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钙铁硅铁磁体微晶玻璃的制备
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摘 要 在 残马
一

aC o
一

is 仇
一

几 q
一

几几 五元系统中制备出能用 于温热治 疗肿瘤的铁磁体微晶

玻璃热种子材料
。

在 1《X】〕℃热处理得到的微晶玻璃磁铁矿晶粒尺寸约为 70 nln
,

最大比饱和

磁化强度为 394
.

6 .A 讨 /吨
。

并证实形成玻璃的氧化铁最大含量为 37
.

7%
,

必须在还原 气氛

下进行热处理才能得到以磁铁矿为主要晶相的铁磁体微晶玻璃
。
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仪旧5
一

03

医学研究发现
,

与人体正常细胞相比
,

癌细胞

更不耐热
。

当癌 细胞被加热至 43 ℃ 以上时就会

死亡
,

而正 常细胞 即使被加 热至 48 ℃也不会死

亡
。

因此
,

将肿瘤部位加热到 43 ℃ 以上
、

选择性

杀死癌细胞 的温热疗法被认为是一种没有副作用

的治癌新方法
。

预先在肿瘤部位注人或植人铁磁

体热种子
,

施加交变磁场
,

通过磁滞生热加热肿瘤

部位
,

可以使癌细胞坏死
,

而正常细胞不被伤害
。

研究表明
,

与其它加热方式相 比
,

这种方法定位准

确
、

加热均匀
、

控温方便
、

安全可靠
,

并且可以对处

于人体组织深处的肿瘤进行有效的加热
。

现在这

种方法已经开始用于临床治疗 l[, 2 ]
。

由于很容易通过玻璃化学组成
、

热处理制度

来控制微晶玻璃 的晶相种类
、

含量
、

晶粒尺寸
,

进

而得到进行温热治疗所需的物理
、

化学和生物化

学性质
。

铁磁体微晶玻璃特别适用于处于人体组

织深处的肿瘤如骨肿瘤的治疗
。

所以铁磁体微晶

玻璃被认 为是一 种 良好 的热种子材料仁,
一 ` 〕。

其

中
,

钙铁硅铁磁体微晶玻璃 因为能同时具有强磁

性和生物活性
,

备受研究者注意
。

本研究的 目的

在于探明 残 q
一

aC O
一

iS q
一

残0 3 一

R O。 五元 系统 中

形成铁磁体微晶玻璃的条件和制备方法
。

1 实验

1
.

1 玻璃制备及热处理

玻璃原料三氧化二铁
、

碳 酸钙
、

磷酸三钙
、

硼

酸和石英砂全部采用分析纯化学试剂
。

每次配料

量为钙铁硅玻璃 100 9
。

准确称量
、

混合均 匀后
,

使用 2田 过铂
一

锗 ( 10 % )钳祸
,

在硅钥棒高温炉中

熔制
。

熔制温度为 巧 oo ℃
,

保温时间为 l h
。

中

途用不锈钢棒搅拌一次
。

将玻璃液倾倒在预先加

热至 500 ℃ 的铸铁模具上
,

用馄子压成厚度为 3

~ 左右的薄片
,

立即送到退火炉在 500 ℃保温 1

h 后
,

随炉冷却
。

将玻璃样 品放在铁铬丝 电阻炉

内
,

升温速度为 5 ℃ /~
,

在不同温度下保温 晶

化
,

得到在玻璃基质中含有大量细小的强磁性的

磁铁矿 (残 0
4

)和具有生物活性 的硅灰石 (C as i仇 )

晶体的微晶玻璃
。

1
.

2 XB I )

使用 Y s oo X 射线衍射仪
,

铜把
,

镍滤波片
,

管

压 35 kV
,

管流 25 In A
。

根据 CJ DP S 卡片确定 晶

相
。

1
.

3 T EM

使用 日立 sH oo 透射电子显微镜
,

加速电压

Zoo kV
,

粉末样品
。

1
.

4 磁性测最

使用振动样 品磁强计
,

最大磁场强度 1
.

5 x

1口刀m
。
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2 实验结果与讨论

2
.

1 玻璃形成能力

所有 6种组成在 1500 ℃熔制 l h均能得到

表 1 玻玻设计化学组成

毛心】e I Q拍画。叭门咧叩团 . of 公
~

样品号 残马 Cao S q 几马 R几

F I 18
.

87 37
.

73 37
.

73 2
.

83 2
.

83

12 28
.

30 33
.

02 33
.

02 2
.

83 2
.

83

招 33
.

02 30
.

66 50
.

66 2
.

83 2
.

83

4F 37
.

73 28
.

30 28
.

50 2
.

83 2
.

83

巧 42
.

45 25
.

94 25
.

94 2
.

83 2
.

83

巧 47
.

17 邓
.

5 8 23
.

5 8 2
.

83 2
.

83

无气泡
、

无结石
、

粘度较小的玻璃液
,

玻璃料性短
,

但成型后基本不炸裂
,

除 6F 试样表面玻 璃光泽

稍差外
,

其余玻璃光泽良好
。

玻璃呈黑色
,

这主要

是由于在高温熔制时
,

残仇 被还原成 残认 所

致
。

即

6 F电几
一

4 F伪仇 + q

这个应在 1462 ℃达到平衡
,

并且随着温度 的升高

向方程的右方移动
,

因而在 晶化热处理时能得到

磁铁矿晶相
。

XRD 显示 (见图 1 )
,

5F 和 巧 原始玻璃试样在

成型
、

退火 以后 已 经析出磁铁矿 和赤 铁 矿 (
a -

残仇 )
,

而其它组成的原始玻璃试样的 X R I〕曲线

中没有明显的衍射峰
。

这说明当玻璃中氧化铁的

含量提高到 42
.

5% 以上时
,

氧化铁开始过饱和
,

在成型时即析出氧化铁晶相
,

在这个系统中能形

成玻璃的氧化铁最大含量为 37
.

73 %
。

值得注意

的是在钙铁硅系统中
,

尽管不 同作者熔制的玻璃

其它成分含量不 同
,

但能形成玻璃的氧化铁最大

含量均为 37
.

73 % vt[ 吕〕。

本研究中除了钙铁硅 3 种

主要成分外
,

还添加了各 2
.

83 % 的玻璃形成体氧

化物 几仇 和 几几
,

但能形成玻璃的氧化铁最大含

量并没有明显变化
。

因此
,

进行玻璃晶化研究时
,

主要研究氧化铁含量最大并且能形成玻璃的 4F
。

磁铁矿

赤铁矿

日 H M H
F 6

勺~ ~
一

F 5

}
,

{

3 0 4 0

2 。 ( d e g )

图 1 原始玻璃的刀江〕图谱

R g
.

1 X R D 钾枷皿 of ht e 乡
~ 路加n 侧月

2
.

2 玻璃晶化条件 2
.

3 微晶玻璃的结构和磁性

小块 4F 玻璃试样在空气中即在氧化气氛下 4F 在还原气氛下在 1以洲〕 ℃保温 Z h 得 到的

在 10 汉) ℃下保温 Z h 以后
,

玻璃从原来的黑色转 微晶玻璃 TE M 照片如 图 3 所示
,

图中球形黑颗粒

变为棕色
,

其 x RD 图谱如图 2 中曲线 A 所示
,

主 就是阳离子原子序数较高的磁铁矿晶粒
,

其晶粒

要 晶相为赤铁矿和硅灰石
。

这说明在氧化气氛下 尺寸均齐
,

约为 70 lnn
,

磁铁矿颗粒均匀地分布在

晶化 时
,

熔制 时 所形成 的 F电 q 被 重新氧化成 硅灰石和玻璃基质 中
。

硅灰石晶粒由于其阳离子

残仇
,

因而得不到所需要 的磁铁矿晶相
。

把小块 原子序数与玻璃基质的相近
,

所以在 TE M 照片中

4F 玻璃试样用焦炭屑覆盖
,

即在还 原气氛 下在 无法辨认
。

1侧刀 ℃保温 Z h 以后玻璃颜色仍为黑色
,

其主要 4F 在还原气氛下在 1仪旧 ℃保温 Z h 得到 的

晶相为磁铁矿
、

硅灰石和少量赤铁矿 (见图 2 中曲 微晶玻璃磁滞回线如图 4 所示
,

最大饱和 比磁化

线 B )
。

这说明要得到以磁铁矿为主要 晶相 的铁 强度为 394
.

6 A
·

扩 /吨
,

与有关文献所报道 的相

磁体微晶玻璃
,

必须在还原气氛下进行晶化热处 近比 s]
,

可以满足作为温热治疗癌症 的热种子材料

理
。

的要求
。
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3 结论

3
.

1

3
.

2

F气仇
一

Ca O
一

Si q
一

几 q
一

几仇 五元系统中能形

成玻璃的氧化铁最大含量 为 73
.

73 %
,

氧化铁含

量超出这个范围
,

玻璃中将析出磁铁矿和赤铁矿

晶相
。

矿矿石铁铁灰磁赤硅一一一M日W杏 }
日

育

w w 。 w 甲 w }} l】 日

w 11 1}W w w Iw

H 日

八几 A

w w 日 W w w {{ }} }{w w M

}切口咪认瓜』 _
_

_

`
.

~一

— _
~ ~ `

3 0 4 0

2 0

( d e g )

珑
.

3

图 3、 4F 微晶玻玻的 I E M 照片

1冤啦 神耐理” 咖1 or lbe 4F 日aSS
.

~这种玻璃必须在还原气氛下进行晶化热处

理才能得到以磁铁矿为主要晶相的铁磁体微晶玻

璃
。

图 4 4F 微晶玻璃的磁滞回线

R g
.

4 M魂衅血 勿众比血 l加 p 试

山 e
4F g la ss

口

c e r a n ” c

3
.

3 在还原气氛下在 1《XX) ℃保温 Z h 晶化热处

理得到 的微晶玻璃 磁铁矿晶粒尺寸约为 70 二
,

比饱和磁化强度为 394
.

6 .A 扩 /吨
。
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粉喷桩设计工程实例剖析

重点设计
。

除按公式 ( l) 计算外
,

还应考虑建筑物

的沉降
、

基础 的受力均匀
、

上部结构的刚度等问

题
,

必要时
,

必须增设基础梁
,

真正做到沉降稳定
、

均匀
。

4
.

4 月的取值问题

桩间天然地基土承载力折减系数 月是反映

桩土共同作用 的一个参数
。

它的取值一般以桩端

土的软硬 而定
:
当桩端土为 软土 时

,

月取 0
.

5 -

1
.

0 ;当桩端土为硬土时
,

尽取 0
.

1 一 0
.

4 ; 当不考虑

桩间软土作用时
,

口
二 o

。

实际处理设计时
,

月系数

还应根据建筑物对沉降要求而定
。

当建筑物对沉

降要求较高时
,

即使桩端是软土
,

夕也应取 小值
,

这样较为安全
。

反之
,

当建筑物对沉降要求较低
,

容许有较大沉降时
,

即使桩端为硬土
,

月也可取大

值
,

这样较为经济
。

4
.

5 水泥掺 t 的影响

试验表明
,

水泥土的强度随着水泥掺人量 的

增加而增加
,

水泥掺人量的多少可以用掺合比
。 ,

表示
, a , =

掺加的水泥量 /被加固的泥土重量
。

实

际工程 中水泥掺合比根据要求选用
。

本例水泥掺

合比之所以选用 巧%
,

是由于桩端进人好土粉砂

层
,

要求其水泥土强度
,

桩身强度高
。

4
.

6 桩的质且检验

由于盐城地 区的特殊性
,

所有的粉喷桩必须

进行如下测试
: ①用轻便触探 ( Nl

。

)在 成桩后 7 d

内进行桩身质量检验
。

②进行复合地基的静载试

验
。

因复合地基载荷试验和天然地基土载荷试验

比较
,

不论压板尺寸或者地基的性能都有较大差

别
,

故天然地基土载荷试验的一些主要 规定 已不

再适用
。

而且 目前国内外还没有一个统一的有关

在地基上进行载荷试验的规程
,

只 能由国内外长

期实践取得的经验来确定
。

5 结语

( l) 由于粉喷桩地基处理理论发展的滞后
,

往

往不能满足指导工程实践 的要求
。

导致某些工程

管理失控
、

施工质量低劣
,

阻碍了该法的应用和发

展
,

甚至在某些地区被迫停止使用
。

(2) 施工设备在这项技术发展初期
,

起到了一

定 的带动作用
,

随着该法的全面发展
,

目前在定量

控制 (如喷粉速度
、

喷粉量
、

均匀度等 )方面做得不

及初期
,

以至于粉喷桩的施工质量不易控制
。

( 3) 建议尽快颁布关于粉喷法地基处理技术

规范或规程
,

用来指导施工
,

以便于质检部门
、

设

计单位对施工单位进行监督
,

保证复合地基的质

量
。
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