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不同形貌γ-AlOOH的制备及刚果红吸附试验研究
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摘要:以硝酸铝为铝源、尿素、硫酸钠、十六烷基三甲基溴化铵为沉淀剂,采用水热法分别合成空心微球、针状和层

状的γ-AlOOH。通过X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和N2吸附-脱附技术对γ-AlOOH样品进行表征

测试。结果表明:3种不同形貌的γ-AlOOH均为正交晶相,其中空心微球状具有分等级孔结构,比表面积最大,达
到82.5m2·g-1,吸附量最大,达到504.54mg·g-1;而针状和层状主要为狭缝型孔结构。3种样品对刚果红动力

学吸附数据符合准二级动力学模型和离子内扩散模型,热力学吸附数据符合Langmuir等温线模型。
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PreparationofDifferentMorphologyofγ-AlOOHandTheir
AdsorptionPerformancetoCongoRedinWater
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Abstract:Hollow microspheres,needle-likeandlamellarγ-AlOOH weresynthesizedbyhydrothermal
method,respectively,usingaluminiumnitrateasprecursorsandureasodiumsulfateandCTABasprecipi-
tatingagent.Thestructure,morphologyandtexturalpropertiesoftheγ-AlOOHsampleswerecharacter-
izedbyX-raydiffraction,scanningelectronmicroscopyandN2adsorption-desorptiontechniques.Itwas
foundthatallsampleswereorthorhombicγ-AlOOH;γ-AlOOHhollowmicrosphereshaduniquehierar-
chicallyporousstructureandhighspecificsurfaceareas(82.5m2·g-1);Itexhibitedexcellentsorptionca-
pacity(504.54mg·g-1)forCongered;Needle-likeandlamellarγ-AlOOHweremainlyofslit-shapepor-
ousstructure.Thepseudo-secondorderandintra-particlediffusionmodelcoulddescribetheadsorptionki-
netics.TheLangmuirmodelshowedthebettercorrelationoftheexperimentaldata.
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  近年来,纳米空心微球、纳米纤维、纳米片层等

分级结构材料逐渐引起研究者的广泛关注。分等级

结构不仅具有纳米结构单元特性,还具有优异的整

体协同性质[1-2]。因此,研究分等级结构材料物理化
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学性质对工业应用以及基础学科建设具有重大意

义。分级结构的γ-AlOOH因独特的化学性质和孔

结构,在吸附剂、催化剂载体、复合材料等领域具有

广阔的应用前景和潜在的应用价值[3-4]。一些研究

者通过不同方法制备出纳米花状、空心微球状、纳米

纤维状、哈密瓜状等不同形态结构的γ-AlOOH[4-7],
而γ-AlOOH作为吸附剂时,其吸附性能的优劣与

样品本身形貌、尺寸及孔结构密切相关。目前,对于

不同形貌及孔结构γ-AlOOH的吸附性能鲜有文献

报道。本文以硝酸铝为铝源、尿素、硫酸钠、十六烷

基三甲基溴化铵为沉淀剂,通过改变沉淀剂及沉淀

剂的用量水热合成空心微球、针状 和 层 状 的 γ-
AlOOH,比较各自的微观结构特征,并研究其对刚

果红吸附性能的差异。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂:硝酸铝(Al(NO3)3·9H2O),尿素(CO
(NH2)2),硫酸钠(Na2SO4),十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB),无水乙醇,刚果红(CR),上述试剂均为

分析纯,使用时不再进一步提纯,购买于国药集团化

学试剂有限公司。
仪器:电子天平(JY302),磁力搅拌器(COLOR

SQUID),鼓 风 干 燥 箱(DHG-9153A),恒 温 摇 床

(ZQZY-70B),离心机(DT5-4)。

1.2 样品制备

1.2.1 空心-AlOOH的制备

将3mmol的硝酸铝和6mmol的尿素溶解在

60mL的去离子水中,搅拌一段时间后,加入3mmol
的硫酸钠,继续搅拌直至混合液澄清,将混合液倒入

聚四氟乙烯反应釜中,在180℃条件下水热12h,冷
却至室温,离心分离,去离子水与无水乙醇各洗5
次,放入鼓风干燥箱中,在80℃条件下干燥24h,制
得最终样品,命名为空心-AlOOH。

1.2.2 针状-AlOOH与层状-AlOOH的制备

将10mmol硝酸铝溶解在70mL的去离子水

中,然后加入1mmol的十六烷基三甲基溴化铵,快
速磁搅拌,直至混合液澄清,将混合液倒入聚四氟乙

烯反应釜中,在180℃条件下水热12h,冷却至室温,
离心分离,去离子水与无水乙醇各洗5次,放入鼓风

干燥箱中,在80℃条件下干燥24h,制得最终样品,
命名为针状-AlOOH。层状-AlOOH的制备步骤与

上述过程一致,仅将十六烷基三甲基溴化铵的用量

变为7mmol。

1.3 样品表征

通过X衍射分析仪(XRD,Rigaku,Japan)分析

样品的物相组成,仪器型号为D/MAX-RB,X射线源

为CuKα(λ=0.154056nm),扫描速率为0.05°/s,加
速电压为40kV,外加电流为80mA。通过JSM-6510
钨灯丝扫描电子显微镜(SEM,JEOL,Japan)观察样

品形貌。样品比表面积(BET)测试使用的仪器为美

国Micromeritics公司的粉体氮吸附仪,仪器型号为

TriStarП3020,测试选用的相对压力范围为0.05~
0.30。孔径分布采用Barret-Joyner-Halende方法,即
(BJH法),通过脱附等温线来确定。样品粉末在进行

氮气吸附测试前需在150℃真空环境下脱气。依据

在相对压力为0.994条件下氮气容量,计算样品的平

均孔体积以及孔径大小。使用紫外-可见分光光度计

(UV-mini1240,Shimadzu,Japan)测试有机偶氮染料

CR的浓度。

1.4 吸附动力学与热力学实验

吸附动力学实验具体实验步骤如下:将10mg制

备的吸附剂样品加入到250mL的锥形瓶中,然后加

入50mL浓度为100mg·L-1的CR溶液。保鲜膜密

封后,将锥形瓶置于恒温摇床中(r=150r/min,t=
25℃),在预先设定好的时间间隔取5mL溶液,离心

取上清液测试CR质量浓度,之后将溶液放回。不同

时间吸附量qt(mg·g-1)通过公式(1)计算。

qt=
(c0-ct)V

W
(1)

式中:C0为CR溶液初始质量浓度,mg·L-1;Ct为

不同时间间隔质量浓度,mg·L-1;V 为溶液体积,

L;W 为吸附剂用量,g。
吸附热力学实验具体实验步骤如下:将10mg

制备的吸附剂样品加入到250mL的锥形瓶中,然后

加入50mL不同质量浓度的CR溶液(40~300mg
·L-1)。保鲜膜密封后,将锥形瓶置于恒温摇床中

(r=150r/min,t=25℃),震荡24h后取5mL溶

液,离心取上清液测试CR质量浓度,计算样品平衡

吸附量。CR溶液的pH 保持在6~7。样品对CR
平衡吸附量qe(mg·g-1)通过公式(2)计算:

qe=
(c0-ce)V

W
(2)

式中Ce为平衡质量浓度,mg·L-1。
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2 结果与讨论

2.1 X射线衍射分析

X射线衍射(XRD)用来分析样品的物质组成以

及相结构。图1为3种样品的X衍射谱图。由图可

知,所有样品在2θ 值为13.9°、27.7°、37.8°、45.2°、

48.7°、51.2°、54.7°、60.1°、63.6°、64.5°和71.6°处出现

较强的衍射峰,衍射峰较好的吻合勃姆石JCPDS21-
1307图谱,对应γ-AlOOH晶面分别为(020)、(120)、
(031)、(131)、(051)、(220)、(151)、(080)、(231)、
(002)和 (171),其 晶 格 参 数 a=3.69nm,b=
12.24nm,c=2.86nm。针状和层状γ-AlOOH样品

的谱图中存在一些杂峰,可能为样品表面残留的表面

活性剂。针状和层状γ-AlOOH样品制备过程中加

入一定量表面活性剂调节形貌和作为碱源,离心清洗

样品过程中并不能保证水热反应残留的表面活性剂

被完全洗净。在水热过程中表面活性剂分解,产生不

同小分子的无机物,不存在对应的标准PDF图谱卡

片。因此,采用XRD分析并不能判别杂质的成分,但
谱图主体的特征峰均为γ-AlOOH的衍射峰。因此,
由上述分析可知,3种样品均为正交晶γ-AlOOH。

图1 空 心-AlOOH(a)、针 状-AlOOH(b)和 层 状-
AlOOH(c)样品的X衍射图谱

Fig.1 XRDpatternsoftheHollow-AlOOH(a),Acicular-
AlOOH(b)andLayer-AlOOH(c)samples

2.2 形貌及孔结构分析

通过扫描电子显微镜观察样品形貌及孔结构特

征,结果如图2所示。由图2可知,3种样品具有明

显不同的形貌,空心-AlOOH 样品形态为空心微

球,微球大小在3mm左右,空心直径约为1.5mm,
微球表面为致密的小薄片。针状-AlOOH 样品形

态为针状的纤维棒直径约为0.2mm,杂乱无章的堆

积在一起。层状-AlOOH 样品的外形类似为哈密

瓜状,椭圆球长轴约为1mm,表层为几层薄片厚度

为0.1mm。由上述分析可知,3种γ-AlOOH 样品

具有3种不同的形貌特征,分别为空心微球,针状纤

维和哈密瓜状球,空心-AlOOH样品表层存在致密

的薄片,易形成分等级的孔结构,而针状和层状

AlOOH样品为杂乱纤维堆积和少量的薄片,易形

成狭缝型的孔结构。

图2 空 心-AlOOH(a)、针 状-AlOOH(b)和 层 状-
AlOOH(c)样品的扫描电镜照片

Fig.2 SEMimagesofthehollow-AlOOH(a),acicular-
AlOOH(b)andlayer-AlOOH(c)samples

2.3 比表面积及孔结构分析

通过对样品做N2吸附-脱附测试,得到样品N2吸
附-脱附等温线以及对应的孔径分布曲线,结果如图3
和图4所 示。由 图3可 知,按 照IUPAC分 类 方

法[8-9],空心-AlOOH样品等温线中存在Ⅰ型和Ⅳ型,
在相对低压条件下(p·p-1

0 <0.2),对N2的吸附量

较少,表明样品中存在Ⅰ型微孔,而相对压力在0.4~1
时,曲线中可以看出存在H2和H3型滞后环,表明存

在介孔(2~50nm)和大孔(50~100nm),主要是由于

薄片之间堆积团聚而形成介孔和大孔结构,这与孔径

分布曲线展示相一致(图4)。针状和层状AlOOH样

品的N2吸附-脱附曲线可归类为V型曲线,滞后环为

H3型滞后环,表明样品中有狭缝型的孔存在,主要是

由于针状纤维之间的堆积和哈密瓜状外形表面片层

所造成的。这与样品的形貌结构特征相符。表1列

出了所有样品比表面积,孔体积和平均孔径参数。从

表1可以看出,样品空心-AlOOH的比表面积,孔体

积和平均孔径均最大,其中比表面积达到82.5m2·

g-1,与针状和层状AlOOH相比,空心-AlOOH因为

具有 空 心 结 构,所 以 孔 体 积 与 孔 径 较 大。针 状-
AlOOH样品比表面积略大于层状-AlOOH。通常比
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表面积参数是判断吸附剂吸附性能优劣的重要指标,
比表面积大的吸附性能优于比表面积小的吸附材料。
因此,根据表1中样品的物理参数可推测3种样品的

吸附性优劣,吸附量大小依次为空心-AlOOH、针状-
AlOOH、层状-AlOOH。

图3 空心-AlOOH、针状-AlOOH和层状-AlOOH样品

的氮气吸附-脱附等温线

Fig.3 Nitrogenadsorption-desorptionisothermsofthe
hollow-alOOH, acicular-AlOOH and layer-
AlOOHsamples

图4 空心-AlOOH、针状-AlOOH和层状-AlOOH样品

的孔径分布曲线

Fig.4 Thecorrespondingporesizedistributioncuresof
thehollow-AlOOH,acicular-AlOOH andlayer-
AlOOHsamples

表1 样品比表面积及孔结构特征

Table1 Thespecificsurfaceareasandporestructurecharac-

teristicsoftheas-preparedsamples

样品
比表面积/

(m2·g-1)

孔体积/

(cm3·g-1)

平均孔径/

nm

空心-AlOOH 82.50 0.360 16.30
针状-AlOOH 56.10 0.073 5.22
层状-AlOOH 53.08 0.139 10.50

2.4 吸附动力学研究

吸附动力学研究可预测污染物在吸附过程中的转

移速率,吸附平衡时间以及为吸附机理的推测提供必

要的数据。图5和6分别为3种不同形貌的γ-AlOOH
样品吸附CR染料的动力学曲线及对应的准二级拟合

曲线。从图5可以看出,所有样品在前5min表现出极

快的吸附速率,在250min左右可达到吸附平衡。在实

验条件相同的情况下,3种形貌AlOOH的吸附过程有

差异,且最终平衡吸附量有区别。空心-AlOOH样品

在吸附5min后吸附量已接近450mg·g-1,而针状-
AlOOH和层状-AlOOH样品的吸附量为320mg·g-1

左右。最终吸附平衡时,比较3种样品对CR的吸附量

依次为空心-AlOOH、针状-AlOOH及层状-AlOOH。
在比表面积及孔结构分析中曾推测过,比表面积大,吸
附量大,吸附动力学数据较好的吻合了这一推测,直接

证明了γ-AlOOH在与CR吸附过程中,比表面积起着

巨大的作用。表2列出了样品准一级动力与准二级动

力学模型的拟合参数[10]。从表中的数据可知,准二级

动力学模型拟合曲线的相关系数(R2)均达到0.999,图

6也直观的展示了准二级动力学曲线对实验数据拟合

具有较好的相关性。而准一级动力模型拟合曲线的相

关系数(R2)最大仅为0.838;比较动力学模型计算出的

平衡吸附量与实验实测值,可知利用准一级动力学模

型计算出的数值与实测值之间差距很大,而利用准二

级动力学模型计算出的数值与实测值之间比较接近。
上述分析说明了准二级动力学模型可以较好描述CR
与γ-AlOOH的吸附过程。

图5 空心-AlOOH、针状-AlOOH和层状-AlOOH样品

的吸附动力学曲线

Fig.5 Variationinadsorptioncapacitywithadsorption
timefor CR onthe hollow-AlOOH,acicular-
AlOOHandlayer-AlOOHsamples

为了探究污染物在吸附剂粉末内部扩散情况,
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图6 空心-AlOOH、针状-AlOOH和层状-AlOOH样品

的准二级动力学拟合曲线

Fig.6 Pseudo-secondorderkineticsforCRonthehollow-
AlOOH,acicular-AlOOHandlayer-AlOOHsam-

ples

通过 Weber-Morris扩散动力学模型对实验数据进

行拟合[11]。对于吸附剂来说,吸附量相对于时间

t1/2分布比相对于接触时间t分布更加有规律。图7
为吸附CR的γ-AlOOH样品内部粒子扩散模型的

线性拟合曲线。由图可知,吸附过程被分为3个阶

段,第1阶段由于CR初始浓度较高,溶液中发生瞬

时吸附,也称为外部吸附,此时吸附速率最快;第2
阶段吸附速率明显下降,这一阶段被称之为缓慢吸

附阶段,由于溶液中CR浓度降低限制了吸附速率;
最后一个阶段为最终平衡阶段,此阶段溶液中CR
浓度最低,所以内部扩散速率最小。比较3种不同

形貌γ-AlOOH样品的粒子扩散动力学模型,均分

为3个阶段,其中针状-AlOOH与层状-AlOOH样

品的曲线走势比较接近,主要是由于这两种样品比

表面积,孔结构比较接近。总之,随着溶液中CR浓

度的降低,3种样品的吸附速率均表现出Kd1>Kd2

>Kd3的现象。

表2 样品准一级动力学模型与准二级动力学模型参数

Table2 Pseudo-firstorderandpseudo-secondorderadsorptionkineticsconstantsofsamples

样品 qe,exp/(mg·g-1)
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe,cal/(mg·g-1)K1/min-1 R2 qe,cal/(mg·g-1)K2 1́0-4/(g·mg·min-1) R2

空心-AlOOH 497.13 380.46 0.418 0.838 495.62 7.72 0.999

针状-AlOOH 492.10 470.51 0.226 0.519 493.78 26.49 0.999

层状-AlOOH 486.73 380.13 0.144 0.803 485.16 7.81 0.999

图7 空心-AlOOH、针状-AlOOH和层状-AlOOH样品

的吸附刚果红内部粒子扩散模型

Fig.7 Intra-particlediffusionkineticsforadsorptionof
CRonthehollow-AlOOH,acicular-AlOOHand
layer-AlOOHsamples

  

2.5 吸附热力学分析

为比较3种样品平衡吸附量,摇床温度控制在

25℃左右,对样品进行吸附热力学研究。图8和9

分别为吸附热力学曲线和Langmuir等温线模型拟

合曲线[12-13]。由图可知,3种样品的热力学曲线走

势基本接近,其中空心-AlOOH的平衡吸附量略高

于针状和层状-AlOOH,Langmuir拟合曲线直观的

展示了对热力学数据具有较好的相关性。表3列出

了Langmuir和Freundlich热力学模型参数。比较

二者的相关性系数(R2),Langmuir等温线模型相

关性系数均为0.998左右,而Freundlich等温线模

型相关性系数不超过0.938,通过Langmuir等温线

模型计算得到的最大吸附量比较接近实测值,其中

计算 得 到 空 心-AlOOH 样 品 对 CR 吸 附 量 达 到

504.54mg·g-1,而针状和层状-AlOOH 对CR最

大吸附量略低于空心状的分别为498.89mg·g-1

和489.15mg·g-1,较好的吻合了在比表面积及孔

结构分析中的推测,3种样品 KL均在0~1之间。
上述分析表明:Langmuir等温线模型符合样品的热

力学实验数据,γ-AlOOH与CR之间属于单分子层

吸附,二者之间不存在化学反应。
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图8 空心-AlOOH、针状-AlOOH和层状-AlOOH样品

的吸附刚果红热力学曲线

Fig.8 AdsorptionisothermsforadsorptionCRonthehollow-
AlOOH,acicular-AlOOHandlayer-AlOOHsamples

图9 Langmuir等温线模型拟合曲线

Fig.9 Langmuirisothermsmodelonthehollow-AlOOH,

acicular-AlOOHandlayer-AlOOHsamples

表3 样品的吸附等温线参数

Table3 Adsorptionisothermsofas-preparedsamples

样品
Langmuir等温线模型 Freundlich等温线模型

qmax/(mg·g-1) KL×10-2/(L·mg-1) R2 KL/(mg·g-1)·(L·mg-1)1/n n R2

空心-AlOOH 504.54 0.189 0.999 0.249 0.448 0.923
针状-AlOOH 498.89 0.222 0.999 0.266 0.473 0.931
层状-AlOOH 489.15 0.215 0.998 0.266 0.469 0.938

3 结 论

1)通过简单的水热法制备出3种γ-AlOOH,样
品均属于正交晶相,且具有不同的形貌特征和孔结

构,空心微球状的γ-AlOOH为分等多孔结构,而针

状和层状γ-AlOOH 主要为狭缝型孔结构,空心-
AlOOH样品比表面积最大,达到82.5m2·g-1。

2)吸附动力学研究表明,准二级动力学模型能

够较好的吻合样品对CR分子的动力学吸附数据,
内部粒子内扩散模型拟合曲线证明了吸附过程吸附

速率由内部扩散速率决定。

3)吸 附 热 力 学 研 究 表 明,吸 附 过 程 符 合

Langmuir等温线模型,属于单层吸附,其中空心结

构的γ-AlOOH 样品对 CR 的吸附量最大,高达

504.54mg·g-1。
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