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摘要: 采用蔗糖为碳源,正硅酸乙酯(TEOS)为硅源,分别以草酸、硝酸铁、硝酸镍为催化剂,用溶胶鄄凝胶法制备
碳化硅前驱体,考察了制备过程中催化剂的种类以及反应温度和时间对凝胶形成的影响.发现以硝酸铁为催化
剂最有利于凝胶的形成,碳/硅物质的量比为 4的前驱体在氩气气氛 1350 益下加热 10 h,碳热还原反应趋于完
成.以该条件下合成的多孔碳化硅(比表面积 133 m2·g-1)作为催化剂载体,通过等量浸渍法获得 Pt/SiC催化剂,
将其应用于一氧化碳氧化的模型反应中.研究结果表明该催化剂有较好的催化活性和稳定性.引入镍助剂的
PtNi/SiC催化剂能进一步提高一氧化碳催化氧化反应的活性.
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Abstract: A sol鄄gel process was employed to prepare SiC precursors, using tetraethyl orthosilicate (TEOS) and
sucrose as raw materials. And oxalic acid, ferric nitrate, and nickel nitrate were added respectively as catalyst for
hydrolysis and polymeration reactions. The effects of catalyst, reaction temperature, and reaction time on the gel
formation were studied. The results showed that ferric nitrate was optimal for gel formation. SiC of 133 m2·g-1 was
obtained by further carbonthermal reduction of the xerogel from the sol鄄gel system involved ferric nitrate, at 1350 益 in
an Ar flow for 10 h. Such SiC was then used as catalyst support for CO oxidation. Wet impregnation method was
adopted to obtain Pt/SiC catalyst. The as鄄prepared Pt/SiC catalyst showed good activity and stability for CO oxidation.
It was also found that its performance could be improved significantly with the synergistic action of Ni promoter.
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由于碳化硅(SiC)与传统的催化剂载体 Al2O3、

SiO2、活性炭相比[1,2],具有较好的导热性、化学稳定
性、抗热震性等优点,可应用于高温高压和强酸腐蚀
等苛刻的反应条件,成为新型催化剂载体的研究热
点之一.其作为催化剂载体已被应用于一些重要的

化学反应当中,如低温脱硫[3,4],催化氧化[5,6],甲烷偶
联[7],汽车尾气的净化[8],丁烷脱氢反应[9], 直链烷烃
的异构化[10-14]等. 但是目前这些反应所用的碳化硅
载体的比表面积只有 20-60 m2·g-1,其效果不理想,
原因之一可能是载体的比表面不高.因此,合成高比
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表面积的 SiC具有重要的研究意义.目前文献报道
了利用不同碳源或硅源研究制备高比表面积的碳化

硅. Moene等[5,7,8]用活性炭在添加镍的情况下与四氯

硅烷和氢反应获得比表面积范围在 30-80 m2·g-1

的 SiC. Puneet等[15]通过水解有机硅先驱体(苯基三
甲氧基硅烷)而形成凝胶后, 在真空条件下将凝胶
进行高温(1500 益)热解合成出高比表面积的 SiC.
Ledoux等[11,12]发展了形状记忆合成法(shape memory
synthesis)获得高比表面积的 SiC,即通过活性炭或焦
炭与气态一氧化硅(SiO)在 1200-1500 益条件下反
应合成多孔状 SiC.郭向云等[16,17]以自制的酚醛树酯

(以苯酚和甲醛为原料)为碳源, 正硅酸乙酯为硅源,
采用溶胶鄄凝胶法和碳热还原法制备的碳化硅比表
面积范围在 47-112 m2·g-1之间. 但是这些研究中,
或是以酚醛树酯为碳源,或是以苯基三甲氧基硅烷
为硅源,或是需要真空体系,成本较为昂贵.本研究
以廉价易得的蔗糖为碳源,正硅酸乙酯(TEOS)为硅
源,在相对温和的反应条件下合成 SiC,以其为载体,
Pt为活性金属组分制备催化剂,并以一氧化碳氧化
为模型反应.考察催化剂载体的比表面积以及助剂
Ni对催化性能的影响,获得有意义的结果.

1 实验部分
1.1 样品制备

分别在 40、50、60 益温度下,将一定量的蔗糖和
催化剂(草酸或硝酸铁或硝酸镍)按一定物质的量比
(nFe(Ni)/nSi为 0.002-0.005)溶于 50 mL 无水乙醇和25
mL蒸馏水的混合溶液后,滴加 50 mL正硅酸乙酯,
持续搅拌使溶液慢慢变成凝胶 . 将所得的凝胶在
120 益下干燥 24 h, 以除去溶剂 , 再将所得的干凝
胶装入刚玉管中,在 Ar气气氛下(流量约为 40 mL·
min-1),以 4 益 min-1的升温速率加热到 800 益,再以
2 益·min-1的升温速率加热到所需要的温度恒温 12
h.冷却后,取出样品在800 益,空气气氛中焙烧 2 h
以除去多余的碳.最后用 40%的 HF溶液浸泡 12 h
除去 SiO2,即得到纯净的 SiC.

将以硝酸铁为催化剂制得的 SiC浸于配制好的
H2PtCl6溶液中 24 h,于 110 益干燥过夜, 500 益焙烧
4 h即得 Pt/SiC催化剂. PtNi/SiC催化剂的制备采用
共浸渍法,将载体浸于 H2PtCl6与 Ni(NO3)3混合溶液

中 24 h,于 110 益干燥过夜, 500 益焙烧 4 h.
实验所用试剂均为分析纯,配制溶液用水为一

次蒸馏水.

1.2 样品的表征

用德国 Bruker鄄D8 Advance 型 X 射线衍射仪
(Cu鄄K琢作为辐射源, Ni滤波,管电流 40 mA,管电压
40 kV, 姿=0.15406 nm,扫描步长 0.02毅, 每步取样时
间 0.2 s) 进行 SiC的晶相分析.用美国NOVA 4200e
型物理吸附仪对 SiC 的织构进行表征(样品经 250
益真空脱气处理 5 h后,在液氮温度下进行 N2吸附鄄
脱附测试,用 BET法计算样品的比表面积, BJH法
分析脱附支计算样品的孔径分布).催化剂中活性金
属 Pt的含量用 SpectrAA鄄220型原子吸收分光光度
计测定.
1.3 催化剂的活性评价

活性的测定在连续流动微型反应器中进行,原
料气采取在线配气的方法,用配有 TCD检测器的岛
津 GC鄄14 气相色谱分析仪在线分析原料及反应后
气体产物的组成.先将 0.100 g催化剂置于内径为 8
mm的石英管固定床反应器中,在 240 益下用 H2(30
mL·min-1)还原 1 h后,降温至所需温度.通入混合气
(组成为 1% CO, 1% O2, 其余为 He)进行反应,气体
空速为 900 mL·min-1·g-1.记录在不同温度下 CO的
转化率.以催化剂的最低完全转化温度来评价催化
剂活性.

2 结果与讨论
2.1 催化剂和反应温度对凝胶形成的影响

由于在凝胶的形成过程中,反应的温度过高,会
导致水解速度过快, 过早形成凝胶, 影响凝胶的质
量;反应温度过低,则使水解速度太慢,甚至不能形
成凝胶,因此本文选取 40-60 益的温度范围,考察反
应温度对凝胶形成的影响.表 1列出了不同反应温
度下,以草酸、硝酸铁或硝酸镍为催化剂,凝胶形成
所需的时间.从表中可看出 TEOS水解成凝胶所用

表 1 不同催化剂反应温度对凝胶形成的影响

Table 1 Effects of catalyst and reaction temperature
on the gel formation

Catalyst T/益 Gel time (min)
oxalic acid 40 700
oxalic acid 50 420
oxalic acid 60 240
ferric nitrate 40 600
ferric nitrate 50 400
ferric nitrate 60 200
nickel nitrate 40 650
nickel nitrate 50 450
nickel nitrate 60 420
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的时间随着温度的升高而缩短.而三种催化剂促进
凝胶形成的顺序依次为硝酸铁、硝酸镍、草酸,即硝
酸铁催化剂最有利于凝胶的形成.
用硝酸镍或硝酸铁比用草酸作为催化剂所需凝

胶时间缩短,主要是由于硝酸铁、硝酸镍的水溶液或
醇溶液显酸性,除了起酸催化作用外,铁离子或是镍
离子可以和 TEOS发生如下反应：

2Si(OEt)4+Mm+寅(EtO)3SiOMOSi(OEt)3+2EtOEt
其中 M代表金属铁或镍,当 M为铁时, m=3;当 M
为镍时, m=2.

当体系加入适量的硝酸铁或硝酸镍将形成

(EtO)3SiOMOSi(OEt)3,与加入草酸形成的 Si(OC2H5)4

相比,前者以 1个—OMO—连接 2个—Si(OEt)3,比
形成 1个(EtO)3SiOSi(OEt)3链所受到的空间位阻小

得多,因此更有利于凝胶的形成.
2.2 不同催化体系获得样品的 XRD表征结果
一般认为,介孔 SiC是在碳热还原下由气态一

氧化硅(SiO)和碳(C)或 CO反应获得,从反应动力学
的角度看,碳热还原可能生成碳化硅的最低温度为
1220 益[18].图 1 为 1350 益碳热还原 10 h 获得的产
物经氧化除炭后样品(未经 HF处理)的 X射线粉末
衍射图,对应的前驱体是在不同催化体系,反应温度
为 60 益条件下获得的.三个样品均存在峰形较为尖
锐的 茁鄄SiC的特征衍射峰[19]. 对比图中 SiO2与 SiC
的衍射峰强度,可以发现,以草酸为催化剂对应的前
驱体生成的碳化硅相对较少,而以硝酸铁为催化剂
对应的样品出现很强的 茁鄄SiC的特征衍射峰, SiO2

特征峰较弱.说明以硝酸铁催化剂反应形成的凝胶
有利于 茁鄄SiC的形成,在 1350 益还原反应 10 h就能
使碳热还原趋于完成,略高于碳热还原可能生成碳
化硅的最低理论温度(1220 益).即三个催化体系中,
引入硝酸铁最有利于溶胶鄄凝胶法制备碳化硅前驱
体和进一步碳热还原生成多孔的高比表面积碳化

硅.研究还发现以草酸和硝酸镍为催化剂形成的凝
胶较佳的碳热还原温度分别为 1600、1400 益.这说
明了铁或镍元素的存在有利于促进气态一氧化硅

(SiO)与碳(C)或 CO反应.具体的反应机理,我们将
在后续的工作中进一步考察.
2.3 碳/硅物质的量的比对碳化硅形成的影响

由碳和 SiO2碳热还原生成 SiC的总反应可用
如下反应方程表示：

SiO2+3C寅SiC+2CO
由此可知,要将 SiO2完全还原成碳化硅所需的碳硅

物质的量比至少为 3.0.因此,本研究在铁的催化下
选择碳硅物质的量比为 3.0、3.5、4.0 和 4.5 进行比
较,研究不同碳硅物质的量比对制备碳化硅的影响.
图 2为在铁的催化下(铁硅物质的量比为 0.005),不
同碳硅物质的量比在 1350 益下进行碳热还原 10 h
后产物的 XRD图(未经 HF处理除硅).

从图 2中可知,在铁的催化作用下 1350 益时进
行碳热还原反应,产物中二氧化硅的特征衍射峰强
度随着碳硅物质的量比的增加,先逐渐减少至消失
后又有所增加;而碳化硅的特征衍射峰强度先增加
而后减弱.这可能是由于在碳化硅前驱体形成过程
中,蔗糖物质的量增大,从而引起碳硅物质的量比改
变,溶胶的粘度增大,使得体系均匀性受到影响,以
致蔗糖裂解生成的碳源和二氧化硅之间混合均匀性

图 1 不同催化剂形成的凝胶在 1350益碳热还原反应
10 h后产物的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of the as鄄prepared products after
carbonthermal reduction at 1350益 for 10 h without

HF treatment
a) oxalic acid as catalyst, b) nickel nitrate as catalyst,

c) ferric nitrate as catalyst

图 2 不同碳硅比对碳热还原产物 XRD谱图的影响
Fig.2 Effects of C/Si mole ratio on the XRD pattern

of the as鄄prepared products
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的不同[20], 导致 SiO2与 C反应的程度不同. 当前驱
体中碳硅比为 4时, 碳热还原产物的 XRD谱图中
没有出现二氧化硅的衍射峰,这不仅是碳硅量比增
大有利于反应进行,也是相应制备体系具有适宜粘
度的结果.当前驱体中碳硅物质的量比为 4.5时,溶
胶粘度增大,使得反应过程中的扩散速度降低,得到
二元碳化硅前驱体不均匀,蔗糖裂解后生成的碳源
和二氧化硅将不能混合均匀,因此产物中仍存在一
定量的二氧化硅.
2.4 以硝酸铁为催化剂形成凝胶碳热还原产物的

织构

图 3 为以硝酸铁为催化剂制备的纯碳化硅的
N2等温吸脱附曲线及它的孔径分布图.根据吸附支,
计算其比表面积和孔体积分别为 133 m2·g-1和 0.47
cm3·g-1.从图可见,所获得的 SiC具有孔径不一的圆

柱形孔, 其孔半径分布相对集中在 3.9、6.6 和 11.6
nm.这种具有较宽孔径分布的多孔材料,能同时提
供不同的孔道结构,有利于催化反应中的传质扩散,
有望成为催化剂的优良载体.
2.5 催化活性评价

2.5.1 SiC的比表面积对催化剂活性的影响
通过控制硝酸铁催化剂用量合成出不同比表面

积的SiC,并将其作为载体,负载上贵金属活性组分
Pt(0.60%(w)),以一氧化碳氧化为模型反应, 考察载
体比表面对催化剂活性的影响(如图 4).根据 CO完
全转化所需的最低温度看,载体的比表面积越高,对
应催化剂活性越高.尽管含单一 Ni的催化剂在所考
察温区内不具活性, 但将其添加到 Pt/SiC 体系中,
可以看出所形成的双金属催化剂活性明显提高.这
说明载体比表面积的提高有利于催化剂的活性的提

高,同时 Ni助剂与活性组分 Pt之间的协同作用也
能提高催化剂活性.
2.5.2 催化剂活性的稳定性

将比表面积为 133 m2·g-1的 SiC 为载体的 Pt/
SiC和 PtNi/SiC分别进行催化剂稳定性实验(见图 5),
在空速为 900 mL·g-1·min-1, 220 益下连续反应 60 h,
CO的转化率仍然为 100豫.说明此类催化剂具有较
好的活性稳定性.

3 结 论
以蔗糖为碳源、正硅酸乙酯(TEOS)为硅源, 在

溶胶鄄凝胶反应中加入硝酸铁催化剂能有效地提高
凝胶的形成速度,此条件下形成的凝胶在 1350 益碳
热还原反应 10 h 制备的多孔碳化硅比表面为 133

图 3 SiC的氮气吸附脱附等温曲线和孔径分布图
Fig.3 Nitrogen adsorption鄄desorption isotherms and

pore鄄size distribution of SiC

图 4 SiC比表面积对 Pt/SiC催化剂的活性影响
Fig.4 Effect of SiC surface area on Pt/SiC catalytic

activity
SSiC/(m2·g-1): a) 34, b) 45, c) 61, d) 99, e) 133;

SBET=133 m2·g-1: f) PtNi/SiC, g) Ni/SiC

图 5 催化剂的活性稳定性

Fig.5 Activity stability of the catalysts
a) Pt/SiC, b) PtNi/SiC
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m2·g -1, 其孔半径分布主要集中在 3.9、6.6 和 11.6
nm.将其作为载体负载铂活性金属组分, 制备的催
化剂有较高的催化活性和稳定性.添加镍助剂制备
的 PtNi/SiC催化剂的活性得到了进一步提高.因此,
具有多孔分布的碳化硅有望成为对热稳定性要求较

高的一氧化碳氧化催化剂的新型载体.
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