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有机胺辅助纳米二氧化铈的微波合成
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摘要:以水为溶剂，以有机胺( 三乙烯四胺、四乙烯五胺、二乙醇胺和乙醇胺) 为碱源，无需添加表面活性
剂，以经改装的家用微波炉( 功率连续可调) 为热源快速制备了纳米二氧化铈．结果显示:合成的二氧化
铈的颗粒分布很均匀，且具有较好的分散性，粒径在 3 ～ 5 nm之间，比表面积为 189． 00 m2·g －1 ．有机胺
为碱源既可起到碱的作用，又可起到表面活性剂的作用，降低了 CeO2的粒径，还使合成的产物不易团聚，

分散性好．
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0 引言

纳米稀土材料由于具有许多独特的化学性质和
物理性质，在诸多领域得到广泛应用，是未来稀土产
品研究的一个重要方向，引起很多研究者的关注．世
界许多国家都大力开展了这方面的研究，以抢占该
研发的制高点［1-8］． CeO2 是很重要的多功能稀土金

属氧化物［9-10］，不同形貌、尺寸、形状、表面积等的
CeO2 在性能上有较大差异，其应用包括发光材料、
玻璃脱色澄清剂、玻璃的抛光剂、电子陶瓷［11-14］; 同
时也可以用作超导体［15］、加入陶瓷提高陶瓷致密度
和光洁度［16］、气体传感器［17］、催化石油裂解［18］以
及作为均相催化剂［19-21］．
纳米二氧化铈表现出许多体状二氧化铈不具有

的优异特性而成为当前二氧化铈未来研发的一个主
要方向，也是当前研究的热点．由于纳米 CeO2 颗粒
尺寸的大小在很大程度上决定其优异性能的发挥，

因此制备粒径小并且分布均匀的纳米 CeO2 是一个
非常重要和迫切需要得到解决的课题．迄今为止，人
们已经通过不同的方法成功地制备出了超细纳米
CeO2 ．董相延等

［22］用沉淀法成功合成了粒度小． 分
散性好的不同粒径的 CeO2 纳米粒子，他们合成的
CeO2 纳米晶呈球形，反应中加入了 H2O2 作为氧化

剂来加速 Ce3 +向 Ce4 +的转化，最后将制得的棕色沉
淀离心分离并烘干，在不断升高的温度下进行焙烧，

得到粒径增大的纳米 CeO2 ．实验结果说明了有机溶

剂能解决团聚问题，同时乙醇的包覆作用也抑制了

粒子的生长，获得的纳米 CeO2 粒子小．李艳华等
［23］

利用 H2O2 为氧化剂，氨水为沉淀剂，通过直接沉淀

法粒度分布均匀、平均粒径为 25 nm 左右的纳米二
氧化铈．石硕等［24］用 W/O 微乳液法合成了粒径小
于 40 nm的 CeO2 超细粒子．在该实验过程中，CeO2

粒子的大小可通过采用不同的表面活性剂分子进行

调控，且粒子间不易聚结．但在制备过程中存在表面
活性剂及溶剂用量需要较多，最后获得的粒子表面
很难除去这些有机物，成本也较高等问题． 目前，该
种方法正引起很多研究者的关注，需要进一步研究
微乳液性质，寻求成本低且易回收的表面活性剂，并
建立适合工业化的生产体系．
微波加热法的优点有反应温度低、快速高效、节

能、产物纯度高、环保和易操作等． 已有不少关于微
波合成纳米二氧化铈的报道，如胡震等［25］以四水硫

酸高铈和氢氧化钠为反应物，聚乙二醇为表面活性
剂，在最优工艺条件下制备的产物颗粒粒径为
24． 9 nm．但上述反应均在密闭容器中进行，安全性
不好，仪器设备要求较高，不易进行工业大量合成．
过去，二氧化铈合成过程中常用无机碱来调节

溶液的 pH值，常用的碱源有氨水、尿素、氢氧化物、
碳酸盐等，根据合成条件及碱性强弱而选择不同的

碱，鲜有用有机碱作为碱源的报道．本文在无表面活
性剂、无需高压密闭的情况下，以水为溶剂，以有机
胺如三乙烯四胺等为碱源，以硝酸亚铈为原料，通过

微波加热合成出粒径为 2 ～ 5 nm 的超细纳米 CeO2



粒子，并对合成产物进行了表征．

1 实验

1． 1 纳米二氧化铈的微波快速合成
本实验所采用的六水合硝酸铈、有机胺 ( 三乙

烯四胺、四乙烯五胺、二乙醇胺和乙醇胺) 和无水乙
醇均为分析纯． 在一个典型的试验中，将铈源
0． 4 mmol和 30 mL水加到 100 mL的圆底烧瓶中，电
磁搅拌 15 min，然后滴加 150 μL 碱源( 以三乙烯四
胺为例，分 3 次滴加) 至上述溶液，继续搅拌 30 min．
然后将反应物置于微波炉中，将微波炉功率调到
90 W，电流 40 mA，反应时间设置为 15 min．待反应
完成后取出，离心分离沉淀物，用乙醇和水分别洗涤
3 次，洗去表面碱液和杂质，烘干．
1． 2 表征
样品的粉末X-射线衍射图由Philips X' Pert Pro Su-

per X-ray衍射仪测定( Cu Kα辐射，λ =0. 154 178 nm) ，
扫描角度范围为 5° ～ 70°． 透射电子显微镜 ( TEM)
图用 Hitachi H-800 透射电镜拍摄，加速电压为
200 kV．由 BELSOＲP-miniⅡ比表面积和孔径测定仪
对样品的比表面进行分析．紫外-可见光吸收图谱是
由 SOLID3700 UV /VIS /NIＲ紫外可见近红外分光光
度计获得．

2 结果与讨论

图 1 是以三乙烯四胺为碱源所得产物的 XＲD
图，从图 1 可知，样品的峰完全和 CeO2的标准谱图
吻合( JCPDS No． 81-0 792 ) ，并且没有杂峰，说明可
用微波快速合成纯度较高的二氧化铈．此外，样品的
XＲD衍射峰较宽，表明合成产物的粒度较小．

图 1 以三乙烯四胺为碱源所得产物的 XＲD图

图 2 是以三乙烯四胺为碱源所得产物的 TEM

图．从图 2 可以看出合成的二氧化铈的颗粒分布很
均匀，且具有较好的分散性，粒径在 3 ～ 5 nm 之间．
由于加热速度快，可在较短的时间内形成大量的
CeO2晶核，所得 CeO2晶粒小且均匀，且不易团聚．有
机胺，既可起到碱的作用，又可起到表面活性剂的作
用，降低了 CeO2的粒径，还使合成的产物不易团聚，

分散性好．

图 2 以三乙烯四胺为碱源所得产物的 TEM图

为了考察其它有机碱对合成的影响，在其它条
件相同的情况，选择四乙烯五胺、乙醇胺和二乙醇胺
为碱源．图 3 是所得产物的 TEM图，从图 3 可知，所
合成的二氧化铈的颗粒分布都很均匀，粒径在 3 ～
5 nm之间．结果表明，用有机碱作为碱源所得二氧
化铈纳米粒子的粒度均较小且分布均匀，有望在纳
米二氧化铈的制备中得到应用．
图 4 为通过使用 BJH法测定的 N2吸附-脱附等

温线和相对应的孔径尺寸分布曲线图． 依据 IUPC
的分类，所得到的 CeO2为Ⅳ型等温线，比表面积为
189． 00 m2·g －1，较商业的 CeO2的粉末( 8． 50 m2·
g －1 ) 要高得多［26］． 紫外线可以用来灭菌，但是过多
的紫外线进入人体会造成皮肤癌． 其危害已经引起
很多研究者的兴趣，如何制备各种紫外屏敝材料也
成为了重要课题［27］．相对其他无机紫外屏蔽材料如
纳米 TiO、纳米 ZnO 存在光催化性能强、折射率高、
对可见光的透过性差等缺点，CeO2 由于具有对紫外
光有较好的吸收性能而对于可见光却是透明的非常
独特的吸光特性，是理想的紫外屏蔽材料［28］． 图 5
为该二氧化铈的紫外-可见光的吸收图谱，由图可知
产物二氧化铈在 220 ～ 380 nm的紫外光区有很强的
吸收，这可归属为 O2p到 Ce4f电荷转移［29］．可以通
过 Eg = 1 240 /λAE ( λAE为吸收波长阈值) 计算出禁
带宽度值．通过截线法得到该产物的 CeO2吸收波长
阈值为 482 nm，由上述公式计算出的 Eg 值为
2． 57 eV，该值比商用的二氧化铈值 2． 82 eV 小，其
紫外吸收边发生红移，这是由于二氧化铈萤石结构
本身具有的 Ce3 +以及氧缺陷会导致了禁带宽度的
减小，由此推测可能是由于 Ce3 +和 O空位浓度的增
加导致了禁带宽度的减小，紫外屏蔽性能增强［30］．
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( a) 四乙烯五胺，( b) 乙醇胺，( c) 二乙醇胺．
图 3 不同碱源合成产物的 TEM图

图 4 BJH法测定的 N2吸附-脱附等温线和
相对应的孔径尺寸分布曲线图

图 5 紫外-可见光的吸收图谱

3 结论

本文采用简单的微波辅助的方法合成出了粒径
在 3 ～ 5 nm的纳米 CeO2粒子． 结果表明，所得产物
分布均匀、分散性好． 以有机胺为碱源，有机胺既可

起到碱的作用，又可起到表面活性剂的作用，降低了
CeO2的粒径，还使合成的产物不易团聚，分散性好，

为纳米二氧化铈的合成提供了一条新途径． 合成的
产物的比表面积为 189． 00 m2·g －1，有望在诸多领
域得到应用．
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The Microwave Synthesis of Ceria Nanoparticles
with the Assistance of Organic Amine

LIAO Yuanyuan，LI Yuan，ZOU Honghong，ZHONG Shengliang*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Ceria nanoparticles were successfully prepared employing an modified home microwave oven ( power con-
tinuously adjustable) with water as solvent and organic amine as the base source ( triethylenetetramine，tetraethyle-
nepentamine，diethanolamine and triethanolamine) ，without the using of any surfactant． The ceria nanoparticles are
with diameters of 3-5 nm and BET surface of 189． 00 m2·g －1 ． Furthermore，it is homogenous and well dispersed．
Organic amine acts as base source and surfactant during the preparation process． It not only can low the size of the
particles，but also can hinder the particles from aggregating．
Key words: nanomaterials; CeO2 ; organic amine; microwave

(责任编辑:刘显亮)

832 江西师范大学学报( 自然科学版) 2016 年


