
书书书

爆炸法制备纳米氧化锆及其表征
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摘　要：采用爆炸法制备了粒径为１１．５～１６．５５ｎｍ纳米多晶氧化锆粉末。借助热重分析（ＴＧＤＴＡ）、煅烧试验研究了气相氧化
温度对最终粉体性能的影响，通过 Ｘ射线衍射、拉曼光谱、透射电镜（ＴＥＭ）等手段对前驱体和产品进行了表征。结果表明，改变氧
化温度可实现对粉体晶相组成的控制，该法大大缩短了晶体高温生长时间从而有效抑制了纳米粉体团聚，所制备的粉末为为分散

性良好的纳米四方／单斜氧化锆多晶。
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１　引　言

　　氧化锆由于具有高熔点、高强度、高韧性、耐腐蚀、
耐磨损和优异的高温导电性等优良性能，因此它在氧

传感器、固体电解质、切削刀具、耐火材料等高新技术

领域的应用日益广泛
［１－７］

；另外，氧化锆的化学稳定

性很好，而且是唯一具有表面酸性位和碱性位的过渡

金属氧化物，同时还有优良的离子交换性能及表面富

集的氧缺位，因而在催化领域具有广泛的用途，它既可

以单独作为催化剂使用，也可以作为载体或助剂
［８］
。

大量研究结果表明，随着氧化锆粉末粒径的减小，许多

性能更为优越，因此纳米氧化锆粉末的制备一直是国

内外研究的热点。制备纳米氧化锆粉末的方法很多，

如化学共沉法、溶胶凝胶法、水热合成法、化学气相沉

积等。其中，液相的化学共沉法工艺过程虽然简单，但

制备过程不易控制而导致粉末粒度大小不均和分布宽

化等缺点；反胶束法制备的粉体分散性虽好，但其工

艺比较复杂、成本高，难于扩大生产，而且为控制团聚，

部分研究者在制备过程中加入少量的氧化钇
［９－１０］

，因

此粉体的纯度很难保证，所以有必要探索制备纳米氧

化锆的新方法。

　　等离子体技术在制备纳米材料领域的研究异常活
跃，等离子体产生的方法和途径多种多样，涉及许多微

观过程、物理效应和实验方法
［１１］
。在等离子化学领域

中常用产生等离子体的方法主要有气体放电法、光电

离、离子束电离、火焰等离子体和炸药爆炸等，其中炸

药爆炸是靠冲击波在试样气体中通过时，试样气体受

绝热压缩产生的高温产生等离子体。目前，前四种类

型的等离子技术的应用研究较为活跃，而利用炸药爆

炸技术进行材料合成的有关报道相对较少。

　　本工作在已有研究的基础上［１２］
，采用爆炸法合成

了高分散的纳米氧化锆粉体。即以炸药 ＴＮＴ和
ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ为原料，利用 ＴＮＴ爆轰所形成的爆炸
场，在冲击波、超高温、超高压、强制快冷的条件下瞬间

合成出纳米氧化锆和纳米碳的混合物，再通过气相氧

化除去产物中的纳米碳，便获得纯度高、粒度分布窄的

纳米氧化锆粉体。爆炸法制备纳米氧化锆为纳米氧化

物的快速合成提供了一条全新的途径。

２　实验部分

２．１　样品的制备
　　爆炸发生装置为实验室自制，实验装置如图 １所
示。将 ＴＮＴ和 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ以质量比 ８０２０混
合均匀，压制成密度为１．６０ｇ·ｃｍ－３

的药柱。把药柱

固定在实验室自行设计的爆炸容器内，用冷却介质水

加以保护，按预定的起爆方式起爆。爆轰后收集经冷

却介质“淬火”后富集黑粉的混合液体，用 ２３０目筛滤
掉大颗粒杂物（如雷管残渣及金属导线等），经过沉降

真空抽滤得到黑色粉末，对黑粉用盐酸进行处理，处理

后的粉体用去离子水洗至中性，进行干燥得到前驱体，

进一步采用气相氧化除去前驱体中的超微碳。
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图１　爆炸合成装置示意图

１—合成器装药入口，２—球形合成器，３—雷管，４—起爆药柱，

５—主装药柱，６—水袋，７—合成器产品收集口

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｓｈｏｃｋｗａｖｅｐｌａｓｍａｓｙｎｔｈｅｓｉｓｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１—ｃｈａｒｇｅｐｏｒｔ，２—ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｏｒ，３—ｄｅｔｏｎａｔｏｒ，４—ｐｒｉｍａｒｙ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｌｕｍｎ， ５—ｍａｉｎ ｇｒａｉｎ ｌｏａｄｉｎｇ， ６—ｗａｔｅｒｂａｇ，

７—ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｏｒｔ

　　采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司生产 ＳＴＡ４４９Ｃ型热重分析
仪器对前驱体过程进行热重分析，升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１，
空气流速２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，量程５０～９００℃，氧化铝质样品
池，确定气相氧化的温度范围，进一步通过实验研究气相氧

化温度对粉体性能的影响。

２．２　样品的表征
　　采用日本理学公司生产的 Ｄ／ＭａｘⅢＢ型 Ｘ射线
衍射仪进行纳米粉体物相分析，衍射靶为 ＣｕＫα（λ＝
０１５４１８ｎｍ），管电压为５０ｋＶ，管电流１５０ｍＡ，收集
２θ＝１０°～８０°的衍射峰，确定粉体的组成。
　　采用英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司生产 Ｒｅｎｉｓｈａｗ（ｉｎｖｉａ）
１０００激光共焦拉曼光谱仪评估爆轰产物中碳石墨化的有
序程度。室温下采用背散射方式，用 Ａｒ＋激光器的
５１４．５ｎｍ线激光，探测器的扫描范围１００～２０００ｃｍ－１

，

入射光功率 ５ｍＷ，单色仪狭缝宽 ２４μｍ，光斑直径
１～２μｍ。
　　采用日本电子株式会社生产的 ＪＥＭ２１００型透射
电子显微镜（ＴＥＭ）检测目标粉体的形貌、粒径分布。

３　结果与讨论

３．１　前躯体的成分分析
　　将干燥好的黑色前驱体粉末采用 Ｘ射线衍射进
行成分分析，其结果如图２所示。
　　从图 ２中可以看出，产物主峰的 ｄ值分别为
２．９６３、２．５５０、１．８１７、１．５４１、１．４７６、１．２７０衍射峰的
位置和强度与 ＪＣＰＤＳ卡上的 ５０１０８９号相吻合，从而

证实粉体的主要组成为四方相 ＺｒＯ２粉末，主峰的宽
化比较严重，其中最强峰出现在（０１１）晶面，２θ为
３０．１４°，半高宽为 １．０８０，应用 Ｓｃｈｅｒｅｒ公式计算，粉
体晶粒尺寸 ９．２ｎｍ。此外，少量的杂峰 ｄ值分别为
３．１７１、２８４８、２．５９９、１．６５３衍射峰的位置和强度与
ＪＣＰＤＳ卡上的 ３７１４８４号相吻合，说明该物相为单斜
相 ＺｒＯ２，该相主峰出现在（－１１１）面，２θ为 ２８．１２°，
半高宽为９１６０，应用 Ｓｃｈｅｒｅｒ公式计算，粉体晶粒尺
寸０．９８ｎｍ，单斜相的粉末粒度更小。晶粒尺寸很小，
峰形很弱，说明前驱体中单斜相含量极少。ＸＲＤ谱图
具有较高的背底，在２０°～３０°之间出现低而宽连续的
峰状鼓包，这是产物中氧化锆宽化峰与爆轰所产生的

晶化不完全的超细碳的特征峰叠加所导致，进一步对

样品进行拉曼光谱分析，结果如图３所示。

图２　前驱体的 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

图３　前驱体的 Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　　从图 ３中可以看出，在高波数 １３５２．５２ｃｍ－１
和

１５７８．９４ｃｍ－１
处 出 现 了 两 个 宽 化 峰，其 中 波 数

１３５２５２ｃｍ－１
归属石墨的特征峰 Ｄ峰，为石墨微晶边界

效应 引 起 的 畸 变 碳 原 子 的 Ａ１ｇ振 动 形 成，波 数

１５７８．９４ｃｍ－１
归属石墨的特征峰 Ｇ峰，为石墨晶格中原

子平面层的 Ｅ２ｇ模振动形成，说明前驱体中的碳为石墨
相，但 这 两 个 宽 化 峰 的 峰 位 与 高 纯 石 墨 Ｄ 峰
（１３５４．６ｃｍ－１

和Ｇ峰（１５７８．９４ｃｍ－１
）相比，均有较小的

向低波数偏移，其原因可能是纳米石墨的尺寸效应所致。

０９
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从Ｇ峰型的宽化程度可以看出，爆轰所形成的石墨层间
无序化程度很高，Ｄ峰的严重宽化进一步证明该石墨几
乎丧失了长程有序。结合前驱体 Ｘ射线衍射图谱在
２０°～３０°之间出现低而宽连续峰状鼓包分析可知，前驱体
中的超细碳为晶化不完全的类石墨相。

　　同时，在图３的低波数１００～７００ｃｍ－１
段也出现连

续起伏的低宽化峰，这是多晶纳米 ＺｒＯ２被激发形成的特

征峰。由商群理论分析
［１３］
四方相 ＺｒＯ２有六个一级拉曼

激活模，Γ＝Ａ１ｇ＋２Ｂ１ｇ＋３Ｅｇ，分别归属于 Ａ１ｇ、Ｂ１ｇ和 Ｅｇ
模式，在２５５ｃｍ－１

、３２１ｃｍ－１
、４４０ｃｍ－１

、６３２ｃｍ－１
处出

现了纳米四方相ＺｒＯ２特征振动峰，而且所有振动峰均表
现为一个较宽的吸收带，这与文献［８］报道基本一致，也
再次证明前驱体中纳米氧化锆为四方相。

３．２　前驱体热重分析
　　由前面分析可知，前驱体为纳米 ＺｒＯ２和类石墨

纳米碳共同组成，通过气相氧化可以使前驱体中的纳

米碳去除。实验对前驱体进行热重分析，了解煅烧温

度对气相氧化过程的影响，结果如图４所示。

图４　前驱体的热重分析

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　　从前驱体的 ＴＧＤＴＡ曲线可以看出，在温程２３～
９００℃区间内，存在两个明显的放热峰。从室温到
２３０℃样品呈恒重，从 ２３０℃开始 ＴＧ曲线出现缓慢
失重，在３３８℃左右处出现一个低温放热峰，对应 ＴＧ
曲线出现一个快速的失重过程，这是由于前驱体中存

在少量的非晶化纳米碳，较小的颗粒尺寸，使其具有较

高的活性，因此在低温下容易被氧化，在 ４００℃之前
几乎被完全氧化。在 ４００～５０８℃温程内 ＴＧ曲线出
现缓慢下降，说明这一过程石墨发生了缓慢氧化，随着

温度的继续升高，ＤＴＡ曲线在６３８℃出现一个高温放
热峰，同时 ＴＧ曲线陡然下降，说明纳米石墨在这段温
程内发生了快速氧化反应，短时间内放出大量的热，当

温度为７００℃时，ＴＧ曲线呈平台趋势，表明纳米石墨

被完全除去。综合 ＴＧＤＴＡ曲线可以说明，前驱体中
纳米石墨的快速氧化区在 ６００～８００℃，这为气相氧
化温度的选取提供了依据。

３．３　气相氧化温度对粉体成分的影响
　　采用气相氧化法去除前驱体中的碳。结合热重分
析，煅烧温度选择６００℃、７００℃、８００℃将前驱体在
空气氛围下煅烧１ｈ，得到的目标产物，借助 Ｘ射线衍
射仪对不同温度下制备出的样品进行物相分析，结果

如图５所示。

图５　不同煅烧温度产品的 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．５　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺｒＯ２
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　与前躯体（图 ５中曲线 ａ）不同，图 ５中曲线 ｂ在
２０°～３０°之间的类石墨峰完全消失，这说明在有氧条
件下煅烧，可以通过气相氧化将碳从混合粒子中很好

地去除，煅烧后样品的 Ｘ射线衍射表明产物为多晶，
主相为四方 ＺｒＯ２，还有少量的单斜相 ＺｒＯ２；当煅烧
温度升高到７００℃或８００℃时，产物单斜相的衍射峰
逐渐增强，单斜相主峰与四方相主峰强度的相对值增

大，说明随着煅烧温度的升高，最终产物中四方相所占

的比例在逐渐减小，而单斜相所占比例逐渐增大，煅烧

过程中存在四方相向单斜项转化的过程，其转化温度

小于常规晶体间转化的１０００℃。
　　图５中 ａ、ｂ、ｃ、ｄ四条衍射曲线最强（３１１）衍射峰
对应的半高宽分别为 １．０８，０．８８，０．７２，０．６４，应用
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算，前躯体以及在 ６００，７００，８００℃等
不同煅烧条件下所得到样品的颗粒尺寸分别为 ９．２，
１１．５，１４．４５，１６．５５ｎｍ。这一结果表明，６００～８００℃
的温度范围内，煅烧前后纳米粉体的颗粒尺寸变化不

大。由此可见，煅烧温度对最终粉体的组成有较大的影

响，而对目标产物的颗粒尺寸影响不大。利用透射电镜

对不同温度下得到的样品进行形貌和尺寸观察，结果如

图６所示。
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ａ．６００℃

ｂ．７００℃

ｃ．８００℃

图６　纳米 ＺｒＯ２的 ＴＥＭ（×５００００）

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺｒＯ２

　　从图６可以看出，不同温度煅烧得到产品的颗粒
尺寸变化不大，没有明显的团聚，但分散性略有不同，

６００℃煅烧样品的分散性最好，平均粒径在 １４ｎｍ左
右，这和 Ｘ射线衍射的分析结果基本相吻合。
３．４　爆炸合成纳米氧化锆粉体机理的探讨
　　爆炸是通过高能量物质爆轰所形成强冲击波对气
态物质瞬间压缩所形成，爆炸场随着爆轰产物快速飞

散发生着有序演变，其演变过程如图７所示。
　　在起爆药柱冲击波作用下，主体炸药 ＴＮＴ瞬间爆
轰，爆炸产物的初始压力可达到１８～２５ＧＰａ以上，温
度可高达３０００～３５００Ｋ［１４］，爆轰产生大量的气态物
质与强大的冲击波可以使 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ迅速分解
并立即转变成等离子态，该区域为等离子区，如图７中
区域 ａ所示。在这一区域内，Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ和 Ｚｒ以离子
碎片向外飞散，但随着体积的膨胀，冲击波能量的衰减

等离子场温度迅速下降，爆轰产物进入溅合区，如图 ７
中区域 ｂ所示。

ａ—ｐｌａｓｍａｚｏｎｅ，ｂ—ｓｐｌａｓｈｚｏｎｅ，ｃ—ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｚｏｎｅ

图７　爆炸场有序演变示意图

Ｆｉｇ．７　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｓｈｏｃｋｗａｖｅｐｌａｓｍａｃｈａｎｇｅ

　　在溅合区 ｂ，Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｃｌ和 Ｚｒ等离子碎片发
生选择溅合。Ｚｒ、Ｏ生成 ＺｒＯ２，Ｈ、Ｃｌ结合生成 ＨＣｌ，
Ｈ、Ｏ结合成 Ｈ２Ｏ，Ｃ和 Ｏ溅合生成 ＣＯ和 ＣＯ２，还有
一部分游离碳原子或原子团在反应区中经扩散碰撞凝

聚，溅合后的爆轰产物继续向外飞散，温度进一步下

降，进入晶化区，如图７中区域 ｃ所示。
　　在晶化区 ｃ内，飞入晶化区的液态物质由于温度急
剧降低，迅速晶化形成无数的晶核，由于强冲击的扰动，

使晶核处于高度分散状态，同时，水介质的强制快冷导

致目标产物的晶化时间极短，晶核的生长时间得到有效

控制，粉体继续飞散，很快进入常温区，一旦进入常温

区，团聚就失去外界热动力，生长会立即停止。

　　从爆炸场的快速有序演变不难看出，爆轰产物在
等离子区和溅合区以气态或液态形式存在，在强冲击

波的强扰动下不会团聚，团聚只可能发生在晶化区域，

但水保护所形成的强制快冷作用促使晶化温度到常温

的这一降温过程很快完成，这一典型的快速“淬火”过

程，使晶化区域很窄，晶化时间极短，因此有效地控制

晶体的生长时间，达到了控制晶体团聚的目的。此外，

负氧平衡炸药爆轰后所产生大量的超微碳，在强冲击

波作用下呈高度弥散，对晶化过程中晶核的凝并发挥

着一定的阻隔作用，限制了晶化区晶核的凝并团聚，而

且在后处理过程中也起到了一定的阻聚作用，不同温

度下煅烧前后，纳米粉体的颗粒尺寸变化不大也正说

明了这一点。

４　结　论

　　（１）爆炸技术制备出的前驱体为超微碳和纳米
ＺｒＯ２的混合粒子，呈球形颗粒，颗粒尺寸在 １０ｎｍ左
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右，ＺｒＯ２的主体相为四方相。
　　（２）气相氧化可有效地去除前驱体中纳米碳，不
同的煅烧温度对最终产物的相组成影响较大，而对颗

粒的尺寸影响较小，６００～８００℃条件下，得到的最终
粉体粒径范围在 １１．５～１６．５５ｎｍ，为四方相和单斜
相的混晶，通过调整煅烧温度，可以改变最终粉体的晶

相组成。

　　（３）强制快冷使爆炸场在有序演变的过程中实现
了对粉体生长时间的控制，从而达到了对超微粉体高

温制备过程中团聚的控制。
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