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溶胶Ｇ凝胶法制备ZrO２ 材料的微观结构与
热稳定性研究
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摘　要　以无机盐五水硝酸锆[Zr(NO３)４􀅰５H２O]为前驱体,采用溶胶Ｇ凝胶法制备二氧化锆(ZrO２)材料,借助 X
射线衍射(XRD)、红外光谱(FTＧIR)、热重(TGＧDTG)、能谱(EDS)、扫描电镜(SEM)和 N２ 吸附Ｇ脱附等测试方法,研究

中低温焙烧对ZrO２ 材料微观结构和热稳定性的影响.结果表明,随着焙烧温度的不断升高,ZrO２ 的晶型发生两次

转化,先由无定型转化为四方相,进而变为单斜相,４００℃焙烧的 ZrO２ 材料热稳定性良好,结构致密,四方相 ZrO２ 结

晶度高达８８􀆰８６％,晶粒尺寸为１０􀆰１０nm,平均孔径为３􀆰１３nm,比表面积为２４􀆰７４m２/g.
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Abstract　ZrO２ waspreparedbysolＧgelmethodusinginorganicsaltZr(NO３)４􀅰５H２O asprecursor．The
materialswerecharacterizedbyXＧraydiffraction (XRD),infraredspectroscopy (FTＧIR),thermogravimetry (TGＧ
DTG),energydispersivespetroscopy (EDS),scanningelectron microscopy(SEM)and N２ adsorptionＧdesorption
measurement．TheeffectsoflowtemperaturecalcinationonthemicrostructureandthermalstabilityofZrO２ were
studied．Theresultsshowedthatwiththeincreaseofcalcinationtemperature,thecrystalformofZrO２underwenttwo
conversions,whichwerefirsttransformedintotetraginalphase,andthenintomonoclinicphase．ZrO２ materialcalcined

at４００℃ wasdenseandthermallystablewithaaverageporesizeof３􀆰１３nmandspecificsurfaceareaof２４􀆰７４m２/g．The
crystallilityoftetragonalphaseZrO２ wasupto８８􀆰８６％andthegrainsizeof１０􀆰１０nm．
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　　二氧化锆(ZrO２)不仅具有很高的化学稳定性、
机械强度和热稳定性[１Ｇ２],而且还具有弱酸碱性[３Ｇ４],
富含表面羟基[５]等重要特征.此外,纳米 ZrO２ 受

热容易产生氧的原子空穴,对 O２ 有极强的富集作

用,所以其在气体分离[６]、渗透汽化[７]、生物技术、新
能源开发以及高温膜反应过程中有广泛的应用前

景[８Ｇ９].徐黎明[１０]分别以硝酸锆[Zr(NO３)４]和氧

氯化锆(ZrClO４)为前驱体做了对比实验,研究证明

以Zr(NO３)４ 为前驱体制得的ZrO２ 溶胶透明度更

高、稳定性更好.梁新杰等[１１]以ZrClO４ 为原料,采
用水热Ｇ水解法在１５０℃条件下反应３h,在１１４０℃煅

烧２h,制得纯四方相ZrO２ 材料.Selvam 等[１２]在不

添加任何模板剂、催化剂或表面活性剂的条件下,制
备纳米ZrO２ 晶体,系统研究了制备方法对ZrO２ 微

观结构和形态的影响,认为微波燃烧法是一种快速、
简单的制备方法,制得的纳米球状 ZrO２ 晶体粒度

分布窄.Goharshadi等[１３]采用微波燃烧法,以硝酸

氧锆[ZrO(NO３)２]为前驱体制备纳米 ZrO２,研究

了焙烧温度对 ZrO２ 结构的影响,结果表明当焙烧

温度高于４００℃条件下,可得到较纯的单斜相ZrO２

晶体.同帜等[１４]采用溶胶Ｇ凝胶法,以五水硝酸锆

[Zr(NO３)４􀅰５H２O]为前驱体,制备 ZrO２ 溶胶,在
制备的过程中加入了一定量的聚乙烯醇(PVA),避
免胶体粒子的团聚以及改善涂膜后薄膜表面的开
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裂,并将材料在６００、８００、１０００和１２００℃等高温条

件下焙烧,研究ZrO２ 溶胶的最佳制备工艺.由于

疏水基团改性的二氧化硅(SiO２)材料不适合在

４５０℃以上高温条件下焙烧[１５],所以研究ZrO２ 材料

在中低温条件下的结构和热稳定性十分重要.
本研究采用溶胶Ｇ凝胶法制备ZrO２ 溶胶,研究

其在中低温焙烧后物理􀅰化学结构的变化、材料晶

型、微观结构和热稳定性的影响规律,为后续将

ZrO２ 材料与其他材料复合提供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Zr(NO３)４􀅰５H２O(分析纯),天津市福晨化学试

剂厂;草酸(C２H２O４􀅰２H２O)、Zr(NO３)４,均为分析

纯,天津市河东区红岩试剂厂;丙三醇(C３H７OH,分
析纯),天津市科密欧化学试剂有限公司;去离子水,
实验室自制.

真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海一恒科技有限

公司;数显恒温水浴锅(HHＧ２型),常州国华电器有

限公司;程序控温箱式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ１０型),常州

市奥联科技有限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,

Nicolrt５７００型),美国 ThermoElectron公司;X射

线衍射仪(XRD,Rigaku/D/maxＧ２５５０/pc型),日本

理学 公 司;热 重Ｇ差 热 分 析 仪 (TGＧDTG,TGA/

SDTA８５１e型),瑞士 MettlerＧToledo公司;能谱仪

(EDS,FEGXＧMAX５０型),英国牛津公司;扫描电

子 显 微 镜 (SEM,QuantaＧ４５０ＧFEG ＋ XＧMAX５０
型),英国牛津公司;N２ 吸附Ｇ脱附仪(ASAS２０２０
Plus型),美国 Micromeritics公司.

１􀆰２　ZrO２ 溶胶的制备

以Zr(NO３)４􀅰５H２O 为前驱体,采用溶胶Ｇ凝胶

法制 备 ZrO２ 溶 胶. 往 三 口 烧 瓶 加 入 一 定 量

０􀆰６mol/L 的 Zr(NO３ )４ 溶 液,以 Zr(NO３ )４∶
C２H２O４􀅰２H２O＝３∶２的体积配合比将０􀆰２mol/L的

C２H２O４􀅰２H２O 溶液逐滴加入到 Zr(NO３)４ 溶液

中,采用数显恒温水浴锅(HHＧ２型,常州国华电器

有限公司)待水浴温度达到５０℃后,逐滴加入３０％
(体积百分数)的 C３H７OH,并强烈搅拌３h,室温陈

化１２h后,即制得澄清透明的ZrO２ 溶胶[１６].

１􀆰３　ZrO２ 材料的制备

将制得的ZrO２ 溶胶置于培养皿中,采用真空

干燥箱(DZFＧ６０５０型,上海一恒科技有限公司)在

５０℃真空条件下烘干,研磨至粉体,采用程序控温箱

式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ１０型,常州市奥联科技有限公司)

以１℃/min的升温速率,分别升温至２００、３００、３５０、

４００、５００、６００和７００℃,并保温２h,即制得不同温度

焙烧的ZrO２ 材料.

１􀆰４　样品的测试

采用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Rigaku/D/maxＧ
２５５０/pc型,日本理学公司)对样品进行测试.采用

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolrt５７００型,美国

ThermoElectron公司)对样品进行测试.采用热

重Ｇ差热分析仪(TGＧDTG,TGA/SDTA８５１e型,瑞
士 MettlerＧToledo公司)对样品进行测试.采用能

谱仪(EDS,FEGXＧMAX５０型,英国牛津公司)对样

品进行测试.采用扫描电子显微镜(SEM,QuantaＧ
４５０ＧFEG＋XＧMAX５０型,英国牛津公司)对样品的

形貌进行测试.采用 N２ 吸附Ｇ脱附仪(ASAS２０２０
Plus型,美国 Micromeritics公司)对样品进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

不同温度焙烧后ZrO２ 材料的 XRD 谱图见图

１.从图可以看出,５０℃和２００℃焙烧的ZrO２ 材料

几乎未出现任何衍射峰,３５０℃条件下焙烧的ZrO２

材料已形成晶体,主要以四方相ZrO２ 为主,这说明

在２００℃到３５０℃之间 ZrO２ 材料开始由无定型转

化为四方相[１６],至４００℃条件下 ZrO２ 衍射峰变尖

锐,说明此时ZrO２ 晶体生长趋于成熟;４００℃条件

下,ZrO２ 材料的衍射峰位置与 PDF卡片 No􀆰５０—

１０８９一致,在２θ＝３０􀆰２７０°处有一个很强的衍射峰,
其对应的晶面指数为(０１１),此外,在２θ＝３５􀆰２５５°、

５０􀆰３７７°和６０􀆰２０５°处均出现不同强度的ZrO２ 特征

衍射 峰,对 应 的 晶 面 指 数 分 别 为 (１１０)、(１１２)、
(１２１).

图１　不同温度焙烧后ZrO２ 的 XRD谱图

根据Scherrer公式[１７]计算ZrO２ 材料的平均晶

粒尺寸(D)见式(１).
D ＝Kλ/(βcosθ) (１)

　　式中,D 为平均晶粒尺寸,nm;β为最高衍射峰

的半峰宽,rad;K 为常数,０􀆰８９;θ为相应衍射峰所
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对应 衍 射 角 的 １/２,rad;λ 为 X 射 线 的 波 长,

０􀆰１５４０５６nm.
从式(１)计算,得出:４００℃焙烧后的ZrO２ 材料

的晶粒尺寸为１０􀆰１０nm,结晶度为８８􀆰８６％.

２􀆰２　FTＧIR分析

不同温度焙烧后ZrO２ 材料的FTＧIR谱图见图

２.由于ZrO２ 溶胶经５０℃干燥后仍含有有机物及

大量水分子,水分子振 动 峰 出 现 在 １３８３cm－１ 和

１６３４cm－１附近,结构配位水和表面吸附水中 H—O
键的伸缩振动峰出现在３４００cm－１附近;水和羟基的

弯曲振动吸收区在１７００~１２００cm－１[１８],此区域内

出现１６３４cm－１和１３８３cm－１两个较强的吸收峰,这
说明材料中有两种不同状态的—OH,随着焙烧温

度的不断升高,这两处的吸收峰都呈逐渐减弱态势;

C—O—H 的振动峰出现在１１０５cm－１和１０４４cm－１,

２９３０cm－１和２８８０cm－１处出现了两个饱和 C—H 键

的伸缩振动峰,这是体系中有机物的残留引起[１９],
随着焙烧温度的升高而消失;Zr—O 键的特征峰一

般都在１０００cm－１以下[２０].

图２　不同温度焙烧后ZrO２ 材料的FTＧIR谱图

２􀆰３　TGＧDTG分析

ZrO２ 材料的 TGＧDTG曲线见图３.从图可以

看出,位于６０~６９℃处的失重台阶是由于ZrO２ 材

料中 吸 附 水 的 挥 发 形 成 的,其 对 应 的 热 失 重 为

０􀆰７５％;在１２２~２０８℃出现一个明显的失重台阶,
是由于材料中脱去了部分结合水以及丙三醇和

NO－
３ 分解所致,热失重为７􀆰６１％;在３０８~３５９℃出

现一个失重台阶,对应的热失重为 ９􀆰０４％,这因

ZrOC２O４ 受热分解,生成大量的单质碳所致[２１];在

４６７~５９０℃ 之 间,热 失 重 为 １１􀆰５８％,原 因 一 是

ZrOC２O４ 受热分解,生成的单质碳会继续与空气中

的 O２ 发生反应生成CO２ 放出热量[２２],随着温度的

升高 C含量先增加后减小;其次因部分ZrO２ 晶体

分解所致;在６７４℃之后,热失重曲线几乎为一条直

线,说明在此期间ZrO２ 材料质量几乎没有损失,晶
体形态趋于稳定.

图３　ZrO２ 材料的 TGＧDTG曲线图

不同温度焙烧后ZrO２ 材料各元素含量见表１.
从表１可知,随着焙烧温度的升高ZrO２ 材料各元

素含量会发生变化,在焙烧温度为４００℃条件下,

ZrO２ 材料的C含量为４５􀆰２１％,O含量为４２􀆰７０％,

Zr含量为１２􀆰０９％.
表１　不同温度焙烧后ZrO２ 材料各元素含量

温度/℃ C含量/％ O含量/％ Zr含量/％ N含量/％

５０ ５５􀆰７３ ３７􀆰５０ ５􀆰４９ １􀆰２９

４００ ４５􀆰２１ ４２􀆰７０ １２􀆰０９ ０

７００ ０ ７９􀆰２２ ２０􀆰７８ ０

２􀆰４　SEM 分析

不同温度焙烧后ZrO２ 材料的SEM 图见图４.
从图４(a)可以看出,未焙烧的ZrO２ 材料颗粒大且

松散.从图４(b)可以看出,ZrO２ 材料经４００℃焙烧

后,随着未完全反应有机物等的分解,其骨架结构变

得更加致密,有小颗粒晶体出现.从图４(c)可以看

出,当焙烧温度升至６００℃条件下,ZrO２ 材料表面

已经有较多大颗粒出现.从图４(d)可以看出,在
７００℃条件下,ZrO２ 材料表面出现大量的晶体,颗粒

形状较规则,晶粒尺寸变大.说明ZrO２ 材料的晶

体颗粒尺寸随着温度升高而变大.

图４　不同温度焙烧后ZrO２ 材料的SEM 图

[(a)５０℃;(b)４００℃;(c)６００℃;(d)７００℃]
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２􀆰５　N２ 吸附Ｇ脱附分析

不同温度焙烧后ZrO２ 材料的 N２ 吸附Ｇ脱附等

温线见图５.从图可以看出,根据IPCUA 分类,

ZrO２ 材料的吸附等温线属于第Ⅳ类型,焙烧温度对

ZrO２ 材料的孔径和比表面积有较大影响,在５０℃
和７００℃热处理条件下ZrO２ 材料的比表面积都较

小,经 ４００℃ 焙 烧 后,ZrO２ 材 料 的 平 均 孔 径 为

３􀆰１３nm,比表面积较未焙烧的样品相对增加,原因

是草酸氧锆分解生成单质碳,单质碳与空气中的氧

气反应生成 CO２,CO２ 逸出过程中形成孔道,使得

ZrO２ 微观结构变疏松;但随着焙烧温度升至７００℃
时,单质碳分解完全,此温度条件下的ZrO２ 晶型既

有四方相又有单斜相,所以比表面积缩小是由于

ZrO２ 发生晶型转变,使原有的多孔结构被破坏,变
成了一种致密结构[２３].

图５　不同温度焙烧后ZrO２ 材料的

N２ 吸附Ｇ脱附等温线

不同温度焙烧后ZrO２ 材料孔径、孔体积及比

表面积见表２.从表２可知,在焙烧温度为４００℃条

件下,ZrO２ 材料的平均孔径为３􀆰１３nm,孔体积为

０􀆰０２cm３/g,比表面积为２４􀆰７４m２/g,尤其是比表面

积在其他焙烧温度制得的ZrO２ 材料中是最大的.
表２　不同温度焙烧后ZrO２ 材料孔径、孔体积及比表面积

温度/

℃

平均孔径/

nm

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

比表面积/

(m２􀅰g－１)

５０ ６􀆰７６ ０􀆰０２ ９􀆰３１

４００ ３􀆰１３ ０􀆰０２ ２４􀆰７４

７００ ７􀆰２７ ０􀆰０１ ７􀆰４６

３　结论

(１)ZrO２ 材料经 ３００℃ 以上温度焙烧后,在

４５２cm－１处出现较明显的四方相Zr—O 特征峰,焙
烧温度升至７００℃时出现单斜相Zr—O特征峰.

(２)ZrO２ 材料经４００℃焙烧后,ZrO２ 材料中Zr
元素的含量达到１２􀆰０９％,结晶度达到８８􀆰８６％,晶
粒尺寸为１０􀆰１０nm,平均孔径为３􀆰１３nm,比表面积

达到２４􀆰７４m２/g.
(３)随着焙烧温度的升高,ZrO２ 的晶型发生两

次转化,先由无定型转化为四方相,进而变为单斜

相,对ZrO２ 材料元素的含量、晶粒尺寸、平均孔径

和比表面积都有一定的影响,在焙烧温度为４００℃
条件下,制得的ZrO２ 材料性能较优良.
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