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摘  要：以废玻璃与钙铝黄长石为主要原料，添加氟化钙通过反应析晶烧结法制得掺氟化钙硅灰石玻璃陶

瓷。采用 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、高分辨透射电镜(HRTEM)、差式扫描量热分析(DSC)等

对其进行表征，根据样品在不同升温速率下的差热曲线，分别采用 FWO、Kissinger、Friedman 和 K 值法对

其进行析晶动力学的研究。结果表明：样品主晶相为硅灰石，颗粒呈板条状。四种动力学分析方法计算出

掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的析晶活化能分别为 117.4、102.8、110.5、100.4 kJ/mol，结果较为接近。与未掺

氟化钙的硅灰石玻璃陶瓷相比，掺入少量的氟化钙即可降低硅灰石玻璃陶瓷的析晶活化能，说明氟化钙有

利于玻璃相的黏性流动，具有较强的促进玻璃析晶能力，有助于硅灰石玻璃陶瓷的制备。 
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玻璃陶瓷中晶相的矿物组成与玻璃相的化学

组成及它们的数量决定了玻璃陶瓷的性质，故玻璃

陶瓷兼具玻璃与陶瓷的优点：既具有较低的热膨胀

系数、较高的机械强度，又具有显著的抗风化、耐

腐蚀能力与良好的抗热震性能[1]，可应用于电子、

化工、机械、建筑、装饰等诸多领域[2−3]。 

国内外对于玻璃陶瓷的析晶机理研究主要集

中在高温熔融后退火制得的玻璃陶瓷[4]。高温熔融

法制备的玻璃陶瓷需要首先配制出合适组分的玻

璃原料，通过加入晶核剂，在高温下使玻璃组分受

控晶化制得相应的玻璃陶瓷 [5]。姚树玉等 [6]在

1510 ℃制成了基础玻璃。将基础玻璃在 1100 ℃烧

结制备了 CaO-Al2O3-SiO2 系粉煤灰玻璃陶瓷，该玻

璃陶瓷的主晶相为硅灰石，计算得到析晶活化能为

591.5 kJ/mol；SALMAN 等 [7]以 Na2O-K2O-CaO- 

SiO2-F 玻璃作为母相玻璃，在 1400~1450 ℃熔融，

并在 500 ℃退火，制得具有生物活性的主晶相为硅

灰石的玻璃陶瓷；陈媛媛等[8]采用传统熔体冷却法

制备了掺 Yb 的 NaF-CaF2-Al2O3-SiO2 玻璃，并制备

透明氟氧化物微晶玻璃，该系统玻璃主晶相为氟化

钙，析晶活化能为 345.8 kJ/mol。 

反应析晶烧结法无需指定原料组分，只需使用

废玻璃粉或其他固体废弃物为原料，加入合适的析

晶促进剂，即可在较低温度下生成玻璃陶瓷[9]。该

材料具有较好的力学性能，有的甚至可以钻孔、车

削加工 [10]，完全可作为环保材料应用到建材领   

域[11−13]。在低温烧结时玻璃的黏度较高，流动性较

差，研究其特殊的析晶行为与特点尤为重要，对于

反应析晶烧结制备玻璃陶瓷的析晶动力学研究具

有非常重要的理论价值与意义[14]。 
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在研究析晶动力学的过程中，人们较多的采用

FWO、Kissinger、Friedman 和 K 值法中的一种或两

种同时进行研究，从而获得更准确的分析。

DOHARE 等 [15] 采用 Flynn-Wall-Ozawa(FWO) 和

Kissinger-Akahira-Sunose(KAS)法研究非等温条件

下 Se98−xAg2Inx (x=0, 2, 4, 6)的玻璃化转变和析晶动

力学；张圣斌等[16]采用差热分析的方法研究金渣−

钢渣−钛渣复合微晶玻璃的析晶动力学，利用

Kissinger 和 Ozawa 法分析了金渣−钢渣−钛渣复合

微晶玻璃的析晶机理。结果表明：随着金渣添加量

的增加，析晶活化能 E 逐渐降低。BARANOWSKA

等[17]采用 Friedman 法分析了掺 Eu3+的生物微晶玻

璃的析晶动力学。 

在先前研究中可发现，添加氟化钙制备氟闪石

玻璃陶瓷可使析出的氟闪石晶体与玻璃基体结合

致密，从而提高氟闪石玻璃陶瓷的硬度，氟化钙的

加入可大大促进晶体的析出及生长[18−19]。本文以废

玻璃与钙铝黄长石为主要原料，添加氟化钙通过反

应析晶烧结法制得掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷。根据

样品在不同升温速率下的差热曲线，分别采用

FWO、Kissinger、Friedman 和 K 值法对其进行析晶

动力学研究。 

 

1  实验 
 

1.1  掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的制备 

以普通废弃的窗玻璃为主要原料，清洗干净

后，用铁棒捣碎，充分研磨后，过孔径 125 μm 筛

子，制成玻璃粉。其主要成分如下：71.8% SiO2，

12.9% Na2O，9.5% CaO，4.6% MgO，0.9% Al2O3，

0.3% K2O(质量分数)。将 72%玻璃粉、20%钙铝黄

长石粉、8%氟化钙(质量分数)研磨均匀，滴入 3~5

滴 6% PVA (质量分数)水溶液作为黏结剂，在   

1.47×105 N压力下压制成 d 15 mm×5 mm的试样，

干燥后，在 900 ℃烧结 2 h，制得掺氟化钙的硅灰

石玻璃陶瓷。 

 

1.2  掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的表征 

使用 Empyrean X 射线衍射仪测定样品晶   

相，管压：40 kV，Cu Kα (λ=0.15406 nm)。使用

JSM−6360LV 型扫描电子显微镜及 Oxford-INCA 光

电子能谱仪(加速电压为 20 kV)、JEM−2100F 型高

分辨透射电子显微镜(加速电压为 200 kV)观察样品

的形貌，测定颗粒的元素组成。使用 SDT 2960 

Simultaneous 型差热−热重联用分析仪，分别在 15、

20、25、30 K/min 的升温速率下进行实验，测试温

度 400~1200 K。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的物相特征 

掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的晶相结构见图 1。

由图 1 可以看出，制备的玻璃陶瓷主晶相为硅灰石

(Wollastonite，CaSiO3，JCPDS 42−0550)，表明钙铝

黄长石与玻璃粉发生反应析晶，生成硅灰石晶体。

同时次晶相为钙铝黄长石(Gehlenite，Ca2Al2SiO7，

JCPDS 35−0755)，说明产物中仍有少量未发生反应

析晶的钙铝黄长石。图 1 中还观测到少量的氧化铝

(Alumina, α-Al2O3，JCPDS 82−1468)衍射峰存在，

且并未发现氟化钙的晶相。在先前的研究中[18]，加

入 8%氟化钙(质量分数)后，以废玻璃粉与钙铝黄长

石为原料在 850 ℃烧结 2 h，获得的产物只含有枪

晶石和氟化钙。因此可推断在本实验烧结温度

900 ℃条件下，已发生部分氟元素挥发的情况，余

下的氟元素通过扩散进入到新生成的硅灰石晶体

中，所以样品中没有出现氟化钙的衍射峰，也没有

枪晶石(Ca4Si2O7F2)生成。 
 

 
图 1  样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of sample 
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    本实验中掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的产物，与

未掺氟化钙，只添加 20%钙铝黄长石粉、80%玻璃

粉反应烧结制备玻璃陶瓷的产物一致，因此，推断

二者的反应过程类似，可能同样发生了如下过程： 
 
Ca2Al2SiO7+SiO2→2CaSiO3+Al2O3           (1) 
 

根据兰氏化学手册[20]，结合该反应过程的热力

学计算，∆G1173=−175.189 kJ/mol＜0[21]，说明在该

反应温度下，能够发生(1)式所示的固相反应。 

掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的扫描电镜照片见

图 2(a)。可以看出析出的晶体数量较多，呈板条状，

长度为 4~5 μm。分别对 P1、P2 处进行 EDS 分析(见

图 2(b))。P1处颗粒呈片状，含有 Ca、Al、Si、O、

Na 元素，P2 处颗粒呈板条状，只含有 Ca、Si、O

元素(Au 元素为喷金所致)。结合 XRD 分析表明，

片状颗粒应为钙铝黄长石，而析出的板条状晶体为

硅灰石。 

 

 

图 2  样品的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 2  SEM image(a) and EDS spectra(b) of sample 

 

进一步对样品进行透射电镜及高分辨透射电

镜观察(见图 3)。图 3(a)所示为样品的透射电镜照

片，可以清晰看到样品呈现两种颗粒，一种为玻璃

基质中析出的板条状颗粒，其直径约 420 nm，另一

种为片状颗粒。对两种颗粒进行高分辨透射电镜分

析见图 3(b)。经计算，图 3(a)中板条状颗粒的晶面

间距 d=0.297 nm，与硅灰石的 (2 22) 晶面间距的 d

值一致，另一种片状颗粒的晶面间距 d=0.284 nm，

与钙铝黄长石的(211)晶面间距的 d 值一致。进一步

对硅灰石颗粒进行选区电子衍射分析(SAED)(见图

3(b)中插图)，可以看出，析出的硅灰石为单晶，衍

射花样排列规则，说明样品的晶型较好。 

在不同升温速率下测定原料混合粉末的 DSC

曲线如图 4 所示。由图 4 可以看出，在前驱体分解 

 

 

图 3  样品的 TEM 像以及 HRTEM 像和 SAED 照片 

Fig. 3  TEM image(a), HRTEM image(b) and SAED 

photographs(c) of sample 
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图 4  不同升温速率下样品的 DSC 曲线 

Fig. 4  DSC curves of sample at different heating rates 

 

过程中有一个明显的吸热峰，随着升温速率增加，

DSC 曲线上析晶峰温度逐渐增加。通过动力学数据

可获得玻璃陶瓷析晶过程晶体生长的信息，有必要

对其进行详细研究。 

 

2.2  FWO 法计算 

FWO 法的基本公式为[22] 
 

lg lg 2.315 0.4567
( )

AE E

RG RT



              (2) 

 
通过 FWO 方法可得到 lg −1/T 曲线图，图中

直线的斜率为−0.4567E/R。根据式(2)可计算出掺氟

化钙硅灰石玻璃陶瓷的析晶活化能 E。根据图 4 及

表 1 中的数据绘制 lg −1/T 图，如图 5 所示。由图

5 获得转化率分别为 0.3、0.4、0.5、0.6 时的直线斜

率分别为−6.1085、−6.3768、−6.4916、−6.8110，根

据斜率计算得到的 E 值分别为 111.2、116.1、118.2、

124.0  kJ/mol，其平均值 E=117.4 kJ/mol。 

 

2.3  Kissinger 法计算 

Kissinger 法的基本公式为[23] 

2
m md lg( / ) [ /(2.303 )]d(1/ )T E R T              (3) 

式中：Tm 为峰值温度。根据 Kissinger 法，使用
2

mlg( / )T 对 1/Tm 作图，图中直线的斜率为

−E/(2.303R)。根据公式(3)即可求得反应活化能 E。

根据表 2 中的数据绘制吸热峰的 2
mlg( / )T ~1/Tm图

(见图 6)。使用 Kissinger 法计算得到的活化能 E 为

102.8 kJ/mol，相关系数 r 为 0.9974。 

表 1  FWO 法计算的相关数值 

Table 1  Related values calculated by FWO method 

  β/(Kꞏmin−1) T/K 

0.3 

15 1019 

20 1039 

25 1059 

30 1079 

0.4 

15 1037 

20 1057 

25 1076 

30 1096 

0.5 

15 1056 

20 1075 

25 1095 

30 1115 

0.6 

15 1073 

20 1093 

25 1114 

30 1133 

 

 
图 5  不同转化率下的 lg −1/T 图 

Fig. 5  Relationship for lg −1/T at different conversion 

rates 

 

2.4  Friedman 法计算 

Friedman 法的基本公式为[24] 

 
ln[ (d / d )] ln[ ( )] /( )T Af E RT               (4) 
 

    根据 Friedman 法，通过确定晶型转变分数和外

推温度法可以确定起始温度。使用 ln[ (d / d )]T  对

1/T 作图，图中直线的斜率为−E/R。根据式(4)可计

算得到活化能 E。在不同升温速率下各转化率对应

的温度是不同的，如表 3 所示。根据表 3 中的数据

绘制转化率 与时间 T 的直线图，如图 7 所示。 
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表 2  Kissinger 法计算的相关数值 

Table 2  Related values calculated by Kissinger method 

β/(Kꞏmin−1) Tm/K 1
mT  /10−3 K−1 2

mlg( / )T  

15 1055.17 0.948 −4.870 

20 1074.96 0.930 −4.762 

25 1093.26 0.915 −4.679 

30 1112.10 0.900 −4.614 

 

 

图 6  不同升温速率下的 2
mlg( / )T ~1/Tm图 

Fig. 6  Relationship for 2
mlg( / )T ~1/Tm at different heating 

rates 
 
表 3  Friedman 法计算的相关数值 

Table 3  Related values calculated by Friedman method 

  β/(Kꞏmin−1) T/K 

0.3 

15 1019 

20 1040 

25 1059 

30 1079 

0.4 

15 1037 

20 1057 

25 1076 

30 1096 

0.5 

15 1056 

20 1075 

25 1095 

30 1115 

0.6 

15 1073 

20 1093 

25 1114 

30 1133 

 

    由图 7 可知，升温速率为 15、20、25 和 30 K/min

时，对应的 d / dT 值分别为 0.0055、0.0056、0.0054、

0.0055。以 ln[ (d / d )]T  对 1/T 作图(见图 8)。由图

8 可知，转化率为 0.3、0.4、0.5、0.6 所对应的直线

斜率分别为−12.614、−13.118、−13.580、−13.834。

由此计算得到相应的活化能 E 分别为 104.9、109.1、

112.9、115.0 kJ/mol，其平均值为 110.5 kJ/mol。由

图 8 获得转化率为 0.3、0.4、0.5、0.6 所对应的直

线截距即为 ln[ ( )]Af  值分别为 9.91、10.18、10.40、

10.43，其平均值为 10.23。 

 

 

图 7  不同升温速率下的 −T 图 

Fig. 7  Relationship for  −T at different heating rates 

 

 
图 8  不同转化率下的 ln[ (d / d )]T  ~1/T 图 

Fig. 8  Relationship for ln[ (d / d )]T  ~1/T at different 

conversion rates 

 

2.5  K值法计算 

K 值法的基本公式为[21] 

2
p pln( / ) /( ) ln / lnT E RT E R A               (5) 

    根据 K 值法，使用 2
pln( / )T a 对 1/Tp 作图，图中

直线的斜率为 E/R，根据公式(5)可计算得到活化能

E。不同升温速率 下，对应的峰值温度 Tp、1/Tp、
2

pln( / )T  列于表 4。根据表 4 中的数据，绘制不同

转化率下的 2
pln( / )T  ~1/Tp 图(见图 9)。由图 9 可知，
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直线的斜率为 12.081，相关系数 r=0.9960，计算得

到活化能为 100.4 kJ/mol。 

采用 FWO、Kissinger、Friedman 和 K 值法计

算掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的析晶活化能分别为

117.4、102.8、110.5、100.4 kJ/mol。其中，Kissinger

法用于测定玻璃陶瓷的析晶活化能最佳[6]，误差最

小；K 值法测定的析晶活化能次之，而 Friedman 法

与 FWO 法测定的析晶活化能误差相对较大。但活

化能相差最大值不超过 15 kJ/mol，结果较为接近。

WAGSTAFF[25]的研究表明，玻璃析晶动力学中的析

晶线速度和温度的关系是符合具有较小熔化熵∆S0

的晶体长大模型的，有如下的关系式： 

0

0

1 exp
H Tc

U
RTT

   
   

   
                   (6) 

式中：c 为常数； 为黏度； 0H 为熔化热； T 为

过冷度；T、T0 为热处理温度、热力学析晶温度(熔

点)。 
 
表 4  K 值法计算的相关数值 

Table 4  Related values calculated by K value method 

 /(Kꞏmin−1) Tp/K 
1

pT  /10−3 K−1 2
pln( / )T   

15 1055.17 0.948 11.215 

20 1074.96 0.930 10.964 

25 1093.26 0.915 10.775 

30 1112.10 0.899 10.627 

 

 

图 9  不同转化率下的 2
pln( / )T  ~1 /Tp图 

Fig. 9  Relationship for 2
pln( / )T  ~1/Tp at different 

conversion rates 

 

未掺氟化钙的硅灰石玻璃陶瓷采用K值法计算

析晶活化能为 261.99 kJ/mol[21]。而本实验掺入少量

氟化钙的硅灰石玻璃陶瓷采用K值法计算的析晶活

化能为 100.4 kJ/mol。析晶活化能越低，从玻璃态

向晶态转变需要克服的势垒越低，意味着玻璃的析

晶能力越强。玻璃析晶时需要满足如下两个条件：

1) 合适的黏度(1×103~1×105 Paꞏs)；2) 玻璃熔体中

存在硅氧四面体单元，该单元结构与析出晶体类

似。本实验玻璃粉软化点是 704 ℃，在 900 ℃烧结

温度下，玻璃黏度可以满足析晶要求，但此时玻璃

熔体中有很多架状和层状结构，不易与钙铝黄长石

发生反应析晶。氟离子进入玻璃取代氧离子后，由

于使硅氧网络易于在 Si—F 键处断裂，进一步降低

玻璃黏度，使玻璃熔体中硅氧四面体重排成链状结

构，根据核前群理论，这些链状结构的硅氧负离子

团很容易析出，从而使析晶活化能大大降低。 

 

3  结论 
 

1) 以 72%废玻璃粉、20%钙铝黄长石及 8%氟

化钙为原料，采用反应析晶烧结法制备的掺氟化钙

硅灰石玻璃陶瓷主晶相为硅灰石，次晶相为钙铝黄

长石，颗粒呈板条状，长度为 4~5 μm，直径约    

420 nm。 

2) 采用 FWO、Kissinger、Friedman 和 K 值法

计算掺氟化钙硅灰石玻璃陶瓷的析晶活化能，其值

分别为 117.4、102.8、110.5、100.4 kJ/mol，结果较

为接近。 

3) 掺氟化钙的硅灰石玻璃陶瓷具有较低的析

晶活化能，说明氟化钙有利于玻璃相的黏性流动，

具有较强的促进玻璃析晶能力，有助于硅灰石玻璃

陶瓷的制备。 
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Crystallization kinetics of  
wollastonite glass ceramics doped calcium fluoride 

 

SI Wei, ZHANG Li-nan 
 

(School of Materials Science and Engineering, Dalian Jiaotong University, Dalian 116028, China) 

 

Abstract: The wollastonite glass ceramics doped calcium fluoride was prepared by reaction crystallization 

sintering using waste glass and gehlenite as main raw materials, and adding a little calcium fluoride. X-ray powder 

diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), high-resolution transmission electron microscopy 

(HRTEM) and differential scanning calorimetry (DSC) were used to characterize the samples. According to the 

differential thermal curves of the samples at different heating rates, FWO, Kissinger, Friedman and k-value 

methods were used to study the crystallization kinetics. The results show that the main crystalline phase of the 

sample is wollastonite, which is presented a lath shape particle. The crystallization activation energies of 

wollastonite glass ceramics doped calcium fluoride calculated by four kinetic analysis methods are 117.4, 102.8, 

110.5 and 100.4 kJ/mol, respectively. The results are close. Compared with the wollastonite glass ceramics without 

doped calcium fluoride, the crystallization activation energy of wollastonite glass ceramics can be reduced by 

adding a little of calcium fluoride, which shows that calcium fluoride is helpful to the viscous flow of glass phase. 

This can increase the ability to promote glass crystallization and help the preparation of wollastonite glass 

ceramics. 

Key words: wollastonite; glass ceramics; calcium fluoride; crystallization kinetics 
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