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提要 概述了近年来聚合物在纳米微粒制备中的应用，分析了应用极性高分子作为纳米微粒

分散介质的可行性，讨论了用络合转换方法制备纳米微粒的普适性。
关键词 纳米微粒，制备，聚合物应用

前言

纳米材料的尺寸介于分子与体相尺寸之

间，属于介观系统。它所表现出来的性质也不同
于体相，具有显著的量子尺寸效应。首先，其电、
光、磁等物理性质具有许多新奇的特性和新的
规律：制成纳米材料后绝缘体的电阻会大大下
降，而导体的电阻反而会增大；其电阻的温度系
数下降，甚至变为负值；纳米半导体会产生较强
的光致发光现象；纳米晶软磁材料磁导率大大
增加，纳米磁性多层膜具有巨磁电阻效应
（ GMR） ，它可使计算机磁盘存储能力大大提
高；在火箭固体燃料中添加纳米金属粉，可使燃
料的燃烧效率提高数百倍；利用纳米材料的量
子效应，可制作体积更小而速度更快的微电子
元器件；在电子技术领域，纳米材料已经显示出
勃勃生机和广阔的应用前景，纳米材料将成为
制造新一代电子器件的重要而关键的高新材

料。 其次，纳米材料具有庞大的比表面积，表面
能很高，因而具有比本体材料更为显著的吸附
性能，在环境保护领域可望有重要的应用［1］；纳
米催化剂由于其晶体结构不完善，相对而言，键
态失配情况相当严重，存在着大量的活性中心，
这些活性中心在反应体系中可以起到高效催化

作用。例如，纳米级胶态金属的催化速率可比非
胶态催化剂的催化速率快100倍。此外，纳米颗
粒粒径比毛细血管通路还小一至二个数量级，

因此可以用磁性纳米材料作定向载体，通过磁
性导航系统将药物覆层输送到病变部位释放，
增强疗效，被称为“生物导弹”；纳米微粒在控制
药物释放中也具有重要的作用，因而作为药物
载体，纳米材料在医学、生物学领域尽可以一展
身手［2～4］；而将纳米微粒与其它材料相复合制
成多种多样的复合材料更可以产生许多新奇的

优良特性。 90年代以来，纳米材料的研究已在
世界范围内普遍展开，成为“面向21世纪的研
究新领域”，纳米材料本身也被誉为“21世纪的
新材料”。开展纳米材料的研究无疑将会为人类
社会的进步作出巨大的贡献。

材料的制备是性能研究的基础，因此，纳米
材料的制备方法一直是该研究领域的一个重要

课题。目前，纳米材料的制备方法大致可分为物
理方法和化学方法两大类。 物理方法包括机械
研磨法、沉积法和熔融法等［5～7］。这类方法通常
需要诸如高温、高压或高真空的条件，导致高能
耗和高成本，且尺寸可控性差。但是由于这类方
法所得材料微晶结构较为完善，表面缺陷相对
较少，因而仍有其用武之地，近来，Goldstein 还
申请了低温法制备纳米晶体的专利［8］。 化学方
法通常有气相法，如激光诱导化学气相沉积法
（ LICVD） 来制备多种无机化合物及复合材料
的超细粉末［9］；液相法，如用沉淀法制备 BaT iO
（ C2O4） ·4H2O 纳米粉末［10］以及溶胶-凝胶
法［11］等；也有固相法，如用高能球磨将Al和 Fe
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粉碎研磨、压延、压合的多次反复而形成纳米合
金的方法［12］。 这类方法可选种类多，尤其是其
中许多方法条件相当温和，工艺简单方便，是目
前用得较多的制备纳米微粒的手段。 在化学法
中，若以分散介质种类来分，又可分为气相介
质、液相介质和固相介质3大类。气相介质可以
是惰性气体，也可以是反应性气体；液体介质通
常是水，有时也用醇、醚、烃等有机溶剂；固体介
质则有聚合物、玻璃、沸石、氧化锆和多孔硅
等［13～17］。

高分子在纳米微粒制备中的应用日见其

多。 根据高分子在制备过程中所起的作用不同
可将这些方法分为溶胶-凝胶法、离子交换法和
络合转换法等几种，本文对此作一简单的介绍，
并提出一些设想。

1 溶胶-凝胶法
溶胶法（或称凝聚法）是最早用来制备纳米

微粒的方法之一［18～20］，其基本方法是用物理或
化学方法使分子或离子聚集成胶体粒子。 如用
物理方法将硫磺的乙醇溶液逐滴加入水中便可

获得硫磺水溶胶。 而化学方法则可在水溶液中
将硫化氢分子氧化成硫制成硫水溶胶。溶胶-凝
胶法则是在溶胶的基础上再进一步使成胶物质

进行化学交联，形成凝胶。 在凝聚过程中，粒子
大小取决于分散相的溶解度以及分子或离子的

浓度（如图1所示） 。
在溶胶法中，由于微粒比表面积相当大，从

热力学角度看，它是一个不稳定体系，液体介质
粘度较低，微粒的布朗运动相对而言很激烈，在
受到热、力等微扰时，微粒间可能相互碰撞而合
并，导致尺寸增大而丧失量子尺寸效应。 同时，
溶胶法还存在着重复性差，难于建立粒子的高
度一致性等问题，为此，常需加入某些稳定剂以
降低其碰撞几率。根据界面理论，可以用某些表
面活性剂、形成双电层等方法来提高体系的稳
定性。 常用的稳定剂有聚磷酸酯［21］、硫醇［22～24］

等，如 Dance 等人曾用十六烷基苯硫酚酯作

图1 浓度对颗粒大小的影响
Ⅰ－分子、离子；Ⅱ－溶胶；Ⅲ－沉淀；Ⅳ－凝胶

CdS 保护剂［25］，但保护的方法是将这种表面活
性剂同时用作镉离子与硫离子“无机聚合”反应
的终止剂［26］，得到了尺寸约4.0nm 的 CdS 稳
定粒子。

根据扩散沉降理论，介质的粘度越高，粒子
的布朗运动位移就越小，沉降速率也越慢，相互
碰撞的几率也相应降低。 因此采用提高粘度的
方法也可以提高溶胶的稳定性。 在溶胶法制备
中，高分子是一种常用的保护剂，如在水性介质
中加入高分子增稠剂、在有机介质中加入高分
子触变剂等。 高明远等人采用甲基丙烯酸铅与
苯乙烯共聚的方法先制备高分子微凝胶，再通
入硫化氢气体，反应得到由聚合物复合稳定的
PbS 纳米微粒凝胶，所得 PbS 微粒尺寸随反应
条件的变化而变化，并证明了复合状态的聚合
物具有很好的复合稳定作用，溶胶放置2年以
上仍无沉淀出现［27］。

为了制备高分子包埋的纳米微粒，则可以
选择与纳米微粒有一定亲和力的高分子与纳米

微粒组分分子或离子一起溶解，然后用物理或
化学方法使之形成共溶胶经分离而得到。 如李
民勤等将葡聚糖、Fe2＋、Fe3＋同时溶于水中然后

用氨水调节并加热使 Fe2＋、Fe3＋形成氧化铁磁

性混合物。由于葡聚糖中含有大量的羟基，与氧
化铁有很强的极性相互作用，从而可以缠绕在
磁性粒子周围，形成高分子包埋磁性微粒的胶
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体，通过离心分离除去大颗粒后，可以得到在溶
胶中较为稳定的胶体溶液［28］。 但颗粒尺寸很不
均匀，分布很宽。

2 离子交换法
离子交换法与溶胶法中的化学法相似，它

是将分散介质所结合的离子转化成具有纳米尺

寸的微晶体，但离子通常是高分子盐而非无机
小分子盐。 这类方法所利用的分散介质分本体
型和表面型两种。所谓本体型，即是在聚合物网
络中制备纳米晶体的方法，而表面型则仅利用
聚合物膜表面来制备。

Wang［29～31］等将 CdS 分散在 Nafion 膜（含
磺酸基的全氟膜） 、将 PbS 分散在 Surlyn 膜中，
得到粒子尺寸大小约5.5nm、粒径分布为±
20％。 他们先把 Nafion 膜在70％硝酸溶液中
加热至沸腾进行表面处理，然后将该膜在醋酸
镉溶液中浸渍过夜，将 Cd2＋转移至膜中，最后
通入 H2S 或加入 Na2S 溶液将 Cd2＋转化成 CdS
微晶，其尺寸大小取决于起始离子浓度的高低。
周晓文［32］等则改用 Flemion 膜（含磺酸基的全
氟膜） 为基底，利用离子交换法将 Cd2＋吸收到

膜中并进一步通H2S 将其变为 CdS 超微粒。粒
子尺寸约为4.6～2.2nm。

此外，Mahler［33］用甲基丙烯酸-乙烯共聚
物（ E-MAA）作为基体，它具有良好的机械性能
和光学性能，所得纳米半导体微粒 PbS 相当稳
定，尺寸也随制备条件的变化而变化，从
4.5nm～12.5nm。

用本体法时，则首先要制备带有离子基团
的高分子网络。 如沈家骢研究小组将苯乙烯共
聚网络磺化形成带有磺酸基团的聚合物网络，
然后用 CdCl2溶液浸泡使 Cd2＋交换吸附至聚

合物网中，再通入 H2S 气体使 Cd2＋转变成 CdS
超微粒［34］。

3 络合转换法
1994年以来，笔者采用络合转换的方法制

备纳米晶体材料，其基本思想如下。
3.1 高分子亚浓溶液可以提供由纳米至微米
尺寸间变化的网络空间

我们知道，在稀溶液中，高分子链与链之间
各自独立，相互分离，溶液中链段分布不均一，
如图2（ a）所示。 当浓度增加到某种程度以后，
高分子线团相互穿插交叠，整个溶液中的链段
分布趋于均匀，如图2（ c） 所示，这时的溶液即
为亚浓溶液。在这两种溶液之间，存在着一种临
界交叠状态，如图2（ b） 所示，此时的浓度称为
临界交叠浓度，用 C*表示。 当然这是由稀溶液
转化为亚浓溶液间的一个过渡区，有一个浓度
范围，并没有明确的浓度值。

图2 不同浓度的高分子链状态示意图
（ a）稀溶液；（ b）临界交叠溶液；
（ c）亚浓溶液；（ d）网眼相关长度

在亚浓溶液状态，高分子链的形态很像是
具有某种网眼的交联网，网眼的平均尺寸可用
ξ来表示，如图2（ d）所示。 当溶液浓度 C＞C*

时，因为高分子链的尺寸比网眼尺寸长得多，所
以ξ只与浓度有关而与分子量无关。 当 C＝C*

时，因为线团刚刚接触，还未相互贯穿，因此网
眼的大小与一个线团的尺寸 S 差不多。 根据这
两个条件，人们已经导出如下公式：

ξ（ C） ＝ S C*
C

n （1）
式中 n＝3／4。

通常高分子线团尺寸 S 与分子链性质、分
子量及其与溶剂的相互作用有关。 在无扰状态
下，线团尺寸的均方值S2与分子量 M 成正比：

S2 ＝ 16 h2 ＝ 16A2M （2）
式中 h2－－高分子链的均方末端距；

A －－特征比（又称分子的无扰尺寸） 。

·13· 第1期 高  分  子  通  报



A 仅与链的结构单元有关，只取决于链的
近程结构。 表1是一些线性高分子的 A 值。 可
见 A 一般在0.05～0.3nm 之间；假定分子量为
100万，则 S 在20.4nm 至122.4nm 间；若分子
量降低为1.0万，则 S 取值为2.0～12.2nm
（表2） 。 由表2可见，改变分子结构的柔性（ A
值 ） 、改变分子量（ M 值） 以及改变 C*／C，都可
以调节网眼尺寸的大小。我们有理由认为，高分
子亚浓溶液可以提供尺寸介于纳米和微米之间

的网眼，而纳米微粒一旦在网眼中生成，由于它
受到网链的限制，必然具有一定的稳定性。溶液
浓度越高，网眼尺寸越小，可制备的微粒尺寸也
就越小。 但同时离子转变为微粒的速度也会相
应减慢，因此，亚浓溶液是制备纳米微粒的良好
介质。

表1 一些线性高分子特征比 A
高分子 θ溶剂 θ温度／℃ A ×104／nm

聚二甲基硅氧烷 丁酮、甲苯 25 670
聚甲基丙烯酸甲酯 几种 25 640

聚苯乙烯 环己烷 34.5 655
聚丙烯腈 二甲酰胺 25 930
聚乙烯醇 水 30 950
聚乙烯 十氢萘 140 1070

三硝基纤维素 丙酮 25 2410

表2 高分子链网眼尺寸熱的变化情况（ nm）

A ／nm C*／C＝1．0
M＝106105 104 5000

C*／C＝0．5
106 105 104 5000

0.05 20.4 6.5 2.0 1.4 12.1 3.8 1.2 0.9
0.08 32.710.33.3 2.3 19.4 6.1 1.9 1.4
0.10 40.812.94.1 2.9 24.3 7.7 2.4 1.7
0.15 61.219.46.1 4.3 36.411.53.6 2.6
0.20 81.625.88.2 5.8 48.515.44.9 3.4
0.25 102.132.210.2 7.2 60.719.26.1 4.3
0.30 122.538.912.2 8.7 72.823.07.3 5.2

3.2 高分子与微粒间必须具有一定的相互
作用

其次，笔者认为要使微粒能够稳定地受网

链限制，微粒和高分子间必须具有一定的相互
作用。这种相互作用越强烈，微粒与微粒间发生
碰撞的几率就越低，微粒也就越稳定。

在前述的各种方法中，也体现了这一观点。
人们所用的高分子或是含有磺酸基团、或是含
有羧酸基团等，基本都是可电离基团与半导体
纳米微粒中的某一元素可以形成强烈的离子

键，因而对微粒的稳定起着至关重要的作用。当
然，能够起稳定作用的基团远不止这些可电离
基团，大多数极性高分子都可以起到相似的保
护作用。 笔者所采用的是带有羟基、胺基、羰基
及腈基等较强的极性基团的高分子作分散剂，
同样得到了很好的结果［35～37］。 而且，与带有可
电离基团的高分子相比，极性高分子还具有一
些独特的优越性。

采用高分子作为分散介质的本意不仅在于

它的稳定保护作用，而且我们希望能利用高分
子本身良好的光学特性及优异的机械性能，使
纳米材料与高分子复合后可以产生新的光电特

性及优良的加工成型特性。 而带有可电离基团
的高分子几乎全是水溶性的，纳米微粒的转化
反应也常需用水作介质。在水溶液中，这类高分
子可以形成聚电解质凝胶，在极低的浓度下就
会产生很高的粘度，使网眼尺寸偏高，又使后处
理脱水困难。因而上述已做的工作中，人们只能
采用非极性高分子为主体，通过共聚或离子化
改性使高分子链上带有可电离基团，这样就可
以避免后处理时的麻烦。 然而，应该看到，这样
处理的结果也会给纳米微粒的制备带来不利的

影响。因为共聚或大分子上的反应随机性很大，
可电离基团在高分子链上的分布也是不均匀

的、无规的，致使形成的微粒不仅粒径偏大、分
布不均，而且微粒表面缺陷也较多，晶体 X 射
线衍射峰明显加宽（图3） ［32］。这对于光致发光、
电致发光特性来说将有很大的损失，因为由内
部质点本身量子效应产生的或由杂质产生的光

（ 电） 子-空穴在迁移至表面后将被表面陷阱捕
获而丧失发光性能。

采用均聚型极性高分子则可以克服上述缺
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图3 在 Flemion 膜中制备的 CdS 的 X 射
线衍射峰

点。如聚乙烯基吡啶、聚丙烯腈、聚乙烯醇、聚烯
丙胺及某些天然高分子等，每个结构单元上都
有一个强的极性基团，即极性基团在链上的分
布是很均匀的。 这些基团通常可以和过渡金属
离子形成配位化合物，经过配位反应后，金属离
子在高分子链周围分布才有可能分布均匀。 通
过转化反应可以将金属离子转变为金属化合物

微粒，其尺寸大小受网链尺寸的限制，正好落在
纳米范围，这些微粒在这种均匀分布的环境下
形成较为均一的尺寸和得到稳定的分布就有了

切实可靠的前提和保证。而且，这种极性高分子
在极性溶剂中溶解后不会形成冻胶，可以方便
地进行后处理，从而制备出高分子-纳米晶体复
合材料等，不仅所得纳米微粒尺寸均一、结构完
善，而且带有高分子组合还可以利用其光学特
性和机械特性来制造特殊的新型功能材料。

基于上述想法而实施的途径即为络合转换

法。 例如 CdS 纳米微粒的制备，笔者所用的络
合转换法即先配制极性高分子溶液（本体型）或
极性高分子膜（表面型） ，滴加 Cd2＋稀溶液或将

高分子膜浸于 Cd2＋溶液中，利用高分子配位基
团与 Cd2＋进行配位反应，将 Cd2＋转移到高分

子链上，然后再滴加 Na2S 溶液或将膜浸于
Na2S 溶液中，通过复分解反应，将 Cd2＋转化成

CdS 超微粒。所得超微粒尺寸均一，晶体结构也
较完善，X 射线衍射峰与晶体标准衍射花样很
接近，仅略有加宽（图4） ，且尺寸随反应条件的
变化而变化，可以制备7nm 至50nm 不同尺寸

的 CdS 半导体超微粒［35］。

图4 在甲壳质膜中制备的 CdS 的 X 射线衍
射峰

笔者认为，用络合转换的方法可以制备各
种含过渡金属元素的纳米微粒材料。 这一课题
笔者还将进一步研究。

总之，在纳米微粒的各种制备方法中，用高
分子作为分散介质或分散剂可以提供尺寸恰好

为纳米范围的网眼，因而具有独特的优越性。而
采用极性均聚高分子的络合转换方法更可以方

便地制备出含过渡金属元素的各种本体型或表

面型、复合型或负载型的纳米晶体材料，并可以
充分利用高分子所固有的一些优良特性，因而
有着更为广阔的应用前景。
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T he Application of Polymers in the Preparation of Nanoparticles
Liu Yinfeng*，Sang Wenbin＋，Qian Yongbiao＋，Zhang Rongqun*，Yuan Weijun*，Shi Weimin＋，
Min Jiahua＋，Wang Linjun＋，Chen Peifeng＋，Peng Xiaolei＋，Hua Jiadong*
（ * Dep artment of Chemistry；＋ Dep artment of I norganic Materials，Shanghai Univ ersity，Shanghai201800）

Summary T he application of polymers in the preparation of nanoparticles has been reviewed
here．Polymers can be used as dispersion medium or stabilizer for nanoparticles in the sol-gel sys-
tem．Several methods containing polymers of preparing supermicroparticles have been mentioned．
T he practicability of polar polymer used as dispersive medium is analyzed，and the universality of
preparing nanoparticles by complex transformation is discussed．

Key words Nanoparticles，Preparation，Application of polymers
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