
收稿日期:2012-11-19;修回日期:2013-01-22
基金项目:西安建筑科技大学人才科技基金(RC1039)、陕西省工业攻关项目(2012k07-07)
作者简介:蔡艳芝,1974 年出生,博士,讲师,主要从事结构—功能一体化复合材料的研究。 E-mail:yzcuxb@ yahoo. com. cn

SiC 多孔陶瓷的仿生合成

蔡艳芝摇 摇 尹洪峰
(西安建筑科技大学材料与矿资学院, 西安摇 710055)

文摇 摘摇 生物拟态 SiC 陶瓷以硅溶胶浸渍木材模板或其碳模板结合碳热还原法制备,模板不同的显微结

构对 SiC 多孔陶瓷的仿生合成具有显著影响。 结果表明:浸渍效果取决于模板的显气孔率、孔径大小及分布均

匀性。 松木的浸渍效果最好,经 1 次浸渍,松木模板及其碳模板的增重率分别为 66. 5wt%和 76. 8wt% 。 经 3 次

浸渍—煅烧循环,松木的增重率为 156. 8% ,累积 SiO2吸收量远高于柚木和连香木。 模板的显微结构、循环次

数、煅烧温度影响陶瓷化程度,经 3 次浸渍—煅烧(1 600益)循环,由松木生成的 C / SiC 模板中残碳率仅为

15wt% ,低于由柚木或连香木生成 C / SiC 模板的 1 / 3。 1 600益煅烧 4 次循环后,由松木模板生成的 SiC 多孔陶

瓷中残碳率接近零,碳细胞壁转变成 SiC 多孔陶瓷细胞壁,其孔隙率为 71vol% 。
关键词摇 木材,SiC,生物拟态陶瓷,溶胶浸渍,碳热还原

Biomimetic Synthesis of Porous SiC Ceramics

Cai Yanzhi摇 摇 Yin Hongfeng
(College of Materials and Mineral Resources,Xi爷an University of Architecture and Technology,Xi爷an摇 710055)

Abstract摇 SiC ceramic materials with a woodlike microstructure had been fabricated by carbothermal reduction
reactions of silica with wood or carbonized wood. The different microstructures of templates had a significant impact on
the biomimetic synthesis of porous SiC ceramics. The infiltration efficiency is determined by the apparent porosity,
pore size and its distribution uniformity. The infiltration efficiency for pine is best,and the weight gain percents for
wood or carbonized wood template are respectively 66. 5% and 76. 8% after a one鄄shot infiltration. The weight gain
percent for pine is 156. 8% , and the cumulative amount of SiO2 absorption for pine was much higher than for teak or
katsura, after 3 cycles of infiltration鄄firing. The microstructures of templates, cycle numbers and fire temperatures in鄄
fluenced ceramization. The residual carbon ratio for C / SiC template from pine is only 15wt% , less than one third of
that from teak or katsura through 3 cycles and under the firing temperature of 1 600益 . The residual carbon ratio in
the biomorphic porous SiC ceramic with the porosity of 71vol% is close to zero and the carbon cell wall is transformed
to SiC porous ceramic cell wall from pine template through 4 cycles and under the firing temperature of 1 600益 .

Key words摇 Wood, SiC, Biomorphic ceramic, Sol infiltration, Carbothermal reduction

0摇 引言

多孔陶瓷是由众多的多面体在空间通过各种方

式排列而组成,其结构包括两个层次:多孔结构本身,
即孔的排列;孔的棱和面的结构[1]。 由于具有可控

数量和分布的气孔,多孔陶瓷材料具有大的表面积和

比强度、高的渗透性和热传导能力,从而吸引了学者

们的广泛兴趣[2]。 木材、竹子、草等都是天然的生物

多孔复合材料,其展示了多孔的、各向异性的形貌,并
具有在微观和宏观尺度上优异的比强度、高韧性、弹
性和损伤容限性[3]。 利用这些材料及其技术加工产

品作为结构模板,能够获得各种各样的显微结构设计

陶瓷及其复合材料。 木材特有的蜂窝状结构使之高

—45— 宇航材料工艺摇 http: / / www. yhclgy. com摇 2013 年摇 第 2 期



性能化和功能化,提高其附加值,并为开拓新材料和

介孔材料提供了极大的空间[4]。
木材陶瓷继承了木材原有的天然结构, 具有一

系列独特性能, 但抗氧化性差和拉伸强度低, 限制

了其应用。 从木材陶瓷的有机―无机转化和生物模

板思想出发, 如果能将构成木材的碳质细胞壁替换

为强度更高抗氧化性更好的陶瓷材料,从而制备出具

有木材结构的多孔仿生陶瓷,则可望获得良好的综合

性能。 SiC 陶瓷具有高温环境中良好的抗氧化性、抗
腐蚀性和抗蠕变性,并具有高的硬度、熔点、拉伸强度

和弹性模量,并被认为是最有潜力的热结构材料之

一[5]。 目前应用仿生技术制备 SiC 陶瓷及其复合材

料已受到相当关注[6-10]。 以液 Si 浸渗法将碳模板转

化为 SiC 陶瓷材料,易形成致密的 Si / SiC 复相陶

瓷[6-7,9],而新型木材衍生陶瓷的研制要求尽可能在

各个层次上保持木材的原始结构。
A. Herzog 等[6]提出了以硅溶胶浸渍木材或其碳

模板结合碳热还原法来获得多孔 SiC 陶瓷,并对其工

艺参数进行了系统优化。 这不仅能很好地保持最初

模板的结构和形貌,且工艺简单、材料来源丰富、价格

低廉。 硅溶胶是粒径从几纳米到数十纳米的多聚硅

酸分散体系,润湿性好,反应活性高,分散性、渗透性

好[11-12]。 J. Qian 等[10] 采用此工艺研究了椴木的陶

瓷化过程。 本文着重研究模板不同的显微结构对溶

胶浸渍结合碳热还原合成 SiC 多孔陶瓷的影响,并以

松木模板为例,探讨不同的陶瓷化条件对于 SiC 多孔

陶瓷的相组成、陶瓷化程度、显微结构的影响及合成

机制。
1摇 实验

1. 1摇 样品制备

松木、柚木和连香木沿横向(垂直于轴向)切片

取样,样品尺寸为:10 mm伊10 mm伊20 mm,经清洗、干
燥备用。 多孔 SiC 陶瓷的制备流程如图 1 所示。

图 1摇 SiC 多孔陶瓷的制备工艺流程

Fig. 1摇 Preparation process of porous SiC ceramic

木材经炭化获得生物碳模板,炭化在氩气气氛

(纯度为 99. 995% )管式炉中进行,先以 2益 / min 升

温至 500益,再以 10益 / min 升至 1 200益,保温 3 h。
所有模板采用循环浸渍工艺,即重复 3 ~ 4 个周期。
一个周期的工艺为:采用真空浸渍工艺以 SiO2 溶胶

浸渍木材模板或生物碳模板,浸渍 1 h,硅溶胶的浓度

为 20wt% ;然后,样品在 120益下干燥 24 h,以使溶剂

蒸发;最后,在氩气气氛(纯度为 99. 999% ,流速为

400 mL / min)不同温度条件下于管式炉中煅烧,在最

高温度保温 4 h,转化为 SiC 多孔陶瓷。
1. 2摇 性能检测

为比较不同的木材类型及其碳模板对浸渍效果

的影响,浸渍样测试吸收 SiO2 其增重率以浸渍样干

燥后增重与最初的模板(包括木材模板和生物碳模

板)质量分数表示。 为比较不同类型的模板的陶瓷

转化率及陶瓷化条件对陶瓷转化率的影响,需确定残

碳率。 将陶瓷化样品在空气中,1 000益煅烧 1 h,记
录其质量变化[8],忽略因 SiC 氧化导致的增重。 因

此,在任一陶瓷化步骤后,在氧化过程中的质量损失

仅源于自由碳的消失,剩下的为 SiC。 用扫描电镜

(SEM, Joel JMS 6300F,Tokyo,Japan)观察多孔 SiC
陶瓷制备过程的显微结构演变特征,以 XRD(Rigaku
D / max-2400, Japan)分析相组成。 采用压汞测孔仪

(Poremaster33, Quantachrome instruments corporation,
floriea,USA)测试 SiC 多孔陶瓷的孔隙率。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 模板类型对溶胶浸渍的影响

选择 3 种木材及其炭化模板,以 20wt% 的硅溶

胶浸渍 1 次(表 1)。 炭化模板的浸渍效果好于木材

模板。 松木的增重率均远高于柚木和连香木。 连香

木的浸渍效果最差,但其炭化模板浸渍效果显著提

高。
表 1摇 模板类型对 SiO2吸收量的影响

Tab. 1摇 Effect of the type of template on the SiO2 intake %

木材 密度 / g·cm-3
增重率 / wt%

木材模板 碳模板

松木 0. 337 66. 5 76. 8

柚木 0. 567 30. 3 41. 7

连香木 0. 500 23. 6 43. 4

SiO2溶胶吸收效果与模板的显微结构(图 2)密

切相关。 由木材的表观体积密度可间接反映其显气

孔率。 松木的密度最小,因此其显气孔率和浸渍增重

率均最高。 柚木的密度稍高于连香木,因此二者的显

气孔率接近。 其次,孔径分布均匀性对浸渍效果有重
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要影响。 松木和柚木的孔隙均为方形孔,且分布均

匀,松木典型的孔面积为 30 滋m伊(20 ~ 30) 滋m,柚木

的孔隙壁相对较厚孔径略大。 连香木的孔径分布极

不均匀,大孔孔径达 600 滋m,但大部分为小孔,孔径

仅 10 滋m 左右。 小孔隙不便于液体流入,但在大气

孔区域液体往往易流入也易流出,无法较多地保留。
因此,在显气孔率接近的情况下,柚木由于孔径分布

较为均匀故浸渍效果略好于连香木。
炭化将导致木材点阵结构的变化,这是源于热解

过程中,发生取决于木材取向的各向异性的自 20%

~40%的宏观收缩[6]。 热解过程中的聚合物成分破

坏和分解,小分子化合物如 H2O、CO2 及复杂的脂肪

酸、羰基官能团、醇等,从最初的晶格点阵中挥发出

来。 尽管炭化后木材宏观结构得以保持,但微观结构

发生改变,孔单元壁厚发生收缩,导致孔径增大。 如

图 3 所示,与木材状态的连香木比,炭化模板孔单元

尺寸增大。 因此碳模板的浸渍效果好于对应的木材

模板。 对比三种木材类型,显然炭化对连香木的浸渍

效果影响最为显著。

摇 摇
(a)摇 松木摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 柚木摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (c)摇 连香木

图 2摇 不同类型碳模板的形貌

Fig. 2摇 Morphology of different carbon template

摇 摇 摇
(a)摇 炭化前摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 炭化后

图 3摇 连香木模板炭化前后形貌的变化

Fig. 3摇 Morphology changes before and after pyrolysis for katsura template

2. 2摇 陶瓷化程度的影响因素

2. 2. 1摇 木材类型

SiO2与碳之间的直接接触有利于碳热还原反应,
本文中以溶胶浸渍模板结构保证了 SiO2与碳间的直

接接触。 显然每一浸渍步骤后模板的显气孔率减小,
据文献[6,13]报道,在每一陶瓷化步骤后显气孔率

又恢复到接近浸渍前的水平,这使木材模板和对应碳

模板的差别减小,因二者都被加热到陶瓷化温度且由

于 SiC 生成改变了模板表面。 因此,采用循环浸渍过

程,即在每一浸渍步骤后经历陶瓷化使 SiO2 完全转

化为 SiC,保证了后续浸渍效果,模板中累积 SiO2 吸

收量较一次浸渍吸收量显著增多。 但模板类型同样

影响累积 SiO2吸收量,表 2 列出了不同类型的木材模

板的累积 SiO2 吸收量。 松木的累积吸收量最高,且
远高于其他两种模板类型,这与松木低的表观密度和

均匀的孔径分布有关。 连香木的累积吸收量高于柚

木,这与炭化对二者浸渍效果的影响相一致。
模板经浸渍硅溶胶后于高温下氩气气氛中陶瓷

化,碳热还原反应如式(1)所示。
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摇 摇 SiO2(s)+3C(s 寅) SiC(s)+2CO(g) (1)
从表 2 看出,松木的残碳率明显低于其他两种木

材模板。 尽管连香木模板中累积 SiO2吸收量高于柚

木,但其残碳率仍略高于柚木,这与其不均匀的孔径

分布导致 SiO2分布不均有关。
表 2摇 木材模板类型对残碳率的影响1)

Tab. 2摇 Effect of type of wood template on residual carbon ratio

木材模板 残碳率 / wt% 累积 SiO2吸收量 / wt%

松木 15. 0 156. 8

柚木 48. 3 97. 1

连香木 50. 5 118. 4

摇 摇 注:1)样品经 3 次浸渍-煅烧循环且煅烧温度为 1 600益。

2. 2. 2摇 煅烧温度和循环次数

以 20wt%硅溶胶浸渍松木一次,于不同温度煅

烧后获得 C / SiC 模板的 XRD 谱见图 4。 在 1 200益时

仅有痕量 SiC 生成,且 SiO2 凝胶结晶度较低;在 1
450益时碳热还原反应已进行到一定程度,SiO2 凝胶

的结晶度亦显著提高;在 1 500益时已完成碳热还原

反应,SiO2 完全转化为 SiC;随温度进一步提高,SiC
衍射峰继续增高。 图 4 还表明合成的 SiC 由大量的

茁-SiC 和痕量的 琢-SiC 组成。 图 5 显示了陶瓷化温

度和循环次数对残碳率的影响。

图 4摇 不同温度煅烧后 C / SiC 模板的 XRD 谱

Fig. 4摇 XRD pattern of C / SiC template by firing at

different temperatures

(a)摇 煅烧温度的影响

(b)摇 循环次数的影响

图 5摇 陶瓷化条件对残碳率的影响

Fig. 5摇 Effects of ceramic conditions on residual carbon ratio

摇 摇
1 450益煅烧所得 SiC 陶瓷中残碳率高于其他温

度,自 1 500 ~ 1 600益,残碳率继续下降[图 5(a)]。
1 550 和 1 600益煅烧温度下浸渍-陶瓷化次数对残

碳率的影响如图 5(b)所示,显然循环次数增多使陶

瓷化程度显著提高。 4 次循环后, 1 550益煅烧时残

碳率为 2. 8wt% ,1 600益煅烧时残碳率仅为 0. 5wt% ,
自由碳趋向消失。
2. 3摇 SiC 的形貌及其合成机制

图 6 是以松木为模板 4 次循环 1 600益煅烧获得

的多孔 SiC 陶瓷的微观形貌。 经碳热还原反应,热解

碳细胞壁转变成了 SiC 陶瓷细胞壁,形成了生物形态

的 SiC 多孔陶瓷,其孔隙率为 71vol% ,保持了木材模

板的多孔结构和形貌。 图 6(a)为 SiC 陶瓷的整体形

貌,SiC 陶瓷排列成窗格状结构,在个别气孔中可见

纤维状的 SiC 缠绕成蜂窝状结构。 将气孔壁放大,部
分气孔壁中部可见狭长的和线形的裂纹[图 6(b)]。
将气孔壁进一步放大,可见陶瓷气孔壁亦为多孔结

构,且颗粒与颗粒之间的孔隙相互连通,A. Herzog
等[6]报道经碳热还原过程,细胞壁会由此前的微孔

和闭孔的结构转化成介孔和开孔的结构,这与本文中

的结果一致。 SiC 呈接近球形的粒状,典型的晶粒尺

寸为 200 ~ 300 nm,壁厚约为 1 ~ 2 滋m[图 6(c)]。 在

个别气孔中可见纤维状的 SiC 相互缠绕成蜂窝状结

构[图 6(a)],将纤维状 SiC 放大,可见 SiC 纤维长度

大于 10 滋m,直径约为 100 nm[图 6(d)]。
生成的不同形貌的 SiC 应具有不同的合成机制。

碳热还原反应的速率取决于一系列环境因素,如 SiO
和 CO 的偏压、温度、杂质和颗粒尺寸等。 A. Herzog
等[6]报道生成 SiC 的过程中同时发生一些基元反应,
因此陶瓷化过程实际上要比式(1)复杂得多。 如式

(2)所示,生成的 CO 将限制 SiO 的生成,而足够的

SiO 量是经式(3)进一步转化为 SiC 的必要条件。 因
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此,为防止反应效率降低,应在陶瓷化过程中去掉

CO。 Vix鄄Gurtel 等[14]报道当 CO 偏压低于 0. 1 kPa 时

有利于有效的碳热还原反应。 本文借助氩气的流动

可保证 CO 极低的偏压,从而充分利用吸收的 SiO2与

模板结构中的碳发生陶瓷化反应。
摇 摇 SiO2(s)+C(s 寅) SiO(g)+CO(g) (2)
摇 摇 SiO(g)+2C(s 寅) SiC(s)+ CO(g) (3)

除环境因素外,碳源对于此反应起着决定性的作

用。 根据 W. Seo 等[15] 的报道,CO 与 SiO2不可能进

一步反应成 SiC。 因此,只有模板中的碳作为碳源转

化成 SiC。 而 SiO2被分隔在各个孔单元中,孔单元壁

即碳热还原反应的碳源。 生成的 SiC 的结构形貌取

决于碳源,这使得由木材模板或其碳模板制得的 SiC
陶瓷保留了木材的显微结构。

摇
(a)摇 SiC 整体形貌摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 气孔壁上的裂纹

摇
(c)摇 SiC 晶粒摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (d)摇 SiC 纤维

图 6摇 SiC 陶瓷结构的扫描显微照片

Fig. 6摇 SEM micrograph of woodlike SiC ceramics structures

摇 摇 当气孔中的 SiO2 在陶瓷化过程中被消耗殆尽

时,气孔中的两种气态产物将发生如方程(4)的化学

反应,在个别气孔中可观察到 SiC 纤维。 而气孔中的

SiO 气体也可与模板中的碳继续反应生成 SiC,故尽

管在 1 500益 煅烧时 SiO2 已消失,而煅烧温度自 1
500益升高至 1 600益时,残碳率仍略有下降。

摇 摇 SiO(g)+3CO(g 寅) SiC(s)+2CO2(g) (4)
此外,碳热还原反应中生成的 SiC 晶粒尺寸直接

取决于碳颗粒的尺寸和反应温度[6]。 当反应温度自

1 500益升高至 1 600益 时,SiC 晶粒尺寸将增加,因
此,在 SiC 多孔陶瓷的 XRD 谱中 SiC 衍射峰变得越

来越尖锐。 木材或碳模板转化成 SiC 陶瓷的反应首

先在气孔壁和气孔中吸收的硅溶胶的界面发生。 图

7 为经一次浸渍—煅烧循环生成的 SiC 陶瓷,显然气

孔壁上生成一圈呈管状的 SiC 层,未反应的碳模板在

气孔壁的更深层,夹在两层 SiC 层之间。

图 7摇 管状 SiC 陶瓷层的生成

Fig. 7摇 Formation of a tubular SiC layer
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摇 摇 正是由于 SiC 晶粒的合成反应是从气孔壁的两

边逐步往中心进行,故易在最终的 SiC 多孔陶瓷中气

孔壁的中部形成线形裂纹。 随着生成的 SiC 层变厚,
陶瓷化反应迅速减慢,这是因为此反应的速控步骤为

SiO 气体通过 SiC 生成层的扩散[8]。 故对于孔径分

布不均匀的连香木模板,一些大孔隙处此扩散路径更

长,更易导致残留碳。
3摇 结论

(1)模板的显气孔率、孔径大小及分布均匀性是

影响浸渍效果的重要因素。 松木的浸渍效果最好,经
1 次浸渍,松木模板及其碳模板的增重率分别为

66郾 5%和 76. 8% 。 连香木的浸渍效果最差,但其碳

模板浸渍效果提高显著。 经 3 次浸渍—煅烧循环,松
木的增重率为 156. 8% ,累积 SiO2吸收量由高到低依

次为松木、连香木和柚木。
(2)在 1 200益时仅有痕量 SiC 生成,碳热还原反

应在 1 450益时已进行到一定程度,于 1 500益完成。
经碳热还原反应,碳转变成 SiC 陶瓷,SiC 晶粒主要呈

接近球形的粒状,少数为纤维状。
(3)模板的显微结构、循环次数、煅烧温度等影

响陶瓷化程度和 SiC 晶粒大小。 经三次浸渍—煅烧

循环且煅烧温度为 1 600益,由松木生成的 C / SiC 模

板中残碳率仅为 15wt% ,低于由柚木或连香木生成

C / SiC 模板的 1 / 3,后二者中残碳率接近。 1 600益煅

烧 4 次循环后,由松木模板生成的 SiC 多孔陶瓷中残

碳率接近零,碳细胞壁转变成 SiC 多孔陶瓷细胞壁,
其孔隙率为 71vol% 。
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