号为

( eT$ 各工艺方案激光粒径对比如图 ?$

图 ?=硝酸银质量对银颗粒粒度的影响

&%')[" Bc#)) 1R &M'#[) Bc#)) 1R

&3'#[" Bc#)) 1R &,'([) Bc#)) 1R

&-'([" Bc#)) 1R &C'![) Bc#)) 1R

&B'![" Bc#)) 1R &0'?[) Bc#)) 1R

图 "=硝酸银浓度对银颗粒形貌的影响
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从图 ? 中可以看出#当硝酸银的质量从 )[" B

提高到 # B时#银颗粒的激光粒径几乎无变化$ 原

因是银离子质量浓度的增加导致形核速度与生长速

度同时增长#并在此质量浓度下#单位体积里的银颗

粒并不是多到新形成的核马上与其他核聚集到一起

的程度$ 当硝酸银的质量进一步增加时#银颗粒的

粒径发生了明显增长#原因是虽然形核速度随着

硝酸银质量浓度的增长而增加#但单位体积内的

核浓度过高#导致核的聚集长大$ 扫描电镜如图 "

所示$

由图 " 可以看出#当硝酸银的质量浓度达到

!) BcR以上时#绝大多数银颗粒粒径在 #)) &1以

上$ 故在此工艺条件下制备纳米银胶时#硝酸银的

质量浓度最高应为 !) BcR$

综上所述#制备导电油墨填料纳米银的最优工

艺为!常温#! B>BQV

!

与 X 1R氨水络合#并加入

#) 1R水"#[T 1R水合肼作还原剂溶解在 #) 1R无

水乙醇中#搅拌速度为 # ))) .c12&#还原剂溶液与

银氨溶液交替滴加至溶有 #[( BEbE的 S) 1R无水

乙醇溶液中$

:9<8纳米银胶的结构分析

采用平均粒径约为 T) &1的纳米银#经干燥冷

冻技术制备成质量浓度为 #() BcR的纳米银胶进行

;Wa测试#结果如图 X 所示$

图 X=导电油墨;Wa图

从图 X 中可以看出#样品在 !S[:"??[("X?[?"

SS[!x出现 ? 个衍射峰#与标准$/Ea@ 卡片中的 X"<

(TS# 卡吻合性很好#与>B的&###'"&())'"&(()'"

&!##'晶面分别对应#说明银呈 \33结构#且结晶性

好$ 同时说明冷冻干燥技术除去了过量的还原剂"

络合剂及其他副产物#得到了表面活性剂分散良好

的纳米银$

:9C8纳米银的热性能

导热油墨的热分析曲线如图 S"图 T 所示$

结合导电油墨 a@/结果#Ǹ 图像大致可以分

为 " 个阶段!第 # 阶段#室温至 #))l#在这一阶段

=======

图 S=导电油墨的 Ǹ 分析

图 T=导电油墨的低温a@/分析

中#导电油墨试样的质量持续减少#认为是试样在制

备及测试时#吸收了空气中的部分水分#水分的蒸发

导致试样质量的下降$ 第 ( 阶段 #)) e#")l#试样

质量没有明显变化#所吸附的低沸点的杂质挥发完

全#而纳米银没有发生物理或化学变化$ 第 ! 阶段

#") e(")l#结合 a@/可看出#在 #T)l时#开始出

现 # 个吸热峰#表明纳米银开始熔融#同时伴随着质

量递减$ 纳米银的熔融对高分子聚合物的分解起到

了催化作用#使得质量降低$ 当温度达到 (")l时#

吸热峰结束#表明此时已完成纳米银的熔融过程$

随着温度继续升高#EbE分解#且在 ?T)l时分解完

全$ 直到最后一个阶段温度升至 X))l#此时既完

成了银颗粒的熔融#又完成了 EbE的分解#试样不

再发生明显的理化性质改变$ 根据银胶的热性能#

在保证纳米银完全熔融的情况下#选择烧结温度

为 !))l$

:9D8银胶中银质量浓度对导电性的影响

纳米银颗粒作为导电油墨中承载导电功能的主

要成分#理论上其质量浓度越高导电性能应该越好#

因此油墨中需要有充足的银颗粒#即银胶的质量浓

度越高越好$ 在前面提到#银胶由冷冻干燥技术去

杂质干燥而成#在此过程中#纳米银的性状理论上没

有发生变化#无需考虑常见油墨制备问题中高质量

浓度的油墨在保存时由于呈流动状态#因纳米银颗

粒过多"距离过近增加聚集沉降几率而导致稳定性

差的问题$ 因此只需考察纳米银胶的质量浓度对其

导电性能的影响#并综合经济因素来确定银胶的使

用浓度$

,):,
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调整银质量浓度从 () BcR至 #() BcR#梯度为

() BcR#从左至右依次为
$

"

%

"

1

"

*

"

)

"

2

样品#

如图 : 所示$ 烧结后测得样品电阻率分别为

X[SX n#)

<(

"([!T n#)

<(

"X[(? n#)

<!

"#[#( n#)

<?

"

:[:( n#)

<"

"S[#: n#)

<"

3

,31#如图 #) 所示$ 由图

#) 可知#随着油墨中银质量浓度的增加#其电阻率

逐渐下降#导电性有所增强$

图 :=膜烧结样品

图 #)=不同银胶质量浓度的电阻率

;8结论

&#'制备纳米银胶的最优工艺为!常温#! B

>BQV

!

与 X 1R氨水络合#并加入 #) 1R水"#[T 1R

水合肼作还原剂溶解在 #) 1R无水乙醇中#搅拌速

度为 # ))) .c12&#还原剂溶液与银氨溶液交替滴加

至溶有 #[( BEbE的 S) 1R无水乙醇溶液$ 制得的

银胶平均粒径在 T) &1左右#结晶度高$ 这种银胶

制备浓度高#节省原料#且表面活性剂的用量较少#

低沸点的副产物可除去#可直接应用于导电油墨$

&('通过对纳米银胶的热分析可知#在 #T)l纳

米银开始熔融过程#(")l完成熔融#确定导电银胶

的烧结温度在 !))l左右#保证银胶全部熔融$

&!'随着银胶中银质量浓度的增加#其导电性

也随之有所增强$ 质量浓度为 #() BcR时#电阻率

为 S[#: n#)

<"

3

,31$
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