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摘要    纳米粒子的尺寸介于体相材料和分子之间, 具有许多独特的物理和化学性质, 近年

来在催化、光电子以及生物等领域得到广泛的关注. 为了使纳米粒子更好的展现它们特有的

功能, 将其与聚合物复合是行之有效的方法, 这不仅可以稳定纳米粒子, 还可以实现纳米粒

子与聚合物之间功能的集成. 但是, 这一思想的实现在很大程度上依赖于纳米粒子与聚合物

之间的相容性, 以及如何调节纳米粒子与聚合物之间的相互作用, 使我们得到预期的功能. 
因此, 人们发展了许多将纳米粒子复合到聚合物中的方法. 本文主要阐述了近几年我们课题

组把原位法和其他方法有机结合, 实现纳米粒子与聚合物的复合, 从而制备了具有不同功能

的一维、二维乃至体相纳米粒子/聚合物复合材料. 我们所建立的这些方法最突出的特点是纳

米粒子与聚合物之间具有很好的相容性, 可以确保其在聚合物中的均匀分散, 而且聚合物网

络结构的存在使纳米粒子更加稳定, 对于更好的体现其功能具有重要意义. 
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纳米粒子是指颗粒尺寸为纳米量级(1~100 nm)

的金属或半导体超细微粒, 它的尺寸大于原子簇, 而
小于通常的微粉, 是介于体相材料与分子间的物质. 
这些粒子尺寸的减小会使其本身具有量子尺寸效应、

小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应, 因而展

现出许多特有的性质, 在催化、滤光、光吸收、电荷

输运、气体吸附等方面有广阔的应用前景[1~13]. 但也

正是纳米粒子的这些特点, 使得它们在实际中往往

无法直接拿来应用, 而通常要以一定的形式复合到

其他基体中. 此时, 人们把目光转向了聚合物. 作为

纳米粒子的载体, 聚合物是一个很好的选择. 聚合物

的引入可以带来以下优点. 
1) 稳定纳米微粒, 限制它们的聚集, 从而保护

它们的功能;  

2) 聚合物的存在可以提高复合材料的可加工性;  
3) 如果聚合物具有光、电、磁等功能, 就不仅可

以起到稳定纳米粒子的作用, 还可以利用纳米粒子

与聚合物之间的相互作用来增强纳米粒子的功能或

实现纳米粒子与聚合物之间功能的集成, 这对于发

展小、轻、薄、高性能的新一代电子设备是重要的.  
虽然人们的愿望是实现纳米粒子与聚合物的复

合, 使制备的复合材料兼有无机纳米粒子稳定、性能

好的特点和有机材料结构可控、加工简便、价格低廉

的优点, 但是在真正实施的过程中, 面临很多问题需

要解决, 从而使人们发展出很多种制备纳米粒子/聚
合物复合材料的方法. 最简单也是最早发展起来的

方法是直接分散法[14~18]. 直接分散法又称共混法, 即
先合成出各种形态的纳米粒子, 再通过各种方式与
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聚合物复合, 制备聚合物基纳米复合材料. 利用该方

法制备的复合材料在电致发光、光伏太阳能电池以及

温敏材料等领域已有应用, 有的已经达到产业化生

产[19~25]. 该方法虽然简单, 纳米粒子与材料的合成是

分步进行的, 纳米粒子的形态、尺寸均可控制, 但由

于无机纳米微粒具有较高的表面自由能, 易于自发

团聚, 在利用直接分散法制备纳米粒子/聚合物复合

材料过程中不可避免地出现纳米微粒的团聚现象 , 
导致纳米粒子在聚合物中分散不均匀, 造成纳米粒

子丧失或部分丧失其特有的功能和作用. 第二种重

要的方法是由Decher发展的层层组装技术 [26~32]. 这
是一种利用带相反电荷的聚电解质在基片上交替沉

积制备薄膜的一种方法, 驱动力通常为静电力, 它的

简便与普适性使其可以应用在许多领域. 经过不断

完善和发展, 其无论在理论还是在实际应用等方面

都得到深入的研究. 近年来, 层层组装技术也被应用

在纳米粒子与聚合物组装方面, 所制备的复合材料

具有电致发光的性质 [33,34]. 其缺点是仅适合制备膜

材料, 如果制备体相材料则有一定困难. 另外, 还可

以利用某些两亲性嵌段共聚物在溶液中形成的微区

对纳米微粒进行稳定, 共聚物的微区可以使微粒在

形成后彼此分离, 避免相互聚集生长, 从而达到稳定

纳米微粒的目的[35~41]. 我们课题组最近发展了一种

利用聚合物与纳米粒子之间的静电作用来制备具有

优异加工性能的复合材料的方法 [42,43]. 通过向聚合

物中引入咔唑基团, 又合成出纳米粒子/聚合物白光

材料. 这种制备白光材料的方法不仅简单, 器件发光

颜色纯, 而且十分稳定[44~46]. 此外, 采用电化学、溶

胶-凝胶、超声等方法也可以获得性能优异的纳米粒

子/聚合物复合材料[47~49].  
除了上面所提及的方法外, 还有一种重要而又

广泛被使用的方法, 即原位法[50~53]. 通常所指的原位

生成法是无机纳米粒子不预先制备, 而是在反应中

就地生成的. 该法主要用于制备过渡金属硫系化合物

或卤化物/聚合物复合材料. 基本原理如图  1 所示 [54] , 
将基体与金属离子(M+)预先组成前驱体, 使金属离子

在聚合物中均匀、稳定分散, 然后暴露在对应组分(如  

S2−, Se2−)气体或溶液中, 原位反应生成纳米粒子. 其
中第一步是控制微粒大小和均匀分散的关键, 基体

中要有限制、吸附进而稳定金属离子的几何因素(如 

 
图 1  原位法制备无机纳米粒子/聚合物复合材料示意图.  

(a) 将金属离子(M+)与基体混合; (b) 引入抗衡离子 

 
空隙)或化学组成结构. 可以通过对聚合物基体分子

结构的设计、剪裁来控制粒子的粒径及分散性. 嵌段

共聚物和聚合物共混物的相分离行为也有助于半导

体团簇在形成过程中的分散. 本文中所指的原位法

除了上面提及的原位生成法以外, 还包括将预先制

备好的无机纳米粒子复合到与其相容性很好的聚合

物单体中, 然后通过聚合或溶胶-凝胶的方法将纳米

粒子稳定到聚合物网络中. 近年来, 我们采用该方法

制备了纳米粒子与聚合物的一维、二维以及体相复合

材料. 本文主要把我们课题组在这方面的工作进行

了总结, 阐述如何将该方法和其他方法相结合, 制备

出形状、性质不同的复合材料. 这些方法最突出的特

点是通过修饰无机纳米粒子的表面, 选择和纳米粒

子相容性好的聚合物单体, 使纳米粒子在聚合物中

具有很好的分散性, 聚合物可以稳定纳米粒子, 纳米

粒子是聚合物的交联中心, 这种网络结构的形成对

于长期稳定纳米粒子, 保护其功能具有深远的意义. 

1  原位法制备无机纳米粒子/聚合物一维、
二维以及体相复合材料 

1.1  原位法制备硫化铅纳米粒子/聚合物一维复合
材料 

纳米线、纳米棒、纳米管等材料由于其本身独特

的量子性质, 在纳米电子器件、纳米传感器、纳米激
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光材料、太阳能电池以及纳米光电子等方面得到了深

入的研究[55~59]. 到目前为止, 人们已经开发出很多种

制备纳米线材料的方法, 例如: 模板法[60]. 这种方法

在制备纳米线方面具有很多优点, 如: 尺寸分布均

匀、化学组成可控、得到的纳米线的排列具有方向性

等, 但是这种方法也存在一些缺点, 如: 模板不易完

全除去、纳米线的尺寸受到模板尺寸的限制等. 软模

板法是在亲油性的溶剂中, 表面活性剂可以形成反

相胶束, 在反相胶束内部可以制备纳米线[61]. 化学气

相沉积法, 该法的优点是得到的纳米线晶体结构规

整, 尺寸分布均匀, 而且可以得到在基片表面有序排

列的纳米线结构 [62]. 用来制备纳米线的方法还有电

化学沉积法、晶核生长法等[63~65]. 尽管目前制备纳米

线的方法很多, 但是探索新的制备纳米线的方法依

然是该领域的研究热点. 我们课题组以黄色氧化铅

和甲基丙烯酸为原料合成了层状结构的甲基丙烯酸

铅有机金属盐, 然后通过层状结构的甲基丙烯酸铅

在热乙醇中先溶解再析出的简单方法第一次制备了

有机重金属盐(甲基丙烯酸铅)纳米线. 图 2 是纳米线

的形成过程. 虽然纳米线的形成机理还不是十分清

楚, 但是我们认为溶剂对纳米线的形成有重要的作

用. 由于每个甲基丙烯酸铅分子具有两个碳碳双键, 
可以用于聚合, 为了在保持原有纳米线形貌的前提

下使甲基丙烯酸铅纳米线聚合, 我们采用γ-射线对单

体纳米线进行辐照, 获得了聚甲基丙烯酸铅纳米线, 
该方法还可以避免其他试剂的引入. 最后, 向聚甲基

丙烯酸铅纳米线通入硫化氢气体, 在聚合物中原位

硫化生成硫化铅纳米微粒, 即构造硫化铅纳米微粒/
聚合物复合纳米线(图  3). 这一方法还可以用于含其

他金属的甲基丙烯酸的盐类, 例如, 我们将这一方法

扩展, 第一次制备了一种新型发光稀土有机配合物  

图 2  硫化铅纳米微粒/聚合物复合纳米线制备过程示意图 

 
(甲基丙烯酸铕)纳米线. 利用该方法不但可以制备新

型硫化铅纳米微粒/聚合物复合纳米线和甲基丙烯酸

铕纳米线, 为纳米材料添加新的种类, 还为纳米材料

的制备开辟了一条新路[66]. 

1.2  原位法制备无机纳米粒子/聚合物二维复合材料 

在对各种尺度的纳米材料的精确合成、复合和组

装过程中, 人们一直期待能在超薄膜、多层膜、超晶

格这一尺度上强化材料的光、电、磁、催化等性能, 并
且实现相互之间功能的转换, 以期突破当今微电子

工业发展的瓶颈, 并在化工、医药、环境等传统和新

兴工业中开拓出新的领域[67~69]. 这里将主要介绍我 

 
图 3  甲基丙烯酸铅在γ-射线辐照前后的 SEM 照片 
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们课题组将原位法与原子转移自由基聚合、溶胶-凝
胶、层层组装等方法相结合来制备无机纳米粒子/聚
合物复合功能薄膜材料.  
1.2.1  利用表面引发原子转移自由基聚合和气/固反

应可控制备硫化铅纳米粒子/聚合物复合薄膜.  表面

引发原子转移自由基聚合由于可以控制聚合物膜层厚

度、膜层的表面粗糙度和膜层的组成而发展成为一种

制备均匀可控的纯聚合物薄膜材料的有效方法[70~72]. 
我们课题组结合表面引发原子转移自由基聚合反应, 
聚合一种新的单体——甲基丙烯酸铅, 建立了一种直

接可控制备交联的无机纳米微粒/聚合物复合薄膜的

方法, 图 4 给出了复合薄膜的具体制备过程[73]. 我们

前面介绍过, 甲基丙烯酸铅含有两个双键, 因而用通

常的聚合方法聚合后得到的产物是交联度高、刚性强 

的粉末, 没有应用价值. 人们往往将这种单体与其他

单体共聚制备体相材料, 制备膜层材料的报道很少. 
而我们利用表面引发的原子转移自由基聚合反应直

接在基底上生长出含金属离子的聚合物膜层, 其中

聚合物是通过共价键作用与基底直接键合, 因而膜

层与基底之间结合力增强; 我们还可以通过改变聚

合时间来准确控制膜层的厚度(图  5(a)); 由于膜层是

交联的, 因而具有较高的化学、热稳定性和表面硬度; 
而且紧密交联的聚合物网络可阻止膜内生成的无机纳

米微粒的聚集, 使其均匀分布(图  5(b)). 因此, 采用我

们的方法在基底表面聚合这种单体不仅可以有效克

服传统方法聚合甲基丙烯酸铅所遇到的困难, 而且

还能够利用其聚合物是交联的这一特性来提高聚合

物膜层的性能, 从而拓展这类单体的应用范围.  

 

图 4  (i) (ii) 代表在基片上修饰引发剂; (iii) 代表利用原子转移自由基聚合的方法实现单体的聚合;  
(iv) 通入硫化氢气体在聚合物膜层中形成硫化铅纳米微粒 

 
图 5  (a) 膜厚随聚合时间的变化; (b) 硫化铅纳米微粒在膜层中的 TEM 照片. 内插图为粒子的电子衍射图 
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1.2.2  原位溶胶-凝胶法制备二氧化钛/聚合物高折射

率材料.  二氧化钛成本低、稳定性好、对人体无毒, 

是一种应用广泛的无机半导体材料[74]; 而聚硫代氨

基甲酸酯聚合物中含有硫元素, 因此它的折射率比

传统聚氨酯材料要高[75]. 可以将二氧化钛引入到这

类聚合物基材中来制备高折射率的杂化材料, 此类

材料在光学涂层方面具有潜在的应用价值. 我们课

题组利用原位溶胶-凝胶的方法将二氧化钛以共价键

的形式引入到聚硫代氨基甲酸酯网络中制备了新型

高折射率杂化光学薄膜材料. 首先设计合成了一种

侧链带硅氧烷的新型聚氨酯聚合物, 然后通过溶胶-
凝胶法将其与钛的前驱体(钛酸四丁酯)共水解, 最后

经涂膜和多步热固化得到高折射率的二氧化钛/聚硫

代氨基甲酸酯杂化薄膜材料 [76,77]. 材料的折射率与

二氧化钛在聚合物中的体积分数呈现很好的线性关

系, 因此, 可以通过调节二氧化钛在聚合物中的量来

改变折射率. 当二氧化钛在聚合物膜中的含量增加

到 80 wt%时, 材料的折射率可以达到n632.8 nm=1.879.  

1.2.3  原位法制备硫化锌(硫化铅)纳米微粒/聚合物

高折射率材料.  众所周知, 体相硫化锌晶体材料具

有较高的折光指数(n620 nm=2.36), 在很广的波段范围

内(400~14000 nm)都具有较低的光吸收特性, 被广泛

作为高折射率材料应用于不同的光学领域[78]. 因此, 
将硫化锌纳米微粒引入到聚合物中, 制备透明高折

射率纳米复合材料具有重要意义. 但是, 通常制备高

折射率复合材料时, 所采用的聚合物是水溶性的, 且
聚合物与纳米粒子之间并没有化学键合, 材料的机

械性能、热稳定性以及纳米粒子在聚合物中的稳定性

较差, 这些都限制它们的进一步应用. 因此, 选择合

适的油溶性, 热稳定性和机械性能高的聚合物来与

硫化锌复合来制备高折射率材料是十分重要的问题. 
以这种思想为基础, 我们建立了一种新的将高含量

硫化锌纳米粒子复合到聚硫代氨基甲酸酯聚合物中

的方法, 从而获得高折射率复合薄膜材料. 首先, 在
液相中合成纳米微粒, 并采用苯硫酚/巯基乙醇来包

覆硫化锌纳米微粒, 然后在  N, N-二甲基甲酰胺(N, 
N-dimethyl formamide, DMF)中直接与高折射率聚合

物大单体(含异氰酸根和双键)混合成膜, 多步热固化

来制备透明高折射率纳米复合薄膜材料. 这种方法 

的优点是: DMF 对硫化锌纳米微粒具有稳定作用, 同
时结合硫醇包覆剂共同稳定纳米微粒, 可合成高浓

度的硫化锌纳米微粒溶胶; DMF 的另一个好处是可

以作为共溶剂, 有利于聚合物大单体与纳米粒子的

均匀混合; 采用功能性硫醇与苯硫酚共同包覆纳米

微粒, 从而通过纳米微粒表面的羟基分别与大单体

上的异氰酸根反应, 使纳米微粒固定在聚合物中, 形
成稳定的纳米复合材料; 聚合物大单体除了具有高

折射率并可固定纳米粒子外, 还具有一定的粘度, 有
利于下一步混合溶液的成膜和固化. 通过控制材料

中纳米微粒的含量, 我们制备了折射率可以达到  1.8
的硫化锌纳米微粒/聚合物复合薄膜材料[79]. 在研究

这个体系的过程中, 我们发现其存在一个缺点, 即所

使用的带异氰酸根的聚硫代氨基甲酸酯齐聚物在反

应过程中对溶剂中痕迹量的水或空气的湿度较敏感, 
要求的制备工艺相对较苛刻. 因此我们将包覆苯硫

酚/巯甲基苯乙烯的硫化锌纳米微粒引入到聚氨酯丙

烯酸酯大单体中, 制备了高折射率的硫化锌/聚氨酯

丙烯酸酯复合薄膜. 这种方法的好处是可先利用紫

外光固化工艺来初步快速固化硫化锌/聚氨酯丙烯酸

酯大单体, 然后再进一步完全聚合, 以防止硫化锌在

聚合物基材中形成密度梯度[80], 所制备的材料在可

见光区展现很好的光学透明性(T>90%在 550 nm).  
此外, 我们还将不同含量的含铅前驱体引入到

聚合物基材中, 设计合成了一系列高折射率硫化铅/
聚合物纳米复合薄膜材料[81]. 首先在水相中(pH=5~ 
8.5)合成了巯基乙醇络合的含铅有机前驱体, 这种前

驱体在二甲亚砜(Dimethyl Sulphoxide, DMSO)中有较

好的溶解性, 然后将其引入到异氰酸根封端的聚氨

酯齐聚物中制备不同前驱体含量的复合薄膜, 最后

用硫化氢气体处理得到硫化铅/聚氨酯纳米复合薄膜. 
这类材料的优点是: 所制备的硫化铅纳米微粒/聚合

物复合膜的机械性能和热性能较好, 使这类材料在

高折射率光学涂层及构造减反射方面具有潜在的应

用价值; 原位生成的硫化铅纳米粒子通过共价键固

定在聚合物网络中, 增加了硫化铅纳米微粒的稳定

性; 利用这种方法合成的纳米复合膜材料的折射率

连续可调; 所用的含铅前驱体为非离子型, 将其引入

到聚合物中再经原位生成硫化铅纳米微粒后, 没有

不必要的杂质存在于聚合物基材中, 因此无需复杂 
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的除离子过程. 我们可以通过 TEM 观察到一个有趣

的现象: 纳米粒子在聚合物中的相行为与所加入的

含铅有机前驱体的量相关 (图  6), 当其含量低于

26.3%时, 硫化铅纳米粒子可以在聚合物中形成大小

均一粒径小于 100 nm 的聚集体; 而含量大于 59.3%
时, 粒径约为 3 nm 的硫化铅可以均匀的分散在聚合

物基体中. 同时, 随着含铅有机前驱体量的增加, 所
得到的硫化铅/聚氨酯纳米复合薄膜的折射率也在增

加, 当含量达到  67%时, 硫化铅/聚氨酯纳米复合薄

膜的折射率为  2.06(图  7). 我们建立的这种方法为具

有功能性的金属粒子与聚合物的复合提供了一条有

效途径.  
众所周知, 聚合物的折射率较低, 这限制了它们

在光学材料方面的应用. 通过前面的讨论, 我们可以

清楚的看到通过向聚合物中引入纳米粒子可以提高 

 
图 6  不同前驱体含量的硫化铅/聚氨酯纳米复合薄膜 

TEM 照片 
(a) 26.3 wt% (切片法制样); (b) 样品(a)沉积到碳网上;  

(c) 样品(b)的放大倍数照片; (d) 59.3 wt%(切片法制样) 

 
图 7  不同含量前驱体(●)和不同含量前驱体的 

复合材料(▲)折射率的变化 
 

折射率, 获得透明的高折射率复合薄膜材料. 但是, 
高含量的无机纳米粒子的引入势必会影响到材料的

韧性, 会使材料变脆, 从而影响到其加工. 因此, 在
制备这些复合材料的过程中, 我们必须要考虑这些

因素, 调节无机纳米粒子的含量, 使所获得的材料既

能满足我们的需要(比如具有较高的折射率), 同时还

要具有很好的韧性, 以便于加工, 这种性能之间的兼

顾在制备复合材料过程中是十分必要的. 
1.2.4  原位法与层层组装技术相结合制备银纳米粒

子/聚合物微球功能膜材料.  纳米微粒与聚合物进行

层层组装的前提是要求微粒的表面带有功能性的基

团. 有些纳米微粒的表面在制备过程中就直接带有功

能基团, 而更多种类的纳米微粒需要进行表面修饰, 
如将有机小分子、二氧化硅、聚电解质等修饰在纳米

微粒的表面, 使其可以与其他物质存在较强的相互

作用, 然后利用层层组装技术将其组装在聚合物基

体中. 但是, 对纳米微粒进行表面修饰是一个比较复

杂的过程. 首先, 纳米微粒在溶液中并不是以很稳定

的状态存在, 表面的组成和结构对纳米微粒溶液的

稳定性具有十分重要的作用, 在进行表面修饰的时

候, 纳米粒子表面组成和结构的改变会对微粒在溶

液中的稳定性带来影响; 而且, 并不是所有种类的纳

米微粒都可以进行表面修饰, 这些因素在一定程度

上限制了层层组装技术在纳米微粒组装中的应用[82]. 
针对以上问题, 我们课题组探索了一种新的纳米微

粒的层层组装方法. 将磺化聚合物微球浸泡在硝酸 
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银水溶液中进行离子交换; 将制得的含有银离子的

聚合物微球溶解在  DMF 中可以得到含有  Ag 纳米微粒

的磺化聚苯乙烯微球 ; 将这样的微球通过离心从

DMF 溶液中分离出来, 然后重新分散溶解在水溶液

中, 在水溶液中磺化聚苯乙烯微球的表面带有负电

荷, 利用  LBL 技术可以将带有银纳米微粒的聚合物

微球组装在基片表面. 在组装过程中, 聚合物微球既

是纳米微粒的稳定剂, 也是纳米微粒组装的载体, 具
有双重作用[83].  

1.3  无机纳米粒子/聚合物复合体相材料的制备 

控制纳米粒子在聚合物基体中的粒径大小以及

分布是很重要的问题. 纳米粒子由于其高的表面能

而倾向于聚集, 导致在聚合物基体中分相, 从而影响

材料的各项功能. 目前在膜材料的制备中, 已经可以

达到控制纳米粒子的大小, 使粒子在聚合物中均匀

分布. 但是, 制备高含量纳米粒子的透明复合物体相

材料还是一个挑战. 我们课题组尝试了不同的方法

实现无机纳米粒子在聚合物中的均匀分散, 制备了

不同功能的纳米粒子/聚合物体相材料[84].  
1.3.1  高折射率硫化锌纳米微粒/聚合物体相复合材

料.  我们的方案(见图  8)是首先选择与纳米粒子之间

具有很好相容性的聚合物为基体, 这是合成透明高

含量纳米粒子/聚合物体相材料的前提条件, 为了实

现这一目的, 在纳米粒子表面修饰有机分子是十分

必要的; 第二, 用来聚合的单体, 既要与无机微粒有

较强的相互作用, 还要能作为溶剂使用, 以前的研究

表明对于极性溶剂比如  DMF, DMSO 等可以通过和纳

米粒子表面配位来稳定纳米粒子, 因此我们选择结

构和  DMF相似的  N, N-二甲基丙烯酰胺作为单体; 最
后, 用γ射线辐照聚合法也是制备高含量纳米粒子复

合材料的关键因素, 这种方法提供了温和的反应条

件以及快速的凝胶化过程, 从而防止纳米粒子在体

相材料内部产生密度梯度, 影响光学性质. 最终, 我
们成功制备了具有高含量硫化锌纳米微粒的高折射

率透明体相聚合物材料(图  9). 通过这样的设计思路, 
当硫化锌的质量百分比达到  50%时, 复合材料的折射

率可以达到  1.63. 这一方法的建立为制备高性能的功

能性纳米复合材料提供了一条新的思路[85]. 
1.3.2  利用共聚合方法制备硫化铅纳米粒子/聚合物

三阶非线性复合材料.  关于硫化铅与聚合物复合以

前通常采用的是离子交换法, 即将铅离子引入聚合

物, 然后通过与硫化氢的反应制得硫化铅纳米微粒. 
这种方法的缺点是: 通过离子交换法来引入铅离子, 
铅离子含量不好控制; 制备硫化铅纳米微粒时采用

气固两相反应, 这必然导致粒度分布的不均匀性. 我
们课题组则采用含铅的自由基单体与其他自由基单

体的共聚将铅离子引入聚合物, 通过对聚合反应的

控制来改变共聚物中铅离子的含量; 在制备硫化铅

纳米微粒时, 将含铅共聚物溶于有机溶剂中, 然后通

过与硫化氢气体的反应来制备硫化铅纳米微粒. 这
种制备方法有以下三方面优点. 

1) 由于液体的流动性很好 , 在与气体反应时 , 
体系的均匀性容易得到控制; 

 

图 8  高含量透明硫化锌/聚合物复合体相材料合成路线 
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图 9  高含量透明硫化锌/聚合物复合体相材料照片 

 
2) 聚合物与硫化铅纳米微粒表面的化学键合作

用及聚合物链段的空间阻碍作用有利于稳定硫化铅

纳米微粒;  
3) 控制硫化氢与聚合物中的铅离子的摩尔比可

以实现对微粒表面的控制.  
实验证明这种方法在控制硫化铅纳米微粒的含

量、粒度及表面态等方面取得了比较满意的结果. 由
于硫化铅具有较大的吸收系数, 因而是开发光学非

线性的首选材料. 我们利用四波混频技术测量了复

合材料的三阶光学非线性系数, 结果证明复合材料

展示了很大的非线性响应. 由于非线性材料的开发

是发展光学通讯、光信息处理和传递以及高速光子计

算机的前提, 因而对复合材料非线性光学性能的研

究具有重要的意义[86~90].  

1.3.3  碲化镉纳米晶/聚合物复合发光材料的制备.  

我们课题组还设计制备了一些两亲性有机小分子可

聚合表面活性剂, 利用其带有的正电荷将水相碲化

镉纳米晶转移到油相, 然后聚合获得碲化镉纳米晶/
聚合物体相发光材料. 该方法提供了一种从水溶性

纳米晶出发, 制备荧光纳米晶/聚合物复合材料的简

便途径, 不但适用于苯乙烯, 也适用于包括甲基丙 
烯酸甲酯在内的其他自由基聚合单体. 我们也尝试

用非可聚合表面活性剂将纳米晶转移到有机相, 并
保持其原有荧光, 但在接下来的聚合过程中 , 发生

了严重的相分离, 样品变得浑浊, 荧光显著淬灭, 在
透射电镜下会发现纳米晶的团聚 . 由此可见 , 可聚

合表面活性剂对于提高纳米晶和聚合物的相容性至

关重要. 这种相容性是通过纳米晶表面的可聚合基

团与苯乙烯介质间形成共价键实现的, 经本体聚合

得到了稳定的、具有较高发光效率的体相碲化镉纳

米晶复合材料(图 10)[91]. 

1.3.4  原位法制备稀土纳米粒子/聚合物复合发光材

料.  稀土配合物与聚合物的复合材料由于兼有二者

优良的性能, 近年来引起人们特别的关注[92]. 我们采

用原位复合的方法设计合成了多种含稀土配合物光

学树脂, 并对其荧光性质进行了系统研究. 首先将稀

土离子与甲基丙烯酸中的羧基和有机配体同时配位, 
然后通过聚合反应形成了与聚合物键合的稀土配合

物. 利用原位复合法合成光学树脂, 不仅合成工艺简

单, 且这种复合材料能够发出稀土离子的特征荧光. 
在稀土配合物含量相同的情况下, 原位复合法制备

树脂的荧光强度高于直接掺杂法制备的光学树脂 , 
荧光寿命明显增长. 通过对光学树脂中稀土配合物

的微观形态研究发现, 稀土配合物较为均匀地分散

在聚合物体系中, 其尺寸小于 20 nm, 说明原位法对

于稳定稀土配合物也是十分有效的[93]. 

1.3.5  硫化镉无机纳米粒子/聚合物复合微球的制备.  

近年来, 纳米微球由于自身具有很好的光、电、磁和

催化性质, 尤其是可以成为自组装周期性功能材料

的构筑单元而备受关注[94~97]. 在这个领域里, 人们所

面临的挑战是在纳米微球表面可控的包覆有机聚合

物层. 通过结合表面引发原子转移自由基聚合和气/ 

 
图 10  碲化镉纳米晶/聚合物复合发光体相材料的照片 
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固反应, 我们课题组建立了一种可控的制备无机纳

米微粒/聚合物复合材料的方法. 我们进一步将该方

法从宏观平面拓展到微观曲面上、从均聚反应拓展到

共聚反应, 成功地制备了发光硫化镉半导体纳米微

粒/聚合物单层和多层复合的纳米核壳结构材料, 实
现了纳米微粒功能的集成(图 11). 甲基丙烯酸镉单体

的两个碳碳双键聚合后形成交联体系, 因而所制备

的核壳微球具有较高的热稳定性和表面硬度; 金属

离子又为聚合后原位生成无机纳米微粒提供了条件, 
生成的纳米微粒与聚合物以共价键形式相连, 使纳

米微粒在聚合物分子链中稳定存在; 而且紧密交联

的聚合物网络可进一步阻止膜内生成的无机纳米微

粒的聚集, 使其均匀分布. 由于原子转移自由基聚合

过程的可控性, 还可以在二氧化硅纳米微球表面制

备不同成分和结构的功能性壳层结构[98].  

2  展望 
原位法用于制备无机纳米粒子/聚合物复合材料

已经发展多年, 在这一过程中, 我们一直致力于如何

更好的实现纳米粒子与聚合物的功能集成, 但依然

还存在一些问题. 向聚合物中引入纳米粒子虽然可

以得到功能新颖的复合材料, 但是当纳米含量很高

的时候, 也会影响到材料的可加工性, 因此, 要调节

好这一平衡, 使制备的材料在拥有我们预想的功能 

的同时, 具有较好的加工性. 此外, 从理论上, 如果

将无机纳米粒子与导电聚合物进行复合, 可以得到

光电性能优异的复合材料, 应用在电致发光或者光

伏太阳能电池方面. 可是, 通过多次的尝试, 所得到

的结果并不理想. 当然, 这些问题的存在并不是说纳

米粒子与聚合物的功能集成不能实现, 而是启示我

们要更加全面而深入的思考纳米粒子与聚合物之间

的相互作用, 从而来设计合成先进的复合材料. 基于

以上思考, 我们今后研究的重点将侧重于以下两个

方面. 
1) 具有光、电、磁等功能的复合材料的制备, 即

设法调整纳米粒子和聚合物之间的相互作用, 通过

纳米粒子与聚合物的复合来实现纳米粒子功能的增

强或者纳米粒子与聚合物功能的集成.  
2) 仿生与智能材料的研究. 例如, 通过对大自

然中各种动物或者植物所拥有的特殊功能的研究 , 
设计合成具有相应结构的无机纳米粒子/聚合物复合

材料, 使其具有相似的功能, 可以应用在人们的日常

生活当中; 还可以将具有不同功能的纳米粒子, 比如

发光和磁性, 同时与对环境如 pH 值、盐浓度、温度

等具有灵敏响应的聚合物相复合, 所制备的材料可

以用于传感器, 药物释放, 细胞分裂, 病理研究等重

要领域. 

 

图 11  硫化镉纳米微粒/嵌段聚合物复合微球的制备路线 
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