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摘 要：以ＳＢＡ１５介孔二氧化硅为模板，以蔗糖为碳源制备了ＳｉＣ纳米颗粒．研究了制备温度、升温速率和反应时间对
ＳｉＣ产物的影响．相对较低的制备温度、较快的升温速率、较短的保温时间，能充分发挥介孔模板的限域作用，可制备出
尺寸小、分布均匀的 ＳｉＣ纳米颗粒．相对较高的制备温度、较慢的升温速率、较长的保温时间，介孔模板的限域作用减
弱，产物中出现更多的ＳｉＣ纳米线，生成的ＳｉＣ颗粒也会明显长大．
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ｔｉｍｅｌｅａｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＳｉＣｎａｎｏｗｉｒｅｓ．ＳｉＣＮＰｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
１４００℃ ａｎｄ７５℃／ｍｉｎｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ．ＴｈｅｕｎｉｑｕｅｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＳｉＣＮＰｐｒｏｖｉｄｅｓｎｅｗｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓｆｏｒｔｈｅｅｘｐｌｏｉ
ｔａｔｉｏｎｏｆＳｉＣｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｉｔｍｉｇｈｔｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｔｏｗｏｒｋｉｎｔｈｅｒｉｇｏｒｏｕｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＳＢＡ１５ｔｅｍｐｌａｔｅ；ｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅ；ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　纳米ＳｉＣ材料在众多领域有应用价值．ＳｉＣ的硬
度仅次于金刚石和碳化硼，可以直接用作磨料应用在

耐磨材料领域．ＳｉＣ具有耐高温、抗氧化、耐腐蚀和比
重小等特点，纳米ＳｉＣ多孔陶瓷成为替代传统氧化铝
催化剂载体的理想材料，特别适合高温高压或酸性腐

蚀环境条件．ＳｉＣ纳米粒子在一定条件下可以发射较
强的蓝光，当其尺寸小到一定程度时，将发生间接带

隙向直接带隙的转变，一旦形成直接带隙，则其发光

效率将发生大幅度变化，可用于制备超高亮度发光二

极管和短波半导体激光器．ＳｉＣ在其它领域如高温结
构陶瓷、颗粒增韧、热交换、微波吸收等方面也有着广

阔的应用前景．
制备高比表面积ＳｉＣ纳米粒子的方法很多，包括

化学气相沉积法［１］、激光诱导法［２］、碳热还原法［３６］、

仿生法［７１０］、微波法［１１］、高能球磨法［１２］、介孔材料模

板法等，其中介孔材料模板法的研究非常活跃．Ｐａｒ
ｍｅｎｔｉｅｒ等［１３］利用 ＭＣＭ４８（一种具有三维网状结构
和可通性较高的孔道介孔材料，其空间群为 Ｉａ３ｄ立
方相）、Ｙａｎｇ等［１４］利用ＳＢＡ１５（一种具有一维孔道结
构的六角相介孔材料）为模板，在孔道中填入无定形

碳，通过碳热还原反应，制备出具有较高比表面积的

ＳｉＣ纳米材料，前者得到了ＳｉＣ的纳米粒子，后者得到
了ＳｉＣ纳米晶须或纳米空心管．Ｋｒａｗｉｅｃ等［１５］采用

ＭＣＭ４８和 ＳＢＡ１５介孔材料为模板，采用化学气相
沉积法，将氯硅烷前驱物沉积在介孔孔道内，再通过

热解反应，得到了 ＳｉＣ纳米粒子和介孔材料的混合
体．尽管上述方法制备了一些 ＳｉＣ纳米颗粒，但是在
尺寸、颗粒均匀度控制方面都有待提高，特别是介孔
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模板的限域作用与制备条件的关系还较模糊．本工作
通过改进介孔材料模板法，系统研究了制备工艺条件

与ＳｉＣ颗粒大小、结晶形态的关系，对模板在ＳｉＣ合成
中的作用进行阐述，以制备出颗粒度更小、更均匀的

ＳｉＣ纳米颗粒．

１　实验

以制备的 ＳＢＡ１５为模板，蔗糖为碳源制备 ＳｉＣ
纳米粒子．具体工艺如下［１６］：将１．２５ｇ蔗糖溶解于５ｇ
去离子水中，加入０．１４ｇ（浓度为９８％的）Ｈ２ＳＯ４，再将
１ｇＳＢＡ１５加入溶液中，搅拌后放入烘箱，在１００℃下
处理 ６ｈ，使溶液中的水分完全蒸发，然后再升温到
１６０℃，继续处理６ｈ，进行预碳化；在预碳化产物中加
入由０．７５ｇ蔗糖、０．０８ｇＨ２ＳＯ４及５．０ｇ去离子水混合
而成的溶液，重复上述１００℃和１６０℃的处理过程；在
Ａｒ气氛保护下，分别采用快速升温（７５℃／ｍｉｎ）和慢
速升温（３℃／ｍｉｎ）的方式煅烧样品１ｈ；得到的所有样
品在浓度为４０％的 ＨＦ溶液中浸泡７２ｈ，清洗残余的
氧化硅分子筛，然后放入电炉中，在空气中加热到

７００℃并保温２ｈ去除未反应的碳．在１３５０、１４００、１４５０
和１５００℃快速升温条件下制备的样品分别标记为
１３５０Ｆ、１４００Ｆ、１４５０Ｆ和１５００Ｆ，在１４００和１５００℃慢速
升温条件下制备的样品分别标记为１４００Ｓ和１５００Ｓ．
所用试剂均为国产分析纯或化学纯．

采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司的Ｄ／Ｍａｘ２５５０Ｖ型Ｘ射线
衍射仪（ＣｕＫα，λ＝０．１５４１８ｎｍ）对样品进行 ＸＲＤ测
试，工作电压和电流分别为４０ｋＶ和１００ｍＡ．样品的高
分辨率透射电镜照片（ＴＥＭ）在ＪＥＯＬ２１００Ｆ型透射电
镜上完成，工作电压为 ２００ｋｅＶ．采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ｔｒｉｓｔａｒ３０００型比表面仪对样品进行 Ｎ２吸附／解吸曲
线测定，测试温度为－１９６℃．

２　结果和讨论

２．１　物相和显微结构变化
图１给出了以ＳＢＡ１５为模板，采用快速升温方式

在不同温度下制备样品的 ＸＲＤ图谱．当温度小于
１３５０℃时，ＳＢＡ１５与碳源没有发生反应，没有ＳｉＣ的衍
射峰出现．当升高至１４００℃时，在３５．６°、６０．０°和７１．８°
出现了衍射峰，分别对应 ３ＣＳｉＣ的（１１１）、（２２０）和
（３１１）晶面衍射，同时在小角度附近存在波包，表明产
物中有少量未反应的ＳＢＡ１５．随着煅烧温度的升高，波
包逐渐变小，当温度为１５００℃时，波包基本消失，产物
中几乎不存在残余的ＳＢＡ１５．利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ’ｓ方程，从
衍射峰半宽高可估算出样品中ＳｉＣ粒子的粒径，１４００Ｆ
样品中ＳｉＣ粒子的粒径约为１２ｎｍ．

图１　以 ＳＢＡ１５为模板，采用快速升温方式制备的 ＳｉＣ纳米
粒子的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ１３５０℃，
１４００℃，１４５０℃ ａｎｄ１５００℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｂｙｕｓｉｎｇＳＢＡ１５ａｓ
ｔｅｍｐｌａｔｅｓｗｉｔｈｒａｐｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈｅａｔｉｎｇ

图２给出了以ＳＢＡ１５为模板制备 ＳｉＣ纳米粒子
各个实验阶段的 ＴＥＭ照片．图２（ａ）是 ＳＢＡ１５模板
照片，模板孔道之间的平均厚度约为５．０ｎｍ，平均孔
径约为６．６ｎｍ．图２（ｂ）是在浓度为４０％ＨＦ溶液中清
洗７２ｈ后样品的照片，样品也具有有序排列的管状孔
道结构，孔道结构与ＳＢＡ１５基本一致，但孔壁的成分
由ＳｉＯ２变成了ＳｉＣ／Ｃ的混合物，从图２（ｂ）插图的局
部放大图看出孔道之间的厚度约为６～７ｎｍ、孔径约
为２ｎｍ，远远小于 ＳＢＡ１５模板的孔径．图２（ｃ）是样
品经７００℃空气中２ｈ退火处理后的照片，样品原有的
线状形貌基本消失，形成了许多个互有关联的 ＳｉＣ粒
子．图２（ｃ）中的插图是 ＳｉＣ粒子的选区电子衍射，观
察到ＳｉＣ（１１１）、（２２０）和（３１１）晶面所对应的衍射环．
图２（ｄ）是图２（ｃ）局部区域的高分辨ＴＥＭ照片．测量
图中的原子面间距约为０．２５２±０．０１ｎｍ，为 ３ＣＳｉＣ
（１１１）面的面间距．图中用白圈画出了 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ四
个典型区域，尽管这四个区域几乎在同一个方向上，

但是可以分辨出每一个区域的结晶条纹的取向是不

同的，每个箭头都代表了圈中小晶粒的晶面方向，这

说明这四个区域是四个相互独立的 ＳｉＣ纳米粒子．通
过统计几十个这样的粒子，计算出 ＳｉＣ的平均粒径约
为７～８ｎｍ．

图３为制备ＳｉＣ纳米粒子各个实验阶段的 Ｎ２吸
附等温回线和相应的孔径分布曲线．ＳＢＡ１５模板的
ＢＥＴ比表面积和孔容分别为８７０ｍ２／ｇ和１．１３ｃｍ３／ｇ．与
ＳＢＡ１５模板相比，清洗后１４００Ｆ样品的比表面积和
孔容分别下降了３９．４％和３９．８％，为５２７ｍ２／ｇ和０．６８
ｃｍ３／ｇ．虽然有所降低，单样品的 Ｎ２吸附等温回
线仍具有ＨＩ型退滞环，存在一定的介孔结构，这与

６８２
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图２　（ａ）ＳＢＡ１５模板的ＴＥＭ照片，（ｂ）ＨＦ溶液清洗７２ｈ后１４００Ｆ样品的ＴＥＭ照片，（ｃ）１４００Ｆ样品空气中
去碳处理后的ＴＥＭ照片和ＳＡＥＤ照片，（ｄ）局部区域ＳｉＣ纳米颗粒的ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＢＡ１５（ａ），ｔｈｅＨＦｗａｓｈｅｄ１４００Ｆｓａｍｐｌｅ（ｂ）ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｍａｇｅ，１４００Ｆｓａｍｐｌｅ
ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｔ７００℃ ｆｏｒ２ｈ（ｃ）ａｎｄｔｈｅｒｉｇｈｔｉｎｓｅｔｉｓｉｔｓＥＤｐａｔｔｅｒｎ，ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｉＣｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｄ）

ＴＥＭ观测的结果一致．图３（ｂ）插图为样品的孔径分
布曲线，孔径值约为４．８ｎｍ，与 ＳＢＡ１５模板的孔径值
相当（图３（ａ）插图）．根据文献报道［１７］，制备的碳介

孔材料的孔径值大于所用 ＳＢＡ１５模板的孔径值，然
而在实验中这两者是相当的，这也可作为在 Ａｒ气氛
保护下快速升温至１４００℃过程中孔道内的碳与孔道
壁ＳｉＯ２发生反应的直接证据．图３（ｃ）是经７００℃去
碳处理后样品的 Ｎ２吸附等温回线，ＢＥＴ比表面积为
１２６ｍ２／ｇ．假设ＳｉＣ粒子是球状，取其密度３．２ｇ／ｃｍ３，
利用粒径估算公式，估算出 ＳｉＣ粒径约为１４ｎｍ，这与
根据谢乐公式计算的值（１２ｎｍ）相当，但均比 ＴＥＭ观
测到的值（７～８ｎｍ）要大，说明 ＳｉＣ纳米颗粒之间存
在轻微的团聚．
２．２　制备条件对ＳｉＣ形态的影响

为了评价温度的影响，对 １５００Ｆ样品进行了检
测，图４（ａ）是ＴＥＭ照片．与图２（ｃ）相比，当制备温度
从１４００℃升高至１５００℃，主要产物从ＳｉＣ纳米粒子变
成了ＳｉＣ纳米线．图４（ｂ）是ＳｉＣ纳米线的ＨＲＴＥＭ照

片，可以看出同方向的晶面贯穿整个线体，晶面间距

为０．２５２ｎｍ．图４（ｃ）是选区电子衍射图，与１４００Ｆ选
区电子衍射图为多晶衍射环不同，１５００Ｆ样品为单晶
衍射光斑．从图３（ｄ）样品的Ｎ２吸附等温回线得到的
ＢＥＴ比表面积下降到５８ｍ２／ｇ，较样品１４００Ｆ的 ＢＥＴ
比表面积下降了 ３０％．如前所述，当制备温度为
１３５０℃时，模板与碳源不发生反应，当制备温度为
１５００℃时，得到了结晶良好的 ＳｉＣ纳米线，因此制备
温度是决定能否制备ＳｉＣ纳米颗粒的一个重要因素．
制备温度越高，产物中纳米线的含量就越大．

为了研究升温速率对产物的影响，对样品１４００Ｓ
和１５００Ｓ也进行了ＴＥＭ检测．从图５中看出，不管是
较低温度（１４００℃）还是较高温度（１５００℃），主要产
物都是ＳｉＣ纳米线，在１５００℃制备的纳米线的尺寸有
所增大．反复实验表明，当制备温度为１４００℃、升温速
率低于５０℃／ｍｉｎ时，主要产物为 ＳｉＣ纳米线，而不是
ＳｉＣ纳米颗粒．
　　为了研究反应时间对产物的影响，设计了如下对

７８２



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

图３　ＳＢＡ１５（ａ）；经ＨＦ溶液清洗后的１４００Ｆ样品 （ｂ）的Ｎ２吸附等温回线和孔径分布曲线；经７００℃
去碳处理后的１４００Ｆ样品 （ｃ）；经ＨＦ溶液清洗后并经７００℃去碳处理后的１５００Ｆ样品 （ｄ）的Ｎ２吸附等温回线
Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｒｅｓｉｚｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＳＢＡ１５ｔｅｍｐｌａｔｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅＨＦｗａｓｈｅｄ
１４００Ｆｓａｍｐｌｅ（ｂ）Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅ１４００Ｆｓａｍｐｌｅ（ｃ）ａｎｄ１５００Ｆｓａｍｐｌｅ（ｄ）ａｆｔｅｒｔｈｅｔｗｏｓｔｅｐｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图４　１５００Ｆ样品的ＴＥＭ（ａ）、ＨＲＴＥＭ（ｂ）和ＳＡＥＤ（ｃ）照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ（ａ）ａｎｄＨＲＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆ１５００Ｆｓａｍｐｌｅ，（ｃ）ｔｈｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＳｉＣｎａｎｏｗｉｒｅｓ

比实验：制备温度和升温速率分别控制为 １４００℃和
７５℃／ｍｉｎ，当温度达到１４００℃后，一个实验的保温时
间设为４ｈ，另一个实验的保温时间设为１ｈ．图５（ｃ）
给出了保温４ｈ所得产物的 ＴＥＭ照片，与图２（ｃ）所
示保温１ｈ所得产物的ＴＥＭ照片相比，前者纳米线的
含量明显增加，而且粒子粒径也明显增大，约为数几

十纳米．
２．３　介孔模板限域法制备ＳｉＣ纳米颗粒的形成机
理

以ＳＢＡ１５为模板、蔗糖为碳源，在高温条件下，
ＳｉＯ２与Ｃ发生反应生成ＳｉＣ，整个反应如（１）式所示：

ＳｉＯ２＋３Ｃ＝ＳｉＣ＋２ＣＯ （１）
ＳＢＡ１５模板为反应（１）提供了一个特殊的微环境．当
蔗糖以液态方式灌入模板的孔道内时，液态蔗糖会牢

牢地吸附在 ＳｉＯ２孔道壁上．在一定的温度下，孔道中
的蔗糖发生碳化，生成无定形碳后也与孔道壁紧密结

合．正是由于这种紧密接触，ＳＢＡ１５模板的整体热稳
定性有所提高［１８，１９］，不至于在较低温度下就塌陷．模
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图５　（ａ）１４００Ｓ样品的ＴＥＭ照片，（ｂ）１５００Ｓ样品的ＴＥＭ照片，（ｃ）１４００℃下反应４ｈ样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ１４００Ｓｓａｍｐｌｅ（ａ）ａｎｄ１５００Ｓｓａｍｐｌｅ（ｂ）．（ｃ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ１４００℃ ｆｏｒ４ｈ

板的每一个孔道就像一个特殊的“反应试管”，一方面

这些“试管”由 ＳｉＯ２构成，本身就是反应所需要的硅
源，“试管”壁又吸附着大量活性很高的无定形Ｃ，为反
应（１）提供了物质条件；另一方面，“试管”间相互独立，
又把反应（１）有效地限制在一个微小的纳米空间里进
行，正是由于“试管”的限域作用，限制了ＳｉＣ粒子在短
时间内不能迅速长大．当制备温度较低时（＜１４００℃），
“试管”的限域作用明显，易得到ＳｉＣ纳米颗粒．当制备
温度较高时（＞１５００℃），模板中的 ＳｉＯ２将发生升华，
气相中的Ｓｉ也成为反应的硅源，这在一定程度上削弱
了“试管”的限域作用．同时随着反应的进行，“试管”内
壁的硅不断消耗使得“试管”内径不断增大，其限域作

用也不断减弱，因此得到的 ＳｉＣ纳米粒子的粒径略大
于模板的孔径．一旦模板的限域作用消失，产物则主要
以ＳｉＣ纳米线为主了．较慢的升温速率为ＳｉＯ２升华成
气态物相提供了足够的时间，“试管”在达到制备温度

前就部分／全部被破坏，失去了模板的限域作用．因此
快速升温是保证“试管”发挥足够限域作用的另一重要

因素．保温时间过长，模板管壁的ＳｉＯ２大量升华，导致
孔道内径增大乃至崩溃，孔道逐渐失去限域作用．由于
生成的ＳｉＣ纳米粒子表面活性较大，较长的保温时间
使得纳米粒子聚集并发生晶粒二次生长，导致产物粒

径增大，因此合适的保温时间也是制备尺寸更小、分布

更均匀ＳｉＣ纳米颗粒的一个重要参数．综合以上分析，
图６给出了模板限域法制备ＳｉＣ纳米材料示意图，相对
较低的制备温度、较快的升温速率、较短的保温时间，

使得模板孔道对反应的限域作用显著，得到尺寸小、分

布均匀的ＳｉＣ纳米颗粒．反之，相对较高的制备温度、较
慢的升温速率、较长的保温时间，模板孔道对反应的限

域作用减弱，产物中出现更多的 ＳｉＣ纳米线，生成的
ＳｉＣ颗粒也会明显长大．

３　结论

选用ＳＢＡ１５为模板，以蔗糖为碳源，通过加保护
气氛的高温反应，加上必要的后处理工序，制备

图６　介孔模板限域法制备ＳｉＣ纳米材料示意图
Ｆｉｇ．６　ＳｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＳｉＣｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

９８２



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

出具有高比表面积且分布均匀的 ＳｉＣ纳米颗粒，粒径
约为７～８ｎｍ．对制备过程中模板孔道对反应的限域
作用，影响产物几何形态、物理参数的主要因素等基

本问题进行了研究．为了获得尺寸小、分布均匀的ＳｉＣ
纳米颗粒，应尽可能增大模板的限域作用，通过对制

备温度、升温速率、保温时间等工艺条件精确控制，尽

可能保持反应在ＳｉＯ２构成的“试管”微环境中进行．
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