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摘要：目前人工合成金刚石主要采用有触媒合金参与的高温高压静压法，触媒合金中的氧对金刚石的形核长大以

及晶体质量影响很大，尤其是采用易氧化的铁基合金作触媒更为明显．阐明合金中氧对金刚石形核生长以及质量
影响机理研究，已经成为国内外金刚石工作者关注的重点．本文综述了几种常用的测定氧含量的方法，在阐述机
理的基础上对其进行了分类比较，同时对铁基触媒中氧含量的红外定量检测以及氧含量在触媒制备过程中的变

化规律进行了探讨．
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０ 引言

目前，由触媒参与的高温高压间接静压法是人

工合成金刚石的主要方法，使用最多的触媒材料是

以Ⅷ族过渡金属为主的合金材料．近年来，随着金刚
石合成技术的不断进步，以铁为基的合金材料逐渐

取代镍基材料成为金刚石用触媒的主要材料．但随
之出现的问题是铁易于氧化，而氧又对金刚石高温

高压下的形核、长大乃至晶体质量有明显的影响．高
效、精确的测定触媒材料中的氧含量，对于阐明氧在

金刚石形核、长大过程中作用机理十分重要．
作者通过查阅国内外有关氧含量检测的文章，

从氧含量检测方法的分类、原理、优缺点等方面，分
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别作了介绍．同时采用脉冲熔融红外分析仪对合成
金刚石用粉末冶金铁基触媒中的氧含量进行了检

测，初步探讨了氧含量在触媒片生产过程中的变化

规律，以及触媒生产工艺对氧含量的影响．

１ 氧含量测定的分类

目前，元素和气体分析的分析对象主要包括常

量分析和微量分析．其中微量分析中细化出一个分
支———痕量分析（ｔｒａｃｅａｎａｌｙｓｉｓ）．具体到氧含量分析
而言，主要包括常量分析和微量分析，还有一部分痕

量氧的分析．其中常量分析是指物质中元素（或者化
合物）含量在 ００１％及以上；微量分析则是指物质
中元素（或者化合物）含量在 ００００１％（即 ｐｐｍ级）
左右；而痕量分析是指物质中含量在百万分之一以

下的分析方法．

２ 氧含量测定的方法

２１ 常量氧分析

２１１ 热磁式分析法

热磁式分析法是基于氧气的磁性特征进行工作

的．氧气属于顺磁性气体，体积磁化率大，其磁化率
随温度升高而急剧降低【１】．热磁式分析工作原理是
将检测器置于高于环境温度的恒温腔体内，检测器

处设有一恒定磁场，当要检测的样品气体从检测器

的检测室外流过时，磁场将高磁化率的氧气吸入检

测室内，进行检测．检测室内的检测元件一般为铂
丝，铂丝上通有一恒定的加热电流，氧气进入检测室

到铂丝上被加热，磁化率迅速变小，随后被新进入的

氧气推出检测室．样品气体中氧含量不同，进入／排
出检测室铂丝处的氧气量不同，从铂丝上带走的热

量也不同，最终导致铂丝上的电阻值变化．检测铂丝
电阻值即可间接测量气体中的氧含量【２】．
２１２ 氧化锆测氧仪

氧化锆测氧仪是利用氧浓度差电池的原理工作

的．在氧化锆电解质的两面各烧结一个多孔的铂电
极便形成了氧浓度差电池．当氧化锆两面的混合气
体的氧分压不同时，在两个电极之间便产生电势．

氧化锆测氧仪具有结构简单、响应时间短

（０１～０２ｓ）、测量范围宽（从 ｐｐｍ到百分含量）、使
用温度高（６００～１２００℃）、运行稳定可靠、维修量小
等优点．缺点是工艺样气温度猝然变冷、或含有水蒸
气时锆管容易炸裂．此外，在高温下若被测气体中含
有Ｈ２、ＣＯ等还原性气体时，会发生还原反应而消耗

Ｏ２，导致仪表测量值较实际偏低．
合成人造金刚石用触媒中的氧，一部分以与金

属粉反应生成的氧化物形式存在，另外大部分以吸

附氧的形式存在于金属粉和石墨粉中．由于氧对金
属粉和石墨粉的高吸附特性，通过某些分离方法将

氧以氧气的形式分离出来是行不通的．这些特点对
以氧气为对象进行检测的常量分析法来说，是不适

合的．另外，触媒制备过程中氧含量在不断变化，有
减小到ｐｐｍ级的可能，这就超出了常量氧分析的范
围．
２２ 微量氧分析

２２１ 电化学式微量氧分析仪

电化学式微量氧分析仪是基于氧气和传感器阴

极之间的电化学反应来进行测量的．其原理是在电
解溶液中加入两个电极（阳极和阴极），当含有氧的

样品通过电解液时，在两电极上产生电化学反应：氧

气和电解液中的电子在其中一个电极上被吸收；而

在另一个电极上则释放出电子．从而在两电极间生
成一定的电流，通过测量两电极间电流的大小就可

以来测量出样气中的氧含量的大小．该方法的缺点
是传感器工作场所温度范围窄、压力低，传感器寿命

短等．此外，还需要定期添加电解溶液，清洗电极
等【３】．目前已经研制出使用一种独特的微燃料电池
测量微量氧浓度的方法．这种电池是一个密封的电
化学转换器，不用更换电解液，也不用清洗电极，当

电池到达使用寿命时只需更换电池【４】．
电化学式微量氧分析仪是以液相或者气相为被

测介质的．具体应用到人造金刚石中氧含量的检测
时，若以气相介质为测量对象，由上述对常量氧检测

方法的分析可知是行不通的；若以液相介质为测量

对象，当把金刚石中的氧转变为液相存在时，氧含量

会发生变化，不能做到实时测量．
２２．２ 离子质谱法

离子质谱法是用电场和磁场将运动的离子（带

电荷的原子、分子）按它们的质荷比分离后进行检测

的方法．这是一种灵敏、准确的单元素或多元素的痕
量分析方法，涵盖了常量、微量、痕量和超痕量水平

的浓度和同位素丰度的测定．
不同质谱法之间的区别主要在于离子源和质量

分析器的不同，即样品蒸发、电离方式和离子分离

技术的选择．通常各种质谱的称谓是以样品蒸发电
离的方式为依据．离子质谱主要包括：火花源质
谱【５】、激光电离质谱【６】、共振电离质谱【７】、电感耦合

等离子体质谱【８】、辉光放电质谱【９】、二次离子质

谱【１０】、热电离质谱及其与同位素稀释技术的结
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合【１１】、加速器质谱【１２】等．
虽然它们的电离方式、分离方法和探测技术各

不相同，测量对象和进样方法也存在较大差异，但

是它们从不同侧面提供的信息都能为待测基体里某

成分准确的定量分析提供帮助，它们的相互配合几

乎能解决无机分析的所有测量问题【１３】．具体到人造
金刚石中氧含量的检测来说，一直是一个难以解决

的问题．离子质谱法为这个问题的解决提供了一种
可能．但是，由于离子质谱分析本身的局限性，对定
量分析的精度还需要作更进一步的探讨．
２２３ 红外吸收法

红外吸收法是利用ＣＯ气体对红外辐射选择性
吸收的原理工作的．但是由于氧气几乎不吸收红外
线，所以必须通过一定方法将被测对象中的氧转变

成ＣＯ，进而再进行测量．
ＩＲＯＩＩ型红外定氧分析仪采用脉冲炉作为热

源，采用惰性保护气体（Ａｒ），将被测对象利用低熔点
并具有助熔作用的金属镍箔包裹，置于石墨坩埚中

加热熔融．被测对象中的氧被碳（石墨）还原成 ＣＯ，
由载气（Ａｒ）送至红外分析器．红外定氧仪的核心检
测部件是红外分析器．红外分析器由红外光源发出
稳定的光信号，经过切光器，调制为光脉冲（交流光

信号）交替通过气室的测量池和参比池，最后被检测

器吸收．当测量池和参比池辐射能量相等时，仪器的
输出信号为零．当测量池中通入被测气时，测量池中
的辐射能量被相应吸收，经放大器后便产生一个与

被测气浓度成比例的信号．该微量信号经放大处理，
变成与被测气的浓度成比例的直流信号输出．该信
号被计算机的数据采集板采集，进行积分、处理，最

终得到被测气的浓度含量．

３ 氧含量分析在测定粉末冶金铁基

触媒氧含量中的应用

触媒材料作为合成金刚石的主要原辅材料之

一，可以大大降低合成金刚石所需的温度和压

力【１４１６】．目前，高温高压下人工合成金刚石的触媒基
本上采用的是Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ及其合金．这是因为许
多学者认为，石墨向金刚石转化过程应与触媒中的

过渡族金属元素原子的３ｄ电子态变化和晶格常数
有关【１７１８】．目前国内金刚石企业大多选择镍基合金
为触媒，其主要原因是镍基触媒合金的延展性好、易

轧制．但是从原材料成本的角度来看，镍基触媒难以
推广应用．采用粉末冶金法制备铁基触媒片进行高
温高压人造金刚石的合成．这种方法既克服了铁基

触媒延展性差的弱点，同时与传统的镍基触媒相比

又具有以下优点【１９】：

１）．铁不易进入金刚石晶格，因而用铁基触媒生
长的金刚石纯度高，产品容易进入国际市场；

２）．铁基触媒的原材料成本较镍基合金大幅度
降低；

３）．可获得高的单次产量，而且可生产粒度在
３０／３５以上，抗压强度大于２４５Ｎ的 ＳＭＤ２５级优质金
刚石单晶．

但是，由于粉末冶金法制备触媒片本身工艺的

局限性和粉末原材料自身的高吸附氧的特性，导致

采用粉末冶金法制备的铁基触媒片中氧含量较高，

进而影响到合成金刚石的品质．氧对金刚石合成品
质的影响规律目前尚没有统一的认识，所以选择一

种准确定量的测试方法尤为重要．本文首先测定了
红外定氧法测定触媒中氧含量的准确性、适用性，在

此基础上针对某一确定成分的粉末试样，进行了氧

含量在粉末冶金法制备触媒片工艺中变化规律的检

测．另外，对红外定氧法测定对触媒片质量控制的指
导进行了相关探索．
３１ 红外定氧法测量的准确性

采用ＩＲＯＩＩ型红外定氧分析仪分别检测已知氧
含量的钽粉（Ｔａ）、铌粉（Ｎｂ）标样的重量百分比氧含
量 ｗＢ／（ｐｐｍ），与其准确值进行比较，见表１．

表 １ 红外定氧法准确性检测

Ｔａｂｌｅ１ ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆａｃｃｕｒａｃｙｂｙＩＲＯＩＩ
测量

对象

每次测量值 ｗＢ／１０－６

１ ２ ３
平均值

ｗＢ／１０－６
准确值

ｗＢ／１０－６
误差

Ｔａ １１０５ １０９４ １１０３ １１０１ １１００ ００９％
Ｎｂ ２５７６ ２６１７ ２６０４ ２５９９ ２６００ ００４％

通过表１可以看出，采用 ＩＲＯＩＩ型红外定氧分
析仪测定氧含量的准确度相当高，满足正常试验的

检测要求．
３２ 红外定氧法对触媒氧含量测定的适用性

根据 ＩＲＯＩＩ型红外定氧分析仪设备参数，可知
其分析范围为５８０００ｐｐｍ，改变称重量可提高其测量
范围．本文分别对课题组经常用到的粉末试样的氧
含量进行了检测，检测结果见表２．

表 ２ 不同粉末材料的氧含量

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｄｅｒｓ

测量对象
每次测量值 ｗＢ／１０－６

１ ２ ３
平均值

ｗＢ／１０－６

ＦｅＮｉ混合粉 ６４７６ ６１５９ ５９６８ ６２０１
ＢＣ粉 １３６８ １１３９ １４２０ １３０９

通过表２可以发现，目前试验中所采用的粉末
材料的氧含量满足ＩＲＯＩＩ型红外定氧分析仪的分析
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范围．
３３ 氧含量在粉末冶金法制备触媒片工艺中的变

化规律

采用粉末冶金法制备铁基触媒片时，主要的制

备工艺为：合金粉末混合———触媒片压制成型———

触媒片烧结———烧结片球磨净化．在制备过程中，由
于制备工艺的原因，触媒内的氧含量变化具有一定

规律，见表３所示．
表 ３ 触媒片制备过程中的氧含量

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｕｒｉｎｇｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

测量对象
每次测量值 ｗＢ／１０－６

１ ２ ３
平均值

ｗＢ／１０－６

ＦｅＮｉ混合粉 ６４７６ ６１５９ ５９６８ ６２０１
ＦｅＮｉ压片未烧结 ７２３６ ７１４９ ７０３１ ７１３９
ＦｅＮｉ烧结未净化 ２１１７ ２００４ １９２５ ２０１５
ＦｅＮｉ烧结已净化 １７４９ １７９５ １５７９ １７０８

通过表３可以发现，随着制备过程的继续，氧含
量基本呈逐渐降低的趋势，但是在触媒片的成型过

程中，氧含量竟然有升高的趋势．为了验证成型工艺
对触媒片氧含量的影响规律，同时对两种不同成分

的ＦｅＮｉ混合粉进行成型试验，试验结果见表４．
表 ４ 成型工艺前后的氧含量

Ｔａｂｌｅ４ Ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｏｒｍｉｎｇｐｒｏｇｒｅｓｓ

测量对象
每次测量值 ｗＢ／１０－６

１ ２ ３
平均值

ｗＢ／１０－６

ＦｅＮｉ混合粉 ６４７６ ６１５９ ５９６８ ６２０１
ＦｅＮｉ压片未烧结 ７２３６ ７１４９ ７０３１ ７１３９
含硼ＦｅＮｉ混合粉 ５４６３ ５７９６ ５８１９ ５７５２
含硼ＦｅＮｉ压片未烧结 ６９２５ ６５８０ ６４２６ ６６４４

通过表４可以看到，虽然混合粉末的成分不同，
但是成型压制对氧含量的变化规律是相同的，即成

型工艺后氧含量竟然增加．
３４ 红外定氧法测氧的局限及解决方法

通过前期的试验探索，发现采用脉冲熔融红外

分析法进行触媒片制备过程中氧含量的测定时应注

意以下几点：

（１）镍箔助溶剂的处理
为了集中、无损耗的将试样准确投入到石墨坩

埚中，进行熔融提取，必须采用镍箔包裹．同时镍箔
助溶剂还可以起到熔点，减少蒸发及吸附，改善渗碳

作用，增强脱气能力等作用【２０】．
鉴于镍箔材料在制备、储存、使用过程中容易受

到杂质污染，在使用前必须采用四氯化碳（分析纯）

进行清洗浸泡，然后用冷风吹干备用．
（２）试样称取量的选择
不同氧含量的检测对象，其密度、试样存放形式

（粉末或片状）不同，单位质量的氧含量也存在极大

差异．所以试样的称取量在每次检测时要进行估值
操作，防止氧未能完全提取的操作失误．

４ 结论

（１）依据氧含量的高低，氧含量检测包括常量、
微量及痕量检测三类．对人造金刚石粉末冶金铁基
触媒片中氧含量的检测属于微量氧检测的范畴．

（２）常量氧检测在连续生产中已得到广泛应
用，可以满足工业化生产的测量要求；微量氧尤其是

痕量氧的检测，目前大多还仅应用于实验室中，其操

作较为复杂，测量精度高，对测量和使用环境的要求

也较高．
（３）采用粉末冶金工艺制备触媒片的过程中，

由于制备工艺和处理手段的原因，氧含量存在一定

的变化规律．同时，由于触媒的氧含量较高以及红外
定氧法原理的限制，采用红外定氧法测定氧含量时，

尤其要注意样品称重量的选择．
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