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摘  要：以废玻璃粉为主要原料，加入氟云母作为析晶促进剂，分别加入氟化锂、氟化钠、氟化镁、氟化钙、氟化钡

作为添加剂，利用反应析晶烧结法制备氟闪石玻璃陶瓷。使用 XRD、SEM 和硬度测试等手段分析其物相组成、组织结

构形貌和力学性能。结果表明，加入氟化钙可使析出的氟闪石晶体与玻璃基体结合致密，从而提高氟闪石玻璃陶瓷的

硬度；添加单一氟化物的氟闪石玻璃陶瓷力学性能优于添加复合氟化物的样品。  
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氟闪石玻璃陶瓷自 20 世纪 90 年代问世[1]，凭借

其具有高机械强度、高介电常数、低电导率、良好的

机械加工性能，热稳定性好、耐化学腐蚀性优越，在

建材领域具有广阔的应用前景 [2]。利用废玻璃生产玻

璃陶瓷具有节约环保，降低成本的优势[3,4]。因此，应

用废玻璃粉制备氟闪石玻璃陶瓷具有重要的研究意义

与应用价值[5]。反应析晶烧结法是将合成的析晶促进

剂直接加入到玻璃粉中烧结，从而获得玻璃陶瓷。该

工艺不需要熔制特定组成的母相玻璃，适用范围广，

烧结温度较低，在资源循环利用等方面具有显著优势。 

本课题组系统地研究了工艺参数对氟闪石玻璃陶

瓷的烧结、机械性能和可加工性的影响，制备出的氟

闪石玻璃陶瓷表面光洁，可用高速钢刀具进行钻孔、

车削加工，显示出良好的可加工性能[6,7]。在研究氟化

钙对钠钙玻璃反应析晶制备玻璃陶瓷的性能影响时，

发现氟化钙中的 F
-很容易取代 O

2-的位置，促使硅氧键

断裂，加快玻璃中硅氧负离子团网络结构向单链结构

转变，从而促进晶体的析出与生长 [8]。本工作在前期

研究的基础上，以废玻璃粉为主要原料，加入氟云母

作为析晶促进剂，分别使用氟化锂、氟化钠、氟化镁、

氟化钙、氟化钡作为添加剂，利用反应析晶烧结法制

备氟闪石玻璃陶瓷，对其物相组成、组织结构形貌和

力学性能进行研究。 

1  实  验 

分别将 6%（质量分数，下同）的 LiF、NaF、MgF2、

CaF2、BaF2 添加到氟云母及钠钙玻璃混合粉中，使每

个样品保持总重 2 g，且氟云母含量为 20%不变。将样

品在 7.5 MPa 压力下压制成圆片（Φ15 mm × 5 mm）

后，放入箱式电阻炉中在 900 ℃下烧结并保温 2 h，

制成添加单一氟化物玻璃陶瓷样品；分别将 5% LiF 

(或 NaF、MgF2、CaF2 其中一种)与 5% BaF2、氟云母

及玻璃粉混合，使每个样品保持总重 2 g，且氟云母含

量为 20%不变。同上述步骤制成添加复合氟化物玻璃

陶瓷样品。 

采用 X 射线衍射仪（XRD，Empyrean）对样品物

相组成进行表征（Cu Kα 辐射，λ=0.154 06 nm）；采用

扫描电子显微镜（SEM，JSM-6360LV）观察样品形貌；

采用维氏硬度测试仪（HV-50A）测量样品硬度。 

2  结果与讨论 

2.1  添加单一氟化物 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为添加单一氟化物玻璃陶瓷样品的 XRD 图

谱。可以看出，由于每个样品中都添加了 20%的氟云

母。因此不论是否添加其他氟化物，所有样品主晶相 
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图 1  添加单一氟化物玻璃陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the glass-ceramics with single addition 

of fluoride 

 

均为氟闪石（JCPDS 41-1429）。未添加氟化物与添加

MgF2 样品均含有少量透辉石（JCPDS 41-1370）和未

反应完全的氟云母（JCPDS 16-0344）；添加 LiF 后，

样品中还有较多未反应完全的氟云母；添加 NaF 后，

获得纯相氟闪石；添加 CaF2 后，样品含有少量透辉石

（ JCPDS 41-1370）和未反应完全的 CaF2（ JCPDS 

87-0971）；添加 BaF2 后，样品中含有少量的鳞石英

（JCPDS 71-0261）。 

2.1.2  形貌分析 

SEM 分析表明，制备的玻璃陶瓷由连续的玻璃基

体组成，存在少量不规则微孔。孔洞内有细长杆状氟

闪石晶体存在，这些杆状晶体通过玻璃相连接在一起，

可以看出它们是从微孔内部向外生长的(图 2a、2c、

2d)。添加 LiF 后(图 2b)，样品中可观察到大量片层状

晶体；添加 CaF2 后(图 2e)，析出大量杆状晶体，呈密

集分布，深埋在玻璃基体中；添加 BaF2 后(图 2f)，玻

璃相与析出的杆状晶体结合并不紧密，甚至在玻璃相

中出现了较多明显的裂痕。 

添加单一氟化物玻璃陶瓷的照片见图 3。可以看

出，900 ℃保温 2 h 后，添加 NaF、MgF2、CaF2 (图

3c、3d、3e)的玻璃陶瓷与未添加氟化物(图 3a)的外观

相比变化不大，样品表面平整致密。但添加 LiF 后(图

3b)，样品表面凹凸不平。这是由于 LiF 的熔点仅为

848 ℃，熔化的 LiF 将未完全反应的氟云母包裹起来，

导致有较多氟云母未能与玻璃相及时反应析出氟闪石

晶体，结合前面 XRD 及 SEM 照片，可证实这一点。

添加 BaF2 后(图 3f)，可明显看出样品膨胀、疏松，致

密性很差。 

2.1.3  硬度分析 

对添加单一氟化物玻璃陶瓷进行硬度测试，见图

4。添加 BaF2 的样品由于较为疏松，无法获得其硬度

值。其他样品的硬度测试结果表明，添加 LiF、NaF、

MgF2 后，硬度值均低于未添加氟化物的氟闪石玻璃陶

瓷，而添加 CaF2 后，硬度值由 3.56 GPa 升高至 3.81 

GPa，表明加入氟化钙可提高氟闪石玻璃陶瓷的硬度。 

2.2  添加复合氟化物 

2.2.1  XRD 分析 

由于单一添加 BaF2 后，样品致密性很差，因此采

用添加复合氟化物 LiF+BaF2、NaF+BaF2、MgF2+BaF2 
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图 2  添加单一氟化物玻璃陶瓷的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of the glass-ceramics with single addition of fluoride: (a) no addition, (b) LiF, (c) NaF, (d) MgF2, (e) CaF2, and (f) BaF2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  添加单一氟化物玻璃陶瓷的照片  

Fig.3  Photographs of the glass-ceramics with single addition of fluoride: (a) no addition, (b) LiF, (c) NaF, (d) MgF2, (e) CaF2, and (f) BaF2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  添加单一氟化物玻璃陶瓷的硬度  

Fig.4  Hardness of the glass-ceramics with single addition 

of fluoride 

 

及 CaF2+BaF2 的方式制备玻璃陶瓷，对其进行 XRD 分

析，见图 5。由图 5 可知，添加复合氟化物均可获得

氟闪石为主晶相的玻璃陶瓷。添加 LiF+BaF2 后，样品

中还有较多未反应完全的氟云母；添加 NaF+BaF2、

MgF2+BaF2 后，样品均为纯相氟闪石；添加 CaF2+BaF2

后，样品含有少量未反应完全的 CaF2。 

2.2.2  形貌分析 

添加复合氟化物玻璃陶瓷的 SEM 照片见图 6。可

以看出，添加 LiF+BaF2 后(图 6a)，样品中观察到大量

片层状晶体；添加 NaF+BaF2 后(图 6b)，玻璃基体中析

出杆状氟闪石晶体；添加 MgF2+BaF2 后(图 6c)，微孔 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  添加复合氟化物玻璃陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of the glass-ceramics with combined addition 

of fluoride 

 

中存在空洞，玻璃相未实现孔洞的完全封闭，添加

CaF2+BaF2 后(图 6d)，氟闪石析晶量过大，从而影响

玻璃相骨架的致密性。 

添加复合氟化物玻璃陶瓷的照片见图 7。可以看

出，添加 LiF+BaF2 (图 7a)后，样品表面凹凸不平。结

合前面分析可知，这是由熔化的 LiF 包裹未反应氟云
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母导致的。添加 NaF+BaF2  (图 7b)后，其外观与添加单

一 BaF2 类似，样品膨胀疏松、致密性差；添加 MgF2+ 

BaF2  (图 7c)、CaF2+BaF2 (图 7d)后，样品表面较为平整。 

2.2.3  硬度分析 

对添加复合氟化物玻璃陶瓷进行硬度测试，见表 1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  添加复合氟化物玻璃陶瓷的 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of the glass-ceramics with combined addition of fluoride: (a) LiF+BaF2, (b) NaF+BaF2, (c) MgF2+BaF2, 

and (d) CaF2+BaF2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  添加复合氟化物玻璃陶瓷的照片  

Fig.7  Photographs of the glass-ceramics with combined addition of fluoride: (a) LiF+BaF2, (b) NaF+BaF2, (c) MgF2+BaF2, 

and (d) CaF2+BaF2 

 

结果表明，复合添加样品的硬度均低于未添加氟化物

的氟闪石玻璃陶瓷。 

氟闪石玻璃陶瓷的致密化是通过玻璃相粘性流动

实现的。玻璃粘度 ηc 与晶体的加入量有如下关系：

a b 

c d 

a b 

c d 
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ηc=ηg(1+mf)
n，其中 ηg 代表纯玻璃粘度，m、n 代表实

验常数。实验中加入的 BaF2 本身对玻璃的粘性流动具

有阻碍作用，减小了烧结驱动力，降低玻璃粉末的烧

结性。不论是单一添加还是与其它氟化物复合添加，

都不利于高硬度氟闪石玻璃陶瓷的制备。 

 

表 1  添加复合氟化物玻璃陶瓷的硬度 

Table 1  Hardness of the glass-ceramics with combined 

addition of fluoride 

Material 

type 

No 

addition 

LiF+ 

BaF2 

NaF+ 

BaF2 

MgF2+ 

BaF2 

CaF2+ 

BaF2 

Hardness/ 

GPa 
3.56 1.17 0.68 1.43 0.63 

 

3  结  论 

1) 加入氟化锂、氟化钠、氟化镁及氟化钡会降低

氟闪石玻璃陶瓷的硬度，其中添加氟化钡后会使制品

组织膨胀，硬度大大降低。  

2) 加入氟化钙可提高氟闪石玻璃陶瓷的硬度。  

3) 添加单一氟化物的氟闪石玻璃陶瓷力学性能

优于添加复合氟化物 LiF+BaF2、NaF+BaF2、MgF2+ 

BaF2 及 CaF2+BaF2 的样品。 
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Abstract: Fluoramphibole glass-ceramics were prepared by reactive crystallization sintering the powder mixtures of crystallization 

promoters (fluormica) and waste glass with added LiF, NaF, MgF2, CaF2, BaF2. The phase composition, microstructure and mechanical 

properties were investigated by XRD, SEM, hardness tests, etc. The results show that the excellent bonding between the fluoramphibole 

crystal and the glass matrix is obtained when CaF2 is added, and it can improve the hardness of fluoramphibole glass-ceramics. The 

mechanical properties of fluoramphibole glass-ceramics with single addition of fluoride are better than that of combined addition. 

Key words: waste glass; fluoramphibole; glass-ceramics; fluoride 
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