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摘 要 在超临界 c o
Z

中以活性炭为模板
,

乙酞丙酮铝为前驱体制备了氧化铝多孔材料
。

研究了超临界状态

下涂层的温度和压力对涂层率的影响
,

确定了最佳的涂层条件为涂层温度为 80 ℃
、

压力为 22 M aP
,

为最佳的

涂层条件
。

通过 x 射线衍射 ( x R )D 测试表明
,

所得产物为 。 一

1A
2 o 3

多孔材料
。

根据产物的 N
Z

气吸附
一

脱附等

温线计算得到
,

产物的比表面积为 67
.

20 m , / g
,

平均孔径为 4
n m 左右

。

扫描电镜的结果证明
,

产物在一定程

度上实现了对模板的复制
,

同时透射电子显微镜测试结果显示
,

氧化铝纳米颗粒尺寸具有良好的分散性
。
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多孔材料以其较大的比表面积
、

吸附容量和许多特殊 的性能
,

在吸附
、

催化
、

储氢
、

微加工
、

生物分

离
、

电子器件等方面具有广泛的应用领域上’
一 ’ 了

。

制备多孔材料常见的方法有溶胶凝胶法
、

水热合成法
、

相分离法
、

溶剂致孔法等
,

但是这些方法都存在着不能精确控制孔的大小和分布的缺点【̀ 一 ` 〕。

近年来
,

在多孔材料制备的技术研究中
,

从仿生构思出发的模板技术 〔7洲的运用受到了人们的广泛关注
,

并且迅

速成为制备多孔材料最有效的工具之一
。

为了解决传统制备方法所存在的成本高
、

环境污染等问题
,

开

发低成本
、

绿色环保的制备工艺成为首要目标
。

超临界二氧化碳 ( S C
一

C o :
)流体以其优良的物理化学性

质和无毒
、

稳定
、

廉价易得等诸多优点成为理想的选择 tg ’ 。〕 。

我们借鉴 w ak ay a m a
等提出的

“
N an os ca le

ca st ign us in g sc F ”

(用超临界流体进行纳米涂层 )的思路 〔”
,

” 〕 ,

就涂层过程的影响因素进行了深人研

究
,

制备出一系列无机金属氧化物及杂化多孔材料
。

本文以活性炭为模板
,

乙酞丙酮铝为前驱体
,

丙酮

为共溶剂
,

在 S C
一

c 0 2
流体中制备了氧化铝多孔材料

。

研究了涂层温度和涂层压力对涂层率的影响
,

并

且通过 N
Z

气吸附
一

脱附等温线
,

进而研究了涂层率对产物孔结构 (包括比表面积
、

孔容
、

平均孔径 ) 的影

响
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

乙酸丙酮铝 ( lA ( ac ac )
。

)
,

纯度为 99 % ( A alf A es ar ;) 活性炭 (圆柱状颗粒
,

平均尺寸为小 1 m m x

5 m m
,

分析纯 ) ;丙酮
,

分析纯试剂
。

D B
一

80 型单缸注射泵 (北京卫星制造厂 ) ; 50 m L 不锈钢高压反应釜

(江苏海安石油科研仪器厂 ) ; IR GA K u D / M A x
一

lll B 型 x 射线衍射仪 ( 日本 )
,

cu aK 射线
,

扫描速率为

2
“

/ m i n ; Q
u a n t a e h r o m 。 N o v A l 0 0 0 e 型表面能和孔径分析仪

,

样品在分析之前
,

需要先在 2 0 0 ℃下真空处

理 l h ; JE O L JS M一6 0 0 Lv 型扫描电子显微镜 ; FE I T e e n a i 透射电子显微镜
。

1
.

2 超临界涂层处理和焙烧

将 0
.

1 9 乙酞丙酮铝置于高压反应釜 ( 50 m )L 底部
,

放人干净的小磁子
,

加人 3 m L 丙酮作为共溶

剂
,

在反应釜上方置一盛有 m 。 ( g )干燥活性炭的不锈钢笼
。

设定实验所需的温度
,

通过注射泵向高压釜

中通入高纯 C O Z
气体

,

当达到预定压力后
,

保温保压搅拌反应 s h
。

排气减压至常压
,

取出活性炭
,

置于

烘箱中 105 ℃ 干燥 12 h
,

以除去活性炭中的水分及共溶剂丙酮
,

称重 (记为 m ,

)
。

计算活性炭的涂层率
。

涂层率 ( % )
二 m l 一 m 。

m o

x 10 0%
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一

1 2习 x收稿
,
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将干燥后的样品置于箱式电阻炉中
,

于 6《刃 ℃ 下焙烧 12 h
,

除去活性炭模板
,

收集焙烧产物
。

2 结果与讨论

2
.

1 涂层温度对涂层率的影响

设定涂层压 力为 20 M aP
,

研究不同涂层温度 ( 40
、

60
、

so
、

100 和 120 ℃ )对涂层率的影响
,

如图 1 所

示
。

图中可见
,

涂层率随着温度的升高基本呈上升趋势
,

但温度较低时 ( 40
一

60 ℃ )影响较小 ; 中间阶段

( 60
一 100 ℃ )温度影响最为明显

,

涂层率明显增大
,

由 7
.

2 % 增至 10
.

4 % ;温度较高时 (l oo
一 120 ℃ )影

响再次减小
。

我们选择 80 ℃为涂层温度
,

研究不同涂层压力的影响
。

岁ù反芭的u一.。留
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岁/où-巴的u一苗.cé
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24 26

图 1 涂层温度对涂层率的影响 图 2 涂层压力对涂层率的影响
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2 涂层压力对涂层率的影晌

设定涂层温度为 80 ℃
,

分别在 18
、

20
、

22
、

24 和 26 MaP 的涂层压力下
,

进行系列实验
,

如图 2 所示
。

六、 、

图中可见
,

随着压力的增大
,

涂层率先增加
,

在 22 M aP 达到一极大值后
,

又随之而减小
。

一方面是由于

在较低压力下
,

S -C C 0 2
对于乙酞丙酮铝是一种不良溶剂

,

随着压力逐渐增大
,

乙酞丙酮铝在 S C
一

C O Z
中溶

解的量随之增加
,

因而被携带进人并涂层到活性炭中的乙酞丙酮铝增加
,

涂层率就表现为增大 ;另一方

面由于超临界流体溶剂化能力的增强
,

乙酸丙酮铝在流体相中分配的比例增大
,

导致被携带进人活性炭

的量相应减少
。

在压力为 22 M P a
时

,

二者的相互作用达到平衡
,

导致涂层率极大值的出现
。

据此
,

我们

选定最佳的涂层条件温度为 80 ℃
、

压力为 22 M P a 。

2
.

3 X R D 圈谱分析

图 3 为活性炭经过超临界 C O :
涂层处理后焙

烧产物的 X R D 谱图
。

经过与物质的 CJ DP S 标准卡

进行比照
,

可知图中所示的衍射峰为a
一

1A 2 0 ,
的衍射

峰
,

即产物主要是 。 一

1A 2 O , 。

2
.

4 N :
气吸附

·

脱附等温线

本文选择了超临界流体涂层压 力为 20 M aP
,

涂

层温度为 40
、

60
、

80 和 100 ℃ 的 4 个焙烧产物
,

测定

产物的 N Z
气吸附

一

脱附等温线
,

并用多点 B E T 法计

算其比表面积和 BJ H 法计算孔径分布
。

表 l 为这些

样品的微观孔结构数据
。

表中可见
,

随着涂层温度

升高
,

样品的比表面积
、

孔容和平均孔径都随之增

加
,

这与涂层率随温度的变化趋势一致
。

结果说明

可以通过改变超临界涂层条件
,

提高活性炭的涂层

率
,

进而提高产物的比表面积和孔容
。

但总体而言
.
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图 3 焙烧产物的 X R D谱图

(涂层温度为 so ℃
、

压力为 22 M aP )

X
·

ar y d i ff r a c t io n

atP t e m s o f e
iac iant de P耐cu t

t e m伴art
u

er
:

80 ℃ ; e
ao t i叱 p er

s s u
er

:
2 2 MaP )



第 1 期 范海娟等
:

超临界 C O
:

中模板法制备氧化铝多孔材料

产物的孔容和比表面积较小
,

这是由于涂层后的活性炭在高温焙烧过程中
,

氧化铝结晶形成的孔塌缩造

成的
。

我们进一步研究
,

采用氧等离子体手段代替高温焙烧除去活性炭模板
,

从而得到具有较大孔容和

比表面积的多孔材料
。

表 1 氧化铝样品的孔结构数据 (所有样品均在超临界 C O :

中
.

压力为 20 劫 IP a 下涂层 s h
,

600 ℃ 下焙烧 12 h 得到 )

T a b le 1 OP
r e s t rU e ot er d a at o f 习u n或n a s a m P l es ( all ht e s

am P l es we er c o a t e d a t a P r 心粥

uer of 20 M P a

in s u
ep

r c ir t i c ia car b o n d i o劝 d e fo r s h
,

幼 d c a lc i n a t ed in iar at 600 ℃ 加 r
12 h )
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图 4 为焙烧产物氧化铝 ( 超临界涂层温度为

10 0 ℃
、

压力为 2 0 M p a
)的孔径分布曲线 (用 B JH 法

根据其 N Z
气吸附

一

脱附等温线计算得到 )
。

由图可

见
,

样品的孔分布比较集中
,

孔径以中孔为主
,

大多

在 2 一 3 0 n m 之间
,

这些中孔是以活性炭类石墨微晶

形状为模板形成的
。

孔径尺寸除了主要与类石墨微

晶尺寸有关外
,

还与涂层量
、

涂层渗入度以及焙烧过

程有关
。

2
.

5 S E M 和 T E M

图 5 为活性炭模板 ( a) 和物氧化铝 ( b) 的 S E M

照片
。

图 s a
清晰地显示了活性炭中的类石墨微晶

,

其微晶之间存在着大量空隙 ;由图 b5 可 以看出
,

产

物由许多形状不规则的颗粒聚积而成
,

在颗粒的聚

集体之间
,

同样存在着许多大小不等的空隙
,

这些空

隙就是氧化铝孔的来源
。

由此可以证明
,

产物在一

定程度上实现了对模板的复制
。

图 6 为产物氧化铝的 TE M 照片
。

从图中可以看出

oP f e d i a n l e et r / n m

图 4 焙烧产物的孔径分布曲线

(涂层温度为 100 ℃
,

压力为 20 M P
a

)
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)

,

氧化铝颗粒尺寸在 50
一 10 0 n m 之间

,

具有较好

图 5 活性炭模板 ( a) 和产物氧化铝 ( b) 的 S E M 照片

(涂层温度为 100 ℃
,

压力为 20 MaP )
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图 6 产物氧化铝的 T E M 照片

(涂层温度为 】oo ℃
,

压力为 20 M aP )
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的分散性
。
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