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CO2饱和条件下水热合成 LaPO4纳米线的实验 
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摘 要: 稀土磷酸盐 LaPO4功能材料的性能取决于晶体结构、形貌和晶粒大小等因素，而不同制备方法又影响其晶

体结构、形貌和晶粒大小。本文采用 La(NO3)3·6H2O 和(NH4)2HPO4作为实验初始物，分别在不含 CO2条件下水热

合成了 LaPO4纳米棒和在 CO2饱和条件下水热合成了 LaPO4纳米线。结果表明，与不含 CO2的常规水热合成方法

相比，CO2饱和水热条件下合成的 LaPO4的 XRD 衍射峰更尖锐、结晶度更好，且该方法合成的 LaPO4纳米线尺

寸均匀、长径比大、晶界清晰。 
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Experimental Research on Hydrothermal Synthesis of Lanthanum 
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Abstract: Properties of the rare earth phosphate LaPO4 functional materials depend on the crystal structure, 
morphology, grain size and other factors. Moreover, preparation method affects the crystal structure, 
morphology, and grain size of LaPO4. In this paper, La(NO3)3·6H2O and (NH4)2HPO4 were used as initial 
reaction materials to prepare nanowires and nanoparticals under CO2-free condition and CO2-saturated 
condition, respectively. Compared with CO2-free condition, it turns out that, the as-synthesized LaPO4 
samples possess more sharp diffraction peak as well as better crystallinity under CO2-saturated condition. 
What’s more, LaPO4 nanowires are characterized by uniform size, big length/diameter ratio and clearer grain 
boundary.  
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稀土元素具有特殊的电子层结构，原子的基态

有 2 种类型：[Xe]4fn6s2 和[Xe]4fn-15d16s2（0≤n≤
14）[1]，其部分离子具有全充满或者半充满，或者

全空的 4f 轨道，具有光学惰性，适用于做基质材

料[1-2]。稀土磷酸盐纳米材料因具有极小的粒径、极

大的比表面积而具有优良的化学稳定性、热稳定性

以及光电性能[3]，被广泛应用于发光材料[4]、陶瓷材

料[5]、催化材料[6-7]，具有广阔的开发前景。近年来，

由于纳米技术的发展，纳米新材料的制备和应用已

成为当前研究的重点，其中一维稀土磷酸盐 LaPO4

纳米线，由于其直径小，长径比大，且在结晶过程

中不易出现大晶体中常见的缺陷，受到学者的广泛

关注。 
目前，稀土磷酸盐 LaPO4纳米线的制备方法主

要有溶胶凝胶法[8-10]、水热法[11-13]、沉淀法[14]]等。

研究发现，稀土磷酸盐纳米材料的物理化学性质受
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晶体结构、形貌和晶粒大小[15-16]的影响，而合成方

法和参数又影响其晶体结构、形貌和晶粒大小[17-19]。

例如 Song 等[20]合成了纳米线与纳米颗粒 LaPO4: 
Eu，比较发现由于发光粉体的形状不同，其发光性

质有了很大的变化，纳米线 LaPO4∶Eu 的量子效率

几乎是纳米颗粒发光材料的 2 倍。 
已有大量研究表明，pH 是控制稀土磷酸盐

LaPO4 纳米材料晶形晶貌最重要的因素之一[21-23]，

然而目前采用水溶液合成稀土磷酸盐的方法，均只

是在初始水溶液中调节了 pH。为了探究水热体系中

CO2 饱和条件对稀土磷酸盐 LaPO4 形貌尺寸的影

响，本文工作在不含 CO2条件、CO2饱和条件下，

以 La(NO3)3·6H2O 和(NH4)2HPO4为实验初始物，在

180 ℃条件下水热合成 LaPO4。 

1 实 验 

1.1 试剂和仪器 

La(NO3)3·6H2O（99.99%），优级纯，上海晶纯

生化科技股份有限公司；(NH4)2HPO4（99.99%），

优级纯，上海晶纯生化科技股份有限公司；无水乙

醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。所有溶

液均用去离子水配制。 
JSM6460-LV 型扫描电子显微镜（日本），工作

电压：25 kV，D/Max-2200 型 X 射线衍射仪（日本

理学公司产），测角仪精度：< 0.02°，再现性：2θ = 
0.0013°，光强稳定性：δ = 655.744。 

取一定质量的 La(NO3)3·6H2O 和 (NH4)2HPO4，

用去离子水分别溶解配成浓度为 0.36 mol/L 的溶

液。将硝酸镧溶液和磷酸氢二铵溶液按照体积比为

1∶1 混合，用磁力搅拌器充分搅拌，然后将溶液转

移至内衬聚四氟乙烯的高压反应釜中，使高压反应

釜的填充度为 70%，密封后在 180 ℃ 条件下反应 2 
d。对于含 CO2 的实验体系，搅拌过程以及转移入

反应釜以后均通入 CO2 气体以达到饱和（鼓泡 0.5 
h）。水热合成实验结束后，将淬火所得产物过滤，

用去离子水和无水乙醇交替洗涤、离心，得到白色

胶状物质，将该胶状物质置于 70 ℃干燥箱中烘干，

得到白色粉末状LaPO4样品，后续采用XRD和SEM
等分析方法对合成样品进行表征。 

2 结果和讨论 

2.1 X 射线衍射分析 

图 1 为不同反应条件下制备的 LaPO4 的 XRD
图谱。从图中可见，它们的衍射峰位置与单斜相的

具有独居石结构的磷酸镧（JCPDS 84-0600）的峰位

置一致，表明本文实验在富 CO2环境以及无 CO2环

境中制备的 LaPO4均具有单斜相晶型结构，且无杂

质相存在。说明 CO2的加入并不改变样品的晶型结

构，同时也不产生新的杂质相产物。比较图 1 谱线

a 和 b 可以发现，在 CO2饱和条件下（图 1 谱线 b）
制备的 LaPO4 样品的 XRD 衍射峰较尖锐，而在无

饱和缓冲溶液 pH 的条件下制备的 LaPO4样品更多

的沿着这些晶面生长。 

 
图 1  无 CO2 条件下(谱线 a)和 CO2饱和条件下(谱线 b)

水热合成的 LaPO4的 XRD 图 
 Fig. 1. X-ray diffraction patterns of synthesized 
LaPO4 samples under CO2-free Condition (a) and 

CO2-saturated condition (b). 

1.2 样品的制备和表征 

2.2 扫描电子显微镜分析 

图 2 为本文实验在不同反应条件下制备的

LaPO4的 SEM 形貌图。从图中可以看出，在无 CO2

条件下制备的LaPO4样品呈一维短棒状形貌（图2a），
其长径比约为9∶1；在CO2饱和条件下制备的LaPO4

样品呈一维线性形貌且表面光滑（图 2b），其长径

比约为 40∶1，结果表明富 CO2环境对 LaPO4的形貌

产生了影响。此外，图 3 为前人采用水热法（均不

含 CO2）合成的不同形貌 LaPO4的 SEM 图，其形貌

主要有棒状（图 3a、b）[13]、颗粒状（图 3c）[24]和

线状（图 3d）[25]。对比图 2 和图 3 可以看出，在

CO2 饱和条件下合成的 LaPO4 具有最大的长径比

值。对于纳米材料，长径比值是一个重要的参数，

长径比值大会引起特殊的尺寸效应，有助于减少发

光损失和增大透光率，从而提高发光效率[26]。在

LaPO4 的水热生长过程中，主要由以下 2 个反应控

制[反应(1)、(2)][27]：  
HnPO4

(3-n)- ⇌ PO4
3- + nH+            (1) 
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(a) 无 CO2 条件                              (b) CO2 饱和条件 

图 2 无 CO2条件下（a）和 CO2饱和条件下（b）水热合成的 LaPO4的 SEM 图 
Fig. 2. Scanning electron micrograph for synthesized LaPO4 samples  

under CO2-free condition (a) and CO2-saturated condition (b). 

 

（a）和（b）引自陈琳等[13]，（c）引自 K. Byrappa 等[24]，（d）引自周晓明[25] 

图 3 采用水热法合成的不同形貌 LaPO4的 SEM 图  
Fig. 3. Scanning electron micrograph for different morphologies LaPO4 made by hydrothermal method. 

La3++PO4
3-⇌LaPO4                (2) 

当溶液饱和 CO2时，溶液中存在以下反应：  
CO2 + H2O ⇌ H+ +HCO3

-           (3) 
HCO3

-⇌H++CO3
2-

                  (4) 
CO2环境中（图 1 谱线 a）制备的 LaPO4样品的 XRD
衍射峰相对谱线 a 要宽，说明在 CO2饱和条件下制

备的 LaPO4样品显示出更好的结晶度；图 1 中谱线

b 的各个衍射峰位置的强度均大于谱线 a，说明 CO2 
CO2与 H2O 反应，使溶液中 H+保持动态平衡，

从而影响 LaPO4的生长速率，有利于它沿一维方向

生长结晶，使其尺寸均匀、结晶程度好。实质上，自

然界中热液成因的稀土磷酸盐矿物形成的地质流体

通常具有一定的 CO2分压，在热水溶液中 CO2分压

可以调节溶液的 pH，因此今后有必要开展更高 CO2
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分压条件下稀土磷酸盐纳米材料的水热合成实验工

作。 

3 结 论 

采用水热法，180 ℃时，分别在不含 CO2和 CO2

饱和条件下水热合成了稀土磷酸盐 LaPO4。XRD 和

SEM 分析结果表明，与不含 CO2的常规水热合成方

法相比，CO2饱和水热条件下合成的 LaPO4的 XRD
衍射峰更尖锐、结晶度更好，且该方法合成的 LaPO4

纳米线尺寸均匀、长径比大、晶界清晰，具有更优

良的形貌特征，今后有必要开展更高 CO2分压条件

下稀土磷酸盐纳米材料的水热合成实验工作。 
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