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澳洲坚果青皮多酚纳米银的绿色合成及结构表征 
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524091）（2.海南省热带园艺采后处理与保鲜重点实验室，广东湛江 524091）

摘要：该研究以澳洲坚果青皮多酚为原料，采用生物法绿色合成纳米银（Silver Nanoparticles, AgNPs）研究澳

洲坚果青皮多酚质量浓度以及反应时间对 AgNPs 合成的影响，同时利用傅里叶变换红外光谱仪、纳米粒度及 Zeta

电位分析仪、透射电子显微镜等现代仪器解析其结构特性。结果表明，澳洲坚果青皮多酚纳米银绿色合成条件为澳

洲坚果青皮多酚质量浓度 2.0 mg/mL、AgNO3 溶液浓度 0.1 mmol/L、反应时间 48 h、多酚溶液与 AgNO3 溶液体积比

1:9 ；傅里叶变换红外光谱图谱表明，苯环上的 -OH 参与了 AgNPs 的合成；纳米粒度及 Zeta 电位分析结果表明，合

成的 AgNPs 水合粒径介于 70~130 nm 之间，粒径小，分散性良好，且带负电荷；透射电子显微镜及能谱仪图像显示，

合成的 AgNPs 形貌近似球形，Ag 元素周围紧密包裹着 C、O 元素，Ag 元素占比为 62.31%。综上，澳洲坚果青皮

多酚可作为绿色合成 AgNPs 的天然还原剂和稳定剂，合成的 AgNPs 分散性良好，为澳洲坚果青皮的综合利用提供

新思路。
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Abstract: Silver nanoparticles (AgNPs) were synthesized by a green method employing macadamia green peel 

polyphenol, and the effects of the mass concentration of macadamia green peel polyphenol and reaction time on the synthesis 

of the silver nanoparticles were evaluated. The synthesized AgNPs were structurally characterized by Fourier-transform 

infrared spectroscopy, nanoparticle size and zeta potential analyses, as well as transmission electron microscopy. The 

conditions for the synthesis of the AgNPs using macadamia green peel polyphenol were as follows: mass concentration of 

macadamia green peel polyphenol: 2.0 mg/mL (m/V), molar concentration of AgNO3 solution: 0.1 mmol/L, reaction 
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近年来，纳米银因优良的抑菌、吸附、催化等

性能而广泛应用于医学、农业、材料等领域 [1] 。当前，

纳米银制备方法主要有物理研磨法、化学还原法和

生物还原法 [2] 。其中，物理研磨法以及化学还原法

与低毒、环保、低成本的新材料制备理念相背，因

此限制了其在纳米银合成中的应用。由此，开发一

种高效绿色的纳米银合成方法成为当前研究热点。

与物理研磨法、化学还原法相比，生物还原法是基

于细菌、植物、海藻等自身的生物活性将 Ag+ 还原

为纳米颗粒，具有能耗低、操作简单、环境友好等

优点 [3] 。在生物还原法中，植物材料因易得、低廉

而广受青睐，利用植物提取物介导合成纳米银也备

受关注。目前，已有研究利用植物种子 [4] 、花 [5] 、

叶片 [6] 等提取物成功合成纳米银，且结构稳定，性

能优良。然而，相关研究在澳洲坚果领域仍为空白。

澳洲坚果（Macadamia ternifolia）是一种原

产于澳大利亚新南威尔士、昆士兰的常绿高大乔

木 [7] 。经近五十年的发展，我国澳洲坚果种植面积

已超过澳大利亚、南非、美国等，成为种植面积最

大的国家 [8] 。前期研究结果表明 [9] ，占鲜果重量一

半以上的澳洲坚果青皮中含有丰富的酚类物质，如

3,4- 二羟基苯甲醛、香草酸、对羟基苯甲酸、没食

子儿茶素等，且具有良好的 DPPH · 和 ABTS+ 自由

基清除能力、Fe3+ 还原能力以细胞抗氧化能力。本

文基于前期澳洲坚果青皮多酚提取、纯化相关研

究结果 [9] ，开展澳洲坚果青皮多酚绿色合成纳米银

（Silver Nanoparticles, AgNPs）研究，对澳洲坚果青

皮多酚质量浓度、反应时间对 AgNPs 合成的影响进

行了研究，同时采用傅里叶变换红外光谱仪（Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR）、透射电子

显 微 镜（Transmission Electron Microscopy, TEM）

以及纳米粒度及 Zeta 电位分析仪等现代仪器分析手

段表征 AgNPs 结构，以期为澳洲坚果青皮的创新利

用提供新思路，为后续生物活性研究奠定基础。

1  材料与方法

1.1 材料

1.1.1 植物材料

澳洲坚果青皮（南亚 1 号），中国热带农业科学

院南亚热带作物研究所澳洲坚果种质资源圃提供。

1.1.2 试剂与仪器

硝酸银（≥ 99.8%，分析纯），上海凌峰化学试

剂有限公司；无水乙醇（分析纯），广东光华科技股

份有限公司；ADS17 大孔吸附树脂，陕西乐博生化科

技有限公司；蒸馏水，广州屈臣氏食品饮料有限公司。

XH-300A+ 电脑微波超声波组合合成萃取仪，

北京祥鹄科技发展有限公司；Spark 10 M 酶联免疫

分析仪，瑞士 TECAN 公司；RE-6000A 旋转蒸发

仪，上海亚荣生化仪器厂；SN-MS-6D 多联磁力搅

拌器，上海尚仪电子技术有限公司；Zetasizer Nano 
ZS90 纳米粒度及 Zeta 电位分析仪，英国马尔文公

司；Tecnai G2 F20 透射电子显微镜，美国 FEI 公司；

Nicolet iN10 傅里叶变换红外光谱仪，美国赛默飞世

尔科技有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 澳洲坚果青皮多酚的制备

澳洲坚果青皮多酚提取 [9] ：澳洲坚果青皮经清洗、

沥干后进行干燥、粉碎，在料液比为 1:45（g/mL）、
乙醇体积分数为 30%（V/V）、超声功率为 140 W、

提取温度为 43 ℃条件下提取 10 min，于 4 000 r/min
条件下离心 10 min，取上清液进行浓缩，直至无乙

醇味。澳洲坚果青皮多酚纯化：采用湿法装柱（层

析柱：φ20 mm×35 mm ；柱体积（Bed Volume, BV ：

24 mL）；动态吸附条件为：以 2 BV/h 流出速度上

样 6 BV ；上样结束后，用 4 BV 蒸馏水洗脱；动态

解吸条件为：用 40%（V/V）乙醇溶液以 2 BV/h 流

time: 48 h, volume ratio of polyphenol solution to AgNO3 solution=1:9. Fourier-transform infrared spectroscopy revealed 

that the -OH on the benzene ring participated in the synthesis of the AgNPs. The nanoparticle size and zeta potential analyses 

indicated that the synthesized AgNPs showed good dispersion with a small particle size (70~130 nm) and negative charge. 

The transmission electron microscopy images and energy dispersive spectra demonstrated that the synthesized AgNPs were 

nearly spherical in shape, and Ag was closely surrounded by C and O with a proportion of 62.31%. Importantly, macadamia 

green peel polyphenol can be used as a natural reducing agent and stabilizer in the green synthesis of AgNPs, and the synthesized 

AgNPs display good dispersibility, which provides a new concept for the comprehensive utilization of macadamia green peel.

Key words: macadamia green peel polyphenol; silver nanoparticle; green synthesis; structural characterization



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                               2025, Vol.41, No.8

 160 

出速度进行洗脱，直至流出液基本无颜色。洗脱结束

后进行浓缩、冻干，制得澳洲坚果青皮多酚［纯度为

24.62%（m/m）］。

1.2.2 澳洲坚果青皮多酚纳米银的制备

参照 Mustapha 等 [3] 的方法制备澳洲坚果青皮多

酚纳米银（图 1），具体方法如下：分别配置质量浓

度为 0.25、0.5、1.0、2.0、4.0 mg/mL 的澳洲坚果青

皮多酚溶液，准确吸取澳洲坚果青皮多酚溶液 3 mL
与 1 mmol/L AgNO3 溶液按 1:9（V/V）的比例进行

混合，在室温条件下以 150 r/min 转速进行搅拌，利

用酶联免疫分析仪分别扫描反应体系在 0、3、6、
12、24、36、48、60、72 h 时的光谱强度，波长扫

描范围为 300~800 nm，扫描步长为 2 nm，得到最

佳反应时间及多酚浓度。不同质量浓度澳洲坚果青

皮多酚（0.25~4.0 mg/mL）合成的 AgNPs 依次记为

AgNPs1、AgNPs2、AgNPs3、AgNPs4、AgNPs5。

图 1 澳洲坚果青皮多酚纳米银制备流程

Fig.1 The preparation process of silver nanoparticle by 

macadamia green peel polyphenol

1.2.3 FT-IR分析

参照 Keskin 等 [2] 的方法，将适量合成的 AgNPs
溶液置于液体池，采用傅里叶变换红外光谱分析仪

扫描 400~4 000 cm-1 波长范围下的红外图谱。

1.2.4 TEM分析

参照 Gowda 等 [10] 的方法对 TEM 进行测定：取

一滴合成的 AgNPs 溶液滴加至铜网上，自然风干后，

采用场发射透射电镜在加速电压为 300 kV 条件下进

行 TEM 观察，同时通过能谱仪（Energy Dispersive 
Spectrometer, EDS）对纳米银进行能谱分析，扫描

方式为点扫。

1.2.5 纳米粒度及Zeta电位分析

参照 Sharma 等 [1] 的方法对纳米粒度及 Zeta 电

位及进行分析：取适量合成的 AgNPs 溶液，采用激

光粒度仪测定 AgNPs 的平均水合粒径、聚合物分散

性指数（Polymer Dispersity Index, PDI），同时测定

其 Zeta 电位，重复测定 3 次。测试温度 25 ℃，电

位运行 5 次。

1.3 数据统计与分析

实验数据采用 SPSS 27.0 进行处理，并分析

P ＜ 0.05 水平上的显著性差。实验数据采用 origin 8
进行作图。每个实验重复三次。

2  结果与分析

2.1 澳洲坚果青皮多酚质量浓度对AgNPs合
成的影响

澳洲坚果青皮多酚质量浓度（0.25~4.0 mg/mL）对

AgNPs 合成的影响如图 2 所示。由图 2 可知，随反

应时间增加，反应体系颜色逐渐加深。同时，由

图 2a~2e 可知，随澳洲坚果青皮多酚质量浓度的

增加，反应体系颜色由 0.25 mg/mL 时的金黄色

变为 4.0 mg/mL 时的棕色。Gowda 等 [10] 以地桃花

叶提取物为还原剂绿色合成纳米银时，反应体系也

呈现相近的颜色变化。有研究表明  [3] ，反应体系

颜色的变化与植物提取物还原 Ag+ 生成 AgNPs
有关。同时，当澳洲坚果青皮多酚质量浓度在

0.25~1.0 mg/mL 范围内，反应体系颜色无明显变化；

当澳洲坚果青皮多酚质量浓度大于 1.0 mg/mL 时，

反应体系颜色逐渐加深。综上，澳洲坚果青皮多酚作

为还原剂和稳定剂合成 AgNPs 是一种行之有效的绿

色生物合成方法。
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图 2 澳洲坚果青皮多酚浓度对 AgNPs 制备的影响

Fig.2 The effect of the concentration of macadamia green 

peel on the preparation of AgNPs

注：a~e 分别为多酚质量浓度为 0.25、0.5、1.0、2.0、

4.0 mg/mL 时反应体系在 300~800 nm 的全波长扫描图。

由图 2 可知，反应体系在 420 nm 波长处出现

吸收峰，且吸光值随反应时间增加而逐渐增强，这

也验证了上述 AgNPs 生成与颜色呈正相关的推论。

Maitra 等 [11] 利用黄连种子提取物合成 AgNPs 时，吸

收峰也为 420 nm。这表明 420 nm 处吸收峰可作为

AgNPs 生成的一个特征吸收峰。同时，由图 2 可知，

澳洲坚果青皮多酚质量浓度在 0.25~2.0 mg/mL 范围

内，反应体系吸光值与多酚质量浓度呈正相关，多

酚质量浓度对 AgNPs 生成起促进作用；当多酚质量

浓度大于 2.0 mg/mL 时，反应体系吸光值无明显变

化。这可能与反应体系中 Ag+ 反应完全有关。然而，

多酚质量浓度增加，多酚用量增加，多酚制备工作

量加大，能耗也增加。综合考虑，澳洲坚果青皮多

酚质量浓度宜为 2.0 mg/mL。
此外，澳洲坚果青皮多酚还原 Ag+ 生成 AgNPs

的反应速率，可由 0~72 h 内 300~800 nm 波长曲

线疏密进行判断。由图 2a~2e 可知，在反应开始

的最初 6 h 内，AgNPs 生成速率较慢；当反应时间

在 6~48 h 内时，AgNPs 生成速率明显加快；当反

应时间在 48~72 h 时，波长曲线较密集，AgNPs 生
成速率减慢。这也符合 Lukman 等 [12] 提出的纳米银

生长理论：短暂诱导期、生长期和终止期。然而，

Dhanalakshmi 等 [13] 采用狭叶吊金钱叶水提物合成

AgNPs 时仅需 3 h 即可制备完全。这主要由以下几

方面原因：狭叶吊金钱叶水提物未经纯化处 [14] ；多

酚类物质组成不同。反应时间越长，能耗越大。综

合考虑，反应时间宜为 48 h。

2.2 澳洲坚果青皮多酚纳米银FT-IR分析

利用 FT-IR 对合成的 AgNPs 进行光谱分析，确

定合成的 AgNPs 表面可能对 AgNPs 合成和稳定起

作用的主要官能团或生物分子 [15] 。以澳洲坚果青皮

多酚为还原剂和稳定剂制备的 AgNPs 的 FT-IR 光谱

如图 3 所示，0.25~4.0 mg/mL 澳洲坚果青皮多酚合

成的五种 AgNPs 均在 3 450、2 070、1 640 和 556 cm-1

出现吸收峰，且峰形基本相同。3 500~3 200 cm-1

主要为苯环上 O-H 伸缩振动 [16] ，AgNPs1~AgNPs5
的 FT-IR 光谱图上此处峰强度总体呈减弱趋势，其

中 AgNPs3 和 AgNPs4 无明显差异。此外，与多酚

FT-IR 光谱相比，随 AgNPs 的生成，3 450 cm-1 处

吸收峰发生位移，从3 460 cm-1移至3 450 cm-1。因此，

在合成 AgNPs 过程中，酚羟基发挥了重要作用。

2 070 cm-1 则与 NH3 或炔类有关 [17] 。1 640 cm-1 处吸

收峰主要由苯环骨架上的 C=C 伸缩振动引起 [18] ，表

明澳洲坚果青皮多酚参与了本研究中 AgNPs 的合

成。而556 cm-1为烷基卤代物的伸缩振动 [19] ，如C-Br、
C-Cl。同时，在利用植提取物绿色合成 AgNPs 的许

多研究 [16,20] 中，在 3 200~3 500、1 600~1 650 cm-1 处

均出现特征吸收峰，表明 -OH 在 AgNPs 的合成中

起到了重要作用，进一步说明植物提取物中的多酚

类活性物质对 Ag+ 起到还原作用。然而，不同植物

提取物合成的 AgNPs 的 FTIR 图谱中的吸收峰数目

也不尽相同，这可能主要与提取物中的成分有关。
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通常而言，在 AgNPs 合成中，还原过程主要为 Ag+

与多酚等生物活性物质中 -OH 和 C=O 的结合 [21] ，

且多酚类物质的亲核芳香环也可通过其高螯合性能

与 Ag+ 结合 [22] 。在图 3 澳洲坚果青皮多酚纳米银

FT-IR 图谱中也观察到了此现象。此外，Ag+ 与活

性基团的结合，导致活性 -OH 解离，电子转移至

Ag+，对 Ag+ 起到还原作用 [23] 。同时，Ag+ 还原过程

中生成的 C=O 也可通过静电相互作用对 AgNPs 起
到包封作用，因而对 AgNPs 的稳定也起到了至关

重要的作用。结合 FT-IR 吸收峰强度的变化及位移

证实了 AgNPs 的生成，澳洲坚果青皮多酚具有还原

Ag+ 生成 AgNPs 的能力。

图 3 澳洲坚果青皮多酚纳米银傅里叶变换红外光谱

Fig.3 FT-IR spectroscopy of AgNPs that prepared by 

macadamia green peel polyphenols 

2.3 澳洲坚果青皮多酚纳米银水合粒径分析

图 4 AgNPs 粒径分布及分散指数

Fig.4 The particle size and polydispersity index of AgNPs

注：图中字母表示显著性差异（P ＜ 0.05）。下图同。

澳洲坚果青皮多酚合成的 AgNPs 粒径测量结

果如图 4 所示。0.25~4.0 mg/mL 澳洲坚果青皮多酚

合成的 AgNPs 水合粒径分布在 70~130 nm，分别

为 126.07、114.3、106.5、77.1、89.47 nm，且呈先

减小后增加的趋势。其中，AgNPs4 水合粒径最小，

且显著小于其他 AgNPs（P ＜ 0.05）。然而，柠檬草

提取物 [24] 、飞机草多酚提取物 [25] 合成的 AgNPs 水
合粒径分别为 69.57、47.8 nm。除合成时间外，导

致水合粒径差异的原因主要：一是提取物中的有效

成分的包覆作用不足以防止团聚；二是 AgNO3 过量

的情况下可能导致核数较少而产生大颗粒 [26] 。由于

AgNPs 平均粒径对其生物利用至关重要，如生物传

感器、药物递送等，因此水合粒径比其他粒径测量

方法更为重要 [27] 。此外，图 4 展示了合成的 AgNPs
的 PDI。PDI 的取值范围为 0~1。PDI 值＜ 0.5 时表

示该体系是单分散体系；PDI 值 ＞ 0.5 时则表示该体

系为多分散体系 [28] ；且 PDI 值越低，分散性越好，

团聚的倾向性更小。本研究中，AgNPs1、AgNPs2、
AgNPs3、AgNPs4、AgNPs5 的 PDI 值分别为 0.481、
0.490、0.381、0.38、0.376，且 AgNPs3~AgNPs5 的

PDI 值显著小于 AgNPs1、AgNPs2（P ＜ 0.05），表

明 1.0~4.0 mg/mL（m/V）澳洲坚果青皮多酚合成的

AgNPs 是单分散，且分散性较好。

2.4 澳洲坚果青皮多酚纳米银Zeta电位分析

图 5 Zeta 电位分析 

Fig.5 The analysis of Zeta potential

粒子的团聚取决于其表面所带电荷性质，而表

面 Zeta 电位影响其与其他粒子或分子之间的相互作

用  [29] 。图 5 所示为 0.25~4.0 mg/mL 澳洲坚果青

皮多酚合成的 AgNPs 的 Zeta 电位图。由图 5 可知，

0.25~4.0 mg/mL 澳洲坚果青皮多酚合成的 AgNPs 均
带负电荷，表明澳洲坚果青皮多酚合成的 AgNPs 表
面带负电荷。一般而言，当 Zeta 电位大于 +30 mV
或小于 -30 mV 时，表明该纳米粒子具有稳定性；而

当 Zeta 电位介于 -10 mV 到 +10 mV 之间时，表明

该纳米粒子不稳定 [30] 。Zeta 电位绝对值越高，体系

稳定性更好。由图 5 显著性分析结果可知 AgNPs4
的 Zeta 电位绝对值最高，为 -28.3 mV，且显著高
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于 AgNPs1、AgNPs2、AgNPs3、AgNPs5（P ＜ 0.05），
故 2.0 mg/mL 澳洲坚果青皮多酚合成的 AgNPs 稳定

性最好。这也验证了水合粒径、分散指数的实验结

果。此外，EI Badawy 等 [31] 的研究表明，与表面带

正电荷的 AgNPs 相比，表面带负电荷的 AgNPs 与
羧基、氨基等基团之间存在排斥力，进而会限制其

与一些生物大分子的相互作用，细胞毒性更小。在

本研究中，不同质量浓度澳洲坚果青皮多酚合成的

AgNPs 表面均带有负电荷，这为澳洲坚果青皮多酚

纳米银的广泛应用提供了安全性支撑。

2.5 澳洲坚果青皮多酚纳米银形貌和元素分析

图 6 AgNPs 的透射电镜图

Fig.6 The TEM of AgNPs

注：a~e 分别为 20 nm 视野下 AgNPs1~AgNPs5 形貌图；

f 为 5 nm 视野下 AgNPs 形貌图；g 为 AgNPs4 的元素分布图；

h 为 AgNPs4 的 EDS 能谱图。

合成的 AgNPs 形貌由 TEM 进行观察。图 6a~6e
分别展示 AgNPs2~AgNPs5 在 20 nm 视野下的 TEM
图，其中图 6f 还展示了 AgNPs2 在 5 nm 视野下的

TEM 图。图 6a~6e 所展示的 AgNPs 粒径与 2.2.2 水

合粒径结果差异较大，这主要是由溶液中的多酚

以及其他成分附着在 AgNPs 表面所致 [32] 。此外，

Maitra 等 [11] 也观察到 AgNPs 水合粒径大于 TEM 粒

径的现象。同时，由图 6a~6e 可知，澳洲坚果青皮

多酚合成的 AgNPs 呈近似球形。合成的 AgNPs 形
貌与植物提取物组成以及 AgNPs 浓度有关，除球

形外，还可呈六边形和三角形等 [33] 。此外，由图 6f
中的 5 nm 视野下，还观察到 AgNPs 表面包裹着一

层非晶体物质，这可能是由于澳洲坚果青皮多酚在

合成 AgNPs 过程中，部分其他生物活性成分附着

在 AgNPs 表面，防止 AgNPs 团聚 [34] 。由图 6g 元

素分布图和 6H EDS 能谱图可知，AgNPs 特征吸收

峰约为 3 keV，表面存在 C、O 两种元素。这也表

明澳洲坚果青皮多酚作为还原剂和稳定剂成功合成

AgNPs。同时，由图 6g 可知，Ag 在三种元素中占

比最高，为 62.31%。综上所述，利用植物多酚提取

物绿色合成纳米银是一种可行的方法。

3  结论 

澳洲坚果青皮多酚纳米银制备条件宜为：澳洲

坚果青皮多酚质量浓度 2.0 mg/mL、AgNO3 浓度

0.1 mmol/L、澳洲坚果青皮多酚与 AgNO3 溶液体积

比为 1:9，反应 48 h 后。AgNPs 的紫外可见图谱显

示，AgNPs 在 420 nm 出现特征吸收峰，FT-IR 图谱
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在 3 450、1 640 cm-1 出现特征吸收峰，澳洲坚果青

皮多酚参与了 AgNPs 的合成。同时，粒径分析及

TEM 结果表明，合成的 AgNPs 为 C、O 元素包裹

Ag 元素的近似球形颗粒。纳米粒度及 Zeta 电位分析

结果表明，AgNPs4 水合粒径最小，为 77.11 nm，分

散性良好，且带负电荷。该研究填补了澳洲坚果在

AgNPs 研究领域的空白，为澳洲坚果青皮的创新利

用提供了科学依据，为澳洲坚果青皮的高值化、资

源化利用提供了新思路。
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