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模板组装纳米结构氧化铈催化材料

张久兴   杜玉成   孙立柏   何 洪
(北京工业大学新型功能材料教育部重点实验室  北京  100022)

摘  要  介绍了模板剂结构诱导下均相沉淀法组装纳米结构氧化铈工艺方法 0.02mol SDS

0.01mol Ce(NO3) 6H2O 0.44mol (NH2)2CO 反应 72h可获得肩峰较宽 具有 CeO2 Ce2O3固溶峰的

粒径在 5 10nm 孔径在 3 5nm 比表面积达 181.45m2/g的纳米结构氧化铈 N2吸附分析表明样品

具有良好的吸附催化活性
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Abstract  In this paper, the nanostructure cerium-oxide-based surfactant mesophases templated by

template agent assemblies were synthesized by homogeneous precipitation method. Nanostructure cerium

oxide has been obtained, when SDS, cerium nitrate, urea were mixed at the molar ratio of 0.02mol, 0.01mol,

0.44mol and have been reacted 72h. The cerium oxide was characterized by a wider shoulder peak of CeO2

and Ce2O3, and the character with the mean particle size of 5~10nm, pore size 3~5nm, specific surface area

of as large as 181.45m2/g. As catalyst, the sample has better absorption property by absorbed of nitrogen gas .
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在催化燃烧 汽车尾气净化等能源环境的催化剂应用中 CeO2 是一重要组分 因其具备可

逆氧化还原反应 2CeO2 Ce2O3 +1/2O2 而产生储放氧能力 可控制调节氧含量的波动对催化

反应的影响 即贫氧时 CeO2可提供 CO HC 氧化所需的氧 富氧时 Ce2O3可储存氧 以保

证 NOx被 CO 和 HC 还原[5] 同时 CeO2本身又具有催化功效 然而 CeO2的 Ce3 /Ce4 氧化还

原循环主要发生在表面 导致其热稳定性较差 高温催化活性降低等缺陷 如何从 CeO2的结构

上改善其催化活性的不足 成为稀土氧化物催化材料研究的热点 氧化铈纳米结构的组装制备

可提供 CeO2作为催化剂 助催化剂较好的孔隙结构及较高比表面积 并可赋予 CeO2强大的络

合结构特性 卓越的化学键敏感性及化学热稳定性 将极大地提高其作为催化材料的特殊状态

和量子尺度效应的功能 目前稀土氧化物(包括 CeO2)催化材料 大多为微米级颗粒 比表面积

为 10 20m2/g 非晶态纳米级单一稀土氧化物(以 CeO2 为例)尚不到 60m2/g 纳米尺度的球型

颗粒 采用 BET 公式的反向推算 中直粒径 d=1nm 时 S 比 120m2/g 大比表面积或超大比

表面积稀土催化材料获取 单纯从粒度本身考虑 存在一定的局限性 为此催化材料内比表面

积非常重要 即应合成具有一定纳米结构的稀土氧化物 文献显示[1~3] Al2O3 ZrO2 TiO2和

                                                       
张久兴  男 41岁 教授 主要从事稀土材料加工领域的科研教学工作



http://www.hxtb.org                   化学通报  2003年  第 66卷                                w091

2

V2O5纳米管 中值粒径 d为 3 5nm 其比表面积 S 比为 300 400m2/g 可见纳米结构氧化物

具有强大的内比表面积 基于此 稀土氧化物纳米结构(管 棒 线)的组装制备 可实现稀土

氧化物催化活性的改善 本文采用模板剂诱导下的均相沉淀来合成纳米结构的氧化铈稀土催化

材料 所谓模板剂诱导下的自组装 是指在模板剂的结构导向作用下 通过弱的和较小方向的

共价键 如氢键 范德华键和其它非离子键协同作用把原子 离子或分子连接在一起构筑成一

个纳米结构或纳米结构的式样 笔者以离子型表面活性剂(SDS CTAB 等)为模板剂 首先构筑

表面活性剂的纳米构型 在调节(NH2)2CO 的 pH 下 使铈的羟基氧化物沉积在纳米构型表面

而后进行离子交换 扩孔 合成中空纳米结构氧化铈

1 材料 试验 测试方法

实验所用 SDS CTAB (NH2)2CO 等均为分析纯 硝酸铈为化学纯 采用模板剂诱导下的

均相沉淀进行液相化学合成 用乙酸进行阴离子交换反应 具体步骤为 称取一定量硝酸铈

尿素和 SDS(十二烷基硫酸钠) 溶于 100mL水 在 40°C搅拌 1h充分溶解 80°C反应若干时间

反应完成后样品抽滤洗涤烘干 然后进行阴离子交换反应 反应产物洗滤 烘干 并进行 300°C

或 600°C焙烧 对中间产物及最终样品进行 XRD TEM BET等相关性能测试

TEM 采用 H-800Mu X 衍射采用 XD-D 红外吸收光谱采用 KBr 基的 FT/IR-300 X-ray

微观分析采用 EMAX-5770 比表面积则采用 BET法

2 实验结果及讨论

2.1 反应时间及 pH的影响

图 1a 1c为 Ce(NO3)3 6H2O 0.01mol SDS 0.02mol (NH2)2CO 0.44mol条件下反应 36h

48h 72h 样品的 XRD 由 XRD 可知 48h 之前 可生成晶体结构较好的铈的羟基氧化物 未

发现 CeO2 Ce2O3晶体特征衍射 并伴随有大量的杂峰 此时铈的羟基氧化物 只作为一种反

应前驱体 其热稳定性较差 焙烧后晶体很容易长大 形成肩峰较窄 CeO2 Ce2O3各自相对

独立的晶体相 尚不具备催化剂所要求的纳米晶体结构 当反应时间达到 72h 后 晶体出现了

实质性的变化 生成了较纯的氧化铈晶体特征峰 肩峰较宽 颗粒细小 热稳定性良好 且有

CeO2 Ce2O3固溶的峰出现 这恰恰是催化剂的贮放氧能力所要求的性能 半高宽公式计算可

知 样品粒度在 5 10nm 样品 TEM(图 4(a))进一步证明 粒度为 5nm均匀球体颗粒 样品的

BET 测试表明 其比表面积为 155.08m2/g 具有较好的纳米结构相(即强大的内比表面积) 该

反应体系中 反应时间的增加有利于催化剂所要求的纳米结构氧化铈的合成

图 1  不同的反应时间样品的 XRD

Fig.1  XRD of sample at various reactive times

2.2 pH调节剂的影响
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用尿素作为 pH 调节剂(沉淀剂) 尿素在反应过程中会逐渐分解 在反应过程中 对 pH 的

调节相对较温和 反应体系温度逐渐升高至 70°C附近时 尿素会发生如下分解

(NH2)2CO+3H2O 2NH4OH+CO2

由此生成的沉淀剂 NH4OH 提供 OH-给 Ce 元素 尿素的分解速度受其浓度和加热温度的控制

可人为控制产物沉淀的生成速度 从 pH测试平均状况来看 实验中 pH变化大体经过下列过程

反应混合物的 pH在 40°C时约为 3.85 升温到 80°C后不断增长 10h后达到 7.40 然后稳定在

7.4 7.7 反应终止达到 8.2 反应体系中 (NH2)2CO 的摩尔配比为重要参数 改变 pH 调节剂

的浓度 有上述类似的现象发生 初始的 pH 较高时 形成氧化铈的前驱物氢氧化物沉淀时间

大大缩短

2.2 模板组装机理及其结构的影响

试验中模板剂为离子型表面活性剂 其结构特征是一个分子中同时具有极性亲水基和非极

性的憎水基 可极大降低溶液表面张力 反应体系中 表面活性剂为了降低溶液的表面自由能

存在分子结构有序排列组装倾向 已有的研究表明[4] 这种倾向与表面活性剂在溶液中的浓度

密切相关,在浓度的临界点(cmc)会出现分子排列的剧变 达到某一浓度时会形成分子缔合体

即形成胶束 胶束的结构型状与其浓度相关 当浓度 10 倍于 cmc 时胶束成球状 15 20 倍于

cmc 胶束时成柔软的链状 30 倍于 cmc 时成六角 层状排列等等 图 2a e 展示了表面活性胶

束结构(球状 棒状 六角状 层状等)随浓度变化模型 控制化学反应过程中表面活性剂浓度

可控制胶束结构 以达到结构导向的目的 待胶束结构成形后 外部的亲水基团与无机基团形

成亚稳的前驱化合物 通过化学取代反应来去除模板剂 实现无机氧化物可控结构的化学合成

图 2  胶束结构模型

Fig.2  The model of micellar structures

图 3  不同表面活性剂浓度及结构样品 XRD

Fig.3  XRD of samples with various SDS concentrations

 and structures

基于上述原理 进行了其它反应条件相同情况下 不同 SDS浓度(分别为 10 20倍于 cmc)

的试验 样品 XRD 如图 3a 3b 所示 均生成纯净的氧化铈晶体相 且具有 CeO2 Ce2O3固溶

峰的氧化铈晶体 肩峰较宽 晶体颗粒细小 X衍射夹角 2θ<5° 晶体颗粒小于 5nm 结合 TEM

测试 观察到其晶体结构发生了明显变化 如图 4(a)和 4(b)所示 图 4(b)中有一定棒状结构生

成 也有球体颗粒的叠加相 即生成了直径小 5nm纳米棒 说明 SDS浓度增加(20倍于 cmc)

模板剂胶束结构发生了变化 最终导致氧化铈纳米结构的变化 但 SDS 这种柔软的链状胶束不

稳定 会分解成多个球型胶束 导致试验中纳米棒相重复性较差 结合红外光谱测试 进一步

证明 这种纳米相是由 SDS 的结构导向所致 样品阴离子交换前的红外光谱中 发现有 CH2
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CH3 OSO3基团吸收峰 其中吸收峰 2920cm-1和 2856cm-1对应 CH2基团 2956cm-1对于 CH3基

团 1220cm-1为 OSO3基团 表明十二烷基硫酸阴离子掺入氧化铈纳米结构中 附加吸收峰 1300

1700cm-1为 CO3
2- 表明氧化铈的纳米结构中也掺入碳酸根 分析原因可知 碳酸根的搀杂主要

来自尿素水解的有机基团 样品的比表面积分别为 173.67m2/g 和 181.45m2/g 说明其纳米结构

的变化对内比表面积的贡献不大

使用 CTAB(十六烷基三甲基溴化铵)替代 SDS进行了同样的反应 样品的 XRD 见图 3c

为纯正的氧化铈晶体特征衍射峰 但衍射峰强度较高 肩峰变窄 衍射夹角 2θ变小 表明晶体

较完整 颗粒较大 但 BET测试中比表面积并未减少 表明其内部孔隙有了一定改善

由已有的研究可知[4] 烷基结构差异(是否存在支链)及 C链大小对胶束结构大小及形状有直

接的影响 但试验中对氧化铈纳米结构的影响并不明显 其原因有待进一步研究

  
图 4  样品 TEM

Fig.4  TEM of samples (a) (b)

a SDS 10 倍 CMC            b SDS 20 倍 CMC

图 5  样品 N2吸附等温线

Fig.5  The N2 absorption isotherm curves of samples

3 催化吸附性能的评价

对获得的纳米结构氧化铈进行氮气 N2吸附行为试验 图 5为模板组装纳米结构氧化铈样品

(曲线 B)和草酸沉淀制备氧化铈样品(曲线 C)N2的吸附等温线 两条平滑曲线均显示了 N2 的单

分子吸附 模板组装样品的 N2吸附量几乎在 p/p0的全部范围 比草酸沉淀样品大约大 4倍 预

示着样品结构固体中存在着特殊吸附区域 BJH分析表明 模板组装样品孔径为 3.85nm的介孔

材料 是造成高比表面积和强吸附能力的主要原因

4 结论

用模板剂诱导下的均相沉淀法组装纳米结构氧化铈 在适当反应物浓度 72h 的沉淀反应

可获得具有 CeO2 Ce2O3 固溶峰的纯净纳米结构相氧化铈 样品比表面积可达 181.45m2/g 孔

径为 3.85nm TEM 分析表明 模板剂的反应浓度影响胶束构型 并最终影响氧化铈的纳米构

型 样品为 5 10nm的氧化铈球体及似棒状颗粒 N2吸附分析可知 该样品具有良好的吸附催

化活性
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