
 
 

2018 年 11 月 贵 金 属 Nov. 2018 
第 39 卷第 4 期 Precious Metals Vol.39, No.4 

  

 
收稿日期：2018-06-04 
基金项目：荆楚理工学院引进人才启动项目(QDB201604)、湖北省教育厅科学研究计划指导性项目(B2017250)、荆门市科技计划项目

(2018YFYB048)、湖北省大学生创新创业训练项目(201611336016、201711336006)、荆楚理工学院大学生创新创业训练项目

(KC2016012、KC2017010)。 
第一作者：陈勇，男，博士，讲师，研究方向：纳米材料、高分子复合材料、绿色化工和环境功能材料。E-mail：chenyong3089@126.com 

*通讯作者：官建国，男，博士，教授，研究方向：纳米材料。E-mail：guanjg@whut.edu.cn 

 

 

多元醇法制备银纳米棒的放大试验影响因素研究 

 

陈  勇 1, 2，官建国 2 *，谭晓明 1，朱  琼 3，谢洪泉 4 

(1. 荆楚理工学院 化工与药学院，湖北 荆门 448000；2. 武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室，武汉 430070； 

3. 湖北本心环保科技股份有限公司，武汉 430074；4. 华中科技大学 化学系，武汉 430074) 

 

摘  要：采用银晶种为引导剂，以高浓度硝酸银溶液为银源，乙二醇为还原剂，聚乙烯吡咯烷酮为

盖帽剂，大规模制备银纳米棒。用扫描电镜，元素分析和 X射线衍射对银纳米棒进行表征。结果表

明，通过预加银晶种的方式替代添加金属盐类，最佳的反应条件为：搅拌速度为 350 r/min，反应温

度为 160℃，硝酸银浓度不高于 0.50 mol/L，采取体积放大 6倍高浓度硝酸银制备银纳米棒时，需

要提高银晶种的浓度为 9.81 mmol/L，PVP/AgNO3摩尔比为 1.3，该方法利用银晶种的引导作用，调

控硝酸银的还原速度使之与银纳米棒的生长速度相匹配。 
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Abstract: Silver nanorods were prepared in large scale by using silver crystal as guide agent, high 

concentration of silver nitrate solution as silver source, ethylene glycol as reducing agent, polyethylene 

pyrrolidone as cap agent. The prepared silver nanorods were characterized by scanning electron 

microscope, Elemental analysis and X-ray diffraction. The results showed that the optimum preparation 

conditions for the method by pre-adding silver seeds are: stirring speed of 350 r/min, reaction temperature 

of 160℃, silver nitrate concentration of not more than 0.50 mol/L. When the volume of silver nitrate 

solution is enlarged by 6 times, the concentration of silver seed needed to improve to 9.81 mmol/L, and the 

molar ratio of PVP/AgNO3 was 1.3. The method utilizes the guiding action of silver seeds to regulate the 

reduction rate of silver nitrate to match the growth rate of silver nanorods. 
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银纳米棒具备独特的尺寸和物理化学形貌[1]，

在光学[2]、柔性电子器件[3]、催化[4]、表面增强拉曼

散射[5]和生物传感器[6]等许多方面得到应用，大批

量生产银纳米棒的制备技术具有重要研究价值。 

近年来，研究学者们开发了许多方法制备形貌

可控的银纳米棒。广泛应用的方法包括多元醇法[7]、

水热法[8]、紫外光还原法[9]、电化学法[10]、DNA 模

板法[11]、多孔材料模板法[12]和有机金属络合高分子

法[13]等。其中多元醇法是一种高效合成银纳米棒的

方法。Sun 等[14-16]利用银晶种和聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)存在的条件下，用乙二醇(EG)还原硝酸银制备

出银纳米棒，所使用的硝酸银的浓度为 0.12 mol/L，

产物含有大约 70%的纳米棒。进一步的研究结果证

明自成种子(滴加的硝酸银被乙二醇还原形成银晶

种)的多元醇法中，硝酸银的浓度要低于 27 mmol/L，

才能使大部分产物成为银纳米棒。制备过程中反应

物的滴加速度必须非常缓慢，如果加入少量盐到多

元醇体系中，将影响产物的形貌，在常规的多元醇

反应中，FeCl3 和 CuCl2 存在的情况下将有利于生成

银纳米棒。Lu 等[17]研究制备银纳米棒的反应进程，

考察了反应温度、滴加速度和硝酸银浓度等影响因

素，但是所使用的硝酸银的浓度低于 0.1 mol/L。上

面所有的工作都是在硝酸银低于 0.12 mol/L 的条件

下得到的。他们的研究均认为银纳米棒的产率与硝

酸银的浓度和复杂的操作工艺相关。Meng 等[18]采

用晶种诱导的方法合成了超长银纳米线，用扫描电

镜(SEM)、透射电镜(TEM)、选区电子衍射(SAED)、

X 射线衍射(XRD)和紫外可见光谱(UV-Vis)等表征

手段考察了制备条件对晶种和银纳米线的影响。结

果表明, AgNO3 浓度对晶种和银纳米线的形貌有影

响。在优化条件下，5 min 内即可诱导合成长度为

70~100 µm，直径为 90~200 nm 的具有良好均一性

的超长银纳米线。综上所述，在不引入其它金属或

盐的多元醇法的体系中大规模高浓度高效率制备银

纳米棒还未见报道。 

为此，本文参考文献[14]的制备方法，在滴加较

高硝酸银浓度(0.50~0.70 mol/L)的条件下，采用银晶

种-多元醇还原法制备银纳米棒。考察硝酸银浓度、

银晶种用量和制备转速对产物的影响；研究放大试

验的影响因素。 

 

 

 

 

 

1 实验 

 

1.1 实验原料 

硝酸银(ω(AgNO3)>99.9%)购自湖北新银河化

工有限公司；K-30 型 PVP(平均分子量 (Mw)为

40000)；乙二醇、丙酮和乙醇均为分析纯；实验所

用水为去离子水。 

1.2 银晶种的制备 

将 0.0222 g 硝酸银和 20 mL 乙二醇同时加入到

带有磁石的三口烧瓶中。将磁石的搅拌速度调整为

250 r/min，用恒温油浴锅将溶液加热到 160℃，保

温搅拌反应 1 h 得到银晶种溶液(c(Agseed)=6.53 

mmol/L)。在进行放大试验时，晶种制备所用硝酸

银浓度和溶液体积要进行相应调整放大，晶种制备

的搅拌速度未调整。 

1.3 银纳米棒的制备 

称取0.8493 g 硝酸银和0.6663 g PVP分别倒入

到 50 mL 烧杯中，往两只烧杯中分别加入 10 mL 乙

二醇，然后放入磁石搅拌使其溶解，得到硝酸银和

PVP 的 乙 二 醇 溶 液 (c(AgNO3)=0.50 mol/L ，

c(PVP)=0.60 mol/L，此时 n(PVP)/n(AgNO3)=1.2)。

将两种溶液分别装入到 50 mL 的恒压滴定漏斗中，

连接到三口烧瓶上。控制滴加速度均为 0.375 

mL/min，将两种溶液同步滴加到 160℃油浴加热保

温的银晶种溶液中，控制磁石的搅拌速度为 350 

r/min。滴加完毕，混合物继续在 160℃回流反应 1 h

后，停止加热和搅拌，溶液静置冷却至室温。 

产物用离心机经 10000 r/min 离心 10 min，倾滗

去乙二醇液体，沉淀用丙酮洗涤 1 次、去离子水洗

涤 3 次(反复多次离心操作能提高洗涤效果)。沉淀

在真空烘箱中 60℃保温 24 h，最终所得产物 0.50 g。 

1.4 结构表征和性能测试 

样品用乙醇超声分散后，滴到铝箔上，用日立

S-4800 场发射扫描电镜(SEM)表征产物的形貌(扫

描电镜加速电压 10.0 kV)。用 SEM 配置的能谱仪

(EDX，Oxford INCA Sight X)分析产物的元素成份。

将样品直接压片，用 X'Pert PRO (PAN) X 射线衍射

仪(XRD)测试产物的晶体结构。 
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2 结果与讨论 

 

2.1 制备条件对银纳米棒结构的影响 

2.1.1 搅拌速度对银纳米棒结构的影响 

按 1.3 的条件实验，考察了搅拌速度对银纳米

棒结构的影响，如图 1 所示。 

由图 1 可见，随着搅拌速度的增加，银纳米棒

的直径变大，长度变小。当搅拌速度为 200 r/min

时(图 1(a))，银纳米棒的长度为 3~8 µm，直径为 200 

nm。随着搅拌速度从 200 r/min 升高到 350 r/min(图

1(b))，银纳米棒的长度为 1~10 µm，直径为 1µm。

随着搅拌速度进一步增大，搅拌速度为 500 r/min(图

1(c))，银纳米棒的长度变得更短，产物中有很多颗

粒生成。根据上述现象分析，当搅拌速度很慢时，

银晶种能保持十面体孪晶的结构，五重孪晶结构是

银纳米棒内的一种常见结构，由两个五重孪晶组合

在一起形成的十面体孪晶，所以能很好的生长成直

径较小，长度较长的银纳米棒。而当搅拌速度较快

时，银晶种不仅产生出十面体孪晶的结构，也有许

多单晶生成；孪晶生长为棒状结构，而单晶生长为

颗粒状结构，所以产物中有许多颗粒生成。 

 

 

(a). 200 r/min; (b). 350 r/min; (c). 500 r/min 

图 1 搅拌速度对银纳米棒结构的影响 

Fig.1 The morphology of silver nanorods affecting by the stirring speed(SEM) 

 

另外，滴加到溶液中的硝酸银和 PVP 需要通过

搅拌到达银晶种的表面，因此搅拌速度也影响反应

动力学过程。搅拌速度快，反应速度快；搅拌速度

慢，反应速度慢。由于晶体的生长是一个缓慢的过

程，当搅拌速度较慢的时候，有利于晶体的生长，

所以得到较长的纳米棒；但在滴加的时候，较快的

搅拌速度对硝酸银和 PVP 的分散有利。后续的陈化

过程也很重要，加热静置不搅拌可能对晶体的生长

更有利。因此，适宜的搅拌速度有利于形成直径较

小，长度较长的银纳米棒，由图 1 可知，制备银纳

米棒的最佳的搅拌速度为 350 r/min。 

2.1.2 反应温度对银纳米棒结构的影响 

按 1.3 的实验条件，固定搅拌转速为 350 r/min，

通过油浴加热，同时表面包覆石棉布来精确控制反

应温度。考察了反应温度对银纳米棒结构的影响，

如图 2 所示。 

 

 

(a). 157℃; (b). 160℃; (c). 163℃ 

图 2 反应温度对银纳米棒结构(SEM 图像)的影响 

Fig.2 The morphology (SEM images) of silver nanorods prepared at various temperatures 
 

(a) (b) (c) 

(a) (b) (c) 
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当反应温度为 157℃时(图 2(a))，产物中不仅有

银纳米棒，还含有较多尺寸不均匀的颗粒，其中纳

米棒的长度为 3~5 µm，直径为 0.5~1 µm；这是由

于温度较低的情况下，单晶成核生长速度大于孪晶

的速度，单一的晶体多面体为单晶，所以形成比较

小的颗粒。当温度为 160℃时(图 2(b))，产物中以银

纳米棒为主，其长度为 2~6 µm，直径为 600 nm~1.2 

µm，长度和直径都较 157℃时变大。温度进一步升

高至 163℃(图 2(c))，产物中银纳米棒直径为 800 

nm~1.3 µm，长度为 2~5 µm，纳米棒的直径变大，

长度变短，很多产物接近颗粒状。对比图 2 可知，

反应温度高有利于提高反应速度，但也会破坏晶种

的结构。温度高、反应速度快时容易各向同性成核，

所以生成的银颗粒比较多，163℃时银颗粒的直径为

2 µm；温度低、反应速度慢时，硝酸银被乙二醇的

还原速度降低，晶体的生长速度也降低，而反应温

度高，反应速度快，不利于一维纳米棒的生长。综

合考虑硝酸银的还原速度和晶体生长速度的匹配，

制备银纳米棒的反应温度以 160℃为宜。 

2.1.3 硝酸银浓度对银纳米棒结构的影响 

固定搅拌速度为 350 r/min，反应温度为 160℃，

考察了硝酸银浓度对银纳米棒结构的影响，如图 3

所示，测量得到的银纳米棒直径和长度数据如表 1

所列。 

 

 

(a). 0.40 mol/L; (b). 0.45 mol/L; (c). 0.50 mol/L; (d). 0.55 mol/L; (e). 0.60 mol/L; (f). 0.70 mol/L 

图 3 加入硝酸银浓度对银纳米棒形貌的影响 

Fig.3 The SEM images of silver nanorods affected by the concentration of added AgNO3 

 

表 1 加入硝酸银的浓度对银纳米棒长度与直径的影响 

Tab.1 Effect of added AgNO3 concentration on the length and 

diameter of silver nanorods 

c(AgNO3)/(mol/L) 长度(L)/µm 直径(D)/nm 

0.40 1~10 200~300 

0.45 4~16 300~500 

0.50 1~6 300~500 

0.55 1~10 200~600 

0.60 3~13 200~600 

0.70 1~9 300~800 

 

 

由图 3 和表 1 可知，加入硝酸银的浓度影响银

纳米棒的形貌，随着硝酸银的浓度增加，银纳米棒

的长度变长，直径变大。但是当硝酸银的浓度超过

0.50 mol/L 后，由于增加了硝酸银的还原速度，造

成体系中还原速度与生长速度不匹配，产物中银纳

米颗粒数量逐步增加。当溶液中的五面体孪晶一定

的情况下，加入硝酸银的浓度必须小于 0.50 mol/L，

才能得到高浓度的银纳米棒。 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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2.2 银纳米棒的结构表征 

将 1.3 条件制备所得银纳米棒样品进行能谱分

析及 XRD 扫描，结果如图 4 所示。 

图 4(a)表明样品为银(图中铝元素吸收峰来源

于承载样品的基材铝箔)。样品的 XRD 图谱(图 4(b))

也证明了产物为银；由于纳米颗粒的粒径比较小，

同时银纳米棒的表面具有一定的缺陷结构，从而导

致了样品的各个衍射峰低且宽。本实验条件下所获

得的银纳米棒在 38.16°、44.34°、64.48°、77.42°和

81.60°五个位置呈现出特征衍射峰，其衍射峰与银

的标准图谱(JCPDS File 04-0783)(111)、(200)、(220)、

(311)和(222)晶面的数据一致，表明所得银纳米棒属

于面心立方晶体结构。与标准图谱相比，(111)面具

有相对高的强度，因为 PVP 覆盖在晶体的(100)面

上，在银纳米棒中导致(111)面出现大量银，从而能

够定向生长为银纳米棒，而非各向同性生长为银纳

米球的结构。 

 

 

 

图 4 银纳米棒的 EDX(a)和 XRD(b)图谱(c(silverseeds)=6.54 mmol/L, c(AgNO3)=0.50 mol/L, c(PVP)=0.60 mol/L) 

Fig.4 EDX(a) spectrum and XRD pattern(b) of the silver nanorods(c(silverseeds)=6.54 mmol/L, c(AgNO3)=0.50 mol/L, c(PVP)=0.60 mol/L) 

 

2.3 不同放大倍数制备的银纳米棒 

2.3.1 不同体积放大倍数的对比 

纳米材料的制备规模放大是一个很重要的课

题，在工业上应用可以提高材料的性能和降低成本。 

为考察放大制备的影响因素，进行了不同体积

放大倍数的实验。实验中晶种和银纳米棒的制备采

用与 1.2~1.3 相同的实验条件，硝酸银和乙二醇的

用量、体积同比例放大。不同体积放大倍数的具体

实验条件如表 2 所列，表 2 中同时给出了制备所得

银纳米棒参数，相应样品的 SEM 图像如图 5 所示。 

将体积放大 2 倍和 3 倍时，同样能得到纯度较

高的银纳米棒，如图 5(a)和 5(b)所示，但银纳米棒

的直径、长度和长径比都降低(如表 2 所列)。这是

由于溶液体积增大后，硝酸银的还原速度保持不变，

但是银原子碰撞到银晶种表面的距离变长，几率降

低，所以降低了银棒的生长速度，得到直径和长度

都降低的银纳米棒。 

 

表 2 不同放大规模制备的银纳米棒的结构参数 

Tab.2 Structure parameters of silver nanorods synthesized at different scale 

结构参数 编 

号 

体积 
放大 
倍数 

制备条件 产物构成 平均直径 
(D)/nm 

平均长度 
(L)/µm 

长径比 
(L/D) 

(a) 2 c(Agseed)=6.54 mmol/L; c(AgNO3)=0.5 mol/L; c(PVP)=0.60 mol/L 纳米棒 820 12.34 15.05 

(b) 3 c(Agseed)=6.54 mmol/L; c(AgNO3)=0.5 mol/L; c(PVP)=0.60 mol/L 纳米棒 320 3.15 9.84 

(c) 6 c(Agseed)=6.54 mmol/L; c(AgNO3)=0.5 mol/L; c(PVP)=0.60 mol/L 纳米棒+纳米颗粒 380 2.16 5.68 

(d) 6 c(Agseed)=9.81 mmol/L; c(AgNO3)=0.5 mol/L; c(PVP)=0.65 mol/L 纳米棒 310 5.41 17.45 

(a) (b) 
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(a). 2×; (b). 3×; (c). 6×; (d). 6× 

图 5 不同体积放大倍数制备的银纳米棒的 SEM 图像 

Fig.5 SEM image of silver nanorods prepared by different volume amplification multiples 

 

体积进一步放大到 6 倍，产物中有较多的银纳

米球(如图 5(c)所示)。其原因在于随着体积进一步

增大，尽管硝酸银的还原速度不变，但是银原子碰

撞到银晶种表面的几率大大降低，为了达到两者速

度相匹配，需要提高生长点(五面孪晶的数量)，所

以要提高制备晶种所预加硝酸银的浓度。因此，将

晶种制备预加硝酸银的浓度提高到 9.81 mmol/L，提

高 PVP 浓度至 n(PVP)/n(AgNO3)=1.3 时，又生成了

纯度较高的银纳米棒(如图 5(d)所示)。 

2.3.2 放大实验机制探讨 

因为预加硝酸银浓度的提高，生成较多的银晶

种，有利于增加银原子的生长点，提高了银原子在

银晶种表面的生长速度。而 PVP 是重要的盖帽剂，

盖帽剂会对某些晶面有选择性吸附作用，造成特殊

晶面的比表面降低，生长缓慢，起到调控纳米晶体

形状的作用。由于银晶种的增加，所以也要提高盖

帽剂的用量，提高盖帽剂的效能，产物中能得到高

产率的银纳米棒。以上结果表明银晶种的浓度、

PVP/AgNO3摩尔比对大批量制备银纳米棒很重要。 

银纳米材料制备总的化学方程式为： 

2HOCH2CH2OH+2AgNO3= 

2Ag+H3CCOCOCH3+2H2O   (1) 

PVP 在反应中起着盖帽剂和分散剂的作用，可

以把反应简化为： 

Agseeds+AgNO3+PVP+EG= Agnanorods    (2) 

银纳米材料的制备与银晶种、反应物和分散剂

的浓度等都有关联。式(2)中，乙二醇不仅作为溶剂，

也作为还原剂。如上文所述，随着溶液体积变大，

银纳米棒的生长速度降低，所以需要提高银晶种、

PVP/AgNO3的摩尔比，有利于提高银纳米棒的生长

速度。基于还原速度和生长速度相匹配的原则，可

以进一步放大反应规模，实现高浓度硝酸银体系下

大批量制备银纳米棒，满足工业应用的需求。 

 

3 结论 

 

1) 通过预加银晶种的方式替代添加金属盐类，

采用多元醇还原法，可以用高浓度硝酸银大批量制

备银纳米棒，提高制备效率。 

2) 主要实验参数(包括硝酸银、搅拌转速和回

流反应温度)过高或过低时，都会导致产生较多的颗

粒产物，影响银纳米棒的产率。在选定的小试实验

条件下(总体积 40 mL，其中 20 mL 银晶种浓度为

6.54 mmol/L 的-硝酸银乙二醇溶液)，最佳搅拌转速

(a) (b) 

(c) (d) 
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为 350 r/min、回流反应温度为 160℃，滴加的硝酸

银浓度不宜超过 0.50 mol/L，体积放大 6 倍时，需

要提高晶种浓度和 PVP/AgNO3 摩尔比，才能得到

纯度较高的银纳米棒。 

3) 采用银晶种法以高硝酸银浓度制备银纳米

棒时，银纳米棒晶体的生长速度与硝酸银的还原速

度相匹配时，才能减少颗粒物的形成，提高纳米棒

产率。在放大制备规模时，需增加晶种用量、提高

PVP 的相对添加量。 
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