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炉料浸泡法制备低羟基含量锗酸盐玻璃 
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摘  要：以CCl4为除水剂，采用炉料浸泡处理工艺制备40GeO2-30SiO2-12Al2O3-6BaO-6CaO-6MgO光学玻璃，研

究该工艺对锗酸盐玻璃的红外透过性能以及析晶行为的影响。结果表明，锗酸盐玻璃中OH吸收峰位于3 338 /cm 

(3.0 µm)附近，通过Gauss分解将其分解为5个单峰并分别对其进行分析，认为锗酸盐玻璃中羟基振动频率的红移

是由氢键强度变弱引起的。红外光谱分析表明，采用普通工艺制备的锗酸盐玻璃OH吸收系数为1.71 /cm，而处理

后玻璃OH吸收系数减少至0.25 /cm。对样品的DTA与XRD分析表明，采用新工艺制备的玻璃中由于残留氯离子的

存在，起到成核剂的作用，降低玻璃的析晶温度，提高玻璃的析晶速率。氯化物的引入使得玻璃中晶粒形貌由岛

状转变为板状，提高玻璃的析晶程度。 
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Abstract: 40GeO2-30SiO2-12Al2O3-6BaO-6CaO-6MgO glass was prepared by using batch soaking process with CCl4 as 

dehydration agent. The influence of this process on the infrared transmittance and crystallization behavior of the 

germanium glass was investigated. The results show that the infrared spectra contains a single band at approximately    

3 338 /cm for the germanate glass. This broad absorption band is deconvoluted into five bands and some possible reasons 

for each band have been given. The absorption coefficient of hydroxyl in the germanate glass prepared by conventional 

melt quenching technique is 1.71 /cm while that of the one prepared by batch soaking process in CCl4 is 0.25 /cm. The 

analyses of DTA and XRD indicate that the glass prepared by batch soaking process crystallizes at lower temperature and 

has bigger crystallization rate for the residual chlorine acting as a nucleation agent in the interspaces of the glass network 

structure. The SEM images show that the residual chlorine promotes the formation of crystallite and changes the shape of 

the crystallite cluster. 
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锗酸盐玻璃是一类重要的光学玻璃，DENNIS和

LAUBENGAYER[1]于1926年首次报道了氧化锗玻璃
的制备及其性能，并根据其良好的红外与可见光的透

过性，预言其在光学系统中具有广泛的应用前景。近

年来，随着人们对红外探测领域研究的不断深入，锗

酸盐玻璃优良的红外透过性能被重新关注，锗酸盐玻

璃相对于其他透红外材料具有制备简单、成形容易、

化学稳定性好、抗热震性能优良、红外透过波段宽、

透过率高等优点，在红外监视、红外摄影、红外跟踪

等领域广泛使用，尤其在红外火炮控制系统和红外航 
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空摄影系统中有着不可替代的作用。 
玻璃结构中的羟基是影响玻璃性能的主要杂质之

一，玻璃中水的存在使得玻璃的性能发生一系列变化。

不同研究表明，水的存在导致玻璃粘度变小[2]、软化

温度变低[3]、化学稳定性变差[4]、折射率变低、密度变

小、弹性模量变小，静态疲劳寿命缩短，同时使玻璃

的介电损耗与介电常数增大、热膨胀系数升高、晶化

速率提高、结构松弛速率增大等变化。此外，玻璃结

构中的羟基会使玻璃在近红外区域附近产生强烈的吸

收，并与玻璃网络结构中的其他成分产生复杂的泛音

吸收，严重影响光学系统的光学性能。 
为了消除或减轻玻璃结构中水的存在对玻璃性能

的影响，研究者们采用了多种除水工艺，主要有反应

气氛法(Reaction atmosphere process, RAP[5−8])、鼓入干
空气法[9−10]、真空熔制法[9, 11]、添加氟化物法[9−10, 12−14]

以及高温热处理法[15]等。目前商用低水含量的玻璃主

要采用反应气氛法工艺处理，即在熔制过程中通入干

燥气体，并由气体携带某种比较有效的除水剂，如

CCl4、POCl4或SOCl2等
[16]。 

CCl4是一种在玻璃研究与生产中广泛使用的除水

剂。YANG等[8]使用反应气氛法研究掺Er3+磷酸盐激光

玻璃，使玻璃中OH基团的消光系数从15.39 /cm减少到
0.28 /cm。ZHAI等[17]通过往掺Nd2O3的Al2O3-SiO2凝胶

中加入CCl4浸泡处理的方法，使玻璃中OH含量由150
×10−6降低至10×10−6；WANG等[18]在干硅凝胶中加入

CCl4后再进行热处理，成功降低了玻璃中的OH含量。
MARTUCCI等[19]、SOKOLNICKI等[20]和LI等[11]采用

CCl4作为除水剂，均取得了良好的除水效果。 
目前几乎所有有关于玻璃结构中水对玻璃性能影

响的研究都是基于硅酸盐系统进行的，对锗酸盐系统

的关注重点在于与“锗反常”[21−22]有关的玻璃结构的

研究，水对锗酸盐玻璃结构以及性能的影响少有报道。 
本文作者以锗酸盐为研究对象，采用炉料浸泡法

(BSP，Batch soaking process)利用CCl4对玻璃原料进行

浸泡处理，通过对锗酸盐玻璃进行透红外光谱分析、

差热分析以及晶化行为分析来评价该工艺对锗酸盐玻

璃的除水效果以及对玻璃微观结构与性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  工艺改进 
图 1所示为炉料浸泡法的示意图。将作为除水剂

的CCl4缓慢倒入已混合均匀的炉料中，直到所有炉料

浸泡在CCl4液体中，静置于干燥通风环境中 10 min 

 

 
图1  炉料浸泡(BSP)除水工艺示意图 

Fig.1  Schematic diagram of experimental apparatus for BSP  
 
后，将其放入低温马弗炉中，同时保持通风环境以排

除CCl4的分解产物，将电炉缓慢升温至 600 ℃并保温
1 h后将炉料转移至高温硅钼棒电炉中继续升温至目
标温度使玻璃融化。 
炉料浸泡法除水工艺中的相关反应方程式如下： 

 
2H2O+CCl4→4HCl+CO2                       (1) 
 
2HO−

 + CCl4→2HCl + CO2 + 2Cl−               (2) 
 
在以上反应中，由于CCl4的浓度远远大于H2O与

OH的浓度，因此可以认为在反应过程中其浓度不变。
随着反应的进行，原料中H2O与OH的含量逐渐减少，
直到原料中H2O含量与环境中水汽含量达到动态平
衡。由反应气氛除水法可知，敞开环境下所熔制玻璃

中羟基含量有一个最低值，即当玻璃熔体中羟基含量

与环境中水汽含量达到动态平衡时达到最低。因此，

从理论上说，炉料浸泡法与反应气氛法具有相似的除

水效果。 
 
1.2  玻璃熔制 
玻璃组成按40GeO2-30SiO2-12Al2O3-6BaO-6CaO- 

6MgO配比(摩尔分数，%)。GeO2采用云南鑫园锗业有

限公司的5 N试剂为原料，其他的均采用分析纯试剂。
将所选择的原料过149 µm孔径筛后，按上述摩尔组成
计算配方并准确称量各物质共200 g，混合均匀后置于
高速行星球磨机上球磨10 h，将球磨好后的原料平均
分为两部分，分别装入两个刚玉坩埚，标记为A和B。 
其中试样 A采用普通工艺熔制，试样 B采用炉料

浸泡法熔制。熔制过程中两试样皆先在 600 ℃马弗炉
中处理 1 h，然后将两试样移至高温硅钼棒电炉中升温
至 1 580 ℃熔制并保温 3 h，待玻璃熔化均匀后，将其
倒入预热的铸铁模具中成型，随后放入马弗炉中于

600 ℃下退火，保温 2 h后关闭马弗炉电源，样品随
炉冷却。制得无明显气泡无可见条纹的透明玻璃。 
 
1.3  结构与性能测试 
1.3.1  红外吸收光谱分析(IR) 
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用低速金刚石切片机将试样切割成 15 mm×15 

mm×3 mm块状，然后采用 240号 SiC砂纸磨平，再

用 0.06 µm氧化铈泥浆进行抛光处理，最终获得具有

光学镜面效果的试样。将试样分别在美国 Perkin− 

Elmer公司生产的Lanbda 900UV/VIS/NIR光谱仪以及

Thermo Nicolet公司生产的 Nexus FT−IR光谱仪上测

试以获得 400 /cm至 10 000 /cm波段范围的红外透过

光谱。 

1.3.2  差热分析(DTA) 

在 TAS100 型热分析仪上测定其 DTA。测试条件

为：升温速率 10 ℃/min。测试温度范围 25~1 000 ℃。 

1.3.3  X射线衍射分析(XRD) 

采用日本理学公司生产的 3014 型 X 射线分析仪

测定各晶化试样的 X射线衍射谱。试样取粉末状，由

玛瑙研钵磨制而成，过 149 µm孔径筛。 

1.3.4  扫描电子显微分析(SEM) 

试样表面磨平抛光后在 4%HF溶液浸泡 80 s，经

清洗、干燥和表面喷金处理后在 X−650型扫描电子显

微镜上观察样品的显微结构。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  BSP处理对玻璃红外吸收的影响 
BSP法对所研究锗酸盐玻璃红外透过性能的影响

如图 2所示。由图可知，试样 A和 B在所测试波长范
围内有较高的红外透过率，主体部分透过率大于 80%，
截止波长大于 5 µm。两试样都在 3 338 /cm附近有显
著的吸收峰，显然该吸收峰是由于玻璃中所含水及

OH 造成的，但该吸收峰的位置与以往所报道的稍有 
 

 
图 2  试样的红外透过率曲线 

Fig.2  IR absorption profile of samples A and B 

不同。HOSONO等[23]研究了Na2O(摩尔分数)含量分别
为 0、5%、28%的锗玻璃，发现纯氧化锗玻璃的OH吸
收峰位于 3 550 /cm处；随Na2O含量的增加，当其为
5%时吸收峰位置为 3 300 /cm，当其为 28%时吸收峰
位置分别在 2 800和 2 350 /cm处。HALL等[24]研究发

现当Na2O含量为 0~10%时，锗酸盐玻璃的OH吸收峰
位置由 3 560 /cm逐渐移动至 3 450 /cm；当Na2O含量
超过 10%时，2 800和 2 350 /cm处出现新的吸收峰。
本实验所研究锗酸盐玻璃虽然不含碱金属氧化物，但

有较高含量的碱土金属氧化物，然而在 2 800 /cm和 2 
350 /cm处并未出现明显吸收峰。为便于分析，将图 2
中的吸收峰进行Gauss分解，其分解后的结果如图 3
所示。 
 

 

图 3  OH吸收峰的高斯分解 
Fig.3  Spectral deconvolution of IR absorbance of samples A 
and B: (a) 3 338 /cm; (1) 3 560 /cm; (2) 3 473 /cm; (3) 3 340 
/cm; (4) 3 138 /cm; (5) 2 859 /cm 
 
试样A在 3 338 /cm处的吸收峰被分解为 3 560、3 

473、3 340、3 138和 2 859 /cm共 5个Gauss峰。每个
峰的形成原因如图 4所示。3 560 /cm处的吸收峰可认
为是锗酸盐玻璃中的自由OH基团(Fig.4(a))，其与硅酸
盐玻璃中的OH基团在 3 672 /cm处产生的吸收峰一致
[24]。根据PLOTNICHENKO等[25]的前期研究，可以认

为本实验中 3 473 /cm至 3 138 /cm之间的吸收峰归结
于氢键与OH基团的不同结合方式所产生，其中 3 473 
/cm与 3 340 /cm处的吸收峰都为OH基团中的氢与锗
酸盐玻璃结构中的非桥氧键合产生，前者的非桥氧由

于水分子的存在而导致网络断裂形成(Fig.4(b))，后者
的非桥氧由于引入碱土金属氧化物形成(Fig.4(c))；而
3 138 /cm处的吸收峰为两个OH基团之间氢键的相互
键合形成 ( F i g . 4 ( d ) )。至于 2  8 5 9  / c m 
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图 4  玻璃中OH的不同配位状态

Fig.4 Hydroxyl in different 

configurations in germanate glass 

 

处的吸收峰，目前在锗酸盐玻璃中尚未见有文献报道。

MCMILLAN等[26]和ENGHOLM等[27]在分析石英玻璃

的IR和Raman光谱后，认为氢键强度的弱化是导致羟

基红外吸收光谱红移的原因。由于硅酸盐与锗酸盐玻

璃在结构上的相似性，可以认为锗酸盐玻璃中羟基振

动频率的红移是氢键强度变弱引起的，因此，2 859 /cm

处的吸收峰应当是锗酸盐玻璃结构中强度很弱的氢键

所产生的。由于锗酸盐玻璃具有“锗反常”[21−22]现象，

当玻璃中网络修饰离子含量达到一定比例时，Ge的配

位状态由四配位变为六配位[22, 28−29]，Ge—O键长变长，

键的强度降低。此时玻璃中的OH 基团中的氢若与联

系弱的高配位的Ge—O键中的氧形成氢键，就有可能

生成强度很弱的氢键(Fig.4(e))。 

试样B的OH吸收峰经Gauss分解后，其在 3 560、

3 473、3 340和 3 138 /cm处的峰已基本消失，2 859 /cm

处的峰成为主要吸收峰。说明经 BSP方法处理的玻璃

结构中 OH基团含量已相当少，仅剩下极少部分强度

很弱的氢键。 
利用 Lambert-Beer定律可以从图 3中计算出两试

样的 OH含量。但是缺乏关于锗酸盐玻璃中 OH吸收
峰消光系数的相关数据，无法准确算出玻璃中 OH含
量。为了便于比较，此处利用 3 338 /cm处的吸收系数
α(OH)的大小表征玻璃中 OH浓度的高低。 

α(OH) = )ln(1 0

T
T

L
                            (3) 

式中 L为玻璃样品的厚度，cm；T0为玻璃基质的透过

率，T为玻璃在 3 338 /cm处的透过率。由式(3)可得：
α(OH) A =1.71 /cm，α(OH)B=0.25 /cm。 
可见，BSP处理工艺能够有效减少锗酸盐玻璃中

的OH含量，未经BSP处理的玻璃OH吸收系数 α(OH)
约为 1.71 /cm，而处理后玻璃 OH吸收系数 α(OH)减
少至 0.25 /cm，OH吸收峰红外透过率从 26.28%提高
到 72.41%。 
 
2.2  BSP处理对玻璃晶化行为的影响 
图 5所示为锗酸盐玻璃的 DTA对比曲线。除几个

局部地方之外，图中两 DTA曲线基本相似。未经 BSP
处理的试样 A的转变温度为 641 ℃，756 ℃时试样开
始析晶，到 783 ℃时达到析晶峰值温度；经 BSP处理
后的试样 B 的转变温度为 620 ℃，732 ℃时开始析
晶，析晶峰值温度为 779 ℃。通过对比得知，经 BSP
处理后玻璃的转变温度与析晶温度都降低了大约 20 
℃，而析晶峰值温度基本没有变化。 
参考文献表明，玻璃中OH的存在将降低玻璃的网

络连接程度从而使玻璃的析晶温度降低[2]。本实验中

经B S P处理的试样B其O H含量比未B S P处理的 
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图 5  试样的 DTA曲线 

Fig.5  DTA curves of glass samples 
 
试样A的OH含量大大降低，在同等情况下试样B的析
晶温度应当比试样A的析晶温度高，这和DTA测试的
实际结果恰好相反。这说明经BSP处理后两试样除OH
含量不同之外，还存在其他影响玻璃结构与性能的因

素。从图 5中两玻璃试样的DTA曲线可以看出，经BSP
处理后，试样B在 897 ℃出现了一个新的放热峰，这
表明在试样B中有新的晶相析出。文献表明，氯化物
具有促进玻璃析晶的作用[12]。由于试样B的原料经过
CCl4浸泡处理，由式(2)可知，在CCl4浸泡原料过程中

将有氯离子残留在原料中，残留的氯进入玻璃的网络

空隙中，玻璃在升温过程中氯以异相或杂质形式成核，

从而促进玻璃析晶，降低玻璃的析晶温度，这和氟化

物促进玻璃析晶的机理相似[30]。氯离子的存在使得玻

璃在升温过程中出现新的晶相，但是由于其残留量很

少，所以在DTA测试中相对应的放热峰不 明显。 
为了探讨 BSP工艺对玻璃晶化行为的影响，分别

对两种试样在不同温度下进行热处理，并对其进行

XRD 分析。图 6 所示为试样在 730 ℃的形貌，两种
试样在 730 ℃时皆有轻微变形，但试样 A仍然保持半
透明，试样 B已基本失透，说明试样 B的晶化程度比
试样 A的要高。 
图 7(a)所示为试样在730 ℃的XRD谱。由图可见，

试样A虽然没有明显的衍射峰，但也没有出现玻璃态
标准的散射峰，说明试样A虽未整体晶化，但玻璃中
已有晶核析出；试样B出现了明显的析晶峰，与标准
PDF衍射卡(19-0015)对比得知，此析出晶体为锗铝氧
化物(Ge2Al6O13)。两试样XRD谱的区别说明经BSP处
理后的试样其析晶温度有所降低。这和对图 6的分析
一致。 
 

 

图 6  730 ℃保温 1 h后的样品形貌 

Fig.6  Photograph of glass samples at 730 ℃ for 1 h 
 
试样在 750 ℃时的XRD谱如图 7(b)所示，试样A

中出现了明显的衍射峰，峰的位置与强度与试样B基
本一致；而试样B在 750 ℃的衍射图谱与其在 730 ℃
的衍射图没有明显区别。表明试样A中晶核已长大，
而B试样中晶粒尺寸和晶相种类没有明显变化。继续
升温至 800 ℃时，试样A和B中都出现了新的晶相
MgGeO3(图 7(c))，而试样B还出现了另外一种晶相
BaMgSi。随着温度升高至 900 ℃(图 7(d))，试样A中
也析出了与试样B相同的晶相BaMgSi。从图 7中可以
看出，随着温度不断升高，两试样中逐渐有新的晶相

生成，但新晶相在试样B中的生成的温度都要比在试
样A中的低。 

在两试样的 DTA曲线图中(图 5)，试样 B比试
样 A在 900 ℃附近多出一个微弱的放热峰，表明试样
B 有新的晶相析出，然而在图 7(d)中没有发现与试样
A不同的析晶峰，但这并不表示试样 B中没有新的晶
相生成。由上面分析知道，残留在玻璃网络结构之外

的氯在玻璃升温过程中起到了成核剂的作用，降低了

玻璃的析晶温度，提高了玻璃的析晶速度，但是由于

残留在玻璃中的氯含量很少，所以含有氯化物的晶相

在玻璃中的含量很低，晶粒尺寸可能尚未长大到能够

被 X 射线衍射所能够检测到的相干尺寸范围，所以
XRD图谱上没有出现其衍射峰。  
 
2.3  SEM分析 
图 8和 9所示分别为两种试样经 730 ℃处理 1 h

后的扫描电子显微镜照片。由图可见，两图中晶粒都

呈球状，粒径在 50~80 nm之间。对于未经过 BSP处
理的试样 A，晶粒之间相互连接成岛状，岛状晶粒簇
彼此隔离，孤立于基体之中，样品中晶体所占比例较

低，玻璃相较多，表明结晶程度低，结晶不够完全。

经 BSP 处理的试样Ｂ中晶粒相互连接成板块状，板块 



第 18卷第 8期                             肖卓豪，等：炉料浸泡法制备低羟基含量锗酸盐玻璃 1509
 
 

 

图 7  试样在不同热处理条件下的 XRD谱 
Fig.7  XRD patterns of glass samples under different thermal condition: (a) 730 ℃, 1 h; (b) 750 ℃, 1 h; (c) 800 ℃, 1 h; (d) 900 
℃, 1 h 
 

 
图 8  试样 A经 730 ℃保温 1 h后的 SEM照片 

Fig.8  SEM photograph of sample A at 730 ℃ for 1 h 
 
与板块之间相互毗邻，连成一个整体。样品中晶体所

占比例较多，玻璃相相对很少，表明结晶程度较高，

结晶已比较完全。从以上比较中可以看出，经过 BSP
处理后，氟化物的引入虽然没有改变单个晶粒的尺寸，

但改变了晶粒之间的连接方式，使得玻璃中析出晶粒

增多，增加了玻璃的结晶程度。表明氟化物能够促进 

 
图 9  试样 B经 730 ℃保温 1 h后的 SEM照片 

Fig.9  SEM photograph of sample B at 730 ℃ for 1 h 
 
玻璃中晶体的析出，提高晶体的生成速率。这与HAN
等[30]的研究结果一致。  

 
3  结论 
 

1) 通过对玻璃炉料进行CCl4浸泡处理，能够有效
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降低玻璃中OH含量，提高玻璃对红外光的透过率，使
锗酸盐玻璃中OH吸收系数从 1.71 /cm减少至 0.25 
/cm。 

2) CCl4对残留在锗酸盐玻璃中的不同形式的羟基

具有不同的脱水作用，其中对自由羟基脱水能力最强，

对与高配位锗成键的羟基脱水能力较弱。 
3) 玻璃原料经CCl4浸泡处理后，残留在玻璃中的

氯离子能够起成核剂的作用，降低玻璃的析晶温度，

提高晶体的生长速率，同时改变晶粒之间的连接方式，

使得玻璃中晶粒由孤岛状变成板块状。 
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