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纳米银粒子在微乳液中的制备及其抗菌性能

林 峰，苏 伟，许利剑，汤建新

（湖南工业大学 绿色包装与生物纳米技术应用重点实验室，湖南 株洲 412007）

摘 要：在以二丁酸二异辛酯磺酸钠为表面活性剂、异辛烷为油相形成的W/O型微乳体系中，以AgNO3
为

银源、抗坏血酸为还原剂，讨论了AgNO3
浓度、抗坏血酸浓度以及水核半径（W）对制备纳米银粒子的影响，

利用紫外 -可见光谱分析（UV-Vis）、透射电镜（TEM）和纳米粒度仪对制得的纳米银进行表征。结果表明，在

AgNO3
浓度为 0.2 mol/L，抗坏血酸浓度为 0.2 mol/L，W值为 10的条件下，得到大小为 10 nm左右，单分散性好

的均匀球状纳米银溶胶。抗菌性能测试表明，当纳米银粒子质量浓度为 10 μg/mL时，对大肠杆菌的杀菌率达

98 %以上。
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Preparation of Silver Nanoparticles in Microemulsion System and
Its Antibacterial Property

Lin Feng，Su Wei，Xu Lijian，Tang Jianxin
（Key Laboratory of Green Packaging and Biological Nanotechnology of Hunan Province，
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Abstract：Silver nanoparticles were synthesized in water-in-oil microemulsion using silver nitrate solubilized in the water
core of a microemulsion as source of silver ions, ascorbic acid solubilized in the water core of another one as reducing agent,
isooctane as the continuous phase, and sodium bis (2-ethylhexyl) sulfosuccinate as the surfactant. The influence of AgNO3

concentration, ascorbic acid concentration and the molar ratios of water to surfactant (W) in microemulsionon on the silver
nanoparticles have been investigated by TEM, UV-Vis spectra and Zetasizer Nano. As a result, the silver nanoparticles pos-
sessed good dispersivity, and their diameters were about 10 nm when the concentration of AgNO3 was 0.2 mol / L, the
concentration of ascorbic acid was 0.2 mol / L and the water core radius (W) was 10. The antibacterial property of the silver
nanoparticles indicated the E.coli was completely killed when the concentration of the silver nanoparticles was 10 μg/mL.
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0 引言

纳米尺寸的金属材料因有独特的量子尺寸效应和

表面效应，以及在催化、磁学和电子学等方面的潜在

应用而倍受物理学、化学和生物学等领域的关注[1-3]。

金属纳米颗粒的光学、电学和磁学性质强烈地依赖于

它们的大小和形貌。为了实现对纳米晶体大小和形貌

的控制合成，表面活性剂常被用来作为纳米晶体的稳

定剂或引导剂，这主要是因为它们在具有不同结构形

态的纳米晶体的形成过程中能够扮演重要角色。
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纳米银粒子因其贵金属的特性和在纳米尺寸下所

表现出来的新性能使其越来越多地被应用到各种工业

技术之中。纳米银粒子因贵金属特性包括化学稳定

性、优良电导率、优良的催化活性，加上其作为纳米

粒子所表现出来的抗菌性能、非线性光学性能等使其

在催化剂[4]、玻璃和陶瓷的着色剂[5]、介电材料[6]、抗

菌材料[7 ]以及表面增强拉曼散射技术[8 ]等方面有着广

泛的应用。因此，近年来，随着纳米银粒子研究的不

断深入，合成银纳米粒子的方法越来越多，常用的方

法有化学还原法[9]、光化学法[10]、超声波法[11]、电化

学法[12]及辐射法[13]等。

自从 Boutonnet等人[14]首次使用反相微乳液体系

制备了金属纳米粒子，这种方法就越来越受到人们的

关注。该制备方法是将表面活性剂溶解在有机溶剂

中，当表面活性剂浓度超过临界胶束浓度（CMC）时，
形成亲水极性头向内、疏水有机链向外的液体颗粒结

构，其内核可增溶水分子或亲水物质。其反应机理见

图 1[15]：含有反应物Ι、Ⅱ的 2个微乳液混合，由于胶
团颗粒的碰撞，发生了水核内物质的相互交换或物质

传递， 引起化学反应，化学反应就在水核内进行（成
核和生长）。由于水核半径是固定的，不同水核内的晶

核或粒子之间的物质交换受阻， 在其中生成的粒子尺
寸也就得到了控制。这样，水核的大小控制了纳米微

粒的最终粒径。

  

表面活性剂的选择对于在微乳液中制备纳米粒子

有着至关重要的作用。二丁酸二辛酯磺酸钠是形成反

相微乳液理想的表面活性剂，这种表面活性剂填充系

数较大，在适宜的油相溶剂中和水能自发形成三元反

相微乳液，不需要添加助表面活性剂。因此，二丁酸

二辛酯磺酸钠作为性能优良的表面活性剂，在微乳液

法制备纳米材料等领域应用非常广泛[16]。本文利用二

丁酸二辛酯磺酸钠与异辛烷形成的微乳体系，以抗坏

血酸为还原剂制备纳米银粒子。采用紫外 -可见（UV-
Vis）光谱、透射电镜（TEM）和纳米粒度仪对纳米银
粒子进行表征，并对纳米银的抗菌性能进行测试。

1 实验

1.1 试剂与仪器

二丁酸二辛酯磺酸钠（AR），阿法埃莎（天津）化
学有限公司；AgNO3

（AR），上海精细化工材料研究所；
异辛烷（A R），株洲风华贸易有限公司；抗坏血酸
（AR），天津市化学试剂研究所；蛋白胨（BR），国药
集团化学试剂有限公司；酵母浸出膏（BR），杭州微
生物试剂有限公司；琼脂粉（BR），国药集团化学试
剂有限公司；NaCl（AR），上海试四赫维化工有限公司。

TU-1901双光束紫外可见分光光度计，北京普析
通用仪器有限责任公司；透射电镜 JEOL-1230，日本日
立公司；纳米粒度仪 ZEN3600，英国马尔文公司；超
净工作台，上海天恒医疗器械公司；TGL20M台式高速
冷冻离心机，湖南开达科学仪器公司。

1.2 纳米银的制备

将二次提纯的二丁酸二辛酯磺酸钠样品溶于异辛

烷中，配成物质的量浓度为 0.1 mol/L的二丁酸二辛酯
磺酸钠溶液。常温下，取 10 mL该溶液 2份，在恒温磁
力搅拌器上高速搅拌，并分别向 2份试液中滴加 1 mL
一定物质的量浓度的AgNO3

溶液和抗坏血酸溶液，分

别制得含AgNO3
和抗坏血酸的反相微乳液。再将含有

抗坏血酸微乳液缓慢地滴加到AgNO3
微乳液中，继续

搅拌直至反应完全。

1. 3 纳米银抗菌性能测试

采用 2 倍稀释法将纳米银溶液稀释成各种浓度，
在各培养皿内分别加入 2 mL 不同浓度的纳米银溶液。
然后往每个培养皿中倒入 20 mL已溶化的固体培养基
充分混匀，待凝固后，再往每个培养皿中加入 0.2 mL
菌悬液涂布均匀。然后将各培养皿放入各菌适宜的温

度下培养相应的时间，观察大肠杆菌的生长情况。

2 结果与讨论

2.1 AgNO3
浓度对纳米银形成的影响

图2为不同浓度的AgNO3
对纳米银粒子影响的UV-

Vis吸收光谱图。
由图 2可看出，纳米银的最大吸收峰均为 410 nm

左右，这和文献[17-18]提到的结果基本保持一致。随
着AgNO3

初始浓度的增加，最大吸收峰的强度明显增

强，这说明所形成的银纳米粒子浓度增加。当AgNO3

的浓度达到 0.4 mol/L时，最大吸收峰出现了红移，吸
收峰的位置由 408 nm移到 417 nm，这说明形成的纳米

图 1 微乳液法制备金属粒子的形成机理

Fig. 1 Proposed mechanism for the formation of metal
particles by the microemulsion approach
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粒子在变大，这可能是由于当AgNO3
浓度过大时，反

应速度加快，形成的银晶核碰撞几率增大，易发生相

互聚并，形成大颗粒，导致产品粒径变大。为制得颗

粒均匀的纳米银，本实验中AgNO3
浓度选 0.2 mol/L。

2 . 2 抗坏血酸溶度对纳米银形成的影响

图 3 为不同抗坏血酸浓度对纳米银粒子影响的

UV-Vis吸收光谱图。

由图 3可看出，抗坏血酸浓度由 0.1 mol/L增加到
0.2 mol/L时，紫外光最大吸收峰的强度有明显的增强，
这可能是由于还原剂含量较低时，反应生成纳米粒子

的速度较快，容易导致纳米粒子快速团聚，溶胶中纳

米粒子含量减少。当抗坏血酸浓度由 0.2 mol/L增加到
0.4 mol/L时，最大吸收峰的位置和强度均没有明显的
变化，这说明反应中还原剂已经过量，再增加还原剂

的浓度对纳米银的形成影响不大，所以本实验选择抗

坏血酸的浓度为 0.2 mol/L。
2.3 W 值对纳米银形成的影响
纳米微粒的粒径与微乳液的水核半径密切相关，

水核半径是由W=[H2O]/[表面活性剂]决定的。微乳液
组成的变化将导致水核的增大或减小，水核的大小直

接决定了纳米微粒的尺寸。一般来说，纳米微粒的直

径要比水核直径稍大，这可能是由于微乳液间快速的

物质交换导致不同水核内沉淀的集聚所致。

图 4所示是不同W 值对纳米银粒子影响的UV-Vis
光谱图。

由图 4可看出，随着W值的增大，银粒子的紫外
光吸收峰强度不断增大，这可能是由于随着含水量的

增加，Ag+的含量也大大增加，以至于溶液中纳米银

的浓度也有所增加。当W值为 12时，银粒子的紫外光
吸收峰强度增大不明显，而且最大吸收峰发生红移，

说明形成了较大粒径的纳米银粒子，这可能是由于溶

水量越大，单位体积微乳液所溶解的银离子浓度也变

大，随之被还原成纳米银粒子的量也会增加，形成的

银粒子碰撞几率增大，易发生团聚现象。

图 5是W值对纳米银粒子影响的粒径分布图。

图 2 AgNO3
初始浓度对纳米银粒子的 UV-Vis光谱的影响

Fig. 2 UV-Vis spectra of silver nanoparticles showing the
effect of the concentration of AgNO3

图 3 抗坏血酸浓度对纳米银粒子 UV-Vis光谱的影响
Fig. 3 UV-Vis spectra of silver nanoparticles showing the

effect of different concentrations of ascorbic acid

图 4 W值对纳米银粒子的 UV-Vis光谱的影响
Fig. 4 UV-Vis spectra of silver nanoparticles showing the

effect of the molar ratio of water to sodium bis
(2-ethylhexyl) sulfosuccinate

图 5 W 值对纳米银粒子影响的粒径分布图
Fig. 5 Number size distribution of silver nanoparticles

showing the effect of the molar ratio of water to sodium bis
(2-ethylhexyl) sulfosuccinate
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由图 5可看出，随着W值的增大，银粒子的大小
有不同程度的增大，而且银粒子的粒径分布也有所变

宽，这也证实了图 4中随着W值的增大，形成的纳米
银粒子的粒径不断增大，从而使得纳米银粒子的紫外

吸收峰发生红移。当W=12时，纳米银粒子的粒径分布
达到 8 ~ 30 nm。这可能跟微乳液滴的界面强度有关，
随着W值的增大，液滴的界面强度减小，液滴在相互
碰撞中，截面膜易破碎，导致水核与水核之间的颗粒

接触，使得颗粒粒径的大小难以控制，那么纳米银粒

子的粒径分布也会变宽。虽然W为 4、6时，所得纳米
银粒子的粒径较小且粒径分布较窄，但是由图 4中 1、

2曲线可知，紫外吸收峰的强度较小，说明只有少量
的纳米银粒子生成。这可能是由于W值减少，液滴的
界面强度过大，液滴之间难以发生物质交换，使反应

无法进行。所以只有当界面强度适当时，才能对生成

的纳米颗粒起到保护作用，得到理想的纳米颗粒。综

合各因素，本实验选择W的值为 10。
2.4 纳米银的 TEM表征
图 6是AgNO3

浓度为 0.2 mol/L，抗坏血酸浓度为

0.2 mol/L，W =10的条件下制得的纳米银粒子放大不同
倍数的 TEM图。由图 6可看出，所制得的纳米银呈球
形，颗粒比较均匀，大小为 10 nm左右，且无明显的
团聚现象。

2.5 纳米银的抗菌性能

图 7 为按上述方法制备的纳米银粒子对大肠杆菌
的杀菌试验结果，图中从 a）~ c）培养皿中纳米银粒
子的质量浓度分别为 0 μg/mL、5 μg/mL、10 μg/mL。
由图7可看出，当纳米银粒子的质量浓度为5 μg/mL

时，大多数大肠杆菌已被杀灭，而当纳米银粒子的质

量浓度为 10 μg/mL时，对大肠杆菌的杀灭率为 98 %
以上。实验表明，所制得的纳米银粒子对大肠杆菌有

很好的抑制作用。

3 结论

在二丁酸二辛酯磺酸钠和异辛烷的微乳体系下，

用抗坏血酸为还原剂，以AgNO3
为原料采取微乳液法

制备了球形纳米级银溶胶，通过试验研究，得到如下

结论：

1）通过 TEM对纳米银粒子进行表征，发现试验
所得纳米银平均粒径为 10 nm左右，且粒度分布均匀，
无团聚现象。

2）在一定的浓度范围内，增加AgNO3
的浓度有利

于形成更多纳米银粒子，较适宜的AgNO3 浓度为 0.2

图 6 银纳米粒子的 TEM图
Fig. 6 The TEM micrograph of Ag monodisperse

nanoparticles

a）放大 15万倍 b）放大 50万倍 图 7 纳米银粒子的抗菌照片

Fig. 7 Antibacterial photos of silver nanoparticles

a）0 μg/mL

b）5 μg/mL

c）10 μg/mL
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mol/L。当AgNO3
的浓度过高时，生成的粒子之间容易

发生聚集而形成大尺寸的纳米颗粒。

3）抗坏血酸在微乳液中的溶解性能较好，更有利
于微乳液中Ag+的还原，当抗坏血酸浓度为 0.2 mol/L
时，形成的粒子的粒径较小。

4）纳米银的吸收光谱强度随W 值的增大而增大。
随着W 值的增大，微乳液中AgNO3

物质的量明显提

高，因此，形成粒子的平均粒径和粒子数量明显增加。

5）纳米银具有优良的抗菌性能，当纳米银粒子的
质量浓度为 10 μ g/mL时，其对大肠杆菌的杀灭率为
98 %以上。
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