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摘要: 使用多元醇法制得银纳米线( AgNWs) ，并将其与弹性体聚( 3-羟基丁酸酯-co-4-羟基丁酸酯)
( P3HB4HB) 混合，利用湿法纺丝技术，成功制备出 P3HB4HB /AgNWs复合导电纤维。通过热重分析
仪、扫描电子显微镜、电阻计及电子单纤强力仪，对复合纤维的表面形貌、导电性能及弹性回复性能
进行测试和表征。结果表明，当复合纤维中 AgNWs含量为 25． 7%时，单根纤维电阻率达到 106Ω·cm，
满足标准状态下( 20 ℃，65%ＲH) 电阻率小于 107Ω·cm 的商业化导电纤维的要求; 当 AgNWs 含量
为 29． 7%时，纤维内部孔洞消失，且纤维在预牵伸范围内具有良好的弹性回复性能。
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Abstract: Silver nanowire ( AgNWs) was prepared by polyol method and mixed with elastomer poly ( 3-hydroxybutyrate-
co-4-hydroxybutyrate) ( P3HB4HB ) ． P3HB4HB /AgNWs composite conductive fiber was successfully prepared via
wet-spinning． The morphology，electrical conductivity and elastic recovery properties of composite fibers were tested
and characterized by TG，SEM，resistance meter and single-fiber tensile tester． The results showed that when the
content of AgNWs was 25． 7 %，the resistivity of single fiber reached 106Ω·cm which meets the requirements of
commercially available conductive fibers with the resistivity less than 107Ω·cm in standard conditions ( 20 ℃，65%
ＲH) ． When AgNWs content was 29． 7 %，the internal pores of the composite fibers disappeared． The fibers had a
good elastic recovery performance in the pre-drafting range．
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金属纳米材料在表面增强拉曼，催化，传感器，

光电器件和表面增强荧光方面吸引了大批研究者的

关注［1］。一维纤维状的银纳米线 ( silver nanowires，
AgNWs) 由于它优异的导热、导电和表面等离子体共
振效应等特性，以及大比表面积和高长径比使它具

有了一些单质银不可比拟的力学、光电学、热学及催
化性能［2］。
聚羟基脂肪酸酯 ( PHA) 是一种线性饱和聚酯，

可被自然环境完全分解［3］。聚( 3-羟基丁酸酯-co-4-
羟基丁酸酯) ( poly( 3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybu-
tyrate) ，P3HB4HB) 是 PHA 家族中最新的一代生物
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可降解材料，可由多种微生物细菌合成，例如贪铜菌

属［4］等一步培养生成、真氧产碱杆菌［5］内积累合成，
在具有良好的生物相容性和生物可降解性［6-7］的同

时还具有柔韧性，且可通过改变 4HB 的含量而调节
其柔韧程度，因而被广泛研究。
以 P3HB4HB为原料制备复合材料的报道很多。

Zhao Dongmei等［8］将 P3HB4HB 与不同浓度的氟磷
灰石( FAP) 通过静电纺丝制得了带有分级构造的薄
膜，发现其机械性能和热性能都得到了更精准的控

制。Guo Jing 等［9］将 P3HB4HB 与含铝层状双氢氧
化物( LDH) 混合，用熔融插层法制备纳米复合材料，
发现该体系的热释放速率的峰值可作为评估材料火

灾危险的重要参数。高强等［10］通过干法纺丝得到新
型白色 P3HB4HB /ATO@ TiO2 复合导电纤维，具有拉

伸而导电性基本不变的良好性能，为开发浅色导电

纤维提供了参考。而将 AgNWs 与 P3HB4HB 混纺制
备纤维还未见报道。本研究采用多元醇法制备
AgNWs，利用湿法纺丝技术成功制备 P3HB4HB /
AgNWs复合导电纤维，并研究了 AgNWs 含量对纤维
微观形貌、导电性及弹性回复性的影响。

1 实 验
1． 1 材 料
三氯甲烷、乙二醇 ( EG) 、氯化银、硝酸银、无水

甲醇、二甲基亚砜、异丙醇均为分析纯 AＲ，聚乙烯吡
咯烷酮( PVP) 、盐酸均为优级纯 GＲ( 国药集团化学
试剂有限公司) ，P3HB4HB( 实验室自制) 。
1． 2 银纳米线的制备
称取 0． 668 g PVP，将其加入到 40 mL 乙二醇溶

液中，60 ℃恒温搅拌至 PVP充分溶解，形成透明的溶
液。将透明溶液倒入到三口烧瓶中，边搅拌边用加
热套加热至 170 ℃，并呈稳定状态。称取 0． 050 g 氯
化银加至三口烧瓶中，待反应 4 min 后，匀速滴入硝
酸银( 0． 220 g 分散在乙二醇中) 溶液，滴定时间为
10 min。可观察到溶液逐渐变为绿色，高速搅拌
30 min后，停止搅拌和加热，反应结束。待反应液冷
却到室温，即制得 AgNWs的 EG分散液。
利用氯仿与乙二醇不相溶的特性，将制得的

AgNWs的 EG 分散液倒入氯仿中，充分搅拌后静置
30 min，混合液分为三层，由下到上分别是氯仿、
AgNWs氯仿分散液和 EG 溶液。取中间层溶液多次
重复上述步骤，即可得到 AgNWs氯仿分散液。

1． 3 P3HB4HB/AgNWs复合导电纤维的制备
称取 1 g P3HB4HB 并加入 5 mL 纺丝溶剂三氯

甲烷，在室温下搅拌直至完全溶解，得到 P3HB4HB
溶液。将 20 mL AgNWs 氯 仿 分 散 液 加 入 到
P3HB4HB溶液中，在室温条件下继续搅拌 4 h，得到
P3HB4HB /AgNWs复合纺丝溶液，避光保存。无水
甲醇作为凝固浴，利用湿法纺丝技术制备出

P3HB4HB /AgNWs复合纤维。改变上述步骤中的银
纳米线分散液的添加量 20、30、40、50 mL，共制备银
纳米线含量不同的 4 种纤维，分别为纤维 1、纤维 2、
纤维 3、纤维 4。
1． 4 测试与表征
采用热重分析仪对复合纤维中 AgNWs 的含量

进行分析测定。采用日本日立公司生产的 HITACHT
SU1510 型扫描电子显微镜，对 AgNWs及复合纤维的
表面、截面进行表征。复合纤维的导电性采用万用
表( TM-87 世骏电子股份有限公司) 测量。单根复合
纤维的弹性回复性采用单纤维拉伸仪 ( EZ-LX 岛津
有限公司) 进行测试。

2 结果与分析
2． 1 热重分析
通过热重分析可以获得复合纤维中 AgNWs 的

含量。复合纤维的热失重如图 1 所示，曲线 e 为纯
P3HB4HB的热失重曲线，P3HB4HB在 300 ℃全部分
解，剩余 0． 014 mg 均为碳的质量。以曲线 d 即纤维
1 为例，300 ℃以后剩余质量 0． 142 mg即为纤维中的
AgNWs与碳的质量总和，那么两者之差就是 AgNWs
的含量。通过计算得到纤维 1 ～ 4 中 AgNWs 的含量
分别是 12． 8%、21． 6%、25． 7%、29． 7%。

图 1 复合纤维的热失重曲线
Fig． 1 TG curves of the composite fibers
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2． 2 微观形貌分析
经过反复萃取得到的 AgNWs 的微观形貌，如图

2 所示。其平均直径在 70 nm左右，长度 2 ～ 3 μm，分
布情况如图 3 所示。

图 2 AgNWs的 SEM照
Fig． 2 SEM image of AgNWs

图 3 AgNWs的长度和直径分布
Fig． 3 The length and diameter distribution of AgNWs

图 4 为 P3HB4HB /AgNWs复合纤维表面的 SEM
照。从图 4 中可以看出，AgNWs 的加入破坏了纯
P3HB4HB纤维原有的光滑表面，所有复合纤维的表
面比较粗糙且纤维成形不圆滑，并伴随着大小不一

的孔洞。AgNWs在单根复合纤维表面呈不规则形态
分布，但是并没有发生团聚。随着 AgNWs 含量的不
断增加，复合纤维中的 AgNWs 相互接触，形成了导
电网络结构，这使得复合纤维具有了导电性。从图 4
( h) 可以看出，当 AgNWs含量在 29． 7%时，形成的网
络结构已经非常明显，这也是 P3HB4HB /AgNWs 复
合纤维导电性能够持续稳定的原因之一。
图 5 为复合纤维断面的 SEM照。纤维截面呈不

规则圆形，这可能是受到纺丝速度与凝固浴的影响

所致。从图 5 中可以发现，纤维断面局部分布着大
小不一的孔洞，随着 AgNWs 含量的增加，纤维中的
孔洞逐渐缩小且孔洞数量越来越少。产生这一现象
是因为 AgNWs 含量越多，纤维内部溶剂相对越少，
纺丝过程中溶剂在凝固浴中相转移时，其致孔情况

相应减弱。从图 5 ( c) ( f) 可以看出，当 AgNWs 含量
达到 29． 7%时，纤维内部孔洞全部消失。这一结果
说明 AgNWs的含量越多，纤维内部结构越紧密，可
使纤维具有更加良好的力学性能。
2． 3 导电性能分析
表 1 是不同 AgNWs 含量的 P3HB4HB /AgNWs

复合纤维的电阻率。当 AgNWs 的含量达到 12． 8%
时，复合纤维呈现微弱的导电性，随着 AgNWs的含量
及纤维数量的增加，导电性也呈上升趋势。当 AgNWs

图 4 复合纤维表面 SEM照
Fig． 4 SEM images of composite fiber surface

—02—



Vol． 55，No． 1
Jan．，2018

第 55 卷 第 1 期
2018 年 1 月

图 5 复合纤维断面 SEM照
Fig． 5 SEM images of the section of composite fibers

表 1 复合纤维的电阻率大小
Tab． 1 Ｒesistivity of the composite fibers

AgNWs含量 /% 纤维数量 电阻率 / ( Ω·cm)

0
1 —
20 —

12． 8
1 29． 36 × 109

20 30． 52 × 107

21． 6
1 13． 08 × 109

20 1． 90 × 106

25． 7
1 20． 83 × 105

20 20． 48 × 103

29． 7
1 2． 05 × 103

20 7． 0

的含量为 25． 7%时，单根纤维电阻率达到 106Ω·cm
数量级，已经可以满足标准状态下 ( 20℃，65% ＲH)
电阻率小于 107Ω·cm的商业化导电纤维的要求，具
有良好的产业化推广前景。当 AgNWs 的含量达到
29． 7%时，复合纤维导电性能优异，可使用单根纤维
形成导电通路点亮小灯泡，如图 6( a) 所示。

2． 4 纤维弹性回复性分析

将原长 1 cm的复合纤维( 纤维 4) ，匀速( 10 mm /
min) 牵伸至 8 cm状态维持 2 min 后，去掉一端夹具，
让纤维自然松弛 5 min 后测其长度为 3 cm。再分别
将纤维匀速拉伸至 4、5、6 cm 以此类推直至纤维断
裂。发现纤维在 3 ～ 8 cm反复拉伸，纤维均可回复到
3 cm长度，当纤维拉伸至 9 cm 后，纤维松弛的长度
才渐渐变大，但依旧能回复到 5 cm 以内，如图 6 ( b)
所示。由图 6 可知，纤维在预牵伸范围内，具有良好
且稳定的弹性回复性能。实验发现，AgNWs 的含量

对复合纤维弹性几乎没有影响，说明少量的 AgNWs
就可以使纤维具有稳定的导电性又不影响纤维自身

的良好弹性。

图 6 纤维弹性回复性实验
Fig． 6 Elastic recovery experiment of fibers

3 结 论
采用多元醇方法制备的 AgNWs，长度 3 μm 左

右，平均直径 70 nm且呈一维线状，颜色呈墨绿色，纯
度较高; AgNWs 在制得的 P3HB4HB /AgNWs 复合纤
维中呈网络状分布，纤维表面较为粗糙，内部孔洞随

AgNWs含量的增加逐渐减少直至消失;随 AgNWs 含
量的增加，纤维导电性增强，并在 AgNWs 的含量达
到 25． 7%时，纤维电阻在 106Ω·cm 左右，达到商业
化导电纤维的要求，且在预牵伸范围内有良好的弹

性回复性，而弹性不受 AgNWs含量的影响。
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