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常压水热合成纳米氧化锆工艺研究
吉晓莉!力国民!王<浩!万伟伟

!武汉理工大学硅酸盐教育部重点实验室"湖北 武汉 ?!((O(#

摘要!以_,W.3

'

,R\

'

W和氨水为主要原料"利用常压水热工艺制备出纳米氧化锆粉体"系统研究了氧氯化锆浓度)G\)反应

温度及时间对产物晶型)粒度的影响"得出制备氧化锆纳米粉体的最佳工艺条件# 并结合q射线衍射分析)透射电镜等方法对

样品进行表征# 结果表明"所制得的氧化锆样品为纳米氧化锆粉体"且粒度较均匀)分散性好"平均粒径约为 O -0#

关键词!氧化锆$常压水热工艺$纳米粉体
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是一种十分重要的结构和功能材料"具有

优异的物理和化学性能"比如高熔点%'O((Y&和高

沸点"导热系数小"热膨胀系数大# 而纳米 _,W

'

由

于颗粒尺寸的减小导致其在光学)力学及电磁学等

方面的性能异于常规材料"因此在工业合成)催化

剂)催化剂载体)特种陶瓷等方面有较大的应用

价值*" >!+

#

纳米_,W

'

粉体制备方法常用的有化学共沉淀

法*?+

)溶胶>凝胶法*#+和水热法*8 >O+

# 其中水热法

制备工艺简单"可以直接从水介质中得到结晶氧化

物"避免高温锻烧工艺"可有效地防止粉末团聚*R+

#

目前多用有压水热工艺制备纳米_,W

'

粉体"采用常

压水热法制备纳米 _,W

'

粉体则少见报道# 由于常

压水热法对设备的要求不高"无需高温高压环境"在

较低的温度范围即可反应"是一种工艺操作简单)成

本更低的纳米材料合成方法# 笔者以价格低廉的无

机盐为起始原料"探讨了常压水热法合成纳米 _,W

'

粉体中工艺参数对其性能的影响"得出常压水热法

制备氧化锆纳米粉体的工艺条件#

9:实验部分

9?9:主要试剂与仪器

氧氯化锆%

!

;;V&"上海帝阳有限责任公司$

氢氧化钠 %

!

;8V&"天津市化学试剂三厂$氨水

%

-

'8V&"信阳市化学试剂厂$硝酸银溶液 %(S"

0)3[a&"自制$无水乙醇 %

!

;;SOV&和过氧化氢

%

!

!(V&"均购自国药集团化学试剂有限公司#

I\C>!.型精密 G\计$aqZ>

(

型离心沉淀机$日本

[̂$=q>eF型自动转靶 q射线衍射仪%qê &$日

本ZBWa公司ZB$>'"((iC9B$[B̂ C型透射电子显

微镜%9B$&#

9?;:实验方法及测试手段
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W溶于蒸馏水"加入分散剂聚乙

二醇"搅拌"配制成一定浓度的溶液$氨水滴定并不

断搅拌至_,

? ]全部沉淀$离心洗涤至无.3

>

"加入矿

化剂调节前驱体溶液的 G\"然后将前驱体溶液置于

三口烧瓶中# 为了保证溶液整体均匀受热"在三口

烧瓶中放入搅拌子并置于加热套内"设定磁力搅拌

器的温度)时间以及搅拌速度进行水热合成$最后对

产物进行离心洗涤"接着在 8(Y下烘干)研磨)测

试# 本实验中发生的化学反应主要有!
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<<氧化锆晶粒的尺寸可由下面的 C2/+,,+,公式

得到!
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式中"lT(SR;%C2/+,,+,常数&"

(

T(S"#?"R -0%q

射线波长&"

#

为衍射峰的半峰宽%弧度&"

'

为衍射

峰对应的角度"I为平均粒径#

;:结果与讨论

;?9:温度的影响

水热温度是影响二氧化锆粉体晶化的重要因

素# 根据杨群保*;+的晶体成核驱动力关系式"水

热体系中的成核驱动力与反应温度成正比"温度

升高"驱动力增大# 另外升高水热温度可以使反

应前驱物微粒在水热介质中的溶解度增大"加快

溶质的输运"促进水解和缩聚反应从而生成相应

的配位多聚体"最终二氧化锆粉体从无定形体转

变为晶体#

本实验中考虑到反应溶液的沸点和水热反应所

需温度的特点"因此在保证溶液不沸腾的情况下温

度控制在 ;#Y左右#

;?;:+Q的影响

图 " 是不同 G\下水热合成产物的 qê 谱图"

当反应的 G\在 R U"! 时"产物的 qê 谱图中只有

在 !(z左右有 " 个矮而宽的峰"无特征峰出现"可以

判断产物没有晶化"大多为无定形态粉末$随着 G\

增大到 "?"产物发育完整晶化趋于完全"其曲线的

峰值)峰位与单斜相和四方相氧化锆的特征峰相对

应"并无杂质相存在"说明产物以单斜相和四方相氧

化锆的方式存在"且四方相居多#

图 "<不同 G\下产物的qê 谱图

在整个反应过程中"G\较低时"_,

? ]周围的配

位体主要是水分子"锆配位单体之间的聚合主要为

_,-W\自身的聚合# 随着X%W\浓度的增大"_,

? ]

周围完全被W\

>所取代"而且次近邻的水分子配位

体也被W\

>所代替"溶液中形成了锆配位单体# 锆

配位单体之间的聚合完全是 _,-W\之间的聚合"

同时考虑到反应温度不高"反应溶液中的离子扩散

速度慢"完全聚合需要的时间要延长# 而随着矿化

剂X%W\浓度和羟基含量的增大"W\

>浓度的增大

弥补了反应动力学上的不足"对水热反应中的'原

位结晶(而言"即加快晶粒生长基元的'羟聚(和'氧

桥合 ( 反应" 促 进 晶 体 生 长" 提 高 粉 体 的 晶

化度*"( >""+

#

;?<:反应时间的影响

将 G\控制为 "?"改变水热反应时间进行对比#

产物的qê 图如图 ' 所示"在 ;#Y下常压水热 ')

!)#)O 天"都可以得到氧化锆晶体# 其中反应 ' 天

产物的主晶面%"""&是斜锆石的特征峰"即产物发

育不完整"有一定量的斜锆石存在$随着反应时间的

延长"qê 谱图更平滑"产物晶化度提高"结晶趋于

完整"不存在斜锆石相"所得二氧化锆粉体以四方相

为主"但仍有微弱的单斜相特征峰#

图 '<不同时间下合成产物的qê 谱图

体系中反应前驱体主要采用'原位结晶(的方

式形成晶核并结晶长大"根据反应动力学规律"随着

反应时间的延长"反应物的晶化度不断提高"当结晶

方式中的相关反应动力学速度变慢或者晶化反应逐

渐达到平衡后"即使继续延长水热时间也无法进一

步促进产物晶化*"'+

# 所以反应时间超过一定范围"

继续增加水热时间对提高二氧化锆粉体的晶化度意

义不大"表 " 给出了不同反应时间下产物的粒径大

小比较"随着反应时间的延长"粒径有减小的趋势"

但效果并不明显"进一步证实了上述观点"因此确定

最佳反应时间为 ! 天#

表 9:反应时间对产物晶粒尺寸的影响

反应时间[天 ' ! # O

产物晶粒尺寸[-0 8S; 8S? 8S( #S8

;?@:反应物浓度的影响

改变前驱体的浓度为 (S!)(S?)(S# 0)3[a%见

,O8,
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图 !&"随着水热前驱体中 _,

? ]浓度的增大"产物

qê 谱图的峰形趋于完整平滑"说明随着前驱物浓

度的增大"产物 _,W

'

的晶化度也随之提高"这一性

质有利于提高_,W

'

的产量#

图 !<不同浓度下产物的qê 谱图

随着水热前驱体中 _,

? ]浓度的增大"二氧化锆

晶体的晶化度有所提高"样品的平均晶粒尺寸也随

之增大%见表 '&# 说明前驱物浓度的增加"提高了

晶体的生长速率"有利于产物的晶化# 因为当反应

物浓度较低时"水热体系的过饱和度较小"不利于生

成大量晶核"随着前驱体反应物浓度的增大"超过临

界成核浓度后就开始析晶"继续增大反应物浓度"晶

体长大或发生聚集现象"制备出的二氧化锆晶粒平

均尺寸变大*"!+

#

表 ;:前驱体浓度对产物晶粒尺寸的影响

前驱体浓度[0)3,a

>"

(S" (S! (S? (S#

产物晶粒尺寸[-0 8S? 8SO OS( OS8

;?G:纳米氧化锆粉体的透射电镜分析

透射电镜观察结果如图 ? 所示"其中图 ?%%&是

前驱体浓度为 (S# 0)3[a制备的纳米粉体的 9B$

照片"图 ? % L&是前驱体浓度为 (S')(S!)(S?)(S#

0)3[a混合制备的纳米粉体的 9B$照片# 在 G\T

"?)水热温度为 ;#Y)反应 ! 天的条件下"产物_,W

'

<<<<<<<

%%&前驱体浓度为

(S# 0)3[a制备的纳米粉

%L&不同前驱体浓度

制备的纳米粉

图 ?<纳米氧化锆粉体的9B$照片

的晶粒较完整"这一特点在观测过程中所呈现的电

子衍射环得以证实# 同时粉体颗粒大小均匀"均为

球形"粒子平均尺寸为 O -0左右"与 q射线衍射的

计算结果基本一致"微小差异主要是由于样品制备)

视场选择及测量误差所致#

<:结语

以氧氯化锆为原料"采用常压水热工艺"在

G\T"?)水热温度 ;#Y)反应 ! 天的条件下制备出

纳米_,W

'

粉体# 产物颗粒大小均匀"且为球形"平

均粒径在 O -0左右# 前驱体的浓度对结果影响

甚微"因此这一性质有利于提高氧化锆粉体的

产量#
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