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电沉积法制备纳米线阵列的研究进展
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摘要：利用电沉积方法制备纳米线阵列具有方法简单、条件温和、调控简便等优点，具有广阔的应用前景。综述了

近期利用电沉积法制备纳米线阵列的研究进展，通过分析目前技术现状探讨了其未来发展趋势。
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Research Progress of Producing Nanowire Arrays by Electrodeposition
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Abstract：For its advantages like simple process，mild reaction conditions，simplifying regulation and

so on，the use of electrodeposition to prepare nanowire arrays has broad application prospects. The re‐

search progresses on the preparation of nanowire arrays by electrodeposition are reviewed，and its fu‐

ture development trend is discussed by analyzing the current situation of the technology.
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纳米线阵列是由大量相互独立并垂直于基层的

纳米线组成的有序整体，在保留单根纳米线结构及

功能的前提下，具有了规模效应及协同效应，因此在

物理和化学领域有广阔的应用前景。

制备纳米线阵列的方法通常有气相反应法、水

热法、溶胶-凝胶法和电沉积等方法［1］。在众多制备

纳米线阵列的方法中，电沉积法因其具有可控性高、

制备过程简便、可大规模生产的优点而具有广阔的

应用前景。

电化学方法通过调节溶液物质含量、沉积电压、

沉积电流及沉积时间等参数，可以灵活控制成品纯

度、结构、形貌，能够轻松制备出 Pd［2］、CdS［3］、Ni［4］、

Fe0.68Ni0.32、Ni5Sb2、Fe90Rh10等任意比例的金属及其化

合物组成的纳米线阵列，并广泛应用于发光二极管、

催化剂、太阳能电池、高密度磁存储设备、传感器、场

发射源以及柔性永磁体［5-6］。

本文基于近年来纳米阵列在传感器、场发射器

件、磁性器件、催化器件及储能器件领域的应用成

果，综述了电沉积法制备纳米线阵列的研究进展，通

过分析技术现状探讨了其未来的发展趋势。

doi：10.3969/j.issn.1001-3849.2021.06.008

收稿日期：2020-04-07 修回日期：2020-05-10

作者简介：孟香茗（1995—），女，硕士研究生

通信作者：宋振兴（1981—），主要从事表面处理及碳纳米材料技术研究。email：szxtju@126.com

基金项目：第十六届“挑战杯”天津科技大学大学生课外学术科技作品竞赛（3E66B）

··35



Vol. 43 No. 6 Serial No. 339Plating and FinishingJun. 2021

1 传感器

纳米线阵列由于具有比表面积大、结构均匀、晶

体取向稳定的特点而表现出极高的表面活性，将其

作为敏感元件制成的传感器，具有响应迅速、选择性

高、设备小型化及灵敏度好等优点，被大量应用于环

境检测、生物医疗等领域。

由于含葡萄糖氧化酶的传感器稳定性欠佳，酶

易失活，开发坚固耐用、可重复使用的非酶葡萄糖传

感器显得尤为迫切。Zhang H Q 等［7］以聚碳酸酯为

模板电沉积了双面Cu纳米线阵列，克服了单面纳米

线阵列一侧始终处于封闭状态的局限性。Qin L R

等［8］利用固定在 ITO 电极上的 Ni/Au 多层纳米线阵

列，构建了非酶促葡萄糖传感器，灵敏度可达

1906 μA·mM-1·cm-2。Wang L F 等［9］将 Au 纳米颗粒

掺入NiO1-x纳米线中，在可见光条件下，对葡萄糖有

4.061 mA·mM-1·cm-2的超高灵敏度和 0.001 mM的低

检测限。

H2O2作为强氧化剂可用于食品、生化工业、医

疗、药物灭菌和纸张漂白等领域。开发快速可靠的

过氧化氢传感器可以提高上述领域的生产效率。

Kurowska E等［10］通过在AAO模板中电沉积Ag纳米

线阵列，制备了超高稳定性的 H2O2传感器，在存储

42天后，仍能保持其灵敏度。

硝酸盐的排放不仅会引起水质富营养化，还会

对人体健康构成威胁，快速准确的检测水中硝酸盐

含量对于环境保护尤为重要。Patella B等［11］通过电

沉积法制备了Cu纳米线阵列，将其作为硝酸盐传感

器，可将对于硝酸盐的检测极限降低至9 μM。

尿酸是人体内嘌呤分解代谢的终产物，在血液

和尿液中的含量可以间接反映人体的健康情况，在

痛风等一些疾病的早期诊断中扮演着重要的角色。

Gupta J 等［12］利用电沉积法制备了 Cu/Co 双层纳米

线阵列尿酸传感器，在 10 μm 到 24 μm 范围内其对

尿酸的检测灵敏度为 15.07 μA·μM-1·L-1，检测极限为

0.7368 μM。

近年来，传感器的研发重心逐步由提高阵列密

度转移至制备中等阵列密度的纳米线阵列，适合的

阵列密度，不仅可以提供更多的扩散路径，而且可以

为纳米线阵列表面进行化学修饰、改变形貌、负载生

物大分子等提供足够的空间，实现传感器功能的多

样化［13］。

2 场发射器件

相较于块状材料而言，纳米线阵列作为场发射

器件具有得天独厚的优势：超高的长径比能够保证

较低的开启电场和阈值电场，均匀一致的纳米结构

能够保证稳定的发射电流及使用寿命，高密度且分

布均匀的电子发射点能够保证高的场发射效率。因

此，纳米线阵列在场发射平板显示器、便携式X射线

发生器、微波源和放大器等设备中有良好的应用［14］。

Song Z X 等［15］在 AAO 模板中进行直流电沉积

得到了直径为 60 nm的Co纳米线阵列，阵列开启电

压为 1.66 V/μm，场增强因子为 3054，在 4.3 V/μm 的

较低电压下仍有高于 600 mA·cm-2 的电流密度。

He Z 等［16］制备的 Cu 纳米线，在 5.5 V/μm 时发射电

流密度为 0.1 μA·cm-2，放电击穿电压和消光电压可

降低 22 %。李芹等［17］以硅基AAO为模板制备了场

增强因子高达2490的ZnO纳米线。

在可预见的未来，通过电化学法制备微尖结构

和特异晶体取向纳米线阵列，是此领域发展的重要

方向。

3 磁性记录器件

电沉积方法制备的磁性纳米线阵列具有磁各向

异性，易磁化方向一般与纳米线的轴向一致，单质金

属磁性纳米线阵列的矫顽力和剩余磁化强度随着纳

米线直径的减小而增大，具有极高的存储密度及较

高的热稳定极限。然而，单质磁性金属纳米线阵列

表现出的磁性能依旧与理论值相去甚远，利用电化

学方法组装复杂结构磁性纳米线可使其磁性能大幅

提高，提供了改善磁性能和机械性能的研究方向。

磁性合金纳米线阵列随着直径降低由多畴转变

为单畴，能大幅提高磁各向异性，为垂直磁记录奠定

了技术基础。Li W J 等［18］通过电沉积法在 AAO 中

制备了 Co55Ni28Ga17合金纳米线，基于矫顽力曲线的

角度依赖性证实了静磁相互作用在磁化反转过程的

重要作用。Xu J C 等［19］在 AAO 中电沉积了 Fe30Ni70

可变直径纳米线，通过直径变化控制了纳米线畴态

变化。

多层纳米线由于其独特的结构特点，具有良好

的巨磁电阻效应及优异的垂直磁记录性能，可用于

制作高密度磁头。姚素薇［20-21］课题组利用 AAO 为

模板通过电沉积法制备了Co / Cu多层纳米线阵列，
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具有明显的磁各向异性，调制波长为 50 nm 的 Co/

Cu 多层纳米线阵列的磁电阻变化率高达-75 ％。

王宏智等利用电沉积方法制备了一系列磁性金属/

非磁性金属多层纳米线阵列，并研究了亚层厚

度［22-23］、退火温度［24］、直径和重复周期数［25］对多层纳

米线磁性能的影响。

钴铁氧体作为金属氧化物纳米线中的一员，是

一种具有适中的饱和磁化强度和高矫顽力的硬磁性

材料。Nabil Labchir等［26］分别在有磁场和无磁场的

情况下电沉积了 CoFe2O4纳米线。SEM 研究表明，

磁场可加速 Co、Fe 元素电沉积速率。SQUID 测量

表明，在磁场作用下电沉积的纳米线的矫顽场从

1150 增加到 1331 Oe，矩形比从 0.30 增加到 0.39。

这种铁磁性纳米复合材料可以作为磁光和微波器件

的非互易无源元件。

在铁磁性金属中掺杂稀土元素，能使硬磁材料

的矫顽力提高，是一种改善磁性能的新方法。Guo J

等［27］在AAO中直流电沉积了Tb-Fe-Co纳米线。Fe-

Co 纳米线掺杂 Tb 后的矫顽力和剩磁比显著提高，

这归因于硬磁性相 Fe2Tb、Co2Tb 与软磁性相 FeCo

之间的界面弹性耦合效应以及 Fe2Tb 和 Co2Tb 的共

晶面关系导致的强耦合效应。由于稀土元素原子半

径较大，其标准电极电势与过渡族金属的沉积电位

相差过大，实现二者的共沉积仍有难度，仍需探索合

适的电沉积方法。

目前，通过制备多组分纳米线阵列来提高磁性

能仍存在制备效率低、结构稳定性差、耐腐蚀性能欠

佳等问题，将有机物作为纳米线外皮，从而提高其机

械及耐腐蚀性能的方法具有巨大的发展潜力。

4 催化器件

制备高活性、高稳定性、低成本及长寿命的催化

剂对于提高反应物转换效率至关重要。不同于常规

催化剂，纳米线阵列结构的催化剂尺寸更小，比表面

积更大，暴露的活性中心更多，催化效率更高，显著

增加了经济效益，在工业生产中将具有更大的优势。

电催化剂：银、铂等贵金属作为电催化剂在极端

情况下都有很好的稳定性和活性，将其制备成纳米

线阵列不仅可以减少贵金属使用量，还有利于电子

传输，在增加催化反应过程中有效作用面积的同时，

又不易引起聚集现象，为高催化活性、高稳定性提供

了结构基础，在燃料电池相关的电催化反应中至关

重要。Liu C Q等［28］以AAO为模板通过电沉积法制

备了 Pd 纳米线阵列，并研究了 Pd 纳米线的长度效

应及其在Ag、Cu、Ni、Ti等不同金属基底上的电化学

活性。结果表明，长度约 4 μm 的 Pd 纳米线阵列在

碱性条件下对乙醇氧化反应催化效果最好。

然而，贵金属高昂的成本限制了其大规模的商

业应用，一般通过以下方法降低生产成本：首先，制

备表面粗糙的非贵金属纳米线阵列，可增大比表面

积并提高反应活性位点密度。Zhang L Q 等［29］以

AAO 辅助电沉积法合成了表面粗糙的 Rh 纳米线，

对析氢反应具有更强的催化活性。其次，通过制备

贵金属与过渡金属的合金或多层纳米线，可降低贵

金属的负载量，有助于生产出高效廉价的催化剂。

Wang C Z等［30］以 AAO中的 CdS分级纳米线阵列为

牺牲模板，电沉积了Pt和PtNi分级纳米线阵列。Ni

的加入有效地提高了样品的抗CO中毒能力并表现

出更优秀的电化学活性。再次，壳-线结构电极具有

高的催化性能，壳层提供了高活性的催化中心，而具

有强电子耦合性的金属纳米线层提供了高效的电荷

传输，促进了电子向活性位点的传递，这种结构有助

于提高电极催化活性。Du M M 等［31］电沉积了以

Pd-Ni 合金为壳层、Ni 纳米线阵列为芯层的整体开

放式壳-线催化剂 Ni@Pd-Ni，在联氨氧化反应过程

中其起始电位比 Ni纳米线阵列催化剂的起始电位

降低了 800 mV，明显改善了联氨氧化反应动力学。

Ma X K［32］等使用二次电沉积法合成了Au@Ni纳米

线阵列电极，其在 NaBH4氧化过程中表现出优良的

电化学性能和良好的稳定性，有望用作燃料电池的

阳极催化剂。

光催化剂：纳米线阵列因其易于传输光生载流

子、电子空穴对复合效率相对较低、化学稳定性好，

成为光催化反应的重要研究对象。Cui Y P 等［33］通

过模板辅助脉冲电沉积法合成了Fe-Ag@AgCl纳米

线阵列，其在可见光照射 40 min后对亚甲基蓝的去

除率达到 89.69 %。王宏智等［34］以 AAO 为模板，通

过控电位法沉积获得了CdSe纳米线阵列，其开路电

位差值为 324.8 mV，光催化降解罗丹明 B 5 h 后，

CdSe纳米线的降解率达 94.29 %，远高于CdSe薄膜

的52.03 % 。

目前的催化剂开发大都着眼于对物质比例及晶

型变化的研究，而系统地研究纳米线阵列的构效关

系，寻找活性位点与结构的相关性，找出具有最佳组
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成和表面结构的纳米线阵列催化剂，使其活性位点

数量最大化，是今后提高纳米材料催化活性的重要

研究方向。

5 储能器件

近年来，为了应对能源危机及环保压力，急需制

备大功率、价格低廉、环境友好的储能装置，因此具

有高能量密度、高充放电速率和长寿命的储能器件

的研发备受关注。纳米线阵列结构不仅可以增加材

料的孔隙率，使其强度及韧性大幅提高，还可以有效

地预防和缓解电化学反应过程中的巨大体积变化及

气体脱附问题。将其制成电极，具有极高的长径比、

快速的轴向电子传输和良好的径向离子扩散能力，

在超级电容器、锂离子电池等储能器件中具有广阔

的应用前景。

锂离子电池目前可用于电动汽车、个人便携电

子设备等领域，是目前新能源领域最受关注的部分，

探索合适的电极材料以实现高比容量、良好的锂脱

嵌可逆性、高安全性和长循环寿命，是进一步提升锂

离子电池性能的重要研究方向。Fan H Q等［35］电沉

积了顶部收敛的 Co3O4纳米线阵列，其层次化的多

孔纳米结构可以提供空隙空间，适应锂化/脱锂化过

程中的体积变化，表现出较高的储锂性能和良好的

循环稳定性。Hua K 等［36］采用电沉积法制备了

Li0.04V2O5 纳米线阵列，经 200 ℃退火的 Li0.04V2O5 纳

米线阵列具有良好的电化学可逆性、高的比容量、出

色的循环能力和优异的高倍率充放电能力，可应用

于 锂 离 子 电 池 的 电 极 材 料 中 。 Li X J 等［37］以

Na5V12O32 作为牺牲模板，电沉积了 PANI 纳米线阵

列，将其用作锂离子电池阴极电极，初始放电容量为

159.83 mAh∙g-1。

超级电容器具有比普通电容器更高的能量密

度，比电池更高的功率密度，备受科研和工业领域的

关注。基于纳米线阵列的结构优势，可以直接将其

用作超级电容的电极材料，也可以作为超级电容器

电极的集流体。刘奔等［38］采用电沉积法制备了

PANI纳米线阵列超级电容器，其克容量可达 560 F，

循环 1000周后电容损失率仅为 11 %。核-壳结构的

纳米复合材料在电荷存储过程中可以大幅提高能量

密度、功率密度，通常被用来改善材料的结构稳定

性，突破简单纳米线材料的局限性。Zhao G Y等［39］

电沉积了Ti@δ-MnO2纳米线阵列，该阵列的克容量

为 195 F。Schiavi P G等［40］使用电沉积法制备了Co-

CoO 核壳纳米线电极阵列，经过 200 次循环后可获

得 1500 mAh∙g-1的实际比容量。Yan Y Q 等［41］电沉

积了Co3O4@CoNiS纳米线，将其与NOPC组装成非

对称超级电容器，能量密度高达 46.95 Wh∙kg-1，

20000次循环后容量仅衰减至95.6 ％。

尽管纳米线阵列储能材料的研究已经取得了一

定的进展，但可佩戴式电子器件的出现对纳米电极

材料提出了新的要求，因此构建小型化、可体内植

入、稳定低耗的纳米线阵列电极材料已成为储能器

件发展的一个热门趋势。

6 总结与展望

电沉积法可通过调控沉积电压、温度、时间和电

流等因素改变纳米线阵列的形貌和结构，进而达到

提高纳米线阵列器件性能的目的。今后的研究重点

应致力于利用电化学方法将石墨烯、碳纳米管及半

导体多孔纳米颗粒等不同维度的纳米材料作为次级

结构固定于纳米线之上，构建多维度复合纳米线阵

列，实现有机-无机复合、体相-表相协同、单体-阵列

交织，通过研究以上多维结构的构效关系，提升材料

性能，提高生产效率，简化生产工序，降低成本，实现

纳米线阵列器件的商业应用。
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