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摘要 : 　简介近年来纳米材料的电化学制备技术 ,纳米材料在电沉积、电池、电催化、传感器等领域中应用的

新进展 .
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纳米技术已在国际间形成研究开发的热潮 ,纳

米材料是纳米技术的重要组成部分 ,日益受到世界

各国的重视. 电化学作为具有广泛应用背景的科

学 ,有望在能源、材料、生命、信息、环境以及纳米科

学领域 ,通过原创性的工作而发挥重要关键的作

用. 在今后 5～10年内 ,基于电化学原理的新型微

米 /纳米加工方法是我国电化学的重点发展内容之

一. 本文主要综述近年来电化学技术制取纳米材料

及纳米材料在电化学领域中应用的新进展.

1　电化学技术是制备纳米材料的
　　一种重要技术
1. 1　电化学技术制备纳米镀层

制造纳米覆盖层的方法有气相沉积、喷涂、镀

覆 (含电镀和化学镀 ) 等多种. 电沉积方法的优势

是能够制备诸如纳米晶金属、合金及复合材料等各

种纳米材料 ;可常温常压操作 ,避免了因高温而于

材料内部引入的热应力 ;可在大面积和复杂形状的

零件上获得较好的外延生长层.

电沉积纳米材料主要包括直流电沉积、脉冲电

沉积、以及复合共沉积等方法. 直流电沉积纳米镀

层往往采用较大的电流密度 ,使结晶细致 [ 1 ]
. 对于

控制沉积锌的颗粒大小和表面形态 ,脉冲电沉积明

显比直流电沉积更有利 ,例如电沉积纳米粒度的锌

膜 [ 2 ]
. 在二甲基亚砜溶液中也能脉冲电沉积出 CdS

和 CdSe的纳米晶薄膜 [ 3 ]
. 复合共沉积纳米晶体常

采用直流电 ,例如电沉积纳米镍 /A l2 O3
[ 4 ]

. 此外 ,还

有使用电刷镀、喷射镀、化学镀、电泳等方法来制取

纳米镀层.

纳米材料镀层可发挥许多特殊功能 ,下面列举

一些实例 :纳米晶 Ag/Cu无孔隙镀层 ,抑制晶间应

力腐蚀的纳米镍基合金镀层 ,高硬度、耐磨、耐腐蚀

的纳米 N i2复合镀层 ,光催化活性的锌基纳米 TiO2

复合镀层 ,用于抛光刀具和微型钻头的 Co (纳米级

金刚石复合镀层 ,用于氧化物燃料电池的 (N i2W ) 2
ZrO2纳米梯度镀层等等 [ 5 ]

.

纳米金属多层膜具有特殊的光学、机械、力学、

电磁学、耐蚀、耐磨和巨弹性模量等特殊性能. 电沉

积获得的金属多层膜主要是由一些磁性金属 Fe、

Co、N i与非磁性金属 Cu、Pd、Pt等组成 ,其中研究

最多最广泛的就是 Co /Cu多层膜 ,因为这类材料

有巨磁阻效应.

1. 2　电化学方法设计特制的纳米材料

电化学技术能改变结晶大小 ,从而可改善许多

纳米结构材料的性质. 例如增强纳米 2Au的硬度、

纳米 2N i/P合金的韧性、纳米 2N i的软磁性、纳米结

构合金的耐腐蚀性. 下面举例说明电化学方法“特

制的 ”纳米结构材料 [ 6 ] .

1)脉冲电沉积制备纳米结构金属和合金

脉冲电沉积 ( PED )是制备纳米结构金属和合



金的一种通用方法. 此法能制造高纯度、低孔率和

热稳定性高的大体积样品 ,而且可以调节纳米结构

(粒子大小、粒子分配、微压力 ) ,以便得到所需的

物理和化学性质 ,例如可用于电子器件 (如 PC硬

盘 )的电沉积纳米结构 Fex N i12x合金和 Fe2N i合金.

2)氧化条件下电化学沉积纳米氧化物粉末

物理方法和化学方法虽可制备纳米结构的金

属氧化物 ,但会玷污产品. 倘如在氧化条件下的电

化学沉积 ( EDOC) ,则能制备纯净的纳米氧化物、

混合氧化物和掺杂氧化物. EDOC使用含有导电盐

和稳定剂的有机电解液 (醇类、THF、碳酸乙烯酯 ) ,

氧化剂可用空气、空气 /氧气和纯氧. 如以合金作为

牺牲阳极 ,则可形成混合氧化物. 此法能制备许多

无定形和晶态纳米金属氧化物、混合氧化物 (如

ZnO , Mn3 O4 , CuO , Fe2 O3 , SnO2 , In2 O3 , In2 O3 /

SnO2 , ZrO2 , N iO, Co3 O4 , PbO2 , CoFe2 O4.

3)原位制备燃料电池膜的 Pt和 PtRu催化剂

聚合物电解质膜燃料电池和直接甲醇燃料电

池需要使用催化剂 Pt或 PtRu合金. 一般 ,制备催

化剂层的常规方法是把含有催化剂的碳黑压在聚

合物膜上 ,但这样 ,有相当多的催化剂没有直接接

触由质子导电的电解质、含催化剂粒子的电极和燃

料构成的三相界面 ,应用电化学方法就能使金属催

化剂沉积在三相界面区域内 ,以便尽量利用催化

剂.

1. 3　模板电沉积纳米线阵列

电化学制备纳米线的方法主要是电沉积、电化

学聚合和电化学水解. 电沉积适合在模板的纳米孔

道内制备金属纳米线. 电化学聚合主要用于导电高

分子纳米线的制备. 电化学水解通过还原水使阴极

区呈现碱性从而促进金属盐水解 ,用于制备氧化物

纳米线.

1)单一模板电沉积纳米线阵列

电化学沉积 /溶解方法是制备纳米结构材料或

器件的重要方法之一 ,例如用聚碳酸酯 ( PC)过滤

器模板 (孔的直径为 100 nm 或 200 nm )电沉积铜

纳米线 [ 7 ] .

2)双模板电沉积法制备金属纳米点阵列

简单的双模板电沉积法可制备大型绝缘或相

连的二维和三维阵列. 在聚苯乙烯球电沉积聚吡咯

得到 PPy/聚苯乙烯复合物 ,溶解聚苯乙烯球后得

到大孔 PPy;然后把 PPy转换为绝缘膜 ,这就形成

了第二模板. 在第二模板中沉积 N i, Co, Pt或 Au,

得到 PPy/金属纳米点阵列复合物 ,除去聚合物后

获得金属纳米点阵列 [ 8 ]
. 这种模板也适用于沉积

合金、半导体或氧化物.

3)电解法制备碳纳米管

制备碳纳米管 (CNT)的方法有电弧放电、催化

裂解、激光烧蚀、热解聚合物、火焰法、离子辐射、电

解. 在 NaCl 熔盐中电解制备 CNT,其质量可与

CVD法制得的媲美 [ 9 ]
. 在 L iCl + 1. 0% SnCl2熔盐

中可生成β2Sn填充的 CNT
[ 10 ]

,β2Sn纳米线经氧化

处理后可变为纳米 SnO2. 将熔融的 MoO3、V2 O5、

B i2 O3、PbO、Se、Pb、B i等组装到多层 CNT中可形成

纳米复合纤维.

4)用自组装模板电沉积纳米结构膜

采用亲溶 ( lyotrop ic)液晶相或胶体结晶模板

自组装模板 ,制造具有纳米孔的阵列材料 [ 11 ]
. 所得

纳米膜可应用到能量转换和贮存、催化、传感器和

分离. 以球形胶体聚苯乙烯制作的胶体结晶模板或

硅模板电沉积的纳米金属膜 ,对光学、磁性和超导

性都有较大的影响.

1. 4　在非水电解液中电沉积纳米材料

由于活泼金属难以在水溶液中电沉积出来 ,以

及有些盐类在水溶液中容易水解 ,因此有必要在非

水电解液中进行电沉积.

Zn4 Sb3半导体是最有前途的热电材料之一 ,热

电材料的纳米化能显著提高其热电转换效率. 最近

已有用 DMSO作为介质电沉积 B i2Sb合金 [ 12 ]
,但

尚未见电沉积 Zn4 Sb3的报道. 在 298 K下 ,从 DM2
SO2( n2Bu) 4 NBF4体系 ,电沉积纳米 Zn2Sb合金膜.

该膜晶化后得到纳米线 [ 13 ] .

近年来为了减少对环境的污染 ,非挥发性的离

子液体已用于取代电化学体系使用的传统有机溶

剂 [ 14 ]
. 在乙酰胺 2尿素 2NaB r2KB r ( 343 K)熔体中 ,

电沉积得到纳米 Zn2Sb和纳米 In2B i合金膜 [ 13 ]
,以

及 Nd2Co、Nd2Fe、Sm2Co、Nd2Co2Fe和 Tb2Dy2Fe纳

米非晶膜. 测定这些纳米非晶合金的磁滞回线 ,获

得合金的矫顽磁力、剩余磁感应强度和饱和磁感应

强度等数据 [ 15 ]
. 从尿素低温熔体中得到纯 Sm 2Co

合金 ,不含氧 ,表明在电解时不发生氧化. 但从水溶

液沉积得到的 Sm2Co却包含氧 ,最大含氧量达 50

% ( by atom ratio) [ 16 ]
.

2　纳米材料的应用及有关电化学
　行为
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2. 1　电池

纳米结构材料在锂离子电池领域中 ,有着重要

的作用 [ 17 ] . 作为负极材料的分别有碳纳米管、掺杂

的纳米碳材料、锡基纳米材料、合金纳米材料

等 [ 18 ]
,而正极材料则包括纳米结构的 L iCoO2、尖

晶石 L iMn2 O4、L iFePO4 ,以及钡镁锰矿型 MnO2纳

米纤维、聚吡咯包覆尖晶石 L iMn2 O4纳米管、聚吡

咯 /V2O5纳米复合材料等 [ 19 ]
. 电化学阻抗谱表明纳

米电极材料的电化学活性和扩散性质均有明显的

提高 [ 20 ] ,导电 RuO2纳米粒子沉积在 V2 O5上能用

作再充锂电池的阴极材料.

La2Mg的储氢容量比 Mg2 N i高得多 ,加入少量

金属氧化物的纳米晶 LaMg12 2N i复合物 ,其初始放

电容量明显增加. 电化学阻抗谱说明 ,这是因为减

少了电化学反应电阻和增加比表面 [ 21 ] . 在纳米晶

TiN i中 ,用 Zr或 Zr与 Fe代替 N i,能同时改善这

些电极的放电容量和循环寿命 [ 22 ]
.

铁的氧化物在材料、催化、电池、地质化学等领

域有重要作用. 以纳米 α2Fe2 O3作阴极 ,金属锂作

阳极 , 1 mol·L
21

L iPF6 +乙烯碳酸酯 /二乙烯碳酸

酯 (1∶1, by volume)混合物作电解液. 组成的电池

显示出平坦的电压平台 ,释放的电量也较高 [ 23 ]
.

LaCoO3 2基材料具有高的电子电导和离子电

导 ,显示使人感兴趣的电、电催化、催化性质. 掺镧

的辉钴矿可望用作轻烃氧化的催化剂、固体氧化物

燃料电池的阴极材料以及气体传感器 [ 24 ] .

Gratzel等用纳米 TiO2制成多孔薄膜 ,并覆盖

上有机染料薄层作为太阳电池的光阳极 ,染料是高

能量转换效率的关键组分 ,因而大大提高了该太阳

电池的光转换效率和使用寿命 [ 25 ]
. 最近将电化学

合成的钌 ( II)配合物应用到纳米晶 TiO2基的太阳

电池 ,具有较高能量转换效率 [ 26 ] . 除 TiO2外 , SnO2、

ZnO、Nb2 O5以及 SnO2 /TiO2、ZnO /SnO2都可用于染

料敏感的太阳电池 [ 27 ] .

2. 2　电容器

电化学电容器 ( EC)利用电极界面的非法拉第

双电层以获得强电能 ,已用于许多电子装置后备存

储器 ,可望与电池或燃料电池联合应用于混合电动

车辆. 利用高孔率材料有效地吸收电解液 ,可以达

到迅速充、放电目的. 用循环伏安法、双阶跃计时库

仑和充放电技术研究纳米 SnS的电化学行为 [ 28 ]
.

无定形 RuO2 ·xH2 O 是 EC 的理想电极 ,价格昂

贵 , 但可选择纳米多孔 V2 O5
[ 29 ] . 由碳黑和无定形

纳米碳粒子制得的电极用于 EC,具有较高电容

量 [ 30 ]
.

纳米尺寸的电容器能为微机电系统和纳米电

子线路提供能源. 以往 ,使用多种技术 ,如电子束蒸

发、化学气相沉积、激光沉积技术等均未能解决电

化学电容器的微型化. 文献 [ 31 ]报道了用逐层组

装法在阳极氧化铝模板的纳米孔内研制成功纳米

电容器 ,其组成为电化学聚合 PPy/电沉积 TiO2多

孔隔膜 /化学聚合 PPy.

2. 3　电催化

Pt2TiO2复合材料电极对 O 2还原具有电催化

活性 ,最近应用金属有机化学气相沉积法制备了

Pt2TiO2复合纳米材料. 在 Pt2TiO2覆盖的不锈钢和

金电极上 ,研究了 Ru (NH3 ) 6
3 + /2 +氧化还原电对的

伏安行为 ,并计算活性 Pt或非活性 TiO2的表面覆

盖分数 [ 32 ]
.

沉积在碳黑基体的 PtRu 纳米粒子能催化甲

醇和含氢 /CO的电氧化 ,但碳黑基体须预先处理使

之功能化. 用计时安培法评估上述催化剂催化甲醇

电氧化的活性. 与未经处理的碳黑催化剂相比 ,经

H2 O2处理过的碳黑 ,其上催化剂的比活性电流密

度显著增加 [ 33 ]
.

于 Pt或 PtRu中加入 Ru, Sn或 Mo形成容忍

CO的催化剂 ,例如以 PtRu ( 1∶1) /C2PtSn ( 3∶1) /

C复合催化剂层作为质子交换膜燃料电池的阳极 ,

即可明显改善电池的性能 [ 34 ]
. 在 Ru和 Au纳米粒

子上的亚单层 Pt沉积物是一种新颖的电极催化

剂 ,对 H2和 H /CO的氧化以及 O2的还原的电催化

活性都很高 , CO的容忍量也较高 [ 35 ] .

2. 4　电化学传感器和电分析

金属纳米粒子能促进纳米电子器件中的电子

传递以及电化学标志电活性分子. 贵金属对许多有

机反应及生物化学反应具有很高的催化能力 ,例如

酶 2金胶体可用于制造 H2 O2、黄嘌呤和次黄嘌呤的

生物传感器 [ 36 ]
.

n2型半导体 SnO2的导电性质随被检测气体的

性质和组成而变 ,可用来检测有害气体 ,例如 CO.

在绝缘基体上电沉积纳米 Sn的单层膜 ,再氧化为

碎片形的 SnO2膜 ,用 SnO2做成的传感器有应用前

景 [ 37 ]
.

多壁碳纳米管能高效收集杀菌药物甲基硝基
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咪唑 ,测定覆盖在玻碳电极上的甲基硝基咪唑还原

的伏安曲线 ,获知其检测界限为 1 ×10
- 9

mol·

L
- 1

. 用这种电极检测硝基咪唑衍生物灵敏度明显

改善 ,可望应用到检测医药 [ 38 ]
.

核 2壳纳米粒子是新近出现的发展新颖电分析

方法的高级材料. 以 2 nm金纳米粒子作核 , 112巯
基十一烷酸膜为壳 ,组成纳米薄膜. Cu

2 +对这种薄

膜有响应 ,峰电流与 Cu
2 +的浓度 ( < 1 ×10

- 6 )成

比例 ,电极电位与 Cu
2 +的浓度成线性关系. 用于混

合金属离子体系 ,如 Cu2 +和 Fe3 + 、Cu2 +和 Zn2 +等 ,

具有选择性 [ 39 ] .

2. 5　其它

孔内高表面积和高结晶度的纳米 MO2 (M =

Ti, Ce, Zr, Hf)以及它们的氧化物粉末、一维纳米

结构的金属氧化物可望应用到化学和能源领域 ,例

如催化剂、太阳能电池 [ 40 ] . 大面积的 ZnO 纳米线

对气体和化学制品有敏感性 ,能用于制作价格低的

透明电子器件和 UV光发射器件 [ 41 ]
. 单晶 WO3的

单斜 ( I) γ2相纳米粒子能改善高级氧化钨基电着

色器件的性能 [ 42 ]
. TiO2纳米粒子与氟共聚物混合

制备一系列不同粗糙度的表面 ,这种透明的超级

水 2油 2排斥表面将会广泛应用到多种领域 [ 43 ] .

在 W , Mo, Ta, Nb基底上生长的多晶 GaN显

示强烈的 PL 发射 ,可用于制作光发射器件. Tm2、
Tb2和 Eu2掺杂的 GaN 发射蓝、绿和红色光 ,制备

了由掺杂稀土磷组成的 GaN2基场发射显示器 [ 44 ] .

铁铝化物价格低、密度低、比强度高、耐氧化和

耐高温性能好. 用动电位曲线研究纳米晶 FeA l在

硫酸介质中的腐蚀行为 ,纳米晶 FeA l的腐蚀电阻

参数比一般 Fe240A l 微晶的高 [ 45 ]
. 纳米结构的

Cr3 C2 225 (N i20 Cr) 和 N i覆盖层与相应的普通覆盖

层相比 ,具有较高的硬度、强度和耐腐蚀性 [ 46 ]
.
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Electrochem ical Preparation and Application of Nanomater ia ls

L IU Peng, TONG Ye2xiang, YANG Q i2qin3

(School of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Sun Yat2S en U niversity,

Guangzhou 510275, Guangdong, China)

Ab s trac t: Nano materials and nano technology receive great attention all over the world. W hile electrochem is2
try has already achieved a great app lication in industry and it has p roved that electrochem istry will p lay an impor2
tant role in the field, such as energy source, new materials, life sciences, information sciences, environment and

nano sciences. In this paper, the recent developments of electrochem ical techniques for the p reparing nano mate2
rials, app lication of nano materials in the areas of electrodeposition, batteries, electro2 catalysis, sensors are in2
troduced in brief.

Key wo rd s: Nano2materials, Electrochem istry, Electrodeposition, Batteries, Electro2catalysis, Low tem2
perature urea melts
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