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摘要    通过分析浮法玻璃渗锡机理, 综合考虑玻璃内部氧活度及锡的氧化还原反应, 建立了

亚锡离子氧化模型计算亚锡离子转化为锡离子的速率, 为两种离子浓度分布的独立预测及渗

锡机理的数值方法验证提供了条件. 在此基础上, 建立了扩散过程的耦合数值模拟方法, 同步

模拟了两种离子的渗透过程. 结果表明: 高铁含量玻璃在锡槽的还原性气氛中, 氧活度剧变处

发生了锡离子的积聚, 渗锡分布出现卫星峰, 而低铁含量玻璃无该现象. 与徐冷法相比, 锡槽

内采用加热重热温度制度, 渗锡量、渗锡深度更高, 卫星峰向深度方向迁移. 为了控制渗锡量, 

应减少玻璃在高温区停留时间.  
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在平板玻璃生产的浮法工艺中, 玻璃在锡液表

面完成冷却、抛光、成形过程. 因此, 渗锡是浮法工

艺的固有缺陷, 玻璃液进入锡槽时的温度高约 1373 K, 

冷却后进入退火窑时的温度约 873 K, 高温下锡离子

的扩散能力较高, 玻璃表面与锡液之间会发生离子

交换或离子扩散[1]. 渗锡后, 浮法玻璃下表面锡含量

远高于上表面, 使上下表面的物理性质出现差异, 影

响玻璃的力学强度、介电性能和光学性能等. 渗锡是

玻璃产品能否进行深加工的影响因素, 玻璃表面锡

氧化物易造成钢化彩虹等严重质量缺陷[2]. 因此渗锡

机理及渗锡控制研究一直是浮法成形过程的焦点.  

浮法玻璃表面的渗锡分布可以通过电子探针

(EMPA)、二次离子质谱(SIMS)、X 射线荧光光谱(XRF)

等分析实验手段测量, 下表面锡离子主要富集于 40 m

的深度内, 上表面仅为 10 m. 上下表面渗锡机理类

似, 因而研究主要集中于下表面的锡含量及其分布

的测量和预测.  

通过表面各种元素含量的测量, 发现在玻璃浅

表层, Sn2+的比例较高, 然而在相对深的玻璃表面层, 

Sn4+的比例高. 且根据渗锡分布曲线, 在下表面几个

微米深处, 发现卫星峰(锡离子浓度的峰值)[3~8]. 卫

星峰的出现是由于 Sn2+氧化为 Sn4+, 两种离子在玻璃

中的扩散能力不同造成, 在特定深度上发生了锡离

子富集现象[9, 10]. 在铁含量高的浮法玻璃中, 卫星峰

现象愈为明显.  

随着高质量浮法玻璃市场的迫切需求, 改进成

形工艺来降低渗锡量成了重要研究方向. 通过实验

来进行低渗锡玻璃开发的成本高、周期长, 因而数值

模拟是进行渗锡分布预测的最佳方法, 亦是进行渗锡

控制研究的基础. Thomas[11]利用热力学方法, Edge[12]

用扩散、流体力学模型和氧化还原反应对锡离子分布

进行了模拟. 邵宏根等人[13]、Wang 等人[14]利用氧化

层概念, 在氧化层内以附加扩散系数的形式, 提高锡

总扩散系数, 模拟 SO2 处理过程的渗锡分布. 但是该
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方法无法预测 Sn2+在玻璃内部的氧化过程, 不能实

现 Sn4+与 Sn2+的不同扩散运动的独立计算.  

本研究在渗锡机理研究的基础上, 综合考虑锡

槽及玻璃内部的氧活度对 Sn2+氧化的影响, 计算在

扩散发生时的氧化反应速率. 将 Sn2+与 Sn4+的扩散过

程进行耦合数值模拟, 分别对高铁及低铁含量玻璃

中 Sn2+与 Sn4+的分布进行了预测, 并通过改变锡槽内

的温度, 分析了温度制度对渗锡分布的影响.  

1  渗锡机理 

渗锡过程主要发生在锡槽中, 进入退火窑后, 随

着玻璃的进一步冷却, 锡扩散能力下降, 渗锡分布改

变有限. 在锡槽内, 锡液、保护气体、玻璃液三者之

间构成多相体系, 相界面上进行着复杂的氧化、还原

反应. 玻璃带与下表面接触的锡液离子种类和浓度

差较大, 两者之间存在双向扩散. 虽然锡槽中充入了

惰性与还原性的混合保护气体, 也无法避免残余的

微量氧存在, 在 1023 K 时, 氧气在液态锡中的溶解

度为 0.0049%, 氧与锡发成化学反应, 将锡氧化成高

价态[2]. 浮法玻璃渗锡主要由于熔融状态的锡氧化并

扩散进入玻璃表面层引起.  

    2Sn O Sn   2,4
4

nn
n  (1) 

锡槽中的还原性气氛导致产生的离子主要为

Sn2+, Principi 等人 [15]使用内转换电子穆斯堡尔谱

(CEMS)测量了锡槽环境的玻璃下表面不同离子的浓

度分布, 发现 Sn2+与 Sn4+共同存在, 但在表面及表面

层内部均无 Sn0, 因此浮法玻璃的渗锡主要由 Sn2+及

Sn4+两种离子的扩散运动形成. William 等人 [16]的测

量结果显示 4 m 以内渗锡主要为 Sn2+, 但随着深度

的增加, Sn4+的比例高于 80%. 在玻璃内部, 由于有

氧化物的存在(如 Fe3+, S6+), Sn2+比较容易被氧化为

Sn4+.   

 3 2 2 4Fe Sn Fe Sn       (2) 

在锡槽中, Sn2+无法迅速氧化为 Sn4+, 因此渗锡

分布不能用单独的 Sn4+扩散过程进行推导, 锡的有

效扩散系数与 Sn2+, Sn4+的含量均有关, 即在浮法玻

璃生产过程中, 锡的氧化还原反应影响了渗锡分布. 

在浅表面层, Fe3+等氧化性物质容易受锡槽还原气氛

的影响, 氧化性物质含量较低时, Sn2+不易被氧化, 

越过这一还原层后, 氧化物含量提高, Sn2+氧化加速, 

最终全部转化为四价态.  

Sn2+在玻璃结构中表现为网络改变剂, 而浮法玻

璃中 Sn4+表现为网络形成体, 因此 Sn4+的扩散系数远

小于 Sn2+, Sn2+被氧化后, 扩散能力大幅下降. 由于

在还原层边界上氧化反应速度发生剧烈变化, Sn4+在

此积聚形成了卫星峰, 如图 1 所示[17, 18]. 玻璃成份、

工艺制度均对渗锡分布有重要影响, 通过对不同成

份玻璃的渗锡分布进行测量, 发现卫星峰的出现与

玻璃成份中铁含量联系最为紧密, 且在低铁低硫的

浮法玻璃中, 未测量出卫星峰.  

2  渗锡数学模型 

2.1  扩散方程 

根据浮法玻璃生产工艺, 玻璃液进入锡槽后, 开

始与锡液接触, 两者互不浸润, 在浓度梯度及化学势

梯度的推动下, 玻璃表面的锡离子开始向深度方向

扩散. 在玻璃离开锡槽进入退火窑后, 虽然不再与锡

液接触, 但渗入玻璃中的锡离子继续扩散, 最终导致

玻璃成品中的渗锡分布改变, 渗锡扩散方程如(3)式

所示 

 ( ) 0,
C

D C R
t


    


 (3) 

式中, D 扩散系数, m2/s; R 生成速率; C 质量浓度, %.  

锡的扩散过程受温度、玻璃与锡液的接触时间、

玻璃化学成份等多种因素影响. 在渗锡的模拟过程 

 

 

图 1  浮法玻璃还原层示意图 
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中, 边界条件、扩散系数及化学反应速率的选择及计

算是准确预测渗锡分布的前提. 由于渗锡发生的表

面层厚度小于 100 m, 远小于玻璃带的长宽, 因此

模型可以进行一维假设, 锡槽及退火窑中的锡浓度

边界条件分别如(4)和(5)式所示, x 为玻璃深度方向, 

 0(0, ) ,C t C  (4) 

 





 0

0.
x

C
D

x
 (5) 

2.2  扩散系数 

渗锡分布可由实验测量, 从而推导出锡在玻璃

中的总扩散系数, 为了区分离子类别, 下标分别用

Sn2+, Sn4+, Sn 表示二价锡、四价锡及上述 2 种离子的

总和. Liang 和 Copper[19]获得了钠钙硅玻璃中锡离子

的总扩散系数 Dsn, 6×1013 m2/s (1050 K), 2×1012 m2/s 

(1350 K). Rüssel[20]采用 EPMA 测量了浮法玻璃(Fe 质

量浓度约 0.2%)的渗锡分布, 扩散系数 4Sn
D 的计算

结果为 1.8×1014 m2/s (1050 K), 由于 Sn4+的扩散系数

小于 Sn2+, 因此该结果小于上述总扩散系数. Claußen 

和 Rüssel[21]使用方波伏安法获得了不同成份玻璃中

各类离子的自扩散系数, 并根据温度进行了拟合, (6)

式为 Sn4+扩散系数的拟合公式, 玻璃的主要成份为

(mol%)74SiO2, 16Na2O, 10CaO.  

 4Sn
log 13000 / 3.1.D T     (6) 

(6)式表明, 扩散系数的变化依赖于温度, 且呈

指数关系, 温度越高, 扩散系数越大. 在实际计算中, 

由于渗锡深度一般为几十微米, 可以假设玻璃厚度

方向上的温度一致, 因此玻璃表面层内扩散系数计

算所需的温度仅是锡槽或退火窑温度的函数.  

对经典 Stocks-Einstein 及 Arrhenius 公式进行修

正后, 可以计算锡离子在玻璃液及固态玻璃中的有

效扩散系数[14].  

 Sn /(6 ),BD M k T     (7) 

 /
Sn e ,D BE k T

mD D   (8) 

其中, M 扩散系数修正常数; T 温度, K; kB 是 Boltzman

常数, 1.38×1023 J/K; 黏度, Pa s, 采用 Mills-Bruckner

公式计算, 该公式在 T >763 K时有效; ED扩散活化能, 

eV; Dm 标准状态扩散系数, m2/s;  

 log 13.0 14.3( 272.5) /( 5.5).T T      (9) 

2.3  氧化锡生成速率 

锡离子往玻璃深度方向扩散的同时, 发生复杂

的氧化还原反应, 但总体上表现为 Sn2+的氧化过程. 

因此, 仅需计算 Sn4+的生成速率, 可以表示为:  

 4 2Sn Sn
,R r C    (10) 

式中, r 为化学反应速度.  

Buhler 和 Weißmann[22]通过实验方法测量了玻璃

中多种金属离子氧化还原反应平衡系数, 其中, 锡离

子氧化反应平衡系数 K 如(11)式所示.  

 
2

2
1/ 2

[SnO ] 13938
Log Log 4.88,

[SnO] O

K
TP

  


 (11) 

式中, 
2OP 为氧活度; [ ]表示摩尔浓度.  

实验证明在不同成份的玻璃中, 铁及硫为氧活

度的主要来源, 对渗锡分布的影响最为明显. 由于铁

的扩散速度大约为硫的两倍, 并且只有玻璃为低铁

高硫浓度时, 硫的浓度变化才会造成渗锡曲线的明

显改变, 因此, 假设 Sn2+的氧化原因主要来自 Fe3+, 

玻璃中其他氧化物的影响均可忽略. Thomas[11]采用 

(12)式计算锡槽气氛中玻璃表面层内的氧活度, 锡液

氧活度低于玻璃内部, 随着玻璃成形过程的推进, 氧

活度从表面开始降低.  

 
    
     

          

2 2

2 2

O ,tin O ,tin

O , O ,glass Fe

0.5
Log Log erfc .

x

P P x

P P D t
 (12) 

进而可以构建 Sn4+的生成速率的计算公式,  

 2
4 2

2

1/ 2
O

1/ 2Sn Sn
O

,
1

K P
R C

K P
  

 
    
   

 (13) 

式中, 为生成物与反应物的分子量比值, 为修正系

数, 文中取 0.015.  

3  渗锡数值模拟 

3.1  数值模拟方法 

对玻璃厚度方向进行均匀离散化, 步长为x, 将

(1)式的非稳态扩散控制方程在时间步[tt, t]内积分.  

0

0 00 0

( )( )
( )

( )( )
 (1 ) ,

P WE P
P P

P WE P

D C CD C Cx
C C f

t x x

D C CD C C
f R x

x x

  
      

 
     

  
(14) 
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式中, 上标 0 表示上一时刻 tt, 无上标表示当前时

间 t, f 为加权因子, 文中取 0.6. 进一步简化可得,  

           
0 0(1 ) (1 )WE

P E E W W
P P

aa
C fC f C fC f C

a a
 

 
      

0
0

0
(1 ) (1 ) ,P

P E W
P P

C R x
a f a f a

a a
 (15a) 

 E W

D
a a

x
 


, 0

P

x
a

t





, (15b) 

 0
P E W Pa fa fa a   , (15c) 

其中, 下标 P, W, E 分别表示节点 i, i1, i+1.  

在每一时间步内, 首先根据(7)和(8)式计算两种

离子的扩散系数 , 随后采用 (15)式分别对 SnO 及

SnO2 在玻璃表面层内的浓度进行迭代计算, 直到满

足收敛条件, 最后采用(12)式计算氧活度分布, 进而

获得 Sn2+的氧化速率, 修正 SnO 与 SnO2 浓度. 通过

该方法实现了两种离子扩散过程的同步耦合模拟 , 

可获得各自的浓度分布.  

3.2  卫星峰的模拟 

首先对一高铁含量的浮法玻璃的渗锡过程进行

了模拟, 玻璃内部由于氧化物含量高, 氧活度为 1011, 

锡槽中为还原性气氛, 氧活度为  1022. 随着成形的进

行, 从表面开始, 氧化物逐渐开始被外部气氛所还原, 

SnO 被氧化的概率下降, 图 2 为玻璃带内部的氧活度

曲线, DFe 取 2×1013 m2/s.  

采用(7)式计算不同温度条件下的 Sn2+, Sn4+扩 

散系数, 如图 3 所示, 分别取扩散系数修正常数 2Sn
M  

  112.2 10 ,  
 4 2Sn Sn

0.01 ,M M  Sn2+扩散系数如图 3

所示.  

锡槽温度制度采用徐冷工艺, 即均匀降温方式, 

入口温度为 1373 K, 出锡槽时温度 873 K. 锡槽内为

还原性气氛, 玻璃液与锡液交界面上 SnO 浓度高于

SnO2, 则边界条件上SnO及SnO2浓度分别取CSnO(0, t) 

=1.32%及
2SnO (0, )C t =0.33%.  

锡槽中的成形时间为 600 s, 出锡槽时 SnO 及

SnO2 分布曲线如图 4 所示. 由于玻璃中氧活度较高, 

Sn2+扩散进入玻璃后 , 较易被氧化 , 内部几乎均为

Sn4+. 成形初始时刻, 氧活度在 2 m 内变化最为剧烈, 

因此在此形成了一个 SnO2 分布的峰值, 随着还原性

气氛侵入深度增加, 8 m 深度外的氧活度也逐步降 

 

图 2  高铁含量玻璃中的氧活度 

 

图 3  Sn2+扩散系数 

 

图 4  高铁玻璃出锡槽时的渗锡分布 

低, 但速度减缓, 因此 Sn2+在该处氧化并积聚形成了

另外一个峰值.  

采用文献[14]的退火窑中温度制度, 继续对玻璃

中锡离子的扩散进行计算. 由于在退火窑炉中, SO2
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处理及氧气的通入, 使玻璃表面形成了氧化性气氛, 

表面氧活度发生了改变, 需采用(12)式重新计算玻璃

内部氧活度.  

经过退火后的渗锡分布曲线如图 5所示. 实线为

模拟结果, 与文献[13]的实验结果进行比较. 近表面

处的 SnO 均被氧化, 因此 2 m 深处 SnO2 浓度峰值

外移至表面处. 在 8 m 处, 依然以 SnO2 分布为主, 

该深度形成了卫星峰. 与实验结果相比, 卫星峰的出

现位置及宽度均一致.  

3.3  低铁含量玻璃渗锡的模拟 

成份的改变对玻璃内部氧活度及锡离子的扩散

能力均有影响, 为此, 模拟了低铁含量玻璃的渗锡过

程. 由于 Fe3+的减少, 玻璃内部的氧活度较小, 取

1020, 扩散系数修正常数为  2Sn
M 6.0×1010. 温度制

度同样采用徐冷工艺, 锡槽进出口温度均与上节相同, 

边界浓度边界条件为 SnO (0, )C t =6.77%及 
2SnO (0, )C t   

=1.7%.  
出锡槽时的渗锡分布如图 6所示, 由于玻璃内部

氧化能力降低, Sn2+被氧化的份额减少, Sn4+的积聚效

应不明显. 较深处主要为 Sn4+, 玻璃内部未发现浓度

的峰值.  

图 7 是退火后的渗锡分布, 未出现卫星峰, 模拟

结果与文献[23]的实验结果吻合较好.   

3.4  加热重热法渗锡的模拟 

加热重热法是常见薄玻璃成形方法, 玻璃液经

过摊平区后, 进行强制冷却, 然后再进行重新加热, 

这种温度制度可以防止过大的拉力传至摊平区, 防

止玻璃带的摆动. 采用如图 8 所示锡槽温度制度, 对

其渗锡过程进行模拟, 其他条件与 3.2 节相同.  

模拟结果如图 9所示, 实线为加热重热法的渗锡

分布, 虚线为徐冷法渗锡分布. 相比于徐冷拉薄法, 

加热重热法由于在高温区停留时间较长, 锡离子的 

 

 

图 5  退火后的高铁玻璃渗锡分布 

 

图 6  低铁玻璃出锡槽时的渗锡分布 

 

图 7  退火后低铁玻璃的渗锡分布 

 

图 8  锡槽加热重热法温度制度 



张勤等: 浮法玻璃表面渗锡过程的数值模拟 
 

562 

 

图 9  加热重热法渗锡分布 

扩散能力较高, Sn2+更易穿越还原层, 渗锡深度更高, 

卫星峰位置也向深度方向迁移.  

同时发现渗锡量提高了约 30%, 在卫星峰处积

聚的 Sn4+更多, 卫星峰更加明显. 因此渗锡控制可以

通过温度制度的优化来实现, 主要方法为减少玻璃 

在高温区停留时间.  

4  结论 

在分析浮法玻璃生产过程中的渗锡机理的基础

上, 建立了亚锡离子氧化模型, 并对亚锡离子及锡离

子的扩散过程进行了耦合数值模拟, 得到了如下结论.  

1) 综合考虑玻璃内部的氧活度, 能预测亚锡离

子的氧化速率, 为扩散过程的分离计算提供条件. 通

过耦合数值模拟方法, 能同时、准确地模拟 Sn2+及

Sn4+两种离子的扩散过程.   

2) 由于高铁含量玻璃的氧活度高, 表面主要为

Sn4+, 且出现卫星峰, 氧活度较低的低铁含量玻璃中, 

无卫星峰.  

3) 锡槽温度制度对渗锡分布有明显影响, 采用

加热重热法时, 渗锡量、渗锡深度均高于徐冷法, 且

卫星峰向深度方向迁移. 因此, 通过优化温度制度可

控制渗锡量和渗锡深度.  
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