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摘  要：以分散聚合法制备的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球作为牺牲模板，通过六水硝酸铈的前驱体溶液均相沉淀和

自组装制备了二氧化铈(CeO2) /PMMA 复合微球，高温煅烧处理后得到 CeO2 空心微球，将其与丁基橡胶复合制备成低

频高阻尼复合材料。采用傅里叶转换红外分析（FTIR），扫描电子显微镜(SEM)，透射电子显微镜(TEM)，热重分析仪

(TG)，X 射线衍射(XRD)和 X 射线光电子能谱(XPS)对 CeO2 空心球的形貌与结构组成进行表征。实验表明，CeO2 空心

球由立方萤石结构的颗粒组成，粒径约为 0.9 μm，壳层厚度约 40 nm。将 CeO2 空心微球作为填料加入橡胶中制备 CeO2/

橡胶复合材料；与纯丁基橡胶相比，复合橡胶材料在不同频率(0~180 Hz)下的低频阻尼性能得到明显提高。  
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二氧化铈[1]
 (CeO2)因其折射率高，化学稳定性强，

力学强度高，介电常数高及在可见光和近红外区的透

性高等优异性质，成为一种应用广泛的轻稀土氧化物，

成功应用于抛光材料，催化剂，氧传感器，紫外闭塞

滤波器等领域[2]。金属氧化物空心球结构具有限制化

学物缓释，隔离纳米金属催化剂颗粒 [3]，可制备高比

表面积电池材料和低折射率材料等特性 [4]，因此合成

稀土氧化物[5]空心球的研究已成为热点。 

目前关于 CeO2 空心微球的合成研究多集中于水

热法和碳球模板。X. Z. Li 等[6]以碳球为模板，六亚甲

基四胺为沉淀剂，通过层层自组装法，700 ℃煅烧制

备了粒径 250 nm，壳层厚度为 20 nm 的 CeO2 空心球。

陈丰等[7]以直径约为 300 nm 的碳球为模板，通过无机

物前驱体颗粒的自组装制备了壳层由面心立方相

CeO2 颗粒构成的 CeO2 纳米空心球。Devaraju 等[8]人

以 PVA500 为表面修饰剂，采用水热一步法合成得到

粒径范围为 150~500 nm 的 CeO2 空心球。水热法合成

步骤简单，但空心球的粒径分布和单分散性与传统的

模板法相比仍有欠缺。 

Yamaguchi 等[9]在导电玻璃基片上通过电泳沉积

和恒电势电沉积法得到粒径为 400 nm，壳层厚度 80 

nm 的 CeO2 空心球，但靠近基片的空心球底部壳层厚

度较小。Nicholas 等[10]在 130 ℃下将硝酸铈沉积在粒

径为 200 nm 的 SiO2 胶体晶体模板上，通过高强度长

时间的化学腐蚀法去除模板，得到壳层为 12 nm 的

CeO2 空心球。有机物模板法在空心球制备中，球形度

好和粒径可控的特点使得此方法仍广泛应用。Y. 

Chen
[11]以聚苯乙烯为模板制备了粒径范围 200~250 

nm，壳层厚度 15~20 nm 的纳米 CeO2 空心球，由 5~10 

nm 的纳米颗粒紧密堆积组成。Z. G. Chen 等[12]以油菜

花粉为模板制备了孔径 0.3 μm的多孔球状氧化铈空心

球，粒径为 15 μm。在制备 CeO2 空心球的文献报道中，

通过聚苯乙烯（PS）微球和碳球模板已制得粒径大于

10 μm 和小于 300 nm 的氧化铈空心球。但目前关于以

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）微球为模板制备亚微米

级的 CeO2 空心球的文献报道较为少见。 

噪声污染同水污染、大气污染被列为世界三大污

染，严重影响着人类生活环境的质量。目前，工业生

产、交通运输所产生的噪声主要是中高频噪声，噪声

的监测主要是针对中高频噪声（分贝），而对于分贝不

高的低频（<250 Hz）噪声还未引起人们的足够认识。

城市中的低频噪声来源广泛，可直达人的耳骨，对人

体有极大危害。Michael 等[13]研究了低频声波在直径

10 mm 的玻璃珠中的衰减作用。于立刚等[14]研究表明，

空心材料的引入可以提高黏弹性复合材料的机械阻

尼，从而影响黏弹性复合材料的力学和声学性能。与

中高频声波相比，低频声波具有在空气中衰减慢，频

率低声波长，穿透能力强，易于绕开障碍物等特点，
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因而传统吸声材料对中高频声波有很好的吸收作用，

但对低频声波吸收较差。当前抑制低频噪声一般是采

用硬而重的材料，如混凝土、重金属板材等。因此开

发轻便的低频吸声材料具有非常重要的现实意义。  

本实验以分散聚合法合成的 PMMA 微球为模板，

采用均匀沉淀和自组装，通过高温煅烧制备粒径均一，

球形度完好的 CeO2 空心球。并以 CeO2 空心微球为填

料加入丁基橡胶中，制备了 CeO2/丁基橡胶复合材料，

并研究其空心结构对低频阻尼性能的影响。 

1  实  验 

实验原料为聚乙烯吡咯烷酮(PVP)K-30，AR，（国

药集团化学试剂有限公司）；甲基丙烯酸甲酯(MMA)，

AR，（天津福晨化学试剂厂）；尿素，AR，（上海实验

试剂有限公司）；六水硝酸铈，AR，（国药集团化学试

剂有限公司）；偶氮二异丁腈(AIBN)，AR，（国药集团

化学试剂有限公司）；甲醇，AR，（西陇化工股份有限

公司）；去离子水，（实验室自制）。 

采用分散聚合法制备单分散 PMMA 微球。在 250 

mL 三口烧瓶中加入一定量的精制 MMA 单体、分散剂

PVP、引发剂 AIBN、分散介质去离子水和甲醇，控制

搅拌速度为 3000 r/min，预分散 0.5 h 后缓慢升温至

75 ℃，恒温反应 1 h 后滴加配置好的滴加液（单体 0.25 

g，甲醇 1.625 和 0.825 g 去离子水的混合液）。滴加完

毕后继续恒温反应 4 h 后冷却收料。 

取 5 mL 制备好的 PMMA 乳液，分别用甲醇和去

离子水清洗。将 0.1 g PMMA 微球加入 20 mL 去离子

水中，超声分散 20 min。加入 0.5 g 的 PVP 和 0.3 g 的

六水硝酸铈，超声分散后得到均相的悬浮液。将悬浮

液移入三口烧瓶中，在 3000 r/min 的搅拌速度下升温

至 90 ℃，然后以 2 d/s 的速度加入 30 mL 浓度为 25%

的尿素水溶液，恒温 90 ℃反应 6 h 后，抽滤并用去离

子水洗涤，然后置于 50 ℃的恒温干燥箱中干燥 12 h，

即得到 PMMA/CeO2 复合微球。 

将真空干燥的复合微球粉末置于马弗炉中于

600℃高温煅烧 4 h，即得到 CeO2 空心球。 

将 CeO2 空心球 100 份、偶联剂 1~5 份置于高速

混合机中, 以 1200~1500 r/min 的高速搅拌 10~30 min，

得到预处理的空心球。 

在开炼机中，依次加入预处理后的 CeO2 空心球、

丁基橡胶、氧化锌、硬脂酸、硫磺、软化剂和二硫化

苯并噻唑，在 30~100 ℃的共混温度下，混炼 30 min。

将混炼胶在 140 ℃下硫化 30 min，得到 CeO2/橡胶复

合材料。 

采用 Magna-IR750 傅里叶红外分析测试仪(美国

Nicolet 公司)，将单分散微球样品粉末与 KBr 研细压

制成膜后，测试其红外吸收光谱。 

将分散聚合所得乳液用甲醇和水反复洗涤、离心，

干燥后用（德国 LEO 公司）LEO1550VP 型的高分辨

场发射扫描电镜（FESEM）表征，电镜电压 30 kV，

分辨率为 1.5 nm。 

采用 JSM-5510LV(日本 JEOL 公司)型扫描电子显

微镜表征 PMMA/CeO2复合微球和 CeO2空心球样品的

形貌和粒径。表征前离子溅射，喷金 2 min。 

用（日本岛津）KRATOS SAM-800 型光电子能谱仪

进行样品表面分析，Mg Kα 为激发源，加速电压为 11.0 

kV，发射电流为 20 mA，样品分析室的真空度为 2×10
-7 

Pa，电子结合能用污染碳的 C1s 峰（284.6 eV）校正。 

将样品置于无水乙醇中，然后超声分散均匀成为

悬浮液，将悬浮液滴在铜网上干燥。用透射电子显微

镜(TEM, Hitachi H600-2)进行表征。样品先用离子溅射

式喷金，喷金时间为 2 min，然后测试空心球的形态、

尺寸和壳层厚度。 

用 PTR-2 型热天平及 CR-T 型高温差热仪测定各

种样品的热失重曲线。样品放入氧化铝坩锅中，以

Al2O3 作参比物进行测试。温度扫描范围为室温至

800 ℃，在 N2 氛围中控制升温速率为 10 ℃ /min。 

采用 D/MAX-Ⅲ型（日本岛津公司）X 射线衍射仪，

测定不同煅烧温度下的样品的晶型。在管电压 30 kV，

管电流 30 mA 的 Cu Kα(发射波长 0.154 06 nm)的条件

下，以4°/min的扫描速度对2θ=10°~80°的范围进行扫描。 

试样阻尼性能测试是在 DMA27 型粘弹谱仪上测

定损耗因子（tanδ），所采用的模式是双悬臂梁模式。

不同频率下损耗因子（tanδ）的测试条件为：温度为

25 ℃室温，测试频率为 0~200 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 

图 1a，1b，1c，1d 分别为 PMMA 微球模板、

PMMA/CeO2 复合微球、CeO2 空心球的扫描电镜照片

和 CeO2 空心球的透射电镜照片。图 1a 中通过分散聚

合制备出来的 PMMA 微球大小比较均一，粒径约为

0.8 µm，单分散性良好。图 1b 中 PMMA/CeO2 复合微

球仍为均一粒径。在自组装和均相沉淀过程中，PMMA

微球表面包覆了较为疏松的前驱体颗粒，导致粒径增

大，约为 1 µm。从图 1c 中可以观察到 CeO2 的空心结

构，空心球大小比较均一，粒径约为 0.9 µm。 CeO2

空心微球的粒径有一定程度的收缩，原因在高温煅烧

下壳层的纳米 CeO2 发生晶化，形成纳米颗粒，堆积在

模板表面，且煅烧过程中的收缩使排列变得致密，粒 
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图 1  不同微球的电镜照片 

Fig.1  SEM images of the different spheres: (a) PMMA template, 

(b) PMMA/CeO2 composite microspheres, (c) CeO2 hol- 

low nanospheres, and (d) TEM image of CeO2 hollow 

nanospheres 

 

径减小。图 1d 是 CeO2 空心球的透射电镜照片。从中

可以看出，煅烧去除 PMMA 模板后，CeO2 微球形成

中心部分颜色较淡，外层环形颜色较深的中空结构。

CeO2 空心球外层由致密的 CeO2 纳米粒子紧密堆积而

成，空心球粒径约为 0.9 µm，壳层厚度约 40 nm，与

SEM 的分析结果基本一致。 

2.2  FT-IR 分析 

图 2 中 a，b，c 谱线分别为 PMMA 微球、PMMA/ 

CeO2 复合微球和 CeO2 空心球的红外谱图。 

图 2 中 a 谱线的 2992 和 2951 cm
-1 处分别为甲基、

亚甲基的伸缩振动峰；1730 cm
-1 处为 PMMA 微球中

的 C=O 伸缩振动的特征峰； 1446 及 1487 cm
-1 处为

亚甲基弯曲振动的特征峰，1148~1270 cm
-1 范围内为

C-O-C 的伸缩振动峰。图 2 中 b 谱线的上述 PMMA 微

球的特征峰仍然存在，但有很大程度的减弱。图 2 中

c 谱线为样品经过高温煅烧后得到的纯 CeO2 空心微球

的谱线，其 3400 cm
-1 处出现的吸收峰为样品表面吸附

的水的 O-H 的伸缩振动吸收峰，在 1300 cm
-1 附近出现

的峰是 Ce-O-Ce 的振动峰。将所得 CeO2 空心微球样品

与 CeO2 标准样品进行对比，发现谱图基本吻合，从而

可以证明经过 600 ℃煅烧以后得到的产物为 CeO2。 

2.3  TG 分析 

图 3 中 a，b，c 3 条曲线分别为 PMMA 微球，

PMMA/CeO2 复合微球及 CeO2 空心球 TG 曲线。对于 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同样品的红外谱图 

Fig.2  FT-IR spectra of different spheres 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同样品的 TG 曲线 

Fig.3  TG curves of different spheres 

 

PMMA 微球，在 320 ℃以下时的失重，主要是样品中

残余的溶剂以及物理吸附的水的蒸发造成的，而在

320~500℃区间内的失重是 PMMA 微球的燃烧分解所

引起的。在 450 ℃以后的区间内几乎没有残物，说明

PMMA 微球在 450 ℃分解完全。对于 PMMA/CeO2

复合微球，可以观察到 3 个失重区间：300 ℃以下，

300~500 ℃，500~800 ℃；300 ℃以下为物理吸附水

的蒸发，  300~500 ℃为 PMMA 微球的分解，

500~800 ℃区间是 CeO2 键接的基团（如-OH）的化学

分解。CeO2 空心球几乎无失重，说明 PMMA 微球在

高温煅烧的过程中，已从 PMMA/CeO2 复合微球中除

去，空心球中不存在有机物质，证明得到 CeO2 空心球。 

2.4  XRD 分析 

图 4 是 CeO2 空心球样品的 XRD 图谱。从图中可

以看出，在 600 ℃下高温煅烧 4 h 以后的样品中出现

了明显的特征衍射峰。CeO2 空心微球在 2θ=28.5°，

33.2°，47.6°，56.4°有明显的衍射峰，分别对应（111）、

（200），（220），(311)晶面，与 CeO2 的标准衍射卡

（JCP-DS34-0394）相一致，由此可以推断出 CeO2 的

晶体结构为立方萤石结构。 

a b 

c d 
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图 4  CeO2 空心球的 XRD 谱图 

Fig.4  XRD pattern of CeO2 hollow spheres 

 

2.5  XPS 分析 

图 5a，5b 分别为 CeO2 空心球的 XPS 宽扫描谱

和 Ce 3d 扫描谱。从图 5a 可以看出，在 XPS 全谱中

只存在 Ce 3d 峰、O 1s 峰和 C 1s 峰，除此之外未出现

其他杂峰。其中 C 1s 来自用于校正电子结合能的污染

碳，由此证明产物中只存在铈元素和氧元素。图 5b

是 CeO2 空心球的 Ce 3d 谱，其中，在 883.8 eV 处的

峰对应于 Ce
4+

(Ce 3d5/2)的蜂位置，901.1 eV 处的峰对应

于 Ce
4+

(Ce 3d3/2)的峰位置，证明了 Ce 主要以+4 价存在。

而在图 5a 中 530.1 eV 处出现的氧特征峰，表明 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  CeO2 空心球的 XPS 全谱和 Ce 3d 谱 

Fig.5  XPS spectrum of CeO2 hollow spheres (a) and 

Ce 3d spectrum (b) 

样品中的氧为 O
2–，而不是吸附在表面的氧，进一步

证明实验所得产物组成为 CeO2 空心球。 

2.6  CeO2 空心球 /丁基橡胶复合材料的低频阻尼  

性能 

CeO2 空心球作为填料加入丁基橡胶后，可以在复

合材料内部形成均匀稳定的空腔结构，有利于提高黏

弹性复合材料的机械阻尼，从而影响黏弹性复合材料

的力学和声学性能。材料的阻尼性能一般用内耗

（tanδ）表征其大小。 

图 6 是测试频率为 0~100 Hz 时共混橡胶的阻尼性

能图。与纯丁基橡胶相比，CeO2/丁基橡胶复合材料具

有多阻尼峰。当频率在 43~100 Hz 之间时，CeO2/丁基

橡胶复合材料的阻尼性能明显提高。在 50、65、90 Hz

附近的损耗因子较大，阻尼性能较高，可用于不同的低

频环境中。这是因为空心球在橡胶内部引起的空腔共振

和空腔围壁，导致粘滞阻碍作用，增大内耗，提高了材

料的阻尼性能。当外加频率在 0~43 Hz 之间时，结果没

有明显规律。这可能是因为在较低频率时，橡胶复合材

料的阻尼性能更容易受填料粒径、外界温度、湿度和所

含氢键数等因素的综合影响，tanδ 值没有特定规律。 

图 7 是测试频率为 100~180 Hz 时复合材料的阻 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同频率下（0~100 Hz）材料的阻尼性能 

Fig.6  Damping capacity of composites in different frequencies 

(0~100 Hz) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同频率下（100~180 Hz）材料的阻尼性能 

Fig.7  Damping capacity of composites in different frequencies 

(100~180 Hz) 
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尼性能。由图可知，在室温(25 ℃)下，复合材料只在

170 Hz 时出现最大的损耗峰，即对 170 Hz 附近的声

能或振动能有最大的吸收。CeO2/橡胶复合材料的阻尼

性能与纯丁基橡胶橡胶相比，有大幅度提高。由此可

见，将 CeO2 空心球与丁基橡胶共混可以有效提高其阻

尼性能。由空腔共振和空腔围壁共振引起的吸声作用

提高材料的低频吸声性能。该 CeO2 空心球/橡胶复合

材料宜应用于频率为 160~180 Hz 的环境下，如火车轨

道、汽车鸣笛，隔音墙等低频噪声吸收材料。  

3  结  论 

1) 以单分散粒径为 0.8 μm 的 PMMA 微球为模

板，通过均相沉淀和自组装可以制备出 PMMA/CeO2

核/壳复合微球，经过煅烧去除模板后得到 CeO2 空心

微球。空心球的粒径约为 0.9 μm，壳层厚度约为 40 nm，

CeO2 空心球为立方晶系，纳米空心球的化学组成为

CeO2 。 

2) 将所制备的 CeO2 空心球作为填料加入到丁基

橡胶中，在 0~180 Hz 的频率范围内，复合橡胶的阻尼

性能得到明显的提高，在 30~90 Hz 和 160~180 Hz 范

围内有较强的低频阻尼性能。 
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Preparation of CeO2 Hollow Nanospheres by PMMA Template 

and Their Low Frequency Damping Capacity 
 

Jiang Xueliang, Wang Wei, Guan Jian, Yang Hao, Sun Gang, Ren Jun 

(Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, China) 

 

Abstract: With polymethyl methacrylate (PMMA) prepared by dispersion polymerization as sacrifice template, CeO2/PMMA composite 

microspheres were prepared by inorganic precursor homogeneous precipitation and self-assembly. The CeO2 hollow nanospheres were 

obtained after the polymer sphere template was removed through calcination at a suitable temperature. Scanning electron microscope, 

transmission electron microscope, fourier transform infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectrum, X-ray diffraction and 

thermogravimetry were employed to characterize the structure and morphology of the CeO2 hollow nanospheres. The results reveal that the 

face-centered cubic-phase CeO2 hollow nanospheres with a diameter of about 0.9 μm as well as the thin shell thickness about 40 nm are 

prepared. It indicates that adding CeO2 hollow nanospheres in butyl rubber as packing materials can obviously improve its low frequency 

damping capacity in different frequency (0~180 Hz). 

Key words: polymethyl methacrylate (PMMA); template; ceria; hollow nanospheres; low frequency damping capacity 
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