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摘　 要: 纳米多孔金属具有三维连通、 双连续的纳米级孔结构ꎬ 使其具有超高比表面积、 高强度、

低密度等独特理化性能ꎬ 在力学、 催化、 传感、 拉曼散射等领域具有广阔的应用前景ꎬ 而且纳米多

孔金属的性能表现出一定的尺寸效应ꎬ 因此研究孔结构调控对纳米多孔金属的实际应用具有重要意

义ꎮ 目前ꎬ 去合金化制备孔径可控的纳米多孔金属主要集中在调节去合金化工艺(腐蚀方式、 腐蚀

温度、 腐蚀电解质、 腐蚀添加剂等)和去合金化后处理过程(热处理粗化、 溶液浸泡)两方面ꎬ 探索

纳米多孔金属在不同工艺条件下孔结构的成孔机制、 孔结构演变规律为制备孔结构呈特征规律分布

(如梯度分布、 分级分布、 均匀分布)的纳米多孔金属块材或薄膜奠定了夯实的基础ꎮ
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1　 前　 言

纳米级孔径和三维连通、 双连续的多孔结构ꎬ 使纳

米多孔金属(ＮＰＭｓ)具有超高比表面积、 高强度、 低密度

等独特的理化性能ꎬ 在力学、 催化、 传感、 表面增强拉

曼散射( ＳＥＲＳ)等领域具有广阔的应用前景[１－４] ꎮ ＮＰＭｓ
的主要制备方法有“模板法”和“去合金法”两种ꎮ 模板法

是指利用复型技术以多孔的氧化铝、 液晶相或纳米颗粒

为模板ꎬ 通过复制模板的结构获得最终的纳米多孔结

构[５] ꎮ 但是模板法工艺复杂、 模板制备困难、 模板结构

不易调整等缺点ꎬ 限制了模板法的应用与发展ꎮ 去合金

化法是一种新型的制备 ＮＰＭｓ 方法ꎬ 具体是利用二元或

者多元合金中组元在电解质溶液中的电极电位的差异ꎬ
通过自由腐蚀或电化学腐蚀ꎬ 除去其中一个或多个活泼

组元ꎬ 留下相对惰性的组元重新扩散ꎬ 重组为连续的纳

米孔状结构ꎬ 其孔洞 /韧带尺寸与空间排布可以通过调整

去合金化过程和去合金后处理过程来实现动态控制[６] ꎮ
目前ꎬ 材料科学家已通过去合金化法成功制备出各种纳

米多孔金属及其合金ꎬ 由于去合金化法操作方便ꎬ 制备

合金体系选择范围广ꎬ 因此去合金化法受到纳米科学家

的广泛关注ꎮ 不仅如此ꎬ ＮＰＭｓ 的特殊性能除受金属本
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身性质影响外ꎬ 还取决于其微观孔结构特点(如孔隙、 孔

径、 孔结构均匀性、 孔径梯度分布等等)ꎬ 且不同应用领

域对孔径结构、 形貌要求有所不同ꎮ Ｍａｔｈｕｒ 等[７] 表征了

韧带分布在 ３~４０ ｎｍ 之间的纳米多孔金的杨氏模量ꎬ 韧

带尺寸减小ꎬ 纳米多孔金的杨氏模量明显提高ꎬ 且当韧

带小于 １０ ｎｍ 时ꎬ 杨氏模量提高最为显著ꎮ Ｃｈｅｎ 等[８] 研

究了韧带尺寸在 １５~１２０ ｎｍ 的纳米多孔铜的 ＳＥＲＳ 效应ꎬ
发现当纳米多孔铜材料的韧带尺寸在 ３０ ~ ５０ ｎｍ 范围时

能够得到最强的 ＳＥＲＳ 效应ꎮ Ｃａｏ 等[９]利用原位膨胀法测

试了去合金化后的不同韧带宽度的纳米多孔钯的电毛细

管耦合参数 ꎬ 用以量化电荷诱导多孔韧带表面应力响

应ꎮ 当韧带宽度小于临界值(４９􀆰 ０± ７􀆰 ４) ｎｍ 时ꎬ 应力响

应与韧带宽度之间存在尺寸效应ꎬ 韧带宽度从 ４９ ｎｍ 变

到 １１􀆰 ２ ｎｍ 时ꎬ 耦合参数 从 ０􀆰 ７６ Ｖ 增加到 １􀆰 ０３ Ｖꎻ 多

孔韧带超过临界值时ꎬ 尺寸效应消失ꎮ 可见ꎬ ＮＰＭｓ 的

孔特征对其性能影响很大ꎬ 并表现出一定的尺寸效应ꎬ
因此研究去合金化过程前后纳米孔结构的形成及演变规

律以制备出孔径可控的 ＮＰＭｓꎬ 对深入研究其性能及应用

具有重要指导意义ꎬ 也为孔径呈特征规律分布(如梯度分

布、 分级分布、 均匀分布)的纳米多孔金属材料的制备作

了理论铺垫工作[１０] ꎮ 目前ꎬ 关于纳米多孔金属孔径调控

的研究主要集中去合金化参数和后处理工艺两个方面ꎬ
本文将详细论述这两个方面的研究现状及发展趋势ꎬ 如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 去合金化制备孔径可控的纳米多孔金属材料的不同途径

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｙｓ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｕｎａｂｌｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂｙ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

2　 去合金化工艺实现孔结构调控

目前广泛接受的去合金化理论为“相分离机制”ꎬ 认

为纳米多孔金属的孔结构形成和演化是一个动态过程ꎬ
一方面活泼组元不断溶解导致材料表面不断粗化ꎬ 系统

比表面积和自由能增加ꎻ 另一方面惰性原子通过表面扩

散并不断聚集形成孔洞ꎬ 倾向于形成平滑表面以降低材

料的总表面积和总能量[１１] ꎮ 因此ꎬ 可借助去合金化原理

从调整活泼组分的腐蚀溶解速率和惰性原子在液固表面

扩散速率两个方面着手去研究控制孔结构及形貌的方法ꎬ
具体涉及到去合金化工艺参数如腐蚀方式、 腐蚀温度和

时间、 腐蚀电介质种类、 腐蚀添加剂(如络合剂)等ꎮ 下

面将详细介绍去合金工艺参数对孔形成和孔径变化的影

响规律ꎮ
2􀆰 1　 腐蚀方式、 腐蚀温度及时间

对于一些如 Ａｕ￣Ａｇ 常见的前驱体合金体系ꎬ 采用自

由腐蚀和电化学腐蚀都可以得到三维连通的纳米多孔金

(ＮＰＧ)ꎬ 同时不同的腐蚀方式会导致不同的韧带 /孔径尺

寸ꎬ 以及不同的微观组织形貌ꎮ Ｘｕ 等[１２] 将 Ａｕ￣Ａｇ 合金

置于硝酸中进行电化学腐蚀ꎬ 制备出孔径小于 ８ ｎｍ 的

小孔 ＮＰＧꎮ 在相同的腐蚀工艺下自由腐蚀ꎬ Ａｕ￣Ａｇ 薄膜

需要更长的腐蚀时间ꎬ 而且所得 ＮＰＧ 韧带发生粗化(约
为 ３０ ｎｍ)ꎮ 对于铝基前驱体合金在酸性、 碱性溶液中都

可以实现自由腐蚀ꎬ 在中性电介质中进行电化学腐蚀也

是获得小孔径多孔金的途径ꎬ 可以避免危险强酸的使用ꎬ
同时跟踪反应进行[１３] ꎮ 不仅如此ꎬ 调节电化学腐蚀电

位、 改变腐蚀时间ꎬ 还可以获得不同韧带分布的多孔结

构ꎮ 图 ２ 为 Ａｌ￣Ｃｕ 合金纳米线在 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中腐蚀 １５０ꎬ
３００ꎬ ６００ ｓ 时ꎬ 在不同腐蚀电位下的电化学腐蚀表面

ＳＥＭ 照片[１４] ꎮ

图 ２　 Ａｌ￣Ｃｕ 合金纳米线在 Ｈ２ＳＯ４中不同腐蚀电位下的电化学腐蚀

表面 ＳＥＭ 照片[１４]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ Ａｌ￣Ｃｕ ａｌｌｏｙ ｎａｎｏｗｉｒｅ

ｉｎ ｄｉｌｕｔｅｄ Ｈ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ[１４] : (ａ~

ｃ) ０􀆰 ２ Ｖꎬ (ｄ~ ｆ) ０􀆰 ３ Ｖꎬ (ｇ~ ｉ) ０􀆰 ４ Ｖ

Ｑｉａｎ[１５]等在低温( － ２０ꎬ ０ꎬ ２５ ℃)自由化学腐蚀也

能制备超细纳米多孔金ꎬ 从室温到－２０ ℃腐蚀ꎬ 孔径尺

寸从~３３ ｎｍ 降到~ ５ ｎｍꎬ 能显著改善 ＳＥＲＳ 效应ꎮ 去合

金过程受液固界面原子扩散系数的影响ꎬ 而扩散系数强

烈依赖于腐蚀温度ꎬ 扩散系数 Ｄｓ可根据公式(１)估算:

８２９



　 第 １１ 期 方秀梅等: 去合金化制备孔径可控纳米多孔金属研究进展

Ｄｓ ＝ ｄ( ｔ) ４ｋＴ
３２ｒｔａ４ (１)

其中 ｋ 是玻尔兹曼常量ꎬ ｒ 是表面能ꎬ ｔ 是腐蚀时间ꎬ ａ
是晶格常数ꎬ Ｔ 为绝对温度ꎮ 温度微小的变化ꎬ 都会引

起界面原子扩散系数呈数倍级增加ꎬ 腐蚀所得 ＮＰＭｓ 韧

带和孔径与扩散系数呈正相关规律ꎬ 该理论模型可以表

述为公式(２):

ｄ ∝ (Ｄｓ / Ｖ０)
μ (２)

其中ꎬ ｄ 为孔径尺寸ꎬ Ｖ０无金属沉积时合金表面速度ꎬ μ
是常量ꎬ 根据 Ｃａｈｎ￣Ｈｉｌｌｉａｒｄ 方程取相应值的 １ / ６ꎮ 腐蚀温

度和时间对纳米多孔结构的调控规律可以依据该理论方

程进行预估ꎮ 低温(<０ ℃)去合金化容易产生位错和孪晶

等缺陷ꎬ 提高腐蚀温度可以粗化孔结构ꎬ 同时抑制裂纹

的产生ꎮ 传统多孔贵金属如金、 银、 铜、 铂这方面的基

础研究比较多ꎬ 近年来关于非贵金属基础腐蚀规律研究

也在进一步开展ꎮ Ｑｉｕ 等[１６] 以 Ｎｉ３０Ｍｎ７０ 为前驱体合金ꎬ
采用一步去合金化法ꎬ 在 ５０~ ９０ ℃腐蚀获得平均韧带尺

寸为 ８~１３ ｎｍ 孔结构可调控、 成分纯净的纳米多孔 Ｎｉ 大
块薄膜ꎮ
2􀆰 2　 腐蚀电解质

去合金化电解质对活泼原子的溶解速率和惰性原子

的扩散速率影响很大ꎮ 为去除前驱体合金活泼组分ꎬ 需

要选择合适的电解质种类和浓度ꎬ 在一定范围内改变腐

蚀介质的种类和浓度可调控孔结构形貌及尺寸ꎮ Ａｕ￣Ａｇ
合金体系可在 ＨＣｌＯ４溶液[１７] 、 ＨＮＯ３溶液[１５] 甚至是中性

ＡｇＮＯ３溶液[１３]中去合金腐蚀ꎮ 含 Ａｌ 的合金体系如 Ａｌ￣Ａｕ、
Ａｌ￣Ｃｕ、 Ａｌ￣Ａｇ 等可以同时在 ＨＣｌ、 ＮａＯＨ 酸碱溶液中自由

腐蚀ꎬ 交换两种腐蚀液可得不同的微观组织形貌ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１８]采用快淬甩带法制备出一定成分的微米厚的 Ａｌ 基
单相或多相合金ꎬ 并通过自由腐蚀成功制备出不同孔径

结构和形貌的纳米多孔金属(Ａｕꎬ Ｐｄꎬ Ｐｔꎬ Ａｇꎬ Ｃｕ)ꎬ 将

Ａｌ２Ａｕ 置于质量分数(下同)为 ２０％的 ＮａＯＨ 溶液中可得

到韧带尺寸分布在 １０~２０ ｎｍ 的纳米多孔金ꎬ 当换到 ５％
的 ＨＣｌ 溶液中腐蚀时ꎬ 韧带粗化到 ６０~８０ ｎｍꎮ 卤素离子

的存在会提高贵金属原子在液固界面的表面扩散系数ꎬ
最终导致粗化现象ꎮ Ｄｕｒｓｕｎ 等[１９] 研究了卤素离子对 Ａｕ￣
Ａｇ 去合金化过程的影响ꎬ 电解质中卤素离子(如 Ｂｒ－１、
Ｃｌ－１和 Ｉ－１)的加入ꎬ 使得电流密度增大ꎬ 临界电位降低ꎬ
孔径从 ８ ｎｍ 左右(未添加卤素离子)分别增大到 １７、 １６
和 ６７ ｎｍꎮ ２０１５ 年ꎬ Ｌｉｕ 等[２０] 在 １０％的 ＮａＯＨ 溶液和 ５％
的 ＨＣｌ 溶液中自由腐蚀 Ａｌ￣Ｃｕ 双相合金均得到了纳米多

孔铜薄带ꎮ ＨＣｌ 溶液中腐蚀得到的多孔形貌如同迷宫层

层堆叠而成ꎬ 如图 ３ａ 和 ３ｂ 所示ꎻ ＮａＯＨ 溶液中腐蚀得到

的微观多孔形貌如同河流管道连接而成ꎬ 如图 ３ｃ 和 ３ｄ
所示ꎮ 惰性铜原子在两种腐蚀液中的液固界面处的扩散

速率不同ꎬ 使得碱性溶液中腐蚀所得的多孔样品结构更

纤细ꎬ 比表面积是在酸性溶液中腐蚀得到的多孔样品比

表面积的 ２ 倍ꎮ

图 ３　 Ａｌ￣Ｃｕ 双相合金在不同溶液中腐蚀后的表面 ＳＥＭ 照片[２０]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ Ａｌ￣Ｃｕ ｂｉｎａｒｙ ａｌｌｏｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ[２０] : (ａꎬ ｂ) ５％ ＨＣｌꎬ (ｃꎬ ｄ) １０％ ＮａＯＨ

2􀆰 3　 腐蚀添加剂

腐蚀液中腐蚀添加剂的加入也是调控 ＮＰＭｓ 孔结构

的一种潜在有效的方法ꎮ Ｌｉ 和 Ｂａｌｋ 等[２１]将表面活性剂加

入到 Ｈ２ＳＯ４腐蚀液后ꎬ 得到了孔道、 韧带尺寸仅为 ５ ｎｍ
的纳米多孔 ＰｄＮｉ 膜ꎬ 相比未加以前孔尺寸规模减小了

５０％ꎮ ２０１０ 年ꎬ 陆兴等[２２] 将快淬态 Ａｇ３２Ｚｎ６８ 条带置于

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的Ｈ２ＳＯ４溶液中ꎬ 在 ０􀆰 ４５ Ｖ 的电压下电化学腐

蚀制备出纳米多孔银ꎮ 当腐蚀液中加入络合剂———十二

烷基磺酸钠(ＳＤＳ)后ꎬ ＳＤＳ 会吸附在合金界面处ꎬ 降低

惰性原子的表面扩散速率ꎬ 从而细化了多孔结构ꎮ 络合

剂加入腐蚀液中的细化孔结构模型ꎬ 如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 添加络合剂前后多孔结构形成模型[２２]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ

ａｇｅｎｔ[２２]

９２９
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２０１４ 年ꎬ Ｌｉ 等[２３] 与陆兴课题组又再次讨论了在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＮＯ３溶液中添加 ＳＤＳ 前后 Ａｇ２２Ｚｎ７８ 前驱

体合金的腐蚀多孔形貌ꎬ 并提出了 ＳＤＳ 减小多孔银尺寸

的细化模型ꎮ 多孔银孔径变化理论模型如公式 ( ３)
所示:

ｒ４ － ｒ０
４ ＝

２γａ４Ｄｓ ｔ
ｋＴ

(３)

其中ꎬ ｒ 为在 ｔ 时刻的平均孔半径ꎬ ｒ０ 为起始孔半径ꎬ γ
为表面能ꎬ ａ 为点阵常数ꎬ Ｄｓ为表面扩散系数ꎬ ｋ 为玻尔

兹曼常量ꎬ Ｔ 为绝对温度ꎮ 腐蚀液中加入 ＳＤＳ 后ꎬ Ａｇ 原

子在液固界面的表面扩散系数由 １􀆰 ６５×１０－１１ ｃｍ２􀅰ｓ－１减

小为 ２􀆰 ６９×１０－１２ ｃｍ２􀅰ｓ－１ꎬ 纳米多孔银的孔径和韧带尺

寸显著减小ꎮ 对于自身扩散系数较大的多孔金属元素ꎬ
制备小孔径结构困难ꎬ 可以尝试添加一种或者几种特定

的络合剂、 活性剂或其他添加剂来控制系统中金属元素

的扩散系数ꎬ 并最终获得细小的孔结构ꎮ

3　 去合金化后处理实现孔结构调控

纳米多孔结构为亚稳结构ꎬ 处于热力学不稳定状态ꎮ
当改变环境因素ꎬ 将多孔样品在一定温度热处理退火或

于盐溶液中长时间浸泡ꎬ 金属原子会受驱动自发地向稳

定状态扩散演变以降低比表面能ꎬ 从而实现孔结构尺寸

的调控ꎮ

3􀆰 1　 热处理退火调控孔结构

热处理退火粗化是目前用于调控纳米多孔金属(如
Ａｕꎬ Ｐｄꎬ Ｐｔꎬ Ｃｕ 等)孔径、 韧带尺寸的最常见方法ꎬ 最

早发现于纳米多孔金中ꎮ 关于热处理粗化规律和高温粗

化机理研究也主要集中于纳米多孔金ꎮ 早在 １９９２ 年ꎬ Ｌｉ
等[２４]发现随着热处理温度的提高ꎬ 纳米多孔结构发生粗

化ꎬ 从几个纳米增加到几个微米ꎬ 但对于粗化机理解释

甚少ꎮ 李洪涛[２５]系统地研究了不同温度下热处理退火时

纳米多孔金的粗化规律ꎬ 并定量表征了孔径和韧带的大

小ꎬ 对纳米多孔金同一晶粒上孔在不同温度下的粗化现

象进行了深入探讨ꎮ Ｍａｓａｔａｋａ 等[２６] 也证实了多孔金的粗

化现象ꎬ 结合差示扫描量热法(ＤＳＣ)分析并第一次提出

了固态再结晶粗化理论ꎮ 热处理粗化多孔金结构的方法

简单有效ꎬ 有利于拓展该材料在高温大孔径领域的应用ꎮ
Ｄｉｎｇ 和 Ｅｒｌｅｂａｃｈｅｒ[２７] 采用热处理粗化后超大孔径的纳米

多孔金为基体并在其多孔表面修饰银ꎬ 再结合界面互扩

散过程和第二次去合金ꎬ 制备出新颖的多层次孔结构的

纳米多孔金材料ꎮ 如图 ５ａ 所示ꎬ Ｑｉ 和 Ｗｅｉｓｓｍｕｌｌｅｒ[２８] 通
过首次不完全电化学去合金化得到具有三维连通纳米孔

结构的 Ａｕ￣Ａｇ 合金块体ꎬ 然后在一定温度下热处理ꎬ 实

现韧带、 孔径的粗化(图 ５ｂ 和 ５ｃ)ꎻ 最后再二次完全去

合金制备出 “孔上带孔” 自相似的多层次微观孔形貌

(Ｎ３ＰＧ)ꎬ 如图 ５ｄꎮ 首次去合金化程度和热处理温度不

同可以有效调节基层的一级孔尺寸ꎮ

图 ５　 多层次纳米多孔金的制备过程示意图(ａ)ꎻ 一次去合金化(ｂ)、 热处理粗化(ｃ)和二次去合金化(ｄ)后样品的

ＳＥＭ 照片[２８]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮＰＧ (ａ)ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｄｅａｌｌｏｙｅｄ ＮＰＧ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ

ｆｉｒｓｔ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ ｓｔｅｐ (ｂ)ꎬ ａｎｎｅａｌｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｓｈｏｗｉｎｇ ｃｏａｒｓｅｎｅｄ ｌｉｇａｍｅｎｔｓ ( ｃ) ａｎｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍｅｄ ａｆｔｅｒ

ｓｅｃｏｎｄ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ ｓｔｅｐ (ｄ) [２８]

０３９
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　 　 去合金化技术与热处理技术相结合的方式为新型多

孔材料的制备和孔结构的有效调控提供了新思路ꎮ 热处

理粗化现象的发现ꎬ 一方面有利于预见在高温下孔结构

演变规律ꎬ 另一方面也说明了多孔结构的高温热力学不

稳定性不利于在高温环境下的广泛应用ꎮ 研究保持多孔

结构高温稳定性的途径和其他多孔金属的高温结构演变

规律将是去合金化研究的又一趋势ꎮ
Ｗｉｔｔｓｔｏｃｋ 等[２９]发现纳米多孔金在惰性气氛(Ｈｅ)和氧

化气氛(Ｏ / Ｏ３)中热处理后ꎬ 孔结构演变规律不同ꎮ 在

２２７ ℃以下的氧化性气氛中孔结构粗化不明显ꎬ 推测原

因可能是氧在多孔表面形成稳定的吸附层ꎬ 金￣氧结合键

提高了金原子的自扩散激活能ꎬ 形成“钉扎”作用ꎬ 因而

限制了金的扩散ꎬ 最终形成了稳定的多孔结构ꎻ 当多孔

金退火温度超过 ２２７ ℃时ꎬ “钉扎”作用消失ꎬ 扩散驱动

力增加ꎬ 多孔结构急剧粗化ꎮ 同期ꎬ 该实验室利用原子层

沉积技术(ＡＬＤ)在多孔结构表面沉积纳米级厚度的 Ａｌ２Ｏ３

薄膜ꎬ 有助于实现多孔结构的高温稳定性并改善其力学

性能ꎬ 即使 Ａｌ２Ｏ３薄膜厚度低至 １ ｎｍꎬ 在高达 １０００ ℃时

也能保留纳米级的多孔结构[３０] ꎮ 这一结果的发现开拓了

纳米多孔材料在高温催化、 传感领域的应用研究ꎮ
3􀆰 2　 后浸处理调控孔结构

纳米多孔金在 ＨＣｌ 溶液中长时间浸泡ꎬ 尤其是在有

氧条件下ꎬ 纳米多孔金的孔径和韧带结构粗化也较明显ꎬ
能快速粗化形成特殊的多孔结构[３１] ꎮ 然而ꎬ 多孔结构在

中性、 碱性、 Ｈ２ＳＯ４ 介质中长时间放置不会引起明显的

粗化ꎬ 这表明纳米多孔金在腐蚀介质中活性金原子与腐

蚀介质的相互作用会在一定程度上影响金原子的表观扩

散速率ꎬ 进而影响多孔结构的稳定性ꎮ 李洪涛[２５] 系统研

究了纳米多孔金在酸性溶液、 醇溶液、 碱性溶液和有机

溶液等介质中多孔结构的演变情况ꎬ 发现孔径在 １０ ｎｍ 左

右的泡沫金在乙醇溶液中发生粗化ꎬ 而孔径大于 ３０ ｎｍ 则

无明显粗化现象ꎮ 李正民课题组在纳米多孔金定量表征

的基础上ꎬ 系统研究了孔径 １０ ｎｍ 的多孔金在络合剂(如
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３)、 ＦｅＣｌ３ 盐溶液和磷酸等酸性介质中的粗化现

象ꎬ 并对粗化原因做了探讨ꎬ 认为粗化的原因是多孔金

在浸泡过程中ꎬ 纳米多孔金中残留的纳米尺度的银溶解ꎬ
同时金原子可能发生迁移、 扩散并自组装ꎬ 最终导致粗

化现象[３２] ꎮ 关于后浸泡处理目前只有少量关于多孔金的

研究ꎬ 对于其他多孔金属的研究还是空白ꎬ 后浸泡处理

还可以从孔结构的抗氧化性、 浸泡介质的选择等方面作

系统研究ꎮ 由于多孔金属具有高比表面积、 易氧化的特

点ꎬ 因此若能找到一种介质既可保持孔形貌的稳定性又

能保护多孔表面不被氧化ꎬ 对于 ＮＰＭｓ 室温应用研究具

有重要的意义ꎮ

4　 结　 语

纳米多孔金属因其特殊的理化性能具有广泛的应用

前景ꎮ 关于去合金化工艺及后处理粗化规律、 粗化机制

的探索对成分可控、 孔径可控、 性能可控的 ＮＰＭｓ 的制

备至关重要ꎮ 本文重点讨论了去合金化工艺方法(腐蚀方

式、 腐蚀温度及时间、 腐蚀电解质、 腐蚀添加剂)以及去

合金化后处理(热处理退火、 盐浴后浸处理)对孔结构调

控的影响ꎬ 其中以腐蚀温度和退火温度对孔结构粗化的

影响最为显著ꎮ
传统的去合金化工艺进一步发展创新ꎬ 为制备新型

多级多层次孔结构的纳米多孔金属催生了新型的去合金

化技术ꎬ 如去合金化的电解质的创新(如离子液体、 高温

盐浴、 金属熔体去代替传统水溶液)、 多次去合金化、 去

合金与热处理退火结合、 去合金与后浸处理结合等ꎮ
２０１１ 年ꎬ Ｗａｄａ 等[３３]首次提出了新型的液态金属去合金

化技术(ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇꎬ ＬＭＤ)ꎬ 在去合金化工艺

上颠覆传统ꎬ 以高温熔融的金属 Ｍｇ 液替代传统的水溶

液ꎮ ２０１６ 年ꎬ ＭｃＣｕｅ 等[３４] 利用 ＬＭＤ 技术ꎬ 以 １１６０ ~
１３６０ ℃熔融的纯铜金属液为腐蚀介质ꎬ 将 Ｔｉ￣Ｔａ 合金去

合金化获得了纳米多孔合金 Ｔｉ￣Ｔａꎬ 并对高温去合金化的

动力学原理和微观组织演变进行了建模研究ꎮ 传统的去

合金化技术都是选择性溶解电负性较低、 活泼的金属元

素ꎬ 留下惰性元素原位自扩散组装形成多孔结构ꎮ 然而

对于较活泼的金属元素的纳米多孔材料制备成为一技术

难点ꎬ 逆向脱合金技术(ｒｅｖｅｒｓｅ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ)的出现给这一

难题提供了新的解决思路[３５] ꎮ ２０１７ 年ꎬ Ｌｉａｎ 等[３６] 首次

提出分段多次去合金化法ꎬ 改变每段腐蚀温度ꎬ 成功制

备出孔径梯度分布(７０~ １００ ~ ２００ ｎｍ)的纳米多孔铜ꎮ 总

的来说ꎬ 深入研究去合金化工艺和后处理技术ꎬ 探索出

不同工艺条件下多孔结构的成孔机制、 孔结构演变规律

为制备孔结构呈特征规律分布(如梯度分布、 分级分布、
均匀分布) 的大块纳米多孔金属及合金奠定了夯实的
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