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磷酸盐玻璃熔炼时对铂的腐蚀
·

余尧楚 姜中宏
中国科学院上海光学精密机械研究所 上海

摘 要

通过对磷酸盐的生成热和标准摘比较准确的估算
,

并应用热力学第一近似方程
,

对
磷酸盐玻璃的熔炼过程进行了剖析

,

发现体系中存在的氧和水是铂增涡受侵蚀的主要原
因

,

而腐蚀产物 和 能容易地和游离氧化物发生反应
,

释出铂粒子
·

通

入 气氛
,

既可除水
,

除去游离氧化物
,

又能达到隔绝空气的目的
,

从而可导致铂粒
子大大地减少

关键词 生成热的估算
,

标准摘的估算
,

磷酸盐玻璃
,

铂的腐蚀

前言

在磷酸盐玻璃中
,

铂的总含量要比硅酸盐玻璃中高得多
,

最高可达 以上 而在

铂的总含量中
,

大多数则是以铂离子形式成为玻璃固熔体结构中的一部分 但是
,

在玻璃
中也存在着对激光构成严重影响的铂粒子

,

铂粒子产生的原因
,

一般认为主要是经 的

气相传输
,

在熔融玻璃表面上再分解而引入
,

或因玻璃熔融体对铂的侵蚀
,

在形成铂离子
后

,

再经还原而得到铂粒子

作者对磷酸盐玻璃的熔炼过程
,

通过热力学的简单估算方法
,

发现主要是熔炼体系中

存在的氧和水
,

是造成对铂柑祸侵蚀的主要原因
,

而磷酸盐玻璃中存在的大量离子铂
,

也

并不是过去认为的那么稳定
,

它们仍然能和游离的氧化物发生反应而生成铂粒子
因许多铂化合物的生成热和标准嫡值的缺乏

,

存在着计算上的困难
,

所以本文首先是
从求得必须的铂化合物的生成热和标准嫡值人手的

磷酸盐的生成热和标准嫡的估算

对含氧酸盐的生成热估算方法
,

已有 】
、

】和温元凯 ’ 的三个比较

满意的方法
,

这三个方法
,

大同小异
,

实质上是一样的
,

准确度都较好 各方法要求阳离子
有一个参数

,

阴离子有两个参数
,

但前两种方法的阴离子参数中
,

有一个为指数关系
,

计算

中稍微麻烦
,

所以这里就采用温元凯的估算方法
方法的原理是基于含氧酸盐本身是由硷性氧化物和酸性氧化物复合组成

,

所以盐的总

生成热应由这两种氧化物的生成热相加
,

并加上这两种氧化物的反应热 例如

△ 小 △ △ , 。 △

在反应热 △万 前的数值是取决于酸根个数 而反应热是

△万瓦 晰
中

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿
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在此
,

是阳离子参数
,

和 是阴离子参数
铂离子的参数是通过铂的氢氧化物生成热数据推算的

,

从表 看出
,

所列氢氧化物数
据的偏差和相对偏差值都相当小

,

因而从估算要求来看
,

已达到满意的程度
,

但是对不同
系列化合物

,

参数也会有些波动
,

考虑到铂的反应热一般很小
,

参数值的波动带来影响不

会很大
,

从对反应趋势的判断来说
,

已达到和满足了要求
的生成热已知是 一

,

而 的生成热
,

可用和把化合物的比较
中得到

,

因为铂和把的化学性质是相当接近的
,

化合物的生成热也很接近
,

见表

表 铂和把的级化物及氮级化物的生成热
妞

△ 公
·

一

△ 一

一

沁
一一 一

七

一 一

在此
,

的生成热是通过同系物
,

从 式的比较中得到的 ‘

△万

△

△万 。

△

△
△ , △

△
一

估算使用的氧化物数据取 自 的热力学数据表
,

以此对 ’的有关参数进行了校正
,

并加入了铂离子和偏磷酸根离子的参数
,

列于表 中

表 阳离子和阴离子的生成热参数

犷口 奋

一几」几勺自

⋯
‘

一

一

一

二
于
一

书书书
扩

对复合氧化物标准嫡的估算
,

可应用八 , 方法

幻周句毯
。

艺饭化物

即是可通过由组成氧化物墒的加和得到 较为完善的
,

应使用

方法
盆。 艺与化物 ‘

“
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表
巨

磷酸盐和氮级化物的生成热及其标准摘的估算值

场

公
·

一

一

一

一

目
·

一
·

目
·

一
·

几﹄吕,目峨土

甘甘,山七,几八石甘七口

⋯⋯
︸咋‘上尸上‘勺污‘,口,七巴,曰连‘月

峨

一

一

一

一

,山﹄了,曰扁︸吕‘七叮

⋯⋯
甘脚门了︸︸,曰,自月七,曰月月队,自,曰,曰,山

峨歌

舀︸几

⋯⋯
月心几甘匕,自,人二上,几」

,

璐咋甘占

⋯
口勺,口甘︸勺几」,山,山,上二,自

。

小
小
小

小
。

小
。 ‘

小

。

‘

,

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

目

日
·

一‘

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一 一

是表示某一系列同型化合物的常数
,

当反应不是很剧烈时
,

占, 、 ,

则和八
·

方法相同
,

同样以 小 为例
,

人

男 。小 星 。 。。

将计算值和实验值比较
,

所得到的准确度还是相当满意的 对和本文讨论相关的一些
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磷酸盐
、

氢氧化物的生成热估算值
,

以及它们的标准嫡估算值
,

一并列于表 中
·

铂的侵蚀

二次熔炼法的提出
在 年代

,

当磷酸盐玻璃刚开始熔炼时
,

发现在铂柑涡中置入生料熔炼时
,

生料在熔

化过程中会把铂柑祸蚀穿
,

不得已只好改用石英或刚玉增锅作熔炼增祸
,

但石英或刚玉增祸

熔炼出的玻璃
,

其光学质量不如用铂增祸熔炼的好
,

以致才出现生料用石英或刚玉增祸
,

而熔化后的熟料作进一步熔炼时
,

则改用铂增涡
,

这就是二次熔炼法
一次熔炼铂增塌蚀穿的原因

在第一部分求出化合物的生成热和标准嫡
,

△ △

目的是可通过生成自由能的第一近似方程

△

对反应过程的趋势进行有效的估计
要知道

,

能够把铂腐蚀
、

溶解的反应
,

必然是正向反应自由能负值较大的结果
,

因此
,

这不可能是一般的生成氧化物的反应
,

因为按反应式
、 、 ,

反应自由能都是正

值
,

且都是
,

正向反应相当困难
·

盖
△ 加

△ 加

△

而必须注意的是
,

在生料熔化的开始阶段
,

体系内存在着大量的 万基及原料吸收

的水分
,

固体是一种极强有效的吸水剂
,

它首先水化生成正磷酸

正磷酸在温度 以后
,

即脱水形成三聚或四聚偏磷酸
、 、 ,

“
、

二‘二二‘二

、三竺旦兰 孟
一

遗
一

从以上看出
,

体系是呈酸性的
,

在酸性环境下
,

铂的腐蚀
,

也就是铂失去电子的离子化过
程

,

为此
,

在体系中也必然同时存在着一些物质或基团的接受电子的过程

丢

是
, ,

⋯⋯等正整数
作为还原能力比铂还强的金属

,

在体系中是不存在的
,

所以第三种情况可不用考虑 而对

第一和第二的两种途径可分别叙述如下

第一种途径的反应
“ 誉 ‘

△ 一 ,

△ 一

小
△ 一 ,

△ 一

合
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△ 一 ,

△ 一

△ 一 ,

△ 的 一

对 反应式的反应自由能作比较
,

可看出
, 一

在磷酸或偏磷酸存在下
,

铂和氧的

反应是随着温度的升高
,

反应自由能负值越来越大
,

说明在磷酸或偏磷酸的存在下
,

铂和氧

的反应是剧烈的
,

这和单纯的铂和氧在高温下
,

基本上是不反应的情况有本质上的差异
,

由于熔化初期总是有较多水存在
,

从而保证了 和 的存在
,

这就是铂柑竭被蚀
穿的原因

第二种途径的反应

小
△

,

△ 二

△
,

△

△
,

△

△ ,
,

△ 。

从 反应式中看出
,

不管是低温还是高温
,

反应自由能都为较大的正值
,

说明

在熔炼时
,

铂的侵蚀一般是不会沿这种反应途径进行的

二次熔炼对铂柑堤的侵蚀
磷酸盐玻玻结构
由不同组份构成的玻璃

,

它们的结构类型可以用 以 的结构类型快速确定法来确

定
,

以 口 代表一个硅原子的非桥氧原子数
,

口 代表一个硅原子的桥氧原子数
,

代表
氧和硅或氧和磷原子数之比

,

即 无 昌或 几 号
,

那么有 ‘

一

一

汕

用 式计算了
,

型磷酸盐玻璃
,

并加上作对比的 一 型
,

型及 型

的三种硅酸盐玻璃
,

以及它们的几
,

列于表 中
,

其中 一 和 型玻璃属高硅玻璃
,

反映出

表 一些玻玻的结构比较

几
。

亡」月‘一勺

亡口︶只,目介」﹃七扮‘,心,‘

⋯
‘二,上,曰,二

一

卜

。 一

一

一

一

、

小
,

较大
,

几 也特别高
,

说明玻璃聚合度较高
,

是 卜
一

玻璃
,

反映 大
,

小
,

几 较低
,

说明聚合度较低
·

和 型是 比相差无几
,

但因 型是含硷
金属成分的磷酸盐玻璃

,

由此形成的端基较多 含链式聚合
,

降低了聚合度
,

反映出 和
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在 几 上有明显的差异
·

二次熔炼时玻璃对铂增涡的侵蚀
是说明组份和结构的关系

,

一且玻璃形成后
,

其聚合度 已变得相当高了 无可否
认

,

熟料玻璃已形成了玻璃的基本结构
,

只是存在着一些不足
,

还需通过在铂柑涡中作进
一步澄清

,

以除气泡
,

和对少量未熔化的微粒子继续熔化
,

并通过搅拌
,

减少不均匀性带来

的条纹等等
由于水分已很少

,

更重要的是对铂产生腐蚀最为严重的正磷酸已不存在
,

偏磷酸的端
基 未聚合

,

而带 的 也很少
,

况且偏磷酸的腐蚀作用相对也是弱了很多
·

尽管如此
,

由

于偏磷酸的腐蚀作用
,

而造成了磷酸盐玻璃中铂的含量普遍比硅酸盐玻璃含量高的特点
,

虽然其中较多的铂是形成可熔于玻璃中的 或
,

但它们的存在
,

仍会造成

金属铂粒子增加的隐患

玻璃中铂粒子的来由

磷酸铂和游离的氧化物粒子的置换分解反应

作为游离的氧化物粒子
,

显然主要就是那些未熔化的氧化物原料粒子
,

如
、 、

、 、 、 、 、

等等
,

它们在 时
,

和磷酸铂反

应的反应自由能全部列于表 中
,

其反应模式可分成三类
,

下面各举一例作参考

表

石

级化物和 及 在 反应时的 △ 值
△

·

一 ’ 。 日
·

一‘

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一
。

一

一

硷土金属
、,月、,,
苦

、,月产、、产内门丹︺‘勺石白山,︺
了

‘、了‘、了
‘、了叮、‘ 晋

价氧化物
‘ 丢 晋 丢
‘ 号 号 ,

‘ 号 号 告
‘ 号 号 ‘

由于 和 的水解反应是 和 式的逆反应
,

从反应自由能判断
,

水解反应是不能进行的

氧化气氛

从以上分析可知
,

成
,

不管它是
存在着越多的铂化合物

,

是铂最可能的氧化剂
,

所以通入氧气氛是有利于铂化合物的生
、 、

和
,

由于铂还原能力较强
,

在高温条件下
,

可能导致分解
,

出现铂粒子的可能性就越高
,

所以通 尽管不至
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直接引起铂化合物的还原
,

但却会产生更多的铂化合物
,

这应该是熔炼时所不希望的

惰性气氛
由于熟料玻璃中的气泡

,

仍含有空气和水气
,

所以生成 和 的可能性
仍然存在

,

而
、

饥 的分解是受氧化物粒子的影响
,

和惰性气氛无关
,

但惰

性气氛应比氧气氛要好些 像 等还原气氛是不宜使用的
,

而且也严重导致铂粒子的出
现

,

看反应式 和

△ 一

△ 一

级化物的分解

过去一般认为磷酸盐玻璃中的铂粒子是来自于氧化物的分解
,

也就是说在熔炼温度时
,

铂能直接和氧发生氧化还原作用
,

生成氧化物
,

但是通过上面的分析
,

按照 反应
式

,

铂在熔炼温度时的直接氧化是困难的
,

在 时
,

正向反应生成 的平衡常数
二 一 ”,

而生成 的平衡常数 二 一 ” 根据铂的化学性质
,

铂的氧化反应温
度最适宜在 左右

,

在高于 以后
,

基本上只能发生氧化物的分解反应 为
此

,

如果在低温区升温时
,

能适当地加快升温速率
,

或直接就在 以上投入熟料
,

使

直接生成铂氧化物的可能性减至最少 这样
,

经由氧化物的分解而引入铂粒子的可能性也

会减至最小

过去一直认为
,

玻璃液表面发现铂粒子较多是 气体凝华沉降分解的结果
,

其实这
完全可用本文的 反应式将更有说服力

·

因为在表面氧气和湿气更充足时
,

在三相
线 包括叶浆 的腐蚀

,

会 比玻璃内部显得更严重
,

这些含较多 和 的玻
璃液面

,

一旦遇到玻璃液中的游离氧化物
,

或顶上溅落的氧化物时
,

就会引起 和

的分解
,

必然导致表面较多的铂粒子的出现
,

除铂

从第 和第 部分的讨论中
,

我们已清楚地看出
,

在磷酸盐玻璃的熔炼温度下
,

铂增竭

容易被腐蚀的主要条件是需要有氧气和同时有水的双重条件
,

虽然硷金属离子同样也可成
为端基离子

,

但不能代替 的作用
,

看反应
‘ 合 ‘

△ 加
反应是逆转的

,

所以作为除铂工作
,

从源头上考虑
,

首先要除水和减少氧气的存在 而

对已经出现了的铂磷酸盐
,

为保护它们的不致被分解
,

就必须除去氧化物和氢氧化物

选用 气氛

根据 定律
,

当空气中氧分压减少时
,

溶解氧也减少

饭 饭 伽

是玻璃液面上的氧分压
,

氧 是溶解氧的浓度
,

比例常数
·

由于有 气氛的保

玻璃液表面的三相线腐蚀的严重性也大大降低
和氧化物的反应

由于 可以和水及各种氧化物起反应而相应生成偏磷酸及偏磷酸盐
,

从而可达到

饭执

除水和除去氧化物的目的
,

它们的反应 自由能列于表 中
,

而各反应的相应模式显示在下
面的反应式中
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、、产、,、、产、声月了甘几勺几几」了、了、了且、
了‘、

硷土金属氧化物
、 、

价氧化物
、 、

号 晋

表 和级化物在 反应时的 △ 位
△ “

△ 公
·

一‘

△ 公
·

一‘

一一
。

一

一

一

一

一
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