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腐蚀条件对氧化铝纳米线制备的影响 
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摘 要：采用阳极氧化法制备多孔阳极氧化铝(AAO)模板，研究磷酸溶液中氧化铝纳米线的化学刻蚀合成。分析

磷酸溶液的浓度和反应温度对氧化铝陶瓷纳米线生长的影响，探讨化学腐蚀法制备氧化铝陶瓷纳米线的反应温度

区间和溶液的浓度范围。实验结果表明，腐蚀溶液的反应温度愈高或腐蚀溶液浓度愈高，纳米线出现时间愈早，

生长速率愈快，最终纳米线长度愈长。氧化铝纳米线的制备与腐蚀溶液的浓度和反应温度密切相关。在浓度为

4%~10%的磷酸溶液和 35~60 ℃的温度范围内都形成氧化铝陶瓷纳米线。 
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Effects of etching condition on preparation of alumina nanowires 
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Abstract: Based on anodic oxidation treatment technology, the effects of concentration of phosphatic solution and 
etching temperature on the synthesis of alumina nanowires were studied. The temperatures and the concentrations, which 

are suitable to make the alumina nanowires, were investigated. Experimental research indicates that the higher the 
temperature and the concentration are, the earlier the nanowires appear, the faster the nanowires are shaped, and the 

longer they are. Alumina nanowires can be fabricated in the phosphatic solutions with concentrations from 4% to 10% 
and temperatures between 35 ℃ and 60 ℃. The time for most of the alumina nanowires being etched up is also closely 

related to the concentration of phosphatic solution and etching temperature. 
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近几年来，一维纳米线材料的研究令人关注，其

潜在应用前景归功于特有的物理化学特性[1−8]。以具有

规则纳米孔阵列结构的阳极氧化铝薄膜为模板，通过

复制、沉积、吸附等技术，可制备具有各种特殊用途

的纳米线材料，这些材料已经广泛应用于催化、气体

吸收、分离膜、微电子器件等的研究之中[9]。利用电

化学沉积方法，可制备出金、银、铜、铂、镍、铁、

锌、碳、铋、钴及某些合金的纳米线。利用溶胶−凝
胶法可得到一些无机半导体材料如 TiO2、ZnO 和 WO3

的纳米线[10−11]。氧化铝陶瓷电绝缘性好，并具有高的

机械强度和硬度以及优良的化学稳定性，通过提高其

纯度或改变其晶形结构、晶体形态、形貌、孔隙度、

尺寸等物理性质便可以制备出符合不同需求的材料；

而纳米氧化铝陶瓷是近几年发展起来的一种新材料，

该材料具有良好的耐高温、耐磨损和抗氧化性能，同

时还具有热膨胀系数小、抗热震性能好以及高模量、

高塑性、高韧性、高强度、高电绝缘性和高介电常数

等突出优点[12−14]，适合于增强陶瓷、金属及塑性复合 
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材料。所以，对纳米氧化铝膜生长工艺的研究具有很

大的实际价值。 
目前制备纳米氧化铝有多种方法，如化学合成法

中的固相法、水热合成法、溶胶−凝胶法、AACH 热

解法；物理方法中的激光蒸发凝聚法、等离子气相合

成法、机械−化学法、冷冻干燥法等。化学固相法是

将金属铝或铝盐直接研磨或加热分解后，再经过煅烧

处理，发生固相反应后直接得到纳米氧化铝，该工艺

设备简单、流程短、成本低、产率高、且环境污染小，

但是得不到颗粒均匀的纳米材料、且易发生团聚[3]。

溶胶−凝胶法是利用无机铝盐或醇铝盐的水解和聚合

反应制备氢氧化铝溶胶，胶体稳定后再干燥浓缩成透

明凝胶，然后经过煅烧热处理，得到不同晶型的纳米

氧化铝[3]，该方法受工艺所限，获得的纤维较粗，直

径难以达到 100 nm 以下。直流电弧等离子体法利用电

弧间产生的高温，在反应气体等离子化的同时，将电

极熔化或蒸发，从而制成纳米氧化铝；而复合等离子

体法不需电极，产物纯度、生产效率、系统稳定性都

较高[15−17]。 
本文作者采用阳极氧化法制备规整多孔阳极氧化

铝(AAO)模板，通过在磷酸溶液中对模板进行化学腐

蚀来制备氧化铝纳米线。保持腐蚀时所加氧化电势、

电解质类型不变，研究 AAO 模板在磷酸溶液中的腐

蚀温度、H3PO4 溶液的浓度(H3PO4 的质量分数，%)和
腐蚀时间对氧化铝陶瓷纳米线形成的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  AAO 模板的制备 

将纯度为 99.999%的高纯铝片放在退火炉中于氢

气气氛下进行退火，以消除铝片的应力和加工硬化，

退火温度为 500 ℃。将退火后的铝片在丙酮溶液中超

声清洗，再用去离水冲洗，然后进行化学抛光，在体

积比为 1׃5׃4 的磷酸−硫酸−硝酸混合溶液中浸泡 1~3 
min 后进行阳极氧化。2 次阳极氧化均在浓度为 0.3 
mol/L 的草酸溶液中进行，阳极氧化电压为 40 V，氧

化时间分别为 30 min 和 1 h。第 1 次阳极氧化之后再

在H3PO4和CrO3混合溶液中浸泡30 min，且保持65 ℃
恒温，去除阻挡层。混合溶液中 H3PO4 和 CrO3 的浓度

(质量分数)分别为 6%和 1.8%。去除阻挡层后的 AAO
模板还要在草酸溶液中进行阳极氧化，才能得到孔微

结构均匀的 AAO 模板。 
 
1.2  AAO 模板的化学刻蚀 

将制备好的AAO膜剪成若干尺寸为 5 mm×5 mm

的小片，放在磷酸溶液中进行化学刻蚀。磷酸溶液的

浓度(质量分数)范围为 4%~10%；化学刻蚀的温度范

围为 22□60 ℃。 
 
1.3  性能表征 

利用4800扫描电镜(SEM)对氧化铝纳米线的形态

和结构进行表征。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  通过 AAO 模板制备氧化铝陶瓷纳米线 

图 1 所示为 AAO 模板及其在不同腐蚀条件下的

微结构 SEM 形貌。图 1(a)所示为 AAO 模板断面的

SEM 照片，可以看出通过 2 次阳极氧化，在铝基体上

已经形成微结构均匀、笔直的空心圆柱形管道；图 1(b)
为 AAO 模板正面的 SEM 照片，其 AAO 模板表面微

孔阵列为周期性排列的六边形，且排列均匀规则，孔

径约为 60 nm，孔壁厚约 28 nm；图 1(c)为 45 ℃、4% 
H3PO4 刻蚀 4 min 后氧化铝模板的 SEM 照片。与图

1(b)相比，微孔扩大，孔壁变薄，且有些已经破裂；

图 1(d)为模板在 50 ℃、8%的 H3PO4 中刻蚀 12 min 后

的 SEM 照片，可以看出顶部的纳米线出现倒伏状态。

图 1(e)显示氧化铝模板经过 45 ℃、4% H3PO4 扩孔 18 
min 后，几乎完全形成氧化铝纳米线。45 ℃、4% H3PO4

扩孔 22 min 后纳米线部分被腐蚀，被腐蚀掉的地方露

出阻挡层。 
AAO 模板的微孔阵列为周期性排列的六边形，且

排列均匀规则，将其放入磷酸溶液中时，氧化铝与磷

酸反应生成磷酸铝，因而氧化铝逐渐被腐蚀掉。反应

方程式为 
 
Al2O3(s)+2H3PO4(aq)=2AlPO4(aq)+3H2O      (1) 
 
由于孔管内充满腐蚀溶液，所以孔管由内向外逐

渐被腐蚀，AAO 模板的孔逐渐变大，孔壁变薄。孔壁

邻边较薄处优先被腐蚀掉，而每 3 个微孔的衔接处较

厚，腐蚀掉的时间较长，所以当 3 个微孔的邻边被腐

蚀掉，而衔接处尚未被腐蚀掉时，就会形成一个“纳

米柱”。再继续腐蚀则会形成一条氧化铝纳米线。随着

腐蚀时间延长，氧化铝纳米线逐渐变长，上部的纳米

线会呈现倒伏状。进一步腐蚀使氧化铝纳米线也会被

腐蚀掉，导致阻挡层暴露出来。 
 
2.2  温度对纳米线生长长度和速度的影响 

在 H3PO4 溶液浓度为 8%以及反应时间为 35 min
的条件下，研究反应温度对氧化铝纳米线生长的影响， 
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图 1  AAO 模板及其在不同条件下腐蚀后的微结构 SEM 形貌 

Fig.1  Microstructure SEM graphs of AAO templates synthesized during different chemical etching conditions 

(a)—Section microstructure of AAO membrane; (b)—Surface microstructure of AAO membrane;  

(c)—45 ℃, 4% H3PO4 etched for 4 min; (d)—50 ℃, 8% H3PO4
 etched for 12 min; (e)—45 ℃, 4% H3PO4 etched for 18 min;  

(f)—4% H3PO4 etched for 22 min at 45℃ 

  
计算氧化铝纳米线的平均生长速率和平均消失速率。

图 2 所示为不同温度下氧化铝纳米线平均生长速率和

平均消失速率随温度的变化曲线。从图中可以看出，

在 8%磷酸腐蚀溶液中，随腐蚀温度升高，氧化铝纳

米线的形成速率和被腐蚀的速率均上升；在腐蚀溶液

温度低于 25 ℃时，纳米线的形成速率小于其被腐蚀

的速率，因此实验中在 22 ℃的 8%磷酸腐蚀溶液内没

有观察到氧化铝纳米线的形成；但是当溶液温度高于

25 ℃时，纳米线的形成速率大 
 

 
图 2  氧化铝纳米线的形成速率、 

被腐蚀速率与化学刻蚀温度的相关性 

Fig.2  Relationship of growth rate and corrosion rate of 

alumina nanowires versus etching temperature 

于其被腐蚀的速率，因此在 AAO 模板上能够观察到

氧化铝纳米线的形成，而且纳米线的长度随着温度升

高而增加。这是由于温度越高，腐蚀溶液 H3PO4 的氧

化还原能力越强，化学反应的速率越快，氧化铝纳米

管的上、下部都会同时与 H3PO4 发生反应，因此纳米

线生长速率和消失速率都呈现上升的趋势，但相比之

下，低温刻蚀时，由于腐蚀溶液的氧化还原活性较低，

不利于化学刻蚀过程中纳米线的生长，纳米线的形成

速率低于其被腐蚀速率，因此在 22 ℃腐蚀溶液中在

所研究的时间范围内没有观察到纳米线的形成。 
 
2.3  溶液浓度对纳米线生长长度和速率的影响 

反应溶液 H3PO4 的浓度直接影响参加化学反应的

离子数量，因而同样制约纳米线的形成速率和长度。

图 3 所示为在 45 ℃反应温度下，氧化铝纳米线的平

均生长速率和平均消失速率与 H3PO4 溶液浓度的变化

关系。 
从图 3 中可以看出：腐蚀溶液浓度愈高，H3PO4

就越容易与模板中的氧化铝发生反应，加速溶解固体

氧化铝，使氧化铝纳米线所需的形成时间缩短；但是

由于腐蚀溶液的浓度增加，其氧化还原能力上升，直

径为纳米尺度的氧化铝纳米线被腐蚀的速率远远大于

氧化铝纳米线的形成速率，而且 2 种速率的差异随磷

酸浓度的增加而加大。因此腐蚀溶液浓度达到 10%以 
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图 3  氧化铝纳米线的形成速率、 

被腐蚀速率与化学刻蚀溶液浓度的相关性 

Fig.3  Relationship of growth and corrosion rates of 

alumina nanowire versus concentration of etching solution 
 

上时，形成的氧化铝纳米线最大长度比预计的小，甚

至有些纳米线还没有来得及形成出来就被腐蚀掉了。

从这些实验结果可以看到，在采用化学刻蚀法合成氧

化铝纳米线时，选择合适的腐蚀溶液浓度是非常重要

的，溶液浓度过高或过低都不利于氧化铝纳米线的合

成；同时，相比之下，刻蚀溶液浓度的影响比反应温

度的影响要大得多。 
 
2.4  纳米线生长空间图 

为了进一步了解反应温度和溶液浓度对氧化铝纳

米线形成的影响，本文作者在浓度为 4%至 10%的磷

酸溶液和 35 ℃至 60 ℃的反应温度系统分析氧化铝

纳米线的合成。图 4 所示为化学刻蚀过程中氧化铝纳

米线存留时间(纳米线被腐蚀后出现 AAO 膜阻挡层所

需时间减去开始形成纳米线的时间)与溶液的浓度和

反应温度的相关性。 
从图 4 的三维空间图中可以看出：空间立体图呈

现中间凸两端收敛的形状，随着腐蚀溶液温度升高，

下曲面离底坐标面的距离减小，说明在保持浓度恒定

的条件下，温度愈高纳米线出现所需要的时间愈短；

随着腐蚀溶液浓度升高，下曲面离底坐标面的距离同

样呈下降趋势，说明保持温度恒定，浓度愈高纳米线

出现所需要的时间愈短；但是随着腐蚀溶液浓度进一

步增加，下曲面离底坐标面的距离又呈上升趋势，表

明由于溶液腐蚀速度过分增加，氧化铝纳米线的形成

又变得比较困难。因此当磷酸溶液的温度、浓度和腐

蚀时间落在 2 个曲面之间时，利用化学刻蚀技术可以 

 

 
图 4  化学刻蚀过程中氧化铝纳米线存留时间与 

溶液的浓度和刻蚀反应温度的相关性 

Fig.4  Relationship between fabrication of alumina 

nanowires (ANWs) and chemical etching condition 
 

制备氧化铝纳米线。 刻蚀反应的温度或溶液浓度过低

或过高都不利于氧化铝纳米线的形成。 
 

3  结论 

 
1) 以阳极氧化法制备的多孔铝阳极氧化膜(AAO)

为基础，在磷酸溶液中选择合适的化学反应时间、反

应温度和溶液浓度，能够合成直径为 20 nm 左右的氧

化铝纳米线。 
2) 氧化铝纳米线的开始形成时间、完全形成时间

和完全被腐蚀时间均随磷酸浓度增大和温度升高而缩

短。 
3) 对于氧化铝纳米线的形成，选择合适的腐蚀溶

液浓度非常重要，溶液浓度过高或过低都不利于纳米

线的合成，相比之下，刻蚀溶液浓度的作用比刻蚀过

程中反应温度的影响要大得多。 
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