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水热法制备稳定氧化锆纳米粉体 

徐高峰，宋红章，杨德林 

（郑州大学 物理工程学院 材料物理教育部重点实验室，郑州 450001） 

摘  要：目的 制备分散性好、粒径分布窄的稳定氧化锆纳米粉体。方法 采用水热法制备氧化锆纳米粉体，

考察水热时间、pH 值、温度和有机添加剂丙三醇，对氧化锆粉体颗粒粒径、结晶度及稳定性的影响。通过

XRD 和 SEM 分析技术对不同条件下制备的样品进行表征。结果 结晶度随着水热反应温度的升高而提高，

形核速率在 250 ℃时快速增加，粒径在 150~250 ℃出现先长大后减小的规律。反应溶液的 pH 值影响样品的

结晶度，通过调节溶液 pH 值可以减小粉体颗粒之间的团聚，改善粉体的分散性。水热反应进程越充分，样

品的平均粒径越大。加丙三醇后，在反应条件为 200 ℃、pH=10、t=12 h 时制备钇掺杂量 3%的氧化锆粉体，

于 1000 ℃煅烧 12 h，得到分散性好、粒径分布窄的单立方相纳米氧化锆粉体颗粒。结论 通过设定水热法

反应温度、pH 值、时间，可以制备粒径可控的稳定氧化锆纳米粉体，且钇掺杂可有效提高氧化锆的稳定性。

加入丙三醇可以有效地改善粉体的分散性和稳定性，煅烧稳定氧化锆纳米粉体可以有效减小粉体粒径分布

和提高粉体的结晶度。 
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The Hdrothermal Preparation of Stable Zirconia Nano Powder 

XU Gao-feng, SONG Hong-zhang, YANG De-lin 

(Key Laboratory of Materials Physics of Education, School of Physical Engineering, Zhengzhou University,  

Zhengzhou 450001, China) 

ABSTRACT: To study the preparation method of stable powder of zirconia, which was good dispersion and narrow size distri-

bution. In the experiment, stable zirconia nano powder were prepared by hydrothermal hydrolysis process. The effect of hydro-

thermal time, pH, temperature and organic additive glycerol on the particle size, crystalline and stability of the zirconia powder 

were investigated experimentally. The preparation samples of nano zirconia powder under different hydrothermal conditions 

were characterized by using XRD and SEM analysis technology. The crystallinity rises with the increase of the hydrothermal 

temperature. With the increase of the hydrothermal temperature from 150 ℃ to 250 ,℃  the particle diameter increases first, 

and then decreases because nucleation rate increases rapidly; The pH values of the reaction solution influence the crystallinity of 

sample. Selecting a suitable pH value can reduce reunion between powder particles and improve the dispersion of powder. The 

average partical size of the samples increases with reaction progresse. Zirconia powder doped with 3% Y and Glycerol prepared 

at 200 , pH=10, ℃ t=12 h and then calcining them at 1000 ℃ for 12 h, has good dispersion, narrow particle size distribution, and 



·96· 表  面  技  术 2017 年 9 月 

 

a single cubic phase. The samples of nano stable zirconia powde of controllable particle size were prepared by setting the hy-

drothermal hydrolysis conditions, and Yttrium doped effectively improve the stability of zirconia. The addition of glycerol could 

improve evidently the stability and dispersion of zirconia powder, calcination stabilized zirconia nano powder could effectively 

reduce partical size distribution and improve the crystalline.   

KEY WORDS: zirconia; hydrothermal method; nano power; partical size; crystalline; stability 

 

纯氧化锆在常压有三种晶态：单斜（Monoclinic）

氧化锆（M-ZrO2）、四方（Tetragonal）氧化锆（T-ZrO2）

和立方（Cubic）氧化锆（C-ZrO2）。这三种晶型存在

于不同的温度范围，并可以相互转化。二氧化锆是一

种十分重要的结构能陶瓷材料，具有非常优异的物理

和化学性能，如高熔点（2700 ℃）和高沸点、导热

系数好、耐磨性好、抗腐蚀性能优良等。二氧化锆也

是唯一同时拥有酸性、碱性及氧化性、还原性的金属

氧化物[1]。Y 掺杂的氧化锆在高温下还是 p 型半导体

材料，这是 Y 掺杂后，为了达到电荷平衡在阴离子

晶格中产生了氧缺陷[2]。因此它在许多不同的领域都

有应用，比如固体氧化燃料电池（SOFC）电解质、

氧传感器、飞机发动机的隔热涂层材料、催化剂载体

等[3]，它已经成为了目前发展迅速的特种陶瓷的重要

原料。但是，相变导致的不稳定性限制其应用。 

稳定剂的加入可使不稳定的氧化锆转变为稳态

或者亚稳态，这样使其获得更优异的耐热、耐腐蚀、

陶瓷增韧、高温离子电导率等特点[4]。制备高纯度、

粒度分布窄、化学组分均匀、分散性好的纳米氧化锆

粉体，是获得高性能氧化锆，甚至是全稳定氧化锆陶

瓷材料的一个基础步骤。笔者采用水热法[5-6]，以盐

酸和氨水作为溶液 pH 值的调节剂，氨水为沉淀剂，

在 100~250 ℃的水热反应条件下制备 Y 掺杂氧化锆

粉体，详细地研究了水热时间、温度、pH 值和添加

丙三醇对水热法制备的氧化锆粉体粒径及其分布、结

晶度的影响。 

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

ZrOCl2·8H2O、NH3·H2O、Y(NO3)3·6H2O、HNO3

等都是国产分析纯化学试剂，实际用水都是去离子

水。实验采用的设备和仪器包括：DGH-9076A 型电

热恒温鼓风干燥箱、DGH-9070A 型电热恒温鼓风干

燥箱；82-2 数显恒温磁力搅拌器、CQF-50 超声清洗

器；SHZ-D(ΙΙΙ)循环水式多用真空泵；北京赛多利斯

BS210S 天平；高温高压反应釜。 

1.2  样品制备 

1）取 ZrOCl2·8H2O（含 36%（质量分数）ZrO2）

和 Y(NO3)3·6 H2O（含 62.7%（质量分数）Y(NO3)3），

按化学计量比 Zr1xYxO20.5x（x=0、0.03、0.05、0.07、

0.10、0.13）分别取 Zr 和 Y 的盐溶液。 

2）用恒温磁力搅拌器搅拌混合盐溶液使其混合

均匀，待均匀后，边搅拌边缓慢滴加氨水反应生成白

色凝胶。 

3）真空抽滤和去离子水反复洗涤氧化锆凝胶至

滤液中没有 Cl，再用无水乙醇洗 3 次。 

4）将洗涤过的钇掺杂氧化锆凝胶用去离子水溶

解，继续搅拌，滴加硝酸和氨水调节水热反应前驱液

的 pH 值，并继续搅拌 30 min，得到化学组分均匀的

前驱液。 

5）将前驱液倒入高压釜中，在鼓风干燥箱里进

行水热反应，过滤反应所得产物，用去离子水反复洗

涤至无 Cl，再用无水乙醇洗 3 次，然后在 70 ℃烘干

得到粉体。 

1.3  样品表证 

样品的 XRD 表征选用波长为 0.154 06 nm 的 X

射线粉末衍射仪，采用 CuKα 射线，扫描电压为 40 

kV，扫描电流为 40 mA，扫描范围为 10°~70°。采用

日本 JEM 公司的 JSM-6700F 扫描电镜观察粉体形貌

及分布情况。采用谢乐公式计算晶体的平均粒径： 

=
cos

KD
B




                            (1) 

式中：K 为 Scherrer 常数；B 为实测样品的衍射

峰积分半高宽；θ为衍射角度；γ为 X 射线的波长。 

2  结果与讨论 

2.1  水热处理温度的影响 

用水热法制备钇掺杂量为 5%的氧化锆，在

pH=10、温度为 100、150、180、200、250 ℃条件下

水热 12 h，考察水热温度对产物结晶度和粒径的影

响。图 1 是产物的 XRD 图，图 2 是产物的结晶度和

粒径分布。 

图 1 表明，100 ℃水热 5 h 的产物没有衍射峰，

说明在这个温度下制备的氧化锆为非晶态，即使延长

了反应时间至 12 h，仍没有晶体形成。而 150 ℃水热

反应 12 h 的产物出现宽化的衍射峰，产物的衍射峰 
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图 1  不同温度下制备的样品的 XRD 图谱      
Fig.1 XRD patterns of the samples at different temperatures 

 

图 2  ZrO2 样品的粒径尺度和结晶度分布            
Fig.2 Grain size and crystallinity distribution of Zirconia 

samples 

强度随着温度的升高而增强，表明随着温度的升高，

样品的结晶度也在升高。这比大部分文献报道出现衍

射峰时的水热温度明显降低[7-9]。 

用 XRD 分析软件 JADE 5.0 计算得到，150~ 

250 ℃下水热 12 h 后，氧化锆的结晶度分别为 8.73%、

18.05%、20.20%、37.89%。从计算结果看，产物的

结晶度随着水热温度的升高而提高，结果与图 1a 相

符。通过谢乐公式计算出，150~250 ℃下水热 12 h 后，

氧化锆的粒径分别为 8.7、13.9、16.4、9.5 nm，其分

布如图 2 所示，粒径随着水热处理温度的升高先长大

后变小。这是由于晶体形核速率与溶液的黏度成反

比，当水热温度进一步升高时，溶液体系的黏度降低，

形核速率提高，由于晶核数量多，导致溶质快速减少，

不利于晶体的生长，温度为 250 ℃时，粒径反而减小。

综合考虑，水热处理温度以 200 ℃比较合适。 

2.2  pH 对结晶度的影响 

在 200 ℃水热 12 h 的条件下，制备钇掺杂量为

5%的氧化锆，通过滴加氨水调节溶液 pH 为 6、8、

10、12，考察 pH 对水热产物结晶度和形貌的影响。

所得产物的 XRD 衍射图如图 3 所示，图 4 为产物的

SEM 图像。 

如图 3 可知，随着 pH 值的增大，样品衍射峰增

强，结晶度增大。当 6≤pH≤10 时，结晶度随着 pH 值

的升高变化明显，但是 pH=10 与 pH=12 相比，样品

的衍射峰强度相差很小。如图 3a 所示，pH=6 时，晶 

 

图 3  不同 pH 下制备样品的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns of the samples under different pH values 
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图 4  样品的 SEM 图像 
Fig.4 SEM images of (a) pH=6 and (b) pH=10 samples 

体表面不光滑且有些生长不完全的絮状晶粒。图 3b

所示，pH=10 时，晶体表面光滑，晶粒生长较好，颗

粒团聚有所改善。分析认为随着 pH 值的增大，溶液

中的 OH过量，附着在晶体颗粒上的 OH足够多时，

颗粒之间的静电排斥力增大，从而减少了颗粒间的团

聚，为获得分散性好的纳米粉体提供了有利条件。这

与一些文献报道的实验结果相同 [10-11]，有所改进的

是：当 pH=10 时，制备的钇稳定氧化锆产物的分散

性有所提高。 

2.3  水热时间对粒径的影响 

在水热温度为 200 ℃，pH=10，反应时间为 8、

12、24 h 的条件下，制备 Y 掺杂量 5%（摩尔分数）

的氧化锆粉体。粉体 XRD 衍射花样如图 5a 所示，可

以看出反应时间影响粉体的结晶度。对比图 5a 可明

显看出，随着水热时间的增加，样品的衍射峰主峰增

强且越来越平滑，可见二氧化锆的结晶度有所提高。 

根据不同反应时间下所得的样品的衍射花样，用

XRD 分析软件 JADE 5.0 计算得到了氧化锆在不同反

应时间晶体的平均粒径。由图 6 可以看出，反应时间

是影响晶体生长的重要因素，随着反应时间的延长，

粒径明显长大。根据 Ostwald ripening 晶体生长机 

制[12]，晶体表面能的减少是靠晶体吸附溶质，也可以

说晶粒表面能的减小趋势是晶粒长大的驱动力，延长

反应时间可以使晶体俘获更多的物质。 

 

图 5  不同水热时间样品的 XRD 图谱        
Fig.5 XRD figures of samples with different hydrothermal 

time  

 

图 6  粒径随反应时间的分布 
Fig.6 The distribution of grain size with the reaction time. 

2.4  煅烧的影响 

取 200 ℃水热 12 h 制备掺杂 3%（摩尔分数）Y

的样品，于 1000 ℃下煅烧 12 h，通过 XRD 衍射仪、

扫描电镜，对煅烧前后的样品物相、形貌进行分析，

并与添加丙三醇所制备的氧化锆样品煅烧后的 XRD

图谱进行对比。图 7—8 是样品的 XRD 图谱，图 9

是添加丙三醇样品的 SEM 图像。 

 

图 7  1000 ℃煅烧 12 h 后样品的 XRD 图谱 

Fig.7 XRD figures of samples after calcination at 1000 ℃ 
for 12 h 



第 46 卷  第 9 期 徐高峰等：水热法制备稳定氧化锆纳米粉体 ·99· 

 

 

图 8  1000 ℃煅烧 10 h 前后的 XRD 图谱 
Fig.8 XRD figure of samples before and after calcination at 

1000 ℃ for 12 h 

 

图 9  添加丙三醇样品煅烧前后的 SEM 像 
Fig.9 SEM images of samples with doped Glycerol before and 
after calcination: (a) before calcination; (b) after calcination 

at 1000 ℃ for 12 h 

由图 7 可知，添加丙三醇的水热法制备的 Y 掺

杂样品，在 1000 ℃煅烧后，衍射峰的位置相对没有

添加丙三醇的样品的位置发生了偏移。由图 8 可知，

煅烧前的 Y 掺杂氧化锆呈四方相和单斜相，在

1000 ℃煅烧 12 h 后，样品仍是单斜相和四方相且单

斜相增加，而添加丙三醇的样品在煅烧后呈立方相。

分析图 7 和图 8 可知，通过添加丙三醇可有效提高氧

化锆的稳定性，这种方法在氧化锆的稳定性方面比一

些文献报道的有所提高[13-16]。  

由图 9 可知，添加丙三醇的粉末在 1000 ℃煅烧

12 h 后仍然保持较好的分散状态，获得的粉末粒径分

布在 20 nm 左右。这是由于水热反应时，有机物对产

物的包覆使颗粒表面羟基的作用力减弱，消除了颗粒

之间的氢键作用，防止氧桥的形成导致的硬团聚。用

这种方法制备的 Y 掺杂氧化锆粉末具有分散性好、

粒径分布窄的优点。 

3  结论 

1）在本实验考察的水热温度范围内（ 100~ 

250 ℃），随着温度的升高，样品的结晶度提高，颗

粒尺寸先长大后变小。 

2）随着 pH 的升高，样品的结晶度增大，通过

调节 pH 大小可以减弱颗粒之间的团聚。当 pH=10 时

可制备出分散性好、晶体生长完整的纳米氧化锆粉

体。 

3）随着反应时间的延长，氧化锆的平均粒径增

大，氧化锆的结晶度提高，水热 12 h、200 ℃条件下

制备的粉体平均粒径为 8.5 nm，且粒径分布窄。 

4）添加丙三醇制备 Y 掺杂氧化锆，再在 1000 ℃

煅烧，得到粒径分布窄、分散性好的单立方相钇稳定

氧化锆粉末。 
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