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氯化铽气溶胶的高温热解机理

薛首峰ꎬ 吴文远ꎬ 边　 雪
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 以 ＴｂＣｌ３ 气溶胶为前驱体ꎬ在微纳米尺度研究了 ＴｂＣｌ３ 在空气氛围中的高温热解机理ꎬ用 ＸＲＤ
和 ＦＥＳＥＭ 分别表征了热解产物的物相组成和微观形貌. 基于实验结果和热力学分析ꎬ讨论了 ＴｂＣｌ３ 气溶胶热

解生成 ＴｂＯ２ 的化学反应机理ꎬ以及促进 ＴｂＣｌ３ 热解转变为氧化铽的动力学原因. 研究结果表明:ＴｂＣｌ３ 气溶

胶在空气氛围中热解可生成具有化学计量比形式的氧化物 ＴｂＯ２ꎬ当热解温度高于 ８００ ℃时ꎬ热解产物为非化

学计量比形式的 Ｔｂ７Ｏ１２ꎬ没有发现 ＴｂＯＣｌ 物相ꎻ在气溶胶热解产物中可以观察到更多热解中间产物ꎬ从而对

ＴｂＣｌ３ 的性质和热解过程的认识更充分.
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　 　 稀土元素由于其特殊的物理化学性质引起了

广泛关注[１]ꎬ研究表明稀土元素铽在 ＣＯ 催化氧

化、发光材料和水解制氢等多个领域表现出优异

性能[２ － ４]ꎬ因此对于铽的研究有着重要的理论及

现实意义. 无水氯化铽是熔盐电解制备金属铽的

主要原料[５]ꎬ由于具有较强的吸水性ꎬ氯化铽通

常以水合物的形式存在[６]ꎬ因此国内外学者曾使

用不同方法对水合氯化铽的脱水过程进行了相关

研究[７ － ９]ꎬ然而关于氯化铽在空气氛围中的高温

热解机理尚未见报道.
气溶 胶 热 解 法 被 广 泛 用 于 制 备 粉 体 材

料[１０ － １１]ꎬ其特点是在超声波的作用下将溶液雾化

为粒径约小于 ５ μｍ 的气溶胶ꎬ由载气带入高温

炉发生热解反应ꎬ制备出分散性好的、形貌规则的



　 　

超细粉体[１２] . 为了研究氯化铽在微纳米尺度范围

的热解行为ꎬ本文选择以氯化铽气溶胶为前驱体ꎬ
在 ６００ ~ １ １００ ℃的范围内研究了氯化铽的高温

热解反应过程ꎬ结合热力学理论分析初步探讨了

氯化铽的高温热解机理.

１　 实验材料和方法

氧化铽(Ｔｂ４Ｏ７)的质量分数为 ９９􀆰 ９９％ ꎬ江苏

国盛稀土有限公司生产ꎻ双氧水ꎬ分析纯ꎬ成都市

科龙化工试剂厂生产ꎻ乙醇ꎬ分析纯ꎬ国家药品化

学试剂有限责任公司生产. 实验中所用氯化铽

(ＴｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)通过氧化铽与盐酸反应后重结晶

制得.
准确称取一定量的氯化铽ꎬ 将其溶解到

２００ ｍＬ 的 蒸 馏 水 中 得 到 的 溶 液 浓 度 约 为

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ. 将配制好的溶液移入雾化器ꎬ将雾化

器与温度恒定的高温管式炉相连ꎬ调整载气流速

约为１０ Ｌ / ｍｉｎꎬ打开雾化器即可进行实验. 待实验

结束后在管式炉的末端收集热解产物. 高温炉温

度由程序控温仪精确控制.

用 ＸＲＤ(ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’ Ｐｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒ)分析

产物物相ꎬ用场发射扫描电镜(ＦＥＳＥＭꎬ Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｓ － ４８００)表征产物形貌.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热解产物的物相组成

图 １ 为 ＴｂＣｌ３ 气溶胶在 ６００ ~ １ １００ ℃热解产

物的 ＸＲＤ 结果. ６００ ℃时 ＴｂＣｌ３ 气溶胶所得热解

产物的衍射花样(图 １ａ)中 ２θ 角为 ２９􀆰 ６°ꎬ３４􀆰 ３°ꎬ
４９􀆰 ４°和 ５８􀆰 ６°的衍射峰与 ＰＤＦ 卡片 ７５ － ０２０９ 相

一致ꎬ 说明有 ＴｂＯ２ 生成. 但 ２θ 角为 １４􀆰 ２°ꎬ
１６􀆰 ９°ꎬ２４􀆰 ２°和 ３７􀆰 ６°的衍射峰在 ＩＣＳＤ 晶体学数

据库没有找到与其相匹配的含铽无机化合物的

ＰＤＦ 卡片ꎬ说明在 ＴｂＣｌ３ 气溶胶热解时有其他中

间物相 ＴｂＸ 形成. ７００ ℃时热解产物的主要物相

为 ＴｂＯ２ꎬ次要物相为 ＴｂＸ(图 １ｂ) . ８００ ℃时热解

产物中出现了两种不同形式的氧化铽即 ＴｂＯ２ 和

Ｔｂ７Ｏ１２(图 １ｃ)ꎻ热解温度为 ９００ ~ １ １００ ℃时ꎬ热
解产物为 Ｔｂ７Ｏ１２和微量的 ＴｂＸ 物相(图 １ｄ) .

图 １　 ＴｂＣｌ３ 气溶胶分别在不同温度热解产物的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＴｂＣｌ３ ａｅｒｏｓｏｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)—６００ ℃ꎻ (ｂ)—７００ ℃ꎻ (ｃ)—８００ ℃ꎻ (ｄ)—９００ ~ １ １００ ℃.

　 　 通常认为 ＴｂＣｌ３ 热解时首先发生水解反应ꎬ
生成 ＴｂＯＣｌꎬ有趣的是 ＴｂＣｌ３ 气溶胶的热解产物

中并没有发现 ＴｂＯＣｌ 物相. 随着热解温度的升

高ꎬ热解产物中氧化铽的含量逐渐增多ꎬ与此同
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时ꎬ热解过程中形成的中间物相 ＴｂＸ 的衍射峰强

度逐渐减小ꎬ说明中间物相 ＴｂＸ 随着热解温度的

升高逐渐转变为氧化铽.
图 ２ 为使用 ＦＥＳＥＭ 配置的 ＥＤＸＳ 对 ６００ ℃

时 ＴｂＣｌ３ 气溶胶热解产物的元素分析结果ꎬ在产

物中共检测到了 ＣꎬＴｂꎬＯ 和 Ｃｌ 四种元素. 其中 Ｃ
是由于导电胶所致. Ｃｌ 与 Ｔｂ 的原子比约为 １􀆰 １３ꎬ
接近于 １ꎻＯ 与 Ｔｂ 的原子比约为 ３􀆰 ９５ꎬ接近于 ４.
ＸＲＤ 分析表明热解产物中没有 ＴｂＣｌ３ 和 ＴｂＯＣｌꎬ
热解产物中的 Ｏ 含量较高说明热解中间产物

ＴｂＸ 中含有 Ｏ 元素. 在 ６００ ~ １ １００ ℃ 范围内

ＴｂＣｌ３ 气溶胶的热解产物中始终存在中间产物

ＴｂＸ. 由于镧系收缩效应ꎬ元素性质非常相似ꎬ其
中 Ｐｒ 元素与 Ｔｂ 元素的物理化学性质极其相似ꎬ
形成的稳定氧化物均以非化学计量比形式存在.
ＰｒＣｌ３ 气溶胶热解机理研究表明[１３]:在 ６００ ℃时

热解产物主要是 Ｐｒ(ＯＨ) ２Ｃｌ 和 ＰｒＯＣｌꎬ随着温度

的升高ꎬ热解产物中 ＰｒＯＣｌ 和 ＰｒＯ２ 的含量逐渐增

加ꎬ温度高于 ９００ ℃时 ＰｒＯＣｌ 转化为 ＰｒＯ２ 的速度

增大ꎬ热解产物中ＰｒＯ２ 的含量明显增多ꎬ但是

图 ２　 ＴｂＣｌ３ 气溶胶在 ６００ ℃热解产物的 ＥＤＸＳ
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＥＤＸＳ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ＴｂＣｌ３ ａｅｒｏｓｏｌ

ａｔ ６００ ℃

ＰｒＣｌ３ 气溶胶在 １ １００ ℃ 的热解产物中只有ＰｒＯ２

和 Ｐｒ(ＯＨ) ２Ｃｌ 两种物相存在ꎬ而没有发现 ＰｒＯＣｌ
相. ＴｂＣｌ３ 气溶胶热解呈现出相似的规律ꎬ即中间

产物 ＴｂＸ 在 ６００ ~ １ １００ ℃范围内始终存在ꎬ且
ＴｂＣｌ３ 气溶胶在 １ １００ ℃的热解产物中也只含有

Ｔｂ７Ｏ１２和中间产物 ＴｂＸꎻ由于镧系收缩效应的存

在ꎬ镧系原子半径大小相差不大ꎬ因此镧系元素可

形成晶体结构相同的化合物. 据此推断ꎬＴｂＣｌ３ 气

溶胶热解时形成的中间产物可能是Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ.
２􀆰 ２　 ＴｂＣｌ３ 气溶胶的热解机理

稀土氯化物热解过程中易发生水解反应ꎬ生
成氯氧化物ꎬ其在更高的温度将被氧化为稀土氧

化物. 然而 ＴｂＣｌ３ 气溶胶热解产物中没有发现

ＴｂＯＣｌ 物相. 因此ꎬ有必要对 ＴｂＣｌ３ 气溶胶的高温

热解机理进行探讨.
根据化学反应的物质守恒定理及 ＴｂＣｌ３ 气溶

胶在 ６００ ~ １ １００ ℃时热解产物的物相组成ꎬＴｂＣｌ３
气溶胶可能发生的热解反应如式(１) ~ 式(１１)所
述. 图 ３ 为热解反应式(３) ~ 式(１１)的摩尔反应

吉布斯自由能变ꎬ由于缺乏 Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ 的热力

学数据ꎬ暂无法得到热解反应式(１)和式(２)的摩

尔反应吉布斯自由能变. ６００ ℃ 时热解产物为

Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌꎬ因而 Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ 需通过一步脱水

反应热解生成 ＴｂＯＣｌ. 由此可知ꎬＴｂＣｌ３ 的热解首

先发生水解反应ꎬ生成 Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌꎬ如式(１)所

示ꎬＴｂ(ＯＨ)２Ｃｌ 热解脱水生成 ＴｂＯＣｌꎬ如式(２)所
示.图 ３ａ 中式(３)和式(４)的 ΔＧ 大于 －１０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
并且随着温度的升高而增大ꎬ说明在高温条件下ꎬ化
学反应式 (３) 和式 (４) 不能向右自发进行ꎬ即

ＴｂＣｌ３ 高温热解时不能通过一步反应直接转变为

ＴｂＯＣｌ. 图 ３ｂ 为热解反应式 (５) ~ 式 (１１ ) 在

６００ ~ １ ２００ ℃范围内的 ΔＧꎬ其中反应式(５) ~ 式

(７) 为 ＴｂＣｌ３热解时生成 ＴｂＯ２ 时可能的反应. 由

图 ３　 热解反应式(３) ~式(１１)的摩尔反应自由能变
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｅｒ ｍｏｌａｒ ｖａｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍｕｌａ (３) ~ (１１)
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图 ３ｂ 可知ꎬΔＧ(５)随着温度的升高逐渐增大:当反

应过程中有 Ｈ２Ｏ 参与反应ꎬ热解温度高于 ７００ ℃
时 ΔＧ(６) < － ２０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ并且随着温度的升高而

减小ꎻΔＧ(７) 随着温度的升高也逐渐减小ꎬ而且

ΔＧ(７) > ΔＧ(６)ꎬ由此可见 Ｈ２Ｏ 对 ＴｂＣｌ３ 热解转化

为 ＴｂＯ２ 有着重要作用:Ｈ２Ｏ 的存在使得 ＴｂＣｌ３
在较低的温度热解时ꎬ首先发生水解反应ꎬ生成中

间物相Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌꎬ降低 ＴｂＣｌ３ 转变化 ＴｂＯＣｌ 的
活化能ꎬ使 ＴｂＣｌ３ 在高温热解时更易被氧化为

ＴｂＯ２ꎻ另一方面ꎬＨ２Ｏ 的存在促进了 ＴｂＣｌ３ 的热

解. 反应式(８) ~式 (１１)为热解温度高于 ９００ ℃
时ꎬＴｂＣｌ３ 热解生成 Ｔｂ７Ｏ１２可能发生的反应. 由图

３ｂ 可知热解反应式(８) ~ 式 (１１)的 ΔＧ 均小于

零ꎬΔＧ(８)与 ΔＧ(１０)在 ６００ ~ １ ２００ ℃范围内随着温

度的升高变化不大ꎬ但是 ΔＧ(９) 与 ΔＧ(１１) 随着温

度的升高快速减小ꎬ说明当温度高于 ９００ ℃时ꎬ
ＴｂＣｌ３ 热解按照式(９)与式(１１)的方式向右进行

的趋势显著增强ꎬ式(１１)说明 Ｈ２Ｏ 的存在有利于

ＴｂＣｌ３ 热解生成 Ｔｂ７Ｏ１２ .
ＴｂＣｌ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＝ Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ ＋ ２ＨＣｌ ꎬ (１)
Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ ＝ ＴｂＯＣｌ ＋Ｈ２Ｏ ꎬ (２)
ＴｂＣｌ３ ＋Ｈ２Ｏ ＝ ＴｂＯＣｌ ＋ ２ＨＣｌ ꎬ (３)
２ＴｂＣｌ３ ＋Ｏ２ ＝ ２ＴｂＯＣｌ ＋ ２Ｃｌ２ꎬ (４)
２ＴｂＣｌ３ ＋ ２Ｏ２ ＝ ２ＴｂＯ２ ＋ ３Ｃｌ２ꎬ (５)
４ＴｂＣｌ３ ＋Ｏ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＝ ４ＴｂＯ２ ＋ １２ＨＣｌ ꎬ (６)
２ＴｂＯＣｌ ＋Ｏ２ ＝ ２ＴｂＯ２ ＋ Ｃｌ２ꎬ (７)
７ＴｂＯ２ ＝ Ｔｂ７Ｏ１２ ＋Ｏ２ꎬ (８)
１４ＴｂＯＣｌ ＋ ５Ｏ２ ＝ ２Ｔｂ７Ｏ１２ ＋ ７Ｃｌ２ꎬ (９)
１４ＴｂＣｌ３ ＋ １２Ｏ２ ＝ ２Ｔｂ７Ｏ１２ ＋ ２１Ｃｌ２ꎬ (１０)
２８ＴｂＣｌ３ ＋ ３Ｏ２ ＋ ４２Ｈ２Ｏ ＝ ４Ｔｂ７Ｏ１２ ＋ ８４ＨＣｌ . (１１)

综上所述ꎬＴｂＣｌ３ 气溶胶热解时首先发生水

解反应ꎬ生成 Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌꎬ如式(１)所示ꎬ温度升

高 Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ 脱水生成 ＴｂＯＣｌꎬ如式(２)所示ꎻ
在 ６００ ~ ８００ ℃时ꎬＴｂＯＣｌ 氧化生成 ＴｂＯ２ꎻ热解

温度高于 ９００ ℃时ꎬ由 Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ 脱水形成的

ＴｂＯＣｌ 氧化生成 Ｔｂ７Ｏ１２ꎬ如式(９)所示.

２􀆰 ３　 热解产物的微观形貌表征

以气溶胶为前驱体时ꎬＴｂＣｌ３ 热解生成具有

化学计量比形式的氧化物 ＴｂＯ２ꎬ这可能与气溶胶

本身及其热解过程的特点相关. 由图 ４ 可知

ＴｂＣｌ３ 气溶胶热解产物为规则的球形颗粒. 图 ４ａ
内嵌的高倍扫描电镜图片显示球形颗粒大小约为

５０ ｎｍꎬ气溶胶热解生成的球形颗粒直径约为 ０􀆰 １
~ １􀆰 ３ μｍꎬｄ５０约为 ０􀆰 ５ μｍ(图 ５) .

图 ４　 ＴｂＣｌ３ 气溶胶在不同温度热解时产物的 ＦＥＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｉｎｅｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＴｂＣｌ３

ａｅｒｏｓｏｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
(ａ)—６００ ℃ꎻ (ｂ)—７００ ℃ꎻ (ｃ)—８００ ℃ꎻ

(ｄ)—９００ ℃ꎻ (ｅ)—１ ０００ ℃ꎻ ( ｆ)—１ １００ ℃.

图 ５　 ＴｂＣｌ３ 气溶胶不同温度热解产物的粒度分析
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ

ＴｂＣｌ３ ａｅｒｏｓｏｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ４　 ＴｂＣｌ３ 气溶胶热解过程

在超声波作用下 ＴｂＣｌ３ 溶液雾化形成 ＴｂＣｌ３
气溶胶液滴ꎬ其随载气进入管式炉. ＴｂＣｌ３ 气溶胶

进入管式炉后ꎬ首先在液滴的表面发生水分的快

速蒸发导致液滴内溶质浓度快速达到过饱和状

态ꎬ使溶质以 ＴｂＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ(１≤ｘ≤６)的形式从液

滴析出ꎬ完成液相到固相的转变. 由于受限于气溶

胶液滴形状ꎬＴｂＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ 晶粒从气溶胶液滴中析

出后形成了球形颗粒ꎬ气溶胶液滴相当于一个承

载了 ＴｂＣｌ３ 的软模板. 由图 ４ 可知ꎬ以 ＴｂＣｌ３ 气溶

胶液滴为前驱体ꎬ在高温下水分蒸发后得到了

ＴｂＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ 纳米颗粒组成的微米级球形颗粒ꎬ因
此可认为 ＴｂＣｌ３ 的热解是在微米 ~纳米尺度的范

围内完成. 热解产物中 ＴｂＯ２ 的生成可能与形成

的 ＴｂＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ 微纳米球形颗粒紧密相关ꎬ由于

粒径的尺寸效应:①颗粒具有较大的比表面积ꎬ提
高了热解过程气体的传质速率ꎻ ②热解反应与温
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度密切相关ꎬ在颗粒的径向上温度的分布相对于

宏观块体颗粒更均匀ꎬ因此在球形颗粒粒径的径

向上热解反应同时进行ꎻ③ＴｂＣｌ３ 气溶胶液滴由

流速约为１０ Ｌ / ｍｉｎ的载气送入管式炉ꎬ气溶胶液

滴在管式炉中的停留时间≤１ ｓꎻ由于热解产物在

高温区停留时间短ꎬ生成的 ＴｂＯ２ 来不及转化为

其他形式的氧化铽ꎬ因此以 ＴｂＣｌ３ 气溶胶为前驱

体热解时ꎬ在热解产物中存在具有化学计量比形

式的氧化铽 ＴｂＯ２ .

３　 结　 　 论

１) 以氯化铽气溶胶为前驱体ꎬ氯化铽在微纳

米尺度范围内热解时极易氧化生成氧化铽.
２) 氯化铽热解时首先发生水解反应ꎬ生成

Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌꎬ其脱除一分子水后形成 ＴｂＯＣｌꎬ相应

的化学反应为 ＴｂＣｌ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＝ Ｔｂ (ＯＨ) ２Ｃｌ ＋
２ＨＣｌꎬ Ｔｂ(ＯＨ) ２Ｃｌ ＝ ＴｂＯＣｌ ＋Ｈ２Ｏ.

３) 以氯化铽气溶胶为前驱体时ꎬ热解反应发

生在微米 ~纳米的尺度范围内. 当热解温度低于

８００ ℃时ꎬ热解产物中存在 ＴｂＯ２ 和 Ｔｂ７Ｏ１２ꎬ当热

解温度高于 ８００ ℃时ꎬ产物中的氧化铽为 Ｔｂ７Ｏ１２.

４) 氯化铽气溶胶高温热解时生成氧化铽存

在两种反应途径:一种为先氧化生成 ＴｂＯ２ꎬ其在

高温下脱氧生成 Ｔｂ７Ｏ１２:２ＴｂＯＣｌ ＋ Ｏ２ ＝ ２ＴｂＯ２ ＋
Ｃｌ２ꎬ７ＴｂＯ２ ＝ Ｔｂ７Ｏ１２ ＋ Ｏ２ꎻ另一种反应途径ꎬ由于

ＴｂＯ２ 热稳定性差ꎬ因此热解生成的 ＴｂＯＣｌ 在高

温下直接氧化为 Ｔｂ７Ｏ１２ꎬ即 １４ＴｂＯＣｌ ＋ ５Ｏ２ ＝
２Ｔｂ７Ｏ１２ ＋ ７Ｃｌ２ .
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