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摘要：用碳酸氢铵、氨水和去离子水配制碳酸氢铵溶液，向其中加入氯化钆溶液，得到碳酸氢铵、氨水和氯化钆的混合溶液，向混合溶液中加入双氧水生成过氧碳酸钆沉淀，用XRD衍射、红外分析、扫描电镜、差热-热重和拉曼光谱对过氧碳酸钆进行了表征。结果表明，制备的过氧碳酸钆属正交晶系，颗粒均匀，稳定性好，形貌由薄片叠成花瓣状。
关键词：过氧碳酸钆；制备；表征
中图分类号：TQ118;TQ133.3

文献标志码：A

文章编号：1007-7545（2013）03-0000-00
Preparation and Characterization of Peroxycarbonate Gadolinium
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Abstract: Ammonium bicarbonate solution was prepared with ammonium bicarbonate, ammonium hydroxide and deionized water. Gadolinium chloride solution was added to obtain a mixed solution of ammonium bicarbonate, ammonia hydroxide, and gadolinium chloride, and then hydrogen peroxide was added to the mixed solution to generate precipitate of peroxycarbonate gadolinium. The prepared peroxycarbonate gadolinium was characterized with XRD, infrared analysis, SEM, TG-DSC and Raman spectroscopy. The results show that peroxycarbonate gadolinium belongs to orthorhombic system with uniform particle and morphology of laminated petals.
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活性氧的化学反应活性比分子态氧更活泼，能进行链式反应[1]。过氧碳酸盐是高活性物质，经过一系列的自由基转变可以产生化学发光，由于化学发光具有灵敏度高、选择性好、分析速度快等优点[2]，已被成功用于环境中活性氧的测定。此外，过氧碳酸盐也是一种相对“绿色”的氧化剂，在有机合成中可以作为芳香烯烃、环烯烃等氧化成环氧化合物的催化剂，反应时，过氧碳酸盐将其自身的活性氧传递给烯烃，使其转变为环氧化合物[3-5]。
过氧碳酸钠的制备及研究较多，主要方法有干法、低温结晶法、溶剂法、二氧化碳喷雾法[6-8]及醇析法[9]等。近年来，为适应生产及研究的需要，人们在寻找稳定性更高、氧化性更好的过氧碳酸盐。稀土离子具有特殊的电子层结构，向过氧碳酸盐体系中引入稀土离子，化学发光现象明显增强，其氧化性也有明显提高[10]。
目前，国内尚无对过氧碳酸稀土制备及性质的研究报道，本研究利用稀土离子在碳酸氢铵溶液中的溶解性特点[11]，向一定浓度的碳酸氢铵溶液中加入稀土料液使稀土离子在碳酸氢铵溶液中达到最大溶解量，再向混合溶液体系中加入过氧化氢，可以形成过氧碳酸稀土沉淀[12-13]，并用XRD衍射、红外光谱、拉曼光谱、扫描电镜及差热—热重对制备的过氧碳酸钆产品进行表征。
1 试验部分

1.1 试剂

纯度99.95%的GdCl3料液，农用级碳酸氢铵，工业级氨水，分析纯30%双氧水等。
1.2 过氧碳酸钆的制备
称取一定量碳酸氢铵，加入浓度30%的氨水，再加入去离子水，调配碳酸氢铵浓度至4.43 mol/L。在室温下，向混合溶液中加入一定量氯化钆溶液，得到碳酸氢铵、氨水及氯化钆的混合溶液。再向混合溶液中加入一定量浓度为30%的双氧水，反应数小时，得到过氧碳酸钆沉淀，静止陈化、过滤、洗涤，得到过氧碳酸钆产品。
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1.3 测试仪器及方法

XRD分析用X-Pert PRO型X衍射仪(40 kV，40 mA，Cu靶)测定；红外光谱(400~4 000 cm-1)用溴化钾压片法在IRPrestige-21型红外光谱仪上测定；GdCl3溶液浓度用EDTA容量法测定；拉曼光谱用U1000型激光拉曼光谱仪测定(激发波长488 nm，激发功率200 mW，室温)；热重分析采用NETZSCH STA 449F3型差热—热重综合热分析仪测定，温度范围从室温到1 050 ℃，升温速度10 ℃/min，氩气气氛；形貌测定用S3400型扫描电子显微镜。
2 结果与讨论
2.1 XRD分析
陈化时间对过氧碳酸钆晶体结晶度的影响很大，不同陈化时间过氧碳酸钆的XRD谱见图1。
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图1 不同陈化时间过氧碳酸钆的XRD谱
Fig.1 XRD pattern of peroxycarbonate gadolinium at different ageing time
由图1中可知，当陈化时间为2 h时，XRD衍射谱峰形杂乱，过氧碳酸钆为无定形结构；陈化24 h时，XRD的衍射峰尖锐；当陈化36 h时，衍射峰更尖锐。
我们知道，晶体衍射峰强度越大，结晶程度越好，物相纯度越高。图1表明，随着陈化时间的增长，晶体由无定形逐渐转变为晶型，陈化36 h的过氧碳酸钆在2θ等于25.4(°)、27.1(°)、31.1(°)、45.0(°)、56.2(°)和66.0(°)分别对应(101)、(006)、(014)、(110)、(024)和(208)晶面，制备的过氧碳酸钆属于正交晶系。
2.2 红外光谱分析
过氧碳酸钆产品的红外光谱分析结果见图2。
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图2 过氧碳酸钆的红外光谱图

Fig.2 Infrared spectrogram of peroxycarbonate gadolinium
由图2可看出，在3 610 cm-1处有一微弱吸收峰，是过氧碳酸钆中少量铵根离子的吸收峰；3 100~3 300 cm-1有强而宽的吸收峰，是水分子中O-H键的伸缩振动引起的；在2 259~2 300 cm-1有一较弱的吸收峰，是由于-C=O的累积引起的；在1 505~1 533 cm-1和1 413~1 423 cm-1有一较强吸收峰，这是-C=O的伸缩振动吸收峰；在1 321~1 338 cm-1处，由于过氧碳酸根离子比碳酸根离子多一个氧原子，形成-C-O-O键，发生静电耦合作用，引起-C-O在此处产生对反称伸缩振动；在1 074 cm-1处是-C-O的对称伸缩振动；在858 cm-1处有强且窄的吸收峰，这是因为-C-O-O-（过氧键）与-O-C-O-基频峰频率相近，引起费米共振，使吸收峰强度大大增强[14-15]。
2.3 拉曼光谱分析
过氧碳酸钆的拉曼光谱分析结果见图3。
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图3 过氧碳酸钆的拉曼光谱图

Fig.3 Raman spectrum of peroxycarbonate gadolinium
由图3可知，1 067 cm-1和1 096 cm-1处是过氧碳酸根和O—O键的伸缩振动波谱[16]。新制备的过氧碳酸钆和室温下放置4个月的过氧碳酸钆的拉曼光谱图峰强及位移基本一致，说明过氧碳酸钆在室温下稳定。
2.4 TG-DSC分析
过氧碳酸钆TG-DSC分析结果见图4。
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图4 过氧碳酸钆的TG-DSC曲线

Fig.4 TG-DTA curve of peroxycarbonate gadolinium
由图4可知，TG曲线在118.2~163.1 ℃质量损失20.05%，同时DSC曲线有一明显的吸热峰，这是过氧碳酸钆失去7.7个结晶水所致，这一阶段是脱水过程；从163.1~560.3 ℃，TG曲线的质量损失14.61%，DSC曲线有一宽大的放热峰，在这一阶段伴随着过氧碳酸钆失去剩余4.7个结晶水及活性氧损失，过氧碳酸钆转变为Gd2O(CO3)2；在560.3~590.3 ℃，TG曲线质量减少6.39%，这一阶段中Gd2O(CO3)2受热分解，转变为Gd2O2CO3；590.3 ℃以后，Gd2O(CO3)2进一步分解生成氧化钆，这一阶段反应基本完成[12-13]。以上分析说明，环境温度低于163.1 ℃，过氧碳酸钆中的活性氧不会损失，有较高的热稳定性。
2.5 扫描电镜图
过氧碳酸钆的SEM形貌见图5。从图5a可看到，过氧碳酸钆的组成单元呈片状，由诸多片状结构紧密结合在一起，形成层状叠成的过氧碳酸钆晶体；由于陈化时间较长，单个的过氧碳酸钆晶体又结合在一起，最终形成了由薄片叠成的花瓣状过氧碳酸钆（图5b），过氧碳酸钆晶体的粒度可达到300~400 μm（图5c）。
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图5 过氧碳酸钆的SEM形貌
Fig.5 SEM microstructure of peroxycarbonate gadolinium
3 结论
1）陈化时间对过氧碳酸钆的晶体结晶有很大影响，陈化2 h，过氧碳酸钆呈无定形状态，陈化24 h以上，形成正交晶系过氧碳酸钆，并且具有较高稳定性。
2）过氧碳酸钆的红外光谱在858 cm-1处有过氧键的特征峰。
3）过氧碳酸钆是由片状组成的花瓣状，粒度300~400 μm。
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