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1． 概述 

1.1 二氧化铈的基本结构 

稀土元素有着特殊的电子结构，正是由于这种特殊的结构，使得稀土元素

及其氧化物具有优越的化学性能。其中二氧化铈作为铈元素常温中最为稳定的

氧化物，是一种重要的稀土氧化物材料。一般市售纯度为 99.99%的 CeO2 为淡

黄色粉末，不溶于水，无毒无臭，难溶于无机酸。因为铈的外层电子结构为 

4f15d16s2，通常铈离子的稳定价态为正三价和正四价。二氧化铈作为四价氧化

物，其具有独特的立方晶系萤石结构，Ce 的配位数为 8，氧的配位数为 4，即

O 填充在八个小立方体中心，8 个四面体全被占据，八面体全空（如图 1(a)示）

使得 8 个 O 之间形成了一个“空洞”，结构较为开放，有利于其他阳离子的复

合。如图 1(b-d)所示，为二氧化铈结构的(100)或(200)、(110)、(111)晶面，这三

种晶面具有不同的稳定性。根据密度泛函理论计算，三者的稳定性排序为

(111)>(110)>(100)，而其活性恰恰相反[1]。由于各个表面形成氧空缺所需的能量

不同，不同晶面上氧空缺数目也不同。通常，不同形貌的纳米二氧化铈可以暴

露不同的晶面，具有不同的催化活性。 

 

一般情况下，萤石立方体结构的阴离子和阳离子的半径比为 0.732，而在

CeO2 晶体中，由于阳离子的半径较小，使得其与阴离子的半径比小于 O，从而

使得 CeO2 的品格不稳定，容易释放出氧，使得 Ce4+转变为 Ce3+，同时产生氧空

位，继而形成了一系列不确定的具有氧缺陷结构的化合物 CeO2-x。但即使是形成
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了大量的氧空位的情况下，CeO2-x 也很好的保持了萤石型晶体结构。这是由于

Ce3+半径比较大，所以可以保持较稳定的晶体结构。若使 CeO2-x重新暴露在氧化

气氛下，又能重新转化为二氧化铈，因此二氧化铈有很好的储放氧能力和氧化还

原能力。Ce4+与 Ce3+之间的这种可逆转变的方程为： 

CeO2=CeO2-x + x/2 O2 

同时，CeO2 转化为具有氧窄位、非化学计量比的 CeO2 氧化物(0<x<0.5)之后，

CeO2 仍然能保持萤石型晶体结构。这说明 CeO2 有着良好的化学稳定性。而且它

具有高温快速氧空位扩散能力，9700oC 时的氧空位扩散系数为 10-5cm2/s[2]。因而

该材料以其储氧性能好、结构稳定、阳离子传导性质等多项优良特性而备受瞩目。

也正是由于较为开放的结构，使得在二氧化铈的晶格中极易掺入其他的金属阳离

子，造成二氧化铈晶格的缺陷，这也可以进一步提高二氧化铈释放氧和储存氧的

能力。 

1.2 常见纳米二氧化铈的合成方法 

随着科学技术的进步和人们不断的研究，目前，合成纳米 CeO2 的主要方法

有：水热法、溶胶一凝胶(Sol-Gel)法、溶剂热法、化学沉淀法、柠檬酸络合法以

及微乳液法等，这些合成方法大抵可分为两种：模板法和无模板法。 

其中模板法或是构建孔材料和中空结构常用的方法，又称表面活性剂辅助法。

由于大多数纳米材料的化学合成方法涉及到分子、原子或离子自液相或气相析出

的凝聚反应，涉及到从分散的原子或分子逐渐聚集、长大的生长过程。以液相沉

淀反应为例，颗粒的形成一般可以分为两个阶段。第一阶段是晶核的形成；第二

阶段是晶核生长。但是，颗粒的尺寸、微结构及其分布是由反应体系的本质和反

应的动力学过程所决定的。可想而知，要制备粒径均一、结构相同的纳米颗粒的

难度有多大。而模板法即是创造一个纳米尺寸的笼子（即纳米尺寸的反应器），

让原子的成核和生长在该“纳米反应器”中进行。在反应充分进行后，“纳米反

应器”的大小和形状就决定了纳米产物的形状和尺寸。模板合成技术中的“模板”

就是指无数多个“纳米反应器”的集合。模板法又分为硬模板法和软模板法，硬

模板则是利用结构刚性的物质为模板剂，使得无机前躯体在硬模板剂中浸渍吸附

后进而原位反应，除去模板后产生介孔，也称为纳米铸造法。一般来说，硬模板

有多孔氧化铝、介孔沸石、蛋白、MCM－41、纳米管、多孔 Si 模板、金属模板
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以及经过特殊处理的多孔高分子薄膜等。软模板则常常是由表面活性剂分子聚集

而成的有序聚合物，如胶团、反胶团、囊泡、微乳液等，以及高分子的自组织结

构和生物大分子为构型，无机物水解缩聚，脱除模板剂后即可得到相应的介孔结

构。二者都能提供一个有限大小的反应空间，只是前者提供的是静态的孔道，物

质只能从开口处进入孔道内部，而后者提供的则是处于动态平衡的空腔，物质可

以透过腔壁扩散进出。使用模板法的优点是可以通过控制模板的大小来调整产物

的粒径和粒径分布。然而软模板其实并不是总能严格的控制产物的尺寸和形状，

硬模板法后期处理又很复杂，往往需要通过高温煅烧或者酸或碱刻蚀才能将模板

移除，并且移除模板的过程中还容易造成结构的坍塌。因此，无模板法合成纳米

二氧化铈的研究显得尤为重要。目前，已经有成熟的无模板合成方法来合成纳米

粒子。 

无模板法主要是利用纳米粒子的聚集作用，自组装成具有一定形貌的二氧化

铈纳米结构。其主要是利用一些物理效应，如柯肯达尔效应(Kirkendall)、定向附

着(Oriented attachment)和奥施特熟化(Ostwald ripening)等。柯肯达尔效应是指两

种扩散速率不同的金属在扩散过程中会形成缺陷。正是利用物质间扩散速率的不

用，可以有助于形成中空结构。定向附着则是指相邻粒子通过相同的晶格取向自

发自组织，在一个平面内连接起来。Ostwald ripening 描述了一种非均匀结构随时

间流逝所发生的变化：溶质中的较小型的结晶或溶胶颗粒溶解并再次沉积到较大

型的结晶或溶胶颗粒上。即从分子阶段开始，首先形成一定尺寸的晶核，然后所

有的分子都依附于晶核生长，这个阶段不会再形成新的晶核了，只是晶核生长的

越来越大。由于热力学系统是会不断释放能量的过程，小粒子曲率大，能量高，

在较小型结晶体表面的原子会根据开尔文方程趋向于脱离该结晶体，溶解于溶剂

中，随后在大的晶体表面析出，大粒子依靠摄取小粒子的质量进行生长。 

1.3 纳米二氧化铈的应用 

由于其特殊的萤石结构，二氧化铈及其复合化合物在电子陶瓷、燃料电池[3]、

催化剂及催化载体[4]、固体电解质、紫外吸收材料[5]、抛光材料等领域均具有有

广泛的应用。 

（1）燃烧电池 

燃料电池是将燃料的化学能直接转变为电能的能源，具有清洁、高效的特点。
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在各种燃料电池中，固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cells, SOFC)的燃料可

选范围广、能量转换率高，并且不需用贵金属催化剂，被视为最具发展前途的燃

料电池，并被认为是 2l 世纪的绿色能源。燃料电池中电极材料十分重要，它不

仅是燃料电池整体中的重要部分，同时也是电化学反应的催化剂。介孔 CeO2 粉

体由于比表面大，反应活性高，易于储放氧、传输氧，进一步增加了氧离子传递

能力。二氧化铈的氧离子电导性还能应用于离子导体，作为固体电极，在固体燃

料电池中有广泛的应用。水热法制备的 Sm 掺杂的二氧化铈纳米结构，具有良好

的离子导电性，可以用于固体燃料电池，由于其具有开放性的孔结构、较高的比

表面积和纳米晶片结构，使其具有较高的氧还原能力。 

（2）催化剂及催化载体 

随着纳米科技的发展，CeO2 作为一种重要的稀土金属氧化物，二氧化铈材

料还可用作催化剂，在环境保护中也起着很重要的作用。目前，随着汽车用量的

增加，环境污染越来越严重。汽车尾气的净化问题越来越成为热点，目前大量使

用的方法是在废气排放系统中装入一个催化反应器，可降低有害物 CO、NOx、

碳氢化合物的浓度，使其转化为无害的 CO2、N2 和 H2O。目前国内已有贵金属

(Pt，Rh，Pd)的三元净化催化剂，虽然催化效果不错，但其成本过高。因此，将

介孔 CeO2 作为 Pt，Rh，Pd 的载体或制备成复合载体，利用介孔 CeO2 的高效的

氧化还原性质、高比表面积以及良好的稳定性等性能，可以改良催化剂中活性组

分在载体上的分散度，提高了储放氧的能力，极大程度地改善了催化性能。CeO2

材料也被广泛应用于消除单一的 CO 气体。因此，介孔 CeO2 在汽车尾气处理中

具有重要的应用价值。 

除此之外，工业产生的挥发性有机物(VOCs)也是空气中一种含量较多的环

境污染物，他们对大气环境造成污染，并产生光化学烟雾、臭氧层破坏及动植物

中毒等严重后果。常温下挥发性有机化合物以蒸发的形式存在于空气中，它的毒

性、刺激性、致癌性和特殊的气味性，会影响皮肤和黏膜，对人体产生急性损害，

VOCs 中有些化合物具有基因毒性。在室内，VOCs 的挥发超过正常标准，人一

旦吸入后会对身体造成很大的伤害，在短时间内会出现头痛、头晕、恶心、四肢

乏力等轻微的症状。如未及时离开现场，将会加剧以上的病症，严重者会肌肉痉

挛、昏迷，甚至危及生命。长期居住在充满 VOCs 的室内，会造成慢性中毒，损
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害人体的肝脏、肾脏、神经系统等，还有可能导致血液中毒。儿童如果吸入这些

气体，对身体所造成的伤害更是不可估量的，严重影响了儿童身体和智力的发育。

催化燃烧法是 VOCs 治理行业中应用最广泛的方法之一。VOCs 催化氧化所用催

化剂主要包括两大类：Rh、Ir、Pt、Pd、Ru、Au 等贵金属和 Cr、Co、Mn、V、

Fe、Ni、Cu 等过渡金属氧化物或复合氧化物。CeO2 因其具有良好的储氧能力，

使其成为燃烧催化剂体系中的重要组分。 

此外，CeO2 也是一种优良的载体，负载的二氧化铈或者氧化铈基复合氧化

物材料都可成为很有效的催化剂，除了用作三效催化剂之外，还广泛用于催化水

汽转移反应，碳氢化物和烟灰的燃烧，不饱和化合物选择加氢，有毒重金属离子

的移除和废水中有机污染物质等。除此之外，掺杂了其他过渡金属元素的二氧化

铈热稳定性得到大大的提高，例如；Zr 掺杂的 CeO2 纳米管，800oC 煅烧处理仍

能很好的保持管状结构。 

（3）紫外吸收材料 

由于二氧化铈在紫外光区有较强的紫外吸收，因此可用作紫外屏蔽剂和防护

材料。目前普遍使用的紫外线吸收剂大多为有机物，然而有机物稳定性差，容易

分解，分解产物还会加速其它高分子材料老化，最终影响产品的长期使用效果。

此外有机吸收剂本身或其分解产物具有一定的毒性，未达到绿色环保的要求。其

实，普通氧化铈用于紫外线吸收早己应用在玻璃行业中。纳米 CeO2的 4f 电子结

构，4f 电子容易在不同能级之间发生跃迁运动（f-f 跃迁和 f-d 跃迁），导致它对

光吸收非常敏感，而且吸收波段大多在紫外区。因此由纳米 CeO2 合成的纳米复

合抗紫外线剂具有更强的抑制高分子材料老化的能力，并且吸收效率高，吸收段

宽(200nm-400nm)，高效长久（比有机抗紫外线剂要长数倍），绿色环保等优点，

特别是它的综合成本很低，对于工业化生产有巨大的潜能。Fanglin Du[6]等还以

二氧化硅微球为模板，水热分解合成二氧化铈中空微球，通过调节溶液中硝酸铈

的浓度，得到了不同壳厚的微球结构，该中空微球结构在紫外光区有很强的吸收。

Hua Gu[7]等在烃类溶剂中以油酸作为表面活性剂，制备出粒径可调的稳定的单分

散二氧化铈纳米粒子，能屏蔽掉紫外光区 250-400nm 范围内的大部分紫外光。并

且，该材料在室温下能够光致发光，且荧光会影响纳米粒子的粒径。除此之外，

于超临界溶剂热条件下，形貌可控合成的棒状粒子和球形粒子结构的二氧化铈，
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与商用二氧化铈相比，纳米结构的二氧化铈在 400nm 以下表现为较强的 UV-vis

吸收光谱和较高的荧光光谱强度[8]。 
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2.表征技术的应用 

2.1 文献实例 

Mai 等人[9] 通过水热沉淀的方法制得三种不同形貌的纳米二氧化铈，并由一

系列表征手段进行分析。实验采用 2mmol 六水合硝酸铈和不同浓度的氢氧化钠

溶液经过不同温度的 24h 水热处理后，分别得到了多面体、棒状、以及立方体形

的具有立方晶型的二氧化铈产品，结果如 Table 1 所示。在此过程中，首先三价

铈离子与羟基形成 Ce(OH)3 晶核，在不同温度下，逐渐溶解和重结晶，形成了二

氧化铈晶体。在低浓度的氢氧化钠溶液中，产生{100}、{111}晶面的多面体，加

大[OH-]的浓度，可以产生{110}、{100}晶面暴露的棒状体，更高温度处理后，会

产生暴露{100}晶面的立方体(Figure 6)。 

  

XRD 图谱(Figure 1)表明，三种形貌的纳米二氧化铈均复合 PDF 34-0394，

属于萤石立方结构。并且观察到，棒状与多面体形二氧化铈的 XRD 衍射峰形

较立方体而言更宽，这是由于棒状与多面体具有较小的尺寸。 
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XPS 图谱 Figure 1 (b)中，可以观察到 Ce 3d、O 1s、C 1s 以及 Ce 4d 的衍

射峰。由于并未存在 Na 2p 的衍射峰形，说明 Na 元素在体系中属于微量存在。

小图为慢扫的 Ce 3d XPS 图，在六个键能处出现了峰形，可以判断出存在

Ce4+[10]。 

 

TEM(Figure 2)中可以具体观察到三种形貌二氧化铈及其尺寸。通过晶格间

距的判断可以得到多面体暴露了(220)、(200)、(111)晶面，以{111}、{100}晶面

闭合，是横断截面的八面体形[11]；棒状形貌的二氧化铈则暴露了(111)、 

(002)、(220)晶面，沿[110]方向生长，以(220)和(200)闭合[12]；立方体则是仅暴

露(200)和(220)晶面，以(200)闭合。 
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2.2 本人数据 

本人采取非模板法，利用乙二醇的高粘度，以及和 Ce3+离子间较强的配位作

用等优点，使得其在纳米晶表面的吸附作用可以有效地调控纳米晶的生长速率，

并阻止纳米晶的团聚。具体反应路线如图 2.1，并且进一步进行了 Zr、Mn 元素

的掺杂。 

 

图 2.1 反应路线图 

各个样品的 XRD 谱图在 2θ=28.5o，33.1 o，47.5 o，56.3o和 59.1o处附近有

强烈的衍射峰，所有的衍射峰都与标准卡片中二氧化铈的峰对应，（JCPDS 卡

号：No. 34-0394），并没有发现有其他杂相生成，证明了合成出来的样品都是

纯相的 CeO2。图 3.5 为掺杂不同锆量的 XRD 测试结果。由图 3.5 可以看出，随

着含锆量的增加，产物的晶相没有发生变化，依然是纯相的 CeO2，而产物的结

晶性有所增强。同时我们可以很清楚地看出产物的衍射峰的强度随着锰或锆的

掺入而降低，同时峰发生了宽化现象，这可能由于是随着锰或锆的掺入，样品
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的光学吸收增强。 

 

图 2.2 不同 Zr 掺杂量的 XRD 测试结果 (a) 未掺杂；(b) 0.02mmol；(c) 0.05mmol； 

(d) 0.08mmol；(e) 0.1mmol 

由于 CeO2 介孔球的尺寸较小，因此在扫描电镜结果的基础上，进一步使用

高分辨电镜进行了纯二氧化铈介孔球的形貌表征，结果如图 2.3 所示。其中，从

图 2.3(a)可以看出，合成的二氧化铈介孔球不太均匀，但可以确定其球形形状。

在图 2.3(b)中，可看出其为直径约 150nm 的纳米球。 

 

图 2.3 纯 CeO2的 TEM 测试图 

对制备的纯 CeO2 进行 BET 测试，所得结果如图 2.4 所示。纯 CeO2 具有较

大的比表面积，其氮气吸附／脱附等温线（图 2.4）具有 IV 型氮气吸附曲线和 H4

型滞后环，是典型的介孔材料的吸附特征，在相对压力 P/Po=0.7~1.0 范围内，其



 

11 
 

吸附曲线具有由毛细凝聚现象引起的明显突跃，说明该材料具有较为均匀的孔径

分布。 

 

图 2.4 纯 CeO2的 N2 吸附/脱附曲线图 
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