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Abstract 
Rare-earth phosphate materials have unique properties that are superior to other materials in 
terms of light, electricity, magnetism and so on. In this article, LaPO4 powders were synthesized by 
water/alcohol solvothermal method. When water/ethylalcohol mixed liquor chosen as solvent, 
120℃ heating temperature could achieve the synthesis condition of LaPO4 with monoclinic phase 
structure, which was lower than that of traditional hydrothermal method. The morphology, phase 
and vibration mode of LaPO4 were investigated by XRD, SEM, FT-IR and Roman spectrum analysis. 
In the water/ethylalcohol system, as the water content decreased, the morphology of the powder 
changed from rod-like to short-rod-shaped particles. And, various vibration modes of LaPO4 were 
identified in vibration spectroscopy. 
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摘  要 

稀土磷酸盐具有优于其他材料的光、电、磁等方面的独特属性。本文采用水/醇溶剂热法制备LaPO4粉体，
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采用水/乙醇为混合溶剂，可以降低传统水热法的加热温度，在120℃下制备出LaPO4粉体。采用X射线

衍射(XRD)、傅里叶红外光谱(FT-IR)、扫描电子显微镜(SEM)、差热分析(DTA)、拉曼光谱、荧光分析

等手段对合成样品的物相、晶体结构、形貌、振动光谱能进行了表征和分析。水–乙醇体系中，随着水

的含量减少，粉体形貌由长棒状向短棒状转变，有向块状发展的趋势，随后，对优化工艺条件下的LaPO4
的红外光谱和拉曼光谱各振动模进行了指认。 
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1. 引言 

稀土磷酸盐在光学、电子、磁等各应用层面都表现出其独特的优异性能，在照明、显示、信息存储

放大和临床医学诊断等各个方面均有应用[1] [2] [3] [4]。稀土磷酸镧本身具有良好荧光性、化学稳定性、

高量子产率和生物相容性等一系列优良性能，此外其独特的外层电子结构拥有丰富的电子能级，其中 4f
电子轨道会出现全空稳定态，这种稳定状态使它具有一种不吸收外界能量产生发光现象的光学惰性，可

将其作为其他稀土离子的基质材料。 
由于稀土磷酸盐及其掺杂体系的制备方法不同，最终产物的形貌不尽相同，有纤维状、棒状、球

状、花瓣状和纳米管等[5] [6]，这表明不同的制备方法可影响其微观形貌。水热法和溶剂热法是常用

的制备方法，文献表明，室温下采用镧源和磷酸盐的沉淀法制备的磷酸镧具有六方相结构，经过水热

法加热至 150℃~190℃保温后六方相可发生相变，得到单斜相磷酸镧[7]。张艺等人采用乙醇/乙二醇混

合溶液，加热温度至 150℃ [8]；王猛在合成水/乙二醇混合溶液中制备的掺杂磷酸镧时，需要加热至

18℃ [9]；Yang 等人提出的混合溶剂法制备磷酸镧先驱体，需加热至 400℃实现六方相向单斜相结构

转变[10]。 
本研究中尝试用水/醇溶剂热的方法进行制备，采用 X 射线衍射法分析所得样品的物相和结晶度，扫

描电镜(SEM)对样品的形貌进行分析，讨论了不同溶剂及配比对工艺参数、物相、形貌的影响；对优化

工艺条件下磷酸镧红外光谱和拉曼光谱进行分析指认。 

2. 实验与方法 

2.1. 样品制备 

称取若干份 1.5 mmol 十二水合磷酸氢二钠和等份 1.5 mmol 硝酸镧，各取一份十二水合磷酸氢二钠和

稀土磷硝酸盐分别溶在 20 mL 混合溶剂中，然后将含磷源的烧杯置于磁力搅拌器上(温度控制在 40℃)，
向其中加入稀土硝酸盐溶液，充分搅拌后转移到反应釜，放入真空烘箱中，设置加热温度为 120℃，保

温 12 h，待反应完全、反应釜冷却后，将反应釜取出，从内胆中取出产物进行抽滤、洗涤，然后将所得

样品置于干燥箱中进行为期 6 h、温度 60℃的干燥处理，然后将其用研钵研磨成粉体。其中，样品编号、

溶剂及配比、加热温度如表 1。 
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Table 1. Processing parameters of samples 
表 1. 不同样品的工艺参数 

样品编号 溶剂 配比 

S1 水/乙醇 1:1 

S2 水/乙二醇 1:1 

S3 水/乙醇 4:1 

S4 水/乙醇 3:2 

S5 水/乙醇 2:3 

S6 水/乙醇 1:4 

2.2. 样品表征 

采用日本岛津公司生产的 XRD-6100 型 X 射线衍射仪，对试样进行物质物相分析、结构分析。X 射

线衍射测试选定电压为 40.0 kV，测试角度为 10˚~70˚。 
采用日本日立高新技术公司的 S-4800 型冷场发射扫描电子显微镜，对试样进行表面形貌观察。扫描

电镜选定放大倍数为 30,000 x~80,000 x (显示输出)，加速电压为 3 kV ~30 kV (0.1 kV)。 
采用美国热电尼高力仪器公司的 NICOLET 5700 型傅立叶红外光谱仪，推断样品的结构。测定范围

为 0 cm−1~45,000 cm−1。采用法国 Horiba JobinYvon 公司的 LabRAM HR800 型拉曼光谱仪，分析物质结

构组分。测定范围为 50 cm−1~1300 cm−1。 

3. 结果讨论 

3.1. 不同溶剂对产物的影响 

S1 和 S2 采用水/醇比例都是 1:1，加热为 120℃，不同是两者醇的种类不同，分别为乙二醇和乙醇。

结合表 1 可知，S1 在给定条件下，合成的产物的具有较好的晶相，在 2θ 为 26.86˚、29.36˚、31.16˚附近

出现了衍射峰，其角度位置与标准粉末衍射卡 LaPO4(35-0731)的特征峰基本相吻合，表明该样品具有六

方相结构。在 S2 的图谱中，在 2θ为 21.58˚、28.72˚、31.1˚附近出现了衍射峰，其角度位置与标准粉末衍

射卡 LaPO4(04-0635)的特征峰位置相吻合，表明样品具有单斜相结构(图 1)。 
实验中，水/乙醇溶剂热法在加热温度为 120℃即可得到稳定的结晶度较好的单斜相磷酸镧，降低了

加热温度；而水/乙二醇却无法实现。究其原因，应与混合溶剂中醇的沸点有关，乙醇沸点为 78℃，乙二

醇沸点为 197℃。 
 

 
Figure 1. The XRD spectra of S1 and S2 
图 1. 样品 S1 和 S2 的 XRD 图谱 
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3.2. 不同溶剂配比对产物的影响 

图 2 为不同水/醇配比的磷酸镧 XRD 图谱。图谱中，可对各样品的峰位进行分析，样品 S3 在 2θ 为

19.82˚、28.64˚、30.94˚附近出现了一些衍射峰；S4 在 2θ 为 20.2˚、28.9˚、31.4˚附近出现了一些衍射峰；

S5 在 2θ 为 20.36˚、28.84˚、31.3˚附近出现了一些衍射峰；S6 在 2θ 为 19˚、28.74˚、31.16˚附近出现了一

些衍射峰。这些衍射峰的角度位置都与标准粉末衍射卡 LaPO4(04-0635)的特征峰基本相吻合，产物磷酸

镧均具有稳定的单斜相结构。这表明改变水/醇配比并不影响磷酸镧的晶相。但是仔细观察，配比改变后，

部分衍射峰的强度发生了改变，说明随着极性溶剂乙醇浓度的改变，可能对暴露晶面产生影响。 
 

 
Figure 2. The XRD spectra of S3-S6 with different solution proportions 
图 2. 不同溶剂配比下 S3~S6 的 XRD 图谱 
 

XRD 衍射峰的强度在一定程度上反映出晶体的微观形貌，因此对各产物进行形貌表征，如图 3 所示。

S3 条状棒散乱分布，长度大多约为 300 nm，宽度约为 20 nm；S4 条状棒长度越来越短，约为 200 nm，

宽度也变窄，约为 10 nm；S5 条状棒形貌的样品只占少部分，大多已经向颗粒状转变；S6 颗粒状倾向更

为明显，且散乱分布，有些部分出现团聚现象，有向块状转变的趋势。 
 

 
Figure 3. The SEM pictures of S3-S6 with different solution proportions 
图 3. 不同溶剂配比下 S3~S6 扫描电镜照片 
 

在不同溶剂配比下发生了形貌转变，主要是因为 LaPO4 晶体的生长是由两个过程控制，即： 
( )3 n 3 +

n 4 4H PO PO +nH− − −→                               (1) 
3+ 3

4 4La +PO LaPO− →                                 (2) 
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从电离平衡的角度可以看出，溶剂中水对产物的形貌的影响主要是通过影响溶液中的 La3+和

HnPO4
(3−n)−离子的浓度，在乙醇浓度较低、水含量较高时，电离出的 H+浓度较高，溶液中形成的 O-H (氢

键)较少，H+与 PO4
3−反应，PO4

3−离子的浓度较低，LaPO4 晶体的生长速率较低，有利于 LaPO4晶体沿着

一维方向生长，行成一维纳米棒状且分散性较好；在乙醇浓度较高时、水含量较低时，电离出的 H+浓度

较低，溶液中水和乙醇形成 O-H (氢键)较多，PO4
3−离子的浓度较高，LaPO4 晶体的生长速率就较快，不

利于 LaPO4 晶体沿着一维方向生长且分散较差。 

3.3. 优化工艺参数下 LaPO4振动光谱 

以 S3 为例，对制备所得磷酸镧的振动光谱进行分析。通过 XRD 分析可知，样品属于单斜相的独居

石结构，其晶体空间群为 P21/n，，每个晶胞中含有四个 LaPO4 分子。该结构被 Mullica 等人定义为五边

形贯穿四面体多面体：四面体形状的是O和 P畸变形成的，La原子处于由 9个氧原子形成的多面体中[11]。 
磷酸镧的 PO4 四面体的拉曼频移范围在 390 cm−1~1100 cm−1，结合图谱和文献数据分析，纯净 LaPO4

中有典型的 PO4 四面体振动模：1073 cm−1、1065 cm−1、1055 cm−1 和 1025 cm−1 处的 O-P-O 桥氧反对称伸

缩振动，991 cm−1 和 967cm−1 处 O-P-O 非桥氧对称伸缩振动模，619 cm−1、589 cm−1、571 cm−1、559 cm−1

和 537 cm−1 处 O-P 反对称弯曲振动，466 cm−1、413 cm−1、395 cm−1 处 O-P-O 对称弯曲振动，如图 4。实

验制备的 LaPO4 的拉曼频移与文献数据基本一致，略有偏移的光谱出现在 80 cm−1~390 cm−1 的低频段。 
 

 
Figure 4. The Raman spectrum of S3 
图 4. 样品 S3 的拉曼光谱 

 

从图 5 中可发现样品中的水以吸附水和结晶水两种形式存在。在 1641 cm−1 附近出现由样品内部结晶

水O-H基团弯曲振动而引起的振动峰，吸收峰峰值较弱；在3440 cm−1附近出现样品表面物理吸附水的-OH 
(没有氢键作用)伸缩振动产生的振动峰。620 cm−1 处的振动峰对应着 PO4

3−四面体的对称性伸缩振动，而

在 1020 cm−1 处的振动峰对应着 PO4
3−四面体的非对称性伸缩振动，其中 1020cm-1 处的振动峰分裂为 992 

cm−1、1063 cm−1 和 1093 cm−1 三个峰，这个是由于 PO4
3−四面体的 O-P 键的键长不一致而导致的，键长较

短的对应着高波数的几个峰。在 620 cm−1 处的振动峰为 PO4
3−四面体的对称性振动。547 cm−1 处的振动峰

是由于 O-P-O 的弯曲振动而引起的。各个振动峰的位置，与前面所述的拉曼振动模都有很好的统一，对

峰位的指认明确。 
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Figure 5. The infrared spectroscopy of S3 
图 5. 样品 S3 的红外光谱 

4. 结论 

本研究通过尝试用水/醇代替水作为溶剂进行磷酸镧的制备，发现采用水/乙醇混合溶剂可降低水热法

加热温度，在 120℃下成功制备出晶型完整、结晶度高的稳定态单斜相 LaPO4；水/乙二醇混合溶剂，无

法在此温度下制备出单斜相磷酸镧。不同配比的水/乙醇溶剂对产物磷酸镧的物相影响不大，但随着乙醇

含量增加，纳米棒逐渐变短至颗粒状，这是由于氢键增加，磷酸根浓度高，晶体生长过快，因此选择水/
醇比例为 4:1 可获得结晶度较好且具有长棒状形貌的 LaPO4 纳米棒。最后，对优化工艺下 LaPO4 的红外

光谱和拉曼光谱进行分析，对各个峰进行了指认，拉曼和红外光谱对应统一。 
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