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摘要: 对近年来国内外涌现的各种制备纳米C eO2 的方法进行了较为详细的评述。重点介绍了纳米 CeO 2 在超精密抛光、汽车尾

气净化催化、固体氧化物燃料电池等高科技领域中的应用状况, 指出今后研究的方向是纳米 CeO 2 粉体制备过程中的颗粒大小

与形貌的控制及其分散性的改善, 粉体形核与生长过程中的动态观测与机理研究, 以及研究成果的工业化规模生产与应用。
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Abstract: Various preparat ion methods of nano- sized CeO2 developed in recent years w ere summarized; the ad-

vantages and draw backs of each method w ere discussed. The applicat ions of CeO2 nanopart icles in the high-

tech domains such as abrasive for ultra- precision polishing, catalyt ic supports for automobile and electrode ma-

terials for solid oxide fuel cells w ere review ed. Future research direct ion of CeO2, should be part icularly in im-

proving powder characteristic, studying the mechanism of nucleat ion and grow th by dynamic observat ion, and

accelerat ing the applicat ion of nano- size CeO2 products to indust ry.

Key words: nano- size CeO2; preparat ion method; applicat ion

� � 纳米粉体是指组成粒子粒径介于 1~ 100 nm

的粉体, 由于颗粒小、比表面大, 具有许多与相同

组成的常规材料不同的性质, 在力学、电学、磁

学、光学、热学及化学等方面有许多特异性能
[ 1]

,

在冶金、电子、化工、国防等领域显示出了广阔的

应用前景, 因而纳米粉体的制备成为当前科技领域

中的热门课题。

稀土氧化物 CeO2 是一种廉价而用途极广的材

料, 广泛应用于发光材料、电子陶瓷、耐辐射玻

璃、抛光粉、紫外吸收材料、燃料电池、汽车尾气

净化催化材料[ 2~ 4]等, 在现代高科技领域有着巨

大的发展潜力。这些应用很多都是基于粉体的, 而

高新技术的发展对 CeO2 的要求越来越高, 因此纳

米 CeO2 粉体的制备已成为世界各国研究的热点之

一。本文比较全面地介绍了当前国内外有关纳米

CeO2 合成方法研究的新进展, 及纳米 CeO2 在各个

领域的应用情况。

� 收稿日期: 2005- 09- 15

基金项目: 江苏省自然科学基金资助项目 ( BK2002010) ; 江苏省高技术项目 ( BG2004022)

作者简介: 陈爱莲 ( 1975- ) , 女, 安徽舒城人, 讲师。



1 � 纳米 CeO2粉体的制备方法

目前国内外关于纳米 CeO2 粉体制备方法的报

道有很多, 归纳起来主要有固相法、液相法以及气

相法等。

1�1 � 固相法

固相法一般是把金属氧化物或其盐按照配方充

分混合, 研磨后进行煅烧, 最终得到金属及金属氧

化物 的 超 细粒 子。F. Bondioli 等 人[ 5] 利 用

( NH 4 ) 2Ce ( NO3 ) 6 为原 料, 分 别加入 KOH/

NaOH, NaNO3/ KNO3, L iCl/ KCl 作为熔剂, 在

600 � 温度下反应, 形成前驱体熔盐并分解, 产物

经洗涤除去杂质离子, 并在 100 � 左右进行干燥,

得到 3 种粒径分布很窄 ( 10 ~ 20 nm ) 的纳米

CeO2。Takuya Tsuzuki[ 6]用 CeCl3 和 NaOH 在密封

罐氩气气氛下球磨 40 s, 所得产物在氧化铝坩埚中

煅烧半小时, 然后用蒸馏水洗涤除去其中的可溶副

产物, 即可得到粒径在 10 nm 左右的 CeO2, 改变

煅烧温度可将氧化铈粒径控制在 10~ 500 nm 范围

内。

固相反应法的特点在于工艺比较简单, 且粒度

可控, 污染少。但由于在固相条件下必须经常依赖

机械粉碎, 且配料不易很准确, 难免会出现粉碎后

组成不均的现象。

1�2 � 液相法

液相法主要是在液相体系中通过控制液相化学

反应的各种条件, 如反应物浓度、反应温度与时

间、水解速度等来形成前驱体的方法。液相法由于

反应条件温和, 易于控制, 便于规模化生产, 也是

目前制备纳米粒子的最常用方法之一。液相法主要

包括沉淀法、溶胶- 凝胶法、水热法、微乳液法

等。

1�2�1 � 沉淀法
沉淀法是液相化学制备高纯度纳米粒子的最广

泛的方法: 它是把沉淀剂 ( OH - , CO2-
3 , SO2-

4 ,

C2O
2-
4 等) 加入金属盐溶液中进行沉淀处理, 再将

沉淀物过滤、干燥、焙烧从而制得纳米级氧化物粉

末。目前大多数沉淀法都是基于单一的水溶液作为

反应介质的, 其粒径较大且分散性不是太好。陈建

清等
[ 7]
首次采用改进的醇水混合溶液替代水溶液,

Ce ( NO3) 3�6H 2O与六次甲基四胺 ( HMT) 为原

料, 经 70 � 水浴加热制得了 CeO2 沉淀前驱体,

产物经离心分离、烘干、煅烧后得到了纳米级

CeO2 粉体, 利用乙醇的空间位阻效应比较好地解

决了颗粒间的团聚问题。Huey- Ing Chen 等人
[ 8]

更加深入地研究了几种不同的有机醇对纳米 CeO2

粉体性能的影响, 实验发现, 醇的加入不仅提高了

粉体分散性而且有效降低了颗粒粒径, 且醇的类型

不同其颗粒度各异, 有机醇介电常数越小, 则颗粒

粒径越小。

沉淀法的最大优点在于成核快、易控制、设备

工艺简单, 易于工业化生产, 具有工业推广价值。

其不足之处在于在沉淀反应、干燥和焙烧 3个阶段

容易出现不同程度的团聚。

1�2�2 � 水热法
水热法是在特制的密闭反应容器里采用水溶液

作为反应介质, 通过对反应器加热, 创造一个高

温、高压反应环境, 使得通常难溶或不溶的物质溶

解并且重结晶以形成分散的纳米晶核的方法。

与沉淀法相似, 传统的水热法大多以水做反应

介质。近年来也有不少研究者发现除了水之外, 其

它一些非水溶液也具有相同功能, 而且制备出的粉

体性能更加优异。Wang Chengyun[ 9]等以 CCl4 作

为反应介质制备了纳米 CeO2 颗粒, 他们将 Ce

( NO3) 3�6H2O 超声分散于 CCl4 中得到透明澄清溶

液, 将此溶液封闭于不锈钢反应釜中在 130 � 下反
应完全后冷却至室温, 得到的沉淀用 CCl4 洗涤,

干燥后即可得到纳米 CeO2 粉体。他们用同样的方

法以乙醇作溶剂制备了粒径为 7 nm 的纳米 CeO2

粒子, 此外 T. M asui等也尝试以柠檬酸作为保护

剂制备了分散性很好的超细纳米粒子。

水热法由于制备过程不需作高温灼烧处理, 避

免了在此过程中可能形成的粉体硬团聚, 制得的粉

体纯度高, 分散性好, 结晶完整。但是水热法设备

要求苛刻, 设备昂贵, 投资大, 限制了其在工业上

的广泛应用。

1�2�3 � 溶胶- 凝胶 ( sol- gel) 法

溶胶- 凝胶法是制备超细粉体的常用方法, 它

是在较温和条件下, 通过金属有机物或无机物的水

解、缩聚等反应, 由溶胶转变为凝胶, 然后经过热

处理在较低的温度下制备出种种无机材料的方法。

董相廷等
[ 10, 11]

分别用聚乙二醇凝胶法、硬脂

酸凝胶法制备了 CeO2 纳米晶。其方法是将 Ce

( NO3) 3晶体加入熔融的硬脂酸或聚乙二醇中, 加

热熔解, 得到半透明溶胶, 停止加热得到浅黄色凝
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胶。将凝胶加热碳化得到前驱体粉末, 粉末在不同

温度下热处理, 即得到不同粒径的 CeO2 纳米粉

体。G. B. Jung[ 12]等用改进的溶胶- 凝胶法制备

了钐掺杂的 CeO2 粉体, 他们用长链的醇 (辛醇

C8H 15OH) 代替水和乙醇来取代凝胶中的水, 有效

减少了团聚。Wenx ing Kuang [ 13]等利用柠檬酸与

Ce
3+
形成络合物而不立即形成沉淀的性质提高 Ce、

Mo混合溶液的均匀性, 制备了超细 Mo- Ce 复合

氧化物。

溶胶- 凝胶法具有反应温度低、产物颗粒小、

纯度高等优点, 但也存在一些问题, 如工艺时间

长、控制困难, 使用金属醇盐为原料导致成本较

高, 且有一定污染。

1�2�4 � 微乳液法
微乳液法又称反向胶束法, 所谓微乳液是指两

种互不相溶的液体组成的宏观上均一而微观上不均

匀的混合物, 其中分散相以微液滴的形式存在。反

应可以由分别包有两种反应物的微乳液混合使微液

滴发生碰撞, 反应生成沉淀, 也可以是一种反应物

乳液与另一种反应物相互作用生成沉淀。由于微乳

液极其微小, 其中生的沉淀颗粒也非常微小, 而且

均匀, 近年来利用微乳液作为反应介质制备超细粒

子越来越引起人们极大的研究兴趣。

石硕等人[ 14]成功利用W/ O微乳液法制备了粒

径小于 40 nm 的超细 CeO2 粒子, 采用的方法是:

将含 Ce ( NO3 ) 3 的微乳液在磁力搅拌器上搅拌,

反应过程通入 N2 气, 然后边搅拌边滴加含氨水微

乳液, 可观察到有淡黄色沉淀生成, 反应完成后进

行离心、洗涤、干燥、煅烧即得到纳米 CeO2 颗

粒。Yong jun He等人
[ 15]
在此基础上发展了均相沉

淀与微乳液相结合的方法, 制备了分散性良好的纳

米 CeO2 粒子。

微乳液法的特点在于制备过程中粒子间不易聚

结, 粒子的大小可通过不同的表面活性剂分子进行

控制。但该方法要消耗大量的表面活性剂及溶剂,

成本较高, 而且这些有机物附着在颗粒表面上很难

去除, 会对粉体之后的应用造成一定的影响。

1�2�5 � 电化学法
电化学法是近年来发展起来的合成纳米粒子的

新方法。该方法是通过选用合适的电极材料, 对电

解液进行电解, 调节电极电位来控制反应的方向和

速度, 在电极上产生所需要的物质。Yanchun

Zhou
[ 16]
等用电化学法制备了纳米 CeO2。他们以Ce

( NO3) 3�6H 2O和 NH 3NO3 为原料, 在两极分开的

电解槽中以铂丝作阴极, 以铂网作阳极, 在阴极电

解池中加入硝酸铈和硝酸铵混合溶液, 阳极电池中

加入硝酸铵溶液, 中间用多孔玻璃隔开, 得到的沉

淀物在室温下干燥后研磨即可得到纳米 CeO2 粒子,

同时改变反应温度可控制生成的粉体的粒径大小。

电化学法制备纳米粉体具有方法简单、快速、

无污染等优点, 但该方法规模小, 产量低, 目前仍

只停留在实验室研究阶段, 要实现工业化还需做大

量的工作。

1�3 � 气相法

气相法是指两种或两种以上单质或化合物在气

相中发生化学反应生成纳米级新化合物的方法。

N. Guilllou等[ 17]让金属 Ce 在 He 气压为 1 000 Pa

的超真空室里进行蒸发, 同时输入纯氧, 生成气态

的纳米 CeO2, 然后用液氮进行冷却, 在超真空室

的底盘上边沉积了纳米 CeO2 粒子。Wei Bai等[ 18]

以 CeCl3 和 YCl3 为原料用化学气相沉积法制备了

钇掺杂和纯 CeO2 纳米颗粒, 纳米粉体的粒径、尺

寸分布以及团聚程度与热辅助粉体收集方法有关。

气相法具有产物浓度高、粒度可控等优点, 但

其技术设备要求较高, 因而其成本也较高, 实际应

用不是太多。

2 � 纳米 CeO2 粉体的应用

纳米 CeO2 作为一种性能优异的新型功能材

料, 其应用前景十分广阔, 随着 CeO2 纳米粉体制

备研究的不断深入, 其更加优异的性能与新的应用

领域也将不断被开发出来。现将纳米 CeO2 的主要

用途概述如下。

2�1 � 在超精密抛光中的应用

CeO2 是一种重要的抛光介质
[ 19] , 它具有抛光

快、光洁度高、消耗低等特点, 因此其用途与用量

与日俱增, 目前生产的优质抛光粉中含有 70% ~

80%的 CeO2。影响 CeO2抛光效果的主要因素有其

纯度、硬度、粒度等, 粒度大的适合高速抛光 (通

常的光学元件、眼镜片等抛光) , 粒度小的适用于

低速抛光 (复数镜片组成的组合镜头、大尺寸镜片

及特殊品的抛光)。纳米 CeO2 则有较高的抛光精

度, 已用于液晶显示、硅单晶片、玻璃存储等高科

技产品的抛光[ 20]。近年来随着光电子技术的发展,

新型高性能、高精密、高集成的光电子系统不断涌

现, 对光学抛光技术提出了更高的要求, 因此对高
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纯超细的 CeO2 抛光粉的需求也在逐渐增大。

2�2 � 在汽车尾气净化催化上的应用

随着汽车产量的猛增, 汽车尾气严重污染了大

气环境, 治理和控制汽车尾气排放成为全球环境保

护急待解决的重大课题。对汽车尾气的净化, 目前

最好的办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、HC、NO x 的浓度, 使其

变成无害的水、N2 和 CO2。在这种催化器中使用

铑、铂作催化剂, 虽然净化效果好, 但其价格昂

贵, 很难广泛推广。稀土汽车尾气净化催化剂使用

的稀土氧化物是以 CeO2、Pr2O3、La2O3 的混合物

为主, 其中 CeO2 是关键成分, 其主要是利用了

CeO2的氧化还原性质, 在还原气氛中供氧, 或在

氧化气氛中耗氧, 这一性质使 CeO2 已成为目前三

效汽车尾气净化催化剂中最重要的助剂[ 21]。

2�3 � 在固体氧化物燃料电池中的应用

燃料电池可以把燃料的化学能直接转变为电

能, 是一种高效、清洁的能源。在各种燃料电池

中, 固体氧化物燃料电池 ( Solid Ox ide Fuel Cells,

简称 SOFC) 由于具有能量转换率高、燃料可选范

围广、不需用贵金属催化剂等优点而被认为是最具

发展前途的燃料电池, 并被认为是 21世纪的绿色

能源。燃料电池中电极占有非常重要的作用, 它不

仅是燃料电池中不可缺少的组成部分, 同时也兼作

电化学反应的催化剂。纳米 CeO2 粉体由于比表面

大, 反应活性高, 具有易于储氧、传输氧功能, 进

一步增加了氧离子传递能力[ 22] , 因而可望成为一

种新型的燃料电池阳极材料应用于 SOFC中。

2�4 � 在其它方面的应用

纳米 CeO2粉体除了上述用途之外, 还有一些其

它方面的应用。如纳米 CeO2 对紫外线的吸收很强,

可作为紫外线吸收剂用于防晒化妆品和汽车玻璃等产

品上; CeO2纳米晶是细胞色素 c电化学反应的良好促

进剂, 且促进作用稳定[ 23] ; CeO2 纳米微粒可作为抗

钒钝化剂, 减少对催化剂的污染[ 24} ; 利用 CeO2 对氟

离子的亲合作用, 可用于饮用水中的除氟[ 25] ; CeO2

还可作为高温快速氧敏材料用于探测汽车尾气中氧浓

度及探测低压下微量氧的氧敏探头等
[ 26]
。

3 � 问题与展望

纳米 CeO2 作为纳米粒子的一种, 在制备过程

中不可避免地要遇到颗粒团聚严重、粒径分布不

均、单分散性差等普遍性问题。因此如何使得颗粒

尺寸和形貌可控、粒度分布均匀、分散性好, 仍将

是当前及今后需重点研究的方向。此外综合目前国

内外的报道来看, 大多数基础研究仍只停留在改进

合成工艺的层面上, 且表征往往局限于最终的粉

体, 对纳米 CeO2 的成核与生长这一中间过程还缺

少动态、系统的观测与分析。今后的理论研究应在

这一领域有所侧重, 若能取得突破, 将对纳米

CeO2 的制备起到极大的理论指导与推动作用。

另一方面, 虽然目前制备纳米 CeO2 的方法有

很多, 但是能真正进行工业化生产的却很少, 尤其

是在某些具有高附加值的应用领域还有赖于国外进

口。我国稀土资源丰富, 因此从产业化的角度出

发, 加速研究成果在工业上的推广与应用, 对于促

进我国经济与科技的发展都具有重大的意义。
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