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摘　 要：文章以稀土镧为对象，研究了白云鄂博矿中稀土元素镧在高炉炼铁过程的传承机理。通过热力学计算和
实验表征分析了高炉炼铁过程中镧元素在渣 －铁之间的微观行为。结果表明，高炉渣中的 Ｌａ２Ｏ３ 在高炉炼铁过程
中可以被还原成 ＬａＣ２，随后 ＬａＣ２ 溶于铁水中且镧被多孔状石墨上的含氧官能团吸附，从而使稀土能够传承到后续
的炼钢工艺过程中。弥补了传统观点认为的高炉渣中稀土氧化物在高炉炼铁时很难被还原，无法继续往后续流程

传承的问题。
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　 　 白云鄂博矿是世界上最大的稀土资源储量的共
伴生矿，同时也是包钢铁矿石的主要来源之一［１ － ３］。

在铁精矿选矿过程中由于稀土元素难以与铁精矿完

全分离，从而伴随铁精矿进入到钢铁冶金流程中。

２０ 世纪 ９０ 年代末，余宗森先生等研究了中国铁矿
石留在钢中的残留痕量元素，最后发现在白云鄂博

铁矿作为炼铁原料的生产过程中，在最后钢材产品

中稀土镧和铈的总量为 ０ ０００ ５％ ～ ０ ００１ ０％ ［４］。

但是，铁矿石中的稀土在钢铁冶金过程是如何残留

到最终的钢铁产品中，这种行为过程受哪些因素的

影响及影响规律，整个过程能否控制等，直到 ２０１４
年内蒙古科技大学和包钢共同合作对其进行了系统

的研究，其中采用白云鄂博矿选出的铁精矿经过球

团或烧结工艺造块后，稀土元素在其中的存在状态

主要为氧化物和少量未分解的独居石［５］。根据高

炉炼铁原理可知，铁精矿中的稀土氧化物不能被 Ｃ
或 ＣＯ还原成单质态进入到铁水中。因此，传统观
念认为，在高炉炼铁阶段来自于铁矿石中的稀土元

素已无法在钢铁冶金的主流程中继续传承下去，而

是全部进入了高炉渣中。

但是，基于实际对高炉生铁中稀土含量的检测

和余宗森先生等对包钢生产的钢材产品中稀土残留

量的研究报道，仍有微量的稀土元素在钢铁冶金主

流程传承。本文以稀土镧为研究对象，结合高炉炼

铁的实际工况，从热力学计算和显微表征的角度分

析了白云鄂博矿中稀土镧在高炉炼铁过程的传承机

理。研究结果为开发具有包钢特色的稀土钢产品和

更加高效地利用好白云鄂博矿中的稀土资源提供了

一定的理论支撑与参考，具有较为重要的理论和实

际意义。

１　 实验材料与方法

利用熔渣分子 －离子共存理论模型［６ － ７］，通过

热力学计算分析了高炉熔渣中镧的还原行为以及稀

土镧元素在渣 －铁之间的传递过程。同时，结合实

验表征验证了热力学计算结果的准确性。

参考了包钢现场高炉渣成分，配置了高炉渣，其

化学成分如表 １ 所示。首先，将高炉渣破碎成粉过
２００ 目筛，称取 ５ ｇ 高炉渣和 ２ ｇ 焦炭粉均匀混合后
放入盛有 １５ ｇ 高炉生铁的石墨坩埚中。在高温管
式炉中通入氩气作为保护气体，在 １ ５００ ℃保温
３０ ｍｉｎ后，将石墨坩埚迅速取出转移至冰盐水中迅
速冷却。将冷却后上部的渣块取出，在扫描电镜下

利用背散射探头观察富集稀土镧的区域，使用

ＥＢＳＤ分析出富集镧元素区域的菊池衍射花样，标
定衍射花样，即可得到富集稀土镧区域物相的晶体

结构，从而得出经过还原反应稀土镧在高炉渣中的

存在状态，即可以分析出渣相中镧还原反应的微观

机理。利用盐酸消解生铁的铁基体，将溶液中不溶

物质分离出来，再利用 ＸＲＤ和扫描电镜进行结构和
形貌分析。随后采用 ＮａＯＨ ＋ Ｎａ２Ｏ２（２∶ １）与上述不
溶物质在镍坩埚中混匀并放入 ７５０ ℃的马弗炉中保
温 ３０ ｍｉｎ后取出，再用 １％ ＨＣｌ 溶液将坩埚中的熔
融物质浸出至烧杯中，加入浓盐酸将烧杯中的悬浮物

消解成清亮的溶液并转移至容量瓶中定容。采用电

感耦合等离子质谱仪（ＩＣＰ － ＭＳ）测出溶液中镧离子
的浓度，再利用公式（１）计算出生铁的铁基体和上述
不溶物中稀土镧的含量。最后，利用傅里叶变换红外

光谱仪（ＦＴ － ＩＲ）测出上述不溶物中所含的官能团。
表 １　 高炉渣化学成分（质量分数） ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＦ２ Ｌａ２Ｏ３

３８． ４８１ ３８． １０２ １３． ４８１ ９． １２０ ０． ６６３ ０． １５３

ｗ ＝ Ｃ × ＶＭ × １０３ （１）

式中：ｗ是稀土含量，１０ －６；Ｖ 是电解后稀土 Ｌａ 溶液
定容体积，ｍＬ；Ｃ 是通过质谱仪检测出的溶液中镧
离子浓度，ｎｇ ／ ｍＬ；Ｍ是消解前称取生铁的质量，ｇ。

２　 实验结果与分析
２． １　 热力学计算结果

２２
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查阅关于 ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３、ＣａＦ２
等相图［８］可知，ＣａＯ － ＳｉＯ２ － Ａｌ２Ｏ３ － ＭｇＯ － ＣａＦ２ －
Ｌａ２Ｏ３ 六元渣系的熔渣中存在下列结构单元：

简单离子：Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｌａ３ ＋、Ｏ２ －、Ｆ －。
分子化合物：ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＦ２、

Ｌａ２Ｏ３、３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３、１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３、
ＣａＯ·２Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ·６Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ· ＳｉＯ２、３ＣａＯ·
２ＳｉＯ２、２ＣａＯ· ＳｉＯ２、３ＣａＯ· ＳｉＯ２、３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２、
２ＭｇＯ· ＳｉＯ２、ＭｇＯ· ＳｉＯ２、ＭｇＯ· Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ ·
Ｌａ２Ｏ３、１１Ａｌ２Ｏ３·Ｌａ２Ｏ３、７Ａｌ２Ｏ３·３３Ｌａ２Ｏ３、２ＣａＯ·
Ａｌ２Ｏ３· ＳｉＯ２、ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２、２ＣａＯ·ＭｇＯ·
２ＳｉＯ２、３ＣａＯ· ＭｇＯ· ２ＳｉＯ２、ＣａＯ· ＭｇＯ· ＳｉＯ２、
ＣａＯ·ＭｇＯ·２ＳｉＯ２、３ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３·ＣａＦ２、１１ＣａＯ·
７Ａｌ２Ｏ３· ＣａＦ２。

然后由熔渣的结构单元建立反应的平衡常数方

程，最后根据质量守恒建立方程组计算熔渣各组元

的活度。

设ｍ１ ＝ ｎＣａＯ、ｍ２ ＝ ｎＳｉＯ２、ｍ３ ＝ ｎＡｌ２Ｏ３、ｍ４ ＝ ｎＭｇＯ、
ｍ５ ＝ ｎＣａＦ２、ｍ６ ＝ ｎＬａ２Ｏ３、Ｎ１ ＝ ＮＣａＯ、Ｎ２ ＝ ＮＳｉＯ２、Ｎ３ ＝
ＮＡｌ２Ｏ３、Ｎ４ ＝ ＮＭｇＯ、Ｎ５ ＝ ＮＣａＦ２、Ｎ６ ＝ ＮＬａ２Ｏ３、Ｎ７ ＝
Ｎ３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３、Ｎ８ ＝ Ｎ１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３、Ｎ９ ＝ ＮＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３…Ｎ２９ ＝
Ｎ３ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３·ＣａＦ２、Ｎ３０ ＝ Ｎ１１ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３·ＣａＦ２。

设∑ｎ为炉渣平衡时各结构单元总的物质的
量，ｍ１、ｍ２、ｍ３、ｍ４、ｍ５、ｍ６ 分别为反应前 ＣａＯ、ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＦ２、Ｌａ２Ｏ３ 的物质的量，Ｎｉ（ｉ ＝ １，２，
３…３０）为平衡时熔渣中各组元的作用浓度，在此定
义为活度。模型涉及的化学反应方程式使用文献中

所列结果［５］。

根据物料平衡可以得到：

∑
３０

ｉ ＝ １
Ｎｉ ＝ １ （２）

　 ｍ１ ＝ ∑ｎ

１
２ Ｎ１ ＋ ３Ｎ７ ＋ １２Ｎ８ ＋ Ｎ９ ＋ Ｎ１０

＋ Ｎ１１ ＋ Ｎ１２ ＋ ３Ｎ１３ ＋ ２Ｎ１４
＋ ３Ｎ１５ ＋ ２Ｎ２３ ＋ Ｎ２４ ＋ ２Ｎ２５ ＋ ３Ｎ２６
＋ Ｎ２７ ＋ Ｎ２８ ＋ ３Ｎ２９ ＋ １１Ｎ

























３０

（３）

　 ｍ２ ＝ ∑ｎ
Ｎ２ ＋ Ｎ１２ ＋ ２Ｎ１３ ＋ Ｎ１４
＋ Ｎ１５ ＋ ２Ｎ１６ ＋ Ｎ１７ ＋ Ｎ１８
＋ ２Ｎ１４ ＋ Ｎ２３ ＋ ２Ｎ２４ ＋ ３Ｎ２５
＋ ２Ｎ２６ ＋ Ｎ２７ ＋ ２Ｎ




















２８

（４）

　 ｍ３ ＝ ∑ｎ
Ｎ３ ＋ Ｎ７ ＋ ７Ｎ８ ＋ Ｎ９ ＋ ２Ｎ１０
＋ ６Ｎ１１ ＋ ３Ｎ１６ ＋ Ｎ１９
＋ Ｎ２０ ＋ １１Ｎ２１ ＋ ７Ｎ２２ ＋ Ｎ２３
＋ Ｎ２４ ＋ ３Ｎ２９ ＋ ７Ｎ




















３０

（５）

　 ｍ４ ＝ ∑ｎ
１
２ Ｎ４ ＋ ２Ｎ１７ ＋ Ｎ１８ ＋ Ｎ１９

＋ Ｎ２５ ＋ Ｎ２６ ＋ Ｎ２７ ＋ Ｎ
C o

２８

（６）

　 ｍ５ ＝ ∑ｎ １３ Ｎ５ ＋ Ｎ２９ ＋ ＮC o３０ （７）

　 ｍ６ ＝ ∑ｎ １５ Ｎ６ ＋ Ｎ２０ ＋ Ｎ２１ ＋ ３３ＮC o２２ （８）

联立式（２）～（８）建立方程组，采用 Ｎｅｗｔｏｎ 下
山法迭代计算出上述非线性方程组，即可得到各结

构单元的活度。将表 １ 中高炉渣的成分代入后的计
算结果如表 ２ 所示，不难看出在高炉熔渣中稀土镧
的主要存在状态为可以自由移动的 Ｌａ２Ｏ３。

表 ２　 高炉渣中稀土镧各存在状态的活度

Ｌａ的存在状态 活度

Ｌａ２Ｏ３ ２． ８００ ０ × １０ －３

Ａｌ２Ｏ３·Ｌａ２Ｏ３ １． ２２０ ６ × １０ －６

１１Ａｌ２Ｏ３·Ｌａ２Ｏ３ ３． ３４３ ６ × １０ －１３

７Ａｌ２Ｏ３·３３Ｌａ２Ｏ３ １． ２１３ ４ × １０ －９１

参考 Ｌａ２Ｏ３ 和 Ｃ 反应的相关文献［９］可知，Ｃ
元素在一定条件下可以将熔渣中 Ｌａ２Ｏ３ 还原成 Ｌａ
或者 ＬａＣ２，如下所示：

若 Ｃ元素将熔渣中 Ｌａ２Ｏ３ 还原成 Ｌａ：
（Ｌａ２Ｏ３）＋ ３Ｃ（ｓ）＝ ２Ｌａ（１）＋ ３ＣＯ（ｇ）
ΔＧθ ＝ １ ５０２ ４３６ － ７４６Ｔ （９）

ΔＧ ＝ ΔＧθ ＋ ＲＴｌｎ
ｐ３ＣＯａ

２
Ｌａ

ａＬａ２Ｏ３ａＣ
＝ １ ５０２ ４３６ － ７４６Ｔ ＋

ＲＴｌｎ
ｐ３∞
ａＬａ２Ｏ３

（１０）

由于高炉内为 Ｃ 饱和环境，高炉煤气的主要成
分为 ＣＯ，因此，高炉内 ＣＯ的分压 ＰＣＯ接近 １，由表 ２
可知，高炉渣中稀土镧的活度 ａ（Ｌａ２Ｏ３）为 １０

－３数量

级，因此，式（１０）的最后一项为正值，又因为在高炉
内 １ ４５０ ～ １ ５５０ ℃范围内，ΔＧθ ＞ ０，所以，ΔＧ ＞ ０，
还原反应不能进行。因此，在高炉炼铁过程中，高炉

熔渣中的稀土镧的氧化物不能被 Ｃ 直接还原成金
属镧。

若 Ｃ元素将熔渣中 Ｌａ２Ｏ３ 还原成 ＬａＣ２：
（Ｌａ２Ｏ３）＋ ７Ｃ（ｓ）＝ ２ＬａＣ２（ｓ）＋ ３ＣＯ（ｇ）

３２
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ΔＧθ ＝ １ ３０６ ２８７ － ８２７ ２５Ｔ （１１）

ΔＧ ＝ ΔＧθ ＋ ＲＴｌｎ
ｐ３ＣＯ
ａＬａ２Ｏ３ａＣ

＝ １ ３０６ ２８７ －

８２７ ２５Ｔ ＋ ＲＴｌｎ
ｐ３∞
ａＬａ２Ｏ３

（１２）

由式（１２）可知，决定反应能否进行是由温度 Ｔ、
ＣＯ气体的分压 ＰＣＯ 和熔渣中 Ｌａ２Ｏ３ 的活度决定。
假设高炉内 ＣＯ的分压为 １，则高炉渣中的稀土镧被
Ｃ 还原为 ＬａＣ２ 的开始反应温度 （ΔＧ ＝ ０）为
１ ４０５ ℃，在高炉炼铁的温度范围内，因此，高炉渣
中的 Ｌａ２Ｏ３ 能够在高炉中被还原成 ＬａＣ２。杜挺等
研究得到 ＬａＣ２ 的溶解标准吉布斯自由能为

［１０］：

ＬａＣ２（ｓ）＝［Ｌａ］＋ ２［Ｃ］
ΔＧθ ＝ ４３３ １９０ － ２５６ ９９Ｔ （１３）
碳在铁水中溶解的标准吉布斯自由能为：

Ｃ（ｓ）＝［Ｃ］
ΔＧθ ＝ ２２ ５９０ － ４２ ２６Ｔ （１４）
结合式（１１）、（１３）和（１４）可以得到：
（Ｌａ２Ｏ３）＋ ３Ｃ（ｓ）＝ ２［Ｌａ］＋ ３ＣＯ（ｇ）
ΔＧθ ＝ ２ ０８２ ３０７ － １ １７２ １９Ｔ （１５）

ΔＧ ＝ ΔＧθ ＋ ＲＴｌｎ
ｐ３∞ ａ

２
［Ｌａ］

ａＬａ２Ｏ３
＝ ２ ０８２ ３０７ －

１ １７２ １９Ｔ ＋ ＲＴｌｎ
ｐ３∞ ｆ

２
［Ｌａ］［％Ｌａ］

２

ａＬａ２Ｏ３
（１６）

假设高炉内 ＣＯ的分压为 １，通过对表 １ 中高炉
渣的 Ｌａ２Ｏ３ 被 Ｃ 首先还原为 ＬａＣ２，然后 ＬａＣ２ 再溶
入铁水里形成［Ｌａ］直至平衡的热力学计算，得到溶
入铁水中的 ω［Ｌａ］＝ ０ ００８ ６％。因此，从热力学计
算的结果来看，高炉渣中的稀土镧可以被碳还原成

ＬａＣ２，然后 ＬａＣ２ 能够通过熔渣 －铁水界面溶入铁水
中，从而完成传递过程。

２． ２　 实验表征结果分析
图 １ 为碳热还原反应后渣相中的还原产物及其

ＥＢＳＤ 下的菊池花样，通过标定可知，位置 １ 为
Ｌａ２Ｏ２Ｃ２，位置 ２ 为 ＬａＣ２。任存治等

［１１］采用了单一

Ｌａ２Ｏ３ 与石墨粉进行热还原反应，研究了碳热条件
下稀土镧的还原行为，最后得到还原产物及顺序为：

Ｌａ２Ｏ３→ＬａＣＯ→Ｌａ２Ｏ２Ｃ２→ＬａＣ２，与本实验的观察结果
一致。结合上述热力学计算的结果可以得出，在碳热

还原条件下，碳能够将高炉渣中的 Ｌａ２Ｏ３ 还原成 ＬａＣ２。

（ａ）产物形貌及菊池衍射位置；（ｂ）位置 １ 的菊池花样；（ｃ）位置 ２ 的菊池花样

图 １　 碳热还原高炉渣中氧化镧的产物

　 　 经过 ＸＲＤ 衍射发现生铁试样中经过盐酸消解
后不溶物质为石墨，如图 ２ 所示。结合扫描电镜的
观察结果可以看出，生铁中的石墨相有两种类型，一

种是多孔状的石墨相，另一种类型是鳞片状石墨，如

图 ３ 所示。通过能谱分析发现，多孔状石墨中除了
存在 Ｃ和 Ｏ之外，还存在着 Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ 等元素，而鳞
片状石墨中只存在 Ｃ、Ｏ两种元素。

通过 ＩＣＰ － ＭＳ 测量并经过公式（１）计算可知，

铁基体和多孔状石墨相中的镧含量分别为

０ ０００ １２６％和 ０ ０００ ４３６％。由此可见，镧元素主
要富集在多孔状石墨相中。图 ４（ａ）为高炉生铁中
萃取出的多孔状石墨相、焦炭粉末和鳞片状石墨相

的傅里叶变换红外光谱图。

由图 ４（ａ）可知，焦炭粉末和高炉生铁中多孔状
石墨相的试样，在波长为６１７ ｃｍ －１、１ １２２ ｃｍ －１、
１ ４００ ｃｍ －１、１ ６３０ ｃｍ －１和 ３ ４３２ ｃｍ －１附近都会出现

４２
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振动峰。查阅相关文献可知，６１７ ｃｍ －１附近的峰主
要是由于石墨表面吸附的 ＣＯ２ 分子伸缩振动引起
的［１２］，１ １２２ ｃｍ －１附近的峰是由于 Ｃ—Ｏ—Ｃ键伸缩
振动引起的［１３］，１ ４００ ｃｍ －１附近的峰是因为羟基结
构中 Ｃ—ＯＨ官能团弯曲振动导致［１４］，１ ６３０ ｃｍ －１附
近的峰是由于石墨结构中氧化区域与未氧化区域处

Ｃ Ｃ 拉伸振动引起［１５］，３ ４３２ ｃｍ －１附近的峰是因
为 Ｏ—Ｈ键拉伸振动导致［１６］。

图２　 生铁中不溶于盐酸物质的 ＸＲＤ粉末衍射图谱

（ａ）多孔状；（ｂ）鳞片状

图 ３　 生铁中不溶于酸的石墨相

因此，多孔状石墨相和焦炭粉末上都含有含氧

官能团，而鳞片状石墨上则没有这些含氧官能团。

由于焦炭在受热过程中会逐渐由无定形态向石墨态

转变，因此，含有含氧官能团的多孔状石墨来自于焦

炭的石墨化，而这些存在于铁水中的带有含氧官能

团的多孔状石墨会将溶质中还原至铁水中的镧原子

吸附至其官能团上，如图 ４（ｂ）所示，从而完成在高
炉炼铁过程中的传承。

图 ４　 生铁中石墨相

３　 结论
（１）铁精矿中的氧化镧在高炉内部不能直接还

原成金属镧，全部以氧化物的形式参与造渣反应，进

入到熔渣中，在熔渣中主要以自由移动的 Ｌａ２Ｏ３ 形
式存在。

（２）高炉炼铁过程中熔渣中可以自由移动的
Ｌａ２Ｏ３ 可以被碳逐渐脱氧，最终还原成 ＬａＣ２，部分

ＬａＣ２ 可以溶入到铁水中，在铁水中的 Ｌａ 被铁水中
的多孔状石墨上的含氧官能团吸附，最终以石墨相

的形式存在于铁水中，从而完成稀土镧在高炉炼铁

过程中的传承。
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ｏｆ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ａ Ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｐｒｏ
ｇｒｅｓｓｉｖｅｌｙ Ｏｘｉｄｉｚｅｄ Ｇｒａｐｈｉｔｅ Ｏｘｉｄｅ ［Ｊ ］．
Ｃｈｅｍ． Ｍａｔｅｒ．，２００６，１８（１１）：２７４０ － ２７４９．

［１４］　 Ｒｅｎ Ｙ Ｍ，Ｙａｎ Ｎ，Ｆｅｎｇ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ Ｌｅａｄ Ｉｏｎｓ ｏｎｔｏ Ｇｒａ
ｐｈｅｎｅ Ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ／ δ － ＭｎＯ２ ［Ｊ］． Ｍａｔｅｒ．
Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ．，２０１２，１３６（２ － ３）：５３８ － ５４４．

［１５］　 Ｃｈｅｎ Ｗ Ｆ，Ｙａｎ Ｌ Ｆ，Ｐ Ｒ Ｂａｎｇａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｔｈｅ Ｒａｐｉｄ ａｎｄ Ｍｉｌｄ Ｔｈｅｒｍａｌ
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ Ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ Ｍｉ
ｃｒｏｗａｖｅｓ［Ｊ］． Ｃａｒｂｏｎ，２０１０，４８（４）：１１４６ －
１１５２．

［１６］　 Ｐ Ｙ Ｓｈｉｈ，Ｊ Ｙ Ｄｉｎｇ，Ｓ Ｙ Ｌｅｅ． ３１Ｐ ＭＡＳ －
ＮＭＲ ａｎｄ ＦＴＩＲ Ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ＣｕＯ － ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｓｏｄｉｕｍ Ｐｏｌｙ － ａｎｄ Ｍｅｔａ －
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］． Ｍａｔｅｒ． Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ．，
２００３，８０（２）：３９１ － ３９６．

６２


