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水热和硬模板辅助制备氧化铝空心球
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摘　要：以葡萄糖和硝酸铝为原料，采用水热和硬模板辅助技术成功制备了氧化铝空心球。分别通过葡萄糖催化

聚合－原位离子吸附一步进行（一步法）或葡萄糖聚合成球－离子吸附分步进行（二步法）制备铝碳复合球壳结构，

然后经分步煅烧氧化制得氧化铝空心球。进一步对产物表征结果表明：二步法得到的空心球壳结构稳定紧凑，大

小均一，粒径在亚微米级；而一步法步骤简单，操作快捷，但产物结构疏松，粒径在微米级，空心球比二步法有序度

要高。此外，对氧化铝空心球结构的形成过程和可能的机理以及二步法中碳球表面基团进行了分析和探讨。
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引　言

空心球结构的化合物具有轻质、高强度、高比表

面积和耐热耐腐蚀等优异性能，可应用于雷达隐身

材料
［１］
、催化剂、生物大分子及药物缓释和微反应

器
［２－３］

等领域；而氧化铝具有高强度、高硬度、热膨

胀系数小、耐腐蚀和耐磨等优良的物理化学性能。

氧化铝空心球结合以上二者优点，前景看好。

目前，空心球的制备方法很多，主要分为 ２大
类：模板法

［４－５］
和非模板法。模板法又分为沉积和

表面反应法、逐层组装法，微封装法；非模板法分为

液滴法、喷雾干燥法和乳液相分离法。其中，模板法

能较好地控制产物的形貌，适用于制备氧化铝空心

球，尤以采用含碳多聚糖微球（简称碳球）作为模板

制备空心球的技术方法倍受关注
［６］
，该法具有原料

价廉易得、反应条件温和等优点，但制备过程一般采

用先水热制备碳球，然后再进行离子吸附及氧化等

系列处理步骤，操作程序较繁琐。

本文参照前人氧化锌的制备方法
［７］
，以葡萄糖

和硝酸铝为原料，首次提出了葡萄糖催化聚合－原位
离子吸附一步进行（一步法）合成铝碳复合球壳结

构方法，然后经分步煅烧氧化制得氧化铝空心球。

并进一步对比研究了一步法与二步法合成的氧化铝

空心球在成分、组成、形貌及机理等方面的区别。

１　实验部分

１１　原料和仪器
葡萄糖，分析纯，北京益利精细化学品有限公

司；乙醇，分析纯，北京化工厂；硝酸铝，分析纯，天津

市化学试剂三厂。

ＲＤ１００型 Ｔｅｆｌｏｎ反应釜，北京实华科技有限公
司；ＤＨＧ９１２３Ａ型电热鼓风干燥箱，上海精宏实验
设备有限公司；ＳＨＢⅢ型循环水式多用真空泵，郑
州长城科工贸有限公司；ＳＸ４１３型厢式电阻炉，天
津市华北实验仪器有限公司；ＴＤＬ４型台式离心机，
上海安亭科学仪器厂。

１２　铝碳复合球壳的制备
一步法：称取 ５９６ｇ硝酸铝和 １３７２ｇ葡萄糖

（ＡＲ）溶于７０ｍＬ去离子水中，倒入聚四氟乙烯衬里
的高温 Ｔｅｆｌｏｎ水热反应釜（容积为 １００ｍＬ）中，放入
１８０℃的烘箱中保温６ｈ，水浴冷却至室温，得黑色沉
淀；将黑色沉淀物过滤，用去离子水及无水乙醇

（ＡＲ）充分洗涤，８０℃下干燥 ５ｈ，得黑色粉末，记为
前驱体１。

二步法：称取１３７２ｇ葡萄糖溶于７０ｍＬ去离子
水中，倒入聚四氟乙烯衬里的高温水热反应釜（容

积为１００ｍＬ）中，１８０℃下反应 ８ｈ，水浴冷却。将产
物（棕色胶体溶液）离心分离，分别用去离子水和无

水乙醇离心洗涤３遍，８０℃下干燥５ｈ，得棕色粉末。
称取棕色粉末０２ｇ于烧杯中，加入７０ｍＬ无水乙醇
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及５９６ｇ硝酸铝（ＡＲ），超声３０ｍｉｎ，常温沉降 １２ｈ。
产物用无水乙醇离心洗涤 ３遍，８０℃下干燥 ５ｈ，记
为前驱体２。
１３　氧化铝空心球的制备

将前驱体 １和 ２分别置于管式炉中，在氮气气
氛下，将干燥的粉末以 ３℃／ｍｉｎ的升温速率从室温
开始升温，分别在 ３３０和 ４４０℃焙烧 ３ｈ，随后氧气
氛围升温，在５５０℃下，氧气氛围焙烧 ３ｈ，然后自然
冷却至室温，得到白色粉末状物质，即为氧化铝空心

球，分别记为 Ａｌ２Ｏ３１和 Ａｌ２Ｏ３２。
１４　分析与表征

采用 Ｈｉｔａｃｈｉ的 Ｈ８００和 ＪＥＯＬ６３０１Ｆ型场发射
扫描电镜观察合成样品形貌；采用日本 Ｌｉｎｋｉｓｉｓ３００
能谱仪测定样品的组成；采用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司
ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪对样品的结构进行分
析；采用德国 ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分析仪分析氧化铝
核壳结构组成，首先氩气氛围，以 １０Ｋ／ｍｉｎ的速率
从室温到 ３３０℃并保持 ２０ｍｉｎ，后以相同速率升至
４４０℃并保持２０ｍｉｎ；氧气氛围，以相同速率升温至
５５０℃，保持２０ｍｉｎ；最后在氧气氛围以 ３０Ｋ／ｍｉｎ的
速率升温至８００℃结束。

２　结果与讨论

图 １　氧化铝空心球的 ＥＤＸ图谱

Ｆｉｇ．１　ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｌｕｍｉｎａｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ

２１　不同方法所得样品的成分分析
图１为两种方法合成的氧化铝空心球的 ＥＤＸ

图谱，从图中可以看出有２个明显的峰值，分别对应
Ａｌ和 Ｏ元素，除此之外无其他峰，可以确认产物为
氧化铝，无其他元素，说明碳、水等已完全脱除。图

２为２种方法合成氧化铝空心球的大角度 ＸＲＤ图
谱，图谱 ａ对应 Ａｌ２Ｏ３１，图谱 ｂ对应 Ａｌ２Ｏ３２。从图
谱中可以看出，没有强的特征衍射峰出现，说明两种

样品有序度均较低，但图谱 ａ表明样品 Ａｌ２Ｏ３１有
序度更高一些。

ａ—Ａｌ２Ｏ３１；ｂ—Ａｌ２Ｏ３２

图 ２　氧化铝空心球的大角度 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＷｉｄｅａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｌｕｍｉｎａｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ

２２　不同方法所得复合球壳结构热重分析（ＴＧＡ）
对 ２种方法所得复合球壳结构进行了热重分

析：采用分段烧结。为了防止核模板过早脱除使壳

结构坍塌，使核模板在氧化铝形成之前总能起到支

撑壳结构的作用，采用惰性气体进行保护，抑制核模

板脱除，同时控制升温速度，分段焙烧，降低水分脱

除速度，有利于稳定壳结构的形成，高温时通入氧气

确保核模板完全脱除。所得曲线相似。

图 ３　Ａｌ／Ｃ复合核壳结构热重－热失重速率曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

以二步法所得为例，由图３可知，样品的重量损
失主要集中在 ４４０℃以下，整个焙烧过程主要分 ３
个阶段。室温至１００℃样品的质量随加热温度的升
高而缓慢减少（约４％ ～５％），对应于加热过程中少
量水和乙醇的蒸发。在１００～４４０℃的温度区间，试
样的质量减少速率有所加快（至 ４４０℃，剩余约
４５％），主要是试样所含吸附水和乙醇及胶体碳球
表面吸附的有机物及活性基团如羟基、羰基等的脱

除，以及试样所含结构水也开始逐渐脱除，是吸附在

碳球表面的铝离子逐渐变得密集、壳结构逐渐稳定
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成型的阶段。

由图３可知，在 ４４０～４６０℃，试样的质量急剧
减少，是核模板脱除和壳结构形成及稳定的阶段。

在此过程，碳球氧化成二氧化碳脱除，壳层中的铝在

高温条件下转变为氧化铝。失重速率曲线在 ４５０℃
附近出现失重速率峰，表明在此阶段失重速率最快。

同时，壳结构中铝和活性基团化合物转化为氧化铝，

因壳较薄，此变化较小。５５０℃以后，基本没有质量
损失，表明此时核模板已完全脱除，同时产物也全部

转化为氧化物。整个过程的质量损失为 ９０％左右。
在４００～５００℃之间存在着强的吸热峰，代表了核模
板的脱除过程。５００℃时热重和热失重速率曲线变
化平缓，没有强的峰值，表明分段煅烧以 ５５０℃为核
模板脱除、壳结构形成并以此温度结束煅烧是合适

的。

２３　不同方法所得 Ａｌ２Ｏ３空心球的形貌特征

图 ４　一步法所得空心球 ＳＥＭ（ａ）及 ＴＥＭ（ｂ）图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ（ａ）ａｎｄＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎａｏｎｅｓｔｅｐｐｒｏｃｅｓｓ

图４为一步法所得空心球 ＳＥＭ及 ＴＥＭ图片，
可见空心球粒径在 ２～３μｍ之间，结构完整。ＴＥＭ
照片，清楚地表明产物具有明显的空心球形结构，且

其壁厚较均匀。球体表面具有起伏的褶皱，整个球

体呈“核桃”状。分散性较差，结构疏松，数量较少。

图５为二步法所得空心球 ＳＥＭ及 ＴＥＭ图片。
由图５可知，二步法所得空心球表面较光滑，结构紧
凑，分散性相对较好，粒径在亚微米级。由破损结构

可知其具有明显的空心结构。ＴＥＭ图片表明其壁
厚为约２０ｎｍ。

图 ５　二步法所得空心球 ＳＥＭ（ａ）及 ＴＥＭ（ｂ）图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ（ａ）ａｎｄＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎａｔｗｏｓｔｅｐｐｒｏｃｅｓｓ

在相同条件及相同反应物初始浓度情况下，一

步法所得空心球粒径较大，可能是 Ａｌ３＋在反应过程
中起到催化作用，加速了葡萄糖的水热聚合，增大了

碳球的聚集程度，使其粒径增大，同时结构疏松。

２４　不同方法合成过程机理分析
２种方法合成铝碳复合球壳结构的反应过程不

相同，导致机理也略有不同。

对于一步法，邓文雅等
［７］
认为，葡萄糖在水热

条件下发生脱水反应生成线状或枝状低聚物的同

时，金属阳离子与此低聚物上的部分羟基络合。当

低聚物进一步脱水聚合生成球形结构时，铝离子保

留在球体中，形成铝碳复合微球。与二步法相比，所

得产物粒径较大，结构疏松，说明聚合过程较快，可

能是铝离子在反应过程中起催化作用。

二步法中，水热条件葡萄糖首先聚合成长链低

聚糖分子，当溶液达到临界过饱和状态时，瞬间发生

形核，分子相互脱水，引起的交联反应将会导致体系

·５８·第 ４期　　　　　　　　　　　　　张光明等：水热和硬模板辅助制备氧化铝空心球
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发生碳化，溶液中的溶质不断地往核的表面扩散，所

形成的晶核交会均一地、各向同性地生长，并最终达

到所需的尺寸，分散到 Ａｌ（ＮＯ３）３溶液中后，由于胶
体碳球的表面结构与多糖类似，分布有大量的羟基

与羰基，存在一个能吸附金属离子的活性层，Ａｌ３＋吸
附到了碳球表面，与碳球表面的基团结合，在大量的

Ａｌ３＋吸附在碳球表面之后，Ａｌ３＋在碳球表面形成了
一个复合的壳层，同时该壳层可以避免碳球间的进

一步团聚。这与 Ｓｕｎ等［８］
和庞丽萍等

［９］
所得结论

一致。

图６为葡萄糖水热法产物经离心所得碳球和葡
萄糖水热法产物经氮气环境高温分段煅烧法

［１０］
所

得碳球红外图谱。图 ６（ａ）表明用葡萄糖水热法制
备的 胶 体 碳 球 表 面 含 有 丰 富 的 亲 水 官 能 团：

３４４４９３、３４２２４０ｃｍ－１
双 峰 显 示 有 羟 基 存 在，

１６９９９７ｃｍ－１
峰是羧酸羰基伸缩振动峰。图 ６（ｂ）

为氮气环境高温煅烧法所得碳球红外图谱。试验表

明此方法所得碳球对 Ａｌ３＋无吸附性。与图 ６（ａ）相
比，最大不同就是缺少羟基，由此可知对于 Ａｌ３＋的
吸附，羟基起主要作用。

图 ６　水热法所得胶体碳球（ａ）和氮气环境高温煅烧法

所得胶体碳球（ｂ）红外图谱

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｔｅｄｂｙａｉｎ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ（ａ）ａｎｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅ

ｐａｒｅｄｂｙｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｎｉｔｒｏ

ｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ（ｂ）

在焙烧过程中，吸附在碳球表面 Ａｌ３＋逐渐变得
密集，同时随着碳的脱除壳层发生收缩，壳层中的铝

在高温条件下转变为氧化铝，当碳球完全脱除后，即

可得到氧化铝空心球。这与庞丽萍等
［９］
所得结论

一致。

３　结论

以葡萄糖和硝酸铝盐为原料，分别采用一步法

和二步法制备了氧化铝空心球。结果表明，两种方

法所得空心球为单纯氧化铝，无其他杂质；一步法工

艺简单，操作快捷，但合成的氧化铝空心球粒径较

大，在微米级，表面较粗糙，结构疏松；二步法得到的

空心球粒径较小，在亚微米级，结构稳定紧凑，表面

较光滑，大小较均一，有序度相对较低。此外，证明

二步法中碳球表面基团中羟基起主要作用。
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