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-

#

为浸出时间&

>

$

#

$

!

$

A

$

A

$

A3

'#

3

%

表
>

!

浸出实验条件表

B/N&2>

!

C2/165.

M

2F

<

2-572.9

,

81%.3595%.8

样品 温度(
`

<

J

C/QR

!

/

*J

#

R D) A

O,QR

!

/

*J

#

R

D) A

K3QR

!

/

*J

#

R D) *

K3QR

!

/

*J

#

R

脱水相
D) A

脱水钆独居石
>") A

:;>

!

测试与表征

采用
H

射线衍射仪对样品的物相组成和晶

体结构进行分析!采用综合热分析仪探究
C.QR

!

/

*J

#

R

的脱水和相变过程#测试气氛为
(

#

气氛#

升温速率为
>)`

(

75.

!采用扫描电镜观察样品

的微观形貌%采用
LPQ?\b

测量浸出液中
C/

$

O,

和
K3

的浓度!采用比表面积和孔隙度分析仪测

定样品的比表面积#脱气温度为
D)`

#脱气时间

为
A6

%

<

!

结果与讨论

<;:

!

M*$B

>

%

!Q

<

B

#

M*RM)

&

2F

&

A!

$的合成

图
>

为化学沉淀法制备样品的
H4Y

图谱%

由图
>

可知#合成样品的衍射峰分别与
C/QR

!

/

>!>
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*J

#

R

&

QYU!@?>!*"

'$

O,QR

!

/

*J

#

R

&

QYU#)?

>)!!

'$

K3QR

!

/

*J

#

R

&

QYU*D?)#*#

'的衍射峰一

致#未出现其它晶相的衍射峰#表明在
D)`

的水

溶液中能合成高纯度的
C.QR

!

/

*J

#

R

%经对比

发现
C/QR

!

/

*J

#

R

$

O,QR

!

/

*J

#

R

$

K3QR

!

/

*J

#

R

的衍射峰逐渐向右移动%根据布拉格方程
<

$

c

#=85.

%

&其中#

<

为衍射级数'可知#当入射波长

&

$

'一定时#衍射角度&

%

'与晶面间距&

=

'成反比#

表明其晶面间距随着离子半径的减小而减小%

图
>

!

合成
C.QR

!

/

*J

#

R

的
H4Y

图谱

U5

M

=>

!

H4Y%08

:

.96285[23C.QR

!

/

*J

#

R-6/N3%

<

6/.2

图
#

为合成样品的微观形貌%如图
#

所示#

样品微观形貌无显著差异#均为形态规整$结晶良

好的纳米棒状体#此为水合稀土磷酸盐的特征形

貌)

#*

*

%从晶体生长热力学角度而言#沿着长轴方

向生长克服的能垒小于垂直于该方向生长的能

垒#从晶体生长动力学来看#

C.

*g和
QR

*d

!

倾向于

沿着长轴方向交替排列#电荷效应促进更多的离

子吸附该方向#因此在水热条件下#

C/QR

!

/

*J

#

R

生长习性决定了其一维生长趋势#形成了具有较

高长径比的纳米棒状晶体%同时局部微区范围内

离子起伏较大#晶粒尺寸分布范围较广%

<;<

!

M*$B

>

%

!Q

<

B

及相变产物的热行为

图
*

&

/

+

1

'为合成
C.QR

!

/

*J

#

R

的
BK?YbP

曲线%由
YbP

曲线可知#随着温度升高#在
YbP

曲线上#

C/QR

!

/

*J

#

R

$

O,QR

!

/

*J

#

R

$

K3QR

!

/

*J

#

R

分别在
#>#

$

#))

$

#)A`

左右出现尖锐的吸

热峰#同时
BK

曲线有两段明显失重#表明
C.QR

!

/

*J

#

R

在该温度区间脱去水分子#相应脱水量为

)'@

&

)'@@7%&

#参照文献)

D

*的同步辐射晶体结

构分析可知#合成样品的化学式为
C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&

C.cC/

$

O,

$

K3

'%

YbP

曲线分别在

A!*

$

E@E

$

EDE`

有明显的放热峰#对应
BK

曲线却

无明显变化#表明脱水相发生了相变%如图
*

&

3

'

所示#随着
C.

*g 半径的减小#

C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&

C.cC/

$

O,

$

K3

'的相变温度逐渐向高温方向移

动#与
_5

T

Z%V8Z/

等)

#!

*的实验结果一致%相关研

究表明#晶格常数减小会增加
C.?R

的键能)

#"

*

#这

意味着镧系收缩增加了
C.?R

断裂活化能阈值#

进而提升了相变温度%

图
*

&

2

'和图
*

&

0

'分别为
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

在
#@)`

和
@@)`

下煅烧
!6

后样品的
BK?YbP

曲线#由图
*

&

2

#

0

'可知#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

的低

温热处理产物仍在相同温度下&约
#)@`

'失去约

)'@7%&J

#

R

#结合文献)

#@

*分析#

C.QR

!

/

)'"J

#

R

&单斜#

P#

'和
C.QR

!

&六方#

Q*

>

#>

'为亚稳相#可捕捉

环境中水分子形成
C.QR

!

/

*J

#

R

&

*c)

&

)'@@A

'%

综合分析图
*

归纳出
C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

相变过

程如下"

C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&单斜#

P#

'

#"

+

( )***

E)`

&

/

'+++

C/QR

!

/

*J

#

R

#&

N

'+++

O,QR

!

/

*J

#

R

#&

1

'+++

K3QR

!

/

*J

#

R

图
#

!

合成
C.QR

!

/

*J

#

R

的
bO\

图

U5

M

=#

!

bO\%08

:

.96285[23C.QR

!

/

*J

#

R-6/N3%

<

6/.2
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&

/

'+++

C/QR

!

/

*J

#

R

#&

N

'+++

O,QR

!

/

*J

#

R

#&

1

'+++

K3QR

!

/

*J

#

R

#&

3

'+++相变温度与离子半径变化关系#

&

2

'+++

#@)`

煅烧
!6

后
K3QR

!

/

*J

#

R

的产物#&

0

'+++

@@)`

煅烧
!6

后
K3QR

!

/

*J

#

R

的产物

图
*

!

合成
C.QR

!

/

*J

#

R

&

C.cC/

$

O,

$

K3

'和
K3QR

!

/

*J

#

R

热处理产物的
BK?YbP

曲线

U5

M

=*

!

BK?YbP1,-W28%08

:

.96285[23C.QR

!

/

*J

#

R

&

C.cC/

#

O,/.3K3

'

-6/N3%

<

6/.2/.3326

:

3-%,8K3?-6/N3%

<

6/.28/7

<

&28

C.QR

!

/

)'"J

#

R

&单斜#

P#

'

E)

+

( )***

#!)`

C.QR

!

&六

方#

Q*

>

#>

'

@@>

+

+,,,,,

D*"`

独居石&单斜#

Q#

>

(

.

'%上

述结果表明
C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

具有良好的脱水

吸附可逆性和结构稳定性%

图
!

是合成
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及其热处理产

物的
H4Y

图谱%由图
!

可知#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

经
#@)

&

@@)`

低温热处理后#衍射峰位置无显著

变化#但衍射峰强度增加#这表明低温热处理后样

品晶体结构保持不变#这与
BK?YbP

的分析结果

一致%表
#

列举了
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及其脱水

相&

#))

'$&

>))

'和&

>)>

'晶面间距的变化情

况%由表
#

可知#经煅烧脱水后三强峰的晶面间

距减小#表明煅烧后样品结晶度增加%当温度升

高到
A@)`

#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

的特征衍射峰消

失#出现的衍射峰与钆独居石&

QYUE*?)@"A

'完

全吻合#表明
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

在
A@)`

转变为

独居石!当温度提高到
D")`

#钆独居石的衍射峰

更尖锐#晶格发育趋于完善%

图
!

!

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及其热处理产物的
H4Y

图谱

U5

M

=!

!

H4Y

<

/992-.8%0K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R/.3

59

,

8962-7/&9-2/972.9

<

-%3,198

表
#

!

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及其脱水相&

#))

'$&

>))

'和&

>)>

'的晶面间距

B/N&2#

!

P-

:

89/&

<

&/.28

<

/15.

M

%0

&

#))

'#&

>))

'

/.3

&

>)>

'

%0K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R-6/N3%

<

6/.2/.3326

:

3-%,8K3?-6/N3%

<

6/.28/7

<

&28

温度(
`

=

(

.7

&

>))

' &

#))

' &

>)>

'

温度(
`

=

(

.7

&

>))

' &

#))

' &

>)>

'

D) "'DE"D #'DED@ #'AD!@ !@) "'D@"E #'DE!" #'AD))

#@) "'D@@! #'DEA# #'AD#" "@) "'ADA) #'DEAA #'AD#E

*@) "'DAD* #'DEAE #'AD") @@) "'D@!A #'DE!! #'AEDD
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!!

图
"

&

/

'和&

N

'分别为
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

在

#@)`

和
D")`

下煅烧
!6

后得到的脱水相和钆

独居石样品的
bO\

图%对比图
"

&

/

'和图
#

&

1

'可

知#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

经
#@)`

脱水处理后#晶

粒形貌未发生改变#仍保持棒状结构#进一步证

实低温热处理未改变
K3QR

!

/

*J

#

R

的晶体结

构%而高温热处理&

D") `

'却打破了晶体自身

在生长过程中的动力学和热力学平衡#高长径

比的纳米棒在沿径向和轴向生长时#各向异性

存在#产生了内应力#促使其发生缩颈断裂#转

变为粒状和板状晶粒#粒径分布范围缩小#集中

在
>)

&

#)).7

%

&

/

'+++

#@)`

煅烧
!6

#&

N

'+++

D")`

煅烧
!6

图
"

!

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

脱水相&

/

'和钆独居石&

N

'的
bO\

图

U5

M

="

!

bO\

<

/992-.8%0326

:

3-%,8K3?-6/N3%

<

6/.28/7

<

&28

&

/

'

/.3K3?7%./[592

&

N

'

<;=

!

化学稳定性分析

>

+++

C/QR

!

/

)'@@AJ

#

R

#

#

+++

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

#

*

+++

O,QR

!

/

)'@@AJ

#

R

图
@

!

C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&

C.cC/

$

O,

$

K3

'

在
D)̀

(

<

JcA

的溶液中
C.

*g的归一化浸出率

U5

M

=@

!

(%-7/&5[23&2/165.

M

-/92%0C.

*g

%0C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&

C.cC/

#

O,

#

K3

'

5.325%.5[23V/92-

&

D)`

#

<

JcA

'

图
@

为
C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&

C.cC/

$

O,

$

K3

'

在
D)`

(

<

JcA

的溶液中各元素的归一化浸出

率%由图
@

可知#

C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

浸出行为相

似#浸出过程可分为二个阶段%在浸出前期&

>

+

>!3

'#

C4

C.

迅速下降#这可能是样品中晶粒表面

能量较高的离子溶蚀所致#且
O,QR

!

/

)'@@AJ

#

R

的浸出率更低!在浸出后期&

>!

+

#E3

'#

C4

C.

无显

著变化且处在较低水平%浸出
#E3

后
C4

C/

$

C4

K3

$

C4

O,

分别为
@')^>)

d"

$

!')^>)

d"

$

>'"^>)

d"

M

(

&

7

#

/

3

'#可见#

O,QR

!

/

)'@@AJ

#

R

的化学稳定性明

显优于
C/QR

!

/

)'@@AJ

#

R

#表明-镧系收缩.增强

了不饱和
!0

轨道构成的
C.?R

键的稳定性)

#"

*

%

另外#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

的化学稳 定性 低于

O,QR

!

/

)'@@AJ

#

R

#可能是由于
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

的过剩焓热力学稳定性差所致)

#A

*

%

C4

C.

&

>)

d"

M

(

&

7

#

/

3

''与
C.

#

I-

#

R

A

?b-I-R

*

复相陶瓷固化体中

C4

(3

&

>)

d"

M

(&

7

#

/

3

''

)

#E

*相当#表明在
D) `

(

<

JcA

的溶液中
C.QR

!

/

)'@@AJ

#

R

&

C.cC/

$

O,

$

K3

'均具有优异的化学稳定性%

图
A

为
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及其热处理产物

在
D)`

(

<

Jc*

$

D)`

(

<

JcA

$

>")`

(

<

JcA

的

溶液中
K3

*g的归一化浸出率随时间演变的规律%

仔细分析图
A

可知#三者的浸出规律相似#

C4

K3

在浸出
>

&

A3

显著下降#在
>!3

后无明显变化%

据相关文献)

#D

*报道#独居石的水解反应是溶液

中溶剂分子渗透溶蚀&

)>)

'表面所致%由三者

相似的浸出规律可推测出#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及脱水相中离子的浸出同样由晶体表面的水解

反应所控制%
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+++

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

#

#

+++脱水相&

#@)`

#

!6

'#

*

+++钆独居石&

D")`

#

!6

'

&

/

'+++

D)`

(

<

Jc*

!&

N

'+++

D)`

(

<

JcA

!&

1

'+++

>")`

(

<

JcA

图
A

!

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

及其热处理产物在不同水溶液中
K3

*g的归一化浸出率

U5

M

=A

!

(%-7/&5[23&2/165.

M

-/92%0K3

*g

%0K3?-6/N3%

<

6/.2/.3

59

,

8962-7/&9-2/972.9

<

-%3,1985.35002-2.9&2/16/928

!!

在相同浸出条件下#如在
D)`

(

<

Jc*

的溶

液中浸泡
#E3

后#

K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

$其脱水相

&

#@)`

#

!6

'和钆独居石&

D")`

#

!6

'的
C4

K3

分

别为
>'E^>)

d!

$

@'!^>)

d"

$

>'#^>)

d"

M

(&

7

#

/

3

'#三种物相的抗浸出性能的顺序为
K3QR

!

/

)'@@AJ

#

R

%

脱水相&

#@) `

#

!6

'

%

钆独居石

&

D")`

#

!6

'#表明水合稀土磷酸盐结构中的水
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