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ВВЕДЕНИЕ

Нанодисперсный диоксид церия обладает 
уникальным комплексом физико-химических 
свойств, благодаря которым этот материал имеет 
значительный потенциал применения в области 
энергетики [1–3], оптики [4, 5], гетерогенного 
катализа [6–8] и биомедицины [9–15].

В ряду множества способов синтеза наноча-
стиц CeO2 (золь–гель-технология [16], гидро-
термальный метод [17–21], синтез в микроэ-
мульсиях [22], термическое испарение в вакууме 
[23], пиролиз аэрозолей [24] и др.) метод терми-

ческого разложения солей церия, нанесенных на 
целлюлозную подложку, выделяется простотой 
и доступностью [25, 26]. Однако к недостаткам 
метода нужно отнести относительно невысокую 
дисперсность получаемых наночастиц и доста-
точно большой разброс их по размерам. В этой 
части метод нуждается в дальнейшем усовер-
шенствовании.

Ранее авторами [27] был проведен синтез 
CeO2 с использованием в качестве темплатов 
порошковой целлюлозы (ПЦ) и смеси ПЦ+са-
хароза. Было зафиксировано, что при пироли-
зе композитов ПЦ/Ce(NO3)3 и ПЦ/сахароза/
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Ce(NO3)3 в карбонизате формируются наноча-
стицы CeO2 со средними диаметрами 3.8 и 2.3 нм 
соответственно. Однако после полного удале-
ния темплата, вне зависимости от его типа (ПЦ 
или ПЦ+сахароза) и способа удаления (про-
стое выжигание или выжигание после пироли-
за), частицы CeO2 имеют одинаковый средний 
диаметр 25 ± 1 нм. Очевидно, что укрупнение 
частиц происходит под действием высоких тем-
ператур по мере удаления углеродной матрицы, 
блокирующей контакт между частицами. Таким 
образом, для стабилизации частиц CeO2 в вы-
сокодисперсном состоянии необходимо, чтобы 
действие фактора, препятствующего их укруп-
нению, распространялось на весь период высо-
котемпературного воздействия.

В настоящей работе авторы предложили вве-
сти в исходный композит ПЦ/Ce(NO3)3 добавку 
хлорида натрия (ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl). NaCl об-
ладает высокой растворимостью в воде, устой-
чив при температуре выжигания ПЦ (600°С) и 
экологически безопасен. После выжигания ПЦ 
хлорид натрия продолжит выполнять функцию 
“разделителя” для частиц CeO2. Впоследствии 
он легко может быть удален промывкой водой.

Полученные в работе результаты могут пред-
ставлять интерес и для регулирования размеров 
частиц на стадии высокотемпературной обра-
ботки в синтезе SiO2, TiO2 и ZrO2.

Цель работы – осуществить синтез CeO2 с ис-
пользованием композита ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl и 
исследовать влияние концентрации NaCl в ком-
позите на физико-химические свойства получа-
емого диоксида церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПЦ получали гидролизом сульфатной цел-
люлозы Байкальского ЦБК (ТУ ОП 13-027 94 
88-08-91) в 2.5Н соляной кислоте при 100°C. Ги-
дролиз проводили в течение 2 ч. Полученный 
продукт промывали на фильтре дистиллирован-
ной водой до нейтрального pH водной вытяжки. 
ПЦ отжимали на вакуум-фильтре до содержания 
в ней влаги 60 мас. % и прессовали в гранулы ди-
аметром 6, длиной 15–25 мм. Сушили при 90°C 
до постоянного веса.

Для получения ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl(1)–(3) 
2, 4 и 6 г NaCl (“х.ч.”, ГОСТ 4233-77) растворя-
ли в 19 мл воды. В полученных растворах рас-
творяли по 5 г Ce(NO3)3∙ 6H2O (Sigma-Aldrich, 
США, cerium(III) nitrate hexahydrate, 99%). Да-
лее растворами пропитывали 10-граммовые 
навески гранул ПЦ. Выбранные соотношения 

ПЦ/раствор обеспечивают полное поглощение 
раствора гранулами (пористость гранул по воде  
~2.2 мл Н2О/г ПЦ). Вся поверхность гранул при 
этом увлажнена, гранулы не деформируются.

Гранулы ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl(1)–(3) сушили 
на воздухе при комнатной температуре сутки, 
затем в сушильном шкафу при 90°С 2 суток.

Затем гранулы ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl(1)–(3) за-
гружали в кварцевый реактор и нагревали (ско-
рость нагрева 10°С/мин) до 600°С в токе воздуха 
(скорость подачи 0.075 м3/ч) с последующей вы-
держкой в течение 2 ч при заданной температу-
ре. Соотношение компонентов в CeO2/NaCl(1)–
(3) составило 1, 0.5 и 0.3 соответственно.

Для получения CeO2(1)–(3) образцы CeO2/
NaCl(1)–(3) промывали декантацией дистилли-
рованной водой комнатной температуры до от-
сутствия в промывных водах хлор-ионов. Про-
мытый порошок CeO2(1)–(3) сушили на воздухе 
при 20°С до постоянного веса.

В качестве сравнения использовался образец 
диоксида церия [27], полученный аналогичным 
образом, только без добавления хлорида натрия. 
Маркировка образца – CeO2*.

Элементный анализ образцов диоксида це-
рия (определение содержания примеси углеро-
да) проводился на анализаторе CHN PE 2400, 
c.II Perkin Elmer Instruments (США). Показатель 
точности (границы абсолютной погрешности) 
±0.3%.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фу-
рье спектрометре Spectrum One фирмы Perkin 
Elmer в диапазоне частот 4000–1000 см–1 в виде 
твердых порошков с использованием пристав-
ки диффузного отражения (DRA). Обработку 
и расчет интенсивностей спектров проводили 
с использованием специальных программ при-
кладного программного обеспечения спектро-
метра.

Спектры поглощения в УФ-, видимом и 
ближнем диапазонах записывали на спектрофо-
тометре UV-2600 (Shimadzu, Япония) в диапазо-
не длин волн 190–400 нм с помощью приставки 
“интегрирующая сфера” с использованием в ка-
честве стандарта BaSO4.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили методом порошковой дифракто-
метрии на дифрактометре Rigaku D/MAX-
2200VL/PC (Rigaku, Япония) с вертикальным 
гониометром в интервале 2θ = 20°–70°, ско-
рость сканирования 1 град/мин. Использовали 
CoКα-излучение (40 кВ, 30 мА, λ = 1.7902Å). Для 
автоматической идентификации рентгеновских 
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пиков использовали базу рентгенографических 
порошковых стандартов PDF-2.

Микрофотографии были получены на элек-
тронном микроскопе GSM-5900LV (JEOL, Япо-
ния).

Модельную реакцию распада пероксида водо-
рода на образцах осуществляли в термостатируе-
мом реакторе, снабженном обратным холодиль-
ником, при перемешивании реакционной смеси 
посредством барботажа воздухом (скорость по-
дачи 6.2 л/ч) при 50°С с точностью термостати-
рования ±0.2°С. Образцы были предварительно 
растерты в порошок с частицами <0.1мм. Реак-
цию проводили при начальной концентрации 
Н2О2 0.46 моль/л. Концентрацию пероксида во-
дорода определяли иодометрическим методом: 
титровали 0.1Н раствором тиосульфата натрия 
в присутствии H2SO4 и KI. Навеска образцов 
CeO2(1)–(3) – 0.1 г. Навески образцов CeO2/
NaCl(1)–(3) рассчитывали так, чтобы в них со-
держалось по 0.1 г CeO2. 

Кинетические измерения осуществляли, 
останавливая реакцию и определяя содержа-

ние исходного вещества. Полученные функции 
концентраций аппроксимировали многочлена-
ми. Начальные скорости реакции (ω0) находили 
методом численного дифференцирования и ин-
терполирования. Погрешность их определения 
составляет не более ±10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры образцов CeO2/NaCl(1)-(3) 
(рис. 1) содержат широкое поглощение в области 
2700–3600 см–1 – валентные колебания связан-
ных водородной связью гидроксильных групп 
и сорбированной воды (ν(–ОН+Н2О)). Полоса 
поглощения с максимумом 1734 см–1 – дефор-
мационные колебания иона оксония (δ(Н3О+)). 
В области 1300–1700 см–1 проявляются дефор-
мационные колебания сорбированной воды 
(пики 1608 и 1447–1460 см–1) (δ(Н2О)). Полоса с 
максимумом 1158–1169 см–1 – деформационные 
колебания гидроксильных групп поверхности 
оксида (δ(–ОН)). Во всех спектрах также наблю-
дается полоса поглощения малой интенсивно-
сти с максимумом 2353 см–1 – физически сор-
бированный поверхностью оксида углекислый 
газ. Поглощение хлорида натрия в исследуемом 
диапазоне не проявляется, однако вследствие 
его гигроскопичности в образцах может повы-
шаться содержание воды.

В ряду образцов CeO2/NaCl(1)–(3) интенсив-
ность полос поглощения ν(–ОН+Н2О) и δ(Н2О) 
увеличивается. Это может быть обусловлено как 
ростом дисперсности частиц CeO2, так и увели-
чением содержания хлорида натрия. Одинако-
вая интенсивность полосы δ(–ОН) в спектрах 
CeO2/NaCl(1)–(3) указывает на то, что содержа-
ние гидроксильных групп на поверхности всех 
образцов близко.

В спектрах образцов CeO2(1)–(3) (рис. 2) 
присутствует интенсивная широкая полоса ν(–
ОН+Н2О). В спектрах CeO2(2) и CeO2(3) ей со-
путствует малоинтенсивная полоса валентных 
колебаний несвязанных водородной связью 
гидроксильных групп (3692 см–1). Колебания 
δ(Н3О+) проявляются в виде полосы с макси-
мумом 1699 см–1 (образец CeO2(1)). В спектрах 
CeO2(2) и CeO2(3) она проявляется в виде усту-
па на высокочастотном крыле полосы 1554 см–1. 
В области 1200-1700 см–1 присутствует ряд по-
лос, относящихся к δ(Н2О) (вода разной степе-
ни связанности). Полоса сложной формы при 
1050–1081 см–1 – δ(–ОН). Физически сорбиро-
ванный оксидом CO2 фиксируется только в об-
разце CeO2(3).

Рис. 1. ИК-спектры образцов: 1 – CeO2/NaCl(1),  
2 – CeO2/NaCl(2), 3 – CeO2/NaCl(3).
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Обращает на себя внимание появление в 
спектрах CeO2(1)–(3) полос поглощения в об-
ласти 2800–3000 см–1. Их обычно относят либо 
к валентным колебания метиленовых (CH2) и 
метиновых (CH) групп, либо к валентным коле-
баниям О=С=О [28]. При этом, по данным эле-
ментного анализа, содержание углерода в образ-
цах составило 0.10–0.12 мас. %, т. е. практически 
следовые количества. Отсутствие полос в обла-
сти 2800–3000 см–1 в спектрах CeO2/NaCl(1)–
(3) (рис. 1) указывает на то, что легколетучие 
органические соединения и(или) углекислый газ 
были захвачены оксидом из атмосферы после 
удаления солевой оболочки.

В ряду образцов CeO2(1)–(3) интенсивность 
полос поглощения ν(–ОН+Н2О), δ(Н2О) и  
δ(–ОН) увеличивается, что, очевидно, свиде-
тельствует об увеличении дисперсности частиц 
оксида. Сравнивая интенсивность полос δ(–ОН) 

в спектрах CeO2(1)–(3) и CeO2/NaCl(1)–(3), 
можно заключить, что частицы оксида в CeO2/
NaCl(1)–(3) обладают менее развитым гидрок-
сильным покровом. Следует отметить совпа-
дение частоты максимума доминирующей по-
лосы (1553 см–1) в области δ(Н2О) в спектрах 
CeO2(1)–(3) с таковой в спектре ксерогеля диок-
сида циркония [29]. В последнем случае данный 
пик связывают с деформационными колебания-
ми мостиковой воды, координированной двумя 
атомами циркония [30]. Можно предположить, 
что и на поверхности образцов CeO2(1)–(3) ко-
ординация Н2О происходит аналогично.

Для сравнения на рис. 2 приведен спектр 
CeO2*, синтезированного без добавления хлори-
да натрия [27]. В спектре CeO2*, как и в спектрах 
CeO2(1)–(3), присутствуют полосы в области 
2800–3000 см–1. Наиболее интенсивная полоса в 
области δ(Н2О) в спектре CeO2* имеет максимум 
1632 см–1 в отличие от 1553 см–1 в CeO2(1)–(3). 
Это указывает на то, что расположение сорбци-
онных центров и их энергетические параметры 
у материала из ПЦ/Ce(NO3)3 и ПЦ/Ce(NO3)3/
NaCl не идентичны. Полоса поглощения δ(–ОН) 
в спектре CeO2* имеет большую интенсивность 
относительно таковой в спектрах CeO2(1)–(3), 
т.е. на поверхности всех образцов CeO2(1)–(3) 
содержится меньшее количество гидроксильных 
групп. Однако содержание сорбированной воды 
разной степени связанности (δ(Н2О)) в образцах 
CeO2(1)–(3) больше, чем в CeO2*.

Таким образом, присутствие при синтезе ди-
оксида церия NaCl оказывает влияние на харак-
теристики гидроксильно-гидратного покрова в 
конечном продукте.

На рис. 3 приведены УФ-спектры CeO2* и 
CeO2(1)–(3). Как известно [31–33], пики по-
глощения Ce(III) находятся в диапазоне длин 
волн 230–260 нм, а Ce(IV) в диапазоне 300–380 
нм. Присутствие Ce(III) в образцах CeO2(1)–
(3) в отличие от образца CeO2* не фиксируется. 
По-видимому, Ce(III) в образцах CeO2(1)–(3) 
отсутствует либо его содержание ниже предела 
чувствительности спектроскопического метода.

На дифрактограммах образцов CeO2(1)–(3) 
(рис. 4) в интервале 2θ = 30°–68° присутству-
ют четыре дифракционных пика (111, 200, 220 
и 311), соответствующих гранецентрированной 
кубической кристаллической структуре цери-
анита. Соотношение интенсивностей пика 111 
в образцах CeO2(1)–(3) составило 1 : 0.93 : 0.91. 
Таким образом, в ряду CeO2(1)–(3) происходит 
увеличение доли частиц оксида, не фиксируемых 

Рис. 2. ИК-спектры образцов: 1 – CeO2* [27],  
2 – CeO2(1), 3 – CeO2(2), 4 – CeO2(3).
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методом РФА (аморфная фаза). В CeO2* присут-
ствие аморфной фазы не обнаружено [27].

На рис. 5 приведены микрофотографии об-
разцов CeO2(1)–(3). Все образцы имеют вид 
фрагментов исходных волокон целлюлозы дли-
ной до 75 мкм при толщине до 10 мкм (рис. 5а). 
Они состоят из двух типов частиц. Первый тип – 
шаровидные частицы диаметром 15–40 нм (рис. 
5б). Аналогичные частицы были единственными 
в образце CeO2* [27]. Визуально в ряду CeO2(1)–
(3) диаметр частиц уменьшается. Частицы пер-
вого типа в материале агрегированы в неупо-
рядоченные скопления. Второй тип – частицы 
диаметром 30–200 нм с формой, близкой к сфе-
рической, и “шероховатой” поверхностью (рис. 
5в). При более высоком разрешении обнаружи-
вается, что данные частицы являются агрегата-
ми. Их пористую поверхность формируют вы-
сокодисперсные частицы диаметром 1.5–2.2 нм 
(рис. 5г–5е). Разброс по размерам как сфериче-
ских агрегатов, так и высокодисперсных частиц, 
агрегированных на их поверхности, во всех об-
разцах CeO2(1)–(3) одинаков (рис. 5г–5е). Ос-
новной массив частиц (75–80%) в CeO2(1)–(3) 
имеет размеры 30–110 нм. Следует отметить, что 
фиксируемые в CeO2(1)–(3) сферические агре-
гаты полностью отсутствуют в CeO2*.

Таким образом, образование сферических 
агрегатов является результатом присутствия при 
синтезе хлорида натрия. Очевидно, что после 
выгорания целлюлозы в условиях продолжа-
ющегося высокотемпературного воздействия 

только те высокодисперсные частицы оксида, 
которые имеют солевую оболочку, защищены от 
дальнейшего укрупнения. В случае отсутствия 
защитной оболочки, как на образце CeO2*, раз-
мер кристаллитов увеличивается до 15–40 нм. 
Ранее [27] при пиролизе композита ПЦ/саха-
роза/Ce(NO3)3, когда в роли защитной оболоч-
ки выступал карбонизат из сахарозы, частицам 
CeO2 также удавалось сохраниться в высокодис-
персном состоянии (1–2.5 нм).

При промывке образцов CeO2/NaCl(1)–(3) 
солевая оболочка удаляется и частицы оксида 
начинают объединяться между собой, формируя 
сферические агрегаты. Образование агрегатов 
происходит по гидроксильным группам поверх-
ности частиц. Так как частицы сферические, 
каждая пара частиц образует только одну связь 
Ce–O–Ce.

Визуально, на основании данных электрон-
ной микроскопии, можно констатировать, что 
количество частиц первого типа в ряду CeO2(1)–
(3) уменьшается. Так, в образце CeO2(1) они сла-
гают ~30% образований, а в CeO2(2) и CeO2(3) – 
˂5%. Сферические агрегаты могут состоять как 
только из одних высокодисперсных частиц, так 
и из частиц первого типа, покрытых одним или 
несколькими слоями высокодисперсных частиц. 
Вследствие этого достоверные данные о соотно-

.

.

.

.

Рис. 3. УФ-спектры (спектры поглощения) образцов:  
1 – CeO2*[27], 2 – CeO2(1), 3 – CeO2(2), 4 – CeO2(3).

Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм образцов:  
1 – CeO2(1), 2 – CeO2(2), 3 – CeO2(3).
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шении в материале частиц первого типа и высо-
кодисперсных частиц получить затруднительно.

Оценка влияния добавки хлорида натрия 
при синтезе CeO2 на каталитические свойства 
оксида проведена с использованием модельной 
реакции распада пероксида водорода. Кинети-
ческие результаты приведены на рис. 6. Наи-
меньшую каталитическую активность проявил 
CeO2* – образец, в синтезе которого NaCl не 
использовался [27]. Активность в модельном 
процессе у образцов CeO2/NaCl(1)–(3) выше, 
чем у CeO2(1)–(3). В рядах CeO2/NaCl(1)–(3) и 
CeO2(1)–(3) активность растет. Следует отме-
тить, что присутствие хлорида натрия в реакции 
распада Н2О2 не оказывает влияния на процесс. 
Таким образом, рост содержания хлорида на-
трия в ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl приводит к росту 
каталитической активности синтезированного 
материала.

Каталитическая активность напрямую свя-
зана с дисперсностью частиц: чем меньше раз-
меры частиц, тем большей активностью они 
обладают. Из результатов микроскопического 
исследования следует, что наибольшей дисперс-
ностью (1.5–2.2 нм) обладают частицы, располо-
женные на поверхности сферических агрегатов. 
Очевидно, появление сферических агрегатов 
и рост их доли в общем количестве частиц  об-
уславливает рост активности в ряду CeO2*–
CeO2(1)–CeO2(2)–CeO2(3). В CeO2/NaCl(1)–(3) 
активным началом выступают высокодисперс-
ные частицы оксида, еще не объединенные в 
агрегаты, чем и можно объяснить более высо-
кую активность данных образцов относительно 
CeO2(1)–(3).

На основании данных рис. 6 был проведен 
расчет начальной скорости распада пероксида 
водорода ω0 на синтезированных образцах. Зави-
симость ω0 от содержания хлорида натрия в ПЦ/
Ce(NO3)3/NaCl представлена на рис. 7. Для об-
разцов CeO2* и CeO2(1)–(3) зависимость 1 имеет 
характер, близкий к прямопропорциональному 
(рис. 7). Соответственно, можно утверждать, что 
с ростом содержания хлорида натрия на стадии 
синтеза происходит практически пропорцио-
нальный рост доли высокодисперсных частиц.

Начальная скорость распада пероксида водо-
рода при переходе от CeO2/NaCl(1)–(3) к соот-
ветствующим образцам CeO2(1)–(3) уменьша-
ется практически на одинаковую величину (в 

Рис. 5. Микрофотографии образцов CeO2(1) (а–г), 
CeO2(2) (д), CeO2(3) (е).

Рис. 6. Кинетические кривые конверсии пероксида 
водорода на образцах: 1 – CeO2 * [27], 2 – CeO2(1),  
3 – CeO2(2), 4 – CeO2(3), 5 – CeO2/NaCl(1),  
6 – CeO2/NaCl(2), 7 – CeO2/NaCl(3).
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1.8 ± 1 раза) (рис. 7). Это указывает на то, что во 
всех случаях в снижении активности задейство-
ван один фактор. Очевидно, данным фактором 
выступает образование агрегатов. Объединение 
частиц в агрегаты приводит к тому, что часть 
частиц становится недоступной для взаимодей-
ствия с субстратом. Можно предположить, что 
доля таких частиц составляет ~50%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика синтеза нанопорош-
ка CeO2 с использованием композита ПЦ/
Ce(NO3)3/NaCl. Установлено, что CeO2 присут-
ствует в виде церианита и аморфной фазы. За-
фиксировано присутствие в нанопорошке ча-
стиц CeO2 двух типоразмеров: диаметром 15–40 
и 1.5–2.2 нм. Частицы первого типа объединены 
в бесформенные образования. Частицы второ-
го типа формируют поверхность агрегатов сфе-
рической формы. С ростом содержания NaCl в 
ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl доля сферических агрегатов 
и аморфной фазы в нанопорошке увеличива-
ется. Размеры самих сферических агрегатов и 
частиц, составляющих их поверхность, практи-
чески не зависят от содержания хлорида натрия 
в исходном композите. С ростом содержания 
хлорида натрия в ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl толщина 
гидроксильно-гидратного покрова в CeO2 уве-
личивается. Наличие фазы Ce(III) в материале 
не обнаружено. Углеродсодержащие примеси в 

нанопорошки попадают из атмосферы. Катали-
тическая активность нанопорошка CeO2 в мо-
дельной реакции распада пероксида водорода 
увеличивается пропорционально росту содержа-
ния хлорида натрия в исходном композите.
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