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以 1 ,62己二胺为模板剂的层状磷酸锆晶体的合成与表征

王锦航 , 　刘中民 , 　孙振刚 , 　杨 　越 , 　何艳丽 , 　许 　磊 , 　齐 　越
(中国科学院大连化学物理研究所天然气化工与应用催化研究室 , 辽宁大连 116023)

摘要 : 采用水热法合成了以 1 ,62己二胺 ( HDA)为模板剂的层状磷酸锆晶体[ ( HDA) H2 ]015 [ Zr ( PO4) ( HPO4) ]·115H2O ,并用单

晶及粉末 XRD ,IR 和 TG2DTA 等对其结构和性质进行了表征. 该晶体是由磷酸锆无机层、有机胺以及水分子三部分构成的

层状结构 ,层间距约为 1177 nm ,无机层结构为γ2型. 位于有机胺两端的氮与无机层表面部分羟基的氧以氢键连接 ,水分子占

据磷酸锆层间的两种位置. 单晶结构模拟得到的 XRD 谱与从粉末样品采集的 XRD 谱基本吻合. 此晶体在 180 ℃下脱去水

分子 ,在 220 ℃下加热 3 h 其结构未发生明显变化 ; 有机胺模板剂在 250 ℃下开始分解.
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Synthesis and Characterization of Layered Zirconium Phosphate
Crystal with 1 ,62Hexyldiamine as Template

WANG J inhang , L IU Zhongmin 3 , SUN Zhengang , YANG Yue , HE Yanli , XU Lei , QI Yue

( L aboratory of N atural Gas Chemist ry and A pplied Catalysis , Dalian Institute of Chemical Physics ,

The Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , L iaoning , China)

Abstract : A novel layered zirconium phosphate crystal with organic di2protonated 1 , 62hexyldiamine ( HDA)

cation , [ ( HDA) H2 ]0. 5 [ Zr ( PO4) ( HPO4) ]·115H2O (abbreviated toγ2( HDA) ZrP) , was synthesized under hy2
drothermal conditions and characterized by single2crystal and powder XRD , IR and TG2D TA. The crystal is in
orthorhombic space group Imm2 with a = 31433 8 nm , b = 01533 8 nm , c = 01662 0 nm , V = 11213 42 nm3 ,
Z = 2 , R = 01055 4 and R W = 01075 4. The title compound was ofγ2type layered structure which was formed
by corner2sharing ZrO6 octahedron and PO4 , PO3 (OH) tetrahedron units , and the layer2to2layer distance was
about 1177 nm. The HDA molecule , which was perpendicular to the zirconium phosphate layer and bent a little
like a bow , supported and connected the zirconium phosphate layer by the hydrogen bonds between the two end
nit rogen atoms of HDA molecule and one of the two oxygen atoms stretching out of the zirconium phosphate lay2
ers. The water molecules occupied two positions between the layers. One was the cavities formed by HPO2 -

4 te2
t rahedrons on the surface of the zirconium phosphate layer , and the other was amid HDA molecules with four
water molecules in one group . The XRD pattern simulated from the single crystal st ructure analysis result was in
accordance with that collected from the powder sample synthesized. The absorption bands of organic amine and
water appeared in the IR spectrum ofγ2( HDA) ZrP , corroborated the crystal st ructure determined by XRD anal2
ysis. On heating , one and a half water molecules were lost at 180 ℃and the HDA began to decompose at 250
℃. After getting rid of the water molecules by heating at 220 ℃for 3 h , no obvious change in the crystal st ruc2

ture was observed.
Key words : hydrothermal synthesis , hexyldiamine , template , zirconium phosphate , single crystal st ructure
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　　层状磷酸锆晶体材料由于在催化、吸附和质子

导电等领域中的广泛应用而引起人们的极大关

注[1 ,2 ] . 层状磷酸锆主要有两种 ,α2ZrP[3 ] 和γ2
ZrP[4 ] . 某些无机离子如 Na + [5 ] , K+ [6 ]和 N H +

4
[7 ]等

通过离子交换反应 ,胺、醇、有机膦酸、某些酶及其他

一些有机分子[8～12 ]通过嵌入反应 ,可以嵌入到层状

磷酸锆α2ZrP 和γ2ZrP 的层间 ,形成具有特殊性质

的层状磷酸锆衍生物[4 ,13 ] . 其中一些衍生物可被用

于有机分子的吸附分离、酶催化反应和金属氧化物

层柱催化剂的制备[14 ,15 ] . 链状有机胺分子可较容

易地进入表面呈弱酸性的磷酸锆的层间 ,形成有机

胺嵌入型层状磷酸锆. 这类材料由于其层间距在较

大范围内可调 ,空间位阻较小 ,是一类理想的嵌入反

应的基体 ,并实际应用于金属氧化物柱撑层柱磷酸

锆催化材料的制备[16 ,17 ] . 目前 ,人们对长链 (C3 + )

及短链 (C1 ,C2) 有机胺与α2ZrP 及γ2ZrP 之间的嵌

入反应过程和机理有一定的了解[8 ,18 ] ,然而迄今人

们获得的含有有机胺的磷酸锆晶体还不多. 1994

年 ,Poojary 等[19 ]报道了一种水热法合成的层状氟

磷酸锆 , 1994 年 Hursthouse 等[20 ]采用溶剂热法合

成了一种一维链状氟磷酸锆. 此后 , Kemnitz

等[21～23 ]报道了一类具有二维、三维孔道结构的氟

磷酸锆. 有关有机胺模板的纯磷酸锆晶体的报道很

少. 近几年来 ,人们采用水热法直接以乙二胺为模

板剂合成了两种层状磷酸锆[24 ,25 ] ,采用溶剂热法合

成了一种乙二胺和无机铵混合型层状磷酸锆[26 ] .

本文通过水热法用 1 ,62己二胺 ( HDA) 模板剂合成

了 γ2型 层 状 磷 酸 锆 晶 体 [ ( HDA) H2 ]0152
[ Zr ( PO4) ( HPO4) ] ·115H2O ( 简记为 γ2( HDA )

ZrP) ,并用单晶和粉末 X 射线衍射、红外光谱和热

重2差热分析等方法对其结构和性质进行了研究.

1 　实验部分

1. 1 　磷酸锆晶体的合成

　　将一定量的八水合氧氯化锆 ( ZrOCl2·8H2O) 、

去离子水、1 ,62己二胺、氢氟酸 (40 %) (或氟化铵) 和

正磷酸 (85 %H3 PO4) 按照计量比混合 ,生成白色胶

体 ,搅拌 2 h. 将反应混合物移入 23 ml 不锈钢合成

釜中密封 ,在一定温度及自生压力下晶化 5 d ,即得

到磷酸锆晶体.

1. 2 　γ2( HDA) ZrP大晶体的合成

　　将 3122 g 八水合氧氯化锆 (10 mmol) ,2133 g

的 1 ,62己二胺 (20 mmol) ,012 g 氢氟酸 (40 % ,10

mmol) ,3145 g 正磷酸 (30 mmol) 和 18 g 去离子水

(1 000 mmol)混合搅拌 2 h. 然后将混合物料移入

23 ml 不锈钢合成釜中密封 ,在 190 ℃及自生压力

下晶化 5 d ,即得到片状大晶体 (收率高于 90 %) .

1. 3 　γ2( HDA) ZrP的表征

　　大单晶样品 (012 mm ×0115 mm ×0102 mm)晶

体的 XRD 谱在 Bruker 公司 SMART 1000 CCD 型

X射线衍射仪上测定. Mo Kα射线 (λ= 01071 073

nm) ,扫描范围 2θ= 3113°～25107°. 使用 SMART

和 SAIN T 软件采集和简化数据. 原始衍射强度数

据采用经验吸收校正 ,结构采用直接法解出 ,全矩阵

最小二乘法修正至 R = 01055 4 , R W = 01075 4 ,

(Δρ) max = 01001 38 e/ nm3 . 用日本理学 D/ max2rB

型 X 射线衍射仪测试合成样品的晶相 ,Cu Kα辐射

源 (λ= 01154 05 nm) ,石墨单色器 ,电压 30～40

kV ,电流 50 mA. 用 Bruker 公司 EQU INOX 55 型

红外光谱仪测定样品的红外光谱. 将样品与 KBr 按

1∶150 的比例混合均匀 ,经充分研磨 ,取约 30 mg 样

品压片后装入样品槽中 , 扫描范围 4 000 ～ 400

cm - 1 . 热重曲线用 Perkin2Elmer Pyris I 型热重分析

仪在 N2 气氛下测定 ,升温速率 10 ℃/ min ,测试温

度范围 50 ～ 1 200 ℃. 差热分析曲线用 Perkin2
Elmer D TA7 型差热分析仪在 N2 气氛下测定 ,N2 气

流速 40 ml/ min ,升温速率为 10 ℃/ min ,测试温度

范围 50～1 200 ℃.

2 　结果与讨论

2. 1 　γ2( HDA) ZrP的合成条件

　　γ2( HDA) ZrP 的合成条件及结果列于表 1. 可

以看出 ,如不加 HF 或 N H4 F 作为矿化剂 ,合成产物

是无定形固体 ,得不到晶体 (No 1) . 矿化剂 HF 或

N H4 F 对于合成含有模板剂的α2或γ2( HDA) ZrP 相

是必要的. 以 HF 作为矿化剂时 , 可得到纯γ2
( HDA) ZrP 相 (No 2) . 以 HF 为矿化剂 ,并提高晶化

温度至 190 ℃时 ,产物中除γ2( HDA) ZrP 相外 ,还有

少量的无定形产物 (No 3) . 190 ℃下晶化时 ,并提

高 HF 用量至 1215 mmol , 仍可得到较纯的γ2
(HDA) ZrP 相 ,但其晶化度略低 (No 4) . 继续增加

HF 的用量 ,样品的结晶度继续降低 (No 5) . 这说明

HF 虽然可以促进γ2( HDA) ZrP 晶体的形成 ,但过

多的 HF 反而不利于晶化. 这可能是由于在水热合

成过程中氟离子与锆离子形成氟锆配合物 ,而此配

合物同时发生分解反应 :
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表 1 　γ2( HDA) ZrP的合成条件与结果

Table 1 　Synthetic conditions and results of [ ( HDA) H2 ]0. 5[ Zr ( PO4) ( HPO4) ]·1. 5H2O

Sample No
Starting composition ( n0/ mmol)

ZrOCl2 HDA H3PO4 H2O HF NH4F
θ/ ℃ Product phase

1 10 20. 0 30 1000 170 amor

2 10 20. 0 30 1000 10. 0 170 γ2( HDA) ZrP(s)

3 10 20. 0 30 1000 10. 0 190 amor +γ2( HDA) ZrP(vs)

4 10 20. 0 30 1000 12. 5 190 γ2( HDA) ZrP(m)

5 10 20. 0 30 1000 20. 0 190 γ2( HDA) ZrP(w)

6 10 30. 9 30 1000 10. 0 190 γ2( HDA) ZrP(s)

7 10 25. 8 30 1000 10. 0 190 γ2( HDA) ZrP + cubic (w)

8 10 28. 6 30 1000 10. 0 190 α2( HDA) ZrP(s)

9 10 28. 6 30 1000 10. 0 210 γ2( HDA) ZrP(s)

HDA 1 ,62hexyldiamine ; ( HDA) ZrP [ ( HDA) H2 ]0. 5[ Zr ( PO4) ( HPO4) ]·115H2O ; cubic cubic crystal with a = 1. 02011 nm

s strong , vs very strong , m medium , w weak

ZrO2 + + 6HF ZrF2 -
6 + H2O + 4H +

ZrF2 -
6 Zr4 + + 6F -

图 1 　γ2( HDA) ZrP沿[ 010]方向的无机层结构

Fig 1 　Inorganic layer structure ofγ2( HDA) ZrP along [ 010 ]

磷酸锆晶体的生长过程可看作是由氟锆配合物分解

释放锆离子 ,以及锆离子在模板剂的作用下定向生

长两个步骤构成的. 当氟锆配合物释放锆离子的速

度与晶体生长所消耗的锆离子的速度相当时 ,晶体

的生长过程较为理想. 当 HF 用量较少时 ,此生长

过程较短 ,不易生成高晶化度的产物 ; 当 HF 用量

较多时 ,较高的氟离子浓度不利于氟锆配合物分解

反应 ,从而降低了结晶速度. 以 N H4 F 为矿化剂时 ,

在较大的模板剂用量范围 (10～20 mmol) 内均可合

成出较纯的γ2( HDA) ZrP 相 (No 5 ,No 6 和 No 9) .

但是 ,N H4 F 用量较多 (20 mmol) 时 ,晶化并不理想 ,

晶体的结晶度较低. 降低 N H4 F 用量 ,同时增加模

板剂用量至 3019 mmol 时 ,结晶度有大幅度提高

(No 6) . 令人感兴趣的是 ,模板剂用量分别为 3019

和 2518 mmol 时 ,虽然产物的结晶度有所差别 (No 6

和 No 7) ,且 No 7 样品有一些致密相杂晶 ,但均可

得到γ相晶体. 然而 ,当模板剂用量介于二者之间

时 ,产物则完全转变为α晶体 (No 8) . 这是一个突

变 ,说明所研究的合成体系对模板剂用量的敏感是

复杂的. 在 No 8 样品原料组成的基础上 ,提高晶化

温度至 210 ℃,则产物又完全转变为γ相晶体 (No

9) . 这预示着α相和γ相随着晶化温度的变化可互

相转化. α相和γ相晶体在细微处有许多差别 ,如

前者的层间距为 1153 nm ,后者的层间距为 1177

nm ,但总体上均为层状结构 ,具有一定的相似性.

　　由以上结果可以看出 ,γ2( HDA) ZrP 的最佳合

成条件为 : n (ZrOCl2) ∶n ( HDA) ∶n ( H3 PO4) ∶n ( HF) ∶

n ( H2O) = 1∶2∶3∶1∶100 ,θ= 170 ℃, t = 5 d.

2. 2 　γ2( HDA) ZrP的晶体结构

　　γ2( HDA) ZrP 沿 [010 ]方向的晶体结构 (图略)

具有γ2型无机层 ,层间由 1 ,62己二胺支撑 ,沿 [010 ]

方向二胺分子整体略有弯曲成弓形. 图 1 为沿[010 ]

方向γ2( HDA) ZrP 的无机层结构. 可以看出 , PO4

四面体与 ZrO6 八面体上下交替连接形成双层结构 ,

位于磷酸锆层内的 PO4 四面体分别与四个 ZrO6 八

面体连接 ,位于层表面的PO4四面体有两个顶点与
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表 3 　γ2( HDA) ZrP晶体的键长和键角

Table 3 　Bond length and bond angle ofγ2( HDA) ZrP crystal

Bond Length (nm) Bond Length (nm) Bond Length (nm)

Zr12O1 0. 2039 (10) Zr12O3 # 1 0. 2033 (5) Zr12O3 # 2 0. 2033 (5)

Zr12O4 0. 2041 (6) Zr12O4 # 3 0. 2041 (6) Zr12O2 # 4 0. 2107 (10)

O32Zr1 # 7 0. 2033 (5) O22Zr1 # 6 0. 2107 (10) P12O1 0. 1521 (8)

P12O2 0. 1522 (7) P12O3 0. 1505 (5) P12O3 # 3 0. 1505 (5)

P22O4 0. 1497 (6) P22O4 # 5 0. 1497 (6) P22O5 0. 1503 (8)

P22O6 0. 1561 (9) N12C1 0. 1400 (30) C12N1 # 3 0. 140 (30)

N12N1 # 3 0. 1610 (70) C12C2 0. 1460 (30) C12C2 # 3 0. 146 (30)

C22C2 # 3 0. 1310 (50) C32C2 # 3 0. 1449 (10) C22C3 0. 1449 (10)

C32C3 # 8 0. 1300 (40)

Bond Angle (°) Bond Angle (°)

O12Zr12O3 # 1 89. 6 (5) O3 # 22Zr12O4 # 3 178. 1 (7)

O12Zr12O3 # 2 89. 6 (5) O42Zr12O4 # 3 89. 0 (4)

O3 # 12Zr12O3 # 2 89. 2 (4) O12Zr12O2 # 4 180. 0 (2)

O12Zr12O4 88. 5 (5) O3 # 12Zr12O2 # 4 90. 4 (5)

O3 # 12Zr12O4 178. 1 (7) O3 # 22Zr12O2 # 4 90. 4 (5)

O3 # 22Zr12O4 90. 9 (2) O42Zr12O2 # 4 91. 5 (5)

O12Zr12O4 # 3 88. 5 (5) O4 # 32Zr12O2 # 4 91. 5 (5)

O3 # 12Zr12O4 # 3 90. 9 (2) O3 # 32P12O3 111. 2 (5)

O3 # 32P12O1 108. 3 (7) O52P22O4 # 5 110. 5 (6)

O32P12O1 108. 3 (7) O42P22O4 # 5 111. 6 (6)

O3 # 32P12O2 110. 0 (7) O52P22O6 110. 9 (11)

O32P12O2 110. 0 (7) O42P22O6 106. 6 (7)

O12P12O2 108. 9 (4) O4 # 52P22O6 106. 6 (7)

O52P22O4 110. 5 (6) P12O12Zr1 147. 1 (9)

P12O22Zr1 # 6 141. 8 (8) P22O42Zr1 165. 2 (7)

P12O32Zr1 # 7 169. 0 (5) C12N12N1 # 3 54. 8 (13)

N1 # 32C12N1 70. 0 (3) N1 # 32C12C2 162. 0 (4)

N12C12C2 115. 7 (17) N1 # 32C12C2 # 3 115. 7 (17)

N12C12C2 # 3 162. 0 (4) C22C12C2 # 3 53. 3 (18)

C2 # 32C22C3 63. 1 (11) C2 # 32C22C1 63. 4 (9)

C32C22C1 125. 4 (19) C3 # 82C32C2 # 3 152. 3 (11)

C3 # 82C32C2 152. 3 (11) C2 # 32C32C2 54. 0 (2)

Symmetry generated atoms : # 1 ( - x + 0. 5 , y - 0. 5 , z + 0. 5) ; # 2 ( - x + 0. 5 , - y + 0. 5 , z + 0. 5) ; # 3 ( x , - y , z ) ; # 4 ( x , y , z

+ 1) ; # 5 ( x , - y + 1 , z) ; # 6 ( x , y , z - 1) ; # 7 ( - x + 0. 5 , - y + 0. 5 , z - 0. 5) ; # 8 ( - x + 1 , 2y , z )

表 2 　γ2( HDA) ZrP晶体的原子坐标和热参数 U

Table 2 　Atomic coordinates and thermal parameter U

ofγ2( HDA) ZrP crystal

Atom x y z U (eq)

Zr1 0. 2963 (1) 0. 0000 0. 4953 (4) 0. 011 (1)

P1 0. 2706 (1) 0. 0000 - 0. 0033 (9) 0. 014 (1)

P2 0. 3626 (1) 0. 5000 0. 5101 (13) 0. 031 (1)

O1 0. 2953 (4) 0. 0000 0. 1874 (13) 0. 014 (4)

O2 0. 2974 (3) 0. 0000 - 0. 1865 (13) 0. 021 (5)

O3 0. 2459 (2) 0. 2327 (13) - 0. 0030 (30) 0. 044 (2)

O4 0. 3386 (2) 0. 2680 (12) 0. 4830 (20) 0. 032 (2)

O5 0. 3964 (4) 0. 5000 0. 3661 (18) 0. 071 (5)

O6 0. 3770 (4) 0. 5000 0. 7338 (17) 0. 068 (4)

N1 0. 3744 (4) 0. 1510 (70) 1. 0220 (70) 0. 095 (13)

C1 0. 4076 (4) 0. 0000 1. 0230 (70) 0. 066 (9)

C2 0. 4438 (5) 0. 1230 (50) 0. 9620 (40) 0. 044 (6)

C3 0. 4811 (5) 0. 0000 0. 9390 (40) 0. 114 (11)

O11 0. 3363 (12) 0. 5000 - 0. 0140 (60) 0. 263 (16)

O12 0. 4597 (4) 0. 2720 (50) 0. 4540 (30) 0. 081 (9)

磷酸锆层连接 ,另两个顶点指向层间 (O5 ,O6) .

　　γ2( HDA) ZrP 晶体样品的单晶衍射结果如表 2

和表 3 所列. 其中化合物的非氢原子坐标和等效热

参数列于表 2 ,主要键长列于表 3. 该化合物属正交

晶系 , Imm2 空间群. 晶胞参数 a = 31433 8 ( 14)

nm , b = 01533 8 (2) nm , c = 01662 0 (3) nm , V =

11213 42 nm3 , Z = 2 ,ρ= 1189 g/ cm3 .

　　由上述结果可以看出 ,γ2( HDA) ZrP 晶体结构

中含有较多的水分子 ( n ( H2O) / n ( HDA) = 115) ; 层

间距较大 ,相邻磷酸锆层表面的两个相对的 PO4 四

面体中心的磷原子间距为 0194 nm ,相邻磷酸锆层

中相应锆原子的间距为 1174 nm. 较大的层间距使

晶体的空间位阻较小 ,有利于与较大的无机离子发

生交换反应及与有机分子发生嵌入反应.

2. 3 　γ2( HDA) ZrP的 XRD 结果

　　模拟γ2 ( HDA) ZrP单晶结构可得到一个XRD
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谱[22 ] ,同时测试γ2( HDA) ZrP 粉末样品的 XRD 谱 ,

结果如图 2 所示. 可以看出 ,两者基本吻合. 这一方

面说明单晶结果的可靠性 ,另一方面也证明所合成

的晶体样品具有很高的纯度和结晶度 ,并与单晶的

结构一致.

图 2 　单晶模拟 XRD 谱与粉末 XRD 谱

Fig 2 　XRD pattern simulated from single crystal and XRD pattern

collected from powder ofγ2( HDA) ZrP

(1) Simulated data , (2) Experimental data

图 3 　γ2( HDA) ZrP晶体的红外光谱

Fig 3 　IR spectrum ofγ2( HDA) ZrP crystal

2. 4 　γ2( HDA) ZrP的红外光谱

　　图 3 为γ2( HDA) ZrP 晶体的红外光谱. 在1 550

和1 620 cm - 1附近出现两个特征吸收峰 ,它们分别

归属为 CH2 和 N H2 基团的弯曲振动 ; 在1 100～

900 cm - 1间的宽吸收带归属于 PO4 基团的反对称

伸缩振动 ,在 560 cm - 1附近的吸收峰由 PO4 基团的

弯曲振动所引起. 另外 ,在3 300～2 800 cm - 1间的

宽吸收带是二胺分子中 N2H 和 C2H 伸缩振动叠加

的结果 ,在3 600～3 300 cm - 1间的吸收带是水分子

中 O2H 的伸缩振动.

图 4 　γ2( HDA) ZrP晶体的 TG2DTG2DTA曲线

Fig 4 　TG2DTG2DTA curves ofγ2( HDA) ZrP crystal

(1) TG , (2) DTG , (3) DTA

2. 5 　γ2( HDA) ZrP的热稳定性

　　γ2( HDA) ZrP 的失重曲线与差热曲线示于图 4.

可以看出 ,该晶体在 50～180 ℃间分两段失去层间

水 : 第一段 (50～80 ℃) 失去晶体结构中 1 个分子

水 ,第二段 (80～180 ℃)再失去 015 个分子水. 两段

理论失重之和 (714 %) 与实测失重 (712 %) 较接近.

在 180～280 ℃间 , TG 曲线较为平坦 ,此后略有下

降 ,而 D TA 曲线有一个较大的吸热峰. 由于是在

N2 气氛中加热 ,故此吸热峰可能是由于 C2C 键或

C2N 键的断裂吸热产生的. 在 280～400 ℃间 , TG

曲线有 5 %～7 %的失重 ,同时 D TA 曲线上有相应

的吸热峰. 这可能是由于层间的有机胺分解产生

的. 在 400～650 ℃间 , TG曲线也有 5 %～7 %的失

重 ,而的 D TA 曲线上对应的却是一个放热峰. 此失

重可能是由于磷酸锆层表面的 HPO2 -
4 脱水及有机

胺的部分分解 , 放热过程可能反映了有机胺分解产

物与主体之间有某种键合发生. 在 650～1 000 ℃

间 ,TG ,D TG 和 D TA 曲线都没有明显的变化. 在

1 000 ℃以上 ,D TA 曲线有两个吸热峰 , TG曲线上

有与之对应的两段失重. 第一段失重量约为 518 % ,

第二段失重过程在1 200 ℃下尚未完成. 在 700 ℃

下样品的总失重为 20 % ,而按照模板剂完全脱出及

HPO2 -
4 完全脱水生成焦磷酸锆 ZrP2O7 计算 ,总失

重应为 28 %. 这说明此时生成了较稳定的产物 ,有

机胺在加热过程中不仅仅发生生成不稳定产物的热

分解反应.
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　　由图 5 可以看出 ,γ2( HDA) ZrP 样品在烘干前

后的 XRD 谱衍射峰的位置未发生明显变化 ,只是强

度略有降低. 这说明γ2( HDA) ZrP 晶体的层状结构

未发生变化 ,且在 220 ℃以前的失重物质应该是水.

图 5 　γ2( HDA) ZrP样品除水前后的 XRD 谱

Fig 5 　XRD patterns ofγ2( HDA) ZrP before and after

dehydration at 220 ℃for 5 h

(1) Before dehydration , (2) After dehydration
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