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摘　要　纳米材料几何尺寸小、比表面积大，具有广阔的应用前景。以聚合物负载纳米材料能抑制其聚集、提
高稳定性，更好地实现其功能。本文总结了聚合物负载纳米材料的制备方法，探讨了这些复合材料在催化领

域中的应用，并对其发展趋势作了总结和展望。
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纳米材料是指三个维度中至少有一维介于１～１００ｎｍ的材料，按维数可分为零维纳米材料（贵金属
团簇、量子点、纳米粒子等）、一维纳米材料（纳米棒、纳米线、纳米管、纳米带、纳米星等）和二维纳米材

料（多层膜和超薄膜等）。由于纳米材料几何尺寸小、比表面积大，表面原子数、表面张力、表面能随粒径

下降急剧增大，表现出许多与传统材料不同的物理和化学性质［１］。研究表明，纳米材料的熔点［２］、磁

学［３］、光学性质［４］、电容性［５］、催化活性［６］等与本体材料相异，在表面增强拉曼、传感器、生物成像、医药

和催化等领域内展示出优良的应用前景［７９］。

催化技术是建立现代工业和开发高技术的支柱。对于多相催化而言，一方面纳米材料的比表面积

大、配位高度不饱和而具有大量的高催化活性位点，从而大大地提高了催化剂的活性和利用效率，另一

方面，纳米材料的高度不饱和配位也使其在热力学上不稳定，因而一般在液相制备纳米材料过程中需要

加入油酸或油胺［１０］等保护剂，实际应用于光催化分解水、水净化等过程中需将其负载于蒙脱土［１１］、碳

纳米管［１２］、金属有机框架［１３］等载体中以抑制其聚集。另外，小尺寸的纳米材料的分离、回收和重复利用

也是实际应用中需要考虑的重要问题［１４］。由此可见，纳米材料的负载是有效实现其实际应用的关键。

聚合物具有密度轻、易加工、成本低廉等优点，利用聚合物负载纳米材料，不仅能有效地稳定纳米材

料、抑制其聚集，而且可能通过聚合物基体内残存的官能团调控纳米材料的催化等性质，实现其与催化

剂间的协同效应。因此，发展聚合物高效负载纳米材料的方法具有重要的科学及实际意义。

１　负载化方法

１．１　共混法
共混法是最常用的制备复合材料的方法，其特点是过程简单，容易实现工业化。该方法将各种纳米

材料与聚合物直接分散混合即可得到复合材料，但其中的纳米粒子难以实现原生态纳米级的均匀分散，

因而给产品的稳定性带来新的问题。为此，科研工作者们提出了不同的共混工艺。

１．１．１　溶液法　溶液法是指将聚合物溶解于溶剂中，加入纳米材料混合使之均匀分散，除去溶剂而得
到复合材料。例如，Ｓｅｉｆａｌｉａｎ等［１５］报道了一种制备导电笼型倍半硅氧烷聚脲氨酯基己内酯／石墨烯
（ＰＯＳＳＰＬＣ／Ｇ）复合材料的简单方法，如图１所示，将石墨烯在二甲基乙酰胺 （ＤＭＡｃ）溶剂中超声３ｈ
形成稳定的不同浓度的石墨烯分散液，将其与 ＰＯＳＳＰＣＬ的 ＤＭＡｃ溶液混合并超速离心５ｈ，将获得的
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ＰＯＳＳＰＣＬ／石墨烯混合溶液浇铸在铝片上，加热除去溶剂，就形成了良好分散的 ＰＯＳＳＰＣＬ／石墨烯薄
膜，其中均匀分散的石墨烯使得ＰＯＳＳＰＣＬ薄膜展现出优良的导电性能。

图１　ＰＯＳＳ／石墨烯纳米复合材料的制备［１５］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＯＳＳＰＣＬ／ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［１５］

Ｒａｏ等［１６］利用溶液共混铸膜构筑了ＰＶＰ·ＫＩＯ４掺杂纳米ＴｉＯ２的聚合物电解质复合膜，并系统研究了
该复合膜的结构，发现随着纳米ＴｉＯ２量的增加或温度的升高，其导电性逐渐增强，认为在该复合膜内的
导电物种主要是阳离子。这种含有ＫＩＯ４的聚合物电解质复合膜在固体电池中有潜在的应用前景。
１．１．２　乳液或悬浮共混法　在不适宜溶液共混的情况下，乳液或悬浮共混成为一种替代方法，其本质
内涵和溶液共混一样，只是所用的是聚合物乳液或悬浮液。早在１９９６年，Ｄｕｆｒｅｓｎｅ等［１７］就报道了一种

新型的聚合物／有机纳米粒子复合材料的制备方法。他们将冷冻干燥的马铃薯淀粉和热塑性聚合物乳
胶的水性悬浮液掺混，当马铃薯淀粉微晶的含量在０％ ～６０％之间且温度高于聚合物基体的转变温度
时，马铃薯淀粉微晶就会产生良好的增强效果。Ｇｏｎｓａｌｖｅｓ等［１８］采用非水悬浮液的方法制备了 ＡｌＮ／ＰＩ
（聚酰亚胺）复合材料，其中的纳米级ＡｌＮ均匀地分散于基体中，即使ＡｌＮ的体积分数高达６０％，由于存
在复合效果，仍能维持其热和力学性能。

１．１．３　熔融共混法　熔融共混法是将聚合物熔体与纳米粒子共混而形成复合材料的方法。Ｓｏｒｒｅｎｔｉｎｏ
等［１９］报道了熔融共混制备黏土碳纳米管／聚乳酸（ＰＬＡ）纳米杂化薄膜的方法，并探讨了光老化对其力
学、热和电性能的影响。他们首先将聚合物ＰＬＡ和黏土碳纳米管在真空烘箱中干燥，然后在配备有回
转螺杆和再循环池的微挤出机中熔融混合１５ｍｉｎ，其温度和螺杆速度分别为１８０℃和１５０ｒ／ｍｉｎ，并通
过１ｍｍ厚的圆形口模挤出以确保填料的均匀分散，最后将挤出料热压模塑成为（８０±５）μｍ的薄膜。
研究结果显示，相比于纯ＰＬＡ该复合薄膜的光老化更缓慢。
１．２　原位聚合法

原位聚合法先使纳米材料在单体中均匀分散，再将单体原位聚合而得到纳米复合材料。目前这一

方面的工作已取得较好的结果，为其工业应用开创了广阔的前景。

早在１９９７年，Ｇｒａｙ等［２０］采用原位聚合制备了含２％ＳｉＯ２的溶致液晶纳米复合材料，先以溶致液晶
单体与亲水性的正硅酸酯溶液（ＳｉＯ２前体）自组装形成反相六方结构，以紫外光引发前者原位聚合形成
有机交联网络，锁住六方结构，随后后者在高度取向区域内发生聚合反应，形成具有各向异性的纳米复

合材料（图２）。该复合材料具有优异的热稳定性，热分解温度高达４３８℃以上。
Ｌｅｅ等［２１］采用分散度可控的界面聚合的方法制备了 ＣｄＳ／ＰＭＭＡ（聚甲基丙烯酸甲酯）核壳纳米复

合材料，过程如图３所示。首先将ＣｄＳ分散于含有硝酸铈铵的乙醇溶液中，通过离子交换使得纳米粒子
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图２　高度取向的高分子／无机纳米复合材料的制备［２０］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈｌｙｏｒｄｅｒｅｄｐｏｌｙｍｅｒｉｎｏｒｇａｎｉｃｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［２０］

表面含有聚合反应所需的引发剂，然后将预处理后的ＣｄＳ加入己烷中，再加入甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）
单体，控制反应条件合成出ＣｄＳ／ＰＭＭＡ核壳纳米复合材料。由于 ＰＭＭＡ层有效地保护了其中的 ＣｄＳ，
使其在空气中难以被氧化，并且该纳米复合材料具有良好的透明性，因而在光催化等领域具有良好的应

用潜力。

图３　ＣｄＳ／ＰＭＭＡ核壳纳米粒子的制备［２１］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｄＳ／ＰＭＭＡｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［２１］

１．３　原位合成法
原位合成法可看成是原位聚合法的“逆方法”，先制备聚合物基体，再在原位合成制备纳米粒子。适

合该方法的聚合物材料必须具有能通过离子键、配位键等相互作用结合金属前驱体的极性基团，如叔胺

基、羧基、羟基等，按照聚合物基体制备方法可分类为聚合物分子网络复合法、ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ（ＬＢ）膜
法和层层自组装法。

１．３．１　聚合物分子网络复合法　聚合物分子网络是一类内部网络化的聚合物，包括离子交换树脂、乳
胶和树枝状高分子等。由于其内部存在空腔，这些聚合物分子网络可以作为纳米反应器用于合成纳米

粒子。例如，Ｆｕ等［２１］利用硫代乙酰胺（ＴＡＡ）作为前驱体在 Ｎａｆｉｏｎ膜内制备了分散均一且稳定的 ＣｄＳ
纳米粒子，并系统研究了该复合薄膜的物理性质、化学稳定性及其在光催化领域内的应用。将Ｎａｆｉｏｎ膜
浸泡于Ｃｄ（ＮＯ３）２溶液中引入 Ｃｄ

２＋离子，以水冲洗去除多余的离子后常温下放入 ＴＡＡ溶液中浸泡
２０ｍｉｎ，在７０℃下搅拌３０ｍｉｎ继续反应，即可得到ＣｄＳ／Ｎａｆｉｏｎ复合薄膜。他们发现如此制备的复合膜
具有良好的催化活性，且容易多次循环利用，将ＣｄＳ固定于Ｎａｆｉｏｎ膜基体内有助于其光化学稳定性。

Ｋｕｍａｃｈｅｖａ等［２２］报道了在ＰＭＭＡＰＭＡＡ（聚甲基丙烯酸甲酯聚丙烯酸甲酯）乳胶微球内原位合成
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Ａｇ及ＣｄＳ等纳米粒子，并以此作为结构单元构筑具有周期性结构的新型纳米复合材料，其制备原理如
图４所示。首先以乳液聚合方法制备了单分散的 ＰＭＭＡＰＭＡＡ乳胶粒子，用 ＫＯＨ处理使其离子化，接
着通过离子交换引入Ａｇ＋或Ｃｄ２＋，再分别用ＮａＢＨ４或Ｎａ２Ｓ处理即可在 ＰＭＭＡＰＭＡＡ乳胶粒子内原位
生成纳米Ａｇ或ＣｄＳ。该具有周期性结构的复合薄膜可用于光刺激响应性领域。

图４　聚合物基周期性杂化体的制备［２２］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｂｒｉｄｐｏｌｙｍｅｒｂａｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｐｅｒｉｏｄｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［２２］

Ｃｒｏｏｋｓ等［２３２５］以聚酰胺多代树枝状高分子为纳米反应器，以其中的叔胺通过配位作用与 Ｃｕ２＋、
Ａｇ＋、Ｐｔ２＋、Ｐｄ２＋和Ａｕ３＋等金属离子形成高分子金属配合物，然后用ＮａＢＨ４或Ｈ２等还原剂还原即可在树
枝状高分子内形成金属纳米粒子。此外，他们进一步发展该方法，制备了一系列具有特殊结构的ＡｕＡｇ、
ＡｕＰｄ、ＰｔＰｄ等双金属纳米粒子，其结构和组成可控可调（图５）［２６２８］。由树枝状高分子负载的这些金属
粒子可在烯醇加氢等催化反应中作为催化剂。

图５　树枝状聚合物负载单金属和双金属纳米粒子的制备［２７］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｅｎｄｒｉｍｅｒｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃａｎｄｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［２７］

１．３．２　ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ膜法　ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ膜简称 ＬＢ膜，是利用 ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ技术制备的
超薄膜。制备方法为将两端分别含有极性亲水端和非极性疏水端的两亲性分子溶于挥发性的有机溶剂

中，然后铺展在稳定的空气／水界面上，待溶剂挥发后若沿着水平方向施加一定的压力，溶质分子便在水
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面上形成排列紧密且稳定的单层或多层的分子膜［２９］。由于该单分子膜一面含有极性基团，因而可采用

晶体外延生长法在其表面制备有序均一的纳米粒子。Ｆｅｎｄｌｅｒ等［３０３１］利用该方法成功实现了 ＣｄＳ、ＰｂＳ
和ＰｂＳｅ等半导体纳米粒子的外延生长。１９９６年，Ｄｈａｎａｂａｌａｎ等［３２］将正二十酸或硬脂酸在ｐＨ值为６左
右的镉盐溶液表面铺展，使得Ｃｄ２＋离子与脂肪酸发生离子交换，形成含镉的单层膜，再转移到基片上，
形成脂肪酸镉多层膜，然后与Ｈ２Ｓ气体反应，得到 ＣｄＳ纳米粒子与脂肪酸交替的 ＬＢ膜，并且可以重复
上述离子交换和与Ｈ２Ｓ的反应而增加ＣｄＳ纳米粒子的量，同时ＣｄＳ纳米粒子与脂肪酸仍能保持良好的
层状结构，具体过程如图６所示。

图６　ＬＢ膜负载ＣｄＳ纳米粒子的制备［３２］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｄＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｉｎＬＢｆｉｌｍｓ［３２］

图７　层层自组装示意图［３３］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｙｅｒｂｙｌａｙｅｒａｓｓｅｍｂｌｙｐｒｏｃｅｓｓ［３３］

１．３．２　层层自组装法　层层自组装法是以静电力作为成膜驱动力而形成稳定的多层有序膜的方法，其
典型过程如图７所示［３３］。该法具有过程简单、成膜物质丰富等优点，而且可通过控制组装溶液浓度、离

子强度、ｐＨ值等多种手段精确调控多层膜中抗衡离子的含量及分布［３４３６］。
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早在１９９８年，张希等［３７３８］就报道了制备含有半导体纳米粒子的聚电解质多层膜的方法，利用

ＰＳＳ（Ｃｕ）１／２或ＰＳＳ（Ｃｄ）１／２复合物与含有吡啶基团的聚４乙烯基吡啶（ＰＶＰ）构筑含有金属离子的多层
膜，然后将该薄膜放置于Ｈ２Ｓ气体氛围中，如图８所示。Ｒｕｂｎｅｒ等

［３９］在ＰＡＨ／ＰＡＡ等弱聚电解质多层膜
体系中，通过调控溶液ｐＨ值使薄膜内存在一定量的羧基或铵基，从而可引入金属离子或络离子，如Ａｇ＋和
ＡｕＣｌ－４，在还原剂的作用下原位形成Ａｇ或Ａｕ纳米粒子，以及应用类似的方法原位合成ＰｂＳ纳米粒子。

图８　ＰＳＳ（Ｃｕ）１／２／ＰＶＰ多层膜（Ａ）和 ＰＳＳＣｕ２Ｓ纳米粒子／ＰＶＰ的异质结构（Ｂ）
［３７］

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＳＳ（Ｃｕ）１／２／ＰＶＰｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｄｆｉｌｍ（Ａ）ａｎｄｔｈｅＰＳＳＣｕ２Ｓｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ／ＰＶＰ

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｂ）［３７］

图９　通过抗衡离子交换和原位还原在ＰＤＤＡ／ＰＳＳ多层膜中制备Ａｕ＠Ａｇ双金属核壳纳米粒子的示意图
Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｕ＠ＡｇｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＰＤＤＡ／ＰＳＳｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ
ｖｉａｃｏｕｎｔｅｒｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ／ｉｎｓｉｔｕｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

昝兴杰等［４０４２］指出，聚电解质多层膜中天然含有抗衡离子，并不需要调节ｐＨ值。他们用典型的强
聚电解质聚二甲基二烯丙基氯化铵（ＰＤＤＡ）和聚磺化苯乙烯（ＰＳＳ）构筑多层膜，直接利用其中存在的抗
衡离子通过离子交换将Ａｇ＋、ＡｕＣｌ－４和ＰｔＣｌ

２－
６ 等前驱体离子引入到多层膜中，然后通过ＮａＢＨ４原位还原

生成了Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ纳米粒子。张信等［４１，４３４４］发展了这一方法，制备了一系列具有特殊结构的Ａｕ＠Ａｇ、
Ａｕ＠Ｐｔ和空心的ＡｇＡｕ双金属纳米粒子，主要通过两种方法实现对双金属纳米粒子结构的控制。其一，
首先利用强还原剂ＮａＢＨ４还原薄膜中的金属前驱体离子生成纳米晶核，然后使用弱还原剂抗坏血酸，确
保后续还原的金属只在现有晶核的表面沉积，而不形成新的晶核，从而获得尺寸均一的核壳纳米粒子，
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并且可通过改变核、壳相应的交换还原循环次数实现纳米粒子核的尺寸、壳的厚度及组成的调控

（图９）；其二，采用两步法（成核和生长）制备的 Ａｇ纳米粒子作为模板，通过置换反应合成了空心的
ＡｇＡｕ双金属纳米粒子，其结构受反应动力学控制，反应时间较短得到空心结构，较长则形成坍缩的实
心结构，而且其表面等离子共振峰随反应时间的延长而红移。这些工作建立了利用抗衡离子交换在聚

电解质多层膜中负载纳米粒子的通用方法，为实现其功能化奠定了坚实的基础。

２　催化应用
２．１　化学催化

化学催化通常是指没有光或电参与或生成的催化反应，也是催化领域内最早开展研究的方向。由

于其操作简便，在现代化学工业中得到了广泛的研究与应用。纳米粒子高比表面赋予其更多的催化活

性位点以及表面电子结构的改变，因而科研工作者们期待其能在合成氨、合成甲醇、选择性加氢、选择性

氧化醇以及环氧乙烷等催化反应中表现出优于传统催化剂的催化性能。

Ｂｒｕｅｎｉｎｇ等［４５］通过层层自组装法在氧化铝微球上将线性或枝化聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）Ｐｄ２＋复合物和
聚丙烯酸（ＰＡＡ）组装成多层膜，然后原位还原其中的Ｐｄ２＋形成Ｐｄ纳米粒子，过程如图１０所示。他们发
现，聚电解质除了限制金属纳米粒子的聚集外，还通过限制接触活性位点赋予其催化选择性，对于小分

子醇加氢反应，其基于尺寸的选择性高达２４。相比于商业化的ＰｄＡｌ２Ｏ３催化剂，聚电解质负载纳米粒子
的催化体系可抑制烯丙醇和１戊烯３乙醇氢化过程中的异构化。

图１０　聚电解质多层薄膜负载Ｐｄ纳米粒子选择性催化氢化［４５］

Ｆｉｇ．１０　ＳｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｂｙＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｅｍｂｅｄｄｅｄｉｎｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ［４５］

图１１　聚电解质多层膜中制备ＡｕＰｔ合金纳米粒子及其协同催化示意图（Ａ）和催化反应速率常数与合金纳米

粒子组成的关系（Ｂ）［４６］

Ｆｉｇ．１１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｓｉｔｕｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｕＰｔａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅＰＥＭａｎｄｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔｓｂｅｔｗｅｅｎＡｕａｎｄＰｔ（Ａ），ａｎｄｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｐｐａｒｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋａｐｐｏｎｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（Ｂ）［４６］

储诚灿等［４６］以静电层层自组装的薄膜为聚合物基体，利用薄膜内的抗衡离子同时引入 ＡｕＣｌ－４和
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ＰｔＣｌ２－６ ，发现在合适的动力学条件下多层膜基体可以抑制Ａｕ和 Ｐｔ的相分离，直接得到热力学不稳定的
ＡｕＰｔ合金粒子，且其组成在大范围内易于调控；进一步研究发现，相比于单金属纳米粒子，ＡｕＰｔ合金对
催化ＮａＢＨ４还原４硝基苯酚反应展现出了协同催化效应、具有更高的催化活性（图１１）。

Ｂａｌｌａｕｆｆ等［４７］在苯乙烯微球表面接枝一层聚电解质ＰＤＤＡ刷子，通过离子交换引入金属前驱体，用
ＮａＢＨ４还原即可得到Ａｕ、Ｐｔ和ＡｕＰｔ合金纳米粒子，如图１２所示。其中由于聚合物链的限制合成了不混
溶性的、均一的固体溶液合金，对醇转化为醛的催化氧化反应具有高活性，展示出ＡｕＰｔ间的协同催化效
应。由于反应条件温和，该球形聚电解质刷稳定的合金纳米粒子对于醛的催化氧化具有选择性。

图１２　球形聚电解质刷子内制备ＡｕＰｔ合金纳米粒子［４７］

Ｆｉｇ．１２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｕＰｔａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｓｐｈｅｒｉｃａｌｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂｒｕｓｈｅｓ［４７］

Ｃｒｏｏｋｓ等［４８］在聚酰胺多代树枝状高分子纳米反应器内合成的 ＡｕＰｔ合金纳米粒子，展现出室温下
催化ＣＯ氧化的高活性。他们认为该纳米粒子具有流动性结构，因此，在中等温度下，强的配位作用将
Ｐｔ拖拽到粒子的表层，但这种内在的流动性将会由于载体的限制而降低并抑制粒子的聚集。由此可见，
小的Ａｕ纳米粒子的稳定性对于合金的催化活性至关重要，而且低温催化活性可能是 Ａｕ的催化作用，
但双金属的活性位点也起到了重要的作用。

２．２　电催化
电催化是使电极和电解质界面上的电荷转移反应加速的一种催化作用，在电解水、燃料电池和金

属空气电池等能源转化和能源储存技术领域中有广阔的应用前景。由于催化反应过程中涉及到电子
的传递与转移，因而通常用聚吡咯［４９］、聚苯胺［５０］、聚乙撑二氧噻吩［５１］和聚吲哚［５２］等导电高分子作为纳

米材料的载体。Ｙａｎ等［５０］采用溶液法制备了聚苯胺负载的Ｐｔ纳米粒子作为甲醇燃料电池阳极催化剂，
展现出比碳负载的Ｐｔ纳米粒子更高的催化活性及抗毒化能力，这可能是由于聚合物基体和金属粒子间
的协同作用引起的。

张信等［４２］利用离子交换和原位还原的方法将 Ｐｔ纳米粒子均一地负载于聚电解质多层膜中，并且
可通过交换／还原次数提高薄膜负载量，该复合膜相比于 Ｐｔ黑对甲醇的电催化氧化表现出更优异的电
催化活性、抗毒化能力和稳定性（图１３）。尽管该层层自组装薄膜本身不导电，但负载Ｐｔ纳米粒子后，由
于纳米粒子间可在电化学势梯度下通过电荷跳跃而导电［５３］。

２．３　光催化
所谓的光催化反应是指当半导体吸收大于或等于其带隙的光辐照时产生光生载流子—电子空穴

对，光生载流子随后发生分离，形成电子和空穴并迁移到半导体的表面，与表面吸附的物质发生氧化或

还原反应。在这个过程中，半导体即光催化剂，也称为光触媒，不参与化学反应，只参与光诱导形成电子
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图１３　不同交换／还原次数制备的聚电解质多层膜负载的Ｐｔ纳米粒子催化甲醇氧化的循环伏安曲线（Ａ）及

其正、反扫峰电流比与循环次数的关系（Ｂ）［４２］

Ｆｉｇ．１３　ＭａｓｓｓｐｅｃｉｆｉｃＣＶｃｕｒｖｅｓｆｏｒＰＥＭ５Ｐｔｍ（ｍ＝１０，２０，３０）ａｎｄＰｔｂｌａｃｋ（Ａ），ａｎｄＩｆ／ＩｂｆｏｒＰＥＭ５Ｐｔ２０ａｎｄ

ＰＥＭ５Ｐｔ３０ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒ（Ｂ）
［４２］

空穴对过程及提供反应界面。光催化剂与常规催化剂的作用基本相同，只是需要在光辐照下才能产生

催化作用。由于光催化剂可以实现直接利用太阳能，光催化技术成为当前的重要课题，并为精细化

工［５４］、开发可再生能源［５５］和环境净化技术［５６］提供了新的途径。

Ｚｈａｎｇ等［５７］采用溶液法制备再生纤维素薄膜，利用其中的羟基络合Ｃｄ２＋，然后用Ｎａ２Ｓ处理即可得
到负载ＣｄＳ纳米粒子的再生纤维素复合薄膜。研究结果表明，该复合薄膜具有高的可见光光催化产氢
性能、长期光稳定性和便于回收等优点。Ａｒｏｃａ等［５８］报道了聚电解质与 ＴｉＯ２粒子进行层层组装构筑复
合薄膜，首先在基底上沉积聚烯丙胺，使得薄膜带正电荷，然后交替沉积 ＰＳＳ和 ＴｉＯ２纳米粒子，最后通
过静电作用将水中的刚果红吸附于ＴｉＯ２表面，在紫外光照射下即可使其降解。Ｚｈｕ等

［５９］通过共混技术

制备了聚乙撑二氧噻吩ＴｉＯ２复合材料，紫外可见光漫反射光谱表明，可使 ＴｉＯ２的响应光谱扩大至可见
光范围，在可见光或紫外光照射下，复合材料光催化降解甲基橙的效率均高于纯ＴｉＯ２，而且在紫外光条
件下和可见光条件下降解甲基橙的机理是不同的。

３　结论和展望

聚合物由于能抑制纳米材料的聚集并影响纳米材料的催化性质，使其可作为理想的催化剂载体材

料而被广泛研究，展现出独特的优势。尽管聚合物负载纳米材料的制备方法有了很大的发展，但是其在

催化领域里的应用还处于初始阶段。由于多相催化的最大问题是传质，因而需要从材料的选择、制备工

艺等方面优化聚合物载体的膜厚、孔隙率等结构参数，增强膜的选择渗透性，体现纳米催化剂与其载体

间的协同催化效应，避免载体中的基团或离子毒化纳米催化剂。此外，对于具体实际体系，还要考虑到

聚合物薄膜表面的亲疏水性、透明性和耐候性。随着科研工作者对聚合物负载纳米材料的深入研究，有

望实现其在催化领域中更广泛的应用。
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