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摘要 纳米氧化锆具有优异的机械性能(断裂韧性和强度)、热稳定性(低导热性和匹配的热膨胀系数)以及化学催 

化潜力, 被广泛应用于结构陶瓷和热障涂层等前沿领域. 传统纳米材料合成技术反应速率慢、工艺复杂且耗时, 并 

需要煅烧除杂, 因此亟需一种工艺简单、反应速率快且成本低的制备方法. 超临界水热合成(supercritical hydrother
mal synthesis, SCHS)技术凭借其绿色高效的优势, 为纳米氧化锆的可控制备提供了新途径. 本文首先介绍了纳米氧 

化锆的结构和性能之间的关联, 并归纳总结了超临界水热合成氧化锆过程中的流动传热和结晶生长规律, 进而深 

入剖析了合成纳米氧化锆材料过程中的关键功能化策略, 即表面改性和离子掺杂. 同时, 本文对于迅速发展的超临 

界水热合成技术产业化做出了评价, 并强调了由西安交通大学建成的国内首套最大雷诺数的超临界水热合成纳米 

氧化锆工业示范装置成果. 最后, 本文从核心设备突破、合成工艺优化和产业化三个维度进行了建议与展望. 超临 

界水热合成技术通过反应器设计优化与多尺度调控, 解决了纳米氧化锆规模化生产中的传质不均与能耗瓶颈, 为 

制备高性能纳米氧化锆原材料提供了工业化路径. 未来, 该技术还需进一步攻克表面改性剂与超临界条件的兼容 

性及大型装置能效优化等问题. 
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随着航空发动机工业中航空燃气涡轮机向高流量 

比、高推重比、高进口温度方向发展以及电子工业中 

5G技术的商用化, 工业化材料的性能亟待提升. 纳米氧 

化锆因其高强度、耐高温、耐磨、自润滑、绝热绝 

缘、膨胀系数可调节等卓越的物理性能以及抗腐蚀、 

对氧浓度差敏感、氧离子电导率高等化学性能, 被广泛 

应用于热障涂层 [1]、义齿材料 [2]、催化剂 [3]、发光材 

料 [4]、燃料电池 [5]、锂离子电池 [6]及形状记忆陶瓷 [7]等 

多个行业领域, 如图1. 特别地, 作为锂离子电池隔膜的 

柔性氧化锆基陶瓷膜具有60%的孔隙率, 具有良好的电 

解质吸收和可观的锂离子传输数 [8]. 作为富镍材料 

LiNi 0.8Mn 0.1Co 0.1O 2阴极表面涂层, 黑色ZrO 2−x不仅能 

有效增强锂离子扩散率, 也能稳定LiNi 0.8Mn 0.1Co 0.1O 2 

表面的晶格氧 [9].  
材料制备技术是现代材料科学与工程的基石与命 

脉, 深刻影响着科技进步、产业发展乃至国家竞争力. 
目前纳米氧化锆的合成方法主要有溶胶凝胶法 [10]、共 

沉淀法 [11]、喷雾热解法 [12]等. Mahmood等人 [13]采用溶 

胶凝胶法在不同pH条件下将硝酸氧锆与氨水沉淀物进 

行退火, 得到了氧化锆的软团聚体. Viazzi等人 [14]在氩 

气气氛下研究了水解率、溶胶中金属前体浓度以及有 

机化合物和添加剂对于溶胶凝胶法合成氧化锆的影响, 
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通过优化参数得到微晶尺寸为31 nm的颗粒. Wang等 

人 [15]采用共沉淀法通过ZrOCl 2前驱物和NH 3·H 2O在醇 

水混合液中制备了团聚的氧化锆颗粒. Zhang等人 [16]采 

用喷雾热解法合成了尺寸为10 μm的氧化锆颗粒并证 

明ZrOCl 2和ZrO(OH)Cl是合成氧化锆的优良锆盐. Li等 

人 [17]通过热分解方法, 将ZrOCl 2和Na 2CO 3混合研磨后 

清洗干燥, 获得了直径为20~60 nm、长度可达数微米 

的单晶单斜ZrO 2纳米棒. 虽然这些方法可以形成微米 

或纳米级氧化锆颗粒, 但其反应速率慢、工艺复杂耗 

时, 且多需煅烧除杂, 因此亟需一种工艺简单、反应速 

率快且成本低的制备方法. 
超临界流体(supercritical fluid, SCF)是指物质处于 

其临界温度和临界压力以上时的一种特殊流体状态. 
SCHS作为一种绿色且高效的合成技术, 该技术利用无 

机盐在超临界水中溶解度极低的特性, 具有成核率高、 

反应速率快、绿色环保无污染等显著优点, 并能与无 

机和有机物质形成均相体系 [18]. SCHS合成过程是热化 

学和工程热物理耦合的典型过程, 涉及化学反应和成 

核生长动力学. 动力工程及工程热物理为SCHS提供了 

多相流、非平衡热力学和高温高压流体行为等核心理 

论模型. 超临界水热合成技术为纳米氧化锆的可控制 

备提供了突破性解决方案. 
关于该主题的最新综述可追溯到2020年 [19,20], 主 

要集中在近临界水和超临界水进行水热合成的颗粒类 

型和主要操作参数等宏观研究, 并没有对合成氧化锆 

材料进行深入剖析. 本文从纳米氧化锆材料特性、结 

晶机理、改性策略和工业化进程等方面系统综述了超 

临界水热合成纳米氧化锆的技术现状与发展趋势. 本 

文首先介绍了纳米氧化锆的结构特征和性能之间的联 

系, 并归纳总结了超临界水热合成氧化锆过程中的流 

动传热和结晶生长规律, 进而深入剖析了合成纳米氧 

化锆材料过程中至关重要的功能化策略, 即表面改性 

和离子掺杂. 此外, 本文对于迅速发展的超临界水热合 

成技术产业化做出了评价, 并强调了西安交通大学建 

成的国内首套最大雷诺数的超临界水热合成纳米氧化 

锆工业示范装置成果. 最后, 本文从核心设备突破、合 

成工艺优化和产业化三个维度进行了建议与展望, 为 

超临界水热合成氧化锆工业化进程及推广应用提供理 

图 1 纳米氧化锆的应用领域 
Figure 1 Application fields of nano-zirconia  
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论支持. 

1 纳米氧化锆的结构特征和性能关系 

1.1 晶粒尺寸 

纳米级氧化锆随着颗粒尺寸的减小在韧性、强 

度、耐高温和催化等性能方面表现出显著提升, 并显 

示出强烈的尺寸依赖性. 当将晶粒尺寸从常规水平(即 

金属中的<10 μm和陶瓷中的<1~2 μm)减小到纳米结构 

化的水平(<100 nm)时, 其表面积增加, 可显著提高材料 

的机械强度和生物相容性 [21~29]; 此外, 纳米颗粒还增加 

了晶界数量, 从而增强了声子散射并提高隔热温度 [30]; 
细晶粒构成致密纳米结构, 能够有效抑制O 2–通过孔隙 

的扩散, 对减少陶瓷氧化锆层中的微裂纹和连接孔隙 

的氧气渗透速率有着显著作用 [31,32].  
具体而言, 霍尔-帕奇(Hall-Petch)的经验关系表明, 

晶粒尺寸从常规减小到纳米水平可显著提高材料的机 

械强度 [21]. 在磨损性能方面, Chen等人 [33]发现纳米结 

构的氧化锆涂层在20~50 N的载荷下的磨损率是传统 

氧化锆涂层的1/4~4/5. 由于耐磨性随硬度增加而增加, 
较高的耐磨率可归因于增强的内聚力改善了显微硬度 

和结构. 纳米级样品的平均双轴强度(1473 MPa)和特征 

强 度 ( 1 6 4 9  M P a ) 均 高 于 亚 微 米 级 ,  表 明 晶 粒 从  

100~200 nm细化至纳米尺度10~29 nm可有效提升材料 

承载能力, 同时纳米级样品韧性(4.8 MPa m1/2)比亚微 

米级(3.8 MPa m1/2)提升26.3% [34]. 纳米晶粒通过Hall- 
Petch效应抑制裂纹萌生, 同时颗粒在裂纹尖端应力场 

中发生t→m相变, 伴随体积膨胀抑制裂纹扩展. 晶粒在 

裂纹尖端周围产生一个压应力场, 有效抵消外部拉应 

力, 使裂纹扩展受阻或钝化. t→m相变产生的体积膨胀 

还会在转变颗粒周围引发许多微裂纹. 当主裂纹扩展 

时, 这些微裂纹会使其分叉或偏转, 从而增加裂纹扩展 

的总表面积, 增加能量消耗, 缓和主裂纹尖端的应力集 

中. 在晶粒尺寸大于100 nm的纳米陶瓷中, 主要变形机 

制为位错运动, 而对于超细纳米晶粒尺寸(<50 nm), 变 

形机制为晶界滑动, 因此在相同温度下纳米氧化锆的 

超塑性应变速率比亚微米晶粒快34倍 [35]. 然而, 在小于 

21 nm的晶粒尺寸下, 纳米陶瓷表现出逆霍尔-佩奇效 

应, 因为当晶粒尺寸小于临界尺寸时, 四方氧化锆晶粒 

不会发生应力诱导的单斜晶态转变, 同时晶界介导的 

过程主导塑性响应 [36,37]. 
在热性能方面, 纳米热障涂层(thermal barrier coat

ing, TBC)的热扩散率是传统TBC的60%~90%(在室温 

~1437 K之间, 纳米TBC的热扩散率在0.3~0.5 mm2 s–1, 
而微米级TBC为0.5~0.7 mm2 s–1). 与传统TBC相比, 纳 

米TBC比微米TBC的热导率降低了40%(二者热导率分 

别为0.8~1.1 W m–1 K–1和1.6~2 W m–1 K–1, 如图2(a)~ 
(c)所示 [38,39]). Wang等人 [40]比较研究了两种涂层的微 

观结构特征和隔热性能. 结果表明, 常规陶瓷涂层具有 

典型的层状堆积特性. 然而, 纳米结构涂层表现出双峰 

微观结构, 由完全熔化区域和部分熔化区域(剩余的纳 

米颗粒)组成, 因此纳米结构TBC比传统TBC具有更高 

的热障效果. 与常规TBC相比, 纳米结构TBC在1100℃ 

的热绝缘能力增加了53%. Zhou等人 [39]纳米结构热障 

涂层表现出优异的热循环阻力和低热扩散率 .  在 

1050°C下进行1 h循环时 ,  涂层的热循环寿命约为 

600 h, 热扩散率是传统热障涂层的热扩散率的90%. 
Bai等人 [41]发现纳米颗粒和均匀分布的涂层微裂纹不 

仅会降低热导率, 也会提高热循环寿命. 
小尺寸氧化锆导致其表面活性位点增加, 其催化 

性能得到了显著提升. 当粒径从40~200 nm减小到 

10~15 nm时, 比表面积从22 m2 g–1增至55 m2 g–1, 甲醇 

转化率从4.6%增加到29.9%, TOF值更是提升近7倍. 表 

1列出了纳米氧化锆基非均相催化剂对于各种反应的 

转化率. 
对于电性能, 离子电导率与纳米氧化锆粒径的关 

联呈现非线性关系. 这本质是晶界效应与体相扩散的 

博弈结果, 晶界通常是离子迁移的高电阻区域, 晶粒细 

化大大增加了这种高电阻区域在材料中的体积分数和 

影响权重. 2~3 nm的氧化锆制备的超级电容器表现出 

良好的电化学电容性能、优异的放电速率和良好的稳 

定性, 其比电容值在6 mol L−1 KOH和5 mV s−1的扫描 

速率下为95 F g−1, 这相比传统氧化锆高约2.1倍 [47]. 
在光学性能方面, 添加纳米溶胶氧化锆的棱镜片 

相比未添加的产品镀膜的亮度提高了5.9% [48]. 在生物 

学方面, 大小范围为9~11 nm的球形氧化锆颗粒表现出 

更高的抗氧化活性, 对1,1-二苯基-2-三硝基苯肼分子释 

放的自由基的清除抑制率高达85.6% [49]. 纳米氧化锆用 

作义齿材料具有更高的生物美学性, Casolco等人一项 

研究表明, 尺寸远小于可见光波长(400~700 nm)的晶体 

不会显著阻碍光通过, 通过限制烧结材料将部分稳定 

的氧化锆晶体的最终尺寸限制在55 nm可以提高半透 

明性 [50]. 纳米氧化锆颗粒具有良好的抗菌性能, 相对于 

未处理的对照组, 浓度为100 μg L–1的纳米氧化锆能够 
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显著抑制立枯丝核菌的生长(86.6%) [51]. 

1.2 晶型 

晶体同质多象, 是指一种物质(单质或化合物)能够 

结晶成若干种不同晶体结构的现象. 氧化锆有三种晶 

型: 单斜相、四方相和立方相. 在立方晶系ZrO 2中, 
Zr 4+离子呈现八配位构型, 与八个等距的O 2–离子形成 

规则的Zr-O 8立方配位结构, 所有锆氧键长保持均一性. 
在四方晶系ZrO 2中, Zr 4+与八个O 2–的距离分为两组, 其 

中四个短键(2.065 Å)构成了扁平的四面体, 另外四个 

长键(2.463 Å)组成了细长的四面体, 且相对于前者旋 

转90°. 单斜晶型的ZrO 2的单晶胞是具有9个自由度和4 
个结构变化因子的复杂结构, Zr 4+配位数降为7, 形成 

Zr-O 7非经典配位模式, 可以看作四方晶型的晶体沿着 

β角偏转一定角度而构成. 四个O 2–构成基底平面, 具有 

原立方相半数配位特征, 三个额外O 2–形成近似平行于 

基面的三角形配位层. 
块体单斜相通常可以在室温下稳定, 而四方和立 

方晶相在1170和2370℃以上的高温条件下稳定. 一些 

学者认为临界尺寸效应是四方相稳定的原理. 通过将 

微晶尺寸减小到临界值以下, 可以在室温下稳定亚稳 

态t相, 从而阻止氧化锆粉体中的t→m相变. Garvie等 

人 [52]通过X射线衍射(X-ray diffraction, XRD)分析预 

测, 只要球形尺寸小于10 nm的临界尺寸, 纯氧化锆粉 

末就可以在室温下保持四方态. Garvie和Bailey的概念 

是, 只有通过表面能才能实现稳定. 单斜相、四方相和 

立方相之间的一系列能量交换已被证明与表面能在纳 

米颗粒大小中的主导作用一致. 随着表面积/界面面积 

的增加, 单斜氧化锆比四方氧化锆获得更快的过量焓, 
而四方氧化锆的表面能较低, 是相在室温或室温以下 

以纳米晶体形式存在的原因 [53]. 
晶型在一定程度上影响着氧化锆材料的各方面性 

能. 侧重强度和韧性时, 四方相氧化锆的占比应更高. 
Gupta等人 [54]发现亚稳态四方相含量高的多晶氧化锆 

更倾向于表现出高强度(~700 MPa)、高断裂韧性(Kc= 
6~9 MN m −3/2). 侧重催化性能和抗菌性能时, 单斜相是 

更好的选择. 与四方相相比, 单斜相氧化锆表现出高异 

丁烯选择性和活性, 与高碱酸位点比、高合成气体吸 

附能力以及动力学上有利的晶体结构有关 [55]. 不同的 

氧化锆多晶型物具有不同的表面羟基和酸碱性质, 双 

桥羟基和三桥羟基分别出现在四方氧化锆和单斜氧化 

锆上, 单斜氧化锆具有强布朗斯特酸位点, 但对于四方 

氧化锆碱性占主导地位 [56]. Itotagawa等人 [57]评估了四 

方相和单斜相氧化锆在模拟口腔环境中支持抗菌分子 

图 2 传统涂层和纳米涂层热性能的对比 [38,39]. (a) 热扩散率随温度的变化; (b) 比热随温度的变化; (c) 热导率随温度的变化 
Figure 2 Comparison of thermal properties between traditional coatings and nanocoatings [38,39]. (a) Variation of thermal diffusivity with temperature; 
(b) variation of specific heat with temperature; (c) variation of thermal conductivity with temperature  

表 1 纳米氧化锆基非均相催化剂 
Table 1 Nano-zirconia-based heterogeneous catalysts 

反应 锆基催化剂 甲醇与油的摩尔比 催化剂负载 转化率/产量 文献 

废弃食用油和甲醇酯交换和酯化 Sr/ZrO 2 29:1 2.7% 79.7% [42] 

精制大豆油和甲醇酯交换反应 CdO/ZrO 2 40:1 7% 97% [43] 

大豆油和甲醇酯交换反应 C 4H 4O 6HK/ZrO 2 16:1 6% 98.03% [44] 

水飞蓟油和甲醇酯交换反应 KOH/ZrO 2 15:1 6% 90.8% [45] 

微拟球藻(脂质)和甲醇酯交换和酯化 Bi 2O 3/ZrO 2(CTAB) 90:1 20% 73.21% [46]   

评 述  

1757  



的能力. 与四方氧化锆相比, 单斜氧化锆吸附的抗菌分 

子大约是四方氧化锆的5倍. 侧重离子电导率时, 立方 

相氧化锆是更优选择, 因为其对称结构及更高的氧空 

位导致更高的离子电导率 [58]. 

1.3 失效机理 

氧化锆的失效机理取决于其相应的应用领域所处 

的环境, 典型的失效机理主要有烧结致密化及高温相 

变、低温降解和热-机械应力失配.  
1.3.1 烧结致密化及高温相变 

高温相变和烧结致密化主要出现在热障涂层和燃 

料电池电解质等典型应用场景, 伴随着相变和晶体体 

积膨胀. 氧化锆陶瓷涂层在高温下(如1200℃以上)的烧 

结伴随一系列连锁反应: 高温导致晶粒长大重排和孔 

隙塌陷, 涂层体积收缩, 致密度显著提高, 涂层显著脆 

化; 孔隙减少使热传导路径更连续, 涂层热导率升高, 
削弱了隔热性能; 涂层内部产生平行于界面的残余压 

应力, 诱发贯穿涂层的垂直裂纹, 加速剥落失效 [59]. 此 

外, 高温条件下四方相(t-ZrO 2)向单斜相(m-ZrO 2)或立 

方相(c-ZrO 2)的转变伴随着3%~5%的体积膨胀, 引发微 

裂纹从而导致涂层剥落失效 [60]. 
1.3.2 低温降解 

低温降解(low temperature degradation, LTD)也称 

为水热老化, 是指氧化锆在低温和潮湿环境下自发从 

亚稳态四方相向热力学更稳定的单斜相转变的现象, 
其中氧化锆最初在表面经历老化过程, 随后扩散到材 

料深处. 水的渗透加剧了表面降解的进行, 这种变形从 

一个颗粒发展到另一个颗粒, 导致微裂纹、颗粒拉出, 
最终导致表面粗糙化. 低温降解主要出现在义齿材料 

和人工关节等生物植入的使用场景中. 
通过减小纳米晶粒的微观结构可以降低LTD灵敏 

度. Paul等人 [61]和Matsui等人 [62]发现, 晶粒尺寸小于 

100 nm的纳米结构氧化锆比亚微米氧化锆更耐降解. 
Xiong等人 [63]开发了平均晶粒尺寸为87 nm的透明3Y- 
TZP纳米陶瓷, 在134°C和2 Bars下的水热压力下老化 

100 h后没有发生明显低温降解, 进一步证实了上述 

理论.  
1.3.3 热-机械应力失配 

热-机械应力失配通常出现在急冷急热条件下(如 

火箭发动机点火), 在热冲击条件下纳米结构涂层在热 

震后纳米颗粒长大, 转变为准微米结构, 失效模式趋同 

于传统涂层, 涂层柱间间隙演变为贯穿裂纹并沿柱状 

晶界扩展形成热通道, 进一步使得黏结层氧化失效 [64]. 

2 超临界水热合成氧化锆过程中的流动传 
热和结晶生长规律 

2.1 超临界水热合成技术 

超临界水(supercritical water, SCW)是一种独特的 

介 质 ,  其 温 度 和 压 力 均 超 过 临 界 值 ( 3 7 4 . 1 5 ℃ 和  

22.1 MPa), 如图3(a)所示. 在超临界状态下, 液相膨胀 

与气相压缩的密度梯度消失, 气液两相进入超临界流 

体状态, 且在很宽的条件下都不会发生任何相变 [65]. 超 

临界流体可以像气体一样有效地扩散通过固体, 并像 

液体一样溶解固体 [66]. 在临界点附近, 水的密度、介电 

常数、混溶性、运输和离子产品等参数性质发生了巨 

大变化, 如表2所示.  
随着温度的升高达到临界点, 水的密度从环境条 

件下的1000 kg m–3迅速降低后在某一数值达到稳定, 
同时, 水的介电常数和黏度随温度的变化趋势与密度 

基本一致 [68]. 超临界条件下, 离子积比环境水中的离子 

积高几个数量级. 对于水的定压比热容, 其存在大比热 

区, 此区域比热容随着温度先增加后减小, 极大值所对 

应的温度为拟临界温度 [69]. 随着压力升高, 大比热区和 

拟临界温度都向温度更高的点移动. 超临界水低密度 

和低介电常数的特性使得氢键在数量和键强维度上都 

呈现出显著弱化, 表现出与有机物和气体相似的非极 

性行为, 与许多有机化合物和气体几乎完全混溶. 
SCHS利用超临界水的特性, 无机金属盐(ML x)与 

加热到超临界状态的超临界水 混合并反应, 金属盐溶 

液立即发生水解反应和脱水反应生成金属氧化物, 金 

属氧化物随即沉淀为纳米颗粒 [18]. 通常认为, 金属氧化 

物的超临界水热合成分两步进行, 如式(1)和式(2). 超临 

界水中的成核速率非常快, 比亚临界条件快1000倍以 

上, 溶解度大幅度下降, 导致高度过饱和形成更小的纳 

米颗粒 [70,71].   

x xMA + H O M(OH) + HA (1)x x2

x xM(OH) MO + 2H O (2)x
2 2

其中, M为金属离子的统一表示; A为Cl –、NO 3 
–和 

CH 3COO –等阴离子.  
根据单分散胶体生长的LaMer模型, 纳米颗粒的生 

成分为三个阶段, 如图3(b)所示. 在混合或以其他方式 

引发反应时, 前体发生积聚产生过饱和度, 作为第一阶 
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段. 当成核驱动力即过饱和度突破临界阈值时, 系统进 

入非稳态成核阶段, 大量晶核的瞬时形成会迅速消耗 

前驱体, 导致过饱和度显著衰减, 作为第二阶段. 若此 

阶段成核反应的物质消耗速率持续高于前驱体供应速 

率, 系统将因前驱体浓度跌破成核临界值而自发终止 

成核过程. 之后, 纳米颗粒的生长可以通过多种途径进 

行: 单体添加、奥斯特瓦尔德熟化和聚集, 作为第三阶 

段. 其中单体添加是指额外的前体单元从溶液沉积到 

预先形成的原子核上, 奥斯特瓦尔德熟化是指高表面 

能的小尺寸晶核通过溶解-再沉积路径向低界面能的 

大尺寸晶体迁移, 聚集是指多个纳米颗粒克服空间距 

离合并后融合 [18]. 目前, 超临界水热合成技术已经被广 

泛用于合成金属或者金属氧化物. 

2.2 超临界水热合成过程中的传热传质 

在超临界水热合成系统的设计中, 必须评估反应 

速率, 这取决于超临界水和室温水的混合状态, 同时混 

合状态决定了合成纳米颗粒的质量(粒度和粒度分布), 
因此混合器的类型和参数是决定合成纳米颗粒质量的 

关键因素之一. 低混合速率会导致初级成核后的二次 

成核和生长而形成较大的颗粒期, 因此提高混合速度 

至关重要. 为提高混合速度, 一方面需探索开发新结构 

混合器, 另一方面要研究混合器的微型化 [72]. 目前多种 

混合器形式已被报道, 包括T型混合器、逆流混合器、 

受限射流混合器、旋流混合器、微通道混合器等, 如 

图4.  
许多学者将雷诺数Re作为混合态描述符, 发现充 

分混合对于获得更小的纳米颗粒至关重要 [77,78]. 在增 

强的混合条件下, 形成的原子核数量增加, 能以更高的 

流速获得更小的颗粒. Kawasaki等人 [78]已经证明Re > 4 
× 10 4在连续式超临界流中是必需的. Yoko等人 [79]采用 

Kolmogorov理论来估计临界点周围的混合速率:  

k T Re= 2.2 × 10 1.5 × 10 × . (3)mix
5 4 1.5

Sugioka等人 [80]通过中子射线照相和Fluent数值计 

算发现, 对于T型混合器, 在低流速条件下, 由于室温水 

和超临界水之间的密度差, 浮力对流的贡献远大于室 

温水的强制对流形成. 具有更大平均尺寸和更宽尺寸 

图 3 水的相图及胶体生长模型. (a) 水的相图; (b) LaMer模型图 [18] 

Figure 3 Phase diagram of water and colloidal growth model. (a) Phase diagram of water; (b) LaMer model diagram [18]  

表 2 水的不同状态的性质 [67] 

Table 2 Properties of water in different states [67] 

性质 液态 亚临界 超临界 气态 

温度T(℃) 25 250 400 150 

压力P(MPa) 0.1 5 30 0.1 

密度ρ(kg m –3) 999 800 353 0.52 

离子积常数pK w 14.0 11.2 19.4 - 

动力黏度η(Pa s) 90×10 –5 11×10 –5 4.5×10 –5 1×10 –5 

扩散系数D(m 2 s –1) 1×10 –9 - 1×10 –8 1×10 –5 

相对静态电容ε(R) 78.9 27.1 5.9 1.5 
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分布的纳米级颗粒可能源于反应产物的沉积和T型混 

合器上方涡流中的成核和生长. 在高流速条件下, 涡流 

收缩并且明显出现在T型混合器上方的垂直管中时, 强 

制对流优于浮力对流, 纳米粒子的平均尺寸变小, 纳米 

粒子的粒径分布也随之减小. 假设在每个实验中消耗 

的反应物量被认为是相等的, 当流速和混合速率较慢 

时, 初级成核缓慢, 反应物主要在颗粒生长中被消耗, 
从而导致较大颗粒的形成. 相反, 当快速混合时, 反应 

物主要在初级成核的过程中被消耗, 形成更小的纳米 

氧化锆颗粒. 因此, 混合速率极大影响着粒径 [81].  
受限射流混合器中, 随着入口温度的升高, 较高的 

雷诺数和弗劳德数导致射流出口区的反应器流动特性 

更加湍流, 浮力影响较小, 因此射流出口区周围的再循 

环更强, 超临界水射流与前驱体流之间的混合速度更 

快 [82]. Darr等人在2013年对密闭射流混合器进行了放 

大, 并将其用于新投产的中试装置中. 中试装置的密闭 

射流混合器(内部混合器直径13.5 mm)处理流速比等效 

实验室规模的工艺(内部混合器直径4.6 mm)大40倍 [83]. 
Kawasaki等人 [84]开发了旋流混合器, 通过等分布装置 

将超临界水分流以60°倾角和微小位移(<1 mm)注入前 

驱体溶液流. 旋流混合器在更大内径下(0.5 mm)即可达 

到T型混合器极小内径(0.3 mm)的颗粒控制效果(平均 

粒径为20 nm), 通过传热与混合机制验证了旋涡流使 

温度在2.5 mm距离内快速均一化, 温差可从100℃降低 

至10℃. 同时, 微通道与旋流协同作用, 雷诺数Re提升 

至58000~96600, 传热效率倍增. Sue等人 [85]开发了中央 

碰撞式混合器(central collision mixer, 简称CCM), 预热 

后的水从四个水平方向供应到起始溶液的垂直流中, 
起始溶液被预热的水包围, 可以最大限度地减少起始 

溶液与混合器内壁的接触. 他们在计算流体力学(com
putational fluid dynamics, CFD)仿真、分子模拟软件 

(discovery studio, DS)和实验结果的基础上讨论了成 

核和生长行为, 发现CCM可以有效地快速加热起始溶 

液并防止异质成核, 尤其是在较高 物质的量浓度下, 
其纳米颗粒具有更窄的单峰分布. Pukkella等人 [86]提出 

了一种新型无限反应器, 提供两种不同的反应环境: 初 

始混流反应器和活塞流反应器. 混流区的快速混合确 

保快速实现热和浓度均匀性, 有助于快速化学反应, 随 

后的活塞流区为粒径分布(particle size distribution, 
PSD)的演变提供了统一的条件. 

图 4 典型混合器的形式 [73~76] 

Figure 4 Typical form of mixers [73–76]   
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此外, 冷却过程中的流动对于颗粒生长的淬止至 

关重要. Ma等人 [73]开发了一种带有高阶湍流模型的 

ANSYS Fluent软件包来预测用于CHFS系统的逆流换 

热器中的热液流体流场和传热曲线. 沿热交换器长度 

的产品流的模拟和测量温度在各种条件下(包括产品 

和冷却水流速以及入口温度)都具有良好的一致性. 最 

初, 产品温度以~50°C s –1的冷却速率从入口温度迅速 

降低到100°C, 之后以~5°C s –1冷却速率缓慢降温, 这有 

效地阻止了反应器下游的进一步反应/结晶, 从而获得 

高质量的纳米颗粒. 

2.3 超临界水热合成过程中的反应动力学和结晶 
动力学 

Masoodiyeh等人 [87]使用R-HKF和Sue-Adschiri- 
Arai模型预测了使用水热法处理氧化锆产生的反应的 

平衡常数K, 都显示了在临界点附近K值为极值, 当温度 

高于临界温度时, K通常随着温度的升高而变大. 锆产 

物种类的模拟结果表明Zr(OH) 2 
2+是较低pH下的优势 

物种, Zr(OH) 5 
−是高pH下的主导. 此外, 该团队开发了 

一个群体平衡模型来预测超临界水热合成氧化锆的 

PSD, 基于批量结晶的一维模型研究了成核-生长-聚集 

晶体的形成, 可通过优化方法同时发现成核、晶体生 

长(有无聚集速率)的动力学参数 [88]. 在超临界条件下, 
前驱物离子浓度和pH通过影响过饱和度对PSD和沉淀 

动力学产生显著影响. 在这两种情况下, 由较高浓度和 

较低pH引起的较高过饱和度导致更快的反应速率、更 

多的氧化锆形成和更大的粒径. Becker等人 [89]报道了 

在近临界和超临界水以及超临界异丙醇中不同温度、 

压力、浓度和前体合成纳米晶氧化锆的情况. 随着温 

度升高, 粒径增大且尺寸分布变宽. 此外, 高合成温度 

有利于稳定单斜晶相, 因此温度可对相含量进行控制. 
对于压力来说, 低压有利于小粒径, 对应于高含量的四 

方相. 当浓度降低和停留时间延长(从约20~60 s)时, 压 

力诱导的结晶也会消失. 因此, 在热反应器中的停留时 

间越长, 结晶时间就越长. Piticescu等人 [90]通过水热结 

晶获得了微晶尺寸在6~22 nm范围内的粉末. 热力学评 

价表明, Zr(OH) 5 
−在H 2O 2溶液中通过增溶-再沉淀过程 

提高了Zr水合物质的溶解度, 使用Avrami控制纳米晶 

结构的方法计算了结晶过程的动力学参数. 
西安交通大学本团队计算了纳米氧化锆反应阶 

段、成核阶段、生长阶段的活化能和指前因子, 反应 

过程的活化能为61.27 kJ mol–1, 指前因子为14.70; 成核 

阶段的活化能为423.10 kJ mol–1, 指前因子为131.60; 生 

长阶段的活化能为46.94 kJ mol–1, 指前因子为14.18. 活 

化能决定了化学反应、成核和结晶的速率和难易程度, 
是动力学的核心概念. 从最终结果看出, 成核过程比化 

学反应和生长阶段消耗的能量更多, 这意味着非晶物 

质容易生成但成核不易发生; 一旦成核发生后, 纳米氧 

化锆晶核将快速生长.  

3 超临界水热合成纳米氧化锆过程中表面 
改性和离子掺杂研究 

3.1 物理化学表面改性研究 

表面改性被证明是可用于制造纳米颗粒分散体和 

控制晶体刻面暴露的关键技术. 表面改性是指采用表 

面添加剂与颗粒表面发生物理作用或化学反应, 从而 

改变微粒的表面状态, 改善或改变粉体使用性能的处 

理过程 [91]. 通过改变表面改性剂的结构、相对分子质 

量、极性等参数, 表面改性不仅能够实现良好的颗粒 

分散性, 还能控制独特的晶体生长模式 [92], 有目的地改 

变粉末表面的物理化学性质, 如表面原子层结构和官 

能团、表面疏水性、润湿和黏附特性等. 
3.1.1 物理改性 

表面物理改性是利用范德华力、氢键等分子间作 

用力, 使表面改性剂吸附于粉体粒子表面形成包覆层 

并有效降低粉体表面能, 从而抑制粉体粒子间的团聚 

作用 [93]. Gonzalo-Juan等人 [94]添加了1 wt%的分子量为 

25000的高分子量聚乙烯亚胺(PEI), 改性的氧化锆颗粒 

的表面电荷为正, 通过PEI吸附对合成颗粒进行表面改 

性可增强分散性并促进悬浮液的稳定性. Zhou等人 [95] 

以3-(三甲氧基甲硅基)甲基丙烯酸丙酯(MPS)、3,4-二 

羟基肉桂酸乙酯(EDHC)、烯丙基丙二酸(AMA)和三 

羟甲基丙烷单烯丙基醚(TMPMA)为连接稳定剂研究 

了直径为3.8 nm的结晶氧化锆纳米颗粒的分散行为, 发 

现MPS、EDHC和AMA是化学键合的, 而TMPMA仅物 

理连接到ZrO 2纳米颗粒表面. Dao等人 [96]用3-(三甲氧 

基甲硅基)甲基丙烯酸丙酯硅烷(MSPMS)成功改性, 调 

控了ZrO 2纳米颗粒表面电荷和热行为, 且改性过程不 

影响形貌和官能团.  
3.1.2 化学表面改性 

纳米粉体存在羟基、表面还原点或自由基活性点, 
这意味着其可以通过与改性剂发生酯化、胺化、卤 

化、环氧化和有机偶联剂偶联反应等表面化学反应引 
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入新的官能团, 实现纳米颗粒表面结构状态和分散性 

的改变.  
脂肪酸类表面改性剂结构含有-COOH, 可以与颗 

粒表面发生酯化反应. 以油酸(OA)为例, 油酸改性属于 

表面枝接, 是油酸的-COOH与ZrO 2纳米粒子的-OH发 

生了氢键和共价键两种形式结合, 从而在纳米ZrO 2表 

面形成单分子膜, 而不是简单的表面吸附 [97]. 油酸修饰 

的ZrO 2纳米粒子在弱极性溶剂中分散良好, 不能分散 

在极性溶剂中, 表明油酸可使氧化锆具有亲油性质, 且 

改性后不再具有亲水性 [98]. Liu等人 [99]研究了硬脂酸 

(SA)对于氧化锆颗粒表面的影响, 发现SA可将氧化锆 

粉末的表面性质从亲水性转变为疏水性, 从而降低原 

料的剪切黏度, 使水脱脂致密工艺与很少的相分离兼 

容, 提高水脱脂速率. 杨晓梅等人 [100]发现当月桂酸的 

使用量为10%时, 纳米氧化锆粉体改性效果最佳, 此时 

粉体的亲油化度可达74.3%, 且粉体表面极性改变导致 

粉体直接团聚减小. Zhao等人 [101]系统研究了具有不同 

烃链长度的癸酸(DA)、十二烷酸(DDA)、肉豆蔻酸 

(MA)、硬脂酸(SA)和二十二酸(DCA)对于合成纳米氧 

化锆的影响, 发现随着封端剂烃链长度的增加, 纳米晶 

体的形状从支链结构变为球形结构. 由于扩散系数较 

小, 较长的烃链会导致较慢的反应速率.  
一些阳离子表面活性剂含有铵离子和卤素离子, 

例如十六烷基三甲基溴化铵(CTAB), 可以发生胺化和 

卤化反应. KaurSidhu等人 [11]研究了CTAB对合成氧化 

锆粒子的影响, 发现CTAB辅助的纳米粒子的平均晶粒 

尺寸较小, 因为CTAB与氧化锆离子形成了更紧密的结 

构并防止了团聚. 卤化物通过弱的氢键力在表面活性 

剂头基和无机前体之间形成排斥, 会延迟前体与表面 

活性剂的附着, OH –会覆盖CTAB, 并使前体通过氢键 

与CTAB结合. 四方相比单斜相具有更高的介电常数, 
0.009 mol L–1 CTAB辅助ZrO 2纳米粒子具有完全四方 

相 [102].  
有机偶联剂包含双功能基团, 一端与无机纳米粒 

子表面反应, 另一端与有机基体反应或相容. Chen等 

人 [103]研究了硅烷偶联试剂WD70进行表面改性的纳米 

氧化锆粉末, 发现WD70的甲氧基与纳米氧化锆表面的 

羟基发生脱甲醇反应后, WD70通过物理吸附和化学结 

合在纳米氧化锆表面形成连接, 其结合量约为6.21%.  

3.2 离子掺杂改性 

离子掺杂是突破纯氧化锆本征性能局限、实现材 

料可控制备与功能化应用的关键手段. 在稳定晶型方 

面, 通过引入低价阳离子(如Y 3+、Mg 2+、Ce 3+)置换 

Zr 4+产生氧空位, 将高温四方相(t-ZrO 2)稳定至室温, 避 

免纯氧化锆在1170°C发生单斜相-四方相转变导致的 

体积膨胀和材料开裂; 在增强功能特性方面, 掺杂可定 

向调控材料性能, 例如, Y 3+的掺杂可提升断裂韧性, 
Sc 3+的掺杂可以优化阳离子电导率; 在抑制晶粒异常 

生长方面, 掺杂离子(如La 3+、PO 4 
3–)通过晶界钉扎效应 

和电荷排斥作用, 在超临界水热合成的高温高压环境 

下有效限制晶粒尺寸, 避免纳米颗粒团聚. 
在阳离子掺杂的研究中, 重稀土元素包括镧系元 

素中Gd到Lu和Y、Sc等元素, 广受研究者青睐. Y的存 

在有助于溶解-重结晶动力学, 随着体系中氧化钇含量 

的增加, 纳米晶颗粒的尺寸都有减小的趋势, 合成具有 

萤石状结构的立方氧化锆纳米晶体中Y掺杂含量的极 

限为8 mol%. Zhang等人 [104]发现与Zr 4+相比尺寸过大的 

阳离子掺杂剂在ZrO 2处表现出强烈的偏析, 这是由于 

缺陷簇中具有更强的晶界和强键合的氧空位和空间层 

中较高的氧空位浓度. 由于Sc 3+(87.0 pm)和Zr 4+(84.0 
pm)的离子半径相似, 因此无法在氧化锆晶界偏析阳离 

子; 其他阳离子(La 3+、Nd 3+和Al 3+)在氧化锆晶界处 

2~4 nm的尺度上强烈偏析. 
La、Ce、Pr和Eu属于轻稀土元素, 掺杂后的纳米 

颗粒具有较高的热稳定性和化学稳定性 [105]. La掺杂的 

氧化锆表现出稳定的四方相, 当掺杂量为5%~30%时, 
颗粒尺寸随之略微增加, 同时XRD衍射峰向较小角度 

(单位晶胞扩展)的稳定增长证明镧进入ZrO 2结构 [106]; 
当掺杂量高于30%时, 会观察到La 2O 3的第二相. 在 

1000℃高温加热过程中, 由于微晶尺寸的增加, 掺La的 

ZrO 2衍射峰位置向小角度轻微移动且峰的强度逐渐增 

加, 且在加热和冷却过程中均未观察到相变, 证明了其 

优异的热稳定性 [107]. Ce掺杂带来的变化不仅影响整体 

颗粒尺寸和生长特性, 而且影响颗粒的形状 [108]. 掺杂 

铈的氧化锆纳米颗粒同样显示出四方相特性, 但具有 

比同等条件下制备的纯氧化锆和纯氧化铈更小的颗粒 

尺寸. 随着Ce掺杂量的增加, 纳米颗粒从球形变为椭球 

形, c轴方向的单位晶胞表现出生长优选性, 当掺杂量 

达到100%时, 二氧化铈颗粒会区分自身以立方形态存 

在. 当将Eu 3+引入主体氧化锆中时, 未掺杂的ZrO 2的单 

斜晶相会稳定为四方相或者立方相. 在相同条件下, 
Eu(ac) 3前体会生成棒状结构, 而Zr(ac) x(OH) y和Eu(ac) 3 

两种物质作为前体并无棒状结构, 表明掺杂元素的金 
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属盐不会独立形成纳米颗粒, 即Eu掺入到ZrO 2结构中 

而不是形成Eu 2O 3. 较小掺杂量(0.5~2 mol%)容易形成 

纯四方相或者四方相占主体的t-m混合物, 而掺杂量超 

过5 mol%似乎更容易形成立方相氧化锆 [109,110]. 
在阴离子掺杂的研究中, Lee等人 [111]将氮掺杂氧 

化锆的电导行为与掺杂低价阳离子的氧化锆的电导行 

为进行了比较, 并在缺陷-缺陷相互作用的框架中进行 

了讨论. 对于N掺杂氧化锆以及具有尺寸匹配的阳离子 

稳定剂(如Sc、Yb和Y)的氧化锆, 弹性驱动的空位-空 

位有序相互作用在现象学上解释了温度和成分依赖性. 
对于高温电导率仍可能随掺杂剂浓度增加的掺杂剂范 

围, 在低于空位阶-无序转变的低温下, 由于强烈的缺陷 

相互作用, 电导率会随着掺杂剂浓度的增加而恶化.  

4 超临界水热合成工业化进程 

近年来, 研究者在超临界水热合成技术领域进行 

了广泛的探索, 然而实现商业化发展对于超临界水热 

合成纳米粒子技术的发展至关重要, 对纳米粒子特性 

的严格要求对大规模生产提出了严峻挑战. 就工程而 

言, 在保持对纳米颗粒尺寸和形态的精确控制的同时, 
腐蚀、堵塞和扩大制造规模导致的耗水耗能问题成为 

超临界水热合成纳米氧化锆工业化进程的主要障碍.  
全球的中试装置仍然有限, 主要集中在英国和欧 

洲. 伦敦大学研究者在2013年开发了用于大规模生产 

Zn-Ce氧化物的超临界水实验装置, 其总流量可以达到 

800 mL min–1, 是实验室规模的17.5倍 [112]. 2015年, 他们 

采用这套中试装置进行了纳米TiO 2的合成并评估了其 

光催化分解水以析氢的能力 [113]. 诺丁汉大学联合17个 

欧洲赞助商通过SHYMAN项目开发了多材料纳米颗 

粒生产工厂, 具备生产各种不同材料的能力, 被认为是 

全球最大的多材料纳米颗粒生产工厂 [19]. 
西安交通大学王树众团队于2023年打破国外对于 

超临界水热合成中试装置的垄断, 建成了中国首套 

480 L h–1的连续式超临界水热合成纳米氧化锆示范装 

置, 相关论文于2024和2025年发表 [104,114]. 整个系统的 

技术开发涉及工艺和反应器设计、材料评估、热回 

收、控制系统、安全要求和工艺集成等, 在高温高压 

运行过程中温度和压力都具有平稳性, 如图5. 特别地, 
该系统设计了文丘里混合器, 将前驱物与超临界流体 

雾化至微米级微团后通过旋流掺混, 并在通流截面积 

仅1 mm2的流道内将流体加速至接近声速以达到高度 

湍流(雷诺数高达10 6), 最终可全面提升前驱物升温与 

混合的速率与均匀性. 该工业装置实现了纳米氧化锆 

产量从克级到公斤级的跨越, 可稳定制备粒径小于 

10 nm的颗粒. 随着反应浓度提升, 粒径由5.08 nm增至 

9.92 nm, 表明高浓度下团聚效应导致颗粒均一性下降. 
工业规模生产中, 通过逐步提升锆前驱体浓度可实现 

更经济的开发模式. 整套装置每小时运行成本约340美 

元, 其中90%以上源于设备折旧与原料采购. 超临界水 

热合成技术的全球变暖潜势(GWP)较竞争工艺低23% 
~60%, 显示出卓越的能源与环境友好性, 如表3. 

5 总结 

本文针对纳米氧化锆的晶体特性-制备方法-粉末 

改性-批量生产进行了深入介绍, 具体包括材料的晶体 

结构、流动传热特性和结晶特性、表面改性和离子掺 

杂方法及系统工业化进程. 超临界水热合成技术具有 

反应速率快、绿色环保、可批量生产等显著优势. 西 

安交通大学研发的超临界水热合成氧化锆示范装置为 

中国发展该技术开启了新的篇章, 但并不能止步于此, 
仍然需要结合化学工程、材料工程和动力工程及工程 

热物理等学科从核心设备突破、合成工艺优化和产业 

化三个维度进一步展开研究.  
(1) 理想的混合器应该能使得超临界水和前体溶 

液能够快速、均匀、高效地混合, 使得金属盐溶液能 

够快速成核、生长成为纳米颗粒. 混合器的内径、对 

称性、安装方式(流向)以及外场的作用影响混合时间、 

效率和混合方式(层流、湍流), 从而影响混合效果. 对 

于T型混合器的计算流体模型与实验验证较多, 但其他 

形式的混合器很少, 未来学者还需要进一步研究对其 

他混合器的计算模型进行实验验证. 此外, 混合器在防 

止纳米颗粒阻塞方面的改进将成为未来研究的重点. 
(2) 在表面改性氧化锆的研究中, 表面改性剂与超 

临界体系存在兼容性问题, 超临界水的高温高压环境 

易导致有机改性剂(如硅烷偶联剂、表面活性剂)分解 

失效. 例如, 柠檬酸钠或CTAB在超临界条件下可能碳 

化, 失去分散功能, 这值得进一步定量化研究. 此外, 结 

合CFD传热模型与分子动力学模拟揭示改性剂在超临 

界水中的吸附动力学也是重要方向; 在超临界水热合 

成中, 离子掺杂需关注前驱体溶解均一性(如使用锆前 

驱体)及掺杂离子水解速率匹配, 以避免成分偏析. 
(3) 对于超临界水热合成纳米氧化锆的实验室规 

模到大规模生产, 需要对反应参数和机理、动力学模 

型和反应器技术的进行研究和确定, 要关注加热和冷 

评 述  

1763  



却速率、产品纯化、缩放比例等与成本和效益息息相 

关的参数, 必须评估其在大规模使用中的适用性, 以使 

具有各种组成的固体能够在超临界水反应器中进行处 

理. 随着工业级别的放大, 对于相应的高压泵、加热 

器、流量计和阀门等提出了更高的要求. 因此, 进一步 

的工作应该集中在具有综合能源系统的大型超临界水 

热合成氧化锆工厂的应用和改进上. 此外, 反应出水中 

的物质资源化利用也是研究的重点.   
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With the development of aviation gas turbines in the aviation engine industry towards high flow ratio, high thrust-to-weight 
ratio, high inlet temperature, and the commercialization of 5G technology in the electronics industry, strict requirements are 
placed on the performance of industrial materials. Due to excellent mechanical properties (strong fracture toughness and 
strength), thermal stability (low thermal conductivity, matching thermal expansion coefficient), and chemical catalytic 
potential (tunable surface acidity and strong metal-support interaction), nano-zirconia has been widely used in high-tech 
fields such as structural ceramics, thermal barrier coatings, denture materials, catalysts, and solid fuel cell electrolytes. 
Traditional nanomaterial technology has a slow reaction rate, which is time-consuming, and mostly requires calcination to 
remove some impurities. Therefore, a preparation method with a simple process, fast reaction rate, and low cost is urgently 
needed. Supercritical water (SCW) with low density and low dielectric results in a significant decrease in the number and 
strength of hydrogen bonds, exhibiting similar non-polar character as organic substances, thereby enabling near-complete 
miscibility with a wide range of organic compounds and gases. Due to high nucleation rate and fast reaction rate, 
supercritical hydrothermal synthesis (SCHS) technology can provide a new choice for the controllable preparation of nano- 
zirconia. In this paper, the relationship between the structural characteristics (particle size and crystal form) and properties 
(mechanical, thermal, catalytic, electrical, and optical properties) of nano-zirconia is introduced. The failure mechanisms 
of zirconia materials, including sintering densification, high-temperature phase transformation, low-temperature 
degradation, and thermo-mechanical stress mismatch, were revealed. Further, the flow heat transfer and crystal growth 
laws in the supercritical hydrothermal synthesis of zirconia were summarized. It can be found that the mixing state 
determines the quality of the synthesized nanoparticles (particle size and size distribution), and the nucleation process 
consumes more energy than the chemical reaction and growth stages. Furthermore, the crucial functionalization strategies, 
including surface modification and ion doping, used for the synthesis of nano-zirconia materials were thoroughly analyzed. 
On the one hand, different surface modifications can change the physical and chemical properties of the powder surface, 
such as surface atomic layer structure and functional groups, surface hydrophobicity, wetting and adhesion properties, etc. 
On the other hand, ion doping can break through the intrinsic performance limitations of pure zirconia. Moreover, the 
industrialization of supercritical hydrothermal synthesis technology was evaluated, and the design concept of the first 
domestic supercritical hydrothermal synthesis of nano-zirconia pilot plant with the largest Reynolds number built by Xi′an 
Jiaotong University was emphasized. Finally, suggestions and prospects from three dimensions were provided, including 
core equipment breakthroughs, synthesis process optimization, and industrialization. In terms of the core reactor, 
subsequent research is needed to experimentally validate computational models for other mixers and improve mixers to 
prevent nanoparticle clogging. For modification, the failure of surface modifiers at high temperatures and the hydrolysis 
matching of precursor ion doping deserve attention. With regard to scale-up, further work should focus on the application 
and improvement of large-scale supercritical hydrothermal zirconia synthesis plants with integrated energy systems. In 
addition, the resource utilization of materials in the reaction water is another focus. 
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