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光色玻璃退色动力学过程的数学回归分析

冯志坚 沈菊云 李家治

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘 要 本文通过对几种不同组成的卤化银光色玻璃光色性能的研究
,

应用计算机对其退色动力学过程进行了数学 回归分
析

,

获得了标志粉光色玻璃退色过程的参教方程
,

T = A + 川` (动

研究表明
, A 和B分别与玻瑞的饱和变暗透过率 ( T

。
)值及退色速度 (△ T ,

)值呈同一增长趋势
。

利用此方程
,

我 们可

以更简便地评估不同分相热处理温度及不同环境温度下玻璃的退色动力学过程
。
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1 引 言

卤化银光色玻璃是一类具有异相结构特征的无机非晶态光敏物质 【̀ ” , 。

就玻璃组成而言
,

卤化银光色玻璃大多是以碱铝硼硅酸盐为其基础组成
,

以银
、

氯
、

澳
、

铜等元素为光敏剂
,

在热处理过程中因产生分相而使卤化银微晶体富集于母体玻璃的碱硼相液滴 中
` ,

·

,1 ,

因而玻

瑞具有光色可逆互变特性
。

迄今
,

人们在表征光色玻璃光辐照过程中及停止光照后透过率随时间的变化时
,

所采用

的原始透过率 (T o)
、

饱和变暗透过率 ( T
。
)
、

停止光辐 照 s m in 时的透过率 ( T
F
)

、

退色速度

(△T , = T
, 一 T

。
)等参数已成为光色玻璃的重要属性

。

显然退色过程中的相关特性亦被认为是

衡量玻瑞光色特性的重要参数
。

多年来
,

有人曾对光色玻瑞退色过程进行了定性或半定量的分析研究
,

并指出玻瑞光漂白

和热退色是两种不同的机制过程
,

光漂白应遵循一级反应动力学方程 , E p p le
r l ’ l认为热退色

过程应遵循二级反应动力学方程 , A r a u
j
。 ` .1提出的动力学模型对光色玻璃的着色

一
退色过程有

较好的适用性
,

并用方程 d C / dt = K
d几 A 一 (K fl

, + K
d
l
d十 K

:
) C来表示其光色过程

。

A r
au j。

,

B
o r r e

ill 及N ol a n 三人提出了铜离子扩 散 的 〔A B N〕 模 型
,

并用来解释退色过程中热退色

的贡献 n
’
. , 。

然而
,

我们认为光色玻璃退色过程涉及到玻璃的基础组成
、

分相过程
、

饱 和变

暗透过率及环境温度等诸多因素
,

因此在实际应用中已有的各类动力学模型和方程都难以对

光色玻瑞特性进行有效而又简便的评价
。

本工作试图在光色性能侧量的基础上应用计算机对几种卤化银光色玻璃的退色动力学魏
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线进行数学回归分析
,

并提出了一个简易方程来描述玻璃的光色参数及整个退色过程中的光

色性能
。

2 实 验

2
.

1 试样

本实验选择了组成各不相同的 S系玻璃 5 个试样
,

其中 5 1和 5 5 分别选自西 德和美国的

市售商品
,

5 3和 5 4是中国两个厂家的产品
,

5 2 为本实验室设计组成并按光学玻璃工艺熔制

的玻璃
。

成型后经 4 80 ℃ 粗退火
,

加工成 30 m m x 20 m m x Zm m 两面抛光的试样
,

再 分 别经

5 3 0
,
5 40

,
5 5 0

,
5 6 0

,
5 5 0

,
5 9 0℃分相热处理

,

以供光色性能测量
。

2
.

2 玻确光色性能洲 ,

玻璃光色性能的测量是在本所自制的微机运控的W JK光色性能参数测试仪上进行的
。

试

样的测试温度 (亦称环境温度 )控制在 25 ℃
,

精度为士 。
.

5℃
,

测试温度可在 5~ 40 ℃范围内调

控
,

激活光垂直试 样的 照度 为 10
’
lx

,

检测光波长为 5 4O n m
。

测量过程由计 算机自动控制
,

进行检测
、

绘图
、

记录和存贮
。

本实验 测量 了 环 境 温度为 25 ℃时试样 5 1
,
5 3

,
5 4

,

5 5及试样5 2经 530 ~ 59 0℃不同分相

热处理温度的光色性能
。

图 1 为 S 系玻璃中 5 2
,

3S 和 5 5玻璃的着色
一
退色动力学 曲线

。

图 2 为

5 2玻瑞经不同温度分 相热处理并在 25 ℃时测量所得的光色性能指标
。

另外我们还测定了 5 4玻

璃在 1 5
,
2 0

,

25 和 30 ℃不同环境温度下光色性能的温度依赖性
,

如图 3 所示
.
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图 1 5系玻璃的着色
一
退色曲线 图 2 分相热处理温度与 ( T

。
)

.

(△ T ,
)值的关系

F i g
.

1 D a r k e n i n g a n d fa d i n g d y n a m i e c u r

ves F i g
.

2 R e l a t i o n s h i P be t w ee n (T
o 、

,

(△T
,

) va l u e

o f 5 g las s es a n d P h as e s e Pa r a t ed t e m ep r a t u r e s

: 2
.

a 退色动力学曲钱的数学回归方法

由图 1 可见
,

玻璃在停止光辐照后
,

透过率随时间的延续呈对数趋势增加
。

因此我们提
;

出将退色动力学曲线相对应 的数学函数假定为对数函数
,

则假设退色动力学曲线的方程为
:

T 二 a + b lg (
:
) ( 1 )

其中
,

犷为停止光辐照后的透过率
, :
为退色时间

, a ,
b 为两参数

.

2 9 1
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图 3 环境温度与 ( T动
,

(△T
,

)值的关系

iF g
.

3 R el a t i o sn h iP bet
w e e n ( T b)

,

(△ T , ) val
u e a n d en vir

o 划m即 ta l te m pe la t u r eS

对于 ,个时间 : `
(`= 1

,
2

,
.3

· ·

… 3 0 0) 及所对应的透过率T ,
(̀ = l

,
2

,
3

,

… … 3 00)
,

根据最

小二乘法原理
,

编制了计算机程序
,

利用已存贮的数据
,
用计算机对 S 系各个试样的退色曲

线进行了数学回归分析
,

得到了如式 ( 1 )所示的方程
,

并求出了相关系数 R , 。

3 结果与讨论

8
.

1 退色动力举过粗的回归方程

通过数学模型分析及计算机回归分析
,

得到了式 ( l) 所示的方程
,

根据 q ,

b 两参数所对

应的物理意义
,

我们把式 ( 1 )改写如下
:

T = A + B lg (
:
) ( 2 )

其中
,

T 表示停止光照后玻璃的透过率
,

A为饱和变暗度系数
,

B 为退色速度系数
, :
为退

色时间 (
s
)

。

曲线的物理意义是
:
当回归曲线与退色曲线完全吻合时

,

即相关系数R :
为 1 时

,

有
:

当: 一 s1 时
,

T 。 ~ A 十 B烤 1
,

即A = T D

当
: = 3 0 0 5

时
,

T , 一 A + B lg s o o
,

即 B = (T
, 一 T 。

) / 19 3 0 0二 0
.

4 (△T
,
)

从上述推导可以看出
,
A值与饱和变暗透过率 ( T

。
)有关

,

B值与退色速度 (△T ,
)有关

。

因

此
,

我们把 A定义为饱和变暗度系数
,

B定义为退色速度系数
。

显然 A
,

B 值与玻璃组成 、
1

分相热处理温度
、

环境温度等诸多因素有关
。

利用式 ( 2 )我们可以求得任一瞬间
: 二

时玻璃的透过率 T
x

和透过率的变化率 d T / d
: :

.T = A + B烤`

( d T / d丫)
, 。 、 ~ B / (` nI 2 0 ) 二 B / ( 2

.

3 ` )

a
.

2 光色玻劝退色曲旅与回归曲雄的比较

由回归方程式 ( 2) 所示
,

我们得到了表征光色特性的两参数 A和 B
。

下表是 S 系玻璃在

25 ℃下退色曲线的数学回归结果
。

由表可见
,

S 系 5 种玻璃的组成
、

分相热处理条件的不风

2 9 2



导致具有不同的A
、

B 值
,

但却都具有接近于 1 的相关系数R :
值

。

S 系玻劝的回归 , 傲

R月犷砚鹅 i ve
c oe 份 c百. 妇 o f 5 g al SS eS

222 3
.

111 3 1
.

888 1 5
.
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.
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.

222 1 9
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222 17
.

222

000
.

9 999 0
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9 999 0
。

9 999 0
.

9 888

图 4是玻璃 5 2和 5 3实际退色曲线 (实线 )与回归曲线 (虚线 )的 比较
。

由上表和图 4可以

看出
,

S 系玻璃的 回归曲线与实际曲线的相关系数 0
.

98 《 R :
< 1

,

这 表明了方程 ( 2 )能较好

地描述玻璃的退色动力学过程
。

3
.

3 分相热处理通度与 A
、

B 间关系

图 2 已表示了 5 2 玻璃不同分相热处理温度与 (T
D
)

,

(△T )F 值间的关 系
。

图 5
、

图 6 是

2S 玻璃的回归参数 刀
、

B 随热处理温度的变化曲线
。

由图 2 可知
,

随着热处理温度的升高
,

5 2玻璃的饱和变暗透过率 (T
。
) 值逐渐减小

,

退

色速度 (△T F
)逐渐增大

.

在 58 0℃时
,

5 2玻璃的 (T
。
)值降到最小

,

(么T ,
)值却升到最大

。

当

分相热处理温度高于 5 80 ℃时
,

玻璃的 ( T
。
)值反而增大

,

(△T ,
)值则相应减小

.

因此
,

不难

获得 5 2玻璃的最佳热处理条件
。

然而图 5 和图 6 却更明确地表明了 5 80 ℃是分相热处理的转

折温度
。

从图 5 和图 6 可以看出
,

回归参数 A 值随热处理温度的升高而减小
,

并 在 58 0℃处

达到极小值
,

而 B 值却随热处理温度的升高而增大
,

在 580 ℃ 时出现了极大值
。

这表明了运

用回归参数 A 和 B 来描述玻璃的光色性能与常用的 ( T
。
)

、

(△T F
)值的描述是一致 的

。
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4 环境通皮对 A
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B 位的形 .

5 4玻瑞在不同环境温度下光色玻瑞性能的变化趋势如图 3 所示
。

由图 3 可见
,

随 着环境

温度的升高
,

5 4 玻瑞的 (T
。
)值及 (△T

,
)值呈上升趋势

。

s4 玻瑞的退色曲线经数学回归分析

处理后
,

得到了对应于 ( T
。
)

、

(△T ;
)值的回归参数 A和 B

,

如图 7 和图 8 所示
。
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由图 3 可见
,

在 15 ~ 30 ℃范围内
,

4S 玻璃随着环境温度的升高
,

相对应的饱和变暗度

系数 A值和退色速度系数 B 值也随之呈上升趋势
。

这与我们以上 得 出 的 ( T
。
)值 和 (△ T ;

)值

随环境温度的升高而增大的结论是一致的
。

4 结 论

( 1 )通过对 S 系光色玻瑞退色动力学过程的数学回归分析
,

得到了表征退色过程 中光色

2 9 4



性能的参数方程
,

即 T 二 A 十 B烤 (
:
)

( 2 )利用参数方程求出的回归曲线与实验退色曲线的相关系数 R
:

接近于 1
,

这表 明回

归方程能较好地反映出光色玻璃的退色动力学过程
。

( 3 )在不同的热处理温度下及不同的环境温度下
,

S 系玻璃退色动力学曲线的回归参数

A和 B能较好地反映玻璃的退色动力学过程
。
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e oe iff e ie n t
,

Pa r a m e t r ie eq u a t io n
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