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摘　要:以规则排列的聚苯乙烯胶晶为模板, 将用 Al ( NO3) 3·9H2O与柠檬酸与乙醇配成的前驱物溶液填充入模

板剂的微球间隙中, 制成前驱物样品。然后将此样品在一定的升温速度及焙烧温度下焙烧, 最后得纯白色 Al2 O3

固体。在SEM 下可见其具有规则排列的三维大孔结构, 孔径约为 250 nm。
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　　三维规则大孔材料 ( 3DOM ) 是近年来多孔材

料的研究热门点 。它有着广泛的应用前景, 可用作

电极材料 、绝缘体 、 分离材料及催化剂载体等。

3DOM制备主要有以下三步:首先, 制备规则

排列的模板剂;然后, 往模板剂间隙内填充所需产

物的前驱物;最后, 去掉模板剂得到产物 。目前模

板剂主要有 SiO2 微球和聚苯乙烯微球 ( PS) 。前驱

物有金属醇盐 、金属醇盐溶胶 、 草酸盐及硫化物

等。Holland等
[ 1]
用三仲丁醇铝为前驱物制备了具有

三维 规 则 排列 大 孔 的 Al2O 3 材 料 。本 文 用

Al ( NO3 ) 3·9H2O与柠檬酸配制成的柠檬酸铝溶液为

前驱物, 成功的制备出具有三维规则排列的大孔

Al2O3 材料。此法具有原料廉价易得 、 操作方便等

特点 。

1　实验部分

1.1　聚苯乙烯微球 ( Latex Spere) 的合成　将一定

量的苯乙烯用同体积的 0.5 mol L NaOH 和去离子水

分别洗涤 4次。在圆底三颈烧瓶中注入适量的去离

子, 水浴加热至 70 ℃。然后向其中加入洗净的苯

乙烯, 通入氮气, 搅拌回流, 待温度升回至 70 ℃,

再向其中加入适量过硫酸钾引发剂, 促使反应进

行。反应温度控制在 ( 70±2) ℃, 搅拌转速约 300

r min。反应 28 h 后, 将制得的聚苯乙烯微球经玻

璃纤维过滤, 除去较大的团聚体。过滤后的微球母

液静置待用。

1.2　Al2O3 三维大孔材料的制备及表征　将制备好

的聚苯乙烯微球母液在转速为 900 ～ 1 000 r min 下

离心 12 ～ 24 h, 离心后去掉上层清液即可得胶晶,

室温下干燥待用 。

将分析纯的 Al ( NO3 ) 3·9H2O 和柠檬酸按一定

比例溶于适量的无水乙醇中, 搅拌溶解得无色透明

溶液 。在抽滤下将此溶液加到聚苯乙烯胶晶上, 让

其充分渗透进微球的间隙内, 然后在 60 ～ 70 ℃下

干燥 1 ～ 2 h 。重复数次, 得干燥样品。将所得样品

在一定的升温速度及焙烧温度下焙烧数小时, 焙烧

在管式炉内进行, 空气流速控制在 1 L min, 最后

得纯白色的 Al2O3 固体 。其孔结构用 SEM表征。

2　结果与讨论

2.1　聚苯乙烯微球的规则排列　模板剂的规则排

列是三维大孔材料获得规则排列的孔结构的关键 。

聚苯乙烯微球规则排列可以采用自然沉降, 也可用

抽滤 、 离心及电场等作用下获得 。本文用离心方

法, 得到了规则排列的聚苯乙烯胶晶, 图 1是典型

的胶晶 SEM 图像
[ 1,3, 4]

。微球排列具有面心立方结

构特征, 微球直径在 500 mm左右 。

图 1　Latex Sphere的 SEM图

Fig.1　SEM image of Latex Sphere

2.2 　三维规则排列大孔 Al2O3 　图 2 是用 Al

( NO3 ) 3·9H2O和柠檬酸配制的溶液滴入到胶晶中,

并经焙烧得到的大孔 Al2O3 SEM图像, 图 3是局部

放大的图像 。从图可见, 其孔结构规则排列, 孔大

小约为 250 nm, 孔与孔之间通过小孔相连, 形成了

一个三维规则排列蜂窝状的结构。本工作表明,
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图 2　Al2O3 3DOM 的 SEM 图

Fig.2　SEM image Al2 O3 3DOM

图 3　Al2O3 3DOM 局部放大的 SEM 图

Fig.3　SEM image Al2O3 3DOM amplified partly

选择合适的溶剂对形成大孔结构是非常重要的。

考虑到聚苯乙烯是憎水性物质, 本工作使用了乙醇

作为溶剂, 将硝酸铝与柠檬酸铝溶于乙醇中, 此溶

液经毛细管力易渗透进聚苯乙烯微球间隙内。干燥

时, 随着溶剂和络合后生成的 HNO3 的挥发, 硝酸

铝与柠檬酸进一步络合, 柠檬酸铝在间隙内固定下

来, 经焙烧可以得到三维规则大孔结构 Al2O3 。此

外, 焙烧过程控制也非常重要。焙烧目的在于将胶

晶氧化烧掉, 同时柠檬酸铝转化成氧化铝。如果

PS燃烧太快, 生成大量气泡会破坏 3D结构, 因此

本工作选择在 300 ℃时恒温 5 h, 让其缓慢燃烧 。

另外, 较低升温速度有利于 PS 的缓慢熔化及分解

氧化, 而较高的升温速度, 则会生成大量气泡不利

于 3D结构的形成
[ 5]
。在本实验中, 200 ℃前的升

速速度为 5 ℃ min 200 ～ 300 ℃之间为 1 ℃ min, 以

5 ℃ min的速度将温升至 800 ℃, 在此温度下焙烧

8 h后即可得到纯白色的 Al2O3 固体 。

3　结束语

从上所述可看出, 用Al( NO 3 ) 3·9H2O 与柠檬酸

为原料能成功地制备出具有三维规则排列大孔结构

的 Al2O3 材料 。且此法可扩展到制备别的金属氧化

物, 如 Fe2O3 、 CoO 、 NiO等, 对于这方面的工作及

柠檬酸用量对形成三维大孔结构的影响正在进一步

的研究中。
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Abstract:An ordered colloidal PS crystal was prepared with 500 nm of diameter.Three_dimensional macroporous Al2O3

was obtained by filling a precusor solution compounded of Al ( NO3 ) 3·9H20, citric acid and ethanol into the interstices

of the speres of the PS crystal and subsequent calcination under a slow heating rate and suitable temperature.Finally the

white Al2O3 product was obtained.SEM images demonstrate that the product has highly ordered, three_dimensional,

macroporous structure.The pore diameter is about 250 nm.
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