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摘  要： 高硅氧玻璃纤维应用广泛、性能优异。目前制备高硅氧特种玻璃纤维的主要方法是酸沥滤。酸沥滤法是将玻璃纤

维原纱通过酸沥滤，热处理等工艺制备得到高硅氧玻璃纤维。采用 Raman 光谱研究 SiO2Na2O 二元系玻纤在酸沥滤、热处

理工艺制备高硅氧玻璃纤维过程中的纤维结构变化。结果表明：酸沥滤过程使硅氧四面体的弯曲振动峰和不对称伸缩振动峰

向低波数偏移，且峰强变弱，主要由于酸沥滤过程提高了纤维的 SiO2含量并改变了内部结构。热处理后，纤维 Raman 光谱

的不对称伸缩振动峰消失，出现缺陷谱线 D1和 D2，且不同热处理温度后纤维的致密度不同，主要是由于热处理过程中纤维

发生的缩合反应导致的。 
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Abstract: High silica glass fiber is widely used and has the superior properties. Acid leaching is the main existing method to 
prepare high silica special glass fiber. In this paper, high silica glass fiber was prepared via acid leaching and heat treatment. The 
structure of SiO2Na2O binary glass fiber during acid leaching and heat treatment was investigated by Raman spectroscopy. The 
results show that the bending vibration peak and asymmetric stretching vibration peak shift to a lower wavenumber, and the peak 
intensity becomes weaker during acid leaching process, mainly because SiO2 content in the fiber increases and the internal 
structure of the fiber changes to a chain structure. After heat treatment, the asymmetric stretching vibration peaks disappear, and 
the defect lines D1 and D2 appear, and the density of fibers changes at different heat treatment temperatures, mainly due to the 
condensation reaction of fiber during heat treatment. 
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高硅氧玻璃纤维是SiO2含量在95%以上的一种

特种玻璃纤维[1]，具有非常优异的耐高温性能，可

在 900 ℃下长期工作，在 1 200 ℃短期工作。被广

泛的应用于国防、宇航、黑色及有色金属熔体净化

过滤等诸多领域[2]。生产高硅氧玻璃纤维主要的生

产方法有酸沥滤法和溶胶凝胶法[3]。溶胶凝胶法的

生产技术较为复杂，因此没有得到大规模应用，酸沥

滤法是目前最主要的生产高硅氧玻璃纤维的方法。 

酸沥滤法是将玻璃纤维原纱通过酸沥滤，热处

理等工艺制备得到高硅氧玻璃纤维。酸沥滤是指在

酸溶液的作用下纤维中的非硅氧化物被沥滤出来，

纤维中二氧化硅含量大大提升，纤维呈连续的富二 
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氧化硅骨架状。热处理是指通过烧结使酸沥滤后原

本疏松的纤维变得紧密，从而提高纤维的强度。酸

沥滤和热处理都会对纤维的结构产生影响，从而影

响纤维的力学性能。祖群等[4]研究了不同的酸沥滤、

水洗和烧结工艺，研究表明酸沥滤后纤维呈封闭的

多孔结构，且纤维的强度随热处理温度的提高而提

高。目前关于高硅氧玻璃纤维制备中的酸沥滤和热

处理工艺的研究已有较多研究成果，但对于酸沥滤

和热处理过程中 SiO2Na2O 玻璃纤维的化学结构变

化尚需进一步的研究。 

Mysen[5]和 Mcmillan[6]等根据硅酸盐玻璃的硅

氧四面体结构中桥氧数目不同，把网络体的基本单

元分为 Q0、Q1、Q2、Q3、Q4，即分别为单体、二聚

体、链状结构、层状结构、网络状结构。常规的硅

酸盐玻璃的 Raman 光谱主要有 2 个振动带，分别为

800~1 200 cm–1处的对称伸缩振动带和 500~600 cm–1

处的弯曲振动带[7]。尤静林等[8]采用了 Raman 光谱

和核磁共振谱对不同Na2O浓度的二元硅酸盐玻璃进

行了测定，通过 Raman 光谱定量方法有效地解析了

硅酸盐玻璃结构，研究得到了不同精细结构的相对含

量以及初级结构Qi的相对含量。熊义等[9]运用Raman

光谱技术研究了 Na2O (K2O)CaO (MgO)SiO2等 5

个系统的玻璃，结果表明阳离子对玻璃近程结构的

改造会引起 Raman 特征的变化。 

目前已有的研究主要针对于钠硅酸盐玻璃的化

学组成和化学结构，但是对于钠硅酸盐玻璃纤维在

高硅氧玻璃纤维制备工艺中，纤维的结构演变研究

仍然不充分。了解钠硅酸盐玻璃在酸处理和热处理

中的结构变化有助于进一步理解硅酸盐玻璃的结构

和特点。 

利用 Raman 光谱研究了 SiO2/Na2O 质量分数

比为 8:2 的二元钠硅酸盐玻璃纤维在酸沥滤前后和

热处理前后的化学结构变化，通过分析 Raman 光

谱比较硅酸盐玻璃结构网络中的结构单元变化，进

一步研究二元钠硅酸盐玻璃纤维的酸沥滤和热处

理机理。 

1  实验 

1.1  SiO2Na2O 二元系玻璃纤维制备 

所用原料 SiO2、Na2O 和 Al2O3 均为分析纯，由

国药集团化学试剂有限公司生产。按 SiO2/Na2O 质

量分数比为 8:2 的比例，加入 1% (质量分数) Al2O3

作为添加剂来配制配合料，有助于防止分相并提高

纤维强度[4]。将混合均匀后在 1 550 ℃的高温下熔制

成玻璃碎块，加入到铂铑坩埚单丝炉中，在 1 280~     

1 320 ℃拉制成纤维，得到初始玻璃纤维，并对纤维

进行 Raman 光谱分析，纤维直径为(8.55 ± 0.30) m。 

1.2  对玻璃纤维原丝进行酸沥滤 

将纤维原丝在 90 ℃的烘箱中烘干 12 h，取适

量纤维原丝放入聚丙烯(PP)烧杯中，加入 250 mL

浓度为 3 mol/L 的盐酸。将烧杯置于 90 ℃的烘箱

中，并用塑料薄膜将烧杯口密封，防止盐酸的挥

发。纤维在烘箱中的反应时间分别为 1、2、4、8 h。

在到达一定的反应时间后取出塑料烧杯，将烧杯

中的纤维样品用去离子水洗净，在 90 ℃的烘箱中

干燥 12 h 后。 

1.3  对酸沥滤后的玻璃纤维进行热处理 

热处理所用的玻璃纤维是由 SiO2Na2O 二元系

玻璃纤维原丝在 90 ℃、3 mol/L 的盐酸溶液中酸沥

滤 12 h 后得到的，酸沥滤后的纤维在 90 ℃的烘箱

中干燥 12 h。取适量纤维放入坩埚中，随后将坩埚

放入马弗炉。热处理的温度分别设置为 550 ℃、

600 ℃、650 ℃、700 ℃、750 ℃、800 ℃，升温速

度为 10 ℃/min，保温 35 min。保温结束后，纤维随

炉降温至室温，然后将纤维样品取出。 

1.4  测试 

用英国 Renishaw 公司的激光显微 Raman 光谱

仪(inVia Reflex 型)分析纤维结构，选用波长为   

633 nm 的紫外激光，扫描波束范围为 200~1 500 cm1。

用 PANalytical公司的Axios型X射线荧光光谱仪分

析纤维化学组成。 

2  结果与讨论 

2.1  酸沥滤对纤维结构的影响 

SiO2Na2O 二元系初始玻璃纤维由 80%(质量

分数，下同)的 SiO2，20%的 Na2O 以及外加 1%的

Al2O3 组成[10]。Na2O 属于碱金属氧化物，在玻璃中

作为网络外体氧化物，不能参与网络的形成，一般

处于网络之外。碱金属氧化物的加入会使玻璃网络

结构中硅氧四面体的连接断裂，产生非桥氧。初始

玻璃纤维在酸沥滤不同时间后的 Raman 光谱如图 1

所示。由 Raman 光谱可以看出，初始纤维在 400~     

700 cm–1和 1 000~1 200 cm–1 2处呈现了包络线状的

谱峰。1 000~1 200 cm–1 处的谱峰来源于硅氧四面体

中Si—O—Si键的不对称伸缩振动，而 400~700 cm–1

处的谱峰来源于硅氧四面体中桥氧的弯曲振动，这

主要反映了桥氧的键长与键角的变化。王晨阳[11]采

用了 Raman 光谱研究不同配比的钠硅酸盐玻璃，研
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究发现 SiO2Na2O 二元系玻璃的硅酸盐分子网络基

本结构单元，即单体 Q0、二聚体 Q1、链状 Q2、层

状 Q3、架状 Q4，所对应的峰的位置分别在 850 cm–1、

900~920 cm–1、950~1 000 cm–1、1 050~1 100 cm–1

附近，而网络状结构 Q4 中由于不存在非桥氧，因此

无法得到其特征峰。初始纤维的 Raman 光谱显示，

在波数为 1 097 cm–1 附近纤维有强特征峰，这主要

是由于 Na+的原子半径较大，不易嵌入硅酸盐团簇

结构中，属于变网离子，可以直接破坏硅酸盐玻璃

结构中的桥氧键，使其变为非桥氧。 

 
图 1  酸沥滤不同时间纤维的 Raman 谱(90 ℃，3 mol/L) 

Fig. 1  Raman spectra of acid leached fibers at different time 
(90 ℃, 3 mol/L) 

酸沥滤过程本质上是离子交换的过程。纤维

原丝浸泡在 90 ℃，浓度为 3 mol/L 的盐酸中，纤

维中的 Na+与酸中的 H+发生交换。由图 1 中不同

酸沥滤时间纤维的 Raman 光谱可以看出，随着酸

沥滤反应的进行，硅酸盐分子网络结构中的非桥

氧所对应的对称伸缩振动峰逐渐向低波数方向移

动，并且振动峰的相对强度有降低的趋势，结构

单元中桥氧的弯曲振动峰也向低波数方向移动，

但相对强度升高。 

酸沥滤不同时间后纤维中不对称伸缩振动峰和

弯曲振动峰向低波数偏移幅度如图 2 所示。酸沥滤

前 2 h，特征峰的偏移幅度较小，分别在 40 cm–1 和

10 cm–1 左右，主要是由于酸沥滤时间较短，离子交

换程度较低。酸沥滤 4 h 后，不对称伸缩振动峰从

初始的 1 097 cm–1 处移动到了 998 cm–1 处，当酸沥

滤 8 h 后，不对称伸缩振动峰偏移到了 959 cm–1 处，

弯曲振动峰从 511 cm–1 位移到了 482 cm–1。这主要

由于随着酸沥滤反应的进行，Na+和 H+的交换程度

逐渐加深，纤维中的 SiO2 含量逐渐增加，Na+的减

少使断网作用减弱。王志超和 You 等[12–13]研究表明

二元碱金属硅酸盐玻璃中 SiO2 含量的增加，导致

Si—O—Si 的键角增大，从而使弯曲振动频率向低

波数偏移。 

 
图 2  酸沥滤不同时间 Raman 光谱(归一化)特征峰向低波数

偏移幅度 
Fig. 2  Raman spectra (normalized) characteristic peak shift to 

low wave number at different time of acid leaching 

酸沥滤不同时间后纤维中桥氧和非桥氧特征峰

的峰强变化如图 3 所示。由图 3 可以看出，不对称

伸缩振动峰在酸沥滤 1、2 h 和 4 h 后峰强有所降低，

这是由于不对称伸缩振动峰所对应的层状结构随着

酸沥滤离子交换反应的进行而逐渐减少。当酸沥滤

进行到 8 h 时，不对称伸缩振动峰所对应的结构为

链状结构，并且振动峰的峰强提高，说明了纤维中

层状结构大量减少，链状结构增多。 

 
图 3  酸沥滤不同时间 Raman 光谱(归一化后)特征峰强度 

Fig. 3  Absorption peak intensity of Raman spectra (after 
normalization) at different time of acid leaching 

酸沥滤 8 h 后纤维样品 XRF 测试结果如表 1 所

示。从表 1 可以看出，酸沥滤后的纤维中 SiO2 含量

为 97.1%，原始纤维中的 Na2O 基本被沥出，符合高

硅氧玻璃纤维中 SiO2 含量的要求。 
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表 1  酸沥滤后 8 h 后纤维 XRF 测试 
Table 1  XRF test of fiber after acid leaching 

Composition  Mass fraction/% 

SiO2 97.1 

Al2O3 2.3 

Others 0.6 
 

2.2  热处理对纤维结构的影响 

图 4 为酸沥滤后纤维在 600 ℃热处理前后的

Raman 光谱。由图 4 可见，热处理后的纤维较热处

理前发生了明显变化。热处理前位于 965 cm1 处的

不对称伸缩振动峰消失，而热处理后纤维在 600 cm1

处出现了新的桥氧的弯曲振动峰。Pasquarello[14]等

通过分析分子动力学获得的模型结构，研究了石英

玻璃中环结构的 Raman 缺陷谱线识别，研究发现石

英玻璃的三元环和四元环模型投影分别在 609 cm–1

和 497 cm–1处出峰，这与实际测得的四元环缺陷谱

线 D1 处于 495 cm–1 及三元环缺陷谱线 D2 处于     

600 cm–1 保持一致。Damien[15]等的研究也印证了这

一点，他们对石英玻璃的 Raman 光谱进行了研究，

发现 486 cm–1 处的缺陷 D1 与 600 cm–1 处的缺陷 D2

分别归因于四元环和三元环的 Raman 活性模式。由

图 4 可以看出，经过热处理后，纤维中硅酸盐分子

网络的链状结构数量大大减少，主要变为架状结构，

非桥氧的数量也大大减少，而桥氧的数量增多。 

 
图 4  热处理前后纤维的 Raman 谱 

Fig. 4  Raman spectra of fibers before and after heat treatment 

纤维在酸沥滤过程中，Na+被 H+置换出来，在

纤维中形成硅羟基，在热处理过程中硅羟基发生了

缩合反应，其反应式如下： 

2Si OH Si OH Si O Si H O           

从反应式中可以看出，热处理过程纤维内部的

硅羟基发生缩合反应，非桥氧转变成了桥氧。所以

在热处理前的Raman谱中 965 cm–1处的不对称伸缩

振动峰在热处理后消失了。 

图 5 为经平滑处理后不同热处理温度的纤维

Raman 光谱。图 6 和图 7 分别为经基线调整后的纤

维缺陷谱线 D1和缺陷谱线 D2。可以看出，经过不同

温度热处理后，纤维在波数为 485 cm–1和 600 cm–1

附近的弯曲振动峰并没有发生明显偏移。Poe 和 

 
图 5  不同温度热处理后纤维的 Raman 谱 

Fig. 5  Raman spectra of fibers after heat treatment at different 
temperatures 

 
图 6  基线处理后的纤维缺陷谱线 D1  

Fig. 6  Defect line D1 of fibers after baseline treatment 

 
图 7  基线处理后的纤维缺陷谱线 D2  

Fig. 7  Defect line D2 of fibers after baseline treatment 
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Champagnon 等[1617]的研究指出，600 cm–1 处 D2 峰

与 485 cm–1 处 D1 峰面积的比值被作为“虚拟温度”

变化的指标，这与玻璃的密度变化有关，D2 峰与

D1 峰面积的比值越大，玻璃越致密。 

从图 6、图 7 可以看出，虽然不同温度热处理

后纤维 D1 峰的起始位置不同，但是峰面积变化不

大，而从图 6 可以看出，经过不同温度的热处理后，

纤维的 D2峰面积随着热处理温度的升高逐渐下降。

这说明经过不同温度热处理的纤维致密化程度不同，

从 550 ℃到 800 ℃热处理纤维的致密度依次减少。 

表 2 为经过不同温度热处理后纤维的直径。由

表 2 可知，实际测得的纤维直径与纤维直径平均收

缩率也与 Raman 光谱获得的信息相一致。 

图 8a 和图 8b 分别为纤维在扫描电镜 5 000 倍

放大倍数下热处理前后的形貌。通过扫描电镜图像

对比可知，在经过热处理后，纤维的直径发生明显

收缩。图 8c 和图 8d 分别为纤维在扫描电镜 50 000

倍放大倍数下热处理前后的形貌。通过扫描电镜图

照片对比可知，热处理前纤维表面存在大量凹凸不

平的纳米级缺陷，而在热处理后纤维表面更加光滑

致密，这也与 Raman 光谱获得的信息一致。 

表 2  经过不同温度热处理后纤维的直径 
Table 2  Diameter of fibers after heat treatment at different 

temperatures 

Heat treatment  

temperature/℃

Diameter before heat 

treatment/μm 

Diameter after heat 

treatment/μm 

Mean diameter 

shrinkage/%

550 

8.76±0.25 

8.223±0.10 6.09 

600 8.193±0.12 6.44 

650 8.211±0.10 6.23 

700 8.277±0.14 5.48 

750 8.283±0.15 5.41 

800 8.256±0.14 5.72 

       

                       (a) Before heat treatment                                           (b) After heat treatment 

       
                       (c) Before heat treatment                                          (d) After heat treatment 

图 8  热处理前后纤维扫描电镜照片 
Fig. 8  SEM photographs of fiber after heat treatment 

3  结论 

通过 Raman 光谱分别分析了酸沥滤和热处理

后的 SiO2/Na2O 质量比为 8:2 的 SiO2Na2O 二元系

玻璃纤维，结果表明：酸沥滤过程使硅氧四面体的

弯曲振动峰和不对称伸缩振动峰向低波数偏移，且

峰强变弱，酸沥滤后纤维中 SiO2 含量明显提升，酸

沥滤 8 h 后，纤维中 SiO2 含量达到 97.1%。在初始

SiO2–Na2O 二元系玻璃纤维中，Na2O 会破坏硅氧四

面体网络，使硅氧四面体主要以从层状结构为主，
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随着酸沥滤的进行纤维中的 Na+被置换出来，纤维

中 SiO2 的含量提高使 Si—O—Si 键角增大，使弯曲

振动峰向低波数偏移，同时玻璃网络结构中层状结

构被破坏，链状结构逐渐增多，使不对称伸缩振动

峰也向低波数偏移。而在热处理后，纤维 Raman 光

谱的不对称伸缩振动峰消失，出现缺陷谱线 D1 和

D2，且热处理后纤维直径收缩，致密度提高，通过

扫描电镜表征和测量纤维直径也能直观地反映纤维

的收缩。这主要是由于羟基在高温下发生缩合反应，

链状结构转变为架状结构，使伸缩振动峰消失并出

现三元环结构。同时，随着热处理温度的提高，纤

维的收缩率亦有所下降。 
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