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蔗糖酯-纳米氧化银的制备及结构表征

韦巧艳，郭海蓉 * ，谢丽燕，邓立高，李坚斌

(广西大学轻工与食品工程学院，广西 南宁      530004)

摘   要：以无毒、可生物降解的蔗糖酯作为表面活性剂，以氢氧化钠和硝酸银为原料，采用化学沉淀法制备纳米

氧化银。考察不同因素对产物粒径的影响。结果表明：在硝酸银浓度 0.04mol/L、氢氧化钠浓度 0.04mol/L、蔗糖酯质

量浓度 1.2g/L、反应时间 60min 和温度 40℃条件下电动搅拌制得的纳米氧化银的粒径为 76.5nm，粒度分布均匀，分

散性较好。说明蔗糖酯能有效地分散纳米粒子并防止其团聚。
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Abstract ：Nano-scaled silver oxide was synthesized from sodium hydroxide and silver nitrate with non-toxic and

biodegradable sucrose ester as a surfactant by chemical precipitation. The effects of different factors on particle size of nano

silver oxide were investigated. The results showed that nano silver oxide with an average size of 76.5 nm was prepared under

the conditions of 0.04 mol/L AgNO3, 0.04 mol/L NaOH, 1.2 g/L sucrose ester, reaction time of 60 min and reaction temperature

at 40 ℃ with the aid of electric mixing. The prepared nanoparticles had uniform size distribution and good dispersion, which

suggested that sucrose ester could effectively disperse nanoparticles and prevent aggregation.
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蔗糖脂肪酸酯(SEs)俗称蔗糖酯，是包含有一个亲

水的蔗糖基团和亲油性的脂肪酸基团的非离子型小分子

乳化剂[1-2]。蔗糖酯中的脂肪酸链作为疏水基赋予了蔗糖

酯表面活性剂一些独特的功能，如具有杀虫和广谱抗菌

活性[3-4]。蔗糖酯除具有离子表面活性剂所具有的优良的

表面活性外，还具有良好的生物相容性、可生物降解

性以及无毒对环境友好等优点，已被广泛应用于食品、

日用化学、医药、生化及农业等行业 [ 5 ]。

纳米材料是指尺寸介于原子簇、分子簇和宏观体系

之间，粒径在 1～1 0 0 n m 之间的材料。众所周知，当

材料达到纳米级时，较大的比表面积使得它们基本的物

理和化学性能发生剧烈的变化，从而具有与传统的材料

不同的独特性质，在化工、生物医学、光电子学、环

境保护等领域具有广阔的应用前景。氧化银是带隙接近

1.2eV 的 P 型半导体，已被广泛应用在摄影和电池中的

阳极材料和光学存储器中[6]。纳米氧化银作为电极材料

已被应用在军事、航空航天、宇宙探测等领域[ 7 -8 ]。另

外，纳米氧化银还是一种纳米抗菌材料，具有安全、

高效、广谱、不易产生抗药性和耐热性等特点。纳米

氧化银的制备方法主要是化学合成法，有固体研磨法、

醇法、氨法、聚合物分子保护法等，但各种方法在实

际应用中都存在着许多值得关注的问题，如价格昂贵、

难以制备、稳定性差、易团聚、环境不友好等，从

而限制了其大规模应用。随着对环境保护意识的提高，

促使纳米材料的研究者们努力寻找纳米材料合成的“绿

色”方法。无毒安全的蔗糖酯作为非离子表面活性剂

已被用作表面活性剂在微乳液中用于合成纳米材料。如

Khiew 等[9-10]在食品级蔗糖酯非离子表面活性剂形成的微

乳液合成纳米级的 CdS 和 PdS 半导体材料和纳米金属硫

族化合物 NiS；Noritomi 等[11]在含有不同酯化度的脂肪酸
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酯的反胶束体系中制备出了相对均一的球形 Pd 纳米粒

子；Huang 等[12-13]采用蔗糖酯作为表面活性剂制备出了

直径范围为 10～25nm 的银纳米胶粒和棒状纳米 PbS；
Sarkar 等[14]用油包水微乳液法成功合成了多种形状的纳米

氧化锌；Lim 等[15]首次利用蔗糖酯反相微乳液法制备了

一维的透钙磷石纳米材料。本实验尝试使用环境友好型

的蔗糖酯作为表面活性剂制备纳米氧化银，利用蔗糖酯

分子的空间位阻作用抑制晶粒的生长，防止纳米粒子的

团聚，为蔗糖酯合成小粒径、高稳定性的纳米氧化银

提供一种简单、“环保”的方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

蔗糖酯     广西柳州高通有限公司；氢氧化钠(片
状)、硝酸银(AR)    国药集团化学试剂有限公司；无水

乙醇(AR)     廉江市爱廉化试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

JY92- Ⅱ N 超声波细胞粉碎机    宁波新芝生物科技

股份有限公司；D40-2F 型电动搅拌机    杭州仪表电机

厂；Zetasizer Nano S 纳米粒度分析仪    英国马尔文公

司；S - 3 4 0 0 N 型扫描电子显微镜    日本日立公司；

4153B172 型 X 射线衍射仪    日本理学公司。

1.3 样品的制备

将不同质量的蔗糖酯加入到一定体积陈化 2 4 h 的

NaOH 溶液中，配制成不同质量浓度的蔗糖酯溶液，将

配制好的硝酸银溶液缓慢滴加到上述混合液中，在电动

搅拌条件下恒温反应一定时间，溶液有黑褐色混浊生

成。反应结束后，在表征之前放置 1 d。在此之后，用

低速自动平衡离心机在 4000r/min 离心分离，产物依次用

无水乙醇、蒸馏水各洗涤 3 次以除去残留的离子和蔗糖

酯。洗涤后的产物置于 60℃真空干燥箱中干燥 1d，得

到最终的纳米氧化银粉末。

1.4 样品分析

将产品置于马弗炉中，在 320℃条件下焙烧 1h，根据

产品焙烧前后的质量，由化学式：2Ag2O ＝ 4Ag ＋O2↑计

算产品中氧化银的含量。

1.5 样品的表征

产物的粒径及其分布采用马尔文 Zetasizer Nano S
激光粒度仪进行测量，物相鉴定采用 X 射线衍射法

(XRD)，形貌和显微结构采用扫描电子显微镜进行表征。

2 结果与分析

2.1 搅拌方式对粒径的影响

在蔗糖酯质量浓度 1.0g/L、氢氧化钠 0.04mol/L、硝

酸银 0.04mol/L、反应温度 30℃、反应时间 30min 的条

件下，采用磁力搅拌、电动搅拌、超声清洗、超声

细胞破碎等方式制备纳米 Ag 2O，考察不同制备方式对

纳米 A g 2O 粒径的影响。

由图 1 可见，电动搅拌制得的 Ag2O 粒径最小，其

次是磁力搅拌和超声清洗器搅拌，超声细胞粉碎机处理

制得的产物粒径最大。这个原因可能是由于超声细胞破

碎机超声功率较大，产生的空化效应过强，导致颗粒

表面的能量增大，颗粒间相互碰撞的几率增加从而使得

制备出来的 Ag2O 粒子发生二次团聚，造成颗粒粒径增

大。鉴于以上结果，搅拌方式采用电动搅拌。

2.2 AgNO3 浓度和 NaOH 浓度对粒径的影响

在电动搅拌、蔗糖酯质量浓度 1.0g/L、氢氧化钠

浓度 0.04mol/L、反应温度 30℃、反应时间 30min 的

条件下考察硝酸银浓度 0.02～0.10mol/L 对产物粒径的

影 响 。

由图 2 可见，随着 AgNO 3 浓度的增大，纳米氧化

银的粒径先减少后增大。这是因为在纳米粒子开始生长

时，较高的银离子浓度能够产生更高的晶核生长率，从

而有利于粒径较小的纳米氧化银粒子的形成。初始阶段

晶核的较快的增长速度和数量是制备粒度分布窄的纳米

粒子必不可少的[16]。当继续增加 AgNO 3 浓度时，体系

中的银离子浓度处于过饱和状态，它们之间相互碰撞的

机率增大，从而导致纳米粒子容易团聚，粒径增大，

故在电动搅拌下 AgNO3 浓度为 0.04mol/L 时，Ag2O 的粒

径最小。

图 1 搅拌方式对 Ag2O 粒径的影响

Fig. 1   Effect of mixing mode on particle size of Ag2O
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图 2  AgNO3 浓度对粒径的影响

Fig. 2   Effect of AgNO3 concentration on particle size
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在电动搅拌，硝酸银浓度 0.04mol/L、蔗糖酯质量浓

度 1.0g/L、反应温度 30℃、反应时间 30min 的条件下，

考察氢氧化钠浓度 0.02～0.10mol/L 对产物粒径的影响。

由图 3 可知，Ag 2O 粒径随着 NaOH 浓度的增加，

呈先减小后增大的趋势。由此可见反应液 pH 值过低或

是过高，都会造成产物粒径的增大，当 N a O H 浓度为

0.04mol/L 时，制得的 Ag2O 粒径最小，为 298.4nm。

2.3 蔗糖酯质量浓度对粒径的影响

在电动搅拌、硝酸银浓度 0.04mol/L、氢氧化钠浓度

0.04mol/L、反应温度 30℃、反应时间 30min 的条件下，

考察蔗糖酯质量浓度 0.8～1.4g/L 对合成产物粒径的影响。

由图 4 可知，蔗糖酯用量对产物粒径影响很大，当

蔗糖酯质量浓度 0.8g/L 增至 1.2g/L 时，氧化银粒径由

320.1nm 降至 156.5nm，这是由于蔗糖酯吸附到新生成

的氧化银晶核表面，抑制了氧化银晶核的继续长大。

随着蔗糖酯用量继续增大，则其扩散、吸附到氧化银

晶核表面的速率增加，抑制氧化银晶核长大的能力增

大。但当蔗糖酯质量浓度由 1.2g/L 增至 1.4g/L 时，氧

化银的粒径反而增大，这是因为更多的蔗糖酯不仅起不

到更强的抑制银晶核长大的作用，反而可能会使溶液黏

度增大，使得后期氧化银粉的洗涤变得困难。因此，

制备纳米氧化银合适的蔗糖酯质量浓度为 1.2g/L。
2.4 反应时间对粒径的影响

在电动搅拌、硝酸银浓度 0.04mol/L、氢氧化钠浓

度 0.04mol/L、蔗糖酯质量浓度 1.2g/L、反应温度 30℃的

由图 5 可知，Ag 2O 的粒径随着反应时间的延长而

减小。这可能是由于实验所用的蔗糖酯中含有少量残留

的二甲基甲酰胺，把部分的氧化银还原成银单质[12]，在

表面活性剂和电动搅拌的作用下，将生成的银单质从大

颗粒中剥离出来分散到溶液中，使得大颗粒的粒径变

小。当反应时间达到 5 0 m i n 后，A g 2O 的粒径降至了

100nm 以下，从 60min 到 70min，纳米氧化银的粒径由

89.39nm 降到 85.91nm，但是减小的幅度降低，从能耗

和经济方面考虑，选择定电动搅拌的时间为 60min。
2.5 反应温度对粒径的影响

在电动搅拌、硝酸银浓度 0 .0 4mol /L、氢氧化钠

浓度 0.04mol /L、蔗糖酯质量浓度 1.2g /L、反应时间

60min 的条件下，考察反应温度(30～70℃)对产物粒径

的影响。

由图 6 可知，反应温度对粒径的影响也比较大，在

40℃时粒径最小，为 76.50nm。当温度超过 40℃时，随

着温度升高，纳米氧化银的粒径增大。这是由于过高

的温度导致布朗运动加剧使得颗粒间碰撞机会增大，增

大了颗粒团聚的几率，使得粒径增大；而过低的温度导

致较慢的反应速率，这时颗粒的成核过程主要是由扩散

过程控制，从而使得颗粒的大小不均匀，局部出现团

聚现象。

2.6 纳米氧化银的结构表征

2.6.1 最优条件下 Ag2O 的粒径分布

图 5 反应时间对粒径的影响

Fig. 5   Effect of reaction time on particle size
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图 6 反应温度对粒径的影响

Fig. 6   Effect of reaction temperature on particle size
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图 3 NaOH 浓度对粒径的影响

Fig.3   Effect of NaOH concentration on particle size
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Fig. 4   Effect of sucrose ester concentration on particle size

条件下，考察反应时间(30～70min)对产物粒径的影响。
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在最优化条件下制得的 Ag2O 的粒径分布测试结果

如图 7 所示。制得的纳米粒子的平均粒径为 76.5nm，分

布呈正态分布，分布较窄。

2.6.2 纳米 Ag2O 的电子扫描显像(SEM)图

图 9 为最终产物纳米 Ag2O 的 XRD 图谱，在 2θ＝

10°～70°有 6 个特征衍射峰，与单质银的标准(JCPDS 卡

编号为65-2871)和氧化银的标准卡(JCPDS卡编号65-6811)对
照可知，所制备的样品为银和氧化银的混合物。银纳米

粒子的产生，可能是由于实验所用的蔗糖酯中具有少量

残留的二甲基甲酰胺的缘故[12]。通过分析计算，得出产

品中氧化银的含量为 97.0%。

3 结  论

本实验采用蔗糖酯保护法，在AgNO3 浓度 0.04mol/L、
NaOH 浓度 0.04mol /L、蔗糖酯质量浓度 1.2g/L，反

应温度 40℃、搅拌时间 60min 的条件下，合成粒径为

76.50nm，粒径分布均匀，分散性较好，近球形纳米氧

化银和银混合物的颗粒。该项研究为利用对环境友好、

生物相容性较好的蔗糖酯合成纳米粒子，提供了一种简

单、方便、“绿色”的方法，拓展蔗糖酯的应用领域，

为提高甘蔗糖厂产品附加价值和纳米粒子的绿色环保合成

方法提供理论依据。
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图 7  Ag2O 的粒径

Fig. 7   Particle size of Ag2O
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图 8  纳米 Ag2O 的 SEM 图

Fig. 8   SEM photograph of Ag2O particles
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图 9 纳米 Ag2O 的 X 射线衍射图谱

Fig. 9   XRD pattern of Ag2O particles
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图 8 中白色亮点为纳米 A g 2O，从图中可见，所

得 Ag2O 粒子为近球形，分散良好基本上没有出现团聚

现 象 。

2.6.3 纳米 Ag2O 的 X 射线衍射(XRD)结果


