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离子交换树脂均匀沉淀法制备 Nd2 O3 纳米粒子的研究
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摘　要　以 Nd (NO) 3 ·6 H2 O和 (N H4 ) 2 C2 O4 ·2 H2 O为原料 , 分别采用阴离子交换树脂均匀沉淀法和阳离

子交换树脂均匀沉淀法制备 Nd2 O3 前驱体 , 经 700 ℃焙烧后制得 Nd2 O3 纳米晶体 a和 b。分别用热分析、X

射线粉末衍射、透射电子显微镜、高分辨电子显微镜、选用电子衍射和 BET等对前驱体和样品进行表征 ,

并对均匀沉淀形成机理进行了探讨。结果表明 ,制备的 Nd2 O3 纳米晶体属六方晶系 ,样品分散性较好 ,平均

粒径约为 26～32 nm ; Nd2 O3 纳米晶体清晰、有序的电子衍射点阵 , 表明晶体的结晶度较好 ; 样品 a 和样

品 b的比表面积分别是 42157和 29143 m2 ·g - 1。离子交换树脂均匀沉淀法具有操作简单易行 , 对设备要求

不高 , 成本低 , 同时避免使用有机溶剂和表面活性剂 , 污染小 , 后处理容易 , 离子交换树脂可再生重复使用

等优点。
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引　言

　　我国稀土资源十分丰富 , 稀土氧化物是 21世纪稀土材

料的重要组成部分 [1 , 2 ] , 其中 Nd2 O3 是较为重要的轻稀土氧

化物 , 主要应用于催化、光学、电子、陶瓷、电池、超导材料

等领域 [328 ]。Nd2 O3 纳米晶体具有与传统氧化钕材料不同的

许多特殊性质 , 成为近年来功能材料的研究热点 [9211 ]。

Nd2 O3 纳米晶体的制备方法有反向微乳液法 [12 ]、化学

沉淀法 [13 ]、溶胶2凝胶法 [14 ]、水热合成法 [15 ]、固相法 [16 ]和燃

烧法 [17 ]等。化学沉淀法制备纳米粒子时 , 通常采用直接沉淀

法和均匀沉淀法。直接沉淀法在沉淀剂加入时总是伴随沉淀

剂浓度局部过浓的现象 , 促使形成大量细小沉淀。由于颗粒

形成快 , 晶体往往不完整 , 表面积大 , 因此吸附或包夹杂质

比较多 , 需要多次洗涤 , 耗水量大 , 干燥时间长 , 易于结成

硬块。而均匀沉淀法克服了直接沉淀法的不足 , 加入到溶液

中的试剂是通过化学反应逐步、均匀地在溶液内部产生沉淀

粒子 , 粒度均匀、致密 , 便于洗涤 , 纯度高 [18 , 19 ]。本文采用

阴离子交换树脂均匀沉淀法和阳离子交换树脂均匀沉淀法 ,

通过控制树脂的用量和加入速度 , 使沉淀离子或沉淀剂在溶

液中缓慢、均匀地产生 , 避免反应物浓度局部过浓的现象。

另外 , 反应的温度也会影响前驱体颗粒的大小 , 本文实验的

优化温度为 40～50 ℃, 若达到 70 ℃, 混合物就形成胶体 ,

并与树脂粘为一团 , 难于分离。实验结果表明 , 用本法制备

的 Nd2 O3 纳米晶体属六方晶系 , 产品具有纯度较高 , 分散性

较好 , 操作简单 , 避免使用有机溶剂和表面活性剂及离子交

换树脂可再生重复使用等优点。

1　实验部分

111　试剂与仪器

Nd ( NO ) 3 ·6 H2 O (包 头 稀 土 研 究 院 ) , NaO H ,

(N H4 ) 2 C2 O4 , HCl均为分析纯试剂 ; 201×7型阴离子交换

树脂 (交换容量为 315 mmol·g - 1 , 天津南开大学) ; 001×7

型阳离子交换树脂 (交换容量为 314 mmol ·g - 1 , 天津南开

大学 , 使用前转型为 R32Nd) ; 实验用水为二次蒸馏水。

ZR Y2IP综合热分析仪 (上海精科公司) ; N EXWS2670型

红外光谱仪 ( Nicolet 公司 , 美国) ; X射线衍射仪 (D82ad2
vance , Bruker公司 , 德国 , Cu 靶 ,λ= 01154 06 nm , 40 kV/

40 mA) ; J EM22010型透射电子显微镜 (日本电子公司 , 日

本) ; ASAP22020型比表面测定仪 (麦克公司 , 美国) ; 树脂

分离器 (自制 , 01061 mm孔径)。



112　Nd2 O3 纳米晶体的制备

(1) 称取适量 Nd (NO) 3 ·6 H2 O , 溶于一定量水中 , 加

热至 40 ℃。不断搅拌下 , 将一定量 R2O H树脂在特定时间

内加入 , 随着树脂的加入 , 溶液中不断产生灰色 Nd (O H) 3 ,

待交换反应进行完全后 , 分离树脂 , 陈化 015 h。沉淀抽滤、

洗涤 , 在 80 ℃下将滤饼恒温干躁 , 得前驱物 Nd (O H) 3 , 记

为 a’。将前驱物在 700 ℃焙烧 115 h , 得 Nd2 O3 样品 , 记为

a。

(2) 另称取适量 (N H4 ) 2 C2 O4 , 溶于一定量水中 , 水浴

加热至 40 ℃, 不断搅拌下 , 将制备好 R32Nd型树脂在特定

时间内加入 , 随着 R32Nd的加入 , 溶液中不断地生成粉灰色

的 Nd2 (C2 O4 ) 3 沉淀 , 待交换反应进行完全后 , 分离树脂 ,

陈化 015 h。沉淀抽滤、洗涤 , 在 80 ℃下将滤饼恒温干燥 ,

得前驱物 Nd2 (C2 O4 ) 3 ,记为 b’。将前驱物在 700 ℃焙烧 115

h即得 Nd2 O3 样品 , 记为 b。

2　结果与讨论

211　前驱物 TG2DTA分析

Nd2 O3 前驱物 a’和 b’的 T G2D TA 分析结果见图 1。样

品 a的前驱物 a’(Nd (O H) 3 )在温度低于 100 ℃时开始出现

失重趋势 , 对应于 D TA曲线中 78178 ℃的吸热峰 , 在 225～

420 ℃时呈现快速失重现象 , 对应于 D TA曲线上 365183 ℃

的吸热峰。在 78178～420 ℃总失重为 1112 % , 这主要是

Nd (O H) 3表面吸附的少量水的脱附和 Nd (O H) 3 脱去的约

2/ 3水。图 1表明 Nd (O H) 3在 225 ℃之前具有较高的热稳定

性 , 而在 420 ℃后 , Nd (O H) 3 呈现缓慢脱水趋势 , 逐步脱去

剩余的约 1/ 3的水 , 对应于 D TA曲线上 660180 ℃附近宽化

的吸热峰。在 710 ℃后继续升温 , 样品重量不再发生明显变

化 , 整个过程样品的总失重为 1419 %。与按 Nd (O H) 3 计算

所得的理论失重率 13184 %基本相符 , 表明样品 a的前驱物

为Nd (O H) 3。

Fig11　TG2DTA curves of the precursor a’and b’

　　由图 1中样品 b的前驱物 b’(Nd2 (C2 O4 ) 3 ·6 H2 O)的

T G2D TA曲线可以看出 , 前驱物在 70～725 ℃之间有 3个吸

热峰。在 70～260 ℃间失重率为 1612 % , 对应于 D TA 曲线

上 171104 ℃的吸热峰 , 在 380～ 725 ℃间 , 总失重率为

2919 %(热分解产物为 CO和 CO2
[20 ] ) , 对应于 D TA 曲线在

400177和 654182 ℃两个吸热峰 , 温度超过 750 ℃后 , 没有

进一步的热失重。整个过程总的失重率为 4611 % , 与按 Nd2

(C2 O4 ) 3 ·6 H2 O计算所得的理论失重率 49106 %基本接近 ,

表明样品 b的前驱物 b’为 Nd2 (C2 O4 ) 3 ·6 H2 O。

213　纳米 Nd2 O3 的物相分析

图 2样品 a 的 X射线衍射数据与标准卡片对照 , 发现与

PDF卡 No12120597 一致 , 样品 a 属于六方晶系 Nd2 O3。图

谱上存在 2θ(°) = 26169 , 29180 , 30180 , 40150 , 47150。

53150和 57100 的衍射峰 , 分别对应于六方晶系的 (100) ,

(002) , (101) , (102) , (110) , (103)和 (112)晶面。从 XRD

图上可以看出 , 主要特征衍射峰较尖锐无杂峰 , 说明结晶性

良好、纯度高。由 Debye2Scherre方程 D = Kλ/βcosθ, 计算样

品 a的平均粒径约为 26 nm。

图 2样品 b中可以找到与六方晶系 PDF卡 No17821090

匹配的衍射峰 , 判断样品 b属于六方晶系 Nd2 O3。图谱上存

在 2θ(°) = 19107 , 27189 , 32132 , 46135和 54193的衍射峰 ,

分别对应于六方晶系的 (211) , (222) , (400)和 (622)晶面 ,

且图中主要特征衍射峰很尖锐 , 说明结晶性良好。由 Debye2
Scherrer方程 D = Kλ/βcosθ, 计算样品 b的平均粒径约为 32

nm。

Fig12　XRD patterns of sample a and sample b

214　纳米 Nd2 O3 的形貌及比表面积分析

图 3为样品 a 的 TEM 图。从图中可以看出样品 a 的

Nd2 O3 微粒分散性非常好 , 团聚现象不明显 , 形貌近似为立

方球形 , 边缘清晰 , 其粒径范围在 20～30 nm , 与 XRD分析

结果基本吻合 ; 图 4为样品 a的选区 HRTEM图 , 可以清晰
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地观察到晶格条纹 ,晶面间距 d101值为 0129 nm ; 图 4的内插

图为样品 a的电子衍射图 , 其清晰而规则有序的点阵表明 ,

样品 a 晶体的结晶度很好 , 图中可观察到对应六方晶系的

(110)和 (012)晶面。

　　图 5为样品 b的 TEM图。从图中可以看出 , 样品 b形

貌近似立方球形 , 有轻微的团聚 , 其粒径范围在 15～40 nm ,

与 XRD分析结果基本符合。图 6 为样品 b的选区 HRTEM

图 , 可观察到清晰的晶格条纹 , 图 6的内插图为样品 b的电

子衍射图。

　　样品 a的比表面积为 42157 m2 ·g - 1 , 样品 b的比表面

积为 29143 m2 ·g - 1。

3　结　论

　　(1) 分别采用阴离子交换树脂均匀沉淀法和阳离子交换

树脂均匀沉淀法制备了粒径大小较均匀 (26～32 nm) 、结晶

度和分散性较好的 Nd2 O3 纳米晶体。产物为球形 , 属六方晶

系。

(2) 在制备前驱物的过程中由于杂质离子可交换到树脂

上 , 所以省去对前驱物进行过多洗涤 , 且前驱物较纯净 ; 本

法具有操作简单易行 , 对设备要求不高 , 成本低 , 同时避免

使用有机溶剂和表面活性剂 , 污染小 , 后处理容易 , 离子交

换树脂可再生重复使用等优点。
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Preparation of Nd2 O3 Nanoparticles by Ion Exchange Resin Homogenous
Precipitation Method

L IU Ying1 , 2 , FEN G Jin2chao1

1. College of Life and Environmental Science , Central University for Nationalities , Beijing　100081 , China

2. College of Chemist ry and Environmental Science , Inner Mongolia Normal University , Huhhot 　010022 , China

Abstract　In the present paper , homogenous precipitation with Nd (NO) 3 ·6 H2 O and (N H4 ) 2 C2 O4 ·2 H2 O , a st rong base ani2
on exchange resin and st rong acidic cation exchange resin , respectively , and subsequent calcination of precursors at 700 ℃were

used to synthesize Nd2 O3 nanoparticles. In the precipitation f rom homogeneous solution , the relative supersaturation is always

low and the local reagent excesses do not occur because the precipitating agent appears homogeneously throughout the entire so2
lution. In general , homogeneous precipitates are better suited for analysis than precipitates formed by direct addition of a rea2
gent . The concentration of reactant , reaction temperature and time are important factors which dominate the morphology and

st ructure size of the Nd2 O3 nanoparticles. Assay result s showed that between 40 and 50 ℃, when the ion exchange resin was

added tardily with continuous stirring and mixing , the precursor could be obtained after being filtered , washed , and dried at 80

℃. The Nd2 O3 sample was obtained via calcination of the precursor at 700 ℃for 115 h. The morphology , size and dist ribution

of the precursors and samples were characterized by T G2D TA , XRD , TEM , HR2TEM , SA ED and BET techniques. The form2
ing mechanism of homogenous precipitation was discussed detailedly. The result s indicated that the Nd2 O3 nanocrystal prepared

with the present method belonged to hexagonal crystal system , and it s average diameter was 26232 nm with better decentraliza2
tion. The elect ron diff raction pattern which had a clear and regular lattice of Nd2 O3 confirmed that the particles were monocrys2
tals. The specific surface area of sample a and sample b was 42157 and 29143 m2 ·g - 1 , respectively. The ion exchange resin ho2
mogenous precipitation method has such advantages as low cost , environmentally benign innocuity of the starting reagent s , the

simplicity of the synthetic route , easy recycling of ion exchange resin and so on , making it a promising method to be scaled up for

indust rial p roduction.

Keywords　Ion exchange resin homogenous precipitation method ; Nd2 O3 ; Nanomaterials
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