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摘  要：微纳米材料的性能受到其形貌的影响，以维度为分类原则，综述了不同类型银微纳米的制

备和应用进展。零维的银纳米材料包括银原子和粒径小于 15 nm的银纳米粉，主要提高催化性能、

抗菌及光性能；一维的银纳米线由化学还原法制备，主要用于透明纳米银线薄膜制备的柔性电子器

件；二维的银微纳米片可用球磨法、光诱导法、模板法等方法制备，其在导电浆料及电子元器件等

方面有广泛的应用；三维的银微纳米材料包括球形和异形银粉，球形银粉主要用于导电浆料填充物，

异形银粉主要应用催化、光学等方面。改善制备方法，实现微纳米材料的形貌控制，提升产物稳定

性，是银纳米材料研究的发展方向。 
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Abstract: The performance of micro-nano materials is affected by their morphology. Using dimensions as 

the classification principle, the preparation and application progress of different types of silver micro/nano 

are reviewed. Zero-dimensional silver nanomaterials include silver atoms and silver nano-powder with a 

particle size of less than 15 nm, which mainly improve catalytic performance, antibacterial and optical 

properties. One-dimensional silver nanowires are prepared by chemical reduction methods and are mainly 

used for flexible electronic devices made of transparent nanosilver wire films. Two-dimensional silver 

micro-nano flakes can be prepared by ball milling, photo-induction, and template methods, and they have a 

wide range of applications in conductive pastes and electronic components. Three-dimensional silver 

micro-nano materials include spherical and irregular silver powder. The spherical silver powder is mainly 

used for conductive paste filling, while the irregular silver powder is mainly used in catalysis and 

photo-latent applications. Improving the preparation method, realizing the morphology control of 

micro-nano materials, and enhancing the stability of products are the development directions of silver 

nano-materials research. 
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微纳米材料因其量子限域效应、高比表面积、

小尺寸效应表现特殊的物理和化学性质，使其在光

学、电学和催化等研究领域得到广泛关注[1-5]。银微

纳米材料有优异导电性、导热性、反射特性、感光

成像特性、抗菌消炎特性，同时银具有较好的化学

稳定性，使其广泛应用于现代工业中[6-9]。微纳米金

属材料的特殊物理化学性质可以通过控制尺寸大

小、形貌、成分、结晶度、结构(如实心或空心)进

行调整。由于控制形貌比其他方法更易做到改变纳

米金属材料特性[10-11]，所以微纳米材料性能研究的

重心在控制其形貌上。 

为了更高效开发银微纳米材料的自身性能，银

微纳米材料的形貌及尺寸的可控制备技术一直以来

都是国内外学者的研究重点和热点之一。根据银微

纳米材料的空间维度，可以分为零维(单原子等)、

一维(纳米线等)、二维(微纳米片)、三维(球状等)，

不同维度的银微纳米材料具有不同的应用领域，制

备方法也随形貌控制的要求而不同。本文对不同维

度的银微纳米材料的制备和应用等进行评述。 

 

1 零维——单原子和粒径小于 15 nm 的银

纳米粉 
 

零维银纳米材料主要包含两种：单原子银和粒

径小于 15 nm 的纳米银粉。将金属颗粒尺寸减小 10 

nm 以下甚至减小为活性中心的原子状态(单原子催

化剂)可以大大提高催化性能、抗菌及光性能[12-14]。 

通过湿化学法将含有金属单原子的前驱体锚定

在载体表面基团并在后续处理中避免原子的团聚是

制备单原子银催化剂常用方法。复旦大学黄志伟[15]

采用“反 Ostwald 合成法”制备银单原子催化剂，

即在加热条件下银纳米颗粒自发单分散到硫酸锰和

高锰酸钾合成的 Hollandite 型二氧化锰(001)端口，

得到单原子银催化剂。单原子银催化剂因具有更低

电子密度 d 轨道的单原子银活性位，使其在低温时

也具有较高氧化甲醛能力。探究了单原子银催化剂

对甲醛氧化反应的氧活化机理 - 金属辅助的

Mars-van Krevelen 氧化活性机理，单原子银直接相

连(低温，65℃以下)或较远(高温，65℃以上)的

Hollandite 型二氧化锰晶格氧参与氧化反应，然后气

态氧在原子银解离后填补氧空穴完成氧化反应循

环。Ding 等[16]在“反 Ostwald 合成法”的基础上改

变时间和温度，制备出单原子银催化剂。实验表明，

在低温条件下银原子促进H2在Hollandite型二氧化

锰的吸附和解离，及单原子银-二氧化锰催化剂对草

酸乙二酯、乙醇的强吸附性，从而使草酸乙二酯最

终生成乙醇酸乙酯(低温)或乙醛二乙醇缩醛(高温)。

Wang 等[17]通过热聚合法制备出单原子分散银、碳

原子点、超薄 g-C3N4新型三元共载催化剂，具有较

强的光催化活性。 

司民真等[18]用单宁还原出平均粒径 11 nm表面

带负电的胶态纳米银，其对中性的邻菲罗邻和阳离

子型分子的碱性品红和亚甲兰分子具有较强表面增

强拉曼谱(SERS)且过 7 个月后对碱性品红吸附试验

仍具有较强吸附性。李清玉等[19]进一步研究了胶态

纳米银的稳定性，研究发现银保存两年还具有

SERS 活性。而且吸收峰只红移 12 nm，这对 SERS

的定量化研究具有积极的意义。 

Xu等[20]采用聚乙烯吡络烷酮(PVP)为还原剂和

稳定剂，银氨溶液为银源，在紫外的照射下形成粒

径在 4~6 nm 的均匀分布球形银粉，银粒子的吸光

度随着光照时间及 PVP 浓度增加而增加。 

虽然金属银的活性随着尺寸减小增大，但表面

自由能随着尺寸减小显著增大，使其在催化剂制备

和反应过程中因奥斯特瓦尔德熟化效应容易发生团

聚结块，因此银单原子的合成制备目前仍属于科研

界难题，相关研究仍需进一步加深。 

 

2 一维——银纳米线 

 

一维银纳米包括纳米管、银纳米线和银纳米棒

等。银纳米管和银纳米棒长度为纳米尺度，在光学

性能方面有潜在应用，研究较少；银纳米线通常长

度为微米尺度，直径为纳米尺度，其在 SERS[21-24]、

电子器件[5, 25-26]等领域有广泛应用而备受研究人员

关注。本章重点介绍纳米银线的制备和应用。 

银纳米线制备的透明导电薄膜具有优异的光电

性能，可以作为氧化铟锡(ITO)代替材料，在柔性电

子器件中具有广阔应用前景。银纳米线长径比大小

是其组成透明电极具有高柔韧性、低雾度、高导电

性的关键因素[27-29]。目前在延长银纳米线长度、减

小线直径方面已经取得较大进步。 

Li 等[30]用溶剂热法将硝酸银、氯化钠、聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、甘油在水热反应釜中 150℃恒温 5 

h，得到长度大于 100 mm，直径 45~85 nm 的高长

径比银纳米线。本文作者团队[31]采用先行制备晶

种，然后晶种在 PVP 的保护下定向生长，在优化的

条件下，5 min 内即可诱导合成长度为 70~100 µm，

直径 90~200 nm 均一的超长银纳米线。 
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Zhang 等[32]以乙二醇为还原剂，PVP 为保护剂，

氯化铁为刻蚀剂，在较低温度(130℃)反应得到长度

220 µm，直径 50 nm 的高长径比的银纳米线，并将

含有少量银纳米颗粒和较短银纳米线经过孔隙 50 

µm×30 µm 过滤，最终得到超长银纳米线，用其制

备的柔性导电薄膜电极透光率高，电阻率小，柔韧

性高。在制备反应中，Fe3+和 Cl-必不可少，因为卤

族元素离子可以吸附在银(100)晶面，诱导银各向异

性生长，促使还原出的银沿着(111)面结晶生长。此

外，研究发现随着 FeCl3 浓度增加，银线直径降低

直至成为微纳米银颗粒，很可能是在较高 Cl-浓度下

溶液中的氧刻蚀作用所致。制备过程的扫描电镜图

像如图 1 所示。 

 

 

(a). 孔隙尺寸 50 µm×30 µm 的过滤布(Filter cloth used for the filtration of AgNWs, pore size of 50 µm×30 µm); (b). 过滤前的银线(Uultralong AgNWs 

without filtration); (c). 过滤后的银线(Uultralong AgNWs with filtration); (d). 平均直径 55 nm(Uultralong AgNWs with diameter of 55 nm) 

图 1 滤布及超长银线的扫描电镜图像  Fig.1 SEM images of filter cloth and extra long silver wire 

 

赵启涛等[33]以二甲基甲酰胺(DMF)还原剂通过

软模板法获得直径 15~30 nm，长度 20 µm 的高长径

比银线。Caswell 等[34]利用湿化学法通过柠檬酸钠

(C6H5Na3O7)还原金属银盐，在未使用保护剂的条件

下制备出长度为 12 µm 的银纳米线；虽然因为没有

保护剂而制备银线几乎不含有机化学试剂，但制备

的银纳米线长径比低，导致透光率也低，不能满足

柔性导电薄膜的使用要求。 

邹凯等[35]将晶种加入到硝酸银和 PVP 的溶液

中，用紫外光照射 48 h，合成了直径 50~120 nm，

长度 50 µm 的银纳米线。PVP 不仅可以通过吸附和

和阻抑达到控制晶体生长方向，而且可以作为一维

线状模板，促使还原出的银纳米颗粒在一维方向聚

集。相较于液相还原法，本法时间长，产率低，长

径比小，不适于工业生产应用。 

从目前报道银纳米线制备方法[10, 30, 32]中，多元

醇(乙二醇和甘油)还原法因其低污染性、易实现性、

高效易操作等特点成为合成高长径比的最具有发展

前景方法之一。多元醇制备银纳米线较为认同的机

理可以分为两个阶段：1) 优先生长的 5 个(111)孪晶

面组成五面体，保护剂吸附至(100)晶面；2) 还原出

的银原子几乎沉积重结晶至(111)面形成纳米线。其

生长原理如图 2 所示。 

 

 

图 2 银纳米线的生长机理 

Fig.2 Proposed growth mechanism for Ag NWs with 

pentagonal structures 

(a) (b) 

(c) (d) 
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3 二维——银微纳米片 

 

二维纳米主要是银片，指厚度小于 100 nm 的

片状粉末。片状银粉相对于其他形貌银粉(如球形)

主要有以下优势，因此具有极大应用价值：1) 电阻

较小，电性能佳。片状银粉颗粒间为线接触或面接

触而球状银粉是点接触，所以导电通路由片状银粉

作为导电填料具有较低的电阻[36]；2) 性能稳定。片

状粉末比球形粉末比表面积大，表面能低，所以氧

化趋势、氧化度也比球状银粉低；3) 用量少。采用

片状和其它形状的银粉一方面可以减少用量，另一

方面可以降低涂层厚度，适应电子元器件微小化趋

势。因此片状银粉被广泛应用于各种电子元器件中，

譬如碳膜电位器端头、薄膜开关、滤波器、太阳能

电池电极等。片状银粉还因为具有显著的形状敏感

和尺寸效应的表面等离子体波带，在生物标记、催

化等方面也有较大的应用潜力[37-39]。片状银粉的制

备方法主要[40]有光诱导法、模板法、机械球磨法和

化学还原法等。 

施昌快等[41]将抗坏血酸、PVP、硝酸银、氨水

等混合，置于光化学反应仪暗箱中，采用光诱导法，

以高压汞灯(波长 352 nm)紫外光辐照 30 h 以上，最

终得到亚微米级和微米级的粒径不一的光亮银粉。

Yang 等[42]以葡聚糖酶为模板(模板法)，利用右旋糖

苷分子主链和支链构成的复杂网状结构为最终获得

了微米级(1~2 µm)片径，厚度 50 nm 的形状不均匀

的片状银粉。因为所需时间长或产量偏低，目前 2

种方法主要处于实验室研究阶段。 

球磨法通过改变球磨的具体工艺参数，制备出

不同性能和粒度的片状银粉。谭富彬等[43]通过机械

球磨粒径为 0.5~1 µm 的超细银粉得到片状银粉，并

进一步探究了片状银粉特性与制成的银浆电性能的

关系。结果表明，比表面积适中、松装密度小、片

状大小分布不均匀且厚度薄的片状银粉可以使银浆

具有良好的导电能力。王崇国等[44]用无水乙醇作为

助磨剂，选取 2 种不同直径的氧化锆球为研磨介质，

球磨 4 h 制得高振实密度片状银粉；研究了综合形

貌、平均粒径、振实密度、比表面积等各项性能指

标，得出片状银粉制备的最佳球料比 12.5:1。球磨

过程中影响因素多，采用不同生产者、工艺，甚至

同一工艺和生产者生产制备的不同批次的片状银粉

会存在差异，不利于银导电浆料的印刷，造成印刷

平整性差，印刷电路不均匀，易生成微细裂纹，增

大电路的接触电阻。此外，在机械球磨的过程中容

易带入杂质影响银粉的纯度，产生硬化；带入含有

可离解的无机离子，导致银的迁移，产品的电阻增

大，甚至出现短路自通现象[38]。但是机械球磨法产

率高，成本相对较低，因此仍是生产超细片状银粉

的主要方法之一。 

与机械球磨法相比，化学还原法制备超细片状

银粉具有诸多优越性：制备银粉不会因机械球磨带

入杂质而受到进一步污染，所得银粉纯度高，且粒

子结构均匀，可以较为精确地控制反应条件，从而

实现超细银片粒径和形状可控。 

Jin 等[45]采用含二茂铁的甲苯、正戊醇有机溶

液还原硝酸银，通过调整组成有机溶液两者比例，

制备出可调片状银粉(片径 600 nm~7 µm，片厚

10~35 nm)。Zhai 等[46]把硫酸亚铁溶液倒入含有柠

檬酸的硝酸银溶液中，一步制备出粒径 2~10 µm 的

形状不规则的片状银粉。梁焕珍等采用过氧化氢还

原，氯铂酸为催化剂，PVP 作为保护剂反应 2 h，

合成厚度 0.1~0.2 µm，片径为微米级的片状银粉。 

片银填充导电浆随着电子产品微型化、集成化、

智能化趋势的迅猛发展必将拥有更为广阔的应用前

景，既是技术的挑战又是机遇。总之，片状银粉的

制备技术与工艺研究对促进新一代电子浆料的整个

工艺、技术、材料和设备等的发展具有极其重要的

意义[47]。 

 

4 三维——球形和异形银粉 

 

三维微纳米银粉主要有球形和异形银粉等，其

粒径为 0.1~1 µm。银系电子浆料一直是电子浆料家

族中重要的一员，作为电子浆料的主要填充物及制

备片状银粉的前驱物[48]——球形银粉的制备也备

受关注。 

黄慧等[49]不仅对球形银粉制备工艺进行探讨，

而且将制备银粉调成导电浆料研究其性能。通过正

交实验得到在 pH=5，将硝酸银和抗坏血酸加入分

散剂聚乙二醇 4000 水溶液中，制备出粒径

(1.45~2.85 µm)的均一球体。将优化条件下制备的球

形银粉调制成太阳能正极浆料印刷到硅片烧结后电

阻小，满足太阳能电池正极用浆料要求。球形银粉

在太阳能导电银浆占比例 70%~90%，所以球形银粉

性能是银浆和银电极质量的关键。粒度过大导致印

刷时不能通过丝网，粒度过小浆料润湿性差，烧结

后因为银膜收缩率高导致孔洞多[50]，因此太阳能导
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电浆料对银粒子尺寸均匀性要求高。向红印等[51]也

用化学还原法制得分散性好，纯度高，粒径均匀的

球形银粉，经过高温烧结成膜后，方阻低，达到太

阳能使用银粉要求。 

基于微纳米银粉的制备技术，改变制备条件，

可以得到银花状球、雪花银、立方体和纳米棒等异

形三维银纳米，某些异形纳米显示出特殊的化学、

物理性能。吴会杰等[52]将抗坏血酸溶解到去离子水

和乙二醇的混合溶液中，然后还原硝酸银，得到银

纳米片自组装成的平均粒径 0.95 µm 银花状球。张

波等[53]通过实验得出银花状球因邻近的纳米片的

表面电磁场相互耦合，产生强烈的局域电磁场增强，

从而使其表现出很强的表面增强拉曼散射(SERS)

性能。郭帅龙等[54]在酸性室温条件下，聚乙烯醇作

为表面保护剂和动力学控制剂双重作用，抗坏血酸

还原硝酸银得到三维超细多枝雪花银，其在水的主

要污染物对硝基苯酚加氢反应中表现出优异催化性

能。Zhao 等[55]等发现在高速微波环境下可以快速合

成银的立方体，将硝酸银溶液注入到 160℃的硫化

钠和 PVP 的乙二醇混合溶液，微波辐射 20 s 后即可

合成粒径约为 80 nm 的立方体，而且随着硫化钠量

加大和反应时间加长(1.5 min)或反应温度提升，制

备产物变为银纳米线。这是因为保护剂 PVP 吸附在

银纳米晶的{100}面，导致{111}晶面比{100}晶面的

氧化刻蚀严重，随着反应时间加长或者温度升高，

将银线刻蚀成银立方体。当温度较高(170℃以上)，

反应速度加快，大部分银离子在短时间被还原出来，

不能提供银线生长需要银源，最后只能制得较小银

纳米棒。 
 

5 结语 

 

不同形貌的银微纳米材料，有相应的某方面优

异性能，从而决定在具体方向的应用。零维银纳米

材料因为独特的原子活性作为高性能催化剂；一维

银纳米因为高柔韧性、低雾度、高导电性而广泛应

用于电子屏幕等器件；二维银微纳米因为低电阻、

高性能主要用于电子浆料等器件；三维微银纳米因

为特殊的光性能、导电性在电子浆料、表面增强光

谱、催化等方面有着巨大应用潜力。 

改善制备方法，缩小尺寸范围，研发不同形貌

银微纳米粉及自动化开发是银微纳米粉未来发展的

主要方向。探究单原子银的新型制备方法，研发单

原子银催化剂新型载体，并深入讨论催化机理。研

究一维银纳米制备的新型制备方法，提升银线的长

径比，减少银纳米颗粒。研发一维及多维银微纳米

生长机制，提升均一性的制备方法，开发大规模制

备设备及新的应用。充分利用计算机技术，选取制

备得各种参数，利用软件进行模拟，探究最终产物

的结构和应用性能。 
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