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２＋
ｗｅｒｅ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ｅｘｔｅｎｄｅｄｆｒｏｍ２００ｎｍｔｏ３５０ｎｍ．Ｕｎｄｅｒａｎ

ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ｓｈｏｗｅｄａｂｒｏａｄｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄｗｉｔｈａｍａｘｉｍｕｍａｔ４４５ｎｍ，

ｗｈｉｃｈｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄｔｏ４ｆ
６
５ｄ

１
→４ｆ

７
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＥｕ

２＋
．ＥｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ

２＋
ｗｅｒｅ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｂｙＥｕ
２＋
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｙｅｎｈａｎｃｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＥｕ

２＋
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ａｎｄｒｅａｃｈｅｄａ

ｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅａｔ０．０１Ｅｕ
２＋，ｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＥｕ

２＋
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｅｃａｕｓｅｏｆ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔ．Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓｖｅｒｉｆｉｅｄｔｏｂｅｄｉｐｏｌｅｄｉｐｏｌｅ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａ，ｃｒｉｔｉｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｔｏｂｅ２．２９７ｎｍ．Ｔｈｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｅｘｐｌｏｒｅｄ．Ｗｈｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｕｒｎｅｄｕｐｔｏ１５０℃，ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ｗａｓ８１．０％ ｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅａｔ

２５℃，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｂｅ０．２６８ｅＶ，ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｐｒｏｖｅｔｈｅ

ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
．

１２００６１５０



&　'　(　)

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇ；Ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ；Ｅｕ
２＋；Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７

犗犆犐犛犆狅犱犲狊：２５０．５２３０；１６０．２５４０；１６０．４７６０；１６０．５６９０

０　犐狀狋狉狅犱狌犮狋犻狅狀

Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，ｒａｒｅｅａｒｔｈｓ ｄｏｐｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｈａｖｅ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｓｅｖｅｒａｌａｓｐｅｃｔｓ，ｓｕｃｈａｓＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇ

Ｄｉｏｄｅｓ（ＬＥＤｓ），ＰｌａｓｍａＤｉｓｐｌａｙＰａｎｅｌｓ（ＰＤＰｓ）ａｎｄ
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ｅｘｈｉｂｉｔｂｒｏａｄｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄｃｏｖｅｒｉｎｇｃｏｌｏｒｆｒｏｍｂｌｕｅｔｏ
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ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｉｔｅｓ，ｗｈｉｃｈｃａｎｓｅｒｖｅａｓａｈｏｓｔｆｏｒ
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ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ，ｔｈｅｒｅｉｓｆｅｗｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｒｅｐｏｒｔｓａｂｏｕｔｔｈｅ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＥｕ
２＋
ｉｎＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｎ

ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋ，Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ｉｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ

ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋

ａｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．

１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾

１．１　犛犪犿狆犾犲狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀

Ｃａ９（１－狓）Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋（狓：ｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）

ｓａｍｐｌｅｓａｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙａｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｌｉｄ

ｓｔａｔｅｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅｉｎｉｔｉａｌｍａｔｅｒｉａｌｓＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．），

Ａｌ２Ｏ３ （Ａ．Ｒ．），ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ （Ａ．Ｒ．）ａｎｄ Ｅｕ２Ｏ３
（９９．９９％），ａｒｅｗｅｉｇｈｅｄｉｎｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ，

ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙｍｉｘｅｄａｎｄｇｒｏｕｎｄｂｙａｎａｇａｔｅｍｏｒｔａｒａｎｄ

ｐｅｓｔｌｅｆｏｒｍｏｒｅｔｈａｎ３０ ｍｉｎｔｉｌｌｔｈｅｙａｒｅｕｎｉｆｏｒｍｌｙ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ．Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｈｅａｔｅｄ ａｔ

１２００℃ｆｏｒ１０ｈｉｎｃｒｕｃｉｂｌｅｓａｌｏｎｇｗｉｔｈａｒｅｄｕｃｉｎｇ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ（５％Ｈ２／９５％Ｎ２），ａｎｄｔｈｅｎａｒｅｎａｔｕｒａｌｌｙ

ｃｏｏｌｅｄｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒ，ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｒｅｇｒｉｎｄｉｎｔｏ

ｐｏｗｄｅｒ．

１．２　犕犪狋犲狉犻犪犾狊犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀

Ｔｈｅ ｐｈａｓｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｘｒａｙ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ）ｉｎａＢｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８ａｄｖａｎｃｅｄ

ａｕｔｏｍａｔｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（ＢｒｕｋｅｒＣｏ．，Ｇｅｒｍａｎ）ｗｉｔｈ

ＮｉｆｉｌｔｅｒｅｄＣｕＫα１ｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＝０．１５４０６ｎｍ），ａｎｄａ

ｓｃａｎｒａｔｅｏｆ０．０２°／ｓｉｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｒｅｃｏｒｄｔｈｅｐａｔｔｅｒｎｓｉｎ

ｔｈｅ２θｒａｎｇｅｆｒｏｍ１０°ｔｏ６０°．Ｔｈｅｓｔｅａｄｙｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄ

ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ，ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ａｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ａ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ（ＨｉｔａｃｈｉＦ４６００），ａｎｄｔｈｅｅｘｃｉｔｉｎｇ

ｓｏｕｒｃｅｉｓａ４５０ Ｗ Ｘｅｌａｍｐ．Ａｌｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｒｅ

ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｒｅ

ｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅＨｉｔａｃｈｉＦ４６００ｗｉｔｈａＴＡＰ０２ｈｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ，ｓｃａｎｎｉｎｇ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｒａｎｇｅｆｒｏｍ４００ｔｏ７００ｎｍ，ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．２

ｎｍ，ａｎｄｅｘｃｉｔｉｎｇｓｏｕｒｃｅｉｓａ４５０ＷＸｅｌａｍｐ．

２　犚犲狊狌犾狋狊犪狀犱犱犻狊犮狌狊狊犻狅狀

２．１　犘犺犪狊犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀

Ｆｉｇ．１ｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：

狓Ｅｕ
２＋（狓＝０．００１０．０３）．Ｉｔｉｓｏｂｖｉｏｕｓｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆａｌｌｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｎｂｅｅｘａｃｔｌｙ

ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｐｕｒｅｐｈａｓｅｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ

ＪＣＰＤＳ＃４８１１９２．Ｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ

ｍｅａｎｓｔｈａｔｐｈａｓｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７ｉｓｎｏｔ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｂｙａｌｉｔｔｌｅａｍｏｕｎｔｓｏｆＥｕ
２＋
．Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７

ｈａｓａβＣａ３（ＰＯ４）２ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈａｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＲ３ｃ

（１６１），ａｎｄｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｕｎｉｔｃｅｌｌ犞＝３．４２６６ｎｍ３．

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋ （狓＝０．００１－

０．０３）ｗｉｔｈｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ ｄａｔａｏｆ Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７

（ＪＣＰＤＳＮｏ．４８１１９２）

２．２　犔狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲 犪狀犱 犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀 狇狌犲狀犮犺犻狀犵 狅犳

犆犪９犃犾（犘犗４）７：犈狌
２＋

Ｆｉｇ．２ ｄｅｐｉｃｔｓｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ９Ａｌ

（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋ （狓＝０．００１０．０５）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ

ｔｈａｔｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄｓｈａｖｅｎｏｏｂｖｉｏｕｓ

ｃｈａｎｇｅｆｏｒａｌｌｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ．Ｔｈｅｙ ｅｘｈｉｂｉｔ ｂｌｕｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄａｔ４４５ｎｍ，ｗｈｉｃｈｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｔｈｅｆｄ

２２００６１５０



ＷＡＮＧＤｉ，ｅｔａｌ：Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＥｕ
２＋
．ＴｈｅｂｒｏａｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＥｕ

２＋
ｉｓ

ｄｕｅｔｏｔｈｅ４ｆ
６
５ｄ

１（４ｆ７ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓａｎａｌｌｏｗｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｄｉｐｏｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋
ａｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ Ｅｕ
２＋
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． Ａｔ ｆｉｒｓｔ，ｔｈｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｅｎｈａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ Ｅｕ
２＋

ｃｏｎｔｅｎｔ（狓），ａｎｄａｃｈｉｅｖｅａｍａｘｉｍｕｍａｔ狓＝０．０１，ｔｈｅｎ

ｄｅｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｉｔｓｃｏｎｔｅｎｔｂｅｃａｕｓｅｏｆ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ，ｔｈｕｓｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ

ｃｏｎｔｅｎｔｉｓ狓＝０．０１．ＦｏｒＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋ （狓＝

０．００１０．０５），ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｈａｖｅｔｈｅｓｉｍｉｌａｒ

ｓｐｅｃｔｒａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ａｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ，ｉｎｓｅｔｏｆ

Ｆｉｇ．２ｓｈｏｗｓｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：

０．０１Ｅｕ
２＋，ｔｈｅｒｅｉｓａｂｒｏａｄｂａｎｄｆｒｏｍ２００ｔｏ３５０ｎｍ，

ａｎｄｔｈｅｐｅａｋｌｏｃａｔｅｓａｔ３０５ｎｍ ｗｈｉｃｈｉｓａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ

４ｆ
７
→４ｆ

６
５ｄ

１
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＥｕ

２＋
ｉｏｎ．

Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋（狓＝０．００１

－０．０５）（λｅｘ＝３０５ｎｍ），ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：０．０１Ｅｕ
２＋（λｅｍ＝４４５ｎｍ）

Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｗｏｒｋ
［１６］，ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｓｃｕｒｓｏｒｉｌｙｅｘｐｌｏｒｅｄ，ａｎｄｉｓ

ｄｉｐｏｌｅｄｉｐｏｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｙＤｅｘｔｅｒｔｈｅｏｒｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｆ

ｕｓｉｎｇｔｈｅＤｅｘｔｅｒｔｈｅｏｒｙ，ｓｏｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｍｕｓｔｂｅ

ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ｓｈｏｕｌｄｂｅａｎｅｗ

ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ Ｂｌａｓｓｅ
［１７］，ｉｆａｃｔｉｖａｔｏｒｉｓ

ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｓｏｌｅｌｙｏｎＺ（ｆｏｒＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７，Ｚ＝Ｃａ）ｉｏｎ

ｓｉｔｅｓ，狓ｃｉｓｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．犖ｉｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒ

ｏｆＺｉｏｎｓｉｎｔｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌａｎｄ犞ｉｓｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｕｎｉｔ

ｃｅｌｌ，ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ（犚ｃ）ｏｆｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｃａｎｂｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｆｏｒｍｕｌａ
［１７］

犚ｃ≈２［３犞／（４（狓ｃ犖）］
１／３ （１）

ｗｈｅｒｅ狓ｃｉｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＥｕ
２＋，ｉ．ｅ．狓ｃ＝９狓ｆｏｒ

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋
．犖ｉｓｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ犣ｉｏｎｓｉｎｔｈｅ

ｕｎｉｔｃｅｌｌ（ｆｏｒＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７，犖＝６），ａｎｄ犞ｉｓｔｈｅ

ｖｏｌｕｍｅｏｆｕｎｉｔｃｅｌｌ（ｆｏｒＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７，犞＝３．４２６６ｎｍ
３）．

Ｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｄｉｓｔａｎｃｅ（犚ｃ）ｆｏｒＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ（狓ｃ＝０．００９，０．０４５，０．０９，０．１８ａｎｄ０．２７）

ａｒｅ４．９５０，２．８９５，２．２９７，１．８２３ａｎｄ１．５９３ｎｍ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ｂｅｃｏｍｅ ｓｈｏｒｔｅｒ ｗｉｔｈ

ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＥｕ
２＋
ｃｏｎｔｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＥｕ
２＋
ｉｎＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７ｃａｎｂｅ

ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ（１）．Ｂｙｔａｋｉｎｇｔｈｅ

ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｖａｌｕｅｓｏｆ犞，犖ａｎｄ狓ｃ（３．４２６６ｎｍ
３，６，

０．０９，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ），ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅ（犚ｃ）ｏｆＥｕ
２＋

ｉｎＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７ｉｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅ２．２９７ｎｍ．

ＮｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｆｒｏｍｏｎｅＥｕ
２＋
ｉｏｎｔｏ

ａｎｏｔｈｅｒＥｕ
２＋
ｉｏｎｍａｙｏｃｃｕｒｂｙｅｘｃｈａｎｇｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ，

ｒａｄｉａｔｉｏｎｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｒｍｕｌｔｉｐｌｅｍｕｌｔｉｐｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．

Ｅｕ
２＋
ｉｓａｎｉｓｏｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｅｎｔｅｒｉｎＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：

Ｅｕ
２＋
．Ｔｈｅ４ｆ

７（４ｆ６５ｄ１ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＥｕ２＋ ｉｓａｌｌｏｗｅｄ

ｗｈｉｌｅｅｘｃｈａｎｇｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｉｓｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｅｎｅｒｇｙ

ｆｏｒｆｏｒｂｉｄｄｅｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｙｐｉｃａｌｃｒｉｔｉｃａｌｄｉｓｔａｎｃｅｓ

ａｒｅｔｈｅｎ ａｂｏｕｔ ０．５ ｎｍ
［１８］
．Ｉｔ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｘｃｈａｎｇｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｐｌａｙｓｎｏｒｏｌｅｉｎ

ｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎＥｕ
２＋
ｉｏｎｓｉｎＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ

２＋
．Ｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｒａｄｉａｔｉｏｎｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｍｅｓｉｎｔｏｅｆｆｅｃｔ

ｏｎｌｙｗｈｅｎｔｈｅｒｅｉｓｂｒｏａｄｏｖｅｒｌａｐｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒａｎｄａｃｔｉｖａｔｏｒ，ａｎｄｉｎｔｈｅｖｉｅｗｏｆ

ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：

Ｅｕ
２＋
ｉｓｕｎｌｉｋｅｌｙｔｏｂｅｏｃｃｕｒｒｉｎｇｉｎｔｈｅｃａｓｅ．Ｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＥｕ
２＋
ｉｎＣａ９Ａｌ

（ＰＯ４）７：Ｅｕ
２＋
ｍａｙｂｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃ ｍｕｌｔｉｐｌｅｍｕｌｔｉｐｌｅ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｙＤｅｘｔｅｒ′ｓｔｈｅｏｒｙ．Ｉｆｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

ｏｃｃｕｒｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓａｍｅｓｏｒｔｓｏｆａｃｔｉｖａｔｏｒｓ，ｔｈｅ

ｍｕｌｔｉｐｏｌａｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｃａｎ ｂｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅ

ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ． Ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐｅｒａｃｔｉｖａｔｏｒｉｏｎｆｏｌｌｏｗｓｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎ
［１９］

（犐／狓）＝犓［１＋β（狓）
犙／３］－１ （２）

ｗｈｅｒｅ狓ｉｓｔｈｅａｃｔｉｖａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；犙＝６，８，１０

ｆｏｒｄｉｐｏｌｅｄｉｐｏｌｅ （ｄｄ），ｄｉｐｏｌｅｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ （ｄｐ），

ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ （ ｑｑ ） ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；犓 ａｎｄβ ａｒｅｃｏｎｓｔａｎｔｆｏｒｔｈｅｓａｍｅ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒａｇｉｖｅｎｈｏｓｔｃｒｙｓｔａｌ．

Ｆｉｇ．３ｓｈｏｗｓｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＥｕ
２＋
ｉｎ

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７ｕｎｄｅｒ３０５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，ａｎｄｉｔｒｅａｃｈｅｓａ

ｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅａｔ狓＝０．０１．Ｆｉｇ．３ｄｅｐｉｃｔｓｔｈｅｐｌｏｔｏｆ

ｌｏｇ犐／狓
２＋
Ｅｕａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌｏｇ狓

２＋
ＥｕｉｎＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：Ｅｕ

２＋
．

Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｌｏｇ犐／狓
２＋
Ｅｕ ｏｎｌｏｇ狓

２＋
Ｅｕｉｓｌｉｎｅａｒａｎｄｔｈｅ

ｓｌｏｐｅｉｓ－１．８５，ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ犙ｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓ

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｏｆｌｏｇ（犐／狓Ｅｕ
２＋）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｌｏｇ狓Ｅｕ

２＋ｉｎ

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋（λｅｘ＝３０５ｎｍ）

３２００６１５０



&　'　(　)

５．５５，ａｎｄａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙｅｑｕａｌｔｏ６．Ｉｔｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＥｕ
２＋
ｉｎＣａ９Ａｌ

（ＰＯ４）７ｉｓｔｈｅｄｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．

２．３　犜犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犆犪９犃犾（犘犗４）７：犈狌
２＋

Ｆｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒ

ｉｓｏｎｅｏｆｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｓｓｕｅｓｔｏｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ．ＦｏｒＣａ９Ａｌ

（ＰＯ４）７：０．０１Ｅｕ
２＋，ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｕｎｄｅｒ３０５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｉｓｓｈｏｗｎｉｎ

ｔｈｅｉｎｓｅｔｏｆＦｉｇ．４．Ｉｔｓｈｏｗｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｃａ９Ａｌ （ＰＯ４ ）７：０．０１Ｅｕ
２＋
ｉｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｆｒｏｍ２５ｔｏ２５０ ℃．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ

ｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｄｒｏｐｓｔｏａｂｏｕｔ

８１．０％ ｗｈｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ１５０℃，ｉｎｏｔｈｅｒｗｏｒｄｓ，

ｔｈｅｓａｍｐｌｅｈａｓａｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｑｕｅｎｃｈｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙ．

Ｆｉｇ．４　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｃａ９Ａｌ

（ＰＯ４）７：０．０１Ｅｕ
２＋ ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Δ犈）

ｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｑｕｅｎｃｈｉｎｇ，ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：０．０１Ｅｕ
２＋ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（２５～２５０℃）

Ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ （犈ａ）ｃａｎ ｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄ

ｂｙ
［２０］

ｌｎ（犐０／犐）＝ｌｎ犃－犈犪／犽犜 （３）

ｗｈｅｒｅ犐０ ａｎｄ犐ａｒｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣａ９Ａｌ

（ＰＯ４）７：０．０１Ｅｕ
２＋
ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｔｅｓｔｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．犃ｉｓａｃｏｎｓｔａｎｔ，犽ｉｓｔｈｅ

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎｃｏｎｓｔａｎｔ （８．６１７×１０－５ ｅＶ Ｋ－１）．Ｔｈｅ

ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙΔ犈ｉｓａｃｈｉｅｖｅｄａｓ０．２６８ｅＶ．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｃａ９Ａｌ （ＰＯ４ ）７：

０．０１Ｅｕ
２＋
ｈａｓａｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．

２．４　犆犺狉狅犿犪狋犻犮犻狋狔犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲狊犆犪９犃犾（犘犗４）７：犈狌
２＋

Ｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｒｅｏｎｅｏｆｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｓ

ｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒ．Ｉｔｉｓａｗｅｌｌ

ｋｎｏｗｎｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅｉｆ

ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｐｒｏｆｉｌｅｓａｒｅｉｄｅｎｔｉｃａｌ．Ｉｎｓｕｃｈｃａｓｅ，ｔｈｅ

ｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋（狓＝０．００１，

０．００５，０．０１，０．０２ａｎｄ０．０３）ａｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ，ａｎｄ

ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｉｃｓｔａｎｄａｒｄｉｓｓｕｅｄｂｙ

ＣｏｍｍｉｓｓｉｏｎＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｅｄｅＩ’Ｅｃｌａｉｒａｇｅｉｎ１９３１（ＣＩＥ

１９３１）．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆ

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：狓Ｅｕ
２＋
ａｒｅａｂｏｕｔｔｈｅｂｌｕｅｒｅｇｉｏｎ．Ｆｏｒ

ｅｘａｍｐｌｅ，ｔｈｅＣＩＥｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｏｆＣａ９Ａｌ（ＰＯ４）７：

０．０１Ｅｕ
２＋
ｉｓ（０．１５５，０．０５７）．

犜犪犫犾犲１　犆犐犈犮犺狉狅犿犪狋犻犮犻狋狔犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲狊狅犳犆犪９犃犾（犘犗４）７：狓犈狌
２＋

Ｓａｍｐｌｅｓ ＣＩＥ（狓，狔）

狓＝０．００１ （０．１５６，０．０５７）

狓＝０．００５ （０．１５６，０．０５８）

狓＝０．０１ （０．１５５，０．０５７）

狓＝０．０２ （０．１５６，０．０５７）

狓＝０．０３ （０．１５５，０．０５６）

３　犆狅狀犮犾狌狊犻狅狀狊

Ｃａ９Ａｌ（ＰＯ４ ）７：Ｅｕ
２＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
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