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前　　言

玻璃成分对玻璃材料或制品的性质、功能、制备、应用均起关键作用，国
内外科技人员对玻璃成分的设计和调整均比较重视，有鉴于此，笔者曾于１９５８
年编写了 《玻璃成分》一书，由科学技术出版社出版，１９６０年又由中国轻工业
出版社出版了 《仪器玻璃成分和原料处理》一书。半个世纪以来，玻璃科学技
术发展迅速，特别是我国改革开放以来，玻璃成分设计已由摸索阶段、经验阶
段向实验阶段和理论阶段发展，从２０世纪８０年代就开始应用计算机辅助设计，
以后又建立了数据库、专家系统，应用了人工神经网络、类比学习等方法。笔
者也有幸经历了这些发展阶段，１９５５年笔者在华东化工学院任教时，开始进行
玻璃成分的研究，１９７９年起在大连轻工业学院指导研究生有关玻璃成分的论文。

１９８８年笔者与合作者完成了国家有关部委下达的轻量瓶玻璃成分的计算机优化
设计，１９９８年又完成了投影管玻璃成分设计的科研项目，经鉴定后，在实际生
产中应用取得较好效果。同时笔者还担任一些工厂的技术顾问，对玻璃成分的
改进提出了一些有益的建议。２００２年起应 《玻璃与搪瓷》杂志编辑部的邀请，
在该刊 《讲座》的专栏内连续发表了 “玻璃成分设计与调整”的文章，此外，
我们还在国内外进行了玻璃成分方面的讲学。根据读者的要求，我们将这些科
研报告、论文、技术报告加以整理，编写成 《玻璃成分设计与调整》一书。
由于实用玻璃成分比较复杂，其结构还需深入探讨，根据性质和功能要求

进行玻璃成分的理论设计还存在困难，所以目前仍都停留在经验和实验设计阶
段，特别是中小型企业大都是用经验配方。为提高玻璃成分设计人员的技术水
平，本书从玻璃成分与结构、性质之间关系出发，从玻璃成分计算玻璃性质入
手，阐述玻璃成分设计和调整原理，既介绍经验方法、实验方法，又介绍了计
算机辅助设计、数据库和专家系统，并以轻量瓶玻璃成分优化设计为例，详述
计算和实验相结合的设计过程，以便于读者理解。根据科学发展观的要求，我
们强调了设计玻璃成分时要做到节约资源和能源、保护环境，将环境指标结合
产品功能、质量和成本作为设计成分的主导思想。对玻璃主要性质的计算均辅
有例题，使读者易于掌握。书中还用大量篇幅叙述了平板玻璃、瓶罐玻璃、器
皿玻璃、仪器玻璃、眼镜玻璃、有色玻璃、乳浊玻璃、医药用玻璃、电真空和
电子玻璃等国内外文献上和工厂中实际应用的成分。本书不是单纯地罗列成分
而是从玻璃性质和功能的要求出发，讲述如何根据玻璃的性质和功能要求来设此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



计和选择玻璃成分，对所列举的国内外成分尽可能介绍其性质和工艺性能，供
选择应用。考虑到国内各地区发展的不平衡以及各企业之间技术水平的差异，
对各类型玻璃成分采用兼收并蓄的方针，既有国际上最新的成分，也有长期应
用的传统成分，读者可各取所需。
参加本书编写的还有大连轻工业学院汤华娟、柳鸣，辽宁省进出口检验检

疫局卢琪，大连民族学院齐济，东华大学材料学院潘玉昆，中国硅酸盐学会展
览公司郑菊芳，以及美国的王波 （ＢｏＷａｎｇ）、陈芳 （ＦａｎＣｈｅｎ）。汤华娟计算
了全部例题，齐济进行了复核并校对了第１章至第５章。俄罗斯圣彼得堡大学

ГЛепнев博士为本书提供了一些宝贵资料，我们深表感谢，并祝贺我们的科研
合作者ГЛепнев博士获得我国政府颁发的友谊奖章和证书。
通常设计的玻璃成分为１００％，而玻璃样品的分析成分不一定是１００％，有

的添加剂是在１００％以外另加的，因此书中介绍的成分有时可能不足１００％，有
时可能超过１００％。由于玻璃成分发展迅速，国外数据库中玻璃成分早已超过一
百万个以上并以很快速度递增，本书难免挂一漏万，同时受水平和时间限制，
书中不足和错误之处在所难免，希望读者惠于批评指正。

编著者

２００５年１０月于大连轻工业学院
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!!概论

玻璃是具有玻璃化转变温度 !!!"的非晶态固体 !"#"$%&’()*++,"-(#+,.("#包括无机玻
璃$有机玻璃和金属玻璃/大类型%由于金属玻璃属于金属学科与冶金类#有机玻璃属于高
分子科学与工程#金属玻璃和有机玻璃的性质$功能与制备方法与无机玻璃有较大区别#而
无机玻璃有悠久的历史#在理论研究和工业制造方面均已形成独立的体系#为有别于金属玻
璃和有机玻璃#将其界定为无机非金属材料#本书即按此范围阐述%
传统的玻璃是指熔融体在冷却过程中黏度逐渐增大并硬化而不结晶的一类无机非金属材

料#它们是在熔融时能形成网络结构的氧化物#如氧化硅$氧化硼$氧化磷等%随着高新技
术的发展#要求具有特殊性质和功能的先进材料#于是新玻璃就应运而生%新玻璃在性质和
功能上比传统玻璃有了突破#组成已不限于氧化物#而是采用了非氧化物#如硫族化合物$
卤化物$氮化物等#结构也不完全是网络#制备上不仅用了熔融急冷法#而且还采用蒸发$
溅射$反应沉积$高能辐射损伤$强冲击波作用$缓慢机械作用$溶胶$凝胶和电化学等非
传统方法%本书以传统玻璃为主%

!"!! "#$%&’(

玻璃成分是指玻璃中所含元素和化合物的种类与比例#严格地讲#应称为化学组成更合
适#通常简称为成分或组成%玻璃成分为玻璃科学与工程0大要素 !成分&结构$性质$功
能&使用效能$合成&制备"之首#成分是本质的#是影响玻璃结构$性质和功能的内因#成
分对结构$性质和功能起决定性作用#合成和制备方法也要根据成分来确定#当然也不应否
定其他/要素对成分的影响#但这些应属于外因%玻璃成分应保证通过合适的制备方法#以
破坏晶体的有序结构而进行无序化#得到非晶态固体%

!"!"!! "#$%&’()*+,-./0

有关文献上对玻璃成分的表示方式并不统一#有多种表示方式#各种表示方式之间关系
和相互换算虽然是最基本的知识#但能否正确表示和换算#对玻璃科研和生产都是十分重要
的#故在此加以介绍%

1212121!玻璃成分的表示方式

制造传统玻璃的古老作坊#通常用原料的配比作为玻璃成分来进行生产#如钠钙玻璃器
皿所用原料配合量为’石英砂133$纯碱/4$碳酸钾13$硝酸钾/$亚砒酸324#此种原料
配比就称为配方#一般以石英砂 !或硅石粉"为133#得出其他组成的相对数量#用质量分



数表示#不加质量单位#配料时可用克$千克$吨#也可用斤$两或磅$盎司#任意选取%
有了此种配方#即可 (按方抓药)#进行玻璃生产#使用方便#对工人的技术水平要求不高#
目前在国内小厂和国外一些作坊中仍在应用%一般国外原料成分是很稳定的#这种 (按方抓
药)形式是可行的#因为国外的原料基地可提供成分和含水率都很稳定的各种原料%但在原
料成分和含水率均经常波动的我国工厂#用这样的配方作为玻璃生产的原料用量是明显不合
理的#也是不科学的#因为同一种矿物原料由于产地不同$选矿方法不同#含有的成分相差
就比较大#特别如长石#有的产地含5+67/189$:67!;*67<=67<*"1/9#也有产地
含5+67/669$:67149的#所以同一用量#不同产地的长石#引入的5+67/和:67就不
相同%再如天然石英砂自然堆放储存#不同季节的含水率相差较大#这样同一用量的石英
砂#不同季节引入的>,76量就有差异#实际上就引起了玻璃成分的波动%此外矿渣$尾矿
等本身的成分波动就更大%
近代玻璃成分采用下列几种表示方式%
!1"质量分数 !?*((@&*%),#"" 是最常用的成分表示方法#我国过去称其为重量百分

率 !A)9"#如式 !1$1"所示

"#B
$#
""#C1339

!1$1"

式中!"#+++玻璃中成分#的质量分数 !9",

$#+++玻璃中成分#的质量含量,

""#+++玻璃中所有成分质量含量的总和%
在研究玻璃成分与性质之间的关系时#如采用质量分数#往往混乱了成分和性质的规

律#因为性质和成分的质量分数之间并不呈线性关系%
!6"摩尔分数 !?#+-@&*%),#"" 以往玻璃文献上常用克分子百分率#因为法定计量单

位已不用克分子而改用摩尔 !?#+"#故也不能用克分子百分率了%摩尔分数也可采用克分
子百分率的计算公式

%#B
&#
"&#C1339

!1$6"

式中!%#+++玻璃中成分#的摩尔分数 !9",

&#+++成分#的摩尔数,

"&#+++玻璃中所有成分摩尔数总和%
学者们在研究玻璃成分与性质关系时#参考了物理化学的基本理论#任何一种处于相同

条件下的纯物质#其容量性质都具有加和性,对于理想的混合物#它们的质量$体积$内能
和焓也等于各纯物质相应容量性质的代数和%对于非理想的多组分均相体系的容量性质则等
于各组分该性质的偏摩尔量与其物质的量之积的代数和#即

’B’1%1<’6%6<’/%/<’0%0<*<’(%( !1$/"
式中!!!!!!!’+++混合体系任一容量性质,

’1$’6$’/$*$’(+++体系各组分1$6$/$*$(的偏摩尔量,

%1$%6$%/$*$%(+++体系各组分1$6$/$*$(的摩尔分数%
上式中引入偏摩尔量 !D*&),*+?#+*&EF*"),)’"#是指在保持体系温度$压力及组成不变

的情况下#每增加.%G ?#+的物质G所引起体系容量性质’ 的变化#可用式 !1$0"$式
!1$4"表示

! 玻璃成分设计与调整



#’
#%! "G !#)#"%#

B’G !1$0"

.’*"
(

+*1
’G.%G !1$4"

式中!’G+++温度!$压力)$组成 !%1$%6$*$%#"时#物质G的某种容量性质’
的偏摩尔量,

’+++体系的任一容量性质,

%G+++体系中物质G的摩尔分数%
玻璃不是均相体系#其结构比较复杂#应用式 !1$/"的偏差比较大#但学者们根据实

验求出各性质的偏摩尔体积#实际上只是一个实验系数#可以得出玻璃性质与成分的摩尔分
数呈线性关系#采用成分的摩尔分数计算玻璃性质比较精确%虽然成分的摩尔分数计算不能
直接进行配方计算#需要换算成质量分数#就要多一道计算手续#但摩尔分数与玻璃性质依
从关系更具有规律性#所以仍经常应用%

!/"摩尔比 !?#+-&*),#" 化学中摩尔比是指溶质G物质的量与溶剂物质的量之比#用

!G表示%玻璃成分的摩尔比与此概念不同#它是将各成分的量换算成摩尔数#再列出相互
之间摩尔数的比例#此种表示方法与陶瓷釉的釉式 !赛格尔式"相似#如有一种玻璃各成分
的摩尔数为3263H;*67-3263HI*7-12640>,76#将碱金属氧化物为基准#令其为1#将其
他成分的摩尔数除以碱金属氧化物的摩尔数#就得到;*67-I*7-J>,76 的摩尔比表达式%
有的学者曾称其为分子式#由于玻璃不是化合物#用摩尔比作为分子式是不确切的%与釉式
也不完全相同#赛格尔将釉中相关数量不同的氧化物排列在一起#根据它们在釉中的作用分
为/组’第1组为碱性氧化物包括碱金属氧化物 !如=67$;*67$K,67等"和碱土金属氧
化物 !如I*7$L!7$>&7$MN7$G*7$O"7等"#主要起软熔剂和硬熔剂作用,第6组
为中性氧化物:67/ !如5+67/",第/组为酸性氧化物:76 !主要指>,76"#并规定将第1
组氧化物之和为基准#令其为1#将其他氧化物的摩尔数除以碱性氧化物的摩尔数#即得到
釉式为324;*67-324I*7-/>,76%众所周知#釉也是玻璃态#用釉式来表示玻璃成分#理
论上是可以的%当然#将成分划分为碱性$中性和酸性不是十分确切的#有些氧化物在玻璃
中的作用比较复杂#很难将其简单分组%
用摩尔比来表示玻璃成分有其优点#既可预测玻璃的性质#也可便于各种玻璃之间对

比#特别是有利于比较不同玻璃成分之间的性质#因为对比的成分中的碱金属氧化物已保持
不变#从其他成分的变化#就可估计出玻璃性能的变化%如324;*67-324I*7-/>,76 和

324;*67-324I*7-628>,76 相比#很明显看出#前者比后者难熔#黏度$软化点$转变
温度$退火温度$化学稳定性$热稳定性均高#而膨胀系数低%
在探讨加入不同成分对玻璃性质影响时#常用摩尔比这种表示方法%如研究卤化铜含量

变化对玻璃离子导电率和结构影响时#所用的成分为,IFP-!43Q,&6"IF6L#70-!43Q
,&6"IF/M70#式中P代表R$G&$I+#,代表不同含量#也就是用不同数量,的卤化铜 !IFR$

IFG&$IFI+"代替,&6IF6L#70和,&6IF/M70时玻璃离子导电率"!>-?Q1"的变化%
!0"原子分数 !*)#?,%@&*%),#"" 也称原子百分率#指组成玻璃的原子分数#主要用于

特种玻璃#如S-665(63>-48和S-63>N14>-J4的红外夜视玻璃$>-18T-035(/4S-U 的电子阈值
开关玻璃,又如超导体玻璃成分为V1324>,1U2J5+112U740;J24#这些都是原子分数#当然也可
写成V13249$>,1U2J9$5+112U9$7409$;J249 !原子分数"%其他玻璃用电子探

"1!概论
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针 !WLM5"或能谱仪 !WX5P"进行成分分析#如M674$5+67/$=67玻璃#用>WL 附带

WX5P分析后其原子分数为M/82609$7462689$=42J09$5+/2U09%
!4"阳离子相对分数 !阳离子分数" 美国一些文献上用阳离子分数-L-表示玻璃成分%

-L-为每种阳离子 L-与氧离子的原子比#即

-L-BL-7
!1$J"

如钠钙硅酸盐玻璃成分 !阳离子分数";*3264$I*32164$>,32/U4$7%
当采用->,为硅原子与氧原子之比#即->,B>,&7#反映了结构中硅氧骨架的键合度#同

一->,值的玻璃#结构上是相同的#因而有其理论价值%
!J"硅酸盐摩尔分数!以玻璃中形成的各种硅酸盐所占的摩尔分数表示#如玻璃成分为

;*67-I*7-/>,76 !摩尔比"#可形成;*6>,674 与I*>,7/ 的硅酸盐#则其硅酸盐摩尔分
数为324;*6>,674-324I*>,7/%此种成分表示法#只能用于硅酸盐玻璃#而且局限于简单
的成分系统#如含有很多组分#就难确定形成何种硅酸盐#因此不常应用%
同一成分不同的表示方法对照如下’
质量分数!!!!!;*67632J69I*7182JJ9>,76J32U69
摩尔比 ;*67-I*7-/>,76
摩尔分数 ;*67639I*7639>,76J39
原子分数 ;*3210/I*323U1>,326107324U6
阳离子分数 ;*3264I*32164>,32/U47
硅酸盐摩尔分数 324;*6>,674-324I*>,7/
除了上述J种成分表示方法以外#还有硅酸盐质量分数$容积分数等方式#由于这些表

示方法有一定的局限性#应用不广泛#故在本书中不加阐述%

1212126!不同成分表示方式之间的换算

在玻璃科学和工程中常常遇到不同成分表示方式之间的互换问题#如生产中一般采用质
量分数#而一些性质计算中往往采用摩尔分数#下面介绍常用的质量分数$摩尔分数$原子
分数之间的互换%

!1"由质量分数换算为摩尔分数!为了将玻璃成分从质量分数换算成摩尔分数#首先要
计算出玻璃中所有组分的摩尔数#例如对于组分#的摩尔数为

&#B"#.#
!1$U"

式中!&#+++组分#的摩尔数,

"#+++组分#的质量分数,

.#+++组分#的相对分子质量%
然后按式 !1$8"计算摩尔分数%#

%#B
&#C133
"&# 9 !1$8"

式中!%#+++组分#的摩尔分数 !9",

"&#+++玻璃中所有组分的摩尔总数%
以几种实用玻璃为例#将质量分数换算为摩尔分数的计算过程与结果列于表1$1%

# 玻璃成分设计与调整



表!#!!实用玻璃成分的质量分数换算为摩尔分数的计算过程与结果

玻璃种类
成!分 >,76 5+67/ G67/ I*7 L!7 G*7 O"7 ;*67 =67 >N67/ >7/

相对分子质量 J3 136 JH2J 4J 032/ 14/2/ 812/U J12H8 H026 6H124 83
总和

!浮法平板
玻璃!

质量分数&9 U1Y01 3YJ3 HYJ6 0Y31 10Y36 3Y3/ 3Y/1 133
摩尔数 1Y1H363Y334H 3Y1U183Y3HH6 3266J63Y333/ 3Y33/H1YJHU4
摩尔分数&9 U3Y11 3Y/4 13Y16 4Y84 1/Y/6 3Y36 3Y6/ 133

!硼硅酸盐
玻璃

质量分数&9 83Y33 /Y33 13Y33 1Y33 1Y33 4Y33 133
摩尔数 1Y////3Y36H03Y10/U3Y31U83Y3608 3Y383U 1YJ6HU
摩尔分数&9 81Y81 1Y83 8Y86 1Y13 1Y46 0YH4 133

!光学玻璃
质量分数&9 JHY33 6Y46 8Y33 6Y33 /Y4 8Y33 HY33 3Y4 133
摩尔数 1Y1433Y360U 3Y106H 3Y31/13Y30/33Y16H13Y3H443Y331U 1Y4U46
摩尔分数&9 U/Y33 1Y43 HY3U 3Y8/ 6YU/ 8Y1H JY3U 3Y11 133

!钠 钙 硅
玻璃

质量分数&9 U/Y// 11Y13 16Y6U 3YU8 133
摩尔数 1Y6666 3Y1H86 3Y1HUH3Y338/ 1YJ41/
摩尔分数&9 U0Y31 16Y33 11YHH 3Y43 133

!6"由摩尔分数换算为质量分数!由于计算配方时需要质量分数#故由摩尔分数换算为
质量分数也很有必要%首先计算出已知玻璃的各组分的质量含量#分别将每个组分的摩尔分
数乘以该组分的相对分子质量#即

"#B%#.# !1$H"
式中!"#+++组分#的质量含量,

%#+++组分#的摩尔分数,

.#+++组分#的相对分子质量%

有了各组分的质量含量#然后按式 !1$1""#B
)#
")#C1339

#可分别计算出各组分的质

量分数%

"#B
%#.#C133
"%#.# 9 !1$13"

玻璃成分由摩尔分数换算为质量分数的具体计算见表1$6%
!/"由摩尔分数换算为摩尔比!如摩尔分数为;*67639$I*7639$>,76J39的玻

表!#$!玻璃成分由摩尔分数换算为质量分数的计算过程和结果

玻璃种类
成!分 >,76 5+67/ G67/ I*7 L!7 G*7 O"7 ;*67 =67 >N67/ >7/

相对分子质量 J3 136 JH2J 4J 032/ 14/2/ 812/U J12H8 H026 6H124 83
总和

!浮法平
板玻璃

摩尔分数&9 U3Y11 3Y/4 13Y16 4Y84 1/Y/6 3Y36 3Y6/ 133
质量含量 063JYJ /4YU 4JJYU66/4YU44 864Y4U 1Y880 18Y048H3YJ/
质量分数&9 U1Y01 3YJ3 HYJ6 0Y33 10Y36 3Y3/ 3Y/1 133

!硼硅酸
盐玻璃

摩尔分数&9 81Y81 1Y83 8Y86 1Y13 1Y46 0YH4 133
质量含量 0H38YJ 18/YJJ1/Y8U6 J1YJ J1Y64J /3JY831 J1/4YU/
质量分数&9 83Y33 /Y33 13Y33 1Y33 1Y33 4Y33 133

!光 学
玻璃

摩尔分数&9 U/Y33 HY3U 3Y8/ 6YU/ 8Y1H JY3U 3Y11 133
质量含量 0/83 43UYH6 16UY6/H666Y1043UYJ1J4U1YUH0/6Y3J4 J/08YUU
质量分数&9 JHY33 8Y33 6Y33 /Y4 8Y33 HY33 3Y4 133

!钠钙硅
玻璃

摩尔分数&9 U0Y31 1Y43 16Y33 11YHH 3Y4 133
质量含量 0003YJ 14/ JU6 U0/Y10 0UY1 J344Y80
质量分数&9 U/Y// 6Y46 11Y13 16Y6U 3YU8 133
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璃#也就直接可以写成摩尔比为326;*67-326I*7-32J>,76#各成分都除以326#即表示
摩尔比为;*67-I*7-/>,76的玻璃%

!0"由摩尔比换算为原子分数!根据成分的摩尔比#先计算出原子数#将各原子数相
加#得出总原子数#然后各成分的原子数除以总原子数#即可求出原子分数%如 ;*67-

I*7-/>,76的成分#其中;*原子数为6#I*原子数为1#>,原子数为/#7原子数为1<
1<JB8#总原子数为6<1</<8B10%;*的原子分数为6&10B3210/#I*的原子分数为

1&10B323U1#>,的原子分数为/&10B32610#7的原子分数为8&10B324U6#从而得出玻璃
成分以原子分数表示为;*3210/I*323U1>,326107324U6或;*102/I*U21>,612074U26%
如果是质量分数要换算为原子分数#就要先将质量分数换算为摩尔分数#再换算为摩尔

比#进而由摩尔比换算成原子分数%反之#从原子分数换算为质量分数#也先换算为摩尔
比#再换算为摩尔分数#进而换算为质量分数%
随着电脑的普及#63世纪83年代国内已出现了玻璃成分质量分数和摩尔分数间的相互

换算软件,上述换算用WZ%-+来计算也是非常快捷而准确的,就是用计算器计算#在运算过
程中#小数点后取0位数#最终结果则取小数点后6位数的准确性也很好%表1$6实际就是
表1$1的还原#极个别的小数后6位数略有差异#基本还原一致%

!"!"$! "#$%&12345

为了研究$生产和应用的方便#玻璃研制者或所在单位将某品种玻璃加以命名为某牌
号#该牌号常常包括玻璃成分$性质与功能%玻璃牌号的命名方法有多种形式’有以行政单
位或行业进行系统命名的#作为标准颁布,有以公司名称加数字命名的,有单纯以牌号命名
的,有以研制日期命名的,有以研制的次数或试样编号命名的,也有综合命名的%
以标准形式命名并颁布进行推广的#当数我国原第四机械工业部所制定的电真空玻璃牌

号和电光源玻璃牌号的命名方法#至今仍在应用%>[JJJ!J88+U/为电真空玻璃牌号的部
标准#此牌号命名方式由0部分组成’第1部分为电真空玻璃的代表符号#第6部分为分组
名称与代表符号#第/部分为间隔横线 !每种牌号都有"#第0部分为玻璃序号%举例如下’

"X\$611玻璃#X为第1部分是电真空玻璃代号#\ 为第6部分是钨组玻璃代号#之后是
间隔线 ($)#611为第0部分是钨组玻璃中的序号,#XG$031玻璃#X为电真空玻璃#G为
铂组玻璃#031是铂组玻璃中的序号%采用此种命名方法#在标准>[JJJ!J88+U/中#立
即可以迅速$准确地找到某牌号玻璃的成分和理化性能指标#这是很有系统性$科学性和实
用性的命名方法%同样OG=U333821+8H !至OG=U3338211+8H"的电光源玻璃牌号的行
业标准#基本类似#例如牌号为XSG$0/1玻璃#是电光源铂组玻璃中序号为0/1的玻璃#

XS为电光源玻璃代号#G为铂组玻璃代号#0/1是铂组玻璃中的序号#在此行业标准中#
可以方便地找到某牌号电光源玻璃的成分和理化性能指标%
采用性能命名的玻璃#如G7:7]K75T//玻璃$GS/6玻璃$ +̂)&*_,#+玻璃$>F"+,)

玻璃$M’&#()#D玻璃等%G7:7]K75T//为线膨胀系数//C13QU‘Q1的硼硅酸盐浮法平

板玻璃成分,GS/6为北京玻璃仪器厂线膨胀系数/6C13QU‘Q1的硼硅酸盐玻璃成分, +̂$
)&*_,#+是紫外线F+)&*_,#+-)的缩写# +̂)&*_,#+玻璃即透紫外线玻璃成分,>F"+,)是日光(F"$
+,!a)的缩写#>F"+,)玻璃即透紫外线玻璃成分,M’&#()#D玻璃为耐高温或防火玻璃成分%
以地区或城市名字命名的玻璃#如 Tab&,"!-"玻璃$G#a-?,*玻璃$LF&*"#玻璃等%

Tab&,"!-" !TaF&,"!,*"译为图林根#是德国北方历史地区名称#此玻璃为钠钙玻璃成分%

% 玻璃成分设计与调整



G#a-?,*译为波希米亚#是捷克历史地区名称#指钾$钙硅酸盐晶质玻璃成分%LF&*"#译为
穆拉诺#是意大利威尼斯市北部威尼塔泻湖上的小岛#古代玻璃器皿很出名#LF&*"#玻璃
包括一系列成分#如 LF&*"#66为含G67/$O"7的硅酸盐玻璃成分%
以公司或工厂名称加上数字命名#也是很常见的#如美国康宁公司的一系列玻璃的命

名#是由公司名称I#&","!加上0位数字组成的编码#第1位数从3到H#即分为13个序
列#3CCC$1CCC$6CCC$/CCC$0CCC$4CCC$JCCC$UCCC$8C
CC$HCCC#各序列中玻璃成分的数量不等#其中玻璃成分数量最多的为UCCC序列#
如 I#&","!U343$I#&","!U346$I#&","!U63U$I#&","!U//3$I#&","!U413$I#&","!
UU63$I#&","!UU03$I#&","!UH33等#每个序列中均有很多编码空缺#容后补充%在序列
以后还有实验编号$牌号等#如著名的I#&","!UU03#牌号为M’&-Z#实验室编号 S$U6J$
LP%又如德国耶那玻璃厂将玻璃命名为[-"*1J$$[-"*4H$$[-"*10UU$等#其中$为
化学稳定性等级,有的再加牌号#如[-"*XF&*"6H4J$$[-"*XF&*Z/81U$$[-"*>FD&-$
?*Z6H43$等#XF&*"$XF&*Z$>FD&-?*Z均为牌号,还有的加以品种名称#如[-"*S-&c)-
63#S-&c)-为德文烧杯之意,也有的加以科学家的名字#如[-"*>%a#))#>%a#))为化学家$
光学玻璃专家7))#>%a#))的姓%
此外还有以研制日期和研制次数命名的#如我国的J/6器皿玻璃成分为某厂1HJ/年6

月研制成功#至今在东北地区广为应用,九五料为实验编号#为我国某研究所研制成功#至
今已有半个世纪#仍在全国仪器玻璃厂普遍使用%
至于有些牌号如;#"-Z$>,?*Z$I#&-Z$>FD-&?*Z$d’(,+等的意义#不易解释#命名

者或有所指#此处不宜妄加评论%

!"$! )$"#&*+

通常采用化学元素或化合物为玻璃成分#设计或选择的玻璃成分必须能形成玻璃结构#
而且形成过程中要避免析晶%玻璃形成条件是根据玻璃结构得来的#因此必须对玻璃结构有
所了解%

!"$"!! "#67&89:;

工业上大量生产的为硅酸盐玻璃#而且是由熔融法制备的传统玻璃#玻璃结构学说和模
型都是以此为出发点的%首先出现了微晶结构学说 !以:*".-++与 %&’&(&)为代表"和无规
则网络学说 !以O*%a*&,*(-"为代表"等两大学说#并由此派生了多种学说#也引起两大派
之间的争鸣%随着P射线散射$中子散射$电子散射$P射线吸收$振动分光学$高分辨
率透射电镜技术 !d:TWL"$核磁共振 !;L:"等测试手段的进步#以及模型化技术的发
展#特别分子动力学 !LX"模拟的应用#先后建立了无规则网络结构模型 !\*&&-"模
型"$多面体无规则堆积模型 !曹元$干福熹模型"$无序密堆球模型 !G-&"-&模型"$简单
微晶模型 !V*(F,eR?*#f*模型"$准晶态模型 !K-*.N-))-&e \&,!a)模型"$次晶态模型
!Ma,++D(e d#(-?*""模型"$曲面空间模型 !>*.#%e L#((-&,模型"$多重四面体模型
!T,+)#"e:#N,"(#"模型"等#加上非氧化物玻璃结构和性能的研究#还有非熔融法玻璃制
备的进展#说明玻璃结构不能用一种学说或模型来概括#各派学说之间应求同存异#以逐步
建立和完善具有普遍性又有特殊性能的玻璃结构学说与模型%

&1!概论
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近代玻璃结构学说认为玻璃是由一个远程无序和近程有序骨架所构成%这个骨架根据玻
璃成分可能是由三度空间的结构 !如>,76"#也可能是由层$环或是链 !如 5(+>"#甚至
是无序金属离子和岛状结构 !如逆性玻璃或称反常玻璃"构成%结构是微不均匀的#即使是
网络结构#也可能存在两种以上骨架#如硼硅酸盐玻璃结构中存在 .>,70/四面体骨架$
.G70/和0.G7//骨架#热处理后发生分相#在连续的骨架中也可能发生微散#使连续的

骨架受到破坏#出现 .>,70/0Q岛状物$.>,67U/JQ链状物$.>,/713/8Q环状物$.>,&7/&<1/6!&<1"
Q

阴离子团和聚合物#:<和:6<正离子是非随机分布的%
玻璃结构的远程无序和近程有序已得到公认#问题是如何给有序和无序下一定义#以及

如何界定近程和远程的距离%玻璃态物质结构上的无序#主要是指组成玻璃的原子$离子和
分子的空间排列不是三度空间的周期性 !平移对称"#晶态的长程有序受到破坏%以往文献
将近程的距离定为1"? !有的定为324!32J"?"#在此范围内结构排列有序%近代学者则
分为近程$中程和远程%远程的下限为124!6"?#在这个限度内能发现对无序性的偏离%
近程有序是指在320!324"? !也有文献为324!32J"?"范围内排列有一定的有序性%至
于有序部分#有的称为微晶#有的称为准晶 !gF*(,%&’()*+("#有的称为次晶 !M*&*%&’()*+$
+,"-.#?*,"("#有的称为核前团 !*+&,-.+/,01&)0&2+340"#有的称为构子 !()&F%),#""#
有的称为玻子 !_,)&#""等%近代的微晶 !如V*(F,"?等提出的微晶学说"是以相关晶相的
单元晶胞所组成的簇来作为相应玻璃的结构模型的#在碱金属偏硅酸盐和二硅酸盐玻璃中#
在324"?范围内#微晶模型和径向分布曲线比较一致%在近程和远程之间#即在320!
324"?到124"?作为中程#中程结构既不同于远程也不完全相同于近程#中程有序是在近
程有序范围之上约324!6"?长度范围内的最高程度结构组合#定量研究中程有序的类型和
程度是相当困难的#甚至对于其定义也有争论%
组分有序化体现了另一方面结构的特性#在I#$M玻璃中#I#优先地聚集在M原子周

围#有些情况下I#+I#和M+M原子对是优先选用#并不是无序分布的%在硅酸盐玻璃中

:<$:6<也是有一定规律的#并且还存在着碱离子的团簇 !%+F()-&"和 !:7("Q阴离子的
积聚物%
玻璃结构中还存在着错键和配位缺陷%由于玻璃为非晶态#不像晶体那样可以找出一种

完整的无缺陷的单晶材料作为基准#在化学计量组成的共价键体系中#W++,#))将一种化学有
序的连续无规则网络作为理想的基准结构#在此类结构中#错键和配位缺陷都是缺陷%错键
就是同极键#如 5(6>/ 玻璃中#通过拉曼光谱观察#除了 5(+>振动带以外#还观察到

5(+5(和>+>错键所引起的振动带%配位缺陷是由断键而产生#表现为配位不足和超配
位#配位缺陷不仅在硫族化合物玻璃存在#在硅酸盐玻璃也有#如>,正常配位为0个氧原
子即 .>,70/#但有的>,配位为/个氧原子 .>,7//#即配位不足#有的>,配位4个氧原子
.>,74/#即超配位%
图1$1所示为I#&?*%f用分子动力学 !LX"模拟得到锂硅酸盐玻璃模型#从图中可看

出碱金属氧化物并不是规则地分布在网络内#而是积聚在富碱区域#在纳米尺度范围是不均
匀的#这些计算机模拟的结果#已为扩展P射线吸收谱 !WP5]>"和中子衍射所证实%至
于K,离子聚集程度比较高#则是由锂离子的尺度和迁移性造成的%

S&-*_-(对无规则网络结构进行了修正#认为网络形成原子间用强大的共价键组成网络
区域#而调整物离子 L+7离子键组成网络间区域#在网络的 (岛)和 (半岛)中交叉分
布着调整物的 (隧道)和 (湖泊)#调整物区域是否扩展到渗透 (隧道)取决于成分#此种
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图1$1!锂硅酸盐玻璃的结构模型

隧道有利于离子的扩散%
图 1$6 所 示 为 =*?,)#( 所 给 出 的

32/K,67$32UG67/ 玻璃在/33=时结构模型#
图中双实线表示 G+7 键#G0 表示 .G70/
四面体#G/ 表示 .G7//三角体#G7 表示
桥氧 原 子#G;7 表 示 非 桥 氧 原 子%由
.G7//三角体和 .G70/四面体组成玻璃骨
架#K,<则分布在骨架空隙内#K,<离子和氧
原子距离在半径32/"?以内%
当金属原子与玻璃形成物原子比例不同

时#玻璃就呈现不同结构#图1$/中 !*"所
示为纯M674玻璃的网络结构#双线为 $$M 7
的双键,!N"所示为MN7-M674铅偏磷酸盐
玻璃结构#由 .M70/四面体组成的链#链
与链之间由MN+7键相连,!%"所示为6MN7
-M674焦磷酸盐结构#由 .M70/组成双四
面体#相互之间也由MN+7键相连%
众所周知#玻璃态是一种处在热力学不平衡的状态#温度不同时#处在热力学不平衡状

态的结构也不尽相同%在统计力学和热力学中#熵可用式 !1$11"表示

/B0+") !1$11"
式中!/+++状态的熵,

0+++常数,

图1$6!硼酸盐玻璃的结构模型 图1$/!不同成分磷酸盐玻璃的网络结构模型

(1!概论



)+++状态的几率%
从式 !1$11"可知#状态的几率增大#排列无序性也增加#但此式只适用于宏观统计#

还不能直接说明玻璃结构#因为玻璃结构属于微观结构的有序$无序结构#必须引入G#+)h$
?*"常数1#作为联系宏观热力学和微观结构的参数#所以姜中宏提出微观结构状态数#
!又称混乱度"代替几率)#得到

/B1+"# !1$16"

对同一玻璃液 !即成分相同"#在大气压下 !."B3"#没有相转变时#而且体积基本无
变化#玻璃液熵的改变仅与温度有关#即

/B-!!""#D#_ !1$1/"

由式 !1$1/"看出#玻璃熔体随温度上升#结构无序度增加,温度降低#无序度减少%

P射线衍射$红外光谱等实验也证实了处于高温状态的玻璃#更接近于无序性结构%
在!? 和!!温度之间将玻璃进行热处理#P射线衍射证明#时间愈长#热处理温度愈

高#结构有序排列也愈多#微不均匀性增加%所以说有序与无序$连续与不连续$均匀与不
均匀是构成玻璃结构的两个方面#同时存在于玻璃统一体中#在一定条件下#其中一方面可
能起主导作用#而条件改变时另一方面可能起主导作用#而且相互之间是可以转变的%

!"$"$! <=>?@AB$"#&CD

玻璃成分要制备成玻璃#必须符合玻璃形成条件#才能形成玻璃%通常认为玻璃形成有
热力学条件$动力学条件和结晶化学条件%从热力学出发#玻璃与对应的结晶体相比#有较
高的内能#总有降低内能向晶体转变的趋势#因此同组成的晶体与玻璃体的内能相差愈大#
愈易结晶#也就是愈难形成玻璃%从动力学出发#析晶过程要克服一定的势垒#如果势垒比
较大#熔体冷却速度很快#黏度增加很大#质点来不及有规则排列#则有利于玻璃的形成%
从结构化学观点出发#玻璃成分的几何构型$结构键的性质和结构键的强度是能否形成玻璃
的重要条件%

1262621!玻璃组分的几何构型

通常玻璃是由熔体冷却而成的#如果玻璃组分构成熔体中的阴离子集团是高聚合的#如

>,76成分形成三维空间结构网络$G67/成分形成二维空间层状结构$;*67$M674系统形成
一维空间的链状结构#冷却时重排成有规则比较困难#就容易形成玻璃%相反#组分在熔体
中构成的阴离子团是低聚合的#就不易形成玻璃#因为结构简单的小阴离子集团#如;*I+
由;*<离子与I+Q离子构成#在冷却过程中#结构容易重新排列难以形成玻璃%但组分不
是阴离子集团而是大分子#则大分子由于不容易重排#就容易形成玻璃#如钠长石
!;*67-5+67/-J>,76"的大分子可以几个月保持熔体而不结晶%某些低分子由于其特殊
性#如有一定方向性#结晶活化能大#也容易形成玻璃%

O*%a*&,*(-"从玻璃的无规则网络结构学说#提出组分 !氧化物5.7&"形成玻璃必须符
合以下条件’

" 每个氧原子不能与两个以上5原子相连,

# 5周围的氧原子必须最少 !可能为/或0",

5 氧多面体之间只能共角而不能共边或共面#必须有/个角共用#形成三度空间网络%

O*%a*&,*(-"的玻璃形成规则基本上已被公认#一般将玻璃分为’
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" 玻璃形成物 !形成体$形成剂" 又称玻璃生成物$网络形成体 !;]"#指单独能形
成玻璃网络的物质#如氧化物>,76$G67/$M674$S-76$5(67/等%

# 玻璃调整物 !调整体$调整剂" 又称改良物$变性物$修改物 !;L"#指不能单独
形成玻璃#但可使玻璃结构 !网络"发生改变的物质#如氧化物 ;*67$=67$I*7$

L!7$G*7$K*67/$Ta76等#通常用:.7& 表示%我们认为此处用调整物比改良物更为
合理#因为加入这些组成后#网络与玻璃性质不一定改良#如;*67加入会使网络断裂#使
玻璃强度$热稳定性$化学稳定性降低%

5 中间体!又称网络中间体 !;R"#性能介于形成物和调整物之间#如G-7$5+67/$

S*67/等#在不同条件下#中间体可以作为玻璃形成物 !网络形成体"#也可以作为调整物
!网络调整物"存在%
随着非氧化物玻璃研究的进展#有些规则仍可适用#有些规则需要进行修订%如G-]6

其结构与>,76相似#以 .G-]0/四面体存在于氟化物玻璃#符合O*%a*&,*(-"原则%需要
修订的部分为’

" 氧的配位数不一定为6#在T+67$G67/玻璃中#氧的配位数为/%

# 5的配位数可以超过/#如MN7$T-76玻璃中#T-的配位数为J%

5 不仅是三维网络可以形成玻璃#碱磷酸盐玻璃中各种尺寸的二维链也可形成玻璃%

1262626!玻璃组分化学键的性质

玻璃组分的化学键的性质对玻璃形成起很重要的作用#为此很多学者提出了不少理论#
各有其特点#也有其不足之处#比较有代表性的有如下一些%

!1">?-f*+混合键法则!纯粹的离子键和金属键是无方向性的#无方向性的离子键和
金属键在熔体冷却凝固时容易组合形成晶体#共价键键角是固定的#冷却时排列形成无序的
玻璃结构也很不易#因此>?-f*+认为混合键组分易形成玻璃#并将形成玻璃具有混合键的
组分分为/组’

" 部分为共价键$部分为离子键的无机化合物#如>,76$G67/等%

# 部分为共价键的链状结构#在键之间由范德华力连接#如元素>$>-等%

5 分子内部为共价键#分子之间为范德华力#如有机高分子化合物%

>?-f*+的理论在大多数情况下是适用的#但也有不少例外#如金属键的M.0>,$离子键
的=;7/$I*!;7/"6$氢键的=d>70也可形成玻璃%

!6"\,")-&的D电子法则!从原子构造出发#\,")-&提出了有关玻璃形成假说%她认
为可按照其他元素原子壳电子层中电子数目来确定此元素或化合物是否形成玻璃%例如已知
的下列玻璃形成物其电子层构型见表1$/%

表!#%!玻璃形成物电子层构型

族 元!素 电子层构型 族 元!素 电子层构型

$5 G$5+$S*$R"$T+ (6D 65 ;$M$5($>N$G, (6D/

75 I$>,$S-$>"$MN (6D6 85 7$>$>-$T- (6D0

!!根据表1$/得出用化合物各原子壳层中D电子之和与组成玻璃的原子数之比#作为形成
玻璃的条件#即

""&"2%6 !1$10"

式中!""+++化合物中各原子电子壳层中D电子之和,
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"2+++组成玻璃的原子数之和%
式 !1$10"中的值大于6即可形成玻璃%根据此原则#\,")-&计算>,76$I*7$;*67系

统不同成分D电子数值与玻璃形成的关系见表1$0%

表!#&!’()$#*+)#,+$)系统-电子数值与玻璃形成关系

化合物组成 >,76 ;*67-6>,76 ;*67-6I*7-/>,76 ;*67->,76 /;*67-6>,76 6;*67->,76
原子数2 / H 1J J 14 H
D电子数 13 60 06 10 /6 18
9"&92比值 // 6J 62J/ 62// 621 6
玻璃形成情况 很容易形成玻璃 易析晶 不能形成玻璃

图1$0!按电负性将玻璃

形成元素分类

!!从表1$0中可以看出#当""&"2%62J/时#可以形
成稳定的玻璃#然而有些高价氧化物也有例外#如Ta76
的""&"2B62JJ#但不能形成玻璃%\,")-&的D电子法
则在理论上是有一定价值的#D电子的存在表示会形成

(+D或(+D+.杂化而成键#此类型键有利于熔体过冷成
玻璃%

!/"Lb++-&的共价键优势论!将可形成玻璃结构网络
元素的负电性和其他性质分为/大类’

" 第1类元素!在图1$0中虚线框内的元素#如 d$

I$;等#可形成有机高聚合物玻璃%

# 第6类元素!为图1$0中点线框内的元素#如G-$

G$5+$>,$M$7等#可形成离子性氧化物玻璃#其离子
性可达439%

5 第/类元素!为图1$0中实线框内的元素#如>$>-$T-等#可形成非氧化物玻璃#
大多数的离子性低于439%
对上述/类元素形成玻璃的条件进行分析研究后#Lb++-&认为简单离子之间相互作用

的库伦力是长距离且无方向性#导致固体和熔体中有序程度的增加#不容易形成玻璃%如要
形成远程无序的玻璃结构#库伦作用力占的比例要小#化学键主要为共价键#而且其成键离
子作用半径小#属于短距离作用#并具明显的方向性%

!0">)*".A#&)a电负性准则!电负性 !-+-%)&#"-!*),_,)’"是中性原子吸引成键电子对
的相对能力的度量#各种元素的原子吸引电子倾向是不同的#吸引电子的倾向愈大#电负性
愈大%玻璃形成物$中间物$调整物元素的电负性数值见表1$4%

表!#.!玻璃形成物!中间物!调整物元素的电负性

玻璃形成物 中 间 物 调 整 物

元素 电负性 元素 电负性 元素 电负性

G 6Y3 G 1Y4 L! 1Y6
>, 1Y8 5+ 1Y4 I( 1Y3
M 6Y1 T, 1YJ!1Y4" >& 1Y3
S- 1Y8 O& 1YJ!1Y0" G* 3YH
5( 6Y3 >" 1YU!1Y4" K, 1Y3
>N 1Y8!1YH" 7 /Y4 ;* 3YH

= 3YH
:N 3Y8
I( 3YU
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!!>)*".A#&)a利用电负性的准则#从生成单键的两元素原子的电负性来计算单键的离子
性分数#其计算式为

+#B1Q-ZD Q10
!3"5Q3"G. /" !1$14"

式中!+#+++离子键分数,

3"5+++元素5的电负性,

3"G+++元素G的电负性%
将表1$4中氧的电负性数值减去其他元素的电负性差值#代入式 !1$14"即可计算出其

他元素与氧形成化学键中离子键性的分数%如>,+7键的电负性差值为/24Q128B12U#将
此数值代入式 !1$14"#计算出>,+7键相当于439离子性和439的共价性%G+7键的电
负性差为/24Q623B124#由式 !1$14"计算出相当于0/9的离子性和4U9的共价性%

M+7键的电负性差为120#含有/H9的离子性和J19的共价性%这些成键元素的电负性差
值均大于或等于120#都属于网络形成体%根据此准则发现了T-76玻璃#T-的电负性与M
相同#故也能形成玻璃%

>)*".A#&)a的观点反映了玻璃形成的一些规律性#但也有其不足之处#如>"与>,的
电负性值相同#G,的电负性接近>,#>,与7易形成玻璃#但锡与铋的氧化物不易形成玻璃%

G-]6可形成稳定玻璃#但离子键性可达839#由此可见#键性对玻璃形成有重要影响#但
不是形成玻璃的惟一条件%

!4"G*+)*的:键理论!从量子力学观点出发#认为由熔体过冷形成玻璃时#玻璃组分
具有D电子或"(-"D?杂化而形成:键是很重要的#由于:键强度高#在熔融时#其基本结
构单元原子或离子集团能保持而不至于解体为原子或离子#甚至在一定程度上还能形成聚合
结构#提高熔体的黏度#因此冷却时不易重新排列为有序的晶体而能形成玻璃%
玻璃形成物单个原子形成:键的数目要小#从而导致低配位#这种低配位加上:键的柔

韧性#使配位多面体之间的连接有多种变化#键角和键长可以在一定范围内随机改变#造成
多面体远程无序排列%

:键有明显的方向性#能形成确定的连续性结构#这对玻璃的连续网络结构也起重要
作用%

G*+)*还认为由熔体冷却形成玻璃的氧化物的化学键中#除:键以外#并带有大小不等
的;键成分%如>,形成一个(D/杂化轨道#有0个定向键构成一个四面体#与7的D轨道
结合形成共价:键#但还有另外一种情况是纯离子键的离子结合以及双键形式即;键%此/
种形式处于谐振状态#实际上/种状态都有#即为混合键状态%由于同样键型的 (氧桥)作
用#使这些元素的氧化物造成聚合结构#因此具有形成玻璃的倾向%

!J"化学键参数理论!干福熹认为玻璃形成的规律#只有从物质内部化学键的特点$质
点排列和几何结构出发#才能得到合适的解释%高配位而无方向性的金属键和离子键不可能
形成玻璃#纯粹共价键的分子由于分子间范德华引力也无方向性#很少可能形成玻璃#只有
离子键和金属键向共价键过渡时#通过强烈的极化作用#使化学键具有方向性和饱和性趋
势#在能量上有利于形成一种低配位数或一种非等轴式构造#才有可能形成玻璃#因此他强
调形成混合型化合键对玻璃生成的重要性%
氧化物的键性对玻璃形成作用已为国内外学者所共识%由此出发#刘祁涛提出 (酸碱硬

软度)-值作为氧化物形成玻璃趋势的一个参数%

"*1!概论
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