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添加剂对稻壳合成 SiC的影响 
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摘要：以稻壳作为硅源和碳源，不同掺量的 A1 O 、Nd：0，、CeO 等作为添加剂，用碳热还原法在 

1 500℃条件下成功合成了SiC。利用XRD分析 了试样在烧成过程中的物相变化，用SEN观察 

了试样的显微结构。结果表明，当无添加剂时，稻壳在 1 550 cc下仅能形成少量 SiC，掺入 

Al203、Nd203、CeO2，均能促进 SiC的形成。其中，掺 3．5％A1203于 1 500℃下烧成试样的 SiC 

合成率最高，达到89．12％。 
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碳化硅(SiC)是典型强共价键材料，具有高 

强、高硬、高热导、低膨胀、耐腐蚀等性质，广泛应 

用于军工、电子、航空航天、汽车等众多领域，高质 

量的SiC超细粉体是制造先进陶瓷和电子材料的 

重要原料，亦是价格昂贵的超精密研磨材料⋯。 

传统 SiC制备方法是以石英砂和碳为主要原料， 

在 2 000℃以上反应后经破碎、磨细等多道工序， 

最终得到 SiC粉体，但存在着烧成温度高、耗能 

大、产品杂质多、污染大、难以得到高纯微细粒径 

SiC等缺点 J，为了降低烧成温度，可用溶胶一凝 

胶法等合成 SiC，但该法所用的有机原材料价格 

昂贵，合成过程也较复杂 J。因此寻求新的源 

物质合成 SiC的方法与途径一直受到人们的关 

注。稻壳的元素组成主要为 C、0、H和si，杂质含 

量较低 ，这为稻壳制备硅碳质材料提供了极其有 

益的条件。2O世纪70年代美国Utah大学的Cut— 

ler教授首先进行了用稻壳为原料制备 SiC的研 

究 ，中国矿业大学随后亦开展 了相近 的研 

究  ̈，稻壳在 1 650℃高温下，经复合催化剂作 

用生成含 SiC的烧结块，经球磨后得到 SiC微粉。 

刘景林  ̈的研究表明在 1 500 oC以上时，碳化硅 

的合成率达到48．31％。长期以来，提高SiC的合 

成率一直是人们努力的研究方向，而 A1 0 

Nd：o”CeO：等添加剂能促进陶瓷材料烧结料料 

烧结过程 引。本文拟研究添加剂种类和掺量 

对合成 SiC的影响，探索添加剂用于制备 SiC的 

最佳工艺参数，以期为稻壳高产率制备碳化硅微 

粉积累基础。 

1 原材料及实验方法 

将稻壳用体积浓度为 10％的稀盐酸沸煮4 

h，以去除其无机杂质，接着用蒸馏水洗净、烘干， 
一 部分稻壳用行星磨粉磨 1 h制备成稻壳粉，其 

粒度组成见图1。 
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图1 粉磨 1 h稻壳粉的粒度组成 

Fig．1 The particle size distribution of rice husk 

powder ground 1 h 
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该稻壳粉的中位径为 17．31 m，用作为碳 

源；另一部分稻壳在540 oC下热解，制得高活性的 

SiO：，其质量含量为99．0％。实验所用的 AI 0，、 

Nd：O3、CeO2均为分析纯。 

将A12O3、Nd203、CeO：在900℃下焙烧1 h， 

以去除其吸附水，按不同比例分别外掺在稻壳粉 

中。其中 SiO：由 540 QC下热解制得的高活性 

SiO 和作为碳源加入的稻壳粉两部分组成，经测 

定，稻壳粉中的SiO2为16．1％，C含量为38．3％。 

将称量好的稻壳粉、高活性的SiO 、A1：O。、Nd 0，、 

CeO：在行星磨混合 1 h，在所得粉体中加入适量 

的5％PVA溶液混匀、造粒后，以 20 MPa的压力 

成型、干燥，于高温炉内在设定的温度下保温5 h， 

随炉冷却得到烧成试样。 

用日本理学 D／Max—rB型 x射线衍射仪(x 
— ray diffraction，XRD)测定试样的矿物成分，工 

作条件为：CuKa线，管电压 40 kV，管电流 100 

mA。日本电子公司的JSM一5900型扫描电子显 

微镜(Scanning electron microscope，SEM)观察试 

样的形貌。用 NiKon金相 ME一600激光粒度分 

析仪测试样粒度。SiC合成率测定：烧成试样是 

含有C、SiC、SiO 和少量铁的化合物的混合物。 

必须除去其他杂质才能得到 SiC粉末。试样中 

SiC合成率的测定方法如下：取约 2 g磨细试样 

置于质量为 的坩埚中，在 750℃下灼烧 3．5 

h，待炉冷却后放人干燥器中冷却至室温。将坩埚 

中全部试样倒人烧杯中，加入20 mL浓度为 10％ 

的稀盐酸，煮沸5—10 min后过滤，将滤纸及不溶 

物放人小坩埚中在750℃下灼烧1 h。冷却后称 

重，记为 。接着将坩埚中将剩余物倒人塑料烧 

杯中，加入 lO一20 mL浓度为20％的氢氟酸，水 

浴加热 2 h后过滤，将滤纸及不溶物放入小坩埚 

中于750℃下灼烧 1 h。冷却后称重，记为 。 

SiC的物质的量 ／1；sic=(坞 一M1)／40 tool 

SiO2的物质的量nsio1=(M2一鸠 )／60 mol 

SiC合成率为ns~c／(n sic+n o’)x 100％ = 

(3M3—3M1)／(M3+2 一3M1)X100％ 

2 结果与讨论 

2．1 原状稻壳的组成及形貌 

稻壳是由外颖、内颖、护颖与小穗轴等几部分 

组成，外颖顶部之外长有鬃毛状的芒。稻壳呈薄 

壳状，由一些粗糙的厚壁细胞组成，其厚度一般为 

24～30 ixm。稻壳内外颖构成极为相似，其主要 

结构可分为4层：(1)外表皮层；(2)中表皮纤维 

细胞层；(3)海绵状细胞层；(4)内表皮层等。稻 

壳的外表层已木质化，而内部及内表面层未木质 

化。从稻壳的外表皮层到内表皮层，SiO 以一定 

结构排列，其含量逐渐递减。图 2为稻壳由内表 

面至外表面的截面电镜照片。用 x一射线能谱仪 

对该截面的外表层区、中部、内表层微区进行元素 

分析，发现从外表面至内表面，Si元素含量逐渐 

下降，在内表层靠近内表面附近，si元素含量近 

乎为0。这表明了Si在稻壳截面上存在着不均匀 

性。由图2可见，稻壳中 Si与 C的分布不均匀， 

若在稻壳合成 SiC时加入少量熔剂性物质，使其 

在高温时产生少量液相，可望促进 Si与 c的相互 

扩散，从而提高 SiC的合成率。 

图2 稻壳截面的 SEM图和 Si元素分布 

Fig．2 SEM photographs of rice husk section and 

Si element distribulion 

2．2 不同添加剂及掺量对 SiC合成率的影响 

在稻壳粉中加入不同种类及掺量的 A1 O，、 

Nd203、CeO2，成型烘干后，在 1 500℃下保温5 h， 

测定其烧成试样的 SiC合成率，结果见表 l。 

表 1 不同种类及掺量的添加剂对 SiC合成率的影响 

Table 1 E越ect of various additives and its content 0n 

SiC product rate ％ 

万方数据



第 1期 郭伟，等 ：添加剂对稻壳合成 SiC的影响 

由表 1中，不掺添加剂的参 比样 A。(未掺 

A1203，记为A0，下同)在 1 500 oC下保温5 h时未 

能合成 SiC；在掺量同为 2％的条件下，掺人 A1 0， 

的试样 A ，高于掺人 Nd 0，和 CeO 的试样 B 、 

C ；AI：0。的掺量对试样 SiC合成率也有较大影 

响，试样 Ä 的 SiC合成率最高，为 89．12％。资 

料查阅表明，这也是迄今为止稻壳合成 SiC中SiC 

合成率最高的。 

2．3 掺 Alz0 试样的 SiC形成过程 

A0及掺加 3．5％A1203试样(掺 A12033．5％， 

记为A3．5，下同)在 1 400℃、1 450℃、1 500 oC、 

1 550 oC、1 580 oC煅烧后的 XRD图见图3a和b。 
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图3 不同温度下煅烧试样的 XRD图 

Fig．3 XRD paHerns of sintered samples at 

different temperature 

由图3a可以看出，参比样 An在 1 500 oC下 

煅烧时有较强的鳞石英和少量方石英峰，在 2 0 

为 21。一23。范围内存在弥散峰，这些表明此时试 

样中的部分SiO 以无定形形式存在，反映出由稻 

壳和稻壳灰带来的SiO 呈高反应活性状态。温 

度升高到 1 550 oC时，鳞石英和方石英的衍射峰 

强度下降，同时出现了SiC的衍射峰，说明 SiC晶 

体已经形成。继续升高温度到 1 580℃，SiC各衍 

射峰强度不断增加，石英的衍射峰强度继续下降， 

在该图中，仍有可见的石英衍射峰，这说明了在该 

温度下 SiC仍未完全形成。 

掺加 A3 在不同温度下煅烧后的 XRD谱如 

图3b所示。在 1 400℃时，在 2 0为 2l。～23。范 

围内有明显的弥散峰，还有石英的衍射峰。1 450 

℃时，试样中出现了明显的 SiC衍射峰，反映出 

SiC在该温度下已开始形成。在 1 500 oC时，出现 

了较强的SiC衍射峰，反映出 SiC在该温度下已 

大量形成，石英的衍射峰基本消失。 

A，
． 
试样中 SiC的衍射峰随温度的升高而不 

断增强，石英的衍射峰强度不断减弱。至 1 580 

℃时，试样中SiC衍射峰的强度增至最大，石英的 

衍射峰完全消失，可以认为此时SiC已完全形成。 

2．4 掺不同掺置 A1：0，烧结样的XRD分析 

A0、A：、A，、A3． 、A 、A5试样分别是在稻壳粉 

中掺加 O％、2％、3％、3．5％、4％、5％ AI203，经过 

混合、成型、烘干、掩埋，在 1 500℃烧成并保温5 

h，其 XRD如图4a，图4b、C、d为A2、A3、A3．5、A4、 

A 试样33。～55。、45。一68。、70。一80。的XRD图。 
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图4 A0、A2、A3、A3 5、A4、A5试样的 XRD图 

Fig．4 XRD pattern for Ao、 、A3、A3 A4、 samples 
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从 图 4a可见，A 、A，、A3．5、A 、A5试样在 

36。、42。、60。、72。附近都出现了SiC的衍射峰，说 

明掺加2％ ～5％A1203在 1 500℃的温度下均能 

够形成 SiC。但是，An试样中几乎见不到 SiC的 

衍射峰，图中有明显的 Ot一方石英衍射峰，说明稻 

壳中的 SiO 大量存在。从图4b、c、d可以看出， 

A2、A3、A3
．5、A4、A5试样均在2 0为 34．3o。、35．81。、 

6O．22。、72．O7。附近出现了 15R—SiC的衍射峰， 

分别对应(104)、(015)、(110)、(205)晶面；35．78。、 

6O．22。、72．o3。、75．78。附近出现 6H—SiC的衍射 

峰，分别对应(102)、(110)、(116)、(0，0，12)晶 

面。这与 1 550 oC、1 580℃A 煅烧试样中(见图 

3a)显示形成了口一SiC，并且 A。中有 一方石英 

的衍射峰，说明 1 550 cI=、1 580 oC稻壳中的 SiO 

没有完全反应。这证明掺加 AI203促进了SiC的 

形成和晶型转变(15R—SiC和 6H—SiC是 Ot— 

SiC常见的多型体)。添加 AI 0，促进烧结的机 

理为：A1 0，本身在高温时呈现液相而得以在常 

压条件下进行烧结 。在高温情况下，金属氧化 

物(MvOw)的添加会引起 SiC陶瓷的氧化。 

2SiC(s)+02(g)一2Si(s，1)+2C0(g)(1) 

bM(S，1)+02(g)一 aMvOw(s，1) (2) 

dMxCy(s，1)+02(g)一 cMvOw(s，1)+fCO(g) 

(3) 

式(2)、式(3)即为金属和金属碳化物的氧 

化方程。为了避免金属氧化物分解 SiC，必须有 

式(1)的反应 自由能 G1。分别大于式(2)的反应 

自由能 C2。和式(3)的反应 自由能 G3。。在试验 

烧成温度范 围，金属氧化物 A1 0 能够满足要 

求 。 

从A 试样的 XRD图中，还可以看出没有 

— SiC的衍射峰，在 1 500℃的低温下， 一SiC全 

部转化为 —SiC(15R—SiC和 6H—SiC是 Ot— 

SiC常见的多型体)，可能是因为掺加 2％ A1 0。 

降低了烧成温度，促进烧结。 

从 A 试样的 XRD图中，除了6H、15R晶型 

外，还可观察到35．78。、41．53。、60．11。、71．89。为 

B—SiC 的衍 射 峰，分别对 应 (111)、(200)、 

(220)、(311)晶面；35．74。、41．50。、60．11。为 5lR 
— SiC的衍射峰，分别对应(0，0，51)、(1，0，34)、 

(0，1，68)晶面。与 A 试样相比，新形成一种 — 

SiC的晶型。 

试样的 XRD图与A 试样相比，SiC的衍 

射峰强度略高。 

在 A 试样的XRD图中，可以观察到 16．56。、 

26．O9。、26．38。、35．40。、4O．99。、42．71。出现了莫 

来石(Al6si Ol )的特征峰。表明掺加的 A1 0 

已经过量，与稻壳中的 SiO 反应生成了莫来石， 

SiC的形成减少。 

在 A5试样的 XRD图中，A1：0，的衍射峰在 

35．27。、37．90。、43．48。、52．67。、66．64。、68．33。． 

分别对应 (104)、(110)、(113)、(024)、(214)、 

(300)晶面，说明掺加的A1 0 过量。 

总之，由XRD图谱 A0的 SiC衍射峰是所有 

试样中最低的，这与 2．2节 A。合成率为 0相一 

致，掺人不同含量的A1 0，作为添加剂时，均能促 

进SiC的合成。其中3．5％AI 03最促进 SiC的形 

成，并且可能有 Ot—SiC形成。 

2．5 SEM分析 

A。及 A3．5在 1 500 oC煅 烧 后 的 SEM图 见 

图5。 

一一 
一一 

a A0 b A3 5 

图5 掺与不掺 A1：O 试样的 SEM图 

Fig．5 SEM photographs of sintered samples 

从图5中可以看出，烧成试样的组织均比较 

疏松，颗粒尺寸大多数为微米级，粉体有一定的团 

聚现象，说明SiC的形成是围绕碳颗粒周围产生。 

A，
． 试样与 A。试样相比，孔隙明显减少，说明添 

加剂 A1：0。在反应过程中液相含量增加，促进烧 

成。这与之前的分析相吻合。 

3 结 论 

以稻壳作为硅源和碳源，掺人不同掺量的 

A1。0，、稀土氧化物等作为添加剂，用碳热还原法 

万方数据



第 1期 郭伟，等：添加剂对稻壳合成 SiC的影响 ·5· 

在 1 500℃条件下成功合成了SiC。 

(1)添加剂 A1203、Nd203、CeO：均能促进 SiC 

的合成。 
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Effect of Admixtures on Synthesis of Silicon Carbide 

GUO Wei，SUN Jian，ZHOU Jie，SUN Hal—feng，YAO Li—chun 

(Department of Material Engineering，Yaneheng Institute of Technology，Yancheng Jiangsu 22405 1，China) 

Abstract：SiC was prepared at 1 500℃ by carbothermic reaction using the rice husk as silica source and carbon source．and 

AI203，Nd203，CeO2 as additives．The mineral phase changes during sintering were analyzed by X—ray diffraction(XRD)，then 

the microstruetures of the sintered samples were observed by scanning electronic microscopy(SEM)．The results showed that 

the SiO2 and C in rice husk could react to form a little of SiC at 1 550℃ ，and doped A12O3、Nd2O3、CeO2additives all can pro— 

mote the formation of SiC of samples．Among several additives，the SiC prod uct rate of the sampale doped 3．5％ A12 03 is up to 

89．12％ ． 

Keywords：rice husk；SiC；A12 O3；additives 
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