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高放废液硼硅酸盐玻璃固化体热学性质和 

化学稳定性的统计结构模拟 
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摘  要：统计结构模拟法具有高效、准确等优点，可以帮助建立配方设计模型以适应不同类型高放废液的固化需求。以模拟

高放废液硼硅酸盐玻璃固化体为例，以玻璃转变温度 Tg、热膨胀系数及 Li、Na、B 的元素浸出率为目标性质，研究了统计

结构模拟法在核废料玻璃固化配方开发领域的应用。结果表明：利用样品的结构数据，可对硼硅酸盐玻璃固化体的 Tg，及
化学稳定性进行较精确的模拟。模型验证结果显示，验证样品的预测值和实测值吻合较好，模拟意愿达 0.94。统计结构模拟

法可以辅助建立高放废液玻璃固化体配方数据库。 
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Abstract: Statistical structure modeling can help to establish the glass formulation design models to meet the vitrification 

requirements of different types of high-level waste liquids due to its advantages of high efficiency and accuracy. Taking the glass 

transition temperature Tg, thermal expansion coefficient α and element leaching rate of Li, Na, B as target properties, we utilized a 

statistical structure simulation method for the development of nuclear waste glass curing formula. The results show that Tg, α and 

chemical stability of the glasses can be well simulated with the statistical structural data. It is also indicated that the data predicted by 

the model are in a reasonable agreement with the measured results at a simulation desirability 0.94. Statistical structure modeling can 

assist to establish the formula database of the high-level liquid waste vitrification.  
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核能作为高效清洁能源的同时产生了大量的放

射性废物。高放射性废液由于放射水平高、半衰周

期长的特点，其处置问题一直困扰着各核工业大国，

尤其是核电产业迅速发展的中国[1‒2]。对于高放废

液，目前国际上唯一工程化的处置方式是将其熔入

玻璃组分制成玻璃固化体浇注进钢瓶进行深地质 
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处理，从而阻止有害核素向外界迁移[3‒4]。然而，

部分高放射性废物在深地质存储过程中会大量放

热，且存储玻璃固化体的高温钢瓶由于地质变迁

等意外可能与地下水接触发生反应，长期侵蚀下

玻璃中的放射性核素会浸出并通过地下水循环进

入生物圈[5]。因此，必须了解并预测玻璃固化体的

长期浸出行为，从而对固化体进行化学稳定性能

及安全评估。 

高放废液储存罐的特点是内容废液不完全混

合且不同罐之间差异较大。用于高放废液固化的

玻璃配方在热试线上需要根据不同废液源项在线

调整，基于经验和反复试验的传统玻璃配方研究

方法已无法满足高放废液玻璃固化在线配方设计

的要求[6‒7]。从 20 世纪 70 年代开始，欧美等发达

国家针对此问题在玻璃固化领域开发了成分性

质数理统计模拟法在线设计玻璃配方并取得了重

要研究成果，如美国太平洋西北国家实验室(PNNL)

几十年来在不断累积的、大量科学设计的固化体

玻璃配方实验数据基础上，对玻璃固化体包括黏

度、熔体电阻率、液相线温度及化学稳定性等关

键性质在内的各项玻璃性能建立了成分性质(CP)

数理统计模型[7‒11]。模型较为准确地模拟了固化玻

璃性能，并成功应用于实时调整固化玻璃配方并

优化废物装载量设计。为了尽快推进我国高放废

液玻璃固化进程，需要建立适应我国高放废液源

项的玻璃固化体配方的模拟设计体系。然而，即

使仅仅针对某些关键工艺性能及化学稳定性能，

也无法短时间内积累大量实验数据用于建立较为

准确的玻璃固化体成分性质模拟体系。在有限的

实验数据下，建立一种可较为快速、准确模拟固

化玻璃性质并指导固化玻璃配方开发的模拟设计

体系是符合目前需求的研究方向。张丽艳[12‒17]提

出的玻璃成分结构性质模拟法(CSP 模拟，也

称结构基因模拟法)可实现在有限的数据条件下，

以结构为桥梁建立起成分和性质之间准确的预测

关系，并在稀土掺杂激光玻璃及碱土金属磷酸盐

中进行了成功验证。由于玻璃的结构基因模拟具

有优良的模型精度以及灵活的性质设计能力，同

时相比于 CP 模型减少了建模所需数据量，因而

期望结构基因模拟法可用于指导高放废液固化玻

璃前期配方开发中配方的迅速筛选，在大大减少

实验量的同时准确预测配方玻璃的各项性质，未

来可配合建立高放废液固化玻璃工程应用的高精

度的成分性质模拟系统。 

玻璃转变温度 Tg 和热膨胀系数 α 与罐装后

玻璃的机械性能、强度、比表面积及腐蚀速度等

密切相关，因此 Tg 和 α 亦为涉及到固化体安全

储存的重要性能。相比于 Tg 和 α 等在较大程度

上可与成分呈线性相关且可用 CP 模型进行准

确模拟的玻璃性质而言，多组分玻璃的化学稳定

性因玻璃在侵蚀过程中网络结构的改变而对成

分呈“非线性”响应特性。由于 CP 一阶模型为线

性关系模型，且化学稳定性的测试误差波动较

大，因此，即使在大量数据基础上，CP 模型对

化学稳定性的模拟精度也并不理想。结构性质

(SP)模型引入结构数据将化学稳定性和成分的

一个非线性关系转化为成分与结构，结构与性质

两个线性关系，且可利用较少的数据对化学稳定

性进行准确预测，大幅提高玻璃设计精度并减少

实验量 [12]。 

硼硅酸盐玻璃因其良好的性质及成熟的工程应

用经验与技术而成为各国固化高放废液的基础玻璃

并广泛用于实际生产。因此，本工作以化学稳定性

为主要性质，研究并阐述以硼硅酸盐玻璃作为基质

玻璃，掺入高放废液替代源项，利用结构性质模拟

法对硼硅玻璃固化体的转变温度、热膨胀系数及元

素浸出率进行模拟的具体过程及模拟结果。主要目

的是探索结构基因模拟法在高放废液玻璃固化体配

方设计中，初始实验筛选设计、结构分峰特点及建

立结构性质模型的侧重点等方面的研究过程及方

法，并根据具体实验结果及模型特性迅速调整进一

步配方设计方向。 

1  实验 

1.1  配方设计 

根据我国某高放废液源项元素替代原则，通

过前期实验确定了替代源项包容率为 22%(质量

分数)性能仍需提升的基础玻璃配方(Baseline)。采

用 JMP®统计软件进行基于 Baseline 玻璃配方的

DOE (Design of Experiment)实验筛选设计，通过

玻璃熔制实验筛选了玻璃形成性能较好，无明显

析晶现象的 10 组玻璃配方如表 1。试样采用硼硅

英文首字母加序号命名，其中 BS10 留作模型验证

样品。 
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表 1  玻璃配方 
                                        Table 1  Composition of glasses                                     w/% 

Sample No. SiO2 B2O3 R2O ZnO RO Al2O3 ZrO2 MoO3 RE2O3 

BS0 40.58 17.09 10.65 3.61 11.00 3.88 4.78 3.01 7.61 

BS1 27.99 20.00 12.00 6.00 7.00 6.00 6.00 3.50 7.61 

BS2 40.99 15.00 12.00 6.00 7.00 2.00 6.00 3.50 7.61 

BS3 42.99 15.00 12.00 3.00 11.00 6.00 3.00 3.50 7.61 

BS4 39.89 15.00 8.00 3.00 7.00 6.00 6.00 3.50 7.61 

BS5 35.99 20.00 12.00 3.00 11.00 6.00 6.00 2.50 7.61 

BS6 40.99 15.00 12.00 3.00 7.00 2.00 6.00 2.50 7.61 

BS7 39.99 20.00 12.00 6.00 7.00 2.00 3.00 2.50 7.61 

BS8 36.99 15.00 12.00 6.00 11.00 6.00 3.00 2.50 7.61 

BS9 38.89 20.00 8.00 6.00 11.00 6.00 3.00 3.50 7.61 

BS10 37.99 20.00 12.00 3.00 11.00 2.00 3.00 3.50 7.61 

RO is alkali oxide; RE2O3 is rare earth oxides; w is mass fraction. 

1.2  玻璃制备 

采用高温熔融法制备玻璃，所用原料均为高纯化

合物。每个样品按质量分数称取原料 1 000 g，充分

研磨混匀后，装入预热好的石英坩埚在 1 200 ℃熔融

1 h，澄清搅拌 2 h 以提高样品均匀性，随后将熔制好

的玻璃液倒入铸铁模具中浇铸成型，并迅速移入马弗

炉中在相应的 Tg附近保温 3 h，再以 0.6 ℃/min 的速

率降到 300 ℃后随炉冷却至室温以消除残余应力。待

样品退火冷却至室温后，将其切割抛光制成 5 mm×   

5 mm×50 mm 尺寸进行热膨胀系数测试，部分样品研

磨成粉末，进行 X 射线衍射分析(XRD)、Fourier 变

换红外光谱(FTIR)和化学稳定性测试分析。 

1.3  玻璃性质测试 

 采用 ARL X TRA 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)测

定玻璃可能存在的晶相，扫描范围 10°~80°，扫描速

率 1 (°)/min，靶材为铜靶(λ=0.154 1 nm)。使用 Thermo 

Nicolet NEXU 型红外光谱仪测试样品的 Fourier 红

外吸收光谱(400~2 000 cm‒1)，样品为标准 KBr 与样

品粉末混合压片，KBr 与样品的质量比为 100:1 并

保持不变。玻璃转变温度(Tg)和热膨胀系数(α)通过

NETZSCH DIL 402 PC 热膨胀仪获得。采用国际标准

中产品一致性测试法(PCT)测试玻璃样品的化学稳定

性，将制得的试样研磨成粉末过 100~200 目筛，洗净

烘干后取 3 g 分成 2 等份置于聚四氟乙烯容器中，分

别加入 15 mL 的去离子水，将容器密封于反应釜中放

入 90 ℃恒温烘箱，7 d 后取出浸泡液过滤，采用

ICAP6300型电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)

测定渗滤液中的元素质量浓度，B、Na、Li 元素的浓

度经过公式(1)换算为元素归一化浸出率来表征样品

的抗浸出性能。所有玻璃样品皆在相同的室温条件下

制备、处理和测试，以减少数据分析中的不确定性。 
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其中：ηi 为样品元素 i 的归一化元素浸出率，g/m2；

ci 为样品元素 i 的质量浓度，g/m3；sA 为固体颗粒表

面积总和，m2；V 为浸泡液的体积，m3；wi为 i 元

素的质量分数。 

2  结果与讨论 

2.1  玻璃结构 

图 1 为样品 XRD 谱。玻璃样品在 2θ 范围为

15°~35°内存在宽峰且部分样品出现双弥散峰现象，

这是非晶态特征的 XRD 谱。图 2 为 BS1 的 DSC 曲

线。可以看出，出现 2 个玻璃转变温度，表明玻璃

中未出现析晶但可能出现一定程度的分相。根据

Li[18‒19]等对镧系元素掺杂碱金属铝硼硅酸盐玻璃的

研究，在镧系元素掺杂碱金属铝硼硅酸盐玻璃中，镧

系元素在 0.35 < RPA < 0.65 时可能诱导硼硅玻璃发生

分相。图 3 以 Baseline 玻璃热膨胀曲线为例，α统一

取值(30~100)/℃，测试中可以得出较为准确的玻璃转

变温度 Tg，国际上通常采用该 Tg 为研究对象。表 2

总结了样品性质测试结果。可以看出，BS1 的 SiO2

含量相对较低且碱金属氧化物含量相对较高，硅酸盐

主体网络结构较为疏松，从而导致转变温度 Tg 相对

较低，热膨胀系数 α 相对较大。然而，随着 SiO2含

量逐渐升高，玻璃性质在 SiO2 含量相差较小时受到

多种氧化物的影响，导致 Tg和 α 亦因玻璃成分的无

规律变化而难以保持清晰可见的线性变化规律，而化

学稳定性实验中 Na、Li、B 元素的浸出率 ηNa、ηLi、

ηB和玻璃成分间则呈现显而易见的非线性响应。 
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                  图 1  玻璃的 XRD 谱                             图 2  BS1 玻璃的 DSC 曲线 
              Fig. 1  XRD patterns of glasses                         Fig. 2  DSC curve of BS1 glass 

 
图 3  Baseline 玻璃的热膨胀曲线 

Fig. 3  Thermal expansion curve of Baseline glass  

表 2  玻璃样品的各项性质 
Table 2  Properties of glass samples 

Sample No. Tg /℃ α/(106·K1) ηNa /(g·m2) ±ηNa-error ηLi /(g·m2) ±ηLi-error ηB /(g·m2) ±ηB-error 

Baseline(BS0) 521.7 7.341 0.201 0 0.004 4 0.264 6 0.001 3 0.276 1 0.004 5 

BS1 505.0 7.771 0.160 1 0.000 6   0.109 0 0.000 6 0.100 7 0.025 5 

BS2 510.3 7.374 0.382 2 0.011 7 0.210 8 0.010 2 0.129 6 0.126 8 

BS3 511.9 7.368 0.109 6 0.002 1 0.141 3 0.005 7 0.065 7 0.003 5 

BS4 546.3 7.097 0.095 1 0.003 7 0.069 8 0.002 4 0.044 7 0.002 1 

BS5 519.4 7.097 0.228 5 0.028 5 0.331 8 0.037 4 0.132 2 0.023 1 

BS6 540.9 7.091 0.378 2 0.013 9 0.387 3 0.008 3 0.126 5 0.000 1 

BS7 510.5 7.03 0.745 3 0.028 2 0.715 5 0.022 7 0.285 5 0.010 9 

BS8 489.0 8.225 0.936 2 0.012 6 0.445 8 0.005 3 0.828 4 0.041 3 

BS9 528.8 6.277 1.761 6 0.059 1 1.277 5 0.073 8 0.770 3 0.023 1 

BS10 519.5 7.277 0.762 2 0.023 2 0.408 1 0.017 5 0.387 0 0.010 3 
 

2.2  红外光谱及分峰特点 

图 4a 为 BS 玻璃在 400~2 000 cm1范围内基线

校正后的 FTIR 谱。图 4a 中不同组分固化体试样的

谱十分接近，峰出现的位置仅因元素含量的不同对玻

璃网络结构极化的影响差异而有很小的变化，说明玻

璃的网络结构没有发生质的改变。根据LambertBeer

定律，红外吸收光谱的强度与特定结构单元浓度和

吸光层厚度成线性关系，所以，红外吸收光谱所得

数据均需除以相应样品厚度后进行解析。基于文献

报道的硅酸盐、硼酸盐和硼硅酸盐玻璃中出现的振

动峰位置，以 Baseline 样品为例展示了样品在 400~   

2 000 cm‒1范围内的红外光谱对应的 Gaussian 分峰

拟合谱如图 4b。光谱拟合过程中水峰对基线和整体

分峰结果存在一定影响且拟合存在人为误差，所以
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拟合过程固定了波数大于1 500 cm‒1的3个水峰以减

小水峰的影响，且对峰位、峰宽、峰强没有施加其他

限制条件。采用 Thermo Scientific™GRAMS Suite™

软件通过非线性最小二乘 Levenberg Marquardt 方法

解析出 10 个 Gaussian 函数，随后拟合得到模拟光

谱[20]。I 是光谱模拟值和测量值的强度差值，代表

了 Gaussian 分峰拟合的误差。值得注意的是，曲线

在 400~22 000 cm‒1 范围的拟合误差小于 0.03，且曲

线拟合得到的光谱与玻璃的测量光谱非常接近，表

明红外光谱拟合精度较高且峰位选择较合理。表 3

所示为各样品红外光谱 Gaussian 分峰面积，Ai是曲

线拟合中第 i 个波段的积分面积。表 4 列出了曲线

拟合导出的独立波段及对应的结构单元归属吸收

峰，硼硅酸盐玻璃网络中主要由硅氧四面体、硼氧

四面体和硼氧三角体组成，3 种结构单元的数量及

分布很大程度上决定了玻璃的性质。 

       
                                (a)                                                              (b) 

图 4  (a) BS 玻璃 FTIR 谱；(b) 测量值(虚线)和模拟值(实线)的 Baseline 玻璃光谱和单独的波段  
Fig. 4  (a) FTIR spectra of the BS glasses; (b) Measured (dashed line) and curve-fitting (solid line) derived FTIR spectra and 

individual bands of Baseline glass 

表 3  红外光谱 Gaussian 分峰的积分面积 
Table 3  Integral area of Gaussian peaks derived from FTIR curves fitting (A=Area) 

Sample No. A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 

BS0 40.7 4.4 9.9 4.9 42.9 120.4 157.2 6.8 80.6 19.3 

BS1 29.1 21.7 33.1 26.7 169.8 414.8 53.3 25.9 265.9 7.1 

BS2 24.2 21.5 20.0 13.8 79.8 369.6 133.0 4.6 166.5 0.8 

BS3 18.1 14.0 11.9 8.2 22.6 321.6 56.4 7.4 112.6 1.1 

BS4 26.2 17.6 23.8 13.3 104.8 411.2 43.9 7.6 193.6 1.3 

BS5 25.7 19.7 31.8 10.2 66.8 461.6 96.8 5.6 221.2 2.6 

BS6 14.6 11.3 10.6 8.8 42.1 185.4 65.3 2.6 74.0 0 

BS7 16.2 10.9 12.3 10.4 51.0 243.0 73.5 0.7 126.3 1.0 

BS8 32.5 32.2 19.4 22.4 136.9 519.0 181.4 12.7 235.8 0 

BS9 36.6 13.2 39.2 10.6 63.7 431.5 318.2 2.5 284.6 0 

BS10 24.2 19 23.6 9 73.1 347.1 141 3.6 153.2 0 

表 4  红外光谱的波段位置和文献中的对应结构单元 
Table 4  FTIR bands positions identified and band assignments from literature 

Bands in this work /cm1 Band assignment based on literature Ref. 

458462 δ (O―B―O) and (Si―O―Si) bending vibrations [21] 

518528 Si―O―Si rocking vibrations [22] 

696707 Bending vibration of B―O―B linkage in [BO3] [23] 

747780 Si―O―Si and B―O asymmetric vibrations in [BO4] [24] 

836883 Si―O―Si symmetric stretching vibrations [25] 

9951 040 Si―O―Si asymmetric vibrations in [SiO4] (Q
2 和 Q3) [26] 

1 1201 209 Si―O―Si stretching vibrations in [SiO4] (Q
4) [27] 

1 2761 398 [BO3] and BO2O
 asymmetric stretching vibrations [28] 

1 4001440 Vibration of metaborate triangle [21] 

1 4321 478 Asymmetric stretching modes in [BO3]  [26] 
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2.3  结构性质模型(SP 模型) 

结构性质模型建立过程和文献中 CSP 方

法模拟激光玻璃性质的建模过程相似[1216]。本研

究以 BS0-BS9 的测试数据建模，并在模型建立过

程逐渐去除了出现明显测试偏差的样品点。首先利

用 JMP 软件进行逐步筛选统计分析，依据 F 检验

(独立性检验，F-ratio)确定每个结构单元对相应玻

璃性质的统计显著性，去除统计上无意义的结构信

息。随后选取对目标性质具有显著统计意义

(F-ratio >1)的结构峰面积 Ai，采用标准线性最小二

乘法建立 SP 模型[12]。 

图 5 为各性质的 SP 模型，可直接显示该性质 

       
                                (a) Tg                                                          (b)  

       
                              (c) ηNa                                                          (d) ηLi  

       
                               (e) ηB                                                     (f) ηB (without BS2) 

: Thermal expansion coefficient; R2: Linear regression coefficients; P: Probability for type one error; σE: Root mean square error. 

图 5  BS0-BS9 玻璃的结构性质模型 
Fig. 5  Structure-property (SP) models for glass samples BS0-BS9 
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的预测值与实际值对比，其中实线代表模型中心线，

数据点落在中心线上越多代表模型拟合度越好；两

条虚曲线代表模型的置信区间，置信区间越窄模型

预测精度越高；虚直线代表样本数据的平均线。表

5 和表 6 总结了 SP 模型的统计模拟参数。Tg模型

逐步筛除了 3 个标定误差较大的样品点。Tg 和 α的

结构模型模拟精度 R2 均大于 0.98，表明模型可靠性

较高。RMSE值为模型的均方根误差，RMSE 越小说明

模型的预测能力越好。P 值代表模型置信区间，P

值越小说明模型收敛性越好。虽然 Tg 和 α模型模拟

精度相同，但较小的 RMSE 值和 P 值说明 α模型的

模拟误差相对更小，这与各样品的 α值本身变化范

围较小亦有关系。对于结构单元而言，t-ratio 值是

判断统计显著性的指标，其绝对值越大，则该项在

模型中的决定意义就越大。例如，Tg 模型中虽然包

括 3 个显著性变量，但 Si―O―Si 伸缩振动和[BO3]

基团不对称伸缩振动峰面积较大，说明玻璃网络中

Si―O―Si 伸缩振动和[BO3]基团的不对称伸缩振动

对玻璃转变温度有着主要影响。在 SP 模型中，Tg

和 α 可直接描述为结构峰面积的线性函数，SP 模

型预测值在统计学上不正确的概率低于 P 值，即低

于 0.1%。ηx为玻璃化学稳定性测试结果，对玻璃固

化体的长期储存有重要意义。然而，玻璃取样的差

异、样品中的杂质、烘干及测试过程中的各种因素

等都会导致测试结果的偏离，造成测试误差的较大

波动。因此，硼硅固化玻璃的化学稳定性 CP 模型

精度不够理想。例如，PNNL 实验室建立的元素浸

出率成分模型中，ηB模型在 1 119 组样品数据下模

型精度为 0.80，ηNa模型在 1 127 组样品数据下模型

精度为 0.81，ηLi 模型在 770 组样品数据下模型精度

为 0.80[10]。尽管文献[12]叙述的磷酸盐激光玻璃以块

体玻璃质量损失率表征的玻璃化学稳定性的结构模

型模拟精度 R2 达 0.97，但根据硼硅酸盐玻璃化学稳

定性的国际研究结果，水在粉末浸泡过程中会直接

侵蚀玻璃网络[29]。因此，结构基因模拟能否对 PCT

粉末法测试的玻璃固化体化学稳定性做出准确预测

尚未可知，需要开展相关研究进行探索和评估。 

图 5 所示的 Na、Li、B 元素浸出率 SP 模型模

拟精度 R2 均大于 0.90，表明即便数据量很少，SP

模拟法仍然可以对玻璃粉体化学稳定性进行较好的

预测。另外，观察模型可发现，BS2 样品的测试结

果出现明显偏差，推测为测试过程误差较大造成， 

表 5  玻璃样品的结构性质模型的参数独立性检验 
Table 5  F-test of SP models parameter for glass samples   

Statistic parameter Tg α ηNa ηLi ηB ηB (without BS2) 

Root mean square error 2.781 9 0.058 8 0.111 7 0.119 8 0.110 9 0.074 9 

Corrected total degree of freedom 6 9 8 8 9 8 

F-ratio 72.610 9 166.730 9 46.496 3 17.753 9 13.834 0 31.033 1 

P 0.002 7 ＜0.000 1 0.001 3 0.008 2 0.006 5 0.002 9 

Tg: Glass transition temperature; : Thermal expansion coefficient; ηNa: Normalized loss of Na; ηLi: Normalized loss of Li; ηB: Normalized loss of B; ηB (without 

BS2): Normalized loss of B (without BS2). 

表 6  玻璃样品的结构性质模型的参数显著性检验 
Table 6 T-test of SP models parameter for glass samples 

Structural peak area  
t-factor 

Tg α ηNa ηLi ηB ηB (without BS2) 

Intercept  131.44 90.73 0.05 5.57 1.59 6.39 

A1  Insignificant Insignificant Insignificant 9.45 Insignificant Insignificant 

A2  14.74 13.04 Insignificant Insignificant Insignificant 4.12 

A3 Insignificant 15.02 Insignificant 5.57 2.25 4.37 

A4  Insignificant Insignificant 4.36 Insignificant 0.28 1.56 

A5  Insignificant Insignificant Insignificant Insignificant Insignificant Insignificant 

A6  Insignificant Insignificant 3.60 3.92 Insignificant Insignificant 

A7  2.49 Insignificant 25.16 22.07 4.32 19.58 

A8 Insignificant 6.59 Insignificant Insignificant Insignificant Insignificant 

A9  Insignificant Insignificant Insignificant Insignificant 1.78 Insignificant 

A10  8.34 5.27 8.90 Insignificant Insignificant Insignificant 
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若去除 BS2 样品的测试结果，使用 8 个样品的测试

数据，则模型精度可得到进一步提高，如图 5f 所示，

排除 BS2 样品后 ηB 模型的模拟精度提高到 0.96，

且均方根误差 RMSE 亦降低。由化学稳定性模型参

数可知，Na 元素浸出率主要受到硅酸盐 Qn 基团和

[BO3]的影响。当 B2O3 含量较低时，玻璃中 B 元素

主要以[BO4]的形式存在，随着 B2O3 含量增加且碱

金属含量较少时，玻璃中[BO3]数量进一步增加，同

时在 Al2O3 的作用下部分[BO4]容易转变为[BO3]，

玻璃结构变得更加疏松，碱金属离子更容易穿过玻

璃网络而浸出，造成玻璃的化学稳定性变差，即化

学稳定性与硅酸盐网络中硅氧四面体单元桥氧数量

和硼氧单元的转变密切相关。SP 模型将玻璃中高度

非线性响应的化学稳定性转化为网络中结构单元分

布和数量的线性函数，降低了玻璃性质预测的难度，

提高了对“非线性”变化的元素浸出率的模拟效果。 

7 d PCT 测试是固化玻璃化学稳定性测试的最

低时间要求，因此，其数据积累较慢，使得成分
化稳性模型在固化体配方的辅助设计上难以尽早

发挥作用。而结构化稳性模型能以弥补这一缺憾，

可迅速应用于固化玻璃配方设计中对玻璃化稳性

的初步预测，便于及时调整配方，并利用所设计玻

璃的实验测试结果进行模型迭代，进一步提高预测

精度。 

2.4  模型验证 

为了检验模型的可靠性及可用性，以 BS10 样

品为验证玻璃进行模型验证，如图 6 所示。将 BS10

的结构数据 Ai 代入各个模型后推算对应性质，再与

BS10 样品的测量值对比。结果显示，BS10 样品的

模型预测值(实际测量值)为 Tg=520.5 ℃(519.5 ℃)，

α=7.122 8×106 K1(7.277×106 K1)，ηNa =0.686 3 g·m2 

(0.762 2 g·m2)，ηLi =0.569 9 g·m2(0.408 1 g·m2)，ηB 

= 0.358 6 g·m2(0.387 0 g·m2)，预测精度为 R =0.94，

BS10 的性质预测值和测量值误差在可接受范围。

图中实直线的斜率代表模拟变量之间的相关性，结

构单元对性质的影响与斜率绝对值呈正相关。可以

根据具体实验和模拟结果迅速调整下一步配方设

计方向。 

 
图 6  由模拟器设计玻璃特定峰面积(Ai)的性质 

Fig. 6  Properties of specific structural group (Ai) of glass designed by simulators 

3  结论 

1) 通过实验数据建立了样品的红外结构性质

模型，模型具有较低的误差和较高的置信度。 

2) 结构模型可以较为准确的模拟玻璃元素

浸出率，可帮助固化玻璃成分设计时及时调整配

方并节约化稳性测试时间。模型验证样品性质的

模型预测值/实际测量值为 Tg=520.5 ℃/519.5 ℃，

α=7.122 8×106 K1/7.277 0×106 K1，ηNa=0.686 3 g·m2/ 

0.762 2 g·m2，ηLi =0.569 9 g·m2/0.408 1 g·m2，ηB = 

0.358 6 g·m2/0.387 0 g·m2，模拟意愿为 0.94。 

3) 结构基因模拟法可以通过少量的数据实现

对固化体性质较为精确的模拟，因此，其可以辅助

建立高放废液玻璃固化体配方数据库。 
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