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摘  要：用于制备耐辐射光纤面板的高铅(铅当量≥0.3)玻璃材料须具备较高的折射率、较好的 X 射线吸收性能、较高的可见

光透过率以及良好的热稳定性和化学稳定性。但由于其高铅含量对熔制坩埚及耐火材料腐蚀性极高，且熔制过程中挥发量较

高，玻璃组分不易稳定控制，目前仅国外少数企业能够高质量稳定生产。研究了玻璃熔制过程中影响挥发物的 3 个主要因素，

有效控制挥发物的挥发率由 2.00%降至 0.51%左右，确定了最佳熔制温度以及通气压强，并在此条件下分别采用 2 种方式向

玻璃中引入铅，通过能谱仪和光电子能谱仪对该高铅玻璃在熔制过程中的挥发物进行了研究，确定了其挥发物成分以铅氧化

物为主，其中铅的价态以四价为主，二价为辅。 
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耐辐射光纤面板是具有特殊功能的光纤材料器

件，作为 X 射线放射学领域的核心部件，已广泛应

用于数字化 X 射线影像、宠物医疗、安防检查、工

业无损探伤和食品安全检测等领域[1]。耐辐射光纤

面板行业准入壁垒较高，目前，耐辐射光纤面板用

高铅玻璃材料的市场基本被 Incom、Corning、
SCHOTT等几家企业垄断。国内相关行业起步较晚，

核心器件仍依赖国外进口，严重阻碍了相关领域设

备设施国产化的进程[2–3]。 
在保证耐辐射光纤面板用玻璃材料具有较高

的可见光透过率、良好的热稳定性和化学稳定性的

前提下，研究者们往往在玻璃组成中引入更高含量

的 PbO，以进一步提高其折射率和 X 射线吸收性

能[4–5]。但在生产高铅玻璃的过程中仍有许多问题：

1) 在单坩埚窑和连续型池窑的熔制过程中都会产

生严重的铅挥发现象，这会影响玻璃的化学组成，

最终影响产品的质量；2) 氧化铅的挥发物排放到车

间和大气中，会严重污染环境，危害人体健康[6]；

3) PbO 也是一种较贵重的化工产品，其挥发量的增

加必然带来原材料的消耗，给企业造成一定的经济

损失。邱镇英在 1980 年中国硅酸盐学术年会上提

到，玻璃中 PbO 含量和熔制方式(坩埚窑或池窑)的
改变，都不能避免熔制过程中产生 PbO 的挥发，这

点可由 2 方面证实：1) 熔融后的铅玻璃经成分分析

都有失铅现象，因此在熔制时需加入过量的 Pb3O4

以弥补失铅量；2) 在加料口处冒出的青色烟气(一
般称为铅烟)，其 PbO 含量约 3×10–8 mg/m3，而大

部分随烟囱排出的废气中 PbO 含量在 10–4 mg/m3

以上[7]。施敖荣[8]通过研究发现，减少彩锥玻璃熔

制过程中氧化铅挥发的主要途径有以下 4 点：1) 制
定合理的熔制温度；2) 配合料中选用适当的粉料与

碎玻璃比例；3) 加料方式的选择；4) 选择合适的

原料引入。此外，他还提出氧化铅的挥发率可通过

玻璃成分中氧化铅含量的保存率表示。 
本工作通过改变玻璃熔制温度、气氛压力、原

料引入等工艺条件，讨论了玻璃熔制过程中影响

PbO 挥发的主要因素[9–10]，同时，采用能谱仪(EDS)
和 X 射线光电子能谱仪(XPS)等测试方法，对使用

不同原料引入方式时玻璃的熔制挥发物进行了研

究，确定了其主要成分及含量。并在实际生产过程 
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中，通过合理的实施方法，成功解决了高铅玻璃熔

制过程中 PbO 挥发问题，提升了产品质量，减少了

环境污染，降低了原材料消耗，实现了耐辐射高铅

玻璃的稳定生产。 

1  实验 
1.1  试剂及原料 

以黄丹[分析纯，质量分数 w(PbO)≥99.6%，江

苏天鹏氧化铅有限公司]、红丹[分析纯，w(Pb3O4) 
≥99.6%，江苏天鹏氧化铅有限公司]、硝酸钡[分析

纯，w[Ba(NO3)2]≥99.5%，青岛红蝶新材料有限公

司]、氧化铈[高纯，w(CeO2)≥99.99%，上海红蝶化

工有限公司]、石英砂[高纯，w(SiO2)≥99.5%，东海

县石湖石粉厂]、氧化铝[分析纯，w(Al2O3)≥99.5%，

现代东方(北京)科技发展有限公司]、碳酸钙[分析

纯，w(CaCO3)≥99%，现代东方(北京)科技发展有

限公司]、无水碳酸钠[分析纯，w(Na2CO3)≥99.8%，

天津锦耀翔承科技有限公司]、碳酸钾[分析纯，

w(K2CO3)≥99%，天津锦耀翔承科技有限公司]为原

料制备耐辐射玻璃材料，耐辐射玻璃基础组成如表

1 所示。采用 2 种方式向玻璃中引入铅，方式 1 以

黄丹为原料向玻璃中引入铅，方式 2 以红丹为原料

向玻璃中引入铅。 

表 1  耐辐射玻璃基础组成 
Table 1  Composition of radiation resistant glass foundation 

   w/% 
PbO BaO CeO2 SiO2 Al2O3 CaO Na2O+K2O 

40–55 5–20 1–5 20–40 0–10 0–5 0–1 

w is mass fraction. 

1.2  玻璃样品及玻璃挥发物样品的制备 
首先固定一种氧化铅引入方式[11–12]，即选用黄

丹为原料向玻璃中引入铅，在相同玻璃配合料组成

情况下，进行 4 次不同熔制温度的实验。根据实验

分析得到玻璃的最佳熔制温度，在此基础上改变坩

埚窑的气氛压力，进一步控制耐辐射玻璃在熔制过

程中的挥发量。在确定最优的工艺条件后，通过改

变氧化铅的引入方式，探索更加有效的控制挥发物

的方式。 
根据表 1 中所设计的玻璃组成，称取适量化学

原料，将玻璃原料进行充分研磨混合，熔制过程在

全电熔单坩埚窑炉中进行[13]，熔制温度为 1 485~   
1 530 ℃，达到熔制温度后保温 9 h。从玻璃的澄

清到成型一直使用搅拌桨搅拌，搅拌桨转速为

40~80 r/min。然后将澄清、均化后的玻璃液熔体通

过漏料成型工艺制备成玻璃样品，待玻璃样品成型

后转移到马弗炉中退火(退火温度为 540 ℃，退火时

间 3 h)，玻璃样品退火后随炉冷却至室温。对退火

后的玻璃样品进行化学成分测试分析，然后与玻璃

配合料组成对比，可得到玻璃熔制过程中挥发物的

挥发量。如图 1 所示，在玻璃样品熔制过程中所使

用的搅拌桨杆上积累了大量的挥发物，从搅拌桨杆

上取下挥发物样品后，可分别进行 EDS 和 XPS 测

试分析。 

 

图 1  搅拌桨杆上的挥发物 
Fig 1  Volatile substances on the stirring blade 

1.3  分析和测试 
使用日立 S-4800 型冷场发射扫描电子显微镜结

合 Oxford EX-250 型能谱仪对玻璃挥发物样品的断

面进行垂直线扫描测试。测试条件：加压电压 15 kV，

无物镜光栅，分析误差≤±3%。 
使用英国 AXIS SUPRA 型光电子能谱仪进行测

试，能量扫描范围 1~1 400 eV，样品尺寸小于 25 mm×  
25 mm×10 mm，主要定性分析样品元素种类、含量

和价态。测试条件：分析室真空度小于 6.67×10–7 Pa，
X 射线源为 Al Kα (1 486.6 eV)，元素扫描范围为元

素周期表中 Li~U 之间的所有元素。 

2  结果与讨论 
2.1  熔制温度对挥发物的影响 

玻璃熔制过程在每个阶段所需的温度是不一样

的，所研究的耐辐射玻璃材料熔制过程，设计的加

料温度为 1 380 ℃，经历 4 h 后完成玻璃配合料的

加料，然后升温到熔融温度。设计了 1 485、1 500、
1 515、1 530 ℃共 4 个不同的熔融温度，在高温条件

下保温 9 h，完成玻璃的熔化，最后降温到 1 430 ℃

并保温 5 h，得到澄清、均化后的玻璃熔液，玻璃

熔制过程的温度与时间变化曲线图如图 2 所示。通

过对熔制得到的玻璃材料进行成分测试分析，计算

得到不同熔制温度下氧化铅的实际挥发率[式(1)]，
如表 2 所示。 
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图 2  耐辐射玻璃材料熔制温度曲线 

Fig 2  Temperature curves of radiation resistant glass material 
melting 

Volatility rate

Mass fraction of lead oxide in glass1 100%
Mass fraction of lead oxide in the batch

=
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(1) 

由表 2 可知，在配合料中氧化铅含量相同的

情况下，随着熔制温度下降，玻璃中氧化铅的含

量上升，其在熔化过程中的挥发量减少，挥发率

由 1 530 ℃时的 2.00%降低到 1 500 ℃时的 1.53%。

由于氧化铅(熔点 886 ℃，沸点 1 470 ℃)在高温受

热分解的过程非常复杂，在粉料刚刚加入时，温

度较低，经过一段时间后，温度升高，配合料发

生剧烈的分层现象，氧化铅开始熔融，此时氧化

铅易挥发。温度超过 400 ℃时即有大量铅蒸气逸

出，铅蒸气在空气中迅速挥发并氧化成氧化铅。

另外，当熔制温度降低到 1 500 ℃以下时，在玻璃

样品中观察到有难以熔化的物质存在，通过 EDS
分析其主要是 CaO、LaO 和 PbO 的富集导致的，

如图 3 和表 3 所示。因此，在实际生产过程中，

在能够保证熔化质量和工艺保障的前提下，应尽

量降低玻璃的熔化温度，以减少原材料的损耗，

保证玻璃组成的稳定。 
表 2  不同熔制温度条件下挥发物(氧化铅)的挥发率 

Table 2  Volatility of volatile compounds (lead oxide) under different melting temperature conditions 
Melting temperature/℃ w (lead oxide in the batch)/% w (lead oxide in glass)/% Volatility rate/% 

1 485 51.00 50.28 1.41 

1 500 51.00 50.22 1.53 

1 515 51.00 50.12 1.73 

1 530 51.00 49.98 2.00 
 

 

图 3  1 485 ℃熔制时玻璃样品中不熔物实物照片 
Fig 3  Physical image of unmelted material in glass sample 

melted at 1 485 ℃ 

表 3  1 485 ℃熔制时玻璃不熔物样品中的元素及含量 
Table 3  Elements and content of unmelted material 

samples in glass during melting at 1 485 ℃ 
Element w/% Mole fraction/% 

O 35.44 71.45 

Si 14.03 16.11 

Ca 3.16 2.54 

La 33.08 7.68 

Pb 14.30 2.23 

x is mole fraction. 

2.2  通气压强对挥发物的影响 
在固定玻璃的熔制温度为 1 500 ℃的条件下，

熔制时从炉顶向坩埚内通入空气，通过改变坩埚内

玻璃液面上层的气氛压力，来探究其对挥发物的影

响。采用外接压力表观察和控制通入气体的压力，

分别设置为 0、0.2 MPa、0.4 MPa。 

表 4  不同压力条件下挥发物(氧化铅)的挥发率 
Table 4  Volatility rates of volatile substances(lead oxide) 

under different pressure conditions 

Pressure/MPa 
w (lead oxide in 

the batch)/% 
w (lead oxide in 

glass)/% 
Volatility 

rate/% 

0.0 51.00 50.22 1.53 

0.2 51.00 50.50 0.98 

0.4 51.00 50.59 0.80 

 
计算得到不同通气压强下的氧化铅实际挥发

率，如表 4 所示。由表 4 可知，在配合料中氧化

铅含量及熔制温度相同的情况下，随着气体压力

的上升，玻璃中氧化铅的含量增加，相应的其在

熔化过程中的挥发量减少，挥发率由 0 MPa 时的

1.53%降低到 0.4 MPa 时的 0.80%。当通入气体的

压力继续升高时，会导致玻璃液表面出现大量条
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纹，影响产品质量。一方面，熔制过程中气体的

流动也是影响玻璃挥发物的重要因素之一：首先

是在高温环境下，坩埚内玻璃液上层的空气会加

剧流动，产生挥发作用；其次，玻璃液在高温澄

清时，玻璃液内气泡的产生和排出也会造成配合

料的挥发，根据 Stocks 定律，向坩埚内通入气体

形成微正压，可以减少玻璃液上层空气的流动，

同时在不影响玻璃内部质量的前提下，抑制气泡

产生和排出。另一方面，玻璃液中条纹和节瘤的

扩散与溶解速率取决于主体玻璃和条纹玻璃表面

张力的相对大小。如果条纹的表面张力较小，则

条纹力求展开成薄膜状，并包围在玻璃体周围，

这样条纹便很快溶解而消失；相反，如果条纹(节

瘤)的表面张力较主体玻璃大，条纹(节瘤)力求成

为球形，不利于溶解，因而较难排除。而玻璃表

面张力的大小与气氛的压强有密不可分的关系，

压强越大，表面张力越大，条纹越难消除。 
2.3  玻璃原料引入方式对挥发物的影响 

在配合料中氧化铅含量、熔制温度以及通气

压强(控制其达到最优条件)都相同的情况下，分

别采用 2 种方式向玻璃中引入氧化铅，方式 1 以

黄丹(熔点 370 ℃)为原料向玻璃中引入铅，方式 2
以红丹(熔点 500 ℃)为原料向玻璃中引入铅，通

过对熔制得到的玻璃材料成分测试分析，计算得

到不同氧化铅引入方式时的实际挥发率，如表 5
所示。 

 
表 5  不同氧化铅引入方式挥发物(氧化铅)的挥发率 

Table 5  Volatility of volatiles (lead oxide) from different lead oxide introduction methods 
Sample No. Introducing w (lead oxide in the batch)/% w (lead oxide in glass)/% Volatility rate/% 

1 Yellow lead 51.00 50.59 0.80 

2 Red lead 51.00 50.74 0.51 

 
由表 5 可见，采用红丹为原料向玻璃中引入铅

时，玻璃中氧化铅的含量增加，挥发量减少，挥发

率由 0.80%降低到 0.51%。红丹的化学成分主要是

四氧化三铅(Pb3O4)，是一种很细小的晶体，它在受

热时会首先分解为黄丹(PbO)，故采用红丹为原料

向玻璃中引入铅比直接使用黄丹会具有更小的铅

挥发。 
2.3.1  玻璃的 EDS 能谱分析    通过 EDS 分析了

采用 2 种方式向玻璃中引入氧化铅时，玻璃挥发物

样品中存在的元素及其含量，具体数值列于表 6 中。

由表 6 可知，耐辐射玻璃材料在熔制过程中的挥发

物以氧化铅为主，采用黄丹为原料向玻璃中引入时，

其挥发物(样品 1)中的铅的摩尔分数为 35.44%，采

用红丹为原料时，其挥发物(样品 2)中的铅的摩尔分

数为 22.21% (定性半定量分析结果)。 

表 6  玻璃挥发物样品中的元素及含量 
Table 6  Elements and content in glass volatile samples 

Element 
Sample 1 Sample 2 

w/% x/% w/% x/% 

O 8.94 48.25 16.45 63.23 

Si 0.00 0.00 0.60 1.34 

S 6.05 16.31 6.13 11.76 

As 0.00 0.00 0.49 0.40 

Sr 0.00 0.00 1.52 1.06 

Pb 85.01 35.44 74.81 22.21 

 

2.3.2  玻璃的 XPS 光电子能谱分析    如表 7 所

示，为全谱扫描得到的样品 1 和样品 2 内各元素相

对含量，可以看出 XPS 与 EDS 定性分析基本一致，

样品 1 比样品 2 的含铅量大一些。 

表 7  XPS 全谱扫描样品内各元素相对含量 
Table 7  Relative content of each element in XPS full 

spectrum scanning samples 

Element 
Sample 1 Sample 2 

w/% x/% w/% x/% 

Pb 4f 51.10 7.23 39.67 4.62 

C 1s 8.01 19.55 13.38 26.88 

O 1s 37.81 69.29 41.90 63.20 

Na 1s 3.08 3.93 5.05 5.30 

 
根据 Pb 元素标准谱可知，PbO2 中 Pb 4f7/2 结合

能 137.8 eV，PbCO3 中 Pb 4f7/2 结合能 138.4 eV，且

峰无劈裂形态。如图 4 所示，所测试的 2 个样品的

窄谱经分峰拟合后共计 4 个峰，其中样品 1 的 PbO2 
4f7/2(峰值对应结合能 137.54 eV)和 4f5/2(峰值对应

结合能 142.41 eV)；PbCO3 4f7/2(峰值对应结合能

139.14 eV)和 4f5/2(峰值对应结合能 144.14 eV)。样品

2 的 PbO2 4f7/2(峰值对应结合能 137.44 eV)和 4f5/2(峰
值对应结合能 142.30 eV)；PbCO3 4f7/2(峰值对应结

合能 139.04 eV)和 4f5/2(峰值对应结合能 143.63 eV)。
因此 2 个样品中 Pb 元素的价态均为+2 价和+4 价。 
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(a) Sample 1                                                      (b) Sample 2 

图 4  玻璃挥发物样品的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of glass volatiles sample 

表 8  玻璃挥发物样品中各价态 Pb 元素的摩尔分数 
Table 8  Mole fraction of Pb elements in various valence 

states in glass volatile samples            x/% 
Sample PbO2 4f7/2 PbO2 4f5/2 PbCO3 4f7/2 PbCO3 4f5/2 Pb4+/Pb2+ 

Sample 1 48.55 34.62 6.90 9.93 4.79 

Sample 2 47.47 35.26 10.47 6.80 4.94 

 
Pb 元素 2 种价态的含量可通过图 4 中各峰面积

得到，具体数值见表 8。2 种不同氧化铅引入方式的

挥发物样品中，铅元素的价态均是 4 价为主，2 价

为辅，4 价铅与 2 价铅含量比分别为 4.79、4.94。这

是由于在高温高压条件下，存在以下变化过程： 

22PbO O+ 22PbO ，2 价铅会与空气中的氧气结 
合，由于熔制过程中坩埚内部会通入空气形成正压

力，故而可逆方程向右移动，生成 4 价铅，所以在

富氧的环境中，挥发物中 Pb 的价态以 4 价为主。其

中，Pb2+可以作为电荷补偿器平衡网络电荷，促使

玻璃结构中部分[PbO3]三角形转变为[PbO4]四面体，

[PbO4]四面体以网络形成体的形式连接到玻璃结构

中，可以起到稳定玻璃网络的作用[14–16]。 

3  结论 
研究了玻璃熔制过程中影响挥发物的 3 个主要

因素，并采用 EDS 和 XPS 进行分析测试，对使用

不同原料引入方式时的玻璃的熔制挥发物进行了研

究，得到如下结论： 
1) 研究了玻璃的熔化温度、通气压强和原料引

入方式对玻璃熔制过程中挥发物的影响规律，当熔

制温度为 1 500 ℃、通气压强为 0.4 MPa 并采用红丹

为原料向玻璃中引入铅时，有效的控制了玻璃熔制

过程中挥发物的挥发量，使氧化铅的挥发率由

2.00%降低至 0.51%。 
2) 在最佳熔制温度(1 500 ℃)以及通气压强

(0.4 MPa)的条件下，使用红丹或者黄丹作为原料引

入铅时，玻璃熔制挥发物中 Pb 元素的价态均是    
4 价为主，2 价为辅，4 价铅与 2 价铅含量比分别为

4.79、4.94。 
通过本工作的研究，使玻璃的熔化质量得到了

提高，同时减少了环境污染，降低了原材料损耗，

达到了高质量稳定生产的目标。 
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Extended Abstract 
Introduction  Radiation resistant optical fiber panel is a kind of optical fiber material device with special functions. As a core 
component of X-ray radiology, this fiber material is widely used in digital X-ray imaging, pet medical treatment, security inspection, 
industrial nondestructive testing and food safety testing. The industry entry threshold for radiation resistant fiber optic panels is 
relatively high. The existing market of high lead glass materials for radiation-resistant optical fiber panel is basically monopolized. To 
ensure high visible light transmittance, good thermal stability, and chemical stability of glass materials used in radiation resistant fiber 
optic panels, a higher content of PbO is introduced into the glass composition to further improve its refractive index and X-ray 
absorption performance In this paper, the main factors (i.e., temperature, atmospheric pressure and raw material) affecting the 
volatilization of PbO in the melt of high-lead glass for radiation-resistant optical fiber panels were analyzed. 

Materials and method  A yellow lead was selected as a raw material to introduce lead into the glass, and the experiments were 
carried out at different melting temperatures. The melting temperature was optimized based on the experimental results. The 
atmosphere pressure of crucible kiln changed to further control the volatilization of radiation-resistant glass in the melting process. 
Under the optimal process conditions, a more effective way to control volatiles was explored via changing the lead oxide introduction 
method. Also, the volatiles of the glass melt with different raw material introduction methods were determined by energy dispersive 
spectroscopy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and the main components and contents of the volatiles were 
analyzed. 

Results and discussion  In the mixed materials with the same lead oxide content, the glass in the melting process of volatile amount 
decreases, and the volatility rate decreases from 2.00% at 1 530 ℃ to 1.53% at 1 500 ℃ as the melting temperature decreases. In 
addition, when the melting temperature decreases < 1 500 ℃, hard-melt substances in the glass sample appear possibly due to the 
enrichment of CaO, LaO and PbO. At 1 500 ℃, the volatilizing amount of glass decreases with the increase of atmospheric pressure 
in crucible, and the volatilizing rate decreases from 1.53% at 0 MPa to 0.80% at 0.4 MPa. When the pressure of the gas further 
increases, it leads to massive stripes on the surface of the glass liquid, affecting the quality of the product. At the same lead oxide 
content in the mixing material, melting temperature and ventilation pressure, lead oxide is introduced into the glass by two approaches, 
i.e., lead is introduced into the glass with yellow lead as a raw material, and lead is introduced into the glass with red lead as a raw 
material. Based on the results of composition test and analysis of the glass material obtained by melting,  the glass in the melting 
process of volatile amount decreases, and the volatility rate decreases from 0.80% to 0.51% when red lead is used to introduce lead 
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into the glass. From the EDS spectra of volatile sample, lead oxide volatilizes in glass material during melting process. As yellow lead 
is used as a raw material to the glass introduction, the percentage of lead atoms in the volatiles is 35.44%. As red lead is used as a raw 
material, the percentage of lead atoms in the volatiles is 22.21%. The XPS spectra of volatile samples with two different lead 
introduction methods show that element lead is the main valence state, the valence state is auxiliary. 

Conclusions  The influences of melting temperature, ventilation pressure and raw material introduction mode on the volatiles in the 
glass melting process were investigated. At the melting temperature of 1 500 ℃, the ventilation pressure of 0.4 MPa, and red lead as a 
raw material to introduce lead into the glass, the volatile amount of volatiles in the glass melting process was effectively controlled, 
and the volatility of lead oxide was reduced from 2.00% to 0.51%. At the melting temperature of 1 500 ℃ and ventilation pressure of 
0.4 MPa, red lead or yellow lead as a raw material to introduce lead, the valence state of Pb element in the glass melting volatiles was 
mainly tetravalent, and the divalent was auxiliary. The content ratio of tetravalent lead and divalent lead was 4.79 and 4.94, 
respectively.  

 

Keywords  radiation resistant fiber optic panel; glass; melting; volatile matter 
 

 


