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摘　要　由于银纳米线独特可调谐的光学性,良好的导电性、导热性以及极高的透明度而受到越来越多科研人

员的关注.采用多元醇法制备银纳米线的工艺简单、成本低、效率高,且制备的银纳米线具有良好的控制形态和尺寸

均匀性.为了更好地了解多元醇法,综述了多元醇法制备银纳米线的几种常见影响因素,以期制备出形貌稳定的高

长径比的银纳米线,介绍了银纳米线在传感器、透明电极和太阳能电池等方面的应用.
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　　银纳米线(AgNWs)因其优异的导电性、传热

性、低表面电阻和极高的透明度等特点而被广泛应

用[１Ｇ３].AgNWs的制备方法可以分为物理法和化

学法.化学法因其工艺简单、操作方便、容易规模化

等特点得到快速发展.其中,多元醇法因制备过程

简单、产量高、条件温和成本低等优点获得越来越多

科研工作者的关注.

１　多元醇法制备AgNWs的原理

通过表面活性剂和多元醇引发的各向异性生长

作为还原剂和溶剂,通过还原前体来制备纳米产物

的多元醇法是合成 AgNWs和其他纳米结构的最流

行方法.AgNWs的生长通过异质成核,与乙二醇

(EG)进一步作用生长为较小的不稳定颗粒,同时,

多元醇法中使用的聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)与孪晶

结构{１００}面的相互作用要明显强于同{１１１}面的作

用,使得颗粒沿着{１１１}面逐渐生长成 AgNWs[４Ｇ５].

２　不同因素对多元醇法AgNWs合成的影响

２􀆰１　温度

反应温度是多元醇法合成 AgNWs的重要参

数[６].高温是将EG转化成乙醇醛的至关重要的因

素,可以将 Ag＋ 还原成 Ag原子.这种转化在氧气

的帮助下可在１５０℃以上发生.同时发现,在临界

温度以下,高纵横比的 AgNWs合成是不可能的.
在另一项研究中,Sun等[７]认为温度的重要性

可归因于形成特定面的热能不足.他们系统研究了

在相同条件下,改变温度对 AgNWs形貌的影响.
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发现在１１０℃下生长,形成微米尺寸的银结构,随着

温度升高到１３０和１５０℃,双粒子开始形成,并且生

成棒状结构的趋势增强.当温度升高到１７０℃时,
可用的热能足以形成多晶粒子,产物以高产率形成

AgNWs.反应温度(１９０和２００℃)的进一步提高,
增加了由于可用于形成孪晶的过剩热能而在反应

早期步骤中形成多晶粒子的数量,反而不能发现

足够的 Ag原子进一步生长.温度的改变,对 AgＧ
NWs的 直 径 和 长 度 都 产 生 了 很 大 的 影 响.在

１７０℃时,AgNWs的直径最小,并且长 度 相 对 较

长,误差较小.

２􀆰２　反应时间

反应时间的长短对于 AgNWs的市场化应用有

着至关重要的作用,时间的减少有利于效率的提高.

２００２年,Sun等[４]第一次提出利用还原反应,加入

PVP使其指向生长为均匀的 AgNWs,反应时间约

为９０min.２００８年,Korte等[８]在油浴锅１５１􀆰５℃
下,提出了在反应中加入氯化铜(Ⅰ)或氯化铜(Ⅱ)
以在形成初始种子期间减少游离 Ag＋ 的量并清除

吸附的氧气,使 AgNWs优先生长,使反应时间缩减

为１h.制备出直径为１００nm,长度为１０~５０μm 的

AgNWs.２０１６年,Wang等[９]通过控制 Cu２＋ 的浓

度在３０min内合成了长度为４９􀆰４±２４􀆰３μm,直径

在３１~５７nm 之间的 AgNWs.

２􀆰３　卤素原子

卤素原子在 AgNWs合成中发挥着重要作用.
如Cl－ 和Br－ ,具有与空气中氧气结合的倾向,并提

供足够的蚀刻来影响各种银种子的相对比例.

Rycenga等[１０]通过“氧化蚀刻”技术成功合成

了不同的银纳米结构,得出结论:Cl－ 和氧的存在影

响初 始 成 核 过 程,并 促 进 不 同 结 构 核 之 间 的 波

动[１１Ｇ１２].在Cl－ 存在情况下,合成过程中的溶解平

衡取决于两个因素.一是 Cl－ 与 Ag＋ 反应产生

AgCl胶体,这降低了溶液中游离 Ag＋ 的浓度;二
是氧化蚀刻工艺,这是制备高产率单晶 AgNW 的

好方法.Cl－ 与氧结合,吸附{１１１}反应面,蚀刻孪

晶种子,然后增加单种子的比例,有利于 AgNWs
的产生[１２Ｇ１３].

２０１５年,Li等[１４]通过引入 KBr生成了直径在

４０~５０nm 之间的超细 AgNWs.通过场发射扫描

电子显微镜(SEM)和 X射线衍射(XRD)分别表征

了 AgNNs的形貌和结晶相.结果表明,KBr的引

入有助于高比例的 AgNWs的生长,这是因为 AgBr

胶体在初始阶段形成,AgBr胶体的解离反应从很

大程度上影响了 Ag－ 的输送速率,其控制了 AgNW
的成 核 和 生 长,从 而 得 到 高 长 径 比 的 AgNWs.

２０１６年,Silva等[１５]通过溴化介导的方式合成了直

径小于２０nm 的 AgNWs,并且长径比大于１０００.
该合成成功的关键在于通过采用Br－ 和具有高分子

量的PVP(１３０×１０５g/mol)来限制纳米线的横向生

长,从而将{１００}侧面覆盖,以及使用注射泵将 AgＧ
NO３ 缓慢引入反应溶液中.通过优化封端剂和

AgNO３ 之间的比例,能够减缓还原动力学,并有效

地直接将 AgNWs沿纵向方向生长.

２􀆰４　成核控制剂

AgNWs已经通过不同的成核控制剂合成.大

量的实验研究表明,成核控制剂的存在以及种类的

不同对 AgNWs的结构形貌具有强烈的影响.２０１４
年,Johan 等[１６]通过添加 CuCl２ 和 NaCl来 合 成

AgNWs,实验显示,阳离子和阴离子[Cu(Ⅱ),Na＋

和Cl－ ]的存在对银纳米结构形貌存在影响.在没

有成核控制剂添加时,相同条件下,合成的最终产物

为银纳 米 颗 粒 和 AgNWs的 混 合 物.而 在 存 在

PVP的情况下,将 CuCl２ 或 NaCl添加到 AgNO３

的多 元 醇 还 原 中 极 大 促 进 了 AgNWs 的 形 成.

CuCl２ 和 NaCl介导 的 合 成 过 程 中,有 助 于 通 过

AgCl的形成并降低溶液中游离 Ag＋ 的浓度,随后,
它将缓慢释放 Ag＋ ,这些都促进了线材长度所需的

热力学稳定的倍增,使孪晶 Ag种子高产量形成.
同时,贵 金 属 离 子 (Cu２＋ )通 过 EG 还 原 成 低 价

(Cu＋ ),然后与银纳米颗粒的表面反应并清除吸附

的原子氧.此时,Cu２＋ 可从溶剂中除去氧气,防止

通过氧化蚀刻溶解的孪生种子,同时清除 Ag种子

表面吸附的氧原子,促进倍增孪生种子生长[１７].

２０１６年,Satoungar等[１８]在不加成核控制剂、
添加FeCl２ 和 AlCl３ 以及混合溶液和 FeCl３４种情

况下成功制备出了 AgNWs,并进行了探讨.研究

发现,在不同的条件下,得到的 AgNWs在直径和长

度上都有所差别.还发现,添加 FeCl２ 和 AlCl３ 极

大促进了 AgNWs的形成.并且,在 PVP存在下,
通过混合溶液 EG 和 １,２Ｇ丙二醇加入的试剂和

FeCl３ 作为第二介导的试剂成功制备了多种结晶

AgNWs,反应速率很大程度上取决于溶剂的黏度和

还原能力.

２􀆰５　其他条件

多元醇法制备 AgNWs的过程中,可变的变量
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还有很多,如PVP与硝酸银的摩尔比、PVP分子量

的大小以及成核控制剂的浓度和实验中的搅拌速率

等都会很大程度上对 AgNWs的产量和形貌产生重

要的影响,需要进一步的探索研究.

３　应用

３􀆰１　柔性传感器

２０１３年,Wei等[１９]就利用棉纤维浸泡 AgNWs
的简单方法制备出了一种柔性压力传感器.这种方

法工艺成本低,易于放大,同时,基于生物的柔性压

力传感器显示出了非常高的灵敏度(３􀆰４kPa－１),快
速响 应 和 松 弛 时 间 (＜５０ms)和 优 异 的 稳 定 性

(＞５０００次装载/卸载循环).这种简易装置可以很

好地监测手部的用力情况,并及时传出信号.

２０１５ 年,Yang 等[２０] 利 用 聚 氨 酯 (PU)与

AgNWs(直径为７０nm,长度在１０~６０μm 之间)制
备出动态稳定性好的可穿戴拉伸传感器.

３􀆰２　透明电极材料

由于 AgNWs的高透光率,与由锡掺杂的氧化

铟(ITO)制成的透明电极相比,由 AgNWs制成的

透明电极显示出更高的灵活性,并且预期用于塑料

电子学,再通过增加直径大的 AgNWs长度,可以很

好地减小雾度,与典型 AgNWs(直径和长度分别为

７０nm 和 １０μm)和ITO 相比,由直径为 ９１nm 的

AgNWs组成的透明电极显示出３􀆰４％~１􀆰６％的低

雾度和低薄膜电阻２４~１０９Ω/sq,透光率为９４％~
９７％,可以很好应用于未来的光电子设备[２１].

３􀆰３　其他应用

AgNWs由于良好的光电性能、很好的机械灵

活性,可以以锐角弯曲而不破裂.由于其小直径,

AgNWs的横向局部表面等离子体共振峰可以被推

到低于４００nm 的紫外区域,使其成为制造触摸屏、
太阳能电池和智能窗的理想导电元件.２０１４年,

Langley等[２２]利用 AgNWs网络作为太阳能应用的

前端电极,用来提供足够的光电性能,为太阳能电池

的开发应用提供一种新的方法;２０１６年,Fang等[２３]

利用 AgNWs/聚苯胺制备的复合膜作为高性能 X
波段(EMI)的屏蔽材料,为屏蔽方向的应用提供了

新的思路;同年,Yan等[２４]利用 AgNWs和金属氧

化物制备了复合透明电极并应用在紫外发光二极管

中.另外,AgNWs还可以作为加热器的保护层、制
备电容式传感器等.

４　结论及展望

综述了多元醇法制备 AgNWs的影响因素.温

度对于 AgNWs的制备有很大的影响,在相同条件

下,温度的改变会使得 AgNWs的形貌发生较大的

变化,一般反应温度都在１５０℃以上,以便提供足够

的热量.在相同的条件下,反应时间的缩短有利于

效率的提高,Br－ 、Cl－ 等卤素原子的添加可以得到

形貌更加均匀、长径比相对较高的 AgNWs,而不同

种类的成核控制剂在一定范围内可以减少反应时

间,提高效率.AgNWs的制备方法越来越高效且

易于操作,可以更好地应用于智能传感器、用作透明

电极材料以及催化等.

参考文献

[１]　YarulinA,YuranovI,C􀅡rdenaslizanaF,etal．SizeＧeffectof

PdＧ(poly(NＧvinylＧ２Ｇpyrrolidone))nanoＧcatalystsonselective

hydrogenationofalkynolswithdifferentalkylchains[J]．JourＧ

nalofPhysicalChemistryC,２０１３,１１７(２６):１３４２４Ｇ１３４３４．
[２]　TroncE,FioraniD,NoguèsM,etal．SurfaceeffectsinnoninＧ

teractingandinteractingγＧFe２O３nanoparticles[J]．Journalof

Magnetism & MagneticMaterials,２００３,２６２(１):６Ｇ１４．
[３]　VolokitinY,SinzigJ,JonghLJD,etal．QuantumＧsizeeffects

inthethermodynamicpropertiesofmetallicnanoparticles[J]．

Nature,１９９６,３８４(６６１０):６２１Ｇ６２３．
[４]　SunYG,GatesB,MayersB,etal．Crystallinesilvernanowires

bysoftsolutionprocessing[J]．NanoLetters,２００２,２(２):１６５Ｇ

１６８．
[５]　ChenC,WangL,YuH,etal．Studyonthegrowthmechanism

ofsilvernanorodsinthenanowireＧseedingpolyolprocess[J]．

MaterialsChemistry&Physics,２００８,１０７(１):１３Ｇ１７．
[６]　CoskunS,AksoyB,Unalan H E．Polyolsynthesisofsilver

nanowires:anextensiveparametricstudy[J]．CrystalGrowth

& Design,２０１１,１１(１１):４９６３Ｇ４９６９．
[７]　Sun Y G,Yin Y D,Mayers B T,etal．Uniform silver

nanowiressynthesisbyreducingAgNO３withethyleneglycol

inthepresenceofseedsandpoly(vinylpyrrolidone)[J]．

ChemistryofMaterials,２００２,１４(１１):４７３６Ｇ４７４５．
[８]　KorteK E,SkrabalakSE,XiaY．Rapidsynthesisofsilver

nanowiresthroughaCuCl－orCuCl－
２ mediatedpolyolprocess

[J]．JournalofMaterialsChemistry,２００８,１８(４):４３７Ｇ４４１．
[９]　WangS,TianY,DingS,etal．Rapidsynthesisoflongsilver

nanowiresbycontrollingconcentrationofCu２＋ions[J]．MateＧ

rialsLetters,２０１６,１７２:１７５Ｇ１７８．
[１０]　RycengaM,Kim M H,CamargoP H C,etal．SurfaceＧenＧ

hancedramanscattering:comparisonofthreedifferentmoleＧ

culesonsingleＧcrystalnanocubesandnanospheresofsilver
[J]．JournalofPhysicalChemistryA,２００９,１１３(１６):３９３２Ｇ

􀅰３１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

３９３９．
[１１]　XiaoCW,YangH T,ShenC M,etal．Controlledgrowthof

large􀆳scalesilvernanowires[J]．ChinesePhysicsB,２００５,１４
(１１):２２６９Ｇ２２７５．

[１２]　ChenD,QiaoX,ChenJ．MorphologyＧcontrolledsynthesisof

silvernanostructuresviaasolvothermalmethod[J]．Journalof

MaterialsScienceMaterialsinElectronics,２０１１,２２(９):１３３５Ｇ

１３３９．
[１３]　ImSH,LeeYT,WileyB,etal．LargeＧscalesynthesisofsilver

nanocubes:theroleofHClinpromotingcubeperfectionand

monodispersity[J]．Angewandte ChemieＧInternationalEdiＧ

tion,２００５,４４(１４):２１５４Ｇ２１５７．
[１４]　LiM,JingM,WangZ,etal．Controllablegrowthofsuperfine

silvernanowiresbyselfＧseedingpolyolorocess[J]．Journalof

NanoscienceandNanotechnology,２０１５,１５(８):６０８８Ｇ６０９３．
[１５]　SilvaRR,Yang M,ChoiSI,etal．FacilesynthesisofsubＧ

２０nmsilvernanowiresthroughabromideＧmediatedpolyol

method[J]．ACSNano,２０１６,１０(８):７８９２Ｇ７９００．
[１６]　JohanM R,Aznan N A K,YeeS T,etal．Synthesisand

growthmechanismofsilvernanowiresthroughdifferentmeＧ

diatedagents(CuCl２,andNaCl)polyolprocess[J]．Journalof

Nanomaterials,２０１４,２０１４(１０５４５４):１Ｇ７．
[１７]　KorteK E,SkrabalakSE,XiaY．Rapidsynthesisofsilver

nanowiresthroughaCuCl－orCuCl－
２ mediatedpolyolprocess

[J]．JournalofMaterialsChemistry,２００８,１８(４):４３７Ｇ４４１．
[１８]　SatoungarM T,AziziH,FattahiS,etal．Effectofdifferent

mediatedagentson morphologyandcrystallinityofsyntheＧ

sizedsilvernanowirespreparedbypolyolprocess[J]．Journal

ofNanomaterials,２０１６,２０１６:５．
[１９]　WeiY,ChenS,LinY,etal．Silvernanowirescoatedoncotton

forflexiblepressuresensors[J]．JournalofMaterialsChemisＧ

tryC,２０１６,４(５):９３５Ｇ９４３．
[２０]　YangY,DingS,ArakiT,etal．FacilefabricationofstretchＧ

ableAgnanowire/polyurethaneelectrodesusinghighintensiＧ

typulsedlight[J]．NanoResearch,２０１６,９(２):４０１Ｇ４１４．
[２１]　ArakiT,JiuJ,NogiM,etal．Lowhazetransparentelectrodes

andhighlyconductingairdriedfilmswithultraＧlongsilver

nanowiressynthesizedbyoneＧsteppolyolmethod[J]．Nano

Research,２０１４,７(２):２３６Ｇ２４５．
[２２]　LangleyDP,GiustiG,LagrangeM,etal．SilvernanowirenetＧ

works:physicalpropertiesandpotentialintegrationinsolar

cells[J]．SolarEnergyMaterials&SolarCells,２０１４,１２５(４):

３１８Ｇ３２４．
[２３]　FangF,LiY Q,Xiao H M,etal．LayerＧstructuredsilver

nanowire/polyanilinecompositefilmasahighperformanceXＧ

bandEMIshieldingmaterial[J]．JournalofMaterialsChemisＧ

tryC,２０１６,４(１９):４１９３Ｇ４２０３．
[２４]　YanX,Jiangang,XuH,etal．Fabricationofsilvernanowires

andmetaloxidecompositetransparentelectrodesandtheir

applicationinUVlightＧemittingdiodes[J]．JournalofPhysics

DAppliedPhysics,２０１６,４９(３２):３２５１０３．

收稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ１８

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第１０页)
[４２]　JarridA Wittkopf,ZhengJ,YanYS．HighＧperformancedealＧ

loyedptcu/cunwoxygenreductionreactioncatalystforproton

exchangemembranefuelcells[J]．ACSCatal,２０１４,４(９):

３１４５Ｇ３１５１．
[４３]　JiaQY,KeeganC,KaraS,etal．Improvedoxygenreduction

activityanddurabilityofdealloyedptcoxcatalystsforproton

exchangemembranefuelcells:strain,ligand,andparticlesize

effects[J]．ACSCatal,２０１５,５(１):１７６Ｇ１８６．
[４４]　ElahehL,MehranJ,SayedA M．SynthesisofgrapheneＧsupＧ

portedptcofealloywithdifferentthermaltreatmentproceＧ

duresashighlyactiveoxygenreductionreactionelectrocataＧ

lystsforprotonexchangemembranefuelcells[J]．IndEng

ChemRes,２０１６,５５(３４):９１５４Ｇ９１６３．
[４５]　SunX,XuHF,LuL,etal．PreparingacatalystlayerinmagＧ

neticfieldtoimprovetheperformanceofprotonexchange

membranefuelcells[J]．JApplElectrochem,２０１４,４４(１１):

１１７９Ｇ１１８４．
[４６]　BharatA,PradeepH．Durabilityanddegradationmechanism

oftitaniumnitridebasedelectrocatalystsforPEM(protonexＧ

changemembrane)fuelcellapplications[J]．Energy,２０１３,５７:

５４５Ｇ５５３．
[４７]　LiB,QiaoL,YangDJ,etal．SynthesisofahighlyactivecarＧ

bonＧsupportedIrＧV/CcatalystforthehydrogenoxidationreＧ

actioninPEMFC[J]．Electrochim Acta,２００９,５４(２４):５６１４Ｇ

５６２０．
[４８]　张海艳,林瑞,曹春晖,等．用于质子交换膜燃料电池抗 CO 的

PtＧCeO２/C催化剂的制备和表征[J]．催化学报,２０１１,３２(４):

６０６Ｇ６１１．
[４９]　孙启梅,花亮,陈雨,等．质子交换膜燃料电池阴极催化剂用

WO３ 的制备与性能[J]．南京工业大学学报(自然科学版),

２００８,３０(６):１０Ｇ１３．
[５０]　StellaO,MikkelJL,AnnaP,etal．Photochemicallymodified

ATO NPsasconductivesupportofPtelectrocatalystsfor

protonexchange membranefuelcells[J]．JNanopartRes,

２０１５,１７:２７３．

收稿日期:２０１８Ｇ０６Ｇ０５

修稿日期:２０１８Ｇ０８Ｇ０２

􀅰４１􀅰




