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0 引 言 

N̂  ̂ 纯拘 

榱磁共振 (NMR)是探测物质微结构的有力手段 近二十年来，随着固体高分辨 NMR技术 

的 E速发展 ，影响谱线分辨率的各类固障中的相互作用可有效地消除或减小，谱线分辨率大大 

提高一同时，各种信号增强技术的发展．使可测试核的数目不断增大 NMR能给 出的信息量随 

着其技术的发展大大增加，这一情形同样发生在将 NMR技术应用于玻璃徼结构研究的领 

域 

玻璃是 一种近程有序、远程无序的物质状态．它在材料科学和技术上有营重要的地位 对 

于晶体的结构可用衍射技术(包括 X一射线衍射、中子衍射)来给予解决 对于玻璃结构．已有许 

多研究手段得以应用 ，如振动光谱技术(包括红外光谱、激光一拉曼光谱)，能谱技术(岜恬光电 

子能谱、俄歇电子能谱 )，这些测试技术能给出玻璃中原子间成键及化台态的信息．但难 缗 

局部单元结构的精细描述。由于 NMR是以特定的共振核为探针，针对破洲梭的局部结构环 

境，从而可 从原于水平获得体系的微结构及化学信息，相对来说其测试受原予无序度 响较 

小， r冶出其他测试方法难以给出的重要信息，对于组分复杂及高度扭曲的结构的研究 苊显出 

其fj亡苗 。 

棱磁共振的参数及可给出的信息包括：从化学位移参数，可获得材料中共振核周围化学环 

境的信息，从而推知与其戚键的原子种类及配位数；从共搋谱线的线型与 宽，可获得体系中 

的原子有序度信息，鉴别物质的晶相与非晶相 ；共振核各种弛豫参数的测量 ．可给出体 系结构 

的动苍信息；对于 自旋 ，>1／2的四极核，从四极偶合常数及不对称固了：的大小，可分析原f所 
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处的化学环境对称状态及相应电场梯度的分布；额发展的二维谱技术更可 扶耨的角度提供新 

的信息，如二维化学位移相关谱 】、二维各向同性／各向异性化学位移相关谱 、多量子跃迁 

二维谱” 等，可给出玻璃的中程结构的信．息以及有关原子之间键长及键角分布的信． 

本文以硅酸盐、硼酸盐、磷酸盐等典型玻璃体系为例 ，介绍丁固体 NMR在这些玻璃体系 

结构研究中的进展。 

1 应用研究 

J 硅酸盐玻璃 

。硅酸盐玻璃的一个重要特征是Si作为网络形成体．以rs o．]四面体形式存在。如果我们将 

si的化学环境表示为 s (n=l，2．3，4)．其中 

为每个Esio ]周围与 O相连的 sj的数 目，即 

Esio ]中的桥氧的数目，则纯 SiO2玻璃中 si的 

化学环境可表 示为 SiE ，即每个Esio ]中的四 

个 。都为桥氧，其 。SiMASNMR谱是在一】10 

ppm附近的宽 。若在纯SiO 玻璃中加入碱 

金属或碱土金属的氧化物 ，可使 Esioa]中的挢 

氧数目减少 ，形成 sj“ ( <4)的结构单元。对 

于典型的=元碱硅酸盐玻璃，NMR可以清楚 

地给出 s 的分布 ．如图 l为在 Na： sio 玻 

璃体 系中 Si MAS NMR谱 随玻璃组成 的变 

化 可以看出．随着玻璃中Esio一]的桥氧数目 

的增加．即随 的增大， si的化学位移向低频 

方向移动，此外图中每个 Si NMR谱线都是由 

不同的 si 谱线重叠而成，如果认为对于每一 

个 ¨其 si 谱线都是一个高斯线型，则通过对 

实验谱线的分峰拟台，可以得到不同的 siIn．在 

玻璃网络结构中的分布情况 ]。 

由于 si．一，的分布反映的 只是硅酸盐玻璃 

的近程结构，而玻璃的中程结构也是人们所关 

心的一个问题，即 不同的sl 之间是如何连 

si(1) 

＼ 

一 ●0 — 60 — 8O 一 100 一 l2D 

ppⅢ 

图 I Na：O-Si0=玻璃怀系‘I Si MAS NMR潜啦 

组成的变化 

Fig． 】 oomposBiona]dependence of： Si M AS NMR 

~pec rra in Na_

,O-SiO glass system 

接的，是 各自的网络延展还是互相交错地连接在一起?核磁共振技术的新发展使直接探删玻 

璃的中程结构成为可能。如图 2给 出 a Si·O。玻璃的二维 si化学位移相关(COSY)-MAS— 

NMR谱( si富集的玻璃样品)，其中交叉峰 n、 的存在 ，直接证明了 Si O—Si“ 连接的存在 。 

但从二维实验只能得到这种中程结构存在的定性结果，不能进行定量分析，如何获得 Si ．_O 

Si 连接的定量分布仍是未来研究中富有挑战性的一个课题 。 

1 2 硼酸盐玻璃 

在硼酸盐玻璃网络中，硼原子 有[BO ]和EBo ]两种配位形式 ，其 中[bo ]由于对称性较 

高，四极偶合常数小于 I MHz，因而其二阶四极作用对谱线影响较小，表现为较对称的“BNMR 
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共振线型，而ZBoa]对称性较差，四极偶合常数 

约为 2．6 MHz，表现为一个复杂的二阶四极线 

型。在“B MAS NMR谱中，EBOs]和[BO4]的各 

向同性化学位移很相近，所以仅从化学位移很 

难分辨阿种信号。 

早期 P．J Bray用 B CW NMR(连续波 

NMR)方法对一系列的硼酸盐玻璃进行 了定性 

和定量分析 ．给出了玻璃网络结构随玻璃组成 

变化的理论 模 ，但这～方法 的灵敏度较 

低 与此同时．常规的傅立叶变换静态 NMR技 

术只有在合适的磁场强度下才能给出满意的 

结果，我们给出以下例子，如图 3为在不同磁 

场条件下 0．2 Agl一0．3AgzO～0．5B2Oa玻璃的 ll 

NMR谱u ，图 a是在低磁场下的测量结果，中 

心对称的峰来 自EBO ]信号，中心峰两侧展开 

的两个宽峰则是来 自[B0a]，其 展宽和畸变是 

由于EBOs]受大的二阶四极效应的影响。尽管 

图 2 Na：s ，仉 玻璃的 二维 si化学位移相关谱 

Fig．2 Two dimensional： i COSY sOcctro~opy of 

Na=Si1o’ ass 

Ego ]峰的一部分与Eao ]峰重叠在一起 ，但仍可以分辨两种不同配位产生的信号 在图 中． 

由于磁场强度增加 ，而二阶四极效应与磁场强度成反比，使EBO；]中的 B所受的二阶四极效应 

减弱，其共振线宽度窄化 ，反而造成EBOa]和EBO·]的共振峰重叠在一起而无法分辨。这一结果 

表明，有时在静态条件下，低磁场有利于分辨EBOa]和EBOa]两种配位状态。 

高磁场和高转速 MAS NMR条件可以消除或减tJ,-_阶四极效应，使 NMR谱线得以窄化 ． 

人们想出了各种办法来分辨 MAS NMR谱中由于EBO ]和EBO一]化学位移相近造成的谱峰重 

叠．并发现选择台适的偏魔角条件使样品旋转 ，可有效地分辨EBoa]和EBO ]，例如对 Pyrex硼 

酸盐玻璃的研究 ，图 4表明在 8．45'／’和 一54．7o的魔角条件下，EBOa]和EBO一]的信号分辨 

不好，而在 3．52'／’和 一75。的偏魔角条件下，两者的共振线得以很好地分辨。最近人们发展了 

一 种新的方法，称之为卫星跃迁谱(SATRAS)0 ，由于这里四极卫星线的=阶位移是中心跃迁 

二阶位移的两倍．因而在卫星线的旋转边带中可以分辨来自[Bo ]和[B ]的不同信号 如图 5 

所示，图 是中心跃迁．[Bo3]和EBO ]的信号重叠在一起 ，图 是卫星跃迁的第 13个旋转边 

带、从中可以清楚地分辨EBOs]和EBOa]的信号。。 这一方法除了可给出不同结构的硼的可靠 

定量以外，还可提供准确的化学位移和四极偶合信息．但应用这一技术需要满足极其稳定的转 

速和在整个旋转边带范围内的均匀激发两个条件。 

1．3 磷酸盐玻璃 

磷酸盐玻璃可用与硅酸盐玻璃十分相似的方法来研 究．即根据磷氧四面体周恩的桥氧数 

目 将 P的结构单元表示为 P ( —l，2．3)，如图 6为在 NazO·Pz0 玻璃体系中 P MAS NMR 

谱随玻璃组成的变化，图中所标的Qn相当于P ，未标注的峰为旋转边带-- 。 
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l∞  口 一 60 — 1 

0 — 1O∞  

t 28．B8 M Hz ： L28．38 MHz 

瞄 3 不回鞋场强度下 0．2A~-0．3~ O-0．5B’0 骧 

璃的“BNMR谱 

FiS-3 lB NM丑 sp~ ra of O．2 岖】-o．3Ag O．5B 0l 

gIⅨ under dff~eTent value of meqpletic field 

lO 0 一 柏  

囝5 0．33 Ci．-O一0．67 B10，玻璃的 B．卫星跃迁 

LMMR谱 
髓 ．5- “B SATRAS NMR results of 0．33LizO-0·G7 

B 0j gI8ss 

Central tral~it／otrl，6． j3Ih s“由 (down— 

neld) of the ∞ 喇 Ⅱte transition， Dowrlfield 

呻n of the．~EIt ire transition spinn／ng sideband 

spe ceum 

● ¨ v  v —  

ppm  

图 4 不同实验条件 F Pyrex硼酸盐玻璃的“B 

M ŝN眦 谱 

Fig．4 “B M ŝ NhIlt spe哪。a of Py坤x bor4~e glass 

tlllld~r djflerem experimcnt c0 dni啪  

囤 6 Na：O-P．．O~玻璃体系中“P MAS NMR谱随 

组成的变化 

F咄 6 ComposJt~ona]dependenoe of P MAS-NMR 

spectra Jf Na 一P：oj gle~．s system 
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有学者用在前面硼酸盐玻璃中提到的二 

维化学位移相关谱技术来捡测磷酸盐玻璃的 

中程结构 ．证 明了pI 2~_O—P 连接的存在。。 。此 

外．二维变角化学位移相关谱(VACSY)可 建 

立“P各向同性和各向异性化学位移的相关。 

如 图 7所示，其 中图 b～ 中的 四个 一维 P 

MAS NMR谱均显示为位于 3 ppm的主峰(来 

自于 P“ ．即 P!O 结构 ) 及 23．6 ppm的肩 

峰 (来自于 P ，即 POt 结构)，各向同性化学 

位移分布的存在造成了这两个信号的展宽 +表 

明了玻璃的长程无序结构，VACSY可 恢复 

这两个信号的化学位移各向异性 (CAS)信号 ． 

由于P的CSA信息与P=O键键长密切相关． 

VACSY实验结果使人们能估计这一参数的分 

布情况。此外，由于P“ 共振的化学位移张量元 

素与它在 P 各向同性化学位移分布范围内的 

位置有关．较高场的化学位移具有较大的各向 

异性．因而 P“ 的共振峰位于最高场的展宽对 

应着一部分结构更加扭曲的 P“ ，可见VACSY 

技术使得 MAS NMR谱中严重重叠的峰的分 

析成为可能．使之成为研究玻璃中自旋 —l／Z 

接的有力手段。 

J 4 氰化物玻璃中的 AJ 

AI元素是一 种常见的元素， A】是 NMR 

中灵敏度较高的核之一，常用来作为局部微结 

构的探针 ．但由于 AI(t一5／2)为四板核，核四 

极相互作用会影响其化学位移及谱线的分辨+ 

同时其结构参数与 Al核在结构 中的环境对 

称性 有关 一般 情况 下 ．Al存 在 AIO 、Alo；、 

AIO 三种配位状态．其化学位移分别位于 60， 

30、0 ppm 附近i ’”]，其 中AIO 由于环境不对 

称，四搬作用较大 ，谱线较宽，往往难 观测 

到。由于 Al化学环境的多样性及四搬相互作 

用的影响，”A1 MAS NMR线型与样品转速密 

切相关 ．例如图 g为不 同转速下铝硅酸盐玻璃 

的 A1 NMR谱．随样品转速增加，”Al信号的 

分辨率反而降低 ，这是因为 Al的四扳偶合 

常数有一个宽的分布，在低转速时，只有最对 

称(具有最小的四极偶合常数)的 Al的信号被 

躅 7 0．4】Ag~O-0．39Agl 0．2 P 玻墙的 P V 、( 

SY NMR谱 

Fig．7 P VACSy NM R results of 0． lAg=0— 

0．39A~1-0．2P：O grass 

Ⅱ．A overall Co~ItOUI"plot．6～ P．Slie~~through 

VACSY spectrum at is~tropic shifts of 23．6 

ppm ，r 8．I plum． 3 3 ppm ，and P 一 7．3 

ppm 

100 5O O ．5O -100·150 

囤 8 阿转建 0．I cau一0 35A1一O 0．5S40=玻 

璃的 AI NMR谱 
Fig．8 ”AI NM R spectra of 0．15CaO一0．35AI O 0

． 

5S|O~grass at different spinning speed 
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窄化 ，而其他的 AI仅对基线上的大宽包有贡献，随着转速的增加，越来越多的具有较大的四撅 

偶台常数的 Al对 MAS的中心峰有贡献，而且对于这样大的四极偶台常数 ，MAS只能部分消 

除其二阶四极作用，这样 MAS中心峰的总宽度增加，这一结果表明对于 A1 MAS NMR，高场 

高转速的应用只有达到能足以克服不同 AI配位的四极展宽造成的谱线重叠时，才能起到提高 

谱线分辨率的效果 。此外新技术SATRAS应用于”AI，取得 了很好的分辨效果 I，在其卫星跃 

迁的旋转边带中可以清楚地分辨在中心峰中重叠的不同的 Al的配位， 

2 结束语 

固体 NMR作为探测物质微结构的有力工具，已在玻璃结构研究领域获得广泛的应用．并 

已得到了许多其他研究手段难以获得的宝贵信息。但应该认识到 ，任何一种测试手段都有各自 

的优势及各 自的局限性 ，要深入探j赠物质的结构 ，一方面是各种技术的联合应 用，另一方 面是 

这些技术各 自潜力的最大发挥，固体 NMR正是这样一种在发展中的有着巨大潜力的技术，而 

且对于玻璃、纳米等非晶材料的研究 ，它比衍射技术更为有用。我们相信随著科学技术的进步， 

NMR可提供的信息将日益丰富，在玻璃结构研究领域将充分发挥其作用，其重要性也必将日 

益为人们所认识。 
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APPU CATIONS 0F S0U D STATE NMR IN M ICR0STRUCTURE 

sTUDIES OF GLASSES 

REN Hal—Lan YUE Yong YE Chao+HUi 

(m 如  咖  ， Matbew~w*，C／~*e*e Acodemv ·H 430071) 

Nuclear magnetic r nance(NMR)is a powerful~chnique in microstructute studies of materi— 

a1． Applications of  Solid State NMR in micro~tructure studies of glasses are~riefly jntrodu。ed in this at- 

ticle． NM R are used to investigate the micr~tructure of different glass systems．including silicate glass— 

es．borate glasses，phospixate glasses and oxide glasses containing alum ina· 

Keywords： NM R 日  mlcrosiructure 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

