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铜纳米线的液相制备及其表面修饰研究进展

高 琪 阚彩侠* 李俊龙 楼叶珂 魏菁菁
(南京航空航天大学理学院应用物理系，南京 211106)

摘要：在现代纳米科学技术领域中，铜纳米线由于具有独特的光学、电学、力学和热学性质而成为制备透明

柔性导电电极的优良材料。铜价格低廉，自然存储量较大，是实际应用中替代贵金属的理想材料。然而，将

铜离子还原为单质铜比较困难，且单质铜非常容易被氧化，这成为应用中亟需解决的关键问题。如何制备单

分散、稳定且具有抗氧化性的铜纳米线也成为该领域的研究热点。在各种制备铜纳米线的方法中，液相还原

法不仅可以解决以上问题，且该方法具有制备条件限制少、成本低、简单易行等优点而被广泛应用于铜纳米

线的大量合成。本文从铜纳米线的研究背景和研究价值入手，首先综述了不同(光滑或粗糙、单晶或孪晶)铜

纳米线的液相制备方法及其生长机制。讨论了铜纳米线的氧化及其抗氧化表面包覆问题。最后对铜纳米线的

研究意义和应用前景做出展望。
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Research Progress on the Liquid-Phase Preparation and
Surface Modification of Copper Nanowires

GAO Qi KAN Cai-Xia* LI Jun-Long LOU Ye-Ke WEI Jing-Jing
(Department of Applied Physics, College of Science, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 211106, P. R. China)

Abstract: Copper nanowires are excellent materials for transparent and flexible conducting electrodes in

modern nanoscience and nanotechnology because of their unique optical, electrical, mechanical, and thermal

properties. With the distinguishing features of relatively low price and natural abundance, copper is an ideal

candidate to substitute for noble metals in technical applications. However, the main hindrances to their practical

application are the susceptibility of Cu nanowires to oxidation upon exposure to air or water and the difficulty

in reducing Cu ions to metallic Cu. The synthesis of copper nanowires with high monodispersity, stability, and

oxidation resistance has become a major research goal. Among the wide variety of methods available to

generate copper nanowires, liquid-phase reduction has been widely adopted for the advantages of high yield,

simple and straightforward operation, relatively low cost, and fewer constraints on reaction conditions, in addition

to solving the above problems. This review begins with an introduction to the research background and

significance of copper nanowires. First, we present a brief overview of the research advances, including the

synthesis and growth mechanisms, of smooth or rough, single-crystal or twinned copper nanowires. Oxidation

and surface modification for oxygen-resistance are then discussed, followed by a brief summary and outlook

for research in the field.
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1 引 言

近些年来，贵金属纳米材料由于具有优异的

光学、电学、力学、热学及催化性质 1而在纳米科

学领域受到广泛关注。微观结构上，这些独特的

性质在很大程度上依赖于电子的运动形式；在纳

米尺度范围内，电子的运动形式又直接决定于金

属的种类及其具体结构和形貌。由此可见，想要

实现功能化纳米器件在微电子等领域的应用，就

需要有效控制纳米晶体的尺寸、形貌和晶态。目

前，贵金属纳米晶体的可控合成主要是关于金

(Au)、银(Ag)、铂(Pt)等元素的纳米结构，其中，

Ag纳米线(NWs)合成技术成熟，已被广泛应用于

纳米光子学、电子学、催化和传感等诸多领

域 2－12。例如，在制备各种柔性或可伸缩透明电极

中，Ag NWs沉积在弹性体上，展现出优异的透光

性、导电性、柔韧性等优点，并已取得了重大的

研究进展 13－27。一维结构的超细(直径< 10 nm) Au

NWs研究已有报道，但其稳定性和导电性较差 28。

从应用的角度，Au、Ag等贵金属原料由于价格昂

贵、自然界存储量小等特点严重限制了其在工业

领域的应用 29－33。

一维铜(Cu)纳米结构具有与Au、Ag纳米结构

类似的导电、导热和延展性，且Cu价格低廉、储

量丰富，逐渐成为替代Au、Ag纳米材料的最佳选

Key Words: Copper nanowire; Liquid-phase reduction method; Single-crystal; Twinned-crystal;

Surface oxidation; Surface modification
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择 34。随着对一维 Cu 纳米结构研究的不断深入，

许多研究证明Cu NWs在光学、电学、热学、催化

等诸多领域也具有重要的应用潜能。研究表明，

高纵横比的Cu NWs具有很好的延展性和导电性，

即使在NWs浓度很低时也能够有效形成完好的内

部网络和高导电路径，在机械拉伸和弯曲时能够

有效缓解拉力 35。将高透过率、高导电性的柔性

Cu NWs弹性体做成透明电极，可以在功能化光电

子器件中替代价格昂贵的导电材料铟锡氧化物

(ITO)36,37，应用于触摸屏 29,38、有机发光二极管 39、

有机太阳能光 40－42、锂离子电池 43、智能窗、机器

人系统、可植入式医疗器械 44,45等诸多领域。例如

Rathmell和Wiley46将Cu NWs制成柔性透明电极在

透过率为 85%时，方块电阻为 30 Ω∙□－1，可以与

商业化柔性 ITO导电薄膜相媲美。高纵横比的Cu

NWs还可以作为热导材料的填充物，在低负荷条

件下仍具有很高的热导率 47。此外，Cu NWs表面

具有更多的活性中心，可以大大提高反应速率，

在催化领域具有重要的应用 48－50。

为实现形貌均一、尺寸可控、单分散良好的

Cu NWs的高效制备，研究人员探索了不同的制备

方法，主要有液相还原法 44,51－53、气相合成法 54,55和

模板法 56－59等。其中，液相还原法由于合成成本

低、产率高、方法便捷、实验过程容易控制等优

势成为诸多研究小组的首选方法。但是，该方法

制备的Cu NWs更容易受到外界环境(如空气中的

氧气、水汽)的影响，表现出不稳定性 60。目前，

研究人员已经开展了诸多表面处理工作，如利用

表面酸处理 61、表面包覆剂钝化 45、表面无机物包

覆 40等方法来改善Cu NWs的稳定性。

本文综述了液相还原法制备Cu NWs，详细讨

论了溶剂热法和油浴法中参数变化对晶体最终形

貌产生的影响，分别说明了光滑与粗糙表面 Cu

NWs和单晶与多晶Cu NWs的不同制备方法及形成

机理。此外，本文还介绍了Cu NWs的氧化及其抗

氧化表面包覆(如，表面修饰剂、碳、石墨烯及其

他金属对Cu NWs进行包覆)问题。

2 铜纳米线的制备及生长机制

Cu NWs的制备方法有很多，如化学气相沉积

法 54,55、电化学沉积 62和模板法 56－59等。化学气相沉

积法在真空环境中制备Cu NWs，可有效防止NWs

表面氧化，实验过程容易控制，合成纯度较高，

但设备昂贵，所制备的纳米结构尺寸不均一。电

化学沉积法操作简单，Cu NWs的形貌和结晶度很

好控制，但实验步骤复杂，而且制备的NWs的产

量较少，模板需去除。液相还原法由于对反应条

件限制较少，且适合大量制备Cu NWs而逐渐成为

当前广泛使用的制备Cu NWs的有效方法。本文主

要综述了制备Cu NWs的液相还原法，包括：溶剂

热法和油浴法。

2.1 溶剂热法

溶剂热法是指在高压封闭的环境中利用还原

剂将金属盐还原为金属原子，经过成核、生长和

老化过程，逐步形成纳米晶体 63,64。一般情况下，

溶剂热法制备Cu NWs时，还原的Cu原子在溶液

中均匀成核，晶核作为纳米晶体生长的种子，在

高温高压条件下逐步生长成为一维Cu纳米晶体。

在Cu纳米晶体的成核及生长过程中均经历热力学

允许的老化过程，使得较小的Cu纳米颗粒逐步溶

解，再与稳定的纳米晶一起形成较大的纳米颗

粒。因此，反应过程中的各参数，如包覆剂种

类、反应温度、反应时间、反应物的比例，均对

最终产物的形貌起到重要作用。

利用溶剂热法，研究人员分别制备出光滑和

粗糙表面的Cu NWs，下面分别对这两种纳米晶体

结构的制备方法及生长机制作简单讨论。

2.1.1 表面光滑铜纳米线的制备

表面光滑的 Cu NWs 的制备方法发展较为成

熟，反应试剂选择多样。合成过程中常用的还原

剂主要包括：抗坏血酸 (AA)、葡萄糖、水合肼

等。实验发现，采用同一还原剂，通过添加不同

种类的表面活性剂可实现不同纵横比的Cu NWs的

制备。Wang等 65在无模板、无表面活性剂的情况

下，将CuSO4和AA溶解在去离子水中，160 °C高

压反应釜反应 6 h，得到直径 800－1000 nm，长度

为几十微米的表面光滑、无杂质颗粒的单晶 Cu

NWs。研究表明：AA不仅可以还原Cu离子，而

且和其水热衍生物能够选择性的吸附在Cu纳米晶

体的某一特定晶面上，使得纳米晶的各个晶面的

生长速率不同，从而导致晶体的各向异性生长。

此合成方法过程简单、可重复性高且不用调节溶

液的pH值。

同样以 AA 为还原剂，以聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)作为结构导向剂可制备出直径约 50 nm，长

度大于 10 µm矩形横截面的单晶Cu NWs 66。实验
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也发现，AA是唯一能够还原Cu的前驱体制备出

矩形横截面Cu NWs的还原剂，其他还原剂如水合

肼、硼氢化钠、葡萄糖等，均得不到该实验结

果。此外，Xu等 67发现在碱性环境中，十六烷基

三甲基氯化铵(CTAC)为表面活性剂，利用AA还原

CuCl可制备出单晶Cu NWs，且NWs沿着<110>晶

向生长。若试剂比例及反应条件不变，将表面活

性剂改为十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)则得到单

晶Cu纳米片。

除了 AA，葡萄糖也是常用的制备光滑表面

Cu NWs的还原剂。Mohl等 68以十六胺(HDA)为表

面活性剂，用葡萄糖还原 CuCl2 制备直径约 64

nm，长度约几微米的形貌均一的Cu NWs。实验发

现：随着葡萄糖与CuCl2摩尔比率的提高(如由1 : 1

变为4 : 1)，大量Cu纳米种子迅速形成，很快团聚

为较大的纳米颗粒，使得合成产物中Cu纳米颗粒

逐渐增多，而 Cu NWs 含量逐渐下降，如图 1 所

示。该方法合成的Cu NWs在做电镜样品时，随着

溶剂的挥发，Cu NWs易形成网络结构而不是自组

装的并排结构，即出现多重接触点，这样形成的

Cu NWs薄膜导电性能也会有所下降。随后Kumar

等 69改进Mohl等 68的方法制备出直径约 24 nm、长

度可达几百微米的单晶Cu NWs，并指出HDA在

NWs 的形成过程中具有双重作用：在反应初期，

HDA 作为络合剂与 Cu2 +形成金属络合物；之后，

金属络合物缓慢释放离子并被还原，逐渐形成孪

晶种子；种子形成后，HDA作为表面包覆剂选择

性的吸附在孪晶种子的特定晶面上使孪晶种子各

向异性生长为Cu NWs。

同样采用葡萄糖还原CuCl2，更换表面包覆剂

可制备纵横比更大、产率更高的光滑表面 Cu

NWs。Li等 70首先以油胺(OLA)作为单一表面包覆

剂合成Cu NWs，所制备的Cu NWs极易聚集为束

状(图 2(a))，在水和有机溶剂中的单分散性较差，

不利于实际应用。为了提高NWs的单分散性，Li

等 70以OLA和油酸(OA)作为双重表面包覆剂，采

用商用电压力锅在 116 °C条件下反应 12 h制备出

直径约45 nm，长度为60－90 µm的Cu NWs，该方

法产量高，且纯度较高，如图2(b, c)。但是，过长

的Cu NWs也会影响其单分散性。因而，通过缩短

反应时间(6 h)使NWs的纵横比变小，进一步提高

了Cu NWs的单分散性，如图2(d)所示。此外，将

表面包覆剂OLA和OA与 PVP进行配体交换，得

到在极性溶剂中也具有良好分散性的亲水性 Cu

NWs。

Shi等 71首次发现十八胺(ODA)也可以同时作

为还原剂和表面包覆剂制备 Cu NWs，且制备的

Cu NWs 直径更小、长度更长。实验中 ODA 在

120－180 °C水热反应条件下还原CuCl2制备出直径

为30－100 nm，纵横比达到105的光滑、单分散Cu

NWs。实验发现：当温度为 180 °C时形成单晶Cu

NWs，如图3(a, b)所示；温度为160 °C时，晶体中

出现一些明显的缺陷；当反应温度为 120 °C时可

得到多晶Cu NWs，如图 3(c, d)所示。并且，随着

反应温度的降低，还原速率减慢，NWs的直径逐

渐变小。此外，除了合成温度，反应体系中ODA

的浓度也会对Cu NWs的直径产生影响。该制备方

法在后续以 Cu NWs 为模板制备异质结构的实

验 72,73中得到广泛应用。

2.1.2 表面粗糙铜纳米线的制备

表面光滑的Cu NWs在纳米电子传导中具有潜

在应用，而粗糙表面Cu NWs因为具有更大的比表

面积、丰富的表面缺陷和更多的突起而易与其他

金属或非金属形成异质结构，从而改善NWs表面

性能，使其在能量相关的应用中呈现明显优势。

Shin等 74最先利用电沉积技术制备出各种形貌

图1 十六胺(HDA)为包覆剂制备铜纳米线(Cu NWs)的扫描电子显微镜(SEM)图 68

Fig.1 Scanning electron microscope (SEM) images of Cu nanowires (Cu NWs) synthesized with

hexadecylamine (HDA) as capping agent68

SEM images of Cu NWs synthesized with the following glucose/copper salt molar ratios: (a) 1 : 1, (b) 3 : 1, (c) 4 : 1
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的粗糙表面Cu NWs。随后，Periasamy等 75首次在

碱性条件下，以乙二胺(EDA)为包覆剂，利用无毒

环保的儿茶素还原Cu(NO3)2，制备出如玫瑰花茎般

有纳米刺的分层粗糙Cu NWs。NWs的平均直径约

100 nm，长度约 6 µm，其尺寸依赖于儿茶素、

EDA的浓度和反应时间长短等因素。同时实验发

现，儿茶素的浓度可以控制Cu NWs的粗糙程度：

较低浓度(3.0 mmol∙L－1)的儿茶素制备的Cu NWs

表面光滑；而较高浓度的儿茶素(6.0 mmol∙L－1)合

成的Cu NWs表面粗糙并带有纳米刺，如图 4(a)所

示。纳米刺的形成主要是由于反应溶液中未参加

反应的Cu2+吸附在NWs的侧面上，进而被还原为

Cu原子，形成纳米刺。

除了通过调节还原剂浓度，Sun等 76发现改变

前驱物Cu2+与Cu+的比例也可以实现Cu NWs表面

粗糙程度的有效调控。实验发现，若仅以Cu+为Cu

源，AA为还原剂，CTAC为结构导向剂，只能够

制备出光滑表面的Cu NWs；随着Cu2+与Cu+比例

的提高，光滑表面上的突起逐渐增多；当两种Cu

盐的比例为 1 时可得到表面粗糙程度均一的 Cu

NWs，如图 4(b)所示，NWs 的平均直径约 100

nm，长度为20－30 µm。其反应机理为：由于Cu2+/

Cu0的还原电势(0.34 V)比Cu+/Cu0的还原电势(0.52

V)低，因此，溶液中 Cu+首先被还原成 Cu 原子，

并聚集生长为 Cu 纳米晶体，同时，表面活性剂

CTAC 选择性的吸附在晶体的 (111)和 (200)晶面

图2 油胺(OLA)、油酸(OA)作为包覆剂制备Cu NWs粗溶液照片及对应的SEM图 70

Fig.2 SEM images of Cu NWs synthesized with oleylamine (OLA) and oleic acid (OA) as capping agents and

a photograph of crude solution of Cu NWs70

(a) SEM image of Cu NWs using OLA as the sole ligand for 12 h; (b) using OLA and OA as the dual ligands for 12 h;

(c) photographs of the commercial electric pressure cooker used for the synthesis of Cu NWs and the crude solution of as-prepared Cu NWs;

(d) using OLA and OA as the dual ligands for 6 h

图3 十八胺(ODA)为包覆剂制备Cu NWs的透射电子显微镜(TEM)、高分辨率透射电镜(HRTEM)和

对应的选区电子衍射(SAED)图 71

Fig.3 Transmission electron microscope (TEM), high resolution transmission electron microscope (HRTEM), and selected

area electron diffraction (SAED) images of Cu NWs synthesized with octadecylamine (ODA) as capping agent71

TEM and HRTEM images of the Cu NWs obtained at (a, b) 180 °C; (c, d) 120 °C. Insets in A and C are the corresponding SAED patterns.
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上，使得晶体沿着<110>晶向生长为光滑的 Cu

NWs。随后，Cu2+也被还原为Cu原子，这些Cu原

子在NWs表面不断生长，并逐渐形成具有粗糙表

面的Cu NWs。

2.2 油浴法

Cu NWs除了可以在高温高压条件下利用溶剂

热法合成以外，利用油浴法也能够实现Cu NWs的

高效制备。以硅油为加热介质，恒温常压下加热

反应物，反应温度可控，反应物受热均匀，是使

用最广泛的化学还原法之一。油浴法制备的 Cu

NWs可以是单晶、孪晶或多晶结构，也可以是Cu

与其他金属或非金属的核壳、异质或合金结构。

2.2.1 单晶铜纳米线的制备

单晶结构具有较好的导电性 77，且比五重孪

晶结构具有更强的抗氧化性能 78。Zeng等 79首次提

出在高浓度的 NaOH 溶液中(pH = 13－14)，EDA

为表面包覆剂，60 °C水浴条件下，利用水合肼还

原 Cu(NO3)2，制备出直径 90－120 nm，长度大于

40 µm的单晶Cu NWs。尽管水合肼有毒性，但与

其他还原剂相比，水合肼可在更短的时间(< 1 h)更

低的温度(< 80 °C)下还原Cu盐制备Cu NWs。强碱

环境也可有效避免Cu(OH)2沉淀的产生。实验也发

现，EDA的浓度直接影响产物的形貌：当EDA浓

度较低时，合成产物主要是Cu NWs；随着EDA浓

度升高，产物中出现盘状Cu纳米晶体；当EDA浓

度过高时，Cu NWs 完全转化为二维的 Cu 纳米

盘。在此基础上，Wiley等 34进一步改进Zeng等 79

的实验方法，将实验参数扩大100倍，可合成长度

约 10 µm、直径约 90 nm 的克量级单晶 Cu NWs，

如图 5(a)所示，从而证明该方法可实现Cu NWs的

大量制备。但是，所制备的Cu NWs极易发生团聚

且NWs直径较大、长度较短，严重影响其在透明

导电薄膜中的应用。因此，将反应物在80 °C水浴

条件下反应3 min后放入冰水浴中，并加入PVP使

NWs继续生长，从而得到直径较小(60 nm)且长度

增加一倍的单分散性良好的 Cu NWs 80。同时，

Wiley等 34发现，NWs不断生长过程中其末端均带

有球形纳米颗粒，如图 5(b)所示，并由此提出Cu

NWs的生长机制：Cu原子首先团聚形成单晶球形

纳米种子，随后，原子不断地添加到面心立方晶

图5 乙二胺(EDA)为包覆剂制备的Cu NWs溶液照片、SEM和TEM图

Fig.5 Photograph of crude solution, SEM and TEM images of Cu NWs synthesized with

ethylenediamine (EDA) as capping agent
(a) photograph of the reaction flask after growth of Cu NWs at 80 °C for 1 h34; (b) SEM image of Cu NWs with a spherical copper particles attached

at one end (inset scale bar = 200 nm)34; (c) TEM images with corresponding SAED patterns under strong two-beam conditions81

图4 溶剂热法制备的粗糙表面Cu NWs的TEM图

Fig.4 TEM images of rough Cu NWs synthesized by solvothermal method
(a) TEM image of Cu NWs with many nano-thorns prepared at 80 °C for 1 h using concentration of catechin 6.0 mmol∙L－1, and photograph of an

individual rose-stem (inset of (a))75. (b) TEM images of roughness-controlled Cu NWs obtained at 1 : 1 reactant ratio between Cu2+ and Cu+ 76
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种中具有最高表面能的 (110)面，使得晶体沿着

<110>晶向不断生长，从而形成单晶Cu NWs。此

外，Meng和 Jin81调整实验参数制备出直径约 100

nm，长度更短的单晶Cu NWs，并提出了单晶Cu

NWs的轴向螺旋位错生长机理：OH－具有双重作

用，不仅为还原反应提供合适的pH值，还能够与

Cu2 +形成[Cu(OH)4]2 －络合物，从而降低 Cu2 +的活

性，形成高度缺陷的球形多晶Cu纳米种子，种子

中包含的轴向位错源使得纳米晶体沿着<110>方向

各向异性生长为单晶Cu NWs。

在封闭反应体系中，水合肼还原 Cu 盐制备

Cu NWs时，还原产物会改变溶液的 pH值，降低

溶液的过饱和度，直接影响合成的纳米晶体的形

貌。科研人员利用连续流动反应器(CFR)将反应产

物及时排出反应系统，有效避免产物的积累，有

利 于 高 产 量 合 成 形 貌 一 致 的 超 长 单 晶 Cu

NWs 38,81,82。具体制备过程如图6所示。

在单晶Cu NWs的研究中，Zhang等 82首次制

备出单分六边形横截面 Cu NWs。以乙酰丙酮铜

(Cu(acac)2)为前驱物，铂(Pt)(溅射有Pt的硅片)为催

化剂，在油相的HDA和CTAB的熔融晶体中反应

10 h实现Cu NWs的催化生长，制备的Cu NWs具

有良好单分散性，平均直径为80 nm，长度可达到

几十到几百微米，如图 7(a)所示。Zhang等认为：

HDA和CTAB的混合物在 180 °C条件下可形成管

状胶束结构，Cu2+与HDA和Br－配对后，Cu2+大量

聚集在管状结构中，在 Pt 催化作用下，HDA 将

Cu2+还原形成Cu纳米团簇。在Cu纳米晶体的面心

立方结构中，低表面能的(111)面更容易被暴露；

而HDA和Br－能够选择性的吸附在(200)面，使种

子的(200)面发生钝化。因此，只有纳米晶的活性

(110)面上不断吸Cu附原子，使晶体沿着<110>方

向生长成为侧面为(200)和(111)交替的六边形横截

面Cu NWs，反应机理示意图如图 7(b)所示。为了

提高Cu NWs产率，Cheng等 45将上述反应中溅射

有Pt的硅片替换为直径约 5 nm的Pt纳米球，该纳

球不仅能促进还原过程中电子的转移，还能作为

Cu原子均匀成核的种子，更有利于尺寸均一的Cu

纳米晶体的形成。

2.2.2 五重孪晶铜纳米线的制备

对于五重孪晶Cu NWs的制备，最典型的实验

是由Ye等 83提出的：以OLA为溶剂、还原剂和表

图6 Cu NWs的连续流动反应器(CFR)生长法示意图 38

Fig.6 Schematic of the continuous flow reactor (CFR) for Cu NWs growth38

图7 六边形横截面Cu NWs的SEM图与反应机理示意图 82

Fig.7 SEM image of hexagonal cross section Cu NWs and schematic of the formation of Cu NWs 82

(a) SEM image of well-dispersed hexagonal cross section Cu NWs; (b) formation of Cu NWs directed by

the liquid-crystalline structure of the medium
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面修饰剂，利用CuCl歧化反应制备出形貌一致、

表面光滑且具有稳定性的五重孪晶Cu NWs。该方

法制备的Cu NWs具有五角形横截面，直径约 50

nm，长度大于10 µm，如图8(a, b)所示。为了解释

该实验中Cu NWs的生长机制，Yang等 84进行了大

量理论研究，提出了Cu NWs的“自种子生长法”

理论，即在反应过程中，CuCl首先与OLA在较低

温度下配位形成亚稳态复合物，随后，由于温度

升高Cu+发生歧化反应，还原的Cu0均匀成核形成

五重孪晶Cu纳米种子。由于孪晶界面具有最高的

表面能，致使孪晶种子不断生长，并且，为了防

止应变能提高，五重孪晶种子优先沿着平行轴向

生长，形成新的含有 (100)侧面的铜纳米棒 (Cu

NRs)。OLA 优先选择性的吸附在 Cu NRs 的(100)

侧面上，使得经过还原或奥斯特瓦尔德老化过程

得到的Cu原子不断沉积在Cu NRs的(111)面上而逐

渐生长为NWs。此外，Han等 85改进该实验方法，

在氩气环境中，另外添加十八烯(ODE)和十二胺

(DDA)，得到直径更小的约16－32 nm的Cu NWs。

Xia等 86以HDA为表面修饰剂，利用葡萄糖还

原CuCl2，试剂比例与Mohl等 68实验一致，但将反

应条件由溶剂热法(120 °C)改为油浴法(100 °C)，

制备出直径约24 nm，长度约几十到几百微米的五

重孪晶 Cu NWs，而非单晶线。油浴法实现了 Cu

NWs 高产量、高纯度制备，合成效率达到 95%。

更重要的是，该方法制备的Cu NWs的直径更小，

使得Cu NWs在可见光区有很好的透过率。SEM和

HRTEM分析可知该五重孪晶Cu NWs由五个(200)

侧面和十个 (111)端面组成。进一步实验发现：

HDA浓度较低时，十面体多晶种子被Cl-O2对氧化

刻蚀，保留下来的单晶种子生长为 Cu 纳米立方

体，如图 9(a)所示；HDA浓度较高时，十面体种

子不容易被氧化刻蚀，此时，若反应初始时葡萄糖

的浓度较高，反应速率较快，十面体种子各向同性

生长，随着反应中葡糖糖不断消耗，反应速率变

慢，晶体生长呈现各向异性趋势，形成五角形双锥

体，最终生长成为五重孪晶蝌蚪状Cu NWs，如图

9(b)；若初始时还原剂浓度较低，十面体种子可直

接各向异性生长成为五重孪晶Cu NWs，如图 9(c)

所示。由此可见，葡萄糖和HDA的浓度对最终Cu

纳米晶体的形貌形成具有重要作用。

同样，Peng 等 87利用油相法选择性合成单晶

Cu纳米立方体和五重孪晶Cu NWs结构。在OLA

溶液中，以 CuCl2和乙酰丙酮镍(Ni(acac)2)为前驱

图9 Cu纳米立方体、蝌蚪状Cu NWs及Cu NWs的SEM图 86

Fig.9 SEM images of Cu nanocubes, tadpole-like Cu NWs, and Cu NWs86

SEM images of (a) Cu nanocubes prepared using the standard procedure except that the HDA concentration was reduced from 18 to 9 mg∙mL－1;

(b) tadpole-like Cu NWs prepared using the standard procedure except that the glucose concentration was increased from 5 to 10 mg∙mL－1;

(c) Cu NWs prepared using the standard procedure

图8 OLA为表面包覆剂制备Cu NWs的TEM，SEM图及“自种子生长法”示意图

Fig.8 TEM, SEM images of Cu NWs synthesized with OLA as capping agent and schematic of

the self-seeded growth of Cu NWs
(a) TEM image of anisotropic growth of OLA-coated Cu NWs by the disproportional reaction of CuCl in OLA83; (b) SEM image of one end of

Cu NW that confirms that the nanowire has a pentagonal cross section84; (c) proposed growth mechanism for Cu NWs via a seed-mediated method84
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物，氩气保护170 °C油浴条件下反应4 h得到直径

为 16 nm，长度约 10 µm的Cu NWs；若将OLA量

减少3 mL，并将反应温度提高10 °C，其他参数保

持不变，可以制备出直径为 22 nm的Cu NWs。此

外，若在合成直径 22 nm的Cu NWs的实验参数基

础上再另外添加表面包覆剂三辛基磷(TOP)则可以

成功制备出边长约为 60 nm的单晶Cu纳米立方体

结构。Peng等 87认为Cu2+可首先与OLA和Cl－形成

络合物CuCl4
2－或Cu(OLA)2Cl2，而Ni2+被OLA还原

成Ni0单体，但是，在较低温度下(⩽ 170 °C)Ni0无

法成核。随后，在OLA的协同作用下，Cu2+与Ni0

之间发生置换反应形成Cu0，Cu0逐渐积累成核形

成Cu纳米种子。进一步实验表明：TOP能够强烈

的与Ni2+络合，从而大大降低了Ni2+的还原速率，

进而降低Cu2+与Ni0之间的置换反应速率，使得晶

种的成核、生长速率降低，保证最初阶段单晶种

子的形成，并不断长成为单晶Cu纳米立方体。若

无TOP，Ni2+被快速还原，大量Cu0快速聚集成核

形成多晶种子，进而形成五重孪晶 Cu NWs。在

NWs生长过程中，Cl－作为表面包覆剂吸附在纳米

晶种表面上，促进了晶体的各向异性生长。晶体

的选择性生长示意图如图10所示。

除了表面修饰剂，添加不同的添加剂，采用

刻蚀保护的方法也能够合成具有一定形貌和结晶

性质的Cu纳米晶体。Huang等 88将包含Cu(acac)2、

ReCl3、AA 和 OLA 的混合液体放入烧瓶，油浴

170 °C 反应 3 h，得到产量高于 95%、直径约 22

nm、长度可达20 µm的五重孪晶Cu NWs，由于该

NWs 的直径一致使得其在铜网上平行分布呈束

状，如图11(a)所示。此外，若将添加剂ReCl3更换

为NH4Cl或CTAC，通过形成Cl-O2对，氧化刻蚀

孪晶核，保护单晶种子，进而形成单晶立方体结

构，如图 11(b)所示。而ReCl3、FeCl3或 FeCl2能够

直接或间接的消耗O2并加速还原反应的进行，防

止多重孪晶种子被氧化刻蚀，从而形成五重孪晶

Cu NWs。

3 铜纳米线的表面氧化

金属Cu可在有氧环境或者某些特殊的化学环

境中氧化为Cu2O和CuO。而对于具有更大比表面

图11 添加不同的添加剂制备Cu NWs和Cu纳米立方体的TEM图 88

Fig.11 TEM images of Cu NWs and Cu nanocubes synthesized with selective use of different additives88

(a) TEM image of Cu NWs synthesized with ReCl3 as additive; (b) TEM image of Cu nanocubes synthesized with NH4Clas additive

图10 Cu纳米立方体和五重孪晶Cu NWs的选择性制备示意图 87

Fig.10 Schematic illustration for the shape-selective formation of Cu nanocubes and five-fold twinned pentagonal Cu NWs87

TOP: trioctylphosphine
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积、更强表面活性的Cu纳米晶体来说，氧化现象

就更为常见 60,89,90，其原因主要是 Cu 纳米晶体的

(110)和(100)晶面很容易吸附氧元素而发生重构，

从而在(110)和(100)晶面形成Cu2O纳米颗粒，进而

形成致密的Cu2O氧化层，该氧化层虽然能降低氧

化速率，但不能完全阻止纳米结构进一步氧化。

实验证明，一维Cu NWs的抗氧化性能非常差，室

温下暴露在空气中几个小时后，其表面就开始形

成一些缺口 91，这些缺口在进一步氧化的过程中将

导致直径较小的Cu NWs断裂，或者使直径较大的

Cu NWs 表面形成蜂窝状结构 92。也有实验表明，

在直径较大的Cu NWs表面可能直接形成直径很小

的Cu2O纳米颗粒 93。此外，Ye等 83发现Cu NWs在

潮湿空气中放置7天，NWs表面出现非一致的氧化

斑点；而在干燥环境中放置7天后，NWs表面出现

均匀的约3 nm厚的氧化层。

由于Cu NWs被氧化，其可见光区的等离子体

共振吸收峰逐渐消失，光学性质发生明显改变，

导电性能也随之下降，同时，Cu和Cu2O晶体的叠

加也会导致莫尔条纹的出现。为此，科研人员将

制备好的Cu NWs保存在稀释的强还原剂如水合肼

溶液中，抑制Cu NWs表面氧化 79。还有研究者利

用冰醋酸(HAc)多次清洗Cu NWs 73,81,94,95，在不破坏

NWs的情况下有效消除Cu2O层对NWs的影响，并

且，实验证明，HAc清洗与氢气中煅烧Cu NWs对

消除氧化层来讲效果基本一致。此外，Won等 96,97

还利用乳酸清洗制备好的 Cu NWs，可有效除去

NWs表面的氧化物、氢氧化物及有机物分子，并

指出清洗时间仅需10 s，若时间过长将会因为过度

刻蚀而导致 NWs 形貌发生改变。尽管如此，Cu

NWs的氧化问题仍亟待解决，科研人员试图通过

掺杂的方式改善Cu NWs的抗氧化性，但是改变抗

氧化性的同时又会改变Cu NWs的光学、电学等性

能 98。之后，研究人员发现可以对Cu NWs的表面

加以修饰，在 Cu NWs的表面包裹一层抗氧化膜从

而形成纳米电缆结构，该方法可能成为最终解决

Cu NWs抗氧化性的最佳途径。

4 铜纳米线的表面修饰

由于一维Cu纳米结构极易发生团聚，且在有

氧环境中容易被氧化，遇酸易溶解，严重影响其

实际应用。实验研究发现，通过在Cu纳米结构的

表面进行不同的改性处理，不仅可以提高Cu纳米

晶体的分散性、抗氧化性和热稳定性，而且，还

能够调控晶体的表面性质，改善异质结构的物理

化学性质，实现Cu纳米结构的功能化，对于实际

工业应用具有重要意义。一些小组利用电沉积技

术在Cu NWs表面包覆一薄层锡、锌、铟等易氧化

金属 99，之后在空气中将壳层氧化，或利用原子层

沉积技术，直接在 Cu 纳米纤维表面包覆了一层

ZnO/Al2O3材料 97,100，在不降低Cu NWs的透明度和

导电率的条件下可有效防止NWs表面氧化。但是

上述抗氧化方法设备要求高、制备过程成本大，

因此，许多小组纷纷利用液相还原法实现表面修

饰剂、碳、石墨烯及其他金属对一维Cu纳米结构

的表面包覆。

4.1 表面修饰剂包覆

表面包覆剂在液相还原法制备一维Cu纳米结

构时起到重要作用。在纳米结构形成过程中，包

覆剂选择性的吸附在晶体的某些晶面上，促使晶

体各向异性生长；在晶体形成后，包覆剂可吸附

在晶体表面上阻止晶体团聚，决定纳米晶体在有

机溶剂中的单分散性，并起到一定的抗氧化作用。

以 PVP 为表面包覆剂，将 Cu(acac)2、FeCl3、

甲醛加入到苯甲醇溶液中，高压反应釜 200 °C反

应5 h，得到PVP包覆的亲水性Cu NWs 88。该NWs

在有机溶剂中有很好的分散性，但是 PVP 与 Cu

NWs的连接能力较差，不能有效防止Cu NWs表面

氧化。利用OLA为表面包覆剂制备的Cu NWs具

有疏水性 70，不能很好的分散在水、乙醇和丙酮等

极性溶剂中，且OLA包覆的Cu NWs表面在一周

内发生明显氧化 83。采用配体交换的方法制备PVP

包覆的亲水性Cu NWs，但如上所述，PVP包覆的

Cu NWs 表面易氧化，此方法仍存在缺陷。Ye 小

组 83发现，若将OLA包覆的Cu NWs与TOP进行配

体交换，由于TOP与Cu NWs之间具有超强的连接

作用使得辛基链不容易与Cu NWs分离，密集的包

覆在Cu NWs表面，TOP包覆的Cu NWs在空气中

可保存两年也不会发生明显的氧化。

同为胺类化合物，HDA 包覆的 Cu NWs 具有

亲水性，并且包覆层能够有效促进Cu NWs中的电

子跃迁 86。通常情况下，HDA包覆的Cu NWs具有

抗氧化性，但用 60 °C 的热水多次清洗制备好的

Cu NWs 会破坏 HDA 保护层，导致 NWs 表面氧

化、形貌发生改变。ODA 与 HDA 具有类似的性

质，但实验发现，ODA的胺基基团与Cu NWs之
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间连接紧密，使得ODA包覆的Cu NWs具有更强

的抗氧化性 73。

除此之外，Liu 等 101在碱性条件下将前驱物

CuCl2与吡咯单体均匀混合，加入还原剂水合肼，

60 °C水热条件下一步法合成导电的聚吡咯(PPy)包

覆的 Cu NWs。NWs 直径约 350 nm，长度约 20

µm，表面包覆的无定型 PPy层厚约 5－6 nm。PPy

包覆的Cu NWs具有很高的抗氧化、抗腐蚀性，并

且，PPy层能够促进接触面间电荷转移，应用于电

位式传感器或高活性催化基底将大大提高基底的

电学性能。

4.2 碳包覆

在金属纳米结构表面包覆一层碳材料可制备

新型碳-金属复合纳米材料。该复合纳米材料由于

具有碳包覆层的保护，可有效防止金属纳米晶体

团聚和长大，保护金属纳米晶体不易发生氧化及

环境腐蚀，同时提高了金属活性与生物相容性，

具有碳纳米材料和金属纳米材料双重结构性质。

目前许多研究主要针对球形Cu纳米颗粒的无定型

碳包覆，而一维Cu纳米结构的碳包覆研究成果相

对较少，其中，利用液相还原法制备碳包覆 Cu

NWs结构的实验方法更少。

Deng等 102首次在水热条件下还原加碳化一步

法制备出Cu核/碳鞘的纳米电缆结构。反应中，环

六亚甲基四胺为还原剂和碳源，CuSO4为Cu源和

催化剂，CTAB为结构导向剂，所制备的纳米电缆

直径为 80－400 nm，长度可达 40 µm，其中，Cu

NWs核是沿着<110>方向生长的单晶线，壳层由无

定形碳组成。实验发现，反应温度、反应时间及

溶液的 pH值均对最终产物的形貌产生重要影响。

光谱分析可知，Cu NWs表面包覆的薄碳层几乎不

会对 NWs 的光学性能产生影响。此外，在 Haase

等 103的实验中，Cu(acac)2既为Cu源又是碳源，温

度为400 °C、压力至少105 Pa的条件下使Cu(acac)2

热分解为内径 40－150 nm，外径 100－200 nm，长

度为0.5－10 µm的无定形碳包覆的单晶Cu NWs核

壳结构。这种金属核、绝缘体壳结构能够在减摩

抗磨、催化和纳米电子器件中作为导电材料得到

广泛应用。

4.3 石墨烯包覆

石墨烯具有非常高的导电、导热和化学稳定

性 104－106，采用石墨烯紧密包覆Cu NWs既可有效防

止NWs的热氧化和化学腐蚀，同时也能够保证Cu

NWs 的光电性能不因包覆层的存在而降低。但

是，常温下，由于Cu NWs非常容易被氧化，利用

石墨烯包覆Cu NWs比较困难。科研人员采用化学

气相沉积法或低温等离子增强化学气相沉积法制

备 出 单 层 或 多 层 石 墨 烯 包 覆 的 Cu NWs 结

构 33,107,108，但是，气相沉积法设备要求高、反应条

件苛刻，不利于Cu NWs的实际生产应用。Chang

等 109 报道了关于溶液中水热法制备还原氧化石

墨烯 (RGO)包覆的 Cu NWs (Cu@RGO NWs)。将

Cu(NO3)2加入氧化石墨烯溶液中，反应一段时间

后，加入EDA、NaOH和儿茶素，80 °C条件下反

应 1 h 制备出直径约 200 nm，长度为 4－6 µm 的

Cu@RGO NWs。这种复合结构具有更高的热氧化

和化学稳定性，并且与传统的 ITO相比表现出极好

的光学和电学性质。将Cu@RGO NWs制成电极，

测定其导电性能发现：由于RGO具有很强的电子

输运能力和较高的导电能力，使得Cu@RGO NWs

较普通的裸玻碳电极的电荷传导电阻更小。此

外，Cu@RGO NWs电极的催化性能测试发现：碱

性环境中，Cu@RGO NWs对甲醇的电化学氧化有

着极高的催化活性。Cu NWs制作成本低、耐用性

好、初始电压值低，在醇类催化领域具有重要的

应用潜能。

4.4 其他金属包覆

金属异质结构具有多功能性质，并且，由于

不同组分的电子相互耦合使得异质结构表现出许

多新奇的特性，例如，贵金属包覆的异质结构可

以大大降低贵金属合成成本；较便宜的金属“骨

架”不但能够创建多个连接，还能够促进电子转

移过程；贵金属与便宜金属之间的电子耦合效应

还能够有效提高异质结构的电催化性能等。因

此，金属异质结构在等离子体、催化、气体存

储和执行器等领域展现出重要应用潜能 110 － 114。

以Cu NWs为核，其他金属为壳的异质结构主要包

括Cu-Ag、Cu-Ni、Cu-Au、Cu-Pt、Cu-Zn和Cu-Sn

等，其制备方法多数是利用电沉积法或电镀法，

而单纯利用液相还原法(一步法或种子-介质外延生

长法)制备Cu NWs核壳结构的报道相对较少。表1

中总结了典型的以Cu NWs为核，以其他金属或非

金 属 为 壳 的 各 种 NWs 的 制 备 方 法 及 应

用 33,40,48,49,76,85,87,99,100,102,103,109,115－125。而本文则主要针对液

相还原法制备Cu-Ag、Cu-Ni核壳纳米结构作简要

说明。
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4.4.1 银包覆

在所有金属中，Ag具有最高的热、电传导能

力，其NWs制备技术成熟，可被广泛应用于纳米

光子学、电子学、催化和传感等诸多领域。此

外，Ag具有较高的抗氧化能力，若将Ag作为包覆

金属，不仅可以防止Cu NWs氧化，还能降低Ag

NWs的制备成本，为此，科研人员在该领域开展

了大量研究工作。

Han等 85采用种子-介质外延生长法将预先制备

好的表面光滑的 Cu NWs“种子”与 ODE 混合，

80 °C 油浴条件下反应 30 min，再加入由 AgNO3、

OA、DDA、ODE 组成的生长溶液继续反应 6 h，

得到表面多触角的粗糙Cu NWs、Ag纳米颗粒异质

结构 (Cu NW@Ag NCs)。其中，Cu NWs 直径约

16－32 nm，表面包覆的 Ag NCs 直径约 10.6 nm，

如图12(a, b)所示。实验证明：Cu NW@Ag NCs生

长机理遵循异质成核生长理论中的“层加岛”生

长模式 126，即：由于Ag和Cu之间存在较大的晶格

失配度且溶液中 Ag+具有较高的化学势，反应初

期，Cu NWs表面首先以“层加层模式”生长一薄

层Ag；当Ag薄层超过一定厚度时，会因崩塌、合

并而形成小的Ag NCs“岛”状结构，从而得到Cu

NW@Ag NCs异质结构。其电催化性能测试(如图

12(c))发现，与纯Cu NWs或纯Ag NCs相比，由于

Cu NW@Ag NCs 异质结构具有多个连接点，且

Cu、Ag之间具有强烈的相互协同作用使得异质结

构对氧化还原反应具有更好的电催化活性，可以替

代昂贵的 Pt电催化材料作为碱性燃料电池的高活

性、高电流密度的催化剂，大大降低了催化成本。

除了种子-介质外延生长法，许多实验小组均

利用置换反应成功制备出了表面粗糙的Ag包覆的

Cu NWs异质结构(Cu@Ag NWs)。Sun等 76在N2环

境中，将AgNO3与 PVP加入到制备好的粗糙表面

的 Cu NWs 溶液中，常温搅拌 5 min 得到 Cu@Ag

NWs。他们发现，同样实验条件下，Ag纳米颗粒

不能在光滑表面的Cu NWs基底上进行生长，主要

是由于粗糙表面的Cu NWs具有更大的表面区域、

更多的表面缺陷，更利于Ag原子沉积。此外，所

表1 基于Cu NWs的核壳纳米线的制备方法及应用汇总表

Table 1 Summary of preparation methods and applications of core-shell nanowires based on Cu NWs

Core

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Cu NWs

Shell

Au

Au

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ni

Ni

Ni

Ni

Ni

Ni

Pt

Pt

Zn

Sn

graphene

graphene

RGO

C

C

C

ZnO

Al2O3

Method

electrodeposition method

one pot method at 210 °C

heterogeneous nucleation and growth method

galvanic replacement reaction at room temperature

galvanic replacement reaction at room temperature

galvanic replacement reaction at room temperature

galvanic replacement reaction at room temperature

one pot method at 180 °C

one pot method at 210 °C

one pot method at 180 °C

two-step approach

electroplate

electroplate

electrodeposition method

galvanic replacement reaction

electrodeposition method

electrodeposition method

physical vapor deposition at 650 °C

plasma-enhanced chemical vapor deposition at 400 °C

hydrothermal method

hydrothermal method

hydrothermal reduction and carbonization

thermal deposition method

atomic layer deposition technique

atomic layer deposition technique

Application

DNA detection

tunable optic and magnetic properties

oxygen reduction reaction electrocatalysis

reduction reaction catalysis

conductive fillers for LDPE

not provided

flexible electronic skin

self-assembled devices and circuit

microelectronics and magnetic recyclable catalysis

flexible conductor

transparent conductor

water oxidation catalysts

organic solar cells anodes

transparent electrode

oxygen reduction electrocatalysts

transparent electrode

transparent electrode

electrical and thermal conductivity

transparent electrode

methanol oxidation catalysts

electronic transport and heat conductivity

not provided

nanopipettes and nanocables

transparent electrode

transparent electrode

Reference

115

116

85

76

117

118

119

120

87

121

122

48

40

123

49

99

99

124

33

109

125

102

103

100

100

RGO: reduced graphene oxide; LDPE: low density polyethylene
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制备的Cu@Ag NWs不仅实现了对Cu NWs的表面

功能化，两种元素之间的协同作用及增大的表面

区域还有效地提高了纳米材料的催化活性。在

NaBH4还原4-对硝基苯酚的实验中，与其他报道的

金属催化剂相比，Cu@Ag NWs明显地提高了还原

反应的催化效率，并具有很好的重复使用性。

Luo等 117将NH4OH 加入到AgNO3溶液中制备

出银胺溶液，并将该溶液逐滴加入到提前制备好

的直径约 23－26 nm Cu NWs水溶液中，利用常温

置换反应制备出Cu@Ag NWs。所制备的Cu@Ag

NWs直径约28－33 nm，Ag含量为66.52% (w)，并

且，由于水解作用Cu NWs表面会形成氧化物和氢

氧化物，导致Ag成核量减少且不均匀分布，从而

形成粗糙表面的Cu@Ag NWs。X射线衍射(XRD)

表明，常温下，Ag原子的紧密包覆有效提高了Cu

NWs的抗氧化能力，并且，通过热重分析仪(TGA)

测试发现：Cu@Ag NWs因氧化而使重量增加的温

度(230 °C)远远高于Cu NWs (85 °C)，且重量增加

的最大值从 20.3%降低到 3.2%。此外，他们还将

Cu@Ag NWs作为导电填充材料分散到低密度聚乙

烯(LDPE)中制备出纳米复合材料，该复合材料不

仅可以大大降低LDPE电阻率还能有效提高LDPE

的结晶度。

与Luo等 117反应机理类似，Zhao等 118通过严格

控制Ag/Cu的分子比率，以柠檬酸为络合剂、PVP

为分散剂，在常温下通过置换反应制备出粗糙表

面的Cu@Ag NWs。实验表明，均匀的Ag包覆层

可有效阻止 Cu NWs 氧化。进一步通过 TGA 发

现，Cu@Ag NWs被加热到230 °C，甚至更高温度

(如400 °C)时，其重量并没有增加反而略有减少(可

能是由于Cu@Ag NWs粉末中的水被蒸发)。由此

可见，该方法制备的Cu@Ag NWs具有很好的抗氧

化性。此外，Zhao等 118还解释了包覆过程的理论

机制，他们认为：柠檬酸分子中的羧基在水溶液

中很容易失去H+，而使失去H+的部分带有一个多

余的电子，加入AgNO3溶液后，Ag+为得到电子而

与柠檬酸根离子复合，这种复合物的产生可以降

低反应溶液中Ag+浓度，并减缓Ag+与Cu原子之间

的置换反应速率。当 Cu NWs 加入到反应液中，

Cu NWs 表面的 Cu 原子开始置换溶液中自由的

Ag+，置换出的Ag原子不断沉积在Cu NWs表面，

并逐渐形成紧密包裹Cu NWs的Ag纳米薄层。该

置换反应的理论机理示意图如图13所示。

最近，Wei等 119在没有加热、搅拌或分散剂的

情况下，将制备好的Cu NWs清洗后逐滴加入到新

鲜制备的AgNO3溶液中，利用置换反应制备出粗

糙表面的 Cu@Ag NWs。该核壳 NWs 中，核直径

约 60 nm，壳层厚度约 20 nm，如图 14(a)所示。由

于Cu和Ag+之间的置换反应是自发反应，Wei等 119

指出获得Cu-Ag核壳结构的关键在于控制反应时

间及Ag+浓度，若Ag+过量，则反应易形成Ag纳米

管。该方法制备的Cu@Ag NWs具有很好的抗氧化

性质，将其用作柔性电子皮肤的导电薄膜具有高

灵敏度(1.35 kPa－1)、低探测极限(< 2 Pa)、快速响

应时间(36 ms)和更短的弛豫时间(30 ms)，并且具

有相当高的稳定性(> 5000次循环实验)，在语音识

别，脉搏监测和空间压力分布检测等方面展现出

重要的应用潜能。图 14(b, c)给出了实际测量及应

用图示。

4.4.2 镍包覆

Cu NWs 薄膜在实际应用中遇到两个问题：

(1) Cu NWs非常容易被氧化；(2) Cu呈现红棕色，

图12 Cu NW@Ag NCs的TEM，HRTEM与伏安图 85

Fig.12 TEM, HRTEM images of Cu NW@Ag NCs and its voltammogram85

(a) TEM image of the octopus-tentacle-like Cu NW@Ag NCs; (b) HRTEM image of the Cu NW@Ag NCs, the two white circles show the

dislocation or stacking fault areas; (c) rotating disk voltammograms obtained on various nanocrystals
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不利于图像显示。采用Ni包覆Cu NWs不仅可以

提高Cu NWs的抗氧化能力还使红棕色Cu NWs呈

灰色，从而提高显示的清晰度。

Zhang和Zeng127最先提出一步法制备Ni包覆的

Cu NWs (Cu@Ni NWs)。在强碱环境中，EDA为表

面包覆剂，80 °C条件下利用水合肼还原Cu(NO3)2

和Ni(NO3)2，得到直径为 200－300 nm，长几十微

米的Cu@Ni NWs，如图15(a)所示。进一步通过测

定该核壳纳米结构的HRTEM和X射线能谱(EDX)

证明：Cu和Ni均为良好的单晶结构，且Ni壳层有

效的包裹着Cu NWs，如图15(b, c)所示。调整实验

参数发现，只有当Cu、Ni的摩尔比例为13 : 7时可

以得到NWs结构，其他比例参数条件下只能合成

带有纳米刺的线或球形纳米结构。此外，实验发

现，室温下，Cu@Ni NWs中的Ni相出现矫顽力增

强效应，使得所制备的NWs结构具有明显的铁磁

性质，在磁场作用下可实现NWs的自主装，进而

可应用于自组装电路的设计。

Peng等 87采用一步法制备出了表面具有合金化

Cu-Ni 壳的 Cu NWs (Cu@Cu-Ni NWs)。该反应首

先在180 °C条件下合成Cu NWs，之后直接将反应

温度提高到 210 °C 反应 1 h，得到直径约 38 nm，

Ni 含量为 28%的 Cu-Ni 合晶壳层包覆的 Cu NWs。

由于前期反应 (制备 Cu NWs)中消耗了大量的

Cu2+，反应体系中Cu2+较少，温度升高后，更多的

Ni2+被OLA还原为Ni0，还原出来的Ni0不能被体系

中的Cu2+完全消耗掉，部分Ni0沉积在Cu NWs表

面。同时，溶液中剩余的低浓度的Cu2+也通过置换

反应被还原为Cu0，两种原子均沉积在Cu NWs表

面，最终形成Cu-Ni合晶壳。实验证明，磁性壳层

对Cu核的光学和磁学性质产生重要影响：Cu NWs

的紫外-可见吸收峰减弱至消失，反磁性的Cu NWs

开始具有明显的磁响应性，从而使 Cu@Cu- Ni

NWs在微电子和磁循环催化领域具有重要的应用

潜能。

Song等 121改进了 Peng等 87的实验方法制备出

图13 置换反应过程示意图 118

Fig.13 Schematic illustration involving in the galvanic replacement reaction118

(a) the model of the complex of citric acid combined with Ag+; (b) schematic of the galvanic replacement reaction

图14 Cu@Ag NWs的TEM图、电阻值随暴露时间关系图与实际应用照片 119

Fig.14 TEM image of Cu@Ag NWs, plot of resistance as a function of exposure time and

photograph of practical applications119

(a) TEM image of as-prepared Cu@Ag NWs; (b) normalized resistance of various NWs electrodes as a function of exposure time;

(c) photograph of the e-skin attached to the human neck to monitor the muscle motion during speech and detection of wrist pulses;

PDMS: polydimethylsiloxane
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直径约 45 nm、长度为 50 µm、Ni 含量为 8.3%的

Cu@Cu-Ni NWs。该合金化Cu NWs具有较高的结

晶性、清晰的晶界、光滑的表面等特点，如图 16

(a, b)所示，非常有利于提高Cu NWs的稳定性。并

且，Song等 121发现该实验方法操作简单，容易实

现产业化，并将反应物和溶剂的量扩大 10倍，在

相同反应条件下生产了大量 Cu@Cu-Ni NWs。将

该NWs与聚二甲硅氧烷(PDMS)制备成Cu@Cu-Ni

NWs/PDMS导电弹性体复合材料，并测定其相关

性能发现：该复合材料具有优良的光电性能，在

透过率为80%时，方块电阻为62.4 Ω∙□－1。电学稳

定性研究表明，弹性体复合材料的方块电阻值在

30天的存储中没有发生明显的变化，波动在±2.0

Ω∙□－1，其稳定性可达 1200天。同时，该合金化

图15 Cu@Ni NWs的SEM、HRTEM图与X射线能谱(EDX)127

Fig.15 SEM and HRTEM images of Cu@Ni NWs and its energy dispersive X-ray spectra (EDX)127

(a) SEM, (b) HRTEM images of as-prepared Cu@Ni NWs; (c) lined EDX profiles and chemical mappings of Cu@Ni NWs

图16 Cu@Cu-Ni NW的TEM、色散谱(EDS)图 121

Fig.16 TEM and energy dispersive spectroscopy (EDS) images of single Cu@Cu-Ni NW121

(a) TEM image of single Cu@Cu-Ni NW; (b) EDS elemental line-scan profiles and elemental mappings of

single Cu@Cu-Ni NW with the HAADF image (inset)

图17 Cu@Cu-Ni NWs的光学与电学性能测试图 122

Fig.17 Plots of optical and electrical performance tests of Cu@Cu-Ni NWs122

(a) plots of specular transmittance versus number density of nanowires showing the effect of increasing wire diameter on the film′s transmittance;

(b) plots of the sheet resistance versus time for films of Ag NWs, Cu NWs, and Ni-coated Cu NWs stored at 85 °C, and

the inset shows EDX images of Cu@Cu-Ni NWs.
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Cu NW 复合材料显示出极高的抗弯曲和拉伸性

能。由此可见，高性能和稳定性的 Cu@Cu- Ni

NWs在各种溶液工艺、柔性、可伸缩光电器件中

具有广泛的应用前景。

与以上实验方法不同，Wiley等 122报道了种子-

介质外延生长法制备 Cu@Cu-Ni NWs。将预先制

备好的直径约 75 nm 的 Cu NWs 80“种子”入到

PVP的乙二醇溶液中，利用水合肼还原Ni(NO3)2，

在Cu NWs表面包覆一层约厚 30 nm的Cu-Ni合金

壳(Cu、Ni比例约为 1 : 1)。由于合金壳的包覆使

Cu NWs的直径变大，而且Ni本身的电阻率较大，

从而降低了 Cu NWs 的透光率(如图 17(a))和导电

率，但Ni的包覆大大提高了Cu NWs的抗氧化能

力。实验证明：纯Cu NWs导电薄膜在 85 °C干燥

环境中保存24 h后其方块电阻开始增加，5天后方

块电阻值增加幅度达到一个数量级；相同环境

中，Ag NWs薄膜的方块电阻值在13天内增加一个

数量级；而Cu、Ni比例仅为 9 : 1时，Cu@Cu-Ni

NWs薄膜的方块电阻在 30天内提高了 10 Ω∙□－1，

如图 17(b)所示；当铜 Ni 的含量为 34%甚至更多

时，薄膜的方块电阻在 30天内可几乎保持不变。

此外，Wiley等 95还采用电镀法将合成的Cu NWs添

加到含有Ni(NO3)2的水溶液中，在NWs的表面生

长Ni壳层，成功制备出Cu@Ni NWs，并将其制成

电极用于水氧化催化剂 48和有机太阳能电池。

5 总结与展望

将Cu NWs或其包覆体制成导电薄膜，具有高

导电性、高透过率和良好的机械延展性，在众多

领域显示出巨大的应用前景。液相还原法制备Cu

NWs过程中，反应条件(溶剂热法和油浴法)及实验

参数(表面包覆剂的种类、还原剂的种类、反应温

度、反应试剂浓度、溶液的pH值)不同时，会得到

光滑或粗糙、单晶或多晶的不同形貌的Cu纳米晶

体，并由此提出纳米晶体的不同生长机制。此

外，通过对Cu NWs表面进行不同的改性处理，如

利用表面酸处理、表面包覆剂钝化、表面无机物包

覆等方法改善了Cu NWs的稳定性，扩展了Cu NWs

在光学、电学、热学、催化等诸多领域的应用。

尽管Cu NWs及其包覆体的合成和应用已经取

得了很大的进步，但是，高产率合成工业生产所

需Cu NWs的制备方法仍需要进一步探索。NWs制

备过程中发现：反应时间过长、各种有毒试剂的

使用、包覆剂价格昂贵等问题仍亟待解决。此

外，Cu NWs在生长和后期透明电极的制备过程中

非常容易团聚，NWs表面易于被氧化。更为重要

地，在保证Cu NWs优异的光电性能的同时，如何

有效提高NWs的稳定性也是纳米材料界的一大挑

战。借鉴研究较为纯熟的金、银纳米结构的合成

方法，探索长径比可调的 Cu NWs 的有效制备路

径，努力实现Cu NWs在太阳能电池、电子显示、

可伸缩电子皮肤和传感器等方面实现NWs的高效

利用，其研究前景还是相当广阔的。
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