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摘　要:研究了氧钒 ( Ⅳ) 碱式碳酸铵在NH3 气氛下的热分解过程, 并以其为前驱体制备了粒度约为 30 nm 的

氮化钒粉体。
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　　氮化钒 (VN) 具有十分高的热 、化学稳定性

和强的机械性能, 广泛用于切削工具 、 磨具和结构

材料;VN也是一种良好的催化剂, 具有高催化活

性 、 高选择性 、 良好的稳定性和抗中毒性能 。细粒

度的VN能有效提高催化活性, 改善结构材料的韧

性。因此制备纳米VN粉体是近年来研究的热点课

题之一 。传统上 VN 应用 NH4VO3 在 NH3 气中氨

解, 需要在1 100 ℃下加热12 h, 冷却并研磨物料,

再氨解 12 h, 仅能获得 90%的微米VN粉体
[ 1]
。近

年来发展了多种反应条件较为温和的合成方法, 但

产物纯度较低。应用 VS2 作为前体, 能获得较纯

VN;但 VS2 不易制备, 且需用程序升温反应

(TPR) 精确控制反应温度
[ 2]
。对纳米 V2O5 进行氨

解, 可得到纳米 VN;但纳米 V2O5 不易制备, 且也

需应用 TPR控制
[ 3]
。本文用易于制备的氧钒 ( Ⅳ)

碱式碳酸铵( NH4 ) 5[ ( VO) 6 ( CO3 ) 4 ( OH) 9] ·10H2O( 1)

为前驱体, 氨解制备了纳米 VN 粉体 。该法的优点

是能得到较纯得VN, 且不必应用 TPR控制。原因

是1的热解中间体VO2 和 V2O3 熔点比 V2O5 或 VS2

高得多。

1　实验部分

前体 1的合成方法见前文 [ 4] 。它的热重分析

(TG) 和差热分析 ( DTA) 在 PTC_1 型差热热重仪

上进行。先用NH3 气 ( φ=99.5%) 驱除仪器中的

空气后再加热。升温速度 5 ℃·min
-1
, NH3 气流速

15 mL·min
-1
。前体的氨解在管式炉中进行。3.0 g

1在 27 mm×210 mm石英舟中铺成薄层, 并置于 Ф

35 mm的石英管中 。先通 φ=99.99%的氮气驱除

管中的空气, 然后再通氨气, 接着加热 。反应结束

时从管式炉中拉出石英管, 并在氨气流中冷却至室

温 。粉末 X_射线衍射 ( XRD) 在 D max_3A 进行,

Cu靶, λ=0.154 005 nm 。粉体形貌用 JSM_6330F

场发射扫描电子显微镜 (SEM) 观测。样品氮含量

用 Kjeldahl法测定。

2　结果与讨论

2.1　氧钒 ( Ⅳ) 碱式碳酸铵在氨气氛中的热分析

前体1在氨气中的热分析结果见图 1 。根据图 1的

TG曲线所得的热解过程见图 2。从图 1 TG 曲线

( a) 可见, 在 630 ℃形成 V2O3 之前有 4个中间体

B1 , B2 , B3 和B4 生成 。在图1 DTA曲线 ( b) 上有

图 1　( NH4 ) 5 ( VO) 6 ( CO3) 4( OH) 9·10H2O

在 NH3 中的 TG曲线( a)和 DTA曲线( b)

Fig.1　The curves of thermoanalysis of

( NH4 ) 5 ( VO) 6( CO3 ) 4 ( OH) 9·10H2Oin NH3

TG curve( a) and DTA curve( b)
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6个吸热峰。35 ℃和 85 ℃2个峰对应于生成 B1 的

吸热效应, 157 ℃的峰对应于 B2 的, 367 ℃的宽峰

对应于 B3 和 B4 的, 435 ℃的峰对应于生成 V2O3

的, 而750 ℃的吸热峰属于NH3分解吸热效应。本

实验没有观察到V
4+
被还原为V

3+
和V2O 3晶化的放

热峰, 因为它们被 750 ℃的大峰遮盖。但是, 435

℃的峰很小且峰形不明显, 暗示着存在V
4+
被还原

的放热效应产生, 这与图 2热重结果相吻合。图 2

中B4 的实验值 50.8%比计算值 51.8%略低, 表明

在396 ℃之前发生了轻微的还原反应 。这一结论被

1在管式炉中的氨解实验所证实 。在 380 ℃氨解 30

min, 6.7%的V
4+
被还原 。图 1, 2还表明, 反应物

在<400 ℃时迅速放出大量的 CO2 , H2O, NH3 气,

引起物料颗粒剧烈爆裂, 从而得到纳米粉体 。图

1, 2也表明 V2O3 在 900 ℃时慢慢被还原为VO1.10 。

根据 Kapoor
[ 5]
的结果, VO1.10应该是 VO, VN 和

V2O3 的混合物。
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图 2　( NH4 ) 5 ( VO) 6( CO3 ) 4 ( OH) 9·10H2O

在 NH3 的热解过程

Fig.2　Thermolysis process of

( NH4 ) 5 ( VO) 6( CO3 ) 4 ( OH) 9·10H2O in NH3

( a) the temperature of formation intermediates;

( b, c) the calculated and experimental

values of residual weight percentage

2.2　氧钒 ( Ⅳ) 碱式碳酸铵的氨解和 VN 的表征

图 3为前体 1在不同温度氨解 12 h 的结果。它表

明, 在 850 ℃时产物的氮化率为 95.33%, 其 XRD

见图 4。图 4清楚看到, 产物是纯相 VN, 没有发

现任何杂质峰。据图 4按射乐公式计算产物的晶胞

参数为 a =0.413 8 ( 1) nm, 与纯 VN 文献值

0.413 916 ( 4) nm基本一致。图 5为该产物的 SEM

照片 。从照片可见, VN粒度为 30 nm, 粒径分布较

均匀。

图 3　反应温度与氨解产物氮化率关系

Fig.3　Nitridation ratio of

product as function of temperature

NH3 流速:87 mL·min -1, 氨解时间 12 h

图 4　VN的 XRD图谱

Fig.4　XRD patterns of VN

图 5　95.33% VN 的 SEM 照片

Fig.5　SEM micrograph of 95.33% VN powder
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Abstract:TG, DTA and ammonolysis of ( NH4 ) 5 [ ( VO) 6 ( CO 3 ) 4 ( OH ) 9 ] ·10H2O were studied in NH3 atmosphere.

Vanadium nitride powder with 30 nm size was prepared at 850 ℃ for 12 h.The lattice parameter of the product is a=

0.413 8 ( 1) nm.
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Abstract:The third_order optical nonlinearities of hydroxyl_chromophore_containing polymer of porphrin is measured with

femtosecond laser technique.A third_order optical nonlinearities of 2.8×10
-11

esu resulted from two_photo absorption,

is obtained.The process is attributed to a pure electronic response.
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