
第 24 卷第 12 期 中国有色金属学报  2014 年 12 月 
Volume 24 Number 12  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  December 2014 

文章编号：10040609(2014)12308807 

液相化学法制备矩形银微米线 

黎应芬，甘卫平，周 健，鲁志强，杨 超，戈田田 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用液相化学法，以柠檬酸三钠为封端剂、单宁为还原剂和银氨溶液为前驱体制备了矩形银微米线。运 

用 SEM和 XRD对银微米线的表面形貌和晶体结构进行了分析。结果表明：制备形貌均一的银微米线的最佳温度 

为  25 ℃，过高和过低的温度均不利于银微米线的制备；较低的反应物浓度有利于银微米线的生长，而且银线的 

长度随着反应物浓度的降低而增长；封端剂对银微米线的形貌调控起到重要作用，通过调节柠檬酸三钠的浓度， 

可以使产物从无规则的银颗粒演变成形貌均一的银微米线，再变成球状颗粒；通过优化制备工艺可以制备出形貌 

均一、直径为 0.25~0.6 μm、长度约 20 μm、横截面为矩形的银微米线。 
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Synthesis of rectangular silver microwires by 
solutionphase chemical method 

LI Yingfen, GAN Weiping, ZHOU Jian, LU Zhiqiang, YANG Chao, GE Tiantian 

(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Silver microwires were synthesized via a solutionphase chemical reduction method with trisodium citrate as 

the capping agent, tannin as the reductant and Tollen’s reagent as the precursor. The morphology and crystal structure of 

the products were  characterized by  scanning electron microscopy  and Xray diffraction.  It  is  found  that uniform silver 

microwires can be obtained at optimum temperature of 25 ℃. Too high and low temperatures are not conducive  to the 

formation of  silver wires. A low  reactant  concentration is  favorable  for  the growth of  silver microwires. The  length of 

silver wires increases with the decrease of the reactant concentration. The capping agent plays a key role in determining 

the  shape  of  product.  The  silver  product  with  irregular,  wire  or  spherical  shape  can  be  obtained  by  adjusting  the 

concentration of  trisodium citrate. Uniform  rectangular silver microwires with 0.25−0.6 μm  in diameter  and 20 μm  in 

length can be obtained by the process optimization. 
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一维金属微/纳米晶因其优良的电学、热学、光学 

和催化性能而成为近年来微纳材料学的研究热点。其 

中，银具有极高的导电导热特性，因此，银微/纳米线 

已经被广泛应用于表面增强拉曼光谱、微电子、化学 

催化及生物传感器等领域 [1−5] 。目前，制备银微/纳米 

线的方法主要有水热法、模板法、微波法、电化学法 

及多元醇法等 [3, 6−9] 。其中，多元醇法具有操作简易、 

可控性强和产率高等优点而成为制备银线的一种高效 

方法。其基本原理是以乙二醇为溶剂和还原剂，PVP 
为封端剂，在微量金属盐添加剂的辅助下将硝酸银还 

原为银纳米线 [3] 。陈超华等 [10] 以硫化钠为添加剂，在 
160 ℃条件下制备了分散性良好、直径均匀的银纳米 

线；他们认为，硫化银可以降低银离子的初始浓度， 

并控制银离子的释放速率， 使银在 PVP的保护下沿着 
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(100)晶面生长成为银线。俞豪杰等 [11] 以氯化铁为添加 

剂，在 120 ℃条件下实现银纳米线的可控生长，其原 

理是以氯离子控制银离子的还原速率，亚铁离子消除 

吸附在银晶核表面的氧，使银多重挛晶生长成银线。 

尽管多元醇法能够有效地实现银线的可控制备并形成 

了较为系统的理论，但是其原料消耗量大，对原料纯 

度要求高，且需要在高温条件下进行，从而限制了其 

推广应用。 

本文作者提出一种更为简易的制备银微米线的方 

法，在室温、 水溶液及不使用金属盐添加剂的条件下， 

以柠檬酸三钠为封端剂，用单宁直接将银氨溶液快速 

还原为银微米线；研究制备过程中反应物浓度、封端 

剂浓度及反应温度对银微米线形貌的影响；探讨银微 

米线的生长机理。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验原料均为分析纯，硝酸银(AgNO3)为天津市 

科密欧化学试剂有限公司生产；二水柠檬酸三钠 
(C6H5Na3O7∙2H2O)为湖南汇虹化学试剂有限公司生 

产；单宁(C76H52O46)为上海国药化学试剂公司生产； 

氨水(NH3∙H2O)为长沙化学试剂厂生产；去离子水 

(H2O)为实验室自制。 

1.2  银微米线的制备 

典型的银微米线制备过程如下: 将0.27 g硝酸银、 
0.47  g  二水柠檬酸三钠和一定量氨水溶于去离子水 

中，得到体积为 100 mL的银氨(16 mmol/L)和柠檬酸 

三钠(16 mmol/L)混合溶液A; 将0.3 g单宁溶于去离子 

水，得到 100 mL单宁(1.76 mmol/L)溶液 B；将溶液 A 
和 B水浴加热到 25 ℃后，将溶液 A快速倒入溶液 B 
中，并持续搅拌 60 min；所得产物经过滤后用去离子 

水和无水乙醇各洗涤 3次， 并最终分散在无水乙醇中。 

1.3  银微米线的测试 

银微米线的形貌特征分析在  FEI  QUANTA−200 
扫描电子显微镜上进行； 采用日本理学D/Max2550VB + 

型 X 射线衍射仪(XRD)定性地研究银微米线的物相组 

成。 

2  结果与讨论 

2.1  反应温度的影响 

图 1所示为在不同温度下所制得银微米线的SEM 
像(其他反应条件见 1.2节)。由图 1可看出，当温度为 

图 1  不同温度下银微米线的 SEM像 
Fig. 1  SEM images of silver microwires obtained at different temperatures: (a) 10 ℃; (b) 25 ℃; (c) 45 ℃; (d) 60 ℃
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10 ℃时， 产物为银纳米颗粒和银微米棒的混合物，无 

银微米线生成；当温度为  25 ℃时，可以得到形貌均 

一、表面光滑、直径为 0.25~0.6 μm、长度约为 20 μm 
和横截面为矩形的银微米线， 这有别于文献[1, 4−8, 11] 
中报道的五边形银线；当温度  45 ℃时，产物为银微 

米线、银微米棒和银立方的混合物；当温度升高至 60 
℃时，产物逐渐演变成不规则的银微米棒。这是因为 

提高反应温度不仅可以为化学反应提供能量，而且对 

晶体的成核和生长有重要影响 [12] 。 尽管在 10~60 ℃的 

温度范围内银氨都可以被单宁还原成银单质，但是当 

温度过低时，银颗粒溶解速率太小，从而使  Oswald 
熟化难以进行 [13] ，不利于银线的形成；而温度过高会 

使化学反应和成核的速率增大，晶核数量增加，晶体 

生长点变多，从而使银线演变为银棒和银立方。 

2.2  硝酸银浓度的影响 

当其他反应条件保持不变时，硝酸银浓度对产物 

的影响如图 2 所示。当硝酸银浓度较低时，可以制备 

分散性良好、 长径比均匀的银微米线(见图 2(a))，随着 

硝酸银浓度的升高，银线的长度变短，银线表面出现 

许多银纳米颗粒，而且银纳米颗粒从分散状态(见图 
2(b))演变成自组装的微米球(见图 2(c))， 这不仅表明银 

微米线是通过  Oswald 熟化而形成的，而且说明反应 

物浓度低有利于银微米线的生长。 因为银微/纳米晶体 
(包括银线、银立方体、银八面体和银三角形)的各向 

异性生长受到晶体生长动力学控制 [14] ，较高的硝酸银 

浓度导致较大的反应速率，瞬间生成大量的银原子， 

为了降低反应体系的表面自由能，各向异性生长与各 

项同性生长发生竞争，所以银线和银球在高浓度体系 

中同时出现；而降低反应物浓度可以放缓氧化还原速 

率，有利于银原子通过  Oswald 熟化作用有序地沉积 

到特定的晶面上，实现稳定的各向异性生长，形成均 

一的银线。 

2.3  单宁浓度的影响 

与硝酸银的影响类似，单宁浓度对银微米线的形 

貌有重要影响，如图 3 所示，当单宁浓度较低时，银 

微米线的分散性良好，表面光滑；但是，当单宁浓度 

图  2  不同 AgNO3 浓度时银微米线的 SEM 

像

Fig.  2  SEM  images  of  silver  microwires 

obtained  at  different  AgNO3  concentrations: 

(a) 16 mmol/L; (b) 32 mmol/L; (c) 53 mmol/L
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较高时，只能得到银线和银纳米颗粒的混合物。与硝 

酸银浓度影响不同的是，高浓度单宁条件下所制备的 

银线的直径减小很多(100~220  nm)，且银纳米颗粒的 

分布状态和银线的形貌都很不规则。尽管单宁在银纳 

米盘的制备过程中可以同时充当还原剂和封端剂，但 

是其仅限于较低的银离子浓度(3  mmol/L) [15] 。另一个 

原因是，在本研究中用银氨作为前驱体，反应生成的 

氢离子被中和而大大提高了氧化还原反应的速率，从 

而使单宁所提供的封端作用和空间位阻效应不足以与 

之抗衡。这同时也说明单宁对银晶体的各向异性生长 

所起到的诱导作用不如柠檬酸三钠的诱导作用强。 

2.4  柠檬酸三钠浓度的影响 

柠檬酸三钠在本研究中主要是起到封端剂的作 

用，其对产物的影响如图 4 所示。正如聚乙烯吡咯烷 

酮、阿拉伯树胶等封端剂一样 [7,  12,  16] ，柠檬酸三钠浓 

度对银线的均一性有重要影响。当柠檬酸三钠浓度为 
1.6 mmol/L时，所得产物形状都是“草束状” ；当柠檬 

酸三钠浓度为 8 mmol/L时， 产物为银棒和不规则状银 

颗粒的混合物；而当柠檬酸三钠浓度升高到  16 
mmol/L时，则可以得到形貌均一的矩形银微米线；当 

柠檬酸三钠浓度为 48 mmol/L时，只能得到球形的银 

颗粒。柠檬酸三钠在银晶面上的选择性吸附对银晶体 

各向异性生长起到诱导作用，只有当其充分吸附在特 

定的晶面上时，才可以得到形貌均一的银线；但是当 

柠檬酸三钠过量时，将使其在所有银晶面产生同等的 

吸附效应，从而使银晶体发生各向同性生长，得到球 

状银颗粒 [6] 。CHEN等 [12] 在使用 PVP合成银纳米线的 

过程也观察到了相似的现象。 

2.5  XRD分析 

图 5所示为优化条件(银氨浓度为 16 mmol/L、单 

宁浓度为 1.76 mmol/L、 柠檬酸三钠浓度为16 mmol/L、 

温度为 25 ℃、反应时间为 1  h)下所制备的银微米线 

的 XRD 谱。图 5 中，2θ 分别为 38.6°、44.3°、64.5° 
和  77.6°的衍射峰，依次对应面心立方结构银晶体的 
(111)、(200)、(220)和(311)晶面，其中，(111)晶面的 

衍射强度最大，其计算晶格常数为 4.085，与标准卡片 

图 3  不同单宁浓度时银微米线的 SEM像 

Fig.  3  SEM  images  of  silver  microwires 

obtained  at  different  tannin  concentrations: 

(a) 0.9 mmol/L; (b) 1.76 mmol/L; (c) 5 mmol/L
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图 4  不同柠檬酸三钠浓度下银微米线的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of silver microwires obtained at different trisodium citrate concentrations: (a) 1.6 mmol/L; (b) 8 mmol/L; (c) 16 

mmol/L；(d) 48 mmol/L 

图 5  银微米线的 XRD谱 

Fig. 5  XRD pattern of silver microwires 

(JCPDS File No. 4−0783)上的数据一致， 这说明银微米 

线富含大量(111)晶面，(111)晶面被柠檬酸根优先吸 

附。 

2.6  反应原理 

通过研究银微米线的制备工艺得知，氧化还原反 

应速率和分散剂的封端效应对调控银微米线的形貌起 

到重要作用，其反应机理归结为以下两点： 
1) 根据以往的研究结果， 较低的反应速率有利于 

银微/纳米线的生长 [6,  9−10,  12] 。在银氨和柠檬酸三钠的 

混合溶液中，由于银离子与氨和柠檬酸根形成络合物 

而使银离子被部分屏蔽， 因而会降低反应速率；但是， 

在碱性条件下， 由于单宁氧化生成的氢离子会被中和， 

所以氨的引入会提高反应速率；通过对比前人与本研 

究的结果可知 [15] ，反应速率提高的幅度比降低的幅度 

要大得多。另一方面，在成核过程，银一般容易形成 

热力学稳定的五重孪晶，在封端剂的钝化作用下形成 

横截面为五边形的银线，但是 NH3 具有优良的化学刻 

蚀作用，在银成核的过程，它能够将五边形的孪生籽 

晶直接刻蚀为矩形的单晶种子 [14, 17−18] ；而且氨会降低 

银的氧化还原电势(从 0.7991 V降至 0.373 V)， 并与溶 

液中的氧气产生协同作用，在晶体生长的过程，使表 

面自由能较高的银晶面上的银原子被重新氧化为银离 

子 [19] ；在柠檬酸根的封端作用下，新生成的银原子通 

过  Oswald 熟化作用有序地沉积到特定的晶面上，因 

此，柠檬酸三钠、银氨、单宁和氧气的共同作用促使
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矩形银微米线的快速形成。 

然而，可能由于随着反应的进行，反应物的浓度 

降低，而且部分 NH3 被新生成的 H + 所中和，从而使氧 

化刻蚀作用减弱，银线的直径分布较宽  (0.25~0.6 
μm)，因此，保持反应过程  NH3 浓度恒定可能有利于 

银线尺寸窄分布。 
2) 在没有封端剂存在的条件下， 银晶体各个低指 

数晶面的表面自由能的大小顺序为  γ(111)＜γ(100)＜ 
γ(110) [14,  20] ；当引入封端剂后，封端剂将选择性地吸 

附在特定的银晶面上，降低其表面自由能，改变原来 

表面自由能的排列顺序， 使银晶体实现各向异性生长， 

例如  PVP 会吸附在银晶体的(100)晶面上，而  CTAB 
和柠檬酸根会吸附在(111)晶面上；其中柠檬酸三钠是 

制备银微/纳米晶(如微/纳米线、纳米盘)的优良络合剂 

和封端剂 [5] 。密度泛函理论(DFT)计算结果表明，尽管 

柠檬酸根可以同时吸附在(111)和(100)银晶面上，但是 

柠檬酸根与(111)晶面的键合能(57.85 kJ/mol)大于其与 
(100)晶面的键合能(15.42 kJ/mol)，所以，(111)晶面会 

被柠檬酸根优先吸附而被钝化，从而使银晶体沿着 
(111)晶面生长 [19] 。而从图 4得知，通过调节柠檬酸三 

钠浓度可以产生不同的封端效应，达到调控产物形貌 

的目的，使产物从不规则的颗粒演变成微米线，再变 

成球状颗粒。 

3  结论 

1) 以银氨为前驱体，单宁为还原剂，柠檬酸三钠 

为封端剂，可以在室温、无金属盐添加剂及水溶液的 

条件下制备出形貌均一的银微米线。 
2) 反应物浓度、 温度和柠檬酸三钠浓度对银微米 

线形貌有重要影响，其反应机理如下：在柠檬酸根对 
(111)银晶面的封端作用以及氨与氧气的协同氧化作 

用下，银离子和单宁反应生成的银原子通过  Oswald 
熟化作用快速形成银微米线。 

3)  通过考察反应参数对产物形貌的影响得到制 

备银微米线的优化条件如下：银氨浓度 16  mmol/L， 

单宁浓度 1.76 mmol/L，柠檬酸三钠浓度 16 mmol/L， 

温度 25 ℃，反应时间 1 h。 
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