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纳米银形状控制合成与聚合物纳米银复合材料
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摘!要!纳米银(-K1T<)由于其独特的物理!化学和生物学特性备受研究人员的关注# 纳米银应用性能
除了受到粒子尺寸!分布!纯度等因素影响"还与纳米银的形状密切相关# 纳米银的形状对纳米银的抗菌
性能!光学性能以及聚合物纳米银复合材料的综合性能都会产生重要影响# 纳米银的形状控制合成可以
进一步发挥聚合物纳米银复合材料的性能潜力# 因此"不断发展纳米银新的合成方法"研究纳米银形状
控制的机理就显得尤为重要# 本文综述了纳米银合成方法和不同形状纳米银的最新研究进展"合成方法
重点介绍了辐射法!激光烧蚀法!电化学法!光化学法和生物合成法"评述了这些方法的优缺点*同时从模
板法!动力学!热力学以及氧化刻蚀 % 个方面介绍了纳米银形状控制的机理# 介绍了聚合物纳米银复合
材料的研究进展#
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<=引言

纳米银由于自身独特的物理'化学和生物特性"

在生物传感'生物医药'环境治理'催化'导电'导热

等领域具有广阔的应用前景 )$ ),* ( 近年来"成为材
料学科学者研究的重点 )& )'* ( 纳米银的应用性能除

了受到纳米银的粒子尺寸'分布和稳定性'纯度因素

影响"还与纳米银的形状密切相关( 纳米银的形状

对于其抗菌性能'光学性能会产生重要影响"纳米银

的形状还会影响到聚合物纳米银复合材料的综合性

能( 纳米银的形状控制可以进一步拓展聚合物纳米

银复合材料的应用领域( 纳米银的形状控制与其合

成方法'形状控制机理以及纳米银的修饰剂紧密相

连( 本文重点阐述纳米银不同合成方法的优缺点"

尤其是近年来在物理法和化学法中重点发展的新方

法以及合成过程,绿色-的生物法"同时"本文还重

点介绍了纳米银形状控制机理'不同形状纳米银的

研究进展以及多种聚合物纳米银复合材料的研究

进展(

?=纳米银形状控制合成

"+$!纳米银的合成方法
纳米银的形状控制合成是研究聚合物纳米银复

合材料性能潜力的前提( 传统的纳米银的合成方法
包括物理法和化学还原法

)(* "近些年又创新出一些
新的,绿色-合成方法"包括电化学法 )$#* '光化学
法

)$$*
以及生物合成法

)$"*
等方法( 每种方法都有相

应的优缺点"主要体现在成本'规模化生产'粒径控
制'原材料便利性'环保等方面"同时"在实现纳米银
的理想形状时也是各有所长(
"+$+$ 物理法

物理法原理简单"绝大多数遵循蒸发.冷凝原
理"所得产品杂质少"质量好"但是对仪器设备要求
高"生产费用昂贵"一般物理法很难实现理想形状的
纳米银( 近年来物理法也发展了更多新的方法(

辐射法"是利用高能辐射产生的还原性粒子还
原金属的前驱体制备纳米材料的方法( 一般是利用
高能 *射线'高能电子束或激光辐照反应体系"体
系中水分子接受辐射后被激发"并发生电离"离解成
了两类粒子!#$$还原性粒子如氢原子和水合电子
#9.;e$%#"$氧化性粒子如 ]"*" 和 *]&(辐射法最
大的优势就是无需添加还原剂( [=:679S77等使用
辐射法制备纳米银"反应体系中只有 -K的前驱体
和溶剂"-KJE*% 在水.乙醇体系中使用 0 [7Q电子
束进行辐射反应( 实验结果表明"纳米银的粒径与
溶剂体系的极性有关 )$4* (

溅射法"是在惰性气氛或活性气氛下"在阳极和
阴极蒸发材料#银块$间加上几百伏的直流电压"使
之产生辉光放电"放电中的离子撞击阴极的蒸发材
料靶"靶材上的银原子就会由其表面蒸发出来"蒸发
出来的银原子被惰性气体冷却而凝结成纳米银粒

子( 溅射法制备纳米银有如下优点!蒸发面积大"粒
子形成速度快"产量大%缺点是粒度分布宽"形貌不
规则( ~O29G�r: 等使用溅射法将银块溅射至甘油中
制备纳米银"制备的纳米银分散在 $a"# 的甘油.水
相中具有很好的稳定性 )$%* (

激光烧蚀法"是利用一束高能激光辐射靶材
表面"使其表面迅速融化蒸发"随后冷却结晶生
长制备纳米材料的一种方法( F;8A7等采用激光
烧蚀法在水溶液中制备了纳米银胶体颗粒 #装置
示意图如图 $ 所示 $ ) $, * "并提出了纳米银的生长
机制"粒子尺寸是由表面活性剂的浓度和激光能
量密度控制(
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图 <=激光烧蚀法制备纳米银装置图 )$,*

$)4>< = FG67L72I;=DC?I29E;<79;AE;?C2D CD ECe=C@

L7@C;)$,*

"+$+"!化学还原法
化学还原法在纳米银的制备方法中是应用最为

广泛的一种方法"同时也是制备各种形状纳米银时
应用最多的方法"化学还原法制备工艺简便( 常用
的液相化学还原法中还原剂有柠檬酸钠'硼氢化钠'
氢气'水合肼等 )$&* ( 其中"硼氢化钠最为常用"硼氢
化钠与银的前驱体反应时所需浓度很低"无需苛刻
的反应条件"其反应方程式如下!

X]%
Wn"]"*" X*W

" n%]"$ #$$

X]%
Wn'-Knn'*]W" X*W

" n'-Kn&]"*#"$
!!传统化学还原法有其固有的缺点"如使用有毒
化学物"残留还原剂"产品需要纯化等( 近年来发展
了电化学法'光化学法和微波辅助法等(

电化学法"是利用 -K的高反应活性"在电化学
条件下"得到电子发生氧化还原反应( 银离子可以
被还原为零价态#蒸馏水中电化学法合成纳米银示
意图如图 " 所示$ )$0* "生成的金属粒子可以通过加
入稳定剂修饰"得到稳定的纳米粒子( 电化学法合
成的特点是操作方便'反应条件温和'得到的纳米颗
粒纯度高'对环境污染少等"并且通过改变电流密度
可以精确控制纳米颗粒的尺寸( d�>7R.̀=CD?7E;等
发现"电流密度不仅可以控制纳米银的尺寸还会对
纳米银合成的速率产生影响 )$'* (

光化学还原法"是常温条件下使用不同波长的
光源#PQ"白光"蓝光"绿光"青光"橙光$进行照射还
原 )$(* ( 光化学还原的纳米银具有特殊的光学性能(
主要原因是光源对纳米银的粒径和形状产生影响(
Z7C等用 PQ光在碱溶液中还原 -K1*4 V羧甲基壳
聚糖#J[J5F$"制备的纳米银在 J[J5F 的碱溶液

图 ?=蒸馏水中电化学法合成纳米银示意图 )$0*

$)4>?=FG67L;?CG2I7E7G?92G67LCG;EI29L;?C2D 2I-K1T<CD

@C<?CEE7@ 8;?79)$0*

中可以保存超过 & 个月 )"#* (
微波法"是通过电磁场和偶极分子之间的相互

作用来实现加热( 由于微波的穿透能力强"加热均
匀"将微波应用于纳米材料的合成具有简便'快速'
纳米晶粒易于成核等优点( U7OC课题组利用微波
辅助法还原了纳米银粒子"制备了球形纳米银 )"$* (
"+$+4!生物合成法

化学还原法在生物相容性'低毒以及环境友好
方面需要进一步提升( 研究人员近年来发展了生物
合成法( 生物合成法就是利用微生物体细胞或者植
物提取物合成纳米银的方法

)""* ( 与物化方法相比"
生物法具有高效'快速'稳定'简单易行'环境友好'
无毒及价格低廉等诸多优点(

F;<?9B等报道了 ?@=1:6@,A>;=8A:@,类真菌在
水溶液中细胞外还原 -K1*4 得到纳 米 银

)"4* (
\<>2<C?2等研究了 ?@=1:6@,A>;=8A:@,真菌细胞外
合成纳米银的机理"并提出合理的假设 #合成机理
解释如图 4 所示$ )"%* ( 1-UT]#还原型辅酶$$是
广泛存在于微生物的活细胞内的一种辅酶"在硝酸
根的诱导下"微生物产生并分泌出 1-UT依赖性硝
酸还原酶"硝酸还原酶将硝酸盐还原成亚硝酸盐"该
酶直接参与纳米银粒子的合成过程( 1-UT]为电
子供体"硝酸还原酶为电子载体"硝酸盐还原成亚硝
酸盐"电子传递给 -Kn"银离子得到电子被还原为金
属态银(

利用植物提取物合成纳米银是生物合成法中另

外一个重要的分支"无论在经济上还是环境友好方
面都有重要的优势( 植物提取物还原纳米银大多为

一些黄酮类化合物'生物碱'多酚类化合物等 )",* "替

代一般液相化学还原法中的还原剂 #类似 1;X]%
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图 @=?@=1:6@,A>;=8A:@,真菌胞外还原纳米银的机理推

测 )"%*

$)4>@=->92A;AE7L7G6;DC<L2I7m?9;G7EE=E;997@=G?C2D 2I

<CEO79C2D<AB;<?9;CD 2II=DK=<?@=1:6@,A>;=8A:@,)"%*

等$( 植物提取物生物合成方法相对于其他生物合
成方法免去了复杂的生物细胞培养过程( 在大规模
合成纳米银上具有广阔的前景( 表 $ 总结了已经报
道的一部分可用于纳米银合成的植物(

表 <=用于生物合成的部分植物提取物 )"& )44*

!+7,#<=XC2<BD?67<C<2I-K1T<=<CDK<2L7>E;D?7m?9;G?<)"& )44*

>E;D? <CR72I-K1T<# DL$

E7;I2IB1<C1:1-<C@= , )$#

D26,@,<9-@6&EA:@, ", )%#

G9=@7(689:-6F:@, "# ),#

IE2879<2I#A=1 G1,1=29-9 $# )4#

I9=C?<2IB1:621 8181;1 ", ),#

<77@<2I+1<:A8C1 2@:21= $, ),#

>77E2I(@-621 F:1-1<@, $#

A;D;D;>77E "#

"+$+%!其他合成方法
热分解法"也是一种常用的制备纳米材料的方

法"是通过加热金属氧化物'碘化物'羰基化合物或
者有机金属化合物"使其分解得到金属纳米颗粒(
d77等使用热分解法制备了纳米银粉末 )4%* ( 此外"
超声波法 )4,* '微乳液法 )4&*和气溶胶法 )40*等方法也

可用于纳米银的制备(
"+"!纳米银的形状控制

在新的合成方法不断涌现下"不仅可以合成规
则的球形纳米银粒子"片状'立方体'棱柱状'棒状'
纳米线'管状'树枝状等形状的纳米银也相继被报道
#如图 % 所示$ )4' )%4* ( 这些不同形状的纳米银在性
能应用方面表现出来的差异性很大"例如"纳米银在
等离子共振和表面增强拉曼散射# F\cF$方面的应

用
)%%* ( 片状三角形纳米银在表面增强拉曼散射

#F\cF$应用中的光谱范围为 0## )'## DL"而球形
纳米银的最佳应用范围为 ,4# ),0# DL)%,* ( 棒状纳
米银在等离子共振应用中随着长径比的提高"红移
现象增大( 对于 d型棒状纳米银与直纳米银棒"同
等条件下提高臂长"透光率降低的程度不完全一
样

)%&* ( 此外"纳米银的形状对其抗菌性能也会产生
重要影响"以0$$$1晶面为基面的三角形片状纳米
银对于大肠杆菌的杀菌性能优于球形纳米银和棒状

纳米银
)%0* ( 可见"纳米银的形状对于纳米银应用性

能影响甚大"但是"系统性的控制方法和合成手段的
研究仍然有很大的挑战( 研究纳米银的形状控制就
成了材料研究人员的一个重要的课题(

图 A=不同形状的纳米银颗粒 )4' )%4*

$)4>A=UCII797D?<6;>7<2I-K1T<)4' )%4*

研究纳米银的形状控制"核心是研究纳米银的
生长过程( \LL79ECDK等通过实验推导出了纳米银
的生长一般分为 % 个阶段#如图 , 所示$ )%'* ( 首先
是纳米银离子被还原成银原子"第二阶段是这些原
子自发聚集直到形成稳定的晶核"晶核生长到一定
尺寸就会有稳定的结构称为晶种"第三个阶段是一
个过渡态"超过 " )& DL的晶粒不再生长"直到合成
反应的一个拐点"胶体的稳定性急剧下降"第四阶
段"晶粒会进一步聚集"直到最终形成稳定的纳米
颗粒(

图 B=纳米银 % 步生长的示意图 )%'*

$)4>B = FG67L;?CGCEE=<?9;?C2D 2I?67@7@=G7@ I2=9.<?7>

K928?6 L7G6;DC<L@7@=G7@ I29-K1T<<B<?7L<)%'*
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影响纳米银粒子形状的因素非常复杂"最常见
的控制方法仍然是模板法( 从纳米银的自身生长过
程考虑"一般是控制生长过程中的动力学和热力学(
近年来"有研究人员又发现了氧化刻蚀作用对于纳
米银粒子的形状有重要影响(
"+"+$!动力学控制

纳米晶体的晶种晶型主要由原子生成速率决

定
)%$* "当金属前驱体还原和生成原子的速率很快

时"晶粒的尺寸快速增长"生成的晶种一般为单晶%
当金属前驱体还原速率和原子生成速率很慢时"就
会生成更多的孪晶( 主要是因为较快的反应速率会
导致体系中纳米金属前驱体浓度迅速下降"因此"整
个成核阶段相对缩短"从而有利于生成尺寸均匀的
晶体( 基于反应速率对生成的纳米粒子尺寸'形状
的影响"有些学者将快'慢反应结合起来"采用分步
法动力学控制制备非球形纳米银颗粒( FC7::CD7D
等在多元醇还原 -K1*4 的体系中引入了 F" W和
]F W"整个还原反应的时间从 $& )"& 6 缩短为
4' LCD"纳米银的形状基本为单晶立方体"这种方法
为大规模制备立方体纳米银提供了思路

)%(* ( /C;课
题组在典型的多元醇化学法中引入了聚丙烯酰胺

#T-[$"T-[在整个体系中既起到稳定剂作用"同
时还能与 -Kn形成配位健"使得 -Kn的还原速率降
低( 在这种情况下"动力学对于纳米银的形状的影
响更大"最终制备了片状纳米银 ),#* ( /C;课题组还
通过控制反应物的浓度和比例"达到调节晶体成核
速度和生长速度的作用 )%"* ( YC;DK等在纳米银晶体
成核阶段混合使用三种不同的还原剂"d.抗坏血酸'
柠檬酸钠和硼氢化钠"通过还原剂的强弱控制成核
速度合成了片状纳米银 ),$* (
"+"+"!热力学控制

晶粒的长大是通过晶面生长来实现的( 成核与
晶面的生长都需要克服一定的热力学势垒"不同的
晶面的表面自由能有所不同"晶面的表面自由能的
顺序是0$$$1 x0$##1 x0$$#1的能量顺序 ),"* ( 晶
体的形貌与不同晶面的比例密切相关( 如立方体是
由0$##1表面晶面组成"而八面体是由0$$$1表面晶
面组成( 根据热力学原理"低表面自由能的立方八
面体在气相中呈现最稳定的状态( 纳米银粒子成核
和生长都趋向于孪晶或者多重孪晶"主要和最低表
面能的0$$$1晶面相关 ),4* ( 其他晶面的生长则需要
改变表面能实现"在液相反应中"一般是添加表面修
饰剂"与金属表面相互作用"改变不同晶面的自由
能( 这种改变可以实现不同晶面的生长速率调控"

从而使生长速率较慢的晶面被保留下来( T97R6@2
等发现"柠檬酸在纳米银晶面的生长过程中更易于
与0$$$1晶面结合"晶体沿着 0$##1晶面生长 ),%* (
/C;等根据此原理使用柠檬酸制备出了棱柱状和八
面体纳米银

)%%* ( b7DK等通过分子动力学模拟"计算
出几种不同的表面活性剂"".乙基己基琥珀酸酯磺
酸钠#-*5$"十二硫醇#J$"F]$"溴化十六烷基三甲
基铵#J5-X$与 -K晶体不同晶面的相互作用能"负
值表示相互之间的吸引力"绝对值越大"相互作用的
强度越大#见表 "$ ),,* ( 在 -*5的体系中 -*5分子
与 -K0$$$1晶面作用能更强"纳米银晶体更倾向于
沿着0$##1晶面和0$$#1晶面生长"最终形成盘状纳
米银%而在 J5-X体系中"J5-X分子与三个晶面相
互作用能的平衡"最终形成了球形纳米银(

表 ?=不同表面活性剂.银晶面相互作用能#:G;E&L2EW$ $ ),,*

!+7,#?=567G;EG=E;?7@ CD?79;G?C2D 7D79KC7<# :G;E&L2EW$ $ I29

O;9C2=<<=9I;G?;D?.<CEO79>E;D7<B<?7L<),,*

-*5 J$" F] J5-X

-K#$##$ W"%(+( W4#'+& W4(0+(
-K#$$#$ W4"4+% W4&$+$ W%"'+'
-K#$$$$ W%&#+$ W(,(+# W,#4+&

"+"+4!氧化刻蚀
氧化刻蚀#2mC@;?CO77?G6CDK$是将被还原成的零

价态金属原子氧化回到金属离子的过程"可进一步
调控纳米晶种中单晶与孪晶的比例和分布( /C2DK

等发现"孪晶晶种表面金属原子与刻蚀剂 JEWV*"
作用后"可被氧化并溶解到溶液中 ),&* ( 单晶晶种由
于没有孪晶界"其表面原子更具抗蚀性( 氧化刻蚀
对于单晶.孪晶具有选择性 #如图 & 所示 $ ),0* (
J;L;9K2等利用 ]JE作为刻蚀剂合成了一系列不同
宽度的纳米银线#&, )0&, DL$ ),'* ( /C;等在 X9WV
*" 刻蚀的条件下制备了右双锥形状纳米银

),(* ( /C;

等还使用 H74 n作为氧化刻蚀剂控制纳米银的形状"

研究发现"当 H74 n浓度在 #+"" ![时"得到的是五
边形截面的纳米银线"而当 H74 n浓度接近 #+%% ![

时"纳米银的形状是单晶立方体 )&#* ( 此外"研究发
现"]"*""J=JE和 J=JE" 对于纳米银的形状选择同

样符合氧化刻蚀的机理 )&$"&"* (
"+"+%!模板法控制

模板法控制"即在纳米材料的合成过程中"选择
合适的模板使纳米晶体的生长受到约束"从而形成
特定的形状( 模板法一般分为软模板和硬模板( 软
模板通常使用胶束和反相胶束"统称微乳液( 有一
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图 C=JEWV*" 氧化刻蚀在单晶.孪晶选择性作用的示意

图 ),0*

$)4>C=P<72IG6E29C@7;D@ 2mBK7D ?2>92L2?7?67I29L;?C2D

2I<CDKE7.G9B<?;E),0*

些表面活性剂分子"两端的亲水亲油基团可以形成
规则的定向结构"如空心球"可以作为合成的软模板
使用

)&4* ( 在软模板中"除了胶束和反相胶束以外"

像 U1-"各种形状的聚合物"肽同样可以被用于不
同形状纳米银的合成( c7G67<等利用可降解肽的
空心管作为软模板合成了纳米银线

)&%* ( 软模板合
成不同形状纳米银"具有非常多的优势( 首先"反应
条件温和"可以选择更加 ,绿色 - 的反应物和溶
剂

)&,* %其次"软模板的微反应器在空间上使得纳米
粒子的成核点相互分离"抑制了颗粒之间的聚
集

)&&* ( 但是软模板目前遇到的挑战同样存在"如目
前使用软模板合成的纳米银"大多是多晶结构( 微
乳液中的一些杂质离子#像 JEW的氧化刻蚀作用$会
引起纳米银晶体的意外各向异性生长

)&0* ( 硬模板
通常具有更刚性的结构"可以严格控制纳米银的尺
寸'形状( 在硬模板中"多孔阳极氧化铝 #--*$膜
最为常见( --*的优点是有纳米尺寸的通道 #, )
",# DL$"高孔隙密度#可以达到 $#$$孔VGL"$"同时
--*膜的通道长度可控 #可以从几纳米到几百微
米$ )&'* ( 可以用作一定收率的纳米银线的合成( 硬
模板目前的缺点和局限在于"硬模板材料需要后端
去除"一般是通过刻蚀剂的方法去除%另外"硬模板
法可以合成的纳米银的形状有限(
"+4!各种非球形纳米银
"+4+$!片状纳米银#棱柱状$

片状纳米银"是在三维空间维度上有一维是纳
米尺度( b67DK研究小组利用光诱导种子法高产量
制备片状纳米银#也有研究人员称为柱状纳米银$"
在晶面吸附剂存在的条件下利用单色激光诱导小尺

寸的球形银纳米颗粒形态转变"从而获得片状单晶
纳米银 )&(* ( 此外"[C9:CD 课题组还研究出了多色激
光对片状纳米银尺寸的调控 )0#* ( k;8;R=LC等研究
发现"使用 ]"*" 作为氧化刻蚀剂"可以实现各种形

状的纳米银到三角形棱柱纳米银的转变#如图 0 所
示$ )&$* ( 目前"限制片状纳米银进一步应用的主要
因素是其结构的稳定性( F2DK等通过液相化学还
原法制备了片状纳米银"对比了片状纳米银与球形
纳米银以及棒状纳米银对于大肠杆菌的抗菌性能(
研究结果发现"片状纳米银对于大肠杆菌具有最好
的抗菌性能"球形纳米银次之"而棒状纳米银抗菌性
能最弱( 纳米银的抗菌性能取决于纳米银的粒径以
及0$$$1晶面的比例 )%0* (

图 D=]"*" 氧化刻蚀作用下各种形状纳米银向三角形棱柱

纳米银转化 )&$*

$)4>D=59;D<I29L;?C2D I92L <>679CG;ED;D2>;9?CGE7<" D;D292@<"

G=A7<" 29AC>B9;LC@<?2?9C;DK=E;9>9C<L<2I<CEO798C?6 TQT"

GC?9;?7;D@ ]"*"
)&$*

"+4+"!立方体纳米银
立方体纳米银由于其独特的光学性能而受到广

泛关注( /C;课题组提出在乙醇溶液中还原纳米
银"聚吡咯烷酮以及它的单体单元和硝酸银的摩尔
比对于形成单晶立方体纳米银至关重要

)%$* ( 此外"
为了获得更加完美的立方体纳米银"/C;等还在多
元醇合成法中引入 ]JE刻蚀剂实现目的 )0$* ( J67D
等用简便的溶解热法合成了立方体纳米银 )0"* (
i;L等在水溶液中通过银镜反应制备了立方体纳
米银 )04* ( F;9;I等利用纳米金作为种子"通过 PQ法
合成了立方体纳米银 )0%* ( F=D 等研究发现"温度和
前驱体浓度对合成的立方体纳米银有明显影响 )0,* (
"+4+4!纳米银线

纳米银线属于一维金属纳米结构"大多通过硬
模板法合成"用于纳米银线硬模板法合成常用的有
多孔 氧 化 铝 膜' 碳 纳 米 管 和 一 些 嵌 段 共 聚
物 )&'"0& )0'* ( 但是这些纳米银线的直径受限于模板
的尺寸"考虑到成本以及产量"硬模板法无法实现大
规模应用( 所以新的低成本的湿化学法合成纳米银
线的研究也在不断深入进行( 传统的纳米银线的化
学法合成"为了确保一维结构的生长"一般使用弱还
原剂"耗时长( b;E7<:C等尝试有氧微波辅助的方法
成功合成了尺寸为 %, DL_#% )$"$!L的纳米银
线( 在 4 LCD 的时间内"纳米银线的产率可以达 )
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'#^ )4'* ( Z7C等利用 PQ法制备了纳米银线"制备
出的纳米银线对大肠杆菌'金葡菌和枯草芽孢杆菌
都表现出了很好的抗菌性能

)0(* (
"+4+%!树枝状纳米银

树枝状纳米银"由于其分形结构和较大的表面
积"在催化'生化传感和 F\cF 中有重要应用 )'#* (
h7@;D:7D 等使用超声波电还原法合成了树枝状纳
米银"-K1*4 作为纳米银的前驱体"-K1*4 的浓度
影响纳米银的形状"当其浓度达到 "# KVd时"5\[
中可以观察到明显的树枝状的纳米银"低于 " KVd
时"纳米银呈现规则的球形"而 -K1*4 的浓度在此

之间时"纳米银的形状高度选择为棒状 )'$* ( YC;DK
等研究了三嵌段共聚物 T\*.3.TT*.3.T\*#\*"#
T*0#\*"#$作为软模板"通过电沉积的方法制备了树

枝状纳米银
)'"* ( T9;:;<6 等通过光还原法制备了树

枝状纳米银"研究发现"这种形状的纳米银可应用于
安培检测"其对于 1*"

W
具有非常好的敏感性

)'4* (
"+4+,!棒状纳米银

[=9>6B等以 J$&5-X胶束为模板通过两步法制
备了棒状纳米银粒子( 首先以柠檬酸钠为保护剂"
用 1;X]% 还原-K1*4 制备 % DL的-K晶种"然后以
J$& 5-X胶束为模板" 用抗坏血酸钠缓慢还原
-K1*4"使这些晶种长大成为棒状纳米银

)'%* ( 对于
棒状纳米银"长径比是影响其性能的一个非常重要
的参数( \E.F;B7@ 等研究棒状纳米银长径比对于其
等离子激元传感性能的影响"研究的结论是!棒状纳
米银的长径比与等离子激元峰的位置呈线性关

系 )',* ( *S6;等研究了不同长径比的棒状纳米银的
抗菌性能"研究结果是!长径比为 $+' 的棒状纳米银
对于枯草芽孢杆菌和大肠杆菌具有最好的杀菌效

果 )'&* ( h6;@79C等研究发现"通过给棒状纳米银外
加电场可以增强棒状纳米银的抗菌性能 )'0* (
"+4+&!其他形状的纳米银

随着材料工作者的不断深入研究"更多形状
的纳米银被制备出来( kC?;7O等通过光还原法合
成了十面体纳米银 ) '' * ( d2LA;9@ 等同样利用光
还原法制备四面体形状纳米银 ) '( * ( 八面体'右
双锥体'长方体等形状的纳米银近年来也不断被
合成出来 ) (# )(" * (

@=聚合物纳米银复合材料

聚合物纳米银复合材料是材料领域的一个重要

分支( 引入聚合物官能团制备纳米银修饰的聚合物
复合材料"通过聚合物的每一个分子提供多个连接

部位"同时与纳米银颗粒作用"非常有效地将其固
定"并且还能通过静电'氢键'电荷转移及其它作用
来形成各种纳米结构的自组装"对纳米微粒起到很
好的保护作用( 这种复合材料既能避免纳米银材料
本身应用的受限因素"又具备了纳米银和聚合物的
双重特性"并且赋予了复合材料一些新的特异性能(
同时"纳米银的形状控制合成可以进一步发挥这类
复合材料的性能优势( 制备聚合物纳米银复合材料
的一般方法有!直接共混法 )(4* '原位生成法 )(%* '离
子交换法

)(,* 'dX#d;DKL=C9.XE2@K7??$膜技术 )(&*
和界

面聚合法等
)(0* ( 最为常用的方法是原位生成法"原

位生成法制备聚合物纳米银复合材料具有两大优

势!#$$使用的聚合物大分子链可以起到软模板的
作用"改善纳米银的分散性"部分防止纳米银聚集%
#"$可以部分实现纳米银的形状控制"进一步发挥
聚合物纳米银复合材料的性能潜力

)('* ( 目前"已经
报道了非常多的聚合物可以用作这类复合材料的基

体聚合物(
4+$!工程塑料

各种通用工程塑料可用作制备复合材料的基体

聚合物( 纳米银填充工程塑料主要是改善聚合物的
导电'耐热'流变学'力学方面的性能"同时赋予复合
材料一定的抗菌性能( h7@;D:7D 等使用超声波辅
助还原法"制备纳米银V尼龙.&& 复合材料( 但是"
这种复合材料的载银量非常低"很难直接用于抗菌
领域( 但是该复合材料可以用作尼龙纺丝的母料"
生产尼龙纱"最终的纱针织织物表现出优异的抗菌
性能 )((* ( Y;DK等使用透明性非常优异的聚甲基丙
烯酸甲酯#T[[-$作为纳米银的基体"制备复合材
料"得到了一种半透明的抗菌涂层 )$##* ( c;L2<.
@7Q;EE7等使用超声波法在丙烯腈.丁二烯.苯乙烯
#-XF$薄膜表面包覆了一层厚度为 $LL的纳米银(
这种 -XF 的薄膜也有很好的抗菌性能 )$#$* ( H;K6C6C
等制备了聚酰亚胺#TN$V-K1T<复合材料"添加纳
米银能够提高材料的极限氧指数 )$#"* (
4+"!导电聚合物

X79?CD2等在聚苯胺纤维上通过 *辐射修饰了
纳米银粒子"制备的复合材料的导电性能比聚苯胺
本体聚合物的电导率高出 ,# 倍 )$#4* ( U9=9B等在
--*膜中引入纳米银的前驱体和苯胺单体"制备了
聚苯胺纳米银线复合材料 )$#%* ( Y;DK等在硬模板
--*膜的基础上通过气相沉积聚合制备了纳米聚
吡咯V纳米银复合材料"纳米聚吡咯的膜厚 $, DL"
分布在聚吡咯基体上的纳米银的粒径为 0 DL( 这
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类复合材料可应用于生物胶黏剂'生物医疗设备的
涂层'生物膜等 )$#,* ( [29oO:2Oo 等通过导电聚合物
聚吡咯与纳米银复合制备了聚吡咯V纳米银复合胶
体( 这种胶体成膜的导电性非常有限"主要是因为
纳米银的含量过低"但是这种复合胶体的成膜性明
显优于聚吡咯本身

)$#&* (
4+4!生物聚合物

生物聚合物是聚合物中非常重要的一个分支"
生物聚合物一般都具有可再生'低成本和生物相容
性等特性

)$#0* ( T;D@7B等使用生物聚合物多糖
#hh$作为还原剂制备了 hhV-K1T<复合材料"这
种复合材料可以用于传感应用"可以检测到低至
$ >>L的氨水浓度 )$#'* ( i2=DK<等报道了亲水性的
脂肪族聚氨酯#商标 57G2>6CECG"一种医用级聚合物$
包覆银 #&$咪唑环芳偕二醇配合物 #)-K"J4& 1$#
*%* " n"#m$"m为 *]W

或者 J*4
" W$"57G2>6CECG作为

包覆银的配合物的基体"57G2>6CECG可以在乙醇中进
行静电纺丝"纳米银的合成是在聚合物基体通过静
电纺丝暴露于水蒸气的条件下完成( 5\[照片显
示了整个过程#如图 ' 所示$( 研究发现"材料暴露
于水蒸气后"会释放和分解银离子"并不断聚集形成
纳米银( 这种复合纤维材料具有优异的抗菌性
能

)$#(* ( US2:2OCGs等从牛肝中提取糖原作为纳米银
合成的稳定剂"利用微波法和传统加热还原法合成(
研究发现"制备纳米复合材料的光学性能取决于合
成方法"微波法合成的纳米银复合材料具有更窄的
等离子共振峰( 另外"微波法制备的复合材料的抗
菌性能优于用传统热还原法 )$$#* ( Y2<7>6 等在超微
结构的生物聚合物孢粉素基体中原位制备纳米银(
由于纳米银粒子的存在"可以运用 F\cF 光谱研究
孢粉素的一些未知的分子结构 )$$$* (
4+%!两亲性聚合物

本课题组利用原子转移自由基聚合#-5cT$的
方法合成一种全新的两亲性嵌段聚合物 T\*.
#U[-.=<1<0<X-$及其水解产物 T\*.3.T#U[-.=<1<.
--.=<1<0<X-$"通过自组装的方法制备不同结构的
聚合物胶束和囊泡( 然后在聚合物囊泡和胶束上沉
积纳米银#如图 ( 所示$"制备的复合纳米粒子对大
肠杆菌具有很好的杀菌效果 )$$"* ( 此外"本课题组
还利用原子转移自由基聚合以及水解方法制备了两

亲性嵌段聚合物 T\*.3.T#<X-.=<1<.--$"通过自组
装技术中的溶剂交换制备聚合物囊泡"采用一种全
新的模板转换的方法制备了在水溶液中可以长期稳

定存在的纳米银溶液( 该纳米银溶液对大肠杆菌以

图 E=聚合物包覆材料暴露于水蒸气中"银的配合物分

解和释放银离子形成纳米银"聚合物包覆材料的组成为
57G2>6CECGa银#&$咪唑环芳偕二醇配合物 y,#a,#"重量

比( #;$静电纺丝复合材料"#A$复合材料静电纺丝暴露

于水蒸气中 4# LCD"#G$复合材料静电纺丝暴露于水蒸

气中 &, 6 )$#(*

$)4>E=5\[CL;K7<<628CDK?6797E7;<72I<CEO79>;9?CGE7<

AB7m>2<CDKICA79<2I<CEO79#&$.CLC@;R2E7GBGE2>6;D7K7L.

@C2E;D@ 57G2>6CECG#87CK6?9;?C2,# a,# $ ?28;?79O;>29

7DOC92DL7D?3#;$ -<.<>=D ICA79" # A$ ICA79<CD 8;?79O;>29

7DOC92DL7D?I29#+, 6" ;D@ # G$ ICA79<CD 8;?79O;>29

7DOC92DL7D?I29&, 6 )$#(*

及金葡菌都具有良好的抗菌效果
)$$4* (

d;DK等使用两亲性星状高聚物"由聚己内酯
#TJd$" 甲 基 丙 烯 酸.".#." ..二 甲 氨 基 $ 乙 酯
#U[-\[-或U[-$和低聚#乙二醇$单甲醚甲基丙
烯酸酯#*\h[-或 *\h$单元组成"该复合材料不
要外加还原剂"在 >]x0 时"直接由星状高聚物还
原得到纳米银"制备的球形纳米银的粒径 $# )
"# DL"该复合材料具有很好的催化性能 )$$%* ( i;D
等使用氨基封端的超支化聚合物#]T-[-[.1]"$"
通过一种 ,绿色-的方法制备了 ]T-[-[.1]"V-K
1T<复合材料"该超支化聚合物既可以充当还原剂
又可以作为稳定剂基体材料 )$$,* (
4+,!液晶聚合物

液晶聚合物纳米银复合材料在信息存储'光
学器件等领域广泛应用"它既具有液晶聚合物的
光学各向异性又有纳米粒子量子尺寸效应等综合

性能( X;9L;?2O等研究在侧链液晶聚合物中原位
制备纳米银复合材料"研究了侧链液晶聚合物纳
米银复合材料的相行为( 纳米银粒子会降低液晶
清亮点"并且认为其主要原因是液晶基元化学吸
附在纳米银的表面 )$$&* ( X;9L;?2O课题组同时还
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图 F=T\*%4.3.T#U[-4$.=<1<0<X-'$ $和 T\*%4.3.T#U[-"0.=<1<0<X-4".=<1<.--%( $嵌段共聚物的合成过程"得到的聚合物自组装

形成不同结构的囊泡与胶束"以硝酸银为银源"硼氢化钠为还原剂在胶束的内核以及囊泡的膜上沉积纳米银 )$$"*

$)4>F=FBD?67?CG92=?7?2<CEO79.@7G29;?7@ >2EBL79O7<CGE7<;D@ LCG7EE7<3T\*%4.3.T#U[-4$.=<1<0<X-'$ $ AE2G:.<?;?C<?CG;EG2>2EBL79

#>2EBL79$$ C<<BD?67<CR7@ AB-5cT" 86CG6 <7EI.;<<7LAE7<CD?2>2EBL79O7<CGE7<CD A;<CG8;?79.U[H;D@ >2EBL79LCG7EE7<CD

D7=?9;E8;?79.U[H3-I?79>;9?C;E6B@92EB<C<" T\*%4.3.T#U[-"0.=<1<0<X-4".=<1<.--%( $ AE2G:.<?;?C<?CG;EG2>2EBL79# >2EBL79"$ C<

2A?;CD7@" 86CG6 I29L<<L;EE>2EBL79LCG7EE7<AB@C97G?@C<<2E=?C2D CD D7=?9;E8;?793FCEO79D;D2>;9?CGE7<;97I29L7@ CD <C?= ;L2DK

?67O7<CGE7L7LA9;D729?67LCG7EE7G297;I?79CD?92@=G?C2D 2I-K1*4;D@ <=A<7e=7D?97@=G?C2D 2I1;X]%
)$$"*

研究了纳米银对于液晶聚合物取向性的影响"在
纳米银的含量为 %+&%^时"液晶聚合物纳米银复
合材料的有序参数提高 )$,^ )$$0* ( FG67DDCDK等
在纳米多孔结构的近晶液晶聚合物中制备纳米银

#如图 $# 所示$ "这种复合材料可以用于图案化的
聚合物薄膜应用 )$$'* (
4+&!天然高分子

壳聚糖#G6C?2<;D$又称脱乙酰甲壳素"是由自

然界广泛存在的几丁质#G6C?CD$经过脱乙酰作用得
到( H;9;K等在壳聚糖接枝丙烯腈的聚合物溶液中
原位化学法制备了壳聚糖.接枝聚丙烯腈V纳米银
复合材料 )$$(* ( 淀粉是另一种最常见的天然高分
子"价廉而无害( /= 等在淀粉溶液中通过葡萄糖
还原 -K1*4 制备了 , )"# DL的核壳结构 -KV淀
粉纳米复合材料"这种复合结构具有超强的稳
定性 )$"#* (
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图 <G=纳米多孔近晶液晶聚合物中还原纳米银示意

图 )$$'*

$)4><G=FG67L;?CG97>97<7D?;?C2D 2I?67I;A9CG;?C2D L7?62@

2I?67<CEO79D;D2>;9?CGE7<G2D?;CDCDKD;D2>292=<<L7G?CG

ECe=C@ G9B<?;EECD7>2EBL79D7?829:)$$'*

A=结论与展望

纳米银材料性能优异"具有广阔的应用前景(
但是纳米银的性能影响因素复杂"本文综述了纳米
银形状控制合成以及聚合物纳米银复合材料的研究

进展"这些研究进展推动着纳米银材料的发展(
然而本文综述的载体"包括各种形状的纳米银

仅仅停留在微量的实验室阶段"本课题组一直致力
于纳米银下游材料的应用开发"深知各种形状的纳
米银量产化的实际应用缺乏( 同时"在较宽的 >]
值范围内合成稳定的水性纳米银"也仍然是困扰研
究人员的难题( 另外"关于纳米银的抗菌性能"大多
停留在细胞实验水平"对于人体或者动物的生物学
评估非常有限( 实际上"纳米银在一定条件下 #尽
管是非常小的可能$"也会对有机体产生有害甚至
是不可逆的危害( 因此"未来我们更全面地了解和
应用纳米银材料需要更多的研究和探索(
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