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摘　要　氧化石墨烯(GO)Ｇ纳米银(AgNPs)复合材料(GOＧAgNPs)由于 GO 与 AgNPs各自具有的优异性能,并

能够产生协同作用,使其物理化学性能得到增强.近年来,GOＧAgNPs复合材料在抗菌、光学、化工催化、改性聚合物

材料、电化学等方面的应用受到人们广泛关注.对 GOＧAgNPs复合材料的制备方法及应用进展进行了综述.
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　　氧化石墨烯(GO)Ｇ纳米银(AgNPs)复合材料

(GOＧAgNPs)是以 GO、银离子(Ag＋ )为原料,得到

AgNPs负 载 于 GO 层 间 的 纳 米 复 合 材 料,GOＧ
AgNPs复合材料结合了 GO 和 AgNPs的性质,使
得 GOＧAgNPs复合材料更加稳定[１].Bao等[２]以

氢醌为还原剂成功合成了 GOＧAgNPs,对大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌进行了抗菌实验,研究结果表明

GOＧAgNPs具有较强的抗菌性能.Pasricha等[３]

通过对合成的还原氧化石墨烯(RGO)ＧAgNPs复合

材料进行电导率测定,得出 RGOＧAgNPs复合材料

的电导率高于 GO.采用 AgNPs装饰 GO 能使其

增强电子导电性、电活性、机械性能和抗菌性能等,
这使得 GOＧAgNPs复合材料具有广阔的应用前景.

AgNPs具有优异的电子导电性、电活性和抗菌

性,已广泛用于治疗各种感染、合成复合材料或用作

抗菌剂的医疗装置等领域[４].AgNPs的杀菌效果

与它的尺寸、形状、表面化学、稳定性和表面电荷密

切相关[５Ｇ８].然而,AgNPs容易发生氧化变色、颗粒

聚集和沉降,致使抗菌活性降低[９],这些问题限制了

它在某些方面的应用.

GO具有重要的机械性能、抗菌活性和生物相

容性.因为 GO平面两侧含有大量的含氧官能团,
所以使得 GO具有良好的亲水性,能在多种溶剂中

存在并被剥离成单层或多层,尤其能很好分散于水

中,并在水中形成较为稳定的单层氧化石墨烯悬浮

液[１０].此外,由于 GO 含有大量的羧基,羧基在水
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溶液中极易分解为氢离子与羧酸根离子,因此使

GO片层具有负电性,易于带正电荷的阳离子进入

层间.GO还可以充当桥梁以均匀地结合银纳米颗

粒,以防止它们聚集[１１].此外,界面相互作用加强

了AgNPs的稳定性.由于GOＧAgNPs复合材料综

合了AgNPs和GO各自的优异性能,在众多领域表

现出潜在的应用价值.

１　GOＧAgNPs复合材料的制备方法

１􀆰１　GO的制备

GO 的 制 备 方 法 主 要 有 Brodie 法、StaudenＧ
maier法和 Hummers法等.Brodie法主要采用发

烟硝酸(HNO３)体系,以氯酸钾(KClO３)为氧化剂,
对石墨进行氧化[１２].Staudenmaier法采用浓硫酸

(H２SO４)和 发 烟 HNO３ 混 合 体 系 进 行 GO 制

备[１３].Hummers 法 采 用 浓 H２SO４ 和 硝 酸 钠

(NaNO３)体系,以高锰酸钾(KMnO４)为氧化剂,在

２０℃条件下对石墨进行氧化,从而获得 GO[１４].这

３种方法比较,Hummers法安全性较高,而 Brodie
法和Staudenmaier法虽然氧化程度较高,但在生产

过程中会产生有毒气体,因而适用范围较窄.另一

方面,Hummers法虽使用较为普遍,但其中氧化剂

KMnO４ 的过量使用又会给后续工作带来影响[１５].

Zeng等[１６]通过浓 H２SO４ 氧化天然石墨粉末生成

氧化石墨,并过滤且用去离子水洗涤以除去化学残

留物,将氧化石墨分散在去离子水中,采用超声处理

以剥离 GO混合物,制得 GO.

１􀆰２　AgNPs的制备

常见的 AgNPs制备方法有物理法(激光烧蚀

法、蒸发冷凝法、机械球磨法)[１７Ｇ１９]、化学法(化学还

原法、光还原法、微波辅助还原法、电化学法)[２０Ｇ２３]和

生物法(微生物体系法、天然材料制备法)[２４Ｇ２５].物

理法较简单,得到产品较纯,量较多,但是对仪器设

备要求较高,生产费用昂贵.化学法操作简单,易控

制,然而通常涉及使用危险的稳定剂、溶剂或还原剂

(肼、硼等),阻碍了其在生物医学领域的应用.生物

法反应条件温和,安全,环保,能耗低,可以利用丰富

的生物资源,适合大规模的纳米金属粒子的制备.
利用微生物法制备时,有些菌体本身就是一种病原

体,在合成 AgNPs过程中有一定的风险,并且引入

微生物菌体会使得 AgNPs产品出现纯度问题.生

物材料还原法是使用植物及植物提取物将 Ag＋ 还

原生成 AgNPs.生物材料具有资源丰富、成本低、
生物兼容和对环境绿色友好等优点.近年来,开发

了很多绿色合成AgNPs的方法,如Roopan等[２６]采

用椰子果皮层提取物作为还原剂和封端剂处理

AgNO３,得到 AgNPs.Gao等[２７]采用乌龙茶浸取

液作为还原剂和稳定剂合成 AgNPs.

１􀆰３　GOＧAgNPs的制备

最常用的 GOＧAgNPs复合材料的制备方法有

２种:原位合成法(直接原位合成 AgNPs在 GO 片

层表面)或自组装法(将制备好的 AgNPs粒子通过

键合或非键合相互作用的方式自组装在 GO片层表

面)制备而得.由于 GO 表面含有大量的含氧官能

团,一方面,Ag＋ 可以直接通过静电相互作用附着在

含氧官能团上进行成核、生长;另一方面,这些含氧

官能团可以与一些有机物进行结合修饰,再与 AgＧ
NPs粒子进行复合.GO上的含氧官能团对复合材

料的制备起到了至关重要的作用.

１􀆰３􀆰１　原位还原法

首先制备 GO,然后把 GO 与银盐混合得到氧

化石 墨 烯Ｇ银 盐 前 驱 体,通 过 还 原 法 制 得 GOＧ
AgNPs复合材料.这种方法与传统制备 AgNPs的

方法 一 样,经 历 还 原、成 核、生 长 ３ 个 阶 段.

RodríguezＧGonz􀅡lez等[２８]采用氧化石墨作为 GO的

前体,采用 AgNO３ 为 Ag纳米颗粒的前体,天竺葵

提取物为还原剂,合成 GOＧAgNPs复合材料.采用

微波还原法合成 GOＧAgNPs复合材料操作简单,用
时比较短,在整个反应过程中无还原剂的添加,因此

复合材料在后期应用不会引起较大的生物性刺激.
原位还原法简单易行,但 AgNPs的尺寸、形貌及分

布密度很难得到精准的控制.

１􀆰３􀆰２　自组装法

首先分别制得 GO和 AgNPs,然后将２种材料

通过键合(AgＧS键)和非键合相互作用(静电力、πＧπ
相互作用等)等方式获得复合材料.Qian等[２９]采

用３Ｇ巯丙基三甲氧基硅烷(MPTMS)对 GO 进行表

面修饰,修饰后其表面有巯基(—SH).再将制备好

的 AgNPs与 GOＧMPTMS溶液混合,静置熟化,最
终形成 GOＧAgNPs.Chen等[３０]采用柠檬酸盐为稳

定剂,在水悬浮液中采用硼氢化钠还原 AgNO３ 获

得AgNPs,然后通过静电相互作用形成GOＧAgNPs
纳米复合材料.Hui等[３１]采用维生素 C为还原剂

和稳定剂,合成 AgNPs,采用原位超声处理的方法

合成 GOＧAgNPs复合材料.虽然这种方法需要更

多步骤与时间,但其具有原位还原法不具备的优点.
自组装法制备的 GOＧAgNPs,AgNPs的形貌、尺寸

和附着密度都可得到更加精确的控制,更利于实际
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应用与需求.

２　GOＧAgNPs的应用前景

２􀆰１　在抗菌领域的应用

AgNPs能直接引起细胞膜的损坏,进而增加细

胞膜 的 渗 透 性,最 后 导 致 细 胞 死 亡[３２Ｇ３３].但 是

AgNPs易发生氧化和团聚,使得其抗菌性能大大降

低.GO的含氧基团可以与细胞壁的糖类或者蛋白

质形成氢键,然后细胞被 GO包裹,使其与营养液隔

离,细胞缺乏营养物质而死亡[３４].Cai等[３５]研究表

明,GOＧAgNPs复合材料可以降低 AgNPs的释放

速度,具有较低的毒性,并且能在较长时间内保持良

好的杀菌性能.Chen等[３０]采用界面静电自组装方

法合成 GOＧAgNPs复合材料,并首次研究了合成的

GOＧAgNPs复合材料对禾谷镰刀菌的毒性作用.
研究 表 明 GOＧAgNPs 复 合 材 料 的 抑 制 效 率 比

AgNPs(１２􀆰４５μg/mL)和 GO(２５０μg/mL)分别提高

了３倍和７倍.
影响 GOＧAgNPs抑菌性能的因素有:(１)AgNPs

尺寸,Kumar等[３６]研究证明随着 AgNPs尺寸的减

小其抗菌性能增强;(２)AgNPs浓度,Das等[１１]研究

表明,AgNPs抗菌性能随着浓度的增加而增强;
(３)GO的尺寸,Liu等[３７]研究表明大尺寸的 GO 片

层能更加容易地覆盖在细菌表面,更加有效溶解细

菌的细胞膜和释放 AgNPs颗粒;(４)细菌的种类以

及 GO与 AgNPs的配合比,Tang等[３８]制备了具有

不同配合比的 GOＧAgNPs复合材料,发现 GO 与

AgNPs的质量配合比为１∶１条件下,复合材料的抗

菌效果最好.在同一配合比条件下对革兰氏阴性菌

抗菌性能要强于革兰氏阳性菌.Jiang等[３９]认为提

高 AgNPs分散性,能够得到颗粒尺寸小的 AgNPs
进而能提高 GOＧAgNPs的抗菌性能.引入被适当

还原的 GO可以在水中分散达到单片层结构,而片

层表面又带有一定量的含氧基团,能够吸附更多的

AgNPs,使复合材料杀菌性能提高.

２􀆰２　在光学领域的应用

表面增强拉曼(SERS)是一种非常理想的探测

手段,广泛应用于化学和生物分子成像领域.探测

时,先将样品分子吸附于 SERS 基底,然后借助

SERS基底的增强作用,提高材料的拉曼散射强度,
用于活体或者动态系统的无损成像.SERS增强机

理主要分为电磁增强(EM)和化学增强(CM)[４０].

EM 基于局域表面等离子体共振效应,CM 基于吸

收分子和底物之间的电荷转移效应[４１Ｇ４２].GO 具有

丰富的大π键,可以通过πＧπ相互作用吸附富集芳

香族检测分子,提高SERS检测的灵敏性与重复性,
其次GO可以与检测分子发生电荷转移产生CM 效

应;但是Fan等[４３]认为 AgNPs表面等离子体共振

在可见光区段,共振效应最为显著,GO 与 AgNPs
复合可以提高总体的SERS效应,并能提高基底的

稳定性.Zheng等[４４]以抗坏血酸分子为还原剂,合
成 GOＧAgNPs为SERS增强基底,以LＧ茶氨酸为

检测分子进行拉曼测试.研究发现,GOＧAgNPs基

底具有很好的SERS检测效果,最终检测限度可以

达到１０－７mol/L.Ding等[４５]提出 GO上的 AgNPs
负载量和 GOＧAgNPs复合材料的剂量对SERS活

性具有显著影响,并详细研究了 GOＧAgNPs复合材

料对几种染料分子的吸附能力和SERS活性.发现

增加GOＧAgNPs或AgNPs的加载量可以增强对染

料分子的吸收,最低可检测浓度低至１μmol/L.将

GOＧAgNPs作为SERS基底进行拉曼检测时,可以

进一步提高检测分子的拉曼信号,同时也提升了检

测的灵敏性、重复性和稳定性.

２􀆰３　聚合物材料改性的应用

膜污染是膜工艺中最具挑战性的问题之一,因
为生物淤积导致渗透水通量、膜性能和使用时间的

降低[４６Ｇ４７].AgNPs由于其抗菌性能,所以可以改善

膜污染,但是Zodrow等[４８]研究表明AgNPs的掺杂

很大程度上降低了聚砜纳米纤维膜的亲水性能,并
发现 AgNPs的流失率达到１０％,说明 AgNPs难以

通过物理方法牢固固定在膜中.GO 的官能团为

AgNPs提供理想的成核位点,因此 AgNPs可以强

烈附着到 GO 表面[４９Ｇ５０].AgNPs的引入增大了

GO堆垛片层之间的间距,增加了 GO 片层间的孔

隙率.因此,GOＧAgNPs复合材料对开发具有抗污

性能 的 聚 合 物 材 料 具 有 较 好 的 应 用 前 景.Sun
等[５１]研究表明,改性的醋酸纤维素膜(CA)的亲水

性增强且与细菌接触２h后,导致大约８５􀆰５％的细

菌死亡.在２４h过滤条件下,改性材料的相对通量

仅下降 ４６％,而 CA 的 膜 通 量 下 降 了 ８８％.Li
等[５２]采用 GOＧAgNPs改善聚偏氟乙烯膜(PVDF)
的抗生物污损性能,与未改性的 PVDF 膜相比,

GOＧAgNPs复合物改性的膜显示出较好的亲水性、
机械性能和渗透性.

２􀆰４　在化工催化领域的应用

AgNPs具有较强的化学活性和表面能,使得其

显示出独特的催化性能,GO具有比表面积大、电子

传输效率高等特性,是复合材料的理想载体,使得
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GOＧAgNPs复合材料在催化领域有广阔的应用前

景.在光催化领域,Sreekanth等[５３]采用绿色还原

法合成 GOＧAgNPs复合材料,在室温条件下,GOＧ
AgNPs复合材料催化亚甲基蓝,催化反应在１５min
完成,显示出优异的催化性能.杨睿燕[５４]采用循环

伏安法研究和分析了 RGOＧAgNPs复合材料对甲

醇电催化氧化性能,表明其具有良好的电催化性能.

２􀆰５　在电化学领域的应用

锂离子电池(LIB)由于其高工作电压和高能量

密度被认为是重要电源之一[５５].LIB的性能取决

于阴极和阳极材料.GOＧAgNPs复合材料因其片

层结构能够很好地储存锂离子而不导致本身结构发

生巨大的变化,在LIB电极材料领域具有较好的应

用前景[５６Ｇ５７].Atar等[５８]首次开发了 Fe＠AgNPs/

２Ｇ氨基乙硫醇官能化的还原氧化石墨烯(RGO)复
合材料为阳极材料,并应用于锂离子电池.通过各

种表征,发现球形Fe＠AgNPs高度分散在 RGO 板

上.通过使用 CR２０３２纽扣型电池和循环伏安法

(CV),在不同的充电/放电电流速率下研究电化学

性能,Fe＠ AgNPsＧRGO 复 合 材 料 显 示 出 约

１５００mAh/g的高容量和长期循环稳定性,在改善阳

极电极的存储容量、循环寿命和速率能力方面起到

重要的作用.

３　结语

GOＧAgNPs复合材料的制备和应用研究已取

得了很 大 的 发 展 和 进 步.但 还 存 在 很 多 问 题:
(１)AgNPs的 形 貌 结 构 和 尺 寸 大 小 难 以 控 制,

AgNPs在 GO 片层上分散不均、团聚,就会对材料

性能及应用造成影响;(２)对 GOＧAgNPs复合材料

各方面应用机理没有很深入研究;(３)应加强 GOＧ
AgNPs复合材料的产业化研究,使其在信息电子、
生物医疗、建筑以及能源领域得到广泛的应用.
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