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引　言

镧系稀土磷酸盐作为无机物中的重要组成，被

广泛地用作生物标记、核废弃物处理、荧光材料、

激光材料、湿气传感器、耐高温材料、光子转化材

料等。磷酸稀土多数经液相合成法合成得到［１２］，

用低热固相反应法合成磷酸镧的相关报道很少。作

为系统研究的一个部分，本研究组把低热固相反应

合成法［３１２］移植过来，合成磷酸镧粉状晶体材料。

文献 ［１３］报道结晶度对功能材料的性能有着重要

的影响，故本文在实验中尝试应用数据挖掘技

术［１４］研究合成条件对产物结晶度的影响，得到结

晶度较好的产物。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０５－２４．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＡＯ Ｓｅｎ．犈－ 犿犪犻犾：ｌｉａｏｓｅｎ

＠ｇｘｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＰｒｏｊｅｃｔｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｉｎｉｓｔｒｙ

ｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ （２０５１２０），ａｎｄｔｈｅＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆ

ＧｕａｎｇｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ（０５７５００６）．

　

１　实验部分

１１　主要试剂与仪器

Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ、（ＮＨ４）３ＰＯ４·３Ｈ２Ｏ均为

市售分析纯，聚乙二醇４００ （ＰＥＧ４００）为工业纯。



ＸＲＤ分析用日本产的Ｄ／Ｍａｘ２００５ＤＣ型Ｘ射线衍

射仪，Ｃｕ靶，带石墨单色器。差热／热重 （ＴＧ／

ＤＴＡ）用ＮＥＴ２ＳＣＨＳＴＡ４０９ＤＣ热分析仪。

１２　实验设计

借鉴相关文献的报道［１２］，设计以Ｌａ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ、（ＮＨ４）３ＰＯ４·３Ｈ２Ｏ为原料，在适量表面活

性剂 （ＰＥＧ４００）模板的诱导下，经低热固相反应

合成纳米磷酸镧。合成条件需要考察的主要影响因

素有４个：磷酸铵和硝酸镧物质的量比犡１，研磨

时间犡２，保温温度犡３，保温时间犡４。各因素的

水平见表１，表２是合成掺杂磷酸锌锂的均匀设计

实验方案。均匀设计方案的构造方法在文献 ［１５］

中有详细的介绍。

１３　实验步骤

表２设计了１０次实验方案。将Ｌａ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ每次用量固定为５ｍｍｏｌ（２．１７ｇ），在研钵

中研成粉末，并以此为基准。根据表２，按犡１ 要

求定量称取磷酸铵粉末及５０μｌ的ＰＥＧ４００一起置

于研钵中，混合研磨均匀成润湿状粉末，接着加入

上述的硝酸镧粉末混合均匀后研磨，反应混合物很

快变为糊状，并逐渐固化，充分混合研磨 犡２ 时

间，用塑料袋封好，在犡３ 的温度下保温晶化犡４

时间，多次用蒸馏水洗涤，洗去可溶性的无机盐，

抽滤，最后用５～１０ｍｌ的酒精洗涤，抽干，并置

于烘箱中，在９０℃烘干２．０ｈ，得到产物。产物用

日本 （理学）ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００Ｖ型Ｘ射线衍

射仪测定试样的ＸＲＤ谱。

验证实验的合成步骤和方法与上面相同，不过

犡１、犡２、犡３、犡４ 为最优计算得到的最佳条件。

得到的最佳产物除了进行 ＸＲＤ表征外，还做了

ＴＧ／ＤＴＡ 表 征。ＴＧ／ＤＴＡ 用 ＮＥＴ２ＳＣＨ ＳＴＡ

４０９ＤＣ热分析仪测定，以氩气为载气，升温速率

为１０℃·ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２１　实验指标的确定

图１为用表２的均匀设计实验方案合成得到

１０个产物的ＸＲＤ图，经计算机检索获悉１０个产

物中 Ｎｏ．１、Ｎｏ．４、Ｎｏ．５、Ｎｏ．７以ＬａＰＯ４ 为主，

混杂有少量的ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ；而Ｎｏ．２、Ｎｏ．３、

Ｎｏ．６、Ｎｏ．８～Ｎｏ．１０则以ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ为主，

混杂有少量的ＬａＰＯ４。低热固相反应的转化率一

般比较高，不过难以从产物中分离出少量杂质，故

以产率作为实验考察的指标没有什么意义。作为功

能材料的磷酸镧，不仅产物的组成，而且产物的结

晶度等均会对其性能产生影响。本文的主要目的是

合成磷酸镧，随着合成条件的不同，虽然有半水磷

酸镧的出现，但其比较容易脱水而转变成磷酸镧，

故合成产物的目标已基本实现。为了获得最佳的实

验条件，需要用数字化的指标来表达实验的结

果。在磷酸镧的合成中，实验因素如何影响与控

制产物的结晶度，很少有文献的报道，为此本文把产

表１　因素水平

犜犪犫犾犲１　犉犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊

Ｉｔｅｍ
Ｎｏ．

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

犡１ １．０ １．０ １．１ １．１ １．２ １．２ １．３ １．３ １．４ １．４

犡２／ｍｉｎ １５ １５ ２０ ２０ ２５ ２５ ３０ ３０ ３５ ３５

犡３／℃ ５０ ５０ ６０ ６０ ７０ ７０ ８０ ８０ ９０ ９０

犡４／ｈ １０ １０ １２ １２ １４ １４ １６ １６ １７ １７

表２　均匀设计方案及结果

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆狉狅犼犲犮狋狅犳狌狀犻犳狅狉犿犱犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊

Ｉｔｅｍ
Ｎｏ．

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

犡１ １．０ １．０ １．１ １．１ １．２ １．２ １．３ １．３ １．４ １．４

犡２／ｍｉｎ ２０ ２５ ３５ １５ ２０ ３０ ３５ １５ ２５ ３０

犡３／℃ ６０ ８０ ５０ ７０ ９０ ５０ ７０ ９０ ６０ ８０

犡４／ｈ １４ １７ １２ １７ １２ １６ １０ １６ １０ １４

犢／％ ８０．１２ ７２．３４ ９６．５３ ６２．４７ ９５．１８ ８８．６９ ７８．８３ ８３．５４ ９２．１７ ８８．４６
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物的结晶度 （犢）作为实验指标，考察实验因素对

产物 结 晶 度 的 影 响。产 物 的 结 晶 度 用 Ｄ／

Ｍａｘ２００５ＤＣ型 Ｘ射线衍射仪随机携带的软件计

算，计算结果见表２。

图１　产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ
　

２２　回归分析建模

将表２的数据用计算机进行逐步回归分析处

理［１１，１６］，所得到的方程及相应的参数如下

犢 ＝６６．９８４７－２．１９８３×（犡４－１３．８）＋

　　２９２．３９５５×（犡１－１．２）
２
＋５．７４１１×

１０－２×（犡３－７０）
２
＋４０４．１８４９×（犡１－１．２）

３
－

　　０．０６８８３×（犡３－７０）×（犡４－１３．８） （１）

方程的回归参数及犉检验结果见表３，总的方

程 （犉）及方程的第１、２、３变量项 （犉１、犉２、

犉３）通过了α＝０．０１的犉检验，方程的第４、５项

（犉４、犉５）通过了α＝０．０２５的犉检验，故方程显著。

表３　回归参数及犉检验结果

犜犪犫犾犲３　犚犲犵狉犲狊狊犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳犉狋犲狊狋

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｒｅｓｕｌｔ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｒｅｓｕｌｔ

　犉 ５０．４８７０ 犉１，８（０．０１） １１．３

　犚 ０．９９２２ 犉１，８（０．０２５） ７．５７

　犛 ２．００５９ 犉５，４（０．０１） １５．５

　犉犗 ２．０ 犉 ＞犉５，４（０．０１）

　犉１ ６２．２０ 犉１ ＞犉１，８（０．０１）

　犉２ ３１．６７ 犉２ ＞犉１，８（０．０１）

　犉３ １４９．６４ 犉３ ＞犉１，８（０．０１）

　犉４ ８．３７ 犉４ ＞犉１，８（０．０２５）

　犉５ ７．６７ 犉５ ＞犉１，８（０．０２５）

　　Ｎｏｔｅ：犉—犉ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｅｑｕａｔｉｏｎ；犉犻—犉ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｅｑｕａｔｉｏｎ

ｉｔｅｍ；犛—ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ；犚—犚ｓｑｕａｒｅ；犉犗—犉ｃｒｉｔｉｃａｌｖａｌｕｅ．

２３　静态数据挖掘

用网格法［１７］对回归方程进行最优化计算，所

得的最优化工艺参数为 犡１＝１．３４，犡３＝５０℃，

犡４＝１０ｈ，犢＝９９．９１％。

２４　动态数据挖掘

为了直观起见，以最优点为基准，式 （１）可

以变换得到如下反映各因素对指标单独影响的方程

犢 ＝９３．０７１６＋２９２．３９５５×（犡１－１．２）
２
＋

４０４．１８４９×（犡１－１．２）
３
　　　 （２）

犢 ＝８２．１７８３＋０．２６１６×（犡３－７０）＋

５．７４１１×１０
－２
×（犡３－７０）

２ （３）

犢 ＝９６．７８９１－０．８２２７×（犡４－１３．８） （４）

用式 （２）～式 （４）作犡犢 图分别得图２～图

４。用犢 值等高线图分析式 （１）中交叉项的交互

作用，得到图５，作图的方法见文献 ［１１］。图２

为开口向上的抛物线，抛物线的口略朝左倾斜，说

明犡１ 接近实验范围的上下限时犢 有最大值，为了

尽量提高镧的利用率，需要磷酸三铵过量一些，故

犡１ 值应在实验范围的上限取值。图３为开口向上

抛物线，抛物线的口略朝右倾斜，故为了既节能又

获得较大的犢 值，犡３ 应在实验范围的下限取值。

图４为犡４ 对犢 的影响曲线，

图２　犡１ 对犢 的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犡１ｏｎ犢
　

犡４ 越大，犢 值越小，即为了获得最大的犢 值，

犡４ 应取最小值。图５为犡３、犡４ 交互作用的犢 值

等高线图，最优区间在坐标两侧，不过左侧面积明

显比右侧大，而且在左侧取值的话，既节省时间又

节能，与图３、图４的分析结果相吻合。综上所

述，动态数据挖掘分析的结果与网格法最优计算的

结果是一致的，两者动、静态分析相结合、互为验

证，提高了优化区域的可靠性。

２５　验证实验

用网格法［１７］对方程寻优得到的最佳参数进行
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图３　犡３ 对犢 的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犡３ｏｎ犢
　

图４　犡４ 对犢 的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犡４ｏｎ犢
　

图５　犡３、犡４ 交互作用的犢 值等高线

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔｏｕｒｍａｐｏｆ犢ｆｒｏｍ

犡３，犡４ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
　

验证实验：犡１＝１．３４，犡３＝５０℃，犡４＝１０ｈ，因

犡２ 不显著没有进入回归方程，故可以在实验范围

内根据需要取犡２＝１５ｍｉｎ。图６是验证实验产物

的 ＸＲＤ 图，经计算机检索获知，目标产物为

ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ，谱图中含有少量的ＬａＰＯ４，经

计算产物的结晶度为９７．８％，最优化计算得到的

图６　最佳产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｐｔｉｍａｌｐｒｏｄｕｃｔ
　

图７　最佳产物的ＴＧ／ＤＴＡ图

Ｆｉｇ．７　ＴＧ／ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｏｐｔｉｍａｌｐｒｏｄｕｃｔ
　

最佳结果为犢＝９９．９１％，其９９％的置信区间为

犢＝犢±２．５８犛＝９９．９１±２．５８×２．００５９＝９４．７３％～

１００％，故验证实验结果落于最优计算值的９９％置

信区间内。采用２θ角小于５０°的３条主要衍射峰的

半高峰宽 （β），根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算

犇＝犽λ／（βｃｏｓθ）

式中　犇 为粒子直径，犽＝０．９ （Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数），

λ＝０．１５４０６ｎｍ （入射光波长），β为衍射峰的半峰

宽 （弧度），θ为衍射峰对应的角。经计算可知，

图６的产物的平均粒径为２３ｎｍ，故产物的一次粒

子是纳米级的。

图 ７ 是验证实验产物的 ＴＧ／ＤＴＡ 图。在

４００℃以前ＴＧ曲线有两个明显的失重段：一个比

较平缓，另一个比较陡，一直到２９０℃为止，说明

ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ 在３００℃加热即可脱水转变成

ＬａＰＯ４。两个 失 重 段 总 的 失 重 率 为 ５．６％，而

ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ的理论失重率仅为３．７０９％，说

明产物吸附了一些水分，而且吸附力比较强。
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３　结　论

在本文的固相合成反应中，用最佳反应条件合

成得到的产物以ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ为主，此外还有

少量的 ＬａＰＯ４。由 ＴＧ／ＤＴＡ 图可知，把产物在

３００℃ 加 热 脱 水 即 可 得 到 纯 粹 的 ＬａＰＯ４，即

ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ的出现并不妨碍纯净目标产物

ＬａＰＯ４ 的获得。说明应用低热固相反应法合成磷

酸镧晶体的方法是成功的，反应条件较温和，且易

于控制与实现。所得产物经ＸＲＤ分析系结晶度为

９７．８％、一次粒子为２３ｎｍ的ＬａＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ晶

体，该晶体加热脱水后可以转变成为无结晶水的磷酸

镧晶体，说明在产物有两种成分出现的情况下，采用

结晶度作为实验指标对合成实验进行控制是可行的。
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色金属），２００５，５７ （１）：３０３４

［１３］　ＬｉｕＨａｏ （刘昊），ＨｅＹｏｎｇ （何涌），ＢａｏＬｕｍｉｎｇ （包鲁

明），ＬｉＦａｎｇｆａｎｇ （李芳芳），ＹａｎｇＭｅｉ（杨眉）．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ

ＬｉＭｎ２Ｏ４．犅犪狋狋犲狉狔犅犻犿狅狀狋犺犾狔 （电 池），２００６，３６ （４）：

２７１２７３

［１４］　ＪｉＧｅｎｌｉｎ （吉根林），ＳｈｕａｉＫｅ（帅克），ＳｕｎＺｈｉｈｕｉ（孙志

辉）．Ｄａｔａｍｉｎｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．犑狅狌狉狀犪犾

狅犳犖犪狀犼犻狀犵犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔：犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犈犱犻狋犻狅狀

（南京师大学报：自然科学版），２０００，２３ （２）：２５２７

［１５］　ＦａｎｇＫａｉｔａｉ （方 开 泰）．Ｕｎｉｆｏｒｍ Ｄｅｓｉｇｎａｎｄ Ｔａｂｌｅｓｏｆ

Ｕｎｉｆｏｒｍ Ｄｅｓｉｇｎ （均 匀 设 计 与 均 匀 设 计 表）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９９４

［１６］　ＺｈｏｕＪｉｘｉａｎｇ （周 纪 芗）．Ｐｒａｃｔｉｃａｌ ＭｅｔｈｏｄｏｆＰｒｏｇｒｅｓｓ

Ａｎａｌｙｓｉｓ （实 用 回 归 分 析 方 法）．Ｓｈａｎｇｈａｉ：Ｓｈａｎｇｈａｉ

ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９９０

［１７］　ＬｉａｏＳｅｎ （廖森），ＣｈｅｎＣｈａｏｑｉｕ （陈超球），ＨａｎｇＪｉａｄａ

（杭嘉达），ＬｉＷｅｉｇａｎｇ （李伟刚）．Ａｐｒａｃｔｉｃａｌｏｐｔｉｍｕｍ

ｅｄｉｔｉｎｇｐｒｏｇｒａｍ ｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇｉｎａｐｐｌｉｅｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓｔｕｄｙ．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犌狌犪狀犵狓犻 犜犲犪犮犺犲狉狊 犈犱狌犮犪狋犻狅狀 犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔：

犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犈犱犻狋犻狅狀 （广西师范学院学报：自然科学

版），１９９５，１２ （２）：７５８０
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