
第 期 无 机 化 学 学 报
一

丝丝生卫月一一一一一一一一一』工 入仁卫 迎润吸场幼塑立 处迎里 巡娜迎丝毛

磷酸铺钠及其与磷酸钡钠的固溶体的合成
、

结构
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用钠慈气还原 合成了新化合物 , 其结构属三方晶系 空间群 尸
,

,

阿
, ,

。 二 一
· 一 , 一晶型 在晶体中馆 和钠离子有序地

分布在四个 格位上
,

具双中心荧光发射
,

它与 可形成无限固溶体并且有

很强的荧光 还报道了红外图谱
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希土含氧酸盐的研究是一个较活跃的领域
,

但是低价希土的含试酸袜的研究报道较少

由于低价希土离子的电子结构以及含氧酸盐结构上的特殊性
,

使得该类朴
‘ ·

犷显示封
’

铸有的光
学性质 特别是馆作为荧光激活剂应用甚广

,

川 曾报道过用馆 为激活离子的 与

族金属的磷酸复盐的荧光材料 但二价馆的磷酸盐及其复盐的合成与性质的研究到 年

代初 〔上知的仅 , , , 刁 , , , 刁 〔, 〕 ,

公 等数例 最

近
,

我们相继合成了一批二价希土 与碱金属的复合磷酸盐 如
, ,

刃 ”

伊 决
, , ‘ , 卞义报道的是跟新近报道的 具有相同通式却有不同

的晶体结构的箩合磷酸盐的新成员 以及它 ‘ 形成的固溶体在合成
、

性质

与结构方 的研
‘

记

实 验
一磷酸铺的合成
“

‘

将 , ,

上海跃龙有色金属有限公司 和伽 刁
一 北京化工厂 按化学

计量比 摩尔比称量
,

研磨
,

混匀后放人恒重的刚玉琳涡内准确称重
,

按 及

多次条件实验综合分析的结论
,

将反应物在 一 ℃反应 ‘
,

然后升温至 ℃反应
,

在 ℃反应 至恒重几产物为白色 在紫外光激发下显示红色荧光 产品经如下鉴

定后才用作合成磷酸馆钠的起始物 反应琳涡的失重符合预先的计算 粉末衍射相分析确

认为纯净的 独居石相 化学分析确认组成符合化学式 测定值 ’
,

计算值

测定值
,

计算值 元素分析未发现任何杂质元素
,

且摩尔比

红外光谱图只见到正磷酸根而未见到偏磷酸根的振动吸收峰

本文于 年 月 日收到

国家自然科学基金和北师人青年科学范金资助课题

通讯联系人
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磷酸铺钠及其与磷酸钡钠的固溶体
· ”一的研究

·

二
·

磷酸铺钠的合成

在 曲线上观察到金属钠和磷酸铭在 ℃有一个放热反应 大量实验证实在无水时

碱金属在该温度区间不能将正磷酸根的磷 还原
,

也不能将镜还原成金属 以 故推论

观察到的放热反应为 称取 。 左右研细的 , 装人玻璃

双室反应管底部
,

在氛氛下将过量一倍的经纯制的金属钠置于前室 在真空系统中单独加热

除去吸附水至真空度不变
一

,
,

熔封反应管 反应管在 ’℃下保温

一 天
,

令金属钠蒸气跟磷酸钻固体反应
,

其间数次转动反应管以保证气固反应完全
。

反应后

通过蒸馏除去剩余的金属钠
,

得到黄灰色极细粉末 样品能溶于硝酸和高氯酸 在空气中稳

定
,

不吸水
,

长期保存未见任何变化 经下述一系列鉴定证实为纯净的磷酸铺钠

三 磷酸钡钠与磷酸铺钠固溶体的合成

磷酸钡钠的合成是按计量比准确称量 和 为 及过量 的
,

研磨

混匀后放人刚玉琳涡
,

加少许二次水调成糊状
,

℃左右烘干
,

再次研磨
,

放人马弗炉
,

℃反应
,

最后升温至 ℃保温 产物为白色粉末 相分析确认为纯的

相 合成固溶体 、 、 , ,

的方法是将 和 按摩

尔比混合研磨
,

放人氛氛石英管内抽真空至
一

, 。
,

熔封后放人管式炉内 ℃保温

天 固溶体为灰色粉末
,

在空气里稳定
,

不吸水

四 测定实验

合成物的测定所用的仪器如下 差热分析 国产 一 型微机差热天平和 型精密

示 差 热 天 平 相 分 析 卜 一 型 相 机
,

锗 单 色 器
,

众
、二 人

,

常温
,

真空度约 红外光谱分析 傅里叶远红外

光谱仪
,

样品掺 压片 荧光光谱分析 日立 型荧光分光光度计
,

氮灯辐射 等离

子发射光谱 一 型

结 果 与 讨 论
一组成
对磷酸铃钠样品进行了等离子发射光谱 和化学分析 草酸盐重量法测铺

,

磷翎酸按比

色法测磷
,

测定结果与化学式 的百分组成相符 表
,

表 的组成分析

,‘,
口们,扭夕丹们

邝

】

】

一

,

一习

一

,

月刁

一

二 结构分析

磷酸铂钠的结构分析
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将 照片 几样品和内标 ‘夭温石英 的 丫 于
·

落寸线梢确测 七后
’一

旧 程序进行 卜线

性最小二乘法校正
,

最终偏差因子
。

属
几

刑化合物
,

其 ,屯
、

玄片的图谱跟 极其相似
,

为六方
一 晶型的相关刑

,

与矿物
,

即 。 声 。滩 。刀 。刀 」 同

晶 后者 可视 为 和 的区 溶沐
, 。

‘
, 。 , 借

的粉末衍射图谱可将 粉末图 普一肉听有谱线指标化 用 程序最小二

乘法得到其晶胞参数 如表 所示

新化合物 的粉末图谱无 系统消光
,

其原因是铃 和钠 两种 离子取代 了
一 的结构中的一种阳离子

,

使后者的空间群下降为 尸 。的子群
, ,

一之一 借同晶物
一 ,

空 ’群 尸 一的原子坐标参数 对 晶

体中的原子的格位归属进行 了研究 用 一 程序制作了令 晶体中的 于

和 ’
离子的七种不同分布的计努粉末衍射图谱

,

包括完全统计地分布于四种格位
、

部分统

计地占据两种格位
、

两种离子各以 ’,满四种格位中的一个格位的有序分布等 结果表

明
,

只有按下述有序分布得到的计算图 普’ 实验测到的图谱一致
,

即
’

卜径较小的钠离子

占满形成 八而体的格位
,

占满形成 ,。多而体的格位
, ”卜径较大的铂离子

占满形成 , 多而休的格位 可近似地看作铂和氧共同作等径圆球的六方最密堆积
,

占满形成 ,。多而休的格位 以 几四种格位的对称性均为 磷酸根中的磷也居对称

性为 几 的格位时
,

计算图谱 ’。实验图谱吻合良好 若钠离子和铂离子取其他分布
,

计算图谱

便 与实测图谱完全不同 表 列出了图谱中的前 个衍射峰的计算张度和实测强度的对 代
,

计算强度很低而实测图谱中未呈现的衍射在表 中未给出
,

其他计算图谱从略

表 。的 射线粉末衍射图谱

一

凡、
,

执

】

‘

‘
、 。、 , 、

︸、一、,‘︸、一臼口八,公,‘,‘,乙‘曰八‘哎︺月了,‘飞︸,‘,‘

位叮

川

将 。和新近 成的 一 , , 以及 〔’〕

的晶胞 二 转化成 ’ 后三种止交晶胞相同的晶胞 二 后
,

进行了对比研究 把

得到晶胞体积
犷一 一。‘ ’

,’取其 戈犷 一 一 人 以这四种晶休的 夭犷
、

士相应的碱金属的离子

平径作图
,

得到图 由图中叮见
,

后三种晶体的 气犷 对相应的碱金属离子的关系是一种线
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性关系
,

而 。则偏离这种线性关系 这是由
“
钠离子的华径比起钾

、

枷
、

艳的半径要

小得多
,

不适 于形成正交晶系的 口一 相
,

致使磷酸铭钠的晶休结构为不同于其余三种碱

金属 与铂‘ 的复合磷酸盐的三方晶系六方点阵的 一 的相关结构 这是 与其他

三种碱金属复盐的明显差异

。

。

。

。

。

。

。

、

的晶胞参数灯百对 一的离子

半径 作图
。 万

。

,
。

。

‘

位得提到的是
,

按照 述计算
,

在 晶休中
, 十离子占据了两种不同的格位

,

这一点将在后面的荧光研究中得到印证

表 和 及其固溶体 卜 的晶体学数据

叮 一 一 ,

一

。 犷
·

犷八
·

一 , 。
· 一

,

, 。

”

‘

月

名
,

乃

名 ,

‘

刀

夕

,

夕

一

】
, 二 川

,

,
‘

一 犷 一名 一
, 甲

还位得提到的是 已知的
‘

多铂 的化合物 ‘ 符合同一通式的惚 的化合物的晶体结

构是相同的
,

晶胞参数极其接近 〔” 然而我们合成的 的晶体结构却与 的

晶体结构 〔’” 不同 这是在文献中尚未报道过的新事实 文献【 给出均用单晶法测定的磷酸

德钠的晶胞员也是六方的
,

但其晶胞异乎
、

常地大
, 。二

,

二 我们合

成并验证 了文献【 的结论 磷酸鳃钠的 代片布满衍射线
,

显然跟磷酸销 钠的极

其简单的 矿龙片 纽谱形成鲜明的对 百文注 一 一年 曾报道用 相机粉末图

谱指标化得磷酸惚钠常温相为止交相
, 一 晶型

,

我们认为
,

这是由于当年粉末

衍射技术水平较低
,

未看到
,

或 者指标化时忽略了大址的弱线之故
。

若将磷酸惚钠的大晶胞

的 和 。分别除以
,

即体积缩小 倍
,

得到
‘

石
, ’ ,

才跟本工作得到的

磷酸铂 钠的晶胞儿乎相同 这说明
,

在常泪下
,

磷酸鳃钠的晶体结构是磷酸铂 钠结构

的有序化娜构
’“ , 磷酸铂钠的常温相的结构相当 磷酸嗯钠的高温相 〔”

一

结 沟 丁以预
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测
,

如果能够找到其他的同化学式钮盐和铺 打 盐
,

有如上温致相变
,

当相变温度适当
,

也有

可能呈现本文发现的银与铂的结晶化学差异 我们正在寻找中
‘ ·

卜 的固溶体的结构

与 的固溶体的 射线粉末衍射图谱花式与它们的纯相相同 用

最小二乘法程序得到精化的晶胞参数
,

跟纯相的晶胞参数同列于表
,

粉末衍射图谱从

略 由于钡离子与铺 离子的半径接近
,

相差仅
,

小于 价态相同
,

符合形成无

限固溶体的条件
,

经验算
,

表 所列的五种晶体的晶胞参数
, , ,

犷
,

犷
,

刀 以及摩

尔质量均与通式 ,一 中的 值呈线性关系
,

符合 定律
,

可以确认这是一个

无限固溶体 表 给出了晶胞体积 与 值的线性 , 程
,

作为一例

三 红外光谱分析

红外吸收的测定数据见表 和图 表 也给出了白由态正磷酸根的磷氧键振动吸收的文

图 独居石型
,‘、。和 一的红外光谱

价

刃赢万娜下渝
一 四比

盆

图 和 卜

的荧光发射光谱

卜 一

献值 面
,

以供对比 自由态的正磷酸根离子属 点群
,

具红外活性的吸收振动只有 个 即

几 而 , 和 只有喇曼活性 在属单斜晶系的独居石型磷酸铭中
,

磷酸根的格位对称性为

, 应有 个具红外活性的振动吸收峰
〔, ,

,

我们实测到 “少 吸收峰频率小于
一 , ,

我

们的测试频率范围为 一
一 , ,

故而未能测得 磷酸铂钠的红外光谱中呈现 个磷酸根
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的振动吸收峰
,

与文献中居 乌 , 格位的磷酸根的图谱一致 柳
,

这一结论与上节中粉末衍射晶

体结构分析的结论一致

表 独居石型 和 的红外圈讲数据
’

一泥一 习 ,

勾 ’勾

犷

犷
月

,

犷
一 脚

, 〕 ‘

二 比 一月 氏
一

四 及固溶体 卜 的荧光性质

二价铭的荧光光谱的研究报道不少
,

但均为铭以激活离子被少量地掺人某种基质固体材

料的 馆 离子的 厂荧光发射的波长范围较宽
, 〔, ’观察到的将铺 掺人碱金属和

碱土金属的磷酸复盐的荧光发射波长为 一 发射波长依赖于主元素的品种
,

激发波
·

长 一加 我们合成的纯 在 人
、

的紫外光激发下出现两个发射宽

峰 和 “
,

铺和钡各占 的固溶体用 人 “ 激发也出现两个荧光发射

峰
,

但其中波长较短的发射强度很低
,

表现为一个肩峰
,

大峰为 ” 当馆的量小到只相

当于磷酸钡钠晶体的掺杂时
,

荧光发射就呈现一个单峰
,

分别为 和 图

我们认为
,

这是由于
,

如结构分析部分所述
,

纯净的磷酸铂钠晶体里馆离子占据两种配位数

不同的格位
,

这两种化学环境不同的馆各有一个荧光发射峰
,

即双中心发射 当钡和箱各占

时
,

若配位数为 的格位完全被半径较大的钡离子占据
,

配位数为 的格位完全被半

径较小的铭占据
,

则其荧光发射应是一个单峰
,

但由于铭和钡的离子半径的差别并不太大
,

仍有少量铺离子跟钡离子交换而占据了配位数为 的格位
,

因而仍为双中心发射
,

其中的肩

峰是由少量的铺占据配位数为 的格位的发射 当铭的浓度降低到很小时
,

几乎没有馆离子

占据配位数为 的格位
,

因而只观察到单峰或光发射

致谢 北京师范大学本科生吴伟
、

袁战友参加了本文的部分实验工作
·

北京师范大学张水安进行
了本文的红外图谱的测定

,

刘承桂进行了本文的荧光测试
,

国家有色金属和电子材料分析测试中心进行

了本文的化学分析
,

国家标准物质研究中心进行了本文的 测试工作
,

在此一并表示衷心感谢
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