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混合碱对 R2O–CaO–Al2O3–SiO2系列玻璃结构和性能的影响 
 

董炫疆，杨德博，崔  竹，王东宇，焦云杰，杜瞻远，赵  鲲，朱永昌 

(中国建筑材料科学研究总院有限公司，玻璃基功能材料技术创新中心，北京 100024) 
 

摘  要：基于 R2O–CaO–Al2O3–SiO2 玻璃体系，采用高温熔融法制备了不同碱金属氧化物摩尔比 Z (Z=n(Na2O)/[n(Na2O)+ 
n(Li2O)]，n 为摩尔)的玻璃，并对样品进行了红外光谱、拉曼光谱、高温电阻率等性能测试，探讨了混合碱效应对

R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃结构和性能的影响。结果表明：硅氧四面体 Q2 和 Q3 的结构单元是影响该玻璃性能的主要因素。

随着 Z 值不断增加，密度、热膨胀系数、转变温度以及高温黏度均出现混合碱效应。含量相同的单一碱金属样品，在熔融

温度 T2下，电阻率按 K+、Na+、Li+顺序递减；在成形温度 T4条件下，电阻率按 K+、Li+、Na+顺序递减。当 Z=0.6 时，黏度

出现极小值；当 Z=0.6～0.8 时，电阻率达到极大值。本工作为玻璃配方设计提供了指导意义。 
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高放废液焦耳炉玻璃固化是目前国际上唯一

实现工程化应用的技术，它是将高放废液与基础玻

璃珠加入焦耳电熔炉中产生焦耳热共熔而形成玻

璃固化体，从而实现“液转固”的过程。玻璃固化

体在满足(EJ 1186—2005)《放射性废物体和废物包

的特性鉴定》指标要求时，还须具备高电阻率、低

黏度特性以满足工艺需求，加之高放废液源项的复

杂性，对基础玻璃配方的研发提出更高要求。一般

情况下，同一种玻璃在同一温度范围内同时具备高

电阻率和低黏度是互为矛盾的。为满足中国玻璃固

化工程化应用的需求，开展混合碱对 R2O–CaO– 

Al2O3–SiO2 系列玻璃结构和性能影响研究，为基础

玻璃配方的设计开发提供指导。 

研究表明，碱金属在玻璃熔体的电学性能中扮

演着关键角色，尤其是对电阻率的影响极为显著。

作为玻璃网络结构的修饰体，碱金属具有双重功

能。1) 碱金属阳离子能够嵌入玻璃的三维网络结

构，通过电荷补偿和离子键作用，对玻璃网络进行

精细调整，改变其结构的规整性与稳定性；2) 碱金

属的引入会破坏原有的网络形成体结构，削弱网络

节点间的化学键强度，使网络结构更加疏松，为离

子的移动提供更多的通道[1]。在二元碱硅玻璃中，

当玻璃中碱金属氧化物总含量不变时，用一种碱金

属氧化物逐步取代另一种碱金属氧化物时，这种取

代并非简单的线性替换，而是会引发玻璃性能的非

线性变化，导致某些性能指标出现极值，这一独特

的物理现象被称为混合碱效应[2]。 

众多学者针对混合碱效应开展了广泛而深入

的研究。Hou 等[3]研究了 Li2O、Na2O 和 K2O 混合

碱对 CaO–SiO2–Al2O3–R2O 熔体黏度的影响，利用

拉曼光谱说明熔体黏度与结构的关系，发现聚合度

是影响熔体黏度的主要因素。曾麟等 [ 1 ]聚焦于

Li2O–Al2O3–SiO2 玻璃体系，发现随着 Li2O 对 Na2O

的逐步取代，该玻璃密度和热膨胀系数先增大后减

小。赵秀梅[4]研究发现，混合碱效应能显著增强玻

璃的化学稳定性，其主要机制在于碱离子迁移受到

了限制，从而抑制了化学侵蚀过程。肖卓豪等[5]对

R2O–MO–Al2O3–SiO2 玻璃体系的研究表明，当多种

碱土金属共存时，热膨胀系数会出现明显的混合碱

土效应，特别是当 3 种碱金属同时存在时，热膨胀 
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系数曲线会出现 2个极小值，呈现出负混合碱效应，

为玻璃材料的热性能调控提供了新的理论依据。

Kim[6]研究了混合碱对 25R2O(Na2O+K2O)–yAl2O3– 

(75–y)SiO2 玻璃(y=0、5%、7.5%和 10%，摩尔分数)

交流电导率的影响，发现不同碱离子之间的相互作

用是在熔融态和低于玻璃化转变温度(Tg)时具有相

似的变化趋势，并随着 Al2O3 含量的增加(即随着非

桥氧含量的减少)而增加，可以用 AlO4
––R+和— 

O––R+的结合状态进行解释。殷先印等[7]研究发现，

在 Na2O 和 K2O 总摩尔不变的情况下，混合碱效

应对玻璃的热膨胀系数、软化温度、体积电阻率

及耐水化学稳定性产生显著的影响，为铁封玻璃

的性能优化提供了重要的参考。Wang 等[8]研究了

(1–x)Li2O–xNa2O–Al2O3–4SiO2 玻璃体系，Na2O 逐

级取代 Li2O 的过程，发现当 Na2O·(Na2O+Li2O)–1= 

0.4 时，电阻率达到极大值，而析晶活化能降至最

低，为 284 kJ·mol–1，为玻璃材料的电学性能和析

晶行为调控提供了关键数据。 

本工作通过系统改变作为网络修饰体的氧化

钠和氧化锂的摩尔比例，研究混合碱效应对物理性

能、热学性能、电学性能的影响规律，期望能够深

入揭示该系列玻璃的结构与性能的对应关系，为高

放废液玻璃固化配方设计及工程化应用提供重要

的理论性支撑及方向性指导。 

1   实验 

1.1  样品制备 

总碱含量不变，改变碱金属氧化物 n(Na2O)/ 

n(Li2O)的摩尔比例，定义 Z= n(Na2O)/[n(Na2O)+ 

n(Li2O)]，即 Na2O 占碱金属氧化物总量的摩尔比，

单位为 mol·mol–1。R2O–CaO–Al2O3–SiO2 系列玻璃

成分 Li2O、Na2O、K2O、CaO、Al2O3、SiO2 分别

由分析纯 Li2CO3、Na2CO3、K2CO3、CaCO3、Al2O3、

SiO2 引入，玻璃样品的设计组分如表 1 所示。 

表 1  玻璃样品设计组分 
Table 1  Composition of the glass sample 

Sample 

No. 

x /% n(Na2O)/[n(Na2O)+  
n(Li2O)]/(mol·mol–1)Li2O Na2O K2O CaO Al2O3 SiO2 

A1 15 0 0 10 5 70 0.0 

A2 12 3 0 10 5 70 0.2 

A3 9 6 0 10 5 70 0.4 

A4 6 9 0 10 5 70 0.6 

A5 3 12 0 10 5 70 0.8 

A6 0 15 0 10 5 70 1.0 

A7 0 0 15 10 5 70  

x—Mole fraction; n—mole. 

按表 1 设计组分进行配合料称量并混匀，在高

温电阻炉中于 1450～1500 ℃保温 4 h，将熔融玻璃

液倒入石墨模具中形成块状玻璃，随后在马弗炉中

于 520 ℃保温 2 h 后随炉冷却至室温。 

1.2  样品表征 

根据阿基米德法，利用公式 ρ=ρ(H2O)×m1/ 

(m1–m2)[ρ(H2O)为蒸馏水的密度；m1 在空气中的质

量；m2 在蒸馏水中的质量][8–9]计算玻璃样品的密

度。利用 DIL-402 Expedis Classi 型膨胀仪测量玻璃

样品(规格尺寸 5 mm×5 mm×50 mm 柱状)热膨胀系

数，升温速率为 5 ℃ /min，测温范围为室温至

400 ℃。利用 Netzsch STA449 同步热分析仪检测

玻璃转变温度 Tg 以及析晶峰温度 Tp
[10]，在连续氮

气吹扫的条件下进行测量，在 35～1000 ℃范围内

以 10 ℃/min 的升温速率记录 DSC 曲线。采用德国

布鲁克 TENSOR 27 型红外光谱仪进行波数范围为

400～1400 cm–1 的红外光谱测试。利用 MonoCista 

CRS3 型拉曼波谱仪进行波数范围为 300 ～

1500cm–1 的拉曼光谱测试。使用 RSV–1600 型高

温旋转黏度计测试玻璃样品的高温黏度，称取约

230g 块状玻璃置于铂金坩埚内，升温速率为

10 ℃/min，降温速率为 2 ℃/min。利用 GHTR–1650

型高温电阻率测试仪测试高温电阻率，样品为

1700～3350 μm 的玻璃颗粒，升温速率为 10 ℃/min，

保温 30 min，降温速率为 2 ℃/min，交流频率

1kHz[11–13]。 

2  结果与讨论 

2.1  混合碱效应对玻璃结构的影响 

2.1.1  玻璃红外光谱结果分析    图 1 为具有 3 个

特征吸收区的 R2O–CaO–Al2O3–SiO2 玻璃的红外光

谱。由图 1可见，该玻璃体系的红外光谱特征吸收

带处于 469、779、1036 cm–1 附近，分别对应玻璃

结构中不同的基团和振动模式。 

表 2 为玻璃系统中一些常见基团特征振动。由

表 2 可知，460 cm–1 附近的吸收带对应玻璃三维空

间结构中 Si—O—Si 的弯曲振动，属于硅酸盐玻璃

的特征谱带；463～486 cm–1 范围的吸收带是由于

Al—O—Si 或 Al—O—Al 的变形振动所引起的；

700～800 cm–1 范围的吸收带与[SiO4]四面体网络结

构中的 Si—O—Si 键的对称伸缩振动有关；713～

763 cm–1 附近的吸收带属于(Si、Al) —O— (Si、Al) 

对称伸缩振动，740 cm–1 附近的吸收带对应[AlO4]

中 Al—O—Al 键的弯曲振动或 Si—O—Si 键的对称
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伸缩振动； 780 ～ 800 cm–1 范围的吸收带为

O—Si—O 键的对称弯曲振动；1035～1054 cm–1 附

近的吸收带是硅酸盐结构中[SiO4]四面体含有桥氧

(Si—O—Si)和非桥氧(Si—O)的反对称伸缩振动。

R2O–CaO–Al2O3–SiO2 玻璃结构体系是铝硅酸盐网

络结构，其中，[SiO4]四面体和[AlO4]四面体均匀分

布，碱金属离子和碱土金属离子进入空隙以保证电

荷平衡，补偿由于 Al 取代 Si 而产生的负电荷。 

2.1.2  玻璃拉曼光谱结果分析    图 2 为 R2O– 

CaO–Al2O3–SiO2 玻璃样品 A1～样品 A7 在 300～

1500 cm–1 的拉曼光谱，发现各光谱均含有 4 个拉曼

峰，分别位于 470、578、790、1080 cm–1 附近。

470cm–1 处为 Si—O—Si 弯曲振动[1]；578 cm–1 为

Al—O—Al 或 Al—O—Si 弯曲振动[3]；790 cm–1 处

为 [AlO2] 中 Al—O 对称伸缩振动 [18] ； 800 ～

1200cm–1 为 Si—O 对称伸缩振动。 
 

 
 

图 1  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃的红外光谱曲线 
Fig. 1  Infrared spectral curve diagram of R2O–CaO–Al2O3– 

SiO2 glass 

表 2  玻璃系统中一些常见基团特征振动 
Table 2  Characteristic vibrations of some common groups in glass system 

Wave  

number /cm–1 
Vibration type References

460 Bending vibration of Si—O—Si, characteristic spectral band [14–17] 

463–486 Deformation vibration of Al—O—Si or Al—O—Al [8] 

601–607 Bending vibration of Si—O bond [8] 

700–800 Symmetric stretching vibration of Si—O—Si bond [16] 

713–763 Symmetric stretching vibration of (Si, Al) —O—(Si, Al) [8] 

740 Bending vibration of Al—O—Al bond or symmetric stretching vibration of Si—O—Si bond [15] 

780–800 Symmetric bending vibration of O—Si—O bond [1] 

950 Antisymmetric stretching vibration of non-bridging oxygen Si—O bond [1,16] 

1035–1054 Antisymmetric stretching vibration of SiO4 tetrahedron containing bridging oxygen Si—O—Si and non-bridging oxygen Si—O [8] 

1080 Asymmetric stretching vibration of Si—O—Si bond or asymmetric stretching of P—O—P group [15–16] 

 

 
 

图 2  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃的拉曼光谱曲线 
Fig. 2  Raman spectral curve of the R2O–CaO–Al2O3–SiO2 

glass 

 
Q0 (单体，[SiO4]

4–)、Q1 (二聚体，[Si2O7]
6–)、

Q2 (链状，[Si2O6]
4–)、Q3 (片状，[Si2O5]

2–)、Q4(SiO2)

的结构单元位于 800～1200 cm–1 的拉曼位移范围。

通常情况下，Qn 表示 SiO4 四面体的结构单元，其

中 n 为每个配位 Si 原子的桥氧数(BOs)，范围为 0～

4。为了定量表示 SiO4 四面体的结构单元，可以通

过高斯函数拟合800～1200 cm–1的拉曼位移范围来

获得 Qn 单元的分数，所有拉曼光谱的拟合结果如

图 3a～图 3g 所示。由图 3a～图 3g 可以看出，样

品 A1～样品 A7 拉曼光谱的高频区域在 924～979，

1016～1048，1073～1099，1135～1153 cm–1 处被卷

积成 4 个对称的谱带，分别对应硅氧四面体

Q1(950 ～ 1000 cm–1) 、 Q2(1000 ～ 1050 cm–1) 、

Q3(1050～1100 cm–1)、Q4(1100～1150 cm–1)单元的主

要峰位[18]。图 3h、图 3i 表示分峰拟合后样品 A1～

样品 A7 玻璃样品中 SiO4四面体 Qn面积所占含量的

变化曲线，均受一定程度的混合碱效应的影响。 

每个配位 Si 原子桥氧数(BOs)可以反映硅酸盐

网络的聚合度。由图 3 可见，Q2 和 Q3 是所有样品
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中的主要结构单元。对于含有单一碱金属氧化物的

熔体，如图 3h 所示，样品 A1、样品 A6、样品 A7

样品中 Q3 逐渐升高，Q2 逐渐降低，变化明显且趋

势相反，Q1 和 Q4 微小变化且趋势相反，因此聚合

度随着单一碱金属氧化物的加入而增加，增加程度

遵循 K2O >Na2O >Li2O 的顺序[3]。对于含有 2 种碱

金属氧化物的熔体，由图 3i 可以看出，随着

n(Na2O)/[n(Na2O)+n(Li2O)]比例的增加，Q2 和 Q3 变

化趋势相反，均是 Q1、Q2、Q3 和 Q4 相互转化的结

果。随着 Na+的不断增加，Z=0.2 时，Q3 和 Q4 达到

极大值，Q1 和 Q2 达到极小值，Q2 含量小于 Q3 含

量；Z=0.4 时，Q2 达到极大值，Q3 达到极小值，Q1

和 Q4 含量几乎相同；Z=0.6 时，Q1、Q3 和 Q4 达到

极大值，Q2 达到极小值，Q2 含量远小于 Q3 含量；

Z=0.8 时，Q2 达到极大值，Q1 和 Q3 达到了极小值；

此时，结构紧凑且致密，出现明显的混合碱效应。

碱金属的存在，不仅可以破坏玻璃网络结构，而且

一定程度上可以增加桥氧键，随着 Na+的不断增加，

玻璃断网能力增强，Li+含量降低，降低网络骨架的

能力，Li+高场强，对硅氧键的反极化作用促使硅氧

四面体的生成与分解。由于混合碱的影响，玻璃内

部网络结构呈现无序性的状态。 

 

 
 

图 3  不同 Z 值玻璃的高波数处的拉曼峰进行高斯卷积积分拟合的分峰图和 Qn的含量随 Z 值变化的函数图 
Fig. 3  Deconvolution graphs of Raman peaks at high wavenumbers of glasses with different Z values obtained by Gaussian 

convolution integration, and function graphs of content of Qn varying with Z value 
 

2.2  混合碱效应对玻璃性能及高温电阻率的影响 

2.2.1  玻璃密度和热膨胀系数结果分析    图 4为

R2O–CaO–Al2O3–SiO2 玻璃的密度以及热膨胀系数

随 Z 值变化的关系曲线。由图 4 可见，随着 Na+含

量的不断增加，密度和热膨胀系数的变化趋势一

致，均增大。当 Z=0.6 时，密度出现极大值(Z=0.4～

0.8)，而热膨胀系数出现极小值(Z=0.4～0.8)，为

7.72×10–6/℃，因为玻璃空间网络结构越致密，热膨
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胀系数就越小；当 Z=0.6 时，Q1、Q3 和 Q4 达到极

大值，Q2 达到极小值，Q2 含量远小于 Q3 含量且

Q3 占主要含量，此时结构紧凑且致密，从结构上解

释了该现象。碱金属氧化物摩尔总量不变时，只添

加 Na+的样品的密度比只添加 Li+的样品密度大，是

由于 Na+的相对分子质量大，故密度大。当玻璃样

品中的 Li+完全由 Na+所替代，Na+作为网络外体，

主要起断网作用，破坏网络结构，而 Li+主要起“积

聚”作用，导致样品 A6 的热膨胀系数最大，且大

于样品 A1 的热膨胀系数。 
 

 
 

CTE is coefficient of thermal expansion. 
 

图 4  R2O–CaO–Al2O3–SiO2 玻璃密度和热膨胀系数随 Z 值

含量变化曲线 
Fig. 4  Density and coefficient of thermal expansion of R2O– 

CaO–Al2O3–SiO2 glass vary with the content of Z 
value 

 
2.2.2  玻璃 DSC 结果分析    图 5 为 R2O–CaO– 

Al2O3–SiO2 玻璃的 DSC 图和 XRD 谱。由图 5 a   

可见，玻璃样品具有单一的玻璃化转变温度 Tg，Z
值从 0逐渐增加至 1时，玻璃化转变温度 Tg先降低

后增加，当 Z=0.2 时，Tg 达到最小值，由图 3i 可

知，此时 Q3 和 Q4 达到极大值，Q1 和 Q2 达到极小

值，Q2 和 Q3 占主要成分且 Q2 含量小于 Q3 含量，

结构网络紧凑且致密，出现明显的混合碱效应，

样品A1～样品A4玻璃样品均含有析晶峰，且样品

A1 和样品 A2 有 2 个析晶峰，样品 A5～样品 A6

样品未有析晶峰(见图 5b)，在 20°～30°出现馒头

峰，并没有出现特征峰。当 Na2O 的含量从 0 增加

到 9 mol 时(即 Z 值从 0 至 0.6)，析晶温度 Tp 从

681 ℃增加至 904 ℃，表明析晶温度 Tp 向高温态

偏移，且析晶峰的强度逐渐减弱，说明析晶速率

越来越慢，这种现象与 Wang 等[8]研究的一致。当

Na2O 的含量从 12 mol 增加到 15 mol 时(即 Z 值从

0.8 至 1)，没有出现析晶峰，表明该温度下无析晶

行为。 

 
 

图 5  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃的 DSC 图和 XRD 谱 
Fig. 5  DSC and XRD curves of glass with composition of 

R2O–CaO–Al2O3–SiO2 

 

2.2.3  玻璃高温黏度结果分析    图 6为高温黏度

随温度变化的曲线。图 6a 表示不同样品的高温黏

度随着温度的升高而快速降低，并逐步收敛。由

图 6a 内插图可知，黏度按 Li2O、Na2O、K2O 顺序

增加[17]，主要是由于 Li+属于非惰性气体阳离子，

半径最小，电场强度最大，反极化作用最强，降低

黏度的作用最大。总碱含量相同，但黏度并不成一

定线性规律，是因为混合碱效应起作用，当一种碱

金属氧化物逐步被另一种碱金属氧化物取代时，玻

璃的性质并不成直线变化，而是会出现极值，Na2O

取代部分 Li2O 后，由于混合碱效应，出现图 6b 的

情况，Z=0.4 时，黏度出现极大值，Z=0.6 时，黏度

出现极小值。 

2.2.4  玻璃高温电阻率结果分析    图 7 为 R2O– 

CaO–Al2O3–SiO2 玻璃电阻率随温度及 Z 值含量变

化曲线。由图 7a 可见，玻璃熔体电阻率随着温度

的升高而逐渐降低，对于玻璃熔体，其导电是由于

荷电体的移动引起的，荷电体主要指 Na、Li 等离

子，而其移动速率受到熔体黏度的影响极大，因此，

为减弱黏度影响，仅分析在相同黏度下的电阻率值
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变化规律。根据图 6 温度黏度曲线可以计算特征

黏度对应的玻璃熔体温度，进一步借助图 7 温度
电阻率曲线关系计算出特征温度点对应的电阻率，

如表 3 和表 4 所示。由表 3 和表 4 可知，熔融温度

T2 (黏度值为 1×102 dPa·s)时，样品 A1、样品 A6、

样品A7 3组玻璃的电阻率随着离子半径的增大而

增大，碱金属 K+、Na+、Li+离子的半径，分别为

0.133、0.097、0.068 nm，半径越大碱金属离子在

硅酸盐结构间隙移动越困难，甚至会堵塞结构间

隙，导致电阻率增大，而成形温度 T4 (黏度值为

1×104dPa·s)温度的条件下电阻率急剧增加，样品

A1、样品 A6、样品 A7 3 组玻璃的电阻率分别为

17.34、15.19、27.63Ω·cm，发现此时电阻率大小为

样品 A7＞样品 A1＞样品 A6。在 T4 温度条件下，

出现该现象的原因是碱金属离子半径以及网状结

构中的键强共同决定的，碱金属离子的半径大小顺

序为 K+＞Na+＞Li+，所以，受阻力大小的顺序为

K+＞Na+＞Li+，而键强越大，与周围其他离子会产

生更小的静电场，从而影响碱金属离子的迁移率。

K—O 键强较弱，但是 K+半径大，所以，受到的阻

力也较大，Na+半径比 Li+半径大，但是 Na+的结合

能力弱，Na+比 Li+更容易移动，所以，在 T4 温度

下样品 A6 玻璃电阻率是三者中最小的[19]。 

由图 7b 可见，在 T2 温度条件下，当 Z=0 时，

即玻璃中不含 Na2O 时，电阻率最低，ρ=1.20 Ω·cm；

当 Z=0.8 时，电阻率达到最大值，ρ=3.20 Ω·cm；当

Z=1 时，即玻璃中不含 Li2O 时，电阻率降低，

ρ=2.32Ω·cm。在 T4 温度条件下，当 Z=0 时，

ρ=17.34Ω·cm；当 Z=0.2 时，电阻率达到极小值点，

ρ=16.60 Ω·cm；当 Z=0.68 时，电阻率达到极大值，

ρ=27.61 Ω·cm；当 Z=1 时，电阻率达到最小值，

ρ=15.19 Ω·cm。由此可知，R2O–CaO–Al2O3–SiO2

玻璃体系高温电阻率随着 Na2O 含量的增加先增加

后降低，表明高温电阻率不仅与碱金属氧化物的绝

对含量有关，还与不同碱金属氧化物的相对含量密

切相关[20]。 
 

 
 

图 6  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃高温黏度随温度及 Z 值含量变化曲线 
Fig. 6  Curve depicting variation of viscosity of R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glass with respect to temperature and content of Z value 

 

 
 

图 7  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃电阻率随温度及 Z 值含量变化曲线 
Fig. 7  Curve chart of variation of resistivity of R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glass with temperature and content of Z value versus Z-Value 

at constant viscosity 
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表 3  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃体系温度–电阻率对应表(熔融温度 T2) 
Table 3  Temperature-Resistivity correlation table for the R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glass system (Melting temperature T2) 

Sample No. A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 

Temperature /℃ 1495 1522 1539 1534 1544 1546 1723 

Resistivity /(Ω·cm) 1.20 1.98 2.65 2.95 3.20 2.32 2.56 

表 4  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃体系温度–电阻率对应表(成形温度 T4) 
Table 4  Temperature-Resistivity correlation table for the R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glass system (Forming temperature T4) 

Sample No. A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 

Temperature /℃ 987 1012 1034 1012 1032 1056 1252 

Resistivity /(Ω·cm) 17.34 16.60 19.13 26.67 25.74 15.19 27.63 

 

当 2 种碱金属(Na2O 和 Li2O)混合在一起时，就

会产生混合碱效应(堵塞效应)。当电流流通玻璃时，

碱金属离子会在硅酸盐网状结构中由不规则的热

运动转变为定向运动并显示出导电性，其中半径较

小的离子先通过硅酸盐网络结构间隙，半径较大的

碱金属离子则较难通过，甚至可能阻塞结构间隙，

从而阻碍半径较小的碱金属离子的移动，导致碱金

属离子难以自由移动，造成玻璃熔体电阻率变大。

混合碱效应随温度的升高而减小。在相同黏度条件

下，其主要受碱金属离子的半径和网络结构中的键

强共同影响。因为 Na+的半径为 0.097 nm，Li+的半

径为 0.068 nm，Na+的半径比 Li+的大，但是 Na—O

比 Li—O 的结合能力弱，综合对比，Na+比 Li+迁移

能力强，因此，在 R2O–CaO–Al2O3–SiO2 玻璃体系

中 Na2O 具有更强的导电性。 

2.2.5  玻璃高温电导活化能分析    样品 A1～样

品 A7 所有玻璃样品电阻率(lnρ)随温度(1000/T)变化

曲线如图 8a 所示[20]，在 2 个不同温度之间(900 ℃

和 1450 ℃)由 lnρ对 1000/T 曲线的斜率计算了交流

电导活化能 Ea
[21–25]，电导活化能随着 Na2O 含量的

增加成非线性变化，如图 8b 所示。 

当碱金属含量相同时，样品 A7 玻璃的电导活化

能最大，为 108.66 kJ/mol；样品 A1 玻璃的电导活化

能次之，为 82.31 kJ/mol，样品 A6 玻璃的电导活化

能最小，为 69.75 kJ/mol。进一步验证了同一黏度下

碱金属离子的导电规律。当 Na2O 与 Li2O 这 2 种碱

金属混合使用时，有如下规律：保证 2 种碱金属总量

一定，当 Z=0.2 时，电导活化能达到极小值，为

80.40kJ/mol；当 Z=0.4 时，电导活化能达到极大值，

为 85.14 kJ/mol；随着 Na2O 含量的不断增加，电导

活化能逐渐降低，当不含 Li2O 时，电导活化能达到

最小值，为 69.75 kJ/mol，且 Z=0.8～1.0 时，电导活

化能降低的速率最大。离子电导率的增加与 Na+含量

的增加以及结构疏松导致的 Na+迁移概率有关[14]。 

 

 
 

图 8  R2O–CaO–Al2O3–SiO2玻璃电阻率随温度变化图及电导活化能随 Z 值含量变化曲线 
Fig. 8  Graph of resistivity of R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glass varying with temperature and graph of activation energy of conductivity 

varying with content of Z value 
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3  结论 

1) 红外光谱和拉曼光谱表明，硅氧四面体 Q2

和 Q3 的结构单元是影响该玻璃性能的主要因素。

随着 Z 值不断增加，Z=0.2 时，Q3 和 Q4 达到极大

值，Q1 和 Q2 达到极小值；Z=0.6 时，Q1、Q3 和 Q4

达到极大值，Q2 达到极小值。玻璃结构更为致密，

出现明显的混合碱效应。 

2) 随着碱金属 Na+不断增加，密度、热膨胀系

数、转变温度以及高温黏度均出现混合碱效应。 

3) 相同黏度下，单一碱金属，在 T2 温度下，

电阻率按 Li2O、Na2O、K2O 顺序增加，在 T4 温

度下，电阻率按 Na2O、Li2O、K2O 顺序增加；

当 2 种碱金属(Na2O 和 Li2O)共存时，就会产生混

合碱效应(堵塞效应)，Z=0.6～0.8 范围内，电阻率

达到极大值；当单一碱金属且含量相同时，电导活

化能按 Na2O、Li2O、K2O 顺序增加。随着 Z 值增

加，电导活化能出现明显的混合碱效应。 

4) 当 Z=0.6 时，黏度出现极小值；当 Z=0.6～

0.8 时，电阻率在此区间内达到极大值，为高放废

液玻璃固化基础玻璃配方的设计指明了方向。 
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Extended Abstract 

Introduction  This study was to investigate the influence of mixed alkali effect on the structure and properties of a 
R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glass system, to provide theoretical support and practical guidance for optimizing the formulation of 
high–level radioactive liquid waste (HLW) glass vitrification technology. The safe disposal of HLW is a critical aspect for the 
sustainable development of the nuclear industry. The Joule-heated melter vitrification as an internationally engineered and 
implemented method could immobilize radioactive waste via melting HLW with base glass frit in an electric furnace to form a stable 
vitrified product for long-term containment.   

Methods  Glass samples with varying Z-values (i.e., Z = n(Na2O)/(n(Na2O) + n(Li2O)) were prepared by a high-temperature melting 
method. Their structure and properties were systematically analyzed by infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, and 
high-temperature resistivity analysis.  

Results and discussion  The structural characterization revealed that the silicate tetrahedral units Q2 and Q3 are the primary 
structural units influencing glass properties. The structure exhibits regular changes as Z-value increases. At Z=0.2, the proportions of 
Q3 and Q4 reach the maximum values, while Q1 and Q2 reach the minimum values. At Z=0.6, Q1, Q3, and Q4 proportions reach the 
maximum values, while Q2 reaches the minimum value, indicating the most compact glass structure and the most significant 
mixed-alkali effect. 

The results of performance tests demonstrate that the physical and thermal properties both are governed due to the mixed–alkali 
effect The density and thermal expansion coefficient both increase with increasing Z-value. The density reaches the maximum value 
as Z=0.6, while the thermal expansion coefficient has the minimum value. The glass transition temperature (Tg) initially decreases and 
then increases, reaching its minimum as Z=0.2. The high-temperature viscosity has the maximum value as Z=0.4 and the minimum 
value as Z=0.6. 

For the electrical properties in single-alkali systems, the resistivity at the melting temperature (T2) decreases in an order of K2O > 
Na2O > Li2O, while it at the forming temperature (T4) decreases in an order of K2O > Li2O > Na2O. In the mixed-alkali system, the 
resistivity reaches the maximum value at Z of 0.60.8, being correlated to the "blocking effect" of alkali ions. The activation energy 
for electrical conduction changes nonlinearly with Z-value. In single-alkali systems, it increases in the order of Na2O < Li2O < K2O. 

Conclusions  This study clarified the mixed-alkali effect on the R2O–CaO–Al2O3–SiO2 glasses, particularly highlighting the low 
viscosity as Z = 0.6 and the high resistivity characteristics as Z = 0.6–0.8. These findings could provide a clear guidance for glass 
formulation design. 
 
Keywords  calcium aluminosilicate glass; mixed alkali effect; raman spectroscopy; infrared spectroscopy; high temperature 
resistivity 


