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高钻工的操作技术水平
。

研制和彻“坑内钻探的

绳索取芯技术
。

关于坑道金刚石 钻机 钻石一 型钻机

是我国自行设计的一种坑道金刚石钻机
。

它具有

体积小
、

重量轻
、

搬迁安装简单方便等特点
,

可

拧卸钻具
,

能钻进 。一
一

的任何角度钻孔
,

并

可远离孔口操作
,

比较安全
。

但这种钻机打向上

孔和向下孔时
,

卡盘和夹持器配合不够协调
,

起

下钻难度较大
,

卡瓦磨损较快
,

容易发生跑钻事

故
。

变速机构中的牙嵌离合器
、

太阳齿轮
、

行星

齿轮和径向滚珠轴承容易损坏
。

孔深超过 米以

后
,

主机马达开不起来
。

另外
,

钻机工作时噪音

太大
,

超过规定标准 按规定
,

连续工作 一 小

时
,

最大噪音不得超过 一 分贝
,

影响钻工身

体健康 这是坑道钻机急需解决的问题
。

合成金刚石的活性催化书 里及控制

林铭西 黄二根

本文根据催化作用的热力学原理和实验的分

析结果
,

说明石墨向金刚石相变的多位活性催化

机理并提出实践的控制原则及方法
。

石 向金用石转变御邃 —触媒表面活性催

化原理

石墨向金刚石的结构转变是 由石墨中碳原

子的三个共价键的 杂化轨道 同一平面互成
“

与同此平面垂直并相互平行重叠所构成的
二 键的石墨结构向由四个共价键构成的四面体结

构的金刚石的 ’轨道转变 图
。

正三角形顶点距是 一 ,

钻是密排六方

结构
,

其 」面原 扫旬距是 汕 作触媒
,

与石墨碳原子可形成有儿何规律的重叠 图
。
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图 石 与金刚石的 杂化轨道

实践中大多数是采用高压高温手段
,

促使金

属触媒表面形成“

多位活性中心
”

来完成这利阵吉构

转变
。

这必需要满足两个条件 其一
,

触媒晶体

结构与石墨晶体结构相适应 称 “结构适应
”

其二
,

活性中心的活化能要满足相变能均分原则

称
‘

能量适应
” 。

在石墨晶格的六角网面上
,

碳原 子间距是
,

内接正三角形顶点原子间距是
,

选用镍
、

锰
、

铁
、

铬
、

钻等 分别是面心或体心

立方结构
,

其 〔 」面中相邻三个原子构成的

因相邻两个镍原子间距与石墨六角面上内接三角

形 顶点原 子间距仅差 镍原 子 半径为
,

碳原子半径是 〕
。

设第一个镍原

子与第一个碳原子正好重合
,

则可据等式

一 二 算出

个原子时
,

两原子中心偏离至两原子
“ ·

相

切
”

设原子为球形 到 个原子以后又重新出

现 重叠现象
。

以 个原子为一周期
,

有规律地出

现逐渐偏离
,

与重叠
,

基本满足结构适应

结构适应仅是产生催化活性 中心的条件之

一
,

不是引起催化作用的唯一依据 没有原 子间

的能量适应
,

就不能发生能量交换
,

起不到催化
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作用
。

据苏联 彻 朋 , 的催化理论 第

一
,

反应物的各原子间的键能 如石墨碳原子

键 要和催化剂原子与反应物原子间形成的
“
过

渡健
”

能两者之间要有一定的能量适应关系
。

为

此
,

催化剂必然要具有一定的活化能
,

然后碳原

子在活化原子的力场作用下发生吸附 —键松弛

或断裂 , 一 键重排反应 〔 ’」。

这是一个有吸热放

热的热交换过程
,

其催化相变过程模型可用图

是多大哑 首先假设镍基合金与石墨作用的吸附

过程如图
。

则只要算出镍与碳原子间形成的键

能
一

即可
。

据键能计算理论 〔 〕、

值

可用下列经验式算出

,

一合
〔 一

十

一
平 ” 〕

一

式中
一

一 二

为金属镍原子键能
,

等于 千卡
口 一 万

。

二 千卡

‘ 原 时石呈碳原 的吸附能交换

金属镍的电负性等于 声

⋯尤

二 协是金属电子脱出功为

是碳元素的电负性取

故

一合。
·

·
·

〕

一

千卡 克原子

催化相 变结果

图 金属原 子对石棋催化相变过程 碱
·

表示
。

第二
,

只有当催化剂的活化能 或吸附热

等于反应中所形成或断裂的键能绝对值总和的一

三个 。健
一

个 , 镇

杂化

久
气

粼尹
口

‘ ”

—四个

杂化

半时
,

反应最快
、

催化最活泼
,

催化剂最好
‘ ’ 。

已知 碳 一 碳共价键能为 千卡 克原子
二 键能为 一 千卡 克原子

则反应时形成的与断裂的键能绝对值总和为

石 。 千卡卜 千卡
二 千书

‘

克原子

那么所采用之催化剂应具备最适宜的活化

能应为 二

粤
‘

粤
火 千克 克 原 子

’

一 一 一‘ ‘ · · “ 。 , , · , “ 、
、 ,

千
一

卜克原子
。

显然
,

选择的催化剂的活化能

千克 克原子或 千卡 克原子

对相变反应都不利
。

实践中静压法合成金刚石大多是采用镍基合

金触媒
,

那么它对石墨催化需要的理论活化能又

图 固 与石旗作用的吸附过程

对照 朋 理论算出的活化能理

论值 千卡
,

两者基本吻合
,

说明以石墨为

原料
、

镍基合金 或纯金属 作触媒比较恰当
。

相变机理用催化理论来解释也是比较满意的
,

可

以作为指导我们合理选择工艺条件的依据
。

再者
,

目前合成金刚石常采用电加热法
,

那

么体系所获得的活化能又是多大 实用上能否达

到理论值

假设是在恒压 已施予一定压力 下
,

加热

体系还未发生相变
,

则温度由 , 二 室

温 加热到 时体系吸收之热量为

占 二 犷 十 古月 ’ · · · · · · · · ·

⋯⋯
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上式表示体系所吸收的热 一部分是用来

梢溯习体系的内能
,

一郁分克服外压的功

澎胀或压缩
,

以及反抗原子间力 引力
、

斥

九 磁力 所做的功 “
。

但
‘

相对较小
,

为简

侧甘不考虑之
,

则

古
, · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯

又因合成金刚石是在等压等容条件下进行
,

句圣本上只与沮度变化有关
,

则热量全部用来增

力琳系的怡 为
、 二 二

耳矛
、 · · · · · · · · · · · · · , ·

⋯、

式 中 。称等压热容是与 有关的函数
,

其经脸式 〔’
、

’〕

因晶体质点间 有一定距离
,

经常处在平衡位

置上振动并随着外界温度升高而加剧
,

在高压下
,

质点间的引力随着距离缩短而不断增大
,

位能减

小
。

缩短到一定距离
,

随之转变成斥力增加
,

位

能加大
。

故晶体质点间的引力与斥力随着质点间

距离的变化而互相转变
,

晶体受压缩而释放的晶

格能也随之发生变化
。

因此压力对晶格能量的释

放和多位活性中心的形成起重要作用
。

笔者认为
,

在几十千巴压力下
,

石墨等温压

缩过程可以近似地用下面 曲线方程来

研究
一

’ 〕

。 二

二
· ·

⋯⋯
‘

会 鲁
·

奇
· · · · · ·

一
“ ‘ ,

对石墨而言口
、 二 一 ,

故加热时石墨的给值为

刁衬 二

片考丫 一 。 、
一

,

二 千卡
’

克原子

用同样方法可算出该条件下镍的烩直
衬妇 二

二

川二
,

老 ‘ 。一 又 一 ,

二 千脚 克原子

则在石墨 一 镍体系中加热时
,

体系总烩的增

加为 二 月‘ 刁万 二 千卡 克原子 十

千柳克原子 千和克原子
。

如果温度

升高到
“ ,

同样算出体系总烩也 只增加到

千制克原子
。

由此看出
,

静压合成金刚石
,

在

不考虑外压的作用时
,

纵然增加较高的温度
,

最

多也只能达到人 ‘朋 , 几洲理论活化能值 的

左右
,

达不到催化作用
,

故不能合成金刚

石
。

原因是由升温所增加体系之能量主要是以增

加晶格原子的热振动的形式贮存于物体内部
,

键

力状态未变
,

巨大的键能未释放出
,

原子未活化
,

不起催化作用
。

为了产生相变
,

理论计算与实践

都证明还必须施加强大的外压
。

又因压力与热量

都不是状态函数
,

即其大小与加压的途径密切相

关
。

它直接影响活性中心区域的形成与分布 在

其它条件相对稳定时
,

因川拐寸压力的控制是促使

石墨相变的十分重要的因素
。

式中 犷。一初比容
, 一压力增到 尸 时之比容
、

一常数
,

对石墨取 二 ,

如石墨密度取 克 厘米 , 则犷。 、。 厘淞 克

取 , 二

则 式为 。 , 、

偷丁丁

—一 一

解之得 , 厘来 克

故拙 的压力下 克石墨的体积压缩量

为 二 犷。 一 厘米 , 厂克
。

冻一 一 , 佑
、 ,

犷
贝组们 堂倒怕刘注洲白平刀一下厂一 为 阳 为

又设石墨的碳原子间力可与二元型离子品体

间力近似
,

则可由下面 点阵能理论式 “ ’

算出石墨晶体点阵能

一
尹

式中阿佛加德罗常数 沪 ,

又

对石墨而言
,

马德伦常数 二

质点电价 二

指数 取

质点平衡位置距 二

代入 式解之得“ 千卡厂克原子

则石墨在 压力下被压缩
。 。
后晶体放

出的 晶格能近 似为 千卡 克原 子 、 叭。 二
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千御克原子
,

由此可知
,

只有在高温高压下
“
石蓦一镍基合金 体系才获得总能量翔 千

卡 千卡 千卡 克原子
,

基本上达到了

助明 , 。催化理论值
,

并满足镍一碳成键

的键能值
。

千卡厂克原子
,

便形成

了活性中心
。

因此
,

用镍基合金作触媒完成石墨

向金刚石的转变机理可以用活性催化理论来解

释
,

并指导金刚石的合成实践
。

活性中心的形成与金刚石成长点域的控制

静压法合成金刚石有八个基本因素 压机
、

组装方式
、

合成时间
、

温度
、

压力
、

触媒
、

碳素

和叶腊石
。

八大因素互相配合
,

缺一不可
。

本文

已论证
,

在其它条件相对稳定下工艺是 书肾
,

压

力是关键
。

只加温不加压
,

不能把石墨转变成金

刚石
,

只有在一定温度 下
,

施加合适的外压
,

释

放的能量才可使原 子
“

活化
” ,

迅速突破能峰 形

成活性中心
。

活化原 ’能量人
、

电子流动快 形

成的电子云密度增大
,

导致键的断裂和重建
,

发

生相变
,

形成晶核
。

如果体系都是
“

理想状态 ,

都可形成活性中心
。

事实上
,

体系并非
‘·

理想状

态
” ,

即触媒表面活性结构并不理想
,

碳素结晶状

态及纯度对晶格能的释放并非理想
,

压力也不是

状态函数
。

因此活性中心的形成与分布不仅与触

媒表面结构
、

石墨晶体状态和压力始末状态有关
,

而且强烈地取决于外压的施加方法及途径
。

因此

压力控制的方式方法
、

触媒和碳素材料是我们感

兴趣的活跃因素
。

实践证明
,

它们关键性地影响

着金刚石的成长点域和晶体质量
。

就压力而论
,

如在合成温度下
,

其他条件暂不考虑
,

也不考虑

加压途径
,

只关心压力的始末状态
,

并且控制在

分钟内达到末压值
。

这时因合成压力下的作用

点迅速确定
,

压力作用点域上的石墨晶体迅速完

成了
“ 。的压缩性

。

当石墨部分晶体所释放的能

量可以满足原子活化需要的能量时
,

对 卜原来就

有很高的热振动和处于受激的介安状态的原子
,

一经激化
,

它的活化速度非常迅速
、

又因压力的

传递速度远小于原子活化速度 立即便确定了活

性中心区域
,

发生相变而成核
,

形成狭隘的金刚

石生长空间
、

此种工艺合成的金刚石大多集中在

中心区
,

占占粒叠堆生长
,

晶形不好
。

如对合成压力
,

注重施压的方法及途径
,

金

刚石成长情况有明显的变化
、

实践证明
,

分段压

力大小与恒压时间与晶格能 。的关系对金刚石成

长影响甚大
,

如 下表列

石麟相对 压缩率率 释放的晶格能能 金 刚 石 成 长 点 城城 恒压时间间
“ 千卡厂克原 子 的 分 布 特 征征征

。

生长点稀少
,

转化率低
,

合成片剖面发黑黑
。 。。。

均匀分布
,

转化率提高 生长点分散
,

晶形完整整
, 、、 。

集中堆积在合成片中心 区
,

基本悄况与一 次升压相似似

可见初压只御 左右较合适
,

大于或小于

都不理想
,

因释放的晶格能加 千卡 克原

子
,

则体系烩的总增值为 千卡
,

克原子
。

这时
,

原子既未达到催化之活化能
,

但已有相当

程度的激化
。

值得注意的是
,

此时石墨的相对压

缩率正好达到相变压缩率的一半左右
。

这时的压

力可称为石墨的
“‘

恒温相变临 界压力一 尸厂
。

如

再保持尸
,

下的一定恒压时间
,

有 利 于 压 力传

递
,

为压力点均匀分布创造时间条件
。

因在

时的原子正处在活化的介安状态
,

但又未发生相

变
,

生长点可以移动
。

继续施压
,

激化原子迅速

形成活性中心
,

发生相变而成核
,

这样金刚石成

长点域分布均匀 空间增人
,

晶形良好
,

这就不难

解释为什么尸
一 ’

尸
,

时金刚石生长点非常稀少
,

而尸一 , 时金刚石生长情况又与一次施压 情

况相似
。

因此在合成中控制好尸
,

值和保压时间
,

甚关重要
。

实验还证明
,

为了能准确地保证

值
,

有效地改善触媒表面活性结构以及碳素材料

的结晶特性
,

对提高金刚石晶体质量和粒度有重

要作用
。
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