
Advances in Material Chemistry 材料化学前沿, 2021, 9(1), 24-37 
Published Online January 2021 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/amc 
https://doi.org/10.12677/amc.2021.91003  

文章引用: 唐红旺, 张雨轩, 朱连文. 无机非碳质纳米线宏观自组装研究进展[J]. 材料化学前沿, 2021, 9(1): 34-37.  
DOI: 10.12677/amc.2021.91003 

 
 

无机非碳质纳米线宏观自组装研究进展 

唐红旺，张雨轩，朱连文* 

嘉兴学院，浙江 嘉兴 
 

 
收稿日期：2020年12月1日；录用日期：2020年12月24日；发布日期：2021年1月5日 

 
 

 
摘  要 

自组装化学是国际科学界的研究热点。通过纳米宏观自组装研究不仅可以创制新颖多功能宏观纳米材料，
而且对揭示生命现象奥秘具有重要意义。无机非碳质纳米线普遍具有易于合成加工、大长径比、优异热稳

定性和化学稳定性、并且功能丰富可调等特点，是环境修复、能量储存与转化、纳米电子学、生命健康等

领域的热点材料。利用宏观自组装技术，可以把无机纳米线加工成二维宏观纳米膜、三维宏观纳米组装体

等结构新颖的功能材料，既能显著改善传统纳米粉体的使用性能，推进其实际应用进程，又能衍生出众多

新颖的结构特点和新功能，拓展其应用领域。本文综述了无机非碳质纳米线的在二维平面空间和三维立体

空间中的宏观自组装方法、结构和性能，并总结纳米单元宏观自组装领域的主要挑战和发展前景。 
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Abstract 
Self-assembly chemistry is recognized to be the research hotspot of global scientific community. 
Macroscopic self-assembly of nano-units not only can create novel and multifunctional materials, 
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but also has important significance for understanding of the phenomena of life. Inorganic nano-
wires generally exhibit easy synthesis and processing, large aspect ratio, excellent thermal and 
chemical stability, and adjustable multifunction features, which is the fundamental material for 
various fields, including environmental remediation, energy storage and transformation, nanoe-
lectronics, life and health. Using macroscopic self-assembly technology, inorganic nanowires can 
be processed into macroscopic nanofilms, macroscopic nanofoams and other novel structured 
functional materials, which not only can significantly improve the performance of traditional nano 
powders and promote their practical application process, but also derive many novel structural 
features and new functions to expand their application fields. This article has reviewed the ma-
croscopic self-assembly methods, structure and performance of inorganic non-carbonnanowires 
in two-dimensional and three-dimensional spaces, and summarized the main challenges and de-
velopment prospects in the macroscopic self-assembly field. 
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1. 引言 

自组装是指基本单元在不受人类外力作用下，自发聚集、组装形成有序结构的现象，广泛存在于日

常生活、工业生产和自然界中[1] [2]。例如，在过饱和条件下，钠离子和氯离子自发聚集形成氯化钠晶体；

蛋白质、细胞通过自组装过程形成生命体[2]。自组装过程不受尺度限制，可以埃米、纳米、微米、甚至

宏观尺寸在进行。研究者利用纳米尺度下的宏观自组装过程，可以纳米单元组装成宏观尺寸材料，实现

新颖宏观纳米材料的可控创制[3]。组装而成的宏观聚集体不仅继承纳米单元的原有特性，而且往往展现

出单个结构单元或者低级聚集体所不具有的特性和功能。例如，碳纳米纤维组装而成的宏观纳米膜不仅

继承了碳纳米纤维的柔韧性和高效吸附能力，同时衍生出丰富的三维互通孔道结构和新颖的过滤分离功

能，可直接分离水体中的纳米颗粒和染料分子[4]。因此，纳米结构的宏观自组装研究成为近年来国际科

技界关注的前沿热点之一。 

2. 纳米结构宏观自组装基本原理 

纳米单元的宏观自组装过程，可以创造一类极具特色的宏观纳米多孔材料。要实现纳米单元宏观自

组装过程，必须满足以下基本要求：1) 纳米单元间存在强作用力。结构单元间存在强作用力是获得稳定

宏观组装体的前提，纳米单元间作用力越强，宏观自组装过程越易发生。常见纳米单元间作用力主要包

括 π-π 堆积、范德华力、氢键等，其中氢键作用强度最大，是宏观自组装过程发生的理想驱动力。已报

道的纳米单元宏观自组装研究多集中在碳质纳米材料，主要包括碳纳米纤维、碳纳米管、石墨烯和氧化

石墨烯的二维薄膜和三维泡沫[5] [6] [7]。这主要源自于碳材料易于化学修饰的独特优势，通过简单的酸

处理过程即可在纳米碳表面引入丰富的羧基、羟基等含氧官能团，从而创造出丰富的氢键网络，实现碳

质纳米单元的宏量自组装。2) 纳米单元具有大长径比。从微观到宏观自组装过程往往需要纳米单元相互

编织缠绕，大长径比纳米结构能够产生更多的编织位点，可以显著减少纳米单元间的滑动，从而提升组

装体的结构稳定性，纳米单元长径比越大，发生宏观自组装的可能性越高。3) 纳米单元可以高浓度稳定
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分散。宏观自组装过程往往在溶液体系发生，纳米单元高浓度稳定分散是获得稳定均匀宏观组装体的关

键。对于三维宏观泡沫来说，纳米单元高浓度稳定分散更是基础，否则只能获得二维薄膜，无法形成三

维宏观泡沫。例如为了获得石墨烯泡沫，氧化石墨烯的浓度要在 1 mg/mL 以上[5]。从原理上来讲，纳米

单元宏观自组装过程和晶体生长过程非常相似，都是从微观到宏观的自组装聚集过程，空间尺度跨越都

在 7 个数量级左右，晶体生长是分子有序排列的过程，尺度跨越从埃米到毫米；纳米宏观组装体形成过

程是纳米线的有序/无序聚集过程，尺度跨越从纳米到厘米。鉴于两个过程的高度相似性，晶体生长的过

饱和原理也同样适用于纳米单元组装过程，因此高浓度稳定纳米单元前驱体溶液是实现宏观自组装的关

键。与碳质纳米结构相比，无机非碳质纳米结构的宏观自组装比较困难，这主要是因为非碳质纳米结构

间往往缺乏氢键等强相互作用，并且难以在溶液中高浓度稳定分散，多表现为无规则沉淀。因此，现有

的宏观自组装综述主要集中在纳米碳材料宏量组装，包括碳纳米管膜、石墨烯膜、碳纳米管泡沫、石墨

烯泡沫以及碳质复合宏观材料[6] [7] [8] [9] [10]，而对于无机非碳质纳米结构的宏观自组装研究综述关注

极少，日本学者 Izumi Ichinose 教授在综述中对金属氢氧化物纳米线膜进行了全面总结[11]，中国科技大

学俞书宏院士对宏观纳米线薄膜的自组装合成和修饰进行了系统综述[12]，遗憾的是都未涉及无机非碳质

纳米结构在三维空间内的宏观自组装行为。在本文中，我们聚焦无机非碳质纳米线的宏观自组装研究，

总结无机非碳质二维宏观纳米膜和三维宏观纳米泡沫的合成进展。 

3. 无机非碳质纳米线宏观自组装方法 

无机非碳质纳米线种类繁多，通过自组装过程能形成自支撑宏观组装体的纳米线主要包括银纳米线、

金纳米线、金属氧化物纳米线，金属氢氧化物纳米线、钒氧酸盐纳米线、钛酸盐纳米线等[11] [12]。其中

二氧化钛具有无毒、廉价、高稳定性、优异光电化学活性等特点，是最受关注的光催化材料，广泛应用

于水净化、空气净化、光解水产氢等领域[13]；钛酸盐具有独特的层状结构特征，并且层间嵌入可交换阳

离子，在离子交换、锂离子电池、高效催化材料等领域具有潜在应用前景[14]。与碳质组装体相比，钛质

宏观组装体的功能更为丰富，以二氧化钛纳米纤维膜和碳纳米纤维膜为例，二者均具有三维互通的孔道

结构，可直接利用吸附、过滤等过程实现水体中污染物富集和分离。但是碳纳米纤维膜富集污染物后，

无法彻底分解污染物，仅仅是实现了污染物从水相到固相的转移，并且富集了污染物的碳纳米纤维膜变

成了一种固体废弃物，导致碳纳米膜难以重复使用，增加生态环境系统负担。二氧化钛纳米纤维膜继承

了二氧化钛优异的光催化活性，在光照条件下，即可把富集的污染物分解为无毒无害的二氧化碳和水等

小分子，实现了污染物的彻底净化，避免膜污染问题，并且可以重复使用。因此，非碳质无机纳米线的

宏观自组装研究受到广泛关注。目前已报道的宏观自组装方法主要包括减压过滤法、界面组装法、毛细

力牵引法、纳米碳辅助法和过饱和诱导法等。 

3.1. 减压过滤法 

减压过滤法是应用最为广泛的纳米单元宏观自组装方法，其基本原理是把纳米单元分散在溶剂中，

获得稳定的前驱体溶液，以多孔滤膜为过滤介质，过滤前驱体溶液从而把纳米单元组装成宏观纳米膜[15]。
Zhang Xiwang 博士团队首先利用水热合成技术制备二氧化钛纳米线，然后通过减压过滤法把二氧化钛纳

米线加工成大尺寸宏观纳米薄膜[16] [17]，最后利用热压过程进一步增强了纳米膜的机械强度，这可能是

因为热压过程缩小了纳米单元间的距离，提升了纳米线间的作用力。薄膜由二氧化钛纳米纤维相互编织

交叠而成，展现出高度多孔的结构特征和三维互通的孔道结构特性，薄膜的孔隙率超过 70%，远高于商

用陶瓷膜和高分子滤膜。此外薄膜具有出色的机械强度，可大角度弯折(图 1)。性能研究表明薄膜具有优

异的抗菌性能，并且可以光催化降解胡敏酸、浓缩高分子溶液，有望用于污水净化领域。Xu Chao 博士
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通过减压过滤石墨烯氧化物/钛酸盐纳米线复合结构前驱体溶液，构建了石墨烯/钛酸盐纳米线复合膜，与

纯钛酸盐纳米线膜相比，复合膜具有显著增强的分离性能，可以实现染料小分子分离[18]。中国科学院

Tan Xiaoli 等人过滤钛酸钠纳米线和 PEI 混合液，把钛酸钠纳米线组装成自支撑薄膜，利用钛酸钠层间嵌

入钠离子的可交换性，实现放射 90Sr2+和 and 137Cs+离子去除(图 2) [19]。减压过滤法法操作简单，对纳

米单元的材质和尺寸没有限制，即使长径比很小的纳米结构也可以通过过滤法组装成膜，几乎所有材质

纳米线均可通过此方法组装成膜[12]。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of filtration method (Left); Digital photos and SEM images of TiO2 films (Right) [15] [16] 
图 1. 过滤成膜示意图和二氧化钛纳米膜的数码照片和 SEM 照片[15] [16] 
 

 
Figure 2. Synthesis diagram and structure of sodium titanate nanowire membrane [19] 
图 2. 钛酸钠纳米线膜合成示意图和结构照片[19] 

3.2. 界面组装法 

界面组装法是指在气/液界面、液/液界面、液/固界面处，驱动纳米单元进行自组装[20]，从而可控合

成宏观纳米结构。Langmuir−Blodgett 技术是界面组装法的经典代表，杨培东教授团队在该领域做了大量

深入研究，先后把 Ag、Si、Mo3Se3、ZnSe、WOx、Ge 纳米线组装成大面积薄膜，并对 Langmuir-Blodgett 
纳米组装技术进行了系统综述[21]。中科大俞书宏院士团队利用水–油–空气三相界面实现了银纳米线的

可控有序自组装，把银墨水滴到氯仿表面，氯仿挥发驱动银纳米线从水–油界面向水–空气界面转移，
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并在水–空气界面上自发重排，形成纳米线平行排列的宏观纳米膜，研究表明三相界面在这个过程中扮

演决定性作用(图 3) [22]。与减压过滤法相比，界面自组装过程可把纳米纤维合成过程和自组装过程合二

为一，一步实现从分子前驱体到宏观纳米结构的跨尺度构筑。苏州大学郎建平教授团队在二氧化钛碱液

法水热合成体系中，引入有机溶剂甲苯，构建出水/甲苯液液界面，把钛酸四正丁酯溶解在甲苯中作为有

机相，氢氧化钠溶液作为水相，钛酸四正丁酯在液液界面处与氢氧化钠发生水热反应，形成近毫米级钛

酸钠纳米纤维，纳米纤维在液液界面生长的同时原位发生自组装反应，形成大尺寸的宏观钛酸钠纳米膜，

并研究了薄膜对有机污染物的光催化降解性能(图 4) [23]。该研究利用液液界面限制，首次一步实现了钛

酸钠纳米纤维的合成和宏观自组装。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of self-assembly of Ag nanowire at oil-water-air interface synthesis diagram and microstruc-
ture of Ag nanowire membrane [22] 
图 3. 银纳米线在油–水–空气界面自组装示意图和 Ag 纳米膜微观结构照片[22] 
 

 
Figure 4. Schematic diagram of liquid-liquid interface self-assembly method (Left); SEM and TEM image of the macros-
copic nanofilm (Right) [23] 
图 4. 液液界面法自组装示意图和宏观纳米膜的微观结构图[23] 
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3.3. 毛细力牵引法 

毛细现象是指液体在狭长管道克服地心引力，浸润高度上升的现象，广泛存在于日常生活和自然界

中[24]。例如植物利用导管的毛细作用从土壤中吸收水分，并运输到树冠顶端。在纳米单元宏观自组装

过程中，毛细现象可发挥定向牵引作用，从而实现纳米单元的定向生长和可控组装。赵东元院士团队利

用纳米氧化锌阵列内部各单元间的毛细作用，实现纳米氧化锌阵列的可控微观图案化[25]。俞书宏院士

团队把银纳米线墨水引入到两片玻璃之间，利用玻璃间的毛细作用实现了银纳米线可控有序自组装成膜

[26]。水热反应釜的内衬在加工过程中，会形成周期性有序纹路，在该纹路中的毛细力牵引作用下，钛

酸盐纳米纤维加速生长，数小时内长度即可达到毫米级，并且受到纹路指引作用，纳米线在生长的同时

原位发生宏观自组装，形成了环形纹路纳米膜和单向性纹路纳米膜(图 5) [27]。碳纤维布由碳纤维有序

编织而成，碳纤维之间形成狭长的微观孔道，为毛细现象产生提供得天独厚的基础。此外，碳纤维布化

学稳定性和热稳定性好，可在强酸、强碱苛刻环境下使用。基于以上启发，朱连文博士在碳纤维布的微

观孔道中，原位生长钛酸盐纳米纤维，利用毛细力驱动纳米纤维在碳纤维布内部和表面原位编制，形成

大尺寸纳米纤维组装体，产物尺寸仅受反应釜容积限制，可放大生产，对于体积 1 L 的反应釜，产物尺

寸可达到数平方米[28]。此外，利用该宏观自组装思路，还实现了泡沫镍三维互通孔道结构中钛酸钠纳

米线的原位高密度集成，钛酸钠纳米线紧密充填在泡沫镍孔道中，把泡沫镍孔道尺寸从几十微米降低到

几十纳米尺度，从而实现 100 nm 颗粒高效分离[29]。以上研究工作都是在毛细力的驱动下，实现了纳米

结构的宏观自组装，其独特之处在于一方面可以实现纳米线的高密度集成和加速生长，把纳米线自组装

维度从二维平面空间拓展到三维立体空间，可以获得厚度接近毫米级的宏观组装体；另一方面在毛细力

的诱导下，纳米线呈现出有序排列的特性，实现宏观自组装体中纳米单元的精准控制，这是传统减压过

滤法所无法媲美的。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of capillary force induced self-assembly method and microstructure diagram of the macros-
copic nano-film [27] 
图 5. 毛细力牵引法示意图和宏观纳米膜的微观结构图[27] 

3.4. 纳米碳辅助法 

无机非碳纳米单元表面普遍缺乏官能团，导致单元间作用力弱，这是限制无机非碳纳米线大范围

https://doi.org/10.12677/amc.2021.91003


唐红旺 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2021.91003 30 材料化学前沿 
 

宏观自组装的主要原因。众所周知，碳纳米材料石墨烯氧化物和酸处理碳纳米管表面富含羟基、羧基

等含氧官能团，极易形成强氢键网络，如果把官能团丰富的纳米碳引入到无机非碳质纳米线组装体系

中，纳米碳可能会促进无机纳米单元的宏观自组装。基于以上设想曹雪波教授团队把氧化石墨烯引入

到钛酸钠纳米线水热合成体系中，反应结束后溶液表面漂浮一张完整钛酸钠纳米线膜，而在对照实验

中仅形成无规则白色沉淀，这说明氧化石墨烯的引入诱导了钛酸钠纳米线的宏观自组装行为，其基本

原理是氧化石墨烯与钛酸钠结晶水间形成氢键，氢键作用把众多纳米线组装成宏观纳米膜，形成过程

与中国传统扎竹筏原理相似[30]。进一步研究表明，氧化石墨烯的引入调控了钛酸钠纳米线的排列方式，

薄膜夹层中的纳米膜呈现竖直紧密堆积特性，这赋予薄膜狭长纳米孔道特点，该薄膜允许水分子快速

透过，却长期截留有机染料分子和细菌(图 6)，有望应用于膜法净水领域。在减压过滤组装过程中，也

有氧化石墨烯辅助钛酸盐纳米结构组装的报道[18]。此外，羧基化碳纳米管也可以诱导钛酸盐纳米线发

生宏量自组装，并且受到碳纳米管跨层穿插编制的影响，形成的宏观纳米膜厚度远大于氧化石墨烯/钛
酸钠膜[31]。研究表明表面富含含氧官能团的碳材料具有较大的氧化还原电位，可以直接与金属 Cu、
Ag、Zn、Fe、Al 等发生氧化还原反应，当用金属箔片与其反应时，可获得大尺寸纳米碳膜[32]；当用

金属纳米线与其反应时，则可获得石墨烯/金属纳米线复合膜。在溶液中组装氨基化银纳米线和氧化石

墨烯形成透明、高导电性复合纳米膜，其中银纳米线锚定在氧化石墨烯的平坦表面，1D/2D 复合单元

通过层层堆叠形成宏观薄膜[33]。此外石墨烯氧化物表面呈现负电特征，通过静电吸引作用，可以驱动

正电性无机纳米线发生宏观自组装。基于以上原理，浙江大学彭新生教授团队通过组装正电性 Cu(OH)2

纳米线和负电性氧化石墨烯，构建了具有规整纳米通道的高效分离膜，罗丹明 B 的截留效率高达 87%，

5nm Au 颗粒截留效率高达 100%，膜通量是石墨烯膜的 10 倍以上、相同截留效率商用薄膜的 100 倍以

上(图 7) [34]。 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of GO-assisted self-assembly method, microstructure diagram and applications of the macros-
copic nano-film [30] 
图 6. 石墨烯氧化物辅助法示意图和宏观纳米膜的微观结构图及其应用[30] 
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Figure 7. Schematic diagram of GO-assisted self-assembly method, microstructureof the Cu(OH)2/GO film [34] 
图 7. 石墨烯氧化物辅助法示意图和 Cu(OH)2/GO 纳米膜的微观结构图[34] 

3.5. 过饱和诱导法(三维空间自组装) 

过滤法、界面组装法、毛细力牵引法和纳米碳辅助法往往只能得到二维薄膜，无法形成三维宏观组

装体(多孔固体、气凝胶等)。鉴于纳米单元宏观自组装过程和晶体生长过程的高度相似性，过饱和原理在

纳米单元三维宏观自组装过程中同样适用。当溶液中中纳米单元数量达到某一临界值，单元间通过相互

作用，即可形成三维互通的网络结构，单元间作用力越强，尺寸越大，所需的临界浓度就越小，三维宏

观自组装过程发生就越容易。除了以上因素以外，纳米单元在溶液中稳定悬浮至关重要，表面官能团丰

富并且密度较小的材料，易于发生三维宏观自组装过程，因此目前报道最多的三维宏观组装体都是基于

碳质纳米单元，包括碳纳米纤维气凝胶、碳纳米管海绵、石墨烯/氧化石墨烯气凝胶、碳纳米管/石墨烯海

绵等[9] [10] [35] [36]。纯无机非碳质纳米线在三维空间的自组装报道较少，Kong Jing 教授团队在晶体生

长临界浓度启发下，研究了不同纳米单元发生宏观自组装的临界浓度，在表面活性剂的辅助下，通过宏

观自组装过程构建了 Ag、MnO2、Si、碳纳米管、石墨烯气凝胶(图 8) [37]。通常有两种策略可以提高纳

米线浓度，一种是组装体系中持续生成纳米线，另一种是通过挥发、冷冻干燥过程减少溶剂。利用第一

种方法，学者们在纳米线生长过程中，采用高反应物浓度创造过饱和环境，实现了 K2−xMn8O16纳米线泡
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沫[38]和钛酸钠纳米线泡沫[39]的原位合成，纳米线在生长过程中，原位编织交叉形成具有规则形状和优

异机械强度的三维纳米线组装体。一个厚度为 1 cm 的泡沫大概含有 50 万层纳米线，利用纳米线宽阔平

坦的表面和层层堆积特点，可以实现水体中重金属离子、有机染料和纳米污染物的高效截留去除(图 9)。 
 

 
Figure 8. Schematic diagram of nanounits self-assembly in three-dimensional space and digital photos of the 3D assembly 
[37] 
图 8. 纳米单元在三维空间内的自组装示意图和组装体数码照片[37] 
 

 
Figure 9. Digital photo, microstructure and separation performance of K2−xMn8O16 (Left) and titanate (Right) nanowire foam 
[38] [39] 
图 9. K2−xMn8O16 (左图)和钛酸钠(右图)纳米线泡沫的数码照片、结构与分离性能[38] [39] 

https://doi.org/10.12677/amc.2021.91003


唐红旺 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2021.91003 33 材料化学前沿 
 

纳米线原位生长自组装方法同样适用于 3D-γ-MnOOH [40]、3D-Mn(OH)4 [41]、钛酸钠纳米线[42]三维多

孔泡沫合成(图 10)。与其他材质纳米线相比，金属纳米线具有密度大、易沉降、反应精细、产量相对较

低等特点，在很长一段时间内，金属纳米线的三维宏量组装一直是一个巨大挑战。2016 年 Kong Jing 团

队在铜纳米线三维宏量组装方向取得突破，利用水合肼对铜离子的还原反应，大批量高产率制备铜纳米

线，其中反应副产物氮气的形成使铜纳米线保持悬浮状态，从而在生长过程中发生原位三维宏量组装，

获得了规整结构的铜纳米线宏观泡沫材料(图 11) [43]，氮气对于铜纳米线的三维组装起着决定性作用， 
 

 
Figure 10. Synthesis and microstructure of 3D-γ-MnOOH, 3D-Mn(OH)4 and titanate nanowire foam [40] [41] [42] 
图 10. 3D-γ-MnOOH、3D-Mn(OH)4、钛酸钠纳米线泡沫的合成与结构[40] [41] [42] 
 

 
Figure 11. Synthesis and microstructure of Cu and Ag nanowire foam [43] [44] 
图 11. Cu 纳米线和 Ag 纳米线泡沫的合成与结构[43] [44] 
 
否则铜纳米线无法均匀分散，只能获得无规则粉末沉淀或者铜纳米线二维薄膜；最近 Yang Jie 小组利用

乙二醇对硝酸银的还原反应，在银纳米线合成体系中，构建了银纳米线凝胶，并利用冷冻干燥技术获得
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了银纳米线气凝胶材料(图 11) [44]，该自组装体系引入了表面活性剂 PVP，一方面用于纳米线结构生长

引导，形成尺寸在几百微米的超长一维结构；另一方面促进纳米线在溶液中稳定分散，为银纳米线在三

维空间组装奠定基础。此外，冷冻干燥过程、离心分离过程均可导致纳米单元浓度增大，当浓度超过组

装临界浓度时，纳米线即可通过自组装过程形成三维宏观泡沫，例如在离心过程中，纳米单元在离心管

底部区域逐渐富集，从而使浓度超过临界组装浓度，形成三维宏观纳米泡沫结构，已有利用离心法构建

WO3 泡沫[45]、石墨烯泡沫的报道[9]；此外，在冷冻干燥过程中，随着溶剂逐渐挥发，纳米单元也会富

集，从而形成三维宏观组装体结构，该法是构建三维组装体的通用方法，也是把水凝胶转换为气凝胶的

常用技术，文献中有利用冷冻干燥法构建碳质气凝胶[9]、MnO2泡沫[46]的报道。基于无机纳米线组装而

成的三维组装体可用作催化剂载体、污染物吸附剂、电容器电极，在能量储存与转化、环境修复等领域

具有潜在应用价值[47] [48]。 

4. 总结及展望 

纳米自组装研究一直是国际科学界的关注热点，本文综述了近年来无机非碳质纳米线宏观组装的研

究进展，聚焦二维平面组装和三维立体空间组装的常见方法、组装体结构及其性能应用。二维平面组装

发展成熟，几乎所有纳米线都可以通过二维组装形成大尺寸薄膜材料。与二维平面组装相比，纳米线的

三维空间组装难度更大，现有文献报道较少。为了实现纳米线在生长的同时原位发生三维宏观自组装，

该纳米线合成体系需要满足以下条件：1) 高产率大批量合成纳米线，以满足临界组装浓度要求。已报道

的纳米线合成体系中，仅有少数几个体系能满足此要求，如钛酸盐、锰氧化物、铜纳米线、银纳米线等；

2) 纳米线生长速率快、长径比大，且生长过程中不易沉降。已报道的组装体系选用的纳米线长度普遍在

几百微米甚至到毫米级，并且纳米线生长周期短，且引入表面活性剂、气体等促进纳米线均匀分散。3) 纳
米线间存在焊接点或者氢键作用，增强三维组装体结构稳定性。在已报道的组装体系中，纳米线晶体结

构中普遍含有结晶水(如钛酸钠、锰氧化物等)，这为纳米线间氢键的形成提供结构基础。另外对于不含有

结晶水的纳米线(铜纳米线、银纳米线、碳纳米纤维等)，在组装过程中往往形成焊接点结构，从而避免纳

米线间的滑动，保持组装体稳定性。 
纳米线宏观自组装领域虽然已经取得了较多进展，并且组装体在分离、吸附、锂电池、纳米电子学、

医药健康等领域展现出独特的结构优势和应用前景，但该领域尚有众多问题有待解决。1) 理论模拟研究

有待加强。现有研究体系多聚焦实验研究，对于组装体的形成关键因素有待从理论角度进行揭示，例如

临界组装浓度与纳米单元结构、尺寸、材质间的内在关联问题，纳米单元间作用力的精确计算和表征问

题；2) 三维空间组装方法有待丰富。现有纳米线三维空间宏量自组装方法较少，并且仅适用于纳米线产

量大、长度长、可稳定分散的体系，对于众多长径小、产量低的纳米线体系，如何实现其三维宏量自组

装；3) 纳米线有序组装和精准组装有待研究。已报道的宏观自组装方法难以控制纳米线的排列顺序和精

准位置，组装体中纳米线多为无序杂乱结构和平行排列结构，纳米线精准组装策略问题有待攻克；4) 多
种纳米单元协同组装行为有待研究。已报道的组装体系多为一种纳米线的宏量自组装，仅有少数石墨烯

和无机纳米结构的共组装报道，对于多种纳米单元的协同组装行为还不可知；5) 组装体性能调控和应用

拓展有待加强。已报道组装体普遍存在机械强度差、功能单一问题，为了满足实际应用的要求，亟需开

发组装体性能精确调控和功能修饰策略。 
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