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海藻酸钠离子凝胶法制备直通孔氧化铝多孔陶瓷 
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学与工程学院, 北京 100084) 

摘 要: 利用海藻酸钠的离子凝胶过程, 采用溶剂置换结合冷冻干燥的工艺, 成功制备了具有高度有序六方排列

的直通孔多孔氧化铝陶瓷, 整个工艺过程及所使用的原料都是环境友好的。研究结果表明, 1500℃烧结 2 h 样品

的孔径尺寸在 200 μm 左右, 且与固相含量的关系不大, 而孔壁上存在 0.3 μm~0.5 μm 的小孔。通过控制浆料中

氧化铝的固相含量可以对材料的性能进行有效地调控, 研究表明, 随着固相含量从 5wt%提高到 15wt%, 材料的密

度从 0.87 g/cm3 提高到 1.16 g/cm3, 渗透率从 2.57×10-11 m2 下降到 2.16×10-11 m2, 而抗压强度从(18.9±3.2) MPa 提

高到(44.2±5.4) MPa, 平行孔道方向的热导率从 2.1 W/(m·K)提高到 3.1 W/(m·K), 而垂直孔道方向的热导率从

1.3 W/(m•K)提高到 1.7 W/(m·K), 并且平行孔道方向热导率的增加幅度要明显大于垂直孔道方向。 

关  键  词: 直通孔氧化铝多孔陶瓷; 渗透率; 热导率; 离子凝胶 

中图分类号: TQ174   文献标识码: A 

Porous Alumina Ceramics with Unidirectional Oriented Pores Fabricated by 
Ionotropic Process of Sodium Alginate 
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Abstract: Alumina ceramic bodies with high porosity characterized by highly ordered and unidirectional oriented 

pores were successfully fabricated using the ionotropic process of sodium alginate by solvent exchange subsequently 

with freeze-drying. It is important to point out that the whole process and raw materials are eco-friendly. The average 

unidirectional pore size of samples sintered at 1500℃ for 2 h is 200 μm with minor porosity in the pore walls with 

average pore size of 0.3-0.5 μm. The properties of samples can be adjusted by controlling the solid loading in 

slurry. As the solid loading increasing from 5wt% to 15wt%, the density and compressive strength increased 

from 0.87 g/cm3 to 1.16 g/cm3 and from (18.9±3.2) MPa to (44.2±5.4) MPa, respectively with permeability de-

creasing from 2.57×10-11 m2 to 2.16×10-11 m2. In addition, with the solid loading increasing from 5wt% to 15wt%, 

the conductivity of the direction parallel and perpendicular to the unidirectional pores increased from 2.1 W/(m·K) 

to 3.1 W/(m·K) and from 1.3 W/(m·K) to 1.7 W/(m·K), respectively. 
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多孔陶瓷的发展始于 19 世纪 70 年代, 最初用 作铀提纯材料和细菌过滤材料[1]。多孔陶瓷具有体
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积密度小、孔隙率较高、比表面积大、对液体和

气体介质有选择透过性、能量吸收或阻尼特性等

特点 [2-3], 尤其是直通孔多孔陶瓷, 在气体液体过

滤、净化分离等多方面得到广泛的应用[4-5]。传统制

备直通孔多孔陶瓷的方法有冷冻凝胶[6-7]、纤维涂覆

氧化铝溶胶[8]等, 但是所使用的造孔剂或原料往往

具有毒性 , 或者在排除造孔剂的过程中会产生污

染。此外, 规则排列的孔结构一直是显微结构调控

的目标, 到目前为止, 只有阳极氧化[9]和溶胶–凝胶

法[10]可以制备多孔陶瓷膜以及纳米管。 

50 年前, Thiele 等[11]发现将二价或者三价金属

离子缓慢渗透到海藻酸钠溶胶中可以形成高度规则

排列的毛细管结构。这一过程称为海藻酸钠的离子

凝胶过程 , 它受到金属离子的扩散控制 , 类似于

Rayleigh-benard 对流过程[12]。Dittrich 等[13]利用海

藻酸钠的自组装过程成功制备了具有高度规则排列

直通孔的羟基磷灰石组织支架, 为海藻酸钠在多孔

陶瓷研究领域开辟了新的应用。值得一提的是, 海

藻酸钠[14-15]是从褐藻类的海带或马尾藻中提取的一

种多糖碳水化合物, 常作为原料或者添加剂应用于

食品领域, 是一种纯天然无毒环保的材料。 

本研究使用氧化铝作为原料, 利用海藻酸钠的

离子凝胶过程制备了具有高度规则排列的直通孔多

孔陶瓷 , 并着重讨论了工艺参数对材料的微观结

构、气孔分布以及气孔率, 渗透率和热导率的影响。 

1  实验方法 

1.1  原料 

实验原料采用氧化铝粉: α-Al2O3, 青岛美铝公

司生产, 型号为 CT3000(D50 0.60 μm 左右); 海藻酸

钠(NaAlg), 国药集团化学试剂有限公司生产, 化学

纯; 氯化钙, 北京现代东方精细化学品有限公司生

产, 分析纯; 叔丁醇, 国药集团化学试剂有限公司

生产, 化学纯。 

1.2  实验过程 

将 1.5wt%的海藻酸钠溶液和氧化铝粉按照固

相含量 5wt%~15wt%混合球磨 4 h, 然后将球磨得到

的浆料倒入 100 mL 烧杯中。将浓度为 1.5 mol/L 的

CaCl2 溶液均匀喷雾到烧杯中的浆料表面, Ca2+会随

着重力作用向下渗透, 36 h 后浆料就会完全固化, 

并在其中形成均匀分布的直通孔道。然后将固化后

的湿坯脱模, 浸入 10wt%的葡萄糖内酯溶液中 12 h

进行预收缩, 因为葡萄糖酸内酯可以缓慢水解出 H+, 

而海藻酸钠凝胶在酸性条件下会将其中多余的水释

放出来, 从而使得凝胶收缩。然后将湿坯浸入叔丁

醇中 12 h 进行溶剂置换。将溶剂置换后的湿坯放置

于空气中常温缓慢干燥, 或者采用冷冻干燥法进行

干燥(冷冻温度为-70℃)。 

氧化铝陶瓷的烧结温度通常在 1500℃~1600℃

之间, 烧结温度过高会使材料的收缩过大, 有可能

使材料中存在的定向通孔结构收缩过大, 甚至破坏

这种孔结构; 而烧结温度低于 1500℃, 则无法获得

足够的强度, 所以本实验将干燥得到的坯体在 1500℃

下烧结 2 h, 从而得到直通孔多孔氧化铝陶瓷。工艺

流程如图 1 所示。 

1.3  性能表征 

采用日本 Olympus 公司生产的 BX50 型光学显

微镜和日本 Jeol Industries 公司生产的 JSM-6460LV

型扫描电子显微镜进行显微结构观察。采用美国

Micromeritics Instrument Corporation 公司生产的

AutoPore VI 9500 压汞仪测试孔径分布。采用美国

Quantum Design 公司生产的 PPMS-9 综合物性测量

系统测试热导率, 试样尺寸为 5 mm×5 mm×3 mm的

长方体。采用长春可信试验仪器公司生产的

WDW3020 万能试验机测试抗压强度, 试样尺寸为

φ20 mm×20 mm。渗透率测试: 试样加工成直径＞

20 mm, 厚度≥10 mm(厚度方向为定向排列的孔道

方向)的圆片状进行渗透率测试, 测试仪器为湖南 

 

图 1  海藻酸钠离子凝胶法工艺流程图 

Fig. 1  Schematic illustrations for fabricating alumina ceram-
ics by sodium alginate ionotropic 
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湘潭湘仪器有限公司的 DSY 多孔陶瓷渗透率试验

仪。利用 Darcy 公式[16]对测试数据进行计算获得材

料的渗透率:  

             ΔP = ηLQ/μA             (1) 
其中: ΔP—样品两侧的压力差, Pa;  

Q—流量, m3/s;  

η—测试用液体(水)粘度, 取 1.01×10-3 Pa·s;  

A—样品的横截面积, m2;  

L—样品厚度, m;  

μ—渗透率, m2 

2  结果与讨论 

2.1  直通孔结构的形成 

将金属离子 Me2+喷雾于浆料表面后, 金属离子

Me2+会使海藻酸钠发生聚合, 从而形成一层初始薄

膜, 这层膜结构比较致密, 只允许阳离子透过。初始

薄膜下一定厚度内孔隙结构分布不均匀, 这层结构

的厚度占整个湿坯厚度的比例很小。随着 Me2+的继

续渗透, 形成了分布均匀的毛细管结构, 图 2 为海

藻酸钠离子凝胶法制备的样品湿坯结构示意图。

Dittrich 等[13]制备的湿坯中, 均匀的直通毛细管孔

道长度达到了 15 mm。当样品厚度达到一定程度, 

孔道分布变得不均匀, 孔径增大, 直到孔道结构完

全消失。 

2.2  显微结构 

图 3 为海藻酸钠离子凝胶显微结构的光学显

微镜照片。从图 3(a)中可以看出, 凝胶中的孔呈六

方高度规则排列 ; 而从图 3(b)中可以看出 , 沿着

Ca2+的扩散方向 , 凝胶中形成了定向排列的孔道

结构。 

 

图 2  样品中直通孔结构的形成示意图[17] 

Fig. 2  Formation of unidirectional porous structures in 
samples[17] 

 

图 3  海藻酸钠/Al2O3 凝胶的表面(a)和截面(b)的光学显微镜

照片 

Fig. 3  Microstructures of surface (a) and cross-section (b) of 
NaAlg/Al2O3 gels 
 

在利用海藻酸钠制备多孔氧化铝陶瓷的过程中, 

由于浆料中氧化铝的固相含量非常低 (5wt%~ 

15wt%), 所以干燥过程中会产生很大的收缩。如果

将离子凝胶后的湿坯直接置于空气中干燥, 收缩率

达到 60%以上, 导致样品出现明显的裂纹, 这是由

于水在室温下表面张力非常高(72.8×10-3 N/m)造成

的。所以, 本研究使用溶剂置换的方法, 将湿坯中的

水置换为叔丁醇, 而叔丁醇的表面张力较低(19.5× 

10-3 N/m)。湿坯溶剂置换后, 分别采用冷冻干燥和

室温空气干燥两种方法进行干燥。图 4 为不同方法

干燥并烧结后样品的显微形貌。从图 4(a)中可以看

出, 冷冻干燥后的样品孔结构高度有序, 呈六方排

列, 与图 3 中凝胶的孔结构保持一致。而如图 4(b)

所示, 空气中干燥的样品孔径大小不一, 形状杂乱, 

与凝胶中的原始孔结构相差很大。所以, 利用冷冻

干燥法可以很好地控制材料在干燥过程中的收缩, 

使显微结构保持完整。 

图 5 为不同 Al2O3 固相含量制备的直通孔多孔

陶瓷的 SEM 照片。从图 5 可以看出, 这三种固相含

量获得的样品都具有高度有序六方排列的孔结构, 

说明 Al2O3 固相含量在 5wt%~15wt%范围内变化时

不会对海藻酸钠的离子凝胶过程和孔的形成过程产

生明显影响。当 Al2O3 固相含量从 5wt%提高到

15wt%, 孔径大小维持在 200 μm 变化不大, 而孔壁

厚度显著增大, 说明更多的 Al2O3 富集到了孔壁上。 

 

图 4  不同干燥方法对材料显微结构的影响 

Fig. 4  Effects of drying methods on microstructures 
(a) Freeze-drying; (b) Evaporating in air 
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图 5  不同 Al2O3固相含量材料显微结构的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of microstructures with different solid loadings 
(a) 5wt%; (b) 10wt%; (c) 15wt% 

 

为了观察 Al2O3 在样品孔壁上的存在状态, 实

验利用扫描电镜对多孔陶瓷的孔壁进行了观察, 结

果如图 6 所示。从图 6 可以看出, 烧结后 Al2O3 颗

粒长大, 相互连接, 但是孔壁不是完全致密的, 依

然存在一些<1 μm 微孔。 

2.3  孔径分布 

为了更好地对材料中的孔进行表征, 实验利用

压汞仪对材料的孔径分布进行了测试, 如图 7所示。

从图 7 可以看出, 多孔陶瓷的孔径呈双峰分布, 大

孔范围在 170~200 μm, 对应的是样品中规则排列的

直通孔结构; 而小孔范围在 0.3~0.5 μm, 对应的是

孔壁上存在的孔结构。随着固相含量提高, 大孔尺

寸略微减小, 而当固相含量提高到 10wt%以上, 小

孔尺寸明显减小, 说明当固相含量提高到一定程度, 

氧化铝在孔壁上的富集作用更加明显, 使得烧结后

孔壁的密度显著上升, 孔径减小。 

2.4  密度、渗透率与抗压强度 

表 1 给出了不同固相含量样品的密度、气孔

率、渗透率和抗压强度。从表 1 中可以看出, 随

着固相含量的增大, 材料的密度从 0.87 g/cm3 提

高到 1.16 g/cm3, 相应的开气孔率从 70.5%下降到

63.5%。这是由于固相含量增加使得更多的 Al2O3

富集到孔壁上, 增大了孔壁的厚度, 这与显微结构 

 

图 6  Al2O3多孔陶瓷孔壁显微结构 SEM 照片 

Fig. 6  Microstructures of the pore walls of alumina porous ceramics 

 

图 7  不同固相含量样品的孔径分布 

Fig. 7  Pore size distribution of samples with different solid 
loadings  
 

和气孔分布的结果相一致。随着固相含量的增加, 材

料的渗透率也从 2.57×10-11 m2 下降到 2.16×10-11 m2, 

这是因为固相含量的升高使得直通孔孔径减小, 孔

隙率也减小, 从而降低了渗透率。从表 1 中还可以

看到 , 随着固相含量的增大 , 样品的抗压强度从

(18.9±3.2) MPa 提高到(44.2±5.4) MPa, 如此高的强

度得益于材料中定向、均匀排列的孔道结构[18]。 

2.5  热导率 

表2给出了样品不同方向测得的热导率, 其中, 垂

直于孔道方向(⊥)是指测试时热流的方向与孔道方向

垂直, 平行于孔道方向(∥)是指测试时热流的方向与

孔道方向平行。由表 2 可以看出, 垂直于孔道方向和平

行于孔道的室温热导率都随固相含量升高而增大, 随 

 
表 1  不同固相含量样品的密度、气孔率、渗透率和抗压强度 

Table 1  Density, open porosity, permeability and com-
pressive strength of samples with different solid loadings 

Solid 
loading 
/wt% 

Open po-
rosity 

/% 

Density/ 
(g·cm-3) 

Compressive 
strength 

/MPa 

Permeability 
/(×10-11, m2)

5 70.5 0.87 18.9±3.2 2.57 

10 66.1 0.99 32.8±4.1 2.42 

15 63.5 1.16 44.2±5.4 2.16 
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表 2  不同固相含量样品的室温热导率 

Table 2  Thermal conductivity of samples with different 
solid loadings 

Solid load-
ing /wt% 

Thermal conductiv-

ity∥/(W·m-1·K-1) 

Thermal conductiv-

ity⊥/(W·m-1·K-1) 

5 2.08 1.36 

10 2.18 1.57 

15 3.03 1.78 

 

着固相含量从 5wt%提高到 15wt%, 平行孔道方向的热

导率从 2.08 W/(m·K)提高到 3.03 W/(m·K), 而垂直孔道

方向的热导率从 1.36 W/(m·K)提高到 1.78 W/(m·K), 并

且平行孔道方向热导率的增加幅度要明显大于垂直

孔道方向。这主要是因为固相含量升高, 样品的气

孔率降低, 从而样品中的连续相–氧化铝的热导率

主导作用越明显, 因此样品的热导率增大。 

3  结论 

1) 采用溶剂置换结合冷冻干燥的工艺, 利用海

藻酸钠离子的凝胶过程成功地制备了具有高度规则

六方排列直通孔结构的多孔氧化铝陶瓷, 孔径大小

在 200 μm 左右, 开气孔率在 63.5%~70.5%之间;  

2) 通过调节固相含量可以对样品的孔径大小、分

布、孔隙率以及渗透率、抗压强度和热导率进行调控。 
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