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三维有序多孔SiC陶瓷的制备及表征*
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(忠南大学精细化工与化学工程系, 韩国大田 305-764) 

摘要    采用三维有序氧化硅凝胶小球为模板, 以聚甲基硅烷(PMS)为先驱体, 
经过先驱体的渗入、陶瓷转化和模板的去除, 制备了长程三维有序球形孔多孔
SiC陶瓷. 研究结果表明: 所制备的多孔陶瓷中球形孔的孔径(84~658 nm)、BET
比表面积(299.44~584.64 m2/g)和微孔体积(0.25~0.64 cm3/g)受氧化硅凝胶小球的
粒径(112~700 nm)控制, 且该多孔陶瓷体系中存在 3种孔, 即球形孔、“窗口”和小
孔(2~5 nm). 其中球形孔以hcp结构有序排列、“窗口”使球形孔三维贯通、小孔的
存在使该多孔陶瓷体系具有极高的BET比表面积和微孔体积.  

关键词    三维有序多孔材料  模板技术  先驱体转化技术  SiC陶瓷 

三维有序多孔材料与普通无序多孔材料相比具有很多优良特性, 如孔径的
高度一致性和极高的通透性等. 目前已有的三维有序大孔(3DOM)材料主要有氧
化硅等氧化物陶瓷 [1~4]、碳 [5]和聚合物 [6,7]等, 但上述多孔材料都存在明显不足,  
如多孔碳抗氧化性能差、非氧化物陶瓷的抗腐蚀性能低、聚合物的热稳定性较差

等 , 这就很大程度上限制了其应用范围 [4,8,9]. 用非氧化物陶瓷(如SiC等)制备
3DOM多孔材料将极大地提高此类材料的性能并扩大其应用领域.  

根据IUPAC的定义, 多孔材料按孔径大小 [10]可分为: 微孔(micropore, 孔径 
≤2 nm)、中孔(mesopore, 孔径在 2~50 nm之间)和大孔(macropore, 孔径>50 nm)
材料. 有序多孔材料经历了从微孔-中孔-大孔的发展过程. 最初, 有序、贯通性的
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微孔多孔材料(如沸石和分子筛)主要用于气体或有机小分子等的吸附和分离等领
域; 随着高分子和生物高分子研究的飞速发展, 中孔材料应运而生. 一直到 20世
纪 90 年代中期, 材料界普遍认为大孔材料对分子不具备尺寸选择性, 对其研究
很少. 不过, 近年来人们意识到 3DOM多孔材料具有非常优良的通透性, 作为吸
附、分离材料有其独特的性能. 而且, 大孔的空间允许对孔壁进行多种化学改性, 
使大孔材料具有独特的表面性能, 因此 3DOM多孔材料逐渐受到了重视. 除了吸
附和分离等基础领域以外, 3DOM多孔材料的功能性应用也成了近年来的研究重
点. 由于该多孔材料的孔径与可见光波长相当, 呈现出特殊的光学性能, 因此是
很好的光子声子晶体材料[11]. 此外, 3DOM多孔材料在高效催化剂的载体[12]、色 
谱[13]、燃料电池[14]、水的净化[15]及光电设备[16]等领域里也具有非常广泛的应用

前景, 因此目前 3DOM多孔材料已成为研究的热点.  
本论文结合先驱体转化技术和模板技术, 以三维有序氧化硅凝胶小球为模

板, 以 PMS 为先驱体, 制备出了 3DOM 多孔 SiC陶瓷, 从而将 3DOM多孔材料
的材质扩展到了非氧化合物碳化硅陶瓷. 由于 SiC陶瓷具有的耐高温、抗氧化及
耐腐蚀等性能, 所制备的多孔 SiC陶瓷将具有更加广泛的应用前景. 

1  试验方法 

1.1  三维有序氧化硅凝胶小球模板的制备 

氧化硅凝胶小球是采用溶胶凝胶法制备的 [17]. 首先 , 将无水乙醇(ETOH, 
99.9%, Aldrich)与蒸馏水以一定比例混和 , 并加入适量氨水 (25.0%~28.0%, 
Oriental Chem Ind), 搅拌均匀后, 将四乙氧基硅烷(TEOS, 98%, Aldrich)滴加到体
系中, 室温反应时间为 6 h, 即可制备单分散性的氧化硅凝胶小球. 通过调节溶剂
比例、氨水用量和原料的配比可对小球的粒径进行调节. 其次, 将制备的凝胶小
球分离净化后重新分散在无水乙醇中, 并采用自然沉积技术使小球通过自组装过
程整齐排列, 制备出三维有序的氧化硅凝胶小球模板[5]. 最后将模板分别在 110℃
和 550℃下干燥和无机化, 时间分别为 6和 0.5 h.  

1.2  3DOM多孔 SiC陶瓷的制备 

3DOM多孔SiC陶瓷的制备工艺简图如图 1 所示. 首先将 30%的PMS溶液
(溶剂为四氢呋喃 , PMS的合成见参考文献 [18])渗入到三维有序的氧化硅凝
胶小球序模板中, 并通过减压蒸馏除去溶剂 . 其次 , 在干燥氩气保护下 , 将
模板 /PMS转移至石英炉中 , 并按一定的升温制度加热至 1400℃ , 将模板中
的PMS热分解转化为SiC陶瓷 (PMS热分解转化为SiC陶瓷的简单反应方程式如
下: PMS→SiC + Si + CH3 (g) +H2 (g)). 最后采用 48%的HF刻蚀法除去氧化硅凝
胶小球模板, 制备出 3DOM多孔SiC陶瓷.  
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图 1  三维有序多孔 SiC陶瓷的制备工艺简图 

1.3  分析表征 

采用扫描电子显微镜(SEM, LEO1455VP)和透射电子显微镜(TEM, EM912 
Omega)观察了多孔陶瓷的孔形态 , 采用红外光谱 (Nicolet-36, 扫描范围 : 
400~4000 cm−1)和X-射线衍射(XRD, Cu-Kα, Siemens D5000)检测了材料的结构
和组成, 并用BET比表面积和孔体积测定仪(BET ASAP 2400, Micromeritics, N2)
对多孔SiC的BET比表面积、微孔体积和孔径分布情况进行了表征.  

2  结果与讨论 

2.1  三维有序氧化硅凝胶小球模板 

单分散性的氧化硅凝胶小球是采用溶胶凝胶法制备的, 整个过程包括水解
和缩聚两个过程. 在氧化硅凝胶小球形成的过程中, 各组分的浓度、反应时间及
反应温度等都对微小球的直径及其分散性产生很大影响. 体系中各组分的浓度
对氧化硅凝胶小球粒径的影响如图 2所示. 可以看出, 在其他条件一定时(反应混
合物总量为 1000 ml, TEOS为 10 ml), 氧化硅凝胶小球的粒径随着水量增多先增
大后减小; 同时随着氨水加入量的增多, 小球的粒径增大. 实验还发现当氨水的
量达到一定值后, 氨水量的继续增大对凝胶小球粒径没有太大影响.  

图 3(a)和 3(b)分别是氧化硅凝胶小球模板的红外光谱图和 X 射线衍射谱图. 
可以看出, 所制备的纳米球模板基本实现了无机化, 体系中的组分主要为无定型
态的二氧化硅. 图 4 为不同粒径氧化硅凝胶小球模板的扫描电子显微镜照片. 可
以看出, 制备出的凝胶小球都有很好的均匀性, 形状规则, 粒径分布集中. 此外,  
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图 2  体系中各组分的浓度对氧化硅凝胶小球粒径的影响 

 

 

图 3  70 nm氧化硅凝胶小球模板的红外光谱图(a)及 XRD曲线(b) 
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图 4  三维有序氧化硅凝胶小球模板的扫描电子显微镜照片 

这些纳米球通过自然沉积技术整齐有序地排列在一起, 形成三维有序凝胶小球
模板. 有序结构的形成一方面是由于凝胶小球表面含有大量羟基, 当小球分散到
乙醇溶剂中后会吸附溶剂中的氢离子, 使小球表面带上相同的正电荷而互相排
斥, 趋于分散, 另外, 由于小球自身的重量迫使其沉降, 因此在排斥力与重力的
相互作用下, 小球就会以最稳定的堆积方式排列在一起, 形成三维有序的模板. 

2.2  三维有序多孔 SiC陶瓷 

图 5 是以有序氧化硅凝胶小球为模板、以 PMS 为先驱体制备的不同孔径球
形孔纳米多孔 SiC 陶瓷的扫描电子显微镜照片. 可以很清楚地看出, 所制备的
3DOM多孔 SiC陶瓷都含有大量的形状规则的球形孔, 且通过控制模板中氧化硅
凝胶小球的直径, 可以制备出孔径在 65 ~ 660 nm之间的多孔陶瓷(如表 1). 对于
每一孔径的 SiC多孔陶瓷, 孔形规则、孔径一致、孔壁均匀, 且这些孔整齐排列,  
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图 5  以氧化硅有序凝胶小球为模板、以 PMS为先驱体制备的 3DOM 

多孔 SiC陶瓷的扫描电子显微镜照片 
(a) 200 nm, (b) 660 nm 

 
表 1  3DOM多孔 SiC陶瓷中孔的特征及相关性能 

氧化硅凝胶小球直径/nm 多孔 SiC孔径/nm BET比表面积/m2·g−1 微孔体积/cm3·g−1 孔壁厚度/nm 

112 85 584.64 0.68 15±6 

192 135 457.28 0.46 25±12 

300 220 387.05 0.35 30±15 

500 475 362.32 0.26 30±15 

700 660 299.42 0.25 60±35 
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呈长程有序结构. 这种有序结构在很大尺寸范围内存在, 其数量级可达到厘米. 
这也从另一个侧面说明所合成的氧化硅凝胶小球模板的长程有序性和均匀性. 
另外, 从图中还可以看出, 所制备的不同孔径的 SiC 多孔陶瓷中, 每个半球孔壁
上都有 3个小的“窗口”, “窗口”的直径为 20 ~ 80 nm不等, 其大小与氧化硅凝胶小
球的粒径大小密切相关. 这些小“窗口”的产生是由于氧化硅凝胶小球的紧密堆积
造成的. 氧化硅凝胶小球通过自然沉积整齐排列成三维长程有序结构, 类似于晶
体学中的六角密堆积结构(hcp). 这样在同一层内, 每个球周围都排列 6 个配体小
球, 而在该层外, 相邻两层中各排列有 3个配体小球, 因此每个球都有 12个小球
配体, 即在每一个球上都形成 12个接触面, 使小球与配体小球之间相互接触、紧
密堆积成三维长程有序的稳定结构. 这些接触面的存在使得凝胶小球在先驱体
浸润的过程中不能完全被包覆, 而只是球与球之间的间隙被先驱体填充, 因此当
模板除去以后, 在每个球形孔壁上形成 12个小的“窗口”, 这些小的“窗口”不仅增
大了孔的表面积和体积, 更重要的是在孔与孔之间架起了一座桥梁, 使孔与孔之
间三维连通, 而不是相互隔绝, 这对于提高多孔材料的比表面积及孔体积等起到
非常重要的作用. 

图 6是不同孔径的 3DOM多孔 SiC陶瓷的透射电子显微镜照片. 每个图中黑
灰色部分为多孔 SiC 陶瓷的构架, 灰白色部分为球形孔. 可以看出, 不同孔径的
SiC 多孔陶瓷中, 球形孔在微观上呈长程有序结构, 孔形规则、孔径一致、壁厚
均匀, 并且孔与孔之间相互连通, 形成三维贯通的孔型结构. 不同方向的透射电
镜照片归属于 hcp结构的不同晶面, 如[111]面、[100]面、[110]面和[211]面, 这也
从另一侧面证明了模板的三维有序性. 另外, 从图中可以看出, 孔壁厚度大约在
10 ~ 85 nm之间, 这取决于氧化硅凝胶小球的紧密堆积程度(如表 1所示)及所用
先驱体的性质(如黏度、分子量及浓度等). 实验发现, 对于直径为 500 nm的氧化
硅凝胶小球有序模板, 当使用的 PMS 先驱体浓度低于 8%时, 基本不能形成完整
的球形孔结构, 孔壁大量破损. 这主要是因为浓度过低时, 先驱体只能在模板小
球的表面形成一层先驱体薄膜, 且浓度越低, 薄膜的厚度越小, 这样在先驱体高
温裂解转化为陶瓷的过程中, 由于膜太薄而不足以抵抗裂解过程中由于激烈反
应而造成的收缩应力, 致使膜破损, 孔形遭到破坏. 因此在球形孔多孔 SiC 陶瓷
的制备过程中, 应选择浓度高于 8%的先驱体溶液. 从所有的透射电子显微镜照
片以及相关的扫描电子显微镜照片, 没有发现氧化硅凝胶小球的残留, 说明模板
已被完全去除. 这也从另一个侧面说明了氧化硅凝胶小球有序模板的连续性及
多孔 SiC陶瓷中孔的三维贯通性.  

以不同粒径的氧化硅凝胶小球为模板、以 PMS 为先驱体制备出的一系列
3DOM多孔 SiC陶瓷, 其孔的基本特征(如孔径和壁厚等)及相关的孔性能(如 BET
比表面积和微孔体积(氮气为吸附质)等)如表 1 所示. 可以看出, 多孔 SiC 陶瓷中 
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图 6  以氧化硅有序凝胶小球为模板、以 PMS为先驱体制备的一系列 3DOM多孔 SiC 

陶瓷的透射电子显微镜照片 
(a) 135 nm, [111]面; (b) 220 nm, [110]面; (c) 220 nm, [100]面; (d) 660 nm, [211]面 

球形孔的直径和孔壁厚随着氧化硅凝胶小球直径的减小而减小, 孔径随模板变
化是模板法制备多孔材料的特性. 此外, 氧化硅凝胶小球的粒径越小, 其堆积紧
密程度越高, 球与球之间的空隙越小. 所以最终形成的孔壁越薄, 而孔径越小, 
其BET比表面积和微孔体积越大. 但其BET比表面积和微孔体积却分别达到了
299.42 ~ 584.64 m2/g和 0.25 ~ 0.68 cm3/g. 据文献报道, 应用类似的方法, 以苯乙
烯微小球为模板合成的大孔多孔材料(如大孔氧化物陶瓷等), 其BET比表面积只
有几个到几十个平方米每克[19]; 而报道的中孔多孔碳材料, 其BET比表面积也只
有一千多个平方米每克[20]; 另外Schmidt[21]采用发泡法, 以聚硅氧烷为先驱体合
成的多孔SiOC陶瓷, 其BET比表面积约为 400 m2/g, 但是其裂解温度仅为 600oC, 
当裂解温度升高到 1000℃时, BET比表面积则降至 100 m2/g左右; Kruk[22]采用溶

胶凝胶法制备的氧化物多孔陶瓷, 虽然BET比表面积和本论文制备的多孔SiC陶
瓷相当, 但是当温度升到 500℃时, 就引起了孔构架的塌陷破坏, 最终导致比表
面积的大幅度降低. 由此可以预测本论文制备的球形孔SiC多孔陶瓷(孔径大于 50 
nm, 裂解温度在 1000℃以上), 其大孔的孔壁上应该存在着中孔或微孔, 因为多
孔材料中大孔的存在对材料BET比表面积的贡献是非常有限的.  

图 7(a)和 7(b)分别是球形孔径为 135和 220 nm的 3DOM多孔 SiC陶瓷的孔
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径分布曲线. 可以看出, 每一孔径分布曲线都出现两个峰, 其中小孔范围内的峰
较为尖锐. 由此可知, 球形孔SiC有序多孔陶瓷中都含有两种 100 nm以下的孔, 分
别归属于小孔和“窗口”. 其中小孔的孔径基本相当, 都在 2~5 nm左右, 而“窗口”
的孔径却随着多孔 SiC球形孔径的增大而增大. 小孔的产生主要是由于在陶瓷先
驱体的高温裂解过程中, 模板中的氧化硅会渗入到 SiC陶瓷基体中, 最后经过HF
刻蚀留下的. “窗口”的形成主要是因为模板小球的相互紧密堆积造成的, 其孔径
随着多孔 SiC 球形孔径的增大而增大主要是因为模板中氧化硅凝胶小球的粒径
越大, 相互之间的接触面积就越大, 从而扩大了“窗口”的孔径. 综上所述可知, 
3DOM 多孔 SiC 陶瓷中存在 3 种孔: 小孔、“窗口”和球形大孔, 小孔的存在使此
材料具有极高的比表面积, “窗口”使得此多孔材料实现了三维有序地相互贯通.  

 
图 7  3DOM多孔 SiC陶瓷的孔径分布曲线 

(a) 球形孔径为 135 nm, (b) 球形孔径为 220 nm 

图 8是以 500 nm氧化硅有序凝胶小球为模板制备的 3DOM多孔SiC陶瓷的X 

射线衍射图谱. 可以看出, 陶瓷体系主要由β-SiC晶体组成, 图中 2θ 值位于 36.5°, 
61°和 73°的衍射峰分别归属于β-SiC (111), β-SiC(220)和β-SiC(311)[23,24]. 此外 2θ
角在 18°左右处没有出现归属于无定型态SiO2的衍射宽峰

[25,26], 说明在制备多孔
陶瓷的过程中, 用HF可以完全刻蚀掉氧化硅模板, 同时也说明模板及对应的多
孔陶瓷的三维有序及贯通性.  

 
图 8  以 500 nm氧化硅有序凝胶小球为模板制备的 3DOM多孔 SiC陶瓷的 X射线衍射谱图 
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3  结论 

论文采用溶胶-凝胶技术合成了一系列粒径均匀的氧化硅凝胶小球, 并采用
自然沉积技术将小球排列为三维有序的模板. 同时, 采用模板技术, 以有序的凝
胶小球为模板、以PMS为陶瓷先驱体, 制备了三维有序贯通的球形孔多孔SiC陶瓷. 
该多孔陶瓷中球形孔的孔径、BET比表面积和微孔体积可通过氧化硅凝胶小球的
粒径来裁减. 由于SiC陶瓷具有的耐高温、抗氧化及耐腐蚀等特性, 使得所制备的
多孔陶瓷在相关领域里的催化及功能化应用等具有非常广泛的应用前景.  
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