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Abstract 
Nanosilver/polymer composites have unique physical and chemical properties such as non-linear 
optical effects and optical energy conversion effects, and have broad application prospects in an-
tibacterial self-cleaning, surface enhanced Raman scattering (SERS) and so on. Previous re-
searches show that the preparation technology of nanosilver/polymer composites has an impor-
tant influence on structure and performance. Its preparation methods can be divided into two 
categories: mixing nanosilver in polymer and coating nanosilver on polymer surface. In this paper, 
the methods of mixing nanosilver in polymers—physical blending method, in-situ method and ion 
exchange method, and the methods of coating nanosilver on polymer surface—physical method, 
chemical method, and physical-chemical combination method are respectively reviewed. 
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摘  要 

纳米银聚合物复合材料具有非线性光学效应、光能转化效应等独特的物理化学性质，在抗菌自洁、表面
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增强拉曼散射光谱(SERS)等方面具有广阔的应用前景。研究表明纳米银/聚合物复合材料的制备技术对

其结构以及性能有重要的影响，其制备方法可分为聚合物中掺入纳米银和聚合物表面沉积纳米银涂层两

大类。本文对聚合物中掺入纳米银的方法——物理共混法、原位法、离子交换法，以及聚合物表面沉积

纳米银涂层的方法——物理法、化学法、物理化学结合法分别进行了综述。 
 
关键词 

纳米银，聚合物，复合材料 

 
 

Copyright © 2018 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

纳米银/聚合物复合材料具有独特的物理化学性质[1]，包括非线性光学效应、光能转化效应等。纳米

银/聚合物复合材料具备了纳米银和聚合物的优良特性的同时，也被赋予了一些特殊的或新的功能。纳米

银本身在抗菌自洁、表面增强拉曼散射(SERS)等方面具有广阔的应用前景，另外聚合物的价格低廉、来

源广泛，与纳米银复合既降低了成本，又增强了聚合物的性能，使其在光学、电学、生物医药以及催化

等领域受到越来越多的关注。不同的制备技术制备出的纳米银/聚合物复合材料会产生不同的结构，从而

引起性能的变化。根据纳米银/聚合物复合材料结构的不同可以分为两类，即聚合物中掺入纳米银和聚合

物表面沉积纳米银涂层。本文对聚合物中掺入纳米银的方法——物理共混法原、位法、离子交换法，以

及聚合物表面沉积纳米银涂层的方法——物理法、化学法、物理化学结合法分别进行了综述。 

2. 纳米银/聚合物复合材料的制备 

2.1. 聚合物中掺入纳米银 

在聚合物内部掺入纳米银有多种方法，包括物理共混法、原位法、离子交换法等。 
1) 物理共混法 
物理共混法就是将纳米银与聚合物材料通过机械搅拌、超声分散的方法将其充分混合，然后再经过

热处理、成型加工等方法得到纳米银/聚合物复合材料。Sánchez [2]等采用超声分散的方法将纳米银分散

到加热至熔融状态的聚丙烯(PP)里面，然后将其制备成膜得到 Ag/PP 复合薄膜。采用机械搅拌或超声分

散共混的方法制备纳米银复合材料的优点是简单、设备成本低，但是超声波分散对纳米颗粒的分散效果

一般，而机械搅拌的纳米颗粒的粒径不均匀，同时纳米银与聚合物之间的相容性较差，影响了复合材料

的性能。 
2) 原位法 
原位法又分为原位聚合法和原位生成法。原位聚合法是指首先合成纳米银，然后将纳米银与聚合物

单体混合均匀，在合适的条件下引发单体聚合。而原位生成法则是预先准备好聚合物基体或预先制备出

聚合物微粒，然后将其与银盐前驱体混合，使其与银离子形成络合物，然后再用还原剂将银离子还原成

纳米银。一般情况下，原位聚合法仅限于制备 0-3 型纳米银/聚合物复合材料(即将纳米银粒子分散到常规

的三维固体中)，而原位生成法不仅适用于 0-3 型复合材料也适用于 0-2 型复合材料(即将纳米银粒子分散

到二维薄膜中)的制备。 
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原位聚合的核心是让纳米银粒子与单体充分接触(螯合或利用保护剂等进行连接)，然后单体在纳米银

表面原位聚合，得到的纳米银/聚合物复合材料具有很好的纳米分散相。原位聚合的方式有分散聚合、悬

浮聚合和乳液聚合(又分为无皂乳液聚合和种子聚合)等。而乳液聚合是原位聚合最常用的方法之一，乳液

聚合制备纳米银/聚合物复合材料可采用直接包覆的方法，如图 1 所示，将纳米银放入水中，然后加入单

体和引发剂进行无皂乳液聚合，聚合物分子不断的增大会将纳米粒子包覆，形成复合粒子。另外，预处

理包覆法也是一种常见的方法，通过表面活性剂的加入减小纳米银的表面极性，使纳米银与聚合物间的

亲和性提高，从而达到增强包覆的效果。加入表面活性剂后，乳液聚合是在表面活性剂胶束中进行的。

Chen [3]等采用化学还原法与乳液聚合法相结合制备了二氧化硅-聚甲基丙烯酸甲酯(SiO2-PMMA)纳米微

球。 
原位生成法中，纳米银可以在聚合物基体中通过不同的方法进行原位还原，形成纳米银/聚合物复合

材料。例如，Yakutik [4]等采用 K-Na-酒石酸为还原剂，在水凝胶中，利用自组装制备了 10~15 nm 的初

级球形粒子。Huang [5]等在水溶液中使壳聚糖与银离子络合，然后用 NaBH4 还原得到 Ag NPs/壳聚糖复

合微粒。Zhang [6]等将银粒子与丙烯腈溶液混合，然后利用紫外光引发合成了 Ag NPs/PAN 复合粒子。

Shi [7]等将聚丙烯腈与硝酸银在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中共混，利用大气等离子体处理还原纳米银得

到 Ag NPs/PAN 纳米复合粒子，然后用静电纺丝的方法制备 Ag/PAN 复合纤维。Song [8]等将硝酸银前驱

体与 2-(叔丁基氨基)甲基丙烯酸乙酯(TBAM)单体合成 Ag NPs/PTBAM 复合材料，并采用同样的方法制备

Ag NPs/PMMA 复合材料，然后对两种材料的抑菌性能进行了对比，抑菌结果表明，Ag NPs/PTBAM 复

合材料的最低抑菌浓度(MIC)比 Ag NPs/PMMA 复合材料的抑菌浓度要低，说明 Ag NPs/PTBAM 复合材

料的抑菌效果更好。 
3) 离子交换法 
离子交换法是指将银离子溶液与阴离子交换树脂混合，经过多次洗涤和烘干，得到氧化银/树脂复合

材料，然后再用还原剂将复合材料中的 Ag2O 还原成 Ag0，得到掺银复合树脂。Nath [9]等用银氨溶液作

为前驱体，与带有负电荷的聚苯乙烯(PS)粒子混合，使聚苯乙烯将银氨离子表面包覆住，然后用硼氢化

钠(NaBH4)还原得到 Ag NPs/PS 复合材料。 

2.2. 聚合物表面沉积纳米银涂层 

在聚合物表面沉积纳米银与在聚合物中掺入纳米银不同，纳米银完全复合在在聚合物表面，因此，

聚合物本身的性能不会受到掺入的纳米银的影响。在聚合物表面沉积纳米银涂层也有物理和化学两种方

法。 
 

 
Figure 1. The schematic diagram of polymer composite particles coated with nano silver particles 
图 1. 包覆纳米银粒子的聚合物复合微粒结构示意图 
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1) 物理方法 
物理方法就是采用物理方法将块状的银分散成纳米银，然后沉积在基体表面，即物理气相沉积。采

用此方法制备的纳米银/聚合物复合材料具有覆盖均匀、厚度可控等优点。采用物理法制备纳米银/聚合物

复合材料最常用的是磁控溅射法。采用磁控溅射法在聚合物表面沉积纳米银可以通过控制电压大小、通

电时间来控制纳米银涂层的厚度。图 2 为磁控溅射法在聚合物基底沉积纳米银的示意图。Favia [10]等最

早在 1998 年就采用磁控溅射的方法在聚氧化乙烯(PEO)基底上沉积纳米银涂层，得到了 Ag/PEO 复合材

料。Nobile [11]采用相同的方法制备了 Ag/PEO，研究了其抗菌性能，并通过实验证明了该材料可以用于

食品包装工业，能够抑制细菌生长保证食品卫生安全。Agarwala [12]等在氩气环境下，用 167 V 电压将

银靶溅射到弗利导管(一种医用导管)上，实验表明，沉积了纳米银的弗利导管具有很好的抑菌性能，在医

用领域具有重要的实际意义。 
2) 化学法 
化学制备纳米银/聚合物复合材料需要先将银盐前驱体还原成纳米银溶胶然后与聚合物复合，或者将

银盐前驱体与聚合物原料复合后再用还原剂还原成纳米银。化学法合成纳米银聚合物复合材料可以分为

浸渍法、光化学沉积法等。 
浸渍法是传统湿法化学的代表方法之一，也是制备纳米银/聚合物复合材料最常用的方法之一。浸渍

法只需要将聚合物浸入到银盐前驱体溶液中，使银能够吸附到聚合物表面，然后将银离子还原成纳米银，

再进行干燥；或者将聚合物浸入到纳米银的溶胶中，纳米银通过络合或其他作用方式沉积到聚合物表面

然后进行干燥即可。Hebeish [13]等将棉织物浸入到环糊精-聚丙烯酸接枝共聚物(β-CD-g-PAA)的溶液中，

然后将硝酸银涂到棉织物上，用 β-CD-g-PAA 将银离子还原成纳米银，干燥后得到纳米银棉织物。Tseng 
[14]等采用等离子体处理 PP 纤维，使其表面产生活性自由基，然后与 2-甲基丙烯酸-3-(双羧甲基氨基)--2-
羟丙酯(GMA-IDA)螯合，得到 PPG-I，洗涤后将 PPG-I 浸入到银离子溶液中，得到银离子的螯合物

PPG-IAg+，然后用 366 nm 的紫外光将其还原制得纳米银复合材料 PPG-IAg，如图 3 所示。Deng [15]等将

聚酰亚胺薄膜(PI)浸入到银氨溶液(4% AgNO3 + 4%氨水溶液)中，搅拌超声，使银氨溶液充分浸入到 PI
膜中，再将 PI 膜浸入到葡萄糖溶液中加热到 90℃，利用葡萄糖将银氨络离子还原成纳米银。浸渍法制备

纳米银/聚合物复合材料是在传统方法上的一种创新，随着对纳米银研究的不断深入，研究人员试图通过

调整实验参数来提高浸渍的效率。使用最多的方法就是紫外照射、激光辐射、等离子处理等方法，这些

方法都能有效的增强纳米银或银离子在聚合物表面的涂覆。 
 

 
Figure 2. The schematic of magnetron sputtering method for depositing nanosilver 
on polymer surface [10] 
图 2. 在聚合物表面沉积纳米银的磁控溅射法示意图[10] 
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Figure 3. The schematic of preparation of PPG-IAg composites [14] 
图 3. PPG-IAg 复合材料的制备过程示意图[14] 

 
光化学沉积法是利用原子在特定波长的光照射下会发生氧化或还原的一种方法。此方法制备的纳米

银涂层与聚合物基体的结合力较高，且具有膜的大小和厚度可控等优点。Pollini [16]等将表面浸有硝酸银、

水/醇混合溶液的羊毛纤维置于紫外射线下照射，得到了表面沉积纳米银的羊毛纤维。Paladini [17]等利用

原位光化学还原法在纤维表面沉积了纳米银。 
3) 物理法与化学法结合 
等离子体处理材料表面然后在材料表面沉积纳米银的方法结合了物理法与化学法。等离子体被称为

物质的第四态，是一种以自由电子和带电离子为主要成分的物质形态。低温等离子体粒子的能量为几个

到十几电子伏特，能量大于聚合物的结合键能，但又低于高能放射性射线，完全可以破坏聚合物表面中

的化学键而形成新键，而不影响材料基体的性能。处于非热力学平衡状态的低温等离子体、电子具有相

对较高的能量，可以使材料表面分子的化学键断裂，而中性粒子的温度接近室温，这就为高分子聚合物

的表面改性提供了合适的条件。通过低温等离子体表面处理，材料表面会发生多种物理、化学变化，或

产生刻蚀而变得粗糙，或形成致密的交联层，或者引入功能化基团(羰基、羟基等)，改善材料表面能，使

表面的亲水性、粘结性、生物相容性等得到改善。因此，低温等离子体在处理材料表面具有很广泛的应

用。低温等离子体与被处理的样品表面相遇时，就会产生上述化学作用和物理变化，使表面得到改性、

清洁。然后使用化学沉积法可以很容易的在材料表面沉积一层纳米银。 
Švorčík [18]等采用大气等离子体分别处理 PET 和 PTFE 薄膜，发现经过等离子体处理后的薄膜接触

角大幅下降，然后采用真空蒸镀的方法在 PET 和 PTFE 表面沉积纳米金层。Reznickova [19] [20]等采用氩
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气等离子体处理 PTFE 和 PET 表面后，利用二巯基联苯对表面进行修饰，然后分别在 PTFE 和 PET 表面

沉积了纳米金层和纳米银层。Tseng [14]等在制备 PPG-IAg 时也采用了等离子体处理使 PP 表面产生大量

活性基团。Tao Shen [21]等使用大气等离子体处理 PET 表面，然后沉积纳米银，如图 4 所示，这种方法

大大提高了纳米银与 PET 表面的粘附性。 
 

 
Figure 4. The schematic of Ag NP attached to PET surface by 
surface modification [21] 
图 4. Ag NP 通过表面改性附着到 PET 表面的示意图[21] 
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3. 结论与展望 

纳米银/聚合物复合材料具有独特的物理化学性能，在抗菌及表面增强拉曼散射(SERS)等领域具有广

阔的应用前景。根据纳米银/聚合物复合材料结构的不同可以分为两类，即聚合物中掺入纳米银和聚合物

表面沉积纳米银涂层。本文综述了聚合物中掺入纳米银的制备方法——物理共混法、原位法、离子交换

法，以及聚合物表面沉积纳米银涂层的制备方法——物理法、化学法、物理化学结合法。目前这些方法

大都存在纳米银与聚合物之间结合力较差的问题。同时纳米银/聚合物复合材料的生产成本仍然较高，这

就使得将这些方法离纳米银/聚合物复合材料的大规模生产仍有一定距离。其中等离子体表面处理化学沉

积法结合了物理法与化学法的优点，使纳米银/聚合物复合材料的制备成本下降，工艺流程简化，得到的

复合材料的结合力也有了显著提高，未来该方法具有非常大的应用潜力。 
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