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有机膦酸配合物热分解法制备三维网状形貌的偏磷酸铁 
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摘要  用三氯化铁和乙二胺四甲叉膦酸(edtmpH8)为原料合成膦酸铁(FeIII-edtmpH5)配合物前驱体, 再将该前驱体在空

气氛下焙烧即制得偏磷酸铁 Fe(PO3)3. 利用电喷雾质谱(ESI/MS)、红外光谱(FT-IR)、热重-差热分析(TG-DTA)测试确

定了 FeIII-edtmpH5配合物的组成和可能结构. 对焙烧后产物进行 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)及透射电镜(TEM)
测试, 结果表明焙烧产物为具有三维网状形貌的高纯 Fe(PO3)3. 
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Simple and Rapid Synthesis of Fe(PO3)3 with Three-dimensional 
Networks Morphology by a Novel Thermal Decomposition of Iron 
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Abstract  The high pure Fe(PO3)3 with three-dimensional networks structure was synthesized by a novel 
thermal decomposition of phosphonate. Briefly, the iron phosphonate (FeIII-edtmpH5) complex was synthe-
sized by using FeCl3 and ethylenediamine-tetramethylene phosphonic acid (edtmpH8) as starting materials. 
The composition and structure of FeIII-edtmpH5 complex is characterized by Fourier transform infrared 
spectroscopy (FT-IR), electrospray ionization/mass spectrometry (ESI/MS) and thermogravimetry-      
differential thermal analysis (TG-DTA). Then, the Fe(PO3)3 is obtained by thermal decomposition of 
FeIII-edtmpH5 complex in air atmosphere. X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy 
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM) measurements show that the obtained Fe(PO3)3 pos-
sesses high purity, good crystallinity and particular three-dimensional networks morphology. 
Keywords  iron metaphosphate; phosphonate; complex; thermal decomposition

偏磷酸铁[Fe(PO3)3]属于过渡金属多磷酸盐[1～3]. 在
Fe(PO3)3中, 其基本组成结构单元为 PO4基团和 FeO6基

团, 其中 PO4基团呈四面体结构, 而 FeO6基团具八面体

结构, 每个 FeO6 基团通过 PO4 基团与其周围的其他
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FeO6 基团相连, 八面体的每个 O 原子均与四面体共享

形成三维网状结构 [4 ～ 6]. 由于这种结构的特殊性 , 
Fe(PO3)3 在磁性、多相催化、离子交换、光学和核废水

处理等领域具有广阔的应用前景[1,2,7,8].  
目前, Fe(PO3)3 的制备方法主要为高温固相法[9]和

微波烧结法等[10]. 这些方法通常采用价廉的无机含磷

化合物做为磷源, 但该类方法制备过程不易控制, 制得

的 Fe(PO3)3的纯度不高. 我们选用具有强配位能力的乙

二胺四甲叉膦酸(edtmpH8)为磷源合成 FeIII-edtmpH5 配

合物前驱体, 该配合物经高温热分解后可得三维网状高

纯 Fe(PO3)3.  

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

乙二胺四甲叉膦酸(edtmpH8, 图 1)购于山东泰和水

处理公司. 其余试剂均为分析纯试剂, 所有溶液均用二

次蒸馏水配制.  
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图 1  乙二胺四甲叉二膦酸(edtmpH8)的结构示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the structure of ethylenedia-
mine-tetramethylene phosphonic acid (edtmpH8) 

电喷雾质谱(ESI/MS)在Finnigan LCQTM测试仪(美
国菲尼根公司)上测试. 红外光谱(FT-IR)用 NEXUS 670
型红外测试仪扫描(德国Bruker公司)测试. 热重-差热分

析(TG-DTA)用 Diamond 型分析仪器(美国 PETKIN- 
ELMER 公司)测试, 在空气氛围中进行, 升温速率为 10 

•min℃ －1. X-射线衍射(XRD)测量用 D/max-rC 型转靶

XRD 仪(日本理学公司)进行. 扫描电子显微镜(SEM)照
片用 Hitachi S4800 型扫描电子显微镜(日本 Hitachi 公
司 ) 拍摄 . 透射电子显微镜 (TEM) 照片用 Tecnai 
2205-TWIN 透射电子显微镜(美国 FEI 公司)拍摄.  

1.2  样品的制备 

称取 0.6542 g (即 0.0015 mol) edtmpH8粉末溶于 10 
mL 蒸馏水, 调节溶液 pH 为 2.0, 向上述溶液中滴加 10 
mL 0.15 mol•L－1 FeCl3溶液, 持续搅拌 1 h. 用 0.5 mol• 
L－1 NaOH 溶液调节混合物溶液 pH 值为 11 后, 在 80 ℃
下加热搅拌3 h. 待溶液冷却后, 用0.5 mol•L－1 HCl调节

滤液 pH 值为 2.0, 滤液中析出乳黄色沉淀, 抽滤、洗涤、

50 ℃下烘干沉淀得到前驱体 , 标记此前驱体为

FeIII-edtmpH5. 取适量FeIII-edtmpH5配合物样品粉末, 分
别在 280, 350, 550, 750 ℃下于空气气氛中焙烧 6 h, 洗
涤、烘干得到焙烧产物.  

2  结果与讨论 

2.1  FeIII-edtmpH5配合物的表征 

edtmpH8 与乙二胺四乙酸(edta)结构相似, 但其对金

属离子的配位能力远强于 edta, 因此, edtmpH8能与很多

金属离子(如 Cu2＋, Ni2＋, Zn2＋, Fe3＋, La3＋, Sm3＋)形成配

合物[11～21]. 图 2 为 edtmpH8 和 FeIII-edtmpH5 配合物的

FT-IR图谱. 表 1中详细列出了 edtmpH8和 FeIII-edtmpH5

配合物的特征吸收峰. 与 edtmpH8相比, FeIII-edtmpH5配

合物在 950～1300 cm－1和 400～700 cm－1频率范围内膦

酸基团的特征吸收峰的峰数量明显减少. 在 edtmpH8中, 
N 原子和 HO(O)P 基团间、P＝O 上的 O 原子和 HO(O)P
基团间会形成大量的分子内和分子间的氢键, 构成三维

网状结构. 然而在 FeIII-edtmpH5 配合物中, 因配位使得

膦酸基团上的 OH 发生去质子化[22], 因此氢键会减少, 
这导致膦酸基团的特征吸收峰的数量明显减少. 此外, 
FeIII-edtmpH5中P＝O和P-OH的伸缩振动峰都发生了明

显的红移, 1470～1400 cm－1 频率范围内的峰合并成一

宽峰, 这是由于 Fe3＋与 edtmpH8中的 N、膦酸基团上的

羟基 O 发生了配位作用[15,23].  
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图 2  edtmpH8和 FeIII-edtmpH5的红外光谱图 
Figure 2  FT-IR spectra of samples (a) edtmpH8 and (b) 
FeIII-edtmpH5 complex 

为了进一步确定FeIII-edtmpH5的组成及其可能的结

构, 我们对样品进行了电喷雾质谱(ESI-MS)测量. 由图

3 可见, FeIII-edtmpH5样品在质荷比(m/z)为 488.2 处有一

碎片峰, 表明 FeIII-edtmpH5的分子量为 489.2. Fe 原子和

edtmpH8 分子的相对质量分别为 55.8 和 436.1, 表明

FeIII-edtmpH5 中 Fe 和 edtmpH8 物质的量比为 1∶1. 由
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FeIII-edtmpH5的分子量和 FT-IR 图推断 FeIII-edtmpH5的

脱氢结构如图 4 所示: Fe3＋离子占据配离子的中心位置, 
与 2 个 N 原子和 4 个原羟基 O 原子发生六配位, 形成具

有 5 个五元环的稳定化合物[24]. 

表 1  edtmpH8和 FeIII-edtmpH5配合物的特征吸收峰 
Table 1  Characteristic peaks of edtmpH8 and FeIII-edtmpH5 
complex and their assignment 

edtmpH8 
Band maximum/cm－1 

FeIII-edtmpH5 
Band maximum/cm－1 

Assignment 

3383 3396 ν(O—H)H2O 
3031, 3005 3005 ν(≡NH＋) 
2961, 2944 — νas and νs(CH2) 
2618, 2288 2625 ν(POH, OH) 
1668 1636 δ(HOH) 
1469, 1432, 1407, 
1320 

1451 δ(CH2) or ν(C—N)

1259, 1203, 1116, 
1010, 955 

1153, 1086 
ν(P＝O) and 
ν(P—OH) 

837, 794, 776, 744 764, 708 ν(C—P) 
571, 533, 484, 454 559, 460 ν(OH, POH) 

 

 

图 3  配合物 FeIII-edtmpH5的电喷雾质谱图 
Figure 3  Electrospray ionization mass spectrum of FeIII- 
edtmpH5 complex 
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图 4  FeIII-edtmpH5的脱氢结构 
Figure 4  Structure of dehydrogenized FeIII-edtmpH5 complex 

图 5 为 FeIII-edtmpH5 配合物在空气气氛下的热重-

差热分析(TG-DTA)图. 图中可以看出, 在 20～120 ℃为

第一个失重过程, 质量的损失约为 11%, TG 曲线有个小

平台, 该范围内质量的损失相应于 FeIII-edtmpH5 配合物

中 H2O 的脱去[25]. 在 200 ℃至 550 ℃温度范围内, 质量

损失约为 16%. DTA 图中有 4 个小的连续的放热峰, 而
TG 曲线是光滑的斜线, 表明该温度段的失重过程是一

个连续过程. 该过程对应着配合物中 C—N 键的断裂、

P—O 和 P＝O 键的断裂与重组等[7], 这几个过程是相互

交叉的、相互影响的, 所以 TG 图中没有明显的台阶. 
650 ℃处的小的放热峰对应的是多余的一个 P 的失去. 
680 ℃处DTA图中有个小吸热峰, TG图中呈一平台, 没
有质量的变化, 说明该温度对应的是生成物种的一个相

变过程. 升温到 750℃以后样品几乎没有质量的损失, 
这表明配合物加热到该温度后生成了较稳定的物质. 通
过 TG 曲线, 可以计算出生成的稳定物质的质量约为合

成的 FeIII-edtmpH5配合物的质量的 61.5%.  

 

图 5  配合物 FeIII-edtmpH5在空气气氛中的热重-差热曲线图 
Figure 5  TG-DTA curves of FeIII-edtmpH5 complex in air 

2.2  偏磷酸铁的表征 

结合TG-DTA曲线, 我们选择了在空气气氛中不同

的温度下对配合物 FeIII-edtmpH5进行 6 h 焙烧, 焙烧温

度分别为 280, 350, 550 和 750 . ℃ 经 280 ℃焙烧制得的

样品呈黑色, 表明该温度下 C—C, C—N 键已经发生了

断裂, 生成了碳单质. 经 350 ℃焙烧制得的样品呈褐色, 
经 550 ℃和 750 ℃焙烧制得的样品呈白色. 依据在不同

温度下焙烧产物的颜色变化, 可以推断该配合物在热解

过程中有碳化过程, 且碳化产物(碳单质)可在高温下经

空气氧化除尽. 为了研究煅烧过程中化学键之间的变

化, 我们对不同温度焙烧制得的样品做了红外光谱分

析. 从图 6 可见, 随着焙烧温度的升高, 1680 cm－1处的

水分子的 HOH 的弯曲振动特征吸收峰的宽峰逐渐消失, 
表明水分子被去除. 在 280 ℃焙烧后, 1450 cm－1 处

C—H和C—N振动峰消失, 表明C—H和C—N的断裂. 
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进一步升高温度, 1200～600 cm－1频率范围的 P—O 特

征吸收峰发生了明显的变化, 表明焙烧产物中的磷氧结

构发生改变. 例如, 在 350 ℃焙烧后, 在 1080 cm－1处逐

渐形成宽峰, 这对应于生成的 Fe(PO3)3结构中的 PO2和

PO3基团. 其中, PO2的特征吸收峰为 1020 cm－1, PO3的

特征吸收峰为 1075 cm－1; 当温度升高至 550 ℃时, 751
和 707 cm－1 出现新的 P—O 的对称伸缩振动峰; 在 536, 
454, 506 cm－1 处出现明显的 O—P—O 的弯曲振动峰. 
当温度升高至 750 ℃时, 970 cm－1处的 PO—H 吸收峰消

失[26], 表明焙烧产物中不再含有 OH.  
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图 6  FeIII-edtmpH5配合物在不同温度下焙烧后的产物的红外

光谱图 
Figure 6  FT-IR spectra of decomposition products of 
FeIII-edtmpH5 at different temperatures 

为了确定焙烧后物质的晶形结构, 我们对不同温度

下焙烧所得的产物进行 X-射线粉末衍射(XRD)分析测

试. 由图 7 可知, 经 280 ℃和 350 ℃焙烧的物质没有衍

射峰, 呈无定形结构; 当焙烧温度为 550 ℃时, 焙烧产 

 

图 7  FeIII-edtmpH5 配合物在不同温度焙烧后的产物的 XRD
图 
Figure 7  XRD patterns of decomposition products of FeIII- 
edtmpH5 at different temperatures 

物出现晶形; 当焙烧温度提高到 750 ℃时, 所得焙烧产

物的结晶度更好. 通过与标准XRD卡片对比, 在750 ℃
下所得焙烧产物的全部 XRD 谱线的峰位与峰强均能与

单斜型的 Fe(PO3)3 (PDF No.44-0772)晶体相一致, 且没

有杂质峰, 据此确定配合物 FeIII-edtmpH5经过 750 ℃高

温焙烧后得到的稳定物种为高纯的单斜型 Fe(PO3)3, 这
与 FT-IR 光谱数据一致(即没有 PO—H 基团). 

图 8给出的是 750℃焙烧制得的Fe(PO3)3的TEM和

SEM 图. 由 TEM 图可明显看到物质中间有很多的小孔, 
这是由于在焙烧的过程中, 生成的 CO2, NO2 气体逃逸

离开固体本体形成的. 结合SEM图, 也可以看到生成的

稳定的 Fe(PO3)3具有三维网状疏松的结构[27].  

 

图 8  在 750 ℃下焙烧处理 FeIII-edtmpH5配合物 6 h 后获得的

Fe(PO3)3样品的照片. (A) TEM, (B) SEM 
Figure 8  (A) TEM and (B) SEM images of the obtained 
Fe(PO3)3 via decomposition of FeIII-edtmpH5 at 750 ℃ for 6 h 

3  结论 

本文提出了一种合成偏磷酸铁的新方法, 即通过有

机膦酸铁高温热分解制备无机物 Fe(PO3)3. 该方法新颖

独特, 合成的 Fe(PO3)3具有很高的纯度且具有特殊的海

绵状的三维网状形貌, 这使得其在异相催化领域具有潜

在的应用前景.  
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