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文摇 摘摇 ZrO2气凝胶以其独特性质受到人们的广泛关注,对 ZrO2 气凝胶的结构、性质和制备方法进行了

综述,制备方法包括有机锆盐原料法(锆醇盐水解法)和无机盐原料法(滴加环氧丙烷法、无机分散溶胶-凝胶

法等)。 其中,滴加环氧丙烷法是制备高性能 ZrO2气凝胶非常有发展潜力的方法之一。
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Abstract摇 Zirconia aerogels has been paid great attention for its unique properties. This paper summarizes the
structure and various preparation methods of zirconia aerogels. The preparation methods include organic salt hydrolyse
method(zirconia alkoxide hydrolyse method) and inorganic salt hydrolyse method (addition of propylene oxide meth鄄
od,dispersed inorganic sol鄄gel method) . The addition of propylene oxide method is one of the most potential route for
the synthesis of high performance zirconia aerogels.

Key words摇 Zirconia,Aerogels,Preparation

0摇 引言

气凝胶[ 1 - 2 ] 的孔隙率可达 80% ~ 99. 8% ,并且

其纳米量级的微观结构可控制,因而其具有许多独特

的性能,例如:比表面积大、密度低、热传导系数极低、
声传遍速率低等。 自 1931 年美国斯坦福大学的 Kis鄄
tler[ 3 ]通过溶胶-凝胶法制备得到了世界上第一个气

凝胶以来,目前已经研制出的气凝胶有数十种, 它们

分为单组分气凝胶如 Al2O3、TiO2等
[ 4 - 5 ], 多组分气

凝胶如 Al2O3 / SiO2、TiO2 / SiO2、Fe / SiO2、CaO / MgO /
SiO2等,有机气凝胶如 RF、MF 以及碳气凝胶等。

ZrO2气凝胶不仅具有一般 ZrO2 拥有的酸碱双

性、氧化性和还原性[6]、 p -型半导体、易产生氧空

穴[7]、很高的化学和热稳定性等,而且还具有结构可

控、比表面积高和密度低等特点,因此,在催化剂、催
化剂载体[8]以及高温隔热保温材料等领域都具有广

泛的应用前景。 自 1976 年,Teichner 等[ 9 ] 首次制备

出了 ZrO2气凝胶以来就引起了科学界和产业界的广

泛关注,并成为当今气凝胶研究领域的热点之一。 本

文就 ZrO2气凝胶的溶胶-凝胶制备工艺进行了综述。
1摇 溶胶-凝胶法过程中物质的形成及转化

ZrO2 气凝胶是由锆盐前驱体通过一系列的水解、
缩聚过程而得到的。 ZrOCl2·8H2O 溶解于水溶液中,
主要以四络合物[Zr4(OH)8·(H2O)16]8+形式存在,在
每个四络合物中四个锆原子按正方形排列[ 1 0 - 1 1],每
个锆原子与 4 个 OH 桥基团和四个水分子成同等配
位[ 1 2]。 Clearfield[ 13 ]认为四络合物通过脱质子化作用
从配位水中释放氢离子,得到了 [Zr4(OH)8+4x·(H2

O) ( 16 -4x)] (8-4x)+,[Zr4(OH)8+4x·(H2O) (16-4x) ] (8-4x)+逐
步水解形成凝胶体。 ZrOCl2 溶液中加碱得到无定型氢
氧化锆胶体的分子式是:[Zr4(滋-OH)8(OH)8(H2O)8]
·xH2O,其结构图 1 所示[ 1 4 -1 5 ],在加热处理时,凝胶体

每失去两个 OH-就带出一个水分子,因此,每 8 个 OH-

就可以带出 4 个水分子,而保持 4 个氧,形成[Zr4
O4]8+,称为氧桥四聚物。

Zr 通过氧桥结合并转变为干胶体。 如果把酸性
溶液转化为中性或弱碱性溶液,这时锆将以[Zr4O8-x
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(OH) 2x·yH2O] n聚合物沉淀析出[1 6 ]。

图 1摇 ZrOCl2 溶液中加碱得到无定型氢氧化锆胶体的结构

Fig. 1摇 Structural of amorphous zirconium hydroxide formed
by addition of base to aqueous zirconyl solution

2摇 ZrO2气凝胶的制备

ZrO2沉淀或胶体的制备一般采用溶胶 -凝胶

法[17],根据锆盐前驱体的不同,ZrO2气凝胶的制备可

分为有机锆盐原料法和无机盐原料法。
2. 1摇 有机锆盐原料法

有机锆盐原料法得到的气凝胶具有纯度高、比表

面积大、粒径分散均匀等优点。 前驱体有机锆盐,如
Zr(OBu) 4或 Zr(OPr) 4发生的反应主要包括:水解反

应和缩聚反应[18-19]。 水解反应可表示如下:
M(OR) n+ x H2 寅O M(OR) (n-x)(OH) x+ x ROH

(1)
水解反应通常是在非水溶液通过加水和酸或碱

作为催化剂进行的。 水解得到的中间产物进一步进

行缩聚反应形成 M-O-M:
寅M-OH + M-OX M-O-M + XOH (2)

式中,X 为 H 或 R,水解反应和缩聚反应最后得到的

是无序、连续凝胶网络骨架结构的醇凝胶。 再经过陈

化、超临界干燥等处理,即可得到 ZrO2 气凝胶。
Dong Jin Suh 等[ 20 ]以 Zr(OC3H7) 4作为锆源,以

丙醇为溶剂,将含有一定量催化剂硝酸,去离子水和

丙醇的混合溶液加入到上述溶液中,搅拌,老化,并进

行超临界 CO2 干燥,得到了具有高比表面积的气凝

胶。 超临界干燥之后比表面积为 272 m2 / g,773 K 煅

烧 2 h 后仍有 92 m2 / g。
有机锆盐的溶胶-凝胶过程复杂且难以控制[20],

极易形成沉淀,主要因为有机锆盐活性很高,且对溶

胶-凝胶过程中的各种条件要求如催化剂的种类、浓
度,水的含量,前驱体的浓度,老化条件,超临界干燥

的温度和种类[ 21-23 ]等十分苛刻。 与其他溶胶-凝胶

过程相比,ZrO2 气凝胶的凝胶速率主要取决于温度。
一般随着温度的上升,凝胶速率明显加快,凝胶时间

变短。 为了防止有机锆盐水解和缩聚反应过快而产

生沉淀,必须对醇盐的水解活性控制。 通过控制反应

条件或分子改性来调节醇盐的水解缩聚活性是控制

产物结构的根本方法[24],常采用的方法有:
(1)通过选择不同的溶剂来调节醇盐的缔合度,

从而达到对醇盐反应活性的调节;
(2)通过酸调节醇盐水解的活性,一方面金属醇

盐水解时,根据酸的浓度,M—OH 可以不同程度的被

质子化而降低了缩聚反应速率,另一方面,有机酸羧

基上的氧可以与金属离子配位或螫合;
(3)通过配体调节醇盐的水解活性,引入强螫合

性配体与金属中心发生络合可扩张其配位, 这样可

减小缩聚表观官能度和水解能力,从而达到对金属醇

盐的分子改性,常用的配体有酮及其衍生物、多羟基

配体、有机羧酸等;
(4)控制水量,对于高活性的醇盐. 即使加入极

少量的水分,也会因其局部浓度过高而析出沉淀,因
此均匀、缓慢地加入水是关键。

A. David 等[25]讨论了添加不同量的 HNO3对凝胶

时间和比表面积的影响。 HNO3添加量增多,凝胶时间

变长,没有或者不足量的酸添加时,会立即形成沉淀,
且沉淀没有理想的孔径结构和比表面积。 制得的气凝

胶比表面积随 HNO3量的增加,呈现出先增大后减小的

趋势。 当 H2O 和锆盐摩尔比为 4 时,最大的比表面积

值(111 m2 / g)出现在添加 HNO3量为 2郾 05 mL。
Bedilo 等[ 26 ]利用有机锆盐原料法并结合超临界

乙醇干燥得到了性能优良的粉体。 超临界干燥后的比

表面积高达 565 m2 / g,500益煅烧 2 h 后其比表面积仍

有 100 m2 / g,并且讨论了酸添加量、水含量、前驱物浓

度、凝胶时间和 CO2超临界温度等因素对溶胶-凝胶法

制备气凝胶的影响。 添加酸的含量,会延长凝胶时间,
添加足够量的时候,缩聚反应会被完全抑制,无法形成

凝胶体。 水的含量越多,越容易形成沉淀,为了防止产

生沉淀,需要的酸量就越多。 前驱物浓度越高,羟桥作

用越多,气凝胶密度越大,孔径越小。 醇盐溶胶-凝胶

法由于存在金属醇盐在醇中溶解度小,反应活性大,
易生成沉淀[24],同时存在有机原料价格昂贵且易燃

有毒、制备工艺难以控制等诸多不利因素,极大地制

约着有机锆盐法的大规模生产和应用。
2. 2摇 无机锆盐原料法

相对于有机金属醇盐水解制备 ZrO2 凝胶,以无

机盐为原料具有原料低廉、过程简单易控、易于实现

工业生产等特点,具有更高的经济价值和开发潜力。
常见的以无机盐为原料的制备方法有:电解法、

沉淀法、醇水加热法、滴加环氧丙烷法等。 作为前驱

体的金属无机盐在水溶液中发生的反应也主要包括

水解反应和缩聚反应,水解过程[27] 可以用如下反应

方程式表示:

[M(H2O) n] z++ y H2 寅O [MOu(OH) y-2u(H2O) (n-y+u)] ( z-y)++ y H3O+ (3)
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摇 摇 水解产物以水络合物、羟基络合物和氧络合物的

混合物形式存在。 水解产物通过羟桥作用或氧桥作

用进一步发生缩合反应,形成—M—OH—M—羟桥

或—M—O—M—氧桥,而后再发生缔合作用及聚合

作用,形成网络聚合。
2. 2. 1摇 电解法

电解法就是通过电解的方式制备 ZrO2 基湿凝

胶,并且通过超临界 CO2干燥制得气凝胶的方法。 在

电解过程中,溶液中的 OH- 浓度逐渐增大,Zr4+ 与
OH-配位形成[Zr3(OH) 6 Cl3] 3+、[Zr4(OH) 8] 8+ 等基

团,这些基团再通过进一步的缩聚反应,得到湿凝胶。
赵忠强等[ 2 8 ] 以 ZrOCl2为原料,通过电解结合溶

胶-凝胶法制备了 ZrO2 基凝胶,进一步通过超临界 C02

干燥得到了高比表面积的透明块体气凝胶,平均孔径

为 9. 7 nm,比表面积约为 640 m2 / g,热导率介于 0. 065
和 0. 069 W/ (m·K)之间,500益煅烧后的热导率为 0.
150 ~0. 215 W/ (m·K),比表面积为 126. 9 m2 / g。

电解法反应过程缓和,有利于形成高比表面积的

气凝胶,而且是一种环境友好的方法,反应过程中产

生的副产物可以回收利用,适合大规模的生产应用。
2. 2. 2摇 沉淀法

沉淀法就是通过调节无机前驱体溶液的 pH 至

碱性,使之直接形成胶状沉淀物,再经过陈化、抽滤,
置换、超临界干燥等处理,即可得到气凝胶。

梁丽萍等[ 2 9 ]以硝酸氧锆为原料也采用溶胶-沉
淀法结合超临界 CO2流体干燥制出了颗粒近似球形,
粒径为 3 ~ 25 nm, 比表面积为 279. 6 ~ 59. 4 m2 / g,
包括介孔、大孔以及可忽略的微孔结构的 ZrO2 气凝

胶粉体。 同时还比较了超临界 CO2和乙醇两种干燥

方式的不同:(1)气凝胶原粉的结晶状态不同超临界

CO2流体干燥制备的 ZrO2原粉为无定型,而超临界乙

醇干燥所得的粉体已经初步显示四方 ZrO2 的特征;
(2)超临界 CO2 干燥得到的气凝胶比超临界乙醇干

燥得到的在乙醇中的分散性更好。
沉淀法工艺简单,原料成本低廉,易于实现,但是

沉淀物在干燥过程中容易发生团聚现象,制得的气凝

胶比表面积较低,而且重复性较差。
2. 2. 3摇 醇水加热法

醇-水加热法就是将无机前驱体溶解于一定比

例醇水混合物,加热至一定温度使之形成胶体,再经

过老化、置换、超临界干燥等处理即可得到气凝胶,其
基本原理是[ 30 ]:无机盐的醇水溶液在加热时,溶液

的介电常数和溶解度会显著下降,从而使得溶液变为

过饱和状态而形成胶体,同时无机盐在醇水混合溶液

中也会部分发生水解反应。
武志刚等[ 3 1 ]以硝酸氧锆为原料,溶解在醇-水

溶液中,随后在水浴中加热至 80益,回流保温,直到

形成白色凝胶(约 1 h),然后在室温下的母液中老化

2 h,再经超临界乙醇干燥,得到的 ZrO2 气凝胶的比

表面积高达 675. 6 m2 / g,颗粒平均粒径为 2 nm,在
500益煅烧后,比表面积为 421. 8 m2 / g,它们的微观结

构见图 2,可以看出随着煅烧温度的升高,颗粒粒径

变大,而比表面积迅速下降。 原因可能是焙烧温度升

高气凝胶原有的孔结构部分塌陷,导致孔径变小,比
表面积下降。

白利红[ 3 2 ] 以硝酸氧锆[ZrO(NO3)·2H2 O]为

起始原料,采用醇-水溶液加热法结合超临界流体干

燥制备了 ZrO2气凝胶,醇-水比例、锆盐浓度、陈化时

间等制备条件对 ZrO2 气凝胶织构、结构有较大的影

响;制得的 ZrO2气凝胶的比表面积可达 668. 2 m2 / g。

( a )摇 原始颗粒 ( b )摇 500益 ( c )摇 700益 ( d )摇 1 000益
图 2摇 ZrO2气凝胶原始颗粒和在空气中不同温度煅烧后的 TEM 照片

Fig. 2摇 TEM of ZrO2 aerogel primary powder and after calcinations in air at various temperature: primary powder and different temperature
摇 摇 醇-水加热法制得的气凝胶比表面积高,颗粒细

小,颗粒均匀,分散性好,且 ZrO2 气凝胶的结构受醇-
水比例、锆盐浓度、陈化时间等因素的影响较大。
2. 2. 4摇 滴加环氧丙烷法

2001 年,Gash 等[ 3 3 ] 人发现了滴加氧化物法(EP
method),采用无机金属盐溶液作为前驱体,有机环氧

化物作为凝胶促进剂,结合超临界流体干燥工艺,一步

反应制备了多种气凝胶材料。 该法报道后,很快便成

功制备出了多种之前难以制备的气凝胶材料如 Cr2
O3

[ 3 3 ]、Fe2O3
[ 3 4 - 3 5 ]、Al2O3

[ 3 6 ]等等。 金属离子在溶液

中溶剂化形成[M(H2O)m] n+,为保持其配位数具有强

烈释放质子的趋势,有机环氧丙烷在上述的质子作用
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下进行不可逆的开环反应,同时[M(H2O)m] n+进行一

系列的水解、缩聚反应,即可以形成金属氧化物的凝

胶。 整个过程中的反应可以表示如下[3 7 ]:
Mn++xH2 寅O [M(H2O) x] n+ ( 4 )

式中,Mn+代表金属离子,x 代表金属水合离子的配位

数。 金属水合离子在溶液中会发生如下的多级离解

平衡,释放出氢离子:
[M(H2O)x]n 抗扛俊+ [M(H2O)x-1(OH)](n-1)++H+ ( 5 )

[M(H2O)x-y(OH)y](n-y) 抗扛俊+ [M(H2O)x-y-1(OH)y+1](n-y-1)++H+

(6)

环氧化物能够发生不可逆的开环加成反应,消耗

上述离解平衡的产物氢离子,使得平衡向右移动,产
生中性不溶物而形成溶胶、凝胶或沉淀:

湿凝胶经干燥工艺,即可得到气凝胶材料。 以

ZrO2 气凝胶为例,猜测反应机理如下:

摇 摇 Chervin 等[ 3 8 ] 以 ZrCl4和 YCl3·6H2O 为原料,环
氧丙烷为凝胶促进剂,去离子水为溶剂,结合超临界

CO2干燥,制备出了比表面积为 409 m2 / g,550益煅烧

后为 159 m2 / g,离子电导率约为 0. 13 S / m 的气凝胶。
图 3 是未热处理和 550益煅烧处理的 YSZ 气凝胶的

TEM 照片。
550益煅烧处理的气凝胶其微观结构为大颗粒堆

积结构,与未经热处理的纤细的纳米线骨骼网络结构

相比,孔体积明显变小。
谢玉群[ 29 ] 用二氯氧锆水溶液与环氧氯丙烷在

80益相互作用,制得 ZrO(OH) 2 凝胶,老化,干燥后,
再与 600益下焙烧得到 ZrO2 纳米粒子,这种 ZrO2 为

单斜相,平均粒径为 9. 6 nm。 郭兴忠等[3 9 ]以无机锆

盐硝酸氧锆[ZrO(NO3) 2·5H2O]为前驱体, 1,2-环
氧丙烷(PO)为凝胶促进剂, 甲酰胺(FA)为干燥控

制化学添加剂(DCCA),采用溶胶-凝胶法并通过常

压干燥制备了轻质 ZrO2气凝胶。 添加环氧丙烷常压

干燥制得的 ZrO2气凝胶具有纳米尺寸的多孔网络结

构, 表观密度可低至 202. 08 kg / m3, 比表面积可高

达 645. 0 m2 / g。

摇
(a)摇 未热处理 (b)摇 550益煅烧处理

图 3摇 未热处理和 550益煅烧处理的 YSZ 气凝胶的 TEM
Fig. 3摇 Bright field TEM micrographs of a YSZ aerogel as鄄prepared and calcined at 550益

摇 摇 滴加环氧丙烷法原料易得、成本低廉、工艺简单、
反应快速,产物的微结构与性能易于控制,制备范围

广,对制备新型气凝胶以及复合金属气凝胶具有重大

的研究意义。 凝胶促进剂除了环氧丙烷外,也可用

1,2-环氧丁烷,3-溴-1,2-环氧丙烷,1,2-环氧戊烷、
环丙烷、环氧丙醇、环氧氯丙烷等替换[ 3 3 ],环氧环上

取代基团的性质和数量对凝胶形成速率影响很大。
滴加环氧丙烷法与其他常见制备 ZrO2粉体特别是以

氨水作为引发凝胶或沉淀的体系不同[3 9 ],采用环氧

丙烷作为凝胶促进剂时,反应过程比较缓慢,有利于

缓解团聚现象及凝胶形成时在内部产生的应力,形成

均匀网络结构的凝胶。 目前[ 40 ] 已制备了多种成型

性良好的块状金属氧化物气凝胶材料。
滴加环氧丙烷法制备得到的气凝胶的结构和强

度仍很不理想,在陈化和干燥过程中容易收缩、开裂,
可能原因是粒子之间粘接的主要作用为范德华
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力[3 7 ],化学成分也较为复杂。

(a)摇 Al2O3 (b)摇 Cr2O3 (c)摇 茁-FeOOH

(d)摇 镍基气凝胶 (e)摇 W2O3 (f) 摇 SnO2

图 4摇 添加环氧丙烷法制备的各种块状气凝胶

Fig. 4摇 Monolith aerogels prepared by addition of propylene oxide method
2. 2. 5摇 无机分散溶胶-凝胶法

为了增强胶粒间的交联,制备出成型性好、强度

较高的气凝胶材料,在滴加环氧丙烷法的基础上,杜
艾等[4 1 ]引入少量的低分子量聚丙烯酸作为分散剂

和引导剂,改变凝胶化机理,制备出了许多以前没有

制备的块状气凝胶材料。 这种方法称为无机分散溶

胶-凝胶法,它的凝胶化机理[3 7 ] 是:金属氢氧化物或

氧化物优先在聚丙烯酸的羧基官能团上成核,胶团

“沿着冶聚丙烯酸分子链表面成核,且由于空间因素

而限制性生长,最终长大到相互粘接,从而形成凝胶。
聚丙烯酸除了提供长链的空间位阻效应外,还“引
导冶胶团成核、生长以及粘接,起到引导剂的作用。
氧化铜凝胶化机理[4 1 ]见图 5。

图 5摇 无机分散溶胶-凝胶法制备铜基凝胶的成核及生长过程

Fig. 5摇 Nucleation and growth of copper鄄based gel by dispersed inorganic sol鄄gel method
摇 摇 虽然目前无机分散溶胶-凝胶法已制备出的气

凝胶种类很多,如 Cu[4 1 ]、Li 等,但无机分散溶胶-凝
胶法的研究仍处于初级阶段,仍需要进行更多的机理

研究和应用扩展。
3摇 结语

ZrO2气凝胶在催化剂及催化剂载体方面的研究

取得了非常大的发展,但是目前制备得到的气凝胶材

料热稳定性较差,没有发挥出材料本身的特点,在高

温隔热方面的应用较少,且热稳定性的机理研究也较

少。 因此,结合气凝胶材料本身的结构特点,进一步

探索 ZrO2气凝胶材料的热稳定性机理,并开发具有

特殊性能的新型功能和结构材料,是今后的一个研究

方向。
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