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摘  要：钼是动力堆乏燃料后处理产生的高放废液中主要的核素之一。MoO3 在铁磷酸盐玻璃中的溶解情况以及 MoO3 含量

变化对玻璃结构的影响是动力堆高放废液固化用铁磷酸盐玻璃配方研究的重点。在成分为 60%P2O5–19%Fe2O3–8%Al2O3– 
13%Na2O (摩尔分数)的基础玻璃中，加入 1%~8% (摩尔分数) MoO3，采用熔淬法制备一系列样品。X 射线衍射、电子探针显

微分析用于物相和显微形貌分析， Raman 光谱、X 射线光电子能谱和 Mössbauer 谱用于结构分析。MoO3实际含量小于等于

6.38%时，Mo 可以完全溶入到玻璃结构中，不形成析晶和分相。MoO3含量大于等于 4%时，Mo 离子以[MoO6]结构存在并形

成 Mo—O—P 键。Q1和 Q2单元是玻璃相中的主要结构，且 Q1单元的相对含量随着 MoO3含量增加。随着 MoO3含量增加，

Fe3+相对含量略有减少，而 Mo 离子价态不变。 
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Abstract: Molybdenum is one of elements concentrated in power reactor high-level waste liquid. The dissolution of MoO3 in iron 
phosphate glass and the influence of MoO3 content on glass structure are the focus of researches on the iron phosphate glass 
formulation for immobilizing power reactor high-level waste liquid. To investigate the dissolution of MoO3 in iron phosphate glass 
and the effect of MoO3 content on the glass structure, a series of 60% P2O5–19%Fe2O3–8%Al2O3–13%Na2O(in mole fraction, the 
same below) samples doped with MoO3 at different ratios (i.e., 1%–8%) were prepared by a melting-quenching method. The phase 
and microscopic morphology were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and electron probe microanalysis (EPMA). The structure of 
the samples was characterized by Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Mössbauer spectroscopy. 
Molybdenum can be completely dissolved into the glass structure without forming the crystallite and phase separation when the actual 
content of MoO3 is less than 6.38%. Molybdenum exists mainly in the form of [MoM6] octahedral in the glass, and Mo—O—P bonds 
are observed with the MoO3 content of more than 4%. The Q1 and Q2 units are the main structures in the glass phase, and the relative 
content of the Q1 unit increases with MoO3 doping content. The content of Fe3+ decreases slightly, while the valence state of Mo ions 
remains unchanged with the increase of MoO3 doping content. 
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钼是动力堆乏燃料后处理产生的高放废液中主

要的核素之一，来源于使用过的 235U 核燃料，以金

属形式或者氧化物形式存在[1]。中国动力堆乏燃料

后处理产生的高放废液中，钼的氧化物浓度达到 
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14% (质量分数)以上[2]。玻璃固化技术是目前唯一工

业应用且最成熟的高放废液处理手段，硼硅酸盐玻

璃则是工业化应用最为广泛的高放废液固化玻璃基

质[3–5]。钼离子以不同的氧化程度出现在玻璃中，它

可能存在的价态包括：Mo6+、Mo5+、Mo3+和 Mo4+

或某几种价态的混合[6–7]。钼在核废料玻璃中主要以

+6 价 Mo6+存在，并与周围的 O2–结合形成钼酸根

MoO4
2–[8–10]。Mo6+的高场强使得其在富含碱金属和

碱土金属阳离子的区域中以孤立或可移动的钼酸盐

(MoO4
2–)四面体的形式出现，并与碱金属、碱土金属

离子结合形成碱金属/碱土金属钼酸盐晶相[11]。MoO3

在硼硅酸盐玻璃中的溶解度约为 3%~5%(质量分

数)[5]，且当 MoO3在玻璃中的浓度超过溶解度后，会

形成钼酸盐分相(黄相)[4–5]。一直以来“黄相”问题是硼

硅酸盐玻璃固化研究中的难点之一[4]。黄相具有高水

溶性和高腐蚀性，它会影响玻璃固化体的工艺及产品

性能[12–13]。为了提高 MoO3在硼硅酸盐中的溶解、抑

制黄相对玻璃固化体性能的影响，研究人员对 MoO3

在硼硅酸盐中的溶解机制、结构、析晶行为和化学稳

定性等进行了大量研究[10, 14–18]，通过形成在水中溶

解度较低的 CaMoO4晶相、阻止钼酸盐团聚等方式，

提高含 MoO3硼硅酸盐玻璃的化学稳定性。 

铁磷酸盐玻璃是用于高放废液玻璃固化的另一

种重要基质，因其化学稳定性好、包容度高、熔制

温度低等特点而被广泛研究[19–21]。MoO3 在磷酸盐

玻璃中有非常高的溶解度，比如 Bridge 等[22]的研究

表明在 P2O5–MoO3 二元玻璃体系中 MoO3 的含量可

以高达 83% (摩尔分数)。在 Šubčík 等[8]研究的

ZnO–MoO3–P2O5 三元相图中，MoO3 含量为 70%(摩

尔分数)时仍然能够形成均匀的玻璃样品。Bai 等[23]

在钼铁磷酸盐玻璃体系中用 MoO3取代 Fe2O3，发现

随着 Mo/(Mo+Fe)摩尔比的增加，[MoO6]八面体和

磷酸根阴离子之间形成比 Fe—O—P 键更容易水解

的 Mo—O—P 键，使玻璃在水中的溶解速率增加。

Moguš-Milanković等[24]研究表明，在O/P比(摩尔比)

大于 3.5 的铁磷酸盐玻璃中，添加 MoO3 会促进焦

磷酸盐单元(P2O7)
–转变为正磷酸盐单元(PO4)

3–，并

降低玻璃的转变温度、增加玻璃密度。Wang 等[25]

在(40Fe2O3–60P2O5)玻璃体系中掺入了高达 50% (摩

尔分数)的 MoO3，发现 Mo—O—P 键的形成导致长

磷酸盐链转化为焦磷酸盐和/或正磷酸盐单元，并通

过加入 B2O3 改善铁磷酸盐玻璃的成玻性能和热稳

定性。 

在开发铁磷酸盐玻璃固化体配方时，通常会加

入 Al2O3 和 Na2O 用于调节玻璃的化学稳定性、析晶

性能和电阻率等性能参数[26–28]，P2O5、Fe2O3、Al2O3、

Na2O 是铁磷酸盐固化玻璃配方中最主要的 4 种成

分。因此研究 MoO3 在 P2O5–Fe2O3–Al2O3–Na2O 四

元玻璃体系中结构和性能的变化更具有实际意义。

作者在前期研究中确定了一个化学稳定性和抗析晶

性能较为优异的四元基础玻璃配方，即 60%P2O5– 

19%Fe2O3–8%Al2O3–13%Na2O (摩尔分数)。通过外

掺的方式引入 1%~8%(摩尔分数)的 MoO3，研究钼

在铁磷酸盐玻璃中的溶解情况，以及不同 Mo 含量

的玻璃结构变化。 

1  实验 

1.1  样品制备 

将 1%~8%(摩尔分数)的 MoO3 通过外掺的方式

引入 60%P2O5–19%Fe2O3–8%Al2O3–13%Na2O(摩尔

分数 ) 基础玻璃中。根据摩尔分数分别称取

NH4H2PO4 (上海阿拉丁生化科技股份有限公司，分

析纯)、Fe2O3(上海阿拉丁生化科技股份有限公司，

分析纯)、Al(H2PO4)3(上海麟光新材料科技有限公

司，特定纯)、NaPO3(上海太洋科技有限公司，特定

纯)和 MoO3(上海阿拉丁生化科技股份有限公司，分

析纯)粉末原料，并额外添加 10% (质量分数)的

NH4H2PO4 以补偿熔制过程中 P2O5 的挥发。采用传

统熔融–淬火工艺制备样品。原料混合均匀后放入

石英坩埚内，在 1 150 ℃的电阻炉中保温 2 h，熔制

气氛为空气。将每批玻璃熔体倒在不锈钢板上，形

成大小约为 5.0 cm×4.0 cm×0.5 cm 的扁平样品，随后

在 450 ℃退火。根据 MoO3 含量不同，样品编号为

PFAN-Mo1~PFAN-Mo8。分别制备尺寸为 1.0 cm× 

1.0 cm×0.5 cm 的样品 4 块，用于结构和显微成分分

析。将样品粉碎并过筛，分离出粒度分数为小于 200

目(<75 μm)的粉末用于成分和晶相分析。 

1.2  表征 

采用电感耦合等离子光谱仪(ICP-OES，Thermo 

iCAP 6000 系列，赛默飞世尔科技(中国)有限公司)

分析样品的化学组成。采用 X 射线衍射仪(XRD，

Thermo Fisher ARL 型，赛默飞世尔科技(中国)有限

公司)分析样品的晶相组成，X 射线波长 1.540 562 nm 

(Cu Kα)，扫描步长 0.02°。采用电子探针显微分析仪

(EPMA，JAX-8230 型，日本电子株式会社)分析样

品的显微形貌，EPMA 附带的波谱扫描仪(WDS)对

样品中的微区化学成分进行面扫描分析。采用 X 射

线光电子能谱仪(XPS，ESCALAB 250 型，赛默飞
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世尔科技(中国)有限公司)分析样品中 Fe 离子和 Mo

离子的价态，使用单色 Al 源(Kα, 1
 486.6 eV)，能量

分辨率≤0.45 eV，空间分辨率≤20 μm。以 488 nm

激光作为激发源，使用共聚焦显微拉曼光谱仪

(Renishaw inVia，英国雷尼绍公司 )测试样品在

200~1 500 cm–1 范围的 Ramna 光谱。为研究样品中

Fe 离子的价态，用加速驱动型穆斯堡尔谱仪(德国

Wissel)测定样品，放射源为 57Co(Pd)，测试速率范

围±11 mm/s，用最小二乘法进行拟合解谱。所有测

试均在室温进行。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

2.1.1  化学组成     将所有样品的设计组成和

ICP-OES 测试的样品化学组成转换为摩尔分数，列

于表 1。由于熔制过程中熔融玻璃液侵蚀石英坩埚，

玻璃样品中会含有少量的 SiO2，但 ICP-OES 成分分

析时使用含有 HF 酸的混合酸溶液消解样品，SiO2

在制样过程中变成 SiF4挥发，加之测试误差，测得

的化学组成总含量介于 98%~100%(质量分数)之间。

为方便对比，将 ICP-OES 测试结果归一化处理后转

换为摩尔分数。由表 1 可见，样品的实际组成与设

计组成基本一致。 

随着 MoO3 含量增加，P2O5、Fe2O3、Al2O3、

Na2O 的摩尔分数均逐渐减少。这是因为 MoO3 是以

外掺的方式引入基玻璃中。表 1 还列出了根据样品

的摩尔分数计算得到的 O/P 比。O/P 比反映了磷酸

盐玻璃的网络通过桥氧形成的键的数量，可以通过

O/P 比进行分类[6,29]，它是描述化学成分和磷酸盐结

构单元之间关系的参数。由表 1 可见，MoO3 铁磷

酸盐玻璃的 O/P 从 3.26 增加至 3.41，即玻璃成分从

偏磷酸盐(PO3
–)向焦磷酸盐(P2O7

4–)转变。 

表 1  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系列样品的化学组成和 O/P 比 
Table 1  Chemical compositions and O/P ratios of analyzed glasses from (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)– 

xMoO3 series 

Sample ID Type 
Mole fraction/% 

O/P mole ratio 
P2O5 Fe2O3 Al2O3 Na2O MoO3 

PFAN-Mo1 Nominal 59.41 18.81 7.92 12.87 0.99 3.31 

Measured 60.30 17.53 7.57 13.62 0.98 3.26 

PFAN-Mo2 Nominal 58.82 18.63 7.84 12.75 1.96 3.33 

Measured 59.69 17.40 7.69 13.48 1.74 3.29 

PFAN-Mo3 Nominal 58.25 18.45 7.77 12.62 2.91 3.36 

Measured 59.40 17.04 7.55 13.46 2.55 3.30 

PFAN-Mo4 Nominal 57.69 18.27 7.69 12.50 3.85 3.38 

Measured 58.76 16.99 7.42 13.42 3.40 3.32 

PFAN-Mo5 Nominal 57.14 18.10 7.62 12.38 4.76 3.41 

Measured 58.03 16.75 7.47 13.17 4.58 3.36 

PFAN-Mo6 Nominal 56.60 17.92 7.55 12.26 5.66 3.43 

Measured 57.46 16.34 7.40 12.92 5.88 3.39 

PFAN-Mo8 Nominal 55.56 17.59 7.41 12.04 7.41 3.43 

Measured 56.85 16.60 7.22 12.96 6.38 3.41 

 

图 1 为不同 MoO3 含量样品的 XRD 谱，其中的

衍射峰与刚玉晶相(JCPDS 10–0173)完全对应，该晶

相来自于为进行析晶率的半定量分析而掺入 XRD

测试样品中的 α-Al2O3 粉末[30]。除 α-Al2O3 粉末引入

的衍射峰以外，所有样品的 XRD 谱中没有其他的

衍射峰。因此认为所有的样品均为无定形态。即，

n(MoO3)≤6.38%的 60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O

体系玻璃中，所有的 MoO3 都能完全溶解至玻璃结

构中而不产生析晶。 

2.1.2  EPMA分析    图 2a~图 2g为EPMA测试的

(1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMo

O3 系列样品的显微形貌照片。图 2h 为样品 PFAN- 

Mo8 中 Mo 元素的成分分布面扫描结果，扫描区域

如图 2g 中方框所示，扫描范围 300 μm×300 μm，步

长 1 μm。由图 2a~图 2g 可见，n(MoO3)≤6.38%的

所有样品均为玻璃相，没有析晶或夹杂物颗粒。由

图 2h 可见，样品中的钼元素均匀分布，没有形成分

相。样品 PFAN-Mo1~样品 PFAN-Mo6 也进行了 Mo

的成分分布面扫描，扫描结果均与图 2h 类似，为均

匀分布的云图。因此认为所有含 MoO3 玻璃样品均
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没有形成富 Mo 的分相。 

2.2  结构分析 

2.2.1  Raman 光谱分析    图 3 为不同 MoO3含量

铁磷酸盐玻璃样品的 Raman 光谱。为研究玻璃结构

受 MoO3 含量的影响，使用 WiRE 3.4 软件对 Raman

光谱进行分峰，曲线拟合方法基于非线性最小二乘

法拟合重叠波带[31]。在曲线拟合之前，首先对所有

测量的光谱峰值强度进行归一化。在对样品的归一

化光谱进行曲线拟合时，没有在峰的位置、强度或

宽度方面作任何其他限制。拟合后的 Raman 谱带对

应的结构信息列于表 2。在图 3 中仅绘制了样品

PFAN-Mo1 的分峰结果作为示意，拟合得到的曲线

与所有样品的测量光谱非常吻合，表明波段选择的

数量是足够的。 

 
图 1  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系

列样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the glasses from (1–x/100)(60P2O5– 

19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3 series 

 

(a) PFAN-Mo1                (b) PFAN-Mo2                 (c) PFAN-Mo3               (d) PFAN-Mo4 

 
(e) PFAN-Mo5                 (f) PFAN-Mo6               (g) PFAN-Mo8       (h) Mo concentration distribution on the 

 surface of PFAN-Mo8 

图 2  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系列样品的显微形貌照片和样品 PFAN-Mo8 表面的 Mo 含量分布 
Fig. 2  Micrographs of glasses from (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3 series, and the Mo concentration 

distribution on the surface of PFAN-Mo8 sample 

由图 3 可见，在 1 170、985、710 cm–1 和 410 cm–1

处有 4 个主带，在 1 300、1 250、1 110、936、756 cm–1

和 335 cm–1 处有若干肩峰，其中，位于 1 300 cm–1

左右的 Raman 谱带对应于磷酸盐结构中的 Q3 单元

P—O 键的对称伸缩振动[30–31]。峰值位于 1 250 cm–1

附近的 Raman 谱带对应于 Q2 单元中非桥氧(NBO, 

O—P—O 键)的非对称伸缩振动[27, 32–33]。峰值位于

936、1 110 cm–1 和 1 170 cm–1 附近的 Raman 谱带分

别对应于 Q0、Q1、Q2 单元中非桥氧(O—P—O 键)

的对称伸缩振动[27, 32–33]。位于 710 cm–1 和 756 cm–1

左右的 2 个 Raman 谱带分别对应于 Q2 和 Q1 单元中

桥氧(BO, P—O—P 键)的对称伸缩振动[27, 32–33]。频

率为 200 cm–1 至 650 cm–1 的低强度谱带大多归属于

磷酸盐玻璃中各类 P—O 键的弯曲振动模式[32–33]，

以及 Fe/Al 作为改性剂的磷酸盐玻璃中[AlO6]和

[Fe2+/3+O6]八面体的伸缩振动模式[32, 34]。从图 3 可

见，在 PFAN-Mo 系列样品中，Q1 和 Q2 结构单元始

终占据了磷酸盐玻璃结构的主体。 

位于 985 cm–1附近的Raman谱带与[MoO6]八面

体中 Mo—O 键的终端振动有关[6, 8, 24, 35]，其强度随

着MoO3含量的增加而逐渐增强。文献[8, 15, 17, 24, 36]

表明，含钼玻璃中若存在 [MoO4]四面体，则在

850~913 cm–1附近产生 Raman 特征峰，这些 Raman

峰对应于玻璃结构内[MoO4]四面体 Mo—O 键的对

称伸缩振动，并且随着 Mo 含量增加相互连接的钼

酸根数量增加，形成 Mo—O—Mo 键，相应的 Raman

峰移动到 850 cm–1 附近[8,37]。由图 3 可见，含 MoO3

铁磷酸盐玻璃样品中，没有观察到 [MoO4]和
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Mo—O—Mo 对应的 Ramna 谱特征峰，因此可以认

为在这些样品中，没有形成[MoO4]四面体单元和

Mo—O—Mo 键。 

由图 3 可见，当样品中 MoO3 含量大于等于 4%

时，在 410 cm–1 位置出现 1 个明显的 Raman 特征谱

带，且随着 MoO3 含量的增加而增强，这个峰与

Mo—O—P 键的振动有关[6]，表明随着 MoO3 含量增

加，在玻璃网络结构中逐渐增多的[MoO6]八面体和

[PO4]四面体通过 Mo—O—P 键形成共顶连接[6,24]。 

为进一步研究 MoO3 含量变化对铁磷酸盐玻璃

结构的影响，将拟合后的各个 Raman 谱带进行面积

分，MoO3 含量对各结构单元相对浓度的影响通过

各个 Raman 光谱相对峰强度的变化来显示[38–39]。图

4a 为 PFAN-Mo 系列样品中 Q1 和 Q2 对应的

P—O—P 键对称伸缩振动峰的相对强度比例随

MoO3 含量的变化趋势。图 4b 为样品中 Q0、Q1、

Q2、Q3 单元的非桥氧和 Mo—O 键的对称伸缩振动

峰相对强度随MoO3含量的变化趋势。由图 4a可见，

随着样品中 MoO3 掺入量增加，桥氧中 Q1 单元占比

逐渐增加，而 Q2 单元占比逐渐减少。这是因为随着

O/P 比增加，玻璃成分的化学计量比从偏磷酸盐

(PO3
–)向焦磷酸盐(P2O7

4–)转变，磷酸盐结构中的 Q1

单元增多[29]，Q1 中桥氧(P—O—P 键)对应的伸缩振

动增强。但是在图 4b 中，Q1 单元中非桥氧对应的

对称伸缩振动相应的 Raman 峰强度随样品中 MoO3

含量增加而减弱，而 Q0 和 Mo—O 键对应的 Raman

峰强度显示出上升的趋势。非桥氧中 Q1 单元的占比

减少，可能是由于[MoO6]八面体单元优先与 Q1 单

元 (P2O7
4–) 中 的 非 桥 氧 原 子 形 成 共 顶 连 接 的

Mo—O—P 键[22]。图 4b 中 Q2 和 Q3单元的相对强度

随 MoO3 含量增加没有明显变化。 

 

图 3  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系

列样品的 Raman 谱 
Fig. 3  Raman spectra of glasses from (1/–x100)(60P2O5– 

19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3 series 

 
表 2  不同 MoO3含量样品的 Raman 谱带分析 

Table 2  Raman band positions and assignment of MoO3 series samples 

Band position/cm–1 Assignment 

410–417 Vibrations of Mo—O—P bonds[8] 

250–625 Network chain bending of phosphate glass, stretching modes of AlO6 and Fe2+/3+O6 octahedra and Fe3+O4 tetrahedra[32–34] 

704–709 Bridging oxygens (BOs)’ symmetric stretching vibrations ((P—O—P)sym) in Q2 units[27,32–33] 

743–758 BOs’ symmetric stretching vibrations ((P—O—P)sym) in Q1 units[27,32–33] 

935–951 Symmetric stretching vibrations of P—O bond in Q0 units ((PO4)
3–)[27,32–33] 

985–990 Terminal Mo—O stretching vibrations of MoO6 octahedra[8,10,24,35] 

1 110–1 127 Non-bridging oxygens (NBOs)’ symmetric stretching vibrations ((O—P—O)sym) in Q1 units ((P2O7)
4–) of vitreous phase[27,32–33] 

1 170–1 183 NBOs’ symmetric stretching vibrations ((O—P—O)sym) in Q2 units[27,32–33] 

1 242–1 250 Asymmetric stretching vibrations of (O—P—O) in Q2 units[27,32–33] 

1 283–1 300 Stretching vibrations of non-bridging oxygen (P=O) in Q3 tetrahedra [30–31] 

 

2.2.2  XPS 分析    图 5 为样品 PFAN-Mo8(实际

Mo 含量为 6.38%)表面的低分辨率 XPS 光谱，也代

表了其他含钼铁磷酸盐玻璃样品的光谱。图 5 的插图

为 0~100 eV 的 XPS 光谱局部放大图。图 5 中除了与

玻璃成分相关的特征光电子和俄歇电子跃迁外[40–43]，

在 284.8 eV 处的谱线来自表面碳氢化合物污染的 C 

1s 跃迁，在 346.6 eV 处的谱线对应于玻璃熔制过程

中引入的钙离子的 Ca 2p 跃迁[44]。放大光谱后，还

可以观察到位于 24.4 eV 的 O 2s、30.6 eV 的 Na 2p、

55.6 eV的 Fe 3p、63.4 eV的 Na 2s 和 74.6 eV的 Al 2p

核心能级的峰值[9, 41, 44–45]。 

图 6 为 PFAN-Mo 系列样品的 O 1s XPS 光谱。

为了量化对比样品中桥氧(BO)和非桥氧(NBO)的相

对强度，通过最小二乘法拟合程序将每个 O 1s 光谱

拟合为位于 531.8 eV 和 533.4 eV 附近的 2 个

Gaussian 峰，拟合结果列于表 3。在 P2O5粉末样品 
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(a) Relative content of          (b) Relative contents of NBO in 

BO in Q2 and Q1 units             Q1 units and Mo–O bonds 

图 4  Qi 单元的相对含量随 MoO3含量的变化 
Fig. 4  Variation trend of relative contents of Qi units with 

MoO3 content 

 

图 5  玻璃样品 PFAN-Mo8 的低分辨 XPS 光谱(Al Kα, hν=  
1 486.6 eV) 

Fig. 5  A low-resolution XPS spectra of glass sample 
PFAN-Mo8 obtained using Al Kα (hν=1 486.6 eV) 

 

图 6  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系

列玻璃样品的 O 1s XPS 光谱 
Fig. 6  O 1s XPS spectra of glass samples from (1–x/100) 

(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3 

表 3  桥氧和非桥氧对应的 O 1s 电子结合能的峰位及峰面

积比率 IBO/(IBO+INBO)  
Table 3  Comparisons of binding energies from the O 1s 

peaks and the corresponding ratio IBO/INBO of the 
area of O 1s peaks 

Sample ID 
Binding energy/eV 

IBO/(IBO+INBO) 
O 1s (BO) O 1s (NBO) 

PFAN-Mo1 533.44 531.78 0.27 

PFAN-Mo2 533.54 531.87 0.28 

PFAN-Mo3 533.35 531.70 0.27 

PFAN-Mo4 533.47 531.82 0.27 

PFAN-Mo5 533.38 531.76 0.26 

PFAN-Mo8 533.42 531.81 0.27 

 

中[9]，531.7 eV 处的较低结合能峰与非桥氧(P=O 键)

有关，而 533.5 eV 处的较高能量峰与桥氧(P—O—P

键)有关，且 P=O 和 P—O—P 峰的积分面积之比应

为 1.0:1.5，因为每个磷原子应有 1 个非桥氧原子和

1.5 个桥氧原子。由图 6 可见，所有含钼磷酸盐玻璃

的 O ls 光谱中，桥氧和非桥氧的 O ls 峰位置与 P2O5

的峰位置基本一致，表示从 P2O5 粉末到磷酸盐玻璃

O 1s 结合能基本没有变化。但样品中非桥氧相关峰

的相对强度明显高于桥氧相关峰的强度，表明玻璃

中非桥氧的数量增加。由表 3 可见，这些峰的面积

(IBO，INBO)用于表示桥氧原子与非桥氧原子的相对

浓度，IBO/(IBO+INBO)代表样品中桥氧原子(P—O—P 

键)在所有氧原子中的占比。当样品中磷酸盐结构单

元全部为 Q2 时，桥氧原子占比应为 33%，当磷酸盐

结构全部为 Q1 时，桥氧原子占比应为 14%。本工作

中样品 O/P 比介于 3.0 和 3.5 之间(如表 1 所示)，结

构单元以Q1和Q2为主，桥氧原子占比应该介于14%

和 33%之间。由表 3 可见，样品中桥氧约占氧原子

总量的 27%，随着 MoO3 含量增加，桥氧数量没有

明显变化。可能是测试的不确定性以及样品整体

O/P 比变化较小，导致 MoO3 含量变化对样品中桥

氧的占比影响不明显。 

图 7 为 PFAN-Mo 系列样品的 Mo 3d 能级的

XPS 光谱，由于自旋轨道分裂，Mo 3d 的核心能级

光谱都显示了分裂的谱线，能量间隔约为 3.2 eV[9]。

文献[9]测试了 MoO3 粉末样品的 Mo 3d XPS 光谱，

Mo 3d5/2 和 Mo 3d3/2 能级对应的特征峰分别位于

232.7 eV 和 235.8 eV。从 MoO3 粉末到 MoO3–P2O5

氧化物玻璃，Mo 3d3/2和 3d5/2 峰的位置向高能方向

移动了约 1 eV，Mo 3d3/2和 3d5/2 能级之间的能量分

离基本保持不变(约 3.1 eV)。图 7 为 PFAN-Mo 系列

样品 2 个峰的位置分别为 (233.23±0.06) eV 和
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(236.40±0.06) eV，2个峰之间的能量分离约为3.17 eV。

测试结果与文献[9]中 MoO3–P2O5 氧化物玻璃的结

果基本一致。 

图 7 中，Mo 3d 能级位于 233.23 eV (3d5/2)和 

236.40 eV (3d3/2)的 2 个峰是 Mo(VI)的典型特征   

峰[9,40]。为了确定样品中是否存在低价态的 Mo，对

样品的 XPS 能谱进行了拟合。文献表明，Mo(VI)

和 Mo(V)离子的 3d5/2 能级差约为 0.8~1.6 eV[9, 40, 46]。

拟合前根据文献[9, 40]，对 Mo 3d 峰的位置进行限

定，对谱的强度、宽度没做进一步限制，拟合结果

如图 7 实线所示。所有样品的 Mo 3d XPS 谱都仅能

拟合出 2 个高斯峰，没有出现低价态 Mo 离子对应

的较低结合能位置的峰 [40, 46–47]。可以认为所有

PFAN-Mo 系列样品中不存在低价态的 Mo。MoO3

含量增加，玻璃的 Mo 3d5/2、3d3/2核心能级对应的各

个峰的位置没有发生明显改变，峰的强度逐渐增加。 

 

图 7  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系

列玻璃样品的 Mo 3d XPS 光谱 
Fig. 7  Mo 3d XPS spectra of glass samples from 

(1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMo
O3 series 

图 8 为不同 MoO3含量 PFAN 系列样品的 Fe 2p 

XPS 光谱，Fe 2p 的核心能级光谱显示了 2 个峰。根

据自旋轨道分裂理论，角量子数 l≥1(p、d、f)的核心

电子能级都会分裂成 1 对具有固定强度比的峰[48]。

Fe 2p的 2个分裂能级 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2对应的XPS

谱峰分别位于 710.8 eV 和 724.2 eV 附近，双峰之间

的能量差(∆Esl)大约为 13.4 eV，与文献[30, 45, 49]

结果一致。在这 2 个峰中，Fe 2p3/2峰比 Fe 2p1/2更

强，Fe 2p3/2峰面积大于 Fe 2p1/2。这是由于自旋轨

道(j–j)耦合，Fe 2p3/2 有 4 个简并态，而 Fe 2p1/2 只有

2 个[49]。Fe 2p 谱可以看作是 Fe2+和 Fe3+产生的重叠

光谱，利用从文献[30, 45, 49]中获得的 Fe2+和 Fe3+

的峰位参数，将Fe 2p3/2和Fe 2p1/2的峰解卷积为Fe2+

和 Fe3+峰。由于 5 个未耦合的 Fe 3d 电子与 Fe 2p

电子的交互作用产生多重分裂，Fe3+(3d5)的光谱具

有复杂的结构[45]，相应峰的半高宽约为 6 eV。Fe 

2p3/2 和 Fe 2p1/2 峰的拟合数据列于表 4。使用这些峰

的积分面积之比[I(Fe3+)/I(Fe3++Fe2+)]表示样品中 Fe3+

的相对含量[43,49]。需要注意的是，由于 Fe 2p 的特征

峰被分成 2 个峰，为了获得 Fe2+和 Fe3+的总贡献，必

须对 2 个峰的强度进行积分。但是 Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2

的峰强度显著不同，并且随着结合能呈现非线性变

化，这使得光谱解卷积变得困难。此外，在不同的氧

化态，Fe 2p3/2在 715~718 eV 范围内具有卫星峰[49]，

可能与主峰部分重叠，会增加铁离子组成测定的额外

误差。因此 Fe 2p 的分峰结果仅用来定性地表述

MoO3 变化对不同价态 Fe 离子相对含量的影响。由

图 8 和表 4 可见，MoO3含量从 1%增加到 3%，Fe3+

的相对含量逐渐减少；MoO3 含量进一步增加至 8% 

(实际测试值为 6.38%)，Fe3+的相对含量变化不大。 

2.2.3  Mössbauer谱    Mössbauer谱是公认的用于

分析 Fe 离子价态的方法，为了更准确地确定不同

MoO3 含量样品中 Fe 离子的价态，对样品 PFAN- 

Mo1~样品 PFAN-Mo8 进行了 Mössbauer 谱测试。

图 9 中获得的是含铁氧化物玻璃的典型光谱[50]，并

使用最小二乘法将 Mössbauer 谱图拟合为 2 对分别

与 Fe3+和 Fe2+对应的双峰，该方法常用于处理无序

材料的 Mössbauer 光谱[33]。获得的超精细相互作用

参数，如异构体位移(IS)、平均四重分裂值(QS)和子

谱相对面积(A)，列于表 5。异构体位移是核电荷和

电子电场之间的电单极相互作用，IS 的值可用于区

分亚铁离子(Fe2+)和铁离子(Fe3+)电子构型，Fe2+的 IS

通常在 1.04~1.28 mm/s 的范围内，而磷酸盐玻璃中

Fe3+的 IS 大多小于 0.5 mm/s[33,50]。电四极相互作用

来源于原子核电四极矩与原子核所在位置的电场梯

度的相互作用，QS 值反映了原子核周围的局部不对

称信息，即越对称的电荷分布意味着 QS 的值越低。

玻璃中 Fe3+的四极分裂值一般较小(0~1 mm/s)，因为
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其电荷分布接近球形。而对于具有非球形电子波函

数的 Fe2+，四极分裂值较大(1.5~2.5 mm/s)[48]。子谱

相对面积(A)用于表示不同价态Fe离子的相对含量。 

 
图 8  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系

列玻璃样品的 Fe 2p XPS 光谱 
Fig. 8  Fe 2p XPS spectra of glass samples from 

(1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3 

series 

表 4  Fe 2p 电子结合能的峰值和 Fe3+ 相对含量

[I(Fe3+)/I(Fe3++Fe2+)] 
Table 4  Binding energies (Eb) from Fe 2p peaks and 

corresponding ratios of the area of peaks 
(I(Fe3+)/I(Fe3++Fe2+)) 

Sample ID 
Eb (Fe 2p3/2)/eV Eb (Fe 2p1/2)/eV 

I(Fe3+)/I(Fe3++Fe2+) 
Fe2+ Fe3+ Fe2+ Fe3+ 

PFAN-Mo1 710.74 714.07 724.12 726.37 0.71 

PFAN-Mo2 710.60 714.04 724.02 726.51 0.68 

PFAN-Mo3 710.76 714.30 724.26 726.92 0.63 

PFAN-Mo4 710.66 714.23 724.19 727.11 0.65 

PFAN-Mo5 710.62 714.16 724.10 726.80 0.65 

PFAN-Mo8 710.69 714.17 724.24 727.21 0.66 
 

由图 9 可见，所有样品中 Fe 离子以 Fe2+为主，

且随着 MoO3 含量增加，Fe3+对应的子谱面积逐渐减

小。表明随着 MoO3含量增加，样品中 Fe3+的相对含

量逐渐减少，从表 5 也可以看出，MoO3含量从 1%

增加到 3%，Fe3+的相对含量约为 33%~40%；MoO3

含量进一步增加至 8%，Fe3+相对含量逐渐减少至

20%以下。 

 
v is velocity of the γ-ray source. 

图 9  (1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3系

列玻璃样品的 Mössbauer 谱 
Fig. 9  Mössbauer spectra obtained at room temperature for 

(1–x/100)(60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O)–xMoO3 
series samples 

表 5  样品的超精细相互作用参数 
Table 5  Hyperfine interaction parameters of the samples 

Sample ID IS/(mm·s–1) QS/(mm·s–1) A/% Assignment 

PFAN-Mo1 0.36 0.79 33.3 Fe3+ 

1.26 2.21 66.7 Fe2+ 

PFAN-Mo2 0.37 0.78 41.0 Fe3+ 

1.27 2.18 59.0 Fe2+ 

PFAN-Mo3 0.36 0.77 33.6 Fe3+ 

1.27 2.21 66.4 Fe2+ 

PFAN-Mo4 0.34 0.78 23.0 Fe3+ 

1.25 2.22 77.0 Fe2+ 

PFAN-Mo5 0.32 0.76 19.5 Fe3+ 

1.24 2.24 80.5 Fe2+ 

PFAN-Mo6 0.33 0.78 18.0 Fe3+ 

1.24 2.22 82.0 Fe2+ 

PFAN-Mo8 0.33 0.79 18.8 Fe3+ 

1.24 2.23 81.2 Fe2+ 

IS is isomer shift, QS is mean quadrupole split, A is relative subspectral area. 
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XPS 和 Mössbauer 谱对 Fe3+相对含量的计算结

果绝对值存在较大差异，主要是因为 Fe 离子电子结

构复杂，导致不同价态铁离子组成测定的额外误差

增加。如 2.2.2 所述，Fe 2p XPS 谱的分峰结果仅用

来定性地表述MoO3变化对不同价态Fe离子相对含

量的影响。Fe 2p 的 XPS 谱解析和样品的 Mössbauer

谱超精细相互作用参数分析结果均表明，随着MoO3

含量增加，样品中 Fe3+的相对含量减少。且两者表

现出的变化趋势基本一致，即当 MoO3 含量较少

(≤4%)时，Fe3+相对含量随 MoO3 含量增加逐渐减

少；当 MoO3含量进一步增加，Fe3+含量总体降低但

变化不太明显。 

2.3  讨论 

在玻璃熔制过程中，Mo 和 Fe 分别以 MoO3和

Fe2O3 的形式引入，P 是以 NH4H2PO4、Al(H2PO4)3

和 NaPO3 这 3 种形式引入。NH4H2PO4 具有较强的

还原性，作为玻璃原料时，会使玻璃中 Fe2+含量增

多[37]。Raman 结果和 O/P 比都表明含 MoO3 铁磷酸

盐玻璃样品中，占据主要地位的[PO4]结构单元是

Q2[(PO3)
–]基团和Q1[(P2O7)

4–]基团。MoO3含量增加，

样品的 O/P 比从 3.26 增加至 3.41，玻璃的总体结构

从偏磷酸盐向焦磷酸盐转变，相应样品中 Q2 单元减

少，Q1 单元增多。XPS 的 Mo 3d 特征峰分析(图 7)

表明，所有样品中没有 Mo5+及更低价态的 Mo 离子

存在。Fe 2p 特征峰分析(图 8)和 Mössbauer 谱分析

(图 9)表明，MoO3 含量增加使样品中 Fe3+的相对含

量略有减少。由于磷酸盐基体对过渡金属具有较高

的还原作用，在玻璃熔制过程中存在以下的氧化还

原反应[51–52]： 
3 2 2

22Fe O 2Fe 1 / 2O                 (1) 

除了考虑 Fe 离子的氧化还原反应，还需要考虑

熔化过程中发生的复杂反应，磷酸盐玻璃结构 Qi

单元之间还存在焦磷酸根离子[(P2O7)
4–]、正磷酸根

离子[(PO4)
3–]和偏磷酸链单体[—O—(PO2)

–]之间的

可逆转换[33]： 
4 3

2 7 4 2(P O ) (PO ) O (PO )    — —       (2) 

MoO3 含量增加，O/P 比增大使磷酸盐玻璃网络

的连通性降低，玻璃结构中的(PO3)
–基团转变为

(P2O7)
4–基团，磷酸盐基团的相互转换[式(2)]向左侧

进行。同时样品中的非桥氧含量增加，与 Fe 离子结

合促进 Fe3+向 Fe2+转变。MoO3 含量超过 4%时，样

品中(P2O7
)4–单元占主要地位，大量的[MoO6]八面体

单元与 Q1 单元的非桥氧原子结合形成 Mo—O—P

键，玻璃结构中的游离氧减少，Fe3+的含量不会随

MoO3 含量的增加而进一步减少。 

3  结论 

在 60P2O5–19Fe2O3–8Al2O3–13Na2O 铁磷酸盐

玻璃中，额外掺入不超过 8%的 MoO3(实测 MoO3

含量≤6.38%)，Mo 可以完全溶入到玻璃结构中，不

形成析晶和分相。磷酸盐玻璃结构中，磷氧结构单

元主要以 Q1 单元和 Q2 单元为主，且随着 MoO3 含

量增加，有部分 Q2 单元转变为 Q1 单元，玻璃结构

中 Q1 单元的相对含量增加。钼离子在铁磷酸盐玻璃

中均为+6 价，并以[MoO6]八面体的形式存在，通过

Mo—O—P 键优先与 Q1 单元形成共顶连接。铁离子

在含钼的铁磷酸盐玻璃中以+2 和+3 价态存在，MoO3

含量从 1%增加至 4%，玻璃中 Fe3+的相对含量减少；

MoO3 含量从 4%增加至 8%，Fe3+的相对含量基本保

持不变。 
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