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摘  要：采用自制的特种炸药利用爆轰法合成粒径为 50 nm 的纳米 CeO2。将纳米 CeO2 以一定比例与环氧树脂(EP)

混合，采用浇铸的方法制备纳米 CeO2改性的 EP 薄膜。利用设计的紫外老化试验箱对制备的薄膜进行了 21 d 加

速老化试验，对比测试纯 EP 和改性 EP 老化前后薄膜的质量和力学性能变化规律。结果表明：纳米 CeO2对紫外

线表现出较强的屏蔽作用。当纳米 CeO2在 EP 中的质量分数为 0.8%时，改性 EP 薄膜对波长为 254 nm 的紫外吸

光度最大，EP 薄膜的力学性能有所提高。相比纯 EP 薄膜，添加纳米 CeO2后在紫外线条件下的使用寿命增加 62%，

对抗拉强度的保持率提高 35%。 
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Abstract: CeO2 nanoparticles with size of 50 nm were produced by detonation method using self-made special explosive. 

In order to study shielding effect to the ultraviolet, nano CeO2 and epoxy resin (EP) were mixed in a certain proportion to 

prepare a modified epoxy resin thin film by casting method. The prepared films were accelerated aging for 21 d in 

ultraviolet inside a home-made test chamber to compare with no aging case, attempting to obtain the improvement of 

performance and mechanical properties of modified epoxy resin film. The results show that the modified nano 

ceria-epoxy resin film has strong shielding effect to ultraviolet. The absorbance of modified epoxy resin film to 254 nm 

UV wavelength is maximum when the mass fraction of nano CeO2 is 0.8%. Meanwhile, the mechanical property of the 

films has been improved. Compared with the pure epoxy resin, the service life of modified epoxy resin extends by 60% 

and the tensile strength retention rate increases by 35%. 
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紫外辐射不仅对人类自身有伤害，还使一些高分

子材料在使用过程中发生老化，导致其失去本来的利

用价值，所带来的危害越来越受到人们的重视。国内

外研究表明[1−2]，在高分子材料中添加紫外吸收剂可有 
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效抵御紫外线对它的破坏作用，提高抗老化性能。传

统的紫外吸收剂通常为有机类化合物，如水杨酸酯类、

苯酮类和受阻胺类等[3]。但传统类紫外线吸收剂存在

的缺点是本身为有机物，容易受紫外线破坏，影响其

使用的持久性[4]。而且对紫外线的吸收具有选择性，

并对人体有一定毒害作用。 
纳米 CeO2 是一种新型的无机紫外吸收剂，不仅

对紫外线具有较好的屏蔽作用，而且对可见光具有较

好的透过性，是一种宽波长的紫外屏蔽材料[5]。而且

本身是无机物，在紫外线下的生存周期长，不易受侵

害。本文作者采用炸药爆轰合成的纳米 CeO2，通过改

性环氧树脂(EP)，以 EP 的质量和力学性能(拉伸强度)
的改变情况来表征纳米 CeO2对紫外线的屏蔽作用。 
 

1  实验 
 
1.1  纳米 CeO2的爆轰法合成 

以 Ce(NO3)3·6H2O、NH3NO3和蜡为原料制备得到

具有雷管感度的炸药。将该炸药置于密闭爆炸容器中

起爆，收集爆轰产物。将产物进行提纯，利用马弗炉

600 ℃高温煅烧 60 min。采用布鲁克 D8 Advance 型 X
射线衍射仪(XRD)分析爆灰的晶型，结果谱图如图 1
所示。利用软件 MDI Jade 对图谱进行处理分析，按衍

射曲线上 4 个最强峰所对应的 2θ角查 PDF 卡片，确

定产物成分是 CeO2。 
 

 
图 1  爆灰产物 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of explosion product 
 

利用 Scherrer 公式：D=Kλ/(βcosθ)，计算纳米 CeO2

粒径。式中：D 为平均颗粒粒径；K 为形状因子，为

0.89；λ为铜靶波长，为 1.54060 Å；β为半高宽，为

0.157°；θ 为衍射峰对应的半衍射角度。取图 1 中

2θ=28.592º 处特征峰(111)半高宽代入公式中，计算纳

米 CeO2的晶体粒径，为 51.7 nm。 
利用 JEM−2100 型透射电子显微镜(TEM)观察纳

米 CeO2的尺寸，如图 2 所示。颗粒粒径在 50 nm 左

右，这与 Scherrer 公式计算结果一致。 
 

 
图 2  纳米氧化铈 TEM 像 

Fig. 2  TEM image of nano CeO2 

 
1.2  纳米 CeO2紫外屏蔽性能试验 

将 0.04%(质量分数)纳米 CeO2 分散在去离子水

中，加适量分散剂，超声分散20 min。利用Evolution220
型紫外−可见分光光度计(UV-Vis)，测试其在波长为

190~400 nm 对紫外线的屏蔽作用。 
 
1.3  改性环氧树脂抗老化试验 
1.3.1  薄膜制备 

按照 GB/T 2567−2008[6]的规定，样品采用浇铸的

方法制备。首先将 CeO2 分散在适量无水乙醇中，采

用 PS−20A 型桌面型超声波清洗机超声分散 30min。
在环氧树脂中添加适量无水乙醇使其充分溶解，每

100 g EP 中添加 0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 和 1.2 g CeO2，

搅拌 15 min 后添加 EP 固化剂。在 50 ℃条件下，高速

搅拌加热蒸发多余无水乙醇。超声消泡后浇铸到 180 
mm×180 mm 见方，深度为 1 mm 的模具中，室温固

化 48 h 后脱模，在 40 ℃加热条件下放置 72 h。利用

UV-Vis 测试薄膜对紫外线的屏蔽作用，挑选紫外线波

长为 254 nm 吸光度 A最大的做抗老化试验。 
1.3.2  抗老化试验 

参照 GB/T 16422−2006[7]，设计一个紫外老化试

验箱。老化条件为温度 60 ℃、254 nm 紫外线照射下

加速老化 21 d。 
在温度和紫外线的作用下，薄膜的性能发生变化：

质量减少和力学性能(拉伸强度)降低。质量减少用质

量损失率 ηm表示。 
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式中：m0 表示初始的薄膜质量；mt表示老化时间为 t
时的质量。 

按照 GB/T 2567−2008 在 CMT4254 型微机控制电

子万能(拉力)试验机进行拉伸试验。研究 CeO2 对 EP
薄膜抗紫外老化的影响，影响结果以拉伸强度(TS)随
断裂伸张率的变化来评定。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  纳米 CeO2紫外屏蔽性能分析 
图 3 所示为纳米 CeO2悬浮液的紫外吸收光谱图。

从图 3 中可以看到，纳米 CeO2在浓度很低的情况下，

在紫外线波长 220~350 nm 范围内依旧存在较强的屏

蔽作用，其最高吸收峰的吸光度 A为 0.69，而对大于

400 nm 的可见光表现出较好的透过性。 

 

 

图 3  纳米 CeO2悬浮液紫外吸收光谱 

Fig. 3  UV-Vis spectrum of nano CeO2 soliquoid 

 

有研究表明[8]，CeO2电子结构由充满电子的价电

子带(O2p)和无电子空轨道形成的导带(Ce4f)构成，存在

禁带宽度 Eg=3.1e V[9]。当一定能量的光线入射到 CeO2

粒子上时，比禁带宽度能量大的光子被吸收，价电子

带的电子跃迁至导带[10]，使 CeO2 具有吸收紫外线的

能力。根据公式 λg(nm)=1240/Eg(eV)，计算得出电子

跃迁的临界波长 λg=400 nm。所以，当入射光波长     

λ＜400 nm 时，CeO2电子结构发生电子能级跃迁，使

CeO2在 190~400 nm 波段表现出强烈吸收紫外线的能

力。且由于纳米 CeO2 颗粒小，比表面积大，对紫外

线具有较强的光散射和反射作用。 

2.2  纳米 CeO2改性环氧树脂对紫外线的屏蔽特性 
老化试验采用的紫外线波长为 254 nm，光能量为

470 kJ/mol，大于 C—C 的离键能(413 kJ/mol)和 C—H
的离键能(347 kJ/mol)[11]。当 EP 薄膜暴露在紫外线下，

紫外线的能量使材料中的 C—C 和 C—H 等共价键断

裂，引起薄膜中成膜物质分子链发生断裂，形成活性

游离基[12]。游离基能进一步加速起成膜作用的分子链

发生降解，且材料处在 60 ℃较高温条件下使聚合物发

生热降解，最终导致薄膜老化[13]。为防止紫外线对 EP
薄膜的上述裂解破坏产生，在薄膜中添加纳米 CeO2

来提高 EP 的抗紫外线性能，将紫外线通过物理转化

为热能或其他波长光的形式来分散大部分能量，降低

紫外线对材料的老化程度。 
以改性 EP 薄膜在紫外线波长为 254 nm 的吸光度

A与添加纳米 CeO2含量之间的关系作图(见图 4)。 
 

 
图 4  不同 CeO2含量的 EP 吸光度 
Fig. 4  Absorbance of EP with different contents of nano CeO2 
 

由图 4 可知，吸光度 A 随着纳米 CeO2含量的增

加而增大，当纳米氧化铈的含量为 0.8%时，吸光度 A
达到最大值。当 CeO2继续增加时，A反而减小。这是

由于纳米 CeO2 颗粒的紫外吸收效果受颗粒本身分散

效果的影响，分散性越好，紫外吸收越强。CeO2的量

不断增加，加剧了纳米颗粒的团聚作用，导致在 EP
中分散效果下降。过多的颗粒发生团聚，CeO2对紫外

线的接触面减少，导致 A下降。 
 
2.3  抗老化试验 
2.3.1  EP 质量减少分析 

根据试验结果，取多次试验平均值，得到薄膜在

60 ℃加热、254 nm 紫外线条件下不同老化时间的质量

损失率 ηm。 
    将质量损失率 ηm与老化时间 t作图，并线性拟合，

其结果如图 5 所示。式(2)和(3)分别为两者的拟合曲线

方程，纯 EP 拟合曲线的相关系数为 0.9971，EP-CeO2 
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图 5  质量损失率 ηm 与老化时间 t关系 

Fig. 5  Relationship between mass loss rate ηm and aging time t 

 
拟合曲线的相关系数为 0.9928。 
 

097.01071.61022.1| 426
EPm +×+×= −− ttη         (2) 

 

068.01041.3| 42
CeOm 2

+×+ − ttη                 (3) 

通过图 5 可以直观的看到，纯 EP 和 EP-CeO2两

个样品在老化过程中质量减少。纯 EP 拟合曲线的增

长趋势明显大于 EP-CeO2拟合曲线的。为了更加清楚

地比较两者之间的差别，利用理论寿命来分析。 
根据 GB/T 11026−2012 电气绝缘材料试验判断标

准的选择[14]中规定，当 ηm=3.0 时，EP 材料失效。将

ηm=3.0 代入式(2)和(3)中，分别求得 t2=1291 h，t3=2102 
h。这表明，EP 经纳米 CeO2改性处理后，在设定的紫

外老化环境中，抗老化能力得到了提高，理论推测寿

命增加了 62.82%。 
2.3.2  EP 力学性能改变分析 

纯 EP 薄膜以及 EP-CeO2 的老化前后拉伸强度随

断裂伸张率的变化情况如图 6 所示。 
图 6(a)为老化前 EP-CeO2 和纯 EP 的曲线图。从

图 6(a)中可以看到，添加纳米 CeO2后，EP 的拉伸强

度和断裂伸长率均有所提高。图 6(b)为老化后

EP-CeO2和纯 EP 的曲线图。与图 6(a)中曲线 1 和 2 相

比，经过老化之后，两者的拉伸性能和断裂伸长率均

有所下降。为了更好地体现两者老化前后的差距，利

用式(4)计算拉伸强度保持率(E)。 
 

01/PPE =                                    (4) 
 
式中：P0为未老化拉伸强度；P1为老化后拉伸强度。 

老化前后相比得出，EP-CeO 2 的保持率 E= 
67.17%，纯 EP 的 E=31.92%。可知，添加 CeO2后，

EP 对于抗拉强度的保持率提高了 35.25%。从中可以

得出结论，在 EP 薄膜中添加纳米 CeO2 后，提高了 

 

 
图 6  EP 老化前后力学性能变化 

Fig. 6  Change of EP before(a) and after(b) aging about 

mechanical properties 

 
EP 的抗紫外老化性能。 

纳米颗粒由于表面配位不足，存在大量的悬空键，

表现出强烈的表面效应，易与高分子树脂中的氧起键

合作用[15]。纳米粒子与高分子通过表面作用力提高彼

此间的键力，构成一个由共价键连接而成的界面层，实

现无机纳米粒子同有机高分子材料间的有效连接[16]。 
纳米 CeO2 与 EP 基体形成结合良好的柔性过渡

层，当环氧树脂基体受外力拉伸时，可以转移和分散

应力，使分子间不易分离，起到强化作用[17]。同时，

由于纳米氧化铈的粒径小，超大的比表面积使氧化铈

在树脂体系中具有很大的接触面积。当材料受外力作

用时会产生比一般填料存在时更多的微裂纹，耗散更

多的力，可以阻止和钝化裂纹的进一步扩展，达到增

韧的目的。 
 

3  结论 
 

1) 利用炸药爆轰合成粒径为 50 nm的纳米CeO2，

此纳米 CeO2在 220~350 nm 波段表现出较强的紫外屏
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蔽作用。EP 薄膜中添加 0.8%的纳米 CeO2，薄膜对 254 
nm 的紫外线吸光度达到最大值，拉伸强度和断裂伸长

率均有所提高。 
2) 在温度为 60 ℃、254 nm 紫外线的条件下老化

21 d。对比发现，添加纳米 CeO2后 EP 薄膜的使用寿

命增加 62%，对抗拉强度的保持率提高 35%。由此得

出，纳米 CeO2具有较强的紫外屏蔽作用，提高了 EP
对紫外线的抗老化能力。 
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