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　　摘要:综述了聚合物-金属纳米复合材料的制备方法, 包括原位形成法 、沉积法 、离子注入法 、辐射化学法 、

光照化学法 、直接分散法 、球磨法;介绍了聚合物-金属纳米复合材料的应用领域, 最后展望了这种材料的发展

前景。
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引言

金属纳米粒子的主要制备方法有高能球磨法
[ 1～ 3]

、蒸发冷凝法
[ 4, 5]
、离子溅射法

[ 2]
、气相分解法

[ 6]
、微

乳液法
[ 7]
、辐射法

[ 8]
、液相还原

[ 9 ～ 11]
等方法 。金属纳米粒子的小尺寸效应 、量子尺寸效应和表面界面效应

等,使金属纳米粒子呈现出奇特的光 、电 、磁 、声等性质 。但是由于具有庞大的比表面积, 使其具有很高的

活性, 易氧化 、易团聚,这样就大大降低了其应用价值和应用范围 。将聚合物和金属纳米材料结合起来,

不仅能防止金属纳米粒子的氧化和团聚,而且能提供良好的加工成型性,另外,采用一些功能高分子, 将

会使这种复合材料具有常规材料不可比拟的优异性能。聚合物-金属纳米复合材料的研究已经成为材

料领域的研究热点之一。本文综述了聚合物-金属纳米复合材料的一些主要制备方法, 介绍了这种材料

的应用领域。

1　聚合物-金属纳米复合材料的制备方法
[ 12～ 53]

1.1　原位形成法
[ 12 ～ 9]

原位形成法可以分为以下三类,在聚合物基体中原位形成金属纳米粒子, 或是在纳米粒子存在下单

体原位聚合形成聚合物, 或是聚合物与金属纳米粒子原位形成。

1.1.1　在聚合物存在下原位形成金属纳米粒子
[ 12 ～ 15]

　在聚合物溶液或者液态聚合物中加入无机或有机

金属化合物,通过对该混合体系进行热处理或者加入还原剂使金属化合物转化为金属纳米粒子, 得到聚

合物-金属纳米复合材料 。

Suresh等
[ 12]
在环氧树脂和固化剂的混合体系中加入硝酸银和还原剂原位形成环氧树脂-银纳米复合

材料,该材料可以用作为电容器。Akamatsu等
[ 13]
用氢氧化钾处理聚酰亚胺使其表面羧基化, 然后镍离子

与羧基上氢离子进行离子交换,所得的复合物在氢气流中加热,镍离子被还原,得到聚酰亚胺-镍纳米复

合材料。Giuseppe
[ 14]
加热金属络合物 Pt( acac) 2 与PMMA的混合溶液,在200℃左右,金属有机络合物还原

成金属纳米粒子,溶剂挥发,得到了 PMMA-Pt纳米复合材料 。Huang等
[ 15]

PIA-AA(衣康酸与丙烯酸的无规

共聚物)与醋酸铜混合( 80℃)于 DMF 中,然后挥发溶剂得到 Cu
2+
-高分子络合物, 然后用硼氢化钠还原此

金属螯合物得到含铜量可达 45%的纳米复合材料 。

1.1.2　在纳米粒子存在下原位形成聚合物
[ 16,17]

　在含有纳米粒子的单体溶液中, 自由基原位引发单体

聚合,形成聚合物-金属纳米复合材料 。该法的关键是纳米粒子的分散。
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Lee等
[ 16]
将纳米银粒子在水中超声分散 30min然后加入MMA, GDMA单体以及乳化剂 、引发剂, 乳液

聚合得到 PMMA-Ag 纳米复合材料 。Rusa 等
[ 17]
在纳米铜粒子表面包覆引发剂, 然后在铜粒子表面引发聚

合,得到复合材料。

1.1.3　聚合物和金属纳米粒子原位形成法
[ 18,19]

　这种方法中,作为分散相的纳米颗粒和作为基体的聚

合物是在制备的同一过程中生成的,但纳米颗粒是在单体聚合时优先形成的 。本方法实例不多, 但有其

特点 。

Athawale等
[ 18]
将PdCl2和苯胺单体溶于甲醇-水的混合溶剂中( 1.5∶1) ,然后通过钴射线辐射将 Pd 离

子还原,得到苯胺保护的纳米 Pd粒子,在此溶胶中加入过硫酸铵引发苯胺聚合,得到聚苯胺-Pd纳米复合

材料。在Naohisa
[ 19]
一文中,以自由基引发剂AIBN引发溶有三氟乙酸银的甲基丙烯酸甲酯进行自由基聚

合,再在 120℃下热处理该体系得到了 Ag-PPMMA的纳米复合材料, 纳米银的颗粒粒径在 3 ～ 10nm 。

1.2　沉积法
[ 20 ～ 28]

沉积法是在真空中加热金属,形成的金属气体沉积在聚合物或是单体中, 通过一系列后处理方法得

到聚合物-金属纳米复合材料,将该方法分成三类进行介绍 。

1.2.1　金属蒸汽在聚合物中沉积　在真空中加热金属块体(Au, Pd,Ag) , 形成的金属气体沉积在尼龙 11

基体中,在高于尼龙 11玻璃化温度下热处理该体系, 得到尼龙 11-金属纳米复合膜材料, 粒子粒径随着沉

积量的增加而增大
[ 20]
。加热聚四氟乙烯球形粒子和金属银丝的混合体系, 形成的聚四氟乙烯气体和金

属银气体同时沉积得到 PTFE-Ag 纳米复合材料,控制形成条件使金属的蒸发速率低于聚合物的蒸发速

率,能得到粒径均匀的纳米粒子
[ 21]
。

1.2.2　金属蒸汽在单体中沉积　真空中,用激光加热金属使之蒸发, 金属气体沉积到 TPDC( 1, 1, 3, 3-四

苯基-1, 3-二硅环丁烷)膜上,然后加热该含有金属纳米粒子 TPDC膜,金属粒子引发了TPDC 的开环聚合,

得到了聚合物-铜纳米复合材料
[ 22]
。

1.2.3　低温化学沉积法
[ 23 ～ 28]

　此种方法的典型特征是聚合场所为固态,而且聚合温度低于聚合物基体

的玻璃化温度以及固态单体的熔点 。这种方法需要选用低温下固态活性较高的单体,一般为对苯撑二甲

基及其衍生物。首先通过各种加热源(高能电子束 、电阻 、激光)加热金属块体使之蒸发, 在 550 ～ 600℃下

热解体得到对苯撑二甲基二聚体和对苯撑二甲基气体,金属和单体的混合气体在液氮冷却的镀有铂金的

石英板(温度为 77K)或镀铜 、银的塑料板上共冷凝。在 77K 下, 光引发此共冷凝物或者在 110 ～ 180K 下

热处理该共冷凝物都将发生聚合反应得到聚对苯撑二甲基-金属纳米复合材料
[ 23, 24]

。

红外光谱表明活性较低的金属能与对苯撑二甲基或聚对苯撑二甲基分子形成 π络合物, 活性较大的

金属能与其形成δ络合物和 π络合物
[ 25]

,这些作用的存在能使纳米粒子较均匀的分布在聚合物基体中,

而且能得到金属纳米粒子含量很高的复合材料。由于聚对苯撑二甲基膜对 O2 、H2O等的阻隔性非常好,

所以由此所得的复合材料中金属纳米粒子具有较高的抗氧化性 。

1.3　模板合成法
[ 29 ～ 41]

模板合成法是一种控制并改进纳米微粒在结构材料中的排列 、改善纳米材料性能的有效手段, 在聚

合物模板上生成金属纳米粒子可以得到聚合物基金属纳米复合材料 。模板合成法主要分两种 。

1.3.1液相法
[ 29 ～ 38]

　( 1)以共聚物作为模板
[ 29 ～ 32]

金属前驱体与共聚物主链的某一嵌段通过“弱相互作用

力”相互作用,这里的“弱相互作用力”指的是氢键 、范德华力 、静电力 、疏水作用力 、络合作用力等,然后通

过还原 、热处理等方式原位生成金属纳米粒子,从而得到了纳米粒子粒径较小 、分布均匀的金属纳米复合

材料 。

这里选取的共聚物是具有两亲性的嵌段共聚物。王勇等
[ 29]
利用 PS-b-PAA 作为模板制备了含有金

纳米粒子的复合材料,该工作利用 PAA 与 HAuCl4 之间的相互作用, 在选择性溶剂甲苯中, PS-b-PAA 浓

度高于其临界胶束浓度则形成球形胶束, PS段可以溶解在溶剂里形成胶束的壳, PAA段由于溶解性较差

且分子量低而居于胶束内部形成胶束的核 。当难溶于甲苯的 HAuCl4 加入到溶液中时, 其与聚丙烯酸链

段中的羧基发生络合, 并转移到胶束核中。经充分搅拌后HAuCl4 可以均匀地分散到每个胶束核内 。这
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样的胶束溶液在准平衡条件下成膜, 得到的杂化高聚物膜中可以保持球形胶束结构 。在紫外线作用下,

胶束中的HAuCl4还原生成单个的颗粒。颗粒的粒径可以通过改变加入的 HAuCl4 的量加以控制 。Abes

等
[ 30]
用 P( S-b-2VP)作为模板,利用Co2 ( CO) 8 、Fe( CO) 5与 P2VP 之间的络合作用, 通过加热使之分解成纳

米粒子,得到了含有纳米铁 、钴的复合材料。

采用此种方法制备复合材料应注意的是两亲共聚物的选择,金属前驱体与共聚物之间的作用不能太

强,如果它们之间的作用力过大,这种作用力就会阻碍金属前驱体转化为金属纳米粒子
[ 29～ 32]

。

( 2)树枝状聚合物作为模板
[ 33 ～ 38]

树枝状聚合物( dendrimer)是通过支化单元逐步重复反应得到的具有树枝

状 、高度支化结构的聚合物,反应每重复一次,活性基数目和分支就增加一倍,即繁衍一次,是一种纳米级

聚合物,它的分子量完全呈单分散分布, 具有规整的三维结构, 分子体积,表面官能团的数量和种类都可

以精确控制。它的合成及应用引起人们广泛的关注。

本方法中, 先将 dendrimer胶体溶液中加入金属盐,使金属离子与 dendrimer内部或外部的功能基团形

成配位键, 然后用化学还原或其它方法使金属离子转化为金属原子而形成 dendrimer-金属纳米复合材料 。

谢曙辉等
[ 37]
利用端氨基的聚酰胺-胺型( PAMAM)树形分子为模板, 通过直接化学还原法,即在银离子与

树形分子充分络合后,加入还原剂硼氢化钠, 在聚合物基体中形成了稳定的银纳米颗粒, 得到了新型的金

属纳米复合材料,这种方法合成的含银的复合材料在医学上有一定的应用前景,如作为烫伤的杀菌剂。

以dendrimer为模板制备聚合物-金属纳米复合材料具有许多的优点:它可以在分子水平上控制纳米

粒子的大小,得到的纳米粒子是完全单分散的;纳米粒子被包埋在 dendrimer 的内部, 具有核壳结构,稳定

性很高,而且是非钝化的;通过改变 dendrimer 外部功能基团可以改变这种复合材料性质 。

1.3.2　固相法
[ 39 ～ 41]

　这种方法特点是在固态嵌段共聚物基体中形成金属纳米粒子。在氯化钠晶体上形

成一层厚度为 50nm左右的二元嵌段共聚物,然后在真空中加热金属, 金属原子有选择的沉积在共聚物中

的某一嵌段上, 在某一温度下(大于共聚物的玻璃化温度而小于共聚物的分解温度)继续对该体系进行加

热,然后冷却至室温, 用水将氯化钠溶解掉, 得到了含有金属纳米粒子的复合材料
[ 39 ～ 41]

。这种方法中金

属纳米粒子选择性的出现在某一嵌段,如在 PS-PMMA共聚物中,Au, Ag出现在 PS 段, 而 In, Pb, Bi出现在

PMMA段,选择合适的制备条件, 金属粒子的这种选择性可达100%
[ 40]
。引起这种选择性的原因可能是金

属粒子与聚合物分子间的吸引力或者是长程范德华力,如 PS-PMMA 共聚物中,金纳米粒子优先与 PS 结

合;而在 PS-PVP 中金纳米粒子通过与 PVP 中的氮原子络合沉积在 PVP段中
[ 39]
。

1.4　离子注入法
[ 42 ～ 46]

离子注入法是将要注入的原子离子化,再加以高压使其加速,经过加速后的离子具有极高(几千电子

伏到兆电子伏)的能量,用这种离子轰击聚合物基体, 其中一部分金属离子就被注入到基体中去, 然后对

样品进行还原处理, 即可得到含有该金属纳米粒子的聚合物基纳米复合材料。

将离子能为30keV的Ag
+
(剂量在 3.1×10

16
～ 7.5×10

16
cm

-2
)注入到PMMA基体中,得到了PMMA-Ag

纳米复合材料
[ 42]
;将金属离子( Co

+
、Ag

+
)注入到环氧树脂体系中,得到环氧树脂-金属纳米复合材料, 通

过改变该体系的黏度来控制纳米粒子的粒径
[ 43, 44]

;Ag 和 Cu 离子金属离子注入聚酯膜后, 聚合物的共价

键断裂,产生断键或交联,结果在聚酯膜表面形成了碳的聚集和金属颗粒的沉积,因此注入层的导电性发

生了变化,随注量的增加,其电阻率降低,得到的复合材料具有抗静电性
[ 45]
。

1.5　辐射化学法
[ 47 ～ 49]

单体与金属盐在分子级混合, 形成金属盐的单体溶液, 再进行辐射,生成的初级产物同时引发聚合和

还原 。聚合物形成过程一般较金属还原聚集过程快。先生成的聚合物长链使体系粘度上升, 限制了纳米

小颗粒进一步聚集, 故可得到粒径小 、分散均匀的复合材料 。Xu等
[ 47]
用γ射线辐射含有Ag

+
, Cu

2+
, Ni

2+

和丙烯酸单体的水溶液得到了聚丙烯酸-金属纳米复合材料, TEM 表明金属纳米粒子在聚合物基体中分

布的非常均匀。Rong 等
[ 48]
将金属纳米粉(铁 、钴 、镍)与有机单体(甲基丙烯酸甲酯 、苯乙烯)混合,超声分

散30min,然后γ射线辐照该混合体系,单体聚合形成聚合物( PMMA, PS)-金属( Fe, Co,Ni )纳米复合材料 。

陈文明等
[ 49]
利用水凝胶的高吸水性和内部交联网络提供的纳米空间, 并利用γ射线辐射产生的还原性
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粒子( H·和 e
-aq

)来还原被吸进 P( AA DMMC)水凝胶中的银离子以及 PAM水凝胶中的银离子, 制得Ag-P

(AA DMMC) ,Ag-PAM纳米复合材料, TEM分析表明:银原子在P( AA DMMC)和在 PAM凝胶网络内都聚集

成纳米粒子,且粒径分布很窄 。

1.6　光照化学法
[ 50, 51]

γ射线虽然具有很高的能量,但是它具有核污染性, 对人体能造成伤害。在某些体系中可以用紫外

线代替γ射线 。如在含有羧基的二炔单体乙醇溶液中加入硝酸银水溶液, 超声分散此混合体系, 在紫外

光照射下,银离子还原与单体聚合同时发生, 得到了聚二炔-银纳米复合材料
[ 50]
;在含有丙烯酰胺单体和

HAuCl4 的溶液中,加入AIBN作为光敏引发剂,紫外光照射下引发丙烯酰胺聚合得到聚丙烯酰胺,同时金

离子经光照还原成金纳米粒子,得到了粒子分散均匀的纳米复合材料
[ 51]
。

1.7　直接分散法
[ 52]

直接分散法是将纳米粒子直接分散在聚合物基体中, 因为金属纳米粒子与聚合物的表面能相差极

大,所以必须对金属纳米粒子进行改性,对于金属纳米粒子的改性,通常用表面活性剂和高分子物质对其

进行改性,然后将改性后的纳米粒子分散到聚合物基体中。如Naka等
[ 52]
将聚 2-甲基-2-唑啉改性的金纳

米粉与聚乙烯混合, 因为聚2-甲基-2-唑啉可以与聚乙烯充分混容, 所以得到了纳米粒子分散均匀的聚乙

稀-金纳米复合材料 。

1.8　球磨法
[ 53]

将微米金属粉与固态聚合物混合, 然后通过球磨机的高速研磨得到聚合物-金属纳米复合材料,目前

这种方法研究的较少 。如 Anit等
[ 53]
将等量的微米铁粉(粒径为 40μm)与聚乙烯粉(分子量为 10

6
)放入不

锈钢瓶中, 用四个钢球对该混合体系进行研磨, 最终得到了含有铁纳米粒子 (平均粒径为 9nm)的复合

材料 。

2　聚合物-金属纳米复合材料的应用
[ 54～ 61]

2.1　电磁材料
[ 54, 55]

由于金属纳米粒子的小尺寸效应和久保效应,金属纳米粒子的电磁性能与块体金属截然不同。当粒

子尺寸小于临界值时,电阻反而比块体材料高几个数量级;10 ～ 25nm的铁磁金属微粒矫顽力比相同的宏

观材料大 1000倍, 而当颗粒尺寸小于 10nm 时矫顽力变为 0, 表现为超顺磁性 。金属纳米粒子 聚合物复

合材料在电磁材料方面有潜在的应用, 可作为电介质材料 、导电材料 、屏蔽材料 、吸波材料。

冯军强等
[ 54]
制备了Ag PVA复合材料, 研究了银粒子的尺寸对材料介电性能的影响,发现当粒子尺

寸降低到 20nm左右时,所得材料电阻率极大,击穿强度比纯PVP 高出 2倍之多 。这种复合材料可以作为

高度绝缘材料和电容器。藤 等
[ 55]
发明了一种电磁屏蔽材料, 在纳米铜粉等填料的存在下甲基丙烯酸

异丁酯与丙烯酸丁酯,甲基丙烯酸和丙烯酸丁酯分别通过配位聚合得到了三维的长锁状聚合物, 分子量

高达 100万,这种高性能基体聚合物能够科学地保护金属填料,防止铜填料的氧化,并使得屏蔽性能可持

续10年以上, 而且聚合物基体具有高度的结构规整性,使其也能吸收电磁波, 屏蔽效果高达 53 ～ 77dB, 可

以为电子产品 、医疗设备 、精密仪器等解决电磁波辐射和泄露的问题 。

2.2　催化剂
[ 56, 57]

由于金属纳米粒子具有庞大的比表面积,表面上催化活性位多, 这就使其催化活性高 、选择性好 。利

用金属纳米粒子的催化性能, 并用聚合物做为载体,既能发挥纳米粒子的高催化性和高选择性, 又能通过

聚合物的稳定作用使其具有长效稳定性 。

利用树状高分子作为载体,不仅能防止金属纳米粒子的团聚而且其特有的结构能对反应方向有很好

的选择性 。不同代数的树状高分子表面空间紧密程度不同,可利用树状高分子的代数控制树状分子表面

空间拥挤度,从而选择性地控制反应物(基质) 接近被封装的金属粒子, 也就是可以通过调节代数来调节

催化反应速度, 例如 Esuml等
[ 56]
采用PMAMA(聚酰胺胺)-Au复合催化剂,对 4-nitrophenol的还原反应进行

催化,发现反应速率随着代数的增加而增加。这种复合催化剂的活性和选择性都是非常高, 可以回收, 循
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环利用,有“绿色催化剂”之称 。

2.3　传感器
[ 58, 59]

外界环境(如温度 、光 、湿气)的变化会迅速引起金属纳米粒子表面离子价态或电子传输的变化,即引

起电阻的变化, 这就使金属纳米粒子具有气敏 、压敏 、湿敏 、热敏等性质。聚合物作为基体的复合传感器,

能延长材料的使用寿命, 提高稳定性。

Shamar等
[ 58]
制备了聚苯胺-铜纳米复合传感器,这种传感器对氯仿气体很敏感, 能检测的浓度小于

100ppm 不得使用,随着纳米粒子含量的增加,敏感性增加 Krasteva等
[ 59]
将树状高分子作为基体得到了含

金纳米粒子的复合材料, 这种材料对甲苯和异丙醇气体很敏感, 并且随着代数的增加, 敏感性增加 。

Bochenkov等
[ 27]
采用低温化学共沉积法 PPX-Pd纳米复合材料,这种材料可以作为氨气的传感器,其所能

检测到的氨气浓度远远低于其他种类的传感材料 。

2.4　光学材料
[ 60, 61]

由于量子尺寸效应和表面效应的影响,与本体金属相比,金属纳米粒子的光学性能变化十分显著;另

外当纳米粒子分散在聚合物基体中时, 由于介电限域效应, 即聚合物(通常折射率低)和金属(通常折射率

高)折射率的不同,在光的照射下,粒子表面附近的场强由于折射率的变化造成的边界效应增大, 从而使

这种材料具有特异的光学性能 。如吴瑜光等
[ 60]
通过离子注入法在聚酯表面注入 Cu和 Ni离子,得到了纳

米复合材料,这种材料能吸收红外线和紫外线;Biswas等
[ 61]
通过共沉积方法制得的聚四氟-银纳米复合材

料可以作为超薄滤光器。

3　展望

聚合物-金属纳米复合材料属于纳米材料工程, 是在纳米材料研究的基础上,通过纳米合成 、纳米复

合发展的新型材料。目前,已经在光 、电 、磁等功能材料的研究上取得了令人瞩目的成果, 成为复合材料

研究领域的一个热点 。但是,目前许多制备方法还停留在实验室阶段, 制得的纳米复合材料的性能往往

无法与期望的完全符合。因此为了能使聚合物-金属纳米复合材料得到更广泛的应用, 还需要解决以下

问题:( 1)金属纳米粒子的团聚问题;( 2)金属纳米粒子的保护 、防氧化问题;( 3)金属纳米粒子与聚合物之

间的界面作用;( 4)金属纳米粒子在聚合物基体中的分散问题。另外, 目前许多聚合物-金属纳米复合材

料的制备方法中,都是将精力集中在金属纳米粒子的制备上,所选择的聚合物, 仅仅是为了利用其基本的

加工成型性能, 这就大大降低了此种材料的应用范围。如果我们不仅利用聚合物基本的加工成型性质,

而且赋予聚合物光 、电等功能,将金属纳米粒子与功能高分子结合起来,那么得到的复合材料将会有广阔

的应用前景 。总之, 无论是改进原有的方法还是发展新方法, 都应该深入进行材料结构与性能方面的基

础理论研究,使这种复合材料实现大规模的产业化,相信这种复合材料在不久的将来将会充分施展其应

用价值。
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Research Progress in Preparation and Application of

Low Molecular Weight Chitosan

ZHU Kong-ying, QU Rong-lin, LI Fang

( Analysis Center, Tianjin University , Tianjin 300072, China)

Abstract:People are paying more and more attention to low molecular weight chitosan because of its special

biologic activity.This article introduces the research progress of low molecular weight chitosan in the recent five

years, including preparation method such as enzymatic depolymerization method, acid hydrolysis method, oxide

depolymerization, physical method and so on, and its application in agriculture, pharmaceutical, antibacterial,

cosmetics and food.
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Preparation and Applications of Polymer-metal Nanocomposites
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Abstract:In this paper, preparations and applications of polymer-metal nanocomposites are summarized.The

preparations include in-situ, ion implantation, radiation chemistry, photochemistry, direct dispersion, ball milling.

Potential prospect s of these materials are also expected.
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