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固-化学反应制备纳米级氧化锆的工艺研究
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摘要: 采用氯氧化锆和草酸为原料进行低热固相反应, 从而得到草酸氧锆前驱物, 前驱物经煅烧得到纳米级 Z rO2

粉体. 对前驱物进行了 TG-DSC分析, 对球磨条件、焙烧条件及其对产物粒径的影响进行探讨, 并对分解产物进行

XRD测定和 TEM扫描.结果表明:产物粒度分布均匀, 无明显团聚现象, 纯度高, 得到四方相为主的纳米氧化锆粉

体, 其平均粒径在 11 nm左右.
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  无机非金属材料氧化锆具有许多优良的性质,

如良好的耐热性、隔热性、耐磨性、耐腐蚀性、生物相

容性、化学稳定性、离子传导性
[ 1]
, 所以得到广泛研

究与应用.制备纳米级氧化锆粉体有许多方法,如化

学共沉淀法
[ 2]
、氧化物高温焙烧法、微乳法

[ 3]
等, 但

是由于复杂的工艺,或者由于制造成本过高、污染大

而较难实现工业化,而且往往得不到单一晶相的产

品.随着环境日益恶化以及对氧化锆的纯度要求的

提高,其他纳米氧化物的制备方法多有不足, 能耗

大、污染重的现象日益突出
[ 4]
.本研究旨在探索出一

条低成本、少污染、生产周期短、高纯度、粒度均匀的

绿色化学合成方法 ) ) ) 固相化学反应法制备高纯度

纳米级氧化锆
[ 5]
.

1 实验部分

1. 1 试剂

氯氧化锆, Z rOC l2 # 8H 2O, 化学纯; 草酸, C2H2O4

# 2H 2O, 分析纯.

112 前驱物的制备
用电子天平按物质的量比 1B2分别称取 ZrOC l2

# 8H 2O与 C2H 2O4 # 2H2O, 并将其置于球磨罐内并

搅拌均匀,球磨罐中装载有一定量的大小球配比的

锆珠作为研磨体,在转速 90~ 210 r/m in球磨 015~
3 h. 将球磨罐放入恒温干燥箱中, 80 e 干燥 3 h. 待

球磨罐降温后,再置于球磨机中球磨 1m in, 此时便

容易将物料卸出.将前驱物轻微研磨使之分散,装入

坩埚中,置于马弗炉加热升温,根据热分析数据得出

前驱物热分解温度在 400 e 左右, 完全稳定温度在

600 e 左右, 从分解温度 400~ 600 e 间每隔 50 e

分别煅烧,得到不同温度下煅烧的 ZrO 2粉体. 其工

艺流程见图 1.

图 1 ZrO2的制备工艺流程图

  整个化学反应过程中反应方程式为

ZrOC l2 # 8H2O + H 2C2O 4# 2H 2O
 

ZrOC2O4 #

2H2O + 2HC l+ 8H2O,

ZrOC2O4 # 2H2O
 

ZrO2 + CO2↑ + CO↑ +

2H2O1
1. 3 测试方法与表征手段

1) 应用 SDT2960热分析仪对前驱物进行差热 -

热重 ( TG-DSC)分析, N2气氛中流量为 100 mL /m in,

升温速率 15 e /m in.

2) 应用中国丹东 Y - 4Q型 X -射线衍射仪对

样品的平均晶粒度和晶相进行表征,辐射条件: CuK

A辐射, SM滤波片, 管压 /管流 = 30 kV /30 mA, K=

01154 06 nm, 扫描范围 ( 2H) : 20b~ 90b, 扫描速度

011( b) / s. 在计算晶粒尺寸时, 扫描速度为: 0102
( b) / s.按下式计算:

DXRD =
KK
BcosH

, ( 1)

式中: K为波长; B为内标校正后的半峰宽; H为衍

射角; K为常数.



3) 应用 JEM-100CXⅢ型透射电镜观察粒子的

形貌及大小,工作电压 100 kV. 样品预先经过无水

乙醇超声波分散 40 m in.

2 结果与讨论

2. 1 前驱物 TG-DSC分析

将前驱物 ZrOC2O4 # 2H 2O在氮气气氛下测得

TG和 DSC曲线如图 2, DSC曲线在 80175 e 出现一
个明显的吸热峰, TG曲线在此也开始出现明显下降

台阶,这是颗粒表面吸附的水分散失所发生的吸热

现象. 当温度升高至 200 e 时,吸附水和结晶水完全

失去. 在 145116~ 401120 e 失重达到 41173 %, 在
DSC曲线 328170 e 时又出现一个吸热峰,这是草酸

氧锆在分解过程所发生的吸热反应的结果. 在

558139 e 时 DSC曲线出现一个凸峰 (放热峰 ) , 而

TG曲线没有明显变化, 这是 ZrO2无定型相转变成

四方型晶相所引起的.

图 2 前驱体的 TG-DSC曲线

2. 2 球磨条件对产物的影响

球磨在固-固化学反应法中起着重要的作用, 不

仅降低了原料的粒度,同时由于机械化学力的作用

造成原料中晶体结构缺陷增多, 从而提高各种原料

相互扩散速度,也增加烧结活性, 促进固-固化学反

应的进行.因此,下面对球磨过程中的球磨速度、球

磨时间对最终产物的影响进行了研究.

2. 2. 1 球磨时间的影响

在维持反应原料配比一致前提下, 改变球磨时

间进行分析.所用原料氯氧化锆和草酸的物质的量

比是 1B2; 球料比是 10B1;填充率是 80% ;球磨速度

150 r /m in; 焙烧温度 600 e ; 焙烧时间 2 h,分别球磨

015、1、115、2、215、3 h.不同球磨时间所得产物粒径
变化情况如图 3和表 1所示.

  由于氯氧化锆和草酸在室温下极易反应, 两者

只需经过简单的混合和搅拌便能反应,放出氯化氢

气体.从实验结果知:球磨反应时间在 1 h前能显著

改变产物的平均粒度, 球磨 1 h后,随着球磨时间的

增长,产物的平均粒径改变不明显,在球磨 2 h处达

到最小值 111262 nm,但是在球磨 215 h后产物平均
粒径出现稍增. 分析原因是反应过程中随着球磨时

间的延长,颗粒被粉碎到一定程度后, 细化的产物又

因比表面积增大, 导致自由能增加, 在强外力作用

下,细小颗粒重新聚集成大颗粒以降低表面自由能,

因而出现产物平均粒径增大现象.

图 3 球磨时间对产物晶化程度的影响

表 1 不同球靡时间所得产物晶粒度

球磨时间 /h 晶粒径 / nm

0. 5 12. 896

1. 0 11. 636

1. 5 11. 403

2. 0 11. 262

2. 5 11. 314

3. 0 11. 549

2. 2. 2 球磨转速的影响

在反应原料配比不变的情况下, 改变球磨转速

进行分析. 选择转速分别为 90、120、150、180、210

r /m in时,球磨 2 h.所得产物 XRD图谱见图 4, 晶粒

径大小见表 2.

图 4 球磨转速对产物晶化程度的影响
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  结合图 4和表 2分析可知, 转速从 90 r /m in提

高至 150 r /m in, ZrO2平均粒度变化较大,以球磨转

速 150 r/m in下球磨 2 h产物的粒径达到最小为

111488 nm. 而从球磨转速 150 r/m in提高至 210

r /m in,产物平均粒度却有所增长. 其原因是当粉末

粉碎为一定程度纳米级微粒, 球磨转速升至 150

r /m in后, 因锆珠对原料进行的强烈撞击、研磨和搅

拌的作用效果相差不大,导致 ZrO2平均粒度变化不

明显,同时过大的转速又会使细化粉末在强外力作

用下产生结合, 出现粒径增大. 所以, 从节约能源和

晶粒度方面考虑, 球磨速度宜控制在 150 r/m in左

右,而并非越高越好.

表 2 不同球磨转速所得产物的晶粒度

球磨转速 /( r# m in- 1 ) 晶粒径 /nm

90 18. 315

120 15. 804

150 11. 488

180 11. 724

210 12. 159

2. 3 焙烧条件对产物的影响

产物的平均粒径与焙烧温度和焙烧时间紧密相

连,热分解温度高, 前驱物才会分解, 反应生成产物

所需时间较短, 然而热分解温度过高容易引起粒子

间的严重团聚. 因此, 对于焙烧温度、焙烧时间的控

制也是研究的重点.

2. 3. 1 焙烧温度的影响

根据前面所述的前驱物热分解确定, 实验中选

择焙烧温度从 400 e 至 700 e 进行研究.所用原料
氯氧化锆和草酸的物质的量比是 1B2;球料比是 10

B1;填充率是 80%;球磨速度 150 r/m in, 球磨时间 2

h;焙烧时间 2 h.

图 5 焙烧温度对产物晶化程度的影响

  由图 5可知,当温度在 400 e 时,反应产物还未
晶化, 而在 450 e 焙烧的产品基本上晶化完全. 在

450~ 550 e 之间通过参照四方相 ZrO2谱图 ( JOCP-

DS17-923) ,产物基本为四方相结构, 只是含有极少

量的单斜相 ZrO 2.而在 600 e 时出现一个明显的杂

质峰,由此说明随着焙烧温度的提高, 单斜相的含量

ZrO 2也相应增加. 从图 5衍射峰形可以看出, 实验

中合成的纳米材料在 550 e 焙烧时的 X射线衍射

峰比较尖锐, 这说明产物晶化率高,晶型较单一, 有

较好的晶粒完整性.

2. 3. 2 焙烧时间的影响
在固定其它条件的前提下, 焙烧温度为 600 e ,

将前驱物分别焙烧 015、1、2、3、4 h时所得样品 XRD

图谱见图 6.

图 6 焙烧时间对产物晶化程度的影响

  由图 6可知, 当前躯物焙烧 015 h后,产物晶化
基本完全,焙烧 1 h后所得产物的结晶度更高, 这可

从峰高得到定性说明. 然而随着焙烧时间的增长, 单

斜相 ZrO2峰也越来越明显,这说明相同温度下随着

焙烧时间的延长, 单斜相 ZrO2含量随之增多.

2. 4 产物的 TEM图

在球磨转速为 150 r/m in,球磨时间为 2 h、焙烧

温度为 550 e 、焙烧时间为 1 h条件下所得产品的

TEM图见图 7,从图可知, 产品分散性较好, 粒度分

布均匀,大部分粒子近似于球形, 形状比较规整, 粒

径在 11 nm左右.

图 7 Z rO
2
的 TEM 图
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3 结论

综上所述, 用机械活化固相反应法制备纳米

ZrO 2粉体的最佳工艺条件为: 采用锆珠球磨, 球磨

转速为 150 r /m in,球磨时间为 2 h,对前驱物的焙烧

温度为 550 e ,焙烧时间为 1 h.

按以上工艺条件制备 ZrO2粉体,并进行 X射线

衍射分析实验和用扫描电子显微镜观察粉体的形貌

和粒径,四方相的纳米氧化锆粉体其粒子呈圆球状,

平均粒径大约在 11 nm,粒度大小分布均匀,分散性

好. 该方法制备纳米 ZrO 2粉体不仅简便、易操作,

而且是能耗小、无污染的绿色化学合成方法.
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Study on Solid State Preparation ofNanom eter Zirconia
HUANG Yu-ping, HUANG Hu-im in, ZHENG Yu-y ing, TANG Yun, JIANG Zh-i jian

( Faculty o f Chem ica l Eng ineering and L ight Industry, Guangdong Un iversity o f Techno logy, Guangzhou 510006, Ch ina)

Abstract: A new method to prepare ZrO2 nanopart icles is described. Precursors of ZrO2 were synthesized by so lid

state reaction of ZrOC l2 # 8H2O to C2H2O4 # 2H2O. Precurso rsw ere characterized by TG /DSC and the propert ies of

zirconiaw ere studied w ith a ids o fXRD, TEM. The effect o f grinding and ca lcinat ion on crystalwas a lso investigated.

The resu lt show s that ultra fine zircon iaw ith average partic le size of 11nm has h igh purity and even d istribut ion, and

them ain phase of the powder is tetragona l phase.

Key words: nanometer; zircon ia; solid-state syn thesis
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