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采用 si “BMASNMR研究了组成点位于 Na O BO—si 三元体系玻璃分相区内的玻璃，探 

讨组成点不同及处理温度不同产生的分相徽结构的差异，以便从微结构角度阐明分相的机制。结果 

表明：在相同温度下位于反常线上的组成点不混溶程度最大。而当组成点固定、分相温度愈低， 

[B仉]向[BO·]的转化率盘大。研究结果提供了该体系玻璃分相微结构的重要信息。 

关键词 破鸣 

钠硼硅酸盐玻璃结构网络由硅酸盐、硼酸盐单元组成。人们通常引入摩尔比R=Na：o／ 

B2Oa及K—SiOt／B20~作为组成参数，即将玻璃组成表示为RNa：O·B。Os·KSiO ，从而研究网 

络结构与R、K的关系。 

对于二元硼酸盐玻璃，有一个特殊的现象即“硼反常”现象，即加入少量 Na。O不仅未使网 

络变得疏松，反而强化，其原因是存在[Bo|]结构向[B ]结构的转变，Na。O的最大加入量是使 

R=0 2，即形成以五硼酸盐为结构单元的网络。Na 存在于网络中[BO。]结构周围，富钠硼结构 

的存在为分成两相造就了条件。在三元钠硼硅酸盐玻璃中，人们通过对分相宏观现象的观察， 

如肉眼可见的乳浊或电镜观察到的微不均匀区的存在，发现在三元相图中R<O 5的范围内， 

以R=0 2为中心，分布着一个狭长不混溶区，说明硼反常现象对三元玻璃的分相起着决定性 

作用，故称R=0 2为反常线。由于分相现象对玻璃性质有很大影响，很多学者研究了玻璃成 

分与分相的关系。理论方面试图通过玻璃分相的热力学、动力学计算，预测特定成分玻璃的分 

相倾向。实验方面则是用电子显微镜观测分相后玻璃的显微形貌。这两方面都是从宏观角度 

把握分相现象。如果能从宏观角度过渡到微观结构，才能深入认识分相的本质问题 ]，但这方 

面人们所作的工作甚少。 

用NMR研究Na。o—B。os—Si02体系玻璃，早在六十年代就已开始，早期工作集中于用连续 

渡方法，以“B为结构探针，研究B的配位状态与组成的关系，Bray作了大量工作0]，提出了按 

玻璃组成划分的玻璃结构模型。NMR结果给出的 DelI模型表明 ]，Na O．B O ．SiO 玻璃在 R 

<0 5的范围内，NazO优先与[B ]结合形成[BOt]而不是与[Siot]结合破坏[sio．]的网络， 

Na20一B2o{一SiOt三元玻璃有如Na,O-B203二元玻璃被 SiO2稀释，结构单元分布与si含量无关。 
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已有学者发现用 NMR表征的该体系玻璃的微结构对热处理十分敏感 ]，但对此现象的系统研 

究尚未见报道 本文利用NMR技术在研究物质近程结构方面的优势研究玻璃分相的微结构 

机制 

1 实验部分 

I l 样品制备 

以Na：O一 0。一SiO：体系玻璃R<0．5的区域作为研究对象，制备了K=l，R=0．10，0．20， 

0．35的三个样品，分相区及组成点位置如图 1所示。以分析纯 Na：CO。、HsBOa、SiO 为原料，熔 

融后急冷制得原始玻璃。玻璃的形成可表示为： 

RNa：COa-}-2H3BO3-{-KSiO2=RNa2O·B：O3·KSio2+Rc02十-I-3H 2O十 

对以上三个样品进行分相处理，分相为氧化气氨，分相保温时间为 24小时，选取了五个分 

相温度点，分别为 560"C、520"C、480"C、440"C、400'C，分相处理后的样品在空气中冷却，冷却 

速度约 10℃ ·s ，再采用浓度为 3 mo!·L 的HCI充分浸析后洗涤干燥，以除去富钠硼相 。 

I．2 NMR实验 

NMR实验在 BrukerMSL一400超导核磁谱仪上完成，相对磁场强度 9．4T，采用魔角旋转 

(MAS)固体高分辨技术，单脉冲检测 ”si共振频率 79．5MHz，采用 MAS探头，脉冲长 3 (相 

当于脉冲角 40。)，重复时延 60 s，转速 4 kHz，累加次数为 150次左右，以TMS作为化学位移参 

照 “B共振频率 128．4 MHz，采用 Doty探头，脉冲长2 (相当于脉冲角 25。)，重复时延 0．5 s、 

转速 6 kHz，累加次数为 1000次左右，以BFs·EtzO作为化学位移参照。 

concentxa$ion (too1) 

图 l Na=O-B~Oa．SiO 体系玻璃分相区及拌品组成 

点 

Fig．1 Immiscible re,on 0f NazO-B：0|-SiO：grasses and 

the composition pothts ofthe samples 

chemical shift~／ppm 

图 2 480"C分相的酸浸析玻璃的 Si MAS NMR谱 

Fig．2 Si M AS NMR spectra of gtasse~e~hed by ac'd 

after thermal trea~'nent at 48O℃ 
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2 结果与讨论 

2．1 ”Si NMR谱 

原始玻璃及经分相处理后的玻璃的 i MAS NMR谱均仅表现为单峰，酸浸折使富钠硼相 

溶出后，消除了相界面对sj化学环境的影响，使sj有序度增加，易于进行结构解折，如以图 2 

给出R一0．10，0．20，0．35的三个样品在 480℃分相再经酸浸析处理后的。’sj谱为例，图中一 

110、一1 00、一90 ppm的信号分别来自Si[4Si]、si[3si1HI、Si[2Si2H]结构 ]，分峰拟合所得定量结 

果列于表 l，表中 ∞ m 分别表示s(4si]、s(3s~m]、siE2sizu]结构所占的摩尔分数。 

从热力学角度出发，分相温度愈低，达到平衡时的不混溶程度愈大，即 sj富集程度愈大， 

但这一结论未考虑动力学条件。只有达到一定的温度，玻璃的粘度足够小，才能在给定的时间 

范围内完成结构的调整而使分相趋于完全，从而符合热力学给出的规律 ，否则就会发生偏离。 

从表 1中同一样品在不同温度下的结构单元分布情况可以看出，当分相温度从 560"C降至 

480 C，Si的富集程度增大，符合于热力学规律，但温度进一步降低至 400℃，si富集程度反而 

降低，这是由于玻璃在低温下粘度较大，物质迁移速度较小，在给定时间内分相未达平衡态而 

造成 。 

表 1 酸浸析玻璃“sl NMR谱拟合结果 

Table 1 Simulated Resul~ of 。Si NMR Spectra of GÎ姆嚣 af忙r Etched by Acid 

此外，从图 2和表 1可以看出，在相同分相处理温度下，R一0．20的玻璃 Si[4Si]所占比例 

最大，即 si富集程度最大，表明不混溶程度最大。即当玻璃组成的 K值固定，位于R一0．20线 

上的组成保持最强的不混溶倾向，无论向上或向下偏离反常线，都是不混溶倾向减弱，其不混 

溶程度的大小可由富硅相中si[4si]所占比例来表征 这体现了硼反常现象对三元玻璃分相的 

决定性作用．三元硼硅酸盐玻璃的分相行为亦有如二元硼酸盐玻璃被SiO：稀释。在用NMR对 

该体系玻璃微结构研究中，这一结果可作为Dell模型在R<0．5区域内有关玻璃结构描述的 

补充。 

2．2 B NMR谱 

从原始玻璃及分相处理后的玻璃采集到的“B MAS NMR谱中均可观察到两个信号，图 3 

给出 R s样品在 520℃分相后(标记为 520F)及再经酸浸柝后(标记为 520J)所得图谱作为典 

型示倒。520F中0 ppm处信号来自四配位B，为一个对称峰；0～20 ppm的宽信号来自三配位 

B_”，表现为一个二阶四极作用NMR线型，通过拟合，可以得到其四极耦合常数为 2．8 MHz，不 

对称因子为0，各向同性化学位移 18 ppm。从520．1来看，经过酸浸析，0 ppm处四配位B信号已 

变得很微弱，信号主要来自于三配位 B，表明EBo．]主要存在于富钠硼相中，由于大部分 B从富 

铺硼相溶出，仅残留小部分B，引起“B信号的信噪比大大下降，难以进行定量拟合，我们对分 
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相玻璃中的[B ]和[B0．]信号进行了定量拟合，将其中四配位硼在全部硼中的摩尔分数用N． 

表示+即 一[B ]／([B ]+EBO3])．所得结果列于表 2。 

衰 2 分相玻璃“B NⅧl谱的 N·拟台分析结果 

Table 2 Simulated N i Resul~ of”B NMR ㈣ of 

Gh醐 after Thermal Tre~tmem 

对于原始玻璃，Ⅳ·的值与文献[3]给出的 

结果相近+表明符合于 Del1模型。分相处理引 

起了玻璃网络结构的显著变化+分相处理温度 

愈低，．v·值愈大，表明从[B0a]到[B0J]的转化 

率愈大。在四十年代 ，有学者提出二元硼酸盐 

玻璃的硼酸反常与温度有关．其证据为两点： 
一

个是二元碱硼酸盐玻璃在不同温度的粘度 

反常变化，在温度愈低时愈明显}另一个是 电 

镜观察的不混溶行为的变化。这两个方面都是 

一 w 

从玻璃的宏观行为推断其微结构存在的方式， che i刚 hilt p 

从而认为[B魄]甘 [B ]平衡随温度改变。在 图3 =0．35样品的uB MAS NMR谱 

NMR给出的结果中，我们观察到三元玻璃中 FiB．3 - BIt̂sNⅧL spe№a ot R一0．35∞mpIe 

[B ]§ [B0J]平衡与温度的关系，分相处理温度愈低，[B ]向[Bo一]转化的程度愈大，为分 

相引起的玻璃的微结构变化提供了最直接的证据。 
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MIcROSTRUCTURE 0F PHASE SEPARA11ON IN SoDIUM 

BORoSIU CATE GLASSES AS STUDIED Y NM R 

Pen Hailan Yue Yong Ye Chaohui 一 

(k∞咖  婶1 盛剐 删 剃 脚血妇  瞄， ， 

蛐 of and埘 ，Tke 嘲  咖  ＆蚴 ．m 430071) 

Yuan Qihua Feng Jinyang 

(m 曲r 出 ，C~'mw 她 ，”。曲越n“唧|哪 n曲咖 ，m岫 43007{3) 

Si、 Na、。‘B MASNMR were employedto study themierostructure of phaseseparationinNa20一 

B2Oa—SiOz glasse~．The component points of the Sass=s were located in the immiscible Tegjon of Na±0一 

B20s sio2 equifihrium diagram． The temperatures of thermal t~eatment and the components of the 

glasses were different．and the differences in their mierostructure were studied．The results show that 

the glasses whale component point is on the abaormal line have the most degree of immiscibility． 

When the component point is fixed，the lower the temperature of thermal treatment is，the higher the 

transformation rate of boron from EBo；]to EBo1]is．The results have provided the important infor 

marion about the micrcstructure of phase separation
．
in the~lsses． 

Keyword${ sodium bor~ l／cute ~hase让呻r_“o卫 mkf0‘n ch玎e N腿  
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