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Abstract 
In this work, the graphene materials were added with different doping contents during the process 
of preparing nano aluminum oxide by alcohol aluminum method. After solvothermal, drying and 
calcination, the quasi-2D structure of nano aluminum oxide was obtained. The SEM and XRD anal-
ysis showed that the aluminum oxide showed a trend of formatting the quasi-2D sheet structure 
with the increase of graphene content. when the content of graphene reached 0.04% (mass ratio), 
almost all aluminum oxide forms quasi 2D sheet structure. And the three-dimensional structure 
contained mutual stacking aluminum oxide was formed with the further increased graphene 
content. 
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摘  要 

通过在醇铝法制备纳米氧化铝的过程中，添加不同掺杂量的石墨烯纳米材料，经溶剂热、干燥和煅烧等

过程后，制备了准2D结构的片状纳米氧化铝材料；通过SEM和XRD的测试表征，随着石墨烯含量的增加，

纳米氧化铝有呈现准2D的片状结构的趋势，当石墨烯含量在0.04%质量比时，氧化铝几乎全部形成准2D
片状结构，石墨烯含量进一步增加时，形成氧化铝相互堆叠的立体结构。 
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1. 引言 

以氧化铝等材料为基础所形成的陶瓷基材料由于其优异的性能，被用于多种多功能应用领域[1]，例如

智能传感器[2]，电磁波吸收[3]，和防腐[4]等，但是也存在一些如高脆性、低可重复压缩性、微缺陷敏感、

低导电性等缺点。 
为了克服这些缺陷，许多科研工作者尝试采用“自上而下”或“自下而上”等方法，将氧化铝等陶

瓷基材料和其他纳米材料复合，形成具有特殊性能的纳米复合材料。“自上而下”的方法主要是利用机

械方法或者利用化学反应将化合物剥离成单层或者多层化合物[5] [6]。例如，有科研工作者使用“自上而

下”策略制备了石墨烯纳米材料增强的陶瓷基复合材料[7]，虽然材料的性能得到改善，但是由于石墨烯

材料在分散和烧结过程中会产生聚集和退化，反过来也导致了微观结构(如微裂纹、气泡、分层和各向异

性分布)和性能(如结构稳定性低、疲劳寿命低、导电性/导热性阈值大)等存在缺陷。“自下而上”是指从

原子、离子以及分子角度直接生长成复合纳米结构[8]。“自下而上”的方法由于几何形体和材料成分可控，

在材料的机械强化和多功能化等方面都有很大的潜力。例如石墨烯纳米材料通过“自下而上”的方法

电化学生长[9]、电子束蒸发[10]、和原子层沉积(ALD) [11]等与其他纳米材料结合，形成具有优异性能的

纳米复合材料。Wang 等合成了具有机械柔性的阵列石墨烯/陶瓷复合结构，并将其用于锂离子电池的高

性能阳极材料[12]。氧化铝作为一种常用的陶瓷基材料，纳米氧化铝具有高的吸附容量、热稳定性以及催

化活性，因此在工业领域中广泛应用。氧化铝是在地壳中含量非常丰富的一种氧化物，具有较高的熔点

和良好的化学稳定性，被广泛运用于制备各种陶瓷材料、耐火材料、绝缘材料、热防护材料及半导体材

料等。对于纳米氧化铝材料而言，除了具有氧化铝本身优异性能外，同时还具有纳米材料的尺寸效应、

量子效应、表面界面效应等，使得纳米氧化铝材料具有比表面较大，孔隙率高、耐热性强，成型性好等

特点，在催化、半导体、医药、光吸收等新材料领域有广阔的应用空间。二维的 A12O3 纳米片有望表现

出优异的光、热、电学等性能。但是由于 A12O3本身不具备层状结构，因此 A12O3与石墨烯的复合材料

基本都是利用“自下而上”的方式，与石墨烯直接生长氧化铝，形成纳米氧化铝层状结构。Zhang 及其

同事合成制备了一种石墨烯/氧化铝陶瓷的复合超轻材料，其具有极佳的超弹性和高导电性能[13]。 
在本文中，我们报道一种改进醇铝法制备纳米氧化铝的流程，通过在前驱体形成过程中，添加不同量
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的石墨烯掺杂，利用石墨烯较强的亲水性、吸附能力和表面积，实现纳米氧化铝在石墨烯上的诱导生长，

制备具有准 2D 的片状结构纳米氧化铝材料。 

2. 实验 

2.1. 实验原料 

实验所用试剂为分析纯异丙醇铝，异丙醇，乙基纤维素 M70，α-松油醇，来源于伊诺凯化学试剂公司，

0.5%石墨烯水溶液分散液来源于阿拉丁试剂有限公司。 

2.2. 测试和表征 

使用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, Gemini SEM 500, Zeiss)观察氧化铝颗粒的形貌等特征；利用 X 
射线衍射仪(XRD, X’Pert PRO, Philips, Holland)表征氧化铝颗粒的结晶度和晶型等特征。 

2.3. 实验方法和步骤 

 

 
Figure 1. The preparation for graphene-doped nano aluminum oxide 
图 1. 石墨烯掺杂纳米氧化铝制备流程图 

 
异丙醇铝在不同条件和试剂用量下进行水解，然后放置恒温箱水热。水解温度 80℃时间 6 h，水热

温度 160℃时间 12 h (如图 1 所示)，具体说明如下： 
氧化铝制备：将 5 g 异丙醇铝溶于 20 ml 无水异丙醇中，搅拌均匀后，缓慢滴加混合 1.326 g 去离子

水的 10 ml 异丙醇混合液，在滴加过程中，保持 80℃缓慢回流水解 6 h；水解结束后，将混合物加入到

50 ml 的反应釜中，在 160℃溶剂热保持 12 h，反应结束冷却后，离心去除大部分溶剂后，将沉淀物与

0.1175 g 乙基纤维素，1.224 g α-松油醇混合后，加入 20 ml 无水乙醇，搅拌混合均匀后，旋蒸除去无水

乙醇，得到具有一点粘度的膏状纳米氧化铝浆料，长期保存。 
石墨烯掺杂氧化铝制备：将 5 g 异丙醇铝溶于 20 ml 无水异丙醇中，搅拌均匀后，缓慢滴加混合不同

比例石墨烯分散液和去离子水的 10 ml 异丙醇混合液(石墨烯分散液质量分别为 24.96 mg、49.92 mg、
74.88 mg、99.84 mg、124.80 mg 以及 249.60 mg，对用石墨烯质量比为 0.01%~0.05%以及 0.1%，vs Al2O3)，
保持 80℃缓慢回流水解 6 h；水解结束后，将混合物加入到 50 ml 的反应釜中，在 160℃溶剂热保持 12 h，
反应结束冷却后，离心去除大部分溶剂后，将沉淀物与 0.1175 g 的乙基纤维素，1.224 g α-松油醇混合后，

加入 20 ml 无水乙醇，搅拌混合均匀后，旋蒸除去无水乙醇，得到具有一点粘度的膏状纳米氧化铝浆料，

长期保存。 
测试样品制备：将上述氧化铝浆料以及石墨烯掺杂的氧化铝浆料均匀涂布在石英玻璃表面，在 150℃

干燥 5 min 后，再在空气条件下 450℃煅烧 3 h，煅烧冷却后获得的粉末用于 SEM 和 XRD 测试。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 石墨烯掺杂对纳米氧化铝形成的影响 

我们首先比较了含有 0.1%质量比的石墨烯掺杂对醇铝法制备过程中纳米氧化铝的形成过程的影响：

通过在醇铝法制备纳米氧化铝的过程中添加石墨烯后，我们发现，最终氧化铝产物在干燥后，经过 SEM
的测试：在不含石墨烯时，纳米氧化铝以颗粒形式存在(如图 2(a)所示)，相互之间没有明显的连接特点，

纳米氧化铝颗粒分散，无明显的特征；但是在加入质量比含量在 0.1%时的石墨烯时，我们通过 SEM 的

测试发现，纳米氧化铝颗粒之间相互连接形成片状结构的堆积形式(如图 2(b)所示)，颗粒之间相互连接形

成类片状结构，并且片状结构之间相互堆叠，与不含石墨烯时有明显的区别。掺杂后所形成的纳米氧化

铝的片状堆积形式，充分说明了石墨烯的添加对于纳米氧化铝的形成过程有着明显的影响。 
 

 
Figure 2. SEM images of graphene-doped nano aluminum oxide 
图 2. 石墨烯掺杂对纳米氧化铝形成的影响的 SEM 图 

3.2. 不同石墨烯含量对纳米氧化铝形成的影响 

为了阐明石墨烯掺杂对与纳米氧化铝的形成过程的影响，我们比较了不同含量的石墨烯掺杂对纳米氧化

铝的结构的影响；我们设计制备了含量在 0.01%到 0.05%之间的质量比的石墨烯掺杂的纳米氧化铝的制备。 
首先，我们对比 0.05%和 0.1%质量比含量的石墨烯后形成的纳米氧化铝的形态，发现含量为 0.05%

的石墨烯时，其形成的纳米氧化铝的形态和 0.1%含量基本相同(如图 2(b)和图 3(f)所示)，说明在该范围内，

石墨烯掺杂量的变化对纳米氧化铝的形成过程影响变化不大；因此，我们进一步比较了石墨烯掺杂含量

在 0.01%到 0.05%之间时，对纳米氧化铝形成过程的影响； 
在不含石墨烯的醇铝法制备纳米氧化铝的过程中，经过高压釜以及高温煅烧去除有机物后形成的氧

化铝总体上呈现球形颗粒，颗粒粒径在 15 到 30 nm 之间，且分布较为均匀；在醇铝法制备纳米氧化铝的

过程中，氧化铝颗粒生长基本保持各向同性，最终形成以均匀球形为主的颗粒，显示了醇铝法在制备纳

米氧化铝的过程中的优势。当石墨烯掺杂含量增加时，球形纳米氧化铝形态依然存在，颗粒粒径随着石

墨烯含量的增加，统计上有减小的趋势，但是变化不明显，颗粒粒径依然维持在 15 到 30 nm 之间。 
另外，我们也能清晰的看到，随着石墨烯含量的增加，球形纳米氧化铝之间存在组装成片状准 2D

结构的趋势；这从 0.05%石墨烯含量的氧化铝的 SEM 能明显看出：当石墨烯含量达到 0.05%时，最终形

成的纳米氧化铝依然能够看到颗粒状形态，但是我们也能发现，这些球状纳米颗粒之间也呈现组装成片

状结构的趋势，在含量达到 0.05%时，已经基本上不存在未组装的球形纳米氧化铝，所有的纳米颗粒都

呈现出片状的组装结构(如图 3(f)所示)。当石墨烯含量在 0.01%时，形成的纳米氧化铝依然主要以球形颗

粒为主，没有发现明显的组装结构(如图 3(b)所示)，这说明在石墨烯质量比在 0.01%时，对纳米氧化铝的 
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Figure 3. SEM images of nano aluminum oxide doped with different contents of graphene: 
(a) no graphene; (b) 0.01%; (c) 0.02%; (d) 0.03%; (E) 0.04%; (f) 0.05% 
图 3. 不同质量比石墨烯掺杂量的纳米氧化铝的 SEM 图：(a)不含石墨烯；(b) 0.01%；(c) 
0.02%；(d) 0.03%；(e) 0.04%；(f) 0.05% 

 

形成和组装的影响并不大。当石墨烯掺杂含量增加到在 0.02%和 0.03%时，通过 SEM 图已经能够看到，

纳米颗粒之间存在明显的组装片状结构(如图 3(c)、图 3(d)所示)；我们也能发现，在含量在 0.02%和 0.03%
时，纳米氧化铝组装的片状结构并没有完全包括所有的球形纳米氧化铝，依然存在一定比例的未组装的

球形纳米氧化铝，这说明了，随着掺杂石墨烯含量的增加，球状纳米氧化铝会相互之间连接组装形成准

2D 的片状结构，当石墨烯含量较低时，连接组装的纳米氧化铝占比较低，存在片状结构的氧化铝和未

组装的球形纳米氧化铝共存的状态。当石墨烯含量达到 0.04%时，我们能够明显看到所形成的纳米氧化

铝中，组装结构的准 2D 片状结构占据主导地位(如图 3(e)所示)，未组装的球形纳米氧化铝含量已经降低

到了极低的程度；在如图 3(e)所示的 SEM 图中，能够明显看到片状的组装结构；另外虽然在图中也看到

一些球形的纳米氧化铝，但是我们要注意到，这些球形纳米氧化铝和不含石墨烯掺杂的球形纳米氧化铝

存在明显的不同；在不含石墨烯掺杂的非组装纳米氧化铝中，球形结构之间堆叠随机，没有明显的结构

特点(如图 3(a)所示)；但是在 0.04%石墨烯含量的球形纳米氧化铝却呈现“线状”结构，通过这个明显的

不同，结合纳米氧化铝组装的准 2D 片状结构，可以推测，石墨烯含量在 0.04%的“线状”纳米氧化铝属
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于片状结构的边缘，当片状结构的边缘和 SEM 的观测方向垂直时，就呈现“线状”结构；因此在石墨烯

含量 0.04%时，所形成的纳米氧化铝主要为组装结构的准 2D 片状结构。当石墨烯含量进一步增加到 0.05%
时，已经基本看不到未组装的纳米氧化铝，主要表现为片状结构的纳米氧化铝相互堆叠形成的立体构型。 

3.3. 结晶性能影响 
 

 
Figure 4. XRD patterns of aluminum oxide with different contents of graphene 
图 4. 不同石墨烯含量的氧化铝的 XRD 图 

 

我们比较了不同石墨烯掺杂量的纳米氧化铝的 XRD 谱图(如图 4 所示)，能观察到所有的纳米氧化铝

都在 2θ角度 37.23˚、66.20˚有明显的衍射峰，这可能主要属于 γ-氧化铝 311 和 440 面的衍射峰，说明了

在高温煅烧后，不同石墨烯掺杂量的纳米氧化铝都在向 γ-氧化铝转变；其余明显衍射峰 14.01˚、28.14˚
等可能属于勃姆石等正交晶系向 γ-氧化铝转变的中间状态[14]，这可能时由于煅烧温度和时间的限制。

同时，对比不同石墨烯掺杂量的纳米氧化铝的 XRD 谱图，能够观察到在 14.01˚和 66.20˚衍射峰都存在随

石墨烯含量增加，峰强度先增加后减小的趋势，在石墨烯含量在 0.04%时，衍射峰的强度最高；这说明

了石墨烯掺杂对于 γ-氧化铝以及其前驱体的晶体结晶都是有利的，石墨烯能够增加他们的结晶性；但是

当石墨烯含量达到 0.05%时，反而有所降低，这是由于过多的石墨烯使得前驱体溶液中的 Al3+等离子都

和石墨烯产生相互作用，自生结晶的相互作用反而受到了影响，这也和 SEM 测试结果类似，在石墨烯含

量在 0.04%时，几乎所有的纳米氧化铝都正好集中在准 2D 的片状结构中，石墨烯含量再增加，反而使得

片状结构之间相互堆叠形成立体结构。 
结合 XRD 测试数据以及 SEM 特征，当我们在纳米氧化铝形成过程中，加入石墨烯时，由于石墨烯

具有良好的亲水性以及极高的表面积和吸附能力，醇铝法制备工艺过程中，易于实现以石墨烯为核心和

模板，在石墨烯上实现 Al3+离子以及水分子等吸附，使得氧化铝前驱体易于在石墨烯表面形成，氧化铝

的前驱体以石墨烯为模板，进一步生长形成片状结构。如图 5 所示，在未加入石墨烯时，氧化铝前驱体

形成不受影响，各向同性生长形成球形结构，经过煅烧后形成纳米氧化铝前驱体；随着石墨烯含量的增

加，以石墨烯为核心和模板，生长形成的片状结构依次增加，在含量达到 0.04%，几乎所有的氧化铝都

沿着石墨烯生长，形成具有准 2D 的片状结构。石墨烯的含量进一步增加，主要增加纳米氧化铝之间的

相互结合，片状结构相互堆叠形成立体构型，对增加片状的准 2D 结构是不利的。 
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Figure 5. The schematic diagram of the formation process of nano aluminum oxide: (a) no graphene; (b) gra-
phene doped 
图 5. 纳米氧化铝的形成过程示意图：(a) 不含石墨烯；(b) 掺杂石墨烯 

4. 结论 

通过对醇铝法制备纳米氧化铝的过程进行优化，在水解和前驱体形成过程中加入不同含量的石墨烯

掺杂，通过石墨烯实现氧化铝颗粒的诱导制备，并用 SEM、XRD 等测试方法研究了纳米氧化铝的微观结

构和晶体特征。测试结果表明，石墨烯的加入利于实现纳米氧化铝的准 2D 片状结构的制备，利用石墨

烯本身的强吸附、高表面积等特点，实现氧化铝沿着石墨烯模板的生长；当石墨烯含量在 0.04%质量比

时，获得的纳米氧化铝基本完全组装形成准 2D 的片状结构。在 0.01%到 0.04%的范围内，随石墨烯含量

的增加，片状结构越来越多，含量达到 0.05%后，石墨烯含量过多造成纳米氧化铝之间的相互堆叠，形

成立体构型；准 2D 结构的纳米氧化铝对于氧化铝性质的影响有待进一步研究。 
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