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摘  要：银纳米线是新一代非常有前景的导电材料。通过晶种和晶型结构及数量的控制，配合适当

的反应条件，选择合适的还原剂和表面修饰剂，可以实现不同尺寸的银纳米线的制备。 
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Abstract: Sliver nanowirer is a very promising conductive materials for the new generation. It has good 

prospects exist. By controlling the dominate structure and count of crystalline grain, fitting with suitable 

reaction condition, selecting suitable reducing agent and embellish agent, the anistrotropy sliver nanowires 

can be made. 
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银纳米材料因其具有表面积大，化学反应活性

高，高导电、导热性，催化活性等特殊的物理化学

性质，以及抗菌、解毒等功效，在微电子、光电子、

超导材料、生物医药、催化、防电磁辐射及柔性显

示屏等领域有着广泛的应用前景。其制备方法经过

广大科技工作者的潜心研究，已经建立了多种基本

成熟的工艺方法，主要有物理法和化学法两大类。

其中物理法包括微波法、辐射法、喷雾热分解法、

高能球磨法、蒸镀法、激光气相法、激光烧触法、

磁控溅射法、种子媒介法、超临界流体法；化学法

主要有液相还原法、溶胶-凝胶法、微乳液法、电解

法、光还原法、化学沉积法等。其中液相还原法应

用最为普遍，因其设备投资少、工艺重现性好，操

作简便，生产成本低，易于实现产业化生产。 

电子信息产业的发展，在推动人类社会文明进

步的同时，也带来了危及人身健康的电磁辐射，当

今社会包括来自家用电器及输变电路的电磁辐射无

处不在。因此电脑、手机及其他电子设备的使用者，

迫切希望给予电磁辐射的防护，分别采取辐射源电

磁屏蔽和人身穿着防护服的方式加以解决。 

银纳米材料根据使用要求不同，分别以球形银

纳米粉、一维银纳米线、二维银纳米片、三维银纳

米立方体等形态提供。在电磁屏蔽领域使用一维银

纳米线或制成屏蔽网结构，或附着于纺织纤维上制

成防护服，相较于其他形态的银纳米材料，可以大

幅度降低银材用量，从而达到大幅度减低产品制造

成本的效果。电磁辐射的防护有两种方式，其一是

导体网络的屏蔽作用，其二电磁辐射的大量吸收和

能量转换。目前电磁屏蔽的方式应用较为普遍，银

纳米线不仅是价格相对低廉的贵金属材料，其优质

的导电、导热性能及抗氧化耐腐蚀性是其他金属材

料铜、镍、铝等所不及的。因此银纳米线呈现广阔

的市场前景。 
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1 银纳米线的制备工艺方法 

 

化学液相还原法是制备银纳米线的主要工艺方

法[1]。Gao 等[2]采用聚乙烯呲咯烷酮(PVP)为保护剂、

乙二醇为还原剂、160℃时还原 AgNO3 制备出长度

为 6 µm，直径为 70 nm 的银纳米线。Sun Y 等人[3]

在含有 PVP 及 AgNO3 的乙二醇溶液中，以 Pt 纳米

粒子为晶种，在 160℃条件下，反应生成长度 50 µm，

直径 30~40 nm 的银纳米线。Wang 等[4]在 180℃的

条件下，用葡萄糖还原 AgCl 制得直径 100 nm 左右

的银纳米线。Sun X 等[5]以 PVP 作保护剂，以葡萄

糖为还原剂，在高压釜中制备银纳米线。Murphy

等[6]以 3~5 µm 球形银颗粒为晶种，以十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)为模板，抗坏血酸为还原剂，还原

AgNO3，制备出直径为 10~20 nm，长度为 2~4 µm

的银纳米线。Caswell 等[7]用柠檬三酸钠作还原剂，

制备出直径为 35 nm，长度为约 12 µm 的银纳米线。

研究表明，柠檬三酸钠还原剂在银纳米线的生成过

程中起着重要作用，十二烷基硫酸钠(SDS)起辅助

作用，当柠檬三酸钠的浓度很高时，能够生成长径

比更大的银纳米线。对此科技工作者用 Ostwald 熟

化机制和晶体表面淘汰机理做出了解释[8]。 

 

2 银纳米线的生长机理 

 

研究表明，银纳米线是由以{111}面为孪晶面的

5 次孪晶晶种形成的[1]。银纳米线的长轴方向为{110}

面，5 个侧面均为{100}面。反应初期，通过 Ostwald

熟化过程，形成 5 重孪晶晶种，具有 5 重对称性，

其表面有 10 个{111}面包围着，5 重孪晶银纳米颗

粒可由 5 个单晶的四面体组合而成，每个四面体的

两边通过{111}孪晶面与临近四面体接触，因为四面

体的 2 个{111}孪晶面之间的角度为 70.53°，所以将

会形成 7.35°的间隙，该间隙将形成孪晶面的边界，

是孪晶颗粒表面的高能位置，将有助于从溶液中吸

引银原子向此处靠拢，实现银颗粒的局部快速生长，

最终导致多孪晶纳米颗粒单轴延长成棒状的纳米结

构[9]。新形成的侧面{100}通过 PVP 的选择性的包

裹作用，限制了该晶面的生长，阻止其横向变粗；

而这种作用相对较弱的{111}面向两端持续生长，最

终生长成银纳米线。 

 

 

 

3 影响银纳米线生成的主要因素 

 

液相还原法制造银纳米线，其形貌通过成核及

生长过程的影响因素来控制。 

3.1 晶种的晶型结构及数量 

晶种的晶型结构，尤其是缺陷结构(孪晶、堆垛

层错等)，对晶体的最终形貌影响很大，面心立方银

的晶种为单晶结构时，可以形成八面体、棱柱、立

方体结构的银纳米晶，R 值标称为{100}面和{111}

面晶体生长速度的比值，当 R=0.58 时，{111}面方

向生长大于{100}面方向的生长速度，结果使{100}

面逐渐增大，{111}面最终逐渐缩小，直至最终消失，

生成银纳米立方结构；当晶种为多孪晶结构时，它

们将生成银纳米球，二十面体，十面体和五重孪晶

纳米棒；当晶种含有堆垛层错结构时，将生成银纳

米片[8-10]。由此可见，晶种的晶型结构对未来银纳

米颗粒的形貌有着至关重要的影响。晶种的形成受

热力学、动力学及外界因素的影响。吉布斯-乌尔夫

定律表明，晶体上所有晶面的表面能之和最小者其

形态最稳定，比表面自由能最小的晶面，对应于面

网密度大的晶面，相应的生长速度小，因此晶体最

终形成的晶面是面网密度大的晶面，也就是比表面

自由能小的晶面。对面心立方结构的金属银而言，

各个晶面的表面张力按 γ{111}＜γ{100}＜γ{110}的

顺序递增，因此纳米银晶种受热力学控制趋向于由

{111}面和{100}面构成的缺角立方八面体结构。当

金属离子还原速度较慢时，原子通过六方堆积方式

进行成核。一个反应中会产生多种晶种，孪晶晶种

缺陷的位置能量较高，通过添加离子的方式可以促

使其有选择性的生成不同类型的晶种。 

晶种法通常用于制备非球形银纳米颗粒。添加

晶种促使进行非均匀成核。由于非均匀成核所需的

临界自由能小于均匀成核，所以提高了成核速率，

晶种数量多，有较多的生长活性基点，反应生长速

度加快，溶液中的银离子浓度大幅度减小，很容易

生成不同形状和尺寸的可控的银纳米颗粒。Chen 等

人[11]通过调节晶种的添加量制得不同形貌的银纳

米颗粒。 

3.2 还原剂 

使用强还原剂时，反应速度较快，成核数量多，

容易生成各向同性的球形银纳米颗粒；使用弱还原 
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剂时，晶核的生成和长大速度较慢，当修饰剂吸附

于某些晶面时，诱导未被吸附的晶面快速生长，从

而生成各向异性的银纳米材料。Dong 等[12]分别用

强、弱双还原剂，逐级还原的方法制备出银纳米三

棱柱。在低温时用硼酸氢钠还原银离子，生成小尺

寸银纳米颗粒；在较高温度下，用柠檬酸钠还原银

离子，使银纳米颗粒转变为银纳米三棱柱。由此可

见，前躯体的浓度、反应时间、反应温度、搅拌速

度等反应条件，对银纳米材料的形貌和尺寸也有很

大影响。 

3.3 修饰剂 

在银纳米晶体生长过程中，表面修饰剂，如聚

乙烯呲咯烷酮(PVP)、柠檬酸钠、十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB)等，可以选择性地包覆在晶核的某些

晶面上，一方面阻止颗粒团聚，另一方面诱导晶面

异常生长，从而可以实现对银纳米颗粒的形貌控制。 

1) PVP 是聚合物表面活性剂，其分子结构中的

氧原子能与银的{100}面紧密结合，促使其他晶面的

快速生长，He 等[13]通过调节 PVP/AgNO3 的浓度比，

分别制取了三角形、线形、立方体的银纳米颗粒。 

2) 柠檬酸钠在制备三角形银纳米盘和银纳米

带的过程中，主要通过与银晶种的{111}晶面的结合

来实现的[14]。 

3) 小分子离子型添加剂 NaBr 中的 Br
-
选择吸

附在银晶种的{100}晶面上，诱导生成不同形貌的银

纳米颗粒[7]。 

3) 在反应过程中，加入 NaCl，使多晶的球形

银纳米颗粒转变成三角形银纳米片[15]。这些小分子

离子型添加剂主要通过氧化刻蚀影响溶液中单晶和

孪晶数量来调控银纳米颗粒的形貌。NaCl 还可以辅

助快速生成银纳米线[16]。 

 

4 结语 

 

1) 目前采用液相化学还原法制备各向异性的

银纳米材料的工艺技术研究较多，具有操作简便、

成本低廉、设备投资少等特点，但距离产业化推广

应用尚待持续解决批量生产的技术问题，尤其是银

纳米线的制备技术尚有诸多不确定性；其产品易于

团聚，尽管采用一些有机介质分散剂增加其分散性，

或将银纳米线储存于汽油或酒精中作短期存放等，

其稳定性均需继续提高。 

2) 液相化学还原法制备的银纳米材料，在制备

过程中，主要影响因素是晶种的结构和数量，是内

因；但通过控制反应条件，以及采用不同的还原剂

和表面修饰剂，促使特定晶面的优先快速生长，从

而实现银纳米颗粒形貌和尺寸的有效控制，这一点

已为多数科研工作者的实践证明是切实可行的。无

疑为产品产业化生产的工艺技术及装备的研究奠定

了一定基础。 
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