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模板法制备氧化锆的研究进展
朱维雪!葛圣松!
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摘要!综述了近年来利用模板法制备氧化锆的研究进展"包括微生物#植物#动物等生物模板"表面活性剂#合成高分子#微

乳液等有机模板"以及氧化硅#碳球#碳纳米管等无机模板&
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??由于氧化锆具有很好的热稳定性#化学稳定性#

高强度和特殊的光学性质等优点"被广泛应用于特

种陶瓷#气体传感器#光催化等多个领域+# A(,

& 到目

前为止"已经有大量方法制备氧化锆"包括水热法#

溶胶凝胶法#阳极氧化法等"但这些方法都不能有效

地控制产物的形貌"而模板法却能解决这一问题&

模板法可以准确地复制模板的形貌和尺寸大小"制

备出结构完整#粒径单一"并具有特定形貌的空心材

料+!,

& 本文中综述了近年来利用生物模板#有机模

板#无机模板合成氧化锆的研究进展&

=>生物模板

与传统模板相比"生物模板法经济环保"反应条

件温和"并能有效地控制产物的结构#形貌#尺寸"已

被广泛应用于氧化锆纳米材料的制备"主要包括微

生物模板#植物模板#动物模板等&

=?=>微生物模板

微生物的细胞壁上有大量活性官能团"能够通

过配位或静电作用结合金属离子"合成不同结构和

形貌的金属或金属氧化物等无机纳米材料& d%&

等+:,利用活酵母菌为模板制备出了形貌均匀的

g.[

(

微球"并表明活的酵母菌细胞是制备 g.[

(

空

心结构的必要条件& f+16.%等+>,以丁醇锆为原料"

用革兰氏杆菌合成直径 )Y:

"

1#长 #Y)

"

1的棒状

g.[

(

"探讨了细胞内的水对丁醇锆水解的作用"结果

表明"细胞内的水是丁醇锆水解的引发剂"进一步证

明了活细胞的必要性&

=?@>植物模板

植物模板主要利用植物体细胞壁的网络结构诱

导无机物在其表面成核并有序生长& j%&H等+",用

向日葵花粉为模板"制备了多刺状的g.[

(

核壳结构

(图 #)"并通过改变煅烧温度得到不同结晶度的产

物"这些核壳结构表现出优异的储氢能力"尤其是晶

体核壳材料"在 (UV a#> *M%的条件下质量分数达

???????

左下角的插图分别表示了样品核和壳的表面

图 #?样品的 EG*照片和GNE图
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到 #Y>(#X"并首次被用作储氢材料& IS%&H等+;,

用木棉纤维为模板合成了g.[

(

微米管"木棉纤维表

面大量的羟基#羧基等功能基团为吸附金属阳离子

提供了重要的条件&

=?A>动物模板

动物模板种类繁多"结构精细复杂"这些细微结

构也是一种优秀的模板& 通过这些模板制备 g.[

(

的工作也有很多报道& c%&H等+V,通过将天然蚕丝

纤维与无机溶液在高温下烧结"制备出蚕丝形貌的

g.[

(

纤维"由于具有空心结构和吸收红外线的能

力"这种 g.[

(

纤维比普通的 g.[

(

具有更好的隔热

性能& /0-& 等+U,用蝴蝶翅膀骨架制备出了长约

(Y: &1#直径约 !> &1#厚度为 #( &1的 g.[

(

纳米

管"也是目前用这种方法合成的尺寸最小的纳米材

料& 为了解决在高温煅烧去模板过程中的收缩问

题"他们以硅作基片"利用表面张力效应控制收缩

的方向& *+%F2等+#),在羊毛纤维表面包覆氧化锆

纳米粒子"并比较了它对甲基蓝和伊红的光降解

能力"结果表明"这种材料对甲基蓝具有更好的降

解能力&

@>有机模板

用有机模板制备的纳米材料具有结构完整#介

孔排列有序#比表面积大等特点"被广泛应用于氧化

锆的制备"主要包括表面活性剂模板#合成高分子模

板#有机小分子模板#微乳液模板#聚苯乙烯模板等&

@?=>表面活性剂模板

表面活性剂是合成中空材料的重要模板"它作

为一种双亲分子"能够更好地在表面吸附形成稳定

的壳层"并通过形成超分子结构和与无机物之间的

相互作用"制备出具有大比表面积的材料& /0-&

等+##,以吐温A() 为结构导向剂"通过溶胶A凝胶法

制备出介孔g.[

(

薄膜& 用这种薄膜修饰的碳电极

不仅对邻苯二酚和抗坏血酸表现出更好的电化学响

应"而且具有更好的可逆性#稳定性#可重复性和高

的选择性& P26等+#(,以十二烷基硫酸钠(ENE)作为

超分子模板"通过一种新颖的回流水热法制备出具

有热稳定性的g.[

(

薄层状晶体& 这种方法不仅能

够控制氧化锆的成核和生长"还能使制备出的氧

化锆从晶体到薄片再到多层结构都具有很好的热

稳定性& 利用同样的方法"$2等+#!,以月桂酸为超

分子模板"合成了热稳定性的 g.[

(

薄层晶体& 与

十二烷基硫酸钠相比"月桂酸不含硫"而且更廉价

更环保&

@?@>合成高分子模板

合成高分子模板制备简单"结构设计灵活"形貌

多样"并能有效控制产物的孔径大小#孔径分布及其

连通性& P2等+#:,以聚丙烯(MM)中空纤维为模板制

备了g.[

(

中空纤维"这种中空纤维结合气相色谱质

谱联用分析手段"能够快速分析乳制品中的三聚氰

胺& 用同样的方法"P2等+#>,又制备了具有三维孔结

构g.[

(

中空纤维"可用于快速分析环境中的 #"#A

二甲基乙酰胺& P26等+#",以聚甲基丙烯酸(M*@@)

制备出了空心的无机A有机复合微球& M*@@表面

大量的羧基在 fI

!

-I

(

[存在下离子化生成

./[[

A

"同时 fI

l

:

在静电作用下吸附到表面"正

丁醇锆在其表面水解形成包覆层"高度溶胀的

M*@@干燥后分解"高分子链黏附到氧化硅壳层的

内壁上"形成了空心的 g.[

(

AM*@@复合微球"煅烧

后得到 g.[

(

空心微球& E++等+#;,用三嵌段共聚物

M46.+&23M#(! 合成了介孔g.[

(

薄膜"最大比表面积

可达 U!Y!U 1

(

BH& j%+等+#V,用聚苯乙烯A丙烯酸

(ME@)与g.[/4

(

-VI

(

[在乙醇溶液中混合"氨蒸气

催化g.[

(

前驱体"形成的 g.[

(

纳米粒子通过静电

引力吸附到ME@表面"煅烧后制备出单分散的g.[

(

空心微球& 这是首次用 ME@作为模板制备形貌规

则#粒径可控的 g.[

(

空心微球"这种方法可被广泛

用于无机空心微球的制备

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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@?A>有机小分子模板

有机小分子一般含有羧基#氨基等基团"能有效

控制晶体成核生长过程"因此经常被用作模板合成

不同形貌的纳米材料& g0-&H等+#U,以 DA赖氨酸为

模板"在水热条件下制备出平均粒径为 V &1的纳

米晶"对罗丹明`具有光催化作用& *%等+(),以廉

价的三乙醇胺为模板"制备出孔洞为虫洞结构的

空心氧化锆"通过 /[

(

超临界流体萃取去除模板"

有效地解决了由热处理去模板导致的收缩现象"

空心结构表现出更高的比表面积和较大的孔

体积&

@?D>微乳液模板

微乳液是一种分散的液A液体系"以微乳液为

模板"可以有效地控制合成纳米颗粒的尺寸和形貌"

并能防止粒子之间的团聚& 微乳液法由于操作简

单#制备的颗粒粒径分布窄#分散性好等优点"已得

到广泛应用& <+S%8%等+(#,在 V)^下超声处理石蜡

和水的溶液"冷却后制备出石蜡乳滴"并以它为模

板"制备出孔大小在 () &1Z(

"

1之间的多孔g.[

(

材料"可以通过改变石蜡液滴的大小来改变孔的大

小& P2&等+((,以乙醚油滴为模板"g.[/4

(

水解产物

选择性地在油滴和醇A水界面上沉积形成介孔壳

层"通过蒸发去除内核"得到空心的 g.[

(

微球& 修

饰铂的g.[

(

空心微球"对 /[表现出优异的催化性

能& g0%&H等+(!,在非离子表面活性剂 M#(! 存在下

将正二十烷与甲酰胺混合形成 [Bc乳液"并以此

作为模板合成具有相转变性能的核和具有荧光性能

的g.[

(

的微囊(图 ()&

图 (?双功能正二十烷Ag.[

(

核壳微球的合成机理图

@?E>聚苯乙烯模板

由于聚苯乙烯球分散性好#制备简单#比表面积

大#表面反应能力强"已成为一种制备无机氧化物空

心结构的常用模板& j2& 等+(:,以聚苯乙烯球(ME)

为模板"通过溶剂热法和室温陈化过程"制备出了粒

径均一的g.[

(

空心微球& /0-& 等+(>,同样以 ME 为

模板"利用乙醇A乙氰混合溶剂的方法制备了粒径

在 #V Z>) &1的 g.[

(

空心微球& J1-H%D2等+(",为

了探究纳米材料的结构与其对fI

!

Ì

!

水解脱氢的

催化活性之间的关系"以 ME 为模板制备了空心的

E2[

(

Ag.[

(

纳米复合材料& 研究表明"空心球对氨

硼烷的水解脱氢的催化活性随着壳层厚度的减小

->>-
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而增加&

A>无机模板

与其他模板相比"无机模板具有更好的稳定性"

能很好地复制模板的结构和形貌"但模板的去除较

困难& 通过无机模板制备氧化锆的方法也屡有报

道"主要有氧化硅模板和碳球#碳纳米管模板&

多孔氧化硅材料具有很好的热稳定性#牢固的

骨架结构#高比表面积等优点"在它表面形成的氧化

锆层不仅分散性提高"而且比表面积也增大& P26

等+(;,以介孔分子筛 E @̀A#> 为硬模板"利用复制法

成功地合成了比表面积为 (() 1

(

BH的介孔 g.[

(

&

但在反应的过程中"形成了g..[.E2交联"无法彻

底去除硅模板& a.270&%&等+(V,同样以 E @̀A#> 为模

板"用一种新颖的氨B水蒸汽诱导内部水解法在

E @̀A#> 的孔壁上合成了氧化锆层"并没有孔隙堵

塞现象& 由于硅纳米管独特的内表面和外表面"使

它成为了非常有吸引力的材料& g0%&H等+(U,制备

了胰蛋白酶功能化的硅纳米管"并将其作为一种生

物反应器"快速消化磷蛋白& 在它的介孔和纳米管

内部修饰环氧基和氧化锆层后"可快速检测消化后

的磷酸肽& N2等+!),以 E2[

(

球为模板包覆晶体和无

定型g.[

(

壳层"制备了 g.[

(

BE2[

(

核壳材料"并研

究了它在人骨肉瘤细胞系的细胞毒性和遗传毒性&

这 ( 种 g.[

(

BE2[

(

核壳材料在细胞内都能形成囊

泡"降低细胞的生存能力"对 Nf@产生损伤&

/0-&%&等+!#,以单分散的固体 E2[

(

纳米粒子制备了

空心介孔g.[

(

纳米球"可用作腐蚀抑制剂的储存和

释放&

碳球和碳纳米管作为一种大比表面积的无机模

板"被广泛用于纳米材料的制备& _6+等+!(,以胶体

碳球为模板"在氨水的存在下"g./4

:

溶液在碳球表

面沉积"制备出平均直径为 >)) &1"壳层厚度为

>) &1的g.[

(

空心微球& _6+等+!!,用 Ǹ N(介质

阻挡放电)等离子体去除碳模板的方法制备了

g.[

(

"这种技术在常压下就可以进行"模板去除率

高"产物可作为M,Bg.[

(

催化剂的载体"这种催化剂

对苯甲醇具有很高的选择性氧化活性& g0%&H

等+!:,在碳纳米管上自组装形成聚电解质层"g.

: l通

过静电吸附和共沉淀作用形成g.[

(

层"煅烧后得到

g.[

(

纳米链(图 !)& 这些纳米链由直径在 #) Z

() &1的g.[

(

纳米粒子组成"常被用作M8催化剂的

载体& 研究表明"用这种方法制备的g.[

(

纳米链即

使在恶劣的操作条件也具有非常好的耐久性&

图 !?g.[

(

纳米链的合成过程示意图

D>结语

由于氧化锆具有很好的热稳定性#化学稳定性#

高强度和特殊的光学性质等优点"受到越来越多的

关注"在制备氧化锆的众多方法中"模板法以其优越

的特点获得了广泛认可& 模板法可以准确地复制模

板的形貌和尺寸大小"制备出结构完整#粒径单一"

并具有特定形貌的空心材料& 近年来"许多新模板

和新理论的引入"丰富和发展了模板法的应用"使其

成为一种重要的制备方法& 但是模板的去除依然是

一个难题"因此制备更多新型模板"并将其更好地应

用于制备空心微纳米材料是今后研究的一个重要

方向&
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