
第 22卷第 9期 中国有色金属学报  2012年 9月 
Vol.22 No.9  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Sep. 2012 

文章编号：10040609(2012)09256507 

利用竹叶模板合成分级多孔 CeO2 材料及其性能 
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摘 要：以经过预处理的竹叶为模板合成具有仿生形态的 CeO2 材料，研究竹叶与硝酸铈质量比(MTC)及反应温度 

对沉积效果的影响。利用傅立叶变换红外光谱(FTIR)、场发射扫描电子显微镜(FESEM)、X 射线衍射(XRD)、透 

射电子显微镜(TEM)、N2 吸脱附等测试手段对样品进行表征。结果表明：当 MTC 为 1:1 时，在 70 ℃下反应所得 
CeO2 材料具有精确的分级多孔结构，而六次亚甲基四胺(HMT)作为沉淀剂能促使 CeO2 前驱体颗粒在模板表面的 

预组装。采用催化剂用量为 0.2 g所合成的氧化铈材料对浓度为 20 mg/L的 100 mL酸性品红溶液进行脱色试验， 

在反应 120 min后，其脱色率可达 95%以上。 
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Abstract:  Biomorphic  ceria  materials  were  prepared  using  bamboo  leaves  as  template.  The  effects  of  mass  ratio  of 
bamboo  leaves  to  cerium  nitrate  and  reaction  temperature  were  investigated.  Fourier  transfer  infrared  spectroscopy 
(FTIR),  field  emission  scanning  electron  microscope  (FESEM),  Xray  diffractometer  (XRD),  transmission  electron 
microscope (TEM) and N2 adsorptiondesorption were used to characterize the sample. The results indicate that when the 
mass ratio of bamboo leaves to cerium nitrate is 1:1 and the reaction is carried out at 70 ℃, the CeO2 materials obtained 
have  accurately hierarchical  porous  structure,  and  HMT  as  the  precipitant  can  also promote  CeO2  precursor  particles 
preassembled on  the surface of  template. The CeO2 material synthesized with  the  catalyst  amount of 0.2 g is used to 
decolorize 100 mL acid  fuchsine solution with  the  fuchsine  concentration of 20 mg/L. The decolorization  rate  is up  to 
95% after 120 min. 
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CeO2 是一种重要的稀土氧化物， 在现代高科技领 

域有着巨大的发展潜力。纳米化后的  CeO2 具有独特 

的性质，具有一定分级孔结构的纳米化氧化铈比表面 

积较大和扩散能力较强，其分级孔可以对反应物和产 
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物提供快速的传输通道。现有研究表明，CeO2 具有独 

特的立方萤石结构和特有的 Ce 3+ /Ce 4+ 变价活性，使得 

其具有优越的储放氧功能及氧化还原能力，因此，常 

被作为催化材料应用于汽车尾气催化、有机废水降解 

等领域。而纳米  CeO2 的物理化学性质往往与其多孔 

结构、晶体活性面具有很密切的关系。目前常用的传 

统工艺方法制备的材料普遍存在比表面积小、热稳定 

性差、机械强度低、化学稳定性差等缺陷，因此，合 

成具有规则孔道结构、特殊形貌的纳米  CeO2 材料一 

直是众多研究者关注的课题。 

多孔  CeO2 具有较大的比表面积、相对集中的孔 

径分布、规则的孔道结构等特点，在催化剂 [1−4] 、传感 

器 [5] 、电极材料 [6] 等领域表现出广阔的应用前景。目 

前，用于制备多孔  CeO2 的常用方法之一为模板法， 

常用的模板有碳纳米管 [7] 、 多孔二氧化硅 [8] 、 高分子聚 

合物 [9] 、微孔中孔分子筛 [10] 等。但上述模板大多为人 

工合成，过程耗时耗能，后续处理工序复杂，并容易 

对环境造成污染；同时，受模板结构的限制，合成的 

材料或是微米孔材料，或是纳米孔材料，极难获得分 

级结构的材料。 

生物模板法是一种以天然生物材料为模板，利用 

其独特结构来实现新型微纳米三维尺度的多孔无机功 

能材料仿生制备方法。迄今为止，植物的叶 [11] 和茎 

杆 [12−13] 、动物的翅膀 [14] 、生物多肽 [15] 、微生物细菌 [16] 

等生物模板都已被成功用于合成微纳米分级多孔结构 

无机功能材料， 通过复制这些生物所具有的独特结构， 

赋予了这类特殊的功能材料在光电转换、化学催化、 

药物缓释等方面较常规材料更为优异的性能，并在能 

源、化工、传感器制造以及生物医学等领域显示出诱 

人的应用前景 [17−19] 。但由于稀土离子是重金属元素， 

易被生物体排斥，其与生物质的结合力极低，难以通 

过生物模板法合成结构稳定的多孔材料，其相关报道 

极少。

本文作者以禾本科箬竹竹叶为模板， 以 Ce(NO3)3∙ 
6H2O为铈源，通过对模板进行化学预处理， 并通过加 

入六次亚甲基四胺(HMT)利用沉积法得到具有仿生形 

貌的分级多孔 CeO2 材料。利用 TEM、XRD、N2 吸脱 

附等技术对合成样品进行表征，探讨竹叶与硝酸铈质 

量比(MTC)和反应温度对材料复制效果的影响，研究 

材料对模拟酸性品红印染废水的催化降解作用。 

1  实验 

1.1  试验方法 
1.1.1  模板的预处理 

取新鲜的竹叶将其剪成 5  mm×10  mm长条状， 

超声清洗 30  min，然后将其浸渍于 50  %乙醇水溶液 

中，用盐酸调节溶液 pH至 3，活化处理 24 h，叶片呈 

黄褐色后取出，用去离子洗涤至中性，放入烘箱中 35 
℃烘干备用。 
1.1.2  样品制备 

取适量 Ce(NO3)3∙6H2O溶于 60 mL乙醇水溶液中 
(V(乙醇):V(水)=1:1)，称取 4.0  g预处理过的竹叶加入 

上述溶液，于 70℃下反应 12 h，在磁力搅拌下向上述 

溶液中加入沉淀剂六次亚甲基四胺(HMT)， HMT与硝 

酸铈的物质的量比为 3:1，反应 4 h 后抽滤，用蒸馏水 

洗涤至中性后再用无水乙醇洗 3次，40℃烘干。样品 

的制备条件见表 1。 

表 1  竹叶/CeO2 前躯体样品的制备条件 
Table  1  Preparation  conditions  of  templates/CeO2  precursor 
samples 
Sample 
No. 

m(Template): 
m(Ce(NO3)3∙6H2O)) 

Reaction 
temperature/℃ 

1  3:1  70 

2  1:1  70 

3  1:3  70 

4  1:1  50 

5  1:1  100 

将烘干的样品放入马弗炉中，以 2℃/min 的升温 

速率，加热至 550℃，热处理 2 h，生成薄片状 CeO2。 

1.2  样品表征 

使用  D/max2500PC 型  XⅢ射线衍射仪(XRD)对 

粉体进行物相鉴定；使用 Hitachi  S−4800型场发射扫 

描电镜和  JEM−2100 型透射电镜(TEM)观察产物的形 

貌和粒径；使用 Nicolet460 型傅立叶红外光谱仪测得 

样品的表面官能团； 使用 ASAP−2010C自动吸附仪在 
77  K 氮气下进行吸附测定，比表面积 S 由 BET 方法 

计算得到；使用 BJH模型拟合吸附等温线得到样品的 

孔径分布；使用  UVVis−2450 型紫外−可见分光光度 

计测量模拟染料废水的吸光度。 

1.3  对染料降解的催化实验 

配制浓度为 20 mg/L的酸性品红溶液作为模拟染 

料废液，分别量取 100  mL 加入 3 组锥形瓶中，向 3 
组溶液中分别加入 2 mL  H2O2，向其中一组加入由添 

加 0.2  g催化剂制备的分级多孔 CeO2，另一组中加入 

等量普通块状 CeO2； 分别将 3组溶液放入恒温振荡器 

中反应，水浴温度为 30 ℃。每隔一定的时间取样，离
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心分离，取上清液，使用紫外−可见分光光度计在波 

长  545  nm 处测定酸性品红溶液的吸光度，脱色率随 

初始浓度变化，溶液脱色率按下式计算： 

0 

0 
d  A 

A A R 
− 

= ×100%                                                    (1) 

式中： Rd 为溶液脱光率； A0 为染料未降解时的吸光度； 
A为染料降解后的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  不同工艺条件对 CeO2 材料形貌影响 
2.1.1  模板预处理的作用 

图 1 所示为竹叶预处理前后的 SEM 像。竹叶在 

未经过化学预处理前(见图 1(a))，表面为纤维状结构， 

且含有较多的杂质层，这些层状物质可能为叶片表面 

植物蜡层；而经过化学预处理后(见图  1(b))其表面覆 

盖的杂质层基本去除，叶片表层光滑，叶片上布满大 

小均一的乳突， 乳突沿平行于叶边缘的方向排列有序， 

而沿着垂直方向呈无序任意排列，这种乳突可能是由 

竹叶内部栓质细胞组成；处理后竹叶基本形貌保持完 

好，可以用作下一步的实验材料。 
2.1.2  MTC 对材料微观形貌的影响 

控制反应温度为 70 ℃下考察不同 MTC 对材料仿 

生复制效果的影响。图 2所示为不同MTC 下所制备材 

料的 SEM像。当MTC 为 3:1时(见图 2(a))，竹叶表面 

图 1  化学预处理前后竹叶模板的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of original template of bamboo leaves (a) and original template treated with chemical pretreatment (b) 

图 2  不同MTC 下制备的 CeO2 的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of CeO2 prepared with different mass ratios of template and Ce(NO3)3⋅6H2O (MTC): (a) 3:1; (b) 1:3; (c), (d) 1:1



中国有色金属学报  2012 年 9 月 2568 

仅出现  CeO2 颗粒，没有形成完整的包裹层，只保留 

了原模板的部分有序结构，这是由于 Ce 3+ 浓度较低， 

不能完全沉积在模板内部及表面，因此不能有效地复 

制竹叶表面及内部结构。当MTC 为 1:3时(见图 2(b))， 

材料表面光滑，基本保留竹叶原模板表面的纤维脉络 

结构，但是由于硝酸铈浓度较高，导致铈离子在模板 

表面过度堆积，堵塞部分孔道，使得材料不能完整复 

制模板原有的孔结构。当MTC 为 1:1时(见图 2(c))，材 

料表面光滑，基本完全复制竹叶表面纤维脉络结构， 

同时也复制了竹叶模板表面乳突和叶毛，实现了对竹 

叶结构的精确复制。从截面图(见图  2(d))可以看到， 

材料内部存在丰富的孔道结构，孔径为 10 μm左右。 

因此可以确定，当 MTC 为  1:1 时所得到材料(样品  2) 
形貌完整，完美复制了原模板整体结构。 
2.1.3  反应温度对沉积速度的影响 

在MTC 为 1:1的条件下， 分别在 50和 100℃下考 

察了反应温度对铈离子沉积速度的影响。图 3 所示为 

所合成样品的 SEM像。在 50℃下，CeO2 材料为无序 

堆积颗粒状(见图 3(a))， 可见低温下并不能促进铈离子 

与模板结合，形成有效结构。当反应温度为 100℃时， 

在模板表面形成致密的包裹层(见图 3(b))，结合 2.1.2 
节结果可知，当温度在  70~100 ℃范围内时，沉淀剂 

可以有效促使铈离子与模板结合，但是当温度过高 

时，沉淀反应过快，铈离子过度堆积在模板表面，从 

而得不到精确复制的目的。 

2.2  分级多孔 CeO2 的制备 

图 4所示为样品 2的 TEM像。 由图 4(a)可以看出， 

材料形成的 CeO2 颗粒大小为 5~7  nm，这可能是由于 

竹叶模板表面官能团限制了  CeO2 晶粒的生长。CeO2 

纳米颗粒堆积形成了 3~4  nm 直径的大量小孔。由高 

分辨透射电子显微镜(见图  4(b))可以观察出晶粒的晶 

格条纹线之间的距离平均值分别为 0.31和 0.27  nm， 

分别对应立方萤石结构的  CeO2  的 (111)和 (200)晶 

面 [20] 。这表明立方萤石的 CeO2 孔壁由纳米晶体构成。 

图 5(a)所示为样品 2的 XRD谱。 图 5(b)所示为作 

为参比样的无孔 CeO2 的 XRD谱。从图 5可以看出， 

材料在 28.6°、32.7°、47.5°、56.3°、59.1°、69.3°、76.8° 
和 79.0°附近都出现较强的衍射峰， 这些衍射峰分别对 

应于立方萤石结构 CeO2 的(111)、(200)、(220)、(311)、 
(222)、 (400)、 (331)和(420)晶面， 其各晶面 d值与 CeO2 

标准卡(JCPDS card, No.34−0394)完全一致，表明经过 

模板合成的材料纯度较高，模板基本除去；各衍射峰 

较强，峰形尖锐，说明生成的 CeO2 晶体结构较完整， 

图 3  不同反应温度下制备的 CeO2 的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of CeO2 at different reaction temperatures: (a) 50℃; (b) 100℃ 

图 4  仿生形貌分级多孔 CeO2 的 TEM像 

Fig. 4  TEM images of biomimetic structural hierarchical porous CeO2: (a) CeO2 particles; (b) Distance of crystal lattice
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图 5  仿生结构 CeO2 与无孔 CeO2 的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  patterns  of  CeO2  with  biomimetic  structure  (a) 

and nonporous CeO2 (b) 

CeO2 结晶程度较好。 同时根据谢乐方程可以算出(111) 

衍射峰处无孔 CeO2 的平均粒径约为 51.1 nm，仿生结 

构 CeO2 平均粒径为 6.8  nm，基本与透射电镜得到的 

结果一致。 

图 6 所示为由样品 2 制备的分级多孔 CeO2 材料 

N2 吸脱附等温线和孔径分布图。由图 6(a)可以看出， 

样品脱吸附等温线是典型的  IV 型，是具有微孔和中 

孔结构材料的特征等温线。由图  6(b)根据脱附−吸附 

等温线经  BJH 方程可以算出样品的孔径多集中分布 

于  1~4  nm 处，同时根据计算，材料比表面积为  162 

m 2 /g。 

2.3  CeO2 成型过程机理分析 

竹叶含有大量纤维，其表面含有大量羟基及羧基 

等极性官能团， 这些极性官能团具有较高的反应活性， 

这为其作为模板与 Ce 3+ 反应， 进而制备仿生形态 CeO2 

提供了前提条件。图 7 所示为竹叶经不同工艺处理后 

的红外光谱。其中谱线(a)为竹叶的红外光谱，谱线(b) 

为经化学预处理后竹叶的红外光谱，谱线(c)为竹叶与 

硝酸铈经沉淀反应后复合样的红外光谱。对比谱线(a) 

和(b)可知，竹叶表面官能团在化学预处理前后基本没 

变，说明化学预处理可基本保留原模板表面官能团； 

其中 3 400和 1 400 cm −1 处的吸收峰分别对应于O—H 

伸缩和弯曲振动特征峰；1  660  cm −1 处的吸收峰归属 

于羧基(—COO −1 )的特征吸收峰；3 100 cm −1 处较宽的 

吸收峰为 N—H伸缩振动峰；且谱线(b)上的吸收峰强 

图 6  仿生形态 CeO2 样品的 N2 吸脱附图和孔径分布图 

Fig.  6  Nitrogen  adsorptiondesorption  isotherm  plots  (a)  and 

corresponding  pore  size  distribution  plot  (b)  of  biomorphic 

CeO2 

图 7  竹叶原模板、化学预处理样、竹叶与硝酸铈复合样的 

红外光谱 

Fig. 7  FTIR spectra of original template of bamboo leaves (a), 

original  template  treated  with  chemical  pretreatment  (b)  and 

original template treated with cerium nitrate (c)
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度明显要比谱线(a)上的强，说明化学预处理使得竹叶 

纤维表面官能团充分暴露，提高了模板表面活性基团 

的数量。比较谱线(b)和(c)可知，谱线(c)在 800和 460 
cm −1 处出现新的特征峰， 经分析应为 Ce—O键等无机 

物特征峰，表明  CeO2 前驱体基本与竹叶表面官能团 

结合，为复制竹叶表面微观结构提供可能。 

沉积反应过程机理大体可分为 4步：1) Ce(NO3)3∙ 
6H2O 溶于水中形成  Ce 3+ 并与模板表面羟基和羧基等 

极性官能团结合形成 Ce—O 键；2)加入 HMT 后，经 

受热分解形成 OH − ，OH − 可进一步与 Ce—O键结合形 

成 O—Ce—(OH)3； 3)以自组装的方式可以使 Ce 3+ 不断 

与溶液中  OH − 结合，在模板表面形成  CeO2 前躯体包 

裹层；4)通过在一定温度下煅烧去除模板，得到仿生 

结构 CeO2 材料。仿生法制备 CeO2 的示意图如图 8所 

示。 

图 8  仿生法制备 CeO2 的示意图 

Fig.  8  Schematic  diagram  for  preparing  porous  structure 

CeO2 via biomimetic synthesis 

3  催化性能测试 

图 9 所示为不同样品对酸性品红溶液的脱色率。 

由图  9 可知，普通 CeO2 颗粒对酸性品红溶液的催化 

效果较差，催化效率较低，在 120  min 后脱色效果只 

有 50 %左右，只比未加催化剂的反应效果略好，说明 
CeO2 可以提高溶液中活性氧的含量， 从而提高对酸性 

品红溶液的催化效果。多孔 CeO2 材料在 30 min 内的 

脱色率就已经达到 50 %，120 min 后脱色率基本达到 
95%。 这可能是由于多孔结构使得 CeO2 材料具有吸附 

催化一体化的优势，同时较大的比表面积，间接提高 

了材料表面活性位，因而在宏观上表现为对酸性品红 

溶液的脱色率大大提高。 

图 9  不同样品对酸性品红溶液的脱色率 

Fig.  9  Decolorization  rate  of  various  samples  on  acid 

fuchsine:  (a) H2O2;  (b) Nonporous  CeO2  with  H2O2;  (c) Bio 

mimetic structure CeO2 with H2O2 

4  结论 

1)  利用天然材料竹叶为生物模板能够简便地沉 

积制备具有仿生分级多孔结构和高比表面积的  CeO2 

材料。 通过控制竹叶与硝酸铈的质量比(MTC)和反应温 

度即可调控材料的孔结构和形貌。在 70 ℃下，MTC 为 
1:1时可得到孔径为 1~4 nm的分级介孔 CeO2， 构成孔 

壁的多晶颗粒大小为 5~7 nm。 该多孔材料的比表面积 

为 162 m 2 /g。 
2)  这种分级孔结构有助于提高材料的催化和吸 

附性能。这种材料对酸性品红溶液具有良好的脱色能 

力，处理 120  min后，其对酸性品红溶液的脱色率达 

到 95%以上。 
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