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摘 要：以尿素为沉淀剂，采用均匀沉淀 "水热法成功地制备了 ( ,-./!(’+ " 0 1 0 ,-./#$’(

稳定的纳米四方相 %&’(。研究了溶液的浓度、水浴时间、水热时间对 %&’( 粉体的晶型和形貌

的影响。结果表明在一定工艺条件下可制备平均粒径在 2* 3 (* 4,，粒度分布窄，分散性好的
纳米稳定 !(’+ " #$’( " %&’( 粉体。
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以 %&’( 为原料的陶瓷化学稳定性好，硬度

高，耐高温，具有优良的导电性能，被广泛用于制

造压电元件、陶瓷电容器、气敏元件、固体电解质

燃料电池、陶瓷内燃机引擎等方面。%&’( 表面具

有弱酸、弱碱双功能特性，既可作为催化剂也可作

为催化剂载体来使用［2］。制备这些材料的关键是

如何控制 %&’( 粉体的纯度、粒度、晶型及其分散

性。制备 %&’( 纳米粉体的方法很多，如溶胶 "凝
胶法［( " +］、共沉淀法［)］、水热法［0］、醇水加热法［9］，

这些方法各有其特点。均匀沉淀法通过易缓慢水

解的物质如尿素 #’（:;(）(，来控制粒子的生长速

度，可避免浓度不均，得到粒度均匀，粒径分布较

窄的颗粒。水热法采用水溶液作为反应体系，通

过高温高压将反应体系加热至临界温度，加速离

子反应和促进水解反应，在水溶液或蒸汽流体中

制备氧化物，所得纳米颗粒纯度高，分散性好，晶

型好。本研究结合水热法和均匀沉淀法的优点，

以制备分散性好、粒度分布窄的纳米稳定 %&’( 粉

体。

2 实验方法

2 12 实验过程
（2）将氧氯化锆、硝酸锶、硝酸钇溶于水，按摩

尔比 <( 10 =0 10 =( 1混合后，得到一定浓度的锆盐水
溶液，尿素与氧氯化锆的体积比为 ) = 2，加 * 1 0/
的聚乙二醇，然后在 2** >水浴加热。（(）尿素在
水浴条件下开始缓慢水解，水解产物与锆离子反

应生成碱式碳酸锆沉淀，即凝胶。（+）将凝胶用磁
力搅拌一段时间后，用去离子水洗至无氯离子（用

8?:’+ 指示），用超声波分散 2* ,@4。（)）在压蒸
釜中进行水热反应，凝胶水热时，碱式碳酸锆分解

成二氧化锆、水和二氧化碳，#$) A、!+A 以 #$’(、

!(’+ 渗入 %&’( 颗粒中使之以四方相的形式稳定

下来。（0）二氧化锆经过无水乙醇脱水 +次，烘箱
烘干，即得到白色疏松的 %&’( 粉体。实验过程

中，溶液的初始 B;值为 ( 1 0左右，随着反应进一
步进行，溶液液体粘稠、微浊，B;值上升，白色沉
淀逐渐增加。实验结束时，沉淀呈絮状，B;值为
0左右。表 2为实验制备条件。
2 1( 样品的性能表征
用红外光谱仪（傅立叶红外光谱仪）测定前驱

体的键型及官能团；采用 CDE " (**FG型透射电子
显微镜分析粉体颗粒的形貌。以国产 ! " 0**型
HIJ进行物相结构分析；粉体晶粒尺寸采用 H射
线衍射仪法测定，步进扫描，步长 * 1 **0K，以硅粉
为标准物测定仪器因素引起的衍射峰宽化。狭缝
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表 ! 氧化锆粉体制备条件
!"#$% ! !&% ’()*%++ *),-./.), 0)( ’(%’"(.,1 2(3" ., /&.+ %4’%(.5%,/

实验序号 #$%&’"·()"% * +,’·-. ! 尿素 * +,’·-. ! 水浴时间 * / 水热时间 * / 水热温度 * 0 晶粒大小 * 1+
2 34" 345! "46 5 "33 748"
9 34" 345! "46 8 "33 646!
: 34" 345! "46 !3 "33 64;5
< 346 345! "46 8 "33 6473
= 34" 345! 6 8 "33 74;5

参数：发散狭缝 !>，散射狭缝 !>，接收狭缝 3 4 "
++。以四方相 #$%" 的（!!!）面，应用 ?:/=$$=$ 公
式计算晶粒尺寸［(］。

! @ "!A（"4 :,B#）
式中 !为晶粒尺寸（1+）；"为积分半高宽度（$2<）；#
为衍射角（>）；!为 C射线波长，34 !67!;(1+，" @ !，
计算结果如表 !。

" 结果和讨论

" 4! 前驱体的制备
图 !给出了反应中生成的中间产物（前驱体）

的红外光谱图，从图中曲线可以发现，前驱体分别

在波数为 !8"D 4 6(:+. !和 !5(7 4 88 :+. !处出现吸

收峰，这是由于 &%" .
5 的晶格振动引起的红外吸

收，在 5733 E 5833 :+. !左右的范围出现吸收峰，

即前驱体中含有结构水（羟基水）和 %). 的振动

引起的。这是由于尿素在水浴条件下发生缓慢水

解。

&%（F)"）" G ")" !% &%" G "F)5)"%

图 ! 前驱体的红外光谱图
6.1 4 ! !&% 6! . 78 +’%*/(" )0 .,/%(5%-."/% ’()-9*/+

水解产物与锆离子反应生成碱式碳酸锆沉

淀，即白色凝胶。

"#$7G G &%".5 G 7%). G )" !% #$（&%5）#$（%)）7)"%"
" 4" 粉体的相组成
图 "为各种条件下制备的氧化锆粉体的 CHI

图，从图中可以看出，#$%&’" 浓度为 3 4"+,’A-条件

下，制备的 #$%" 均为四方相，这表明，溶液在一定

浓度条件下，J"%5 和 &=%" 能够均匀地渗入到

#$%" 颗粒中，从而使 #$%" 很容易从单斜相转变为

四方相。#$%&’" 浓度为 3 4 6+,’A-、水热时间为 8 /
（图 "，<）含有部分单斜相，这可能是由于当浓度
较高时，稳定剂离子 J5G，&=7 G难以均匀地与 #$7 G

混合，从而影响稳定效果。另外，J"%5、&=%" 共稳

定的 #$%" 粉体由于其能够有效改进 J#K的低温
时效恶化倾向，具有更广泛的应用价值［;］。

图 " 各种条件下制备的氧化锆粉体的 CHI图
6.1 4 " :8; ’"//%(,+ )0 /&% 2(3" ’)<-%(

’(%’"(.,1 ., ="(.)9+ *),-./.),

" 45 锆盐浓度对粉体的影响
图 5为 #$%&’" 的溶液浓度分别为 3 4 "+,’A-、

3 46+,’A-制得的 #$%" 粉体形貌。可见，#$%&’" 的
浓度为 3 46+,’A-时，#$%" 粉体中明显含有团聚现

象，而浓度为 3 4 "+,’A- 时，粉体的分散性好。因
此采用均匀沉淀 . 水热法制备纳米 #$%" 时，

#$%&’" 的浓度一般控制在 3 4"+,’A-左右。浓度太
低，水洗工作量，成本太高，浓度太高，凝胶的布朗

运动加剧，碰撞几率增大，胶粒子间生成团聚的可

能性增大，凝胶的均匀性变差，粉体易产生团聚。

制得的 #$%" 粉体的粒度为 !3 E "3 1+。实验过程
观察到，与 3 4 "+,’A- 溶液相比，浓度为 3 4 6+,’A-
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溶液水解出现白色凝胶时间早 !" #$%。另外从图
&和表 ! 可知，’()*+& 的浓度对粉体的晶型和晶
粒尺寸的影响不大。

（,）-.&#/+01

（2）-."#/+01
图 3 不同的 ’()*+& 浓度制备的 ’()& 粉体的 456图

!"# . 3 $%& $’( )* +,-& ". /"**&,&.0

1).1&.0,20"). )* +,-34& 5)460").

& .7 水浴时间对粉体的影响
为进一步优化工艺条件，本研究考察了水浴

时间对粉体的影响，溶液浓度 - . &#/+01、水热时间
8 9，水浴时间分别为 & . " 9和 " 9的 456图分别
如图 3（,）和图 7。制备条件如表 !（实验序号 2，
:）。可见水浴时间对粉体的粒度及分散性的影
响，随着水浴时间的延长，粉体的分散性提高，团

聚少，粉体为 " ; !- %#，且颗粒均齐。这是由于
随着水浴时间的延长，<3=，*:7 =能够很好嵌入到
’()& 颗粒中，有利于稳定晶型，同时还有利于凝

胶分散性的提高。从图 &中可知，水浴时间对晶
型有一定的影响，当水浴时间为 & . " 9，’()& 粉体

中含有微量的单斜相，晶粒尺寸为 " . "! %#，而当
水浴时间为 " 9时，’()& 粉体中未见单斜相，>衍
射峰的强度基本相同，但样品 :的峰宽较大，晶粒
尺寸为 7 .?3 %#，说明水浴时间的增加，晶粒尺寸
减小。

& ." 水热时间对粉体性能的影响
保持其他制备条件不变，只改变水热时间，水

热时间对 ’()& 超细粉的影响如图 " 及图 3（,）。
可见，随着水热时间的延长，颗粒越趋于完整，分

图 7 水浴时间为 "9的 456图
!"# . 7 $’( )* +,-& 7)"4&/ 20 !-- @ *), " %

散性提高。因此适当延长水热时间对纳米 ’()&

的形成及分散度的提高均是有利的，本实验中，当

水热温度为 &-- @，水热温度为 8 9为宜。另外，
水热 3 ; 8 9，> A射线的强度有一定程度的增加，
晶粒尺寸由 7 . 8& %#增加至 " . "!；而水热 8 ; !-
9，> A射线的强度基本不变，晶粒尺寸由 " . "! %#
仅增加到 " . ?3 %#，变化不大，这说明水热 8 9，
’()& 晶体生长已基本完成。这是因为白色凝胶

在蒸压釜发生的是水热分解反应：

’(（*)3）’(（)B）7B& !) ’()& = B&) = *)&

（3）

（,）BCD(/E9:(#,+ F/( 3 9

（2）BCD(/E9:(#,+ F/( !- 9
图 " 不同水热时间制备的粉体的 456图

!"# . " $’( )* +,-& 8,&82,".#

". /"**&,&.0 9:/,)0%&,;24 0";&

水热反应主要包括两个过程：（!）成核；（&）颗粒生
长。水热晶化后，水解反应包括小颗粒的溶解和

大颗粒的生长，因此，水热时间越长，粒径增大且

趋于均匀。
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! 结论

"、以尿素为沉淀剂、氧氯化锆为原料，当溶液
的浓度 # $%&’()*、水浴时间 % + , -、水热时间 . -
时，可制备分散性良好、粒度为 "# + %# /&的纳米
二氧化锆粉体。

%、本研究结合了均匀沉淀法和水热法的优

点，工艺过程易于控制，制备的粉体粒径小、分布

窄，晶型稳定，纯度高。

!、采用 %01%2! 和 , $ ,0 342% 作为稳定剂，

能够制备晶型稳定的四方相 562%，并由于其能够

有效改进 157的低温时效恶化倾向，具有更广泛
的应用价值。
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