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摘  要：将多元醇还原法和晶种法相结合，以硝酸银为银源、乙二醇为还原剂和溶剂、聚乙烯吡咯烷酮为生长导

向剂，通过添加氯化铜作为晶型诱导剂引入晶种来制备高长径比高纯纳米银线。探讨晶型诱导剂浓度、PVP 与

AgNO3 的摩尔比、晶种生长时间以及体系搅拌速度等反应条件对银线形貌的影响。结果表明：在 170 ℃下，当

CuCl2浓度为 0.15 mmol/L、PVP 与 AgNO3 的摩尔比为 6:1、晶种生长时间控制为 10 min、搅拌速度为 400 r/min

时，可制取长度超过 50 μm、直径介于 80~100 nm、长径比超过 500 的纳米银线。 
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纳米银线是一种形貌规则、性能稳定的一维金属

材料，其不仅具有金属银固有的优异导电性能，还被

赋予纳米材料小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应

等性能，因此可广泛应用于各种透明导电材料，为实

现柔性、可弯折 LED 显示、触摸屏等提供了可能[1−2]。

相对传统的传统氧化铟锡(ITO)透明导电材料，纳米银

线具有用量低、价格便宜等优势，被视为是最有可能

替代 ITO 的柔性透明导电材料[3−4]。高长径比纳米银

线在搭接导电通路时会产生更少的接触点，在保证足

够导电通路的前提下，可以让可见光更多地透过材料，

因此从柔性透明材料的透光性和导电性来考虑，薄膜

制备时所添加的纳米银线需要较高的长径比[5]。 
目前，制备纳米银线的方法有模板法、晶种法、

溶剂热法、静电纺丝法、醇还原法等[6−10]。BARAKAT
等[11]首先用静电纺丝法制备出超长银纳米线，该方法

制备过程简单、易操作，且显著增加了银线的长径比，

但是其所制备的纳米线为多晶结构，存在晶界、位错

等缺陷，其力学性能较差，不宜用于制备柔性导体。

SEOBH 等[12]通过多次循环法制备的银纳米线，将每

次得到的银线通过清洗和离心制备成晶种，进行多步

循环增长，制备出高长径比银纳米线，但是此方法步

骤繁琐，生产工艺时间很长，难以进行银线的大量合

成。为了简化工艺并快速得到大量纯净的纳米银线，

多元醇还原法和晶种法逐渐受到研究者的青睐。 
多元醇还原法具有制备工艺简单、产物纯净、原

料易得等优点，该方法利用乙二醇(EG)还原硝酸银

(AgNO3)，引入聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为生长导向剂

制取纳米银线[13−14]，但是醇还原法制备的银线长径比

较低(长度 20~25 μm，长径比低于 200)。而晶种法则

显著提高了纳米银线的长径比，该方法引入 Pt、Au、
Cu 等晶格常数接近 Ag 的金属作为生长晶种来制取银

线，但是，这些外加金属会存在于最终的产物中难以

去除，影响了银线的透光性能[15−16]。本文作者将醇还

原法和晶种法相结合，在体系中添加晶型诱导剂

CuCl2 与溶液中的 AgNO3 反应生成 AgCl 前驱体，控

制反应条件使 AgCl 转变成晶种并不断吸附体系中的

银原子，从而获得了高长径比高纯的纳米银线。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂与仪器 

所用试剂如下：乙二醇(分析纯，上海凌峰化学试

剂有限公司生产)；硝酸银(分析纯，上海化学试剂有

限公司生产)；聚乙烯吡咯烷酮(分析纯，国药集团化

学试剂有限公司生产)；氯化铜(分析纯，国药集团化

学试剂有限公司生产)；无水乙醇(分析纯，上海凌峰

化学试剂有限公司生产)；丙酮(分析纯，上海凌峰化

学试剂有限公司生产)；去离子水(实验室自制)。 
所用仪器如下：集热式恒温加热磁力搅拌器 
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(DF−101s，巩义市予华仪器有限公司生产)；恒温磁力

搅拌器 (81-2，上海司乐仪器厂生产 )；分析天平

(FA2004A，上海精天电子仪器有限公司生产)；超速

离心机(80-2，巩义市予华仪器有限责任公司生产)；X
射线衍射仪(XRD，D/max2550V)；扫描式电子显微镜

(SEM，JSM−6360LV)。 
 
1.2  实验过程 

在 170 ℃下，将 1.998 g PVP(平均相对分子量为

40000)溶于 10 mL 乙二醇后置于 100 mL 三口烧瓶中

加热 20 min，然后将 10 mL 一定浓度的 CuCl2 和

AgNO3乙二醇溶液(保证等摩尔量的Ag+和Cl−)同时快

速倒入三口烧瓶中，在一定搅拌速度下开始晶种的制

备，此过程中，体系会从乳白色慢慢变成灰色。 
当晶种制备进行一定的时间后，将 10 mL 摩尔浓

度为3 mmol/L的AgNO3乙二醇溶液快速倒入体系中，

并保证相同的搅拌速度，反应大约进行 20 min 后   
结束。 

最后，将反应所得产物在 4000 r/min 转速下离心

30 min，倒去上层清液，将下层沉淀分散于无水乙醇

中，并用丙酮和去离子水清洗 3~4 次便可得到纯净的

纳米银线。 
 

2  结果与分析 
 

2.1  纳米银线形成过程 
纳米银线的整个形成过程分为两个阶段：晶种的

形成和银线的定向生长。 
1) 晶种的形成 
在 PVP 的乙二醇热溶液中，加入一定浓度的

CuCl2和 AgNO3反应生成 AgCl，AgCl 随着反应的进

行缓慢地释放出 Ag+,同时体系中乙二醇在 170℃下不

断将 Ag+还原成 Ag 原子。Ag 原子通过布朗运动不断

聚集成 Ag 原子团簇，当原子团簇数目超过溶液的过

饱和浓度时便会缓慢成核形成晶种[17],过程如反应式

(1)~(4)所示：  
 
CuCl2+2AgNO3→2AgCl+Cu(NO3)2              (1)  
AgCl→Ag++Cl−                              (2) 

 
O2HCHO2CHOHCH2HOCH 23

℃ 170
22 +⎯⎯ →⎯−    (3) 

 
0CHO3CH AgAg ⎯⎯⎯ →⎯+                          (4) 

 
2) 银线的定向生长 

晶种形成后，体系中生长导向剂 PVP 分子吸附于

晶种的(100)晶面族上，只暴露出(111)晶面族，从而使

(111)晶面表面能很高[18−20]。此时在体系中快速倒入

AgNO3银源，银原子便不断吸附在晶种的(111)晶面上

定向生长成高长径比的纳米银线。 
 
2.2  产物的表征 

图 1(a)所示为在 CuCl2浓度为 0.15 mmol/L，PVP
和 AgNO3的摩尔比为 6:1，晶种生长时间为 10 min，
搅拌速度为 400 r/min 等条件下得到的纳米银线产物

的 SEM 像，由此可以看出本方法制备的纳米银线形

貌规整，尺寸均一，长度超过 50 μm，有着较高的长

径比。 
图 1(b)所示为银线产物的 X 射线衍射谱。图 1(b)

可以看到在 2θ=38.3°，44.4°，64.5°和 77.4°都出现了

衍射峰，分别对应了金属银面心立方结构(FCC)的
(111)，(200)，(220)，(311)晶面,除了金属银的 4 个衍

射峰外没有出现其他杂质峰，说明纳米银线纯度很高。

根据图谱可以看出(111)和(200)晶面的衍射强度比约

为 4:1，远大于理论值的 2.5:1，造成这种现象的原因

是纳米银线是沿着(111)晶面进行定向生长。 
 

 

图 1  纳米银线的 SEM 像和 XRD 谱 

Fig. 1  SEM image (a) and XRD pattern (b) of AgNWs 
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2.3  工艺条件对纳米银线形貌的影响 
2.3.1  PVP 与 AgNO3的摩尔比 

PVP 分子在纳米银线的制备中起到导向的作用，

决定着银原子能否定向吸附在晶种上，因此 PVP 的浓

度影响着产物的形貌。图 2 所示为不同 PVP 与 AgNO3

摩尔比下制备的纳米银线 SEM 像。如图 2(a)所示，当

PVP 与 AgNO3摩尔比为 4:1 时，产物呈现无规则的形

貌。随着 PVP 浓度的增加，纳米银线的形貌逐渐变得

规整，产物中颗粒的数量减少，银线的长度也逐渐增

加。而当 PVP 浓度过高时，纳米银线的长度降低，并

在局部出现尺寸较大的颗粒，如图 2(d)所示。 
由此可见，调节 PVP 与 AgNO3 摩尔比可以有效

的控制纳米银线的长径比及形貌。当 PVP 浓度过低

时，在体系中包裹晶种的 PVP 分子太少，不足以包覆

(100)面，使得晶种侧面也可以吸附银原子，导致纳米

银线在单向生长时侧面也在生长，形成无规则的形貌。

当 PVP 浓度过高时，晶种表面吸附过量的 PVP 分子，

阻碍了晶种与银原子的接触，导致银线长度降低，此

外，部分晶种的(111)晶面也被过量 PVP 分子包覆，不

能吸附银原子便形成大尺寸颗粒。所以只有合适的

PVP 与 AgNO3 摩尔比才能保证纳米银线的单向生  
长[21]。 
2.3.2  晶型诱导剂的浓度 

CuCl2作为晶型诱导剂与 AgNO3反应生成晶种的

前驱体，其浓度对晶种的形成以及最终纳米银线的形

貌均有着重要的影响。图 3 所示为添加不同浓度 CuCl2

时制备的银线的 SEM 像。由图 3(a)可看出，在没有添

加晶型诱导剂的条件下，产物中没有银纳米线的产生，

只有较短的纳米棒以及一些无规形貌存在。综合比较

图 3(b)~(d)可以看出，随着 CuCl2浓度的增加，产物中

纳米银线的形貌趋于规整，长径比逐渐增加。但是当

浓度过高时，产物中纳米银线不仅长度降低，并且出

现大量小颗粒，影响了产物中银线的含量。 
CuCl2 晶型诱导剂在制备纳米银线过程中起到两

个作用：一方面，提供 Cl−形成 AgCl 作为晶种形成的

前驱体，因此，CuCl2 的浓度决定着晶种的数量；另

一方面，银线生长过程中，高活性的晶种和银原子表

面容易吸附 O2分子，导致二者接触困难，CuCl2可以

产生 Cu2+/Cu+离子对去除表面的 O2，保证了银原子在

晶种上的单向生长[22−24]，具体原理可由反应式(5)、(6)
描述： 
 
2CH3CHO+2Cu2+→2Cu++CH3CO−COCH3        (5) 
 
2Cu++O→2Cu2++O2−                          (6) 
 

由此可知，CuCl2 的浓度对控制纳米银线的纯度

和形貌起到重要的作用。当体系中没有添加晶型诱导

剂时，此时没有晶种生成，外加银源便会在布朗运动的

作用下随意堆积延伸而形成无规则的形状。当 CuCl2 
 

 

图 2  不同 PVP 和 AgNO3摩尔比制备纳米银线的 SEM 像(CuCl2的浓度为 0.15 mmol/L，搅拌速度为 400 r/min 以及晶种生长

时间为 10 min) 

Fig. 2  SEM images of synthesized AgNWs obtained with different molar ratios of PVP to AgNO3 (concentration of CuCl2 is 0.15 

mmol/L, reaction time of seed is 10 min, and stirring speed is 400 r/min): (a) 4:1; (b) 5:1; (c) 6:1; (d) 7:1 
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图 3  不同浓度 CuCl2生成的银线 SEM 像(PVP 和 AgNO3的摩尔比为 6，搅拌速度为 400 r/min 以及晶种生长时间为 10 min) 

Fig. 3  SEM images of purified AgNWs synthesized with different concentrations of CuCl2 (Mole ratio of PVP to AgNO3 is 6, 

reaction time of seed is 10 min, and stirring speed is 400 r/min): (a) 0 mmol/L; (b) 0.8 mmol/L; (c) 0.15 mmol/L; (d) 0.2 mmol/L 

 
的浓度过低时，产生的 Cu2+/Cu+离子对数量较少，不

能完全去除晶种和银原子表面的 O2，阻碍了晶种吸附

溶液中的银原子，导致纳米银线的长度较短。而当

CuCl2 浓度过高时会形成大量的晶种，此时晶种在单

向生长过程中缺乏足够的银原子导致银线长度降低，

并且过多的晶种容易相互团聚在一起形成小的纳米银

颗粒依附在银线上[25]。因此，只有控制合适的晶型诱

导剂浓度才能制备高纯高长径比的纳米银线。 
2.3.3  体系搅拌速度 

体系的搅拌速度会影响溶液中各反应物质的传

递，从而影响到纳米银线的形貌。图 4 所示为不同搅

拌速度下得到纳米银线的 SEM 像。由图 4(a)可以看

到，当搅拌速度为 0 时，产物中绝大部分结构为直径

在 1~4 μm 的无规大颗粒，银线含量很低。随着搅拌

速度的增加，制备的纳米银线形貌趋于规整，长径比

也随之提高。但是当搅拌速度过高时，虽然得到较高

长径比的纳米银线，但是银线上吸附着较大尺寸的颗

粒，影响了产物的整体形貌，如图 4(d)所示。 
纳米银线生长过程中体系的搅拌速度会影响到溶

液中的 O2传递和银原子传递，导致银线形貌的差异。

当体系的搅拌速度为 0 时，银原子在体系中不能得到

很好的扩散，晶种与银原子之间接触困难，局部过量

的银原子便相互碰撞聚集成大尺寸的颗粒。随着搅拌

速度的增加，搅拌的均化效果阻碍了银原子在溶液中

的剧增[26]，此时晶种与银原子之间充分接触，因此得

到的银线产物形貌规整。而太过强烈的搅拌会增加部

分晶种与 O2 的接触，O2 的吸附导致这些晶种上不能

吸附银原子进行单向生长，便会形成小颗粒依附在周

围银线上。所以，合适的体系搅拌速度可以避免产物

中颗粒的存在，提高银线的纯度。 
2.3.4  晶种生长时间 

晶种的生长时间对纳米银线的形貌也会产生影

响。图 5 所示为不同晶种生长时间得到纳米银线的

SEM 像。从图 5 可以看出，当晶种生长时间在 5 min，
所得银线长度聚集在 20~30 μm，直径介于 150~200 
nm，长径比低于 200；当晶种生长时间超过 15 min，
银线长径比介于 200~350(长度在 20~30 μm,直径在

80~100 nm)；只有当晶种生长时间在 10 min 左右时，

得到的银线长径比高达 500~600(长度介于 50~60 μm，

直径在 80~100 nm)且尺寸最均匀，纯度最高。综合

SEM 像，可以看到当晶种生长时间较短时，银线长度

短直径较大，随着晶种生长时间的延长，纳米银线开

始慢慢变细长，但当时间超过一定值时，银线的长度

开始变短。 
晶种生长时间对纳米银线长径比的影响的原因在

于晶种的形成需要一定的时间。当晶种生长时间过短 
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图 4  不同搅拌速度下得到银线的SEM像(PVP和AgNO3的摩尔比为 6，CuCl2的浓度为 0.15 mmol/L，晶种生长时间为 10 min) 

Fig. 4  SEM images of synthesized AgNWs without stirring (a), stirring at 200 r/min (b), stirring at 400 r/min (c) stirring at 600 

r/min (d) (Concentration of CuCl2 is 0.15 mmol/L, mole ratio of PVP to AgNO3 is 6, and reaction time of seed is 10 min) 

 

 
图 5  不同晶种生长时间得到银线的 SEM 像(PVP 和 AgNO3的摩尔比为 6，CuCl2的浓度为 0.15 mmol/L 以及 400 r/min 的搅

拌速度) 

Fig. 5  SEM images of synthesized AgNWs obtained with different growing times of seed (concentration of CuCl2 is 0.15 mmol/L, 

mole ratio of PVP to AgNO3 is 6, and stirring speed is 400 r/min): (a1), (a2) 5 min; (b1), (b2) 10 min; (c1), (c2) 15 min 
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时，前驱体向晶种的转变还没有完全结束，此时晶种

的尺寸较大并且存在一些未转化成晶种的杂质银核，

因此制备得到的纳米银线呈粗短状，并且混有大尺寸

颗粒。随着晶种生长时间的延长，晶种转变过程完成，

并且晶种在 PVP和Cu2+/Cu+离子对的作用下形成小尺

寸且稳定的形貌，可以保证银源在晶种上的单向生长，

因此形成高长径比的纳米银线。但是当晶种时间过长

时，晶种在体系中长时间没有吸附银原子，便会相互

团聚形成小的纳米银颗粒，影响了产物的整体形貌。 
 

3  结论 
 

1) 结合醇还原法和晶种法制备纳米银线，不仅显

著提高了纳米银线的长径比，还避免了产物中颗粒,
纳米棒等结构，提高了纳米银线的纯度。 

2) 通过实验找到制备高长径比高纯纳米银线的

最佳工艺条件：在 170 ℃下、当 CuCl2 浓度为 0.15 
mmol/L、PVP 与 AgNO3的摩尔浓度比为 6、晶种生长

时间控制为 10 min、搅拌速度为 400 r/min 时，10~20 
min就可得到长径比超过 500(直径 80 nm，长度 50 μm)
且高纯规整的纳米银线。 
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Preparation of high aspect ratio and high purity silver nanowires 
 

WANG Yun, CHEN Xue-mei 
 

(East China University of Science and Technology, 

National Engineering Research Center of Ultrafine Power, Shanghai 200237, China) 

 
Abstract: Silver nanowires (AgNWs) with high aspect ratio and high purity was produced by polyol method combined 

with seed-growth through employing process with ethylene glycol as solvent and reducing agent, silver nitrate as silver 

source, polyvinyl pyrrolidone (PVP) as wire-directing agent and copper chloride (CuCl2) as seed inducer. The effects of 

the concentration of seed inducer, the molar ratio of polyvinyl pyrrolidone (PVP) to silver nitrate (AgNO3), time of 

seed-growth and the stirring rate on the morphology and size of AgNWs were investigated. The results show that AgNWs 

with length over 50 μm, diameter ranging from 80−100 nm and aspect ratio over 500 are prepared when the concentration 

of CuCl2 is 0.15 mmol/L, the molar ratio of PVP to AgNO3 is 6, the growing time of seed is 10min and the stirring speed 

is 400 r/min at 170 ℃. 

Key words: silver nanowire; polyol process; aspect ratio 
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