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Методом соосаждения получены наноразмерные частицы оксида церия (CeO2) с использованием хи-
тозана в качестве темплата, нитрата церия(III) и сульфата церия(IV) в качестве исходных материалов 
и водного раствора аммиака в качестве осаждающего агента. Методом РФА установлено, что в реак-
ционных системах образуется церианит с гранецентрированной кубической фазой. Размер областей 
когерентного рассеяния составляет ⁓3 нм и менее. Данные ИК-Фурье-спектроскопии свидетельствуют 
о взаимодействии молекул полимера с неорганическим компонентом. Сдвиг полос поглощения, отно-
сящихся к связям N–H для композитов с Ce(III) и Ce(IV), относительно хитозана указывает на взаимо-
действие аминогрупп с частицами CeO2, встроенными в полимер. Использование хитозана в качестве 
матрицы для синтеза наночастиц CeO2 показало, что такой подход является более экономичным и про-
стым к изготовлению наноматериалов различного назначения.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид церия(CeO2) и материалы на его ос-
нове находят широкое применение в  качестве 
ионных проводников, катализаторов и носителей 
для их получения, защитных антикоррозионных 
покрытий металлов и сплавов, полирующих сме-
сей и абразивов, антиотражающих покрытий сол-
нечных батарей, солнцезащитных косметических 
препаратов, электрохромных устройств, сенсоров 
и биосенсоров. В ряде работ отмечается возмож-
ность использования CeO2 в  биомедицинском 
приложении [1–4].

Широкий спектр традиционных и перспектив-
ных областей применения диоксида церия связан 
со свойствами этого вещества: стабильностью сое-
динений в двух степенях окисления (Ce3+ и Сe4+), 
легкостью редокс-перехода Ce3+/Ce4+, выражен-
ным влиянием размерного фактора на кислород-
ную нестехиометрию CeO2–x и значение параметра 
элементарной ячейки, который может возрастать 
при уменьшении размера частиц [1, 2, 5].

Кристаллические наночастицы церия мо-
гут быть синтезированы различными методами: 

сонохимическим, термическим разложением, ги-
дротермальными способами, соосаждением, пи-
ролизом с распылением пламени, в результате го-
рения, сольвотермическим окислением [1, 2, 5]. 
Предпринимается немало усилий для того, чтобы 
установить влияние условий получения (состава 
прекурсоров и осадителей (NaOH, водный амми-
ак, гидролизующиеся агенты), на размер получа-
емых частиц диоксида церия и их микроморфоло-
гию. Дополнительными факторами, влияющими 
на  микроморфологию, являются концентрации 
реагентов, при уменьшении которых формируются 
более крупные частицы [2, c. 60]. Обеспечение рав-
номерности нагрева и продолжительность синтеза 
оцениваются как эффективные способы дополни-
тельного контроля морфологии порошков CeO2–x 
[1, раздел IV, с. 937].

Наиболее эффективными методами синтеза на-
нопорошков и наночастиц с однородным распреде-
лением частиц по размерам являются методы син-
теза с использованием темплатирующего действия 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) или специ-
альных стабилизирующих реагентов [1]. Основными 
недостатками таких методик являются чрезвычайно 
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узкая область составов структурообразования и, как 
следствие, низкая воспроизводимость синтеза, не-
совершенство в ряде случаев пространственной ор-
ганизации мезофаз [6]. Кроме того, введение ПАВ 
в качестве темплатов усложняет производство по-
рошков, потребляет больше энергии и экологически 
небезопасно. Поэтому поиск альтернативных мето-
дов, которые позволили бы получать наночастицы 
церия с помощью реагентов, относящихся к “зеле-
ной химии”, простыми и недорогими способами, 
имеет важное значение.

В качестве примеров реализации такого под-
хода является использование полисахаридов 
целлюлозы [7, 8] и  хитозана (ХТЗ) в  качестве 
темплатов для получения наночастиц оксида це-
рия [9, 10], ксантановой камеди как “зеленого” 
стабилизирующего агента [11]. Вместе с тем ХТЗ 
может быть использован не только для получе-
ния наночастиц диоксида церия. На его основе 
в составе с CeO2 разрабатываются композицион-
ные материалы различного назначения, в част-
ности биомедицинского, а именно: для создания 
перевязочных антибактериальных средств в со-
ставе с альгинатом [12] и целлюлозой [13] или 
сред для выращивания клеток [13], в  качестве 
материалов для регенерации различных костных 
и  эпителиальных тканей [14, 15]. Гранулы ги-
дрогеля ХТЗ в композите с оксидом церия могут 
рассматриваться как перспективные биосорбен-
ты для очистки воды от бора [16], фосфатов [17], 
тяжелых металлов [18] и мышьяка [19].

Как правило, для синтеза наночастиц диоксида 
церия используют соли трехвалентного церия, по-
скольку соли Ce(IV) либо малорастворимы, либо 
склонны к гидролизу при низких значениях рН [1].

Целью настоящей работы было изучение воз-
можности получения композиционных материа-
лов на основе диоксида церия в присутствии ХТЗ 
из разных солей Ce(III) и Сe(IV) и сопоставление 
их характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение материалов осуществляли из во-
дных растворов прекурсоров при внесении в рас-
творы солей 1%-ного раствора ХТЗ в 0.1 н рас-
творе НСl. Для Сe_3_Chit к 70 мл 0.0203 М рас-
твора Ce(NO3)3 · 6H2O, а для Ce_4_Chit к 50 мл 
0.0285 М  раствора Се(SO4)2 · 4H2O добавляли по 
10 мл  раствора хитозана. Далее в  раствор по  ка-
плям вносили концентрированный раствор ам-
миака, количество которого регулировали, чтобы 

в  гидролизующемся растворе его концентрация 
составляла не менее 8%. Осаждение осуществляли 
при температуре 50–55°С, осадки старили в тече-
ние суток на воздухе, затем фильтровали через раз-
ные ткани (углеродную и синтетическую) в качестве 
подложки. Сушили на воздухе, адгезии композитов 
к подложке нет. При высушивании осадки растре-
скиваются и осыпаются. Для получения композици-
онных материалов использовали высокомолекуляр-
ный хитозан в виде хлопьев производства ЗАО “Вос-
ток-Бор”, ТУ 9289-092-00472124-99, с молекулярной 
массой 400−600 кДа и степенью деацетилирования 
не менее 75%.

ИК-Фурье-исследования проводили на спектро-
метре IRAffinity-1S (Shimadzu, Япония) с пристав-
кой для спектроскопии нарушенного полного вну-
треннего отражения PIKE technologies MIRacle 10. 
Все спектры снимали в  режиме поглощения 
с  аподизацией по  Хаппу–Гензелю в  диапазоне 
400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1.

Рентгенограммы РФА снимали на дифракто-
метре Stoe Stadi P в области углов 2θ от 10° до 
80° с шагом 0.024° (Ni-фильтр). Идентификация 
фаз выполнена с использованием банка данных 
PDF-2.

Размер частиц рассчитывали по формуле Де-
бая–Шеррера:

	 d = (kλ/βcosθ),

где k  – константа Дебая–Шеррера (0.9 для 
CuKα-излучения) λ  – длина волны рентгенов-
ского излучения (0.15405 нм для CuKα-излуче-
ния), β – радиан уширения линии, полученный 
из полной ширины при половинном максимуме, 
а θ – угол Брэгга.

Морфологию образцов характеризовали с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
с полевой эмиссией (FE SEM) Sigma 300VP (Carl 
Zeiss, Германия). Небольшие кусочки высушенных 
образцов помещали на медные объективные сто-
лики, покрытые электропроводящей лентой. Верх-
ние части образцов срезали. Свежеподготовленные 
поверхности покрывали слоем хрома нанометро-
вой толщины. Наблюдения проводили при уско-
ряющем напряжении 10 кВ в вакууме 10–5 Торр. 
Энергодисперсионный анализ (ЭДС) проводили 
на электронном сканирующем микроскопе EVO 
(Carl Zeiss, Германия), оснащенном детектором 
ЭДС (Oxford Instruments, Англия). Полученные 
результаты описывали с помощью программного 
обеспечения AZtec.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При формировании композиционных матери-
алов путем осаждения раствором аммиака из рас-
творов прекурсоров Ce(III) и Ce(IV) в присутствии 
ХТЗ протекает несколько параллельных реакций: 
образование гидроксидов церия, депротонирова-
ние аминогрупп полимера, сшивка ионами церия 
цепей полимера за счет комплексоообразования 
с  амино- и  гидроксогруппами [20]. Кроме того, 
не исключено образование в реакционной системе 
в щелочной среде гидроксокарбоната церия [21].

Возможность получения композиционных 
материалов обусловлена способностью гидрок-
сидов церия осаждаться при различных зна-
чениях рН: Ce(OH)4 при pH 1.2, Ce(OH)3 при 
pH 7.4 [22]. Существенная разница рН осаждения 
церия в разных степенях окисления обусловлива-
ет различия в образовании гибридных материа-
лов. Действительно, добавление кислого раство-
ра ХТЗ к раствору соли Се(SO4)2 · 4H2O приводит 

к  немедленному гидролизу соли и  выпадению 
осадка, который незначительно пептизируется 
при последующем добавлении аммиака, а затем 
переформируется в  композит Ce_4_Chit, тогда 
как композит Ce_3_Chit осаждается только при 
добавлении раствора аммиака к смеси растворов 
соли Ce(NO3)3 · 6H2O и ХТЗ. Следует отметить, 
что значение рН осаждения Ce(OH)4 не является 
таким однозначным. Авторы работы [23] отмечали, 
что существуют разногласия по поводу рН осаж-
дения гидроксида Се(IV) и при выделении церия 
из концентрата редкоземельных металлов методом 
растворения–осаждения, и осаждали гидроксид 
Сe(IV) при рН 6–6.5.

Свойства ХТЗ в растворах зависят от молеку-
лярной массы, степени деацетилирования, рН 
и ионной силы. Поскольку значение pKa амино-
групп хитозана находится в  диапазоне от 6.3 до 
6.7 [24], то в результате уменьшения заряда с воз-
растанием рН  растворенный ХТЗ флоккулиру-
ет c образованием осадка при рН ⁓ 6 [25]. Таким 

Рис. 1. ИК-Фурье-спектры поглощения в широком диапазоне и в области 500–800 см–1: ХТЗ (1, 1а), композитов 
Ce_3_Chit (2, 2а) и Ce_4_Chit (3, 3а).
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образом, соосаждение гидроксида Ce(III) происхо-
дит практически одновременно с осаждением ХТЗ, 
что должно способствовать более однородному 
распределению частиц гидроксида церия в поли-
мерной матрице.

ИК-Фурье-спектры немодифицированного ХТЗ 
и гибридных материалов Ce_3_Chit и Ce_4_Chit, 
наполненных частицами оксида церия, приведены 

на  рис.  1. Отнесение характеристических полос 
поглощения (табл. 1) выполнено в соответствии 
с данными работ [26, 27, 28].

Основные полосы поглощения в спектре ХТЗ 
(кривая 1) находятся при 3361, 1591 и 1068 см–1 
и  обусловлены колебаниями ν(O–H), δ(N–H) 
и  ν(C–O–С) соответственно (табл. 1). Нали-
чие полосы ν(C=O) при 1653 см–1 указывает 

Таблица 1. Отнесение полос колебаний в ИК-спектрах характеристических групп ХТЗ и композитов церия, см–1

Отнесение ХТЗ Ce_3_Chit Ce_4_Сhit

Веерные колебания (N–H) и (О–Н)
(симметричные и асимметричные δ(Ce–O))

550 (пл.)
589 (с.)

641 (пл.)
696 

556 (пл.)
591 (с.)

651
714 (пл.)

557 (пл.)
592 (с.)

645 (пл.)
721 (пл.)

δ(C–H) внеплоскостных колебаний глюкозаминов 899 (пл.) 897 (пл.)
841 (пл.)

897
838 (пл.)

ν(C–O) асимметрическое, растяжение в кольце 1025 (о.с.) 1027 (о.с.) (перекрывается полосой 
при 1059 см–1) 

ν(C–O–C) экзоскелета в его пиранозной структуре 1068 (пл.) 1066 (о.с.) 1059 (о.с.)

ν(С–О–С) гликозидной связи 1150 1154 1151 

δ(O–H) 1251 (пл.) 1270 (пл.) –

δ(C–N) 1322
1379 1342 (о.с.) 1350 (о.с.)

δ(С–H) 1422 (пл.) 1421 (пл.) 1430 (пл.)

δ(N–H) 1591 1534 (о.с.) 1520 (о.с.)

ν(C=O) 1653 (пл.) 1645 (пл.) 1635 (пл.)

ν(C–H) в CH2 и СH3 2874 2874
2926 (пл.)

2874
2929 (пл.)

ν(N–H) 3292 3239 –

ν(O–H) 3361 (ш.)
3436 3348 (ш.) 3385 (ш.)

0
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I

30 60
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90

CeO2

Рис. 2. Дифрактограммы образцов гибридных материалов Ce_3_Chit (1), Ce_4_Chit (2).
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на присутствие в составе макромолекул ХТЗ аце-
тилированных моносахаридных остатков. Ко-
лебания ν(C–N) проявляются при 1379 см–1, 
δ(С–H)  – плечо при 1422 см–1, δ(O–H)  – при 
1251 см–1. В работе [27] отмечается, что пик при 
1322 см–1 также может относиться к колебаниям 
ν(C–N). Колебания (C–O), (C–O–C) экзоскелета 
в его пиранозной структуре и колебания (C–O–C) 
β-1,4-гликозидных связей находятся при 1025, 
1068 и 1150 см–1 соответственно. Полосы (С–H) 
проявляются при ~900 см–1. Группа пиков средней 
интенсивности в области 500–800 см–1 включает 
веерные колебания (N–H) и (О–Н).

Основные полосы колебаний полисахарида со-
храняют свое положение в спектрах композитов. 
Заметные расхождения наблюдаются в  области 
колебаний связи δ(C–N). В спектрах композитов 
Се(III) полоса колебаний смещается в низкоча-
стотную область до 1342 см–1, а в спектрах Се(IV) – 
до 1350 см–1 по сравнению с исходным положе-
нием в спектре полисахарида (1379 см–1). Стоит 
отметить один фактор, свидетельствующий о вза-
имодействии протонированных аминогрупп ХТЗ 
и оксида церия. Наблюдается сильное смещение 

полосы δ(N–H) в  низкочастотную область, что 
указывает на переход аминогруппы NH2 в заря-
женное состояние –NH3

+ [29].
Максимум пика в области 500–800 см–1 прак-

тически не изменяет своего положения (591 см–1 
для Се(III) и 592 см–1 для Се(IV)). При этом на-
блюдается уширение как указанной области, так 
и полосы с максимумом при ~590 см–1 для ком-
позита Ce_4_Chit (плечо при 765 см–1). Данная 
область колебаний характерна для валентных ко-
лебаний связи (Се–О). Отмеченные изменения 
указывают на образование комплекса церия с ХТЗ 
или присутствие разных атомов Ce в полученных 
материалах [16, 28]. Изменение положения поло-
сы δ(N–H) также указывает на образование связей 
церия с аминогруппами ХТЗ.

По данным РФА (рис. 2), осаждение и старе-
ние осадков гидроксидов церия в присутствии ХТЗ 
приводит к образованию из солей сульфата Сe(IV) 
и нитрата Ce(III) в выбранных условиях однофаз-
ного диоксида церия (церианит, PDF № 34-394) 
в составе композитов с ХТЗ.

Анализ рентгенограмм позволяет заключить, 
что дифракционные максимумы сильно уширены, 

Таблица 2. Размеры кристаллитов для образца Сe_3_Chit, рассчитанные на основании данных РФА

Сe_3_Chit

Угол 2θ, град 28.39 33.09 47.39 56.12 77.60

Размер кристаллитов, нм 2.83 3.11 2.97 2.62 3.20

Сe_4_Chit

Угол 2θ, град 29.06 – 48.8 55.26 78.1

Размер кристаллитов, нм 0.74 – 1.87 1.47 1.63

1 2

Рис. 3. СЭМ-изображения композитов Ce_3_Chit (а) и Ce_4_Chit (б).
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что, вероятно, связано с малым размером форми-
рующихся частиц CeO2. Размеры областей коге-
рентного рассеяния, рассчитанные на основании 
данных РФА, приведены в табл. 2 и составляют 
⁓3 нм в композите Сe_3_Chit.

Судя по данным РФА, в композиционном ма-
териале Ce_4_Chit также образуется CeO2 в более 
мелкодисперсном состоянии. Образование одина-
ковых продуктов из разных солей церия связано 
с легкостью перехода Ce(III) в Ce(IV). Образова-
ние CeO2 в составе композита Ce_3_Chit объясня-
ется его трансформацией из гидроокиси Ce(OH)3, 
образующейся в  процессе взаимодействия соли 
с гидроксидом аммония или кислородсодержащей 
соли (в нашем случае нитрата) при нагревании 
на воздухе в условиях синтеза 50–55°С [30].

Морфология и  структура исследуемых ком-
позитов при разном увеличении представлены 
на рис. 3 и 4 соответственно. Анализ СЭМ-изо-
бражений показывает, что полученные материалы 
состоят из агрегатов сферических структур с раз-
мером отдельных частиц ⁓50 нм с довольно разви-
той пористостью.

СЭМ-изображение с  ЭДС-анализом и  карта 
распределения церия приведены на рис. 4. Данные 
указывают на достаточно однородное распределе-
ние церия по поверхности композитов Сe_3_Chit 
и Ce_4_Chit.

На основании результатов РФА и  ИК-Фу-
рье-спектроскопии, а также данных литературных 
источников [16, 17, 26, 31], в которых предложены 
варианты взаимодействия ионов церия и оксида 
CeO2 с хитозаном, можно предположить последо-
вательное превращение комплексов церия с хи-
тозаном в наночастицы кристаллического CeO2, 
встроенного в структуру полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в настоящей работе предложен 
новый метод синтеза композиционных материа-
лов состава оксид церия/ХТЗ. Из исходных солей 
церия с разной валентностью образуется диоксид 
церия (церианит). Различия в ИК-спектрах полу-
ченных композитов Сe_3_Chit и Ce_4_Chit в об-
ласти валентных колебаний связей N–H-амино-
групп и δ(C–N), возможно, связаны с различием 
в комплексобразовании церия в разных степенях 
окисления с биополимером.

БЛАГОДАРНОСТЬ

СЭМ-исследования проводили при поддержке 
Дальневосточного центра электронной микроско-
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центре морской биологии имени А.В. Жирмунско-
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1 2

Рис. 4. Результаты ЭДС-анализа композитов Ce_3_Chit (а) Ce_4_Chit (б).
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IN SITU SYNTHESIS OF NANO-CeO2  
AND CHITOSAN COMPOSITE
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Nanosized cerium oxide (CeO2) particles were prepared by co-precipitation method using chitosan as a tem-
plate, cerium (III) nitrate and cerium (IV) sulfate as starting materials and aqueous ammonia solution as a 
precipitating agent. XRD data indicate that cerianite with face-centered cubic phase is formed in the reaction 
systems. The size of the coherent scattering regions is about 3 nm or less. FTIR spectroscopy data indicate the 
interaction of polymer molecules with the inorganic component. The shift of absorption bands related to N-H 
bonds for composites with Ce(III) and Ce(IV) compared to chitosan indicates the interaction of amino groups 
with CeO2 particles. The application of chitosan as a matrix for the synthesis of CeO2 nanoparticles showed that 
this approach is more economical and easier to produce nanomaterials for various applications.

Keywords: cerium dioxide, polysaccharides, nanocomposites
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