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·研究论文· 

ZrO2中空微球的模板法制备及吸附性能研究 

高立爽 a    窦玲玲 a    杨晓辉 b,c    宋秀芹*,a 
(a河北师范大学化学与材料科学学院  石家庄 050016) 

(b中国科学院山西煤炭化学研究所  太原 030001) 
(c石家庄学院化学系  石家庄 050801) 

摘要  以油菜花粉为生物模板, 通过温和易控的水浴-陈化法制备了纳/微米结构 ZrO2 中空微球. 利用扫描电子显微镜

(SEM)、红外光谱(FTIR)、X 射线能谱(EDS)、X 射线衍射(XRD)、比表面孔隙度分析、热分析等对所制备的产物和前

驱体进行了表征, 并对产物的吸附性能进行了初步的研究. 结果表明, ZrO2 中空微球的球壳由纳米粒子构筑并形成介

孔结构. 花粉模板前处理方式不同, 其模板作用不同, 可以获得两种不同球壳厚度、表面形貌和比表面积的 ZrO2 中空

微球. 其中“镂空”结构的 ZrO2微球对铬黑 T 有良好的吸附性能. 对 ZrO2中空结构形成的机理进行了分析和讨论.   
关键词  ZrO2微球; 中空结构; 花粉; 模板; 吸附 

Template Synthesis and Adsorption of Hollow ZrO2 Microspheres 

Gao, Lishuanga    Dou, Linglinga    Yang, Xiaohuib,c    Song, Xiuqin*,a 
(a College of Chemistry and Materials Science, Hebei Normal University, Shijiazhuang 050016) 

(b Institute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Taiyuan 030001) 
(c Department of Chemistry, Shijiazhuang University, Shijiazhuang 050801) 

Abstract  ZrO2 hollow microspheres, with thick shell and “network-wall”, were successfully synthesized 
by a facile and mild water-bath method using the rape pollen as a bio-template. The scanning electron mi-
croscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), FT-IR, N2 adsorption-desorption analyses and thermal analysis 
were used for the structural characterizations of the products and the precursors. The adsorption performance 
of products was researched preliminarily. The results show that the shell of ZrO2 hollow microspheres con-
sists of the nanoparticles to cause the formation of the mesoporous structure. Two kinds of ZrO2 hollow mi-
crospheres with different shell thickness and surface morphology can be achieved when the ways for treat-
ment pollen is different. The “network-wall” ZrO2 hollow microspheres have a unique morphological, higher 
surface area and stronger adsorption capability for eriochrome black T. We also discussed the formation 
mechanism of the ZrO2 hollow microspheres by inducing of pollen.  
Keywords  ZrO2 microspheres; hollow structure; pollen; template; adsorption  

具有空腔的纳/微米结构材料是化学和材料科学前

沿日益重要的研究领域之一. 中空材料具有许多独特的

性质, 如低密度、高比表面积、单分散性、高稳定性、

可调控性等等, 使其在催化和光催化、吸附和分离、能

量存储、药物传输、光子晶体等领域都具有潜在的应用

价值. 因此设计和可控合成中空结构材料不仅具有重要

理论意义, 更有广阔的应用前景[1].  
制备中空材料的方法很多 , 包括模板法、基于
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Kirkendall 效应和 Ostwald 熟化机制的制备方法、自组

装法等. 其中硬模板(PS 球、胶态碳球、SiO2微球等)法
由于效率高、适应性强得到了广泛的研究和应用[2～8]. 
与传统的模板相比, 生物模板具有精密和特殊的骨架结

构、规则的尺寸、对环境友好等优势, 而且其中存在的

多种活性官能团可以参与无机物的成核和生长, 不需要

对其进行表面活化或修饰. 因此, 许多生物模板被用来

合成中空材料和其他新颖形貌的材料[9～13]. 花粉颗粒作

为生物模板除了具有上述特点外, 其耐热性、抗氧化性、

坚硬的外壳和多重壁结构[14]更有利于实现产物对模板

高保真的复制. 李平等[15]以油菜花粉为模板, 利用水热

法制备了锐钛矿型 TiO2中空微球; Hall 等[16,17]利用不同

的花粉为模板制备出多孔二氧化钛、二氧化硅、磷酸钙、

碳酸钙微球; 管自生等[18]利用山茶花粉和油菜花粉制

备了分级结构 SiO2; 曹丰等[19]利用油菜花粉为模板制

备了具有特殊表面形貌的二氧化硅中空微球; 杨晓辉 
等[20]利用向日葵花粉为模板, 通过水热法制备出了核-

壳结构的 ZrO2. 在这些研究中, 基本上都是利用花粉的

骨架结构作用为模板, 无机物在花粉表面成核生长, 除
去花粉后得到中空结构, 其壳层厚度主要由无机物的堆

积程度决定.  
本论文以油菜花粉为模板合成了纳/微米中空结构

ZrO2微球. ZrO2是当前催化、吸附、分离等领域最受瞩

目的优选材料之一. 关于中空结构和纳/微米结构 ZrO2

的合成和性能研究也越来越受到化学和材料工作者的

关注[21～23]. 但将花粉模板用于中空结构 ZrO2 的合成还

未见文献报道.  
与文献中报道的花粉模板作用不同, 本工作通过对

花粉进行不同的预处理, 使模板作用的位置和机制不

同, 从而形成了两种可控厚度和形貌的中空结构 ZrO2

微球. 而且工艺简单易控, 反应条件温和. 研究表明, 
这两种 ZrO2 中空微球的壳层均由纳米颗粒构成, 壳层

厚度可以通过改变实验条件调控. 其中具有“镂空”结

构的ZrO2微球对铬黑T有良好的吸附性能. 这种吸附性

能可以为 ZrO2 在吸附、富集、分离有机污染物、水处

理、环境治理等领域的应用提供可靠的理论依据.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

ZrOCl2•8H2O(中国医药上海化学试剂站, 分析纯); 
乙酰丙酮(天津市永大化学试剂有限公司, 分析纯); 尿
素(天津市永大化学试剂有限公司, 分析纯); 无水乙醇

(天津市博迪化工有限公司, 分析纯); 盐酸(石家庄市试

剂厂, 分析纯); 铬黑 T(天津市天新精细化工开发中心, 

分析纯); 油菜花粉(五岳园养蜂合作社).  

1.2  中空 ZrO2微球的制备 

将 0.1 mol/L 的 ZrOCl2•8H2O 水溶液与一定量的乙

酰丙酮混合, 再将相应比例的尿素加入其中, ZrOCl2• 
8H2O∶乙酰丙酮∶尿素的物质的量比为 1∶4∶4, 将混

合溶液搅拌 30 min. 按 0.6 g/10 mL 的比例将油菜花粉

加入上述溶液中, 继续搅拌至均匀放置在 80 ℃水浴锅

中反应 5 h. 在室温下陈化, 抽滤、洗涤, 100 ℃烘箱干

燥, 550 ℃煅烧 2 h, 所得产物记为 S-1. 另将油菜花粉在

12 mol/L 的盐酸中进行浸泡处理, 用大量的蒸馏水洗

后, 重复上述过程, 所得产物记为 S-2. 无花粉时的空白

实验产物记为 S-0.  

1.3  中空 ZrO2微球的吸附性能研究 

在可见光和(25±2) ℃条件下, 称取一定量的 ZrO2

样品 S-0、样品 S-1 和样品 S-2, 分别加入到 40 mL 不同

浓度的铬黑T溶液中(铬黑T的浓度分别为100, 110, 120
和 130 mg/L), 震荡一段时间后, 离心分离, 取上层清

液, 利用分光光度法测定铬黑 T 的去除率和吸附量.  
铬黑 T 在 ZrO2上的去除率 Ri及吸附量 Qe分别由式(1)、
(2)计算:  
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式中, V 是铬黑 T 的体积(mL), m 是 ZrO2 材料的用量

(mg), C0是铬黑 T 溶液的初始质量浓度(mg/L), Ci是在 t
时刻铬黑 T 溶液的质量浓度(mg/L), Ce是吸附平衡时铬

黑 T 溶液的质量浓度(mg/L).  

2  结果与讨论 

2.1  ZrO2中空微球的形貌与结构 

2.1.1  ZrO2中空微球的形貌 

图 1(a)、(b)分别为油菜花粉的外观和表面的 SEM
照片. 由图可以看出, 油菜花粉呈椭球形, 具有三沟结

构, 长轴约 30 μm, 短轴约 20 μm, 形状规整. 花粉表面

具有一定的网格状结构, 网孔尺寸约为 0.2～3 μm. 
用上述花粉做模板, 经水浴-陈化和 550 ℃煅烧后

制备的ZrO2中空微球S-1及其表面结构如图1(c)、(d) 所
示. 可以看出, ZrO2 微球基本上保持了原花粉的椭球形

外观, 但尺寸有一定的收缩(长轴约 15 μm, 短轴约 10 
μm), 且不如原花粉“圆润”, 这可能与热处理过程中花

粉的不均匀收缩和内容物脱除有关. 产物微球分散性             
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图 1  油菜花粉外观(a)、花粉表面(b)、S-1 的外观(c)和表面(d)的 SEM 照片 
Figure 1  The SEM images of pollen (a) and surface (b), S-1 (c) and surface (d)

好, 没有团聚现象, 而且周围没有散落的 ZrO2 颗粒. 这
些结果表明: 在 ZrO2 生成过程中, 花粉骨架充当了模

板; ZrO2前驱体与花粉中的有机成分或官能团发生了界

面作用, 从而发生这种“选择性区域成核”, 即 ZrO2只

在花粉表面或骨架上一定的区域成核、生长、有序排列. 
从破碎的微球(图 1 (c)插图所示)可以观察到, ZrO2球壳

的厚度约为 2 μm, 这与花粉的外壁壳层厚度相当. 由图

1(d)可以看出, ZrO2微球的表面由尺寸约为 30 nm 的颗

粒构成, 纳米颗粒按照原有花粉表面的纹饰紧密排列, 
形成了具有特殊表面形貌的纳/微米结构“厚壁”中空

ZrO2微球.  
图 2 为用盐酸处理后的油菜花粉和以此花粉为模板

制备的产物 S-2 的 SEM 照片. 由图 2(a)可以看出, 花粉

用盐酸处理后, 不再具有原来的椭球形外观, 而是呈现

出明显的“三瓣”状空腔结构. 这是由于在较强的酸性

条件下, 花粉的内壁及内含物被充分的浸泡腐蚀, 通过

沟/孔道流出, 只留下一层外壁骨架结构的花粉空腔. 图
2(b)为其表面结构的 SEM 照片, 经盐酸处理过的花粉, 
表面网格状纹饰更加清晰, 呈现出“镂空”的立体结构. 
图 2(c)给出的是以盐酸处理的油菜花粉为模板, 水浴-

陈化并经煅烧后产物 S-2 的 SEM 照片. 这些 ZrO2微球

已不同于 S-1, 其壳层厚度只有大约 0.2 μm. 图 2(d)可以

清晰地显示出这种薄壁微球的“镂空”结构. “镂空”

的表面是由粒径约为 30 nm的ZrO2颗粒构成, 这些纳米

颗粒按照处理后的花粉表面(图 2(b))的结构排列, 说明

了 ZrO2 颗粒是在花粉表面有选择地成核、生长和聚集, 
最终形成了这种特殊“镂空”的纳/微米结构 ZrO2微球. 
这一结果进一步证明了在花粉的模板和诱导作用下, 
ZrO2的“选区”成核和受限生长. 
2.1.2  花粉和前驱体的成分和稳定性分析 

图 3 为原油菜花粉和经盐酸处理的油菜花粉的红外

光谱图. 由此比较不同的处理方法对花粉成分的影响. 
从图 3(a)曲线可以看出, 在 3419.42 cm－1 处的吸收峰, 
主要是羟基的伸缩振动吸收; 2922.0 和 2852.5 cm－1两组

特征吸收峰为CH2不对称伸缩振动; 1734 cm－1附近吸收

峰归属为脂类羰基振动吸收; 在 1650 和 1550 cm－1附近

为蛋白质酰胺键的特征峰; 1450.95 cm－1 处为甲基的   
C—H 弯曲振动所形成的吸收峰; 1031.8 cm－1处的吸收

峰可能是花粉中磷脂的 C—O—C 伸缩振动[24]. 以上数

据表明花粉中除了 C—H 链外, 还有丰富的活性官能团

存在. 这些官能团可能诱导和参与 ZrO2 构晶基元在花

粉表面的成核、生长和其他的界面作用. 与(a)比较, 经
过盐酸处理的油菜花粉(图 3(b))中部分油脂、蛋白质的

特征峰明显消失, 说明盐酸对油菜花粉有明显的刻蚀作           
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图 2  经盐酸浸洗的花粉外观(a)、表面(b)、S-2 外观(c)和表面(d)的 SEM 照片 
Figure 2  The SEM images of acid treatment pollen (a) and surface (b), S-2 (c) and surface (d)

 

图 3  花粉(a)和用盐酸处理后的油菜花粉(b)的红外光谱图 
Figure 3  FT-IR spectra of the pollen (a) and pollen with acid 
treatment (b) 

用. 另外, 2922.0, 2852.5 和 1651.6 cm－1 附近的特征吸收

峰有所减弱或稍稍位移, 说明经盐酸处理后仍有部分骨

架上的活性官能团存在, 处理后的花粉对于 ZrO2 的制

备仍然具有诱导和模板作用. 
图 4 为产物 S-1 前驱体和 S-2 前驱体的 TG 和 DTG

曲线. 由图 4(a)可以看出, 以原油菜花粉为模板制备的

ZrO(OH)2•xH2O(水合氢氧化锆)在加热的过程中, 主要

的失重过程发生在 0～100 ℃、100～350 ℃和 350～500 
℃三个温度段 . 第一个阶段主要是由于花粉及

ZrO(OH)2•xH2O 失水引起, 失重量为 4.93%; 第二个阶

段主要是由于花粉内壁及内含物的氧化与分解所引起, 

失重量为 35.81%; 第三个阶段主要是由于花粉外壁及其

他骨架成分的氧化与分解及 Zr(OH)4向 ZrO2的转化所引

起的, 失重量为 64.20%. 与图 4(a)比较, 当以盐酸处理的

油菜花粉为模板制备的 ZrO2 前驱体受热时, 如图 4(b)所
示, 失重过程主要发生在第一阶段和第三阶段, 累计失

重分别为 2.33%和 63.63%, 进一步说明了油菜花粉经盐

酸处理后, 花粉的内壁及内含物被去除, 但较稳定的外

壁骨架仍存在, 这与 SEM 的分析结果是一致的. 另外, 
图 4(a)和(b)都表明, 550 ℃以后仍有少量的失重, 这可能

是由花粉残余骨架分解所致. 因此, 前驱体经过550 ℃煅

烧, 大部分花粉被去除. 能谱数据(如表 1 所示)可以进一

步证明, 产物中仅有少量的 C 存在. 从后面 2.2 节分析的

模板作用原理可以推断, S-1 中微量的碳一部分浮在微球

表面, 而 S-2 中微量的碳主要被氧化锆颗粒包裹在内部. 
2.1.3  ZrO2中空微球的相结构和孔结构 

ZrO2 中空微球的 XRD 谱如图 5 所示. 与标准衍射

卡 JCPDS 79-1769 比较, 可以看出所制备的两种中空

ZrO2 微球均为纯四方相结构, 无杂质峰存在. 图 5(a)与
(b)比较可以发现, S-2 的衍射峰比较尖锐而且强度明显

增加. 引起这种峰形不同的原因可能是: 具有“镂空”

结构的薄壁 ZrO2 中空微球比厚壁中空微球晶化程度高, 
这与产物 S-1 表面含有微量的碳及碳所在的位置、球壳

中氧化锆颗粒数量多和堆积紧密等有关.           
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图 4  样品 S-1 前驱体(a)和样品 S-2 前驱体(b)的热分析曲线 
Figure 4  TG and DTG curves of the sample S-1 precursor (a) and sample S-2 precursor (b)

表 1  ZrO2中空微球 S-1 和 S-2 的 EDS 数据 
Table 1  EDS data of ZrO2 microspheres S-1 and S-2 

Sample Zr/wt% O/wt% C/wt% 
S-1 57.67 36.30 6.03 
S-2 65.51 31.35 3.14 

 

图 5  ZrO2中空微球 S-1 (a)和 S-2 (b)的 XRD 图谱 
Figure 5  XRD patterns of ZrO2 hollow microspheres S-1 (a) 
and S-2 (b) 

中空 ZrO2微球 S-1 和 S-2 的比表面积、孔体积及孔

径数据如表 2 所示.  

表 2  ZrO2中空微球 S-1 和 S-2 的比表面积及孔径分布参数 
Table 2  The parameters of surface and pore size of samples S-1 
and S-2 

Sample SBET/(m2•g－1) Vpore/(cm3•g－1) Rpore/nm 
S-1 83.85 0.07 16.40 
S-2 115.83 0.16 16.45 

 
由表 2 数据可以看出, 具有“镂空”结构的薄壁空

心球 S-2 的比表面积和孔体积均比样品 S-1 要大, 说明

样品 S-2 的结构更疏松, 孔更丰富.  
图6为样品S-2的N2-吸附-脱附等温线及孔径分布图, 

可以看出, 所制备的“镂空”的ZrO2微球的N2-吸附-脱附等

温线属于 III 型的等温线, 等温线出现了 H3 型的迟滞环, 

说明样品中具有狭缝状的孔道, 根据BJH方法计算出产物

的孔径, 说明该产物中孔的尺寸在介孔范围, 这种孔的构

成主要来自于有机物的脱除和纳米 ZrO2粒子的堆积. 

 

图 6  S-2 的 N2-吸附-脱附等温线及孔径分布图 
Figure 6  Nitrogen adsorption-desorption isotherm and the pore 
size distribution of S-2 

2.2  ZrO2中空微球形成机理 

本工作利用同一种花粉作为模板, 制备了两种表面

形貌不同、壳层厚度不同的纳/微米结构 ZrO2中空微球, 
实验中唯一改变的条件是花粉预处理的方式. 其形成机

理可以用图 7 所示的过程说明:  
(a) 油菜花粉的外壁是一种“壳层”结构, 厚度约 2 

μm. 当反应开始时, ZrO(OH)2•xH2O 可以通过花粉外壁

外层上的“沟道”进入到“壳层”中, 而花粉外壁的内

层结构致密, 阻止 ZrO(OH)2•xH2O 继续进入花粉内部, 
ZrO2前驱体只能在花粉表面和外壁“壳层”内成核生长, 
也就是说, 花粉外壁的壳层起到了“反应器”的作用. 因
此, 在该实验中, 生成的 ZrO2中空微球的壁厚主要取决

于花粉外壁“壳层”的厚度. 正是由于在这种受限的空
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间中反应, 颗粒堆积比较紧, 样品在煅烧过程中, 花粉的

内部物质及作为“反应器”的壳层被分解, 残余微量的碳

一部分(外层内壁碳化)浮在 ZrO2中空微球的内表面. 
(b) 当用 HCl 对油菜花粉进行预处理后, 花粉中化

学稳定性较差的内含物、花粉内壁及少部分外壁中的物

质被去除, 只留下纹络结构的外壁骨架作为模板. 该骨

架上的活性官能团对于 ZrO(OH)2•xH2O 的成核、生长、

聚集有一定的诱导作用, 使 ZrO2 前驱体能够按照骨架

上的纹络进行有序的排列, 在煅烧过程中, 外壁骨架结

构被去除, 残余的碳大部分被 ZrO2 纳米颗粒包裹在球

壳的内部, 最终得到“镂空”结构的 ZrO2微球.  

 
图 7  ZrO2中空微球形成过程示意图 

Figure 7  Schematic illustration of ZrO2 hollow microspheres 
formation 

需要说明的是, 花粉中存在的大量有机物和活性官

能团, 会诱导 ZrO2前驱体优先在“选定的区域”成核、

生长, 因此, 得到的产物才会很规整, 没有散落的产物

颗粒存在. 另一方面, 无论是厚壁还是“镂空”的 ZrO2

中空微球, 构筑单元都是纳米粒子, 这除了和反应体系

中加入络合剂(乙酰丙酮)、尿素参与的络合和均匀沉淀

过程以外, 还和有机官能团的参与有关, 纳米颗粒的尺

寸和有机成分或活性官能团含量呈负相关. 更深入的机

理研究仍在进行中. 

2.3  ZrO2中空微球的吸附性能 

2.3.1  吸附时间和 pH 值的确定 

称取样品 S-0、样品 S-1 和样品 S-2 各 30 mg, 分别

加入到不同浓度的铬黑 T 溶液中, 在 pH＝2～9 的条件

下进行吸附实验. 结果发现, 三种不同的 ZrO2颗粒均在

pH＝3 的条件下吸附最好, 2 h 达到吸附平衡, 其吸附性

能对比如表 3 所示.  

表 3  不同 ZrO2颗粒对铬黑 T 的吸附性能 
Table 3  The adsorption capability of different ZrO2 particles on 
the eriochrome black T 

Sample S-0 S-1 S-2 
Ri 31.96 43.90 96.46 
Qe 42.60 58.20 128.58 

通过表 3 可以看出, 样品 S-0 和样品 S-1 的吸附能

力远小于样品 S-2, 这主要与样品 S-2 具有特殊的表面

形貌、氧化锆颗粒的排列、丰富的孔结构、较大的比表

面积、碳的含量低及所处位置有关.  
2.3.2  ZrO2中空微球用量与吸附性能的关系 

图 8 为 S-2 的用量对 100 mg/L 的铬黑 T 溶液吸附

效果的影响(pH＝3, 吸附时间均为 2 h). 随着中空微球

ZrO2用量的增加, 铬黑 T 的去除率不断增大, 平衡吸附

量 Qe不断减小. 当 ZrO2的用量为 30.0 mg 时, 铬黑 T 的

去除率为 96.46%, 平衡吸附量为 128.58 mg/g 达到最大. 
当 ZrO2用量为 37.5 mg 时, 对铬黑 T 的吸附基本达到平

衡状态, 此时铬黑 T 的去除率达到 98.52%, 平衡吸附量

为 105.06 mg/g. 可以说明样品 S-2 对铬黑 T 的去除率和

平衡吸附量都很高.  

 

图 8  产物 S-2 用量对吸附效果的影响 
Figure 8  The effects of S-2 dosage on Ri and Qe 

2.3.3  ZrO2吸附模型的探讨 

描述固-液吸附等温线最常用的表达式是 Langmuir
方程和 Freundlich 方程:  

e e

e m e

1C C
Q Q bQ

＝ ＋   (3) 

e e
1lg lg lgQ k C
n

＝ ＋   (4) 

配制不同浓度的铬黑 T 溶液并调节各溶液的 pH＝

3, 在各溶液中加入 30 mg 样品 S-2, 吸附 2 h, 离心分离

后测定上清液的吸光度, 得到相应的吸附浓度, 计算吸

附量 Qe. 用 Ce/Qe对 Ce和 lg Qe对 lg Ce分别作图, 如图

9所示, 发现Ce/Qe和Ce之间有着良好的线性关系, 其相

关系数 R＝0.99986. 说明“镂空”结构的氧化锆微球(样
品 S-2)对铬黑 T 的吸附行为符合 Langmuir 模型.  

线性方程为: y＝0.00657x＋0.00426 
根据直线的截距得最大吸附量为 152.207 mg/g, 根
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据直线的斜率得吸附平衡常数 b＝1.542 L/mg.  

 
图 9  ZrO2中空微球 S-2 对铬黑 T 的 Langmuir 等温吸附曲线 
Figure 9  The adsorption isothermal curves of ZrO2 S-2 on eri-
ochrome black T 

3  结论 

本工作利用简单的水浴-陈化工艺, 以油菜花粉为

模板, 制备了具有纳/微米结构的 ZrO2 中空微球. 研究

结果发现, 通过对花粉进行不同的处理, 花粉的模板作

用位置和机制不同, 可以形成两种不同形貌、不同比表

面积、但具有相同的四方相结构的 ZrO2中空微球. 这两

种 ZrO2 微球的球壳均由纳米颗粒构成, 厚壁微球的壁

厚受花粉外壁壳层的控制, 薄壁微球的壁厚可以通过改

变实验条件调控. 特别是薄壁微球具有“镂空”的特殊

表面形貌, 比表面积可达到 115.83 m2/g, 对铬黑 T 有良

好的吸附性能, 遵循 Langmuir 等温吸附方程. 当铬黑 T
的去除率为 96.46%时, 平衡吸附量能达到 128.58 mg/g. 
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