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基于稻壳及有机硅废弃触体制备
３CＧSiC晶须的研究

张蔚萍１,２　胡庆华１,２∗ 　郝晓红１　聂　薇１
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摘　要　稻壳作为一种可再生的生物质资源,最大资源化利用稻壳中的碳(C)和硅(Si)制备碳化硅(SiC)晶须及

其复合材料,对解决资源短缺、保护环境具有重要意义.为发挥稻壳和有机硅废弃触体组分的特点,以两者共混物为

原料,在较低温度下,通过镍(Ni)催化裂解制备立方相碳化硅(３CＧSiC)晶须.并对产物的形貌、组成、物相进行表征分

析,考察反应温度、稻壳与触体物料配合比、催化剂用量对３CＧSiC晶须生成影响.结果表明:在稻壳∶有机硅废弃触体

的质量配合比为２∶１,催化剂六水合硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O)]用量为３％(wt．,质量分数),反应时间为２h,反应温度

为１２５０℃条件下,制得的３CＧSiC的晶须长达２０μm.
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Preparationofsiliconcarbidewhiskerbasedonricehuskand
wastedcontactinorganicsilicanesynthesis
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Abstract　ItisofgreatsignificancetoprepareSiCwhiskeranditscompositematerialsusingbiomassresourceof
ricehuskasrawmaterialbywhichcouldrealizethemaximumutilizationofCandSifromricehusk,solvetheshortage
ofresourcesandprotecttheenvironmentfromthepollutionofwastedricehusk．Byconsideringtheadvantageof
componentfeaturesofricehuskandthewastedcontactproducedinorganicsilicanesynthesis,３CＧSiCwhiskerswere

preparedwithabovecomponentsasraw materialsand Niascatalystatalowertemperature．The morphology,

compositionandcrystallinephaseofproductswerecharacterizedbyscanningelectron microscopy (SEM),electron
diffractionspectroscopy(EDS)andpowderXraydiffraction(XRD)．Theeffectsofreactiontemperature,themassratio
ofcomponentsandcatalystdosageontheformationof３CＧSiCwhiskerswereinvestigated．Theresultsshowedthatin
conditionsofricehusk:organicsiliconwastecontactqualityratio２∶１,hexahydratenickelnitrate(Ni(NO３)２􀅰６H２O)

dosage３％(Wt．,massscore),thereactiontime２H,thereactiontemperature１２５０°C,thelengthof３CＧSiCwhiskers
wasupto２０μm．
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　　碳化硅(SiC)晶须具有高强度、高弹性模量、耐
高温、耐腐蚀和低热膨胀率等性能,是陶瓷基、金属

基以及塑料基等复合材料重要的增韧补强剂[１Ｇ３].

SiC晶须的合成方法有化学气相沉积法[４]、溶胶Ｇ凝

胶法[５]、有机硅聚合物热解法[６]和熔盐法[７]等,SiC
生成 的 机 理 有 气Ｇ液Ｇ固 机 理 (VLS)[８Ｇ９]、气Ｇ固

(VS)[８]机理及液Ｇ固(LS)[１０Ｇ１１]机理.VLS和 VS机

理中气相(V)硅源主要有２种:氧化硅(SiO)[１２Ｇ１３]和

Si[９].以廉价的农作物稻壳为原料[１４],通过热解法

制备SiC晶须,具有低成本、变废为宝特点,符合可

持续发展需求.但无催化剂或助剂作用下稻壳基

SiC晶须生成需要较高温度且产率不高.采用过渡

金属元素等加入对SiC晶须生长具有促进作用[１５],
本研究采用稻壳及有机硅废弃触体组成,在过渡金
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属镍(Ni)催化作用下制备SiC晶须,达到SiC晶须

低温绿色生成及高产之目的.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

稻壳,九江郊区采集;３７％盐酸、六水合硝酸镍

[Ni(NO３)２􀅰６H２O],均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;去离子水,阿拉丁化学试剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;高速多功能粉碎机(HCPＧ１００型),华晨有限

公司;管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器厂;扫
描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;XＧ
射线衍射仪(XRD,BRUKERD８型),德国布鲁克

公司.

１􀆰２　样品的制备

将稻壳用２０％(wt,质量分数,下同)盐酸(经

３７％盐酸稀释)浸渍１２h后,经过滤、洗涤除去稻壳

中的 Ca２＋ 、Mg２＋ 、Fe３＋ 等金属离子,再采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)真空干

燥,与一定配合比的有机硅废弃触体采用高速多功

能粉碎机(HCPＧ１００型,华晨有限公司)粉碎后,加
入催化剂 Ni(NO３)２􀅰６H２O 和去离子水,搅成糊状

后,放入石墨坩埚中,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)１１０℃干燥恒重,采用管

式炉(KTLＧ１４００型,南京大学仪器厂)在氩气气氛

条件下,以１０℃/min升温速率升至８００℃并保温

１h,继 续 以 １０℃/min 升 温 速 率 升 至 设 定 温 度

１０５０~１３５０℃,反应２h后,即制得立方相碳化硅

(３CＧSiC)晶须.

２　结果与讨论

２􀆰１　有机硅废弃触体的EDS分析

有机硅废弃触体的 EDS谱图见图１.从图可

以看出,有机硅废弃触体由Si、C、O、Cl、Fe和Cu元

素组成,其中Si和C质量百分含量分别为３９􀆰１％、

３３􀆰６％,因此可以考虑用来制备３CＧSiC晶须.

图１　有机硅废弃触体的EDS谱图

２􀆰２　反应温度对晶须生成的影响

在稻壳∶有机硅废弃触体的质量配合比为２∶１,

Ni(NO３)２􀅰６H２O 用量为 ３％(wt,质量分数,下

同),反应２h条件下,反应温度不同,制得的３CＧSiC
的SEM 图见图２.从图可以看出,当反应温度为

１０５０℃条件下,３CＧSiC晶须零星分布;随着反应温

度从１０５０℃升高至１２５０℃条件下,SiC晶须产率升

高,SiC晶须平均长度增长,在反应温度为１２５０℃条

件下,３CＧSiC的晶须长度由５μm 增长至２０μm;当
温度继续升至１３５０℃时,晶须长度下降.

图２　不同反应温度３CＧSiC晶须的SEM 图

[反应温度:(a)１０５０℃,(b)１１５０℃,(c)１２５０℃,(d)１３５０℃]

在稻壳∶有机硅废弃触体的质量配合比为２∶１,

Ni(NO３)２􀅰６H２O 用量为 ３％(wt,质量分数,下

同),反 应 ２h,不 同 反 应 温 度 (１０５０℃、１１５０℃、

１２５０℃)条件下,３CＧSiC 晶须的 XRD 谱图见图３.
从图可以看出,在反应温度为１０５０℃条件下,３CＧ
SiC在２８􀆰４４°、４７􀆰３０°、５６􀆰１２°、６９􀆰１３°、７６􀆰３８°出现

衍射峰,分 别 对 应 单 质 Si(１１１)、(２２０)、(３１１)、
(４００)、(３３１)晶面衍射峰;在３５􀆰６０°、６０􀆰００°、７１􀆰７８°
出现衍射峰,分别对应３CＧSiC(１１１)、(２２０)、(３１１)
晶面衍射峰,但其峰强度均较单质Si对应衍射峰强

度弱;在２１􀆰９８°出现的弱的衍射峰为 SiO２
[１３]晶面

衍射峰;在反应温度升至１１５０℃条件下,３CＧSiC的

特征衍射峰较为明显,但其相对强度仍较Si的特征

衍射峰强度弱;但在反应温度为１２５０℃条件下,单
质Si的衍射峰基本消失,而３CＧSiC对应的衍射峰

强度高.可见,在反应温度为１０５０℃条件下,３CＧ
SiC中有３CＧSiC、Si和SiO２ 三相共存,随着反应温

度的升高,３CＧSiC物相组分逐渐升高,单质Si的物

相逐渐减少,当反应温度为１２５０℃条件下单质Si已

反应完全,产物中主要为３CＧSiC 和少量的 SiO２,

􀅰９６２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

３CＧSiC较优的制备温度为１２５０℃.

图３　不同反应温度３CＧSiC晶须的 XRD谱图

２􀆰３　稻壳与有机硅废弃触体配合比对晶须生成的

影响

在 Ni(NO３)２􀅰６H２O 用量为３％,反应时间为

２h,反应温度为１２５０℃条件下,稻壳与有机硅废弃

触体不同配合比条件下制得的３CＧSiC晶须的 XRD
谱图见图４.从图可以看出,在稻壳与有机硅废弃

触体质量配合比为１∶１条件下,３CＧSiC中有单质Si、

SiO２ 物相,但在质量配合比为２∶１和３∶１条件下,单
质Si物相消失,说明单质Si已和 C完全反应生成

３CＧSiC晶须.因此,稻壳与有机硅废弃触体较为合

适的质量配合比为２∶１.

图４　稻壳与有机硅废弃触体不同配合比

３CＧSiC晶须 XRD谱图

２􀆰４　催化剂用量对晶须生成的影响

图５　不同催化剂用量下３CＧSiC晶须的SEM 图

[催化剂用量:(a)０％,(b)３％,(c)５％,(d)７％]

在稻壳与有机硅废弃触体的质量配合比为２∶
１,反应２h,反应温度为１２５０℃条件下,当催化剂 Ni
(NO３)２􀅰６H２O用量分别为０％、３％、５％和７％时,
制得的３CＧSiC晶须的SEM 图见图５.从图５(a)可
知,在不加催化剂的条件下,只有很少量的晶须生

成;在图５(b)、图５(c)和图５(d)中,都有较多３CＧ
SiC晶须生成,且随着催化剂用量的增大,晶须长度

减小,晶须直径增加.图中SiC晶须末梢有球状催

化剂 Ni,该现象说明SiC晶须生长符合由下而上生

长规律;随着催化剂用量的增大,催化剂易团聚,不
利于SiC晶须生成.催化剂最优用量为３％.

３　结论

通过过渡金属 Ni催化稻壳与有机硅废弃触体

反应制备３CＧSiC晶须,有利于３CＧSiC晶须低温生

成.在稻壳∶有机硅废弃触体的质量配合比为２∶１,
催化剂 Ni(NO３)２􀅰６H２O 用量为３％,反应时间为

２h,反应温度为１２５０℃条件下,制得的３CＧSiC的晶

须长达２０μm,３CＧSiC 晶须尺寸受催化剂 Ni所制

约,３CＧSiC晶须生长符合由下而上生长规律.利用

稻壳与有机硅废弃触体制备３CＧSiC晶须,具有较好

的资源利用价值.
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