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辅助溶胶–凝胶法制备纳米氧化锆粉体 
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摘  要：以八水氧氯化锆为锆源，聚环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷三嵌段共聚物(P123)为分散剂，采用 P123 辅助溶胶‒
凝胶法制备纳米氧化锆粉体。在制备过程中，P123 经碳化生成的纳米碳颗粒起到了将氧化锆颗粒隔离分散的作用，因此在

该方法中无需水洗/醇洗过程去除杂质离子即可获得纳米氧化锆粉体。结果表明：当 P123 与理论合成氧化锆的质量比为 80%，

煅烧温度为 1 100 ℃时，能够得到分散性好，粒径分布较窄，中位粒径(D50)仅为 158 nm 的纳米氧化锆粉体。该方法为环保、

高效制备纳米粉体提供了一种新的思路。 
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Preparation of Zirconia Nanopowder by Sol–gel Method 
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(School of Materials Science and Engineering, Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China) 

 
Abstract: A zirconia nanopowder was prepared by a sol‒gel method using ZrOCl2·8H2O as zirconium source and polyethylene 
oxide–polypropylene oxide–polyethylene oxide (P123) as a dispersant. In the preparation, carbon nanoparticles generated via 
carbonization of P123 have an effect on the dispersion of zirconia particles, thus obtaining zirconia nanopowder without impurity 
ions via water washing/alcohol washing. The results show that zirconia nanopowder with a narrow particle size distribution and a 
median size (D50) of 158 nm can be obtained at a mass ratio of P123 to zirconia of 80% and calcination temperature of 1 100 ℃. This 
method could be used as an environmentally friendly and efficient approach for the preparation of the nanopowder 
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由于具有高熔点、高硬度、低导热性、良好的

化学稳定性和韧性等优良特性，纳米氧化锆颗粒在

结构和功能性材料制造中具有十分重要的作用[1]。

过去几十年，研究人员对纳米氧化锆独特的物理、

化学、光学和电学性质进行了深入研究及广泛的应

用。如氧化锆在催化[2]、传感[3]、涂层[4]、废水处

理[5]、燃料电池[6]、先进陶瓷[7]等领域均扮演着重要

的角色。 
高质量的氧化锆粉体是制备高性能氧化锆材料

的关键因素，其中超细的粒径和较窄的粒径分布是

高质量氧化锆粉体的重要指标[8]。目前，已经报道

的纳米氧化锆粉体的制备方法主要有机械法[9]、水

热法[10]、微乳液法[11]、沉淀法[12]、溶胶–凝胶法[13]、

非水解溶胶‒凝胶法[14]。但是目前采用的合成纳米

氧化锆的方法均存在某些不足之处。微乳液法是合

成单分散纳米粒子的一种有效途径，但是有机溶剂

的不可回收性和高昂的价格限制了微乳液法的使

用[15‒16]。同样的，昂贵的有机锆盐及严格的制备过
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程也限制了非水解溶胶‒凝胶法的广泛应用[14]。水

热法是制备纳米晶氧化锆的常用方法，由于设备

投入大、技术要求高，主要是高校等研究机构以

此进行研究，而企业多选择以沉淀法进行纳米氧

化锆粉体的生产[12]。然而，避免杂质离子和氢键

在干燥及热处理过程中引起粉体团聚，需要多次的

水洗和醇洗过程是困扰包括沉淀法、水热法和溶胶

‒凝胶法在内的几乎所有湿化学法制备纳米氧化锆

的主要问题。整个洗涤过程中不仅工序繁琐，而且

耗水严重，平均每生产 1 t 粉体，需要消耗上百吨

纯水[17]。更重要的是，大量洗涤废水的处理又是一

个难题。因此，如何更加高效和低成本地解决纳米

氧化锆粉体在前驱体制备、干燥及热处理过程中的

团聚问题，是合成高质量氧化锆粉体的亟需解决的

难题。 
为解决粉体的团聚问题，高效率低成本的制备

纳米氧化锆粉体，本工作选择以聚环氧乙烷-聚环氧

丙烷-聚环氧乙烷三嵌段共聚物(P123)为分散剂，采

用 P123 辅助溶胶‒凝胶法制备纳米氧化锆粉体。研

究了 P123 的添加量及煅烧温度对氧化锆粉体粒径

的影响，分析了制备过程中抑制团聚形成机理。 

1  实验 
1.1  原料 

实验原料为八水合氧氯化锆(ZrOCl2·8H2O，

99%)、六亚甲基四胺(C6H12N4，99%)购置于国药集

团化学试剂有限公司，P123 (PEO20-PPO70-PEO20，

99%)购买于西格玛奥尔德里奇公司(中国)，去离

子水为实验室自制，所有原料在使用前均未进一

步纯化。 
1.2  样品制备 

将一定量的P123溶解于76.96 g的去离子水中，

搅拌 24 h 后加入 51.56 g 八水氧氯化锆，搅拌 4 h 得

到 P123-ZrOCl2 溶液。将 17.82 g 六亚甲基四胺溶于

100.00 g 的去离子水中，搅拌 4 h 得到 C6H12N4 溶液。

在 5 ℃冰水浴的环境下，将 C6H12N4 溶液缓慢地滴

入 P123-ZrOCl2 溶液中。滴加结束后继续搅拌 2 h 得

到浓度为 0.8 mol/L 的 P123-ZrO2 溶胶。将溶胶放入

60 ℃烘箱静置 24 h，得到湿凝胶。然后将湿凝胶放

置于 150 ℃的烘箱中干燥 24 h，得到干凝胶。将干

凝胶在氩气气氛下在不同温度下煅烧 2 h，再在

500 ℃空气气氛下煅烧 1 h 去除炭黑，最终得到氧化

锆粉体。 
作为对比，将干凝胶直接在空气气氛下在不同

温度下煅烧 2 h，得到氧化锆粉体。 
1.3  样品表征 

采用 STA449C 型联合热分析仪(DTA-TG)对
P123 进行热分析，测试温度范围为室温至 1 300 ℃，

升温速率为 10 ℃/min，气氛分别为空气和氩气。使

用日本电子公司生产的 JSM-6700F型扫描电子显微

镜(SEM)和透射电子显微镜(MEM)和 JEM–2010 型

能谱仪观察粉体的粒径及形貌特征。用德国 Bruke
公司生产的D8Advance X射线衍射仪分析样品的晶

相，2θ =10°~80°，扫描速率为 0.02(°)/s。用激光粒

度仪(Bettersize2000 型，中国丹东)测试粉体粒径分

布，其中获得结果中的 D10、D50、D90 分别是分

布曲线中累积分布为 10%、50%、90%时的最大颗

粒的等效直径(平均粒径)。采用美国热电集团的

Nicolet 5700 型 Fourier 变换红外光谱仪对干凝胶样

品进行红外分析，扫描范围为 400~4 000 cm‒1。 

2  结果与讨论 
2.1  普通溶胶‒凝胶法制备氧化锆粉体性能 

图 1 为干凝胶在空气气氛中经过 1 200 ℃煅烧

2 h 后得到的氧化锆粉体的 SEM 照片。从图 1 可以

看出，直接在 1 200 ℃煅烧干凝胶得到的氧化锆粉

体粒径较大、分布不均匀，并且颗粒之间团聚严重。

图 2 为干凝胶在空气气氛中经过不同温度煅烧 
 

 
(a) SEM image of ZrO2                                (b) Partially enlarged image of Fig. 1 

图 1  干凝胶在空气气氛中经 1 200 ℃煅烧得到的 ZrO2样品的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of ZrO2 samples obtained by calcination of xerogel at 1 200 ℃ in air 
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后得到的氧化锆粉体的粒径分布。从图 2 可见，未

经特殊处理的干凝胶在空气中煅烧后得到的粉体均

存在粒径过大、粒径分布过宽的现象。即使在最优

煅烧温度(1 200 ℃)下得到的粉体中位径(D50)仅为

590 nm，但是约在 20 μm 处仍然存在 1 个粒径峰。

以氧氯化锆为原料，采用溶胶‒凝胶法制备纳米粉

体的过程中，盐离子(Cl‒)引起的盐桥效应及氢键带

来的毛细管力是导致粉体粒径过大和团聚严重的

主要原因[18‒19]。理论上讲，足够低的溶胶浓度、充

分的陈化时间和合理的后续洗涤工艺能够有效的

控制粉体的粒径，但是这会导致产率的降低和成本

的增加。 
图 3 是干凝胶在空气气氛中经过不同温度煅烧

后得到的氧化锆粉体的 XRD 谱。从图 3 可以看出，

当煅烧温度低于 900 ℃时，得到的氧化锆是以单斜

相氧化锆为主晶相，同时存在少量四方相氧化锆晶

相的多晶混合物；当超过 900 ℃时，得到的氧化锆

完全转化为单一的单斜相。 
 

 
(a) 500 ℃ (b) 700 ℃ (c) 900 ℃ 

   

 
(d) 1 100 ℃ (e) 1 200 ℃ (f) 1 300 ℃ 

   

D90 particle size, D50 particle size and D10 particle size are the equivalent diameters (average particle diameters) of the largest particles when the cumulative 
distribution in the distribution curve is 90%, 50% and 10%, respectively. 

 

图 2  干凝胶在空气气氛中经不同温度煅烧得到的 ZrO2样品的粒径分布 
Fig. 2  Particle size distributions of ZrO2 samples obtained by calcination of xerogel at different temperatures in air 

 

 
 

图 3  干凝胶在空气气氛中经不同温度煅烧得到的 ZrO2 样

品的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of ZrO2 samples obtained by calcination 

of xerogel at different temperatures in air  

2.2  P123 辅助溶胶–凝胶法制备氧化锆粉体性能 
图 4 是采用 P123 辅助溶胶–凝胶法在氩气气氛

下经过不同煅烧温度制备样品的粒径分布图。通过

和图 2 对比，可以发现采用 P123 辅助溶胶–凝胶法

制备的氧化锆粉体具有更小的粒径和更窄的粒径分

布。从图 4 可以看出，随着煅烧温度的升高，粉体

的粒径呈先减小后增大的趋势；粒径分布呈先变窄

后变宽的趋势。当煅烧温度为 1 100 ℃时，氧化锆

粉体的粒径分布最窄、呈双峰分布，粒度值达到最

小。当超过 1 100 ℃，晶粒出现异常长大、团聚加

剧的现象。 
为了分析煅烧温度对氧化锆粉体的影响，将粉

体进行TEM测试(如图5所示)。当煅烧温度为700 ℃

时(如图 5a所示)，粉体粒径分布不均匀，既存在 1 μm
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的大颗粒、也存在 0.2 μm 的小颗粒，并且存在严重

的硬团聚现象。当煅烧温度升高至 900 ℃时(如图

5b)，发现粉体的均匀性得到改善，一次粒径降低至

100 nm 左右，但是由于纳米颗粒具有较大的比表面

能，导致颗粒之间存在严重的硬团聚。继续提高煅

烧温度至 1 100 ℃(如图 5c 所示)，由于较高的煅烧

温度，粉体的一次粒径增大至 200 nm 左右，但是粒

径分布的均匀性没有恶化。同时，硬团聚问题得到

了很好的改善，颗粒之间呈现软团聚状态。随着煅

烧温度升高至 1 300 ℃(如图 5d 所示)，粉体再次出

现硬团聚问题。由此认为 1100 ℃是 P123 辅助溶胶–
凝胶法的最佳煅烧温度。 

 

 
(a) 500 ℃ (b) 700 ℃ (c) 900 ℃ 

 
(d) 1 100 ℃ (e) 1 200 ℃ (f) 1 300 ℃ 

P123－Polyethylene oxide–polypropylene oxide–polyethylene oxide; The xerogel is prepared by P123 assisted sol–gel method. 
图 4  干凝胶在氩气气氛下经不同温度煅烧得到的 ZrO2样品的粒径分布 

Fig. 4  Particle size distributions of ZrO2 samples obtained by calcination of xerogel at different temperatures in Ar 
 

(a) 700 ℃ 
 

(b) 900 ℃ 

(c) 1 100 ℃ 
 

(d) 1 300 ℃ 
图 5  干凝胶在氩气气氛下经不同温度煅烧得到的 ZrO2样品的 TEM 照片 

Fig. 5  TEM images of ZrO2 samples obtained by calcination of xerogel at different temperatures in Ar 
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图 6 为图 4 中氧化锆粉体的 XRD 谱。从图 6
可以看出，当煅烧温度为 500 ℃时，样品是以四方

相氧化锆为主晶相，单斜相氧化锆并存的多晶混合

物。当煅烧温度超过 700 ℃时，样品转化为以单斜

相氧化锆为主晶相，存在少量的四方相氧化锆的多

晶混合物。直至温度升高至 1 300 ℃时，样品转化

为单一单斜相氧化锆。对比图 3 可知，氩气气氛下

煅烧处理比直接在空气气氛下煅烧能够加速氧化锆

从四方相到单斜相的转变，可能是在氩气气氛下得

到的氧化锆颗粒粒径减小至亚微米级别，从而降低

了氧化锆的相变温度。同时 900～1 200 ℃时存在少

量的四方相氧化锆，这可能是 P123 高温裂解的碳颗

粒抑制了氧化锆晶粒的生长，使得四方相氧化锆小

于其发生相转变的临界尺寸。这与作者前期关于硅

酸锆包裹炭黑色料的制备工作中，所报道的由于炭

黑颗粒的存在导致四方相氧化锆的存在和硅酸锆晶

相的合成温度升高的结论是相符的[20]。而过高的温

度使(1 300 ℃)晶粒发育长大，突破了相转变的临界

尺寸，因此样品以纯净的单斜相存在。 
采用 P123 在制备溶胶时的作用是分散溶胶粒

子，在煅烧过程中起到隔离相的作用，因此 P123
的加入量对得到的氧化锆粉体的粒径有着决定性

作用。图 7 为不同 P123 添加量时得到样品的粒径 
 

 
 

图 6  干凝胶在氩气气氛下经不同温度煅烧得到的 ZrO2 样

品的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of ZrO2 samples obtained by calcination 

of xerogel at different temperatures in Ar  
 

 
(a) m(P123)/m(ZrO2)=0% (b) m(P123)/m(ZrO2)=40% (c) m(P123)/m(ZrO2)=50% 

 
(d) m(P123)/m(ZrO2)=60% (e) m(P123)/m(ZrO2)=70% (f) m(P123)/m(ZrO2)=80% 

 

(g) m(P123)/m(ZrO2)=90% 
 

(h) m(P123)/m(ZrO2)=100% 
 

m(P123)/m(ZrO2) represents mass ratio of P123 to ZrO2. 
 

图 7  不同 P123 添加量时得到 ZrO2样品的粒径分布 
Fig. 7  Particle size distributions of ZrO2 samples obtained with different amounts of P123 added 
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分布图(本文中以 P123 和理论生成氧化锆粉体的质

量比进行描述)，如图 7a 所示。从图 7 可以看出，

当不添加 P123 时，干凝胶经过 1 100 ℃煅烧后得到

的样品的中位径高达 5.132 μm，并且粒径分布较

宽。加入 P123 之后，样品的粒径及粒径分布均得

到了显著的改善，随着 P123 加入量与氧化锆质量

比的增加，粒径呈先减小后增大的趋势，粒径分布

呈先变窄后变宽的趋势。当 P123 加入量较少时，

在氩气气氛中煅烧过程中生成的碳颗粒较少，无法

充分隔离氧化锆颗粒；当 P123 加入量过多，溶胶

中 P123 的浓度过高，导致 P123 的高分子长链无法

充分展开，P123 的分散作用降低，反而易使胶粒

团聚[21]。当 P123 的加入量为 80%时，得到的氧化

锆粒径最小。 

为了分析 P123 加入量对氧化锆粉体的影响，

将不同 P123 加入量的干凝胶在氩气气氛下经过

1 100 ℃煅烧得到的样品进行 TEM 测试（如图 8
所示）。从图 8 可见，未加入 P123 时，干凝胶煅

烧后得到样品的一次粒径高达 2 μm，并且存在严

重的硬团聚现象。随着 P123 加入量的增加，样品

的一次粒径逐渐减小。当 P123 加入量较少时

[m(P123)/m(ZrO2)≤60%]，样品存在硬团聚现象；

当 P123 加入量过多时[m(P123)/m(ZrO2)≥100%]，
样品存在硬团聚现象及晶粒异常长大现象。 

综上所述，当 P123 与理论生成氧化锆的质量比

为 80%时，干凝胶在氩气气氛下经过 1 100 ℃煅烧 2 h
得到的样品粒径最小(D10=0.069 μm，D50=0.158 μm，

D90=0.614 μm)，粒径分布最窄。 
 

 
(a) m(P123)/m(ZrO2)=0% (b) m(P123)/m(ZrO2)=40% (c) m(P123)/m(ZrO2)=60% 

 

(d) m(P123)/m(ZrO2)=80% 

 
(e) m(P123)/m(ZrO2)=100% 

 

图 8  不同 P123 添加量时得到的 ZrO2样品的 TEM 照片 
Fig. 8  TEM images of ZrO2 samples obtained with different amounts of P123 added 

 
2.3  P123 辅助溶胶‒凝胶法粒径控制机理分析 

液相法制备氧化锆最大的问题是杂质离子和

毛细管力导致的粉体团聚的现象[18]。上述分析表

明，采用 P123 辅助溶胶‒凝胶法制备的氧化锆粉

体具有粒径小，分布均匀且分散性好的优良特性。

为分析分散性良好的纳米氧化锆的形成机理，对

氧化锆干凝胶和加入 80%P123 的氧化锆干凝胶进

行红外光谱分析(如图 9 所示)。从图 9 可以看出，

加入 P123 之后，游离氯离子(Cl‒)减少、Zr―O―Zr
键消失；同时出现甲基(―CH3)和 C―O―C 键。

这说明 P123 在氧化锆凝胶的作用是：(1)取代氯离

子与ZrO(OH)2胶粒的羟基结合；(2)包裹ZrO(OH)2

胶粒[22‒23]。 
图 10 为三嵌段共聚物 P123 分别在氩气和空气

中的热重‒差热分析(TG‒DTA)曲线。从图 10a 可见。

的第 1 个吸热峰(117.2 ℃)代表的是 P123 中的吸附

水的挥发；第 2 个吸热峰是 P123 在 390 ℃左右发生

热解生成隔离相纳米碳颗粒。同时，由图 10b 可见，

在 369 ℃的放热峰代表的是有机物的氧化，因此

P123 在此温度下被完全消耗殆尽。这说明在合成

过程中，P123 能够在氩气气氛下碳化成碳颗粒，

并且在后续空气中 500 ℃煅烧的过程中能够将碳
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颗粒完全氧化，不会在合成的纳米氧化锆粉体中残

留碳杂质。 
 

 
 

图 9  未加入和加入 80%P123 的 ZrO2凝胶的红外光谱 
Fig. 9  FTIR spectra of ZrO2 gel without addition and addition 

of 80% P123  
 

 
 

(a) In Ar 
 

 
 

(b) In air 
 

图 10  在氩气和空气气氛中 P123 的 TG‒DTA 曲线 
Fig. 10  TG‒DTA curves of P123 in Ar and air atmosphere 

 
图 11 为加入 80%P123 的氧化锆凝胶在氩气气

氛下经 1 100 ℃煅烧后得到粉体的 TEM 照片。从图

11 可以看出，P123 碳化生成的纳米碳颗粒将纳米氧

化锆颗粒完美的包裹，并且相互隔离开，同时碳颗

粒的存在对氧化锆的生长存在一定的抑制作用，对

减小粒径分布具有积极作用[20]。由于较高的煅烧温

度，使得氧化锆充分地生长和发育，因此在后续低

温除碳过程中(如图 5c 及图 8d 所示)，纳米氧化锆

颗粒不会出现二次生长发育而出现异常长大和团聚

的情况。 
 

 
 

图 11  加入 80% P123 的 ZrO2凝胶在氩气气氛中经 1 100 ℃

煅烧后的 TEM 照片 
Fig. 11  TEM image of ZrO2 gel with 80% P123 added calcined 

at 1 100 ℃ in Ar  
 

3  结论 
采用 P123 辅助溶胶–凝胶法制备出分散性优

良、粒径分布窄、中位径(D50)仅为 158 nm 的纳米

氧化锆粉体。在前驱体制备阶段，P123 的作用是取

代氯离子与 ZrO(OH)2 胶粒的羟基结合，起到了分散

胶粒和抑制干燥团聚的作用；在热处理阶段，P123
热解生产的纳米碳颗粒起到了隔离相的作用，阻止

了纳米氧化锆颗粒的高温团聚，并对减小氧化锆粉

体的粒径分布有着积极作用。 
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