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电极银浆用微纳米银粉的制备与性能研究 
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通信作者, E-mail: lyf350857423@163.com 

摘  要  以硝酸银为前驱体，抗坏血酸为还原剂，单宁为分散剂，采用液相化学还原法制备了微纳米超细银颗粒。通过 X射

线衍射仪、扫描电子显微镜、激光粒度分析仪、振实密度仪及太阳能性能测试仪等设备研究了反应物浓度、分散剂剂量、pH

值等工艺参数对银颗粒形貌、平均粒径及振实密度的影响。结果表明，当硝酸银浓度为0.1 mol·L1，抗坏血酸浓度为0.1 mol·L1，

单宁浓度为 0.01 mol·L1，pH值为 1，反应温度为 25 ℃时，能够获得分散性良好的球状银颗粒；将平均粒径为 1.16 μm和

0.66 μm的两种银粉按照一定质量比进行混合，制备得到的混合银粉最高振实密度可达到 6.1 g·mL1；通过研究基于不同振实

密度银粉的银电极表面形貌和电池性能，可以得出基于振实密度 6.1 g·mL1混合银粉所制的银电极相对密度最好，太阳能电

池的光电转换效率最高，达到 17.16%。 
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ABSTRACT  The silver particles in micro-nanometer size were prepared by solution chemical reduction method using AgNO3 as the 

precursor, C6H8O6 as the reducing agent, and tannin as the dispersant. The effects of reactant concentration, dispersant dosage, and pH 

value on the morphology, average particle size, and tap density of the silver powders were studied by X-ray diffractometer, scanning 

electron microscope, laser particle size analyzer, tapping apparatus, and solar energy performance tester. The results show that, the 

well-dispersed silver powders with spherical shape are synthesized under the optimal conditions as the pH value of 1, the AgNO3 

concentration of 0.1 mol·L−1, the C6H8O6 concentration of 0.1 mol·L−1, the tannin concentration of 0.01 mol·L−1, and the reaction 

temperature of 25 ℃. The silver powders with the maximum tap density of 6.1 g·mL−1 can be obtained by mixing the silver powders in 

an average particle size of 1.16 μm and 0.66 μm. According to the surface morphology and battery performance of silver electrode, the 
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silver electrode based on the mixed silver powders in the tap density of 6.1 g·mL−1 shows the best relative density, and the 

photoelectric conversion efficiency of the solar cell is the highest, reaching 17.16%. 

KEY WORDS  silver particles; micro-nanometer size; tap density ; electrode; chemical reduction method 

金属（金、银、铜、镍等）微纳米颗粒因具有

优良的物理化学性能，而被广泛应用于电子、催化、

抗菌、传感等领域。银微纳米颗粒的导电和导热性

能良好，常被用作电极银浆和电子墨水的导电功能

相。研究表明，具有球状或者类球状、分散性良好、

粒度约为 1 μm 的银微纳米颗粒能够赋予银厚膜良
好的致密性和导电性[1–3]，因此银微纳米颗粒的制备

工艺与性能优化受到科研界和工业界的广泛关注。 
 目前，制备银微纳米颗粒的方法有很多，例如：

液相化学还原法、微乳法、喷雾热分解法、水热法、

溶剂热法等[4–6]。其中，液相化学还原法因为具有操

作简易、设备简单、工艺可控性强等优点，受到广

大科研人员的青睐。通过液相还原法制备的银微纳

米颗粒通常是由纳米级基元颗粒组装长大而成，与

其他工艺相比，该工艺所制的银粉烧结活性高、分

散性好，而且所得到的银电极相对密度高且电阻较

低。液相化学还原法制备银微纳米颗粒是利用硝酸

银或者银氨溶液作为前驱体，抗坏血酸、水合肼、

硼氢化钠等还原性物质作为还原剂，聚乙烯醇、聚

乙烯吡咯烷酮、阿拉伯树胶等高分子作为分散剂，

在前驱体和还原剂的氧化还原作用下，在高分子分

散剂的物理和化学分散作用下，形成分散性良好的

球状银颗粒[4–6]。李碧渊等[1]利用硼氢化钠为还原

剂，硝酸银为前驱体，聚乙烯吡咯烷酮为分散剂，

制备了粒径均匀、粒度为 1.5 μm的球形银粉。Guo
等[7]以抗坏血酸为还原剂，硝酸银为前驱体，聚乙

烯醇为分散剂，制备了平均粒径为 1.05 μm 的类球
形银粉，并发现聚乙烯醇的分散机理为化学吸附和

空间位阻作用。尽管微纳米银粉的制备工艺已经取

得一定进展，但是研究主要集中在银颗粒的制备工

艺、银颗粒的分散性和分散剂的分散机理，关于银

粉的振实密度对银电极和电池性能的报道比较少。 
 本文采用液相化学还原法，以硝酸银为前驱体，

抗坏血酸为还原剂，单宁作为分散剂，制备了微纳

米超细银颗粒。考察了反应物浓度、分散剂浓度、

反应温度等工艺条件对银颗粒形貌、平均粒径和振

实密度的影响。另外，利用不同平均粒径的银颗

粒混合得到的高振实密度银粉制备得到了电极银

浆，并分析了银电极的表面形貌和太阳能电池的光

电性能。 

1  实验材料及方法 

1.1  实验试剂 
实验原料均为分析纯，硝酸银（AgNO3）为天

津市科密欧化学试剂有限公司生产；抗坏血酸

（C6H8O6）为湖南汇虹化学试剂有限公司生产；单

宁（C76H52O46）为上海国药化学试剂公司生产；硝

酸（HNO3）为长沙化学试剂厂生产；去离子水（H2O）
为实验室自制。 
1.2  银颗粒的制备 
微纳米银颗粒制备实验如下：将 1.7 g硝酸银和

1.7 g单宁溶于去离子水中，得到体积为 100 mL的
硝酸银（0.1 mol·L−1）和单宁（0.01 mol·L−1）混

合溶液 A；将 2.64 g 抗坏血酸溶于去离子水，得
到抗坏血酸（0.15 mol·L−1）溶液 B；将溶液 A和
B水浴加热到 25 ℃后，把溶液 A快速倒入溶液 B
中，并持续搅拌 15 min；所得产物过滤后用去离
子水和无水乙醇各洗涤 3 次，并最终分散在无水
乙醇中。 
1.3  银电极的制备 
将平均粒径为1.16 μm和0.66 μm的银粉进行混

合，得到不同振实密度的混合银颗粒；将混合银颗

粒、玻璃粉、有机载体按照质量比 86:4:10进行研磨
混合得到电极银浆；然后，通过丝网印刷、红外烘

干、烧结等工序在硅晶片上制备正面银电极。 
1.4  测试方法 
通过 FEI QUANTA-200 型扫描电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM）观察银颗粒和
银电极的表面形貌；采用日本理学 D/Max2550VB+
型 X射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD）研究银
颗粒的物相组成；使用Mastersize2000型激光粒度分
析仪测量银粉的平均粒径；利用 PF-100B型智能振实
密度仪测量银颗粒的振实密度；采用 DLSK-FXJ7太
阳能性能测试仪测试电池片性能。 

2  结果与讨论 

2.1  硝酸银浓度的影响 
当其他反应条件不变时，不同硝酸银浓度所制

的微纳米银颗粒的形貌如图 1 所示。硝酸银浓度对
银颗粒的形貌和分散性影响不大，但是银颗粒的粒
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径却跟硝酸银浓度成正比关系。如表 1 所示，随着
硝酸银浓度由 0.03 mol·L−1提高至 0.15 mol·L−1，银

颗粒的平均粒径由 0.66 μm增大至 2.35 μm，而银颗
粒的振实密度则先升高再降低。微纳米银粉的形成

过程主要分为两步：（1）纳米级基元银颗粒的成核
长大；（2）基元颗粒在分散剂的诱导性下组装成尺
寸更大的微纳米银颗粒。在氧化还原反应过程中，

提高硝酸银浓度会增大成核期的过饱和度，单位体

积内产生更多的基元银颗粒，并导致基元银颗粒在

新生银原子的快速扩散中长大。在分散剂浓度不变

的情况下，为了降低反应体系的自由能，基元银颗

粒会迅速地聚合在一起而形成二次微纳米银颗粒。

由于自由能随着粒径增大而下降，所以银颗粒随着

硝酸银浓度提高而增大[8–10]。 

 

图 1  不同硝酸银浓度所制备的银颗粒扫描电子显微形貌：（a）0.03 mol·L−1；（b）0.06 mol·L−1；（c）0.10 mol·L−1；（d）

0.15 mol·L−1 

Fig.1  SEM images of silver particles prepared by different AgNO3 concentrations: (a) 0.03 mol·L−1; (b) 0.06 mol·L−1; (c) 0.10 mol·L−1; 

(d) 0.15 mol·L−1 

 

表 1  不同硝酸银浓度所制银粉特性 

Table 1  Characteristics of silver powders prepared by 

different AgNO3 concentrations 

硝酸银 / (mol·L−1) 平均粒径 / μm 振实密度 / (g·mL−1)

0.03 0.66 4.10 
0.06 0.96 4.43 
0.10 1.16 5.20 
0.15 2.35 4.95 

 

2.2  抗坏血酸浓度的影响 
当其他反应条件不变时，不同抗坏血酸浓度对

银颗粒形貌的影响如图 2 所示。与硝酸银的影响不
同，随着抗坏血酸浓度的提高，微纳米银颗粒的粒径

变小，分散性变差。如表 2所示，银颗粒的振实密度

和平均粒径都随着抗坏血酸浓度的提高而降低。当抗

坏血酸浓度为 0.10 mol·L−1和 0.15 mol·L−1时，银颗

粒的分散性良好，平均粒径为 1.16 μm和 0.66 μm；
当抗坏血酸浓度提高到 0.20 mol·L−1时，产物中开始

出现亚微米级的银颗粒，分散性开始弱化；当抗坏

血酸浓度为 0.25 mol·L−1时，银颗粒的分散性比较

差。抗坏血酸浓度的增大，会提高反应的速率，单

位时间内所产生更多银原子。由于硝酸银浓度不变，

提高抗坏血酸的浓度没有提高单位体积内新生银原

子的浓度，导致晶核数量增多而颗粒长大受到新生银

原子浓度的限制，所以降低了银颗粒的尺寸。当分散

剂浓度不变的情况下，分散剂的空间位阻作用难以对

大量的小颗粒实现分隔，所以提高抗坏血酸浓度会

降低颗粒粒径，但是不利于提高产物的分散性[11–12]。 
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图 2  不同抗坏血酸浓度所制备的银颗粒扫描电子显微形貌：（a）0.10 mol·L−1；（b）0.15 mol·L−1；（c）0.20 mol·L−1；（d）

0.25 mol·L−1 

Fig.2  SEM images of silver particles prepared by different C6H8O6 concentrations: (a) 0.10 mol·L−1; (b) 0.15 mol·L−1; (c) 0.20 mol·L−1; 

(d) 0.25 mol·L−1 

表 2  不同抗坏血酸浓度所制银粉特性 

Table 2  Characteristics of silver powders prepared by 

different C6H8O6 concentrations 

抗坏血酸 / (mol·L−1) 平均粒径 / μm 振实密度 / (g·mL−1)

0.10 1.16 5.20 

0.15 0.66 4.50 

0.20 0.43 3.60 

0.25 0.25 3.10 

 

2.3  单宁浓度的影响 
图 3 是其他反应条件不变时，不同单宁浓度对

银颗粒形貌的影响。由图 3 和表 3可知，银颗粒的
分散性随着单宁的浓度提高而提高，银颗粒的振实

密度随着单宁浓度提高而变小，平均粒径则呈现先

减小再增大的趋势；如果单宁浓度过高，银颗粒的

形状则由类球状转变为正方体。单宁具有丰富的酚

羟基官能团，它不仅具有分散作用，而且具有还原

性和封端效应。Tian等[13]利用中性单宁溶液直接还

原硝酸银制备了单晶银纳米线；Yi等[14]利用碱性单

宁溶液还原硝酸银制备了六角形纳米盘；本课题组

曾经报道过以单宁为还原剂、柠檬酸钠为封端剂、

银氨溶液为前驱体制备得到矩形银微米线[15]。单宁

的氧化还原反应如式（1）所示，每个酚羟基团的
3 个羟基中只有 2 个参加反应，而且酚羟基团的氧
化还原特性受到溶液 pH 值的影响；氢离子浓度较
高会阻碍式（1）正向进行，所以在酸性条件下，单
宁主要表现出分散性和封端性。以单宁作为分散剂

制备微纳米银粉，其分散原理在于单宁以自身的酚

羟基与银离子络合而生成配合物，在硝酸银和抗坏

血酸发生氧化还原反应过程中，单宁吸附在银原子

的表面并充当软模板[13–14,16]，使得球状微纳米银颗

粒得以形成。上述结果表明，与聚乙烯吡咯烷酮、

柠檬酸钠等分散剂类似，单宁的分散性和封端性主

要取决于其浓度，通过调节单宁的浓度，可以调控

产物的形貌。 

 (1) 
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图 3  不同单宁浓度所制备的银颗粒扫描电子显微形貌：（a）0. 01 mol·L−1；（b）0.05 mol·L−1；（c）0.10 mol·L−1；（d）

0.20 mol·L−1 

Fig.3  SEM images of silver particles prepared by different tannin concentrations: (a) 0.01 mol·L−1; (b) 0.05 mol·L−1; (c) 0.10 mol·L−1; 

(d) 0.20 mol·L−1 

 

表 3  不同单宁浓度所制银粉的特性 

Table 3  Characteristics of silver powders prepared by 

different tannin concentrations 

单宁 / (mol·L−1) 平均粒径 / μm 振实密度 / (g·mL−1)
0.01 1.16 5.20 
0.05 0.87 4.20 
0.10 0.95 3.80 
0.20 1.25 3.20 

 
2.4  pH值的影响 

图 4是其他反应条件不变时，pH值对银颗粒形
貌的影响。随着反应物的 pH值由 1逐渐提高至 7，
银颗粒的分散性变差，颗粒的平均粒径和振实密度

也随之变小，如表 4 所示。当 pH 值较低时，银颗
粒表面比较光滑、致密；当 pH 值较高时，颗粒变
得松散，表面比较粗糙，能明显地看到微米级颗粒

是由纳米级的一次颗粒聚合而成的。在氧化还原反

应过程中，溶液 pH 值主要起到调节反应物氧化还
原电位的作用，根据抗坏血酸的氧化还原电位（式

（2））可知，pH值越高，氧化还原电位越低，抗坏

血酸的还原性越强，那么硝酸银和抗坏血酸的化学

反应速率越快。 

0 0.059E E A   (2) 
式中，E 为实验条件下的电极电势，E0为标准电极

电势，A为 pH值。 
从化学平衡的角度分析，提高反应体系的 pH

值会消耗反应系统生成的硝酸，如式（3）所示，导
致氧化还原反应快速正向进行。与抗坏血酸浓度的

影响相类似，过快的反应速率会降低颗粒尺寸，但

是不利于提高银颗粒的分散性。 
2AgNO3 + C6H8O6 = 2Ag + C6H6O6 + 2HNO3 (3) 
2.5  银粉的 X射线衍射图 
综上所述，设置实验条件为硝酸银浓度0.1 mol·L−1、

抗坏血酸浓度 0.1 mol·L−1、单宁浓度 0.01 mol·L−1、

pH值 1、反应温度 25 ℃，在该最优条件下制备银
颗粒，其 X射线衍射曲线如图 5所示。由图可知，
银颗粒的特征衍射峰对应标准银晶体的 (111)、
(200)、(220)和(311)晶面，衍射曲线圆滑，说明所
制的银颗粒晶体结构为面心立方结构，结晶度比

较好。 
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图 4  不同 pH值所制备的银颗粒扫描电子显微形貌：（a）1；（b）3；（c）5；（d）7 

Fig.4  SEM images of silver particles prepared in different pH values: (a) 1; (b) 3; (c) 5; (d) 7 

表 4  不同 pH值所制银粉的特性 
Table 4  Characteristics of silver powders prepared in different 

pH values 

pH值 平均粒径 / m 振实密度 / (g·mL1) 

1 1.16 5.20 

3 1.07 4.00 

5 0.90 3.50 

7 0.78 2.80 

 

 

图 5  最优条件下制备银颗粒的 X射线衍射图 

Fig.5  XRD pattern of silver particles prepared under the 

optimal conditions 

2.6  银粉的性能 
通过上述实验结果可知，虽然采用液相化学法所

制备的银粉分散性优良，但是其振实密度比较低，最

高仅为 5.2 g·mL−1，难以满足高效晶硅太阳能电池技术

的要求。如表 5所示，将平均粒径为 1.16μm和 0.66 μm
的两种银粉按照不同质量比进行混合（两种银粉振实

密度分别为 5.2 g·mL−1和 4.5 g·mL−1），可以得到最高

振实密度为 6.1 g·mL−1的混合银粉。将混合银粉与有

机载体、玻璃粉进行混合研磨得到正银浆料，并通过

丝网印刷、烘干、烧结获得晶硅太阳能电池片。银电

极的表面形貌如图 6所示，由图可知，混合银粉振实
密度越高，电极银浆的烧结活性越好，银电极的相对

密度越高，孔洞数量越少。太阳能电池的填充因子、

光电转换效率随着银粉振实密度的提高而提高，而电

阻则随着银粉振实密度的提高而下降，如表 6所示。
振实密度提高有利于提高银粉银电极的相对密度、导

电性能，从而增强了电池的光电转换性能。 
表 5  混合银粉的特性 

Table 5  Characteristics of the mixed silver powders 
银粉质量比* 平均粒径 / m 振实密度 / (g·mL1)

9:1 1.13 5.6 
8:2 1.08 5.8 
7:3 1.02 6.1 
6:4 0.98 5.9 

 

注：比号前面为平均粒径为 1.16 m的银粉，比号后面为
平均粒径为 0.66 m的银粉 
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表 6  用不同振实密度银粉所制的太阳能电池光电性能 

Table 6  Photoelectric performances of the silicon solar cells based on the silver powders with different tap density 

银粉振实密度 / (g·mL1) 开路电压 / V 短路电流 / A 串联电阻 / Ω 填充因子 / % 光电转换效率 / % 
5.6 0.6008 5.5773 0.0175 77.51 15.36 
5.8 0.6278 5.6083 0.0156 72.61 16.39 
6.1 0.6257 5.6198 0.0086 76.12 17.16 

 

3  结论 

（1）当硝酸银浓度为 0.1 mol·L−1，抗坏血酸浓

度为 0.1 mol·L−1，单宁浓度为 0.01 mol·L−1，pH值
为 1，反应温度为 25 ℃时，采用液相化学还原法能
够制得分散性良好的球状银颗粒。 

（2）通过液相化学还原法制备的银粉的振实密度
低于 5.5 g·mL−1，把平均粒径为 1.16μm和 0.66 μm的
两种银粉按一定比例进行混合，能够显著提高银粉的

振实密度，混合银粉最高振实密度可达到 6.1 g·mL−1。 
（3）由于高振实密度混合银粉能够使银电极更

加致密，太阳能电池的电阻随着银粉振实密度的提

高而下降，而填充因子、光电转换效率则随银粉振

实密度的提高而提高，基于振实密度为 6.1 g·mL−1

的混合银粉能够使太阳能电池获得 17.16%的光电
转换效率。 
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