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摘要：综述了纳米银增强聚苯胺复合材料的制备方法及该复合材料所产生的性能变化，概括了复合材料在催化、

传感器、气体敏感性、拉曼增强、抗菌等领域的应用，最后展望了该复合材料的应用前景。
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Abstract ：The preparation methods and properties of polyaniline／nanoscale silver composites were introduced，and their 
applications in catalysis，sensor，sensitivity of gas，surface-enhanced Raman spectroscopy，and anti-bacteria were summarized. The 
developmental trend was also discussed.
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纳米银 (Ag) 因其优异的导电、抗静电、光学及催化等性

能 [1–3] 被广泛地应用于催化剂、导电油墨、厚膜金属浆、粘合

剂等领域 [4–6]。然而，单一纳米 Ag 存在的易团聚特点在一

定程度上阻碍了其广泛应用 [7–8]。虽然加入表面活性剂可以

达到均匀分散和稳定的作用，但是后处理步骤可能带来纳米

结构的破坏和性能的下降。为了克服这一不足，人们通常采

用复合方法对纳米 Ag 改性。通过复合，一方面可以有效地

控制纳米 Ag 的生长，防止纳米 Ag 团聚，另一方面可提高另

一组分的性能。近年来，随着纳米 Ag 在复合材料中广泛应

用，纳米 Ag 与导电聚合物复合材料作为典型的无机／有机

复合材料，其特殊的结构和优异的物理化学性能使它在催化

剂、生物传感器、记忆材料等领域有着广泛的应用前景 [9–12]。

聚苯胺 (PANI) 作为一种重要的导电聚合物，因具有电导率

较高、环境稳定、成本低廉以及制备方法简单等优点而备受

关注。与单一 PANI 相比，PANI／纳米 Ag 复合材料的多功

能性使得其在气体传感、电催化和燃料电池等方面更具诱人

的前景 [13–16]。为此，笔者综述了目前国内外 PANI／纳米 Ag

复合材料的制备方法以及该类复合材料的主要性质和应用，

并对复合材料的研究方向进行了展望。

1　PANI／纳米 Ag 复合材料的制备方法

PANI／纳米 Ag 复合材料的制备方法根据复合方式可

分为两步合成法和一步合成法。

1．1　两步合成法

两步合成法是通过分步制备 PANI 和纳米 Ag，利用两

组分间的分子间作用力来达到简单复合的一种方法。Xu P

等 [17] 在 PANI 上先后用化学还原法和浸渍法引入了纳米金

层和三维纳米 Ag 片 (AgNS)，制备了 PANI／AgNS 复合材

料。纳米 Ag 的覆盖率虽然达到 100%，但纳米金层的存在

增加了复合材料性能分析的复杂性。Yan J 等 [18] 则用相转

换法制备了全覆盖率的 PANI／AgNS 复合材料。但复合材

料中 AgNS 分布不均匀，厚度大 (70 nm)。而 Wang H L 等
[19] 先通过逆相方法制备了多孔不对称的掺杂 PANI 膜，再

用浸渍法合成了全覆盖率的 PANI／纳米 Ag 复合材料。该

方法所制得的纳米 Ag 大小均一，形状一致。虽然 Xu P，

Yan J，Wang H L 等制备的纳米 Ag 覆盖率很高，但纳米 Ag

处于 PANI 表面，易接触空气而被氧化，最终导致复合材料

的性能下降。为解决这一问题，Jing S 等 [20] 在巯基羧酸覆

盖的纳米 Ag 胶体溶液中采用原位化学氧化制备了粒径在

50～100 nm 的核 – 壳状 PANI／纳米 Ag 颗粒 (AgNP) 复合

材料，这种核 – 壳结构可以有效抑制纳米 Ag 的氧化而且稳

定性较好，但该复合材料颗粒大小不均匀。为制得粒子更小、

性能更稳定的纳米 Ag，M. M. Oliveira 等 [21] 先在甲苯 – 水

的两相溶液中利用化学还原法制备纳米 Ag，再用化学氧化

法合成 PANI／AgNP，该方法制备的复合材料中纳米 Ag 粒
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径可达到 3.8 nm，且纳米 Ag 未被氧化，但纳米 Ag 的加入

未明显改善复合材料的电导率 ( 为单一 PANI 的 5～6 倍 )。

为克服这一缺陷，A. Choudhury 等 [22] 尝试采用化学还原法

和原位氧化聚合方法制备 PANI／AgNP 复合材料，该复合材

料中 AgNP 粒径可达 10 nm，电导率比单一 PANI 高出两个

数量级。该合成法可通过改变 PANI 的表面性质来控制复

合材料的形貌，但复合材料的均匀性和稳定性都较差，复合

过程中也容易掺入其它杂质，且操作步骤繁琐。

1．2　一步合成法

为了解决两步合成法存在的问题，研究者试图采用一

步合成法制备 PANI／纳米 Ag 复合材料。该制备方法是根

据 Ag 的还原和苯胺的氧化同时发生的机理产生的。Lee Y

等 [23] 采用一步法制备了 3– 巯基 –1，2 丙二醇 –PANI／AgNP

复合材料，该方法无需任何的氧化剂、还原剂及添加剂，产物

比较纯净，但纳米 Ag 出现了团聚，且引入还原基团。为克服

这一缺点，王俊香等 [24] 利用电化学换向脉冲电流法制备了

PANI／AgNP 复合膜，膜中 Ag 粒径在 100 nm 左右，虽没有

出现团聚，但 Ag 粒径较大，纳米效应不明显。Li X 等 [25] 采

用紫外线辐射方法制备了 Ag 粒径约 50 nm 的 PANI／Ag 复

合材料，N. V. Blinova 等 [26] 在光照下合成了刷子状 PANI／

AgNP 复合材料。研究表明，复合材料的性能与纳米 Ag 粒

子的大小存在一定的依赖关系。此外，R. A. De Barros 等
[27–28] 采用声化学和电离辐射技术也获得了性能优越的 PANI

／纳米 Ag 复合材料。一步合成法具有制备工艺简单、产物

纯净等优点，但形貌和大小却难以控制，研究工作者试图采

用模板法来制备该复合材料。Li X 等 [29] 通过用硝化纤维素

纤维垫作为硬模板，在紫外照射下合成了管状 PANI／AgNP

复合材料，该复合材料形貌一致，大小均一。Y. O. Kang 等
[30] 利用软模板法加入不同稳定剂在 γ– 射线辐射条件下制

备了不同形貌的 PANI／Ag 复合材料，发现聚乙烯吡咯烷酮

稳定的纳米 Ag 为球状，而苯胺稳定的是六角形。模板法虽

然可以获得具有独特形貌的复合材料，但除模板比较繁琐

外，还容易导致纳米结构的破坏。

2　不同形貌 PANI／纳米 Ag 复合材料的制备

复 合 材 料 形 貌 不 同，其 性 能 也 会 有 所 差 异。 一 般

情况下，制备方法不同，得到的复合材料的形貌也不同。

N. V. Blinova 等 [26] 在室温太阳光照下在直径 10～20 nm

的纳米 PANI 纤维上沉积纳米 Ag，得到了刷子状 PANI／纳

米 Ag 复合材料。M. R. Karim 等 [31] 则采用 γ– 辐射分解

法制备了核 – 壳状 PANI／纳米 Ag 复合材料。P. K. Khanna

等 [32] 采用原位光化学还原方法制备了纤维状 PANI／AgNP

复合材料。此外，Gao Y 等 [33] 则通过自组装过程制备了纳

米管状 PANI／纳米 Ag 复合材料。

不仅制备方法影响复合材料的形貌，PANI 表面化学

性质的改变也会造成复合材料形貌的变化。如在不同的掺

杂酸的条件下可制备不同形貌的 PANI／纳米 Ag 复合材料
[18–19，34]，也可通过改善 PANI 的链结构来获得相应的形貌，如

Wang H L 等 [19] 研究了未拉伸和经过拉伸处理 ( 长度是原来

的 4 倍 )PANI 膜沉积的纳米 Ag 形貌的差异，发现经过拉伸

处理的 PANI 上沉积的纳米 Ag 只在拉伸方向选择性沉积，

而未经过拉伸处理的 PANI 膜上沉积有各方向均匀的纳米

Ag。高山等 [35] 则通过改变 PANI 和 AgNO3 物质的量之比

得到了形貌由微球状到纳米纤维状转变的 PANI／Ag 复合

材料。

3　PANI／纳米 Ag 复合材料的性能

在 PANI 中引入纳米 Ag，不但可以增强 PANI 的热稳定

性，而且可以大大提高 PANI 的导电性。

3．1　热稳定性

K. Gupta 等 [36] 采用两步法制备的 PANI／纳米 Ag 复

合材料的热降解温度为 600℃，而采用同样方法制备的 PANI

的热降解温度只有 350℃；复合材料的分解温度提高了将近

一倍。研究还发现 PANI／纳米 Ag 复合材料的热稳定性与

其形貌和反应介质有关。M. Trchová 等 [37] 用不同形貌的

PANI 和苯胺低聚物在不同的介质中与 AgNO3 反应，得到不

同形貌的 PANI／Ag 复合材料。发现在酸性和中性条件下

制备的复合材料的热稳定性较好，而不同形貌的 PANI 在酸

性介质中制备的复合材料其热稳定性也不同，从大到小的顺

序为：颗粒状＞纳米管状＞微球状苯胺低聚物。

3．2　导电性

纳米 Ag 的加入在提高 PANI 的热稳定性的同时，也提

高了 PANI 的电导率。复合材料的导电性可通过电导率来

表征。M. M. Oliveira 等 [21] 制备的核壳状 PANI／Ag 复合

材料的电导率为 1.7 S／cm，而纯 PANI 只有 0.4 S／cm，提

高了 3 倍以上。而 A. Choudhury 等用两步法制备的 PANI

／Ag 复合材料的电导率为 1.12×10–2 S／cm，而纯 PANI 只

有 1×10–4  S／cm，电导率提高了两个数量级 [22]。相对于热

稳定性来说，导电性的变化比较复杂，除了 PANI 形貌、反应

介质外，还与复合材料中 Ag 的含量有关。M. Trchová 等
[37] 发现由管状 PANI 在酸性介质中制备的 PANI／Ag 复合

材料其导电率为 943 S／cm，而由颗粒状 PANI 制备的复合

材料其电导率却为 8.3×10–5 S／cm，远远小于管状 PANI 所

形成的复合材料，其原因可能是管状结构比粒状结构更易

形成导电通道。而在碱性溶液中，管状 PANI 制备的复合材

料尽管纳米 Ag 含量从 17.3% 增加到 32.3%，其电导率只有

1.4×10–12  S／cm，表明：复合材料的导电机理以 PANI 导电

机理为主，纳米 Ag 仅起协同作用。
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4　PANI／纳米 Ag 复合材料的应用

PANI／纳米 Ag 复合材料既具备 PANI 导电聚合物的

性质，同时又结合了纳米 Ag 本身所具备的独特性能，两者

有效地复合能产生很好的协同效应，继而使该类复合材料具

有更加广阔的应用。

4．1　催化作用

Gao Y 等 [33] 发现其制备的纳米管状 PANI／AgNP 复

合材料修饰的铟锡氧化物 (ITO) 电极对神经递质多巴胺有

很好的催化作用。在多巴胺浓度为 4 mM 时响应电流可达

73.8 μA，而同样条件下 PANI 的响应电流只有 48.6 μA。

而且，复合材料修饰电极的响应电位 (0.3 V) 比纯 PANI 的

响应电位 (0.1 V) 更高，可知该复合材料比纯 PANI 有更明

显的催化行为，且复合材料对多巴胺的催化行为可逆性也较

好。P. Paulraj 等 [38] 用界面聚合方法制备的纤维板状 PANI

／纳米 Ag 复合材料对肼也有很好的催化氧化作用。且响

应电流与 25～100 μM 范围内的肼浓度呈现良好的线性关

系。在肼浓度低至 5 μM 时，氧化峰电流也可达 4 μA，且

响应时间不超过 10 s。

4．2　传感器

M. V. Fuke 等 [39] 将海绵状 PANI／纳米 Ag 复合材料

修饰在光纤上作为湿度传感器，并研究了纳米 Ag 颗粒的大

小对传感器性能的影响。发现该传感器对湿度有很好的响

应，灵敏度高，响应时间 (30 s) 短，可完全恢复，但恢复时间

较长 (90 s)，而且随着纳米 Ag 粒径的减小，该传感器的灵敏

度增大。F. N. Crespilho 等 [40] 将 PANI／纳米 Ag 复合材料

与脲酶混合固定后形成尿素生物传感器，该传感器对尿素具

有很好的催化作用，响应电流与在一定范围内的尿素浓度满

足线性方程，且尿素浓度可低至 5.0 mM。该生物传感器的

灵敏度达 2.5 mM／μA，米氏系数低至 2.5±0.2 mmol／L，

表明了该生物传感器对底物具有很高的生物活性。

4．3　气体致敏作用

A. Choudhury 等 [22] 研究了 PANI／纳米 Ag 复合材料

对乙醇蒸汽的致敏性，发现复合材料对 100 mg／L 乙醇气

体在 10 min 后的阻力比为 1.26( 相对于在空气中的阻力

值 )，而纯 PANI 的阻力比只有 1.07，相比提高了 11%，同时

复合材料对 500 mg／L 乙醇气体的响应时间 (70 s) 相对于

纯 PANI 的反应时间 (230 s) 也缩短了 2／3 以上。而且此

复合材料在乙醇蒸汽氛围和空气中完全可逆，可重复检测乙

醇气体。而 Li X 等 [29] 采用紫外辐射方法制备的纳米管状

PANI／Ag 复合材料对氨气 (NH3) 也有致敏性，发现纯 PANI

对 100 mg／L 的 NH3 阻力比为 2，而复合材料的阻力比可

至 3，提高了 50%。复合材料甚至对 5 mg／L 的 NH3 都有

响应，可见其检测限低，且有很好的可逆性，但恢复起始状态

所需时间长 (50 min)。Gao Y 等 [33] 通过自组装过程合成的

PANI／纳米 Ag 复合材料对 NH3 也有致敏性。发现纯 PANI

对 100 mg／L 的 NH3 的阻力比为 8，而复合材料的阻力比则

达到了 15，提高了 87.5%，响应时间也比纯 PANI 短。且该

复合材料也有很好的可逆性，恢复时间也短 (2 000 s)。

4．4　表面增强拉曼光谱 (SERS) 基底

Xu P 等 [17] 通过在 PANI 和纳米 Ag 之间引入一层金层，

形成了 PANI／Ag 复合材料，并研究了其作为表面增强拉曼

基底对 4– 巯基苯甲酸 (4–MBA) 靶分子的活性。发现该复

合材料比银的拉曼增强效果更明显，但由于纳米金层的引

入，增加了分析难度。而 Yan J 等 [18] 研究了将 4–MBA 作为

探针分子在 PANI／Ag 复合材料基底上的 SERS，发现该复

合材料表现出很高的灵敏度，SERS 强度有明显增强，可知

PANI／Ag 复合材料可作为一种很好的 SERS 活性基底，且

对 4–MBA 的检测限可达到 10–12 mol／L。

4．5　抗菌作用

由于纳米 Ag 和 PANI 两单组分对细菌都有一定的抗菌

作用，可知复合材料对细菌定有更好的抑制作用。高山等 [35]

测试了快速混合方法制备的 PANI／纳米 Ag 复合材料对酵

母菌的抗菌性，发现相对于纯 PANI 的 85% 抗菌性，复合材

料的抗菌性可达到 90% 以上，且随着纳米 Ag 比例的增加，

其抗菌性也随之增加，最高达到了 99.9%。P. K. Prabhakar

等 [41] 将 PANI／纳米 Ag 复合材料涂覆在医用聚氨酯 (PUR)

表面，通过测定由细菌分泌的碳水化合物和蛋白质含量来测

定细菌的滋生量，发现复合材料修饰的 PUR 比 PANI 修饰

的和无修饰的 PUR 抗菌性好，碳水化合物减少量最高可达

65%。M. S. Tamboli 等 [42] 通过一步合成法制备了直径在

50～70 nm 的纳米线状 Ag 增强 PANI 复合材料并用最低抑

菌浓度和最低杀菌浓度的比值研究了该复合材料的抗菌活

性，发现该复合材料对革兰氏阳性生物模型中枯草芽胞杆菌

有很好的杀菌作用。

4．6　超级电容器

K. S. Kim 等 [43] 先后在石墨纤维上沉积了纳米 Ag 和

PANI，并用循环伏安法、恒电流充电／放电法研究了该复合

材料的电容性能，发现该复合材料比纯 PANI 有更好的能量

储存能力，比电容达 212 F／g，可作为超级电容器的电极材

料。M. Sawangphruk 等 [44] 研究了用恒电位沉积方法制备

的多孔 PANI／纳米 Ag 复合材料的电容性，发现该复合材

料有很高的比电容 (430 F／g)，且表现出优异的稳定性，在连

续 2 000 次充放电循环后，其比电容仍可达到初始比电容的

94%，因而可作为一种潜在的超级电容器电极材料。

4．7　其它应用

S. Fujii 等 [45] 研究了用一步法制备的 PANI／纳米 Ag
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复合材料的乳化性能。发现该复合材料可以作为一种在透

明水油乳剂起稳定作用的彩色颗粒乳化剂，且发现该复合材

料是不可逆地附着在油水界面，乳化液滴破裂后其总表面积

不会改变。P. Ihalainen 等 [46] 在专用的多层涂布纸基质上

修饰了纳米 Ag 层和 PANI 膜，并以此为工作电极电沉积了

氯掺杂聚 3，4– 亚乙二氧基噻吩。研究显示此修饰电极在电

化学应用方面可作为潜在的一种低成本基质，且可大规模生

产。

5　结语

PANI／纳米 Ag 复合材料是一种新型的复合型功能性

材料，其优越的性能将在很多领域得以应用。然而，纳米 Ag

的易团聚现象以及 PANI 的高黏性都限制了复合材料的进

一步应用。因此，纳米 Ag 粒子粒径的控制和在聚合物中的

分布是制备过程中至关重要的技术，也是目前该类复合材料

的制备难点。制备出粒径小，高度分散的 PANI／纳米 Ag 复

合材料将是今后的研究热点。其中电化学制备方法具有操

作简单、产物纯净、无污染等优点，但此类报道很少，故用电

化学方法制备此复合材料也将成一趋势。此外，纳米 Ag 和

PANI 复合产生的协同性能，使其具备比铂、金等贵金属成本

低的同时，仍具有相当的电学、电化学等优异性能，有望在燃

料电池中得以应用。
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