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摘  要：氧化锆是一种重要的催化剂及载体。它具有
酸碱双功能表面性质，尤其是它优良的耐热性能在

材料领域得到了广泛应用。本文介绍了几种高比表

面积纳米氧化锆的制备方法以及在各种新材料领域

的应用。 
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1  引  言 

二氧化锆是一种具有高熔点、高沸点、导热系

数小、热膨胀系数大、耐磨性好、抗腐蚀性能优良

的无机非金属材料。其纳米材料因具有比较高的比

表面积而有许多重要用途，近几年来已成为科研领

域中的一个热点，并被广泛应用于工业生产中。由

它可以制备出多种功能的陶瓷元件，在固体氧化物

燃料电池[1]、热障涂层材料、催化剂载体[2]、润滑油

添加剂[3]、气敏性[4]、耐磨材料等方面都有一定的应

用和发展。本文将对纳米氧化锆材料的制备方法做

一个简要的介绍。 

2  氧化锆的物理化学性质 

氧化锆为白色固体，分子量 123.22，熔点 2397℃，
沸点 4275℃，硬度较大、常温下为绝缘体、而高温
下则具有优良的导电性。氧化锆为多晶相转化的氧化

物。250℃以下以水合物晶体形式存在，250~430℃之
间为无定形相，430~650℃之间为亚安定正方晶系。
高于 650℃氧化锆则以稳定的单斜晶(m-ZrO2)存在，
密度为 5.85g/cm3，高于 1000℃时四方晶相(t-ZrO2)逐
渐形成，直至 2370℃只存在四方晶相，密度
6.16g/cm3，高于 2370℃至沸点温度则为立方晶相
(c-ZrO2)，密度为 6.27g/cm3。ZrO2在加热升温过程中

伴随着体积收缩，而在冷却过程中则体积膨胀。使用

时为使立方晶体在低温下稳定使其不发生体积变化，

必须进行晶型稳定化处理。常用 Y2O3、CaO、MgO、
CeO2 和其它稀土氧化物作为稳定剂。这些氧化物的

阳离子半径与 Zr4+相近(相差在 12%以内)，它们在
ZrO2中的溶解度很大，可以和 ZrO2形成单斜、四方

和立方等晶型的置换型固溶体。通过速冷避免共析分

解，以亚稳态保持到室温。速冷得到的立方固溶体不

再发生相变和体积变化，称为全稳定 ZrO2 写为

FSZ(Fully Stabilized Zirconia)。根据不同的应用条件，
稳定剂可以单独使用，也可以混合使用，从而得到具

有不同性能的 ZrO2 产品。可由外加压力来抑制从而

增加四方晶体的低温稳定性。 
氧化锆的化学稳定性很高，不溶于水、盐酸、硝

酸和稀硫酸。在加热的条件下能溶于氢氟酸和浓硫

酸。它对硫化物、磷化物等也是稳定的。在 300℃以
上与四氯化碳或光气反应生成四氯化锆。在 600℃以
上与氯与碳反应也生成四氯化锆。在 1400℃以上被
碳还原成碳化锆。它是两性氧化物，所以在高温下可

与许多金属氧化物，氧化钙、氧化钡、氧化镁、氧化

锶、氧化稀土和氧化铅等形成固溶体。在较高温度下

易于与碱或碱性金属氧化物反应生成锆酸盐。许多硅

化物的熔融物及矿渣等对烧结 ZrO2 亦不起作用。熔

融碱式硅酸盐以及含有碱土金属的熔融硅酸盐，在高

温下对烧结 ZrO2 有侵蚀作用。氧化锆表面既具有弱

酸性位也具有弱碱性位，用硫酸进行表面改性可制备

酸强度 H0超过-16的固体超强酸[5]。最近王英[6] 等以
氧化锆做载体通过负载 KNO3 制备出碱强度 H- 超
过+26的固体超强碱。 

3  纳米氧化锆的制备方法 

3.1 液相法 
3.1.1 沉淀法 

沉淀法 [7]是将沉淀剂和可溶性金属盐溶液混和

得到水合氧化锆的沉淀。经过滤、洗涤、加热分解等
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步骤制得纳米粉体的方法。该方法简便但易造成局部

浓度过高,使沉淀晶粒生长速度加快，生成粒度较粗
的粒子，而且还易引入杂质。王焕英等[8]以氧氯化锆

和氨水为原料，用正向化学沉淀和反向化学沉淀两种

方法制备得到纳米级的球形氧化锆，平均粒径20nm
（如图1所示）。并考察了反应温度，反应浓度，pH
值，煅烧温度和时间对粒径的影响。得到最佳反应

条件：反应浓度为1.0mol/L，pH值为4~5，反应温度
60℃，550℃煅烧4h。并发现反向沉淀法(即金属盐溶
液滴入沉淀剂溶液)制得的氧化锆粒子粒径更小，分
布更均匀。由于氧化锆在加热和冷却的过程中伴随体

积的变化，为了制得一些稳定晶型的氧化锆粉体，可

以在其中搀杂一些与Zr4＋半径相近的金属离子，如Y、
Ca、Mg、Ce和其它稀土金属离子。制备时将锆盐的
水溶液和搀杂离子的盐溶液按一定比例混和，在搅拌

的条件下滴入沉淀剂进行共沉淀。过滤、洗涤、高温

煅烧得到搀杂的氧化锆纳米粒子。这种方法称为共沉

淀法。Jagadish[9]等用共沉淀法制备了Y2O3的氧化锆

四方晶纳米粒子。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图1  纳米ZrO2的TEM照片 
Fig 1 TEM image of nanozirconia 

用沉淀法制备纳米氧化锆有比较严重的团聚现

象，为了解决这个问题可以在沉淀时加入一些表面活

性剂，使其吸附在颗粒的表面，减少颗粒之间形成羟

基架桥，同时也减小脱水过程中产生的毛细管力，使

颗粒之间的结合强度降低，从而有效地防止颗粒之间

形成硬团聚，并用无水乙醇来洗涤沉淀。或者采取冷冻

干燥和真空干燥也能有效处理这个问题。王和义[10]等人

用沉淀乳化法在ZrOCl2溶液中加入6-次甲基四胺，使
其分解产生氨气，得到沉淀。如果在沉淀中加入壬二

酸二乙酯作乳化剂，将制得单斜晶型的ZrO2纳米粉

末，加入乙二醇作为乳化剂, ZrO2纳米粉末以四方晶

体为主（如图2所示）。粒径在7~45nm之间。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 100nm 
 

图2  乙二醇作乳化剂时氧化锆TEM图 
Fig 2 TEM image of nanozirconia used glycol as emulsion 
3.1.2 溶胶-凝胶法 

早期的溶胶-凝胶法是用锆醇盐溶解于有机溶剂
中，然后加水使醇盐水解或络合的方法形成凝胶，干

燥，再进行高温煅烧处理，即可得到氧化锆的纳米粉

体。由于锆醇盐比较昂贵，有机溶剂有毒，目前改进

的溶胶-凝胶法是用无机盐 ZrOCl2水溶液和一定比例

的尿素混合，在高于 65℃水溶液体系中，尿素不断
水解生成氨气来中和体系中的盐酸，生成水合氧化锆

的凝胶，用去离子水洗涤除去 Cl－离子后，用无水乙
醇洗涤以避免团聚，再进行高温煅烧处理制得成品。

或用 ZrOCl2 在沸水中水解生成水合氧化锆和盐酸，

盐酸挥发使反应不断往正方向进行，生成的湿凝胶干

燥后高温焙烧得到氧化锆纳米粒子。该法的最大优点

是产物粒径小，分布均匀，且易于实现高纯化。谢玉

群[11]用二氯氧锆水溶液与环氧氯丙烷在 80℃相互作用，
制得 ZrO(OH)2凝胶，老化，干燥后，再与 600℃下焙
烧得到氧化锆纳米粒子，这种氧化锆为单斜相，平均

粒径为 9.6nm。尹双凤[12]等人用碱液回流老化的方法

制备出纳米二氧化锆。回流老化由氧氯化锆水解得到

的水合氧化锆的水凝胶,然后与一定比例的碱溶液回
流老化。结果表明，升高回流温度可以提高氧化锆的

热稳定性。抑制焙烧过程中氧化锆晶粒的长大，作者

在 96℃下回流老化的样品在 800℃焙烧后是四方相
的氧化锆粒子，粒径为 5.2nm。延长老化时间可以提
高氧化锆的比表面积，但在 24h以上比表面积增加得
不明显。随着 pH值的增加纳米粒子粒径减小，比表面
增大。在 KOH中回流，pH值从 8.5升到 13，600℃煅
烧后，比表面积由 153m2/g 升到 295m2/g，由单斜和
四方混合相转变为四方相，粒径由 16.3nm 减小到

6.0nm。近来，大量的研究工作集中在使用不同的模
板剂在溶胶-凝胶体系中合成形貌可控的纳米氧化锆
材料。Rao 等[13] 则用碳纳米管为硬模板合成出了氧

80nm
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化锆纳米管。更多的工作是用离子表面活性剂，如三

-羟甲基癸烷[14]为模板剂，低温下合成中空有序的氧

化锆微球和孔性氧化锆。这些纳米具有很好的热稳定

性，空气中 500℃下焙烧仍能保持孔性结构。作者最
近使用 EO20PO70EO20(P123) 为模扳，在 40℃溶胶-凝
胶体系中用氧氯化锆和氨水合成出了中孔氧化锆，高

温煅烧时，在 400℃以下能保持孔结构，400℃以上
时，孔结构消失。实验表明，使用有机模板剂对体系

的要求较高，包括前驱体及模板剂的浓度，沉淀及陈

化温度等，都对氧化锆粒子的晶体结构及形貌产生极

大的影响。 
3.1.3 水热法 

水热法[15~18]合成的实质是把前驱物放入加热加

压的水热介质中溶解，进而成核、生长，最终形成具

有一定粒度和结晶形态的晶粒的过程。由于水热条件

下水解反应可得到促进，使在常温常压下反应速度很

慢的热学反应，在高温高压下可实现快速反应。水热

法[19]可细分为水热晶化、水热氧化、水热电埋弧、微

波水热法等。水热晶化法先将ZrOCl2经水解沉淀制得

ZrO(OH)2，然后与一定量的水一同加入反应釜，经高

温高压（100～350℃，～15MPa）反应制得晶粒，再
经干燥即得成品。水热氧化法将金属单质在300℃生
成氢化物，在400℃时与水反应生成氧化锆和氢气。
水热电埋弧法是将两块金属电极浸入电解质溶液中，

在两电极间加低电压大电流使其放出电火花，从而在

短时间内使系统局部产生一个高温高压的区域，这就

引起了电极周围电解质流体的剧烈蒸发，并对电极金

属产生浸蚀氧化作用，生成金属氧化物并沉积下来。

与其它化学方法比较，水热法制备纳米ZrO2由于不需

要高温焙烧等后处理工艺，避免了在这些过程中可能

产生的粉体颗粒之间的硬团聚，制备工艺较为简单，

制备出的粒子晶粒发育完整，晶形好且大小可控，粒

子纯度高、分散性好，粒径小分布范围窄，不易引入

杂质。但生产周期长，耗能大，产能小，反应条件对

产物影响大。由于水热反应有可能在100℃下反应，
使合成更具实际应用意义，因此目前有向低温低压发

展的研究趋势。苗鸿雁 [20]等人在相对低的压力下

(6~10MPa)制备出分散性良好、粒径约为10~20nm的
氧化锆纳米粒子（如图3所示）。水热反应的温度升高
粒径有所增加，保温时间对其影响不大。Yu[21]等人用

ZrO(NO3)2作原料，150℃水热条件下10min合成出
10nm的混合无定形和四方相的氧化锆粒子，在250℃
水热1h合成出12nm的混合单斜相和四方相的氧化锆
纳米粒子。作者近期已用水热法将氧化锆纳米粒子负

载在SBA－15介孔分子筛上，其比表面可高达八百
多。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  水热温度 280℃制备的纳米 ZrO2TEM照片 
Fig 3 TEM image of nanozirconia prepared at 280℃in 

hydrothermal 
3.1.4 反向胶团法 
反向胶团法[22,23]也称微乳液法，是制备纳米材料

的有效方法，反向胶团是指由热力学上稳定分散的两

种互不相溶的液体所组成的宏观上均一而微观上不均

匀的液体混合物。其中分散相以液滴的形式存在于连

续相中，被相界面的表面活性剂分子所稳定。以油包

水型反向胶团为例，油相为连续相，相界面为表面活

性剂分子所稳定的水相以微液滴的形式存在于油相

中。这样溶于水中的反应物之间的化学反应也只能在

微小液滴中进行，这样既能形成球形颗粒，也避免了

颗粒的进一步长大。杨絮飞和黎维彬[24]研究了在水和

环己烷和正己醇－trion-X-100 的微乳体系中，几种主
要实验参数对由氯氧化锆制备氧化锆纳米粒子的比表

面积及其颗粒大小的影响，在水/环己烷微乳体系中制
备的纳米级氧化锆微粒如图 4 所示。实验结果表明，
微乳体系中水与表面活性剂的摩尔比、氯氧化锆的浓

度以及微乳沉淀反应的温度都对氧化锆的比表面积有

很大影响。随着水与表面活性剂摩尔比 r0的减小，氧

化锆的比表面积逐渐增大，对应的氧化锆粒子直径随

之减小；但当 r0低于某一临界尺度时，氧化锆的比表

面积反而减小，对应的氧化锆粒子直径增大。氯氧化

锆的浓度对最终氧化锆微粒的比表面积的影响是不同

的，在室温时，随着含锆盐浓度的增加，比表面积增

大，在 33℃时随着含锆盐浓度的增加，比表面积减小。
骆锋[25]等人在可溶性锆盐溶液—环己烷—聚乙二醇辛

基苯醚—正戊醇的微乳液体系中制备了粒径小于

40nm 的超细分散 ZrO2纳米粒子，并在微乳液方法的

基础上加入了共沸蒸馏的工艺（如图 5所示），有效地
防止颗粒团聚。 
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图 4  氧化锆样品的 TEM照片 
Fig 4 TEM image of nanozirconia 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  共沸蒸馏样品的 TEM 
Fig 5 TEM image of nanozirconia prepared in coboiling 

distillation systems 
3.2 气相法 
3.2.1 物理气相沉积（PVD） 

用高温加热的方法将二氧化锆的固体蒸发，然后

急冷，凝聚成纳米粒子。利用惰性气体改变压力，可

控制所形成的粒子大小。 
3.2.2 化学气相沉积法(chemical vapor deposition，
CVD)  

CVD法[26~28]是利用挥发性金属盐的蒸汽，通过

化学反应生成所需化合物的方法。制备氧化锆纳米材

料时，可利用 ZrCl4+O2=ZrO2+Cl2↑，或用醇盐加热、

分解 Zr(OR)4(g)=ZrO2+2ROH+烯烃(式中 R 表示烷
基)。也可用气相反应 ZrCl4 + H2O →ZrO2 + 4HCl。
用前驱体和惰性气体或惰性气体与氧气、氢气的混合

气体流通过高温反应区发生反应，ZrO2形成时具有很

高的过饱和蒸气压, 能自动凝聚形成大量的晶核，聚
集成颗粒，随气流到低温区急冷后，颗粒生长聚集晶

化的过程停止，即可制得纳米材料。最后利用温度梯

度将粒子收集下来。CVD法可通过选择适当的浓度、
流速、温度和组成配比等工艺条件实现对纳米材料的

组成、形貌、尺寸、晶相等的控制。 
3.2.3 喷雾热解法 

该法 [29,30]是将锆盐溶液或已形成的Zr(OH)4沉

淀，与可燃性液体混合，在高温时以雾化状态进行喷

射燃烧，这样溶剂蒸发，溶液因过饱和而析出固相物

质，进而被热分解，得到高纯度的纳米粒子。这种方

法操作过程简单，反应一次完成，需要时间短，能够

精确控制所合成化合物的最终组成，产物比表面积

大，烧结性能好，但颗粒形状较难控制，另外，由于

分解后产生的气体往往具有腐蚀性，对设备要求高。

张渊明[31]等人在ZrOCl2溶液中加入氨水产生沉淀，然

后以乙醇或水为分散剂，利用喷雾热解法得到ZrO2

纳米颗粒，平均粒径10nm左右，而且分布较窄，对
比乙醇和水这两种分散剂，前者得到的粉末分散性较

好，但产率和表面活性比用水作分散剂的低。还有一

些改进方法，戴遐明[32]等将喷雾热解法改进成等离子

喷雾热解法，制备出的ZrO2纳米材料纯度高，而且反

应的速度也有很大的提高。李报厚等人[33]采用水热—

喷雾干燥法制备出空心球形微粉，该法工艺流程短，

微粉纯度高，具有较低的热导率。Djurado[34]等人采

用喷雾热解法制得6.9~13.2nm的氧化锆。 

100nm

200nm
3.2.4 乳液燃烧法 

用乳液燃烧法[35]可制得均匀中空的氧化锆粒子。

具体步骤有3个：乳液的制备；燃烧；粒子的收集。
将前驱体与煤油和少量的乳化剂制成乳液，然后将乳

液雾化，金属粒子在可燃性溶剂中很快被氧化。燃烧

温度控制在700~1000℃，粒子通过干过滤的过程收
集，最后煅烧。Kazumasa Takatori用乳液燃烧法制出
的氧化锆粒径小于1µm。乳液燃烧法能制得粒径小，
分布均匀的氧化锆粒子，生产周期短。 
3.3 其它方法 
3.3.1 聚合诱导胶体聚集法(PICA)  

聚合诱导胶体聚集法[36]一般是把尿素和甲醛与

酸性氧化锆的胶体混合，尿素、甲醛经酸性催化剂聚

合。形成的低聚物在与胶体的聚集过程中吸附在胶体

表面，然后再进行煅烧。采用 PICA法制备的氧化锆
微球的物理和化学稳定性高，粒径分布较窄，且具有

较大的比表面积和孔隙率。PICA法制备 ZrO2微球的

研究目前在我国还很少，张东育[37]对聚合诱导胶体聚

集法(PICA)合成用作 HPLC 色谱柱填料基质的多孔
氧化锆微球进行了初步的探索和研究。作者以氧氯化

锆为原料，用(NH4)2CO3和 NaOH调整锆溶胶的粒径
大小和 pH 值，首先得到适合于 PICA 法的锆溶胶，
然后加入尿素和甲醛，二者在酸性溶胶中聚合，并将

胶态氧化锆颗粒包在其中，烧结后制得多孔氧化锆微

球。从实验结果来看，温度、反应物浓度以及烧结的

温度和时间都是影响锆球粒径的因素。 
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3.3.2 低温强碱合成法 
黄传勇等用低温强碱合成法[38] 合成氧化锆，先

按一定的比例称量分析纯的氢氧化钠和氯氧化锆，在

搅拌磨中进行固相混合，将氯氧化锆逐步地加入到适

当过量的氢氧化钠中进行搅拌混合。以确保氯氧化锆

分子处于强碱环境，用去离子水洗出的搅拌料静置中

发现沉淀物快速沉积。此沉淀物不溶于盐酸，而化学

沉淀法制得的沉淀完全溶于盐酸中，说明在此方法中

无类似水合氧化锆形成。沉淀物经过滤、水洗后置于

烘箱中干燥，煅烧得氧化锆粉末。从干燥粉末的衍射

环照片可以看到多晶环的存在，说明在室温下已经有

晶核形成。低温强碱合成法可以直接在室温下合成氧

化锆晶核，经过热处理后，使晶核长大，从而形成完

整的、粒径约为 7nm 左右的氧化锆纳米粒子。低温
强碱法具有操作简单，环境污染小，能耗低的优点，

是一种绿色合成方法。 
3.3.3 置换法 
    该法[39]用ZrCl4和Li2O或CaO或MgO在密封的氩
气气氛中研磨，加热到400℃使之反应，用去离子水
冲洗后再用甲醇洗涤，过滤干燥即得氧化锆纳米粒

子。Dodd[40]等人用此法制得32nm的氧化锆粒子。
Bohem[41]等人用气相置换法将ZrCl4气体与Fe2O3固体

反应来制备ZrO2。其具体步骤是，先在1cm×5cm(内
径)的石英管中分开放置锆金属和三氧化二铁，石英
管抽真空并在低压(～13Pa)下保持1ｈ以去除固体吸
附的气体，然后通入一定量的氯气，密封，反应条件

为12～48h，450～950℃，0.1MPa，反应结束将气体
放出收集样品。 

4  结  论 

自 80年代以来，随着电子和新材料工业的发展，
ZrO2主要作为耐火材料应用已成过去，而目前以ZrO2

为原料的陶瓷其化学稳定性好，硬度高，耐高温，而

且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。它也是很好的催化剂载体，在高

新技术领域中的应用异常活跃。随着科技的进步，对

氧化锆纳米材料的研究正逐步深入，其制备方法也日

益完善。目前使用的制备方法正如上文所述，有液相

化学法、气相化学法和其它一些方法。其中使用液相

化学法制备时，设备简单，操作容易，成本低廉，故

得到普遍推广。而溶胶凝胶法作为一种液相化学制备

法，它能制备出粒子分布均匀的氧化锆，因此成为目

前使用最广泛的方法之一。但由于液相化学法制备出

的超细粒子易团聚，人们对气相化学法和其它一些方

法做了初步尝试，获得了一定的成效。 
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Preparation and application of nano-zirconia with high surface area 
SHI Li-ying, WANG Ying 

（Department of chemistry & chemical engineering college, Nanjing university, Nanjing 210093, China） 
Abstract：Zirconia is an important catalyst and support. It possesses both acid and basic properties, especially ecause 
of its excellent heat-resistance it is widely used in the field of functional materials. The present paper reviews the 
preparation methods of nanozirconia with high surface area and its application in the field of novel materials. 
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