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直流电弧等离子体制备纳米 SiC 及其催化特性 
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与工程学院; 3. 工业生态与环境工程实验室, 环境学院, 大连 116024) 

摘 要: 利用工业块体硅为硅源, CH4 为碳源, 在含有 H2 和 Ar 混合气氛中, 采用直流电弧等离子体法制备 SiC 纳米

粒子。CH4 含量影响 SiC 纳米粒子的化学组成和形貌。结果显示: 产物中含有 3C-SiC 和 6H-SiC 两种物相, 而在

CH4压力为 0.005 MPa条件下制备的 SiC纳米粒子还含有 Si/SiC核壳结构。利用制备的 SiC纳米颗粒作为催化剂, 在

恒光强下光电催化还原脱除 2,4-二氯酚中的 Cl 原子。结果显示在–1.02 V 偏压下光电催化 180 min 后, 对 2,4-二氯

酚的去除效率达 92.5%, SiC 纳米粒子的吸附效率为 19.6%。因此, SiC 纳米颗粒可取代贵金属, 作为低成本光电催

化候选材料用于污水处理。 
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nology, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

Abstract: SiC nanoparticles were synthesized by direct current (DC) arc-discharge plasma method, using bulk Si 

as silicon source and in a mixed atmosphere of CH4, H2 and Ar. The chemical composition and morphology of the 

SiC nano product were affected by the pressure of CH4 obviusly. These products were characterized by Transmis-

sion electron microscopy (TEM), Raman spectra, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, X-ray diffraction 

(XRD), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results indicate that the product contains the main phases 

of 3C- and 6H-SiC, while prepared at low CH4 pressure of 0.005 MPa, which exists few Si/SiC core-shell structures 

in the product. The SiC nanoparticles, prepared at 0.01 MPa CH4, were used as the catalyst to remove the Cl atoms 

in persistent 2,4-dichlorophenol through photoelectric catalytic reduction. The results show that the SiC nanoparticles 

have good photoelectric catalytic reductive dechlorination ability under ultraviolet illumination at a constant optical 

intensity of 500 mW/cm2. The removal efficiency reaches about 92.5% and the adsorption efficiency is 19.6% at an 

appropriate bias potential of –1.02 V after 180 min of photoelectric catalysis. Hence, SiC nanoparticles are identified 

as a kind of low-cost photoelectrocatalysis candidates to replace noble metals in wastewater treatments. 
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SiC 是一种重要的半导体化合物, 由 C-Si 相图
[1]可知 C 与 Si 间不存在固溶体, SiC 中 Si 和 C 原子

严格遵循化学计量比, 也就是 Si 和 C 元素各占

50%。SiC 具有宽带隙、高强度、高导热性和良好

化学稳定性等特性。SiC 价带位于高能位置, 光生

电子具有足够还原能力来还原 H+, 因此 SiC 可用

于光电催化分解水产氢 [2-6]。Dorp 等 [3]研究了

4H-SiC晶体薄膜在 KOH溶液中光电催化分解水分

子性能, 发现 4H-SiC 虽然对水分子具有一定的光

电催化分解特性, 但其带隙(3.26 eV)太宽, 不适用

于实际光解产氢。Liu 等[4]利用制备的 β-SiC 纳米

线阵列在紫外光照射下光催化分解水 , 其光电流

比暗电流约高 1000 倍。SiC 还能光催化降解乙醛[7] 

或光诱导脱卤[8]。对有机物进行脱卤是污水处理中

一个重要应用 , 目前用于脱卤的催化剂大部分为

贵金属及其复合材料, 价格昂贵, 因此需要寻求低

成本可替代贵金属的有效催化剂[9]。Schnabel 等[8]

研究了 6H-SiC 对二氯乙酸的脱氯和二溴乙酸的脱

溴性能, 结果显示 6H-SiC 具有很好的光电催化脱

溴特性, 但脱氯则较为困难, 因为一氯乙酸中氯的

脱去速率很慢。 

SiC 主要采用溶剂热[10]、电化学刻蚀[11-12]和固

态复分解反应[13]等传统化学法进行制备。这些方法

操作复杂, 反应会产生副产物。物理方法制备 SiC

产物纯净, 操作简便, 如热等离子体法[14-15]。本工作

利用块体硅为硅源, CH4 为碳源, 在含有 H2 和 Ar 混

合气氛中, 采用直流电弧等离子体法制备 SiC 纳米

粒子。利用制得的 SiC 纳米颗粒作为催化剂, 用光

电催化还原去除 2,4-二氯酚(2,4-DCP)中的 Cl 原子, 

拓宽 SiC 纳米材料在光电催化领域的应用。 

1  实验方法 

1.1  纳米 SiC 制备 

前期研究工作中利用块状硅(99.99%)为原料 , 

采用直流电弧等离子体法制得多形态单质 Si 纳米

结构[16]。本工作也使用块状硅为等离子体设备阳极

原料, 钨电极为设备阴极, 充入所需反应气体(各反

应气体分压如表 1 所示)后, 引弧反应, 设置电弧电

流为 90 A。反应腔温度降至室温后, 向腔室放入少

量空气进行钝化, 收集 SiC 纳米粉体样品。 

 

表 1  SiC 样品制备条件 

Table 1  Preparation conditions of SiC samples 

Pressure /MPa 
Sample 

H2 Ar CH4 

Arc voltage
/V 

Arc current
/A 

SiC-0.005 0.01 0.02 0.005 20~40 90 

SiC-0.01 0.01 0.02 0.01 20~40 90 

 

1.2  纳米 SiC 形貌和结构表征 

采用透射电子显微镜(TEM, Tecnai2 20 S-TWIN, 

200 keV)观察样品形貌。取适量样品放入无水乙醇

中超声分散 30 min 形成稀悬浮液, 将其滴在微栅铜

网上。采用拉曼光谱仪(Raman, Renishaw InVia)测试

样品拉曼光谱, 激发波长为 632.8 nm。采用 X 射线

衍射仪(XRD, PANalytical Empyrean)测试样品相组

成, Cu Kα(λ = 0.15416 nm)为辐射光源。利用傅立叶

变换红外光谱仪(FTIR, EQUINOX55)表征样品表

面官能团。采用 X 射线光电子能谱(XPS, Thermo 

Escalab 250xi)表征样品表面化学键合状态, Al Kα 

(hν = 1486.6 eV)为辐射光源, 光谱使用烃类 C1s 发

射(284.4 eV)校正。采用紫外–可见分光光度计(UV- 

Vis, UV-550)测试固态样品的紫外–可见吸收特性。 

1.3  纳米 SiC 光电催化性能表征 

电极制备: 依次使用去离子水、无水乙醇、去

离子水、丙酮、无水乙醇超声清洗 ITO 导电玻璃各

10 min, 低温干燥。将 SiC 样品分散于异丙醇中配

成含有 0.2 g/L SiC 和 5 mmol/L Mg(NO3)2 的电泳沉

积液。以 ITO 导电玻璃为基体, 300 V 下恒电压沉积

2 min, 制得电极。 

光电催化测试: 配置 0.3 mol/L KOH、0.01 mol/L 

Na2SO4、0.01 mol/L Na2SO4 和 10 mg/L 2,4-DCP 混

合水性电解液。采用经典三电极体系测试, SiC 电极

为工作电极, Pt 箔片(1 cm2)为对电极, 饱和甘汞电

极(SCE)为参比电极。采用线性扫描伏安法测试 I-V

曲线, 电压–1.2~0.2 V, 扫描速率为 10 mV/s。采用电

流–时间极谱法在恒电压下测试电极在无光照和有

光照时对 2,4-DCP 的催化降解性能, 电解液体积均

为 40 mL。采用氙灯光源(MicroSolar300, 恒定光强

500 mW/cm2)紫外区(200~420 nm)照射, 测试电极

与光源距离约为 40 cm。用高效液相色谱仪(Waters 

2695, Photodiode Array Detector 2996)检测 2,4-DCP, 

检测波长 220 nm, Water SunFire C18 型流动柱 

(250 mm×4.6 mm×5 m)为色谱柱。流动相甲醇:水= 
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8:2(V/V), 流动速率 1 mL/min。采用液相色谱/质谱

联用仪(1100HPLC/6130MSD)检测产物。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米 SiC 的形貌和结构 

在甲烷压力为 0.005和 0.01 MPa条件下制备得

到的 SiC 纳米颗粒分别命名为 SiC-0.005 和

SiC-0.01, 它们的形貌如图 1 中 TEM 照片所示。

图 1(a)显示 SiC-0.005 为无规则颗粒, 其晶面间距

约为 0.25 nm (图 1(b))。SiC-0.01 形貌也呈无规则

型(图 1(c)), 相应晶面间距也约为 0.25 nm(图 1(d))。

图 1 的 TEM 照片还显示 SiC-0.005 和 SiC-0.01 均

存在少量游离碳, 图 2 给出了样品的 Raman 光谱, 

SiC-0.005 和 SiC- 0.01 拉曼谱图中都出现碳的 D、

G 和 2D 振动峰, 进一步证明样品都含有少量游离

碳。在高能等离子体中由甲烷分解得到的 C 原子

间迅速互相结合形成低能状态的石墨碳 , 以降低

体系能量。 

SiC-0.005 和 SiC-0.01 纳米颗粒的 XRD 图谱如

图 3所示。SiC-0.005特征峰显示该样品含有单质硅、

3C-SiC和 6H-SiC三种相, 说明在 0.005 MPa甲烷条

件下, 从电弧中蒸发出来的硅原子没有完全与碳原

子化合。将甲烷压力增加至 0.01 MPa 后, 硅衍射峰

消失, 样品中只含 3C-SiC 和 6H-SiC。可见, 适当增

加甲烷压力可提高 SiC 纯度。 

 

图 1  (a,b)SiC-0.005 和(c,d)SiC-0.01 纳米颗粒 TEM 和高分辨

TEM (HR-TEM)照片 

Fig. 1  TEM and high resolution (HR-TEM) images of (a,b) 
SiC-0.005 and (c,d) SiC-0.01 nanoparticles 

 

图 2  SiC-0.005 和 SiC-0.01 纳米颗粒 Raman 光谱图 

Fig. 2  Raman spectra of SiC-0.005 and SiC-0.01 nano-
particles 

 

图 3  SiC-0.005 和 SiC-0.01 纳米颗粒的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of SiC-0.005 and SiC-0.01 nanoparticles 
 

SiC-0.005 和 SiC-0.01 纳米颗粒表面官能团和

化学键合状态分别用 FTIR(图 4)和 XPS(图 5)来表

征。815 cm-1 左右处出现尖峰(图 4), 来自 Si–O–Si

对称伸缩振动[17]。894 cm-1 处出现的肩峰, 来自

Si–C 对称伸缩振动[17]。Si–O–Si 的出现说明 SiC 样

品表面被轻微氧化。SiC 样品表面化学键合状态如 

 

图 4  SiC-0.005 和 SiC-0.01 纳米颗粒的 FTIR 图谱 

Fig. 4  FTIR spectra of SiC-0.005 and SiC-0.01 nanoparticles 
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图 5  SiC-0.005 (a, b)和 SiC-0.01(a’, b’)纳米颗粒 XPS 图谱 

Fig. 5  XPS spectra of SiC-0.005 (a, b) and SiC-0.01 nanoparticles 
(a, a’) C1s; (b, b’) Si2p 

 

图 5所示, 图 5(a)和(a’)分别是 SiC-0.005和 SiC-0.01 

C1s 的特征峰, 在 284.5 eV 处出现的特征峰为样品

中游离碳和吸附 CO2 的 C1s 振动峰。与 Si 原子键合

的 C1s 振动峰出现在 282.6 eV 处, 此 Si–C 键的特

征峰也在 Si2p 中展现出来(图 5(b)和(b’)), 位于

102.4 eV 处[18]。104 eV 处出现的 Si2p 振动峰来自

表面覆盖的 SiO2
[19], 进一步说明纳米颗粒表面被轻

微氧化, 这可能源于钝化操作。新生成的纳米颗粒

表面存在大量晶格缺陷和活性位点, 与引入的少量

空气反应, 形成氧化物使表面稳定。Si2p 能谱图(图

5(b)和(b’))中没有出现 Si 单质振动峰(99.3 eV[16]), 

说明 SiC-0.005 和 SiC-0.01 样品中不存在 Si 单质。

对于 SiC-0.005 样品, 结合 XRD 分析结果可以推断

Si 单质被 SiC 覆盖, 形成以 Si 单质为核, SiC 为壳的

核壳型结构。 

2.2  纳米 SiC 光电催化性能 
SiC-0.005 和 SiC-0.01 的紫外–可见吸收光谱图

如图 6 所示, 样品在紫外光和可见光区域都具有很

强的吸收特性。下面只采用 SiC-0.01 样品作为催化

剂, 制成 SiC-0.01 电极催化还原 2,4-DCP, 以去除

2,4-DCP 中难脱除的 Cl 原子。图 7(a)是 ITO 导电玻

璃和 SiC-0.01 电极分别在黑暗和光照下电催化还原

2,4-DCP 的线性伏安图, 图中显示无论在黑暗还是

在光照下, ITO 导电玻璃的电流密度都较小, 没有明

显催化还原峰, 说明 ITO导电玻璃对2,4-DCP没有明

显电催化或者光电催化还原特性, 因此实验中可以

忽略 ITO 导电玻璃对 2,4-DCP 催化脱氯性能的影响。

SiC-0.01电极电流密度迅速增大, 无光照时其电流密

度比 ITO 大很多, 说明该电极具有较好的电催化还

原特性。光照后, SiC-0.01 电极在–0.76 V 处出现的还

原峰强度明显增大, 相应峰电流密度从–37.4 μA/cm2

增大至–81.1 μA/cm2, 增大了 43.7 μA/cm2, 说明

SiC-0.01 电极的光电催化特性强于电催化特性。 

 

图 6  样品 SiC-0.005 和 SiC-0.01 紫外–可见吸收光谱图 

Fig. 6  UV-visible absorption spectra of SiC-0.005 and 
SiC-0.01 
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图 7  (a) ITO 导电玻璃和 SiC-0.01 电极分别在黑暗和光照下

对 2,4-DCP 的线性伏安图, (b) SiC-0.01 电极分别在有/无

2,4-DCP 时黑暗和光照下的线性伏安图, 扫描速率为 10 mV/s 

Fig. 7  Linear voltammograms of (a) ITO and SiC-0.01 elec-
trodes under dark and light with 2,4-DCP;, (b) SiC-0.01 elec-
trodes under dark and light with/without 2,4-DCP, the scanning 
speed is 10 mV/s 

 

下面将分别在空白和含有 2,4-DCP 的电解液中

测试 SiC-0.01 电极的线性伏安曲线, 以确认–0.76 V

处的还原峰是否为催化还原 2,4-DCP 的反应峰。如

图 7(b)所示, 在空白电解液中, SiC-0.01 电极在光照

下出现明显的还原行为 , 催化分解水分子。加入

2,4-DCP 后, 在黑暗下电流密度比空白溶液中稍大, 

说明 SiC-0.01 电极对 2,4-DCP 的电催化还原特性不

是很明显; 光照后, 还原峰电流密度明显增大, 表

明该电极对 2,4-DCP 具有光电催化还原性能。 

SiC-0.01 电极对 2,4-DCP 催化降解 180 min 的

去除效率如图 8(a)所示。由于 2,4-DCP 在光照下也

会发生分解, 纯光照 180 min 后, 2,4-DCP 被去除了

28.8%。由图 8(a)中可知吸附 180 min 后, SiC-0.01

电极的吸附效率约为 19.6%。当降解偏压为–0.76 V

时, 电催化和光电催化 180 min 后, 去除效率分别

为 22.5%和 66.7%。增加降解偏电压至–1.02 V后, 电

催化和光电催化去除效率则分别为 21.3%和 92.5%。

结果显示, 增加降解偏电压有利于提高 SiC-0.01 电 

 

图 8  (a) SiC-0.01 电极对 2,4-DCP吸附曲线、–0.76 V和–1.02 V

偏压下的电催化和光电催化去除曲线, (b)降解180 min后还原

产物的质谱图 

Fig. 8  (a) Adsorption curve, removal curves of electric ca-
talysis and photoelectric catalysis of 2,4-DCP by SiC-0.01 
electrodes under bias potentials of –0.76 V and –1.02 V, (b) 
mass spectrum of reduzate after 180 min of degradation 

 

极的光电催化去除效率。图 8(b)质谱图显示降解最

终产物为环己酮, 这是 2,4-DCP 在光生电子作用下

得到的还原产物[9], 其可能还原过程如图 8(b)插图

所示。光生空穴对 2,4-DCP 还具有氧化作用[20], 其

氧化矿化过程如图 8(b)中插图所示。SiC 纳米颗粒

吸收光后产生光生电子和空穴对, 光生电子通过外

电路迁移至 Pt 电极上, 先将 H+还原成 H, H首先取

代 4 位上较为活泼 Cl 原子形成 2-氯酚, 这为主要中

间产物; H也取代 2 位 Cl 原子形成 4-氯酚, 此产物

较少, 因 2 位 Cl 原子活性比 4 位小。2-氯酚和 4-氯

酚在 H作用下, 进一步被还原成苯酚, 最后被还原为

环己酮。光生空穴迁移至 ITO 表面, 与外加负偏压的

电子发生复合。2,4-DCP 在对电极上发生氧化反应[20], 

其氧化矿化过程如图 8(b)中插图所示。Pt 电极先将

OH—
氧化成OH, OH 取代 2 和 4 位 Cl 原子后生成

1,2,4-苯三酚, 最后再被氧化矿化成 CO2 和 H2O。向

光电催化降解后的溶液中滴入几滴 AgNO3溶液, 产

生白色 AgCl 沉淀, 说明 2,4-DCP 中的 Cl 原子已被

置换出来。 
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3  结论 

采用直流电弧等离子体法在不同甲烷压力气氛

中制得了 SiC-0.005 和 SiC-0.01 两种样品, SiC-0.005

样品中含有 3C-、6H-SiC和 Si/SiC核壳纳米颗粒, 而

SiC-0.01 样品中只出现 3C-SiC 和 6H-SiC 纳米颗粒, 

样品表面均主要含有 Si–C 键和少量 Si–O 键。将

SiC-0.01 样品用作催化剂, 电催化和光电催化去除

难降解的 2,4-DCP, 结果显示 SiC-0.01 的光电催化

去除效率达到 92.5%, 具有很好的光电催化还原脱

氯性能。 
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