
第 � 期

� � � �年 � 月

无
� �

机 化 学
�� � �  ! ∀ ��  ! � � � �� � � �� ��  ! ∀

�
�
� �

,

� �
,

�

�
� � � �

,
� �  �

窄乳
�
马
。沪卖

。
吸

, 吹勺
吸

,
吹

, 吹 臼

研究蔺报
口护

�一

护
�

梦华
少护 性币撼

��喻办叹川氏

利用� ��
。

谱线位移研究磷酸

盐玻璃中� �的配位状态
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‘

� 湖北省化学研 元所 �
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磷酸盐玻璃的制 备
。

利用单品 � 射 线

荧光光谱仪研究了它们的配位状态变化规律
,

确定了 四
、

六配位的定量关系
。
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山
一

于� 射线径向分布解析法 〔‘〕难以测定单组分以外的物质
,

而核磁共振法又 不 能

区分四
、

六配位的差异 〔““
。

为此
,

本文利用单晶 � 射线荧光光谱 仪 对 � �
�
�

·

� �� � 。
·
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。
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。

磷酸盐玻璃的配位状态进行了分析
,

获得了令人满意的结果
。

一 样品制备

将分析纯的 �� �
‘ � � � ��

� 、

� � � �� 。 、

� � � �
。

和化学纯的� ��� 全��
。

在 � �  !一 � � � � ℃

��’熔融
。

退火后
,

将样品研成粉末过� �� 目筛
。

粉样在 ��
�

� ��� ��
� � “

压力下制成功为� �
�

�

火 �� � � 的平滑试样
,

重量约�
�

�克
。

其中加有��  甲基纤维素
。

经 � 射线衍射分析
,

均

无其他杂质
。

二
�

四
、

六配位化学位移区域

实验在 日本� ��
‘ � � � � � � � 射线荧光光谱仪上进行

。

� �靶
,
� � � �分光晶体

。

以金

属� �� � �
�

�� � �校 正仪器等物理因索引起的� �角度偏差
,

并与试样交替测试
。

用 已 知 配

位 的化合物来确定四
、

六配位化学位移值的变化区域
。

结果见 图 � 和丧 �
。

表 �
、

图 � 的结果表明
�
四

、

六配位的化学位移区域是不一样的
。

其差 值 略 大 于

。
�

� � � � � , 因此
,

利用这个差异就可以对� �进行有效 的配位数分析
。

三
�

配位数的定� 分析

图 � 的结果说明
�

当四
、

六配位按重髦百分比配制棍合配体时
,

其化学位移位与配

�亿数丰度 具有正 比关系
。

因此
,

只要测其棍合配位的化学位移就能求出 〔人��
。

〕配 位多

�盯体中四
、

六配位的含
一

录
。

礴文
一
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。
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图 � 六配位百分数与化学位移的定量曲线
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� � � �� � � � � � � � � �� �� � � � � � � � � � � � � � � �� � � �� � � � � �
� � � � � � � � � � �

� �� � � �
� � �� � � � �� � � �� � � � � � � �� �

� � � � �� � � �� � �� � � � �� � �� ����� � � � � � � � �� � � �� � �  � � �
�

�

� �

� �

� �

�

�

� 一 � ��� � � � �� �  

� 一 � �� � � ��  �

� 一 � �� � 。��� �� � � � � �� � �

� � � �� �� � , �� � � � � � � � � 亡� � �� ��

� ���
� �� � �

� � ! ∀ # ∃%& ∋∃∋()∗ + ,

−
.
/0 /

−
。

3 8 3

0

.

3 8 3

0

.

2 1 3

0

.

2 3 1

0

.

2 2 8

4

4

从图 3可以看 出
,

A l/ O 比值对 N
a :O

·

A l

:

O

。
·

B

Z

O

。
·

P

:

O

。

磷酸盐玻璃的化学位移

值有明显的影响
。

随着 A l/ O 比值的升高
,

化学位移值降低
。

即从六配位向四配位方向

变化
。

其四
、

六配位的定量分析结果见表 2
。
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图 3 A l/ O 与化学位移的关系
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表 2 N a一A l一 P 一 B 玻晌中A l的配位教
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丧 2 的
·

结果说明
:
在N
a:O
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A l

。
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。
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。

玻璃体系中
,

当A l/ O 值低 于0
.
11。

时
,

A l
“ 十

完全为六配位
; 当A I/ O 值在0

.
20 7 附近时

,

A l
“十 已从六配位向四配位方向变

化
,

并且四配位占多数
。
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