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以 z r o C I :
·

S H Zo
,

N a Zs io , ·

g H Zo 和 N a o H 为原料
.

在 2 50 ℃约 l oo b a r 的条件下
,

水热晶化合成

出 N a’ z r 2 (51 0 .)
, ,

并生长 相应 的 单晶
。

讨论 了水热反 应及其条件
.

产物借助于 X R D
,

R a m an
,

29 51 MA s N M R 以及阻抗谱技术进行了研究
.

结果表明产物具有与其他方法制备的 N a’z rz( Si o’ )3 相同

的性质
.

关健词 : 水热合成 离子导体 硅酸盐

N a 4 z r Z (5 10 4) 3是 N a s ie o n 系统 N a l , 、

z r Zs i
x
p 卜

x

o , 2(0 ( x < 3 )中的一个末端成员
,

在其结构

中 51 0 4 四面体完全取代了 P o 4 四面体
,

并与 Zr o 6 八面体共角形成三维骨架结构
。

该化合物

作为典型的骨架结构型快离子导体已进行 了广泛的研究
,

并通过不同的途径进行 了制备
.

o e n e t 等
〔” 报道了在 3 0 0一4 50 ℃ : 压力为 4 0 0 b a : 的水热条件下

,

从 N a Zo 一 z r o Z一5 10 2一H Zo

体系中制备了 N a 4 z r Z(S 50 ‘) 3
,
^ xy a m o v s k a y a

等
‘, 〕也报道了在 3 0 0一 3 7 0 ℃的水热条件下

,

制备

N a 4 z r Z (s 10 .) 3
.

在这些制备过程 中
,

反应所用 的原料多数为化学惰性的
,

如 : Z r si o 4 ,

zr 仇
,

51 0 : 和 N a 3Z r Zsi o ,
等

,

这些原料只有在高浓度 N a o H 以及高温高压水热条件下才能

溶解并进行反应
,

因此需要高的反应温度与压力
,

这对反应釜的要求较高
,

操作也很复杂
.

我们在合成 N a4 z r Z(s 心
4 )3 的实验中

,

选用了反应活性高
,

且易溶解的反应物
,

因而降低

了水热晶化温度和压力
。

一般反应釜就能进行实验
,

简化了实验操作
,

而且能获得结晶度

好
,

物相纯的产物
。

实 验 部 分
水热 晶化反应在聚四氟乙 烯衬里的不锈钢反应釜中进行

.

所用的反应物为 z r o CI : ·

SH Zo (A R )
,

N a Zs i o , ·

gH Z o 口
‘

R )以及一定浓度的 N a o H 溶液
.

首先将固体反应物按一定配

比在反应釜 中混合
,

然后加人适量的 N a O H 溶液
。

密封反应釜
,

并置于 2 50 ℃烘箱内静止加
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的吸收谱带
,

这两组谱带分别归属于 51 0 4 的伸缩与弯曲振动 〔4 , .

另外在 16 4 5c m 一 , 和

34 50 c m 一 ,
附近有弱的吸收

,

则分别为样品中少量的经基和水的振动吸收
.

产物的 R a m an 光谱与文献报道的是完全相同的
,

在 9 18 c m 一 ,
处有三硅酸根的强 R a m an

特征吸收 〔5〕
.

水热晶化产物 N a
声

r Z(S 10
4
)3 的 295 1M A s N M R 谱

,

仅有一条共振线
.

表明在其晶体结构

中仅有一种状态的 si 存在
,

这是与 N a’zr
2(51 0 扔晶体结构(R 乳)中 si 仅有一种结晶学等价位

置相符的
.

其化学位移为一86
.

SP p m
,

与文献报道一致
‘6 , .

这一结果表明我们合成的产物是

纯的物相
,

没有其他的聚合态硅酸根存在
.

图 3 是产物 N a’z r 2(51 0 .) 3 在 25 ℃和 300 ℃时的导纳谱
,

它表明产物具有典型的离子电导

性 质
.

在 25 ℃ 和 3 00 ℃ 的 离 子 电导 率 分别为 几5。 = 2. 3 x 10
一 5。一飞

cm
一 , ; a 300 ℃ = 1

.

s x

10 一。
一 ,

cm
一, ,

并与文献报道相符 (7)
.

222 5 o CCC

...
口 一 一 、

...

厂厂“
、 、

一
、

JJJ

�E‘。、T价。。丈�目

3
。( x i o 一 5 1 / o hm )

浏浏刀 ,CCC

,, .

一
. , . 、、

产产
...

,, 一

气气

、、 .’’

图 3 N a 一z r认s i o p
3
的导纳谱

F i g 3 C o m p le x a d m it t a n cc p lo t s

o f N a .Z r Z(5 10 .
)

,

�已‘02问, . 0问月)目

。 ( x i o 一 4 i z o h . )

结 论
通过选择高活性的反应物

,

能在较低的温度和压力下
,

水热晶化合成 N a 4Z r Z(s io 刁3 化合

物以及生长相应的晶体
.

产物的结构
,

性能与其他方法制备的 N a’zr
2 (S 10 4 ) 3 完全相 同

。

这一

方法为 N a’Z rz( Si 0 .) 3
化合物的合成开辟 了一条新的途径

.



·

2 2 4
·

无 机 化 学 学 报 9 卷

参 考 文 献

川 G e n e t ,

F
. ,

B a r j
,

M
. ,

S o l id S r a l e IO n ics
,

(9
,

10 )
,

8 9 1( 19 83)
.

[2 ] A ly a m o v s k a y a ,

K V
. ,

C h u k l a n t s e v ,

V
,

G
.

,

Iz v e s z ia A ka d
,

N a u k U S S R
,

In o r g a n ‘c M
a t e r 必15

.

8
,

143 7 ( 197 0 )
.

【3」K o h l e r ,

H
.

e t a l
. ,

M
a z

.

R e s .

B u ll
. ,

18
,

58 9 (198 3 )
.

[4」L a u n e r ,

P
.

J
. ,

A m e r .

M in
. ,

3下
,

7科( 19 52)
.

[51B a r i
,

M
.

e t a l
. ,

P r o e e e d i n g s ‘h I n t e r n a t io n a l C o n fe re n e e o n R a m a n S pe e t r o sc o p y , p
.

4 6 1
,

( 198 2)
.

16}B a r th
,

5
. ,

F e l t z
,

A
.

,

S o lid S l a t e Io n i c s ,

2 6
,

18 9 ( 198 8)
.

【71T r a n ,

D
.

e t a l
. , J

.

S o

lid s za r e Ch
e m

. ,

39
,

2 19 ( 19 8 1)
.

H Y D R O T H E R M A L S Y N T H E S IS O F N a 一Z r z( 5 10 4) 3 U N D E R L O WE R

T E M P E R A T U R E A N D P R E S S U R E H y D R O T H E R M A L C O N D IT I O N S

Y u e Y o n g

(L a b o r a r o r 夕 o f M
a g ne z ie R e s o n a n c e a n d A z o m ie a n d M o le e u la r P h 夕s ic s ,

甲
u h a n l ns l i z u l e o f P h 夕s ie s ,

Th e Ch ine s e A c a de o y o f s c论 n ce
s ,

甲
u h a n 4 30 07 1)

P a n g W e n q i n X u Y a o h u a

(D e脚
r zm e n t o f Ch e 胡众t r 少

,

J Ili n U n i v e r s il 夕
,

Ch
a n g c h 扮n 130 02 3 )

N a 4 Z r Z (5 10 4) 3 w a s s y n t h e s ize d b y h y d r o t h e r m a l e r y s t a ll i z a t io n fr o m Z r O C I :
·

SH ZO
,

N a ZS IO 3 ·

g H Z O a n d N a O H r e : c t a n t s a t 2 50 ℃ a n d 10 0 b a r P r e s s u r e , a n d e o r r e s p o n d i n g s i n g l e

e r y s t a l w a s g r o w n
.

T h e p r o d u e t s w e r e i n v e s t ig a t e d b y m e a n s o f x R D
,

R a m a n , 2 9 5 1 M A s N M R

a n d e o m P le x im P e d a n cc t e e h n i q u e
.

T h e r e s u l ts s h o w t h a t t h e P r o P e r t i e s o f t h e P r o d u e t s a r e s im i
-

l a r t o t h o s e o f N a 4Z r Z(5 10 4 ), P r e p a r e d b y o t h e r m e th o d s
.

K e y w o r d s : h y d r o th e r m a l s y . t h韶 15 io o i e e o n d u e t o 邝 s il ie a te


