
化学作用对光学玻璃的影响

个复杂的过程
。

而且结构也有影响
。

引 言
�

玻璃的化学侵蚀
折射

,

色散和透对是光学介质的决定性

特性
,

也是光学设计人员一开始就感兴趣的
。

但是
,

对于光学结构 中选择光学介质来说
,

就不仅是这些光学特性是决定性的 了
。

在一

定的情况下
,

由于空气潮湿的侵蚀使决定功

能的光学介质表面会出现风化
。

因此
,

化学

腐蚀对玻璃的多种应用具有重大的意义
。

甚

至在机械加工中由于手汗的影响就已经产生

了化学腐蚀
。

特别是显微镜中的第一片透镜

很容易受到化学剂的腐蚀
。

目前有一部分光学塑料
,
�如

�
� � � � �� �

蔡司 �� � � 研究的 �� �� �其结构示出很高的

抗化学性能
。

因此与这种光学塑料比较
,

玻

璃更容易受到酸
,

碱
,

水以及空气的侵蚀
。

这说明
�

评价光学系统的功能和成像质量
,

主要是根据光学系统使用的光学玻璃在较
一

长

的时期之后对化学剂腐蚀的稳定性
。

光学玻璃由于其化学成份的变化较大
,

因此对化学剂的反应 也不同
。

这种反应从很

好的抗腐蚀性直至表面的完全溶解
。

不同的

反应决定于不同类型的玻璃
,

有时决定其光

学特性所要求的特殊的化学成份
。

因此
,

光

学设计人员势必要使玻璃的化学和光学特性

二者 偕调
。

关 于化学成份与玻璃可腐蚀性之间的关

系曾进行过许多的科学研究
,

虽然求得了很

多有关各个氧化物的作用的规律
,

但是
,

没

有得到因组合变化而引起的化学腐蚀性改变

的定量结论
。

因为
,

不同的玻璃成份在其反

应过程中和化学腐蚀性互相之间的影响是一

光学玻璃表而受到酸
,

碱
,

水
,

包括空

气潮湿和中性盐溶剂的腐蚀
。

手汗
,

空气中的二氧化硫
,

以及化学活

性制剂的光学检验会产生酸腐蚀
。

这种酸腐

蚀的特殊意义在于
�

把光学玻璃成份相应于

它的酸敏特种等级
。

在酸腐蚀的时候
,

玻璃表面进行 了酸的

渗透
,

渗入的氧离子和使表面结构起变化的

碱和碱土离子之间作离子交换
。

这样
,

或者

玻璃被完全破坏
,

整个玻璃成份被溶解
,

或

仅仅只是玻璃个别成份与表面离开来
。

后一

情况是
,

保留下玻璃表面上的低折射率的硅

胶层
,

这种胶层经过适应于其厚度的干涉
,

呈现薄膜颜色
,

即产生斑点
,

如果斑点呈褐

色或蓝黑色时
,

对光学元件干扰很大
。

在酸腐蚀时侵蚀的速度区别很大
。

这是

因为每一种玻璃都会或多或少地形成一个保

护层
,

而与酸腐蚀作用的持续时间有关
,

于

是抑止酸侵蚀作用
。

在光滑的玻璃表面形成

蓝黑层示出了被损坏的玻璃厚度
,

用� � 的硝

酸溶液在�� 它下所需时间在 � 秒与 � � ‘ 小时

之间
。
�

虽然
,

通过氧化钠或氧化钾 �或碳酸钠

或碳酸钾� 的溶液进行碱腐蚀对玻璃表面腐

蚀较之同样浓度的酸更严重
。

但是
,

与实际

中光学玻璃表面的酸腐蚀做比较
,

碱腐蚀是

次要的
。

但对工业用玻璃
,

直接受到碱腐蚀

的时候
,

以及光学玻璃因空气潮湿而风化的

时间就不同了
,

在此形成了次级碱液
。



表 � 各厂对光学玻璃风化腐蚀检验

玻 璃 制 造 厂

� � � �� � � �法国�

� � � 夕� � � �捷克 �

方 级别 指

所消耗的 � � � 或 � � � � 毫克

�� �� �  

�波兰 �
� � � �

用 � �� � 蒸馏水进行玻璃粉碎检验
� 利用

�
�

�� � 的 � �  滴定

在 �� 至 � �
“

和 �� � 的水中风化 观察
�

�� 倍
、

检验时间�� 和��
天或 � 和 � �小时

� � �  ! � 和 �� � �

�美国�

� � � � � � ��� �� � 一

� � � �英国�

� � � � � �日本�

在温度为 �� 七 和时间为 �� 天水饱 和 状
态的大气中的风化

热力学的等级 �温度
,

空气湿度的变化 �

目视判断

在 �� 小时内温度为 �� �
、

空气 湿 度 为
� � � �下的凤化

在� �小时内温度为 �� � 相对空气湿度在
�� � 的风化

温度为�� 亡
,

空气湿度�� �时或
� ‘。。 , � ,

借委宝羔 汉
’

嚣户借柔止黑器念圣的风化温度为 � � ℃
,

空气湿度为�� �时
’ “, ,

�
’‘

气候
�

�� ℃
、

�� �相对空气湿度
、

空气
循环

气候交变腐蚀在 �� 和 �� � � � �� �湿度
节奏每小时变一次

在正常的室内照明条件下观察

实际状态

浑浊性测量标准玻璃 �� ��

� � � � �日本� 浑浊性测量 � � � � ��

玻璃工厂 �� �� � �

� � , � � �苏联 �

� � �  � � � ��耶拿
�东德�

玻 璃 厂 � � �� �

观察
�

�� 倍无放大检验时间�,�
、

,

时 � �小时或 � �小时

观察
�

�� 倍 �立体� 检验时间
� 和 � �小时

散射测量检验时间� �
, � ��

, � ��

小时

硷的腐蚀会均匀地使玻璃晶格分解
。

因

为强碱能破坏玻璃网中牢固的 � �一�一�� 的 组

织
,

并将玻璃作为硅酸盐溶解掉
。

玻璃的腐

蚀厚度与温度有很大关系
。

与酸腐蚀中大大

悬殊的腐蚀速度比较
,

硷腐蚀的值为�
�

�� 至

�
�

� �微米 �小时
。

在�� � 处于 �
�

�� 的苛性钠

溶液的作用下
,

腐蚀速度相对是稳定的
。

这

就说明玻璃对酸的敏感区别很大
。

而对碱的

敏感区别很小
。

中性盐液或玻璃表面形成硅胶层
,

或将

玻璃表面剥蚀掉
。

也可能两者兼而有之
。

酸

敏玻璃在 �
�

�� 的氯化钠溶液中剥蚀速度与

适当的苛性钠溶液的剥蚀速度一样大
。

水与玻璃表面的反应类似于稀酸与玻璃

表面的反应
,

即通过水的离解产生氢离子
,

渗透玻璃之后
,

通过离子变换在硅胶层形成

改变 晶格的阳离子
。

当然
,

水的腐蚀作用比

酸的腐蚀作用要小
。

因为水腐蚀形成的强碱

反应物能溶于水
,

所以这种反应产生物可以

通过水带走
。

而且根据这种情况玻璃可以逐

层剥蚀
,

因此对玻璃表面没有次级反应
。

相反
,

在空气腐蚀下不可能产生此种情

况
,

反应产生物 �钠或钾溶液 � 不被带走
,

而是留在玻璃表面
,

并与玻璃形成次级反应
。

在这一风化过程中
,

原来的水腐蚀变为硷腐

蚀
。

这种腐蚀可以将玻璃晶格溶解掉
,

根据

这种情况玻璃将会逐层地剥蚀
。

玻璃被风化

了
。

因为在光学玻瑰中主要出现的腐蚀是酸

腐蚀以及和空气湿度的腐蚀 �汗
,

空 气 中

��
� ,

� �
�

与水 的化合�
,

所以玻璃厂家将检

验限制在光学玻璃的酸和凤化腐蚀上
。

相反
,

对于工业用玻璃说来碱液强度的资料还是有

用的
。

因为玻璃与硷液有直接的接触
。

�
�

玻璃的化学腐蚀

检验的问题

检验玻璃的化学腐蚀的问题在于
�

实验

条件下
,

从经济角度 出发
,

不可能重现在制



造和使用当中那样多种不同的对于波璃的影

响
,

这样检验也就不可能给实际中出现的所

有问题 以明确的解答
。

这个问题由于每一个玻璃厂家所使用的

检验方法的差别而更加尖锐化了
。

图 � 示出

关于风化检验
。

由于玻璃化学腐蚀 �这个溶

解过程是由潮湿
,

水和骏引起的� 是一个复

杂的渗透过程
,

而这个过程又与许多因素有

关
。

�如
�

腐蚀剂
,

温度以及反应物�
。

所以不

同的检验方法不能够互相比较
。

对于利用给

定的腐蚀剂进行的特殊检验的结果
,

不能任

意援引到其它方面
。

例如
�

二种玻璃根据结

果被认为稳定性极好
,

与此同时
,

这种玻璃

根据其它的方法检验却被认为抗 腐 蚀 性 很

差
。

文献 �� 示出了实际的光学玻璃的三个酸

级
,

由于在研究光学系统时注意到
,

具有严重

酸腐蚀的玻璃 �酸级 � � 不能用来制做第一

面透镜
,

因此尽管化学可以腐蚀光学系统
,

但使用者没有反对意见
。

然而
,

此种分类在光学加工 中是 粗 略

的
,

所以人们常常还要参考一些旧的酸敏资

料
�”’。

首先是选择三级玻璃
, �级与�级之间的

玻璃的酸敏性资料
,

因为在加工过程中这些

都示出了对所谓斑点灵敏度的情况
。

但此种

情况在粉碎检验中不出现
。

特别是 由于手汗的影响产生斑点
,

这种

斑点经过清洗无法去除
。

于是增加了废品
。

因

此在加工中判断玻璃的状态可以运用此种方

法
,

即将相同的斑点色当做实际中将出现干

扰的指标
。

而不像粉碎检验方法那样去求出

整个溶解的量
‘, ’。

由于上述的原因
,

同时为了能够快速而

又费用不太大地对不同厂家的玻璃进行化学

腐蚀比较测量
。

选择 了文献九中的方法
,

此种

方法在对光学玻璃化学敏感性测定时具有工

艺上的根据
,

即确定光学玻璃的 斑 点 灵 敏

性
。

而且确立了相应的标准和试验
。

图 � 测定光学玻璃斑点灵敏性的测量台 ��
�

恒

温器
,
�

�

泡沫塑料盒
,
�

�

铝台
,
�

�

样品 �

玻璃厂在酸腐蚀中使用的检验方法的区

别也很大 �表 � �
。

这里主要讲表面检验方法

禾�粉碎检验方法
。

利用适当的玻璃表面层被

破坏后达到的给定干涉色的时间进行分类
,

这种方法是表面检验方法
。

粉碎方法则是
,

在酸对玻璃砂柱渗透时将被溶解的玻璃量做

为酸敏的标准
。

� � � 方法检验酸腐蚀是一种玻璃粉 碎

检验方法
。

此方法可以根据被溶解的玻璃量

把玻璃分成三个酸级 �表 � �
。

经过腐蚀速度

的改变在三个按时间排列的检验步骤中掌握

酸腐蚀的时间关系
。

腐蚀速度由单位时间内

所溶解的玻璃量确定
。

�
�

光学玻璃斑点灵敏性

的测定

实现光学玻璃的斑点灵敏性检验是以醋

酸盐做为腐蚀剂的
,

其 �
�

� 的 � � 值大约相

当于加工 中不断出现的手汗的作用仿效实际

情况仅用很少的液体量
。

在检验玻璃的平面

抛光的表面上留下具有最大深度为�
�

�� 毫米

球状的特殊检验糟
。

当中有几滴标准的醋酸

盐
。

检验在 �� ℃
。

样品放大在铝制的坯上
。

此种铝坯将在绝缘塑料的抱沫塑料箱内
,

由

恒温液体浸荡
。

温度在�� ℃时需要形成第一

级褐蓝色所需的时间作为玻璃斑点灵敏性分

类的依据
。

表 � 示出了斑点灵敏 性 的 五个

级
。

第二至第五级的玻璃是对斑点敏感或很

敏感的
。



表 � 不同玻璃厂家对光学玻璃酸腐蚀的测定

玻 璃 厂 家 方 法 等 级 备 注

� � � �� � � �法国�

� � � 丈 � � � �捷克�

� � � � �波兰�
� � � �� 和 �� � �

�美国�
� � � � � � � �� � �一

� � � � � �英国 �
� �� � � � �日本 �

� � � � �日本 �

玻璃工厂 �� �� �

� � �� � �苏联 �
� � � � � �

玻璃工厂

一根据文献 � 使用 �
�

�� � � �
�

和标 准 醋 酸 盐
一粉碎方法

,

溶解在�
�

�� 的� � �
�

和标准醋酸盐 中
� � �

� � 级

根据文献 �

根据文献 �

根据文献 �

一根据文献 � ,

用 �
�

�� � ��
�

和标准 醋 酸 盐
一用水和 �

�

� �� � � �
�

的粉碎方法 � � �� ℃

用 �
�

� � � � ��
�

的粉碎法
, � � � ℃

类似 �
、

�
�

� � 醋酸 � 脂
, � � ℃

粉碎法
、

用 �
�

�� � � �
�

用标准醋酸和钠酸冲剂测定敏污性

腐蚀强度
,

腐蚀形式

� 级

刀 �
侵蚀的

时间过程

八���月任八�八��

表 � 根 据 � � � 方 法 测 定 酸 级

醋 级 耐 酸 腐 蚀 性 溶解量 � � � � � 分钟

好

中等

坏

� 至 � �

� � 以上至 � � �

� � �以上

用 � �� � “ �
�

� � 硝酸在�� 分钟
,

温度� �� ℃下侵蚀粉状的 �� � � 的固态玻璃
。

时间
�
� 分钟

� � 次 �
, � 分钟 ( 2 次 ) 每分钟的溶解量 (V

, ,
V

: ,

V

:

)

2 5 分钟的总溶解量 “ = 卫兴i
=1。。‘· %

冷凳欢:篡段勇纂茹
形成保护层’

{

与时间有关

C V ,

< V
Z

< V
3 :

腐蚀上升 )

表 4 光 学 玻 璃 斑 点 灵 敏 性

等 级 F L E 在25 ℃标准醋酸盐作用下产生蓝褐色的时间

> 100小时

50 ⋯⋯10小时

10.
· ·

⋯50 小时

l.
· ·

⋯10小时

12分钟至 1 小时

< 12 分钟

腐蚀时间与温度有紧密的关系
,

其中根

据 A rrh eiu s一反应式平均腐蚀速度是指数式

地随着温度的上升而增加
。

因此必须注意恒

(下转11页 )
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定的检验温度是 25 它
。

问题在于
:
酸敏玻璃在

胶合的时候
,

经过不可少的加热到 达 80 ℃

时
,

粘胶中当时含有的酸加速了对玻璃的腐

蚀
。

把对 S
Chot t玻璃所做试验结果与实际光

学加工 中已经众所周知的薄膜敏性玻璃加以

比较示 出很好的一致性
。

所有这种玻璃
,

如

S K , 6,
S K

2 2 ,
S K

2 4 ,

B
a

S F

。 ,
B

a
S F

: ,

S S K
。 ,

S F
。

和 SF :
,

的斑点灵敏性是 3 级至 5级
。

对

苏联玻璃的研究用各种检验方法得出不同的

结果
。

许多根据文献
‘川 分为第三级的 苏联

玻璃示出一种对于斑点灵敏性有 很 大 的 区

别
。

4

.

镀膜的玻璃表面的斑点

灵敏性检验

镀低折射的光学薄膜 (T 涂层和 T 一3 涂

层)
,

由于阻滞或降低了化学腐蚀而提高了光

学元件的抛光玻璃表面的稳定性
。

但是并没

有对将要受到腐蚀的玻璃层进行 彻 底 的 保

护
。

不是任何情况下都能 由于镀膜而提高耐

化学腐蚀性
。

可 由大气试验证 明
。

根据文献九对 T 和 T 3 涂层的镀膜玻璃

使用斑点灵敏性检验
。

由于玻璃的型号
、

化

学状态及表面在涂敷之前的特性
,

镀膜表面

示出了不同的情况
。
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