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采用改进的 直接沉淀氟配位洼 ，在常温常压下制备出了 一磷酸请 (a-ZrP)，XRD结果表明它的 

层间距为 O．765 Frill，结晶度较好．并 热重分析法 (TG 为手段 ．对 。一ZTP的热分解过程和非等温热 

分解动力学机理进行 研究 结果显示．在线性升温速率为 1 0C．／rain时 zrP在 13I(、开始睨结晶 

水；脱去结晶水后形成的 zt(HPO．)：在 ,153 C进行磷羟基鳍合 720 C完全分解为 ZrP 0 喊结品 

水和分解过程的失重分别为 6．2,1 和 5．64％，与理论值基本相籽 动力学研究确 定了Zr ~IpC)lf= 

分解反应属 于 Avrami—Erofeev的成核和核 成长为控制步骤的 A【机理 ，热分解反应表观活化能 为 

1 65 6 kJ／mo，频 率 因子为 3．50×l0 s 。 
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釜 层衽艘亿彝3 催化 
磷酸锆类化合物是近年来发展起来的一类多功能材料 ，其中晶形磷酸锆以含一分子结 

晶水的 “磷酸锆( Zr(HPO．)：·H zO，简写为 ZrP)最具有代表性 。 一ZrP是一种具有较强的 

离子交换能力的阳离子型 臣状化台物 ，当其层问插^一些客体如离子、分子或原子后可形成 

相应的“一ZrP类层柱化合物 。由于这些层柱化合物具有潜在的择形吸附和催化性能。。 ，现 

已成为一类极具诱人前景的催化新材料而受到国内外学者广泛关注 a ZrP类层柱催化剂的 

热稳定性与层柱化合物的插层前体 “ZrP的热稳定性密切相关 ，深入了解温度对 n—ZrP结构 

的影响对制备层柱催化剂具有十分重要的意义，为此本文采用改进的直接沉淀氟配位法台成 

了 c~ZrP．并以热重分析法(TG)为手段研究了 —ZrP的热分解过程及其非等温热分解机理及 

动力学，为进一步制备出性能优良的 ZrP类层柱催化材料提供必要的理论依据 

l 实验部分 

1．1 层状化合物 一ZrP的制备 

在玻璃反应瓶内加入 5 5 g ZrOC! ：gH 20和 80 ml H O，加入 5 ml 37 的盐酸和 5 m1 

40 的氢氟酸，然后加入 46ml 85 的磷酶，室温条件下电磁搅拌反应 96小时。产物经过滤洗 

涤后常温下真空干燥。 

1．2 x一射线粉末衍射(XRD)及热重分析实验(TG) 
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用 日本理学 Ri~aku D／max 3B型 X一射线粉末衍射仪(CuKct)表征其晶体结构 (XRD)；采用 

美国 PERKIN ELMER公司TGS～2型高温型热重分析仪在空气气氛 中，洋品用量 j．b28 mg．以 

0C／rain的线 性升温速率下测得样品的 TG 曲线 

2 结果与讨论 

2．1 。一ZrP制备分析 

n—ZrP的制备据文献报道有溶胶回流法 ～、溶胶 凝胶法 和直接沉淀氟配位法 ，但这些 

方法存在得到的晶体靛径小的缺陷和需要长时间加热甚至加压等操作上的不便 ，而采用我 

改进的直接沉淀法，把聚四氟乙烯反应瓶换成玻璃反应瓶，无需加热加压．可使制备过程大大 

简化 此法先是氢氟酸与氧氯化锆反应形成锆的配合物 zr 一，然后再通过玻璃与氢氟酸的反 

应而不断消耗氢氟酸来促进配合物的分解 ，井通过控制该配合物的分解速度来控制锆离子 与 

磷酸生成磷酸锫沉淀过程。 

ZrP的 XRD谱图(见图 1)显示，其衍射峰形尖而窄，峰形规整，表明样品的结晶度很高 

在 20--儿．6．19．7，24．9处的三个主强衍射峰是对应于 一ZrP的三个特征衍射峰 d !(O 76．3 

nm)、cf1 (0．451 12121)和 d (0．358 nm)。它的层间距为 0．765 Flm 与文献值层间距 —O．76 

nm 相符 其中在 2 =23．4附近的衍射峰是样品中杂质锆氧化物的特征峰 ．由于其衍射强 

度投弱 ．说 明样品 晶相单 一纯度据 高 。 

． 一 一  

2o oo 

I Zrl，晶『车XRDl 图 

Fig 1 XRD spectrum of ZrP 
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圈 2 r~-ZrP的热分解 TG曲线 

F(B．2 1l0 Dl0t of Z P 

2 2 “ZrP的热分解分析 

为了研究 a,ZrP的热分解过程，我们进行了TG实验，其结果如图2所示。从中可见，TG曲 

线在整个程序升温过程中出现了两级失重 台阶，表 明其分解过程是分两步发生的 其中．在 

131～4 4Oc之间有一级失重台阶，该过程失重百分率是 6 24 ，为 一ZrP脱去一分子结晶水 ， 

与理论值 5 98 基本相符；同时脱结晶水只有一级 ，说明只有一种类型的结晶水存在。TG 曲 

线中的二级失重台阶是脱去结晶水后形成的 D(HPO ) 的磷羟基缩合过程，磷羟基缩合起始 

温度为 q 53C，直至 720c分解完全变成为 ZrP O ，该分解过程失重 5 64 、与脱去一分子 
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结构水的理论失重值 5．98 也基本一致 由此可见．c~-ZrP脱除结晶水后形成的Zr(HPO一) 直 

至 453 C才开始发生使其层状结构受到破坏的磷羟基缩合过程，分解温度相当高，具有较高的 

热稳定性 ，非常适于作为层柱催化剂的前体物来制备层柱催化材料。 

2．3 Zr(HPO一)，热分解反应机理分析 

由于 a—ZrP脱除结晶水形成 Zr(HPO )z后，仍保持着完整的层状结构．但当 Zr(HPO )!发 

生进一步分解即磷羟基缩合时，层板发生坍塌，从而导致层状结构受到破坏 ，因此很有必要对 

Zr(HPO ) 的热分解反应机理进行理论分析和研究，以确定层板破坏的机理。 

根据非等温反应动力学理论，线性升温条件下的固相物质的分解反应动力学方程为： 

· 一A· ·，( ) f1) 

式中： 为在温度 、时的反应分解分数 ；，f )为动力学机制，为 n的函数；A为频率因子 

(min )；E为活化能 (J／too1)： 为反应温度(K)； 为线性升温逮率(C／rain) 

为了从单条 TG曲线对固相分解反应非等温动力学进行研究．我们采用了 Doyle 机理方 

程(2)： 

lnF( )= 而AE 513305 1
．052鲁·； (2) 

f 

式中，，(n)一J。者 。由式(2)可知，lnF(a)X~1／2 作图应是一条直线。可取16个常见固 
体热分解反应机理的 F( )(见表 1)分别代入式(2)，用最小二乘法求其线性相关系数 r 同时， 

从直线的斜率中求得反应活化能 ；从截距中求得反应频率因子 值。 

为了进行对 比，我们也采用了 Coats—Redfern方程 (3)求取动力学参数{ 

l (州 -】n (1 卜鲁·； f3j 
式 (3)中 2m ／ 项值若随温度变化很小，在程序升温过程中可视为常数 故 lnfF( ／7 ) 

对 1／ 作图应是一条直线，从斜率可求得反应活化能 ，取反应过程的平均温度，从截距中求得 

反应频率因子 4。 

应用以上两种积分方法是直接由实验数 

据 和 ’来求算动力学参数 ，避开了由da／d7’ ⋯ ． 

来求算所可能引入的计算误算，是较为合理 l 

的。 1 
图3是Zr(HPO ) 分解过程中 ～T的关 姜601 ／ 

系图，采用Doyle方程和Coats—Redfern方法代 _0J ／ 

入 和 ’的实验数据分别对Zr(HPO ) 热分 l ／ 

解反应动力学进行了参数计算，表 2和表3列 I ／／ 
出了这两种方法的计算结果。由表2、3可以看 。 ● 

出，两种计算方法 的结果 比较接近，但由于应 

用Doyle方程的条件比Coats—Redfern方法更为 图3 z (HPO )：热分解 关系图 

严格，其拟合的相关性较 Coats Redfem方法普 F g·。 。 。 0fz ‘HPo hIn 咖 mp Ⅲ 

遍有所提高 

● 
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1 dllnensioaaJ diffusion 

2 dimensional cliff．ion(V~lcnsi 

3-dimensional diffusion (~phere Jander e口u ) 

3~limcnsional diffusi~ (cylinde：．G B eq u 

2 dimeasiot~a J口hase bounda【y on 

3 dimensional 0base boundary reaction 

nucl~tion and nuclei gf0wm (Avrami Erof~v equ l = 1) 
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1 5(1一。)[ In(1一 )] [一ln(1一 )] 

2(1 。)[ Jn(1 ] ：一ln rl— )] ： 

3(1 ) 一In门一d ]： [ 1n(I—n 
】 0 

2n0 0 5 

307 0 

4 I 

《1 d)I _1 )一I 

(1一 d) (1一口)一- 

表 2 各种固相反应机理对 Zr(HPO ) 热分解反应 据式 (2)拟合结果 
T~tble 2 R髂 Cal~uhtod Using Equ (2)t埘 Di~etem SoIiti Stale R~acti on 

Mecha for Decomposition Zr(HPO·)± 

判断固相分解反应机理时，一般是 相关 陛作为主要判据，如相关性均较为合适时，可以 

选取平均标准偏差作为辅助判断以确定最佳的分解反应机理 从表 2和表 3的数据可 看出， 

扩散机理 相界面反应机理和成核和核成长机理的相关系数均大于 O．99，特别是 Avrami—Ero- 

feev的棱生成和核成长机理的相关性最好、平均标准偏差也最小 ．其中尤以 1机理的相关性 

最好。因此从考虑相关系数和平均标准偏差这二方面出发．Zr(HPO一)!分懈反应取成桉和棱成 

长控制的 A1机理 比较合理。 

叫 叫趾 黜 们 们 盹 ∞ 
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表 3 

Tabte 3 

各种固相反应机理对 Zr(HPO．)t热分解反应，据式(3)捆台结果 

Results Ca[cula|ed U~ing gqu．(3)for DLffeven!Solid State R~ e|i 0n 

Mechanisms for Decomposition of Zr(HPO,)l 

按相关性较好的Doyle方程来求取动力学 

参数 ．计算结果为：E--t65．5 kJ／too1．A一3．50 

×1 O s 。求得的热分解活化能在热分解温度 

范围内均满足 Doyle方程的 20≤ ／册’≤60这 
一 假设 ．说 明采用 Doyle方程是合理的 ．故相应 

的动力学方程式为： 

一 3．50× t 0 ·e 。盯 ·(1一 ) (4) 
口z 

为了进一步确定 A1反应机理的合理性 ， 

对由TG实验确定的反应速率 da／dt(等面积图 

解微分法求得)与按式(4)模型计算的结果进 ． 

行了对比，见图 4。由图可见，实验点和模型点 F—ig
． 

吻合情况较好．从而证明了此反应机理模型的 

0 ：实验点；×：模型点 

da／dt的实验数据与式(‘)计算值比较圈 

Experrimental data of da／dt as contrasted with ca[ 

cu／atirtg valu~ by equ r4) 

合理性 罔此Zr(HPO )。分解过程是成核与核成长同时进行的过程 ．在 Zr(HPO ) 砗上的质 

点由于温度升高，振动)JtJ~O后形成了能导致分解的局部反应中心而成核，分散的核中心进一步 

成长、扩大，分解速度加快 ，因而整个热分解反应过程是随着Zr(HPO ) 表面成核与核成长，导 

致了其层状结构破坏与 ZrP O 生成的过程 

3 结 论 

采用改进的直接沉淀氟配位法 ，在常温常压下制备 出了结晶度很好的 a-ZrP，层间距为 

0．765 nm{在线性升温速率为 1 0 C／rain时， ZrP在 131 C开始脱结晶水 ；脱去结晶水后形成 
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的 Zr(HPO一) 在 453 C进行磷羟基缩合．至 720 C完全分解为 ZrP O ZrP脱除结晶水后形成 

的 Zr(HPO一) 的分解温度相当高，具有较高的热稳定性，非常适于作为催化剂的前体物来制备 

层柱 催化材料 ；动 力学研 究得出 Zr(HPO )：分解反 应属 于 Avrami-Erofeev的核 生成和棱 成长 

为控制步骤的 Al机理，分解反应表观活化能为 1 65．6 k,]／mo]，频率因子为 3．50×107S 
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STUDY 0N THE PREPARATIoN AND N0N—IS0THERM AL KlNETICS OF 

THERM AL D ECOM P0SITION OF —ZIRCONIUM PHOSPHATE 

LI Feng HE Jing DU Yi Bo D．G．Evans W ANG Zuo Xin DUAN Xue 

(／~ tmeld ， 咖 叫，Beij 9 h r”嘧 (1艟砌 曲i 1．胁 J t00029t 

Crystalline sample of d Zr(HPO~)，·H 2O(a ZrP)has been prepared by a modified method in 

volving com plexion of zirconium with fluoride ions in a glass vessel， followed by reaction with phos 

phoric acid at room temperature．The prod uct is highly crystalline with an interlayer spacing of 0．763 

nm ．The kinetic behavior and process of thermal decomposition of —zirconium phosphate has been stud 

led by therm ogravimetry at linearly increasing temperature． It is illustrated that the crystal water is de— 

hydrated and anhydrous zirconium phosphate is formed at below 453 C． Anhydrous zirconium phos 

phate is decomposed into ZrP2Or completely at 720 C ．The weight Iosse~of dehydration and decomposi 

tion were 6．24 and 5．64 respe ctiveIy，which conformed with theoretical values． The decom oosi 

tion reaction of anhydrous zirconium phosphate is controlled by Avrami—Erofeev random nucleation 

and subsequent growth mechanism(A1)．Accordingly，kinetic equation can be deduced as， 一 3．50 
o 

× 1 O ·P 1 0 a／~T·(1一 口)．These results are in good agreement with experiment results
． 

Keyword${ a-zirconium phosphate thermal decomposition kinetics mechanism 
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