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磷酸稀土合成方法研究进展
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　 　 摘　 要:综述了水热法和沉淀法合成 REPO4 晶体研究现状以及合成条件对其晶体结构、形貌和粒度等性能的

影响。 重点研究了通过条件控制合成不同晶相结构、不同形貌的 REPO4 晶体,详细介绍了晶体中稀土离子半径和

水分子对结晶行为的影响,阐述了两对晶体结构磷镧镨矿和独居石、针磷钇铒矿和磷钇矿之间转换条件,还分析了

水合 REPO4 晶体的高温灼烧行为,并解释了各种 REPO4 晶体形成机理,简要介绍了特殊化合物 Ce( Ⅳ)磷酸盐晶

体和空心球状 REPO4 晶体合成方法,以及在 H3 PO4 溶液中合成 REPO4 晶体最佳反应温度和 H3 PO4 浓度,还介绍

了 H2 O2 可以作为从浓磷酸溶液中分离稀土元素的特效试剂,最后简要提到了独居石结构的 REPO4 陶瓷在安全处

置少量锕系元素废料方面的应用前景。
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　 　 磷酸稀土( REPO4 ) 具有独特的物理和化学性

质引起了人们的极大兴趣,如低溶解度、高热稳定

性、化学耐久性、高折射率、高发光效率和耐辐射损

伤性,在光电子、发光材料、激光材料、催化剂、陶

瓷、质子导体、传感器、耐热材料、热障涂层、生物标

记、核废料固定基体和放射性核素吸附剂等方面具

有重要的潜在应用[1] 。
REPO4 广泛存在于天然矿物[2,3] 中,具有多种

晶体结构,如独居石、磷钇矿、磷镧镨矿和针磷钇铒

矿,REPO4 的晶相结构取决于 RE3+半径和结构内水

分子的存在。 无水 REPO4 分为两种晶相结构:一种

REPO4(RE = La-Gd)具有独居石结构(单斜相,空间

群 P21 / n);另一种 REPO4( RE = Tb-Lu,Y,Sc)具有

磷钇矿结构(四方相,空间群 I41 / amd);此外,可以

选择性地合成具有独居石和磷钇矿结构的 REPO4

(RE = Gd-Dy)。 含水 REPO4 分为两种晶相结构:一

种 REPO4·0. 667H2O
 

(RE =La-Dy)的磷镧镨矿结构

(六方相,空间群 P6222 或 P3121);另一种 REPO4 ·
2H2O

 

(RE = Gd-Lu,Y)为针磷钇铒矿结构(单斜相,

空间群 C2 / c),其中 REPO4 ·nH2O
 

( RE = Ho,
 

Er,
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Yb,
 

Lu 和 Y)也有报道具有磷镧镨矿结构;磷镧镨

矿和针磷钇铒矿结构中的水分子以不同的方式结

合,在第一种结构中,水分子占据由[ RE-PO4 ]链形

成的通道,而在第二种结构中,水分子与稀土离子

的配位有关[4~ 6] 。

通常含水 REPO4·nH2O 晶体用水热法和沉淀

法在较低温度下很容易合成,这二种方法适宜于规

模化生产并且对 REPO4 晶体粒度均匀性和形貌多

样性可控;无水 REPO4 晶体可以用盐熔体、溶剂热

法、高温水热法等方法直接合成,也可以将含水的

REPO4·nH2O 晶体经过灼烧脱水合成。 如六方相

的 REPO4 ·0. 667H2O 转变到单斜相的 REPO4 首

先要脱掉水,然而从无水六方相到单斜相相变温度

取决于不同的 RE3+ , 相变温度通常在 650
 

℃ ~

900
 

℃之间发生。 本文将 2000 年以来文献报道合

成 REPO4 晶体进行综述,主要对大量报道的水热法

和沉淀法进行归纳总结,虽然还有固相法、低温燃

烧法、溶胶凝胶法、火焰喷雾热解法等多种方法合

成 REPO4 晶体[7,8] ,但近几年相对报道较少,本文

未进行归纳、总结。

1　 水热法

近年来用水热法合成 REPO4 晶体报道相对较

多,水热法合成的 REPO4 晶体具有粒度小、纯度高、

分散性好、形貌可控等特点,通过控制水热反应温

度合成出不同晶相结构的 REPO4,有望成为工业化

制备 REPO4 晶体方法之一。

1. 1　 合成条件对 REPO4 物理性能的影响

水热反应溶液 pH 值、温度、PO3-
4 / RE3+摩尔比、

配位剂和磷源等条件对 REPO4 粉末颗粒形貌、粒

度、比表面积和晶相结构具有一定的影响。

1. 1. 1　 溶液 pH 值的影响

控制溶液 pH 对 REPO4 晶体结构、形貌和粒度

等物理性能起重要作用,通常在较低的 pH 下,形成

的 REPO4 颗粒形貌为纳米线或纳米棒状,在较高的

pH 下,形成的 REPO4 形貌为纳米颗粒。 水热法合

成六方相 REPO4( RE = La,Nd)晶体时,溶液 pH 从

<1 升高到 3 时,其形貌从纳米线状转变成纳米棒

状,晶体颗粒长径比减小[9] 。 反应物 PO3-
4 / Eu3+ 摩

尔比为 200、溶液 pH 为 2 和 4 时,六方相 EuPO4 晶

体形貌分别为纳米线组成的花状和均匀的球形纳

米颗粒[10] 。 溶液 pH 从 2 升高到 8,合成的 DyPO4

晶相结构从纯的六方相转为纯的四方相,形貌从纳

米棒状转为纳米颗粒[11] 。 在水热温度 200
 

℃ 反应

2
 

h,在混合溶液 pH 为 1 和 10. 5 时,合成的 LaPO4 ∶

Eu3+前驱体晶体结构均由六方相和单斜相组成的混

合相,前驱体形貌分别为针状和球形颗粒,前驱体

在 800
 

℃下灼烧 2
 

h,二种前驱体均转变为纯的单斜

相晶体,单斜相晶体形貌分别与前驱体相近,比表

面积分别为 155
 

m2 / g 和 110
 

m2 / g[12] 。 混合溶液

pH 为 12. 5 时,合成出主相为单斜相的 LaPO4 和极

少量六方相,形貌为球形,前驱体在 950
 

℃ 下灼烧

2
 

h,获得球形纯的单斜相的晶体,粒度为 58
 

nm,比

表面积为 5
 

m2 / g[13] 。 用 H5P 3O10 作为磷源,微波辅

助水热法合成 CePO4 晶体,溶液 pH 为 1,反应温度

为 130
 

℃和 180
 

℃时,CePO4 晶体结构分别优先形

成六方相和单斜相,其形貌均为棒状;溶液 pH 从 5

升高到 9 时,CePO4 晶体均从六方相转化为单斜相,

其形貌为棒状和球形共存;溶液 pH 为 11 时,CePO4

晶体均为单斜相,其形貌为球形[14] 。

由于溶液 pH 值为 1 时, H+ 浓度较大, 抑制

HnPO(3-n)-
4 的电离, 溶液中自由的 PO3-

4 很少, 在

REPO4 晶体的形成及生长过程中表现出各向异性

生长习性,沿 c 轴的生长速率快于其它方向,导致

REPO4 形貌形成纳米棒 / 纳米线;随着溶液 pH 值升

高,溶液中自由的 PO3-
4 数量增多,反应体系中离子

浓度较大导致化学势较高,促进了一维晶体的生

长;pH 值为 4 时,溶液中自由的 PO3-
4 浓度较大,c

轴生长方向和各向异性受到抑制,形成的纳米棒 /

纳米线开始破碎,并开始形成纳米颗粒。 溶液 pH

值大于 7 时有利于 HPO2-
4 电离,体系中自由的 PO3-

4

浓度较高,晶体成核和生长速度快,在较高 pH 的介

质中,OH-离子被吸附在晶面上,改变纳米棒的生

长,易于形成球形颗粒。
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1. 1. 2　 水热反应温度的影响

用水热法合成 LaPO4 通常具有单斜相 LaPO4

和六方相 LaPO4·0. 667H2O 二种相结构,水热温度

小于 140
 

℃ 时,合成的 LaPO4 结构为纯的六方相;

反应温度高于 200
 

℃ ,合成的 LaPO4 结构为纯的单

斜相,二种温度合成的 LaPO4 颗粒形貌均为纳米线

状。 YPO4 具有单斜相、六方相和四方相三种晶相

结构,单斜相和六方相通过升高水热温度都可以转

变成四方相。 在溶液 pH 为 1,水热反应温度 100
 

℃

和 190
 

℃条件下,分别合成出单斜相 YPO4 ∶ Tb3+ ·

2H2O 晶体和四方相 YPO4 ∶ Tb3+ ,水热温度高于

100
 

℃时,YPO4 ∶ Tb3+ 晶体结构由单斜相转变为四

方相,单斜相的 YPO4 ∶ Tb3+在灼烧温度 700
 

℃以上

脱去配位水形成四方相[15] 。 DyPO4 处于六方相和

四方相之间的边界位置,在溶液 pH 为 6 时,水热温

度对其结构和形貌影响较大。 水热温度从 120
 

℃

升高到 200
 

℃时,合成的 DyPO4 晶体结构从六方相

和四方相混合结构转化为纯的四方相,其形貌从纳

米棒和纳米颗粒两种形状转化为单一的纳米颗粒

状[11] 。 溶液 pH 为 1 时,水热反应温度为 130
 

℃ 和

180
 

℃ ,合成出 CePO4 晶体粒度分别为 52
 

nm 和

29
 

nm,晶体经过温度 600
 

℃ 灼烧下,CePO4 晶体粒

度分别降低为 29
 

nm 和 18
 

nm,由于 CePO4 晶体具

有棒状和球形二种形貌,在灼烧前 CePO4 晶体形貌

主要是棒状,在灼烧过程中棒状转变为球形颗粒,

当灼烧温度达到 600
 

℃ 时,CePO4 晶体形貌棒状消

失并完全转化为球形, 所以出现灼烧后粒度变

小[14] 。 总之,较高的水热温度易于合成单斜相的

REPO4(RE = La-Gd) 和四方相的 REPO4 ( RE = Tb-

Lu,Y),而升高灼烧温度棒状晶体形貌转变为球形

或纳米颗粒状。

1. 1. 3　 PO3-
4 / RE3+摩尔比的影响

PO3-
4 可在合成系统中起反应物和形貌控制剂

的作用。 在水热温度 100
 

℃反应 12
 

h,PO3-
4 / Eu3+摩

尔比为 60 和 200 时,合成出 EuPO4 均为六方相,形

貌分别为纳米线组装的均匀簇状和六边形棱柱自

组装构成微团簇花状[10] 。 PO3-
4 / Ce3+ 摩尔比从 10

升高到 600 时,CePO4 结构从纯的六方相转变为纯

的单斜相,形貌从纳米棒状经过均匀的花状最后转

变为由纳米棒组成的均匀的束状颗粒。 由于过量

的 PO3-
4 吸附在微小的六方相 REPO4 颗粒表面上,

提高了颗粒表面静电电位,为了降低表面能,颗粒

表面原子发生重排,另外,通过范德华力、磷酸化和

氢键相互作用也有助于诱导纳米棒的组装,导致六

方相 REPO4 颗粒表面生长出单斜相 REPO4 颗粒,

并沿着单斜相生长方向生长[16] 。

1. 1. 4　 配位剂的影响

在 RE3+ 溶液中添加配位剂降低溶液中自由

RE3+浓度并生成稳定的配合物,只有在水热条件

下,配合物逐渐向溶液中释放出 RE3+ ,导致相对低

的成核浓度,反应速率变慢,RE3+ 与 PO3-
4 反应生成

均匀的 REPO4 晶体,同时配位剂还具有抑制颗粒生

长性能,增加配合剂量,可以合成出纳米 REPO4 晶

体颗粒, 水热法常用的配位剂有 EDTA、 柠檬酸

(CA)、草酸、邻菲罗啉( phen)。 在溶液 pH 为 10

时,添加 EDTA 合成出六方相 REPO4(RE = La-Tb),

其形貌为纳米线或纳米棒状[11] ;当 EDTA / Ce3+摩尔

比从 1 升高到 3 时,CePO4 形貌从纳米棒转变为由

纳米棒紧密聚集的花生状颗粒[17] 。 在晶体生长过

程中,由于 EDTA 存在的溶液中 PO3-
4 和 RE3+ 具有

高的化学势,为四方相 REPO4( RE = Dy-Lu,Y)的各

向异性生长提供了更有利的条件,其形貌为纳米棒

或纳米线;添加 EDTA 也能合成出纯的六方相 Dy-

PO4,并随着 EDTA 浓度的升高,DyPO4 粒度增大,

形貌逐渐形成完美的纳米六角棱柱状[11] 。 添加 CA

明显影响 TbPO4 ·H2O 形貌,当 CA / Tb3+ 摩尔比小

于 1 时,TbPO4·H2O 的形貌为单分散的纳米棒;当

CA / Tb3+摩尔比大于 1 时,并随着 CA / Tb3+摩尔比增

大,TbPO4·H2O 的形貌由矩形和六方棱柱混合结

构转变为六方棱柱状单晶。 当 C2O2-
4 / Ce3+摩尔比不

大于 0. 5 时,合成的 CePO4 为纯的六方相,其形貌

均匀并具有很高的长径比。 当 C2O2-
4 / Ce3+摩尔比大
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于 1. 5 时,合成的 CePO4 为纯的单斜相,形貌为纳

米棒状[18] 。 当 phen / Ce3+ 摩尔比为 0. 5 时,合成了

长径比较大、均匀的纳米线;phen / Ce3+ 摩尔比为 3

时,合成了长径比较小、不均匀的纳米棒[19] 。

由于在碱性条件下配合剂 EDTA 和 CA 能与

RE3+(RE = La-Dy)形成配合物,诱导形成六方相,配

合物吸附在晶体的某个特定表面,使晶体沿着此表

面生长,晶体的各向异性发生变化,使晶体的形貌

发生改变,晶体为棒状。 配位体 C2O2-
4 能控制核生

长速率并获得一维生长的晶体;随着 C2O2-
4 浓度增

加,C2O2-
4 在某些晶面上优先吸附并增加初始六方

相 REPO4 晶体表面的静电势,为了降低表面能,晶

体表面的原子将重新排列,从而导致初始单斜晶颗

粒的生长。 phen 中的 N 原子具有孤对电子,给电子

能力强,N 原子与磷酸的 H+ 结合改变了体系的 pH

值,所以通过配位剂添加量可以控制颗粒粒度和

形貌。

1. 1. 5　 H6P 4O13 作为磷源

用 H6P 4O13 作为磷源,改变前驱体或添加试剂,

探讨 REPO4 晶体的形貌特征。 RE( NO3 ) 3( RE = La

和 Ce)和 H6P 4O13 溶液通过水热反应合成出六方相

REPO4 晶体, 其形貌为微米球形; 由于 RE3+ 与

H6P 4O13 中 P—O 基团配位,在水溶液中形成配合

物,H6P 4O13 缔合物结构有利于 REPO4 微米球的形

成。 在反应溶液中添加 HNO3,当 HNO3 / La3+ 摩尔

比为 37. 5 时,合成出纯的单斜相 LaPO4 粉末,形貌

为均匀的纳米棒;由于 H6P 4O13 水解产生 H+ ,补加

一定量的 HNO3 提高溶液酸度,在中等 H+ 浓度下,

溶液中 PO3-
4 吸附在所形成的 LaPO4 晶体的表面

上,并有效地传输形成一维纳米棒[20,21] 。 当用

Ce2(CO3) 3 代替 Ce( NO3 ) 3 作为铈源,合成出形貌

为纳米线状 CePO4 单斜相晶体;由于 Ce2(CO3 ) 3 不

易溶解在 H6P 4O13 溶液中,当在水热条件反应时,

Ce2 ( CO3 ) 3 缓慢溶解在 H6P 4O13 溶液中并释放

Ce3+ ,而 H6P 4O13 形成了多磷酸盐( P nO3n+1 ) (n+2)- ,

Ce3+与(P nO3n+1) (n+2)-的 P-O 基团配位,在水溶液中

形成的配合物有利于一维结构 CePO4 的形成[22] 。

在反应溶液中添加 P 123( EO20PO70EO20 ),水热法合

成了六方相 CePO4 晶体, 水热反应温度在低于

80
 

℃和高于 100
 

℃时,CePO4 晶体形貌分别为核壳

结构的 微 球 和 纳 米 棒 组 装 的 空 心 微 球; 由 于

H6P 4O13 与 P 123 通过氢键协同组装成较大的胶束颗

粒,而 Ce3+ 对 H6P 4O13 具有较强的亲和力,Ce3+ 与

H6P 4O13 结 合 后 形 成 了 更 大 的 团 聚 体, 由

P 123(EO20PO70EO20)、H6P 4O13 和 Ce3+ 组成的功能化

复合团聚体作为模板,其中 H6P 4O13 和 Ce3+ 不仅用

作形成复合团聚体的桥联剂,而且还具有高的化学

势,并有利于形成球形 CePO4 纳米颗粒[23] 。 将 RE

(CH3COOH)(RE = La,
 

Ce,
 

Nd,
 

Sm,
 

Eu,Gd 和 Dy)

加入到 H6P 4O13 溶液中,反应温度 50
 

℃反应 2
 

h,混

合溶液仍为透明溶液,当水热温度升高到 100
 

℃ 反

应 12
 

h, 合 成 出 空 心 球 状 REPO4 ·H2O; 由 于

H6P 4O13 缓慢水解释放 PO3-
4 ,形成的 REPO4 纳米晶

体在 H6P 4O13 缔合结构中形成,缔合结构内外 PO3-
4

浓度的差异导致形成内部较小的纳米颗粒和外部

较大的纳米颗粒,由于较小颗粒具有较高的表面

能,在 Ostwald 熟化过程中小颗粒优先溶解,传输过

程中产生核壳结构,随着反应时间延长核逐渐溶

解,最后核心消失形成空心球体[24] 。

1. 2　 化学转换法合成空心球 REPO4

用球 形 RE ( OH ) CO3 作 为 牺 牲 模 板,

NH4H2PO4 作为磷源,水热反应合成出空心球状

REPO4。 NH4H2PO4 溶液中 H+ 与 RE ( OH) CO3 反

应产生 RE3+ ,RE3+ 与溶液中 PO3-
4 反应形成纳米棒

覆盖在球形 RE(OH) CO3 表面上,并形成非常薄的

REPO4 纳米棒壳层,利用 Kirkendall
 

效应 H+和 PO3-
4

通过壳层扩散,由于 H+ 和 PO3-
4 离子半径差异,H+

比 PO3-
4 扩散速度快,在壳层内和外形成了 RE3+ 和

PO3-
4 浓度梯度,在浓度梯度的驱动力作用下,溶液

中 PO3-
4 通过壳层向内扩散,而 RE3+ 通过壳层向外

扩散,在壳层内外形成 REPO4 纳米颗粒,由于 RE3+

比 PO3-
4 扩散速率快,壳层外侧 REPO4 的生成速度
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比壳层内侧快,经过一定反应时间后,形成了纯的

表面带有纳米棒状的空心球 REPO4
[7,25,26] 。 而对于

REPO4(RE = Ce 和 Sm)需进行一定的后处理,由于

RE ( OH ) CO3 在水热条件下不能完全转化为

REPO4, 需 在 稀 HNO3 溶 液 中 处 理 未 反 应 的

RE(OH)CO3,才能得到空心球 REPO4 晶体[27] 。

1. 3　 Ce(Ⅳ)磷酸盐合成

将 Ce( SO4 ) 2、Ce( NO3 ) 4 和( NH4 ) 2Ce( NO3 ) 6

加入到 H3PO4 溶液中,经过水热法合成出黄色棒

状、单斜相 Ce( PO4 ) 1. 5( H2O) ( H3O) 0. 5( H2O) 0. 5 晶

体;晶体在 900
 

℃ ~ 1200
 

℃ 热处理,Ce(Ⅳ)被还原

成 Ce(III),得到白色 CePO4 和 CeP 3O9 晶体[28~ 30] 。

在 Ce( SO4 ) 2 溶液中加入 P 123 和乙醇时,随着水热

反应时间延长,晶体从单斜相 Ce ( PO4 ) 1. 5 ( H2O)

(H3O) 0. 5(H2O) 0. 5 转变为六方相 CePO4、然后继续

转变为六方相和单斜相 CePO4 的混合相,晶体形貌

从棒状变为球状、然后变为由片状组装成球形和片

状组装成星形颗粒,其机理是应用了溶解重结晶原

理,水热反应导致开始形成的晶体溶解,并形成新

晶相结构和新形貌的晶体,由于 P 123 和乙醇在水热

反应过程作为 Ce(Ⅳ)的还原剂,既 Ce( Ⅳ)与 P 123

和乙醇之间的氧化还原反应诱导了 Ce ( PO4 ) 1. 5

(H2O)(H3O) 0. 5( H2O) 0. 5 晶体的溶解,随后形成和

组装成 CePO4 晶核,氧化还原反应产生的有机物、

添加的 P 123 和乙醇充当了表面活性剂, 诱导了

CePO4 晶体形成微球和星形状颗粒[31] 。

将粒度为 5
 

nm 的 CeO2 加入到温度为 100
 

℃的

浓 H3PO4 中,CeO2 完全溶解、冷却后,在室温下缓

慢加 入 水 形 成 无 定 形 胶 体 沉 淀, 其 组 成 为

CeP 1. 04O4. 6·0. 03H2O;胶体沉淀分散在 11%(质量分

数)
 

H3PO4 中,在温度 180
 

℃ 水热处理 1
 

h,形成晶

体 Ce(PO4 ) ( HPO4 ) 0. 5( H2O) 0. 5 相,形貌由聚集的

30
 

nm 厚的层状颗粒组成[32] 。 Ce(Ⅳ)磷酸盐具有

很高的离子交换能力和显著的质子传导性能,可用

于作为吸附剂和非均相催化剂。

1. 4　 LaPO4 陶瓷溶解性

水热法合成的单斜相 LaPO4 粉末,粉末经过压

制和高温烧结,制备出单斜相结构的 LaPO4 陶瓷,

LaPO4 在 0. 01
 

mol / L 的
 

HNO3 溶液中,溶液温度为

50
 

℃ 和 130
 

℃ ,陶瓷溶解速率分别为 3. 2 × 10-5
 

g / (m2·d)和 2. 5×10-4
 

g / (m2·d),在温度小于 90
 

℃

的水环境中,溶解的单斜相 LaPO4 又形成六方相

LaPO4,并在单斜相 LaPO4 陶瓷表面形成六方相 La-

PO4 薄膜,六方相 LaPO4 薄膜作为锕系元素释放的

保护屏障,在低温下,六方相比相应的单斜相结构

的 LaPO4 更稳定,LaPO4 负载的核废料,可控制锕

系元素的释放,独居石结构的 LaPO4 陶瓷有望作为

安全处置少量锕系元素的废料[33,34] 。

2　 沉淀法

磷酸稀土在溶液中极易生成沉淀,沉淀在水中

溶解度较低,沉淀方法简单、快速,成为合成纳米磷

酸稀土晶体材料的便利方法。 溶液的 pH 值和反应

温度等参数可以控制产品的结晶度、粒度、形貌和

晶体结构。

2. 1　 溶液 pH 值的影响

在不同 pH 下,溶液中磷酸根以不同形式存在,

在溶液 pH<1 时,主要以 H3PO4 形式存在;溶液 pH

为 3 时,主要以 H2PO-
4 形式存在;溶液 pH 为 5. 5

时,主要以 HPO2-
4 形式存在;溶液 pH>7. 5 时,主要

以 PO3-
4 形式存在。 溶液 pH 值影响体系中自由的

PO3-
4 浓度,从而导致晶体成核和生长速度快慢,最

终影响晶体粒度和形貌。

Ekthammathata[35]报道了反应溶液 pH 从 1 升

高到 6 时,LaPO4 结晶度逐渐降低,其形貌由纳米棒

状转化为纳米颗粒;其中 pH 从 1 升高到 3 时,形成

的纳米棒逐渐变短,pH 在 4 ~ 6 范围内,形成小于

50
 

nm 的团聚体纳米颗粒。 反应溶液 pH 控制在

4 ~11 范围内,合成的 YPO4 ∶ Tb3+ 晶体均为纯的四

方相,晶体粒度随 pH 升高先降低再升高,在溶液

pH 为 8. 5 时, YPO4 ∶ Tb3+ 晶体具有最小粒度

17
 

nm,在酸性条件 pH 为 4 ~ 5. 5 条件下,形成的晶

体颗粒较大;在碱性条件 pH 为 9. 5 ~ 11 条件下,有
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利于发生沉淀反应,晶粒表面缺陷较少;在中性条

件附近 pH 为 6. 5 ~ 8. 5 制备的 YPO4 ∶ Tb3+ 晶体粒

度较小[36] 。 用微波辅助沉淀法合成 CePO4 ∶ Tb 的

形貌与反应溶液 pH 密切相关,在较高 pH 值下形貌

为球形,较低 pH 值下形貌为棒状[37] 。 以 H3PO4、

NH4H2PO4 和( NH4 ) 2HPO4 作为沉淀剂时,反应溶

液 pH>7. 5 时,溶液中沉淀剂以 PO3-
4 存在,极易形

成 REPO4 沉淀,相关文献报道一般将溶液 pH 控制

在 8 ~ 10,制备出单斜相 LaPO4 ∶ RE3+(RE = Ce,Tb,

Eu,Er) [38,39] 和 Sm1- xTbxPO4 ( x< 0. 65) [40] ,以及四

方相 YPO4 ∶ Tb3+[36] 。

控制溶液 pH 可以合成不同形貌的 REPO4 晶

体,溶液中 H+ 与 PO3-
4 反应形成 HnPO4

(3-n)- ,随后

HnPO(3-n)-
4 与 RE3+ 形成 REPO4 沉淀,随着溶液 H+

浓度增加, 化学势也增加, 高化学势促进一维

REPO4 晶体的生长,H+ 优先吸附在某些晶体面上,

提高了 REPO4 晶体表面的静电势,为了降低表面

能,晶体表面上的原子重新排列,在生长过程中,H+

吸附在 REPO4 晶体的侧壁上,侧壁的生长受到抑

制,促进了末端的生长,导致形成 REPO4 晶体纳米

线或纳米棒;另一方面,在较高 pH 的介质中,OH-

被吸附在晶面上,改变纳米棒的生长,形成球形颗

粒。 在反应溶液的 pH 在 4 和 12 之间的情况下,晶

体生长方向和各向异性受到抑制,因此,形成的纳

米棒 / 纳米线开始破碎,并开始形成纳米颗粒。

2. 2　 反应温度的影响

沉淀法合成的 REPO4 晶体通常含有水,含水的

REPO4 晶体根据不同的 RE3+ 呈现六方相磷镧镨矿

结构或单斜相针磷钇铒矿结构,含水的 REPO4 晶体

经过温度 800
 

℃ 以上灼烧后,晶体转化成稳定的单

斜相独居石结构或四方相磷钇矿型结构。

LaPO4 晶体依据合成方法和技术条件具有六方

相和单斜相二种结构,用沉淀法反应温度不大于

90
 

℃时,合成的 LaPO4 晶体结构为纯的六方相,晶

体形貌为纳米线状,纳米线长度随反应温度升高而

增长;反应温度高于 100
 

℃时,LaPO4 晶体结构为六

方相和单斜相,随着温度升高单斜相含量逐渐增

大,由于存在相转变,纳米线长度随反应温度升高

而逐渐变短。 Gausse[4] 在 RECl3( RE = La-Dy) 溶液

中加入 H3PO4,在混合溶液温度 90
 

℃下反应 14 天,

合成出纯的六方相 REPO4·0. 667H2O( RE = La-Gd,
 

Dy)晶体,以及主相为六方相 TbPO4·0. 667H2O 和

少量四方相的 TbPO4·xH2O 的混合相晶体;其形貌

为纳米线或纳米棒状,随着稀土原子序数从 La 增

加到 Dy 平均粒度从 1
 

μm 增大到 10
 

μm 以上,其比

表面积从 37
 

m2 / g 降低到 1
 

m2 / g 以下。 GdCl3 溶液

与 H3PO4 在 4
 

℃下反应数月,得到针磷钇铒矿结构

的 GdPO4·2H2O,将 GdPO4·2H2O 在 1000
 

℃下灼烧

6
 

h,得到纯的四方相的 GdPO4
[41] 。

六方相 REPO4(RE = La-Dy)晶体在灼烧过程中

转变为单斜相和四方相的温度(500
 

℃ <T≤700
 

℃ )

是不同的,其规律是随着稀土离子半径减小相转变

温度逐渐升高[1] 。 虽然 REPO4(RE = La-Gd)晶体在

850
 

℃下已将六方相转变为单斜相,但为了合成纯

的单斜相晶体需进一步提高灼烧温度[41] 。 在灼烧

温度小于 700
 

℃ 下 DyPO4 晶体结构仍然保持六方

相,灼烧温度大于 700
 

℃时,DyPO4 晶体结构从六方

相向单斜相和四方相混合结构转化,灼烧温度超过

800
 

℃时,DyPO4 晶体结构完全转化为四方相[1] 。

用共沉淀法合成了 REPO4 ∶Yb3+ ,RE’ 3+·xH2O
 

( RE
= Y,

 

La,
 

Gd,
 

Lu; RE’ = Ho,
 

Er,
 

Tm,
 

Tb,
 

Tb 和

Eu)晶体沉淀,由于上转换发光晶体会被水分子淬

灭,沉淀只有在温度 1000
 

℃ 下灼烧 2
 

h 脱掉水分

子,得到的 REPO4 ∶ Yb3+ ,RE’ 3+晶体才能作为上转

换发光材料。 基体为 YPO4 和 LuPO4 的晶体在灼烧

前和灼烧后均为四方相晶体结构,灼烧后提高了结

晶度,形貌为球形;基体为 LaPO4 和 GdPO4 的晶体

在灼烧前和灼烧后晶体结构分别为六方相和单斜

相,形貌由纳米棒状转化为纳米球形和椭球形;四

种基体上转换晶体平均粒度在 22
 

nm ~ 77
 

nm 范围

内,由于稀土离子半径的差异,四方相结构的晶体

比单斜相结构的晶体粒度小,其中基体为 LuPO4 粒

度最小[42,43] 。 这些材料在 NIR 激发时,显示出强烈
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的上转换发光性能,可能在光子学、光学、电子学和

生物医学诊断中发挥重要作用。

Lucas[44]报道了在沉淀 REPO4·xH2O(RE = La,

Ce,Y)中 RE / P 摩尔比为 0. 9 ~ 0. 96,低于化学计量

值 1,其原因是合成的 REPO4 表面吸附 H3PO4 或

NH4H2PO4,在灼烧温度 950
 

℃ 下,REPO4 和 H3PO4

或 NH4H2PO4 反应形成了 RE ( PO3 ) 3; 在温 度

1050
 

℃ ~ 1350
 

℃ 范围 RE ( PO3 ) 3 分解又形成

REPO4,并释放出 P 4O10 气体;在温度 1400
 

℃ 灼烧

1
 

h 时,REPO4 表面吸附的 H3PO4 或 NH4H2PO4 可

以完全除去。

2. 3　 配位剂和表面活性剂的影响

溶液中添加表面活性剂 CTAB 和配位剂柠檬酸

对六方相 LaPO4 ∶ RE3+
 

(RE = Ce,
 

Tb)晶体形貌有重

要影响。 在反应过程中未添加 CTAB 和柠檬酸时,

LaPO4 ∶ Ce3+ 晶体由微米线和由大棒组成的微束的

混合形貌;添加柠檬酸晶体形貌为均匀的微米棒,

由于在室温下,柠檬酸能与 RE3+生成稳定的柠檬酸

稀土配合物,在反应过程中配合物通过热分解逐渐

释放出 RE3+ ,RE3+ 与 PO3-
4 反应生成均匀的 REPO4

晶体沉淀;添加 CTAB 由微米棒组成的花状微球状;

而同时添加 CTAB 和柠檬酸形成由棱柱组成的花状

微球。 其原理是未添加 CTAB 或柠檬酸时,核快速

生长,这导致形成不同形貌的晶体;添加 CTAB 时,

CTAB 在溶液中发生离子化,CTAB 可以选择性吸附

在 REPO4 晶核表面,由于 C16H32 ( CH3 ) 3N+ 具有长

疏水尾部的四面体,以及 PO3-
4 也具有带负电荷的

四面体结构, 因此, 根据静电相互作用 C16H32

(CH3) 3N+和 PO3-
4 形成离子对,并自组装成径向聚

集结构,随着反应时间延长,形成由微棒组成的花

状微球形貌的 REPO4 晶体;另外,由于晶体结构的

各向异性, 还存在沿一维方向成核生长的内在

趋势[45] 。

3　 磷酸浓度对氧化稀土溶解和 RE-
PO4 结晶性能的影响

　 　 稀土(Ⅲ)氧化物能在磷酸中溶解,而含有稀土

(Ⅳ)氧化物必须在 H2O2 存在下才能在稀磷酸中溶

解;磷酸浓度对 REPO4 晶相结构具有较大的影响,

在溶液中加入水或不同浓度的 H2O2 对 REPO4 结

晶也具有较大的影响。

3. 1　 氧化稀土在不同浓度 H3PO4 溶解性

在室温下, RE2O3 ( RE = La、 Nd、 Sm、 Dy、 Y 和

Yb)能完全溶解 85wt%的 H3PO4,并形成透明溶液;

而 Eu2O3、Gd2O3、Pr6O11 和 Tb4O7 仅在加热至 80
 

℃

时才能溶解并形成透明溶液,其中 Pr6O11 和 Tb4O7

的溶解过程中伴随着氧气产生[1,6] 。 在室温下,

RE2O3( RE = La、Nd、Sm、Eu 和 Gd) 能完全溶解在

43%(质量分数,下同)的 H3PO4 溶液中;而 Pr6O11

和 Tb4O7 在 43%的 H3PO4 溶液中加热至 80
 

℃不能

完全溶解,只有将 H2O2 加入到悬浮液中才能完全

溶解并形成透明溶液。 在 85% 的 H3PO4 溶解

RE2O3(RE = Sm、Gd、Dy、Y 和 Yb)的溶液中,加入水

将 H3PO4 浓度稀释到 10. 2%时,溶液仍然保持清澈

透明[6] 。

3. 2　 不同浓度 H3PO4 溶液中 REPO4 晶体形成

在 85% (质量分数,下同) 浓 H3PO4 溶解氧化

稀土的溶液中,加入 4 或 12%
 

H2O2,形成 REPO4

(RE = La、Pr、Nd 和 Tb)沉淀,其中 REPO4( RE = La

和 Pr)晶体结构为单斜相,NdPO4 晶体结构为单斜

和六方混合相,REPO4(RE = Sm 和 Tb)晶体结构为

六方相;PrPO4 晶体形貌为恒星状;加入 4% ~ 35%
 

H2O2,Gd3+和 Eu3+不形成 REPO4 沉淀,由于生成了

稳定 的 过 氧 化 磷 酸 配 合 物 [ RE ( H2PO4 ) x

(H2O) y ] (x+y-3)- , 抑制了 REPO4 沉淀形成; 加入

12%
 

H2O2,Sm3+不形成 SmPO4 沉淀。 Pr3+和 Tb3+在

浓 H3PO4 溶液中,如用相同体积的水代替 H2O2 不

会形成沉淀;H2O2 可以作为从浓磷酸溶液中分离稀

土元素的特效试剂[6] 。 在 43%的 H3PO4 溶液中,加

入 12%的 H2O2,均能形成很好的 REPO4( RE = La,

Pr-Tb)沉淀;其中 REPO4( RE = La 和 Pr)晶体结构

主要为单斜相、少量的六方相,还含有一定的无定

形相;REPO4(RE = Nd-Tb)晶体结构为纯的六方相,
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其中 REPO4 ( RE = Sm-Tb ) 具有很高的结晶度,

REPO4(RE = Sm-Gd)晶体形貌为六方棱柱状[6] 。 用

85%的 H3PO4 溶解 RE2O3 的溶液中加入水将

H3PO4 浓度稀释到 10. 2% 时, RE3+
 

( RE = Sm、 Gd、

Dy、Y 和 Yb)的溶液只有在 130
 

℃下反应 2
 

h,才能

形成 REPO4 ·nH2O 沉淀,而 La3+ 溶液加入水后立

即有沉淀形成[1] 。

在沉淀体系中加入 12%的 H2O2,形成 REPO4

晶体过程中 H3PO4 浓度起着相当大的作用,随着反

应溶液中 H3PO4 浓度逐渐降低,有利于形成具有六

方相的水合 REPO4(RE = La 和 Pr)晶体。 当 H3PO4

浓度大于 57% 时, 形成单斜相 REPO4 晶体; 当

H3PO4 浓度在 43% ~ 34%范围内时,形成单斜和六

方混合相 REPO4 晶体;当 H3PO4 浓度低于 28%时,

形成六方相 REPO4 晶体。 当 H3PO4 浓度大于 57%

时,用相同体积的水代替 12%的 H2O2,形成纯的六

方相 LaPO4 晶体沉淀[6] 。

3. 3　 REPO4 晶体沉淀率和溶解性能

REPO4·xH2O( RE = La,Ce) 沉淀率随反应温

度升高和陈化时间延长而增大,在温度 50
 

℃ 陈化

20
 

h 才能达到 100%沉淀,在反应温度高于 80
 

℃下

不需陈化就可完全沉淀[44] 。

REPO4 在 H3PO4 溶液中溶解度受溶液温度和

H3PO4 浓度影响较大。 在 18%(质量分数,下同)的

H3PO4 溶液中 EuPO4 ·H2O 溶解度随温度升高而

降低;在沸腾 H3PO4 溶液中,EuPO4 ·H2O 溶解度

随 H3PO4 浓度升高而升高, 当 H3PO4 浓度高于

18%时,EuPO4 ·H2O 溶解度急剧增大;所以合成

REPO4 晶体需在高温、H3PO4 浓度低于 18%条件下

进行[46] 。

3. 4　 水合氧化铈与不同浓度 H3PO4 反应

将水合氧化铈加入到 85%的 H3PO4 溶液中,在

温度 90
 

℃下反应,水合氧化铈完全溶解形成黄色

溶液冷却至室温,加入 1% ~ 12%的 H2O2,温度再升

到 90
 

℃ ,冷却后得到单斜相 CePO4 晶体,形貌为由

星状组成的纺锤形团聚体颗粒。 当 H2O2 浓度从

1%增加到 12%时,CePO4 粒度减小,H2O2 即作为还

原剂,又作为改性剂。 将水合氧化铈加入 28% (质

量分数)的 H3PO4 溶液中,然后加入 12%的 H2O2,

在温度 80
 

℃ 下反应,冷却后得到六方相 CePO4 ·

xH2O 晶体,形貌为针状颗粒[47] 。

4　 结语

综述了用水热法和沉淀法合成 REPO4 晶体,总

结了合成条件和添加有机试剂对 REPO4 晶体相结

构、粒度和形貌的影响。

1.
 

水热法和沉淀法的合成条件对 REPO4 晶体

物理性能影响具有相同之处,在较低的 pH 下,形成

的 REPO4 颗粒形貌为纳米线或纳米棒状,在较高的

pH 下,形成的 REPO4 形貌为纳米颗粒;通过配位剂

和表面活性剂添加量可以控制晶体粒度和形貌;提

高反应温度或提高 PO3-
4 / RE3+ 摩尔比,有利于单斜

相独居石结构或四方相磷钇矿结构 REPO4 晶体的

形成;水合 REPO4 晶体经过高温灼烧发生相变,转

变为单斜相独居石结构或四方相磷钇矿结构

REPO4 晶体;根据应用领域需求用这二种方法可以

制备出不同物理性能的 REPO4 晶体,有望成为工业

化生产的主流制备技术。

2.
 

合成 REPO4 晶体最佳反应温度高于 80
 

℃ 、

H3PO4 浓度低于 18
 

wt%,REPO4 晶体沉淀率达到

100%,避免不完全沉淀和晶体在 H3PO4 溶液中再

溶解;H2O2 可以作为浓磷酸溶液中稀土离子分离的

特效试剂,可以实现部分稀土离子的分离。

3.
 

Ce(Ⅳ)磷酸盐具有很高的离子交换能力和

显著的质子传导性能,可用于作为吸附剂和非均相

催化剂;空心球状 REPO4 晶体有望在发光和医学领

域得到广泛应用;独居石结构的 REPO4 陶瓷具有较

低的溶解度,有望作为安全处置少量锕系元素的

废料。
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Abstract:The
 

research
 

status
 

of
 

synthesis
 

of
 

REPO4
 crystal

 

by
 

hydrothermal
 

method
 

and
 

precipitation
 

method
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

synthesis
 

conditions
 

on
 

its
 

crystal
 

structure,
 

morphology
 

and
 

particle
 

size
 

were
 

reviewed. The
 

focus
 

were
 

on
 

the
 

syn-

thesis
 

of
 

REPO4
 crystals

 

with
 

different
 

crystal
 

structure
 

and
 

different
 

morphology
 

by
 

conditional
 

control. The
 

influences
 

of
 

the
 

radius
 

of
 

rare
 

earth
 

ions
 

and
 

water
 

molecules
 

in
 

the
 

crystal
 

on
 

the
 

crystallization
 

behavior
 

were
 

introduced
 

in
 

detail.
 

The
 

con-

version
 

conditions
 

between
 

two
 

pairs
 

of
 

crystal
 

structure
 

rhabdophane
 

and
 

monazite,
 

churchite
 

and
 

xenotime
 

were
 

described.
 

The
 

high
 

temperature
 

calcinating
 

behavior
 

of
 

hydrated
 

REPO4
 crystals

 

was
 

also
 

analyzed,
 

and
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

vari-

ous
 

REPO4
 crystals

 

was
 

explained.
 

The
 

synthesis
 

method
 

of
 

special
 

compound
 

Ce(IV)
 

phosphate
 

crystal
 

and
 

hollow
 

spherical
 

REPO4
 crystal

 

was
 

briefly
 

introduced,
 

and
 

the
 

optimal
 

reaction
 

temperature
 

and
 

H3 PO4
 concentration

 

of
 

the
 

synthesized
 

REPO4
 crystals

 

were
 

obtained
 

in
 

H3 PO4
 solution.

 

It
 

was
 

also
 

introduced
 

that
 

H2 O2
 could

 

be
 

used
 

as
 

a
 

special
 

reagent
 

to
 

sepa-

rate
 

rare
 

earth
 

elements
 

from
 

concentrated
 

phosphoric
 

acid
 

solution.
 

Finally,
 

the
 

application
 

prospect
 

of
 

REPO4
 ceramics

 

with
 

monazite
 

structure
 

in
 

the
 

safe
 

disposal
 

of
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

actinide
 

waste
 

was
 

briefly
 

mentioned.

Key
 

words:rare-earth
 

phosphates;
 

crystal
 

structure;
 

hydrothermal
 

method;
 

precipitation
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