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[摘 要] 近年来，功能材料的研究越来越受到人们的重视。空心球状微米材料因其比表面积大、应用广泛

而成为研究热点。本实验以 Al2（SO4）3·18H2O 为原料，采用水热反应制备得到空心微球状γ-Al2O3 前驱体，

并在 700℃下煅烧得到了γ-Al2O3空心微球。应用 XRD、SEM、TG-DSC 等技术对样品进行表征，并对其吸附性

能进行研究。研究表明，所制得γ-Al2O3空心微球的直径约为 5~10μm，在 30℃时对刚果红溶液的吸附性能

较好，对刚果红溶液的最大吸附量为 226.6mg/g。
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[Abstract] In recent years，research on functional materials has received increasing attention. Hollow

spherical micro materials have become a research hotspot due to their large specific surface area and

wide applications. In this experiment，Al2（SO4）3 · 18H2O was used as the raw material to prepare

hollow microsphere like γ - Al2O3 precursor through hydrothermal reaction，and γ - Al2O3 hollow

microspheres were obtained by calcination at 700 ℃. Characterize the sample using techniques such as

XRD，SEM，TG-DSC，and study its adsorption performance. Research has shown that the diameter of the

prepared γ - Al2O3 hollow microspheres is about 5-10 μ m. They exhibit good adsorption performance

for Congo Red solution at 30 ℃，with a maximum adsorption capacity of 226.6mg/g for Congo Red solution.
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1.绪论

随着当代科学技术的迅猛发展、工业化进程持续向前，

国际环境污染问题和生态平衡破坏问题愈加严峻。当代国际

环境问题打破了地球和人类原有的供给平衡，更是对我们人

类自身的生存环境造成了极大的威胁。刚果红等联苯胺类直

接偶氮染料作为一种普遍使用的染料，在印染废水中占有很

大比例，随着产量的增加，排放量日益增加。这类有机印染

废水中的有机染料会阻碍太阳光对水的穿透，致使河流中水

底植物光合作用被影响，导致水底动植物微生物生存环境被

破坏。刚果红类染料因其化学结构较为稳定，自行降解可能

性低，在自然环境中存在时间长、覆盖面积随时间增加变广，

密度随排放量变高，日积月累破坏生态环境
[1]
；印染工业所

造成的工业废水其处理方法主要包括化学处理法、生物处理

法和物理处理法等。吸附法是最常见的物理处理方法，将多

孔固体吸附剂放置在预测组分水样中，使用的吸附剂将在表

面上吸附水样中的预期物质。估计被吸附物质的性质和组成，

选择合适的溶剂或加热方法来分解和吸收物质，以达到分离

富集的目的。是一种简单并能够有效去除工业废水中有机染

料的处理方式。

勃姆石，也被称为水合氧化铝，分子式为γ-AlOOH（γ
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相的一水合氧化铝），具有比表面高、孔容大等特点，在

500~900℃加热脱水可以制备相似形貌及孔结构的γ-Al2O3，

应用范围广泛
[2]
。γ-Al2O3作为吸附剂具有以下特点：1）表

面积相对较大，作为吸附剂有望扩展吸附活性位点；2）耐化

学性和耐热性好，能够应用于酸性环境；3）热处理后可循环

再生，已有研究表明，均匀孔径的介孔氧化铝吸附剂能够实

现染料的快速去除，是一种应对特殊环境条件下降解染料废

水的可行方式
[3]
。

空心分级结构陶瓷材料在净化污水时具有显著的效果。

空心结构是指由外壳和内部结构为镂空的空腔组合而成的结

构。外壳由纳米级的一维或二维纳米粒子经过相互作用力的

作用组装而成，则称其为空心分级结构
[4]
。空心分级结构陶

瓷材料由于其内外部分都有 2个表面，以至于其比表面积很

大。对比其他特殊形貌氧化铝，空心微球状氧化铝对刚果红

等联苯胺类直接偶氮染料具有很强的吸附活性，可以降低印

染废水中的色度。

2.实验

2.1 样品制备方法

在烧杯中依次加入硫酸铝（4mmol）、尿素（16mmol）、C

TAB（12mmol）溶于 35mL去离子水中，使用磁力搅拌器充分

搅拌均匀直至全部溶解，得到无色、澄清、透明的溶液。随

后将配制好的溶液移入内胆为聚四氟乙烯的水热釜中，将装

有溶液的反应釜放入烘箱，烘箱温度调整至 50℃恒温 30 分

钟，然后调整烘箱温度至 180℃，反应 6h后，自然冷却反应

釜至室温，取出内衬，倒出反应产物的上清液，将固体产物

倒入离心管，加水摇匀，进行离心，离心结束后倒掉上清液，

重复上述步骤 3次。并将水换成无水乙醇进行上述步骤 1次。

结束后将产物用无水乙醇转移至蒸发皿中，放入烘箱中 80℃

干燥 12h，得到γ-Al2O3空心微球前驱体。将前躯体在 700℃

下高温煅烧 2h即可制备出γ-Al2O3空心微球。

2.2 样品性能测试

利用丹东浩元DX-2700BH型X射线粉末衍射仪（铜靶产生X

射线）对前驱体煅烧后的产物进行物相分析，扫描范围为

5°～70°。利用日本日立公司生产的钨灯丝扫描电镜（Fle

xSEM1000）来检测γ-Al2O3空心微球的微观形貌和颗粒尺寸。

利用德国耐驰STA449-F5 型同步热分析仪，分析了在氮气环

境中前驱体质量随时间的变化过程以及失重过程有关的物理

和化学变化。温度从室温升至 40℃后，等待 30min，等待结

束后以 10K/min，将温度升至 1300℃进行测试。通过对污水

中刚果红染料的清除率来表征γ-Al 2O3空心微球的吸附性

能。将 100mg的γ-Al2O3空心微球加入 200mL浓度为 60mg/L

的刚果红水溶液中，对溶液进行磁力搅拌，每隔一定时间后

取出部分悬浮液，过 0.45μm水性滤膜从而分离去除颗粒产

物，用紫外-可见光光谱仪测试溶液的吸收光谱，通过监测最

大吸收峰（约 497nm）强度的变化表征具γ-Al2O3空心微球的

吸附性能。

3.结果与讨论

3.1 γ-Al2O3空心微球的 XRD 分析

图 1 经 700℃煅烧后所得γ-Al2O3XRD 图谱

通过对所制备出的前驱体进行煅烧可以得到图 1所示γ

-Al2O3空心微球的 XRD 谱图。可见经过煅烧后得到的产物的

衍射峰和氧化铝的衍射峰是对应的（JCPDS Card No. 29-00

63），在 45.56°角γ-Al2O3为双峰，39.45°角γ-Al2O3 的

峰型尖锐
[5]
，说明在 700℃温度条件下经过煅烧所得产物为γ

-Al2O3。

3.2 γ-Al2O3空心微球的 SEM 分析

图 2 γ-Al2O3不同倍率 SEM 图

图 2为γ-Al2O3不同倍率的 SEM 图。从图 2a可以看出，

产物呈现出空心微球形貌，且形貌均一，分散性良好，大小

一致，空心微球平均直径约为 5~10μm。从图 2b 可以看出，

该产物由片状结构单元自组装而得到的空心微球分级结构，
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产物的内、外表面均具有疏松粗糙的表面结构，因而一定程

度上增大了产物的比表面积和反应活性。

3.3 γ-Al2O3空心微球的 TG-DSC 分析

实验所制得的前驱体在 80℃烘箱中干燥 12h 后，水和有

机物仍存在，只有在较高的温度条件下，才能将前驱体转变

为γ-Al2O3。因此，该部分研究了勃姆石的高温热处理技术。

图 3 反应所得前驱体的 TG-DSC 图

图 3显示了在氮气作为保护气的环境中，以 10K/min 从

室温加热到 1300℃的前驱体的 TG-DSC 图。根据 TG曲线以及

DSC 曲线上峰的位置，发现前驱体失重率约为 28.78%。实际

失重率大于理论失重率，很可能是由 CTAB 热分解引起的。DSC

曲线在 424℃处有吸热峰。这主要是因为勃姆石热分解生成

了γ-Al2O3；在 499℃时出现放热峰，说明其与 CTAB 在样品

中的热分解反应有关。826℃处出现放热峰，说明这是 Al2O3

结晶转变所致，但由于初期升温太快，导致了少量失重，勃

姆石未完全分解。

3.4 γ-Al2O3空心微球的吸附性能分析

图 4 700℃煅烧所制得γ-Al2O3对刚果红溶液的吸附速率和

吸附能力随时间变化图

图4为700℃煅烧所制得γ-Al2O3对刚果红溶液的吸附速

率和吸附能力随时间的变化图。不同温度下γ-Al2O3的吸附

速率曲线如图 4左侧所示，刚果红溶液的吸附速率随时间逐

渐降低。30℃的吸附速率比 20℃和 40℃快，60min 时 20℃和

40℃的吸附速率相差不多。在不同温度下，γ-Al2O3的吸附

能力曲线如图 4右侧所示，前 10min 三个温度的吸附能力逐

渐加快，10min 后逐渐吸附能力饱和，最大吸附量在 20℃时

为 199.8mg/g，30℃时为226.6mg/g，40℃为196.1mg/g。因此

γ-Al2O3空心微球在30℃时对刚果红溶液的吸附能力较好。

4.结论

本实验以硫酸铝为原料、尿素为沉淀剂、CTAB 为模板剂，

在 180℃下，经过 6h 的恒温反应，得到了γ-Al2O3空心微球

前驱体。前驱体在 700℃经过煅烧后，所得产物的 XRD 图谱

与氧化铝的标准卡片（JCPDS Card No. 29-0063）一致，说

明经过 700℃煅烧的热解产物为γ-Al2O3。用 SEM 对其进行观

察，发现其呈中空的微球状结构。本文探讨了所制备的γ-A

l2O3空心微球在20℃、30℃和40℃温度下对刚果红溶液的吸附

速率和吸附能力随着时间的变化，得出30℃时γ-Al2O3空心微

球对刚果红溶液的吸附能力最好，最大吸附量达到226.6mg/g。
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