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摘要:为实现纳米 ＣｅＯ２ 的可控制备ꎬ采用醇水溶剂热法一步合成了空心八面体纳米氧化铈颗粒ꎬ系统研究了铈源浓度、反
应温度及时间、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)添加量及无水乙醇体积比对 ＣｅＯ２ 颗粒微观形貌的影响及形成机理ꎮ 结果表明铈源浓

度及反应温度对 ＣｅＯ２ 颗粒粒径具有显著影响ꎬ在 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 的低铈源浓度下ꎬ获得了平均粒径为 １０８􀆰 ９ ｎｍ 的立方萤石相氧

化铈颗粒ꎬ在 １４０℃的低反应温度下ꎬ获得的颗粒平均粒径为 ６１􀆰 ４６ ｎｍꎬ随铈源浓度增加与反应温度升高ꎬＣｅＯ２ 颗粒粒径均呈

现增大趋势ꎮ 反应时间决定了颗粒内部的溶解程度ꎬ在反应时间为 ２４ ｈ 下能够获得空心 ＣｅＯ２ 颗粒ꎮ ＰＶＰ 添加量及无水乙醇

体积比在适当范围时能够协同在 ＣｅＯ２ 颗粒的形成过程中提供空间位阻作用防止颗粒团聚ꎬ并且实现前驱体晶粒自组装形成

类球状至八面体 ＣｅＯ２ 颗粒ꎮ 为制备不同大小的八面体氧化铈及空心氧化铈提供了一种简单有效的方法ꎮ
关键词:纳米氧化铈ꎻ溶剂热ꎻ形貌调控ꎻ反应机理
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与器件的制备和产业化ꎬ通讯联系人ꎬｚｈｕｇｕｉｓｈｅｎｇ＠ ｇｕｅｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氧化铈(ＣｅＯ２)是一种具有独特物理化学性质

的重要稀土氧化物材料ꎮ 其核心特性源于其 Ｃｅ３＋ /
Ｃｅ４＋之间的可逆转换ꎬ由此可以产生可逆的氧空位

缺陷ꎬ这使得其具有良好的催化活性ꎮ 相较于传统

微米级氧化铈材料ꎬ纳米尺度的氧化铈则在氧空位

浓度、比表面积及表面活性等方面表现出更为显著

的优势ꎬ使其被广泛应用在许多领域中ꎮ 作为化学

机械抛光(ＣＭＰ) [１－４]ꎬＣｅ３＋与 Ｓｉ 的化学反应活性使

其在单晶硅晶圆抛光上展现出独有的高抛光速率以

及高表面平整度[５－６]ꎬ在芯片工业中发挥出重要作

用ꎮ 高催化活性也使它在催化制氢[７－８]、污染治

理[９－１０]、燃料电池[１１] 及化工合成中展现出巨大潜

力ꎮ 此外ꎬ在紫外屏蔽[１２]、导电陶瓷、生物医学[１３－１５]

等领域也表现出超越传统材料的性能ꎮ

􀅰０５１􀅰
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氧化铈的粉体形貌很大程度上决定了粉体的性

能ꎬ其暴露晶面中的{１００}面与{１１１}面之间的比

例及颗粒尺寸大小等ꎬ都会直接影响其表面活性

氧物种的数量与反应活性[１６] ꎮ 尤其在 ＣＭＰ 抛光

中ꎬ氧化铈的形状也会直接影响其在抛光中的切

削性能[１７] ꎬ八面体颗粒具有点、线、面 ３ 种切削方

式ꎬ相较其他形状ꎬ能够带来更高的抛光速率[１８] ꎮ
而空心结构还具有更高的比表面积[１９] ꎬ能提供更

多的催化活性位点ꎬ使其在催化领域也具有独特

的优势ꎮ 因此ꎬ空心八面体氧化铈具有广泛的应

用场景ꎮ
本文通过调控铈源浓度ꎬ反应温度及时间ꎬＰＶＰ

添加量ꎬ无水乙醇比例ꎬ系统性地研究了制备条件对

纳米 ＣｅＯ２ 颗粒的大小、形貌及分散性的影响规律ꎬ
获得了纳米氧化铈粒径及形貌的调控方法ꎬ并进一

步对其演变机制进行探讨ꎬ为合成不同尺寸的单分

散空心八面体氧化铈颗粒提供了实验依据ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 试剂

六水合硝酸铈[Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９􀆰 ５％]ꎬ上
海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ聚乙烯吡咯烷酮

[(Ｃ６Ｈ９ＮＯ) ｎꎬ分子量 １０ ０００]ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司ꎻ无水乙醇(分析纯)ꎬ西陇科学股

份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

傅里叶红外分析测试仪(ＦＴ－ＩＲꎬ型号 ＶＥＲＴＥＸ
７０Ｖ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ型号

ＳｍａｒｔＬａｂ)ꎬ日本株式会社理学ꎻ场发射扫描电子显

微镜(ＳＥＭꎬ型号 Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ－４５０ 型)ꎬ美国赛默飞

世尔科技公司ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ型号 ＴＥＣＮＡＩ
Ｇ２ Ｆ３０)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＣｅＯ２ 粉体的制备

以六水合硝酸铈[Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]为铈源ꎬ无
水乙醇、去离子水为混合溶剂ꎬ聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ Ｋ１５ꎬ分子量 １００００)为表面活性剂ꎬ采用溶剂

热法制备 ＣｅＯ２ 粉体ꎮ 具体制备方法为:将去离子

水与无水乙醇混合ꎬ形成 ８０ ｍＬ 的醇水混合溶剂ꎬ其
中无水乙醇占溶剂体积 ２５％ꎻ将 １􀆰 ７３７ ｇ 六水合硝

酸铈[Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]添加至上述醇水混合溶剂

中ꎬ磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ获得浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝

酸铈溶液ꎮ 将 ０􀆰 ７６ ｇ 聚乙烯吡咯烷酮 (分子量

１０ ０００)溶解于上述硝酸铈溶液中ꎬ在常温下搅拌

３０ ｍｉｎꎬ随后超声分散 １５ ｍｉｎꎻ将混合溶液转移至

１００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ在

１８０℃下反应 １２ ｈꎬ形成氧化铈悬浮液ꎻ对所得悬浮

液分别用去离子水、无水乙醇离心洗涤 ３ 次ꎬ经过

６０℃烘干 １２ ｈ 得到纳米 ＣｅＯ２ 粉体ꎮ
２􀆰 ２　 测试与表征

使用傅里叶红外分析测试仪扫描材料的 ＦＴ－ＩＲ
光谱ꎬ使用 Ｘ 射线衍射仪对纳米 ＣｅＯ２ 粉体进行物

相分析ꎬ测试条件:Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬ扫描电压 ４５ ｋＶꎬ扫
描电流 ２００ ｍＡꎬ扫描范围为衍射角 ２θ ＝ ２０ ~ ７５°ꎬ步
长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎮ 采用场发射扫描

电子显微镜观察材料的微观形貌ꎬ扫描电压为

１０ ｋＶꎮ 通过 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件统计计算 (３００ ~
５００ 个粒子)ＣｅＯ２ 粒径ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 反应过程

通过傅里叶红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲ) 分析产物ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 在 ５６５ ｃｍ－１ 处出峰表明产物为 ＣｅＯ２ꎮ
而在 ３ ５３６ ｃｍ－１和 １ ６４７ ｃｍ－１左右出峰分别为水的

伸缩振动和弯曲振动峰ꎮ 在 １ ５４５ ｃｍ－１和 １ ４３７ ｃｍ－１

处的吸收峰为羧基的伸缩振动峰ꎮ 上述结果表明在

固体产物中有羧基化合物的存在ꎬ同时未观测到氨

基基团的伸缩振动峰ꎮ 可以推测这很有可能是聚乙

烯吡咯烷酮水解脱氨产生的 ４－羟基丁酸ꎮ

图 １　 反应产物的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

具体的反应过程为聚乙烯吡咯烷酮中的吡咯烷

酮环ꎬ在反应的高温高压环境下脱乙烯ꎬ形成吡咯烷

酮环及聚乙烯醇ꎬ吡咯烷酮环进一步发生开环水解

为 ４－氨基丁酸ꎬ４－氨基丁酸进一步水解为 ４－羟基

丁酸ꎬ并且释放出氨ꎮ 反应釜内呈现微碱性环境ꎬ
Ｃｅ３＋在微碱性环境下反应生成 Ｃｅ(ＯＨ) ３ 并在釜内

Ｏ２ 的作用下将 Ｃｅ(ＯＨ) ３ 氧化为 ＣｅＯ２ꎮ 化学反应

方程式如式(１) ~式(４)所示ꎮ
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(Ｃ６Ｈ９ＮＯ) ｎ ＋ ｎＨ２Ｏ →
(Ｃ２Ｈ４Ｏ) ｎ ＋ ｎＣ４Ｈ７ＮＯ (１)

Ｃ４Ｈ７ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ (２)
Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｃ４Ｈ８Ｏ３ ＋ ＮＨ３ (３)
４Ｃｅ３＋ ＋ １２ＮＨ３ ＋ Ｏ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ →

４ＣｅＯ２ ＋ １２ＮＨ ＋
４ (４)

３􀆰 ２　 铈源浓度对 ＣｅＯ２ 形貌的影响

图 ２ 是改变铈源浓度、在铈源浓度为 ０􀆰 ０３ ~
０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ 下制备的 ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 当硝酸铈添

加量为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ得到的 ＣｅＯ２ 颗粒平均粒径

为 １０８􀆰 ９ ｎｍꎬ随硝酸铈添加量的增加ꎬ得到的 ＣｅＯ２

颗粒逐渐增大ꎬ硝酸铈添加量增加至 ０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＣｅＯ２ 颗粒的平均粒径增加至 １４１􀆰 ７６ ｎｍꎮ 由于

参与反应的 Ｃｅ３＋浓度增加ꎬ反应获得的 Ｃｅ(ＯＨ) ３ 前

驱体增加ꎬ会导致有更多的产物参与到晶体生长的

过程中ꎬ促进晶体长大ꎬ进而导致颗粒粒径增大ꎮ 改

变铈源浓度对氧化铈的表面形貌影响较小ꎬ大多数

颗粒均呈现主要暴露晶面为{１１１}晶面的八面体ꎮ
根据图 ３( ｂ)的粒径雷达图ꎬ随铈源浓度增加ꎬ粒
度分布也随之变宽ꎬ各浓度下均保持了较好的分

散性ꎮ

(ａ)０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ (ｄ)０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ

(ｅ)０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 不同铈源浓度得到 ＣｅＯ２ 样品的 ＳＥＭ 图

通过图 ３(ａ)的 ＸＲＤ 图分析制得 ＣｅＯ２ 的相组

成ꎬ不同铈源浓度下制备的 ＣｅＯ２ 在 ２８􀆰 ４４、３２􀆰 ９８、
４７􀆰 ３２、５６􀆰 １４、５８􀆰 ８８°和 ６９􀆰 １６°(２θ)处产生衍射峰ꎬ
与立方萤石相氧化铈(ＰＤＦ＃３４—０３９４)的衍射结果

(２８􀆰 ５、３３􀆰 １、４７􀆰 ５、５６􀆰 ３、５９􀆰 １°和 ６９􀆰 ４°(２θ)处形成

衍射峰)存在 ０􀆰 ２°左右的向低角度的峰偏移ꎮ 这是

晶体中氧空位缺陷引起的ꎮ 由于在水热反应的过程

中密闭的反应环境ꎬ体系内的氧主要来源于溶解氧

以及釜内的少量空气ꎬ整个反应过程中相对处于缺

氧环境ꎬ容易形成氧空位缺陷ꎮ 缺少氧的 Ｃｅ４＋会还

原为 Ｃｅ３＋ 来保持电荷平衡ꎬＣｅ３＋ 离子半径略大于

Ｃｅ４＋ꎬ导致晶格膨胀ꎬ进而导致晶面间距的增大ꎮ 根

据布拉格方程 ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλꎬ氧空位缺陷的存在会使

晶面间距 ｄ 增大ꎬｄ 增大会导致衍射角 ２θ 减小ꎬ对
应的衍射峰则向低角度偏移[２０]ꎮ 根据 ＸＲＤ 衍射

１—０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＸＲＤ 图谱

１—０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ

(ｂ)粒径雷达图

１—Ｄ９０粒径ꎻ２—Ｄ５０粒径ꎻ３—Ｄ１０粒径

(ｃ)ＣｅＯ２ 样品的 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分布图

图 ３　 不同铈源浓度得到 ＣｅＯ２ 样品的

物相结构表征图及粒径分布图
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结果可以得到ꎬ铈源浓度在 ０􀆰 ０３ ~ ０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ 内

不会改变 ＣｅＯ２ 的相结构ꎬ通过醇水溶剂热法能够

获得结晶性良好且无杂峰的立方萤石相 ＣｅＯ２

[图 ３(ｃ)]ꎮ
３􀆰 ３　 水热反应时间对 ＣｅＯ２ 形貌的影响

图 ４ 是在 ６、２４ ｈ 及 ３６ ｈ 下制备的 ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ
图ꎮ 结合图 ２(ｃ)ꎬ样品颗粒在 ６ ｈ 及 １２ ｈ 反应时间

下呈现较均一的八面体ꎮ 根据图 ５(ａ)所示ꎬ在 ６ ｈ
反应时间下样品的 ＴＥＭ 显示样品颗粒边缘与颗粒

中心不存在明显的亮度差异ꎬ此时样品为实心颗粒ꎮ
反应时间为 ２４ ｈ 时ꎬ样品形貌的均一性下降ꎮ 如图

５(ｂ)所示ꎬ在 ２４ ｈ 反应时间下样品的 ＴＥＭ 图像显

示有样品颗粒边缘与中心出现明显的亮度差异ꎬ此
时部分样品颗粒呈现空心结构ꎮ 根据图 ４(ｃ)可知ꎬ

(ａ)６ ｈ (ｂ)２４ ｈ

(ｃ)３６ ｈ

图 ４　 不同反应时间得到 ＣｅＯ２ 样品的 ＳＥＭ 图

(ａ)６ ｈ (ｂ)２４ ｈ

(ｃ)３６ ｈ

图 ５　 不同反应时间得到 ＣｅＯ２ 样品的 ＴＥＭ 图

在 ３６ ｈ 水热时间下ꎬ产生了许多形貌不规则的破碎

颗粒ꎬ部分破碎的颗粒内部存在空腔ꎬ此时的 ＣｅＯ２

颗粒具有空心结构ꎮ 图 ５(ｃ)为 ３６ ｈ 反应时间下样

品的 ＴＥＭ 图像ꎬ破碎的样品颗粒可清晰的观测到空

心颗粒的壳层是由许多的小晶粒组成的ꎬ这说明所

制备得到的 ＣｅＯ２ 颗粒是由小的前驱体纳米晶粒通

过自组装形成的ꎮ 这是由于反应前期形成的前驱体

纳米颗粒由于其尺寸较小ꎬ具有较高的表面能ꎬ为了

降低表面能ꎬ颗粒与颗粒之间自发的沿{１１１}主要

暴露晶面聚集ꎬ使体系自由能下降ꎬ最终通过这种有

序的自组装而形成较大的八面体颗粒[２１]ꎮ
综合上述结果与分析ꎬ可确定八面体空心 ＣｅＯ２

形貌演变机制ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 根据奥斯特瓦尔德熟

化理论(Ｏｓｔｗａｌｄ Ｒｉｐｅｎｉｎｇ) [２２－２３]ꎬ位于颗粒内部的晶

体往往是在成核和晶体生长的早期形成的微晶ꎬ相
对外层的晶粒较小ꎬ会具有较高的表面能ꎬ其溶解度

也会更大ꎬ而那些形成于后期在外表面的晶体比较

大ꎬ溶解度较低ꎮ 因此ꎬ随反应时间增加ꎬ八面体的

内部中心区域的晶体逐渐溶解ꎬ并通过孔隙疏向外

转移ꎬ从而产生空腔ꎬ形成空心结构ꎮ 反应时间继续

增加ꎬ颗粒的壳层会因为不断的溶解逐渐减薄ꎬ并发

生碎裂ꎬ最终导致颗粒整体破碎ꎮ 根据图 ６ 粒径雷

达图ꎬ由于这种“溶解－再结晶”的过程ꎬ并随着时间

的延长导致颗粒破碎ꎬ最终使产物的粒径分布随反

应时间延长而变宽ꎮ

１—Ｄ９０粒径ꎻ２—Ｄ５０粒径ꎻ３—Ｄ１０粒径

(ａ)ＣｅＯ２ 样品的 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分布图

１—６ ｈꎻ２—１２ ｈꎻ３—２５ ｈꎻ４—３６ ｈ
(ｂ)粒径雷达图

图 ６　 不同反应时间得到 ＣｅＯ２ 样品的粒径分布图
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图 ７　 空心 ＣｅＯ２ 演变机制示意图

３􀆰 ４　 反应温度对 ＣｅＯ２ 形貌的影响

图 ８ 的 ＳＥＭ 图像显示ꎬ在不同反应温度下ꎬ制
备得到的 ＣｅＯ２ 形貌均呈现为八面体ꎬ分散性良好ꎮ
在 １４０℃下ꎬ生成产物颗粒平均粒径为 ６１􀆰 ４６ ｎｍꎬ随
水热反应温度的升高ꎬ促进 ＰＶＰ 水解脱氨ꎬ溶剂中

碱环境增强ꎬ生成了更多 Ｃｅ(ＯＨ) ３ 前驱体参与到晶

体生长的过程中ꎮ 更高的温度同时使离子的扩散速

率加快ꎬ更多的离子在晶体表面快速沉积ꎬ促进晶体

生长ꎬ促使 ＣｅＯ２ 颗粒粒径呈现增大趋势ꎮ 结合图 ２
(ｃ)的 １８０℃制备的样品ꎬ随温度增加至 １８０℃时ꎬ生
成产物颗粒平均粒径为 １２１􀆰 ４７ ｎｍꎬ继续增加温度

至 ２００℃ꎬ颗粒平均粒径为 １２１􀆰 ４４ ｎｍꎬ颗粒不再发

生明显长大ꎬ说明反应物在 １８０℃下已经较为充分

反应ꎮ 图 ９ 的粒径雷达图显示了随温度升高至

２００℃ꎬ制备的样品颗粒粒径分布变宽ꎬ结合图 ８
(ｃ)ꎬ样品颗粒棱角处更加圆润ꎬ出现溶解迹象ꎬ说
明更高的温度加速了颗粒的溶解ꎬ促进了奥斯特瓦

尔德熟化的过程ꎮ

(ａ)１４０℃ (ｂ)１６０℃

(ｃ)２００℃

图 ８　 不同反应温度得到 ＣｅＯ２ 样品的

ＳＥＭ 照片

１—１４０℃ꎻ２—１６０℃ꎻ３—１８０℃ꎻ４—２００℃
(ａ)ＸＲＤ 图谱

１—１４０℃ꎻ２—１６０℃ꎻ３—１８０℃ꎻ４—２００℃
(ｂ)粒径雷达图

１—Ｄ９０粒径ꎻ２—Ｄ５０粒径ꎻ３—Ｄ１０粒径

(ｃ)ＣｅＯ２ 样品的 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分布图

图 ９　 不同反应温度得到 ＣｅＯ２ 样品的

物相结构表征图与粒径分布图

根据图 ９ 的 ＸＲＤ 衍射峰可以得到不同反应温

度下生成的 ＣｅＯ２ 的相均对照立方萤石相 ＣｅＯ２ 标

准卡片(ＰＤＦ＃３４—０３９４)ꎬ结晶性良好且无杂峰ꎮ
３􀆰 ５　 无水乙醇体积比对 ＣｅＯ２ 形貌的影响

图 １０( ａ) ~ ( ｅ)是无水乙醇占溶剂体积比为

６􀆰 ２５％、１２􀆰 ５％、１８􀆰 ７５％、３１􀆰 ２５％及 ３７􀆰 ５％下制备的

ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 在体系溶剂为纯水时ꎬ反应产物

沉淀于反应釜底部ꎬ无法获得粉体颗粒ꎬ此时 ＰＶＰ
没有发挥分散剂的作用ꎬ这很有可能是由于 ＰＶＰ 分

子链在水中会较为舒展[２４]ꎬ呈现长链状ꎬ容易产生

桥联作用ꎬ导致一条 ＰＶＰ 分子链会吸附多颗颗粒ꎬ
使颗粒与颗粒被连接在一起ꎬ形成团聚ꎬ在高压条件

下ꎬ最终被压实ꎮ
在 ６􀆰 ２５％乙醇体积比下能够获得分散的、表面

不规则的类球状颗粒ꎬ表面几乎观测不到规则三角
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形的{１１１}晶面ꎬ这是因为在较少的无水乙醇添加

量下ꎬＰＶＰ 分子链开始优先吸附乙醇ꎬ改变了 ＰＶＰ
分子链在溶液中的行为ꎬ使其有收缩卷曲的趋

势[２５]ꎬ抑制 ＰＶＰ 分子链连接多颗颗粒ꎬ因此获得了

分散的颗粒ꎮ 但水的介电常数很高ꎬ少量乙醇无法

显著降低溶液的介电常数ꎬ受高介电常数的影响ꎬ
导致纳米晶粒定向附着趋向较差[２６－２７] ꎬ无法很好

地沿{１１１}晶面进行自组装ꎬ限制了纳米晶粒间进

行有序自组装的过程ꎮ 最终形成了表面凹凸不平

的颗粒ꎮ
结合图 １０(ｃ)的 ＳＥＭ 图可知ꎬ无水乙醇体积比

在 １２􀆰 ５％及 ２５％时ꎬ能够观测到颗粒表面出现规则

三角形特征的{１１１}晶面ꎬ在该范围内ꎬ颗粒的形貌

及粒径不会发生显著改变ꎮ 此时无水乙醇与 ＰＶＰ
分子链发挥协同作用ꎬ良好的包裹纳米晶粒ꎬ抑制桥

联作用ꎬ并且使溶液介电常数得到有效降低ꎬ增强纳

米晶粒定向附着趋向ꎬ促进纳米晶体间有序的自组

装ꎬ最终得到表面相对光滑且规则的分散颗粒ꎮ
当无水乙醇体积比增至 ３１􀆰 ２５％时ꎬ平均粒径

为 １９４􀆰 ２１ ｎｍꎬ颗粒间通过团聚融合生长为二次颗

粒现象急剧增加ꎬ颗粒粒径急剧增大[图 １０( ｆ)]ꎮ
此时 ＰＶＰ 分子链对水的优先吸附系数上升ꎬ使 ＰＶＰ
分子链再次舒展开ꎬ导致连接多颗颗粒ꎬ产生二次颗

粒ꎮ 当无水乙醇体积比增至 ３７􀆰 ５％时ꎬ颗粒间团聚

十分严重ꎬ产生了链状的团块ꎬ这是由于桥联效应加

剧ꎬ颗粒与颗粒通过 ＰＶＰ 分子链连接在一起ꎬ导致

体系分散性急剧下降ꎮ 结合上述结果ꎬ单一的 ＰＶＰ
在水中无法提供良好的空间位阻作用ꎬ还需要适量

无水乙醇的加入改善 ＰＶＰ 分子链的行为ꎬ才能协同

为体系提供良好的分散性能ꎮ

(ａ)６􀆰 ２５％乙醇 (ｂ)１２􀆰 ５０％乙醇 (ｃ)１８􀆰 ７５％乙醇

(ｄ)３１􀆰 ２５％乙醇 (ｅ)３７􀆰 ５０％乙醇 １—Ｄ９０粒径ꎻ２—Ｄ５０粒径ꎻ３—Ｄ１０粒径

(ｆ)ＣｅＯ２ 样品的 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分布图

图 １０　 不同无水乙醇体积比得到 ＣｅＯ２ 样品的 ＳＥＭ 图及样品的粒径分布图

３􀆰 ６　 ＰＶＰ 添加量对 ＣｅＯ２ 形貌的影响

图 １１(ａ) ~(ｅ)为 ＰＶＰ 添加量为 ０􀆰 ４５６~１􀆰 ０６４ ｇ
时制备的 ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 当 ＰＶＰ 添加量为 ０􀆰 ４５６ ｇ
时ꎬ样品颗粒可以观测到存在典型特征的三角形

{１１１}晶面ꎬ但颗粒之间融合生长为二次颗粒的现

象较为严重ꎬ颗粒较为不规则ꎮ ＰＶＰ 较少时不足以

完全、均匀地覆盖所有新生成的颗粒ꎮ 这样 ＰＶＰ 所

提供的空间位阻保护层不完整ꎬ颗粒之间容易通过

范德华力相互吸引ꎬ发生团聚ꎬ并融合生长ꎬ最终形

成大的、不规则的嵌合颗粒ꎮ 随着 ＰＶＰ 添加量增加

至 ０􀆰 ６０８ ｇ 时ꎬＰＶＰ 覆盖率增加ꎬ空间位阻增强ꎬ样
品颗粒相互融合生长的二次颗粒减少ꎬ粒径也随之

减小ꎬ但此时依然存在较多的二次颗粒ꎮ 当 ＰＶＰ 添

加量为 ０􀆰 ７６ ｇ 时ꎬ大多呈现为由 ８ 个三角面组成的

单个八面体ꎬ此时 ＰＶＰ 能够较好的提供的空间位阻

保护层ꎬ以抑制颗粒间的团聚生成二次颗粒ꎬ根据图

１１(ｆ)ꎬ此时能够获得最窄的粒度分布ꎮ 当 ＰＶＰ 添

加量增加至 ０􀆰 ９１２ ｇ 及 １􀆰 ０６４ ｇ 时ꎬ可以观测到粒子

持续减小ꎬ但颗粒粒度分布变宽ꎬ更多的 ＰＶＰ 分子

链更好地包裹晶粒ꎬ抑制颗粒生长ꎬ但是过多的

ＰＶＰ 分子链之间可能相互缠绕ꎬ在溶液中形成动态

的“软模板”或胶束结构ꎬ在颗粒与颗粒之间牵拉ꎬ
导致颗粒聚集融合生长ꎬ最终导致颗粒形成不规则

的二次颗粒ꎮ
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(ａ)０􀆰 ４５６ ｇ ＰＶＰ (ｂ)０􀆰 ６０８ ｇ ＰＶＰ (ｃ)０􀆰 ７６０ ｇ ＰＶＰ

(ｄ)０􀆰 ９１２ ｇ ＰＶＰ (ｅ)１􀆰 ０６４ ｇ ＰＶＰ １—Ｄ９０粒径ꎻ２—Ｄ５０粒径ꎻ３—Ｄ１０粒径

(ｆ)ＣｅＯ２ 样品的 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分布图

图 １１　 不同 ＰＶＰ 添加量得到 ＣｅＯ２ 样品的 ＳＥＭ 图及粒径分布图

　 　 综合上述结果与分析ꎬ可以得到八面体 ＣｅＯ２

形貌演变机制ꎬ如图 １２ 所示ꎮ ＣｅＯ２ 通常由 ６ 个

{１００}面、８ 个{１１１}面和 １２ 个{１１０}面组成[２４]ꎮ 其

中ꎬ{１１１}晶面表面能最低、最稳定ꎮ 而{１００}晶面

及{１１０}面则具有较高表面能ꎬ也较为不稳定ꎬ均为

极性表面ꎮ {１００}及{１１０}极性表面由于其高表面

能和悬空键ꎬ会具有强烈的倾向去吸附溶液中的分

子或离子以降低其表面能ꎮ ＰＶＰ 分子链上具有极

性的一端就会优先与 ＣｅＯ２ 的{１００}晶面及{１１０}晶
面吸附ꎬ在{１００}及{１１０}晶面形成一层保护膜ꎬ抑
制这些晶面的生长ꎮ 而{１１１}面作为最稳定的晶

面ꎬ极性分子在{１１１}面上的吸附作用则会弱得多ꎬ
当所有{１００}及{１１０}晶面方向的生长都被强烈抑

制ꎬ晶体最终完全由 ８ 个生长速度相对较快的

{１１１}面包围ꎬ最终使 ＣｅＯ２ 颗粒生长成为完美的八

面体ꎬ而这些微小的八面体颗粒再通过定向附着ꎬ在
低介电常数的醇水溶剂中ꎬ实现有序的自组装形成

了更大的规则八面体颗粒ꎮ

图 １２　 八面体 ＣｅＯ２ 演变机制示意图

４　 结论

通过醇水溶剂热法一步合成了纳米氧化铈ꎮ 通

过减少铈源浓度或降低反应温度可使产物颗粒粒径

减小ꎬ当铈源浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ可制备得到平

均粒径为 １０８􀆰 ９ ｎｍ 的立方萤石相 ＣｅＯ２ 颗粒ꎮ 反应

温度从 １８０℃降低至 １４０℃ꎬ颗粒平均粒径从 １２１􀆰 ４７ ｎｍ
缩小至 ６１􀆰 ４６ ｎｍꎮ 通过调控反应时间ꎬ在 ２４ ｈ 反应

时间下ꎬ利用奥斯特瓦尔德熟化机制可实现空心

ＣｅＯ２ 颗粒的制备ꎮ 无水乙醇体积比为 ２５％时ꎬＰＶＰ
最适添加量为 ０􀆰 ７６ ｇꎬ可以获得粒度分布窄、形貌规

则的八面体氧化铈ꎮ 无水乙醇的加入对整个体系的

分散性至关重要ꎬ在以纯水作为溶剂的情况下ꎬ反应

无法获得粉体ꎬ乙醇最适体积比为 １２􀆰 ５％ ~２５％ꎬ此
时可以促进前驱体晶粒进行有序自组装获得分散性

良好的规则八面体 ＣｅＯ２ 颗粒ꎮ 当乙醇体积比增加

至 ３１􀆰 ２５％及以上时ꎬ体系的分散性将会急剧恶

化ꎬ导致粉体颗粒团聚ꎮ 本研究提供了一种利用

醇水溶剂热一步合成八面体空心纳米氧化铈的简

便方法ꎮ
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