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惰气熔融红外法测定聚碳硅烷中氧含量

蒋丽琴  刘 亮  黄 娜  李 媛
（航天材料及工艺研究所，北京 100076）

文 摘 采用惰气熔融红外法对聚碳硅烷的氧含量进行了表征，分析了吸潮、吸附氧、粒径、称样量对氧

含量表征结果的影响。结果表明，吸潮、粒径、称样量是影响氧含量表征结果的主要因素。当样品经过烘干，

粒径＜100 μm，控制称样量在30～50 mg范围内，聚碳硅烷氧含量表征结果精密度＜3%。
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Inert Gas Fusion-infrared Method for Determination of Oxygen Content in 

Polycarbosilane
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Abstract　The oxygen content of polysiloxane was characterized using the inert gas fusion infrared method， and 
the effects of moisture absorption， adsorbed oxygen， particle size， and sample weight on the oxygen content 
characterization results were analyzed.  The results indicate that moisture absorption， particle size， and sample 
weight are the primary factors influencing the oxygen content characterization results.  When the sample is dried， the 
particle size is <100 μm， and the sample weight is controlled within the range of 30~50 mg， the precision of the 
oxygen content characterization results for polysiloxane is <3%.
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0 引言

SiC 基复合材料以其低密度、高强度、抗氧化性

好等优异性能，在航空、航天等领域得到广泛应

用［1-3］。聚碳硅烷作为制备 SiC基复合材料的重要原

材料，陶瓷化的过程和性能受到广泛关注。聚碳硅

烷是一类以 Si—C 键为主要骨架成分的有机硅聚合

物。从有机聚合物转变为陶瓷过程中，聚碳硅烷经

历 Si—H 和 C—H 键断裂、Si—C—Si 键增加、网络结

构生成等复杂化学反应，最终形成主成分为 SiC、

SiCxOy相和自由碳的陶瓷化产物［4-6］。
在较高的环境温度下，SiCxOy相剧烈分解，陶瓷

化产物中的氧化物与碳发生氧化还原反应，产生CO
和 SiO。生成的 CO 和 SiO 不断逸出会在基体中留下

孔洞缺陷［7］。以前驱体转化（PIP）法制备 C/SiC 复合

材料为例，1 800 ℃热处理后 C/SiC 复合材料力学性

能急剧下降。分析力学试样断口的微观形貌和能谱

发现，基体存在较多缺陷，纤维几乎没有拔出，基体-
纤维界面处富集的氧元素基本消失，推断在基体-纤

维界面处发生了碳热还原反应和硅元素扩散，导致

界面结构发生不可逆变化，碳纤维受到较大损伤，复

合材料的力学性能急剧下降［8］。由上述可见，聚碳硅

烷陶瓷化产物中氧含量高低会直接影响复合材料的

高温使用性能。因此，准确定量表征聚碳硅烷陶瓷

化产物中氧含量，对聚碳硅烷制备工艺改进和 SiC基

复合材料性能提升很有必要。现行国标中，惰气熔

融红外法是表征无机材料中氧含量的主流手段［9-10］。
本文采用惰气熔融红外法表征聚碳硅烷陶瓷化产物

总氧含量，并分析不同测试因素对总氧含量表征结

果的影响程度。

1 实验

1. 1 主要仪器与材料

美国LECO公司的TC600型氧氮分析仪；高纯氦气

（纯度＞99. 999%）；高纯氮气（纯度＞99. 999%）；锡囊，

规格5 mm×13 mm；镍篮，1 g/个；高温石墨坩埚。

真空管式炉：最高使用温度≥1 000 ℃，控温精度

±1 ℃。
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1. 2 样品的制备

将聚碳硅烷置于真空管式炉，在高纯氩气下于

900 ℃灼烧至恒重，保温时间 2 h，待冷却后取出陶瓷

化产物。

聚碳硅烷的陶瓷化产物为块状物，如果样品的

尺寸过大，将不利于其在高温下的充分熔融，需将其

研磨成粉末再进行测定。为避免引入硅酸盐杂质，

使用不锈钢研钵或球磨罐将陶瓷化产物制成粉末，

过筛备用。

1. 3 氧含量测定

惰气熔融红外法测定氧含量的原理：将样品用

助熔剂包裹，置于石墨坩埚中。在高纯氦气保护下，

脉冲石墨电极炉加热样品，使样品熔融，样品中各种

状态氧元素被石墨坩埚中的碳还原，以一氧化碳

（CO）或二氧化碳（CO2）的形式释放。释放的气体由

载气带入稀土氧化铜管中，一氧化碳被氧化成二氧

化碳。最后待测气体被载入红外检测器。利用标准

样品绘制的校准曲线自动计算出氧含量。

2 结果与讨论

2. 1 吸潮对氧含量的影响

随机选取两个批次聚碳硅烷陶瓷化产物，均放

在 150 ℃的烘箱中加热 2 h除去水分。对两个批次陶

瓷化产物烘干前后氧含量进行表征，结果见表 1。对

比两个批次陶瓷化产物烘干前后的氧含量测定结

果，烘干后氧含量均比烘干前明显降低，说明陶瓷化

产物对湿度敏感。陶瓷化产物中吸附的H2O在升温

过程中与石墨坩埚中 C 反应生成 CO 或 CO2，导致氧

含量测试结果偏高。因此在将陶瓷化产物研磨成粉

末后，需要进行烘干并置于干燥器中备用，排除吸潮

引入的测试误差。

2. 2 样品表面吸附氧对氧含量的影响

陶瓷化产物除了吸潮，也可能会吸附环境中的

氧。为了验证吸附氧对陶瓷化产物氧含量测试结果

的影响程度，利用石墨与不同状态氧反应的温度差，

选择合适的温度，测定了吸附氧的含量。

石墨与游离氧生成一氧化碳的温度为 900 ℃左

右，SiCxOy相分解温度为 1 200 ℃，而石墨与氧化硅反

应的温度为 2 000 ℃左右。吸附氧以游离状态存在，

因此将反应温度控制在 1 000 ℃左右，在该温度下石

墨仅与吸附氧反应，从而测得的氧含量为吸附氧的

含量。表 2列出了不同粒径下陶瓷化产物吸附氧的

含量。吸附氧含量与粒径间未见明显相关性。不同

粒径下吸附氧在总氧含量中的相对占比均较小（＜

1. 5%），对陶瓷化产物氧含量结果影响较小。

2. 3 粒径对氧含量的影响

表 3列出了不同粒径陶瓷化产物氧含量的测定

结果。粒径与氧含量的测定结果两者大致呈现负相

关，说明小粒径有利于样品中的氧元素与石墨坩埚

中碳充分反应。因为粒径越小，比表面积越大，熔融

更彻底，与碳的接触更充分，利于氧元素被置换出

来。但是当粒径＜100 μm，其与氧含量测定结果间

相关性被打破，且氧含量测定结果随粒径变化＜5%，

说明此时粒径已不是主要误差来源。综合氧含量随

粒径变化的趋势，测定陶瓷化产物氧含量粒径应＜

100 μm。

2. 4 称样量对氧含量的影响

聚碳硅烷裂解产物成分以难熔 SiC、SiCxOy和游

离碳为主，必须加入助熔剂才能分解。惰气熔融红

外法中常用助熔剂有：铂箔、铂丝、锡箔、锡囊、锡粒、

镍篮、镍囊。其中铂、镍助熔效果最好，但铂成本高，

所以在高熔点试样分析方法中常用镍助熔剂。本实

验采用双助熔剂组合（高纯镍篮+高纯锡囊）。

本实验助熔剂和还原剂（石墨坩埚）质量固定，

改变样品称样量，考察其对氧含量测定结果的影响。

表 4列出了不同称样量下热解产物氧含量测定结果。

称样量在 5～50 mg 范围内，氧含量平均值无明显差

距，说明碳/氧还原反应程度相似；但相对标准偏差与

称样量基本呈现负相关。称样量较小不具代表性，

且易引入较大的称量误差，导致数据精密度较差。

表1　陶瓷化产物烘干前后的氧含量

Tab. 1　Oxygen content of ceramic products before and 
after drying

样品批次

批次1
批次2

烘干前氧含量/%
1.18
1.95

烘干后氧含量/%
0.94
1.74

测试误差/%
25.53
12.07

表2　不同粒径陶瓷化产物吸附氧含量测定结果

Tab. 2　Determination of adsorbed oxygen content of 
ceramic products with different particle sizes

粒径/μm
>180

180～150
150～100
100～75

＜75

吸附氧/%
0.00987
0.01030
0.00769
0.00999
0.02850

吸附氧∶总氧/%
1.18
1.19
0.71
0.71
1.49

表3　不同粒径陶瓷化产物的氧含量

Tab. 3　Oxygen content of ceramic products with different 
particle sizes

粒径

/μm
O%

＞250
1.85

250～
180
1.95

180～
150
2.26

150～
100
2.29

100～
75

2.59

75～
30

2.40
＜30
2.49
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加大称样量有助于数据精密度，但是当称样量超过

50 mg时样品发生飞溅现象，以致检测器信号峰峰型

呈非正态分布。综合考量氧含量测定结果平均值和

相对标准偏差，选择称样量在30～50 mg范围内。

3 结论

（1）吸潮会导致氧含量测定结果偏高。将陶瓷

化产物研磨过筛后，在 150 ℃下烘干 2 h，可有效排除

吸潮引入的测试误差。

（2）吸附氧在陶瓷化产物氧含量中占比小（＜

1. 5%），且与粒径不呈明显相关性，可忽略其对氧含

量测定结果的影响。

（3）粒径越小，氧含量测定结果越高。但是当粒

径＜100 μm，其对氧含量测定结果影响可忽略，因此

测定陶瓷化产物氧含量粒径应＜100 μm。

（4）称样量主要影响氧含量测定结果间的精密

度。选择称样量在 30～50 mg范围内，结果间的相对

标准偏差在3%以内，精密度满足要求。
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表4　不同称样量的样品氧含量

Tab. 4　Oxygen content of samples with different weighing sizes

称样量/mg
5

10
20
30
40
50

平均值%
1.37
1.38
1.29
1.35
1.37
1.35

标准偏差%
0.08
0.10
0.06
0.03
0.02
0.02

相对标准偏差%
5.48
7.01
4.27
2.22
1.48
1.17
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