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摘  要：本工作将概述用于解析稀土掺杂氟氧玻璃与微晶玻璃的先进一维、二维固体核磁共振技术。重点说明固体核磁共振

技术在研究稀土离子近程配位结构、稀土离子在玻璃相和晶相中的分布、F 离子的配位结构、F 离子团聚情况与玻璃网络原

子尺度结构解析中的应用。  
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Abstract: This paper summarized advanced one-dimensional and two-dimensional solid-state nuclear magnetic resonance techniques 
for the analysis of rare-earth element doped oxyfluoride glass and glass ceramics. This paper also represented the application of 
solid-state NMR technology in the analysis of the short-range coordination structure of rare-earth element ions, the distribution of 
rare-earth element ions in glass and crystal phases, the coordination structure of F ions, the agglomeration of F ions and the atomic 
scale structure of glass networks as well. 
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氟氧化物玻璃和微晶玻璃因其在固体激光器、

光纤放大器、三维显示、生物成像等许多领域的潜

在应用而受到广泛关注[1‒13]。在硅酸盐氟氧玻璃体

系中，稀土离子掺杂的含量相比纯氧化物体系可以

大幅度增加[14]。氟氧玻璃经过热处理后会在氧化物

玻璃基质中析出氟化物晶体。当玻璃成分设计恰当

时[15]，大部分稀土离子会进入氟化物晶体中，在这

种情况下氟氧化物微晶玻璃的光谱性质与氟化物单

晶的性质相似，具有声子谱窄、发光量子产率高、

亚稳态寿命长等特点[16]，同时有具有氧化物玻璃化

学稳定性好、机械性能强等优点。材料的结构决定

性能，对玻璃结构的精细解析，有助于更清楚的认

识材料结构与性能之间的关联，能更好的促进玻璃

材料的研发。过去通常利用 Raman 光谱、Fourier
变换红外光谱(FTIR)，X 射线衍射，中子散射等技

术研究玻璃结构，利用差示扫描量热法(DSC)、透 
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射电子显微镜(TEM)和选区电子衍射(SAED)等技术

分析玻璃的晶化过程，探讨可能的晶化机理。现代

高分辨率固体核磁共振技术在解析非晶体材料近、

中程结构方面有独特的优势。其测量方法非常丰富，

针对不同的结构探测要求，能从多个角度用多种不

同的方法测量样品来获得丰富的精确结构信息。它

能定量的解析玻璃原子尺度的结构信息，如元素的

配位数、最近邻与次近邻配位层中元素的种类和数

目、各种格位上某些元素之间是否形成化学键、某

些元素在材料中的分布、基团的对称性等等[17‒20]。 
本工作介绍了常用于玻璃结构解析的核磁共振

方法的理论基础，并结合实例介绍了先进固体核磁

共振技术对氟氧玻璃与微晶玻璃各种结构的解析，

以表明固体核磁共振技术在氟氧玻璃与微晶玻璃结

构解析中的功能与特色。 

1  固体核磁共振理论介绍 
除了受到外加磁场的作用外，固体样品中的原

子核还与周围的原子核以及电子产生相互作用，这

些作用统称为内部作用。各种内部作用对应于原子

核周围的结构信息，包括： 
1) 化学屏蔽作用—原子核同周围电场的相互

作用； 
2) 四偶极作用—原子核自旋量子数 I>1/2 的原

子核同周围不均匀电场的作用； 
3) 偶极–偶极相互作用—原子核之间通过空间

发生的相互作用； 
4) J-耦合作用—原子核之间通过化学键发生的

相互作用； 
5) 电子与原子核的磁相互作用—磁性超精细

作用，由未配对电子引起的顺磁性效应。 
在外磁场 B0中，自旋系统中总的相互作用 Htotal

可以用以下公式描述： 

total z RF D J CS QH H H H H H H      +H (1) 
其中：Hz为外磁场的作用；HRF为脉冲序列的作用；

HD 为偶极−偶极相互作用；HJ 为间接自旋−自旋耦

合相互作用；HCS 为化学位移各向异性相互作用；

HQ为四极相互作用；H为磁性超精细作用。 
固体核磁共振一般是通过选择或者设计激发脉

冲序列选择性地保留某些内部作用而均匀、或者忽

略另外一些内部作用，然后通过测量特定内部作用

的大小或者利用特定的内部作用来编辑核磁共振图

谱等方法来测量与内部作用对应的结构信息。以下

将介绍一些在氟氧玻璃解析中常用的固体核磁共振

方法。 
1) 魔角旋转技术(MAS) 
在任何凝聚相，核自旋都会受到大量的相互作

用。3 种主要相互作用(偶极−偶极、化学屏蔽、四

偶极)通常导致非常宽的谱线。然而，固体中的 3 种

相互作用是取向相关的，可以用魔角旋转技术

(MAS)技术来平均[21‒22]。MAS 就是将样品管绕着与

外加磁场成 54.7°的轴高速旋转下进行核磁共振谱

的测量，在这个角度下旋转可以均匀掉二阶各项异

性作用，使得核磁共振信号变窄，分辨率增加。 
2) 自旋回波 
自旋回波有时被称为 Hahn 回波[23]。在磁共振

中，自旋回波是通过共振电磁辐射脉冲重新聚焦自

旋磁化。在初始激发脉冲后观察到的 NMR 信号随

时间衰减，这是由于自旋弛豫和一些不均匀效应造

成。其中弛豫将导致不可逆转的磁化损失。然而，

非均匀效应造成的磁化矢量退相可以通过 180°反
转脉冲来消除。非均匀效应包括磁场梯度和化学位

移的分布。如果在退相时间 τ后施加反转脉冲，非

均匀演化将在时间 2 τ重新聚相以形成回波。在简 

单情况下，回波相对于初始信号的强度由 2

2

e T



给 

出，其中：T2 是自旋弛豫的时间常数。自旋回波衰

减实验可以用来测量自旋−自旋耦合作用下的信号

衰减。 
自旋回波是选择性测量同核偶极–偶极作用

的有力工具，也是很多复杂实验的组成部分。在

氟氧玻璃中可以通过自旋回波实验定性的测量 F–

的分布情况。通过 19F 静止的自旋回波实验[24]可

以测量 19F–19F的原子核偶极作用二阶矩(Van-Vleck 
M2)值[25]，M2反应了 19F 原子核间的相互偶极作用，

可以用其来判断 F 离子是否形成团簇。自旋回波脉

冲序列如图 1 所示，180°脉冲可以重聚磁屏蔽作用

与异核偶极作用，此时，固体内部相互作用哈密顿

算符简化为 
homo homo, iso

total D J
homo, aniso (1) (2)
J Q Q

ˆ ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ
H H H

H H H

  

   (2) 
因此，对于自旋为 1/2 体系，归一化的回波强

度 I/I0对演化时间 2t1的依赖性主要受到同核偶极作

用的影响。J 耦合的作用太弱可以忽略。在多自旋

体系中，通过 Ganssian 拟合[26][式(3)]可以测量同核

二阶矩 M2homo。该方法已经在晶体化合物的测量中

得到验证，并广泛用于探测玻璃中自旋为 1/2 核(31P, 
19F)的空间分布。实验的 M2homo 值可以与基于距离
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计算的得到的理论值[如式(4)与式(5)]进行比较[27]。 
22homo1

1
0

(2 ) exp (2 )
2

MI t t
I

    
 (3) 

2
4 2 60

2d
3 ( 1)
5 4π ij

i j
M I I r  



   
 

  (4) 

2
2 2 2 60

2d I IS
S

4 ( 1)
15 4π SM I I r      

 
  (5) 

式(4)用于强偶极–偶极作用，适用于非均匀展

宽信号较弱的情况，如化学位移各项异性较弱、化

学位移分布较窄的同核偶极−偶极作用。式(5)用于

弱偶极−偶极作用，适用于非均匀展宽较大的情况。

玻璃结构的无序性导致化学位移分布展宽较大，因

此适用于式(5)。这个方法也可以扩展到一些四极核

的测量中，如 23Na。当只激发中心跃迁时，忽略二 
阶四偶极作用 (2)

QĤ ，23Na 可以被认为是 1 个虚拟的 
自旋为 1/2 的核，这种情况下可以用自旋回波的方

法测量 M2homo 值。自旋为 3/2 核的理论 M2homo值可

用式(6)计算[28]： 
2

4 2 60
2homo 0.956 2

4π ij
i j

M r  



   
 

  (6) 

实验表明：由于二阶四偶极作用的影响，当演

化时间较长时实验数据显著偏离式 (3)描述的

Gaussian 行为。但是，如果将数据分析限制在初始

衰减范围内(2t1<200 μs)，Gaussian 拟合得到的实验

值跟理论值的误差可以减小到 20%以内[29]。 
 

 
 

Measure the echo intensity corresponding to the evolution time 2t1. 
 

图 1  Hahn 自旋回波衰减谱脉冲序列[30] 
Fig. 1  Hahn spin echo pulse sequence scheme[30] 

 
3) 旋转回波双共振(REDOR) 
 REDOR[31‒33]是一种用于探测异核间偶极相互

作用的 SSNMR 技术。偶极耦合相互作用与距离有

关，因此它们可以用来计算分子中的原子间距离。

由于大多数偶极相互作用通过样品旋转(MAS)被均

匀掉，因此需要在实验中重新引入偶极耦合相互作

用以便测量。REDOR 实验通过在与观测核有偶极

作用的异核上加 π 脉冲的方法重新引入被魔角旋转

平均掉的偶极相互作用。通过测量偶极−偶极相互作

用可以获得核与核之间空间排布与距离等结构信

息。实验分为 2 个部分，如图 2a，2 部分均从观察

核(S)横向磁化的建立开始。第 1 部分是在影响核(I)
上不施加 π脉冲获得全回波信号 S0；第 2 部分中，

在 I 核上每隔半个周期施加 π 脉冲，与 I 核有偶极

作用的邻近的 S 核因为偶极重耦而信号减弱 S。通

过对比不施加 π脉冲得到的信号 S0和施加 π脉冲得

到信号 S 的相对强度，可以得到归一化的信号差值

S=(S0S)。S 是偶极演化时间 NTr (旋转周期数乘

以旋转周期)的函数，作S 随 NTr 变化的函数图得

到所谓的 REDOR 曲线。已经证明，在玻璃中，对

于 I=1/2 的情况，可以通过将 REDOR 数据分析限制

在初始区域来简化问题，在(S0S)/S0≤0.2～0.3 此范

围内 REDOR 曲线与自旋系统的几何结构无关，并

且可以通过方程(7)的抛物线近似来分析[34‒35]： 
SI 2
2 r2

0

4 (N )
3π

S M T
S


  (7) 

根据抛物线的曲率，可以确定 Van-Vleck 二阶偶极 
矩 SI

2M 的值，用于表征 S 核在其相邻 I 核的磁矩作 
用下的平均偶极–偶极偶合强度。 

如果影响核是四偶极核 I >1/2 (例如 23Na (I = 
3/2))时，会出现很多特殊的情况。I 核的各种不同的

Zeeman 状态 mI 在其 z 分量的大小有所不同，因此

在观察核处会产生大小不同的偶极场，四极核边带

跃迁的各向异性展宽会产生较大的共振偏移，从而

降低 脉冲引起的粒子反转效率。在非常大的一阶

四极分裂的情况下，REDOR 序列中施加到 I 核的脉

冲将仅影响中心跃迁 1/ 2 )1/ 2(m m    。为了

尽量减少施加到四极核的 脉冲数，因此选择图 2b
所示的 REDOR 序列。已经证明，通过式(8)，可以

将之前讨论的初始曲率分析扩展到包含 3 / 2I  核

的系统[37] 
SI 2

1 2 r2
0

1 (2 18) (N )
15π

S f M T
S


   (8) 

其中：效率因子 f1 (0≤f1≤1)表示非中心 Zeeman 状

态下 I 自旋对 S 自旋的偶极耦合影响 REDOR 响应

的程度[37]。基于实验确定的 CQ 参数，以及精确的

REDOR 实验条件，使用 SIMPSON 程序模拟

REDOR 曲线。然后用式(8)对该模拟曲线进行拟合，

从而得到合适的 f1 值，再用得到的 f1计算得到样品 
的 SI

2M 值。 



· 2720 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(12): 2717–2735 2021 年 
 

 

 
 

图 2  (a)适用于 I=1/2 的 REDOR 脉冲序列图；(b)适用于

S=1/2，I=3/2 的 REDOR 脉冲序列图；(c) REAPDOR
脉冲序列图[36] 

Fig. 2  (a) REDOR pulse sequence scheme applicable to I=1/2; 
(b) REDOR pulse sequence scheme applicable to S=1/2 
and I=3/2; (c) REAPDOR pulse sequence scheme[36] 

 
 M2 值最强大的应用是可以估计无定形玻璃体

系中异核的平均连接数[38‒40]。晶体的 M2(SI)值可以

通过式(9)计算[36]： 
2

2 2 2 60
2(S I) S I S O I SI

4 I(I 1)
15 4π

M m r   
  

   
 

  (9) 

其中：mSOI 为观察核 S 与影响核 I 之间最近邻的

平均连接数。通过假设玻璃中原子核之间的距离与

类似晶体中的距离相同，玻璃中 S 与 I 之间的平均

连接数可以用下面式(10)计算： 
S O I S O I

2(S I) 2(S I)

glass mod( ) ( )
(

el
glass) / mod( el)

m m
M M

   

 

 

 (10) 

 另外一种方法是旋转回波绝热通道双共振

(REAPDOR)技术[41‒42]，脉冲序列如图 2c 所示。通

过使用持续 1/3转速周期的连续波辐照代替 π脉冲，

能够最大效率地激发边带跃迁，从而增强偶极作用

效果[43]。这种情况下，偶极偶合的程度除了与偶极

作用常数大小和 I 核四偶极作用有关外，还取决于

转速和章动频率[36]。通过 SIMPSON 模拟可以得到

原子核之间的连接情况。在玻璃结构研究中，常使

用 REDOR/REAPDOR 技术测量 P/Na，P/F，F/Na，

P/Al 等异核之间的偶极耦合作用大小，以此来判断

两者的距离、连接情况以及连接数量。 
4) 重聚焦双量子技术(Refocused-INADEQUATE) 
重聚焦双量子技术[44‒45]是基于同核 J 耦合作用

进行双量子过滤的技术, 用于检测 I=1/2 的相同原

子核之间的连接情况以及过滤没有相同原子核键连

接的原子的核磁共振信号。通过 π/2–τ–π–τ–π/2 这样

的激发序列来创建双量子相干，然后经过 t1时间的

演化，用一个转速同步的 Spin echo 来探测这个信

号，而所有的单量子相干都被合适的相位循环消除

如图 3。通过 2D refocused INADEQUATE 技术，可

以测量 31P的Qn (n≥1)基团之间的化学键连接情况。

通过 1D refocused INADEQUATE 技术可以过滤 31P
的 Q0 基团而保留 Qn 基团，从而可以对谱图进行编

辑与解析。 
 

 
 

图 3  Refocused INADEQUATE 脉冲序列图及量子相干途径[36] 
Fig. 3  Refocused INADEQUATE pulse sequence scheme and 

quantum coherence pathway[36] 
 

(5) 同核 2D J-耦合测量技术 
2D J-resolved运用了MAS和自旋回波 2种方式

在 F1 维度上选择性地均匀掉了各向异性作用与化

学屏蔽作用，只保留了 J-耦合作用。在 F1 维度上

记录 J-耦合作用下信号的衰减，在 F2 维度上记录

Spin echo 下的信号衰减，脉冲序列如图 4。然后对

图 4 中的 F2 与 F1 维度进行 Fourier 变换，就会在

F2 维度上显示 Spin Echo 信号，在 F1 维度上显示

J-耦合的信号分裂。J-耦合信号分裂的个数等于

n+1，n 为与被观察原子核化学键连接的相同原子核

数量。通过 J-耦合的分裂数目可以解析磷酸盐玻璃

中磷的各种 Qn 基团。 
 

 
 

t1 is the J-coupling time, which increases periodically in the evolution 
process; t2 is the FID detection time. 

 

图 4  31P J-resolved 脉冲序列图[30] 
Fig. 4  31P J-resolved pulse sequence scheme[30] 
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6) 异核多量子相干( HMQC) 
 异核多量子相干方法基于异核之间的 J-耦合作

用，探测 2 核之间是否存在化学键的连接。脉冲序

列如图 5 所示[46‒47]，实验中可以简单地通过施加 2 

个 90°脉冲(时间间隔为
1

2J
  )激发异核双量子相 

干，并探测异核 J-耦合作用。异核双量子相干以 2
个耦合原子核拉摩尔频率之和演化，演化时间为 t1，

直到被第 2 个 90°脉冲终止。在另 1 个延迟时间 τ
之后，并加上适当的相位循环，能够观察到双量子

滤波信号。然后通过 2 次 Fourier 变换得到二维谱，

其中：存在 J-耦合相互作用的原子核在其共振频率

处出现交叉峰。在玻璃结构研究中，通常用来探测

P－F、B－F 之间的化学键。 
 

 
 

图 5  HMQC 脉冲序列图[48] 
Fig. 5  HMQC pulse sequence scheme[48] 

 
7) 多量子魔角旋转( MQMAS) 
核磁共振检测的核大部分为四极核，如 27Al、

11B、23Na 等。MAS 条件下，由于残余二阶四偶极

作用的存在，粉末样品中四偶极核的中心跃迁谱会

宽化导致信号分辨率降低。多量子魔角旋转

(MQMAS)方法可以消除二阶四偶极作用，这个方法

通过激发多量子相干，然后，再通过相位循环来选

定特定多量子相干途径来获得半整数四极核的高分

辨信号。现在常用由 Amoureux 改进的 Z 滤波三量

子魔角旋转方法[49]做 MQMAS 实验，它的脉冲序列

及相干转移路线如图 6 所示。这是一个回波实验，

第 1 个强脉冲激发产生的±3 量子相干被第 2 个强脉

冲转换为 0 量子相干，第 3 个弱脉冲再激发−1 量子。

在−1 量子相干过程中，四偶极二阶各项异性作用会

在特定的时间点被重聚而均匀掉(对于自旋量子数 

I=3/2 的原子核 23Na，这个时间点是 2 1
7
9

t t )。然后 

通过 2D 剪裁 Fourier 变换在 F1 维度上得到没有各

项异性作用的高分辨率信号。 
8) WURST−CPMG 方法 
 在固态核磁共振中，某些核由于极大的各向异

性相互作用或者四偶极作用，谱宽可达数兆赫兹。

在这种情况下，完全或部分平均这些大的各向异性

相互作用的技术通常无效。然而，获得这样宽的图

谱却很重要，它可以在原子水平上提供关于结构和

动力学的详细信息。对于传统的商用探针，获取如

此宽的光谱非常困难，因为信号强度分布在过宽的

频率范围内会导致较差的信噪比，同时矩形脉冲不

能均匀地激发这些宽谱，并且检测频率宽度通常是

有限的。因此，获取这种超宽的光谱需要特殊的方

法，如 WURST−CPMG 序列[50‒51]：用 Carr-Purcell 
Meiboom-Gill (CPMG)进行宽带均匀速率平滑截断

(WURST)激发方法，其脉冲序列如图 7 所示。

WURST-CPMG 脉冲序列具有 2 个部分：WURST(宽
带均匀速率平滑截断)脉冲用于宽带激励和重新聚

焦，以及 CPMG 回波序列用于连续重新聚焦和信号

捕获。WURST 脉冲是经过相位和幅度调制。通过

这种方法可以激发超宽带信号，并且可以用 CPMG
方法在一次激发的情况下连续多次采集信号，因此

WURST-CPMG 可以大大节省超宽带核磁共振信号

测量的实验时间。最近已证明：WURST-CPMG 方

案可用于许多玻璃系统，如测量玻璃中 125Te，207Pb，
139La[18, 50, 52‒54]等元素。 

 

 
 

图 6  Z 滤波三量子魔角旋转脉冲图及量子相干路径图 
Fig. 6  Z-filtered MQMAS pulse sequence and coherence 

transfer pathways for 3Q echo and −3Q antiecho of a 
spin I = 5/2 system 

 

 
 

图 7  WURST−CPMG 脉冲序列[51] 
Fig. 7  WURST−CPMG pulse sequence scheme[51] 

2  氟氧玻璃的固体核磁共振结构研究 
2.1  F 的核磁共振定量分析。 

 高温玻璃熔制过程中不可避免地发生氟/氧交

换，形成易挥发的成分，导致理论氟含量与实际残
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余氟含量相差较大。因此，在结构研究中氟化物定

量分析至关重要。可以通过利用固态核磁共振的定

量特征实现氟的定量分析。通常是选择恰当的晶体

作为内标与样品均匀混合，然后测量混合后的 19F
信号, 通过比较晶体与玻璃样品信号的积分强度

实现定量分析。用 19F 自旋回波 NMR 方法，以 BaF2

为内标，测量了 (50+x)SiO2–(20−x)B2O3–10Na2O– 
10NaF–10YF3 (x=0, 5, 10, 15 )玻璃中剩余 F 含

量 [52]。首先将玻璃样品和 BaF2标准晶体粉末以 4:1
的理论 F 摩尔比混合。考虑到探针背景信号和 t2

演化时间等带来的系统误差，对每个混合样品进行

了演化时间等于 1 和 2 个旋转周期的自旋回波测

量，通过 19F 谱拟合分别得到积分强度 I1 和 I2。通

过外推法利用式(11)得到没有演化时间的影响理论

强度 I0。 
由于 BaF2 晶体完全纵向弛豫所需的弛豫延迟

太长(500 s)，因此在定量实验中使用玻璃样品 60 s
的弛豫延迟，并且通过式(12)校正纵向弛豫时间的

影响。最后通过式(13)得到玻璃中实际 F 剩余含量

含量。图 8a为分别在 60 s和 500 s的弛豫延迟下BaF2

的 19F 单脉冲光谱的比较。图 8b 为 60SiO2–10B2O3– 
10Na2O–10NaF–10YF3(60Si–10B)玻璃的代表性定

量结果。BaF2 的
19F 信号化学位移在−13.7 处。 

0 1

1 2

I I f
I I
   (11) 

2 2

500s
BaF 0(BaF )

60s

II I
I

   (12) 

其中：  20 BaFI 为混合样品中排除演化时间影响 BaF2 

晶体的理论强度，I500s 为 BaF2 晶体在弛豫时间为

500 s (即完全弛豫)的单脉冲谱强度，I60s 为 BaF2晶

体在弛豫时间为 60 s 的单脉冲谱强度。 

21(F B) (F B) 1( Y) (F Y) BaF( ) / 4FF I f I f I        (13) 

其中：I1(FB)，I1(FY)分别代表 F−B 信号和 F−Y 信号

的强度。 
2.2  F 在玻璃中的结构解析 

 在氟氧玻璃中，氧和氟都作为阴离子与正电荷

连接。可以通过 MAS 方法，可以初步分析 F 在玻

璃中存在形式以及含量。但是由于玻璃中的非均匀

展宽作用太大导致信号展宽严重，以至于多重信号

叠加严重难以解析。如图 9，16BaF2–(84−x)NaPO3– 
xYF3 (x=0, 12, 24, 36, 48, BPYx)系列玻璃的 19F 
MAS 谱重叠严重，呈现一个宽化的难以解析的峰。

可以通过对比一些基础的二元组分玻璃来初步解析
19F 谱。 

 
 

 
 
 

图 8  (a)在 60 和 500 s 的弛豫延迟下 BaF2的
19F 单脉冲光谱

的比较；(b) 60Si−10B 玻璃的代表性定量结果[52] 
Fig. 8  (a) Comparison of 19F single pulse spectra of BaF2 at 

relaxation delays of 60 and 500 s; (b) Representative 
quantitative results of 60Si−10B glass[52] 

 

 
 

图 9  BPYx 系列玻璃以及 Na2PO3F 晶体的 19F MAS NMR
谱[48] 

Fig. 9  19F MAS NMR spectra of BPYx series glasses and 
Na2PO3F crystals[48] 

 
图 10 为一些二元组分玻璃的 19F 谱，通过

30NaF–70NaPO3 玻璃的 19F 谱判断化学位移在−74
处为 F－P 连接，16BaF2–84NaPO3玻璃证明化学位

移 δCS −65 为 F－Ba 连接，10YF3–90NaPO3 玻璃证

明化学位移在−100 处为 F－Y 连接。因此基于基础

玻璃的分析结果，可以初步解析复杂体系玻璃
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16BaF2–60NaPO3–24YF3(BPY24)中 F 的种类及含

量，如图 11 所示。 
 

 
 

 
 

 
 

图 10  NP (a)，BP (b)和 YP (c)玻璃的 19F MAS NMR 谱[48] 
Fig. 10  19F MAS NMR spectra of NP (a), BP (b) and YP (c) 

glasses[48]  
 

玻璃中 F 离子周围阳离子的分布情况可以用

REDOR 实验确定。如研究 F 离子与 P 结构单元的

连接情况，可以通过 19F{31P}和 31P{19F}REDOR 探

测。图 12a 为在固定演化时间 0.32 ms 下，15YF3– 
10NaF–75NaPO3 玻璃的 19F{31P}REDOR 谱与 19F 自

旋回波谱之间的比较，虚线为两者的差值。图 12a

中化学位移在−74 附近尖锐的峰为 F−P 键中 F 的信

号，标记为 F1；化学位移在−109 附近和−66 附近的

峰为 2 个 F−Y 信号，分别标记为 F2 和 F3。 
 

 
 

图 11  16BaF2−60NaPO3−24YF3玻璃的 19F MAS NMR 谱去

卷积结果[48] 
Fig. 11  Deconvolution of the 19F MAS NMR spectra of 

BPY24 glasses[48] 
 

图 12b为该玻璃中不同种类 F的 19F{31P}REDOR
曲线。实线为用式(7)对初始点进行抛物线拟合的

结果，可以求得 F 与 P 之间的偶极二阶矩 M2
F—P，

其值越大说明 F 与 P 之间的距离越短或者 F 周围

的 P 越多。3 个位置的 M2
F—P 值分别为 402.7(F1)，

20.1(F2)，57.5(F3)。F—P 信号(F1)表现出强的信号

衰减，所以 M2
F−P 值最大，通过精确计算发现这个

F 与 P 之间的距离很近，两者之间有化学键连接。

而 F2、F3 信号的信号衰减很弱代表 F—Y 中的 F
跟 P 的偶极作用很弱，表明没有化学键连接。

REDOR 技术不仅仅可以用于探测 F 与 P 之间的连

接关系，还可探测 F 与 Na，F 与 Al 之间的连接情

况。用 19F{27Al}REAPDOR 和 27Al{19F}REDOR 实

验可以判断 F 和 Al 之间的连接情况，包括哪个 F
信号跟 Al 有连接，跟几个 Al 连接以及哪种配位的

Al 连接。 
图13为45SiO2–22Al2O3–18Na2O–5NaF–10LaF3

玻璃的 19F{27Al}REAPDOR 结果。图 13a 中 19F 谱

在左边有 1 个宽信号，右边有 1 个窄信号；在加载
19F{27Al}偶极作用情况下，右边宽信号没有明显的

衰减，说明这个信号对应的 F 跟 Al 没有连接，而

左边的窄信号有很强的衰减，说明这个信号跟 Al
有连接；因此通过这个实验可以初步推测左边的宽

信号来自与 La 连接 F 的(F—La)，右边窄信号来自

与 Al 连接的 F。图 13b 部分为通过系统地增加偶

极演化时间获得的完整 REAPDOR 曲线。通过

Simpson 软件模拟 19F{27Al}REAPDOR(图 13b 中虚

线)，可以证明每个 F—Al 中的 F 只与 1 个 Al 连接，
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而 F—La 中的 F 第 2 配位层没有 Al，进一步证明上

面的推测。 
 

 
 

 
 

图 12  (a)在固定演化时间 0.32 ms 下，15YF3–10NaF–75NaPO3

玻璃的 19F{31P}REDOR谱与 19F自旋回波谱之间的比

较；(b) 15YF3–10NaF–75NaPO3玻璃中不同种类 F的
19F{31P}REDOR 结果[55] 

Fig. 12  (a) Comparison between the 19F spectra of 15YF3– 
10NaF–75NaPO3 glass obtained with (S), without (S0) 
recoupling the 31P–19F dipolar interaction at a fixed 
mixing time of 0.32 ms and the difference (ΔS) 
between them; (b) 19F{31P} REDOR curves for the 
different F species of 15YF3–10NaF–75NaPO3 glass[55] 

 
在固体核磁共振方法中直接准确的判断 2 个不

同原子核是否有化学键连接的方法是基于 J-耦合作

用设计的方法，例如 J-HMQC。图 14 为 31P{19F} 2D 
J-HMQC。可以明显看到，Q1 和 Q2 单元都与 19F
相关，表明它们都与 F−存在连接。但是，沿着 31P
维度的 Q1 和 Q2 单元的强度比例并不能代表 Q1–F
和 Q2–F 种类的数量比例，因为该强度除了与他们

的数量有关之外，还取决于 J 耦合强度、T2 弛豫时

间等因素。图 15 为 11B{19F} J-HMQC 谱，与单脉

冲谱相比，一维的 11B{19F} J-HMQC 谱中，B(III)
信号消失了，并且只有化学位移−1.8 附近的 B(IV)
信号仍然存在，说明只有 B(IV)与 F 连接相关。从

图 15b 中的二维谱中可以直接的观察到只有 B(IV)
与化学位移−140 处的 F 相连，再次证实了 B－F
连接。 

 

 
 

 
 

图 13  45SiO222Al2O318Na2O5NaF10LaF3玻璃的 19F {27Al} 
REAPDOR 结果(a)19F {27Al} REAPDOR 在固定偶极

演化时间为 0.42 ms 的条件下，加载(S)和不加载

(S0)19F27Al 偶极相互作用获得的 19F 谱之间的比较。

粉色实线∆S 表示 S0 和 S 之间的差值(S0S)。星号代

表旋转侧带； (b)玻璃和 AlF3 晶体的 19F {27Al} 
REAPDOR去相曲线。通过分别积分每个 F种类的狭

窄区域获得不同位置的结果。对于 AlF3 晶体，

REDOR 去相曲线是整个 19F 谱积分的结果。虚线代

表 SIMPSON 模拟的结果[56] 
Fig. 13  19F {27Al} REAPDOR results of 45SiO222Al2O3 

18Na2O5NaF10LaF3 glass. (a) Comparison of 19F 
spectra of spin echo (S0) and REAPDOR (S) at a fixed 
dipolar interaction time of 0.42 ms. ΔS indicates the 
difference (S0S) between S0 and S. * denote the 
signal of spinning sidebands. (b) 19F {27Al} 
REAPDOR curves of the glass and AlF3 crystals. The 
site−resolved results of F−Al and F−La species are 
obtained by integrating their narrow regions. The 
dephasing curve of the AlF3 standard is obtained by 
integrating the entire 19F spectrum. The dashed lines 
show the results of SIMPSON simulations[56] 
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图 14  16BaF2−84NaPO3样品的二维 31P{19F}J-HMQC 谱[48] 
Fig. 14  2D 31P{19F}J-HMQCspectrum of 16BaF2−84NaPO3 

glass 
 

 
(a) 

 
(b) 

图 15  (a) 50SiO2–20B2O3–10Na2O–10NaF–10YF3 玻璃的单

脉冲谱(上)与一维 11B{19F} J-HMQC 谱(下)之间的比

较；(b) 50SiO2–20B2O3–10Na2O–10NaF–10YF3 玻璃

的二维 11B{19F} J-HMQC 谱[57]  
Fig. 15  (a) Comparison between the single-pulse spectrum 

and 1D 11B{19F} J-HMQC spectrum of 50SiO2– 
20B2O3–10Na2O–10NaF–10YF3 glass; (b) 2D 11B{19F} 
J-HMQC spectrum of 50SiO2–20B2O3–10Na2O– 
10NaF–10YF3 glass[57] 

2.3  阳离子夺氟能力计算 
稀土掺杂的氟氧玻璃通过热处理会析出氟化物

纳米晶粒。研究发现：氟化物析晶是玻璃中阳离子

对 F−争夺的结果。对 F 争夺能力强的阳离子优先跟

F 结合析出氟化物晶体[48, 55‒58]。阳离子夺氟能力可

以用它们捕获的F−数量与阳离子总电荷的比例进行

了评估： 
 
 F M
F

R
MQ   (14) 

其中：下标 M 为阳离子；[F]为与阳离子 M 连接的

F−的数量，可以根据 19F 谱的去卷积结果计算：[F]= 
MF×f (F–M)，其中：MF 代表 F 的总含量；f (F–M)
表示从 19F 谱的去卷积中获得的 F–M 键的含量。Q
为阳离子所带电荷，如 La3+的Q为 3；[M]代表阳离

子的摩尔含量。 
在 (55–x)SiO2–(15+x)Al2O3–10CaO–20CaF2–zLa2O3 

(x=0、5、10、15，z=2、5)系列玻璃中，研究了 Ca2+、

Al3+和 La3+的夺氟能力[59]。计算的 RF结果如表 1。
尽管 F−与所有阳离子都存在化学键连接，但是 Ca2+

和 La3+的夺 F−能力比 Al3+强。由于 Ca2+的浓度高以

及夺 F−能力强，因此 F−聚集在 Ca2+周围，形成了富

含 F–Ca 连接的微区，加热后优先析出 CaF2 晶体。

而 Al3+也能吸引 F 离子，它对 F 离子有分散作用，

因此可以抑制 CaF2 的析晶。只有当 Al2O3 含量相对

较少时，如 x=0，才能形成局部高浓度 F—Ca 微区，

并在析晶温度加热后析出 CaF2 晶体。在掺杂 La2O3

的玻璃样品中，La3+具有与 Ca2+相当的捕获 F−的能

力，但比 Al3+强，所以在析晶过程中，La3+既不像

Al3+一样释放 F−，又由于 La3+的含量没有 Ca2+高，

不能形成局部 La—F 高浓度区域，因此不能析出

LaF3 晶体。但是由于 La3+捕获 F−的能力更强，因此

表现出比 Al3+更强的抑制 CaF2 析晶的作用，如 z=5
的样品不能单一析出 CaF2。 

表 1  各个阳离子捕获的 F−与其总电荷的比率[59] 
Table 1  Ratio of F– captured by each cation to its total 

charge[59] 

Composition 
RFM (±0.02) 

F—Ca F—Al F—La 

x=0 0.20 0.09  

x=5 0.13 0.08  

x=10 0.11 0.07  

x=15 0.13 0.08  

x=0，z=2 0.21 0.08 0.24 

x=0，z=5 0.17 0.07 0.16 
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2.4  F 离子的聚集 
 在氟氧玻璃中，F−会围绕某些夺氟能力强的离

子聚集，形成局部氟离子团簇区，当这些区域 F−浓

度足够高时，就可以形成局部区域过饱和，并在加

热的情况下析晶。对 F−局部团簇的测量有助于对氟

化物析晶的认识。在固体核磁共振方法中，可以通

过测量 F 原子之间的偶极作用来定性的判断 F−局部

聚集情况。M2 home(F−F)代表 F−之间二阶偶极矩，可以

表征 F 在玻璃中的分散性。通过 19F 静态自旋回波

实验获得氟谱积分强度的衰减曲线(如图 16 所示)，
根据公式(3)，可以通过 Gaussian 函数拟合这些曲线

来得到 M2 home 的大小[26]。曲线衰减速度越快 M2 

home(F−F)值就越大，说明 19F−19F 偶极偶极相互作用

就越强，F−局部浓度越高。因此可以根据 M2 home(F−F)

值来判断 F−局部聚集程度。 
 

 
 

图16  5La玻璃中3种F (F—Ca，F—La和F—Al)的静态 19F
自旋回波幅值与演化时间的关系[59]  

Fig. 16  19F static spin echo amplitudes of three F species in 
F—Ca, F—La, and F—Al linkages of 5La glass as a 
function of dipolar mixing time[59] 

 
通过 19F 静态自旋回波实验测量了硅铝镧体系

玻璃的 M2 home(F−F)值
[59]，结果如表 2。静态 19F 自旋

回波谱去卷积为 3 个 Gaussian 分量(F—La，F—Ca
和 F—Al)，以获得 3 个不同信号的 Gaussian 衰减曲

线，如图 16 所示，并用式(3)拟合得到 M2 home(F−F)值。

F—Ca 衰减最快，说明 F−在 Ca2+周围的浓度最高。 
表 2 为测量得到的 M2 home(F−F)值。当玻璃中 Al

的含量增加，F—Ca 的 M2 home(F−F)值减小，说明 Al
对 Ca2+周围的 F−有分散作用。La 取代 Al 时，M2 

home(F−F)值减小得更多，说明 La 对 Ca2+周围的 F−分

散作用更强。 
通过 19F 静态自旋回波实验研究 50SiO2−40PbO− 

10PbF2−1La2O3(G10−1La) 玻 璃 及 其 微 晶 玻 璃

(GC10−1La)的 F−团聚情况[58]，结果如图 17。图 17a

和图 17b 中不同颜色的谱是在不同演化时间下获

得，左边橙色区域代表跟 La 连接的 F (F—La)信号，

右边橙色区域为跟 Pb 连接的 F(F—Pb)信号。通过

对橙色区域积分，得到图 17c 和图 17d 中的信号强

度随偶极演化时间衰减的散点图。由于 La3+比 Pb2+

离子对 F−的争夺能力更强，并且通过强度衰减速度

判断，F—La 的 19F—19F 偶极作用远大于 F—Pb，
所以 F—La 浓度远高于 F—Pb。因此在玻璃中首先

形成的是 F—La 团簇，这些团簇起到成核作用。析

晶后，F—La 信号衰减速率大幅度增加，而相应

F—Pb 信号衰减变慢，这是因为析出了 LaF3 晶体，

同时 La3+抢夺 Pb2+周围的 F−，导致 Pb2+周围的 F−

含量降低所致。 

表 2  不同连接 F 的同核二阶偶极矩值[59] 
Table 2  Homonuclear second-order dipole moments 

M2 home(F−F) of F with different connections[59] 

Samples 
M2 home(F−F)×106·(180°/π)2·s−2 (±10%) 

F—La F—Ca F—Al 

CaF2  1045.0a (1777.8b)  

45Si25Al  418.6 225.1 

50Si20Al  598.1 306.0 

55Si15Al  717.9 349.3 

2La 294.4 687.9 326.4 

5La 320.5 489.6 258.0 

 
2.5  稀土离子的结构研究 

稀土离子在玻璃的局部结构以及分布直接影响

稀土的发光性能，因此测量稀土离子的微观结构非

常重要。发光稀土离子由于有未配对电子产生的强

大顺磁性导致不能测量核磁共振信号。因此一般通

过核磁共振测量 Sc3+、La3+与 Y3+这 3 种没有顺磁性

的稀土离子来模拟发光稀土离子的微观结构。 
 图18为25BaF2−25SrF2−(30−x)Al(PO3)3−xAlF3− 

20ScF3 玻璃和 ScF3 晶体的 45Sc MAS NMR 谱，将

x=25，20，15 的样品分别记为 A，B，C。根据 45Sc
的信号位置可以判断 Sc 在这些氟氧玻璃中是以六

配位形式存在。同时通过 45Sc{31P}REDOR 和
45Sc{19F} CT(Constant Time)REDOR 定量分析可以

判断 Sc3+周围[PO4]3−/F−配位情况(如图 19)。其周围

[PO4]3−和 F−的平均数目可以通过比较二阶偶极 

矩获得：
3 3

2(glass, Sc P)

2(Sc(PO ) , Sc P)

M
M





，
3

2(glass, Sc F)

2(ScF , Sc F)

M
M





。因此可以 

从 REDOR 实验中得到 Sc3+配位层中[PO4]3−/F−数量

比值(A=0.43，B=1.03，C=1.86)。通过这个比值与样



第 49 卷第 12 期 赵桐瑶 等：固体核磁共振技术在稀土掺杂氟氧玻璃及微晶玻璃结构解析中的应用 · 2727 · 
 

 

品中理论 P/F 比值相比较，可以得知，样品 C 中 Sc3+

与 Al3+类似，优先与[PO4]3−配位而不是 F−。只有当

玻璃中[PO4]3−/F−值非常低的情况下，Sc3+才能形成

以 F−主导的配位环境，如样品 A 和样品 B。 
 

  

  
图17  19F旋转周期同步Hahn自旋回波实验中，观察了G10−1La玻璃(a)和微晶玻璃(b)的 19F信号振幅随偶极演化时间的变化。

左右橙色区域分别对应 Pb−F，La−F 信号。(c) (d)通过对橙色区域中的信号进行有选择的积分，得到了去相位数据[58] 
Fig. 17  19F signal amplitudes of G10−1La glasses (a) and glass ceramics (b) observed with the evolution of dipolar mixing time in 

19F rotor-synchronized Hahn spin echo experiments. The left and right orange areas correspond to Pb−F and La−F signals 
respectively. (c−d) The dephasing data are obtained by selectively integrating the signals in the orange regions[58] 

 

 
 

图 18  A、B、C 样品以及 ScF3晶体的 45Sc MAS NMR 谱 
Fig. 18  45Sc MAS NMR spectra of A, B and C samples and 

ScF3 crystals 
 

由于 Sc3+的半径比发光稀土离子要小很多，因

此用 Sc3+来模拟发光稀土离子的局部结构不可避免

会带来较大的误差。La3+和 Y3+的离子半径与发光稀

土离子的半径很接近，用其来模拟发光稀土离子的

半径更准确。但是，139La 由于强大四偶极作用与各

向异性化学位移作用导致谱宽化严重，以至于在玻

璃中无法通过 MAS 方法获得好的 139La 谱。因此，

一般用静态的 WURST−CPMG 方法测量 139La 的核

磁共振信号。 
图 20为 55SiO2−10Al2O3−5La2O3−10CaO−20CaF2 

(5La)，55SiO2−10Al2O3−5La2O3−30CaO (5La−F free)
玻璃，全氟 ZrF4−BaF2−LaF3−AlF3−NaF 玻璃(ZBLAN)
和加热(5La)玻璃析出 CaF2 晶体的微晶玻璃(5La 
850 ℃ 5 h)，以及 La2O3 与 LaF3 晶体的 139La 
WURST−CPMG 图谱。通过对比 139La 谱发现，139La
在纯氟玻璃中的谱比在氧化物玻璃中的谱要窄很

多，而 139La 在纯氧与在氟氧玻璃中的图谱几乎一 
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图 19  (a) 样品 A、样品 B、样品 C 以及晶体 ScPO4 的
45Sc{31P} REDOR 曲线；(b)样品 A、样品 B、样品 C
以及晶体 ScF3 的

45Sc{19F} CT REDOR 曲线[60] 
Fig. 19  (a) 45Sc{31P} REDOR dephasing curves of A, B and C 

samples and of crystalline ScPO4. (b) 45Sc{19F} CT 
REDOR curves of samples A, B and C and of ScF3 
crystal[60] 

 

 
 

图 20  玻璃、微晶玻璃以及 LaF3，La2O3 晶体的静态 139La 
WURST−QCPMG NMR 谱[59] 

Fig. 20  Static 139La WURST−QCPMG NMR spectra of 
glasses, glass ceramic, crystalline LaF3 and La2O3 

 
样，这说明 La 在这个氟氧玻璃中主要是跟氧连接，

跟氟连接的 La 很少。而且加热析晶后，139La 谱没

有变化，说明 CaF2 的析晶没有影响 La 的局部结构，

La3+主要还是分布在玻璃中并且主要跟氧连接，几

乎没有进入 CaF2 晶体中。与析出氟化物晶体后，稀

土离子选择性的富集于氟化物晶体中的结论完全不

一样。 
在玻璃中掺杂少量的发光离子如Er3+，通过Er3+

的顺磁性效应对其它核的影响可以间接判断稀土离

子在微晶玻璃中的分布。由于 Er3+未配对电子的磁

场会干扰相邻核的磁场，产生强烈的顺磁效应，导

致 NMR 信号展宽甚至消失。如图 21 为 50SiO2−  

 

 
 

 
 

图 21  稀土掺杂微晶玻璃(a)的 19F MAS NMR 谱与(b) 139La 
WURST CPMG 谱[58] 

Fig. 21  (a) 19F MAS NMR spectra of Er3+ and Lu3+ ion-doped 
G10−La series of glass ceramics; Spinning sidebands 
are indicated by the asterisks. (b) Static 139La 
WURST−CPMG spectra of the samples[58] 
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40PbO−10PbF2−xLa2O3−yRe2O3微晶玻璃(GCxLa−yRe, 
Re 为 Er3+或 Lu3+)的 19F 谱和 139La 谱。用无磁性 Lu3+ 

取代玻璃组分中的 Er3+，作为对照组证明 Er3+在玻

璃中的顺磁性效应。图 21a 中左侧 2 个窄信号来自

LaF3 晶体，右侧信号来自玻璃中与 Pb 连接的

F(Pb−F)。在 GC0.5La−0.2Er 和 GC1La−0.1Er 微晶玻

璃中，旋转侧带信号强度明显增加，但是 LaF3晶体

的 19F 信号直接消失，说明 LaF3 晶体中的 19F 受到

的顺磁作用要比玻璃中的 19F 强很多，间接证明微

晶玻璃中 Er3+富集在 LaF3晶体中。图 21b 为 La—Er
系列微晶玻璃的 139La WURST−CPMG 谱。从图 21b
可以看出，即使 139La 非常宽，随着 Er3+含量的增加，
139La 信号还能逐渐变宽，再次证明大量的 Er3+进入

LaF3 晶体内。因此相对于 PbF2，Er3+更倾向进入 LaF3

晶体中。 
2.6  Al3+, Na+的结构研究 

由于强的二阶四偶极效应和宽的电场梯度

分布，27Al 谱向低频区域拖尾形成不对称信号。

如果玻璃中同时含有四、五和六配位铝(Al(IV)，
Al(V)和 Al(VI))，通常 3 个信号强烈重叠，如图 22a。
通过 2D27Al MQMAS 实验来消除四偶极二阶各

项异性作用可获得高分辨率的信号，如图 22b 所

示，在 F1 维度上可以看到完全分离的 Al(IV)，
Al(V)和 Al(VI)的信号。从 MQMAS 实验中可以

提取平均的 27Al 各向同性化学位移(δCSiso)和二

阶四极效应(SOQE)值等，从而帮助 27Al 谱的去

卷积拟合，如图 22a。27Al 是四偶极核，由于受

到四偶极作用，会形成向低频区域拖尾的不对称

信号，因此不能用 Gaussian 线形拟合，通常采用

Czsimple 模型去卷积 [61]。通过 27Al—27Al 的

2Q−1Q 二维核磁共振技术还可以测量各种铝的

配位体之间的连接情况[62]。 
Na+的团聚也可以用静态自旋回波实验来测量。

通过 Gaussian 函数拟合[式(3)]自旋回波初始衰减来

获得 23Na−23Na二阶偶极矩M2
Na—Na值。通过M2

Na−Na

值间接地反映局部的 Na+浓度。 
 

     
 

图 22  40SiO2−30Al2O3−10CaO−20CaF2玻璃的 27Al MAS 谱采用 Czsimple 模型去卷积的结果(a)及其 27Al MQMAS 谱(b)[59] 
Fig. 22  (a) Peak deconvolution of 27Al MAS NMR spectra of 40SiO2−30Al2O3−10CaO−20CaF2 glass using Czsimple model; 

(b)27Al MQMAS spectrum of 40SiO2−30Al2O3−10CaO−20CaF2 glass[59] 
 
图 23 为 SiO2−Al2O3−AlF3−Na2O−NaF−LaF3 体

系玻璃的 23Na 自旋回波衰减曲线。衰减速率越快表

示 23Na−23Na 偶极−偶极相互作用越强。在图 23a 中

对比 65SiO2−5Al2O3−15Na2O−5NaF−10LaF3(S10A1)
和 65SiO2−5(2AlF3)−15(2NaF)−5NaF−10LaF3(S10A3)
样品，发现 S10A3 玻璃衰减较快，这是因为 S10A3
有更多的 F，Na+富集于氟相中形成局部高浓度，因

而最终导致析出 NaLaF4。S10A1 衰减最慢，氟相中

的 Na+浓度低，因此，最终析出 LaF3。而加热后偶

极衰减变慢(如图 23b)，说明析晶后玻璃中部分 Na+

从氟相中进入玻璃相。 
2.7  玻璃网络结构的研究 
2.7.1  氟磷酸盐玻璃网络结构的研究    图 24 是组

成为 16BaF2−(84−x)NaPO3−xYF3(x = 12, 24, 36, 48，
BPYx)玻璃、16BF2−84NaPO3(BP)、90NaPO3−10YF3(YP)、
NaPO3 玻璃的 31P MAS NMR 谱[48]。通过 31P MAS 
谱(如图 24)初步判断在 YF3 加入量较低时(x≤24)，
玻璃网络由磷氧四面体 Q1 和 Q2 基团构成。然而

随着 YF3 含量增加到 48% (摩尔分数)时，31P 核磁

谱明显包含了多个重叠信号，仅仅根据化学位移 
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图 23  (a)玻璃的 23Na 静态自旋回波振幅与偶极演化时间的关系；(b) S10A3 玻璃与相应微晶玻璃的 23Na 静态自旋回波振幅

的比较[56]  
Fig. 23  (a) 23Na static spin echo amplitudes of the glasses as a function of dipolar evolution time. (b) Comparison of 23Na static spin 

echo amplitudes between the S10A3 glass and the corresponding glass ceramics [56] 

 

 
 

图 24  16BaF2−(84−x)NaPO3−xYF3(x=12, 24, 36, 48，BPYx)
玻璃、16BF2−84NaPO3(BP)、90NaPO3−10YF3(YP)、
NaPO3玻璃的 31P MAS NMR 谱[48] 

Fig. 24  31P MAS NMR spectra of BPYx, NaPO3, and YP glasses. 
Spinning sidebands are indicated by asterisks48] 

 
不足以判断信号的归属。因此通过 Refocused− 
INADEQUATE 技术对样品进行测试，与单共振谱

相比，发现 31P Refocused−INADEQUATE 谱的左边

被切掉(如图 25)，从而确定左边的信号来源于 Q0

结构单元，而剩下的信号来源于 Q1 结构单元。通过

Refocused−INADEQUATE 不仅可以判断 Q0 结构单

元的存在，还可以确定 Q1 结构单元信号的化学位移

与宽度，为图 25 中谱的去卷积提供了可靠的拟合参

数。除了 Refocused−INADEQUATE 外，还可通过

2D J-resolved 谱从另外一种方式证明各种 P 结构单

元(如图 26)。2D 图谱下面的 1D 谱是在对应的 F2

维度上化学位移处抽取出的投影到 F1 上的 J-耦合

分裂谱。没有分裂、两重分裂与三重分裂信号分别

对应于 Q0、Q2 与 Q2 结构单元。在 YP 玻璃中，通

过 2D J-resolved 发现了 Q1 
0Y，Q1 

1Y和 Q1 
2Y 3 种不同的

Q1 结构单元。这 3 种 Q1基团分别跟 0, 1, 2 个 Y3+

连接，通过 2D J-resolved 谱进一步确认了 31P 谱的

归属。最终得到完整的 31P MAS 谱高斯线形的去卷

积结果，如图 27 所示。还可以通过 23Na{31P}, 
31P{23Na} REDOR 实验探测 Na+在磷基团周围的

分布[48]。 
 

   
(a)                            (b) 

图 25  BPY36 (a)和 BPY48 (b)样品的 31P 单脉冲谱(上图)和
一维 refocused INADEQUATE 谱(下图)之间的比较，

包括去卷积的 Gaussian 分量[48] 
Fig. 25  Comparison between 31P single pulse spectra (top) and 

1D refocused INADEQUATE spectra (bottom) of 
BPY36 (a) and BPY48 (b) samples, including 
deconvolutions into Gaussian components[48] 
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J-coupling multiplets at specific chemical shifts are plotted beneath. 
 

图 26  (a) BP、(b) BPY48 和(c) YP 样品的 31P 二维 J-resolved 谱[48] 
Fig. 26  31P 2D J-resolved spectra of BP (a), BPY48 (b) and YP (c) samples[48] 

 

 
 

图 27  BPYx (x = 0、12、24、36、48)系列玻璃以及 YP 玻璃的 31P MAS NMR 谱的去卷积结果[48] 
Fig. 27  Deconvolution of the 31P MAS NMR spectra of BPYx and YP glasses[48] 

 
2.7.2  硅酸盐玻璃的网络结构研究    硅酸盐玻璃

的网络骨架研究主要通过 29Si MAS 谱[17]。在硅酸

盐玻璃中，硅氧四面体有 Qn (n=0～4) 5 种不同的结

构单元，n 表示每个 Qn 结构单元的桥氧数目。通过
29Si 的化学位移可以判断硅氧四面体的种类与含

量。如图 28，随 Na2O 含量变化，在 xNa2O−(1–x)SiO2

玻璃中，当 x 在 20.0～55.6 范围内变动可以观察到

4 种不同的 SiO4基团存在[64]。由于 29Si 的自然丰度极

低(4.68%)及弛豫时间长(不小于 100 s)，一些复杂的二

维实验比如 29Si{23Na}REDOR、29Si{19F}HMQC、

Refocused−INADEQUATE 等无法开展，除非用价格

昂贵的高丰度的 29Si 制备玻璃，提高玻璃中 29Si 的
丰度，才能进行复杂的 2D 实验或者谱图编辑实验。 
2.7.3  氟硼酸盐玻璃的网络结构研究    通过 11B 
MAS NMR 谱可以定量地解析玻璃中的三配位硼

B(3)与四配位硼 B(4)的含量，如图 29 所示。由于 11B
为四偶极核，谱的线型会受到四偶极作用的影响。

B(4)处于对称性较好的环境中，在高磁场下，受到四

偶极作用比较小(Hz～kHz 的范围内)，因此，可以

用 Gaussian 线形近似拟合玻璃中的 B(4)信号。而 B(3)
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处于对称性较低的近似面结构中，受到的四偶极作

用达到 MHz 级别，中心跃迁受到显著影响，因此，

线形呈现马鞍状。 
 

 
 

图 28  xNa2O−(1–x)SiO2玻璃系统的 29Si MAS NMR 谱[63] 
Fig. 28  29Si MAS spectra of xNa2O−(1–x)SiO2 glasses[63] 

 
图 29 为 55SiO2−15B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3

玻璃的 11B MAS NMR 谱。通过在 dmfit 软件选择 Q 
mas 1/2 模型，去卷积得到 2 种类型的 B(3)，根据化

学位移，将其分别归属于环状 B(3)和非环状 B(3)。从

线形还可以看出，B(4)包含了 2 个信号。通过

MQMAS实验可以进一步提高信号的分辨率，图30b
为图 30a 中选择性放大 B(4)的 2D 11B MQMAS 谱，2
个 B(4)信号，而通过 11B {19F} J-HMQC 可以证明右

边的信号来自于氟氧混合配位体的 B(4)(BO3F)，如

图 15 所示。 
 

 
 

图29  55SiO2−15B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3玻璃的 11B MAS 
NMR 谱[57] 

Fig. 29  11B MAS spectra of 55SiO2−15B2O3−10Na2O−10NaF− 
0YF3 glass[57] 

 
对于 B 周围阳离子的分布研究可通过 REDOR

方法，比如 11B{23Na}、23Na{11B}、11B{27Al}REDOR
以及上述的 11B{19F}HMQC等。如图 31为(50+x)SiO2− 

(20−x)B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3 玻璃的 11B{23Na} 
REDOR。玻璃样品随着 B 含量减少，分别标记为

50Si−20B、55Si−15B、60Si−10B、65Si−5B。图 31a
为 50Si−20B 玻璃中不同 B 配位体的 11B {23Na} 
REDOR 结果。测得的 11B(4) {23Na} REDOR 曲线略

高于 11B(3) {23Na}，证明 B(3)和 B(4)周围均存在 Na+，

B(4)周围的 Na+比 B(3)周围的 Na+稍多。不同玻璃组

成的 11B {23Na} REDOR 结果如图 31b 和图 31c 所

示。随着 Na/B 比的增加，B(3)和 B(4)的 REDOR 曲

线几乎保持不变，表明 B(3)和 B(4)周围的 Na+分布随

着玻璃组成的改变而保持不变。通过抛物线拟合初

始的数据点得到表观 11B{23Na}偶极 M2 值，并且通

过与标准物 Na2B4O7 晶体的表观实验 M2 值比较，可

以近似估算出 1个B(3)或B(4)与平均约 2个Na+连接。 
 

 
(a) 

 
(b) 

图 30  (a) 55SiO2−15B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3玻璃的 11B 
MQMAS NMR 谱；(b) 55SiO2−15B2O3−10Na2O−10NaF− 
10YF3 玻璃中选择性放大 B(IV)部分的 11B MQMAS 
NMR 图[57] 

Fig. 30  (a) 11B MQMAS NMR spectrum of 50SiO2−20B2O3− 
10Na2O−10NaF−10YF3 glass; (b) the amplified B(IV) 
regions in 2D 11B MQMAS NMR spectra of 
55SiO2−15B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3 glassare[57] 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 31  (50+x)SiO2−(20−x)B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3 (x=0、
5、10、15)系列玻璃的 11B{23Na}REDOR 结果。(a)
通过分别积分 B(3)和 B(4)基团的狭窄区域获得的

50SiO2−20B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3玻璃 11B谱的

不同位置的 11B{23Na}REDOR 结果；所有玻璃以及

Na2B4O7 晶 体 的 11B(3){23Na}(b) 和 11B(4){23Na} 
(c) REDOR 曲线[57] 

Fig. 31  11B {23Na} REDOR results of glasses in the system 
(50+x)SiO2−(20−x)B2O3−10Na2O−10NaF−10YF3 

(x=0、 5、 10、 15). (a) Site−resolved 11B{23Na} 
REDOR results of 50Si−20B glass, obtained by 
separately integrating the narrow regions of B(3) and 
B(4) groups; Compositional dependence of 
11B(3){23Na} (b) and 11B(4){23Na} (c) REDOR 
curves, including the results of Na2B4O7 crystal[57]

 

3  结论与展望 
对稀土离子的微观结构解析有 3 种方法：1)由

于发光稀土离子的顺磁性，核磁共振不能直接测量

发光稀土离子，但是可以通过发光稀土离子的顺磁

性对核磁共振谱的影响来判断稀土离子的在晶相与

玻璃相中的分布；2)通过核磁共振测量 Sc3+，La3+，

Y3+等没有顺磁性的稀土离子来模拟发光稀土离子

的微观结构；3)通过解析 19F，31P 等其它元素的核

磁共振谱也可以间接判断稀土离子是否与它们有化

学键连接。19F 有非常强的核磁共振信号，通过多种

先进的固体核磁共振技术可以定量地解析玻璃中F−

与各种阳离子的连接情况，可以探测玻璃中 F−聚集

与纳米团簇，还可以测量 F−在析晶过程中的转移情

况。31P 的各种固体核磁共振技术可以定量地解析磷

的各种结构基团，以及各种基团与阳离子的连接情

况。通过 29Si 的 MAS NMR 可以解析各种硅氧四面

体结构单元。11B，27Al 的各种固体核磁共振技术除

了可以定量的解析硼与铝各种配位体的含量外，还

可以探测这些配位体与其它阳离子的连接，以及这

些配位体之间的连接。 
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