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淀粉造孔剂对多孔碳化硅木陶瓷
微观结构及性能影响

徐多，阙荣君，唐梦雪，游茜，陈瑶∗，高建民

（北京林业大学，木质材料科学与应用教育部重点实验室，北京 １０００８３）

摘　 要：为解决现有模板法制备多孔碳化硅木陶瓷材质呈各向异性、孔结构不可控的问题，实现多孔碳化硅木陶

瓷的功能化利用，利用聚碳硅烷（ＰＣＳ）将杨木木粉通过浸渍改性为木陶瓷粉体，采用粉末烧结法制备多孔碳化

硅木陶瓷，并通过施加淀粉造孔剂对木陶瓷的孔结构进行调节。 采用热重⁃红外联用手段（ＴＧ⁃ＦＴＩＲ）分析了木陶

瓷粉体的裂解特性，采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和压汞仪（ＭＩＰ）表征了木陶瓷的物相组成、微观

形貌及孔径分布，利用阿基米德法和同轴环施力法测定了木陶瓷的开口孔隙率及抗弯强度，分析了不同种类淀

粉造孔剂对其开口孔隙率及力学性能的影响规律。 结果表明，淀粉造孔剂的加入基本不影响木陶瓷的烧结过程

及物相组成。 木陶瓷的成分主要是 β⁃ＳｉＣ，材质呈各向同性。 ３ 种淀粉造孔剂的成孔趋势类似，当淀粉的添加量

较低时（５％ ～ １０％），由分散的淀粉颗粒可形成直径 １０ μｍ 左右的形状较为规则的开孔。 造孔剂添加量高于

１０％后，团聚的淀粉颗粒将形成直径达 ３０ ～ ４０ μｍ 的大孔。 随着造孔剂添加量的增加，木陶瓷开口孔隙率由

６８％提高到 ８０％，但抗弯强度逐渐降低，由 ５ ＭＰａ 左右下降至 ３ ＭＰａ 左右。 从实用角度考虑，淀粉造孔剂应选为

红薯淀粉，理想添加量应为 １０％～１５％，此时，木陶瓷开口孔隙率为 ７１％ ～ ７７％，并且具有 ４．０ ～ ４．７ ＭＰａ 的抗弯

强度。
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　 　 多孔陶瓷是先进陶瓷的一个重要研究方向。
通过主动在陶瓷体内部营造相互连通的孔隙结构，
可降低陶瓷体积密度，提高比表面积，并借助孔结

构实现功能化应用。 碳化硅是碳硅原子通过强共

价键结合成的固相二元化合物，这种陶瓷材料的晶

体结构与金刚石类似，因而具有强度大、耐腐蚀、抗
热震等优异性能［１－２］。 目前，多孔碳化硅陶瓷在作

为催化剂载体、高温过滤材料、热隔离设备等诸多

方面已经实现了成功的应用［３－５］。 然而，纯碳化硅

陶瓷的烧结温度高，机加工困难。 因此，具有复杂

构型的纯碳化硅多孔陶瓷的制备工艺较为繁琐，成
本较高，限制了其进一步推广应用。

将植源生物质材料作为碳源或者生物模板引

入碳化硅陶瓷制备过程中，通过反应烧结［６－９］ 或前

驱体裂解［１０－１１］方法可以获得新型生物质基碳化硅

复合材料———碳化硅木陶瓷。 这种材料融合了碳

化硅陶瓷优异的物理力学性能和植源生物质材料

来源广、可再生的优点，降低了碳化硅陶瓷制备的

成本并赋予陶瓷结构一定的可设计性，吸引了人们

的广泛关注。 在现有的研究中，制备多孔碳化硅木

陶瓷采取的主要是模板法，即利用木材天然多孔的

特性将其作为仿生模板［１２－１５］，通过有机⁃无机转变

复制木材形貌获得多孔木陶瓷。 多孔碳化硅木陶

瓷以其较为简单的工艺及低廉的成本，目前已经可

以在一些领域实现对部分纯碳化硅陶瓷器件的取

代［１６］，如国外已有将多孔碳化硅木陶瓷开发为实

用化高温烟气过滤材料的报道［１７－１８］。
然而，以实体木材为仿生模板制备的多孔碳化

硅木陶瓷面临木材微观结构变异性大、存在各向异

性等问题，成品形状简单、尺寸偏小，不利于进一步

开发利用。 多孔陶瓷材料的诸多特性依赖可设计

的孔结构，因此要深入研究多孔碳化硅木陶瓷材

料，必须实现材质各向同性与孔结构的可靠控制，
简单地以实体木材作为起始物必然不能满足这一

要求。 粉末烧结法（以下简称粉体法）是制备多孔

陶瓷材料的常用工艺，将可烧结的陶瓷颗粒原料与

造孔剂等辅料混合后通过坯体成型，高温烧结可以

得到各向同性的多孔陶瓷。 造孔剂一般选用高温

下可挥发或者可燃的材料（如淀粉、石蜡等）。 烧

结前，造孔剂在体系中起到“占位”的作用；烧结过

程中，造孔剂被高温除去，形成孔结构。 因此，造孔

剂的种类和用量是调节孔结构的关键。 若将先进

陶瓷的粉末烧结加工工艺引入多孔碳化硅木陶瓷

制备过程中，将木粉改性为可烧结的木陶瓷粉体，
并通过施加造孔剂对孔结构进行调节，有望获得各

向同性、孔结构可控的多孔碳化硅木陶瓷，以改善

现有模板法工艺受木材微观结构影响较大的不足，
为多孔碳化硅木陶瓷的功能化应用奠定基础。

笔者以杨木木粉为起始物，通过浸渍碳化硅陶

瓷前驱体———聚碳硅烷（ＰＣＳ），将其改性为可烧结

的木陶瓷粉体；选取不同粒径、不同添加量的淀粉

作为造孔剂与木陶瓷粉体共混；采取干压成型、无
压烧结工艺制备各向同性、孔结构可控的多孔碳化

硅木陶瓷。 通过对木陶瓷相关性能的分析比较，探
讨了造孔剂种类及添加量对材料性能的影响规律，
为孔结构可控的多孔碳化硅木陶瓷的制备及相关

研究提供依据。

１　 材料与方法

１．１　 试验原料

杨木木粉，粒径 １５０ μｍ（１００ 目），购于石家庄

煜成矿产品加工有限公司。 聚碳硅烷，氧质量分数

０．５３％，购于宁波众兴新材料科技有限公司。 二甲

苯，分析纯，购于北京化工厂。 土豆淀粉、红薯淀粉

和玉米淀粉均为市售食用淀粉，平均粒径分别为

１９．２０９，１４．０９７ 和 １４．２２３ μｍ。
１．２　 试样制备

用电子天平分别称取 ２０ ｇ ＰＣＳ 与 ３０ ｇ 二甲苯

置于封口烧杯中，８０ ℃水浴加热，磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ
促进溶解，配制成质量分数为 ４０％的溶液。 取与

ＰＣＳ 质量相同的木粉放入该溶液中，在真空条件下

浸渍 １ ｈ。 浸渍结束后的木粉经 ７０ ℃通风加热除

去二甲苯溶剂后，粉碎至粒径 ７５ μｍ（２００ 目），得
到碳化硅木陶瓷粉体（以下简称木陶瓷粉体）。 分

别采用红薯淀粉、玉米淀粉、土豆淀粉造孔剂对木

陶瓷孔结构进行调节，造孔剂的添加量为以木陶瓷

粉体质量为基准的 ５％，１０％，１５％及 ２０％，并通过

低速球磨将造孔剂与木陶瓷粉体混匀（以下简称

混合粉体）。 用自制不锈钢模具将混合粉体在 ６
ＭＰａ 压力下压制成直径 １７ ｍｍ、厚度 ３ ｍｍ、密度

０．８８ ｇ ／ ｃｍ３的圆片状预制体。 将预制体置于石墨

坩埚中，用多功能烧结炉（ＨＩ⁃ＭＵＬＴＩ⁃５ 型，日本富

８０１
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士电波公司）烧结。 烧结制度：首先以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ
升温速度升温至 １ ２００ ℃，然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温

速度升温至 １ ５００ ℃，保温 １ ｈ 后随炉自然冷却。
全过程通流动氩气保护，得到圆片状多孔碳化硅木

陶瓷。
１．３　 分析测试

热裂解过程分析。 使用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司

ＳＴＡ ４４９Ｆ３ 型同步热分析仪对纯 ＰＣＳ、木陶瓷粉体

及混合粉体进行热重分析（ＴＧ）。 每次试验取样约

３０ ｍｇ，氮气保护，升温速度 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ，升至 １ ２００
℃。 其中，混合粉体裂解所得气相产物通过保温软

管导入德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｖｅｒｔｅｘ ７０Ｖ 型傅里叶变换

红外光谱分析仪（ＦＴ⁃ＩＲ）进行分析，光谱范围为

６５０～４ ０００ ｃｍ－１，分辨率 ２ ｃｍ－１。
物相组成分析。 使用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｄ８ ＡＤ⁃

ＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表征碳化硅木陶

瓷的物相组成（２θ＝ １０° ～８０°，扫描速度 ２° ／ ｍｉｎ）。
孔结构形貌分析。 木陶瓷断口的微观形貌使

用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司 Ｓ⁃３４００Ｎ ＩＩ 型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）进行观察。
孔径分布分析。 使用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

ＡｕｔｏＰｏｒｅ ＩＶ ９５００ 型压汞仪 （ ＭＩＰ ）， 参照 ＧＢ ／ Ｔ
２１６５０．１—２００８《压汞法和气体吸附法测定固体材

料孔径分布和孔隙度 第 １ 部分：压汞法》对分别加

入 ０％，１０％及 ２０％玉米淀粉造孔剂的木陶瓷样品

进行孔径分布分析。 每次试验取样约 ２００ ｍｇ，测
定孔径范围为 ０．００１～３６０ μｍ。

陶瓷产率的计算。 陶瓷产率 Ｗ ＝ Ｇ２ ／ Ｇ１ ×
１００％，式中：Ｇ１为试样烧结前的质量；Ｇ２为试样烧

结后的质量。

图 ２　 陶瓷粉体裂解过程的热重分析及所释放气相产物的红外光谱分析
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ

ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

陶瓷孔隙率的测定。 采用阿基米德排水法，参
照 ＧＢ ／ Ｔ １９６６—１９９６《多孔陶瓷显气孔率、容重试

验方法》测定木陶瓷显气孔率。 孔隙率 Ｐ ＝ （Ｍ２ －

Ｍ１） ／ （Ｍ２ －Ｍ３） ×１００％，式中：Ｍ１为干燥试样在空

气中的质量；Ｍ２为饱和试样在空气中的质量；Ｍ３为

饱和试样在水中的质量。
陶瓷抗弯强度的测定：使用济南耐而试验机有

限公司的 ＭＭＷ⁃５ 微机控制万能力学试验机，根据

ＡＳＴＭ Ｃ１４９９⁃１５，以同轴环施力方式（图 １）分别测

定不含造孔剂的碳化硅木陶瓷样品（空白样品）以
及 ３ 种不同淀粉造孔剂（红薯淀粉、玉米淀粉、土
豆淀粉）在 ４ 种造孔剂添加量条件下制得的多孔

碳化硅木陶瓷共计 １３ 组试样的断裂载荷（Ｆ），每
组测 ５ 个重复样，取平均值。 根据式（１）计算材料

的抗弯强度（σｆ）。

σｆ ＝
３Ｆ

２πｈ２ １ － ｖ( )
Ｄ２

Ｓ － Ｄ２
Ｌ( )

２Ｄ２
＋ １ ＋ ｖ( ) ｌｎ

ＤＳ

ＤＬ

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

（１）

式中：ｈ 为试样厚度，ｍｍ；ＤＬ为施力环直径，ｍｍ；Ｄ
为样品直径，ｍｍ；ｖ 为泊松比（按纯碳化硅材料取

值，ｖ＝ ０．２５）；ＤＳ为支撑环直径，ｍｍ。

图 １　 力学测试示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｔｅｓｔ ｍｅｔｈｏｄ ｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃ ｓｋｅｔｃｈ

２　 结果与分析

２．１　 热裂解过程分析

纯 ＰＣＳ、木陶瓷粉体及加入 ２０％玉米淀粉的混

合粉体的裂解过程见图 ２ａ，并针对混合粉体裂解

的气相产物进行了热重⁃红外联用分析，其红外光

谱如图 ２ｂ 所示。 试验中所使用的 ＰＣＳ 软化点在

１８５ ℃左右。 由图 ２ａ 可知，质量损失从 ２００ ℃左

右开始，在 ５００ ℃附近达到最大失重速率，质量损

９０１
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失在 ９００ ℃左右结束，整个陶瓷化过程 ＰＣＳ 失重

约 ３５％。 失重的主要原因是聚合物前驱体（ＰＣＳ）
裂解过程中会挥发分子碎片，随着温度的进一步升

高，侧链上的 Ｓｉ—Ｈ、Ｃ—Ｈ 键发生断裂，释放小分

子气体，并伴随聚合物分子发生重排，材料实现有

机⁃无机转变［１９］。
木陶瓷粉体的裂解过程主要分为 ３ 个阶段：

１５０ ℃ 以下的轻微失重源于木粉中水分的脱除；
１５０～５６０ ℃范围内发生的较大失重源于木材组分

以及 ＰＣＳ 的裂解［２０］，这一阶段失重速率峰值在

３３０ ℃附近，纤维素、半纤维素、木质素及 ＰＣＳ 的初

期裂解在 ＤＴＧ 曲线上可以观察到一个高而宽的失

重峰；５６０ ℃开始材料的失重速率有轻微的回升，
至 ７００ ℃以后材料的热分解行为基本与纯 ＰＣＳ 一

致。 整个过程中，材料的失重率约 ４３％，相比理想

情况下（ＰＣＳ 与木粉质量比 １ ∶ １）的失重率减少

１０％，表明材料中 ＰＣＳ 的实际含量略高于理论

含量。
混合粉体中加入了 ２０％玉米淀粉造孔剂，由

于淀粉裂解温度较低，表现为混合粉体在 ３００ ℃前

失重更快，裂解结束后总失重为 ５３％，基本相当于

玉米淀粉在理想情况下全部发生裂解。 说明淀粉

造孔剂在裂解过程中可以完全排除，对 ＰＣＳ 的主

要裂解与陶瓷化过程没有不良影响。
结合图 ２ｂ 不同温度下裂解气相产物的红外光

谱图，可以具体分析混合粉体的裂解行为。 在温度

较低的初始阶段（１００ ℃时）可以观察到在 １ ３００ ～
１ ８００ 和 ３ ５００～４ ０００ ｃｍ－１范围内有 ２ 组水蒸气的

微弱特征峰。 随着温度的提高，这 ２ 组峰的强度变

强，并在全温度范围内都可以检测到，说明整个裂

解过程中都有 Ｈ２Ｏ 的产生。 在较低温度时，Ｈ２Ｏ
的产生与木材及淀粉中的自由水脱除有关；而在高

温区段，Ｈ２Ｏ 主要源于纤维素及淀粉的裂解。 继

续加热到 ３５４ ℃时，材料发生急剧失重，气相产物

的成分变得较为复杂。 ２ １１１ 和 ２ １７９ ｃｍ－１位置的

双峰及 ２ ３５９ ｃｍ－１处的特征峰对应淀粉及木材裂

解产生的 ＣＯ 及 ＣＯ２。 １ ５１５ ｃｍ－１处的木质素苯环

上的 ＣＣ 振动峰、１ ７４１ ｃｍ－１处的 ＣＯ 伸缩振动

峰及 ２ ８１１～２ ９００ ｃｍ－１处的脂肪族 Ｃ—Ｈ 伸缩振动

峰，说明木材裂解可能产生了羧酸、醛类、酮类、酚
类等物质［２１－２２］。 当温度升高到 ５００ ℃时，除 Ｈ２Ｏ
峰以外，上述各峰大幅减弱或消失，表明木材及淀

粉的裂解接近结束。 ２ ９５０ ｃｍ－１处开始出现来自

ＰＣＳ 裂解产生的小分子烷烃 Ｃ—Ｈ 特征峰，说明

ＰＣＳ 的裂解开始成为失重的主要原因。 随着温度

的进一步升高，在 ６８３ ℃条件下 ３ ０１５ ｃｍ－１处出现

一个明显的新特征峰，对应 ＰＣＳ 发生去氢缩合反

应产生的 ＣＣ—Ｈ，表明在这一温度条件下发生

的主要反应是 ＰＣＳ 的有机⁃无机转变。 ７３２ ℃时，
上述新峰减弱，而对应 ＣＯ２及 ＣＯ 的若干特征峰重

新出现，这时释放出的碳氧化物主要来自 ＰＣＳ 的

裂解。 继续提高温度，气相产物中除 Ｈ２Ｏ 外，其他

特征峰均减弱。 结合热重分析可知，此时材料的失

重过程基本结束，有机⁃无机转变基本完成。 继续

升温的目的是促使无定型态 ＳｉＣ 结晶程度不断提

高，获得高度结晶化的碳化硅木陶瓷。
木陶瓷粉体和混合粉体的裂解速率在 ３３０ ～

５６０ ℃范围内持续下降，二者的 ＤＴＧ 曲线在 ７００ ℃
附近又出现 １ 个小峰，这与纯 ＰＣＳ 的裂解行为表

现不一致，并且在混合粉体裂解失重初期的气相产

物中也没有检测到文献［１９］记载的含 Ｓｉ 分子碎

片。 这可能是由于淀粉与纤维素具有相似的分子

结构，裂解行为相似，因此，在 ３３０ ℃附近发生的失

重主要源于木粉和淀粉的裂解。 木粉和淀粉的先

一步裂解导致 ＰＣＳ 的裂解后移至 ７００ ℃附近，加
之 ２ 种粉体中所含的 ＰＣＳ 质量分数相对较低。 因

此，２ 种粉体的裂解行为与纯 ＰＣＳ 样品不同。
２．２　 造孔剂对木陶瓷性能的影响

图 ３　 碳化硅木陶瓷的 ＸＲＤ 图谱
Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｉＣ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃｓ

２．２．１　 物相组成分析

采用 ＸＲＤ 进一步分析所烧结木陶瓷的物相组

成。 １ ５００ ℃条件下烧结的未添加造孔剂的碳化

硅木陶瓷、加入 ５％土豆淀粉造孔剂的木陶瓷及

３Ｃ⁃ＳｉＣ 标准卡片（ＪＳＰＤＳ＃２９⁃１１２９）的 ＸＲＤ 图谱见

图 ３。 由图 ３ 可知，２ 种木陶瓷在 ３５°，６０°和 ７１．５°
附近都出现强烈的衍射峰，分别对应 β⁃ＳｉＣ 的

（１１１）、（２２０）和（３１１）晶面。 ２ 种木陶瓷在 ２６°附
近都能观察到非常微弱的宽化衍射峰，对应木粉及

ＰＣＳ 裂解后剩余的少量无定型碳。 对比加入淀粉

前后的图谱可知，淀粉造孔剂的加入对木陶瓷物相

组成没有明显影响。 因此，经过 １ ５００ ℃烧结后，

０１１
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木陶瓷粉体实现了有机⁃无机转变，得到的木陶瓷

材料主要物相组成是高度结晶化的 ３Ｃ⁃ＳｉＣ，材料

内同时存在少量的无定型碳。
２．２．２　 孔的形貌与孔径分布分析

为探明碳化硅木陶瓷孔结构的微观形貌，采用

扫描电镜对木陶瓷断口进行了观察，如图 ４ 所示。
图 ４ａ 是未加造孔剂制备的多孔碳化硅木陶瓷（空
白样品）断口放大 ２５０ 倍及 ３ ５００ 倍（局部）的照

片。 在低倍电镜下可见，与文献［１０］中报道的模

板法多孔碳化硅木陶瓷相比，采取粉体法制备的多

孔碳化硅木陶瓷内部基本看不到有取向性的木材

导管、木纤维等木材天然构造，说明将粉体法引入

木陶瓷的制备过程中大大改善了由于传统的生物

模板法导致木陶瓷继承模板的各向异性问题。 如

前所述，在烧结过程中由于 ＰＣＳ 及木粉在高温下

裂解会释放低分子量气体并从木陶瓷内部逸出，因
此即使不加造孔剂，空白样品中也能观察到一定数

量的孔结构。 然而这些孔结构的分布没有规律，从
尺寸上可以将其归为两类：少量微小孔隙结构及若

干较大的裂纹或缺陷。 从高倍电镜下可见，这些孔

结构的边缘粗糙，形状不规则。 此外，在某些位置

还能观察到碳化硅的结晶体。 因此，在未加造孔剂

的碳化硅木陶瓷中，孔结构的形成是不可控的。 为

实现多孔碳化硅木陶瓷功能化应用的目标，需要在

木陶瓷粉体内施加造孔剂以实现对木陶瓷孔结构

的可控调节。

ａ 为空白样品；ｂ～ ｄ 为分别加入 １０％，１５％及 ２０％质量分数的红薯淀粉制备的多孔碳化硅木陶瓷；
ｅ～ ｆ 为分别加入 １５％质量分数的土豆淀粉及玉米淀粉制备的多孔碳化硅木陶瓷

图 ４　 加入不同含量造孔剂的木陶瓷微观形貌
Ｆｉｇ． ４　 Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｆｏｒｍｅｒ

　 　 图 ４ｂ～ ｄ 分别是加入 １０％，１５％及 ２０％质量分

数的红薯淀粉造孔剂制备的多孔碳化硅木陶瓷试

样断口放大 ２５０ 倍及 １ ５００ 倍（局部）的照片。 由

图 ４ｂ～ ｄ 可知，淀粉造孔剂的加入可以在木陶瓷内

部产生一定数量形状规则的开孔气孔。 随着造孔

剂添加量的提高，木陶瓷内部源于淀粉造孔剂的气

孔数量明显提高。 从放大图上可以看出，红薯淀粉

形成的气孔直径约 １０ μｍ，形状近似圆形或椭圆

形。 孔结构的边缘相对光滑，整体形貌相比 ＰＣＳ
及木粉形成的气孔更清晰、规则。 值得注意的是，
当加入 ２０％的淀粉造孔剂时，在 ＳＥＭ 图片中可以

观察到一些形状较为规则，但直径高达 ３０ ～ ４０ μｍ
的大孔。 初步推断这些大孔是由于淀粉添加量较

高而发生团聚，由淀粉团聚体所形成的。 然而在淀

粉造孔剂添加量较少（５％ ～ １０％）的情况下，造孔

剂又容易分布不均，此时，在断面上能观察到造孔

剂形成的孔数量较少。 因此，通过简单的低速球磨

方法不能特别有效地将淀粉造孔剂均匀分散到木

陶瓷粉体中，更有效的造孔剂分散方法需进一步

研究。
图 ４ｅ～ ｆ 分别是加入 １５％质量分数的土豆淀

粉及玉米淀粉造孔剂制备的多孔碳化硅木陶瓷试

样断口放大 ２５０ 倍及 １ ５００ 倍（局部）的照片。 与

加入等量红薯淀粉造孔剂的试样相比，３ 种不同淀

粉造孔剂在木陶瓷中的成孔趋势相似，但孔径大小

略有不同。 土豆淀粉的平均粒径稍大于另外 ２ 种

淀粉，其所形成的孔也更大。 但由于木陶瓷烧结过

程中，陶瓷体发生了一定程度的收缩，因此，造孔剂

成孔的孔径小于造孔剂粒径。
为进一步量化确定淀粉造孔剂的加入对多孔

１１１



林 业 工 程 学 报 第 ４ 卷

碳化硅木陶瓷孔径分布的影响，采用压汞仪对分别

加入 ０％，１０％及 ２０％玉米淀粉造孔剂的木陶瓷样

品进行孔径分布分析，结果如图 ５ 所示。 由图 ５ 可

图 ５　 木陶瓷的孔径分布与造孔剂添加量的关系
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ

ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｆｏｒｍｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

知，多孔碳化硅木陶瓷具有大孔 （ｍａｃｒｏｐｏｒｅｓ） 结

构。 在加入淀粉造孔剂前，木陶瓷中的孔隙结构可

以分为两类：一类是 ５０ μｍ 以上的孔，这些孔是由

木粉及 ＰＣＳ 裂解产生的气体逸出形成的；另一类

是 ２ μｍ 左右的孔隙，对应烧结过程中陶瓷体内部

因为热应力产生的微裂纹。 随着淀粉添加量的提

高，当加入 １０％淀粉时，可以明显看到 ９ μｍ 处出

现了新峰，代表淀粉造孔剂裂解产生孔结构。 由于

烧结过程中木陶瓷会产生收缩，所以这些孔的孔径

比所用淀粉的粒径小。 此外，由于造孔剂的加入，
陶瓷体内部的微裂纹也会增多（对应 ３ μｍ 处的矮

峰）。 当加入大量造孔剂时（加入 ２０％淀粉），从孔

径分布图中可见，由淀粉裂解产生的孔的总体积不

再增加，而加入造孔剂引发的裂纹却继续增多，甚
至出现更小的微裂纹。 与 ＳＥＭ 观察结果一致，在
等效孔径 ３６ μｍ 处出现了总体积极大的孔隙结

构，推测是由于低速球磨法不能有效分散大量的淀

粉，淀粉在体系内形成直径较大的团聚体造成的。

２．２．３　 陶瓷产率分析

如前所述，木陶瓷在烧结过程中的失重来自

ＰＣＳ、木粉以及淀粉造孔剂的热裂解，对添加不同

造孔剂含量的木陶瓷产率而言，淀粉造孔剂添加量

的影响至关重要。 由图 ６ 可知，碳化硅木陶瓷产率

与造孔剂含量呈负相关关系。 在不加入造孔剂的

条件下，陶瓷产率可达 ４７％，随着造孔剂含量的增

加，陶瓷产率不断下降，最低可至 ３９．５％。 依据对

粉体进行热重分析所得数据计算，木陶瓷预制体在

烧结过程中，淀粉可以充分裂解（按理论残重 ５％
计算），陶瓷终产率与热重分析结果基本对应。

图 ６　 陶瓷产率与造孔剂添加量的关系
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｅｒａｍｉｃ ｙｉｅｌｄ

ａｎｄ ｐｏｒｅ ｆｏｒｍｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．２．４　 孔隙率与抗弯强度分析

多孔材料的力学性能与其孔隙率密切相关，本
试验分别采用阿基米德法和同轴环施力法表征多

孔碳化硅木陶瓷的开口孔隙率及抗弯强度，如图 ７
所示。 随着造孔剂含量的增加，木陶瓷的开口孔隙

率单调增加，孔隙率由 ６８％提高到 ８０％。 ３ 种造孔

剂对木陶瓷孔隙率的影响规律较为相似。 样品抗

弯强度与孔隙率呈负相关，随着造孔剂质量分数的

提高，抗弯强度逐渐下降，但下降过程存在波动，尤
其是土豆淀粉样品。 碳化硅是脆性材料，承载后内

部产生的应力会引起陶瓷体内本身存在的微裂纹

发生扩展，并在裂纹尖端产生集中应力，进而导致

材料破坏。 大量造孔剂的添加在陶瓷体形成较多

开口气孔的同时，也增加了体系内微裂纹的数量，
从而使材料对外部力量更为敏感，力学性能变差。
就本试验而言，添加了红薯淀粉的试样在相同造孔

剂添加量条件下，相比各对照组试样可以维持相对

较高的抗弯强度。 结合 ＳＥＭ 微观形貌分析结果推

测，可能是由于红薯淀粉的粒径大小适中，且可以

在陶瓷粉体内相对均匀地分散，烧结后不易引起缺

陷，避免了加载过程中发生的应力集中，从而维持

了一定的力学强度。 由于前述简单的球磨分散并

不能足够有效地将淀粉造孔剂与陶瓷粉体充分地
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混合，因此，气孔的不均匀分布可使陶瓷内部某一

位置在较小的压力下迅速发生应力集中，导致材料

提前发生断裂。 因而，粉体法制备的多孔碳化硅木

陶瓷的强度目前只可满足催化剂载体等非承力用

途使用。 本试验测定孔隙率的方法为阿基米德排

水法，由于烧结后的片状木陶瓷表面容易出现较薄

的空心层，因而排水法所测得的孔隙率相比图像法

或压汞法测得的孔隙率结果偏高。

图 ７　 添加不同含量造孔剂的木陶瓷孔隙率与抗弯强度
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｒｅ ｆｏｒｍｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

３　 结　 论

本研究以淀粉作为造孔剂，采用粉体法制备了

多孔碳化硅木陶瓷，结果表明：
１）粉体法可应用于制备多孔碳化硅木陶瓷，

木粉可以通过浸渍有机前驱体聚碳硅烷改性为可

烧结的碳化硅木陶瓷粉体，淀粉造孔剂在烧结过程

中可以被排除，造孔剂的加入对木陶瓷的烧结过程

及物相组成没有不良影响，木陶瓷材质呈现各向

同性。
２）不加入造孔剂时，粉体法制备的碳化硅木

陶瓷本身即存在一定的孔结构，但这些孔的孔径分

布及孔隙率不可控。 加入淀粉造孔剂可在木陶瓷

内部形成形状规则的开孔，３ 种不同淀粉造孔剂的

成孔趋势相似。 孔径大小与造孔剂粒径及添加量

相关，造孔剂添加量较低时（５％ ～ １０％），主要是分

散的单个淀粉颗粒成孔，孔径比淀粉粒径略小，约
１０ μｍ 左右；造孔剂添加量高于 １０％后，主要是团

聚的淀粉颗粒成孔，孔径达 ３０～４０ μｍ。
３）随着造孔剂添加量的提高，开口孔隙率线

性增大，抗弯强度随之下降。 ３ 种不同淀粉造孔剂

对木陶瓷孔隙率及力学性能的影响趋势相似，从实

用角度出发，淀粉造孔剂应选用红薯淀粉，理想添

加量应为 １０％～１５％，此时木陶瓷的开口孔隙率为

７１％～７７％，同时具有 ４．０～４．７ ＭＰａ 的抗弯强度。
４）造孔剂的分散方法对孔结构的形成有重要

影响，通过简单的球磨分散方法不能有效地将淀粉

造孔剂充分分散到木陶瓷粉体中，因此需要更进一

步研究造孔剂在木陶瓷粉体内的分散方法。
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ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２００９， ３５（７）： ２７６７－ ２７７４． ＤＯＩ： １０．
１０１６ ／ ｊ．ｃｅｒａｍｉｎｔ．２００９．０３．０２５．

［ ８ ］ ＨＥＲＺＯＧ Ａ， ＫＬＩＮＧＮＥＲ Ｒ， ＶＯＧＴ Ｕ， ｅｔ ａｌ． Ｗｏｏｄ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒ⁃
ｏｕｓ ＳｉＣ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｂｙ ｓｏｌ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００４， ８７（５）：
７８４－７９３． ＤＯＩ： １０．１１１１ ／ ｊ．１５５１－２９１６．２００４．００７８４．ｘ．
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［ ９ ］ 高建民， 孟令萱， 齐景坤， 等． 木纤维基碳化硅木质陶瓷制备

工艺［Ｊ］ ． 稀有金属材料与工程， ２０１１， ４０（Ｓ１）： ２２３－２２６．
ＧＡＯ Ｊ Ｍ， ＭＥＮＧ Ｌ Ｘ， ＱＩ Ｊ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｃａｒｂｉｄｅ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃｓ ｆｒｏｍ ｐｏｐｌａｒ ｆｉｂｅｒ［Ｊ］ ． Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１１， ４０（Ｓ１）： ２２３－２２６．

［１０］ 陈璐， 黎阳． 聚碳硅烷低温制备杉木结构 ＳｉＣ 陶瓷［Ｊ］ ． 中国

陶瓷， ２０１６， ５２（２）： ６７－７２． ＤＯＩ： １０．１６５２１ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ．１００１－
９６４２．２０１６．０２．０１３．
ＣＨＥＮ Ｌ， ＬＩ Ｙ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＣ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ａ ｍｉｃｒｏｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｆｉｒ ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ ａｔ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｃｅｒａｍ⁃
ｉｃｓ， ２０１６， ５２（２）： ６７－７２．

［１１］ ＷＡＮＧ Ｍ Ｊ， ＬＩＵ Ｆ， ＣＨＥＮ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ｂｉｏｍｏｒｐｈｉｃ ＳｉＣ ｆｒｏｍ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ａｅｒｏｇｅｌ［ Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
２０１８， １１（１２）： ２４３０． ＤＯＩ： １０．３３９０ ／ ｍａ１１１２２４３０．

［１２］ 周峰， 程晓农， 严学华， 等． 原位反应烧结法制备 ＳｉＣ 多孔木

材陶瓷［Ｊ］ ． 材料科学与工程学报， ２００８， ２６（５）： ７５７－７６０．
ＤＯＩ： １０．１４１３６ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ．１６７３－２８１２．２００８．０５．０２９．
ＺＨＯＵ Ｆ， ＣＨＥＮＧ Ｘ Ｎ， ＹＡＮ Ｘ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｃｒｏ⁃
ｐｏｒｏｕｓ ＳｉＣ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃｓ ｆｒｏｍ ｖｉａ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅａｃｔｉｏｎ⁃ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２００８，
２６（５）： ７５７－７６０．

［１３］ ＩＳＴＯＭＩＮＡ Ｅ Ｉ， ＩＳＴＯＭＩＮ Ｐ Ｖ， ＮＡＤＵＴＫＩＮ Ａ Ｖ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｉｏｍｏｒｐｈｉｃ ＳｉＣ［Ｊ］ ． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１３， ４９（１０）： ９８４－
９８７． ＤＯＩ： １０．１１３４ ／ ｓ００２０１６８５１３０９００７０．

［１４］ 陈璐． 生物模板法低温制备 ＳｉＣ 多孔陶瓷［ Ｊ］ ． 中国陶瓷，
２０１４， ５０（１２）： ２８－３０， ３５． ＤＯＩ： １０．１６５２１ ／ ｊ． ｃｎｋｉ． ｉｓｓｎ．１００１－
９６４２．２０１４．１２．０１６．
ＣＨＥＮ Ｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＳｉＣ ｃｅｒａｍｉｃｓ ａｔ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｂｙ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ ｍｅｔｈｏｄ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｃｅｒａｍｉｃｓ， ２０１４， ５０
（１２）： ２８－３０， ３５．

［１５］ 钱军民， 王继平， 金志浩． 木材陶瓷和 Ｓｉ 粉原位反应烧结制

备多孔 ＳｉＣ 的研究［Ｊ］ ． 硅酸盐学报， ２００３， ３１（７）： ６３５－６４０．
ＤＯＩ： １０．３３２１ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０４５４－５６４８．２００３．０７．００３．
ＱＩＡＮ Ｊ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｊ Ｐ， ＪＩＮ Ｚ Ｈ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ＳｉＣ
ｆｒｏｍ ｗｏｏｄｃｅｒａｍｉｃｓ ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｐｏｗｄｅｒ ｂｙ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅａｃｔｉｏｎ⁃ｓｉｎｔｅｒ⁃
ｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００３， ３１
（７）： ６３５－６４０．

［１６］ ＲＡＭÍＲＥＺ⁃ＲＩＣＯ Ｊ， ＭＡＲＴÍＮＥＺ⁃ＦＥＲＮＡＮＤＥＺ Ｊ， ＳＩＮＧＨ Ｍ． Ｂｉ⁃

ｏｍｏｒｐｈｉｃ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｆｒｏｍ ｗｏｏｄ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１７， ６２（８）： ４６５－４８５． ＤＯＩ：
１０．１０８０ ／ ０９５０６６０８．２０１７．１３５４４２９．

［１７］ ＡＬＯＮＳＯ⁃ＦＡＲＩÑＡＳ Ｂ， ＬＵＰＩＯＮ Ｍ， ＲＯＤＲＩＧＵＥＺ⁃ＧＡＬＡＮ Ｍ，
ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｃａｎｄｌｅ ｐｒｏｔｏｔｙｐｅ ｆｏｒ ｈｏｔ ｇａｓ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉ⁃
ｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０１３， １１４： １２０－１２７． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ． ｆｕｅｌ．
２０１２．１２．０５４．

［１８］ ＧÓＭＥＺ⁃ＭＡＲＴÍＮ Ａ， ＯＲＩＨＵＥＬＡ Ｍ Ｐ， ＢＥＣＥＲＲＡ Ｊ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｂｉｏｍｏｒｐｈｉｃ ＳｉＣ
ｃｅｒａｍｉｃｓ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓ ｈｏｔ⁃ｇａｓ ｆｉｌｔｅｒｓ ［ Ｊ ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆
Ｄｅｓｉｇｎ， ２０１６， １０７： ４５０ － ４６０． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ｍａｔｄｅｓ． ２０１６．
０６．０６０．

［１９］ 曹柳絮， 陈建勋， 刘春轩， 等． 聚碳硅烷的高温陶瓷化机理

［Ｊ］ ． 中南大学学报（自然科学版）， ２０１４， ４５（１）： ５２－５７．
ＣＡＯ Ｌ Ｘ， ＣＨＥＮ Ｊ Ｘ， ＬＩＵ Ｃ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｅｒａｍｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）， ２０１４， ４５
（１）： ５２－５７．

［２０］ 王振宇， 邱墅， 何正斌， 等． 基于 ＴＧ⁃ＦＴＩＲ 的圆柏心、边材热

解研究［Ｊ］ ． 光谱学与光谱分析， ２０１７， ３７（４）： １０９０－１０９４．
ＤＯＩ：１０．３９６４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１７）０４－１０９０－０５．
ＷＡＮＧ Ｚ Ｎ， ＱＩＵ Ｓ， ＨＥ Ｚ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｓａｂｉｎａ ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ
ｈｅａｒｔｗｏｏｄ ａｎｄ ｓａｐｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ＴＧ⁃ＦＴＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１７， ３７（４）： １０９０－１０９４．

［２１］ ＳＬＯＰＩＥＣＫＡ Ｋ， ＢＡＲＴＯＣＣＩ Ｐ， ＦＡＮＴＯＺＺＩ Ｆ． Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｐｏｐｌａｒ ｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［ Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１２， ９７： ４９１ － ４９７． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ａｐｅｎｅｒｇｙ． ２０１１．
１２．０５６．

［２２］ 任学勇， 杜洪双， 王文亮， 等． 基于 ＴＧ⁃ＦＴＩＲ 的落叶松木材热

失重与热解气相演变规律研究 ［ Ｊ］ ． 光谱学与光谱分析，
２０１２， ３２ （ ４）： ９４４ － ９４８． ＤＯＩ： １０． ３９６４ ／ ｊ． ｉｓｓｎ． １０００ － ０５９３
（２０１２）０４－０９４４－０５．
ＲＥＮ Ｘ Ｙ， ＤＵ Ｈ Ｓ， ＷＡＮＧ Ｗ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｇａｓ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｕｌｅ ｏｆ ｌａｒｃｈ ｗｏｏｄ ｂｙ ＴＧ⁃ＦＴＩＲ［ Ｊ］ ．
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１２， ３２（４）： ９４４－９４８．

（责任编辑　 莫弦丰）
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