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(57)摘要

一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，属于

功能材料技术领域。本发明提供了一种简单、易

操作、成本低的锆钛酸铅压电气凝胶的制备方

法，使用的锆源和钛源分别是正丙醇锆和钛酸四

丁酯，成本低，且不需要乙酰丙酮作螯合剂；得到

的溶胶无需在150℃减压蒸馏条件下反应4h，只

需在常温常压条件下即可得到，耗时约为30min；

该方法得到的PZT气凝胶透明度更高，比表面积

更大，最大比表面积大于500m2/g。
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1.一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，包括以下步骤：

步骤1、PZT溶胶的制备：

将三水合醋酸铅加入乙二醇甲醚中，搅拌使其充分溶解，得到混合液A；在混合液A中加

入正丙醇锆，混合均匀后，再加入钛酸四丁酯，得到铅锆钛三元前驱液；在得到的铅锆钛三

元前驱液中加入去离子水，搅拌，直至形成均一、透明、稳定的PZT溶胶；其中，三水合醋酸

铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为(1.05～1.2)：(0～1)：(0～

1)：(50～200)：(30～100)，且n三水合醋酸铅：(n正丙醇锆+n钛酸四丁酯)＝(1.05～1.2):1；

步骤2、PZT凝胶的制备：

将步骤1得到的PZT溶胶在常温常压下密封静置1h以上，形成均一、稳定、透明的PZT湿

凝胶；然后将得到的PZT湿凝胶老化后，依次在无水乙醇、正硅酸乙酯乙醇溶液和无水乙醇

中清洗，得到PZT凝胶；

步骤3、PZT气凝胶的制备：

将步骤2得到的PZT凝胶置于超临界干燥釜内，以二氧化碳或者乙醇作为干燥介质，进

行超临界干燥，得到所述PZT气凝胶；以二氧化碳为干燥介质时，超临界干燥的压力为

7.38MPa以上，温度为31.2℃以上；以乙醇为干燥介质时，超临界干燥的压力为6.38MPa以

上，温度为243.1℃以上。

2.根据权利要求1所述的锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，其特征在于，步骤1所述PZT

溶胶的制备过程为：(1)配制三水合醋酸铅的乙二醇甲醚溶液，得到铅的前驱液；配制钛酸

四丁酯的乙二醇甲醚溶液，得到钛的前驱液；配制正丙醇锆的乙二醇甲醚溶液，得到锆的前

驱液；(2)将锆的前驱液与铅的前驱液混合，搅拌形成铅锆二元前驱液，再将钛的前驱液加

入铅锆二元前驱液中，搅拌混合均匀，得到铅锆钛三元前驱液；(3)在得到的铅锆钛三元前

驱液中加入去离子水，搅拌，直至形成均一、透明、稳定的PZT溶胶；其中，三水合醋酸铅：正

丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为(1.05～1.2)：(0～1)：(0～1)：(50

～200)：(30～100)，且n三水合醋酸铅：(n正丙醇锆+n钛酸四丁酯)＝(1.05～1.2):1。

3.根据权利要求1所述的锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，其特征在于，步骤1中在得

到的铅锆钛三元前驱液中加入去离子水时，加入速率小于1滴/秒。

4.根据权利要求1所述的锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，其特征在于，步骤2中所述

依次在无水乙醇、正硅酸乙酯乙醇溶液和无水乙醇中清洗的过程具体为：首先，将老化后的

湿凝胶在无水乙醇中浸泡24h，无水乙醇的量需没过湿凝胶2cm～3cm，重复3～5次；然后，将

上步处理后的湿凝胶在体积分数为15％～25％的正硅酸乙酯乙醇溶液中浸泡24h，该溶液

的量需没过湿凝胶2cm～3cm，重复3～5次；最后，将上步处理后的湿凝胶在无水乙醇中浸泡

24h，无水乙醇的量需没过湿凝胶2cm～3cm，重复3～5次，得到PZT湿凝胶。
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一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于功能材料技术领域，具体涉及一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法。

背景技术

[0002] 锆钛酸铅(PZT)因具有压电性能优良、机电耦合系数高、介电损耗低等优点，在煤

气灶打火器、汽车发动机火花塞、汽车倒车雷达用压电式超声波发射器、深海探测用水声换

能器等领域具有广泛的应用前景。目前，锆钛酸铅的应用大多是陶瓷，但是，PZT陶瓷的密度

较大，而多孔陶瓷由于其密度相对固定而难以调节，越来越难以满足现代生活对压电材料

的需要，特别是水声换能器的需求。PZT压电气凝胶密度极低且可调，成为了压电陶瓷和多

孔陶瓷的最佳替代材料，例如，通过孔隙率或密度的调节，实现自身声阻抗与不同水深领域

的声阻抗的匹配，成为应用于水声换能器的最佳压电材料。

[0003] 但是，PZT气凝胶的制备难度远远大于其块材和多孔陶瓷，因为金属醇盐遇水后会

发生快速水解反应而生成沉淀，导致PZT溶胶、凝胶的制备极为困难。制备PZT气凝胶需要将

铅、锆、钛三种金属盐混合使其发生水解缩聚反应生成具有三维网络骨架结构的透明凝胶，

该过程存在三种金属盐的水解缩聚反应，要想协调控制该水解缩聚反应使其生成透明凝胶

极其困难，有关PZT压电气凝胶的制备方法至今鲜见报道，依然停留在上世纪90年代刚制备

出的水平。Peer 团队于上世纪90年代首先制备出PZT气凝胶(Journal  of  Non-

Crystalline  Solids,1995,186:59-63，Journal  of  Non-Crystalline  Solids,1998,225:

130-134)，以醋酸铅三水合物、异丙醇锆和异丙醇钛分别作为铅源、锆源和钛源，采用乙酰

丙酮作为螯合剂，在150℃条件下使用减压蒸镏装置通过溶胶-凝胶法得到PZT湿凝胶，再在

50℃下老化14天后，用二氧化碳超临界干燥制得比表面积为323m2/g的PZT气凝胶。但是，上

述方法中，异丙醇钛和异丙醇锆的价格昂贵，成本高；而且铅、锆和钛的混合前驱体需在150

℃减压蒸馏条件下反应4h才能得到，操作复杂，耗时长，难度大。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于针对背景技术存在的缺陷，提出一种简单、易操作、成本低的锆

钛酸铅压电气凝胶的制备方法。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：

[0006] 一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，包括以下步骤：

[0007] 步骤1、PZT溶胶的制备：

[0008] 将三水合醋酸铅加入乙二醇甲醚中，搅拌使其充分溶解，得到混合液A；在混合液A

中加入正丙醇锆，搅拌混合均匀后，再加入钛酸四丁酯，搅拌混合均匀，得到铅锆钛三元前

驱液；在得到的铅锆钛三元前驱液中加入去离子水，搅拌，直至形成均一、透明、稳定的PZT

溶胶；其中，三水合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为(1.05

～1.2)：(0～1)：(0～1)：(50～200)：(30～100)，且摩尔比n三水合醋酸铅：(n正丙醇锆+n钛酸四丁酯)＝

(1.05～1.2):1；
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[0009] 步骤2、PZT凝胶的制备：

[0010] 将步骤1得到的PZT溶胶在常温常压下密封静置1h以上，形成均一、稳定、透明的

PZT湿凝胶；然后将得到的PZT湿凝胶老化后，依次在无水乙醇、正硅酸乙酯乙醇溶液和无水

乙醇中清洗，得到PZT凝胶；

[0011] 步骤3、PZT气凝胶的制备：

[0012] 将步骤2得到的PZT凝胶置于超临界干燥釜内，以二氧化碳或者乙醇作为干燥介

质，进行超临界干燥，得到所述PZT气凝胶；以二氧化碳为干燥介质时，超临界干燥的压力为

7.38MPa以上，温度为31.2℃以上；以乙醇为干燥介质时，超临界干燥的压力为6.38MPa以

上，温度为243.1℃以上。

[0013] 进一步地，步骤1所述PZT溶胶的制备过程还可以为：(1)配制三水合醋酸铅的乙二

醇甲醚溶液，得到铅的前驱液；配制钛酸四丁酯的乙二醇甲醚溶液，得到钛的前驱液；配制

正丙醇锆的乙二醇甲醚溶液，得到锆的前驱液；(2)将锆的前驱液与铅的前驱液混合，搅拌

形成铅锆二元前驱液，再将钛的前驱液加入铅锆二元前驱液中，搅拌混合均匀，得到铅锆钛

三元前驱液；(3)在得到的铅锆钛三元前驱液中加入去离子水，搅拌，直至形成均一、透明、

稳定的PZT溶胶(用红色激光笔进行丁达尔效应实验直到获得清晰光通路为止)；其中，三水

合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为(1.05～1.2)：(0～1)：

(0～1)：(50～200)：(30～100)，且摩尔比n三水合醋酸铅：(n正丙醇锆+n钛酸四丁酯)＝(1.05～1.2):1。

[0014] 进一步地，步骤1中，为了加快三水合醋酸铅在乙二醇甲醚中的溶解，采用玛瑙研

钵将其磨细后加入乙二醇甲醚中。同时，为了弥补PZT气凝胶在后续烧结晶化过程中氧化铅

的挥发，在配比中铅的含量要多出5％～20％。

[0015] 进一步地，步骤1中在得到的铅锆钛三元前驱液中加入去离子水时，加入速率需小

于1滴/秒，以防止加水过快，水解缩聚反应过于猛烈而产生沉淀。

[0016] 进一步地，步骤2中所述老化的时间根据体积的不同而不同：当湿凝胶的体积为

40mL以下时，老化的时间为12h～48h；当湿凝胶的体积大于40mL时，老化的时间为18h～

72h。

[0017] 进一步地，步骤2中所述依次在无水乙醇、正硅酸乙酯乙醇溶液和无水乙醇中清洗

的过程具体为：首先，将老化后的湿凝胶在无水乙醇中浸泡24h，无水乙醇的量需没过湿凝

胶2cm～3cm，重复3～5次；然后，将上步处理后的湿凝胶在体积分数为15％～25％的正硅酸

乙酯乙醇溶液中浸泡24h，该溶液的量需没过湿凝胶2cm～3cm，重复3～5次；最后，将上步处

理后的湿凝胶在无水乙醇中浸泡24h，无水乙醇的量需没过湿凝胶2cm～3cm，重复3～5次，

得到PZT湿凝胶。

[0018] 进一步地，步骤3所述PZT气凝胶的制备过程中，以二氧化碳为干燥介质时，超临界

干燥的压力为7.38MPa以上，温度为31.2℃以上，干燥时间为4～9h。在达到临界温度后，向

超临界干燥釜中加入二氧化碳气体的速率不高于0.1MPa/min，以防止加入速率过快将凝胶

吹碎。同样，干燥结束之后，将釜内二氧化碳气体排出的速率也不高于0.1MPa/min，防止将

干燥好的气凝胶吹碎。

[0019] 进一步地，步骤3所述PZT气凝胶的制备过程中，以乙醇为干燥介质时，超临界干燥

的压力为6.38MPa以上，温度为243.1℃以上，干燥时间为4～10h。在达到临界状态后，干燥4

～10h后以1MPa/min的速率排出乙醇；再以1MPa/min的速率向釜内通入氮气，置换残留的乙
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醇。

[0020] 进一步地，步骤3中以二氧化碳为干燥介质时，超临界干燥的压力为7.38～8MPa，

温度为31.2～34℃；以乙醇为干燥介质时，超临界干燥的压力为6.38～7MPa，温度为243.1

～245℃。

[0021] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

[0022] 本发明提供了一种简单、易操作、成本低的锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，使用

的锆源和钛源分别是正丙醇锆和钛酸四丁酯，成本低，且不需要乙酰丙酮作螯合剂；得到的

溶胶无需在150℃减压蒸馏条件下反应4h，只需在常温常压条件下即可得到，耗时约为

30min；该方法得到的PZT气凝胶透明度更高，比表面积更大，最大比表面积大于500m2/g。

附图说明

[0023] 图1为实施例1得到的PZT气凝胶的比表面积测试结果；

[0024] 图2为实施例1得到的PZT气凝胶的XRD测试结果。

具体实施方式

[0025] 下面结合附图和实施例，详述本发明的技术方案。

[0026] 一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，包括以下步骤：

[0027] 步骤1、PZT溶胶的制备：

[0028] 将三水合醋酸铅加入乙二醇甲醚中，搅拌使其充分溶解，得到混合液A；在混合液A

中加入正丙醇锆，搅拌混合均匀后，再加入钛酸四丁酯，搅拌混合均匀，得到铅锆钛三元前

驱液；在得到的铅锆钛三元前驱液中加入去离子水，搅拌，采用红色激光笔进行丁达尔效应

实验直到获得清晰光通路为止，表明形成均一、透明、稳定的PZT溶胶；其中，三水合醋酸铅：

正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为(1.05～1.2)：(0～1)：(0～1)：

(50～200)：(30～100)，且摩尔比n三水合醋酸铅：(n正丙醇锆+n钛酸四丁酯)＝(1.05～1.2):1；

[0029] 步骤2、PZT凝胶的制备：

[0030] 将步骤1得到的PZT溶胶在常温常压下密封静置1h以上，直到烧杯倾斜后溶胶表面

不动，采用红色激光笔进行丁达尔效应实验直到获得清晰光通路为止，表明已形成均一、稳

定、透明的PZT湿凝胶；然后将得到的PZT湿凝胶在常温常压下老化后，在无水乙醇中浸泡数

次以置换凝胶骨架里的水分，再在正硅酸乙酯乙醇溶液中浸泡数次以去除湿凝胶表面残余

的羟基，最后在无水乙醇中浸泡数次清洗湿凝胶，得到PZT凝胶；

[0031] 步骤3、PZT气凝胶的制备：

[0032] 将步骤2得到的PZT凝胶置于超临界干燥釜内，密封好釜盖后，以二氧化碳或者乙

醇作为干燥介质，进行超临界干燥，得到块状半透明的PZT气凝胶；以二氧化碳为干燥介质

时，超临界干燥的压力为7.38MPa以上，温度为31.2℃以上；以乙醇为干燥介质时，超临界干

燥的压力为6.38MPa以上，温度为243.1℃以上。

[0033] 进一步地，步骤1所述PZT溶胶的制备过程还可以为：(1)配制三水合醋酸铅的乙二

醇甲醚溶液，得到铅的前驱液；配制钛酸四丁酯的乙二醇甲醚溶液，得到钛的前驱液；配制

正丙醇锆的乙二醇甲醚溶液，得到锆的前驱液；(2)将锆的前驱液与铅的前驱液混合，搅拌

形成铅锆二元前驱液，再将钛的前驱液加入铅锆二元前驱液中，搅拌混合均匀，得到铅锆钛
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三元前驱液；(3)在得到的铅锆钛三元前驱液中加入去离子水，搅拌，直至形成均一、透明、

稳定的PZT溶胶(用红色激光笔进行丁达尔效应实验直到获得清晰光通路为止)；其中，三水

合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为(1.05～1.2)：(0～1)：

(0～1)：(50～200)：(30～100)，且摩尔比n三水合醋酸铅：(n正丙醇锆+n钛酸四丁酯)＝(1.05～1.2):1。

[0034] 实施例1

[0035] 一种锆钛酸铅压电气凝胶的制备方法，其中，Pb:Zr:Ti＝1.1:0.8:0.2，具体包括

以下步骤：

[0036] 步骤1、PZT溶胶的制备：

[0037] 1 .1称取4.1726g三水合醋酸铅溶解于20mL乙二醇甲醚溶液中，得到铅的前驱液；

量取0.78mL钛酸四丁酯加入10mL乙二醇甲醚溶液中，得到钛的前驱液；量取8.3mL正丙醇锆

加入10mL乙二醇甲醚溶液中，得到锆的前驱液；

[0038] 1.2将配制的锆的前驱液与铅的前驱液混合，充分搅拌形成铅锆二元前驱液，再将

钛的前驱液加入铅锆二元前驱液中，搅拌混合均匀，得到铅锆钛三元前驱液；

[0039] 1 .3在得到的铅锆钛三元前驱液中加入10mL去离子水(加入速率小于1滴/秒)，充

分搅拌，用红色激光笔进行丁达尔效应实验直到获得清晰光通路为止，表明已形成均一、透

明、稳定的PZT溶胶；

[0040] 其中，三水合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为

1.1：0.8：0.2：55.56：50.7；

[0041] 步骤2、PZT凝胶的制备：

[0042] 将步骤1得到的PZT溶胶在常温常压下密封静置1h以上，直到烧杯倾斜后溶胶表面

不动，采用红色激光笔进行丁达尔效应实验直到获得清晰光通路为止，表明已形成均一、稳

定、透明的PZT湿凝胶；然后将得到的PZT湿凝胶在常温常压下老化24h后，在无水乙醇中浸

泡5次以置换凝胶骨架里的水分，再在体积分数为25％的正硅酸乙酯乙醇溶液中浸泡5次以

去除湿凝胶表面残余的羟基，最后在无水乙醇中浸泡5次清洗湿凝胶，得到PZT凝胶；

[0043] 步骤3、PZT气凝胶的制备：

[0044] 将步骤2得到的PZT凝胶置于超临界干燥釜内，密封好釜盖后，以二氧化碳作为干

燥介质，进行超临界干燥，超临界干燥的压力为7.58MPa，温度为32.2℃，最终得到块状半透

明的PZT气凝胶。

[0045] 采用型号为JW-BK132F的比表面分析仪对实施例1制得的气凝胶进行测试，得到图

1的测试结果，表明实施例1制得的气凝胶比表面积范围为395～594m2/g，最可几孔径在16

～80nm。采用型号DX-2700BH的X射线衍射仪对实施例1制得的气凝胶的晶相进行测试，得到

图2的XRD测试结果，表明实施例1制得的气凝胶骨架主要由微晶组成，强度很好。

[0046] 实施例2

[0047] 本实施例与实施例1相比，区别在于：制备的PZT气凝胶中Pb:Zr:Ti＝1 .1:0 .5:

0.5；步骤1中三水合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为1.1：

0.5：0.5：55.56：50.7，量取的钛酸四丁酯为1.8mL，正丙醇锆为5.2mL；其余步骤与实施例1

相同。

[0048] 实施例3

[0049] 本实施例与实施例1相比，区别在于：制备的PZT气凝胶中Pb:Zr:Ti＝1 .1:0 .4:
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0.6；步骤1中量取的钛酸四丁酯为2.1mL，正丙醇锆为4.2mL；其余步骤与实施例1相同。

[0050] 实施例4

[0051] 本实施例与实施例1相比，区别在于：制备的PZT气凝胶中Pb:Zr:Ti＝1 .1:0 .7:

0.3；步骤1中三水合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为1.1:

0.7:0.3:111.1:76.1；步骤1制备PZT溶胶的具体过程为：

[0052] 1 .1称取4.1726g三水合醋酸铅溶解于40mL乙二醇甲醚溶液中，得到铅的前驱液；

量取1.1mL钛酸四丁酯加入10mL乙二醇甲醚溶液中，得到钛的前驱液；量取7.3mL正丙醇锆

加入10mL乙二醇甲醚溶液中，得到锆的前驱液；

[0053] 1.2将配制的锆的前驱液与铅的前驱液混合，充分搅拌形成铅锆二元前驱液，再将

钛的前驱液加入铅锆二元前驱液中，搅拌混合均匀，得到铅锆钛三元前驱液；

[0054] 1 .3在得到的铅锆钛三元前驱液中加入20mL去离子水(加入速率小于1滴/秒)，充

分搅拌，用红色激光笔进行丁达尔效应实验直到获得清晰光通路为止，表明已形成均一、透

明、稳定的PZT溶胶；

[0055] 其中，三水合醋酸铅：正丙醇锆：钛酸四丁酯：去离子水：乙二醇甲醚的摩尔比为

1.1:0.7:0.3:111.1:76.1。
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图1

图2
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