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水热-凝胶法 ZrO2 气凝胶的制备与表征
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文　 摘　 以硝酸氧锆为锆源,尿素为凝胶促进剂,通过水热凝胶法结合超临界乙醇干燥,可成功制备出具

有良好纳米三维网络结构的 ZrO2 气凝胶。 采用透射电镜(TEM)、比表面积及孔隙度分析仪(BET),X 射线衍

射仪等测试手段对其结构进行了表征与测试。 结果表明,ZrO2 气凝胶主要由无定型和四方晶相组成,其比表

面积为 445 m2 / g,孔径主要分布在 5 ~ 7 nm 和 30 ~ 40 nm 两处。
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Synthesis and Characterization of Zirconia Aerogels by Hydrothermal-Gel Method
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Abstract　 Zirconia aerogels, which process good nano-network structure, were prepared by hydrothermal-gel
method using zirconium oxynitrate as precursor and carbamide as gelation accelerator,followed by supercritical fluid
drying. The structure of the porous zirconia aerogels was investigated by the measurement of pore size distribution,
TEM, BET,and XRD. The results show that the as-prepared zirconia aerogels with a high specific surface area of 445
m2 / g consist of the amorphous and tetragonal phase. The pore size distributions of as-prepared aerogels have two sig-
nificant maxima:5 to 7 nm and 30 to 40 nm.
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0　 引言

ZrO2 气凝胶是气凝胶中重要的组成部分,由于

其密度低、热导率低、比表面积大、孔隙率高等独特的

结构和性质,可以广泛应用于催化剂[1-2]、催化剂载

体[3-4]、隔热材料等领域,从而引起了研究人员的广

泛关注。
水热法的高温高压过程中,反应前驱体可以在较

短时间内形成完整的三维网络结构,而且得到凝胶粒

径和孔结构更加均匀有序,减少了干燥过程中凝胶内

部的应力不均匀性,从而有利于保持凝胶骨骼结构和

孔隙结构的完整。 为了减少由于毛细管作用力造成

结构坍塌,ZrO2 湿凝胶的干燥一般采用超临界干燥。

张蓉艳等[5] 以碱性锆溶胶为前驱体,利用水热合成

法结合微波干燥箱,得到了骨架结构完整的 ZrO2 气

凝胶,平均孔径为 20 nm,热导率为 15 mW / (m·K)。
程虎民等[6] 以 ZrOCl2·8H2O 为前驱体,以尿素为均

匀沉淀剂,得到了晶态短程有序的纳米 ZrO2。
本文采用硝酸氧锆为锆源,尿素为凝胶促进剂,

通过水热凝胶法结合超临界乙醇干燥,制备出了具有

良好纳米三维网络结构的 ZrO2 气凝胶,并对制得的

样品微观结构进行了表征,另外还对 ZrO2 气凝胶进

行了一定热处理,并讨论了不同处理温度对其晶相转

变的影响。
1　 实验
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1. 1　 ZrO2 气凝胶的制备

称取 5 gZrO(NO3) 2·2H2O,溶解于 40 mL 按一定

体积比配制的乙醇和去离子水溶液中,在溶液中加入

一定量的尿素,并在磁力搅拌下搅拌 30 min,使溶液

中的溶质混合均匀。 然后将混合溶液移入聚四氟乙

烯衬里的压力釜中,加热到 120℃,恒温反应 6 h。 自

然冷却至室温得到了白色的块状 ZrO2 凝胶。 将得到

的 ZrO2 凝胶用无水乙醇换洗 7 d,每 24 h 置换一次,
得到 ZrO2 的醇凝胶。 最后利用超临界乙醇干燥技

术,即可得到 ZrO2 气凝胶,其工艺流程图如图 1 所

示。

图 1　 ZrO2 气凝胶的制备工艺流程图

Fig. 1　 Preparation process of zirconia aerogel

1. 2　 测试与表征

采用 Rigakv D / max-2400 型 X 射线衍射仪(以
Cu-Kα 为射线源,λ = 1. 540 6×10-10 m;管压 40 kV,
管流 140 mA,扫描范围 5° ~ 90°,步进宽度 0. 02°,步
进速率 5° / min)分析气凝胶的晶相结构;采用 JEM-
2010 型透射电子显微镜分析气凝胶的微观形貌;采
用 Asap2020 型比表面积及孔隙度分析仪测试气凝胶

的比表面积和孔径分布。
2　 结果与讨论

2. 1　 ZrO2 气凝胶形成机理

ZrO2 气凝胶是由无机锆盐前驱体通过一系列的

水解、缩聚过程而得到的。 由于尿素[(NH2) 2CO]水
溶液加热到 70℃以上后,会分解为 NH3 和 CO2

[6],因
此可以通过控制尿素的分解速度,调节前驱体的水解

与缩聚速度,从而得到结构良好的凝胶。

(NH2) 2 + H2O
Δ 2NH3 + CO2→
H2O

2NH4OH→

　 　 　 (1)

Clearfield[7]认为,ZrOCl2·8H2O 溶解于水溶液

中,主要是以四络合物形式形成[Zr(OH) 2·4H2O] 8+
4 。

所以 ZrO(NO3 ) 2 的水解反应可以用下面方程式表

示:
4ZrO(NO3) 2+20H2O ⥫⥬＝＝ [Zr(OH) 2·4H2O] 8+

4 +
　 　 8(NO3) 1- (2)

[Zr(OH) 2·4H2O] 8+
4 ⥫⥬＝＝ [Zr(OH) (2+x)·

　 　 (4-x)H2O] (8-4x)+
4 +4xH+ (3)

在加热条件下,式(2)与(3)平衡朝着右边移动,
使[Zr(OH) (2+x)·(4-x)H2O] (8-4x)+

4 浓度逐渐升高,而
且随着式(1)尿素不断分解得到的 NH3,消耗了式

(3)中 H+,从而使式(3)中的反应不断朝右进行。 随

着锆络合物水解缩聚反应的持续进行,最终可以得到

结构完整的凝胶。 由于在凝胶形成之前,尿素已经均

匀分散在溶液中,所以尿素热解产生的 NH3 可以使

锆盐的水解缩聚反应,在体系中各处同时均匀发生,
从而可以保持溶胶粒子的均匀性,得到粒径和孔结构

均匀性良好的凝胶。
2. 2　 ZrO2 气凝胶的结构分析

不同的干燥方式对 ZrO2 气凝胶的结构具有很大的

影响,常温常压干燥得到的是破裂的,难以成块的干凝

胶。 图 2 为经超临界干燥之后 ZrO2 气凝胶的宏观照片

和 TEM 照片,从图 2(a)中可以看到,湿凝胶经超临界乙

醇干燥之后,得到的是白色的整体完整的块状 ZrO2 气

凝胶。 从图 2(b)中可以看出,所得到的 ZrO2 气凝胶具

有疏松的三维空间结构。 这主要是因为在水热的高温

高压条件下,反应前驱体反应活性更高,可以在较短时

间内形成完整的三维网络结构,而且由于凝胶促进剂是

均匀分布在反应溶液中,得到凝胶粒径和孔结构更加均

匀有序,从而减少凝胶内部应力差,有利于干燥后保持

凝胶骨骼结构和空隙结构的完整。

图 2　 ZrO2 气凝胶的宏观和 TEM 照片

Fig. 2　 Macrograph and TEM images of zirconia aerogel

2. 3　 ZrO2 气凝胶的 BET 分析

图 3 是样品的 N2 吸脱附等温和 BJH 孔径分布

曲线。 从图 3(a)中可以看出,该样品的等温吸附脱

附曲线为典型的 IUPAC 分类中的Ⅳ类吸附等温线,
是一种典型的介孔材料,迟滞环很陡,并且直立部分

几乎平行,为典型 H1 迟滞环形状,说明 ZrO2 气凝胶

的孔多由均匀大小且形状规则的圆通状细长孔组成。
从图 3(b)中可以看到,ZrO2 气凝胶的孔径分布有两

个峰,分别在 5 ~ 7 nm 和 30 ~ 40 nm,这是由于溶胶

初次粒子和二次粒子形成的阶段不同造成的。 初次

粒子在尿素的热解之前产生,二次粒子主要是伴随着

尿素的热解而产生的,该样品的 BET 为 445 m2 / g。
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(a)　 吸附等温线　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 BJH 孔径分布

图 3　 ZrO2 气凝胶的吸附等温线(77 K)和 BJH 孔径分布图

Fig. 3　 Typical adsorption / desorption isotherms of nitrogen physisorption on as-prepared zirconia aerogel at 77 K

2. 4　 ZrO2 气凝胶晶相结构分析

为了考察随着温度的提高 ZrO2 气凝胶晶型的变

化,对其进行了不同温度的热处理,升温速率为 5℃ /
min,保温时间为 2 h。 图 4 是 ZrO2 气凝胶不同温度

热处理 3 h 后的 XRD 谱图。 从图中可以看出经超临

界干燥后的样品峰宽而弥散,主要是无定型和少量的

四方晶相[8],500℃处理 2 h 后晶型没有明显的变化,
仍处于无定型状态和少量四方晶相。 但经过 1 000℃
热处理 2 h 后,ZrO2 气凝胶的晶型发生明显的变化,
典型的四方晶相 XRD 峰出现,且峰型尖锐,结晶程度

好,同时出现了单斜晶相。 这些现象说明在乙醇超临

界干燥过程中,得到的 ZrO2 气凝胶并没有形成室温

下的稳定相单斜晶相,而是直接转变成了亚稳态的四

方晶相,500℃处理也并没有形成单斜晶相。 因此水

热-凝胶法是一种有效的制备亚稳态四方晶相 ZrO2

的方法。

图 4　 ZrO2 气凝胶不同温度煅烧 3 h 的 XRD 图

Fig. 4　 Influence of calcination temperature on phase
composition of zirconia aerogel

3　 结论

采用硝酸氧锆为锆源,尿素为凝胶促进剂,通过

水热凝胶法结合超临界乙醇干燥,制备出了具有良好

纳米三维网络结构的 ZrO2 气凝胶,主要由无定型和

四方晶相组成,其比表面积为 445 m2 / g,孔径主要分

布在 5 ~ 7 nm 和 30 ~ 40 nm 两处。
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