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摘要：以硝酸银为前体物，甲烷氧化菌素（Ｍｂ）将Ａｇ（Ⅰ）还原Ａｇ（０），并形成纳米银粒子（ＡｇＮＰｓ），同时Ｍｂ吸附
在形成的ＡｇＮＰｓ表面，起到保护剂作用避免ＡｇＮＰｓ聚集沉淀．采用紫外可见光谱、荧光光谱、红外光谱、透射电
镜和Ｘ射线电子能谱等对合成的ＡｇＮＰｓ粒子过程、Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ官能团、ＡｇＮＰｓ形貌和ＡｇＮＰｓ结构及价态等进
行了分析．结果表明Ｍｂ可以一步法合成ＡｇＮＰｓ离子．
关键词：甲烷氧化菌素；纳米银粒子；一步法

中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　纳米银粒子（ＡｇＮＰｓ）在显影、催化剂、抗菌材
料领域广泛应用［１］，许多方法可以制备 ＡｇＮＰｓ，如
化学还原法、模板法、电化学法、超声辅助还原法、

光催化还原法，微波辅助合成，辐射还原法等［２］．
在这些还原方法里化学还原法因在短时间内可以产

生大量的ＡｇＮＰｓ而广为采用，最常用的还原剂为柠
檬酸钠［３－４］和硼氢化钠［５－６］．还有些化学还原剂像
胺类、醇 类、膦 类 和 植 物 提 取 液 用 于 合 成

ＡｇＮＰｓ［７］，但合成条件稍有不适会使纳米粒子聚集
形成大颗粒，从而导致失去 ＡｇＮＰｓ的一些优良性
质．通常防止聚集加入一些有机保护剂如表面活性
剂、聚合物等稳定剂，这些有机化合物能够阻止纳

米粒子间的接触起到防止聚集的作用．大多数化学
合成ＡｇＮＰｓ反应需要高温且要加入保护剂，过程比
较复杂，而且很多化学试剂是有毒的［２］，因此寻找

一种简单绿色合成 ＡｇＮＰｓ的物质是十分必要的．
Ｍｂ是由甲烷氧化菌向胞外分泌的与铜结合的小
肽［８］，ＭｅｔｈｙｌｏｓｉｎｕｓｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍＯＢ３ｂ产 Ｍｂ分子量
大小为１１５４．２６Ｄａ，化学组成Ｃ４５Ｎ１２Ｏ１４Ｈ６２Ｓ５其结
构见图１［９］．Ｍｂ除与铜结合外也能与金、铁、镍、
锌、钴、钙和汞等金属结合［１０］．Ｍｂ能够将
Ａｕ（ＩＩＩ）还原成 Ａｕ（０）形成纳米金，Ｍｂ起到双重
作用既为还原剂又为保护剂［８］．同时 Ｍｂ介导合成
的纳米金在大小和形态上与其他方法相比有着明显

的优势［８］．

图１ＭｅｔｈｙｌｏｓｉｎｕｓｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍＯＢ３ｂ产Ｍｂ结构图
Ｆｉｇ．１ＰｒｏｐｏｓｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｂｆｒｏｍ
ＭｅｔｈｙｌｏｓｉｎｕｓｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍＯＢ３ｂ

　　我们以硝酸银为前体，用 Ｍｂ一步法合成 Ａｇ
ＮＰｓ，并利用紫外可见光谱、荧光光谱、红外光谱、
透射电镜和Ｘ射线电子能谱等对样品进行了表征，
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最后提出了Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ机理．

１实验部分
１．１试剂与仪器

硝酸银（分析纯）购自中国国药集团化学试剂

有限公司，Ｍｂ制备见文献［８］．紫外可见分光光
度计：ＵＶ２５５０型，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司；荧光光谱
仪：Ｆ７０００型，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司；冷冻干燥机：
ＦＤＵ１２００型，日本ＴＯＫＯＹＲＩＫＡＫＩＫＡＩ公司；透射
电镜：ＪＥＭ２１００Ｆ型，日本ＪＥＯＬ公司；高速冷冻离
心机：２１６Ｋ型，美国 Ｓｉｇｍａ公司；红外光谱仪：
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ１００型，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；Ｘ射线
光电子能谱仪：ＫＡｌｐｈａ型，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公
司；旋转蒸发仪：ＲＶ８Ｖ型，德国ＩＫＡ公司；恒温振
荡器：哈尔滨东联电子技术开发公司；发酵

罐：５ＢＧ型，上海保兴生物设备工程公司；蛋白层
析系统：上海金达生化仪器公司；超声波细胞粉

碎机：ＪＹ９２ＩＩＤＮ型，宁波新芝生物科技股份有限
公司．
１．２Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ

将１００μＬ１×１０２ｍｏｌＬ－１氯化银加入装有２ｍＬ
２．５×１０－４ｍｏｌＬ－１、５×１０－４ｍｏｌＬ－１和 １０×１０－４ｍｏｌ
Ｌ－１Ｍｂ的小玻璃试管中，获得不同Ａｇ（Ⅰ）与Ｍｂ摩
尔比反应液，ｐＨ自然，在５０℃反应４ｈ，溶液变为
亮黄色出现说明ＡｇＮＰｓ合成出来．
１．３Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ的表征

取Ｍｂ与ＡｇＮＯ３反应一定时间的溶液加入到石

英比色皿中，在ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５５０紫外分光光度计
下进行２００～８００ｎｍ的波长扫描；形成的ＡｇＮＰｓ粒
子中银元素的化合价用ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＫＡｌｐｈａ型Ｘ
射线电子能谱仪检测；Ｍｂ与硝酸银反应过程在荧
光光度仪（ＨｉｔａｃｈｉＦ７０００）以激发波长３３５，发射狭
缝５．０ｎｍ，电压为７００Ｖ，扫描速度为２４００ｎｍ／
ｍｉｎ检测下进行；纳米金粒子在红外光谱仪（ＰＥ
ＳｐｅｃｔｒｕｍＴｗｏＦＴＩＲ）扫描波长４５０～４０００ｃｍ－１进
行；ＡｇＮＰｓ粒径大小和形貌在 ＪＥＭ２１００电子透射
电镜（ＴＥＭ）速电压２００ｋＶ下观察．

２结果与讨论
２．１Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ紫外光谱分析

紫外光谱用来表征不同浓度Ｍｂ对ＡｇＮＰｓ合成
的影响如图２．
　　从图２中可以看出紫外吸收强度随着 Ｍｂ浓度

图２不同浓度Ｍｂ下合成ＡｇＮＰｓ粒子紫外图
Ｆｉｇ．２ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｇＮＰｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｂ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

增加（２．５×１０－４ｍｏｌＬ－１到 １０．０×１０－４ｍｏｌＬ－１）而增
大，紫外吸收波长位置分别在４３７、４２４和４１８ｎｍ．
Ｄｕｂａｓ［１１］、Ｌｉｍｓａｖａｒｎ［１２］和 Ｖａｈｉｄ［１３］发现了 ＡｇＮＰｓ
在３８０～４５０ｎｍ之间有紫外吸收，紫外吸收波长位
置随着 ＡｇＮＰｓ粒子的增大出现红移，而 ＡｇＮＰｓ粒
子的减小出现蓝移的规律．从图 ２可以看出在
４００～４５０ｎｍ有紫外吸收且随着 Ｍｂ浓度的增大紫
外吸收位置出现蓝移，按照 Ｄｕｂａｓ、Ｌｉｍｓａｖａｒｎ和
Ｖａｈｉｄ发现的规律判断 ＡｇＮＰｓ随着反应中 Ｍｂ浓度
的增大粒径在减小．
２．２Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ荧光光谱分析

荧光光谱对ＡｇＮＰｓ合成的影响如图３．

图３Ｍｂ在不同时间合成ＡｇＮＰｓ过程中荧光图
Ｆｉｇ．３ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｂ（ｅｘｃｉｔｅｄａｔ３３５ｎｍ）

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
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　　从图３得出，激发光波长３３５ｎｍ下发射光波
长４３５ｎｍ有特征的荧光光谱，随着反应时间增长
荧光强度减小，最后完全淬灭．众所周知 Ｍｂ的氧
唑环在溶液中具有荧光性［１４］，Ｍｂ在激发光波长
３３５ｎｍ下发射光波长 ４３５ｎｍ有特征的荧光光
谱［８］．从图中得出反应开始时 Ｍｂ具有完整的氧唑
环结构，此时荧光强度最大，随着反应进行，Ｍｂ与
硝酸银反应氧唑环结构受到了破坏，荧光强度逐渐

变小．从荧光光谱判断 Ｍｂ的氧唑环在合成 ＡｇＮＰｓ
的反应中发挥了作用．
２．３Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ红外光谱分析

Ｍｂ反应前后红外光谱和 ＡｇＮＰｓ红外光谱如图
４所示．
　　　　从图４通过 Ｍｂ反应前后（曲线 ｂ和曲线
ｃ）红外光谱对比发现在波长 １６４０．５和 １６０８．４
ｃｍ－１处出现不同，可以得出 Ｍｂ参与还原反应，官
能团变化导致反应前后红外波长变化，而在先前研

究纳米钯合成中证实Ｍｂ氧唑环的变化导致了红外
光谱１６４０．５和１６０８．４ｃｍ－１的变化，从红外光谱
图判断氧唑环在合成ＡｇＮＰｓ的反应中发挥了作用．
对ＡｇＮＰｓ进行红外光谱分析，在红外图谱上出现了

图４Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ（ａ）、反应前Ｍｂ和反应后Ｍｂ
红外光谱图

Ｆｉｇ．４ＴｙｐｉｃａｌＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｇＮＰｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ
ＭｂａｎｄｔｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＭｂｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ（ｂ）

ａｎｄｔｈｅＭｂａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ（ｃ）

隶属Ｏ—Ｈ键（３４２５．２ｃｍ－１）的伸缩振动和 Ｃ Ｃ
或 Ｃ Ｏ双键（１６０８．４ｃｍ－１）伸缩振动，说明 Ａｇ
ＮＰｓ有Ｍｂ附着．
２．４Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ电镜图片分析

Ｍｂ合成的ＡｇＮＰｓ的大小和形貌如图５所示．

图５不同浓度Ｍｂ（Ａ＝２．５×１０－４ｍｏｌＬ－１；Ｂ＝５×１０－４ｍｏｌＬ－１；Ｃ＝１０．０×１０－４ｍｏｌＬ－１）下合成ＡｇＮＰｓ透射电镜图及
粒径大小分布图

Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｇＮＰｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＭｂ

（Ａ＝２．５×１０－４ｍｏｌＬ－１；Ｂ＝５×１０－４ｍｏｌＬ－１；Ｃ＝１０．０×１０－４ｍｏｌＬ－１）ｗｉｔｈｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ
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　　从图５得出随着 Ｍｂ浓度的增大，合成的 Ａｇ
ＮＰｓ粒径在变小，分别为２６．０８±７．８９ｎｍ，２２．７７±
５．５９ｎｍ，１６．７８．±３．４３ｎｍ，电镜图可以得出Ｍｂ的
浓度对合成的ＡｇＮＰｓ粒径影响是比较大的，可以调
整Ｍｂ浓度获得相应 ＡｇＮＰｓ．同时验证了紫外吸收
取得的ＡｇＮＰｓ粒径大小与蓝移规律与电镜图片中
ＡｇＮＰｓ粒子大小规律是对应的．
２．５Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ电子能谱分析

Ｍｂ合成的ＡｇＮＰｓＡｇ３ｄ５／２和 Ａｇ３ｄ３／２电子能谱

图如图６所示，Ｍｂ合成的 ＡｇＮＰｓ表面元素电子能
谱图如７所示．

图６ＡｇＮＰｓ电子能谱图
Ｆｉｇ．６ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｇ３ｄｒｅｇｉｏｎｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄＡｇＮＰｓ

图７ＡｇＮＰｓ表面元素电子能谱图
Ｆｉｇ．７ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅＡｇＮＰｓ

　　从图６可以得出Ａｇ３ｄ５／２为３６７．９ｅＶ，Ａｇ３ｄ３／２
为３７３．９ｅＶ，所得的结果与文献［１５］报道的是一致
的．同时从图７电子能谱还可以得出ＡｇＮＰｓ粒子表
面有Ｃ，Ｏ和 Ｎ元素存在，这些元素说明ＡｇＮＰｓ粒
子表面有Ｍｂ残留．

２．６Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ机制
红外光谱图４曲线 ａ１６０８ｃｍ－１消失，曲线 ｂ

１６４０ｃｍ－１出现新的吸收峰，由图１Ｍｂ结构，根据
ＳａｄｔｌｅｒＨａｎｄｂｏｏｋ查的红外数据可知１６０８ｃｍ－１红外
峰与氧唑环的— Ｃ Ｃ和— Ｃ Ｎ共轭有关，氧唑
环将Ａｇ（Ⅰ）结合并将之还原，— Ｃ Ｃ或— Ｃ Ｎ
提供电子并被氧化导致共轭结构被破坏１６０８ｃｍ－１

消失，而— Ｃ Ｃ（１６４０ｃｍ－１）得到强化．从荧光图
谱３得出荧光基团淬灭看也能推断氧唑环与 Ａｇ结
合发生了反应导致荧光基团受到破坏．从电子能谱
图７分析看ＡｇＮＰｓ有Ｃ、Ｏ和Ｎ元素存在，这些元
素可能是与ＡｇＮＰｓ结合的— Ｃ Ｏ或者Ｎ基团，功
能基团来自 Ｍｂ，从红外光谱也可以说明 ＡｇＮＰｓ粒
子有Ｍｂ结合．这也解释了ＡｇＮＰｓ放置较长时间不
聚集沉淀的原因．根据以上分析推测 Ｍｂ合成的
ＡｇＮＰｓ机制如图８所示．

图８Ｍｂ合成ＡｇＮＰｓ的可能机制
Ｆｉｇ．８ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＡｇＮＰｓｂｙＭｂ
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３结论
Ｍｂ能以硝酸银为前体将 Ａｇ（Ⅰ）一步还原为

Ａｇ（０）生成 ＡｇＮＰｓ，Ｍｂ既起到还原剂作用又起到
稳定剂的作用．通过荧光光谱，红外光谱，电镜和
电子能谱等发现ＡｇＮＰｓ离子生成过程中Ｍｂ结构中
氧唑环起到了还原作用．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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