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摘要:以Ce(NO3)3·6H2O、Na2CO3 为原料,采用新型弱酸性阳离子交换树脂均匀沉淀法

制备CeO2 前驱体,经500℃焙烧1~4h后获得了高纯度的纳米CeO2 晶体.用热重分析、X
射线衍射、扫描和透射电子显微镜等对前驱体和样品的形貌和粒径分布进行了表征,并对涉

及的均匀沉淀机理进行了探讨.结果表明,制备的CeO2 纳米晶体属立方晶系,样品分散性

好,平均粒径为30~50nm.离子交换树脂均匀沉淀法具有操作简单易行,成本低,同时避免

使用有机溶剂和表面活性剂,污染小,后处理容易,离子交换树脂可再生重复使用等优点.
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0 引 言

近年来纳米 CeO2 合成及应用研究倍受关

注.纳米CeO2 材料具有独特的储氧、释氧功能,
不仅广泛应用于固体氧化物燃料电池(SOFCs)、
气体传感器等领域,更是“三效”催化剂中的重要

组成部分[1、2].水热法、溶胶-凝胶法及微乳法等均

被尝 试 以 实 现 纳 米 CeO2 的 高 分 散 及 粒 径 可

控[3],虽然这些方法制备条件较简单,易于成形,
但后处理过程复杂,不同程度地存在表面活性剂

分离、去除或洗涤的困难.
以离子交换树脂为基体制备纳米材料过程

中,反应物前体离子能够通过化学键合作用,以原

子级在树脂表面分散;借助于树脂的纳米级孔道,
实现产物的粒度控制;通过树脂主体组成、结构以

及合成过程的改变,得到高度分散的纳米材料.采
用离子交换合成法,可以树脂结构为框架模板制

备复 合 型 纳 米 材 料[4~6],如 γ-Fe2O3/polymer、

D072/CdS、Ni/C 等.与 Nanocasting方 法 相 比

较,离子交换法在纳米材料合成领域展现出很好

的前景,其中离子交换树脂可作为模板剂循环使

用,而且离子交换反应过程同时去除了杂质离子,

无需水洗过程即可制备高纯度、高分散纳米材

料[7、8],如 WO3、Al(OH)3 等.
本文采用弱酸性阳离子交换树脂均匀沉淀

法,通过合成过程中晶体组成的分析,考察反应物

浓度和反应温度等因素对CeO2 纳米材料形成和

晶型的影响.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

所用试剂Ce(NO3)3·6H2O、Na2CO3 均为

分析纯;弱酸性阳离子交换树脂(D113,天津南开

大学)使用前转型为R3Ce.
所用 仪 器 有 X 射 线 衍 射 仪 (PANalytical

X'Pert-PropowderX-raydiffractometer,Cu靶,

λ=0.1541nm,扫描速度5°/min,管流40mA,
管压 40kV);热 重 分 析 仪 (TG-DTG,Seiko
thermogravimetricanalyzer);透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEOL2000EXelectronmicroscope);扫
描 电 子 显 微 镜 (SEM,JEM 6360-LVelectron
microscope).
1.2 CeO2 纳米晶体的制备

取适量Na2CO3,在20℃水浴中溶于定量去



离子水中,配制成0.1mol/L的溶液,与此同时,
在连续磁力搅拌下,将20mL预制好的R3Ce型

树脂加入反应器内.20℃反应1h后,反应器内

观察到白色沉淀生成;分离树脂,沉淀抽滤、洗涤,

80℃恒温干燥24h后,于500℃焙烧1h制得

CeO2 纳米晶体.

2 结果与讨论

2.1 反应时间对前驱体晶相组成的影响

反应温度为20℃,反应时间对前驱体晶相组

成的影响如图1所示.反应约5min后明显观察

到白色沉淀生成,此时 XRD谱图呈现正交晶系

CeCO3OH主体晶相(JCPDS,32-0189).同时,在

28.5°、33.1°、47.5°及56.3°处出现对应于立方晶

系CeO2(111)、(200)、(220)和(311)晶面的特征

衍射峰(JCPDS,43-1002),表明CeO2 晶相在反应

初始 阶 段 就 已 经 开 始 形 成.反 应 10 min 后,

CeCO3OH晶相衍射峰相对峰强降低,并开始出现

对应于Ce2O(CO3)2·H2O晶相的特征衍射峰

(JCPDS,43-0602).当反应时间达到1h,XRD谱

图中CeCO3OH 晶相衍射峰消失,同时CeO2 晶

相衍射峰的相对峰强明显增强.反应时间延长至

4h,晶相组成及对应的衍射峰强度无明显变化.

图1 不同反应时间时CeO2 前驱体

组成的XRD表征

Fig.1 XRDpatternsofCeO2 precursors

synthesizedatdifferenttime

比较不同反应时间产物晶相组成可以看出,
前驱体的形成过程中可能包含了沉淀、水解、氧
化、聚 合 及 分 解 等 一 系 列 复 杂 的 中 间 过 程.
Na2CO3 沉淀剂水溶液中既存在着大量的CO2-3 ,
也存在一定量的OH-,反应初始阶段CeCO3OH
碱式盐晶相的大量存在,说明在反应过程的起始

阶段沉淀和水解反应同步进行,CeCO3OH中间产

物的生成对CeO2 晶相的形成起到了重要作用.
反应方程式如下所示:

R3Ce+2CO2-3 +H2O+Na+􀪅􀪅
RNa+CeCO3OH+2R-+HCO-3 (1)

4CeCO3OH+O2+8OH-􀪅􀪅
4CeO2+6H2O+4CO2-3 (2)

2CeCO3OH􀪅􀪅Ce2O(CO3)2·H2O (3)

2.2 反应温度对前驱体晶相组成及形貌的影响

图2所示为反应时间为10min,反应温度分

别为20、40℃时反应产物的晶相组成.可以看出,
反应 温 度 为 40 ℃ 时,XRD 谱 图 中 出 现 了

CeCO3OH、Ce2O(CO3)2·H2O及CeO2 晶相对

应的特征衍射峰,但与20℃时的反应产物相比,
其组成中CeCO3OH、Ce2O(CO3)2·H2O所对应

衍射峰的相对峰强明显增强,峰形更加尖锐,这说

明反应产物随反应温度升高有相互团聚、晶粒长

大的趋势.反应温度的提高促进树脂表面Ce3+的

活化,加速了CeCO3OH的形成,同时促进了其相

互碰撞和进一步聚合,进而形成更稳定的物种

Ce2O(CO3)2 · H2O,不 利 于 反 应 过 程 中

CeCO3OH的氧化分解和CeO2 的形成.

图2 不同反应温度时 CeO2 前驱体组成的

XRD表征

Fig.2 XRDpatternsofCeO2precursorssynthesized

atdifferenttemperatures

图3所示为不同反应温度下所得到的前驱体

的代表性SEM及TEM结果.反应温度为20℃时,
前驱体主体呈现三角形片状,边缘清晰,微粒平均

厚度为20~50nm,平均粒径约为200nm,分散性

较好.反应温度为40℃时,前驱体呈不规则球形,
粒径增大,平均粒径为300~400nm,粒度分布较

宽,与XRD谱(图2)相对峰强变化趋势一致.
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(a)20℃

(b)40℃

图3 20℃和40℃CeO2 前驱体的SEM 和

TEM表征

Fig.3 SEMandTEMimagesofCeO2precursors

synthesizedat20℃and40℃

2.3 纳米CeO2 前驱体的TG-DTG分析

不同反应温度下前驱体的TG-DTG分析结

果见图4.两样品均在80~200℃和250~350℃
温度区间出现失重峰,表明不同反应温度下合成的

前驱体组分相似,不同的失重率说明组成含量存在

差异.第1个失重峰(80~200℃)主要为样品表面

吸附水的脱附,第2个失重峰(250~350℃)主要

来源于CeCO3OH或Ce2O(CO3)2·H2O进一步

热分解形成CeO2.此失重阶段中,对应于反应温

度为20℃样品的失重率(约2.3%)略小于反应

温度为40℃样品的失重率(约2.8%),说明较低

     

图4 CeO2 样品TG-DTG分析

Fig.4 TG-DTGpatternsofCeO2

反应温度时产物中 CeO2 的相对含量略高,与

XRD表征结果相一致.同时,两个样品在所考察

温度区间的总失重率约为4%,这一数值远远小

于CeCO3OH或Ce2O(CO3)2·H2O转化为CeO2
的理论失重率(20.7%),该结果进一步证明反应

条件下已有一定量CeO2 组分形成.450℃后无明

显的失重峰出现,说明此时CeO2 已完全形成.
2.4 CeO2 纳米晶体形貌和物相分析

焙烧后样品的XRD表征结果见图5.500℃
焙烧后的样品已经完全转化为CeO2,XRD谱图

中已观察不到CeCO3OH或Ce2O(CO3)2·H2O
的存在,所呈现的特征衍射峰与立方晶系CeO2
标准谱完全一致.从图5中可以看出CeO2 特征

峰尖锐、无杂峰,说明结晶性良好,纯度高,焙烧时

间的延长会促进晶粒的进一步团聚.产物CeO2
纳米晶体的TEM 表征结果(图6)表明,CeO2 纳

米粒子分布性好,形貌近似为球形,粒度分布均

匀,粒径为30~50nm,无明显团聚现象.选区电子

衍射结果表明产物CeO2 纳米晶体为多晶结构.

图5 CeO2 样品XRD表征

Fig.5 XRDpatternsofCeO2

图6 CeO2 样品TEM和SAED表征

Fig.6 TEMimageandSAEDpatternsofCeO2
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3 结 论

(1)采用弱酸性阳离子交换树脂均匀沉淀法

制备了粒径分布较均匀(30~50nm)、结晶度和

分散度较好的CeO2 纳米晶体.产物为球形,属立

方晶系.
(2)CeCO3OH为CeO2 在反应条件下形成的

重要中间物种,适当延长的反应时间和相对较低

的反应温度有利于CeCO3OH 的氧化分解,进而

有利于CeO2 的形成.
(3)在弱酸性阳离子交换树脂均匀沉淀法中,

合成和提纯可同步进行,简化了沉淀洗涤过程.合
成过程简单,无有机溶剂添加,树脂可重新回用.

参考文献:

[1]RODRIGUEZJA,MAS,LIUP,etal.Activityof

CeOxandTiOx nanoparticlesgrownonAu(111)in

thewater-gasshiftreaction[J].Science,2007,318
(5857):1757-1760

[2]PANCS,ZHANGDS,SHILY.CTABassisted

hydrothermalsynthesis,controlledconversionand

CO oxidation properties of CeO2 nanoplates,

nanotubesandnanorods[J].JournalofSolidState

Chemistry,2008,181(6):1298-1306
[3]MOKKELBOSTT,KAUSI,GRANDET,etal.

Combustion synthesis and characterization of

nanocrystallineCeO2-basedpowders[J].Chemistry
ofMaterials,2004,16(25):5489-5494

[4]ZIOLORF,GIANNELISEP,WEINSTEINBA,

etal.Matrix-mediatedsynthesisofnanocrystalline

gamma-Fe2O3—Anewopticallytransparentmagnetic

material[J].Science,1992,257(5067):219-223
[5]WANGML,WANGCH,WANGW.Synthesisof

CdSnanocompositesusingmacroporousion-exchange

resins[J].MaterialsChemistryandPhysics,2007,

104(1):162-165
[6]TOSHEVA L, VALTCHEV V, STERTE J.

Silicalite-1containing microspheresprepared using

shape-directing macro-templates [J]. Microporous

andMesoporousMaterials,2000,35-36:621-629
[7]李小忠,王连军,赵 铭,等.离子交换法制备纳米

CeO2晶体[J].稀有金属,2006,30(2):189-192
[8]XUHR,ZHOU HY,ZHUGS,etal.Synthesis

of tin-doped indium oxide nanoparticles by an

ion-exchange and hydrothermal process [J].

MaterialsLetters,2006,60(7):983-985

PreparationofCeO2nanoparticles
byionexchangehomogenousprecipitationmethod

ZHU Shao-min*1, QIU Jie-shan2, JIANG Yu-ling1

(1.CollegeofEnvironmentalandChemicalEngineering,DalianJiaotongUniversity,Dalian116028,China;

2.SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Nano-crystallineparticlesofCeO2 weresynthesizedviaanovelionexchangeresin
homogenousprecipitationprocess,inwhichCe(NO3)3·6H2OandNa2CO3wereusedasprecursors
andaweakacidiccationexchangeresinwasusedassubstrate.Thenano-CeO2samplewithhighpurity
wasobtainedbycalcinationoftheprecipitateat500℃for1-4h.Theprecursorsandthesampleswere
characterizedby TG-DTG,XRD,SEM and TEM techniquesintermsofmorphologyandsize
distribution.Themechanismofhomogenousprecipitationwasdiscussed.TheXRDresultsindicate
thattheas-madeCeO2nanocrystalsarecubiccrystals,consistingofcrystallineparticleswithasizeof
30-50nmandagooddispersion.Theresultsdemonstratethattheionexchangeresinhomogenous
precipitationmethodisasimpleyetenvironmentallybenignroutetothesynthesisofCeO2nanocrystals
inlargescaleandatlowcost,inwhichtheionexchangeresincanberecycled.

Keywords:ionexchangeresin;homogenousprecipitationmethod;CeO2
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