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保偏光纤掺硼应力棒中掺硼量的模拟计算
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摘 要:基于结构性能定量关系研究思路,把理化性质参量折射率和密度与物质结构参量摩尔折射度以

及成分参量掺硼量联系起来,构建了反映物质结构、成分与性质之间关系的数学模型,模拟计算掺硼应

力棒中掺硼量.通过实验数据计算出了B2O3和SiO2在掺硼应力棒中的摩尔折射度分别为10.54613和

7.37332.对该数学模型和计算结果进行了验证,掺硼量计算值与实测值的相对误差在0.5%以内,表明

该数学模型的精度高,能够满足生产实践中掺硼应力棒中掺硼量的估算.
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Abstract:Basedonresearchideaof QuantitativeStructure-Property Relationship,parametersof
physicochemicalpropertiesrefractiveindexanddensityas wellasthestructureparameter molar
refractionwerecorrelated withthecomponentparameterboroncontent,therelationshipbetween
materialstructure,compositionandpropertywasresponsedbyamathematicalmodeltocalculatethe
boroncontentofborondopedstressapplicationpreform.Forborondopedstressapplicationpreform,
molarrefractionofB2O3andSiO2wascalcuatedbytheexperimentalresultsare10.54613and7.37332,
respectively.Thesimulationmodelandcaculatedresultswereverifiedbyexperimentaldata.Therelative
errorsofboroncontentbetweencalculatedvaluesandmeasuredvaluesarewithin0.5%.Theresultsshow
thattheprecisionofsimulationmodelishighenoughtomeettheindustrialproductiondemandfor
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0 引言

应力型保偏光纤的制备过程中掺硼量(即氧化硼的摩尔分数)是一个非常重要的参数,其对双折射度[1-2]

和偏振串音[3]等光学特性都有一定的影响,工作人员在掺硼应力棒的制备过程中需要对掺硼量进行严格控

制.生产过程中,虽然预先加入氧化硼的量已知,但由于硼在高温过程中很容易挥发[4],使得工作人员无法获

知生产出的应力棒中实际的掺硼量.通过物理和化学成分测试手段对制得的应力棒进行测试可以得到掺硼

量这一参数,然而,物理测试手段测得的结果精度不高,而高精度的化学测试手段测试周期长,费用又过高,
长期下来企业难以负担.在此背景下,应力型保偏光纤研发人员需要一种精度较高的数学模型来方便快捷的

确定应力棒的掺硼量.
结构性能定量关系(QuantitativeStructure-PropertyRelationship,QSPR)是一种定量描述和研究化合

物结构和性质之间关系的研究方法.它根据物质结构决定性质,物质性质反映结构的基本原理,探寻物质结

构与性质之间的内在定量关系.QSPR研究的要点是从化合物的结构出发来建立某种数学模型,然后运用这

种模型去预测化合物的性质.一旦建立了可靠的QSPR模型,仅需要分子的结构信息,就可以用它来预测尚

未制得的化合物的各种性质[5-6].
本文基于QSPR研究思路,把理化性质参量折射率n 和密度d 与物质结构参量摩尔折射度RD以及成

分参量掺硼量x 联系起来,构建了反映物质结构、成分与性质之间关系的数学模型,得到一种具有普适性的

计算掺杂物质摩尔分数的方法.通过实验数据验证了模拟工作,其精度能够满足生产实践中对掺硼应力棒性

质的预估,为企业工作节省大量人力物力,在某种程度上补充了国内外该方向研究的缺失.

1 模拟计算的理论基础

摩尔折射度是分子中的电子云(主要是外层价电子)在光照射下相对于分子骨架的相对运动的表现,它
可作为分子中度量电子极化率的物理参数.因此组成该材料的“分子”中原子数愈多、摩尔体积愈大,“分子”
间的相互作用愈弱、分子堆积愈稀疏,“分子”越易被极化,则其摩尔折射度值越大[7].

物质的光学折射率、摩尔折射度以及密度之间的关系可用Lorentz-Lorenz公式[8]表达为

RD=
n2-1
n2+2

·M
d

(1)

式中,RD为物质摩尔折射度,n 为物质折射率,M 为物质摩尔质量,d 为密度.通过测量与计算物质的密度d
和摩尔折射度RD,计算得到折射率n 为

n=
1+2RD/(M/d)
1-RD/(M/d)

(2)

式(2)既可以用于计算有机物的光学折射率,也可以用来计算气态、液态和无机物等多种类型物质的折

射率[9].因此Lorentz-Lorenz公式可以适用于保偏光纤掺硼石英应力棒((1-x)SiO2+xB2O3)的成分~折

射率的模拟计算.
当已知B2O3在掺硼应力棒中的摩尔分数x,则应力棒的摩尔质量M 可通过式(3)计算得到

M=x·MB2O3+(1-x)·MSiO2 (3)
根据摩尔折射度的可加和性[10],则应力棒的摩尔折射度RD可通过式(4)计算得到

RD=x·RB2O3
D +(1-x)·RSiO2

D =(RB2O3
D -RSiO2

D )·x+RSiO2
D (4)

根据式(1)、(3)和(4)得

n2-1
d·(n2+2)

· MB2O3-MSiO2( )·x+MSiO2[ ]= RB2O3
D -RSiO2

D( )·x+RSiO2
D (5)

式中MB2O3=69.618,MSiO2=60.08.若能够确定掺硼应力棒的摩尔折射度RD,即确定B2O3和SiO2的摩尔折
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射度RB2O3
D 和RSiO2

D 的值,则折射率n、密度d、以及掺硼量x 三者只需已知两者,另外一个物理量就能求出,
这样就避免了大量的人力物力来进行测试.由于折射率n 和密度d 很容易测得,所以通过测试这两个参量,
利用式(5)就可计算出实际掺硼量.

由此可见,模拟工作的关键是确定掺硼石英应力棒的摩尔折射度RD,即确定B2O3和SiO2的摩尔折射

度RB2O3
D 和RSiO2

D 的值,并且需要对建模式(5)的模拟精度进行验证.

2 摩尔折射度RSiO2
D 确定

化学键贡献法[11-12]是考虑到邻近原子的影响,将化合物中不同性质的化学键作为基础进行加和计算的

一种QSPR重要研究方法,可以用来计算物质的摩尔折射度.在模拟工作中本文采取化学键贡献法来计算应

力棒中各成分的摩尔折射度.
SiO2在掺硼应力棒中的存在形式通常为四面体架状结构,如图1(a)所示,所以1molSiO2中含有4mol

Si-O键.纯B2O3是由许多硼氧三角体即[BO3]单元通过共用氧原子部分有序连接而成的网络结构,其中以

硼氧相间的六元环[B3O6]占优势,硼的配位数为3,如图1(b)所示,所以1molB2O3中含有6molB-O键.

图1 [SiO4]四面体和[B3O6]六元环结构

Fig.1 Structurediagramsof[SiO4]tetrahedronand[B3O6]hexatomicring

表1为查阅不同文献[9,13-17]得到的Si-O和B-O化学键摩尔折射度的值,以及通过化学键贡献法分别计

算得到的SiO2和B2O3摩尔折射度的值.
表1 文献中Si-O和B-O化学键的摩尔折射度以及化学键贡献法计算得到的SiO2和B2O3的摩尔折射度

Table1 MolarrefractionofSi-OandB-Obondsaccordingtosomeliteraturesandcalculatedcompound
molarrefractionofSiO2andB2O3

Bond Bondmolarrefraction Compound Compoundmolarrefraction

Si-O

1.75[13]

1.8[14]

1.83[15]

1.8575[9]

SiO2

7
7.2
7.32
7.43

B-O
1.613[16]

1.63[17]
B2O3

9.678
9.78

  首先,通过实验测试数据,对表1中化学键贡献法计算得到的SiO2摩尔折射度进行验证.用法尔胜泓昇

提供的实测纯石英折射率n=1.457,密度d=2.205189g/cm3,将表1中SiO2的摩尔折射度数据代入式

(1),计算得到折射率n,将计算结果分别与实际测量值1.457进行比较,得到的误差分析结果见表2.
  由表2可见,通过化学键贡献法计算得到的SiO2的摩尔折射度与实测值误差比较小,选取其中相对误

差最小的值7.43作为SiO2的摩尔折射度.由此,SiO2的摩尔折射度得到了验证和确定,即RSiO2
D =7.43.由于

实验测试纯氧化硼的折射率难度较大,所以B2O3的摩尔折射度需要设计实验进行进一步的验证与确定.
3-4006150
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表2 SiO2摩尔折射度的误差分析

Table2 ErroranalysisoftheSiO2molarrefraction

RSiO2
D Calculatedrefractiveindex Absoluteerror(Δ) Relativeerror(δ)/%

7 1.427341 0.029659 2.035633

7.2 1.441383 0.015617 1.071869
7.32 1.449877 0.007123 0.488903
7.43 1.457709 0.000709 0.048649

3 摩尔折射度RB2O3
D 确定

3.1 掺硼应力棒全元素化学分析结果

对法尔胜泓昇提供的五根掺硼应力棒(分别标号1,2,3,4,5)进行全元素分析,委托国家建筑材料测试

中心测试,测得B2O3的数据结果为质量分数的形式,将其转化为摩尔分数的形式,见表3.
表3 五根掺硼应力棒的折射率、密度和全元素分析结果

Table3 Refractiveindex,densityandtotal-elementalanalysisoffiveboron-dopedstressapplicationpreforms

Sample Refractiveindex Density/(g·cm-3) MassfractionofB2O3/% MolefractionofB2O3/%
1 1.4478 2.0568496 26.82 24.029
2 1.4482 2.0449048 28.87 25.7208
3 1.4481 2.0435485 29.05 25.9303
4 1.4484 2.0665021 24.28 21.5167
5 1.4506 2.0866230 22.10 19.3037

  将各个样品归一化为100g,按照全元素分析检测报告中各个成分的质量分数计算得到相应成分的质

量,则B2O3的摩尔分数可通过式(6)计算得到

x(B2O3)=
m B2O3( )

M B2O3( )

m B2O3( )

M B2O3( )
+

m SiO2( )

M SiO2( )
+

m CaO( )

M CaO( )
+

æ

è
ç

 m MgO( )

M MgO( )
+

m Na2O( )

M Na2O( )
+

m P2O5( )

M P2O5( )
+

m F( )

M F( )

ö

ø
÷ (6)

3.2 掺硼应力棒折射率、密度测试

折射率测试在PhotonKinetics公司生产的光纤预制棒分析仪PK2600上进行,利用细光束偏转原理,
在不破坏样品的前提下,测试过程简便快速,测试结果精确度较高.

密度测试采用浮沉法在精度为万分之一的电子天平上进行.分别测量掺硼应力棒的质量m0以及将其悬

吊于水中后电子天平的读数m,根据受力分析和阿基米德原理,所测掺硼应力棒的密度d 可由式(7)计算得

到(见表3).

d=d水·
m0

m0-m
(7)

3.3 摩尔折射度RB2O3
D 确定

将表3中1号和2号样品的数据分别代入式(5)得到一组二元一次方程组,可以看到只有RSiO2
D 和RB2O3

D

是待确定项,通过求解联立方程组得RSiO2
D 和RB2O3

D ,用 Matlab计算得到:RB2O3
D =10.55409,RSiO2

D =7.3708.

4 掺硼应力棒结构成分性能关系的验证与讨论

以 Matlab计算得到的RSiO2
D 和RB2O3

D 为已知项,对其他掺硼应力棒样品的掺硼量进行计算,将计算结果

与实测值进行比较,通过误差分析对式(5)的精度进行评估与验证.
1)将2号和3号两个样品的数据代入式(5)进行联立得到两个二元一次方程,用Matlab计算得RB2O3

D =
10.48343,RSiO2

D =7.39527.
以此为已知量,对1号样品的掺硼量进行计算,得x=0.228091,即计算得到1号样品的掺硼量为

22.80529%,与表3实际测得的值24.029%相比,Δ=0.0122371,δ=5.093%.
2)以3.3节中的计算结果RB2O3

D =10.55409,RSiO2
D =7.3708为已知量,对3号样品的掺硼量进行计算,
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得到x=0.2592004,即计算得到3号样品的掺硼量为25.92004%,与表3实际测得的值25.9303%相比,

Δ=0.0001026,δ=0.03957%.
3)将1号和3号两个样品的数据代入式(5)进行联立得到两个二元一次方程,用 Matlab计算得到:

RB2O3
D =10.54613,RSiO2

D =7.37332.
以此为已知量,对2号样品的掺硼量进行计算,得到x=0.2573,即计算得到2号样品的掺硼量为

25.73%,与表3实际测得的值25.7208%相比,Δ=0.000092,δ=0.03577%.
在对式(5)进行验证的过程中发现,2)和3)组合形式的相对误差分别只有0.03957%和0.03577%.其

中3)的组合形式得到的相对误差要更低一些,说明该组合形式计算得到的B2O3和SiO2的摩尔折射度精度

较高,即RB2O3
D =10.54613,RSiO2

D =7.37332.
为了进一步验证计算结果,以RB2O3

D =10.54613,RSiO2
D =7.37332为已知量,对4号样品的掺硼量进行计

算,得到x=0.2147,即计算得到4号样品的掺硼量为21.47%,与表3实际测得的值21.5167%相比,Δ=
0.000467,δ=0.21704%,相对误差比较低.

以RB2O3
D =10.54613,RSiO2

D =7.37332为已知量,对5号样品的掺硼量进行计算,得到x=0.19217,即计

算得到4号样品的掺硼量为19.217%,与表3实际测得的值19.3037%相比,Δ=0.000867,δ=0.44914%,
相对误差比较低.

实验测试数据计算得到SiO2的摩尔折射度7.37332与表2中验证的SiO2摩尔折射度7.43很接近,绝
对误差和相对误差分别为Δ=0.05668,δ=0.769%.说明第2节中采取化学键贡献法计算SiO2的摩尔折射

度的计算思路是正确的.
计算得到的B2O3摩尔折射度与采取化学键贡献法计算出的结果(见表1)有一定的差距,需要考虑其他

因素对B2O3摩尔折射度的影响,加以修正.由于掺硼应力棒中B2O3的含量相比SiO2的含量要低得多,导致

B2O3在掺硼应力棒中并不全部都是由图1纯氧化硼中硼氧相间的六元环[B3O6]的结构形式组成,其中产生

了大量的[BO4]结构,使其能够很好地融入硅氧网络结构[18].假设B2O3的存在形式全部是由[BO4]结构组

成,B的配位数为4,则1molB2O3中将含有8molB-O键.而实际掺硼应力棒中是由[B3O6]和[BO4]结构共

同组成的,所以实际掺硼应力棒中1molB2O3含有6-8molB-O键,这也说明化学键贡献法中1molB2O3
中含有6molB-O键这个假设并不完全成立.以B-O键的摩尔折射度为1.613为例,掺硼应力棒中B2O3的摩

尔折射度在9.678~12.904之间,而计算结果值10.54613正好在这个范围内,这从另一角度也恰好说明了

化学键贡献法在掺硼应力棒成分折射度的计算中是可行的.

5 结论

本文基于QSPR研究思路,建立了一种计算保偏光纤掺硼应力棒中掺硼量的数学模型,通过实验数据

计算出了B2O3和SiO2在掺硼应力棒中的摩尔折射度分别为10.54613和7.37332,并对该数学模型和计算

值进行了验证.结果表明该数学模型的精度高,能够满足生产实践中掺硼应力棒中掺硼量的估算.在实际生

产过程中,只需测试出应力棒的折射率和密度,使用该数学模型即可求出该应力棒的掺硼量,方便了企业工

作人员在科研生产过程中对掺硼量这一重要参数进行调控,能够为企业节省大量的人力和物力.
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