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醇热法可控制备大长径比银纳米线的研究
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摘　要　使用多元醇热还原法制备出了具有大长径比的银纳米线,研究了银纳米线的生长过程并分析了其生长

机制.实验选择不同的还原剂种类、不同分子量的 PVP及成核控制剂进行了研究.优化了 AgNO３ 的浓度、反应温

度和时间等工艺参数,得到了乙二醇体系下制备出银纳米线的最佳实验方案,其优化工艺参数为２mmol/L硫化钠乙

二醇溶液、０􀆰１９~０􀆰２５gPVP、５０mmol/L硝酸银乙二醇溶液.对所得银纳米线的形貌和结构进行了系统的表征.结

果表明,产物为面心立方结构的纯银纳米线,产物结晶度好、尺寸形貌均匀、长度为１００~２００μm、直径为６０~１００nm.

按此方案进行放大制备,得到的银纳米线仍然保持良好的形貌尺寸,且产量高、工艺稳定,具有量产的可能.
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Abstract　SilvernanowireswithhighaspectratiowerepreparedbypolyolＧthermalmethod．Thegrowthprocess
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　　用银纳米线制备的薄膜不仅具有优良的导电

性,还由于纳米尺寸效应而具有优异的透光性、耐曲

挠性、低阻值,因此被认为是一种可望取代传统

ITO导电薄膜的最佳替代材料[１Ｇ２].为实现柔性、
可弯折LED显示及触摸屏[３]等提供了可能,并已有

大量的研究将其应用于薄膜太阳能电池以增加银电

极的集流面积.此外由于银纳米线的大长径比效

应,使其在导电胶、导热胶等方面的应用也具有突出

的优势.
目前,制备银纳米线的方法有很多,主要有电化

学法、光化学法、模板法、晶种诱导法、多元醇法、微
波辅助法等[４Ｇ９].Srichandana等[１０]使用微波辅助

法在很短的时间内制备出直径为４０nm,长度为十

几微米的银纳米线.Lee等[１１]使用 BMIMＧCl和

PVP溶解在丙二醇中反应２４h制备不同尺寸的银

纳米线.Yang等[１２]使用阳极氧化铝(AAO)作为
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模板制备出了银纳米线并进一步制备导电薄膜.
虽然制备银纳米线的方法有很多,但大多数方

法工艺繁琐,对实验设备要求较高,且制备出的银纳

米线长度有限.还有一些方法原料价格昂贵,实验

成本较高,实验本身所产生的副产物对环境有所影

响.目前广泛使用的晶种诱导法因为加入铂金,从
而使成本大大提高.实验中通入惰性气体保护的方

法,也使得实验过程变得较为复杂.相比上述方法,
本研究采用改进的醇热法制备出具有大长径比的银

纳米线.研究了几种还原剂、PVP分子量、成核控

制剂对制备银纳米线的影响,并分析了成核机理,获
得了醇热法制备的最佳工艺参数.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硫化钠(Na２S􀅰９H２O,AR),上海润捷化学试剂

有限公司;３种聚乙烯吡咯烷酮(PVPKＧ１５,AR,东
京化成工业株式会社;PVPKＧ３０,AR,上海润捷化

学试剂有限公司;PVPKＧ９０,AR,Aladdin);硝酸银

(AgNO３,AR),国药集团化学试剂有限公司;无水

乙醇、乙二醇(EG)、丙二醇和丙三醇均为分析纯,江
苏彤晟化学试剂有限公司.以上所有试剂直接使

用,并没有进一步处理.去离子水为自制.

１􀆰２　实验步骤

配制２mmol/L硫化钠多元醇溶液２０mL,称取

０􀆰２４００gPVP 加 入 其 中,搅 拌 待 用.接 着 配 制

１mol/L的硝酸银多元醇溶液２０mL,搅拌待用.待

原料完全溶解分散均匀后,按一定速率将硝酸银溶

液加入硫化钠溶液中,溶液立即变色,搅拌一段时间

后,装入聚四氟乙烯反应釜中,并向其中加入金属丝

Fe,填充率为８０％.在１５０~１８０℃下反应２~３h,
反应结束后取出反应釜,自然冷却至室温.将反应

产物用两倍体积的乙醇离心洗涤３次,然后加入乙

醇自然沉降,除去上层溶液,最后将离心后的产物分

散于乙醇中,保存备用.

１􀆰３　表征与测试

采用X射线衍射仪对银纳米线的晶体结构进

行分析,进行物相的判定与不同纳米银形态的区分.
采用紫外Ｇ可见分光光度计(岛津 UVＧ２６００)在不同

光波频率激发下,测量纳米银结构对特定频率光波

的吸收特性.通过特征吸收峰来表征银纳米线的形

貌和品质.采用冷场发射扫描电子显微镜(日立SＧ
４８００),在不同倍率下,对干燥后的银纳米线粉末形

貌和分布进行分析,并测量其能谱特性,检验银线所

含元素及分布状况.

２　结果与讨论

首先考察了表面活性剂PVP和乙二醇在反应

中的作用,在不含 PVP的情况下于１６０℃下反应

２􀆰５h,结果产物中未得到银纳米线,仅得到块状的

金属 Ag(粒径较大,约为３００~８００nm).而在不加

乙二醇的情况下,反应只生成了 Ag２S,没有被进一

步还原为金属 Ag.上述实验说明,表面活性剂

PVP在反应过程中决定了是否生成银纳米线,乙二

醇在反应体系中起还原剂的作用.

２􀆰１　温度和时间对产物形貌的影响

首先研究了温度对合成银纳米线的影响.图１
为不同反应温度下所得产物的SEM 图,从图中可

以看出反应温度对产物的形貌有较大的影响.

图１　不同反应温度下所得产物的SEM 图

(实验试剂浓度比相同,反应时间２􀆰５h)

[(a)常温;(b)１００℃;(c)１５０℃;(d)２００℃]

在常温下反应时,所得产物为粒径较小的颗粒

[图１(a)].温度为１００℃时,所得产物基本为银纳

米颗粒[图１(b)].当温度为１５０℃时,所得产物都

是银纳米线[图１(c)].当温度高于２００℃时,所得

产物又全部变为银纳米颗粒[图１(d)],且粒径有所

变大.产生这种现象的原因是当温度低于１５０℃
时,反应物活性不够,由乙二醇分解的乙醛还原能力

弱,而且无法提供反应所需的能量.随着温度的提

高,乙醛的还原能力增强,较高温度提供足够的热能

促使银纳米线的生长.然而当温度过高时,分子活

动过于剧烈,物质失去活性,且PVP无法稳定吸附

在(１００)面,使其无法生长为银线.实验获得的最佳

反应温度为１６０℃.
与此同时,其他实验条件不变,以反应时间为变

􀅰６２２􀅰
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量,考察时间对产物结构及形貌的影响,得到的产物

形貌如图２所示.

图２　不同反应时间下合成产物的SEM 图

(反应温度为１６０℃,实验试剂浓度比相同)

[(a)１􀆰５h;(b)２􀆰０h;(c)２􀆰５h;(d)３􀆰０h]

如图２所示,反应１􀆰５h后所得的产物大都为粒

径在１００nm 的球形银颗粒[图２(a)].而反应２h后

所得产物中有银纳米线生成,但线长较短,且颗粒较

多[图２(b)].当反应时间延长至２􀆰５h,产物中有大

量银线,形貌良好[图２(c)].再延长反应时间产物

形貌没有明显变化[图２(d)].出现这种现象的原

因可能是时间短时,银线未成长完成或所长出的银

线长度较短.随着时间的增长,根据 Ostwald熟化

理论[１３]“过饱和固溶体析出沉淀相的后期,沉淀相

颗粒大小并不相同,较小颗粒消溶而较大颗粒继续

长大”,所以银线会逐渐生长.当时间足够长时,由
于硝酸银已基本消耗尽,银线停止生长,所以形貌无

明显变化.

２􀆰２　还原剂的比较

实验使用乙二醇、丙二醇、丙三醇３种还原剂都

制备出了形貌较好的银纳米线.然而在实验过程

中,丙三醇由于黏度太大,流动性较弱,所以溶质在

其中的分散性较差,磁力搅拌往往搅拌的不够均匀.
而由丙二醇制备出的银纳米线所含杂质较多,所以

图３　不同还原剂制备的银纳米线SEM 图

[(a)丙二醇;(b)乙二醇;(c)丙三醇]

优选乙二醇为还原剂和溶剂,乙二醇在高温下分解

为乙醛,乙醛具有还原性,将银离子还原为单质银.
图３分别为乙二醇、丙二醇、丙三醇制备的银纳米线

的SEM 图.

２􀆰３　不同PVP分子量的比较

实验使用了３种规格较为常见的PVP进行实

验,分子式为(C６H９NO)n.分子量大小取决于链的

长度,分别是 KＧ３０平均分子量５８０００、KＧ１５平均分

子量１００００、KＧ９０平均分子量１３０００００,并分析了不

同分子量对实验结果的影响.实验发现PVP的规

格影响银纳米线的形貌和产率[１４],而且不同 PVP
需要不同的配比才能制备出银纳米线,KＧ１５使用的

量最多,KＧ３０和 KＧ９０用量依次减少.这可能是因

为 K值越大的 PVP黏度越高,与银纳米晶种的结

合能力越强.然而实验中发现,KＧ９０在多元醇中的

溶解能力较弱,而 KＧ１５与银纳米晶种的结合能力

较弱,所以实验优选KＧ３０的PVP作为表面修饰剂.
图４为不同PVP分子量制备的银纳米线SEM 图.

图４　不同PVP分子量制备的银纳米线SEM 图

[(a)KＧ１５;(b)KＧ３０;(c)KＧ９０]

２􀆰４　抑制剂浓度对产物形貌的影响

制备银纳米线的抑制剂种类繁多,主要有柠檬

酸三钠、氯化钠、氯化铁、氯化铜、硫化钠等.实验选

用硫化钠(Na２S)为抑制剂,Na２S价格十分低廉,大
大节约了成本,为企业量产提供了有利条件.

由 AgNO３ 提供生长为纳米银线所需的主要原

料,AgNO３ 所提供的 Ag＋ 与 Na２S提供的S２－ 结合

形成络合物,暂时保存 Ag＋ ,控制 Ag＋ 被还原的速

率,实际上 Na２S所起的作用是调节 Ag＋ 被还原的

速率,控制银纳米晶体生长成核的速度.S２－ 和

Ag＋ 结合形成 Ag２S,固定溶液中 Ag＋ ,调节溶液中

游离 Ag＋ 的浓度,从而控制反应速率.
晶种的结构是影响最终形成的纳米晶体的结构

和形貌的重要因素.加入硫化钠的作用就是防止溶

液中银晶种迅速达到过饱和,Ag２S胶体会重新将

Ag＋ 释放到溶液中,参与反应的进行.通过调节溶

液中S２－ 的浓度调控纳米银的形貌.图５为不同抑
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制剂(Na２S)浓度下合成产物的SEM 图.

图５　不同 Na２S浓度合成产物的SEM 图

(实验保持PVP与硝酸银的量不变,在１６０℃下反应２􀆰５h)

[(a)０􀆰５mmol/L;(b)１mmol/L;(c)１􀆰５mmol/L;(d)２mmol/L;

(e)２􀆰５mmol/L;(f)３mmol/L]

从图５中可以看出,当抑制剂 Na２S浓度较低

为０􀆰５mmol/L时,产物为分散性较好的银纳米颗

粒,没有银线生成.当 Na２S浓度为１mmol/L时,
银线直径为１５０nm,长度达十几微米,所含颗粒较

多.当 Na２S浓度为１􀆰５mmol/L时银线直径较小,
为 １００nm,长 度 也 达 到 １０μm.当 Na２S 浓 度 为

２mmol/L时,银线直径达１００nm,长度为１００μm,
生成物中几乎没有颗粒产生.再加大 Na２S的浓

度,合成的产物都是颗粒.由此得出在一定范围内,
银线长度随 Na２S浓度增加而减小,纯度随浓度增

加而增高,浓度较大时又有颗粒产生.获得纯银纳

米线的最佳 Na２S浓度为２mmol/L.
产生这种现象的原因是,当S２－ 的浓度过低时,

溶液中含有大量的 Ag＋ ,当其被还原,导致溶液中

产生大量银晶种,达到饱和,此时成核速率大于生长

速率,因此尽管 PVP优先吸附于多重孪晶晶种的

(１００)晶面,但是被还原的银较多,PVP无法有效包

裹晶种,导致形成大量颗粒.只有抑制剂浓度适当,
才会合成形貌良好的银纳米线.而当硫化钠浓度过

高时,溶液中游离的 Ag＋ 大大减少,所以被还原的

Ag的数量也大大减少,无法满足线生长的需要,从
而使得纳米线在生长的时候养分不足,得到的线比

较短.继续增加 Na２S浓度,大部分银离子与硫离

子形成复合体,在快速还原前形成稳定不溶的硫

化银.

２􀆰５　PVP对产物形貌的影响

实验使用PVP作为表面修饰剂来控制各个晶

面不同的生长速率.PVP在银纳米线合成中的作

用主要体现在以下两个方面:第一,PVP较大的空

间位阻特性使银纳米线在合成过程中保持良好的分

散性;第二,PVP在银纳米线形成和生长过程中控

制其各向异性生长.
在液相法制备银纳米线中,表面活性剂(PVP)

是控制纳米银各种形貌的重要因素,其主要原理是

利用有机分子对纳米银颗粒特殊晶面的选择吸附来

调节颗粒不同晶面的生长速度,从而得到不同形貌

的纳米银产品.PVP在不同晶面上的选择性吸附

主要是在晶体生长阶段起到诱导晶体各向异性生长

的作用,即PVP在银线侧面上的吸附能力远远高于

在端面上的,侧面被钝化而减慢了生长速度,最终导

致端面的相对快速生长,得到银线结构.由于表面

活性剂PVP分子与 Ag(１００)晶面的作用力强于与

(１１１)晶面的作用力,导致 Ag在(１１１)晶面上的沉

积速度远远大于其在(１００)晶面的沉积速度.这样,

Ag纳米颗粒在表面活性剂PVP的诱导和稳定作用

下,沿着(１１１)晶面不断生长,最终得到直径较均一、
高长径比的纳米线.图６是不同PVP添加量下合

成产物的SEM 图.

图６　不同PVP添加量下合成产物的SEM 图

[(a)０􀆰０８g;(b)０􀆰１２g;(c)０􀆰１７g;(d)０􀆰１９g;(e)０􀆰２５g;(f)０􀆰３g]

从图６ 中可以发现,当其他条件不变,使用

０􀆰０８gPVP得到的产物形貌如图６(a),此时产物大

多为颗粒物,且粒径较大,只有少量银线.使用

０􀆰１２gPVP得到的产物形貌如图６(b),绝大部分仍

为颗粒,但银线数目有所增加.增大 PVP的量至

０􀆰１７g得到的产物形貌如图６(c),颗粒较少,银线直

径较大,长度达２００μm.使用０􀆰１９gPVP得到的产

物形貌如图６(d),直径为２００nm,长度达２０μm.使

用０􀆰２５gPVP得到的产物形貌如图６(e),直径为

１４０nm,长度达２５μm.使用０􀆰３gPVP时,所得的
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产物中已经没有银线,全部为颗粒.由以上可知银

纳米线长度先变长后减小,直径先增大后减小.当

PVP添加量为０􀆰１９~０􀆰２５g时,银纳米线杂质逐渐

减少,纯度提高.
当不加PVP时,产物的形貌单一,主要为块状

沉淀,无银线生成.在一定程度内增加 PVP用量

时,产物为直径不均的超长银纳米线.由图６可以

看出银线长度随着PVP的增加而减小,皆有银线.
当PVP浓度再次增大时,银纳米颗粒增多,银线变

短,最后都变为颗粒.这是因为PVP在合成中会选

择性地吸附在晶核的表面,从而使晶体沿着某一个

晶面生长,进而得到纳米线.PVP浓度低时,PVP
选择性吸附晶面,其修饰包裹作用不明显,端面与侧

面的生长速度无太大差异,结果生成银纳米颗粒.
但PVP用量太大时,壁垒作用随保护剂浓度增加而

递增,生成晶核的各个晶面都被PVP吸附,选择性

包裹不再存在,阻碍了其进一步生长,因此产物中有

许多小颗粒生成.

２􀆰６　添加金属铁丝对产物形貌的影响

由于磁力搅拌,反应釜中存在空气而引进了

O２,使得 O２ 吸附在银晶种表面,从而使银纳米线的

形貌受到影响.同时溶液中生成的 HNO３ 对银晶

种有刻蚀作用,所以实验通过在溶液中加入铁丝来

消耗 O２ 和 HNO３.如图７所示,加入铁丝后产物

中颗粒减少,银线形貌更加均匀.

图７　添加Fe丝前(a)后(b)银纳米线SEM 图

２􀆰７　银纳米线的提纯及表征

图８是光滑的银纳米线的XRD谱图.将 XRD
测试所得数据输入jade软件,根据jade软件比对可

图８　银纳米线的 XRD谱图

知,这与银的XRD标准谱(JCPDS卡０４Ｇ０７８３)相一

致.图中有显示出５个明显的衍射峰,其２θ分别为

３８􀆰０６°、４４􀆰３７°、６４􀆰３５°、７７􀆰４４°和８１􀆰４６°,这些衍射

峰分别对应于(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)衍
射晶面.从图中可以看出,除了这５个峰以外没有

其他的杂质峰出现,这说明合成的银纳米线为纯的

面心立方(fcc)结构晶体.
图９是银纳米线的能谱图.制备的银纳米线的

纯度达到９８􀆰６％,其中元素金是扫描电镜时做的喷

金处理,铜元素为铜箔片.从以上扫描电镜图可以

看出,实验所制备产物主要为银纳米线,直径范围为

５０~２００nm,长度范围为５~２００μm,从高倍率的

SEM 图上可看出所制得银纳米线表面光滑、纯度

高、直径均一.

图９　银纳米线的能谱图

图１０是不同尺寸的银纳米线的紫外Ｇ可见吸收

光谱图.不同尺寸的银纳米线的最大吸收峰所对应

的波长不同,大约在３８０~４３０nm 之间,但是所有谷

的位置大致相同.由此可得,SPR吸收峰与银纳米

线的表面形貌及尺寸有密切关系,银纳米材料的表

面形貌及尺寸的变化能引起SPR吸收波长的显著

位移.根据观察,随着银纳米线长度的增大,最大吸

收峰的波长出现“红移”现象.

图１０　不同尺寸银纳米线的紫外Ｇ可见吸收光谱图

３　结论

采用醇热还原法以 Na２S为控制剂,AgNO３ 为

银源,乙二醇为还原剂和溶剂,PVP为表面修饰剂

制备银纳米线.经多次实验,不断对各个因素进行

调整,发现温度、反应时间、原料的浓度乃至进料速
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度对银纳米线的规格有着重要影响.在一定条件

下,此方法制备出的银纳米线长达２００μm,具有极

大的长径比.实验结果稳定,操作简单,对实验环境

要求不高,反应容器无需硝酸清洗,具有量产的

可能.
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