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通过水溶性聚三钼酸盐制备纳米流体通道及系统
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摘　要：利用水溶性聚三钼酸盐纳米线作为牺牲材料，通过模板法制备了纳米流体通道，其关键技术在于

寻找到合适的牺牲材料。通过水溶液合成法，在常温常压下制备得到直径为２０～１５０ｎｍ的聚三钼酸盐纳米

线，这些水溶性的纳米线在截面积极小的纳米通道中，能通过纵向劈裂迅速增加有效溶液接触面积，达到快

速溶解的效果，能实现截面形状可控，是通道壁材料多样的纳米流体通道的理想牺牲材料。将纳米线与光刻

技术相结合，分析其制备过程，能清晰观察到纳米流体通道的形貌。该技术对于微纳流体器件及系统的研究

具有重要意义和价值。
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０　引　言

　　近几年，纳米流体器件在多领域应用中发展

迅速，如纳米流体二极管，生物富集，选择性渗透

膜，分子生物分离等。纳米流体通道还可以被用

来研究在纳米尺度下流体、离子的传输特性。

横截面尺度、通道长度、截面形状和通道壁

材料等对纳米流体通道内流体的传输特性有很

大的影响，而就目前的纳米器件技术而言，如电

子束刻蚀（ＥＢＬ），离子束刻蚀（ＦＩＢ），纳米压印技

术，利用ＳｉＯ２、ＺｎＯ、纺织物纤维和金属等作为牺

牲材料的模板，制备具有理想参数的纳米通道仍

是一个非常大的挑战。

在众多的纳米材料中，对于具有水溶性的纳

米材料研究较少。文中研究利用水溶性聚三钼

酸盐纳米线作为牺牲材料，通过模板法制备纳米

流体通道的新方法。通过水溶液合成法，在常温

常压条件下，合成了一系列聚三钼酸纳米线，如

Ｋ２Ｍｏ３Ｏ１０·３Ｈ２Ｏ，ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０ ·Ｈ２Ｏ 和

Ｒｂ２Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线等。研究表明，这一系

列纳米线可以被进一步利用在纳米流体通道的
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制备上。

当纳米线溶于水后，表现出了一种劈裂机

制。由于这种劈裂机制，纳米线在充分溶解前，

会首先沿着纵轴裂开，形成一束更细的纳米纤

维，这样加大了其与水溶液的接触面积，使溶解

速度加快，并且聚三钼酸离子间的静电作用使得

纳米纤维之间互相排斥，避免互相缠绕或团聚堵

塞形成的通道，有利于纳米通道的制备。因为聚

三钼酸盐纳米线直径均匀，表面光滑，则由模板

法制备出的纳米通道的内表面很好地转移了聚

三钼酸盐纳米线的形貌，截面形状可控，并且通

道的壁材料有一个很宽泛的选择范围，不苛求耐

酸碱腐蚀。

１　试验准备

ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线的制备是通过

（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ 和 ＮａＣｌ的混合溶液在

常压，２０～９０℃的温度范围内，在水浴条件下得

到的。

１．１　纳米线的制备

试验 中，取 样 品 纯 度 均 为 ９９．９９９％ 的

（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ和 ＮａＣｌ，按照两者质量

分数比为１０∶１～１∶３的范围内分别配制成澄

清溶液。

混合两种溶液，同时用磁力搅拌子搅拌，并

在水浴条件下加热试验中，两个澄清溶液混合后

会在几分钟内析出白色絮状物。这种白色絮状

物有很强的吸水特性，因此如果继续加热搅拌，

会使整个溶液变成海绵状的团状固体。试验中，

水浴温度设置在７０℃时，形成的纳米线形貌较

好。且由于引入了大量的 ＮＨ＋
４ 离子，ｐＨ 值的

变化很小，其范围控制在＋／０．３内。

１．２　纳米线的清洗

在反应进行到足够充分时，把这种白色絮状

物取出并通过抽滤或离心方式清洗。由于纳米

线是水溶性的，清洗时要本着少量，多次的原则。

清洗时，如Ｃｌ，多余的ＮＨ＋
４ ，Ｋ

＋，Ｎａ＋等小离子

杂质会被水冲洗掉，而聚三钼酸纳米线的聚离子

溶解慢，会被选择性留下来，进而达到去除杂质，

提纯纳米线的目的。

将所得的纳米线在干净的空气中干燥，得到

最终的纯净聚三钼酸盐纳米线。

结合纳米线与光刻技术，能分析微纳米流体

系统的制备过程，并能清晰观察到纳米流体通道

的形貌。

１．３　试验表征及主要仪器

微纳米流体系统的制备过程不仅涉及玻璃

基底和硅基底的标准光刻技术、薄膜生长技术。

其中有些样品还用到了纳米探针技术来实现纳

米线的定位放置。另ＳｉＯ２ 和Ｃｒ薄膜需在纯 Ａｒ

气环境中的磁控溅射仪（ＫＪＬＣＰＶＤ７５）内生长。

为了表征纳米线和纳米通道的形貌，结构和

成分，还采用了扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｔｅｃｎａｉ

ＸＬ３０Ｆ），Ｘ 射线晶体衍射仪（ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＤ／

ｍａｘ ２４００），透射电子显微镜（ＴＥＭ，Ｔｅｃｎａｉ

Ｇ２０），Ｘ射线能谱分析仪（ＥＤＸ）和电子衍射分析

（ＥＤ），以及荧光显微镜（ＺｅｉｓｓＡＸｉｏＩｍａｇｅｒ，

Ｌｍ＆ＭＩＡＰＳ）等设备。

２　试验结果与分析

２．１　组织形貌

按照 试 验 描 述 的 制 备 得 到 的 纳 米 线

ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ直径在２０ｎｍ到１５０ｎｍ，长

度从几十微米到一百多微米。图１（ａ）为这种纳米

线的ＳＥＭ图。图１（ｂ）为ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ单

根纳米线的形貌，其表面光滑，半径均匀。

图２（ａ）所示为其ＥＤＸ能谱，结果显示其元

图１ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏｎａｎｏｗｉｒｅｓ

４９
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素组成与化学式ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ相符。由

电子衍射图案得到，这种纳米线沿［０１０］方向生长。

Ｘ射线衍射分析结果如图２（ｂ）所示，与标准ＸＲＤ

卡片ＪＣＰＤＳ０３６ ０３３５相吻合，属于正交晶系，晶

格常数ａ、ｂ、ｃ分别为０．９２５ｎｍ、０．７５８ｎｍ 和

１．３４７ｎｍ。其中还有些弱峰强度均小于５％，

图２ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线的 ＥＤＸ能谱（ａ）及

ＸＲＤ特征谱线（ｂ）

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ａｎｄｔｈｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｏｆ

ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏｗｉｒｅｓ

可能是微量杂质（ＮＨ４）２Ｍｏ３Ｏ１０。

２．２　纳米线的溶解

文中还检测了这些纳米线的溶解速率，并用

ＳＥＭ照下了纳米线在Ｓｉ基底上的溶解过程。每

幅ＳＥＭ照片的时间间隔是３０ｓ。

在观察溶解过程中，发现了一个有趣的现

象。在纳米线彻底溶解前，它们会先沿纵轴劈

裂，如图３（ａ）～（ｃ）所示。

作者认为这种劈裂机制，实际上反应了聚合

物的溶解性质，分为两个阶段。首先膨胀，再溶

解，如图３（ｄ）～（ｅ）所示。在膨胀阶段，由于

［Ｍｏ３Ｏ
２
１０］

∞聚离子的尺寸远大于小尺寸的反离

子（Ｎａ＋，ＮＨ＋
４ 等），所以水分子能够扩散进入晶

体，并部分取代反离子的位置，引起晶体的开裂

和膨胀。当水分子经扩散达到一定数量时，

ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线才开始溶解。

２．３　纳米线流体通道制备

把这种水溶性纳米线与光刻技术相结合应

用到纳米流体通道的制备中。图４（ａ）所示为工

艺的分解步骤图。首先，纳米线被分散到干净

的基底上，然后在上面均匀覆盖一层光刻胶

（ＰＲ），并留出两端未被覆盖。纳米线用水溶解

后，得到内表面完全转移了纳米线形貌的纳米

流体通道。

图３ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线的原位溶解照片及溶解过程模拟示意图

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｉｎｓｉｔｕＳＥＭｐｈｏｔｏａｎｄｔｈｅｍｏｄｅｌｏｆＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏｎａｎｏｗｉｒｅｓｓｈｏｗｓｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

５９
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　　文中采用了两种方式制备纳米流体通道。

图４（ｂ）（ｃ）所示为两种方法的工艺步骤。第一种

方法使用光刻胶为通道壁材料，第二种方法则显

示如何制备通道壁为金属或其氧化物的纳米流

体通道过程。

图５（ａ）所示为用ＳＥＭ 拍摄的一条纳米线

被埋在光刻胶下的俯视图。图５（ｂ）所示为被埋

在光刻胶下，并有圆形截面的纳米线的ＳＥＭ 照

片。图５（ｃ）所示为圆形纳米线被水溶解后，在

光刻胶上留下的圆形通道。图５（ｄ）所示为在暗

场条件下，用荧光显微镜拍摄的纳米流体通道

导通荧光素钠溶液后的照片。其中荧光素钠从

左边微米通道通过两条纳米通道联通到右边的

微米通道。

图４用模板法制备纳米通道原理图及工艺流程图

Ｆｉｇ．４Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍａｎｄｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓ

图５模板法制备纳米通道实例（ａ）～（ｃ）及导通荧光表征（ｄ）

Ｆｉｇ．５ＴｈｅＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｅｐｓｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ（ａ）～（ｃ）ａｎｄｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐｈｏｔｏｏｆ

ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓｓｈｏｗｓｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ（ｄ）
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　第１期 薛正升，等：通过水溶性聚三钼酸盐制备纳米流体通道及系统

　　因为这种纳米线具有水溶性，且非常容易去

除，纳米通道的壁材料可选范围非常宽泛。图６

所示了两个实例。图６（ａ）～６（ｄ）所示通道的管

壁材料为ＳｉＯ２／Ｃｒ双层薄膜，具有这种结构的纳

米通道可以进一步被用来制造有栅极的纳米流

体电子器件。图６（ｄ）～６（ｅ）所示通道的管壁材

料为纯Ｃｒ薄膜。并且，图中所示的纳米通道的截

面形状为六边形，为ＮａＮＨ４Ｍｏ３Ｏ１０·Ｈ２Ｏ纳米线

的截面形状。这种形状的纳米通道无法通过纳米

压印等技术完成，显示了这种技术的优越性。

图６制备所得不同纳米通道的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｗｉｒｅｓａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

３　结　论

在常压，略高于室温（２０～９０℃）的水溶液

中，通过水浴方法，不需要酸化的条件下，利用七

钼酸铵和可溶性无机碱金属盐能制备出一系列

水溶性聚三钼酸盐纳米线。

进一步利用这系列水溶性聚三钼酸盐纳米

线作为牺牲材料，通过模板法制备成功出了截面

形状可控，通道尺寸可控，管壁光滑，管壁材料选

择宽泛的纳米流体通道。并对所制备的纳米通

道进行了形貌表征和导通性测试。同时对作为

牺牲材料的纳米线的溶解机制进行了原位观察

和理论推测。

这个技术在微纳流体器件的制备上有非常

大的应用前景，如流体场效应晶体管等。
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学术动态

关于中国机械工程学会“２０１１年最具影响力的学术会议和综合活动平台”的通报

为促进学会系统各类学术活动水平的不断提高，中国机械工程学会于２０１２年２月９日通报了

２０１１年最具影响力的学术会议和综合活动平台：２０１１再制造国际论坛、第六届表面工程国际会议、

２０１１流体传动与机电一体化国际学术会议、２０１１年全国粉末冶金学术会议暨海峡两岸粉末冶金技术

研讨会、第１６届全国残余应力学术会议、第十六次全国焊接学术会议、第１４届全国特种加工学术会

议、动力传动国际会议、第十届全国摩擦学大会和第８届中日超精密加工双边国际学术会议１０项会议

被授予“２０１１年度最具影响力的学术会议”，第十六届北京·埃森焊接与切割展览会、第１８届工业工程

与工程管理国际学术会议暨第１３次工业工程年会、第十二届全国铸造年会暨２０１１中国铸造活动周和

２０１１年中国机械工程学会年会４项活动被授予“２０１１年度最具影响力的综合活动平台”。

（摘自机学学［２０１２］０１２号文件）
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