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摘要: 随着纳米技术研究的不断深入，以银纳米材料为代表的贵金属纳米材料成为当前的热点。银纳米

材料在化学催化、医学抗菌和光电器件等方面所表现的独特性能都与其纳米结构、形貌和尺寸等息息相关。
近年来，纳米材料及其器件的应用领域不断扩大，对银纳米结构、形貌和尺寸的可控合成提出了更高的要求。
从纳米材料的三个维度出发，讨论了不同维度的银纳米结构形态可控合成的方法，指出了形貌可控合成方法

的关键，分析比较了不同合成方法的优缺点，并对银纳米材料未来的发展趋势做出了展望。
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纳米材料最早可追溯到 20 世纪 50 年代，美

国物理学家 Ｒichard Phillips Feynman 首次提出通

过由下而上的方法，从单个分子或原子进行组装，

实现纳米材料产品的设计［1］。随着纳米技术研究

的不断深入，以银纳米材料为代表的贵金属纳米

材料在信息存储［2］、光电器件［3］、生物传感［4］、
生物医学［5］、化学催化［6］和表面增强拉曼散射［7］

等领域表现出巨大的发展潜力，成为当前研究的

热点。研究表明，贵金属纳米材料在光学、电学

和磁学等方面的性质与其纳米结构的形貌、尺寸、
尺寸分布、聚集程度和介质环境等呈现出较强的

相关性［8 － 11］。目前，随着纳米器件朝着轻薄化和

微型化发展，对纳米材料的结构、形貌和尺寸等

提出了更高的要求，其研究也成为科研工作者关

注的重点。
银纳米材料独特的物理化学性能主要得益于

其纳米结构所产生的小尺寸效应、表面效应和量

子尺寸效应等［12］。在纳米尺度范围内，银纳米结

构的形貌和尺寸变化对纳米效应有着较大的影响。
譬如，银纳米材料的催化性能和抗菌性能受表面

效应的影响，随着银纳米颗粒粒径越小，其比表

面积和表面能增大，表面原子数的比例急剧增加，

因其表面原子裸露许多悬空键，与其他原子结合

能力 强， 因 此 表 现 出 高 化 学 活 性 和 催 化 活

性［13 － 14］; 由于小尺寸效应，银纳米材料具备良好

的透光性，但同时因局部表面等离子体共振，易

导致特定波段光的显著衰减，故通过对其尺寸分

布的调控，可有效降低光学衰减，进而提高其光

学性能［15 － 16］。
根据国际纳米材料标准，从三维空间尺度上，

纳米材料可分为以下三类: 1 ) 零维纳米材料，

即三个维度都处于纳米尺寸，如纳米球、纳米立

方体、纳米双锥体等; 2 ) 一维纳米材料，即有

两个维度处于纳米尺寸，如纳米线、纳米棒、纳

米管等; 3) 二维纳米材料，即有一个维度处于

纳米尺寸，如纳米片、纳米板等［17］。各种形貌的

银纳米结构如图 1 所示［18］。本文以银纳米材料为

例综述了银纳米结构和形态控制合成的方法及研

究现状，分析比较了不同方法的优缺点，并对主

要银纳米结构产业化应用进行概述。
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图 1 不同银纳米晶种及其对应产物形貌［18］

1 零维银纳米结构

零维银纳米结构主要包括: 银纳米球和银纳

米立方体。球形银纳米颗粒的制备工艺主要有化

学还 原 法、光 还 原 法、电 化 学 法 和 微 乳 液 法

等［19 － 23］; 银纳米立方体的形貌可控合成主要体现

在表面活性剂的优化，通过带配位基团有机化合

物对银纳米晶体表面的选择吸附性，从而导致不

同晶面的生长速率不同，进一步形成形态可控的

银纳米立方体［24 － 29］。
1. 1 银纳米球

1999 年，Anjali Pal 等首次报道了一种在聚乙

二醇辛基苯基醚 ( Triton X-100) 水溶液中使用抗

坏血酸光化学还原制备银纳米球的方法，成功制

备出粒径大小在 15 ～ 60 nm 之间的银纳米球［19］。
在早期的研究中，光化学还原法由于操作简便而

被广泛采用，但实际上，因存在制备时间长、产

物尺寸分布宽等弊端，渐渐被化学还原法所取代。
2007 年，宋永辉等以水合肼为还原剂，聚乙烯吡

咯烷酮 ( PVP) 为分散剂，在 AgNO3 溶液中制备

出粒径在 50 nm 左右的均匀球形银纳米颗粒［20］。
一般来说，避免团聚是银纳米结构合成过程中的

关键问题，分散剂在反应过程中起产生空间位阻

的作用，有效防止银纳米颗粒团聚［21］。PVP 作为

一种常见的分散剂，在纳米银合成过程中的作用

机理主要依赖于 N 与 Ag + 的配位，起到对纳米银

的保护作用［22］，具体如图 2 所示。而除了分散剂

以外，超声震荡同样能有效避免纳米银颗粒团聚。
樊新等在研究中引入超声波作为进一步防止纳米

银团聚的手段，以 NaBH4 和 NaOH 混合溶液为还

原剂，PVP 为分散剂，成功制备出平均粒径为 18
nm 的窄分布银纳米球［23］。这说明了严格控制团

聚过程是合成尺寸更加均一的银纳米球的关键之

一。

图 2 PVP 在纳米银球合成过程中的作用机理［22］

1. 2 银纳米立方体

2002 年，Sun 等首次报道了多元醇还原法制

备银纳米立方体，通过预热乙二醇，选择 PVP 为

表面活性剂，在乙二醇溶液中还原硝酸银，能得

到高产率的单晶银纳米立方体，并通过对硝酸银

和 PVP 的摩尔比分析研究，初步证明了低摩尔比

的反应物有利于立方体的形成［27］。作为一种特定

结构的纳米晶体，银纳米立方的形成强烈依赖于

表面活性剂的选择。PVP 具有优先限制银纳米颗

粒的 { 100} 面的作用，这种选择性稳定和钝化

促进了其他面 ( 如 { 111} ) 的创建，最终结构主

要由 { 100 } 面终止，促进了立方结构的形成。
在后续的研究中，为了得到尺寸可控的银纳米立

方体，不同的表面活性剂被 进 一 步 研 究。2008
年，王悦辉等则选用了十六烷基溴化铵 ( CTAB)

为反应的表面活性剂，以银晶种为诱导剂，在水

溶液中用抗坏血酸还原硝酸银的方法成功制备出

高产率、分散良好的银纳米立方体［28］，具体如图

3 所示。在这当中，CTAB 对银纳米晶体晶面生长

具有良好的选择作用，在加速 ＜ 111 ＞ 方向生长的

同时抑制 ＜ 110 ＞ 方向的生长，使得银纳米晶体朝

着立方体结构生长［29］。
这说明银纳米结构形貌主要受银晶种各向异

性生长的影响，而银晶种的选择性生长则取决于

银纳米材料合成过程中添加剂的选择［30］。添加剂

可以是表面活性剂、封端剂、成核控制剂和配位
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图 3 银纳米立方体 ( a) TEM 图 ( b) HTEM 图［28］

剂等，它们通过对晶核表面的选择性作用，影响

银晶种的形成及其各向异性生长，因此选择添加

剂的种类和体系是调控银纳米产物形貌及尺寸的

另一个关键。

2 一维银纳米结构

一维银纳米结构主要包括: 银纳米线和银纳

米棒。银纳米线合成主要有模板法、化学还原法、
电化学法和辐射法等［31 － 47］; 一般来讲，银纳米线

的制备方法基本也适用于银纳米棒，通过调控反

应物浓度或工艺条件差异化来实现纳米线或纳米

棒的制备，本文将重点介绍晶种生长法合成银纳

米棒［48 － 49］。
2. 1 银纳米线

2001 年，Zhang 等报道了一种使用多孔阳极

氧化铝 ( AAO) 模板制备银纳米线的方法，通过

在孔中浸入硝酸银溶液，在高温下对模板进行热

处理，使银沉积在孔道内，定向生长为银纳米

线［31］。除此之外，模板法常用的模板还有介孔

SiO2、DNA 和多孔聚合物等［32 － 33］，但模板法存在

制备成本高、工艺步骤繁琐和产物形貌不均一的

问题，难以得到大规模的应用［34］。
以多元醇合成法为代表的非模板法因制备方

法简单、条件温和、产物形貌可控和后处理方便

等优点，被认为是银纳米线的低成本、高效制备

方法。2002 年，Sun 等首次报道了利用多元醇法

合成形貌尺寸均匀的银纳米线，利用 Pt 晶种和

PVP 表面覆盖剂，通过乙二醇还原，在加热溶解

过程中使银前驱体还原为形貌均匀的银纳米线，

长径比可达 1 000 以上［35］; 后续研究发现了卤素

盐可作为成核控制剂，促进银纳米线生长，实现

了一步法制备银纳米线［36 － 38］，其作用机理如图 4
所示。本课题组对多种成核剂对银纳米线形貌的

影响进行了进一步的研究，通过实验初步验证了

Cl －、Br －、Cu2 +、Fe3 + 等离子用作控制剂时对银

纳米形貌的作用机理，并探索了多成核控制剂协

同作用银纳米线可控生长的可能性［39］。

图 4 卤素盐对银纳米线作用机理［38］

细径银纳米线合成的目的在于提高其在可见

光谱范围的透射率，但是通常需要使用高压［40］、
化学活性模板 ( 如超分子纳米管) ［41］或合成后分

离等 高 成 本 和 工 艺 繁 杂 的 方 法 合 成。2016 年，

Ｒobson 等报道了一种简单稳定的一步多元醇法合

成直径小于 20 nm、长径比大于 1 000 的银纳米

线［42］。具体方法是引入 Br － 作为控制剂，与 PVP
共同覆盖在银纳米线的 { 100} 面，优化表面覆

盖剂与 AgNO3 的比例，共同约束了纳米线向横向

生长，成 功 合 成 直 径 小 于 20 nm 的 银 纳 米 线，
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Br － 作用机制具体见图 5。

图 5 ( a) Br － 作用机理; ( b) 银纳米线 TEM 图［42］

最近，本课题组改用甘油和去离子水的混合

溶剂取代乙二醇用作溶剂和还原剂，在产物中发

现了一种环状银纳米线结构，并通过田口设计优

化实验参数，探索了最高银纳米环产率的实验条

件［43］。在相同薄层电阻下，相比于银纳米线，该

环状结构被认为具有更优的光电性能［44］，并在用

作导电网络方面拥有更高的抗拉强度［45］。
辐射法是一种以银盐溶液为前驱体，利用高

能辐射产生的粒子具有强还原性，快速还原银生

长为纳 米 颗 粒，进 一 步 生 长 为 各 种 银 纳 米 结

构［46］。2011 年，Lin 等报道了一种采用光辅助成

核合成银纳米线的方法，在银纳米线成核阶段采

用 400 ～ 500 nm 的光照射反应悬浮液，可以高产

率生产银纳米线［47］。
2. 2 银纳米棒

作为制备银纳米棒的常见方法，晶种生长法

一般而言分为两步，包括种子溶液和生长溶液的

制备。利用种子溶液生成的晶种作为前驱体，在

生长溶液定向引导银纳米棒的生长，通过晶种浓

度的调控，能有效调节银纳米棒合成的形貌和尺

寸。2001 年，Murphy 等使用 AgNO3 和氨水所制

备的络合物作为晶种前驱体，以抗坏血酸为还原

剂，CTAB 为表面覆盖剂，在碱性环境中还原 Ag-

NO3 成功制备出形貌可控的银纳米棒［48］。在这之

后，不同晶种在引导银纳米棒可控生长的表现上

陆续被研究。2018 年，Li 等则采用了金纳米双锥

体作为晶种前驱体，以抗坏血酸为还原剂，CTAB
为表面活性剂，柠檬酸钠为稳定剂，通过调控所

添加种子溶液的体积成功制备出一系列长径比不

同的形貌均匀的银纳米棒，并初步证实了该种方

法合成的银纳米棒在直径上具有窄的分布，表现

出良好的形状选择性［49］，具体如图 6 所示。

3 二维银纳米结构

二维片状纳米银一般呈现三角或六方片状，

常用的制备方法有高能球磨法、光化学还原法和

化学还原法［50 － 56］。
一般来说，银纳米结构的合成多采用 “自下

而上”的制备方法，高能球磨法是比较少见的一

种“自上而下”制备银纳米片的物理方法［50］。这

种方法一般是以银纳米颗粒为原料，采用机械高

能球 磨 的 方 法， 使 银 纳 米 颗 粒 细 化、压 成 片

状［51］。高能球磨法工艺简单、生产效率高，但存

在着产物形状不一、表面易受污染等缺陷［52］。
光化学还原法制备银纳米片常用的反应物为

柠檬酸盐，在合成过程中同时起表面活性剂和还

原剂的作用［53］。2009 年，Jin 等报道了一种利用

光照射 制 备 银 纳 米 片 的 方 法，具 体 过 程 为 以

NaBH4 为还原剂，柠檬酸钠为表面活性剂，加入

适量稳定剂使其生成银晶种，采用荧光辐射的方

法，有效诱导球形银晶种生长为三角形银纳米

片［54］，具体机理如图 7 所示［55］。
化学还原法是另一种高效合成银纳米片的方

法，相较于光化学还原法，它合成周期短、效率

更高。2011 年，Zeng 等在室温下，以柠檬酸钠和

PVP 为表面活性剂，向种子溶液滴加抗坏血酸，

成功制备出形貌均匀的三角形银纳米片［56］。

4 应用领域

4. 1 化学催化

银纳米材料由于至少有一维处于纳米尺度，

因此具有极大的比表面积和高表面能，表面原子

易结合其他原子，表现出很高的化学活性［57］。银
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纳米材料在作为气相苯乙烯、环氧乙烷等选择性

加氢、选择性氧化合成过程中的催化剂有着出色

的表现，并且证实了不同形貌和尺寸的银纳米结

构 对 催 化 反 应 的 活 性 和 选 择 性 有 着 较 大 的 影

响［58］。除此之外，银纳米材料在醇燃料电池的催

化方 面 也 表 现 出 了 很 好 的 应 用 潜 力。2012 年，

Alia 等报道了一种银纳米线取代 Pt 基催化剂作为

醇燃料电池工作电极的方法，有效促进了电池质

子交换反应［59］。

图 6 ( a) 金纳米双锥体引导银纳米棒生长机理; ( b) 不同尺寸银纳米棒 SEM 图［49］

图 7 球形银晶种生长为三角形银纳米片机理［55］

4. 2 抗菌性能

银离子具有高效杀伤细菌的能力，而银纳米

材料在用作抗菌材料方面除了能缓慢释放银离子，

还具有极大的比表面积，优异的表面效应使其抗

菌能力几乎在微米级的 200 倍以上［60］。纳米银为

非抗生素类抗菌剂，并且具有优秀的广谱抗菌能

力，能有效抗菌并且不产生抗药性。目前，银纳

米材料在抗菌方面的应用基本处在外用层次上，

譬如医学上的纳米银抗菌敷料、纳米银乳胶制

品［61］等，以及生活中的纳米银纺织品［62］、纳米

银涂料等。2007 年，Thomas 等尝试将纳米银和水

凝胶复合制备抗菌材料，发现该复合材料在对大

肠杆菌的杀菌效果上比单一纳米银更为出色［63］。
这一研究推动了纳米银复合材料在生物抗菌上的

应用进展。
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4. 3 光电性能

银纳米材料除了具有金属银优异的导电性能

外，由于纳米尺寸效应的影响，还具有良好的透

光性。以银纳米线为代表的银纳米材料在作为导

电元件方面越来越受到人们的关注，常用于制造

太阳能电池、触摸屏面板以及柔性显示器中的透

明电极［64 － 66］。目前，电极通常采用铟锡氧化物

( ITO) 为基材，但是，铟的有限供应和 ITO 膜的

脆性限制了它们在柔性电子设备市场的应用［67］。
作为柔性器件优秀的候选材料，由银纳米线制成

的薄涂层在高弯曲应变下表现出了卓越的性能，

等效于甚至优于扁平基材上的 ITO 膜［68］。为此，

本课题组探索了银纳米线在透明电极的应用可能，

通过旋涂制备玻璃基板的透明电极和柔性纳米纸

透明电极，表征两个电极的光电性能，包括方阻

和透射率，实验证明银纳米线在用作透明电极上

表现出较为出色的性能［69］。银纳米材料受纳米尺

寸影响，还具有表面等离子体共振现象。研究表

明，表面等离子体共振表现为光照时，金属表面

电子波动集中，产生增强的电磁场［70］。这种由于

传导电子振荡引起的光学现象备受科研工作者的

关注，被广泛应用于光学标签、近场光学探针、
表面增强拉曼散射等领域［71］。2007 年，Sun 等合

成的银纳米片，初步证实了具有表面增强拉曼散

射的作用，并且增强作用受银纳米片表面粗糙度

的影响［72］。2012 年，Liu 等通过研究发现，调整

对银纳米线入射光的不同极化形式，可以激发出

不同组合形式的等离子体，这对其在新型生物探

测器的应用上有着重要的意义［73］。

5 结语

目前，银纳米结构合成方法多样，其中化学

还原法在形貌、尺寸可控合成上有着出色的表现

而被广泛研究和应用。银纳米结构形貌可控合成

主要通过对表面活性剂、包覆剂和稳定剂等的选

取来实现，另外通过调控反应产物种类、浓度和

反应工艺等条件可以有效调节晶核生长的方向、
不同晶面的生长速率等，从而得到银纳米结构尺

寸大小的不同。随着纳米科技研究不断深入，纳

米产品不断普及，银纳米材料的可控合成需要进

一步的发展。提高银纳米材料合成的稳定性和产

率，使其合成工艺更加低成本、绿色化、适应大

规模生产，探索更高效的产物分离方法，使产品

往高纯度、高精细方向发展，为其在日常生活的

应用提供更多的可能。
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Effect of Nd and Zr Elements on the Structure
and Corrosion Ｒesistance of Cast

Medical Magnesium Alloy

ZHANG Zhicheng TIAN Jun*

( School of Materials Science and Engineering，Dongguan University of Technology，Dongguan 523808，China)

Abstract In this paper，the medical magnesium alloy ingots Mg-4Zn-0． 5Ca-Nd and Mg-4Zn-0． 5Ca-Zr containing Mg，Zn，

CA，Nd and Zr elements were prepared by liquid forming technology． The tensile properties of the alloy were tested，and the highest
tensile strength was 360 MPa． The microstructure of the alloy containing Nd and Zr elements was observed by SEM and XＲD． The
corrosion resistance of the alloy was tested by electrochemistry． The final results show that the medical magnesium alloy has good
structure uniformity，and the magnesium alloy with Zr element can effectively improve the tensile strength of the alloy，and prove
that the magnesium alloy with Nd element can effectively improve its corrosion resistance．
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Progress in Controllable Synthesis and
Application of Silver Nanostructures

CHEN Junlong LI Zhihang LIANGHongfu YEQiannan HOUDanqing
LI Jinxiong ZHANGXu YAOＲihui NINGHonglong* PENG Junbiao

( Institute of Polymer Optoelectronic Materials and Devices，State Key Laboratory of Luminescent Materials and Devices，

South China University of Technology，Guangzhou 510641，China)

Abstract With the deepening of nanotechnology research，precious metal nanomaterials represented by silver nanomaterials
have become the focus of current research． The unique properties of silver nanomaterials in chemical catalysis，medical antibacterial
and optoelectronic devices are closely related to their nanostructure，morphology and size． In recent years，the application fields of
nanomaterials and their devices have been continuously expanded，and higher requirements have been placed on the controllable
synthesis of silver nanostructures，morphologies and sizes． Starting from the three dimensions of nanomaterials，this paper discusses
the morphological controllable synthesis methods of silver nanostructures in different dimensions，pointing out the key of morphologi-
cally controllable synthesis methods，analyzing and comparing the advantages with disadvantages of different synthesis methods as
well as forecasting the development trend．

Key words silver nanomaterial; silver nanostructure; controllable synthesis; application progress


