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20 世纪末碳纳米管 (CNT) 研制成功后，因其一维且具

有一个或多个石墨卷层的结构，使其在比表面积、热导率及

力学强度上有着优异的特性并备受人们瞩目。CNT 增强纳

米颗粒复合材料是通过对 CNT 进行改性后，加强两者材料

间的界面作用力从而发挥两者的协同效应。其中因负载有

金属 [1–5]、金属氧化物 [6–12]、金属硫化物 [13–17] 纳米颗粒而制

得的复合材料，其在热学、光学、电磁学、催化等方面的特有

优势被研究者们深入探究 [18–20]。其中金属纳米颗粒中纳米

银 (Ag) 因其优异的导电性、抗静电作用、光学性能以及催化

氧化性能 [21–22]，被广泛地应用于催化剂、导电油墨、厚膜金属

浆、粘合剂，甚至摄影行业 [23–25]。然而，纳米银的团聚现象又

在一定程度上限制了纳米银的应用 [26–27]。复合就是一种方

便而有效的解决上述问题的方法。通过复合，发挥两组分的

协同效应，一方面可以有效地控制纳米银的生长，达到控制

纳米银粒径和改善纳米银团聚的效果，另一方面纳米银的引

入又增强了另一组分在电学、光学等方面的性能。而 CNT

作为一种新型碳材料，具有其它碳材料不具备的优异性能，

如高比表面积、独特的一维结构、高电导率等，在复合材料中

被广泛利用。纳米银和 CNT 的复合能有效地改善纳米银的

缺陷，如有效防止纳米银的团聚，提高纳米银在其上的分散

性；同时 CNT 作为一种优异载体，能够有效地增强纳米银在

催化，抗菌等各方面的应用，故其两者的复合有潜在的前景。

因此，笔者归纳了 CNT 增强纳米银基复合物 (Ag／

CNT) 的制备途径，阐述了该复合物的应用领域，并比较了其

在应用时所具有的优势，最后对该复合物在未来发展的改进

方法及拓宽领域进行了展望。
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摘要：归纳了碳纳米管增强纳米银复合材料 (Ag／CNT) 的制备途径及性能变化，阐述了 Ag／CNT 复合材料在水

离子体检测、抗菌、催化、传感器等领域的应用。并指出：在制备方式中，在吸附型 CNT 沉积纳米银 (Ag／a–CNT) 复

合物质制备过程中，由于 CNT 表面基团的保护效应，致使纳米 Ag 在 CNT 表面均匀分散，同时，CNT 大的比表面积

又增强了银纳米粒子的吸附作用。Ag／a–CNT 将是以后 CNT 增强纳米银复合材料主要的制备方式。另外，纳米银

的加入不仅可以增强复合物质光学和热学性能，而且还能产生复合材料新的其它性能和应用。如何在保证复合材料

应用效果的情况下，降低成本和实现工业化生产都将是今后的努力方向。
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Abstract ：The properties and preparation methods of nanoscale silver／carbon nanotubes (Ag／CNT) composites were 

summarized. The application of nanocomposite material in detection of water ion，anti-bacteria，catalysis，sensor was described. 

It was pointed out that in the preparation process of adsorption type CNT deposited nano silver (Ag／a–CNT) composites，due 

to the protective effect of CNT，the nanoscale Ag was dispersed evenly on the surface of the carbon nanotubes，and the large 

specific surface area of CNT also enhance the adsorption of silver nanoparticles. Ag／a–CNT will be the main preparation methods 
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and thermal properties of the composites，but also can produce new properties and applications. In the case of how to insure the 

application effect of the composite material， reducing the cost and realizing the industrial production is the direction in the future.
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上的生长方式，以及两组分间的界面连接特性，发现该复合

材料存在 Ag／CNT 异质结，且此异质结界面处有局部横截

面形变，说明两组分之间有相互作用力。

1. 2　Ag／f–CNT 复合材料

Chen Lifei 等 [34] 先在碳酸氢铵的存在下用球磨工艺在

CNT 上修饰了氨基基团，后用银镜反应在其上沉积纳米银，

从而合成了 Ag／f–CNT 复合材料。该方法可以通过调节银

镜反应的时间从而对纳米 Ag 的尺寸进行调控，制得的复合

材料有很好的热导率，其热电导率比修饰 CNT 和原 CNT 都

高，使其可作为有效的热传导媒介，且纳米银所占组分越多，

热导电率越高。B. Habibi 等 [35] 先用混酸对单壁 CNT 进行

氧化以制得羧基化 CNT，后在其上以化学沉积纳米银制得

Ag／f–CNT，并将其滴涂于玻碳电极 (GCE) 上制得了过氧化

氢无酶传感器。M. Ramin 等 [36] 在混酸作用的功能化 CNT

上用化学沉淀法沉积了纳米银，合成了 Ag／f–CNT。考察了

CNT 的引入对纳米银形貌和大小的影响，发现 CNT 的引入

使纳米银粒子变小 (48～35 nm)，这是因为 CNT 上官能团成

为 Ag 的固定点，阻止了纳米 Ag 团聚。Chen Lifei 等 [37] 在

CNT 上用球磨技术修饰了氨基基团，后用银镜反应在 CNT

上沉积了纳米银，制得了 Ag／f–CNT 复合材料。将该复合

物滴涂在 GCE 上，制得了葡萄糖生物传感器。李爱坤等 [38]

通过混酸作用于 CNT 上以加强其分散效果，再通过利用化

学镀的方法在 CNT 表面附着银层，从而制备界面间作用力

强的 Ag／f–CNT，该物质的导电率虽较 Ag 有所降低，但其

拉伸强度和硬度都有极大的提升。刘文超等 [39] 用葡萄糖还

原方式在羧基化 CNT 上沉积了纳米银，制得了 Ag／f–CNT。

且对该反应的合成条件进行了优化探索，并对其抗菌能力进

行了检测，发现该复合物质在抗菌方面的能力较纯 CNT 有

较高的提升。P. Hemant 等 [40] 用改善的分子级混合方法制

得了 Ag／f–CNT 复合材料，并对其中 CNT 的种类 ( 单壁或

多壁 ) 及 CNT 功能化的形式 ( 共价或非共价方式 ) 对于所

制备的 Ag／f-CNT 复合材料导热性的影响进行了探究，发现

单壁或多壁的共价功能化 CNT 与 Ag 复合后导热性都有所

降低，而多壁非共价功能化 CNT 与 Ag 复合后导热性有明

显提升，而这一结论与有效介质理论相符合。

1. 3　Ag／a–CNT 复合材料

唐建等 [41] 利用银镜反应还原得到 Ag 及苯环和 CNT

间存在的强 π–π 共轭效应的机理，将吸附有香草醛的 CNT

与银氨溶液反应，制备得到了 Ag／a–CNT。发现该复合物表

现出明显的荧光特性，CNT 的存在有效地改善纳米银的粒

径和性能，使纳米银粒子更小 (5.0 nm)，且增强了复合材料

的表面的增强荧光效应。周鑫等 [42] 采取溶胶 – 凝胶法，在

保持超声状态下于 CNT 平面上均匀附着一层 SiO2，使两者

1　复合材料的制备方法

Ag／CNT 的制备方法主要是采取化学还原的方式，将

纳米银粒子修饰在 CNT 上，以缩短两者界面间的距离从而

达到复合并发挥协同效应的优势。依据对 CNT 不同的改

性手段，将其制备途径分为三类：第一类，未改性型 CNT 上

沉积纳米银 (Ag／r–CNT) ；第二类，功能型 CNT 上沉积纳

米银 (Ag／f–CNT) ；第三类，吸附型 CNT 沉积纳米银 (Ag

／a–CNT)。Ag／r–CNT 复合材料中 CNT 与纳米银只是通

过两组分之间的分子间作用力结合，结合力弱，容易造成银

的脱落，复合材料性能不稳定；Ag／f–CNT 复合材料则是通

过改性处理 CNT，在其上引入官能团，通过官能团对银的抓

捕、固定等作用，达到 CNT 与纳米银之间含较强作用力的复

合，但此种改性 CNT 方式是经过有损坏性的处理 ( 混酸、剪

切等 )，容易对 CNT 固有构造产生影响 ( 如断裂 ) 从而减弱

CNT 的加强效果。Ag／a–CNT 复合物则是通过将某些离

子、分子等吸附于 CNT 上，通过离子、分子与银的作用，紧固

CNT 与纳米银界面间的作用力，该方法虽然保证了 CNT 固

有结构的完整性，但其它分子的引入，将造成复合材料的不

纯净。

1．1　Ag／r–CNT 复合材料

H. Vijwani 等 [28] 采取化学气相沉积 (CVD) 方式在碳泡

沫或高定向热解石墨上制得了 CNT，后用高温二甲基亚砜

还原硝酸银得到 2～4 nm 的银粒子并将其沉积在 CNT 上，

从而制得 Ag／r–CNT。Peng Yitian 等 [29] 用 CVD 法制得了

直径为 60 nm CNT，再在其上用化学镀银工艺沉积 Ag，得

到了直径约 160 nm 的准一维纳米线，并发现在该复合材料

中银的晶体取向与 CNT 的轴向一致。Feng Yi 等 [30] 通过粉

末冶金技术合成得到了 Ag／CNT／石墨刷，并对于该复合刷

在不同因素下具有的摩擦能力进行了探索。T. Yamada 等 [31]

用超声波降解法制备了 Ag／r–CNT 复合材料，银的加入使

复合材料可在 300℃下进行烧结，十二烷氨分散剂在该反应

中既是分散剂又是还原剂，该试剂的加入可使纳米银反应完

全，且在 300℃烧结时可使复合材料的密度增加。刘孔华等
[32] 通过原位热降解方法在环氧树脂 – 咪唑固化体系中制备

了 Ag／r–CNT 复合材料掺杂的环氧导电复合材料，发现 Ag

／r–CNT 的引入虽然降低了导电复合物质的体积电阻率且

有利于低温烧结时减少纳米物质的含量，但同时也降低了复

合材料的剪切强度。此方法中咪唑在对银氨溶液进行还原

后，被引入固化体系中以作为固化剂，并随着反应环境黏度

的加大，纳米 Ag 通过移动粘结更趋困难，而环氧树脂在其

中则作为抑制纳米 Ag 粘结的庇护物。王震遐等 [33] 在气相

沉积法制得了多壁 CNT 的基础上，以原子热蒸发法制得了

纳米 Ag，最终得到了 Ag／r–CNT。考察了纳米银晶在 CNT
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工作电位下其拥有对 H2O2 不错的还原能力，这较之于纳米

银修饰电极的催化电位 (–0.6 V) 更低，说明该复合材料在催

化 H2O2 方面的能力更强。其检测范围为 0.01～008 mmol／

L，检测限为 2×10–7  mol／L，此传感器在检测蜂蜜样品中的

H2O2 浓度时也有满意的结果。

2．3　催化性能

唐建等 [41] 通过还原法制备得到 Ag／a–CNT 复合材料，

再将其滴涂于GCE上。发现该电极在还原电位为–0.95 V时，

对 H2O2 有不错催化能力，且还原峰电流与浓度在 1.0×10–7

～6×10–7 mol／L 之间的 H2O2 有线性关系，这比沉积到

DNA 骨架上的纳米 Ag／CNT 复合材料修饰 GCE[48] 和固定

了血红蛋白的 CNT 修饰 GCE[49] 有更好的电催化还原性能。

陈娟 [50] 通过功能离子预吸附法在 CNT 上高分散负载了纳

米银，从而制备了 Ag／a–CNT 负载型催化剂，该催化剂对乙

醇的脱水、脱氢反应有很好的催化效果，并发现在温度高时

催化剂具有更好的催化活性。杜飞鹏等 [51] 利用硼氢化钠还

原与 PSA 对 Ag 的螯合，将纳米银负载于 CNT 上，并将该复

合材料滴涂在 GCE 上以用于 H2O2 的检测，发现该修饰电极

在 -0.74 V 工作电位下对 H2O2 有着优异的催化能力，且较

之纳米银 (0.85 V)，其有更低的还原电位，检测的线性区间为

5.0×10–5～8.0×10–3 mol／L。刘雪刚等 [44] 用还原法制备了

键接水溶性离聚物聚 ( 苯乙烯磺酸钠 –CO– 丙烯酸 ) 的 Ag／

a–CNT 复合材料，发现该物质在水中能够稳定的均匀分散，

后探讨了该物质所修饰的 GCE 在碱性条件下对甲醇的催化

能力，发现其对甲醇有明显的电催化活性，且发生在银氧化

物完全形成前，遵守双效机理，且有良好的抗中毒效果。张

金花等 [52] 将多壁 CNT 与纳米二氧化钛粒子混合液修饰在

Ti 基体上后用电化学循环伏安法在其上沉积了一层纳米银

粒子，再通过自组装方法修饰了一层 L– 半胱氨酸，并研究了

该复合膜电极在有机溶剂乙醇存在下对苯乙酮有电催化还

原性能，而未修饰 L– 半胱氨酸的电极对其无催化还原性质，

且因物理吸附该电极稳定性良好。

2. 4　抗菌性

S. Sedaghat 等 [53] 用湿化学法制备纳米银／碳纳米管

复合材料，并考察了该复合材料在体外抗菌测试中对大肠杆

菌的抗菌性，且其在不同的 CNT 上 ( 单壁 CNT、多壁 CNT、

多羧基修饰 CNT 等 ) 沉积了纳米银粒子。发现多羧基 CNT

上沉积的纳米银粒子较小 (29 nm)，其中多壁 CNT 和多羧

基 CNT 复合材料在体外抗菌试验中对大肠杆菌都有抗菌

性，且多羧基 CNT 复合材料抗菌性效果更好。S. J. Kazmi

等 [54] 以纳米 Fe 粒子作催化剂通过 900℃的高温及混酸对

CNT 进行功能化处理，制备了 Ag／f–CNT 复合材料，并用琼

脂平板法对该复合材料的抗菌率进行了检测，发现该复合材

形成核壳结构，提高了 CNT 的分散性，并由于 SiO2 的存在

能够更好地引入氨基，从而通过库仑力作用连接纳米 Ag 形

成 Ag／a–CNT 复合材料。该材料有效抑制了纳米 Ag 的团

聚，且由于拥有高表面增强拉曼散射效应 (SERS) 的纳米银

的引入，该复合材料相较于纯 CNT，其 SERS 效应提高近 5

倍，并且有望应用于无损检测。Liu Dan 等 [43] 用原位聚合法

制备了具有抑菌作用的 Ag／a–CNT 复合材料，发现由于多

巴胺及核聚糖的引入及聚合后两者分别所展现的强吸附性

与稳定性，使复合材料较于液相还原法具有更高的载银量。

刘雪刚等 [44] 先在多壁 CNT 上键入了水溶性离聚物聚 ( 苯

乙烯磺酸钠 –CO– 丙烯酸 )(PSA)，后采取化学还原法将纳

米银负载于 CNT 上，制得了 Ag／a–CNT 复合材料。离聚物

PSA 分子链上大量的磺酸基团和羧基基团，在银的制备中分

别起到离子交换和螯合作用，使纳米银紧紧附着在 CNT 上。

离聚物的存在不仅有效地控制了 CNT 上纳米银的粒径和均

匀分布，还促进了纳米银和 CNT 之间界面的作用力。

2　纳米银／碳纳米管复合材料的应用

2．1　自来水中离子的检测

杨平华等 [45] 通过采用化学镀方法制备了 Ag／f–CNT

复合材料，并将其修饰在 GCE 上，用于检测水中对硫磷、

氯离子。并于检测对硫磷时观察到该电极有明显的不可

逆电化学还原活性，且其在 –0.58 V 处的还原峰电流值与

2.0×10–6～1.0×10–4 mol／L 之间的甲基对硫磷浓度呈线性

关系，且在水体中的检测中有很好的回收率。同时，发现在

对于自来水中氯离子的检测时，该电极的微分脉冲氧化峰电

流的降低值与浓度在 8.0×10–3～0.1 mol／L 之间的氯离子

呈一定的线性关系。且在无氧条件下具备比有氧下更低的

氧化电位，说明氧的存在容易使银被氧化 [46]。

2．2　传感器

Chen Lifei 等 [47] 用银镜反应合成了 Ag／f–CNT 复合

材料，再将其滴涂于 GCE 上从而制得了葡萄糖氧化酶电极。

考察了该电极在电化学检测以及催化氧气与葡萄糖时的能

力。发现银的加入极大提高了酶固有的生物相容性，提升了

载酶量与电催化还原氧的能力。且纳米银的高电导率和对

载酶量的高容量加速了电极与酶活性中心的直接电子传递，

造成葡萄糖氧化酶的直接电化学催化。此酶电极对葡萄糖

检测限低至 0.01 mmol／L，线性范围为 0.025～1.0 mmol／

L，且表现出好的储存稳定性和优异的重现性，在实样葡萄

糖的检测中也有很好的准确率。B. Habibi 等 [35] 将制得的

Ag／f–CNT 滴涂于 GCE 上，得到过氧化氢 (H2O2) 无酶传感

器。该传感器具有比 CNT 修饰电极强 30 倍的灵敏度，良好

的重现性、重复性、稳定性，且 –0.2 V 工作电位下可以防止

多巴胺、尿酸、抗坏血酸、扑热息痛的干扰。同时在 –0.45 V
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料对大肠杆菌有很好的抗菌性且该材料的抗菌性与复合材

料中 Ag 纳米粒子的尺寸有一定的关系。陈娟 [50] 主要采用

化学还原法和紫外光照还原法，通过对混酸和聚苯烯酸改性

的 CNT 进行载银复合材料的制备，并对其抗菌性能进行研

究，发现该复合材料对三种海洋细菌即黄色链球菌、氯酚节

杆菌、芽孢杆菌有明显的抗菌杀菌效果，使其可作为潜在的

海洋材料。

2．5　其它作用

A. L. Pishko 等 [55] 用化学填充法制备了 Ag／r–CNT 吸

附剂，该吸附剂高的吸附能力和小的碘浸出，使得复合材料

在核废物分离过程和废物处理系统中可作为潜在使用的碘

吸附剂，且银含量很大程度下影响了碘的吸附。而化学填充

法制备的复合物中纳米银含量高达 20%，比原位掺杂的纳米

银 0.0025% 含量多很多，且化学填充法制备的复合物比商用

的银充满的活性碳吸附剂的吸附性能高出一个数量级。罗

光前等 [56] 采取 CVD 法制得 CNT，再通过化学方法结合热

还原法于 CNT 上生成纳米银颗粒，从而制得 Ag／r–CNT 复

合材料，并将其作为冷原子荧光测汞系统中汞阱吸附剂，对

汞进行测量，发现该吸附剂的吸附量高 (9 292.4 ug／g)，完全

释放温度低 (250 K)，汞释放速度快 (330 K 时 145 s)，汞检

测线性相关系数超过 0.99。且在有二氧化硫、氮氧化合物、

二氧化碳和氧气干扰气体中对汞的测量也在检测区间内，最

大偏差不到 6%。Zeng Fanguang 等 [57] 通过一种相互烧结纳

米银与 CNT 层的方式，将 CNT 全面地与 Ag 表面接触或者

嵌入 Ag 的底部，得到界面间粘结紧密的 Ag／r–CNT 复合材

料，并将其作为场发射显示器中的阴极印刷膜，该材料中银

粒子的引入确保了 CNT 印刷膜的电导率及膜硬度的加强，

且由该种材料制备的阴极印刷膜在与阳极间的静电接触会

更强，从而最终所制备的场发射显示器的发光稳定性有着近

6 倍的提高。叶芸等 [58] 在 CrCuCr 薄膜金属底上用电泳方

法沉积了纳米银，后用丝网印刷技术制备了 CNT 阴极，得到

Ag／r–CNT 场发射阴极，并测试了其场发射能力。发现纳米

Ag 和 CNT 经 420℃共烧结后，纳米银与 CNT 交错相连，增

强了基底与阴极的接触。与 CNT 阴极相比，其场发射性能、

亮度、循环性都得到明显改善。其中纳米银的加入增强了

CNT 的导电性，降低了接触电阻，有利于电子输运及热量传

导，让场发射阴极产生的热量能较快释放，避免大电流因过

多热量积累导致碳纳米管烧毁。

3　结语

Ag／CNT 是一种新型无机复合材料，该复合材料结合

了纳米银各方面的性质以及碳纳米管作为新型碳材料的独

特性，两者的复合在基于两者单独组分的性能上，还具备两

组分复合带来的协同性能。在制备方式中，因 Ag／a–CNT

复合材料对碳纳米管形貌的保护作用和通过改变所附着的

物质的种类，达到不同基团修饰的效果，将是以后主要的制

备方式。且因两者复合协同效果带来的新性能、新应用，特

别是纳米银的加入对复合材料在光学、热学方面的应用扩

展，以及如何在保证复合材料应用效果的情况下，降低成本，

实现工业化生产都将是今后的努力方向。
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PPG 推出 TUFROV, HYBON 和 INNOFIBER 新产品
PPG 公司近日推出了三款新产品：HYBON® 2732，

TUFROV® 4520 以及 INNOFIBER® TS 2402。
HYBON® 2732 主要用于由纤维增强材料制成的复合结

构制品，以提高其强度。与同类产品相比，其将剖面翘曲和

加工磨损控制在最小范围，由此提高了加工性能，为后续包

括石油和天然气平台、建筑相关产品以及在其它基础设施建

设在内的应用提供了便利。同时还具备更优秀的拉伸强度，

确保了与不饱和聚氨酯树脂混合使用时的兼容性。

TUFROV® 4520 在具备长纤维热塑性材料特点的同时，

还表现了前所未有的拉伸强度，即使是高温潮湿的生产环境

也不在话下，其突出的拉伸强度以及耐磨损特性可以有效提

升热塑性汽车元件的性能，并显著改善卡车周转箱以及航空

货物集装箱等产品质量与结构。INNOFIBER® TS 2402 则在

吸音方面进行了优化，可用于汽车以及大型工业系统的消音

器内。与原 INNOFIBER® CR相比，TS 2402继承了其防腐蚀、

耐高温等优点。同时，其将硼从原材料中出除去，提高了软

化点以满足当今汽车制造商日益严苛的要求。(PUWORLD)
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