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Abstract 
It is well known that rare-earth oxides have been applied widely in many fields. CeO2 which can be 
considered as the most important rare-earth oxide, has been used in many industrial fields such 
as catalysts fuel cells, polishing materials, oxygen gas sensors, magnetic materials, cosmetics ma-
terials and ceramic materials optical devices. In this paper, it introduces and compares three 
kinds of preparation of cerium oxide: gas phase method, liquid phase method and solid phase 
method, and puts forward the development direction of nano-CeO2 research. 
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摘  要 

众所周知稀土氧化物已经被广泛应用于许多领域，而CeO2可能被认为是最重要的稀土氧化物，已经被应
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用于许多工业领域，比如催化剂、燃料电池、抛光材料、氧气传感器、磁性材料、化妆品原料、陶瓷材

料、光学器件等。本文介绍并比较了制备二氧化铈的三种方法：气相法、液相法、固相法，并提出了研

究发展的方向。 
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1. 引言 

纳米粉体是指粒度在 100 nm 以下的粉末或颗粒，纳米尺度是介于微观与宏观之间的介观领域。铈是

一种镧系元素，具有很强的氧化–还原性能。氧化铈是稀土氧化物系列中活性较高的氧化物催化剂，具

有较为独特的晶体结构、较高的储氧–释氧能力(OSC)、较强的氧化–还原性能(Ce3+/Ce4+)，因此受到人

们的极大关注。纳米氧化铈是一种廉价且用途广泛的材料，如用于电子陶瓷、耐辐射玻璃、玻璃抛光剂、

发光材料、紫外吸收材料等[1]。由于纳米 CeO2 有着优越的储放氧功能及高温快速氧空位扩散能力，因

此被广泛应用于氧化还原反应中，成为极具应用前景的汽车尾气净化催化材料[2] [3]、高温氧敏材料[4] [5]、
PH 传感材料[6]、燃料电池尤其是固体氧化物燃料电池(SOFC)电极材料[7] [8]、电化学反应促进材料[9]、
化学机械抛光(CMP)研磨材料[10]以及金属抗氧化及腐蚀的涂层材料和添加剂[11]等，在现代高科技领域

有着巨大的发展潜力，因此 CeO2 的制备及扩大生产成为急需解决的问题。CeO2 新的优异的性质和用途

不仅与其化学组成、纯度有关，而且与纳米 CeO2的粒度大小、粒度分布、微观结构、分散性、密度等有

关，且它们都严格受到制备过程和工艺参数的控制，这便对纳米 CeO2制备过程的控制提出了更高的要求。

目前已有许多国内外学者对 CeO2的制备合成开展了大量的研究工作，纳米 CeO2制备合成方法归纳起来，

有固相法[12]、液相法(包括沉淀法[13]、超声波化学沉淀法[14]、溶胶–凝胶法[15]、水热晶化法[16]、等)
以及气相法[17]等。 

2. 固相法 

固相法是指通过固体化合物或通过固相反应形成前驱体，经过高温分解从而获得纳米粉体的方法。

一般认为固相反应经历四个阶段：反应物的扩散、化学反应、晶体形核和晶体生长。当成核速度大于生

长速度时，有利于生成小颗粒；当生长速度大于成核速度时，有利于生成大颗粒。固相法所用的设备简

单、操作方便，污染少，同时又可以减少液相中容易出现的硬团聚现象，但是所得的粉体往往纯度不够，

粒度的分布不均匀，适用于对产物粒度要求比较低的场合。 
Bondioli F 等人[18]利用(NH4)2Ce(NO3)6为原料，按 1:1 比例，分别加入 KOH/NaOH，NaNO3/KNO3，

LiCI/KC1(其低共熔温度分别为 170℃，225℃，335℃)作为溶剂，在 600℃温度下反应 120 min，形成前

驱体熔盐并发生热分解。产物经蒸馏水洗涤以除去杂质离子，于 100℃左右进行干燥，得到三种粒径分

布很窄(10 nm~20 nm)的纳米 CeO2，其中采用 LiCI/KC1 为溶剂获得的纳米 CeO2有着更好的粒度分布。

这一方法工艺简单，所得粒子粒径均匀，且粒度可控，污染少，能避免或减少液相中容易出现的硬团聚

现象。 

3. 液相法 

液相法是在液相体系中通过控制液相化学反应的条件形成前驱体的方法。与气相法相比，液相法具

有设备简单、无需高真空等苛刻物理条件、易放大等优点，同时又比固相法制备的粉体纯净、团聚少，
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很容易实现工业化生产，是目前制备纳米粒子最常用的方法。液相法主要有沉淀法、溶胶一凝胶法、水

热法、微乳液法、电化学法等。 

3.1. 沉淀法 

沉淀法是液相化学合成高纯度纳米粒子采用的最广泛的方法。它是将包含一种或多种金属离子的可

溶性溶液中加入沉淀剂，或在一定的温度下使溶液发生水解，形成不溶性的氢氧化物、水合氧化物或盐

类沉淀从溶液中析出，沉淀经过滤、洗涤、干燥、热分解，得到所需的氧化物纳米粉。沉淀法包括草酸

沉淀、碳酸沉淀、氢氧化物沉淀、均相沉淀、共析沉淀、络合沉淀等。 
高岚等[19]用碳酸氢氨作沉淀剂，采用沉淀法制备了纳米 CeO2的前驱体，并以正丁醇为共沸剂经过

共沸精馏除去前驱体中的水分，然后再烘干、焙烧制备了纳米 CeO2晶体。结果表明，采用该方法能够很

好地抑制粉体的团聚，获得分散均匀的立方晶系结构纳米晶体，粉体的平均粒径为 20~30 nm。 
S.A. Hassanzadeh-Tabrizi等[20]采用反向沉淀法合成了平均尺寸为45 nm的颗粒，实验以CeCl3·7H2O、

NH4OH、十二烷基硫酸钠(SDS)作为原料，过程如下：SDS 和 CeCl3·7H2O 溶于去离子水中，使 Ce4+和 SDS
的摩尔比为 2，向溶液中加入 NH4OH，用氨水调节溶液的 PH 值保持在 8.5，合成的沉淀物用去离子水冲

洗，然后在 80℃下干燥 24 h，干燥后的沉淀放入管式炉中以不同的温度煅烧 2 h。结果显示：当煅烧温

度达到 300 度时，颗粒的比表面积为 41 m2/g，当温度进一步升高，比表面积减小，当煅烧温度达到 500
度以后颗粒比表面积进一步减小。 

沉淀法的最大特点是：成核快，易控制，工艺及设备简单，产品综合成本低，可制得高纯度的产品，

易实现工业化生产。但难于过滤和洗涤，形成的粒子易团聚。 

3.2. 微乳液法 

微乳液是指 2 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。微乳液法反应过程为包含反应物的微乳液混合物发生碰撞，反应生成沉淀物。由于微乳液

中的微液滴极其微小，其中生成的沉淀颗粒也非常微小，而且相对均匀。 
Jingyi Bai 等[21]采用微乳液法分别以乙氧基壬基酚和正丁醇为表面活性剂和助表面活性剂，通过热

分解前驱物 Ce(OH)CO3分别得到彗星和棱柱状的 CeO2，还研究了合成前躯体的水浴温度对 CeO2的形貌

的影响。Reza Pournajaf 等[22]用反向微乳液法以聚氧乙烯十二烷基醚为表面活性剂合成 CeO2纳米颗粒，

结果显示：合成的 CeO2纳米颗粒为原子面心立方结构，当粉末在 400℃煅烧时，得到颗粒的平均尺寸和

贝特比表面积分别为 15 nm和 65 m2/g，采用反向微乳液法制备CeO2颗粒比直接沉淀法合成的粒径要小，

且团聚也要小。 
该法的特点在于粒子表面包裹一层表面活性剂分子，使粒子间不聚结，通过选择不同的表面活性剂

分子可对粒子表面进行修饰，并控制粒子的大小。但该方法所消耗的表面活性剂及溶剂量很多，导致成

本较高，而且很难从最后得到的粒子表面除去这些有机物。 

3.3. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法是指从金属的有机物或无机物溶液出发，在低温下通过溶液的水解、醇解、聚合等化

学反应，生成均匀、稳定的溶胶体系，再经过长时间放置(陈化)或干燥处理，浓缩成具有一定空间结构的

凝胶，然后经过热处理或减压干燥得到粉体材料。因其操作温度较低，产物具有高纯、均匀的优点而备

受青睐。 
G.S. Wu 等[23]用多孔阳极氧化铝膜模板作为提高溶胶–凝胶过程的纳米渠道，合成大规模的 CeO2
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纳米线，合成的纳米线为萤石型结构且尺寸较均匀，直径大约 70 nm。 
该方法所得粉体的粒径小、纯度高、粒子分布均匀、烧结温度低，同一原料改变工艺过程即可得不

同的产物，尤其对多组分材料的制备，有着其它方法无可比拟的优势。但该方法也存在某些不足：所使

用的原料价格比较昂贵，整个溶胶、凝胶过程所需时间较长，常需几天或几周，凝胶中存在大量微孔，

在干燥过程中会溢出许多气体及有机物，并发生收缩。 

3.4. 电化学法 

电化学法是近几年发展起来的合成纳米粒子的新方法，该方法是通过选择合适的电极材料，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。张凤林等[24]用电化

学法制备 CeO2 是采用 Ce(NO3)·6H2O 和硝酸氨组成的电解液，经电解反应得到 CeO2 产物。沉淀法制备

是采用 Ce(NO3)·6H2O 的水溶液加入表面活性剂和氨水后与 NH4HCO3 发生反应的沉淀物，经焙烧后得

CeO2，大部分颗粒尺寸在 5~10 nm 左右。 
电化学法制备纳米 CeO2方法工艺简单，在制备过程中不需要高温焙烧，避免了高温焙烧带来的颗粒

团聚问题，这是其它方法不能相比的，但目前产率较低，反应机理尚待进一步探讨，是一种值得研究的

新方法。 

3.5. 水热法 

水热法作为液相法中的一种，是在密封的压力容器中，以水或其他液体作为介质，在高温高压等条

件下制备优质氧化物或化合物粉体的一种湿化学合成方法。在水热条件下，水既是溶剂又是矿化剂，可

以作为一种化学组分起作用并参加反应，同时还可作为压力传递介质，通过参加渗析反应和控制物理化

学因素等，实现无机化合物的形成和改性。由于水热反应是在密闭的高温高压溶液中进行的，因此，可

以实现其它方法难以获得的物质的某些物相。 
Aurélien Vantomme 等[25]用水热法以 CTMABr 为表面活性剂，CeCl3·H2O、H2SO4为原料，用 25 wt%

的氨水调节 PH 值经，过离心、干燥、焙烧得到大量均匀的 CeO2纳米棒。Yong Chen 等[26]用简单有效

的水热法合成了球状的 Ce(OH)CO3 前驱物，然后对其进行煅烧得到直径约 500 nm 的表面褶皱的 CeO2

纳米球。Zhou 等[27]先用水热法合成直径为 15~25 nm，长几百纳米的类似纳米棒的 Ce(OH)3前驱物，对

前驱物处理后得到一端开口外径约 15~25 nm，内径约 10~15 nm，长 100 约 nm 的纳米管。试验方法如下：

以 Ce2(SO4)3·9H2O 为铈源、NaOH 为矿化剂，在 130℃下水热法合成一维类似纳米管形态的 Ce(OH)3 前

驱物，新准备的 Ce(OH)3室温暴露在空气中 24 h 使其部分氧化，然后部分氧化的 Ce(OH)3纳米管分散到

蒸馏水中，超声波下处理 2 h，再加入适量的 15%的 H2O2氧化剂进行性反应，然后离心、干燥既得 CeO2

纳米管。 
与其它制备方法相比，水热法为各种前驱物的反应和结晶提供了一个在常压条件下无法得到的物理

和化学环境。纳米粉体的形成经历了溶解、结晶过程。制备过程中还可以不采取高温灼烧处理，避免粉

体可能出现的硬团聚，制得的粉体纯度高、分散性好并且均匀性高、晶型好、形状可控并且污染小、能

耗少。该方法的缺点是对设备要高。近年来国内外学者对水热法合成形貌可控的 CeO2进行了一定的尝试

性研究，但总体而言都还处于实验室摸索和理论探究阶段。对于其可控合成机制，特别是有机溶剂、pH
值、盐类组分等反应体系因素对纳米晶生长方式的影响尚有待进一步深入研究。 

4. 气相法 

气相法是指 2 种及 2 种以上的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。一 
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Table 1. Advantages and disadvantages of three methods 
表 1. 三种方法的优缺点 

 优点 缺点 

固相反应 操作简单、方便 反应物分散不均匀、制备的粒子大 

液
相
反
应 

溶胶凝胶法 化学均匀性好、高纯度 干燥时收缩大、材料烧结性不好 

水热法 粉末细、分散性好、无团聚 设备要求高、技术难度大、安全性能差 

微乳法 粒径分布窄、可控、稳定性好 分子间隙大 

沉淀法 简单易行 纯度低、颗粒半径大、适合制备氧化物 

气相反应 纯度较高、团聚较少、抗烧结性能较好 设备昂贵、产量较低、不易普及 

 

般而言，气相法所得粉体的纯度较高、团聚较少、抗烧结性能较好，其缺点是设备昂贵、产量较低、不

易普及。N. Guilou 等[28]利用气相法合成了 7 nm~10 nm 的氧化铈纳米颗粒。其方法是：将金属铈在 He
气压为 1000 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，然后利用液氮进行冷却，

纳米 CeO2便在超真空室的底部盘上沉积。表 1 给出了三种方法的优缺点。 

5. 结论 

纳米氧化铈是一种功能优异的材料，有着广阔的应用前景，以上所述这些制备超细及纳米 CeO2的方

法，目前均处于试验研究阶段，各有优缺点。为了扩大规模稳定地制备出性能优异的纳米 CeO2，必须进

行有关制备方法的技术和控制工艺条件研究，特别是在能否找到一种成本低、工艺简单且能够获得性能

优异纳米氧化铈的制备方法，是制约氧化铈能否工业化生产的关键，所以我们要从理论上分析影响颗粒

大小、形状、粒度分布、粒子团聚与分散的因素和作用机理，通过对反应温度、沉淀剂、分散剂、pH 值

等因素进行试验研究，多学科知识交叉运用，提出并设计新的制备 CeO2的方法，找到一种成本低、工艺

简单且能够获得性能优异的纳米氧化铈的制备方法。总之，氧化铈是一种重要的功能材料，它的制备方

法和应用还在不断的探索中。 
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