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沸石中 28! A的荧光光谱特性
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利用水热离子交换法在不同的沸石中引入稀土离子 28# A / 系统研究了在 B"" C %"""D范围内氢气还原的掺铕沸石的荧光

光谱/ 实验结果表明不同的还原温度和不同的掺杂浓度可改变 28! A 发射峰的位置和相对强度/ 说明了离子在沸石中所处的配

位环境、形成的化学键的性质的不同。

关键词& 二价铕 水热离子交换 沸石 光谱特性

分类号& EB%’+ ## A-

" 引 言

变价稀土离子的性质是材料科学/ 稀土化学与

理论的重要研究内容。28! A 是属于异常价态的低价

稀土离子/ 掺 28! A 固体化合物在低价稀土荧光材

料、长余辉发光材料、光激励发光材料等方面都得到

了广泛的应用。对掺 28! A 固体化合物荧光的研究/
可以表征固体物质的配位环境、键的特性及价态/ 具

有重要的理论意义和实际意义 F % G。但 28! A 有较强的

还原性/ 稳定性较差/ 在氧化物体系中 28! A 的价态

稳定和转换的研究中发现 F ! G / 当 28! A 的取代使晶格

发生严重畸变时/ 28! A 的价态不能稳定存在于基质

晶格中/ 容易转变为 28# A 。在影响稀土价态稳定性

的因素中/ 基质材料的选择对于稳定低价稀土离子

具有重要意义 F # G。

沸石是硅 0铝 1 氧四面体组成的网状、刚性、具

有规则的纳米孔径的多孔材料。它在紫外可见区呈

现出高度的光学透明性/ 使之成为具有光活性的客

体离子或分子的优良载体 F ’ G。目前/ 文献报导用以交

换沸石的稀土离子多是正常价态的单掺 28# A F( G、

HI# A FB G、J=# A F. G 或双掺 HI# A 和 J=# A F- G、28# A 和 HI# A F, G

等/ 其目的多数是研究交换沸石的催化裂化性能/ 或

研究稀土离子的荧光探针作用并借以确定沸石中不

同的离子格位/ 或利用稀土离子锐线性和复杂性的

荧光光谱在沸石中的特性来寻找新的发光材料/ 如

可擦性的光储存材料。

至于非正常价态稀土离子在沸石中的荧光光谱

特性则较少报导。孙家跃等 F %" G 讨论了沸石基质中

28# A 的还原及 28! A 的稳定性/ 指出在沸石微孔结构

中/ 变价稀土离子的还原机理与一般致密相晶体材

料中的情况有所不同/ 其中铝氧四面体引起的骨架

负电荷中心参与了交换阳离子的氧化还原过程。最

近报导/ 在真空紫外线激发下/ 沸石 K 的基质晶格

可以向其中的 J=# A 的 ! 能级传递激发能 F %% G @ 沸石 L
中 28# A 和 HI# A 之间可以交换一个电子从而稳定成

28! A 和 HI’ A F, G等。这些事实同时说明了沸石的物理

化学特性有利于低价离子的稳定/ 并利于组装成各

种纳米级的发光材料。

我们从主客体化学出发/ 利用水热法在沸石中

组装稀土离子/ 观察到一些新的现象/ 本文首先报导

沸石中 28! A 的光谱特性及变化规律。

% 实验部分

%+ % 沸石的处理

沸石 MNO$(、)4L、)4K 经去离子水洗涤后/ 在

#""D下进行活化处理。

%+ ! 水热法进行沸石的离子交换

用 ,,+ ,,P 的 28!E# 配得 280)E# 1 # 溶液作为交

换液/ 在不锈钢水热反应釜中与沸石混合/ 搅拌/ 拧

紧釜盖/ 在一定的温度下反应数小时/ 把反应物过
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滤、洗涤、烘干。将滤液定容& 用 ’()* 进行络合滴

定& 计算交换率。

!+ , ’-, . 的还原

交换后的沸石放进刚玉坩埚& 置于管式炉中& 在

氢气气氛中在不同的温度下还原。

!+ / 样品结构和荧光光谱测量

采用 01*2 3(4$ 型 3 射线粉末衍射仪 5 6- !!
辐射& 工作电压 /%78& 工作电流 $%9*& 扫描速度

$: 5$ " ; < 9=> ; 检测沸石及还原反应后的样品的晶体

结构? 采用日本 @A4B%%% 荧光分光光度计 5 !B%C 氙

灯为光源 ;检测样品的激发和发射光谱& 用于测量的

样品质量相等& 测量的狭缝宽度均相同& 采用最大激

发和发射波长作为监控波长分别测试对应的发射和

激发光谱。所有测试均在室温下进行。

$ 结果与讨论

$+ ! 影响离子交换率和沸石结构稳定性的因素

实验结果表明& 影响沸石离子交换率和结构稳

定性的最主要因素是其结构和硅铝比的大小& 如表

! 和表 $ 所示。

表 ! 不同沸石的交换率

!"#$% & ’()*"+,% ’--.).%+)/ 0- 1.--%2%+3 4%0$.3%5 "-3%2
6/7203*%28"$ 9%")3.0+ "3 &:;< -02 =*

DEFG=HE 1=I$ < *G$I, EJKLM>NE EOO=K=E>KP < Q

R104B B% S+ #

TMU B V W S"+ %

TM3 , V B #,+ %

从表 ! 可以看出& 同一交换液浓度和交换固液

比的不同沸石& 离子交换能力随着硅铝比的增大而

降低。从表 ! 可以看出& 硅铝比较低的 TMU、TM3 沸

石的交换率较高& !$%X水热反应 WL 后可达到 #%Q
左右。硅铝比较高的 R104B 的交换率较低& 不到

!%Q & 而且& 在达到一定的离子交换率后& 升高水热

反应的温度和延长其时间都不能使交换率显著提

高。这是因为水合 ’-, . 的有效动力学半径较大 5不
仅包括第一层配位的九个水分子& 还包括双层的溶

剂层 ; & 很大程度上屏蔽了沸石的骨架静电吸引力&
当沸石的硅铝比较大时& 骨架静电吸引力减弱& 使离

子向沸石内的扩散迁移更加困难 Y !$ Z。同时高硅沸石

结构中的阳离子的相隔距离远& 与交换进来的高价

稀土离子的电荷平衡较困难。由于交换液浓度和固

液比都要求在适当的范围内& 对 TMU 和 TM3 沸石&
一次交换即可使沸石中的 ’-, . 含量达到实验设计

的掺杂浓度 5 !Q V BQ 的重量比 ; ? 对于沸石 R104B&
为了得到 !%Q V $%Q 的掺杂量& 我们采用了中间焙

烧的方法& 把烘干的交换沸石在 ,%% V /%%X焙烧后

重复上述的离子交换步骤& 直到沸石中 ’-, . 的掺杂

量达到设定的要求。

由表 $ 可见& 同一掺杂量的不同沸石& 热稳定性

5结构稳定温度 ;随着硅铝比的增加而增强 5升高 ;。
掺杂量为 BQ 的 TM3 的沸石& 还原温度在 #%%X时&
结构已遭破坏& 3@( 图谱中的特征衍射峰已消失?
TMU 沸石的还原温度到 "%%X & 也不再保持沸石结

构? 对于 R104B& 当还原温度达到 !%%%X & 其结构还

没有发生改变。另外& 高掺杂量的 ’-, . 所引入的硝

酸根和水热反应的高温高压& 也会对沸石的结构有

一定的影响& 使交换后的沸石的结构稳定性降低& 表

现在 3@( 图谱中衍射峰的宽化和强度的降低。如图

! 所示& 掺杂浓度为 !BQ 的 R104B 沸石& 经 !B%X水

热反应 WL 后& 衍射峰明显比经 ,%%X活化处理的沸

—[ HLE \H]-KH-]E4^E\H]FPE^ \M9_GE\+

表 $ 交换沸石的热稳定性

!"#$% : !*%28"$ >3"#.$.3/ 0- 1.--%2%+3 4%0$.3%5 "3 1.--%2%+3 ’?@ A B0"7.+,

DEFG=HE ’-, . < DEFG=HE < ‘HQ ]E^-KH=F> HE9_E]MH-]E 5X ; < ]E^-KH=F> H=9E 5 L ;

R104B ! W%% < ! S%% < ! #%% < ! "%% < %+ B "%% < ! !%%% < !

R104B B W%% < ! S%% < ! #%% < ! "%% < %+ B "%% < ! !%%% < !

R104B !% W%% < ! S%% < ! #%% < ! "%% < %+ B "%% < ! —

R104B !B W%% < ! S%% < ! #%% < ! "%% < %+ B — ——

R104B $% W%% < ! S%% < ! #%% < ! — —— —

TMU ! W%% < ! S%% < ! #%% < ! — —— —

TMU B W%% < ! S%% < ! #%% < ! — —— —

TM3 B W%% < ! S%% < ! — —— — ——
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图 # $%&’( 沸石结构的 ) 射线衍射图

*+,- # )./ 01223456 78 $%&’( 937:+23
;# < 18234 1=2+>12+75
;" < 18234 +75’3?=@15,3 ;#(AB C D@ < 12

E703E =75=352412+75 78 #(F

图 " GH" I C J1) 的激发光谱 ; 1 <和发射光谱 ; K <

*+,- " G?=+212+75 15E 3L+66+75 603=241 78 GH" I C J1);(F <

0430143E 12 E+8834352 23L03412H436
;# < M DAAB N ;" < M OAAB

图 P GH" I C J1Q 的激发光谱 ; 1 <和发射光谱 ; K <

*+,- P G?=+212+75 15E 3L+66+75 603=241 78 GH" I C J1Q;(F <

0430143E 12 E+8834352 23L03412H436
;# < M OAAB N ;" < M !AAB

图 R GH" I C $%&’( 的激发光谱 ; 1 <和发射光谱 ; K <

*+,- R G?=+212+75 15E 3L+66+75 603=241 78 GH" I C $%&’( ;(F <

0430143E 12 E+8834352 23L03412H436
;# < M DAAB N ;" < M OAAB N ;P < M !AAB N
;R < M SAAB N ;( < M #AAAB

王晓华等M 沸石中 GH" I 的荧光光谱特性

石的衍射峰宽T 强度也显著降低。

"- " GH" I 在沸石中的荧光光谱特性

图 "、图 P、图 R 和图 O 是在 DAA U #AAAB范围内

还原的掺铕沸石的荧光光谱T 其激发和发射是属于

GH" I 的特征 R ! D ( "# % R ! O 的宽带跃迁和发射T 相

比在致密相氧化物体系中 T 这一还原过程需要在

#AAAB以上的氢气存在的条件下进行 V #A W。这说明在

沸石中 GHP I 较容易还原并稳定为 GH" I T 可能是带负

电荷的骨架和阳离子之间发生了电荷传递T 使其对

低价离子有较好的稳定作用。光谱分析表明发射峰

的位置和相对强度随温度和掺杂浓度改变而变化T
这是因为稀土离子的 ( " 轨道处于没有任何屏蔽的

裸露状态T 五重简并的 ( " 轨道受邻近配体的晶体

场影响可以发生较大变化的劈裂。

"- "- # 还原温度对沸石中 GH" I 光谱的影响

光谱分析表明T 沸石 J1Q、J1) 和 $%&’( 的光

谱 中 均 出 现 了 PSA5L 附 近 和 R!A5L 附 近 的 发 射

峰。如图 "K 所示T OAAB还原的 GH" I C J1) 的发射峰

位于 P!O5L 和 RO(5LT 与 DAAB 制得的样品相比 T
P!O5L 处的发峰明显减弱T RO(5L 发射峰强度则明

显 增 强 了 。 图 PK 中 T 随 着 温 度 从 OAAB 升 高 到

!AAB T GH" I C J1Q 的短波发射峰已消失。从图 R 可

以看出T $%&’( 沸石与 J1Q、J1) 沸石的光谱相似T
DAAB还原的 $%&’( C GH" I 以 PSA5L 附近发射为主T
随着温度的升高T 这一发射峰减弱T R!A5L 附近发射

增强。#AAAB还原的样品光谱中T PSA5L 附近的短波

发射峰消失T 只出现 R!A5L 附近的长波发射T 且其

发射强度更强T 峰形具对称性。

掺 GH" I 沸石中多个发射峰的存在T 是因为沸石
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中存在多个位置可供 %&$ ’ 占据 ( 在不同条件下 (
%&$ ’ 进入到了不同的阳离子位置。沸石 )*+ 和 )*,
的主晶穴是八面沸石笼 - . / 0如图 . 1 ( 非骨架阳离子

在沸石结构中有不同的位置。随着温度的升高( 脱

水作用增强( 首先进入八面沸石笼 2 超笼 0 3&4562
7*85( 有效直径为 !9 !#:;1 的水合稀土离子可以向

体 积 较 小 的 方 钠 石 笼 0 3<=*>?@527*85( 有 效 直 径 为

A9 BB:;1 或六方柱笼 0 C5D*8<:*> 46?3;( 有效直径为

A9 $#:;1移动( 从而占据不同的格位。E. 位置的 %&F ’

处于完全水合状态( E$ 位置的 %&F ’ 与 F 个沸石骨架

氧原子和 F 个水分子氧配位( 在由 E. 向 E$ 迁移的过

程中( 阳离子与 G$H 和 HG I 的作用逐渐减小( 与骨

架氧的作用逐渐增强。而当阳离子进入六方柱笼中

的 E! 位置时( %&F ’ 与同是沸石骨架上的 B 个氧原子

形成正八面体配位( %&F ’ 与骨架氧的作用力转为变

弱 - !A /。经焙烧后( 稀土离子主要占据六方柱笼 E! 和

方钠石笼 E$ 位置( 因为从能量角度分析( 这种阳离

子分布势能较低( 更为稳定。稀土离子 . ! 能量重心

位置取决于稀土离子与配体的成键性质( 化学键的

共价性越强( ! 能带重心越低 - !F /。%&$ ’ 与 %&F ’ 在沸

石中的成键性质相似( 较低温度下还原的 %&$ ’ 最强

发射峰位于 F"A:; 附近( 是因为 %&$ ’ 主要占据方钠

石笼 E$ 的位置( 与骨架氧的作用力较强( %&2H 键的

共价程度较弱( %&$ ’ 的 . ! 能级发生较小的劈裂( 能

级重心较高( 从而主要发射波长较短 - . /。当温度较高

时( 离子从方钠石笼的 E$ 迁移到六方柱笼中的 E! 位

置( 与骨架氧的作用力较弱( %&2H 键的共价程度较

强( %&$ ’ 的 . ! 能级发生较大的劈裂( 下限降低( 与

J " 基态能级间的能量差减小( 发射波长向长波移。

随着温度的升高( 相同浓度的样品的 %&$ ’ 发射光谱

中 F"A:; 峰强度减弱( J#A:; 峰强度增加的过程(
是离子逐渐从方钠石笼迁移到六方柱笼的过程。掺

杂浓度较小且还原温度较高的 %&$ ’ 的发射光谱中(
F"A:; 附近的峰消失( 只出现 J#A:; 附近的峰( 则

说明 %&$ ’ 离子已全部占据在六方柱笼中。

对于 KEL2. 0结构如图 B 所示 1 ( 其十元环孔道

0 @5:2;5;M565= 6?:8 1 最大孔径为 A9 .B:;( 与 +、, 沸

石中方钠石笼的有效直径相当( 五元环 0 N?O52;5;2
M565= 6?:8 1 结构的孔径大小与六方柱笼的相当。同

理可推知( 稀土离子在十元环孔道与部分水分子的

氧原子结合( 配位环境与 E$ 位置相似( 随着温度的

升高( 脱水作用增强( 稀土离子进入体积小的五元环

结构( 配位环境与 E! 位置相似。相同浓度的样品的

%&$ ’ 发射光谱中 F"A:; 峰强度减弱( J#A:; 峰强度

增加的过程( 是离子逐渐从十元环孔道迁移到五元

环结构的过程。#AAP 以上还原的 .Q 样品光谱中

J#A:; 附近发射较强( !AAAP还原的光谱中( 只出现

J#A:; 附近的长波发射( 说明在高温脱水和扩散作

用下( %&$ ’ 离子已大部分或全部占据在五元环结构

中。

从还原温度相差较大的 %&$ ’ R KEL2. 0.Q 1的发

射光谱还可看出S 温度的改变对长波发射峰的位置

的影响较显著( 当还原温度从 BAAP升到 !AAAP时(
峰 位 较 明 显 地 从 J"$:; 移 到 J.$:;0 如 图 JM 所

示 1。这可能是由于随着温度的升高( 沸石骨架产生

较大的变形( %&$ ’ 在五元环结构中与骨架氧的作用

力也逐渐变强而引起发射峰蓝移。相比之下( 沸石基
图 . 非骨架阳离子在八面沸石笼的分布

T?89 . U<7*@?<:3 <N 7*@?<: ?: TVW 3@6&7@&65

图 B KEL2. 的结构示意图

T?89 B E7C5;5 <N KEL2. 3@6&7@&65
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质中 $%# & 的发射峰仍处在 ’()*+,- . / 没有产生光谱

位移/ 是因为稀土离子 $%# & 的 ! " 电子处于内壳层/
被 - #"- $" 电子所屏蔽/ 所以属于 ! % ! 的 - %) %
0 &" 跃迁的发射谱受环境影响小/ 而 $%" & 的 ’ % !
跃迁受环境影响的程度远大于 $%# & 的 ! % ! 跃迁。

"1 "1 " 掺杂浓度对沸石中 $%" & 光谱的影响

我们还考察了 !))2还原 (3 的 $%" & 4 5678- 的

较显著的发射光谱随浓度的变化情况。由图 0 可见/
同一还原温度/ 随着同种沸石的掺杂浓度从 (9 增

加到 ")9 / #:)*+ 附近的发射峰逐渐出现并增强/
与长波峰的强度差距减小。这表明了利用水热离子

交换法在沸石中引入浓度较低的稀土离子 $%# & / 经

较高温度还原后/ 大部分 $%" & 可以主要占据体积小

的五元环结构中的位置/ 当浓度增大时/ 占据在体积

较大的十元环孔道中的离子的数目增多/ 从而短波

发射峰出现并增强。实验结果还表明/ $%" & 在沸石中

的质量分数达 (-9 ; ")9 也不会造成浓度猝灭/ 这

是由于沸石空旷的骨架结构增大了稀土离子间的距

离/ 对稀土离子间的能量传递起了良好的屏蔽作用/
削减了浓度猝灭效应 , - .。致密相的化合物中 $%" & 的

掺杂浓度相对较低/ 由此可见沸石的无机微孔结构

有利于组装高浓度的发光材料。

# 结 论

本文利用水热离子交换法在不同的沸石中引入

稀土离子 $%# & / 在 ’)) ; ()))2 范围内还原的掺

$%" & 沸石的荧光光谱表明< 发射峰的位置和相对强

度随温度和掺杂浓度改变而变化。同一掺杂浓度/ 随

着温度的升高/ #:)*+ 附近的发射峰强度逐渐减弱/
=!)*+ 附近的发射峰逐渐增强> 同一还原温度/ 随着

同种沸石的掺杂浓度增加/ #:)*+ 附近的发射峰逐

渐出现并增强/ 与长波峰的强度差距减小。在较低掺

杂浓度和较高还原温度下/ 只出现长波发射/ 短波发

射峰会消失。这是在不同反应条件下/ 稀土离子占据

沸石中不同的阳离子位置而处于不同配位环境、受

到不同的成键作用引起的。
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