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摘要!介绍了多种合成介孔氧化铝的方法及其进展"如水热合成法)溶胶C凝胶法)模板剂法等# 通过比表面积)孔容)孔径分

布等性质的对比讨论"总结了各种介孔氧化铝合成方法的作用机理# 并综述了近年来具有高比表面积)大孔容)孔径分布集中

等良好结构性能的介孔氧化铝"在作为催化剂)吸附剂以及其他相关领域的应用现状和进展"并对今后的研究方向进行了展望#
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DD介孔氧化铝是一种科研价值高)用途广泛且具

有很多晶型结构的材料# 介孔氧化铝经常被用作催

化剂的载体和吸附剂"尤其是化工和石油化工工业

中如加氢裂化)加氢脱硫)汽车尾气控制等# 这是由

于介孔氧化铝不仅具有良好的物理性质与结构特

性"如密度)比表面积)孔体积)孔径分布等"而且还

具备较好的水热稳定性和化学性质0)1

# 孔径以及

孔径结构的设计对于优化孔扩散转运方式和产品的

选择性显得至关重要"同时这也表明"在高比表面积

和大孔体积的情况下"孔径结构特征对其负载的催

化剂能否具有更高的活性有着非常重要的影响#

大量研究致力于设计)制备)表征高度有序的介

孔氧化铝0'1

# 受到使用三嵌段共聚物作为模板剂

成功合成介孔分子筛和二氧化硅的启发"许多研究

小组使用该方法合成包括氧化铝在内的非硅基材

料# 最近"人们高度关注一种%结构合成&的新方

法# 例如"结构导向剂)模板剂)表面活性剂已经被

广泛地用于包括模板法)纳米铸造)水热处理)共沉

淀)阴阳离子双水解等合成方法来制备介孔氧化铝#

本文中详细介绍了介孔氧化铝的多种制备方法)介

孔氧化铝作为催化剂和吸附剂以及在其他领域的应

用现状"并对今后的研究方向进行了展望#

#?介孔氧化铝的合成

介孔氧化铝的合成方法包括水热合成法)溶

胶C凝胶法和软硬模板法等"其原理是以表面活性

剂为模板"通过有机物和无机物之间的作用自组装

生成介孔材料# 近年来"人们不断对制备方法进行

改进和优化"并在此基础上提出了诸多新的制备途

径# 下面介绍几种常见的制备介孔氧化铝的方法#

#@#?水热合成法

通过水热合成法制备介孔氧化铝的主要特点是

其混合溶液要在带聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反

应釜内进行相关合成反应#

早期"a$-等0!1使用有机铝盐溶于有机溶剂中"

待溶液充分溶解后加入一定量的结构导向剂"然后

将混合溶液放置到反应釜中进行水热合成反应"最

后成功制备了介孔氧化铝# 之后"\15 等0:1将一定

量的硝酸铝和尿素混合溶解后放到高压反应釜中"

在一定温度下反应数小时后再经过过滤)干燥)焙烧

等工序成功地合成出了介孔氧化铝# 其发现可以通

过加入氨水来调节反应体系的 LY"从而控制介孔氧

化铝的孔道结构# 水热合成法操作简单"重复性好"

但需要高温并用到高压反应釜"条件较苛刻"也存在

*("*
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一定的安全隐患# 与水热合成法相比"溶胶C凝胶

法)软硬模板法等室温条件下合成介孔氧化铝的方

法以其简便易行的突出优点"得到的广泛研究和

应用#

#@!?溶胶Q凝胶法

溶胶C凝胶法是指将无机或者有机铝盐充分溶

解到相关溶剂中"加入酸化剂后经过溶胶C凝胶过

程"再通过干燥)焙烧等热处理方法从而合成出具有

纳米孔径结构的氧化铝颗粒# 该方法可使用多种铝

盐进行反应"合成出的氧化铝颗粒比较均匀"反应过

程简单且易于操作"因此近年来在合成介孔氧化铝

材料)氧化铝涂层)氧化铝陶瓷等方面得到了较为广

泛的应用#

早前"g1等0"1由仲丁醇铝在异丙醇溶剂中以乙

酰丙酮作为螯合剂"硝酸作为酸化剂而发生的水解

缩聚反应制得氧化铝干凝胶# 实验发现乙酰丙酮作

为螯合剂在使用溶胶C凝胶法制备介孔氧化铝时起

着至关重要的作用# 同时随着焙烧温度从 !((i到

:((i不断地上升"合成出的介孔氧化铝的孔体积和

比表面积也在不断增加"这可能与乙酰丙酮的化学

改性作用有关$但是"当焙烧温度升高到 "((i以上

后"反应体系内的共聚物受热分解产生的氢氧化物

和氧化物颗粒的排列和堆填方式决定着最终产物的

孔道结构"由于高温条件下的干燥过程)晶相变化过

程以及胶粒生长方式等都将造成胶粒大小和密度的

变化"从而使合成出的介孔氧化铝的比表面积和孔

容较低)孔径较大# 最近"./,- 等0<1通过将异丙醇

铝和一定量的水加入到乙醇和异丙醇的混合溶液中

来进行水解缩聚反应"然后再经过凝胶)溶胶)干燥

等过程制备出了具有高比表面积'@)' 0

'

UI(和孔

容'(;@! 20

!

UI(且孔径分布较窄的介孔氧化铝# 综

上所述"加强对溶胶C凝胶条件的优化和在干燥)焙

烧等过程中如何使胶粒更加有序地排列和堆填等方

面的深入研究"有望获得孔径分布较集中)比表面积

较高且具备一定有序性的介孔氧化铝#

#@A?软模板法

软模板法是指通过加入不同的模板剂来合成出

具有不同孔径分布)热稳定性)比表面积等性质的介

孔氧化铝材料#

);!;)D以非离子型表面活性剂为模板

目前"应用于制备介孔氧化铝材料的非离子型

表面活性剂主要以三嵌段共聚物 F)'!)])'9 和聚

合物聚乙二醇等为主# 例如"l5$-等091分别采用非

离子型表面活性剂 F)'!)])'9 为模板剂"加入到乙

醇溶剂中"之后在剧烈搅拌下加入一定量的酸化剂

硝酸和铝源异丙醇铝"经过干燥)焙烧等过程后得到

了比表面积高达 :"( 0

'

UI左右"孔径高度集中在

)( -0左右且具有对称的六角孔道结构的有序介孔

氧化铝# 实验表明"其六角形的孔道结构与酸化剂

的使用有关# 最近"d5 等0@1以异丙醇铝为前驱体"

F)'! 为模板剂并且使用 )"!""C三甲基苯作为添加

剂"制得比表面积在 !(( 0

'

UI左右"具有层状结构

的大孔径介孔氧化铝# 同时"非离子型表面活性剂

具备很多优点"比如"其可以通过焙烧的方式简单方

便地除去且除去时不会对孔道结构造成破坏等# 在

以非离子型表面活性剂为模板剂的合成反应中通过

改变相关合成条件如反应温度)反应时间)反应溶

剂)加入添加剂)改变干燥和焙烧方式等都能在产物

的比表面积)孔容)孔径分布等性质的调控方面起到

一定的作用0? C)(1

#

);!;'D以离子型表面活性剂为模板

离子型表面活性剂又以亲水基团的不同分为阳

离子型表面活性剂和阴离子型表面活性剂"离子型

表面活性剂可以与铝前驱体在溶液中形成胶束一类

的物质"而此类胶束与孔道结构的形成有着密切的

关系# 例如"h10等0))1使用阳离子型表面活性剂

.AEG为模板剂"以硝酸铝为前驱体"并加入添加剂

尿素成功地合成出了比表面积在 !'( 0

'

UI左右"孔

径在 < -0左右的球形介孔氧化铝# 发现 .AEG胶

束的数量与比表面积的大小和孔道结构的形成有着

很大的关联"同时添加剂尿素的加入可以增加介孔

氧化铝的比表面积# 除此之外"\,,等0)'1使用阴离

子型表面活性剂硬脂酸作为模板剂"仲丁醇铝为铝

源"正丙醇为有机溶剂"合成出了具有 <"( 0

'

UI比

表面积和 ! -0左右孔径的介孔氧化铝# 实验表明"

相比于使用阳离子型表面活性剂.AEG作为模板剂

合成出的介孔氧化铝"使用阴离子型表面活性剂硬

脂酸作为模板剂合成出的介孔氧化铝具有更大的比

表面积和更小的孔径"这也是其在对氟化物的吸附

方面优于由阳离子型表面活性剂.AEG作为模板剂

合成出的介孔氧化铝的原因# 同时"EI-,7$等0)!1以

阴离子表面活性剂月桂酸为模板剂"仲丁醇为有机

溶剂"仲丁醇铝为铝源也成功合成出了介孔氧化铝#

还通过.dCZFc)ZTZZ#等技术手段对比研究了使

用不同表面活性剂作为模板剂在介孔氧化铝合成过

程中的作用机理# 实验结果表明"阴离子表面活性

剂在合成过程中与铝物种相互作用强度大于非离子

型表面活性剂在合成过程中与铝物种的相互作用#

*)"*
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);!;!D以复合表面活性剂为模板

在国外"_$3$-I,等0):1以无机铝盐为铝源"在阴

离子表面活性剂十二烷基硫酸钠中掺入少量的阴离

子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵作为复合模板

剂"制备出高热稳定)高比表面积)孔径分布集中的

介孔氧化铝# 发现复合模板剂不仅可以使胶束更加

稳定"而且还可以使胶束的电荷密度分布与无机铝

盐相更加匹配# 接着"T12$%+ 等0)"1将阴离子表面活

性剂棕榈酸钠)阳离子表面活性剂 .AEG按一定比

例混合后作为复合模板剂"铝酸钠为铝源"加入到酸

性溶剂中"通过加入氨水或盐酸调节体系的 LY"使

用乙醇或者丙酮代替去离子水来洗涤产物"从而获

得合适的孔容和比表面积"最终成功制备了具有对

称的六角结构和一定有序性的介孔氧化铝材料# 实

验结果表明"对于不同酸碱性的前体"在不同的 LY

环境中"焙烧后产物的孔道结构和孔径不同# 故只

有在适宜的 LY条件下"模板剂才会发挥最大作用

并制备出适宜介孔氧化铝#

在国内"李志平等0)<1以异丙醇铝为铝源"乙醇

为溶剂"非离子表面活性剂 A%17*-VC)(( 和三嵌段

共聚物F)'! 为复合模板剂"制备了比表面积大于

"(( 0

'

UI"孔容超过 ))( 20

!

UI"孔径分布窄并且具

有蠕虫状孔道的有序介孔氧化铝"与采用单一模板

剂F)'! 制得的介孔氧化铝相比其具有比表面积大)

孔分布窄)有序性好的优点# 随后"邱健斌等0)91又

以非离子表面活性剂F)'! 为模板剂"水杨酸和均苯

四甲酸酐为辅助模板剂"异丙醇铝为铝源"制备了比

表面积为 :9( 0

'

UI"且在 ?((i煅烧后依然保持
#

C

E3

'

W

!

晶相结构并具有一定热稳定性的介孔氧

化铝#

#@$?离子液体法

离子液体对有机和无机物都有良好的溶解性

能"且具有良好的热稳定性和化学稳定性"同时对环

境的污染较小# 近年来不少研究者将离子液体引入

到介孔氧化铝的合成中# 例如最近"田丹碧等0)@1在

其专利中表示在有机铝源和有机溶剂以及适量酸化

剂的混合溶液中"加入一定量的离子液体 )C十四烷

基C!C甲基咪唑溴盐后"经过干燥)焙烧等过程"制

备出了高比表面积)大孔容且孔径集中分布于 ? -0

左右的介孔氧化铝材料# 在此之前"F$%O 等0)?1在常

温常压下"使用离子液体 )C十六烷基C!C甲基咪唑

氯既作为结构导向剂又作为助溶剂合成了孔径达到

)( -0左右"比表面积为 :9( 0

'

UI的介孔氧化铝#

其认为在整个合成过程中"由离子液体造成的热过

程是诱导氢氧化铝纳米结构通过分子间作用力的方

式向拟薄水铝石晶体转化的关键因素# 后来"\1

等0'(1以仲丁醇铝为铝源"使用 )C十六烷基C'"!C二

甲基咪唑氯作为结构导向剂"制备了比表面积高达

:)" 0

'

UI)孔容为 (;?9 20

!

UI的介孔氧化铝# 实验

结果表明"当水过量时"会生成纤维状的介孔结构$

当水不足时"则会生成无定形的板状介孔结构# 以

上各类方法实验条件简单"过程易于控制"除去离子

液体时无污染且可回收利用# 但是离子液体的价格

较贵)黏度较大等缺点还需要人们更深入地研究和

改进#

#@B?反相微乳液法

反相微乳液法是通过形成微乳液"经过一系列

处理后获得材料的方法# 朴玲钰等0')1以环己烷)聚

乙二醇辛基苯基醚'A%17*-VC)((()正丁醇与水溶液

构成反相微乳液体系"在剧烈搅拌下向体系中滴加

E3'[W

!

(

!

水溶液"得到硝酸铝的反相微乳液# 再将

碳酸铵水溶液滴加到硝酸铝反相微乳液中并保持反

应体系的 LY为 @;" j?;("反应 ' / 后陈化 ': /"再

经过过滤)洗涤)焙烧等工序后合成了纳米
#

CE3

'

W

!

粉体# 该纳米
#

CE3

'

W

!

比表面积约为 :"( 0

'

UI"粒

径均匀"颗粒直径小于 )( -0# 同时他们还考察了

微乳液体系中水与表面活性剂的物质的量之比 %

(

)

表面活性剂与助表面活性剂的体积比
%

)焙烧温度

等关键因素对产物比表面积等物理性质的影响# 实

验结果表明"当 %

(

f'("

%

f(;""焙烧温度为 "((i

时"可以得到大比表面积)高孔容)分散性好及粒径

分布均匀的
#

CE3

'

W

!

粉体# 这些方法工艺比较复

杂"相关文献报道较少"有待更深入的研究#

#@O?硬模板法

硬模板法是通过将无机或者有机铝盐的前驱体

充分且均匀地加入到硬模板的孔道之中"接着经一

定的焙烧温度使铝前驱体在孔道中生成氧化铝晶体

同时烧毁除去硬模板"而后进一步得到与原来硬模

板孔道结构相似的介孔氧化铝材料# 例如"d5

等0''1发现以单一的介孔碳模板通过有机C有机的自

组装方式可以制备双介孔结构"这也是第一次采用

这种碳材料来制备有序介孔材料# 为了获得有序介

孔氧化铝"首先要设计出合理的碳材料的介孔结构

和表面性质# 其发现碳介孔材料作为合成介孔氧化

铝的硬模板的关键在于其唯一的有序介孔结构和表

面功能# 即通过有序介孔结构和表面功能选择性地

负载氧化铝到其介孔结构中"在原有不同厚度的大

孔内表面形成一层氧化铝涂层直到饱和# 这样一

*'"*
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来"就可以得到具有多种空隙结构且介孔孔径在一

定范围内可调的介孔氧化铝# 由
#

CE3

'

W

!

纳米微

晶组成的尺寸在 < j9 -0的介孔氧化铝框架将在煅

烧到 <((i时"碳硬模板被烧毁"则可获得介孔氧化

铝# 这就是相比于软模板法制备的氧化铝的优势#

可是这些方法的反应条件要求较高"过程控制较难"

氧化铝在硬模板的孔道内难以较好地聚合且硬模板

的成本也比较高"所以该方面的研究工作还需加强#

!?介孔氧化铝的应用

近几年"科学家们在介孔氧化铝作为催化剂载

体和吸附剂的应用研究领域做了不少工作#

!@#?介孔氧化铝作为催化剂载体的应用

介孔氧化铝主要作为催化剂的载体使用# 早

前"l5$-等091将金属钌负载在其所制备的具有对称

六角结构孔道的介孔氧化铝上"并分别考察了该负

载型催化剂在丙酮)葡萄糖)纤维二糖加氢反应中的

性能"实验结果表明"介孔氧化铝作为载体的催化剂

的催化性能要高于普通氧化铝作为载体的催化剂的

催化性能# 之后"\**1等0'!1通过溶胶C凝胶法"以不

同的铝前驱体)不同链长的表面活性剂)不同的焙烧

温度制备了不同结构性能的介孔氧化铝"考察了负

载了#*的介孔氧化铝催化剂在渣油加氢裂化反应

中的催化性能# 实验结果表明"孔径越大)比表面积

越高)介孔氧化铝的表面酸量越高"则催化剂的性能

就越好# 接着" c$/0$-1等0':1 通过添加 .,W

'

)

#-W

'

)o%W

'

)\$

'

W

!

等助剂"制备了可用于二氧化碳

甲烷化反应的负载[1的介孔氧化铝催化剂"并发现

当催化温度为 !"(i且助剂 .,W

'

的加入量为质量

分数 '>时"负载[1的介孔氧化铝催化剂将会获得

很高的催化活性和稳定性"可使二氧化碳的转化率

达到 @(;!># 不久之后"d5 等0'"1制备了具有高比

表面积)大孔容)大孔径的负载 h的介孔氧化铝催

化剂"并将该催化剂用于制备生物柴油的反应中#

不仅考察了模板剂用量对介孔氧化铝结构性能的影

响"而且还发现该催化剂可以大大提高生物柴油的

收率# 最近"G$-I$等0'<1又通过溶胶C凝胶法)浸渍

法等过程制备了F改性的负载了 [1的介孔氧化铝

催化剂"研究发现"不同的磷铝原子比会使[1元素在

介孔氧化铝上的相对分布不同"而且当磷铝原子比

为 (;(" 时"F改性负载 [1的介孔氧化铝催化剂在

\[a蒸汽重整制取氢气的反应中的催化性能最好#

!@!?介孔氧化铝作为吸附剂的应用

介孔氧化铝由于其较高的比表面积)较大的孔

容和相对集中的孔径分布等性质在吸附应用方面也

有很好的前景# 例如"./,-等0<1通过异丙醇铝的水

解缩聚反应成功制备出了具有高比表面积)大孔容

且窄孔径分布的介孔氧化铝"同时研究比较了沸石

分子筛)普通氧化铝)#.#C:))TGEC)" 和介孔氧化

铝对 .W

'

的吸附能力"实验结果表明"介孔氧化铝

在 (;) #F$下对 .W

'

的吸附能力为 "' 0IUI"高于

其他 : 种材料的吸附能力# Y$- 等0'91使用 F)'! 作

为结构导向剂与氢氧化铝溶胶在室温下经过干燥)

煅烧等过程合成介孔氧化铝"作为一种高效的吸附

剂在 LYf';" j9;( 的条件下吸附砷# 当煅烧温度

为 :((i时合成出来的介孔氧化铝对砷的吸附数据

非常吻合朗缪尔等温吸附模型"当 LY为中性左右

时其最大的吸附能力为 !<;< 0IUI# 他们发现不同

的煅烧温度决定着介孔氧化铝对砷的吸附性能"

:((i下煅烧的介孔氧化铝的吸附能力最大"<((i

下煅烧次之"@((i下煅烧最小#

!@A?介孔氧化铝在其他领域的应用

王迎威等0'@1采用真空蒸镀的方法在多孔氧化

铝模板表面得到一层薄的金膜"随后在真空管式炉

中进行热处理"热处理中发生的热去湿过程使得金

膜在多孔氧化铝表面形成有序的金纳米颗粒阵列#

同时还研究了镀膜厚度对金纳米颗粒的影响"实验

结果表明"金膜的厚度直接影响金纳米颗粒阵列的

形成# 最后在分光光度计上的光学测量吸收光谱的

实验中"他们发现了由表面等离子体作用所引起的

很强的吸收峰# \,1等0'?1使用溶胶C凝胶法制备了

具有高度有序的介孔结构且孔径分布均匀的掺入铜

元素的介孔氧化铝"并使用其作为抛光硬盘基板表

面的磨料# 该材料相比于固体氧化铝磨料具有更好

的抛光效果# a$*等0!(1研究了多种气体在介孔氧

化铝薄膜上的扩散模型"并发现介孔氧化铝孔径的

大小和分布情况与气体的扩散程度有关联#

A?结语

目前"介孔氧化铝还处于实验室研究阶段# 其

不仅具有良好的物理化学性能"而且还具备介孔材

料相应的特殊性能"有望在工业上得到更广泛应用#

但是由于介孔氧化铝制备条件严苛)工艺复杂)热稳

定性不高等因素限制了对介孔氧化铝的进一步应

用"因此对介孔氧化铝的研究还应该集中到如何获

得高比表面积)高有序性)高热稳定性的介孔氧化铝

上面来#

针对介孔氧化铝制备过程中的诸多影响因素#

*!"*



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

首先应该改进或开发新的介孔氧化铝制备方法"寻

找简便)廉价)易于工业化的介孔氧化铝制备方法$

接着要探索和研发新型)廉价)无毒的模板剂$同时

优化介孔氧化铝制备工艺"制备出具有高比表面积)

高度有序)可调孔径)高热稳定性等良好性能的介孔

氧化铝$最后"仍要继续探索和研究不同制备方法制

备介孔氧化铝的机理# 随着人们对介孔氧化铝的研

究不断深入"介孔氧化铝将会在未来的材料乃至整

个化学领域发挥更大的应用价值#
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