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摘  要：通过溶胶−凝胶法制备 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 系基础玻璃，采用晶化工艺制得该系抗菌微晶陶瓷，利用

DSC、SEM 和 XRD 等技术和动力学理论探讨该体系的晶化机理，计算不同 ZnO 含量的玻璃析晶活化能，研究

ZnO 含量变化对玻璃晶化的影响。结果表明：ZnO 含量对玻璃析晶影响显著，随着 ZnO 含量增加，玻璃析晶温

度降低；当 ZnO 含量为 5%时，玻璃的析晶活化能最低(E = 324.522 kJ/mol)；ZnO 的加入未改变玻璃原来的晶相，

主晶相仍是磁铁矿和硅灰石，但晶体的生长方式略有改变。 
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Abstract: The Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 glass ceramics were prepared by sol-gel method and crystallization process. The 

influence of ZnO content on the crystallization of Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 glasses was investigated by DSC, SEM and 

XRD. And the value of activation energy was calculated. The result shows that the influence of ZnO content on the 

crystallization is remarkable. The crystallization temperature of glass decreases with increasing ZnO contet. And the 

activation energy for crystal growth is the lowest (E=324.522 kJ/mol) when the content of ZnO in glass is 5%. The major 

crystalline phases of Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 are magnetite and wollastonite. The crystalline phases of Ag2O-CaO- 

Fe2O3-SiO2 glass ceramics added with ZnO do not altered, while the crystal growing style only alters a little. 
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近几年来，对于生物微晶陶瓷的研究越来越引起

人们的重视[1−2]。各种各样的生物活性玻璃材料都是以

CaO-SiO2系玻璃为基础，如 CaO-Fe2O3-SiO2系微晶玻

璃，其主晶相为硅灰石和磁铁矿。磁铁矿是一种磁性

很强的氧化物铁磁材料，具有良好的磁滞生热效果，

但是它与金属铁磁材料一样，本身生物活性不足。把

Fe2O3与具有潜在生物活性的 CaO-SiO2玻璃相结合，

由 Fe2O3-CaO-SiO2三元系统可制得铁磁体微晶玻璃，

可以同时满足强磁性和良好的生物活性要求[3]。在所

有的金属离子中银离子是最低抑菌浓度最小的品种之

一，而且无毒无色，十分适合用于制备抗菌剂[4]。在

玻璃组分中结合少量的 Ag2O，不仅使体系具有磁滞生 
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热效应，而且还具有抑菌和杀菌作用。同时，ZnO 在

玻璃体系中具有提高化学和热稳定性，降低热膨胀系

数和改变颜色等作用，在多元玻璃体系中它还有一定

的促进晶化作用。溶胶−凝胶法是制备材料的湿化学

方法中新兴的方法，具有很多优点，现已成为低温合

成玻璃态物质的主要方法[5−6]。结合该方法、银锌氧化

物的特点和动力学理论研究 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 的

玻璃析晶对研究该类产品有重要意义。本文作者通过

溶胶−凝胶制备 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2系微晶陶瓷，研

究不同含量的 ZnO 对玻璃析晶影响，探讨 ZnO 在该

体系的作用机理。 
 

1  实验 
 

在 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2(3Ag2O-31.5CaO-37.7 
Fe2O3-27.8SiO2)系玻璃中分别加入 0、1%、3%、5%和

7%的 ZnO。配制 8 g 玻璃试样，需要的原料分别为：

正硅酸乙酯、去离子水、无水乙醇、Ca(NO3)2·4H2O、

Fe(NO3)3·9H2O、AgNO3、Zn(NO3)2·5H2O。pH=2.0。
用量筒和天平称量上述配料，分别放入 50 mL 烧杯中，

并用玻璃棒搅拌，加速其溶解。再将烧杯放入恒温水

浴炉中，在 45 ℃下保温 150 min，使药品充分水解并

结合成溶胶，然后在 65 ℃使水和乙醇蒸发。在此过

程中，不断用玻璃棒搅拌，直至溶胶流动性消失。将

溶胶用塑料膜扎孔封口，在室温条件下陈化 7 d，得到

凝胶。在干燥箱中 120 ℃烘干 12 h 得到干凝胶，放入

马弗炉中 550 ℃保温 1 h，随炉冷却，得到块状基础

凝胶玻璃。玻璃试样采用二步法微晶热处理，即核化

和晶化两个阶段。根据 DSC 曲线，确定核化和晶化温

度，分别保温 1 h。 
用德国 NETZSCH，STA−409PC 型差热扫描分析

仪进行 DSC 分析，物相分析在 Y500 型 X 射线衍射仪

上进行，采用 JSM−6363LV 扫描电镜观察形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  玻璃晶化动力学 

在对玻璃进行晶化处理时，玻璃态向晶态的转化

需要一定的活化能，以克服结构单元重排时的势垒。

势垒越高，所需的析晶活化能也就越大，玻璃析晶能

力就小；势垒越低，所需析晶活化能也就越小，即玻

璃析晶能力就大。因此，析晶活化能在一定程度上反

映玻璃析晶能力的大小[7−8]。 

用差热分析方法研究玻璃中晶体的成核和生长过

程，大多采用 Johnson−Mehl−Avramic(JMA)方程来描

述，该方程为 

nkt=−− )1(ln ϕα                            (1) 

式中 ϕ 为时刻 t 时的析晶体积分数；α 为升温速率；

n 为晶体的生长指数；k 为析晶动力学参数，它与绝对

温度的关系可表示为 Arrhenius 类型的方程： 
 

exp(k − )/ RTE                            (2) =ν
 
式中  E 为析晶活化能；R 为普适气体恒量；T 为绝对

温度；ν 为频率因子。 
另外，在 DSC 实验中，玻璃的析晶放热峰温度

Tp 受 DSC 升温速率α 影响。当升温速率较慢时，玻

璃向晶相转变孕育时间充分，析晶放热峰温度 Tp 较

低，瞬时转变速率小，析晶转变峰较平缓；当升温速

率较快时，玻璃析晶相变滞后，析晶放热峰温度 Tp

提高，瞬时转变速率大，析晶放热峰尖锐。根据这一

特性及 JMA 方程，就可以利用 DSC 方法较为方便地

研究玻璃析晶动力学及计算出有关的动力学参数。目

前，用得较为普遍的是 Kissinger 法。 
采用 Kissinger 法得到的玻璃析晶峰温度 Tp 与

DTA 升温速率α 的关系式为 

να ln/ln( 2
p −T )/ln(p + RE

)/ln( 2
p αT

)

/) = RTE

/ln( 2
p αT

             (3) 

由式(3)可知， 对 1/Tp作图为直线，斜率

为 E/R， 轴截距为 ln(E/R)—lnν ，由此可得

析晶活化能 E 和频率因子ν ，进而可求得析晶转变速

率系数 k。 
升温速率不同时不同 ZnO 含量的玻璃体系的

DSC 曲线如图 1 所示，其析晶放热峰温度值如表 1 所

列。由图 1 可知，随着升温速率的提高，析晶峰的温度

升高；而随着试样中 ZnO 含量的增加，析晶放热峰的

位置向低温方向移动，说明 ZnO 的加入有利于降低玻

璃的析晶温度。根据表 1 中数据作 —1/Tp 曲

线，结果如图 2 所示。对各直线拟合后， 求得各直线

的斜率 E/R，经计算得到各样品的析晶活化能 E(图 3)。 

)/ln( 2
p αT

从图 3 可以看出，当 ZnO 的含量比较少时，析晶

活化能较高；随着 ZnO 含量的增加，析晶活化能逐渐

降低；当 ZnO 的含量增加到 5%时，析晶活化能降到

最低点，为 324.522 kJ/mol。这说明 ZnO 含量在 5%时

具有较强的促进玻璃析晶能力。ZnO 在玻璃体系中是

中间体氧化物，在一定范围内以锌氧八面体[ZnO6]作
为网络外体氧化物[9−10]。而网络外体氧化物含量越低，

玻璃结构网络愈稳定，愈不易析晶[11−13]，所以在该体 
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图 1  样品的 DSC 曲线 

Fig.1  DSC curves of samples: (a) 0%ZnO; (b)

1%ZnO; (c) 3%ZnO; (d) 5%ZnO; (e)7%ZnO 

1— α =15 ℃ /min; 2— α =20 ℃ /min; 3—

α =30 ℃/min; 4—α =40 ℃/min 

 
表 1  升温速率不同时各样品 DSC 实验的析晶峰温度 Tp值 

Table 1  Values of Tp at different heating rates by DSC (K) 

w(ZnO)/% 15 ℃/min 20 ℃/min 30 ℃/min 40 ℃/min

0 1 156.5 1 162.0 1 168.9 1 177.1 

1 1 110.9 1 129.3 1 132.6 1 133.3 

3 1 107.6 1 119.7 1 127.1 1 132.6 

5 1 092.4 1 109.6 1 114.5 1 121.2 

7 1 090.2 1 095.2 1 103.8 1 108.0 

系中随 ZnO 含量的增加，网络断裂增多，使玻璃不稳

定易于析晶。但当 ZnO 的含量增加到 7%时，析晶活

化能却大幅度升高，为 541.622 kJ/mol，这主要是由于

ZnO 含量过高，导致网络断裂严重，造成玻璃整体结

构破裂，反而使析晶活化能上升。 
 
2.2  玻璃的晶化 

选择含 ZnO 为 0 和 5%的 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2

玻璃进行晶化，晶化温度按 DSC 曲线进行。由

Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2微晶陶瓷的 XRD 谱(图 4)可知， 
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图 2  ZnO 含量不同时玻璃体系的 —1/Tp 的拟合

曲线 

)/ln( 2
p αT

Fig.2  Plots of —1/Tp for glasses with different 

ZnO contents 
)/ln( 2

p αT

 

 

图 3  ZnO 含量对微晶陶瓷析晶活化能的影响 

Fig.3  Effect of ZnO content on crystallization activative 

energy for glass-ceramics 

 

 

图 4  Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 微晶陶瓷的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 glass-ceramics 

ZnO 的加入没有改变原来的晶相，主晶相仍是磁铁矿

和硅灰石，还有少量的赤铁矿。ZnO 的加入改变微晶

玻璃的表观形貌(图 5)，加入 ZnO 后的晶体生长更均

匀，进一步说明 ZnO 的促进晶化作用，与动力学分析

一致。 
 

 

图 5  Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 微晶陶瓷的表面形貌 

Fig.5  SEM of Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2 glass-ceramics: (a) 

0%ZnO; (b) 5%ZnO 

 

ZnO 以锌氧八面体[ZnO6]作为网络外体氧化物促

进成核[14−15]，在该体系进入玻璃相后，使玻璃晶化后

成网络结构，对形成稳定陶瓷体系有一定作用。 
 

3  结论 
 

1) 在相同的玻璃成分中，随着升温速率的增加，

玻璃析晶峰温度升高。 

2) 在 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2玻璃组分中，随着晶

核剂 ZnO 含量的逐渐增加，析晶放热峰的位置向低温

方向移动。 

3) ZnO 对 Ag2O-CaO-Fe2O3-SiO2系生物微晶玻璃

的析晶有促进作用，在一定范围内能降低该玻璃的析

晶活化能，当 ZnO 含量为 5%时，析晶活化能最低。

ZnO 的加入没有改变微晶玻璃的晶相，只是改变其表

观形貌，晶体生长更均匀。 
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