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羟基磷酸铜的合成与表征
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摘 要：采用均匀实验设计研究了水热法合成羟基磷酸铜，并用粉末x射线衍射分析、扫描电子显微

镜、傅里叶变换红外光谱、差热一热重分析等对合成的羟基磷酸铜进行了表征．优化的合成配比为：厅(乙

二胺)：n(磷酸)：n(乙酸铜)：n(水)=1．0：9．5：7．25：399，在此条件下可以稳定合成羟基磷酸铜纯相．超

声预处理原料混合物可使合成时间缩短，产品粒径更均匀，合成的羟基磷酸铜具有很高的催化降解对硝

基苯酚的活性．
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0引言 1 实验部分

天然的羟基磷酸铜(Copper Hydroxyphos-

phate)矿物称为磷铜矿(Libethenite)，肖丰收等⋯

首先发现合成的羟基磷酸铜是一种具有良好应用

前景的新型催化材料，在温和条件下的一系列绿

色氧化过程中表现出优异的催化性能．例如，在以

过氧化氢为氧化剂的苯、苯酚羟化反应旧1，以分

子氧为氧化剂的醇的氧化反应中旧“1，羟基磷酸

铜的催化活性优于著名的钛硅分子筛TS一1．另

外，在烯烃的环氧化反应中也表现出很高的催化

活性口】．xu J．S．等"1报道了水热条件下可以合成

具有复杂形貌的羟基磷酸铜．最近Cho I．S．等旧1

报道了具有纳米层次结构的羟基磷酸铜的合成，

用于可见光下次甲基蓝的脱色，性能优于商品纳

米二氧化钛P25．

根据前述报道¨一1配比来合成羟基磷酸铜，

发现难以稳定合成纯相目的产物．笔者根据相关

专利o。71报道的羟基磷酸铜合成配方范围，应用均

匀设计安排实验，获得了稳定的合成条件；用粉末

x射线衍射分析(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、傅里叶变换红外光谱(fvr，IR)、差热一热

重分析(TG．DTA)等进行了表征，并考察了合成

的羟基磷酸铜催化降解对硝基苯酚的性能．

1．1试剂与仪器

试剂：乙酸铜，分析纯，广东西陇化工厂；乙二

胺，分析纯，天津市福晨化学试剂厂；磷酸，分析

纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；对硝基苯

酚，高纯，上海华硕精细化学品有限公司分装；过

氧化氢，分析纯，洛阳吴华化学试剂有限公司；实

验用水为去离子水．

仪器：Dmax—III x射线衍射仪，日本理学公司；

WQF-510傅里叶变换红外光谱仪，北京瑞利分析

仪器公司；JSM5600LV扫描电子显微镜，日本电

子株式会社；BS224S电子天平，北京赛多利斯仪

器系统有限公司；78．1磁力加热搅拌器，中国南

汇电讯器材厂；SKl200H超声波清洗器，上海科

导超声仪器有限公司；CHl015超级恒温槽，上海

恒平科学仪器有限公司；756PC紫外．可见分光光

度计，上海光谱仪器有限公司；玻璃夹套反应器，

自制．

1．2羟基磷酸铜的制备

称取一定质量的乙酸铜置于250 mL的三角

瓶中，加入一定量的去离子水将乙酸铜溶解，磁力

搅拌30 min，加入定量稀释后的磷酸溶液搅拌2 h

后，滴加定量乙二胺，控制pH在3—4之间．混合

后所得到的胶体继续搅拌直至均匀．然后将其倒
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入装有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，密封

后在150℃条件下晶化72 h．最后待产物冷却后

过滤，洗涤至中性，室温干燥．

1．3对羟基苯酚催化降解

催化降解反应在夹套反应器中进行，对硝基

苯酚溶液浓度为60 mg／L，体积为100 mL，pH值

为3．1，过氧化氢用量0．8 mL，羟基磷酸铜用量

5 mg．定时取出少量澄清溶液用紫外一可见分光

光度计扫描光谱．根据最大吸收波长318 am处的

吸光度按下式计算对硝基苯酚的降解率：

降解率=(Ao—A)／Ao×100％

式中：A。和A分别是对硝基苯酚溶液降解前后在

318 am处的吸光度．

2结果与讨论

2．1 羟基磷酸铜的合成

文献[1—4]报道的用于氧化反应催化剂的羟基

磷酸铜均是按以下摩尔配比合成的．，t(乙二胺)：凡

(磷酸)：n(乙酸铜)：／7,(水)=l：2．9：1．0：25．采用

此配方合成时，发现配比水含量较低，加乙二胺后

体系变得非常黏稠难于搅拌．晶化后XRD检测表

明产物不是羟基磷酸铜，而是大量无定型产物及

eu，(PO。)(OH)，晶体的混合物．在上述配方基础

上单独改变水量和磷酸量仍未获得目的产物羟基

磷酸铜．

专利[7]报道的羟基磷酸铜合成原料的摩尔

比范围为：n(乙二胺)：／／,(磷酸))：n(乙酸铜)：

／／,(水)=1．0—5．0：3．5—8．0：3．5—7．0：250

～400．前述文献报道的合成配比并不在此专利配

方范围内．将此配比折合为摩尔分数，各原料的范

围为：省(乙二胺)=0．24％～1．91％，石(磷酸)=

0．84％～3．01％。戈(乙酸铜)=0．84％～2．68％，

茁(水)=92．6％～98．0％．实验将大致在此范围

内安排，优化最佳配方．

均匀实验设计是由中国科学家方开泰旧-提

出的，均匀设计实验应注意实验点的均匀性．对于

多因素、多水平实验研究，实验点数远少于应用广

泛的正交实验设计．对于配方设计，均匀设计有专

门的计算方法．但考虑到配比中水的用量占绝大

多数，因此采用普通的均匀设计表安排实验，实验

因素只考虑乙二胺、磷酸和乙酸铜3个，每个因素

采取7水平．3种原料的量确定后，再添加水量至

100％，实验采用u，(74)表安排实验，共进行7次

实验，实验安排和结果见表1．

表1均匀设计与结果

Tab．I The uniform design and results

注：括号外为均匀设计各变量的水平编号；括号内数据为变量

的质量分数．

各实验产物经XRD检测，只有实验1为纯的

羟基磷酸铜，XRD如图l所示．实验5的产物为

纯的单质铜，而其他实验产物均是或多或少的铜

和羟基磷酸铜的混合物，同时还有无定形产物、其

他磷酸铜类晶体等．产物中单质铜呈极薄片状，从

外观即可清晰分辨．铜的生成表明体系中乙二胺

具有还原作用，易于将铜离子还原为单质．乙二胺

在合成中的作用只是调节体系pH值，并不出现

在目的产物中．事实上，一些合成羟基磷酸铜的方

法并不使用乙二胺p’6一J．
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图1羟基磷酸铜的XRD图

Fig．1 XRD pattern of copper hydroxyphosphate

按照均匀实验设计，仅经7次实验，即获得了

优化的合成羟基磷酸铜的配比．按实验1配比多

次重复实验，可以稳定合成纯净的羟基磷酸铜．在

相同配比下，原料混合后经超声波震荡2 h，再转

入内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜密闭晶化仅

24 h，即可获得纯净的羟基磷酸铜，而且晶粒更均

匀．实验1配比按摩尔比表示为：it／,(乙二胺)：，l

(磷酸)：n(乙酸铜)：n(水)=1．0：9．5：7．25：399．

2．2羟基磷酸铜的表征

图1为按实验1条件合成羟基磷酸铜的

XRD图．经检索与磷铜矿(JCPDS No．36-0404)一

致，也与文献报道的合成羟基磷酸铜的XRD一

致，没有杂晶．(OlO)衍射峰较(110)衍射峰更强，
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表明XRD测定时八面体晶形(110)面较少机会

平行于基面．经超声震荡预处理合成的羟基磷酸

铜，(110)、(220)、(330)、(440)等衍射峰相对于

(011)衍射峰更强，表明拉长的八面体晶形测定

时(110)面更容易平行于基面．

图2是合成羟基磷酸铜的扫描电子显微镜照

片．未经超声波预处理合成的产品粒径相当不均

匀，多数为八面体，少量为拉长八面体或复杂交错

生长晶体．采用超声波预处理后，可以得到均匀的

拉长八面体晶体．

(a)没有超声预处理 (b)超声预处理后

图2羟基磷酸铜的扫描电镜图

Fig．2 SEM image of copper hydroxyphosphate

图3为合成羟基磷酸铜的红外光谱图．

3 494 cm。1归属于羟基的伸缩振动，814 cm。归

属于羟基的弯曲振动．其他吸收峰归属于磷酸根

的相关振动，即949 cm“(／／1)；447 eln“(1，2)；

1 049 cm一1(p3)；636 em一1、609 cm一1、555 cm一1

(y。)．这些吸收峰与文献报道是一致的¨’．

3900 3600 33∞3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

波数／cm-’

图3羟基磷酸铜的红外光谱图

Fig．3 FTIR spectrum of copper hydroxyphosphate

图4是合成羟基磷酸铜的差热一热重曲线．

500℃以前只有湿存水脱除，羟基磷酸铜是稳定

的．高于500℃，羟基磷酸铜的羟基分两步脱除，

最后形成Cu。O(PO。)：，相当于2个Cu：(OH)PO。

脱除1分子水，理论失重3．8％，实测为3．97％．

2．3羟基磷酸铜的催化性能

羟基磷酸铜催化降解对硝基苯酚的结果如图

5所示．对于100 mL浓度为60 mg／L的对硝基苯

酚溶液，仅加入催化剂5 mg，约80 min降解率接

近99％，表明羟基磷酸铜具有良好的催化活性．

温度／℃

图4羟基磷酸铜的差热．热重图

Fig．4 TG-DTA curves of copper hydroxyphosphate
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图5羟基磷酸铜催化降解对硝基苯酚

Fig．5 The catalytic degrddation of p-nitrophenol

by copper hydroxyphosphate

3 结论

(1)采用均匀设计获得了稳定合成羟基磷酸

铜的配比，即凡(乙二胺)：n(磷酸)：m(醋酸铜)

∞粥∞加曲∞∞如加

掌、哥装螋
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：n(水)=1．0：9．5：7．25：399．超声预处理可使合

成时间缩短，产品粒径均匀．

(2)用XRD、SEM、FTIR、TG—DTA表征了合

成的羟基磷酸铜．

(3)羟基磷酸铜具有很高的催化降解对硝基

苯酚的活性．
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Synthesis and Characterization of Copper Hydroxyphosphate

ZHAN Yu—zhong，ZHOU Xiang，HU Bin，LI Hai—long，CHEN Yi—liang

(School of Chemical and Energy Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The hydrothermal synthesis of copper hydroxyphosphate is studied by uniform design method．The

product synthesed was characterized by XRD，SEM，FTIR and TG—DTA。The optimal synthesis ratio is ethyl·

enediamine／phosphoric acid／copper acetate／water(molar ratio)=1／9．5／7．25／399．Under the optimal con—

dition，the pure phase of copper hydroxyphosphate can be synthesed reliably．The synthesis time is short and

the crystal size of product is uniform in the case of ultrasonic pretretament for the mixture of raw materials．The

copper hydroxyphosphate synthesed has very high activity for the catalytic degradation of p-nitrophen01．

Key words：uniform design；copper hydroxyphosphate；hydrothermal synthesis；p-nitrophenol；degradation
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