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摘要  通过纳米膜自卷曲技术制备而成的微纳米管因其简便的制备方法、优秀的物理化学性能而

在材料科学、化学、生物学等领域有广阔的应用前景. 凭借其良好的稳定性、晶体结构特性、光

学特性以及某些氧化物独特的半导体特性、磁学及电学特性, 氧化物已成为卷曲型微纳米管的一

大组成材料. 本文详细介绍了自卷曲氧化物微纳米管的形成原理和制备方法, 并综述了近年来关

于卷曲型氧化物微纳米管在光学谐振腔、传感器、细胞研究、锂电池正电极、自驱动引擎等方面

的研究成果.  
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传统的纳米薄膜在现代应用中扮演着无可替代

的角色, 平板显示、芯片制造和封装技术都离不开薄

膜的制备和加工技术 . 纳米膜材料的超薄特性使其

展现出了与很多宏观材料不同的电学和光学性质 , 

同时也为柔性纳米材料提供了新的可能 , 并实现薄

膜的多种重构: 如褶皱、微管、弹簧等[1,2]. 纳米膜自

卷曲技术作为一种快捷有效地将纳米薄膜加工成微

纳米管的方法被广泛用于制备各类微纳米管 . 这类

自卷曲氧化物微纳米管所具有的独特光学、电学、机

械性能尤为引人瞩目 . 本文简要介绍了自卷曲微纳

米管的原理及应用 , 并综述了近年来在氧化物微纳

米管在光学谐振腔、传感器、细胞研究及锂电池正电

极等领域的突出成果.  

1  自卷曲微纳米管 

材料研究推动着对于材料的了解与控制不断往

微观深入 , 并以此发展出各种制备微米或纳米尺度

材料的方法. 其中, 三维微纳结构的制备方法一般分

为“自下而上”(bottom-up)和“自上而下”(top-down)两

种. “自下而上”的方法是利用单分子或微小结构单元

的自组装制备出其他复杂的三维微纳结构; 而“自上

而下”的方法是使用光刻等方法对宏观材料进行选择

性刻蚀来得到所需要的三维微纳结构 . 但是两种方

法都有各自的优缺点 , 前者由于分子的自组装过程

不易精确控制 , 使得无法对制备的三维结构进行精

确的控制; 而后一种方法一般只能得到二维结构的

堆垛, 很难得到复杂的三维结构.  

Prinz等人 [3]于2000年结合“自下而上”和“自上而

下”2种制备方法 , 提出了用以制备三维微纳结构的

纳米薄膜自卷曲技术(self-rolled-up technology), 并以

此制备出微纳卷曲结构. 其基本的制备过程如下: 首

先通过分子束外延生长方法在基底上生长具有内应力

的薄膜材料, 之后通过选择性刻蚀底部的牺牲层后使

应力层形成管状或螺旋状结构. 因此, 有效地调控薄

膜内应力梯度是制备三维微纳米管状结构的关键.  

在该技术开发前期 , 牺牲层均选自无机薄膜材

料(AlAs[3,4], Al[5], Si[6], Ge[7]等). 采用该类牺牲层, 必

须找到与其刻蚀性能不同的其他材料才能制备自卷

曲微纳米管, 这极大限制了功能层材料的选择. 随后

Mei等人 [8]选用有机的光刻胶作为牺牲层, 通过旋涂
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和光刻的方法直接在基底上制备图形化的牺牲层 

(图1). 由于有机物光刻胶易溶解于有机溶剂 , 这种

方法可以制备几乎所有的无机薄膜卷曲结构 , 并成

为目前最为常用的无机自卷曲微纳米管的制备方法.  

自卷曲微纳米管凭借其独特的机械、光学[9,10]及

电磁学性能[11,12]等受到广泛关注. 在光学方面, 其独

特的管状结构使其内部存在回音廊模式(whispering 

gallery mode, WGM)的光学谐振, 以Ⅲ-Ⅴ族半导体

及氧化物制备的微纳米管成为光学谐振腔的优秀候

选, 并应用于微型激光器和传感器等方面. 内壁上修

饰有Pt或Ag等具有催化作用的材料的微纳米管则可

作为微型马达 [13], 在含有H2O2的溶液内快速移动 , 

从而实现对目标分子的输运 [14]. 如在功能层引入铁

磁性材料 , 则实现磁场对微纳米管运动的控制 [15]. 

此外 , 控制温度亦可控制微纳米管在液体中的运动

行为 [16]. 微纳米管的独特结构已制备成具有二维限

制功能的细胞培养皿和细胞监测传感器[8], 使其在细

胞研究中也有一席之地 . 具有微纳米管微结构的锂

电池电极材料独特的“自愈合”作用使其可以在充放

电过程中承受较大的应力, 从而提高电池的寿命[17].  

氧化物在纳米材料研究领域占据举足轻重的地

位. 高光透过率的氧化硅是玻璃、光纤的主要组分. 

而在纳米领域, 对红外、可见及紫外光的可透过性和

不受磁场干扰的特性使氧化硅成为优秀的衬底和结

构材料 . 而二氧化硅的生物兼容性大大拓宽了其在

生物方面的应用, 通过表面的硅烷偶联修饰, 很容易

在二氧化硅表面修饰特定功能的分子实现其在催化、

成像、标记、探测及药物运输和癌症治疗等方面的应

用.  

除氧化硅外 , 其他金属氧化物也已凭借它们独

特的性质成为纳米领域研究的热点. 例如氧化铝、氧

化锆等氧化物有着高熔点、高硬度、化学稳定性好等

特点, 早已作为具有实用价值的陶瓷材料. 氧化钛作

为一种廉价的金属氧化物 , 具有稳定和化学性质和

较高的光催化活性. 其纳米颗粒、纳米薄膜及纳米管

状结构在污水处理、有机物降解、太阳能电池方面都

有重要应用 . 而通过改性修饰后的二氧化钛纳米材

料已经成为新型太阳能电池正极的研究发展方向[18]. 

氧化锡同样是一种重要的金属氧化物半导体材料 , 

锡的氧化物由于其较高的比容量、较低的嵌锂电位及

较低的成本被认为是一种重要的新型锂电池电极材

料, 许多过渡金属氧化物(如氧化锗、氧化铟等)同样

有着作为锂电池电极材料的潜能 [19]. 随着研究的不

断深入 , 对金属氧化物以及对其的修饰改性的研究

不断凸显出金属氧化物在纳米材料领域举足轻重的

地位和无限的应用前景.  

自卷曲氧化物微纳米管则是由SiO, SiO2, TiO2等

氧化物组成的薄膜自卷曲形成的微纳米管 . 氧化物 

 

图 1  (网络版彩色)(a) 有机光刻胶作为牺牲层的纳米薄膜自卷曲技术示意图; 分别由(b) Pt; (c) Pd/Fe/Pd; (d) TiO2; (e) ZnO; (f) Al2O3; (g) SixNy; 

(h) SixNy/Ag 和(i) 类金刚石薄膜卷曲形成的微纳米管光学显微图[8]. Copyright © 2008, WIELY-VCH GmbH & Co. KGaA 

Figure 1  (Color online) (a) Schematic diagram illustrating the roll-up process of a nanomembrane into a tube on photoresist. Optical images of 
rolled-up nanomembranes made out of (b) Pt, (c)Pd/Fe/Pd, (d) TiO2, (e) ZnO, (f) Al2O3, (g) SixNy, (h) SixNy/Ag and (i) diamond like carbon[8]. Copy-
right © 2008, WIELY-VCH GmbH & Co. KGaA    
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薄膜材料具有较好的光学性能且成本低廉 , 已广泛

用于光学器件的制备 . 同时氧化物薄膜材料的高透

光率允许研究者直接通过光学显微镜观察其周围及

内部状态, 可以直接得到相关的图像信息. 氧化硅材

料因其良好的生物兼容性和易修饰性 , 使其在微纳

米管的生物应用中得到了大量研究 , 而氧化钛独特

的光催化特性亦能应用于微纳米管中 , 过渡金属氧

化物的高比容量则可应用于锂电池方面. 另外, 一些

折射率较高的氧化物材料在微纳米管光学谐振腔中

也是不可或缺的 . 从发明纳米薄膜的自卷曲方法以

来 , 一直有学者投入精力研究氧化物微纳米管的制

备、优化及应用.  

2  氧化物微纳米管的制备 

自卷曲微纳米管制备的关键就在于如何得到具

有适当内应力梯度的薄膜系统 . 现有控制应力的方

法主要有3类. 

第1类方法是通过外延生长得到双层或多层的薄

膜结构, 通过薄膜材料间的晶格失配产生内应力. 该

方法主要针对Ⅳ族材料 [1,20~22], Ⅲ-Ⅴ族材料 [3,23~25]和

Ⅱ-Ⅵ族[26]多层薄膜材料的制备. 该方法最大的优势

就是其高度的可控性 , 可以从已有的晶格常数精确

计算出通过外延生长得到的薄膜由于晶格失配产生

的应力大小 , 从而对微纳米管的微结构进行精确的

设计 [1,27]. 对于多组分的半导体材料, 晶格常数通常

会随着组分的不同而发生相应的变化 , 因此可以通

过对组分的调控来改变内应力的大小 . 但由于通过

外延生长得到的薄膜厚度可能会低于成膜的临界值, 

使得薄膜失去了连续性和可塑性 , 使仅考虑晶格失

配的计算方法不再适用.  

第2类方法是使用其他非外延生长的真空沉积手

段 [28]. 这种方法较外延生长的方法成本大大降低 , 

同时可以通过控制沉积过程的参数改变薄膜内应力

的大小, 从而得到不同尺寸的微纳米管.  

第3类产生内应力的方法是制备1个具有不同热

膨胀系数的多层薄膜体系 , 通过加热或冷却使得不

同热膨胀系数的薄膜间产生内应力 [29], 该方法最大

的好处在于可以通过温度控制卷曲的程度 , 因此可

以通过温度的改变实现对微纳米管的几何结构的微

调整.  

对于氧化物体系的微纳米管 , 制备具有内应力

的薄膜系统主要采用第2类方法. 以此为基础, 现有

制备氧化物自卷曲微纳米管方法主要有以下2种. 

2.1  湿法制备法 

Mei等人[8]在2008年发明的湿法制备自卷曲微纳

米管方法 , 凭借其广泛的适用性成为目前制备自卷

曲微纳米管最普遍的方法 . 通过该方法可以制备得

到包括金属、氧化物、氮化物的单组分和多组分符合

的自卷曲微纳米管.  

湿法制备的步骤如下 : 首先对洁净基底上旋涂

的光刻胶进行曝光和显影的图形化 . 之后使用真空

蒸发镀膜在其表面沉积所需的材料薄膜 . 通常使用

倾斜蒸发的方法(glancing angle deposition, GLAD)使

薄膜在一端形成未覆盖的窗口实现定向卷曲 [30]. 薄

膜沉积后用有机溶剂去除光刻胶 , 导致薄膜释放内

应力卷曲成管状结构 . 为避免管状结构在有机溶剂

蒸发时受表面张力作用而坍塌 , 通常采用超临界点

干燥法进行干燥.  

2.2  干法制备法 

该方法将聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)作为牺牲

层旋涂在清洁的基底上 . 覆盖上具有指定形状的掩

模板后进行电子束蒸发制备所需的薄膜 . 经过烘烤

或快速热退火装置将PMMA牺牲层去除掉释放薄膜

内应力, 使其形成自卷曲微纳米管(图2(a)).  

Li等人 [31]通过该方法得到了金属纳米颗粒修饰

的SiO/SiO2微纳米管(图2(b)~(e)). 通过快速热退火的

方式 , 将金属颗粒的形成过程和薄膜的卷曲过程合

并, 大大简化了工艺步骤. 金属纳米颗粒对微纳米管

直径有着显著的影响 , 在熔融金属的表面张力作用

下, 纳米薄膜会受到更大的应力, 实现更小管径的微

纳米管的制备.  

3  氧化物微纳米管的应用 

3.1  光学谐振腔 

光学谐振腔可以将光波限制在一定的空间内 , 

其在光信号传输、传感等方面都有着广泛的应用[32]. 

Richtmyer[33]在1939年提出WGM模式. 光波在从光密

介质入射到光疏介质时会发生全反射现象 , 因而在

弯曲的高折射率介质内 , 光可以依靠界面的全反射

沿着介质边缘向前传播; 如果该弯曲介质形成一个

闭合的腔体 , 则光就会被限制在介质腔内形成稳定 
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图 2  (网络版彩色)(a) 快速热退火法一步制备金属颗粒修饰自卷曲微纳米管示意图; (b)~(e) 金属颗粒修饰的自卷曲 SiO/SiO2 微纳米管 SEM

图; (b) 金; (c) 银; (d) 金-银; (e) 铂[31]. Copyright © 2013, WIELY-VCH GmbH & Co. KGaA 

Figure 2  (Color online) (a) Schematic illustration of nanodroplets formation process and nanomembrane rolling upon a thermal dewetting treatment; SEM 
images of micro-/nanotube coated with (a) gold, (b) silver, (c) gold/silver alloy, (d) platinum [31]. Copyright © 2013, WIELY-VCH GmbH & Co. KGaA 

的驻波传播 , 从而形成光学谐振 , 即WGM谐振 . 特

殊的管状结构使光可以形成WGM在自卷曲微纳米管

内进行传播 [34,35]. 品质因子(Q因子)是衡量光学谐振

腔优劣的重要参数之一 , 其表征谐振腔对激发电磁

场能量的存储能力. 谐振腔损失的能量越小, Q因子

就越高.  

早在2008年, Mei等人[8]就发现了基于自卷曲SiO/ 

SiO2 微米管在光学谐振方面应用的可能 . 随后 , 

Huang等人[36]研究了自卷曲SiO/SiO2微米管的光学谐

振特性. 他们在硅衬底上制备了60 μm的圆形及正方

形牺牲层 , 通过腐蚀牺牲层制备了直径为5.5 m的

SiO/SiO2微米管 , 并通过光致发光谱 (photolumines-    

cence spectra, PL谱)测量得到了微米管的光学谐振模

式(图3(c)), 由于较薄的管壁、较低的有效折射率、表

面粗糙和缺陷等导致的大量光损失, 计算得到其Q因

子为100左右 . 虽然得到的Q因子很低 , 但为微纳米

管在光学谐振方面的改进优化提供了可行的研究方

向. 后继的研究表明SiO/SiO2微米管谐振腔的Q因子

随着管壁厚度的增加管径直径变大而提高 [37]. 而利

用原子层沉积 (atomic layer deposition, ALD)进行

Al2O3表面包覆可以对谐振峰位进行线性调控.  

自观察到氧化物微米管的光学谐振效应以来 , 

如何提高氧化物微米管的Q因子成为该系列微米管

应用的关键. 2012年Böttner等人[38]制备出Q因子高达

5000的SiO2微米管. 他们使用了如图4(a)所示的U型

结构牺牲层 , 在其表面以不同速率蒸发了60 nm的

SiO2层制备出直径为11 m的SiO2卷曲微米管. 特殊

的U型牺牲层使功能层卷曲成桥状结构, 避免中部光

学谐振较强部分的微米管与基底接触 , 减小了因管

子与衬底接触而造成的光损失 , 从而有效提高Q因

子 . 进一步的数值模拟和理论计算表明该结构的光

学谐振腔其Q因子可以达到105, 远高于测量得到的Q

因子 , 其光损耗主要来自于卷曲后两层薄膜间的空

隙, 这为进一步提高Q因子提供了研究的方向.  

除改善结构缺陷对Q因子的影响, 选择更高折射

率的薄膜材料也是一种有效提高 Q因子的方法 . 

Huang等人[39]通过ALD在SiO/SiO2微米管表面包覆高

折射率的HfO2层进一步提高Q因子. Zhan等人[40]基于

米氏散射理论计算出微纳米管的材料对Q因子的影

响, 在理论上证明HfO2层能提高SiO/SiO2微米管的Q 
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图 3  (网络版彩色)(a)自卷曲 SiO/SiO2 微米管制备示意图; (b) 光学

显微镜照片; (c) 微米管的 PL 谱(Im 为模式强度, Ib 为背景强度); (d) 

M=30 谐振模式的电场强度图(FDTD 模拟)[36]. Copyright © 2009, 

American Institute of Physics 

Figure 3  (Color online) (a) Schematic diagram illustrating the fabrica-
tion process of rolled-up SiO/SiO2 microtubes; (b) optical microscope 
images of microtubes; (c) PL spectrum of microtubes. Intensities of the 
mode and the broad emission band are defined as Im and Ib; (d) intensity 
pattern of the electric field for M=30 mode obtained from FDTD simula-
tion[36]. Copyright © 2009, American Institute of Physics 

 

图 4  (网络版彩色)(a) U 型图案卷曲而成的微米管 SEM 图; (b) PL 谱
(Q≈5400)[38]. Copyright © 2012, Optical Society of America 

Figure 4  (Color online) (a) SEM image of a rolled-up vertical micro-
cavity. The U-shaped pattern used for the roll-up is visible in the back-
ground; (b) PL emission signal of a rolled-up microcavitiy (Q≈5400)[38]. 

Copyright © 2012, Optical Society of America 

因子. 2013年Böttner等人[41]也通过在之前所述的SiO2

微米管表面包覆Al2O3或HfO2层提高了微米管的Q因

子并将其与光纤进行耦合 , 以期将自卷曲管状光学

谐振腔用于集成化的光传输系统. Trommer等人[42]则

在此基础上, 详细讨论了ALD技术对Q因子的提升效

果 , 对于较薄的ALD包覆层 , 由于其较大的光损失

限制了谐振腔在传感方面的应用 . 随着包覆厚度的

增加 , 谐振峰在位移的同时横磁场模式(TM)会显著

增强, 使其Q因子提高到3300左右, 远远高于无包覆

情况下1100的Q因子.  

而Wang等人 [43]使用折射率更高的Y2O3/ZrO2材

料(有效折射率neff≈1.68)制备得到氧化物微米管的

光学谐振腔管壁内的场强大小是SiO2微纳米管(neff≈ 

1.10)的40倍 , 因此在未进行表面高折射率材料包覆

的情况下Q因子已经达到1600(图5). 为进一步提高

Y2O3/ZrO2微米管谐振腔的Q因子, Zhong等人[44]使用

ALD进行HfO2层对直径为9 μm的Y2O3/ ZrO2微米管

的修饰 . 在20~150个循环沉积过程中 , 随着沉积厚

度的增加 , 有效折射率不断增大 , Q因子随之上升 , 

同时谐振峰也随着HfO2沉积厚度的增加产生了相应

的位移. Madani等人[45]于2014年制备出的TiO2微米管

光学谐振腔Q因子达到3800.  

微米管的管状结构使其非常适合作为谐振腔结

构, 氧化物微米管光学谐振腔由于其高透明度, 没有

如金属一样的光吸收 , 使得光能够较多的局域在管

壁内 , 同时也能够更加方便地将管壁内的谐振信号

导出进行检测 . 但是氧化物较低的折射率大大限制

了微米管谐振腔的Q因子, 因此从结构和材料上进行

改进提高其Q因子以期用于谐振腔相关的应用是个

重要的研究方向.  

3.2  传感器 

随着对氧化物微米管光学谐振的不断深入研究, 

其Q因子逐渐提高并超过5000, 因此以氧化物微米管

为基础的高效光学传感器也应运而生 , 众多利用光

学谐振效应的微米管传感器被相继报道 . 早在2008

年Bernardi等人[46]就通过在电子束蒸发制备Si薄膜的

过程中通入氧气得到Si/SiOx多层薄膜的微米管. 由

于其谐振模式与折射率紧密相关 , 随着周围介质的

折射率改变谐振峰的位置会发生明显的偏移 , 利用

这种现象可以将其作为折射率计 , 且最终测得其灵

敏度为62 nm/RIU(refractive index unit, 折射率单位).  
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图 5  (网络版彩色)(a) Y2O3/ZrO2 微米管示意图及光学显微图; (b) 在低折射率和高折射率米管内 TE 模式电场强度分布图; (c) 包覆 HfO2 的

SiO/SiO2 微米管的 PL 谱; (d) Y2O3/ZrO2 微米微管的 PL 谱[43]. Copyright © 2012, Optical Society of America 

Figure 5  (Color online) (a) Schematic diagram illustrating the fabrication process of a rolled-up Y2O3/ZrO2 micro-tubular cavity; (b) the radial field 
intensity distributions of the TE modes for the tubes with a low refractive index (upper part) and with a high refractive index (lower part); (c) the PL 
spectrum of a SiO/SiO2 microtubes coated with HfO2; (d) The PL spectrum of a Y2O3/ZrO2 microtubes[43]. Copyright © 2012, Optical Society of America 

随后Huang等人[39]利用HfO2包覆的SiO/SiO2微米管实

现了425 nm/RIU的高灵敏度检测, 并将其应用于液体

传感器中(图6). Bolaños等人[47]之后研究了SiO/SiO2微

米管谐振腔在不同介质(空气及盐水)内的谐振模式, 

证明高Q因子的微米管是可以用于光流体检测的.  

 

图 6  (网络版彩色)SiO/SiO2 微米管在空气、去离子水、乙醇及乙醇

水溶液的 PL 谱[39]. Copyright © 2010, American Chemical Society 

Figure 6  (Color online) PL spectra of an optical microtube cavity in 
air, deionized water, ethanol, and water/ethanol mixture[39]. Copyright © 
2010, American Chemical Society 

如何实现芯片实验室(lab on a chip)一直是科学

家们的梦想 . 微米尺度的传感器也是这种高集成化

芯片实验室必不可少的一个组件 . 2012年的时候

Harazim等人[48]提出集成化的光流体探测器. 该探测

器的核心部件为SiO2自卷曲微米管 . 光滑的玻璃上

通过光刻的方法制备出流体通道 , 在通道中间的隔

断处造出具有凹槽的支撑架 , 将通过自卷曲方法制

备出的SiO2微米管转移到玻璃片上后便会自动固定

于凹槽部分 , 继而通过ALD包覆Al2O3层稳定结构 , 

经过进一步的加工完成整个集成化传感器的制备(图

7). 该传感器可以实时通过谐振峰的变化反映微米

管内液体的性质变化, 其制备出的Q因子高达2900的

微米管谐振腔可以提供高达880 nm/RIU的高灵敏度, 

并且在制备过程中 , 他们成功将微米管转移到所需

的指定位置 , 为微米管在集成化实验室的应用提供

了很多新的可能.   

除了上述对于光流体的探测, Ma等人[49]于2013

年用表面包覆HfO2的SiO/SiO2微米管作为表面分子

动力学过程的检测装置. 利用自卷曲方法制备出Q因

子高达2000的微米管谐振腔 , 研究水分子和乙醇分

子在其表面吸附和脱附的动力学过程. 表面的HfO2

层相较于SiO层有着更高的极性 ,  因此对水分子 
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图7  (网络版彩色)(a)光流体探测器照片; (b) 含有3个微米管的光流

体探测器的光学显微图; (c) 微米管的 PL 谱[48]. Copyright © 2012, 

The Royal Society of Chemistry 

Figure 7  (Color online) (a) Photograph of a fabricated optofluidic 
sensing chip device; (b) optical microscope image of three microtubes 
integrated into a microchannel system; (c) background subtracted PL 
spectrum measured on a microtube integrated into the optofluidic chip 
sensor[48]. Copyright © 2012, The Royal Society of Chemistry 

有着较强的吸附作用 . 将吸附有水的微米管置于干

燥环境中 , 由于水分的不断脱附导致谐振峰随着时

间移动 , 并且这种峰位移动的速率与吸附的线性驱

动力模型相符合. 而对于极性较小的乙醇分子, 在乙

醇挥发的同时微米管会吸附空气中的水分子 , 因此

谐振峰的移动存在着一个极大值 . 该方法成功对乙

醇和水分子的吸附脱附过程进行了直观的检测 , 并

与理论预测相符合.  

2014年Zhang等人 [50]通过在微米管进行有机物

表面修饰开展湿敏传感研究 . 通过层层自组装技术

(layer-by-layer assembly), 在有Al2O3表面包覆层的自

卷曲Y2O3/ZrO2微米管上修饰湿度敏感的聚丙烯酸 /

聚乙烯亚胺(PAA/PEI)有机层, 将其置于一定湿度的

环境中检测谐振峰的位移 . 结果发现湿度变化引起

的谐振峰位移的灵敏度高达 130 pm/RH%(relative 

humidity, 相对湿度)(图8).  

氧化物体系微米管在传感器方面的应用, 随着Q

因子的不断提高也在不断拓宽 . 由于其谐振模式对

周围环境的变化极为灵敏. 随着研究的不断深入和Q

因子的不断提高 , 氧化物微米管将有望应用于细菌

检测、单分子检测等微/痕量测量.  

3.3  细胞生长支架研究 

氧化物微米管出色的光学透明性使其可作为观

察细胞的培养支架[8]. Huang等人[51]在2009年详细研 

 

图 8  (网络版彩色)PAA/PEI 修饰前(a)和修饰后(b)的微米管在不同

湿度下的 PL 谱[50]. Copyright © 2014, The Royal Society of Chemistry 

Figure 8  (Color online) PL spectra from the center of the tubular mi-
crocavity acquired under increasing RH before (a) and after (b) PAA/PEI 
modification[50]. Copyright © 2014, The Royal Society of Chemistry 

究了酵母细胞在微米管内的生长情况 . 发现微米管

状结构可以对生物细胞进行二维限制 , 使其仅沿管

的轴向方向上生长 . 他们通过自卷曲技术制备出了

SiO/SiO2微米管阵列 , 通过 ALD在表面包覆一层

Al2O3稳定结构后作为酵母细胞的培养皿. 细胞可以

在表面光滑的无毒氧化物自卷曲微米管内进行生长、

分裂等一系列生物过程 . 该项研究发现随着微米管

直径的变化 , 细胞在微米管内的分裂过程也明显的

不同: 在直径较大的微米管内, 其分裂行为和速率与

其在无束缚的三维空间内近似 , 其生长和分裂过程

不受任何限制; 但随着微米管直径的减小, 细胞开始

受到二维束缚, 仅能沿轴向方向进行生长和分裂, 仅

能看到一维排列的细胞链.  

2011年Smith等人 [52]使用HfO2包覆的SiO/SiO2微

米管作为培养皿 , 通过微流体泵对细胞进行牵引将

其捕获进微米管内 , 使细胞进入远小于其细胞直径

的微米管内. 细胞进入提高了微米管的Q因子, 同时

峰位产生了位移 . 研究人员将其归结于细胞进入微

米管后的膨胀作用使得微米管卷曲薄膜间间隙减小

甚至消失, 导致有效折射率提高引起的Q因子提高和

管径发生改变引起的谐振峰移动.  

而Xi等人 [53]利用内壁修饰多层十八烷基膦酸的

自卷曲SiO/SiO2微米管 , 进行单个HeLa癌细胞和人

视网膜色素上皮细胞(retinal pigment epithelial cells, 

RPEI cells)的培养研究 . 将含有细胞的溶液滴加到
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SiO/SiO2微米管阵列上, 细胞便会进入到管内进行生

长和分裂 . 荧光标记后的研究表明 , 当管径较大时 , 

细胞可以进行正常的有丝分裂(图9(b)); 而当管径低

于10 m时, 细胞在有丝分裂过程中容易产生染色体

分离错误而导致微核的产生(图9(c)的箭头处). Koch

等人 [54]研究了U2OS细胞(human osteosarcoma cells, 

人骨肉瘤细胞)在微米管内的生长和分裂行为. 发现

细胞在8 m以下的微米管内生长受限, 而细胞在这

种小管径的微米管进行分裂时容易发生分裂错误 , 

导致细胞在较小管径内的成活率明显降低 . 此外 , 

Sigusch等人 [55]利用SiO/SiO2微米管模拟牙质结构研

究粪肠球菌在管状结构内的传播特性 , 以寻找其使

牙髓致病的原因. 而Magdanz等人[56]则研究了精子在

微米管限制下的动力学过程.  

氧化物的无毒性和生物兼容性使这类具有二维

限制作用的细胞培养皿可以直接观测细胞在限制条

件下的活动 . 而成熟的氧化物微米管阵列制备技术

使得针对大量细胞单体研究成为可能 . 随着自卷曲

技术日臻成熟 , 学者们利用微米管阵列能够更加直

观地研究单个细胞的行为 , 系统地了解包括肿瘤细

胞或癌细胞在内的各类细胞的分裂及突变过程 . 而

将微米管灵敏的光学检测特性与细胞研究相结合则

可以得到更多细胞的相关信息 , 随着该方面的深入

研究 , 氧化物微米管内的细胞研究将成为一种新颖 

 

图 9  (网络版彩色)(a) 细胞培养示意图; HeLa 细胞在 13 m (b) 和 9 m (c) 微米管内进行有丝分裂的时间推移图(虚线代表微米管管壁)[53]. 

Copyright © 2014, American Chemical Society 

Figure 9  (Color online) (a) Schematic depicting the 3D tubular platform array cocultured with living cells for studying single cell behaviors; 
time-lapse projections of HeLa cells dividing in 13 m (b) and 9 m (c) microtubes[53]. Copyright © 2014, American Chemical Society 
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的细胞研究手段.  

3.4  锂离子电池正极材料 

锂电池已经广泛应用于各种便携式电子产品 . 

但目前传统的电极材料较低的能量密度却限制了锂

电池在电动汽车、混合电动汽车等大型能源系统中的

应用 [57]. 为改善锂电池的性能 , 研究者们都在积极

寻找石墨正极材料的替代物 . 金属氧化物由于其较

高的理论容量、环境友好、成本低廉等优点受到了广

泛关注 [58]. 但其也有不可忽视的缺点 : 一方面金属

氧化物具有较低的导电性能和电荷的传输效率; 另

外 , 一般的金属氧化物电极容易在充放电过程中的

体积和应力变化产生粉末化 [59], 严重影响了锂电池

的循环寿命.  

自卷曲管状结构在锂电池正电极方面有着得天

独厚的优势 . 其纳米薄膜结构为锂离子的传输和电

荷的转移提供了良好的途径; 而自卷曲薄膜间形成

的空隙增大了电极材料的比表面积 , 提高了反应的

速率. 同时, 纳米薄膜的微纳米管结构提供了优秀的

机械性能 , 管状结构提供的弹性缓冲了在充放电过

程中产生的应力和体积变化 , 可以有效延长循环寿

命. Ji等人[17]于2010年制备了RuO2和碳的复合薄膜, 

并通过自卷曲技术形成微米管作为锂电池正极 . 这

类有着较高电容量的金属氧化物RuO2作为电极的 

功能材料、而有着较高稳定性和导电性的碳作为支 

撑电极的结构材料 , 同时克服了金属氧化物导电性

较差的缺点. 在C/16条件下的充放电循环过程中, 该

电极在开始几次循环的时候由于SEI膜的生成, 发生

了如同RuO2粉末电极一样的比容量快速下降的现象. 

但随着充放电循环的进行, RuO2粉末的比容量继续

下降, 而在碳材料和管状结构的支撑作用下, RuO2/C

复合薄膜电极的比容量开始上升 , 产生了 “自愈

合”(self-wound)效应, 并最终回复到初始比容量的大

小(约1000 mAh/g, 高于其理论比容量806 mAh/g[60]).  

此后Chen等人[61]进一步研究了金属氧化物和碳

材料的复合薄膜体系. 他们制备的GeO2(理论比容量

为1100 mAh/g[62])和石墨烯的复合自卷曲薄膜体系作

为锂电池正极, 在0.1 C的充放电条件下, 其比容量

在100次循环内基本保持在919 mAh/g; 而在1 C的充

放电条件下循环 7 0 0次 ,  其比容量仍能高达 8 2 1 

mAh/g(图10). 多层管状结构的结构稳定性、较大的

比表面积、较短的扩散路径和石墨烯提供的良好导电 

 

图 10  (网络版彩色)多层 GeO2/石墨烯微米管的 SEM 图(a), (b); GeO2/石墨烯微米管电极在 0.1 C 下(c)和 1 C 下(d)的循环测试图[60]. Copyright © 

2013, WIELY-VCH GmbH & Co. KGaA 

Figure 10  (Color online) SEM images of multilayer graphene/GeO2 tubular structures(a), (b). Cycling performance at a current rate of 0.1 C (c) and 1 
C (d) [60]. Copyright © 2013, WIELY-VCH GmbH & Co. KGaA 
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性共同保证了GeO2/石墨烯复合自卷曲薄膜电极在高

倍率的多次循环下比容量不产生明显的下降.  

Sun等人[63]于2014年对NiO自卷曲薄膜正极材料

特性的研究表明, 其在1.5 C条件下循环1400次仍能

保持原有比容量 (721 mAh/g), 并且即使经过 50 

C(35.4 Ah/g)的高倍率充放电循环, 其比容量也可以

在较小倍率下恢复到原有比容量 , 该电极是有着极

高稳定性的长寿命电极. 而Liu等人[64]通过自卷曲技

术制备出了能在1600 mAh/g的充放电条件下保持854 

mAh/g比容量的无定型SnO2卷曲薄膜电极.  

除了对金属氧化物的研究, Zhang等人[65]制备了

SiOx/SiOy双层结构的微米管 , 并将其应用于锂电池

的正极. 作为取代石墨电极的首选材料, 硅材料在充

放电过程中的剧烈体积变化却使得其无法作为稳定

的电极材料 . 而微米管的圆形薄膜结构可以很好地

克服这种体积膨胀效应 . 外层薄膜采用氧含量较高

的氧化硅作为缓冲应力的结构支撑材料 , 而内层薄

膜采用氧含量较低的氧化硅 , 其含有较多具有化学

活性的硅为锂电池电极提供了较高的比容量 . 由此

得到了稳定的高达1300 mAh/g的锂电池电极.  

将卷曲型氧化物微纳米管应用于锂电池正极方

面的研究尚处起步阶段 , 金属氧化物和氧化硅材料

提供的高比容量使其足以替代传统的石墨电极材料. 

而卷曲形成的管状结构以其优秀的机械性能有效地

缓冲了充放电过程中产生的应力 , 减小了体积变化

对电极材料的影响 , 使得这些高比容量的电极材料

拥有高稳定性 , 成为这些高比容量材料应用于锂电

池方面的有效手段.  

3.5  自驱动引擎 

自驱动引擎利用化学反应将化学能转换为机械

能作为微纳引擎的动力源 . 其基本原理是利用溶液

中的H2O2分解产生O2推动微纳引擎运动 . 管状微纳

引擎通过在内壁上修饰具有催化活性的材料(Ag, Pt

等)促进H2O2在管内的分解产生大量气体推动微纳引

擎 [66]. 而通过薄膜自卷曲技术制备得到的管状自驱

动引擎有着制备方法简单、形貌大小可控、运动速度

快、结构材料稳定的优点, 并可以进行功能化修饰, 

以实现分子或药物运输和运动的定向控制.  

研究者们通过自卷曲方法已经成功制备了Pt/ 

Au/Fe/Ti[13], Ti/Fe/Au/Ag[8], Ti/Fe/Pt[67], Ti/Co/Pt[68]等

多种微纳引擎 , 但鲜见对于氧化物材料微纳引擎的

研究. 直至2012年, Harazim等人[69]在SiO/SiO2微米管

管壁上修饰了金颗粒 , 制备了具有催化活性的氧化

物体系自驱动引擎. 而Li等人 [31]通过干法制备方法, 

一步得到表面有Pt纳米颗粒的SiO/TiO2微米管作为

可在H2O2内运动的自推动微米引擎 . 通过控制Pt催

化层的厚度和退火温度在表面得到了不同粒径和密

度的Pt纳米颗粒 , 在10%的H2O2溶液中最高达到了

1950 m/s的速率. Giudicatti等人 [70]则改变思路, 不

再采用传统催化分解H2O2推动微米管运动的方法 , 

通过制备具有催化作用的TiO2微米管 , 在紫外光的

照射下分解水和有机物产生动力 . 二氧化钛内壁和

外壁在光解时产生的离子数量有所差异 , 同时外壁

产生的离子会扩散的更快 , 这种浓度的差异导致管

内产生流体的流动, 以此推动微米管前进.  

尚处起步阶段的氧化物自卷曲管状结构的研究

已在自驱动引擎崭露头角 . 氧化物较金属稳定性更

高, 毒性更小, 生物兼容性更佳, 成本也更低. 由于

现在自驱动引擎的动力来源仍主要依靠贵金属材料

的催化作用 , 想要制备真正无毒无害的氧化物自驱

动引擎仍需更多的探索 . 为实现精确导向的目标分

子及药物运输 , 如何对自驱动引擎的运动进行更加

有效、精准的控制也是该领域的一大研究热点.  

4  结语 

自卷曲微纳米管以其直接简便的制备方法、优秀

的可控性及可修饰性使其在材料科学、化学、生物学

等领域都有着广泛的应用前景 . 氧化硅微纳米管也

因其优秀的光学特性、生物兼容性和结构性能被应用

于光学谐振、传感、生物研究等多方面. 同样低成本

的氧化钛的微纳米管则具有独特的半导体特性 , 在

光学及光化学领域大放异彩. 具有高折射率的HfO2, 

Y2O3, ZrO2材料则可以制备出具有高Q因子的光学谐

振腔 . 拥有优秀电学性能的氧化物材料在自卷曲技

术的支持下有希望成为新一代的锂电池电极 . 随着

研究的深入, 相信在将来会有越来越多的应用, 并能

将定位、检测、改性等功能集成于一个微纳米管内, 

形成一个微米级别的管内实验室 , 实现更多复杂的

功能.   
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Micro/nanotubes fabricated via self-rolled-up nanotechnology have wide potential applications in materials science, chemistry and 
biology due to their simple fabrication methods and splendid physical and chemical properties. Oxides, with great stability, crystal 
structure and optical properties, especially unique semiconductor properties, magnetic and electrical properties of some oxides, 
become common materials of rolled-up micro-/nanotubes. This review introduces the principles and methods of self-rolled-up 
micro/nanotubes’ fabrications, and the applications in optical resonant cavities, sensors, cell study, anodes of Li ion batteries, self- 
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