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摘要　　采用硝酸铜 、 硝酸铈为先驱物 , 乙二醇作溶剂 , 以改进的溶胶-凝胶法制备了纳米结构

CuO/CeO2 稀土复合氧化物.表征结果表明 , 制得的纳米材料的粒径为 15 nm左右 , 而二次分布在

20 ～ 50 nm 之间.考察了焙烧温度 、不同 CuO含量复合材料敏感元件对 CO , H2 , C2H5OH , C6H6

等气体的灵敏度影响.从实验得出 , 最佳焙烧温度为 600℃, CuO含量为 12%, 掺入少量贵金属

气敏性质得到进一步改进 , 是由掺杂质和复合物之间电子和化学叠加效应所致.通过制备过程参

数控制 , 裁剪出高热稳定和最佳组成的纳米复合材料 , 对监测环境有毒和可燃气体具有较高灵敏

度和选择性.研究结果也为稀土和过渡金属复合氧化物催化剂的制备与催化性质的研究提供了有

益的借鉴.
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　　纳米材料科学技术是近年十分活跃的研究领域

之一.纳米材料在气敏 、 催化和传感器等方面 , 表

现出十分诱人的应用前景.半导体金属氧化物如

SnO2 , CuO等对检测还原性气体(CO , H2 , CH4)

和氧化性气体(NO x)都可作为敏感材料 , 但是单组

分纳米金属氧化物作为敏感材料 , 在传感器制作和

烧结过程中将遭遇明显晶粒增加 , 使灵敏度大大下

降.本文采用改进溶胶-凝胶法制备了 CuO/Al2O3 ,

CuO/CeO2 和 CuO/SiO2 三种复合氧化物
[ 1] , 从考

察它们气敏和催化性质 , 从中选择出 CuO/CeO2 体

系.氧化铈是汽车尾气净化催化剂的助催化剂 , 具

有储氧作用 , 是当前催化领域的研究热点之一.

CuO/CeO2对一氧化碳和甲烷的氧化 、氧化氮的还

原和苯酚等的湿法氧化等氧化还原反应都呈现较高

的催化活性.随着颗粒度减小 , 比表面增大 , 通过

控制先驱物组成 , 浓度 , pH 值和老化条件裁剪出

高热稳定性 , 化学均一复合物纳米粒子 , 通过掺入

贵金属进一步提高气敏性质.

1　实验

1.1　纳米氧化铜及其复合氧化物的制备

纳米气敏材料的性能与制备方法和制备条件密

切相关 , 本文用水解沉淀法制备了纳米氧化铜粒

子 , 考察了沉淀剂浓度 、 阻聚剂浓度 、 反应温度 、

沉淀转化剂 、 pH 值对粒度的影响 , 其最佳反应条

件为:碳酸钠溶液浓度为 0.2 mol/L , 反应温度为

80℃, 阻聚剂浓度为 4 g/L , pH 值为 7 , 沉淀转化

剂为碳酸钠溶液.在最佳反应条件下制得的氧化铜

粉体的粒径为 10 ～ 15 nm;利用改进的溶胶-凝胶

法.将 Cu(NO3)2·3H2O 连同 Ce(NO3)3·6H2O , 加

入乙二醇在 60℃水浴中使硝酸盐完全溶解 , 随后升

温至 80℃.加硝酸控制溶液的 pH 值为 1左右.1 h

后加入少量水 , 随着水解反应的进行 , 溶液逐渐转

变成凝胶 , 凝胶在室温下老化 24 h 后 , 放入 100℃

真空干燥箱中干燥 12 h.然后在 300℃焙烧制得纳

米复合氧化物.该合成技术与文献中提到的沉淀
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法 , 浸渍法等相比较 , 具有产品纯度高 , 粒度分布

范围窄等优点[ 2] .

1.2　传感器灵敏度测定

将焙烧的纳米复合材料粉末与自制的无机粘结

剂按比例混合涂于金丝上 , 构成气敏元件.放在加热

到一定温度管式炉的石英管中 , 在灵敏度测试之前 ,

先将元件加热到250℃, 待测气体和空气经流量计引

入 , 金丝两端加以恒压电源 , 分别测定空气的电阻

(Ra)和待测气体的电阻(Rg).灵敏度定义为 R a/ R g.

2　结果与讨论

2.1　纳米复合氧化物粒度分布和比表面测定

制备出粒径小又热稳定性高的纳米复合氧化物

是研究气敏和催化材料的关键 , 图 1 为 CuO/CeO2

粒子的 TEM 图 , 可以看出 , 样品平均粒径为 10 ～

15 nm , 图 2为纳米粒子的二次分布图.样品主要分

布在 20 ～ 50 nm 之间.

图 1　纳米 CuO/ CeO2 复合物的 TEM图

图 2　纳米 CuO/CeO2复合物的二次分布图

　　比表面积是纳米复合氧化物的气敏和催化材料

的一个重要参数 , 我们对制备的纳米粉体用液氮色

谱流动法测定其比表面 , 发现粉体的比表面积不仅

与复合物中氧化铜含量有关 , 而且与焙烧温度有

关[ 3] .图 3表明 , 焙烧温度过高 , 晶体过分增长甚

至发生团聚或孔坍塌使比表面积下降.但温度过

低 , 不能满足气敏材料的要求.图 4 为焙烧温度

600℃时不同氧化铜含量的比表面积 , 从中选择氧

化铜含量为 12%, 焙烧温度 600℃, 复合氧化物具

有最高表面积为 61m2/g .

图 3　在不同焙烧温度下不同铜含量复合物比表面

图 4　600℃焙烧温度下不同 CuO含量复合物的比表面

2.2　纳米复合氧化物的相态和表面电子态分析

纳米复合氧化物的结构和表面电子态通过 XRD

和 XPS 进行研究.图 5是不同组成的 CuO/CeO2 在

600℃焙烧后的 XRD谱图 , 从图中可以看出 , CuO

含量低于 15%在 600℃下只有单相 CeO2 衍射峰出

现 , 说明复合物中 CuO主要以高分散的非晶相形式

存在 , 体相中离子半径小于 Ce4+的 Cu2+进入了

CeO2 的晶格.当氧化铜组成增加到 15%, 复合氧

化物发生相偏析 , 在 XRD 图中有明显的 CuO 衍射
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峰 , 此时 CuO 以体相存在.图 6 是 12%组成的

CuO含量复合氧化物在不同焙烧温度的 XRD谱图 ,

图中只有 CeO2 的衍射峰 , 在不同温度下焙烧也不

出现 CuO的衍射峰.可见焙烧温度对体相晶型影响

不大 , 说明复合氧化物有较高热稳定和相稳定性.

CuO以高分散的非晶相存在于 CeO2的表面.

图 5　不同组成复合氧化物的 XRD图

图 6　不同焙烧温度下 12%CuO/CeO2的 XRD图

表1是 12%CuO 的复合氧化物的 XPS 测定结

果 , 对照表中所列数据 , Cu2p3/2的电子结合能为

933.05eV , 与标准 Cu2O的电子结合能相靠近而与

标准 CuO 的电子结合能发生较大偏移 , 说明样品

CuO在 CeO2表面由于 Ce
4+
/Ce

3+
和 CuO 的作用使

Cu的价态发生变化 , 有 Cu2+和 Cu+存在 , Cu2O 属

于P 型半导体 , 空穴导电 , 有利于增强材料对 O2

和CO吸附 , 从而增加气敏性质;样品中 Ols 结合

能与 CeO2 中晶格氧的结合能相近 , 这表明铜离子

嵌入 CeO2 表面空位后覆盖的 O2-与 CeO2 的晶格氧

的性质相似 , 在铜和铈之间产生协同作用 , 从而提

高气-敏性质 , 这与比表面和敏感元件的灵敏度测定

结果相一致
[ 4]
.

表 1　样品的电子结合能与标准样品的电子结合能

(单位:eV)

Cu2p3/2 Ce3d5/2 O1s

样品 12%CuO/ CeO 2 933.05 898.75 527.85

标准化

合物

CuO 934.4 - 530.3 [ 4]

Cu2O 933.6 - 530.8 , 531.9 [ 5]

Cu 932.8 - - [ 4]

CeO 2 - 881.7 528.4 [ 6]

2.3　烧结温度和氧化物组成对灵敏度影响

纳米粉体的颗粒很小 , 表面活性高 , 气敏元件

的焙烧条件对其灵敏度(R a/ R g)有很大的影响.过

高的焙烧温度将使颗粒过分长大 , 表面活性降低 ,

导致元件灵敏度下降.焙烧温度太低 , 氧化物形成

不了晶相 , 元件电阻值过高 , 难以满足传感元件的

要求.我们选择 12% CuO 的 CuO/CeO2 复合氧化

物 , 于 400 , 600 , 800℃3 个温度进行焙烧 , 不同

的焙烧温度对 CO气体有不同的灵敏度 , 从图 7中

可以看出 , 焙烧温度为 600℃时对 0.5%CO 具有最

高的灵敏度 , 这与材料比表面测定结果相一致.

　　从图8也可以看出 , 对于0 .5%的CO气体 ,

图 7　不同焙烧温度下气敏元件对 CO灵敏度曲线

图 8　不同组成的复合材料气敏元件对 CO灵敏度曲线
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不同组成复合氧化物的气敏元件都有较高灵敏度 ,

都比 CuO 高 , 说明 CeO2 抑制了氧化铜颗粒的增长

并提高氧化铜在表面的分散 , 但从实验发现 , 过量

的氧化铜存在对 CO气体灵敏度并无增加 , 从 XRD

图中可知 , 此时体相已出现氧化铜晶相 , 减少了

CuO在 CeO2表面分散.

2.4　复合氧化物对不同气体的灵敏度

将制备的 12%CuO含量的 CuO/CeO2复合氧化物

选择600℃进行焙烧 , 然后制成气敏元件[ 5 , 6] .对各

种气体进行灵敏度检测 , 实验结果如图9所示 , 焙烧

温度为 600℃时对各种气体均有较高的灵敏度.灵敏

度值均高于 3以上.对摩尔分数为 0.5%CO , 在工

作温度为 270℃时灵敏度值为5;对摩尔分数为0.5%

C2H5OH , 在工作温度为 330℃时灵敏度约为 11;对

摩尔分数为 0.5%H2 , 在工作温度为 300℃时灵敏度

值为 3;对摩尔分数为 0.5%C6H6 , 在工作温度为

330℃时灵敏度值为 3.因此CuO/CeO2 纳米复合氧化

物作为气敏材料具有很好的应用前景.

图 9　12%CuO含量的气敏元件对各种气体的灵敏度曲线

2.5　掺杂对选择性的影响

为了进一步提高 CO 对H2 的选择性 , 我们又在

12%CuO/CeO2 复合氧化物中掺杂 3%的 Pd 粉 ,

600℃焙烧温度下考察对 H2 和 CO 的灵敏度.实验

结果如图 10所示 , 从图中可以看出 , 由于 Pd的掺

入H2 的最佳工作温度前移 , 同时对 H2 和 CO 灵敏

度都提高了 , 这归结于掺杂质和纳米复合物之间的

电子相互作用和化学叠加效应.

图 10　添加 Pd后气敏元件对 CO和 H2 的灵敏度曲线

3　结论

(1)利用改进的溶胶-凝胶法制备具有纳米结果

的 CuO/CeO2稀土复合金属氧化物 , 控制合适的 pH

值 、溶胶温度和凝胶时间能合成粒径小 , 分布范围

窄 , 无杂质的纳米粉体 , 能抑制传感器烧结过程粒

子烧结或团聚 , 具有较高热稳定性.

(2)纳米 CuO 对 CO 具有较好气敏性质 , 加入

氧化铈后 , 气敏性质显著提高 , 当氧化铜含量为

12%时 , BET 比表面增大 3倍 , 对气体灵敏度也最

高 , 确定 12%CuO是复合物最佳组成.

(3)考察不同焙烧温度下气体灵敏度时 , 600℃

为最佳焙烧温度 , 其比表面和灵敏度最高 , 温度过

高 , 粒子团聚;温度太低 , 没有足够结晶度都导致

灵敏度的下降.
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