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摘  要：介绍了加和法、相图法、Priven 法、拓扑束缚理论、分子动力学模拟、机器学习及数理统计模拟等 7 种玻璃成分性

质模拟方法，总结了各模拟方法的主要理论依据、模拟过程及应用现状。加和法可进行多种玻璃物理性质的预测，相图法在

二、三、四元硅酸盐、硼酸盐及硼硅酸盐玻璃体系上的运用较为成熟，Priven 法结合了玻璃结构、热力学方程及计算机模拟，

拓扑束缚理论目前应用于氧化物和硫化物体系个别性质的模拟，分子动力学模拟亦应用于多种玻璃体系中的分子结构分析和

相关性质预测，机器学习能充分利用文献中提供的大量数据来模拟复杂玻璃性质。目前数理统计模拟法已用在建立复杂玻璃

体系中的成分(C)–结构(S)–性质(P)的相关数学模型，包括硅酸盐，硼硅酸盐和磷酸盐玻璃。较传统的 C–P 统计模拟方法，C–S–P
统计模拟法能对复杂玻璃体系提供更精准的性质评估，有助于新型玻璃开发。 
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Abstract: Seven methods of modeling glass properties were briefly reviewed, i.e., covering additive method, phase diagram 
method, Priven method, topological theory, molecular dynamics simulation, machine learning, and mathematical statistical 
modeling (composition-property, structure-property, and composition-structure-property). The principle, theoretical basis, 
procedure of each method and their application were highlighted. The additive method demonstrates its application modeling 
multiple glass properties. The phase diagram approach is suitable for binary, ternary and quaternary systems of silicate, borate and 
borosilicate glass systems. The Priven method combines glass structure, thermodynamic equations and computer simulation; 
topological theory is used to simulate several properties of simple oxide and sulfide glass. The molecular dynamics simulation 
provides insight of molecular structures of glass of various compositions. The machine learning method is utilized based on a 
large database from the literature to predict properties of complex glass systems. The statistical modeling methodology is applied 
to bridge mathematical interrelationships of composition (C) – structure (S) – property (P) of multicomponent systems of silicate, 
borosilicate, and phosphate glasses. The C–S–P statistical modeling approach shows the improvement in accuracy and precision 
rather than the conventional C–P statistical modeling in the design of new glasses. 
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玻璃是一种微不均匀体。相比于具有确定晶格

结构的晶体和金属而言，玻璃的无定型网络结构特

点使得对玻璃性质的准确模拟变得十分困难。从

19 世纪末开始，玻璃材料的科研人员开始不断地

探索可以对玻璃性质进行模拟和预测的方法。从

最初的加和法，后来的相图法，到以大量实验数

据为基础的玻璃成分–性质数理统计模拟法，以及

近年来出现的拓扑束缚理论计算及分子动力学模

拟和机器学习法等，玻璃物性的模拟方法一直在

不断地发展。随着材料基因组计划的推进，建立

玻璃的模拟基因库以适应和满足对迅捷、准确设

计玻璃性质的要求是玻璃材料科研工作者孜孜以

求的目标。 

1  加和法 

加和法最先由 Winkelman 和 Schott 提出并运

用于计算玻璃热膨胀系数，其中加和性系数，或称

经验计算系数，由实验获得，硅酸盐玻璃性质可按

线性关系加和[1]，他们对 30 种玻璃样品进行了计

算，平均计算精度为±4.7%[2]。随后，玻璃研究者

逐渐使用氧化物的摩尔分数比代替质量分数，并开

始考虑玻璃内部结构变化规律与玻璃性质计算方

法的结合。以前苏联的阿本、乔姆金娜和干福熹

各自提出的方法最具代表性。例如，阿本提供的

18 种氧化物的部分性质数据可计算玻璃的密度、

折射率、色散等 7 种性质，较为适合简单玻璃体系

的计算；乔姆金娜获得的 15 种常用氧化物的计算

系数可计算硅酸盐玻璃的热膨胀系数、密度和光学

常数等常用性质，比较适合于商业玻璃计算，她建

立的计算系统在前苏联光学玻璃生产中被广泛采

用[3]。但这些计算方法的局限性也显而易见，因为

大多数复杂组成玻璃的性质–成分关系并非直线关

系，原有的加和法只能计算物理量与玻璃组分含量

呈线性加和关系的简单性质(如折射率、色散、密

度、热膨胀系数、弹性模量等)，而对物理量与组

分含量呈非线性关系的复杂性质(如：表面张力、

粘度、电导率、强度、化学稳定性、光谱性质等)

则无法进行较为准确地预测。干福熹在充分比较了

各种计算方法的优缺点后，指出每种计算体系只包

括有限性质的计算系数且较少关注各组成计算系

数的变化规律是无法提高计算精度的关键问题。于

是，在系统研究硅酸盐玻璃成分、结构变化及其物

理性质关系的基础上，干福熹用微分法和替代法处

理数据，求得了包括 1 价到 5 价氧化物和稀土氧化

物在内的 40 种氧化物在硅酸盐玻璃中的部分性

质，从而可用简单加和法计算密度、热膨胀系数、

折射率、色散、弹性模量和扭变模量等 6 种常用的

玻璃物理性质。对非硅酸盐体系，干福熹以结构化

学的观点，研究了磷酸盐、硼酸盐、碲酸盐、锗酸

盐、铝酸盐、氟化物、硫硒化物的化学成分和结构

与其性质的关系，得出各体系玻璃物理性质的推导

方法、计算系数及计算误差，与硅酸盐玻璃物理性

质计算方法一起，建立了整个无机氧化物玻璃物理

性质统一的计算体系，可应用于无机玻璃的 11 种

物理性质的计算，并得到了非常广泛的应用 [3]。

《玻璃性质对其成分依从性的研究》[4]、《硅酸盐

玻璃物理性质变化规律及其计算方法》[5]、《无机

玻璃物理性质计算和成分设计》[6]、《光学玻璃》[1]、

《玻璃成分设计与调整》[2]等文献对加和法计算玻

璃性质都有详细阐述或总结，此处不再赘述。迄今

为止，干福熹在研究加和法的过程中所归纳和总结

的玻璃结构随成分变化产生的改变及其变化规律

对无机玻璃的研究开发及性能模拟皆有着极其重

要的价值。 

2  相图法 

玻璃相图是用来表示相平衡系统的组成与一

些参数(如温度、压力)之间的关系，它在物理化学、

矿物学和材料科学中具有很重要的地位。从根据实

验数据给出的表示相变规律的各种相图中，可以直

观看出多相体系中各种聚集状态和它们所处的条

件(温度，压力，组成)。 

Krogh-Moe 的基团学说[7–8]一直是利用玻璃相

图研究玻璃组成–结构关系的重要理论之一，即玻

璃的结构是相图中最近邻的几个化合物熔体所组

成的混合物的结构。根据二元和三元玻璃系统的相

图以及红外、Raman 及核磁共振测试结果，上海光

机所姜中宏提出了一种新的玻璃结构模型，即玻璃

的相图结构模型。该理论认为，玻璃是由在相图

中最邻近的同成分熔体化合物熔融混合的产物，

玻璃结构也是按比例由混合的各化合物离子团组

成[9–12]，并由此提出了相图模型计算方法，即当玻

璃成分均匀后，各化合物的含量大体上可由“杠

杆原理”推算[9–10, 13]。 

相图模型的基本假设是：同组成玻璃和晶体中

结构单元是相似的。那么一些二元及三元玻璃系统

的同成分熔体化合物能够在晶体和玻璃中都存在，

因此它们的离子团红外吸收峰在晶体和玻璃中都
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可以被测出，但在玻璃中的不一致熔融化合物只存

在于晶体中，而不存在于玻璃中，原因是此类化合

物将在玻璃熔融时分解[9]。姜中宏和唐永兴进行了

一系列二元和三元玻璃系统的相图结构模型验证

计算，具体计算公式及过程已详细报道[10, 12–14]，且

文献[10]给出了可以简化三角区计算量的 3 点原则： 

1) 在玻璃熔体中分解的不稳定化合物不作为

基准物质考虑； 

2) 玻璃组分应在该组分最近邻的化合物的三

角区中选择； 

3) 在邻近的熔融温度低的化合物间的联线作

为三角区分界线的可能性较大；熔融温度与组分近

似成反比关系，故在距离较接近时，先按温度较低

的 3 点计算。 

基于相图结构模型可预测简单氧化物玻璃的

物理性质。如在简单硅酸盐或硼酸盐玻璃中，运用

相图应该可以较好预测那些较为直接反映玻璃结

构的基本物理性质，例如玻璃的密度、折射率等。

文献[14]以 Na2O–B2O3–SiO2 三元相图为例进行了

玻璃性质预测计算过程演示。对于硅酸盐玻璃而

言，其各组成氧化物密度的加和性证实了相图结构

模型在预测硅酸盐玻璃结构时具有和硼酸盐一样

的准确性。对于 Na2O–K2O–SiO2，CaO–MgO–SiO2，

Na2O–CaO–SiO2 这类简单硅酸盐玻璃系统，可用相

图结构模型预测其[SiO4]摩尔分数(下同)，进而预

测其基本物理性质。但计算结果表明密度的相图计

算值通常小于测量值。分析认为在多元硅酸盐玻璃

中，玻璃结构存在着缔合、交联和极化作用，这些

作用使玻璃结构变得更加致密，因此密度的实际测

量值大。故而在硅酸盐玻璃的计算中，需要进行计

算偏差的弥补，具体方法是首先按照相图结构模型

确定最近邻三个同成分化合物，并在此化合物附近

两侧各取一点拟合出化合物的密度，然后用加和法

计算玻璃密度。 

Jiang 等[15]对玻璃结构假说和技术发展以及相

图在理解玻璃结构和预测玻璃性质上的作用做了

详细的综合论述，以众多的二、三元玻璃体系为例，

阐述了将玻璃视为相图中最近邻同成分化合物的

混合熔体的产物是合理的。最重要的是，玻璃性质

可以通过应用具有可加和性质的杠杆规则来计算，

该可加和性质可以预测具有相互混溶或不混溶相

的玻璃的结构单元，强调了这些假说在理解玻璃的

结构特征和物理性质、玻璃形成和玻璃转变中的关

键作用。 

3  Priven 法 

Priven 在 1997–2004 年间研究了一种基于热力

学方程、使用 MDL SciGlass 的计算程序及其数据

库，并利用实验数据代替热力学方程的部分参量来

计算玻璃及熔体部分性质的一种方法[16–22]，称为

Priven 法。文献[16]对该方法进行了详细的阐述。

Priven 法的假设是玻璃熔体中结构基团之间存在

化学平衡。其适用于单相(即非熔融和非结晶)氧化

物玻璃和熔体性质以及混合型玻璃体系的计算，可

以计算几乎所有氧化物玻璃(硅酸盐、锗酸盐、硼

酸盐、铝酸盐、磷酸盐、钒酸盐、钼酸盐、铌酸盐、

亚砷酸盐、碲酸盐和钨酸盐玻璃 )的粘度 (10～

1012.5Pa·s)和标准点、密度(0～2 000 K)、热膨胀系

数(从 200 K 到玻璃转变区间低限)、导热系数、热

容和焓、熔体的表面张力(1 200～1 900 K)、及 20 ℃

时的折射系数、平均和局部色散、Abbe 数、Young’s

模量、剪切模量及纵、横向的超声波速度。这些性

质可以在 64 种氧化物中进行计算。该方法的计算

结果与 MDL SciGlass 系统上超过十万种玻璃的实

验数据对比显示，Priven 法整体上比当时已知的任

何预测玻璃性质的方法都要精确。当然，对基于实

验数据的玻璃性质预测方法而言，原始数据的可靠

性十分重要。比如 Priven 法对硅酸盐玻璃的性质预

测比对非硅酸盐玻璃的预测要准确很多。这是由于

对硅酸盐玻璃系统的研究已经积累了远超非硅酸

盐玻璃系统的大量的实验；另外，硅酸盐玻璃及熔

体中组分与性质的关系亦远比非硅酸盐玻璃系统

简单。因此，这两个原因决定了硅酸盐玻璃性质可

被更精确的预测。 

Priven 计算法具体过程简述如下： 

将玻璃性质分为“基础型”和“衍生型”。“基

础型”性质直接由组成和温度计算，而“衍生型”

性质是间接计算的，即用“基础型”性质表示。其

中“基础型”性质包括黏度及其在 1012 Pa·s 时的温

度系数，160 ℃时的热膨胀系数，1 400 ℃时的表

面张力，密度、折射系数、平均色散、Young’s 模

量以及热容(皆为 20 ℃时)等 9 个性质。“基础型”

又被分为“结构敏感型”(20 ℃时的热容和 1 400 ℃

时的表面张力)和“非结构敏感型”(其余 7 个)，原

因是计算“非结构敏感型”性质时结构因子可能会

被忽略。其它性质都称为“衍生型”性质。 

对于“非结构敏感型”性质，可直接用加和法

计算玻璃性质；而对于结构敏感型玻璃，则需要考
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虑玻璃中两种结构群的浓度：1) 配位多面体。一

般是由网络形成体构成，一个多面体可以和一个或

多个低价阳离子键合，如 SiO4/2，SiO3/2ONa，BO3/2，

BO4/2Na。2) 连接体。连接了不同类型的多个多面

体，如 AlO4/2Na·2SiO4/2，BO4/2Na·BO3/2。 

假设玻璃中有 3 个结构群，多面体 A、B 和由

二者反应而得到的连接体 AB： 

A+B⇌AB (1) 

反应(1)的平衡方程是： 

AB AB

A A B B

a x
K

a x a x
  (2) 

其中：K 为平衡常数；x 为各结构基团的摩尔分数；

a 为相应的活度系数，在方程(2)中引入物质平衡方

程[23]后，可以得到一个方程组，它的解是所有结构

基团的一组浓度，则方程(2)变为： 

A B AB

AB A B

 
Ka a x

k
a x x

   (3) 

方程式(3)是一个经验方程，k 为其可调系数。当然，

由于是经验性的，该方程失去了它的热力学意义。

对于所考虑的所有化学反应，都写出了类似的方程

式。对大多数反应而言，k 值通常被当作常数，即

与温度和组分无关。方程(3)中用经验方程取代热

力学方程可得出几个需要的结果：第一，用于计算

结构群浓度的参量个数减少到每个反应；第二，参

量值与任何特定组分区域无关；第三，这些值可以

由实验测量的玻璃性质和组成之间的关系以及玻

璃结构的数据来确定。因此，这个方法完全符合上

述的关于参量的需求。 

含硼玻璃的 k 值通常由四配位硼的浓度分数

得到，该分数可通过 NMR 获得。其他反应的 k 值

由最全面研究的结构敏感型玻璃性质的实验数据

确定[24–25]。从玻璃的组分和温度出发，计算“基础

型”性质的流程图如下(见图 1)，基于该图和氧化

物清单，作者汇编了这些氧化物可能形成的所有结

构群的清单及这些结构群可能发生的反应清单[26]，

并利用这些清单编制了一组类似于化学平衡方程

和物质平衡方程的方程组，从而得到了一套方程系

统。“衍生型”性质的计算过程可参考文献[22]。 

文献[26]的作者认为，Priven 法虽然目前计算的

氧化物玻璃体系可达 64 种，能计算的性质也较多，

精度较高，但该方法终归是基于实验基础，在新型

玻璃的研发过程中，往往没有成熟的实验数据可供

参考，因此该方法在研发新型玻璃时有一定局限性，

且从实验结果来看，该方法的精确度仍有待提高。 

 
 

图 1 “基础型”性质的计算流程图[26] 
Fig. 1  Schematic diagram of the proposed algorithm for 

calculating ‘basic’ properties[26] 

 

4  拓扑束缚理论 

Phillips 和 Thorpe 基于玻璃微观拓扑结构提出

了拓扑束缚理论，假设玻璃网络是完全连接的，通

过比较原子的自由度数和原子间相互作用力的束

缚数，结合玻璃网络的近程拓扑结构及对玻璃微观

结构束缚状态的定量分析，可以获得玻璃的组分-

结构-性质间的依赖关系[27–28]。玻璃网络的拓扑结

构描述的是玻璃的近、中程结构，其表征方法为原

子的平均束缚数，即网络多面体的空间和角度的固

定束缚状态。而多面体的空间和角度是由原子之间

化学键的键强和键角力决定的，显然，玻璃网络的

束缚状态可以通过组成多面体的化学键的特性予

以定量描述。 

玻璃的三维结构网络中，每个原子有 3 个平行

的自由度，而原子间相互作用力用束缚数表示。束

缚分为键束缚(键作用力)和角束缚(角度不变性)两

种。Phillips-Thorpe 方法中束缚数是通过计算键长

数和键角数来确定，但该模型的建立前提为系统的

绝对温度，即 Kelvins 温度(K)为 0 K。Gupta 和

Mauro 于 2009 年通过研究玻璃转变温度/液态脆性

与组成的关系对温度的依赖性提出了对拓扑束缚

理论中的温度影响的修正方法[29]，简称 GM 拓扑

法。在 Phillips-Thorpe 理论的基础上，GM 拓扑法

结合温度变化对玻璃结构变化及结构束缚程度变

化的影响，定量计算温度对结构束缚的影响，从而

使与组成关系密切的一些宏观性能的计算结果更

加准确。随着玻璃拓扑束缚模拟研究的深入，计算

中引入了网络修饰体的作用并提出了修饰体亚结

构的概念[30–31]，且研究表明修饰体的束缚数受其局

域环境的影响[32–33]。 
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综述文献[34]详细介绍了拓扑束缚法的理论

基础和近年来的研究进展与成果以及转变温度、液

态脆性、硬度及热膨胀系数的拓扑模型，总结如下：

1) 拓扑束缚理论的核心是，玻璃网络的结构束缚

构成多面体的空间和角度的固定束缚状态；束缚状

态是由玻璃结构在原子水平上的相互作用力和角

度不变量决定的，玻璃组分的变化造成了玻璃结构

束缚程度的改变，进而影响了玻璃的性质；2) 玻

璃网络束缚的形成即导致了玻璃网络在三维空间

内的自由度的降低，且决定着玻璃的热、机械和流

变性能，因此拓扑束缚理论目前可预测的性能有转

变温度、热膨胀系数、硬度及液体脆性；3) 拓扑束

缚理论已经应用的体系有硫系玻璃和氧化物玻璃；

4) 玻璃的拓扑束缚计算尚处于起步阶段，由于其只

关注拓扑结构及配位数，忽略了不同元素、键性导

致的不同拓扑构型对玻璃刚性的贡献，且计算不同

体系玻璃时没有差别，因此计算结果仍较模糊。 

通过实例描述 GM 拓扑法的应用： 

1) Smedskjaer 与 Mauro 等采用 GM 拓扑法对

xNa2O–yCaO–zB2O3–(1–x–y–z)SiO2 中成分变化及

其微硬度的影响关系进行了模拟与实测数据的对

比[35]。各样品玻璃在玻璃态和液态的等压热容变化

Cpg (转变温度处)和 Cpl (液相线温度处)由 DSC曲线

确定，建立热熔差 ΔCp(ΔCp=Cpl–Cpg)与液体脆性

指数 m 间的方程。确定基本的结构假设，如结构

中存在硼的三四配位，硅皆为四配位，氧分为桥氧

和非桥氧，网络外体会产生非桥氧等。由 xNa2O– 

yCaO–zB2O3–(1–x–y–z)SiO2判定系统中的原子总数

为 3+2z。由于用于硼电荷补偿的网络外体的数量

等于硼氧四单元的数量，因此形成网络的物质的总

数 Ω 可由计算确定，接下来计算各网络形成物质

的分数 N，那么该玻璃系统的约束数 n 为： 

n(x, y, z)=3N(O)+5N(Si)+5N(BIV)+3N(BIII)+ 

2[2x/(2x+y)]N(MNB) (4) 

玻璃的 Vickers 微硬度(Hv)为： 

Hv(x, y, z)=(dHv/dn) [n(x, y, z)–ncrit] (5) 

其中关键约束数 ncrit 与玻璃网格结构的特征相关；

BIII 和 BIV 分别为与 O 的配位数，即 BO4 和 BO3；

Si在硼硅酸盐玻璃中与O的配位数均为 4，即SiO4。

硼与硅的各单元结构在玻璃中的含量均分别通过
11B-和 29Si-MAS NMR 魔角旋转核磁共振)法测

定。如图 2a 所示，对钠钙硼硅酸盐体系，通过

对实测 HV 与通过玻璃网格结构推演出的 n(x, y, 

z)的线性统计回归分析，所得 ncrit 为 2.5，回归线

的斜率 dHV/dn 为 10.4 GPa。作者认为 2.5 应代表玻

璃最小受力网格应是二维结构。图 2b 进一步演示，

如改变玻璃结构的假设条件，即改变 n 的计算公式，

按 HV-n 回归分析得出 dHV/dn 会随之变化 (以

9.9 GPa 为例)，其模型对 HV的模拟计算值与实测对

应值将有明显偏差。以上是 GM 拓扑法对成分–结

构–性质的模拟的基本描述，其中应注意式(5)必须

引用线性统计回归分析步骤完成。此外，阐述了计

算 n 时的近程结构假设对玻璃性质预测的影响。 

 

 
 

(a) Constraint number n 
 

 
 

(b) Ratio of glass structure forming oxides [SiO2]/([SiO2]+[B2O3]) 
 

T: room temperature; r: Si—O—Si, Si—O—B, B—O—B. Si-O-MNB and 

B-O-MNB angular constraints; Tr: temperature of r constrainttypes. 
 

图2  玻璃硬度Hv和玻璃约束数n及玻璃结构生成氧化物摩

尔比[SiO2]/([SiO2]+[B2O3])的关系与相关分析[35] 
Fig. 2  Relationships between hardness Hv of constraint number 

n and ratio of glass structure forming oxides [SiO2]/ 
([SiO2]+[B2O3]), and the correlation analysis[35]  

 

2) Zeng 等[36]采用 GM 拓扑法模拟 20Na2O– 

xSiO2–(80–x)P2O5 玻璃成分变化对其 Vickers 微硬

度(Hv)的影响时，微硬度与玻璃成分和结构的关系

如式(6)、式(7)、式(8)： 

Hv(x)=dHv/dn [n(x) – ncrit] (6) 
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n(x)=3N(O, x)+9N(SiVI, x)+5N(SiIV, x)+ 

3N[P(3), x] + N[P(2), x] (7)  

ncrit=3N(SiVI, x)+3N(SiIV, x)+2.5N[P(3), x]+ 

2N[P(2), x] (8)  

其中 SiVI和 SiIV分别代表与O结合的六或四配位的

硅，即 SiO6 和 SiO4；P(3)和 P(2)分别代表每个磷酸

盐玻璃中的单元 PO4结构中分别有 3 个或 2 个桥氧

键(P–O–P)。以上硅氧和磷氧结构的含量均分别通

过 29Si-和 31P-MAS NMR 测定。因为 HV是室温条

件下的玻璃硬度，式(6)中的 n(x)和 ncrit 均考虑了高

温到室温的约束数修正。 

通过前例描述的类似步骤，包括 HV-n 线性回

归分析得到 dHV/dn (图 3a)，作者发现对不同的成

分，当 ncrit 按式(8)确定时，磷硅酸盐玻璃显微硬度

的所有模拟值最接近其相对应的实测值，此时 ncrit

大于 2.5，如图 3b 所示。据此作者认为该磷酸盐玻

璃系统最小受力玻璃网络结构应是三维，即 ncrit=3，

原因是硅氧六面体的存在改变了刚性网络的种类， 

 

 
(a) 

 
(b) 

图 3  玻璃硬度 HV和(a)玻璃约束数 n 及(b)SiO2含量的关系

与模拟相关分析[36] 

Fig. 3  Relationships between hardness HV and (a) constraint 
number n (b) SiO2 content, and the modeling analysis[36] 

所以网络的最小约束数发生了变化，不再是单一网

络形成体玻璃的 2.5。需要说明的是，当 HV=0 时，

其 HV-n 线性方程确实给出 n-值为 2.5，与硼硅酸盐

体系的 ncrit=2.5 结果一致。但若带入 ncrit=2.5，如图

3b 虚线所示，模型计算的 HV与实测值有很大偏差。 

从以上举例的对比可见，关键约束数 ncrit 对不

同的玻璃体系是不同的，反应了不同的玻璃网格结

构对受力的不同响应。显然，玻璃体系含有混合网

络形成氧化物时，例如 B2O3–SiO2 或 P2O5–SiO2，

玻璃的最小受力网络结构是线性、平面或三维立体

仍需继续探讨和求证。目前结果显示仍需通过试验

数据的回归分析对比来确定最佳 ncrit 值。对磷酸盐

玻璃体系而言，尚未解答的问题是如何定义最小受

力空间结构，如图 3a 所示，在新定义下的 ncrit 函

数中，HV 远大于零，如 ncrit=3，即为三维最低网络

受力，其对应 HV甚至将大于最高实测显微硬度。目

前对 ncrit 数的理解仍局限与对某种特定玻璃性质上

的理解，并通过数理统计回归分析从试验中得到。对

于其它玻璃性质的拓扑法模拟，需要进一步探讨对

ncrit的定义，以推动该理论更深层次的物理化学理解。 

5  分子动力学模拟 

分子动力学(MD)模拟是基于牛顿力学确定论

的热力学计算方法，是一种结合物理、数学与化学，

以在由分子体系的不同状态构成的系统中抽取样

本，依靠经典力学方程来求解和模拟分子体系的相

轨迹，从而解析分子体系结构特征及宏观性质的方

法。作为研究凝聚态系统的一种有力的计算机模拟

研究方法，MD 有 3 个基本步骤[37–46]： 

首先是建模：将由 N 个粒子(约为 102～106)组

成的体系抽象成 N 个相互作用的质点，每个质点

具有坐标、质量、电荷、成键方式及设定的初始速

度(起始构型)，然后根据所选力场给出 N 个质点之

间的相互作用势(势函数)，计算构型积分，建立各

种数学模型，如几何模型、物理模型、化学模型、

力学模型等； 

其次是计算：求解质点在各个指定积分步长下

的运动轨迹，包括对运动方程的积分的有效算法，

对实际过程的模拟算法，鉴别平衡和非平衡、静态

和动态以及准静态等； 

最后是分析：用统计分析法对体系的结构、能

量、力学、热力学及动力学等信息进行统计、平均、

定义、计算等具体分析过程，进而获得所需的计算

结果。 
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针对各个研究领域有多种不同的 MD 模拟软件。

对于无机材料，常用的模拟软件有 Materials Explorer，

LAMMPS，Moldy，GULP，Materials Studio 等。 

分子动力学模拟最重要的参数是势函数，即找

出并确定原子间的真实作用。显然，势函数决定了

模拟的准确性。势函数分为 2 类，一类为连续势的

分子动力学法，即粒子间的相互作用势能是粒子间

距的连续函数(软球)，例如常用的 Lennard-Jones

势和 Morse 势，这种方法的实质是求解描述粒子运

动规律的牛顿方程，从而求出粒子在相空间的轨

迹。另一类是非连续势的分子动力学法，也就是粒

子之间的相互作用为非连续势能(硬球)。另外，根

据势函数所考虑的原子间作用，还可分为对势和多

体势两种。顾名思义，对势认为原子间作用是两两

作用，而多体势则考虑了多原子之间的有效相互作

用。大量研究投入到开发和确认可靠的势函数，特

别是对由多配位阳离子组成的玻璃体系[45]，例如

MmOn–BO–SiO2 系统中含有 BO3 和 BO4 2 种基团。

在 MnOm–Al2O3–B2O3–SiO2 系统中，除 BO3 和 BO4 

2 种基团外，在特定条件下，AlOx (x=4，5，6)分别

与 MnOm 的化学特性及 MnOm/Al2O3 比例有极大相

关性。 

有关 MD 模拟在无序材料中的应用上，文献[39]

做了详细的归纳总结，在计算机模拟简单体系硅酸

盐玻璃的可量化结构–性质关系方面，概述了 MD

法的运用及取得的进展。 

首先，需要一定的玻璃样品实验数据集作为模

拟基础； 

其次，从众多结构描述符中选取适合于该玻璃

性质模拟的描述符，例如一旦定义了适当的截止距

离，就可以从简单的统计平均或从径向和对分布函

数及其反褶积中导出氧化物玻璃的描述符，如平均

键长、键角、配位数、与不同阳离子连接的桥氧或

非桥氧的摩尔比等； 

第三，进行回归分析。可用于建立结构和性质

之间经验关系模型的统计方法很多，如一元或多元

线性回归法、偏最小二乘法、神经元网络、支持向

量机等方法通过改进内核算法或与其他方法相结

合而得到发展，包括基因表达式编程、项目追踪回

归和局部惰性回归等新方法。对于玻璃材料而言，

最常用的数理统计方法是线性回归分析； 

第四，模型验证。使用模型的已解释方差 R2 和

残差标准差 S2 来评估模型的可靠性和统计显著性，

其中 R2越接近 1，S2越小则代表模型的精度越高。 

硅酸盐玻璃中 MD 的模拟应用在以下几个性

质中得到了体现： 

1) 密度：若采用桥氧总数 / 氧原子总数

(NX—O—X/Ototal)作为 MD 法的结构描述符，则相比

于 Priven 与 Demkina 法，MD 模拟可取得较好的密

度模拟结果； 

2) 转变温度和结晶温度：在模拟含氟和磷的

硅酸盐玻璃转变温度 Tg 和结晶温度时，当考虑了

氟对玻璃结构的影响以后，虽然没有具体的 Tg 模

拟结果，但计算获得了氟结构描述符 Fnet 与 Tg 之

间的对应关系，且同样的 Fnet 可以解释系列含 ZnO

磷硅玻璃中 68%的玻璃的析晶峰温度变化； 

3) 化稳性：当模拟 ZnO 含量变化对磷硅生物

玻璃化稳性影响时，需要考虑桥氧、非桥氧及 Fnet，

不过由于Fnet无法预测随玻璃样品侵蚀时间的延长

(1～96 h)侵蚀过程所发生的变化，使得对结构描述

符(NX—O—X/Ototal)—玻璃成分渗出率之间对应关系

的模拟精度逐渐下降。在 17Y2O3–19Al2O3–64SiO2

玻璃的化 稳性模拟中，使用 3 种结构描述符(与至

少另一个硅原子配位的氧原子的平均 O—Si 配位

数加 Y 离随机分布且截止步长为 5 Å 时 Y 的团簇

系数加每个 Y 原子四面体内的 O—Si—O 键数目)

的线性组合构成的新的描述符 S 则可以更好的找

到 S 与玻璃成分渗出率之间的关系，R2 可达 0.955。 

4) Young’s 模量：采用 MD 法和能量最小化法

模拟了 xM2O–(100–x)SiO2 (M=Li，Na，K；x=0，

10%，15%，20%，25%，30%)玻璃的实测杨氏模

量 E 与第一尖锐衍射峰的相关长度 L 之间的关系，

R2 可达 0.932。 

5) 对 NMR 中结构描述符的模拟：在碱/碱土

硅酸盐玻璃、铝硅玻璃、磷硅生物玻璃及硼硅玻璃

中，将 NMR 的结构信号转变成 MD 模拟的结构描

述符。如 Qn 的 29Si δiso 值可以转化成 MD 的结构描

述符 Si–O–T 角(T 表示 Qn 连通四面体)：磷硅生物

玻璃中，29Si δiso 与 Q1、Q2、Q3 间对应的 Si–O–T

模拟精度 R2 可分别达 0.55，062 和 0.89。 

杜金城介绍了 MD 法模拟氧化物玻璃结构时，

在经验势的可靠性和可传递性、冷却速率、系统尺

寸、浓度效应及玻璃结构验证方面所取得的进展及

面临的挑战[39]： 

1) 经验势：经验势的优劣很大程度上决定了最

终模拟结果的质量。水(羟基)势最初是基于全电荷

模型的，杜金城和 Cormack 采用部分电荷模型后

发现适当的部分电荷和短程参数的微调可以成功
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地描述玻璃形成体阳离子的配位和键角，采用电荷

平衡法修正过的部分电荷势更为理想；壳核模型中

可极化势的采用可以更好地描述冷却过程中熔体

到玻璃的转变；而从头算分子动力学模拟法

(AIMD)提供了精确的轨道和结构，可以作为模型

系统与经典的 MD 模拟进行比较，并验证模拟结果

和经验势模型。 

2) 冷却速度效应 

在某些玻璃体系中，采用传统的熔融-浇注法

制备玻璃，则玻璃降温速率的快慢会对一些与结构

相关的性质的 MD 模拟结果有所影响。 

3) 模拟尺度和浓度效应 

不同性质对系统大小的敏感度不同，如硅酸盐

玻璃中稀土离子的积聚造成发光性质的猝灭效应，

此时必须采用足够大的模拟单元才能获得统计上

有意义的结果，可在模拟系统中控制稀土原子与整

个模拟系统原子的比例来获得更好的模拟结果。 

另外，在 MD 模拟的玻璃结构模型验证上，可

将 NMR，EXAFS，Raman 等结构分析手段运用到

MD 模型比对中。目前，MD 法已经在钠钙硅，铝

硅，铝磷，磷硅等多种氧化物玻璃体系中进行了模

拟研究。 

6  机器学习 

机器学习是一门多领域交叉学科，涉及概率

论、统计学、逼近论、凸分析、算法复杂度理论等

多门学科，研究如何以大量实验数据为核心及基础

(输入数据)，以规则算法指导为手段，自动优化和

改进模型从而挖掘数据中的隐含规律(寻找最佳拟

合函数)，然后对真实世界中的事件做出决策和预

测(输出数据)[47–49]。在玻璃材料研究领域，机器学

习获得了越来越多的应用，基于海量玻璃成分和性

质数据的新模型与算法一直在研究与开发中，并可

与其它玻璃研究方法有机结合，实现某些关键参数

的更好的预测与模拟。如合金材料在 MD 法的势函

数计算中，利用机器学习可以通过大量原始数据拟

合空间力场和能量，从而更精确地描述原子间的位

能关系并拟合空间力场势能信息，进而形成合理的

势函数[50]。机器学习算法有监督式学习(包括最小

二乘法、人工神经网络、支持向量机、决策树等，

用来处理分类问题及回归问题)、非监督式学习(包

括层次聚类算法、Markov 随机场、K 均值聚类算

法、均值漂移算法等，用来找出数据间存在的内

在关系)及强化学习(常用于动态系统及机器人的

控制)[51]。 

机器学习的过程需要大量完整、连续一致并准

确的数据。因此，材料成分、性质的可用数据库是

运用机器学习法的首要条件，也是机器学习在材料

研发中所面临的最大挑战，尤其对于玻璃材料而言

更是如此，因为可获得和使用的玻璃相关数据库极

少，玻璃商业数据库 SciGlass 和 INTERGLAD 虽

然涵盖了数千个普通玻璃配方和相应的玻璃基本

性质，但其玻璃成分和性质数据采集于各种文献报

道，其最大问题是玻璃样品制备过程、玻璃真实成

分及各性质测试不具备统一的标准，严格意义上

讲，还不能满足机器学习对数据的“连续一致并准

确”的要求，况且很多特种玻璃，如众多类型的激

光玻璃和光学玻璃，甚至没有任何公开的、较为详

尽和系统的玻璃成分、性质数据信息。当然，世界

著名的玻璃研发与生产公司皆会建立内部的玻璃

成分性质数据库。 

文献[52]对机器学习在玻璃材料研究中的应

用进展做了详细介绍。最初的机器学习单纯以玻璃

的成分和性质数据为基础，不考虑玻璃的基本物理

学与化学内涵，因此模型的可解释性差，无法给

出明确的物理内涵，其模型有时还会违背物理或

化学规律，被称为“盲机器学习”。若结合对所预

测玻璃性质在物理和化学上的基本理解，可提高模

型的外推可靠性趋势[53–54]。如基于小型数据集(约

200 个数据)的 Na2O–Al2O3–SiO2 玻璃的一级溶解

速率与玻璃成分和溶液 pH 值关系的模拟中，其训

练样本与测试样本的相对均方根误差(RRMSE)分

别为 2.32%和 3.77%，远远优于盲机器学习得出的

模型结果[54]。 

如前所述，由于无法获得大量的实验数据，

高通量分子动力学模拟(高通量 MD 模拟)则可为

机器学习提供一种方便、可靠的路线用以产生大

量连续、精确的玻璃性质数据作为机器学习算法

训练的输入数据，如 CaO–Al2O3–SiO2 三元系统的

MD 模拟输出数据在杨氏模量机器学习中的模拟

精度达 0.981[55]。相比于系统的实验数据采集而

言，高通量 MD 模拟数据快速便捷而廉价，且在

某种程度上其模拟数据质量或许好于从不同文献

中获得的实验数据，因此，高通量 MD 模拟与机

器学习相结合的方法也许会为新型玻璃开发提供

新的思路。另外，Cubuk 等介绍了一种基于分类

的机器学习法来识别一些控制原子重排动力学的

高级结构指纹(称为软度)[56–57]，有可能应用于识
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别玻璃中的某些控制玻璃性质的非本征结构。总

之，机器学习在玻璃研究上的将会有越来越广阔

的应用前景。 

7  数理统计模拟 

玻璃的数理统计模拟在《激光玻璃及应用》[3]

中有较为详细的阐述，采用统计模拟软件，如 JMP

进行建模，分为成分-性质模拟(C-P 模拟)及成分-结

构-性质模拟(C-S-P 模拟)。C-P 法是一种在玻璃成

分和性质之间建立数学函数关系的数理统计模拟

方法，可实现 C↔P 双向模拟，广泛应用于学术研

究和商业玻璃开发中 [58–59]；C-S-P 法为张丽艳 [3, 

60–62]提出的引入玻璃结构信息(红外、拉曼、核磁

等结构测试结果)为模拟要素的数理统计模拟方

法，即将玻璃看做由一组网络结构单元组成，每个

网络单元具有统计上独特的结构特征，并且成比例

地影响整个玻璃性质，亦可实现 C→S→P 和 P→ 

S→C 双向模拟。 

数理统计模拟普遍应用的基本方程为 Cornell

一阶线性模型[63]： 

1

( )
N

i i
i

t P b x  


   (9) 

bi 是第个属性的第 i 个分量系数，t是属性

P的变换，其中 t可以是恒等变换(即不变换)。对

于呈非线性变化的性质，除非玻璃组分变化范围足

够窄以至于可将该区间性质近似看为线性变化，否

则需使用二阶模型以模拟呈非线性变化的性质： 
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bαii 是第 α个属性的第 i 个分量的平方的系数，

bαij 是第 α个属性的第 i 个和第 j 个分量的叉积的

系数。 

鉴于玻璃近程有序远程无序的无定型结构特

征，玻璃的成分与性质之间很难呈现绝对的线性关

系，尤其对于多组分玻璃，其成分与性质之间的相

互关系极为复杂。某些性质可以看做与成分存在近

似线性关系，如折射率和密度等物理性质、转变温

度和热膨胀系数等热性质、特定温度区间的粘度和

电阻率、Young’s 模量和硬度这类机械性质等，但

某些对玻璃结构变化敏感的性质，如与稀土离子局

域结构密切相关的光谱性质、与玻璃结构密切相关

的液相线温度和化学稳定性等，则与成分间存在较

大的非线性变化关系。C-P 法对近似线性变化的性

质可实现较高精度模拟，但对于呈现较高非线性变

化特性的性质而言，使用成分交叉项即成分交互作

用(公式 10)的二阶模拟公式，仍然具有模拟精度较

低，模型验证性较差的特点。在具备准确的玻璃成

分、性质数据库的基础上，C-P 模拟则体现出灵活、

便捷的优势，如在核废料玻璃固化及工业玻纤研究

领域的配方开发与玻璃性质预测上[64–65]。尤其对于

高放废液玻璃固化的在线配方设计要求，以美国太

平洋西北国家实验室为代表的欧美核废料玻璃固

化处理与研究机构经过数十年的固化玻璃成分及

性质数据积累，采用 C-P 模拟已经可以满足在线固

化玻璃配方设计需要[66–67]。 

C-S-P 法使用公式 9，将 C-P 模拟过程转化为

成分-结构模型 C-S (公式左侧为成分，右侧为结构，

反之亦然)及结构-性质模型 S-P (公式左侧为性质，

右侧为结构)两个模拟过程，体现了玻璃成分决定

玻璃结构，玻璃结构决定玻璃性质的本质，尤其适

用于有限数据条件下玻璃配方的实验室开发，其具

体建模过程可参考文献[3, 60, 62]，玻璃性质的结构模

拟可实现对线性及呈高非线性变化性质的高精度

模拟，不受任意两种元素变化的相关依赖性影响，

包括使用元素替代法。C-S-P 法的常用结构数据为

拉曼光谱及红外吸收光谱经高斯分峰后的各峰积

分面积值。需要强调的是，由于光谱测试结果(各

振动峰)本身为统计分布结果，因此，只要所研究

的系列玻璃遵循一致的结构光谱分峰标准，则各峰

的积分面积具有统计正确性，峰值位置变化则可忽

略。目前 C-S-P 模拟法已成功应用于激光玻璃及核

废料固化玻璃配方开发中[61, 68–69]。 

图 4 给出了 C-P 与 C-S-P 模拟法的模拟机理区

别。对于 C-P 法，当玻璃成分从 C1 变为 C2，若所

模拟性质呈近似线性变化，采用公式 9，则性质模

拟结果将从 P1 变为 P2；若所模拟性质呈非线性变

化，此时仍采用公式 9 得到的 P2 将与真实性质 P2
+

有很大偏差，采用公式 10所示的二阶线性模型(注：

函数用线性方程描述的非线性响应)，则可得到围

绕真实性质 P2
+一定范围内的某一值，故而模拟精

度较差。对于 C-S-P 法，无论所模拟性质呈近似线

性还是非线性，模拟过程皆为两个线性过程，即将

非线性模拟转变为 2 个线性模拟：成分 C1 对应结

构 S1，结构 S1 对应性质 P1；当成分变为 C2，则完

成 C2→S2，S2→P2 的模拟过程，因此模拟精度高。

如图 5 所示为外加 SiO2，B2O3，La2O3 改善钕玻璃 
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(a) C-P method (b) C-S-P method 

图 4  C-P 法与 C-S-P 法的模拟机理区别 
Fig. 4  Theoretical differences between C-P and C-S-P modeling 

 

(a) C-P models comparison of WL (b) S-P models comparison of WL 
 

 
(c) C-S models of SiO2 (d) C-S models of B2O3 (e) C-S models of La2O3 

 

 
(f) C-S-P modeling platform for SiO2, B2O3, La2O3 modified Nd:phosphate glass including WL 

 

图 5  磷酸盐钕玻璃化稳性的 C-S-P 模型设计[60] 
Fig. 5  C-S-P modeling of Nd:phosphate glass[60] 

x, mole fraction. P: Probabity for type one error; R2: Linear regression coefficients; σ: Root mean square error. 
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化稳性(WL)的 C-S-P 模型设计。由于外加成分对

WL 的影响规律较为复杂，C-P 模型精度过低

(R2=0.47)，无法指导玻璃设计。采用 WL 的 S-P 模

型与 SiO2，B2O3，La2O3 的 C-S 模型，可准确模拟

钕玻璃化稳性并完成反向玻璃成分设计[60, 62]。C-P

与 C-S-P 法的模型特性对比总结于表 1。 

表 1  C-P 与 C-S-P 模拟的模型特点[60] 
Table 1  Characteristics of C-P and C-S-P modeling[60] 

Sample No. C-P model C-S-P model 

1 The simulation process uses statistical methods to filter out high 

impact components, without chemical structure information 

The simulation process uses statistical methods to filter out high impact 

structural groups and provide chemical structure information 

2 Component uncertainty is influenced by the test method Structural uncertainty is influenced by test methods and theoretical 

understanding 

3 The dependence of the change of any two elements in the glass 

is low and the elemental substitution method is usually not 

applicable 

Independent of the dependence associated with changes in any two 

elements, including the use of elemental substitution 

4 Difficulty and low accuracy in simulating the non-linearly 

varying properties of more complex glass systems under 

data-limited conditions 

Usually independent of the amount of data and suitable for linear, 

especially complex simulation of the non-linearly varying nature of 

the heterogeneous glass system with high accuracy 

5 Lack of basis for selection of cross-cutting effects on elements The cross influence of structural groups is supported by a better 

structural test 

6 Relatively low cost of setting up the database Relatively high cost of setting up the database 

 

8  结论 

介绍了玻璃物性的 7 种主要模拟方法，包括加

和法、相图法、Priven 法、拓扑束缚理论、分子动

力学模拟、机器学习及数理统计模拟。加和法可用

在获得各成分加和系数的基础上进行 11 种玻璃物

理性质的预测；相图法在二、三、四元硅酸盐、硼

酸盐及硼硅酸盐玻璃体系上的运用较为成熟，对复

杂的玻璃体系和设计性质要求，需建立更多相图和

相关的共熔化合物数据系统；Priven 法考虑了玻璃

结构与热力学方程，需准确可靠的大量数据信息结

合计算机模拟而进行，其模拟方法尚需进一步优

化；拓扑束缚理论适用于氧化物和硫化物体系，已

报道的模拟性质有转变温度、热膨胀系数、硬度及

液体脆性；分子动力学模拟目前已报道的模拟性质

包括密度、转变温度、结晶温度、化学稳定性、Young

模量的结构参数等；机器学习在大量连续、准确的

玻璃成分性质数据库的支撑下，将会成为非常迅捷

有效的玻璃模拟方法，且其与 MD 方法结合可为新

型玻璃的研发提供更多的可能性；数理统计模拟

中，C-P 模拟是目前唯一实现工程化应用的玻璃设

计方法，C-S-P 模拟在引入玻璃结构为模拟信息后，

可实现有限数据下玻璃成分和性质的准确模拟。 
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