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摘　要　生物模板法是一种制备具有生物形貌特点的结构和功能材料的新方法。由于木材组织结构方

面的独特性 ,制备多级孔结构的木材生态陶瓷在探索特殊微观结构和性能之间的关系方面有着重大的意义。

本文总结了生物模板法制备木材陶瓷技术的发展现状 ,指出了各种工艺的优缺点 ,着重介绍了木材陶瓷的发

展历史、制备方法、机理和性能 ,概述了木材生态陶瓷在骨移植材料和催化材料方面的应用和发展前景。
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Abstract　Biotemplating as a new concept for preparation of biomorphic ceramic composite materials is described.

The approaches to convert the native biopolymeric materials into ceramic products include : (i) pyrolytic decomposition

resulting in a porous carbon replica ; ( ii ) infiltration of biocarbon template with gaseous or liquid precursors and

subsequent to form non2oxide as well as oxide ceramic via reactive or molding techniques. The recent progress in the

synthesis of wood2derived ceramics from natural templates is summarized. Emphasis is given to the history , preparation

methods , mechanism and properties of wood2derived ceramics. Wood and wood2based products such as filter paper ,

cardboard , wood2based fiberboards can be used as biotemplates to fabricate biomorphic porous ceramics with varied

component of carbide , oxide , nitride or composites and different microstructure such as fibrilla macroscopic structure ,

laminated ceramics , complex micro2Πmacrostructure , which might be suitable for technical application such as filters ,

catalysis carriers and biomedical materials. Besides wood2derived ceramics , other biomorphic ceramics derived from

various natural templates are also introduced in brief . Finally , directions to future investigations on wood2derived

ceramics are proposed.
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　　近年来 ,随着多学科研究领域的拓展 ,生物学和

材料化学开始相互交融渗透。仿生材料化学 ( bio2
inspired materials chemistry)的概念逐渐深入人心 ,生

物学的概念、机理、功能、设计特点逐渐融入新一代

的结构和功能材料与器件的设计制造中[1 ]。尽可能

地采用天然可再生资源是生态设计的基本原则之

一。天然可再生资源是指在自然条件下 ,通过生物

过程作用而形成的天然生物材料 ,主要包括天然纤
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维 (如木材、竹藤、棉麻) 、结构蛋白 (如胶原纤维、蚕

丝、毛发)和生物矿物 (如骨、牙、贝壳)等。天然生物

材料来源于自然 ,产量丰富而普遍 ,是人类初期使用

的基本材料。随着现代科学技术的发展 ,对材料的

性能要求越来越高 ,天然生物材料逐渐为新兴人工

材料所取代。但天然生物材料在长期的进化过程中

形成了自然界一些最合理的结构形态 ,可为材料学

家所借鉴[2—4 ]。近来 ,为了实现初步复制天然生物

材料的精细结构 ,用天然材料为模板或模拟天然材

料形成的工艺过程 ,来仿生制备遗传其组织特点的

无机、无机2有机复合材料是当前一大研究热点。这
一研究催生了生物模拟制备技术的发展 ,为最终理

解天然材料形成的机理和特殊的微观结构与性能之

间的关系奠定了广泛的理论和实验基础。

1　木材陶瓷的发展历史

近年来 ,人们对通过生物有机材料如木材[5 ]、竹

子[6 ]、滤纸[7 ]、纤维素[8 ]等生物模板的转化来制造多

孔陶瓷的技术备感兴趣。其中 ,利用木材作为模板

制备陶瓷材料受到了特别的关注 ,因为木材种类成

千上万 ,结构又各不相同 ,资源非常丰富 ,并且可再

生。木材具有单向排列的管胞结构 (孔结构) ,其纤

维组织从纳米量级的细胞壁膜结构到微米量级的管

胞组织 ,再到毫米量级的年轮 ,形成了独特的多层

次、管胞结构、纤维状和各向异性等生物结构特

点[9 ]。木材陶瓷化是制备具有特殊显微结构多孔陶

瓷非常有意义的方法 ,这种结构是其他方法所不可

能制成的。因为 ,传统的挤出技术仅能制出孔径下

限为 1mm的孔结构。而用木材模板可以制备出孔

径在 10—300μm、孔隙率在 25 %—95 %的多孔

陶瓷[10 ]。

木材陶瓷的发展经历了几个阶段。早在 20世

纪 90年代 ,日本的冈部敏弘和斋藤幸司就提出了木

材陶瓷的概念。木材陶瓷是由浸渍了热固性树脂

(主要是酚醛树脂)或液化木质纤维的木材或木质材

料经固化、高温炭化制成的新型多孔炭素材

料[11—13 ]。通过对木材陶瓷各种物理性能的研究 ,如

表面积[14 ]、阻尼性能[15 ,16 ]、电性能[17 ]、力学性能[18 ]、

摩擦性能[19 ,20 ]、气体吸附性能[21 ,22 ]、热容性能[23 ]、远

红外发射性能[24 ] ,表明木材陶瓷具有质轻、多孔性、

比强度高、高比表面积、良好的电学和磁学性能、抗

热冲击强、耐磨、耐腐蚀、膨胀系数小等优异性能 ,而

且是一种环境友好型陶瓷材料 ,因而在结构材料、电

磁屏蔽材料、摩擦材料、催化材料、湿度传感材料、过

滤吸附材料、阻尼材料和隔热材料等许多领域具有

广阔的应用前景[25 ]。

自从 Byrne等[26 ]的工作开始 ,利用碳模板制备

SiC基多孔陶瓷被科学家广泛重视和研究。Geril 等

在德国开展了液相浸渗反应法制备 SiC基多孔陶瓷

的研究[27—29 ]。随后 ,欧美的科学家系统地研究了

SiΠSiC复相生态陶瓷的各种结构和功能特性 ,诸如

硬度[30 ]、线膨胀系数[31 ]、高温热电性能[32 ]、热性能

和电性能[33 ,34 ]、力学性能[35 ]等。Hoppe 等[36—38 ]提出

了对生态多孔陶瓷的微观拓扑结构和形状进行力学

性能优化设计的方法。张荻教授的团队利用木材陶

瓷的多孔性 ,将熔融的金属或合金注入其中得到 CΠ
金属复合材料[39—41 ]

,制备出木材陶瓷Π金属网络互
穿结构复合材料 ,其相对密度和力学性能比木材陶

瓷有大幅度提高 ,耐久性和尺寸稳定性也有明显改

善。为了充分利用木材的分级多孔结构 ,张荻等以

木材和棉花为模板 ,水热浸渍金属硝酸盐或金属氯

化物制备了一系列的氧化物陶瓷 ,并将金属纳米颗

粒组装到多孔陶瓷的纳米孔道中 ,展示了这些材料

在电、磁、光学、催化方面的应用潜力[42—50 ]。金志浩

教授的团队系统研究了各种木粉、木材、复合密度

板、纸张转化为 SiC生态陶瓷的工艺过程 ,并研究了

液相渗硅工艺的显微结构演化规律和反应机

理[51—54 ]。钱军民等研究了利用液相渗硅、气相渗

硅、溶胶浸渍等方法制备碳化硅的工艺过程[55—64 ] ,

并将木材陶瓷的应用拓展到生物传感电极上[65 ]。

侯广亚等考查了液相渗硅工艺中 SiΠC、反应时间、排

硅时间等工艺参数对制备多孔 Si2SiC陶瓷的力学性

能的影响[66 ,67 ]
,并研究了多孔 Si2SiC陶瓷作为骨移

植材料的可能性。罗民等[68 ,69 ]研究了多种生态氮化

物陶瓷的制备方法 ,为木材氮化物的制备做了一些

基础工作。

2　木材陶瓷的制备方法

在模板法制备多孔陶瓷的方法中 ,以木材为模

板制备多孔碳化物、氧化物和氮化物及其复合陶瓷

是一种新颖的方法 (表 1) 。其目的在于进一步提高

木材陶瓷的力学性能和高温抗氧化能力 ,改善其力

学性能的高度各向异性的性质 ,从而进一步扩大其

应用范围。模板法制备生态陶瓷材料主要分为两

步 : (1)生物模板裂解成碳模板 , (2)伴有化学反应的

高温渗入过程[70 ]。生态木材陶瓷在其制备过程中

最重要的步骤是模板结构的选择和碳模板的陶瓷化

过程 ,其主要的制备方法有 :熔融金属渗入法[28 ,71 ]、
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溶胶2凝胶法[5 ,72—76 ]、有机硅聚合物前驱体法[77 ,78 ]、

气相反应性渗入法[79—84 ]、水热晶化法[85—87 ]和生物矿

化法[5 ,49 ,88 ]。图 1说明了木材陶瓷的制备工艺路线。

图 1　生态木材陶瓷的制备工艺路线图

Fig. 1 　Processing route to transform cellular wood structures

into biomorphic composite ceramics

图 2　软木热解过程的不同阶段 [89 ]

Fig. 2　Proposed model of the individual stages during softwood

pyrolysis[89 ]

211　木材生物模板的热解过程

从木材的结构可知 ,木材纤维细胞壁中的纤维

分子聚合成束状的微纤丝 ,在半结晶的微纤丝之间

填充着非晶半纤维素和木质素。一个令人关注的问

题是 ,当木材热解转化成碳模板时 ,是否能保持原始

木材多层次的组织结构呢 ? 在 298—1 673K研究软

木的热解行为时发现[89 ]
,在 80—620K形成各向同

性、无定形的材料。微纤丝完全降解 ,由微纤丝和半

纤维素、木质素之间的密度差异形成的各向异性基

本消失。当木材的纳米复合结构完全分解后 ,随着

芳香多核结构的形成 ,木炭开始形成。对应于木材

的定向排列的多孔结构 ,形成了择优取向的石墨的

片层结构 (图 2) 。在热解过程中 ,不同木材的失重

在 70 %—80 % ,收缩率在 20 %—40 %。尽管热解过

程中发生很大的失重和体积收缩 ,但木材模板的微

观形貌完全可以保留下来。同时 ,对木材进行预处

理 ,如浸渍树脂可以减小材料的各向异性和收缩率。

212　熔融金属渗入2反应法
通常 ,将木材生物模板转化成碳化物陶瓷主要

分为两个过程 :首先木质生物材料在惰性气氛下热

解得到多孔碳模板 ;随后对多孔木质碳模板进行液

相渗硅可以制成具有复杂结构的近净尺寸成形的

SiC制品。利用液相 Si 向木炭中反应性渗入制备

SiΠSiC陶瓷的研究一直备受关注。它是一种制备 SiΠ
SiC材料比较经济的重要工艺路线之一 ,生成 SiΠSiC

陶瓷复合材料[90 ]。这种渗入技术的特点在于适合

制备近净尺寸的结构陶瓷复合材料[27 ]。Greil 等通

过向木炭熔融渗 Si ,形成 SiΠSiC复相陶瓷 ,当气孔率

为 20 %—30 %时 ,弯曲强度可达 150—200MPa。Qiao

等[52 ]利用松木为原料制成 SiΠSiC复合材料 ,其弯曲

强度为 100—300MPa ,约为木炭的 10倍。该技术的

关键在于液相 Si 能否自发渗入木质模板从而形成

木质陶瓷 ,这主要取决于液相 Si在碳表面上的润湿

角θ。当θ << 90°时 ,Si 自发润湿碳表面 ,从而自发

渗入木质碳模板孔内 ,同时 Si与接触到的 C反应生

成β2SiC木质陶瓷。

CB2template + Si (l) SiC (1)

　　Si在木材陶瓷上润湿角θ的大小主要取决于

碳的表面结构 ,通常碳结晶度的增加有利于 Si 自发

渗入。在1 450°C时 ,Si 在石墨面上的θ小于 10°,根

据 dmax = 4γcosθΠρgh可以计算熔融 Si 能自发渗入

的最大孔道直径。实验表明 ,渗硅后直径在 30μm

以下的孔道完全充满了熔融 Si ,稍大的孔道则保持

开孔结构。由于碳模板的孔隙率很多 ,导致最终形

成的 SiΠSiC复合材料中有大量的残余 Si 存在 ,限制

了材料强度、高温力学性能和抗氧化性能的进一步

提高 (Si的熔点在1 410℃) 。Zollfrank等在利用该技

术由榉木和松木木炭制备 SiΠSiC材料时发现 ,生成

的 SiC以微米级和纳米级颗粒两种形式存在 ,其中

纳米 SiC存在于粗 SiC和剩余 C的相界面处 ,并提

出了 SiC形成和生长的微观模型[131 ]。残余硅可以

通过高温真空排硅或化学刻蚀得到单相、高气孔率

的木材生物态 SiC陶瓷。

利用木粉制备多孔 SiC陶瓷是一种改善木材力

学性能各向异性的有效方法。Qian等[56 ]以椴木木

粉、Si粉和酚醛树脂为原料制成复合材料 ,经碳化和

原位反应制成了宏孔 SiC陶瓷 ,其气孔率超过 60 % ,

弯曲强度达到 40MPa。Hofenauer等[132 ]将榉木粉Π酚
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表 1　木材模板制备的各种生态陶瓷材料、性能和应用

Table 1　Examples ,properties and applications of biomorphous ceramics and ceramic composite materials

biomorphic ceramics composition property application

woodceramics CΠphenolic resin [14 ,91 ] , wood powderΠ
phenolic resin [56 ,62 ,65 ]

good electrical property , electromagnetic
performance , superior heat resistance ,
high specific surface area

polyelectrolyte2stabilized glucose

biosensor [65 ]

biomorphic carbides SiC[58—60 ,63 ,92—98 ] , Si2SiC[28 ,99 ,100 ] ,

SiOC2C[77 ] , TiC[79 ,81 ,101 ] , SiC2C[75 ] ,

ZrC2C[75 ] ,TiCΠC[75 ,102—104 ]

excellent mechanical properties concrete ceramic reinforcements ,
kiln furniture , high temperature ,
filters and catalyst support ,
ceramics tubes

biomorphic nitrides Si3N4
[68 ,105 ] ,TiNΠC[69 ,106 ] ,AlNΠC[107 ] highly porosity light weight2porous ceramics , high2

temperature heterogeneous catalysis

biomorphic oxides SiO2
[5 ,49 ,108 ] , TiO2

[72 ,109—111 ] ,

ZrO2
[73 ,110 ,112 ] , Al2O3

[44 ,82 ,110 ,112 ] ,

Al2O3ΠAg[48 ] ,Cr2O3
[47 ] ,NiO[50 ] ,Mn2O3

( Mn3O4 ) [46 ] , Fe2O3
[43 ] , SnO2

[45 ] ,

ZnO[42 ] , Ce015 Zr015 O2
[113 ] , indium tin

oxide ( ITO) sheet [114 ]

hierarchically porous structure ( micro2
mesomacro)

catalyst support or catalyst ,
semiconductors , lasers ,
optoelectronic devices , sensors ,
light structured materials

ceramicsΠmetal composites Si2Mo2C[71 ] , CΠAl [40 ,115—119 ] , C + SiCΠ
Al [39 ,117 ] , Si2SiCΠAl2Si [120 ] , SiCΠMg2Si2
Al [121 ] , SiC2Al [122 ] , woodceramicsΠAl2
Si [123 ] ,woodceramicsΠZK60A Mg[124 ]

excellent friction and wear properties automotive components , tooling and
wear components

ceramicsΠzeolite composites Si2SiC2zeolite composites[86 ,125 ] ,C2zeolite

composite [87 ,126 ] ,macroporous zeolites[85 ]

hierarchically ( micro2macro ) porous
structure

catalyst and biocatalyst support
structure , hot gas and liquid filter ,
high2temperature absorbers

ceramicsΠbioactive glass
composites

calcium phosphate based composites[127 ] ,

Al2O3Πapatite [128 ] , Si2SiCΠbioactive

glass[129 ,130 ]

good biocompatibility and mechanical
properties

novel bone2implant materials

醛树脂粉复合材料碳化后进行熔融渗 Si 得到致密

的 SiΠSiC复合材料。其中游离 Si 和 C的含量分别

为 1118 %和 113 % ,气孔率为 016 % ,弯曲强度为

404MPa。

由于在液相浸渍制得的生态 SiC陶瓷中有 5 %

的残余碳 ,影响了这种材料在氧化性环境中的使用。

为了提高材料的强韧性 ,可以利用木材陶瓷的多孔

性 ,将熔融的金属或合金注入其中得到陶瓷Π金属复
合材料。谢贤清等[123 ,124 ,133 ,134 ]采用真空Π压力浸渍工
艺向木材陶瓷中浸渍 Al 或 Mg合金 ,制备了木材陶

瓷Π金属网络互穿结构复合材料。其相对密度比木
材陶瓷提高数倍 ,各种性能如力学性能、硬度、导热

性能、耐磨性、冲击韧性得到大幅度提高 ,其机制主

要是组成相的互锁和韧性相的桥接作用。Zollfrank

等[120 ]在生态 Si2SiC陶瓷中注入 Al2Si 合金 ,由于其

独特的导热性和耐磨性 ,可用作轴承材料、抗静电、

导电和电磁屏蔽材料等。

Rambo等[135 ]向多孔碳模板中熔融渗入 Ti2Cu合

金制备了 TiCΠTi2Cu 复合陶瓷 ,其最终产物中包括

TiCx ( x = 0178) 、Ti2Cu和未反应的碳 ,其中 TiCx 颗粒

弥散在 Ti2Cu基体材料中。Chakrabarti 等[71 ]通过向

木炭熔融渗入 Si2Mo 的低共熔合金 (9014 %Si)制备

了 Si2Mo2C陶瓷 ,其密度达到 90 % ,其中包括 SiC、

MoSi2 以及未完全反应的 Si 和残碳。由于形成了硅

化物 (MoSi2 熔点为2 020℃) ,提高了 Si2Mo2C陶瓷的

高温力学性能。这一技术可以推广到用 Si2Me (Me

= Mo、Ta、Ti、Fe)合金熔融渗入反应形成金属间化合

物来改善材料的高温力学性能。液相熔融渗硅工艺

的优点是可以获得低密度的 SiΠSiC复合材料 ,力学

性能较好 ,其缺点是不太容易获得纯的 SiC陶瓷 ,不

能很好地保持木材的原始结构形貌 ,且气孔率较低 ,

一般小于 30 %。

213　溶胶2凝胶浸渍反应法
这种方法主要是向木材或木炭中渗入金属醇盐

或其溶胶、金属无机盐 ,然后分别在不同的气氛 (空

气、氩气、氮气气氛)下烧结并最终转变成生物形态

氧化物[50 ,72 ,73 ,109 ,110 ]、碳化物[75 ,95 ,103 ,104 ] 和氮化物陶

瓷[68 ,69 ]。Ota等[109 ]利用真空浸渍工艺将四异丙醇钛

渗入柏木中 ,细胞中的四异丙醇钛经水解生成 TiO2

凝胶 ,再在空气中高温煅烧制成了具有木材结构的

TiO2 陶瓷。他们进一步将四异丙醇钛换成 TEOS ,经
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溶胶2凝胶反应在孔道中形成 SiO2 凝胶 ,在 Ar气氛

中经1 400℃高温处理 ,使 SiO2 凝胶与碳反应 ,在细

胞壁上形成管状 SiC陶瓷。Herzog等[93 ,95 ]利用真空

浸渍法向木炭中渗入 SiO2 溶胶 ,经干燥、Ar 气氛下

碳热还原反应制成了具有木材形态的高气孔率多孔

SiC陶瓷。Rambo等用溶胶2凝胶法制备了碳化物陶
瓷 SiCΠC、TiCΠC、ZrCΠC ,提出了计算碳模板孔隙率和

最终反应产物组成的理论模型[75 ]。Rambo指出溶胶

浸渍法所得到的 SiCΠC、TiCΠC、ZrCΠC陶瓷可以作为

模板继续浸渍金属 ,形成金属Π陶瓷复合材料。Sun

等[103 ,104 ]通过向松木、泡桐木炭中浸渍钛酸丁酯 ,在

一定温度下分解为 TiO2 ,再经高温处理使其与碳模

板发生原位反应 ,制成了具有木材结构的多孔 TiC

陶瓷。Luo等[68 ,69 ]通过溶胶浸渍结合碳热还原氮化

工艺制备了 TiNΠC、Si3N4ΠC陶瓷。Wang等[107 ]以滤

纸为生物模板 ,经表面溶胶2凝胶过程 ,制备了保留

滤纸纤维形貌的 AlNΠC复合陶瓷。氮化物生态陶瓷

的研究方兴未艾 ,对材料制备工艺和性能的研究有

待于进一步发展。

范同祥等开发了一种木材直接浸渍金属硝酸盐

的乙醇和水混合溶液的水热浸渍方法 ,得到了

ZnO
[42 ]、NiO

[50 ]、 Fe2O3
[43 ]、Mn2O3 ( Mn3O4 ) [46 ]、

SnO2
[45 ,136 ]、Al2O3

[44 ]、Cr2O3
[47 ]、SiO2

[49 ]等一系列的氧

化物生态陶瓷 ,与木炭2溶胶浸渍工艺不同的是 ,所

制备的材料继承了木材的从纳米到微米的微观形

貌 ,具有分级孔结构的特点。这些材料有望用于光

学、电学、磁学领域。从经济和效率的角度考虑 ,溶

胶2凝胶法以价廉的溶胶和碳模板为原料 ,具有工艺

简单、制备条件温和、产物纯度高、均匀性好、碳热还

原反应温度相对较低以及经济性好等优点 ,并且能

很好地保持碳质材料的形貌和结构 ,但力学性能欠

佳。这一方面由于浸渍过程效率不高 ,产物中经常

有比较高的未反应的残余碳存在 ,另一方面是因为

碳热还原反应释放出 CO、CO2 气体 ,在孔壁形成很

多微孔所致。

214　有机聚合物前驱体法

近来 ,其他陶瓷前驱体聚合物 (如聚硅烷、聚硅

氧烷、聚硅碳烷) 、陶瓷悬浮液被用来浸渍碳模板来

合成各种碳化物多孔陶瓷。利用有机硅聚合物液相

渗入木材对其主要成分进行化学改性并转变为陶瓷

材料是一项新技术 ,可以制成复杂结构的近净尺寸

成形的制品。Zollfrank等将有机硅聚合物———聚甲

基苯基乙烯基硅氧烷和聚甲基氢硅氧烷 ( PMHS)真

空浸渍松木中 ,经固化成为木材Π聚硅氧烷杂化材
料 ,惰性气氛中热解后 ,有机硅聚合物转变为无定形

的 SiOC相 ,得到轻质、微孔的 SiOCΠC陶瓷复合材

料。由于 PMHS中的 Si—H基团会与木材中纤维素

和木质素分子上的 OH基团发生化学反应形成 SiO

酯键[77 ]
,使木材和有机硅聚合物间的界面结合非常

牢固 ,明显降低了热解过程中的收缩率和重量损失。

Shin 等[137 ] 用滤纸浸渍有机钛聚合物 Tyzor2LA

( (NH4 ) 2 Ti (OH) 2 (C3 H5O2 ) 2 )的水溶液 ,100℃干燥后

形成滤纸ΠTyzor2LA的复合体 ,氩气中1 500℃热解后

转变为 TiC陶瓷。

215　气相金属前驱物渗入2反应法 (CVI2R)

迄今为止 ,人们已经利用气相金属或气相金属

前驱物渗入2反应法制备了生态碳化物、氮化物、氧
化物陶瓷材料。高气孔率单相 SiC陶瓷可以通过将

含 Si的气相反应物如气相 Si
[83 ]、SiO

[84 ]或硅烷 (SiH4

和 H3 CSiCl3 等)向木炭中反应性渗入制得。Vogli 等

利用木炭与气相 Si、气相 SiO发生反应制成了高气

孔率的泡沫 SiC陶瓷 ,其气孔率、比表面积分别为

71 %、313m
2Πg和 78 %、1611m

2Πg。木炭与气相 Si、SiO

反应如下 :

C(s) + Si (g) β - SiC (2)

2C(s) + SiO(g) SiC(s) + CO(g) (3)

3C(s) + 2SiO(g) 2SiC(s) + CO2 (g) (4)

由于形成 CO、CO2 ,气相 SiO 反应渗入制备的生态

SiC有更高的气孔率和比表面积。Qian等[60 ]利用气

相 Si 向木炭中的反应性渗入制成了近乎单相的多

孔 SiC陶瓷 ,其气孔率和弯曲强度分别为 50 %和

50MPa。

Popovska 等[79 ,81 ,138 ]以纸为模板 ,用化学气相渗

入和反应技术制备了高气孔率的生态碳化物和氧化

物陶瓷 ,其生态碳化物的主要制备工艺是以甲基三

氯硅烷 (CH3 SiCl3 + H2 )为起始原料 ,通过 CVI技术

在生物碳纤维上沉积一层 Si2SiC ,最后在1 500℃以

上 Si和碳反应生成 SiC ,其主要化学反应如下 :

2 xH2 (g) + ( x + y) CH3 SiCl3 (g) 　　　　　

xSi (s) + ySiC(s) + xCH4 + 3[ x + y ]HCl (g) (5)

　　Popovska等进一步在1 200℃用 TiCl4 + H2 化学

气相渗入碳模板反应 (CVI2R)制备了力学性能稳定、

高气孔率的生态 TiC和 TiO2 陶瓷
[79 ,111 ] ,其主要化学

反应如下 :

TiCl4 (g) + 2H2 (g) + C(s) TiC(s) + 4HCl (g)

(6)
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TiC(s) + 2O2 (g) TiO2 (s) + CO2 (g) (7)

　　Popovska 等在考虑化学反应速率、扩散系数、孔

道的几何形状的基础上提出了多孔材料的反应浸渍

模型 ,并用该模型估算了气相浸渍的深度。结果表

明 ,生物模板的孔道平均孔径越大 ,浸渍增重量越

高 ,浸渍深度越大[81 ]
,扫描电镜观察证实了这一结

果。Ghanem等[105 ]用滤纸为模板 ,通过 SiCl4ΠH2ΠN2

的 CVI工艺制备了生态 Si3N4 和 Si3N4ΠSiC复合陶

瓷。研究发现 :如果处理温度低于硅的熔点温度

(1 410℃) ,产物主要是α2Si3N4 相 ;处理温度高于

1 410℃,产物为β2Si3N4 相和β2Si3N4ΠSiC复相陶瓷。

Sieber等[82 ]用气相 Al 与木炭在1 200—1 600℃

反应生成中间相 Al4 C3 ,然后在高温1 600℃氧化烧

结制备了高气孔率高强度生态 Al2O3 陶瓷材料 ,该

工艺依据的主要化学反应如下 :

4Al (g) + 3C(s) Al4 C3 (s) (8)

2Al4 C3 (s) + 9O2 (g) 4Al2O3 + 6CO(g) (9)

得到的生态 Al2O3 陶瓷其气孔率和轴向、径向平均

强度分别为 85 %、1118±115MPa、115±015MPa ,是目

前力学性能最好的生态氧化物陶瓷。随后这一技术

被用来制备表面涂覆磷灰石涂层的生态 Al2O3 基陶

瓷[128 ]。气相反应性渗入法可制得高气孔率单相β2
SiC陶瓷。该方法可以通过选择起始木材种类 (不

同种类的木材有不同的微结构特点)和控制工艺参

数 (如浸渍温度、气体压力、气体种类)来控制生态

SiC的孔隙率和力学强度。CVI2R方法与熔融渗硅

法不同之处在于 CVI的工艺烧结温度低 ,没有残余

硅存在。液相渗硅工艺产生的 SiC晶粒大小在 10—

20μm ,而气相反应得到的 SiC晶粒大小在亚微米量

级 ,能在多层次上保持生物模板的原始形貌。通过

化学气相渗入反应 (CVI2R)制备的生态陶瓷气孔率

高 ,力学性能稳定 ,是目前最有应用前景的方法。

216　水热晶化法

“水热”一词最早是在研究地壳热液演化时使用

的 ,地质学中用来描述水在温度和压力共同作用下

的自然过程 ,模拟地层下的水热条件研究某些矿物

和岩石的形成原因。后来 ,在此基础上水热法开始

应用于单晶、纳米粉体和多孔材料的制备。

唐颐等最早用木材模板以二次晶种生长法制备

了分级结构的多孔硅藻土[85 ]。Schwieger 等[86 ,125 ]制

备了 SiSiCΠzeolite 的复合陶瓷。该方法巧妙地利用

了生态 SiSiC中有过量的残余硅 ,在不另外加硅源的

情况下 ,以液相渗硅工艺 (LSI)制备的生态 SiSiC为

载体 ,在水热条件下原位晶化合成了 silicalite21Π
SiSiC 和 ZSM25ΠSiSiC 复合陶瓷材料。Onyestyak

等[87 ,126 ]以原位晶化法在多孔木材碳模板上制备了

zeoliteΠC的复合陶瓷材料。结果表明 ,可以在多孔

模板 (碳模板 , SiSiC)孔道表面均匀水热晶化一层

20—40μm的硅藻土涂层 ,晶粒大小在 2—5μm。该

复合陶瓷材料有良好的抗热震性能和分级孔径分布

(微孔和大孔结构) 。

水热晶化法以木材、木炭或生态陶瓷为多孔基

体材料 ,通过原位晶化或二次晶种法在多孔生态陶

瓷孔道表面形成分子筛膜 ,可以得到高的比表面积

和孔道体积 ,多尺度孔结构 (nm、μm、mm)共存的多

孔材料。水热晶化法将生态木材陶瓷和分子筛膜制

备结合起来 ,不仅可以得到新型复合孔结构的独石

催化材料 ,而且将分子筛膜的制备从平面基体扩充

到生态多孔基体材料 ,对分子筛膜的制备提出了新

的要求。这种材料在催化、分离、吸附和过滤等方面

有潜在的应用前景。

217　生物矿化法

生物矿化是自然界提供的一个复制生物复杂形

貌的典型范例 ,在这一过程中 ,过饱和的含矿溶液渗

入到植物组织的孔隙中 ,当有机组织腐烂后 ,得到生

物结构的反向复制品。实验室要完全模拟生物矿化

过程有相当的困难 ,但是天然生物材料可以作为模

板来制备生态陶瓷 ,制备过程包括将一层非晶前驱

物沉积在生物模板的表面 ,然后经过高温处理除去

模板 ,最终得到所需的生态陶瓷材料[139 ]。

生物矿化过程的一个显著特点是该过程受控于

有机大分子基体 ,无机矿物的形核、生长以及矿物结

构的堆积方式都受到有机质的控制。基于有机模板

对无机晶体生长的调控作用 ,Davis等[88 ]首先用表面

活性剂和细菌作模板制备了介孔2宏孔复合的 SiO2

材料。Shin等[5 ,97 ,108 ]以加入十六烷基三甲基氯化铵
(CTAC)的 SiO2 溶胶浸渍木材、纤维素材料制备了分

级多孔结构材料。实验表明 ,在酸性溶液浸渍后 ,

SiO2 涂覆于木材蜂窝结构内壁表面并渗入到孔壁

中 ,煅烧后可得到原始模板的正相结构材料 ;而用碱

性溶液浸渍后 ,SiO2 发生水解缩聚反应 ,填充到多孔

模板中 ,得到原始模板的负相结构材料。与水热晶

化法相比 ,生物矿化法具有合成条件温和、完整保留

植物体的微观结构等优点 ,缺点是矿化时间较长。

3　其他生物模板制备的陶瓷材料

在无机材料的合成中 ,生物模板合成的方法逐
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渐引起了人们的兴趣。与人工合成模板相比 ,生物

模板具有在漫长自然界进化过程中形成的多层次复

合结构。除了上面介绍的木材以及其制品外 ,科学

家还利用多种自然界的天然生物模板 ,诸如

DNA[141 ,195 ,196 ] ,细菌[88 ] ,病毒[145 ] ,动物的羽毛[76 ,148 ]、

骨骼[156 ]
,植物的根[168 ]、茎[5 ]、叶[168 ]

,天然的纤维素

纤维[179 ]等来制备具有生物形态的颗粒、纤维、薄膜、

多孔材料。含硅的生物材料如稻壳、椰子壳在惰性

气氛下高温处理可以得到 SiC晶须和颗粒。涂有

TiCl4 的黄麻、涂有 Si3N4 的棉线、涂有 Si的纤维素纤

维经高温处理可原位生成 TiO2 纤维
[176 ]和 SiC纤

维[162 ]。用鸡蛋壳膜作模板可以制备 TiO2、ZrO2 生态

薄膜[151 ,154 ]。表 2总结了天然模板制备陶瓷材料的

一些实例。

表 2　各种生物模板制备陶瓷材料的实例

Table 2　Examples of biotemplating methods reported in the literature

natural biotemplate method composition

DNA[88 ,140 ,141 ] ,bacteria [142 ,143 ] ,

spherobacterium[144 ] ,virus[145 ,146 ]

11self2assembly process[145 ,147 ]

21sonochemical chemistry[125 ]

31hydrothermal synthesis[142 ]

SiO2
[88 ] , ZnO hollow sphere [144 ] ,

ZnS[143 ,145 ] ,CdS[145 ] ,zeolite , [142 ]

butterfly wing[76 ,148 ] ,eggshell

membrane [136 ,149—155 ] , cuttlefish bone [156 ] ,

coral [157—159] ,sea sponge [160] ,diatoms[147 ,161]

11hydrothermal synthesis[157 ]

21impregnation with ceramics suspension[162 ]

31sol2gel chemistry[158 ]

Si3N4
[160 ] , ZnO[76 ,152 ] , TiO2

[149 ,153 ,155 ] ,

ZrO2
[151 ] , SnO2

[154 ] , chitinΠSiO2
[156 ] , Al2O3

ZnFe2O4ΠSiO2 composites[161 ] , PbSe [150 ] ,

hydroxyapatite [157 ,158 ]

cellulose fibers[97 ,111 ,163 ,164 ] , cotton

fiber [44 ,45 ,48 ,49 ] , silk[165 ] , cotton

threads[162 ,166 ,167 ] ,equisetum arvense [168 ,169 ] ,rice

husk [170—172 ] , maize [173 ] , millet [174 ] , sisal [175 ] ,

jute fibre [176 ,177 ] , starch2cellulose powder [135 ] ,

filter paper [7 ,107 ,164 ,178—183 ] ,corrugated cardboard

monoliths[184 ] , Luffa cylindrica sponges[185 ] ,

natural cellulosic sponges[128 ] , cellulose acetate

filter membrane [186 ]

11surface sol2gel process[49 ,114 ,153 ,180 ,187 ]

21atomic layer deposition [188 ]

31laser2pyrolyzed [189 ]

41biomimetic mineralisation[163 ,190—192 ]

51microwave hydrothermal synthesis[172 ]

61melt infiltration technique [135 ,173 ]

71CVI2R technique [105 ]

81surfactant2templated sol2gel mineralization[5 ,49 ,88 ,97 ]

SiO2ΠC[171 ] , SiC[138 ,162 ,174 ,193 ] ,

TiC[79 ,137 ,138 ] , TiCΠTi2Cu [135 ] , MoSi2Π
SiC[173 ] , TiO2

[7 ,176 ,178 ] , TiO2ΠAu , [182 ] TiO2Π
cellulose fiber [7 ,179 ,188 ] , ZrO2

[7 ] , SnO2
[45 ] ,

Al2O3
[44 ,166 ,175 ,177 ] , apatiteΠAl2O3

[128 ] ,

mullite [194 ] , Si3N4
[105 ] , TiNΠC[183 ] , AlNΠ

C[107 ] , hollow carbon nanospheres[189 ] ,

hydroxyapatiteΠcellulose fabrics[163 ,191 ,192 ] ,

CaP scaffold materials[190 ] , ZSM25

zeolite [185 ] , zeoliteΠvegetal composite [168 ,169 ] ,

ZSM25 zeoliteΠporous carbon composite [172 ] ,

SiSiC2zeolite ceramic composite [184 ] , zeolite

membrane [186 ]

4　木材陶瓷的应用

生态木材陶瓷经过十多年的发展 ,在制备技术、

性能研究和应用等方面都取得了一定的成果 ,但仍

处于实验室研究阶段 ,与实际应用还有相当的距离 ,

尤其是在一些持续性大量使用的领域并不一定占优

势。尽管天然生物材料具有很多独特的优势 ,但也

有均匀性不佳的缺陷。不均匀性表现在生物体的个

体差异性 ,即使同种类的树在结构上也有很大的差

异。为了克服这一缺点 ,研究者不断地试用均匀性

较好的生物模板 ,如棉花纤维、鸡蛋壳膜、纸张等替

代模板。在一些用量少的应用领域 ,如骨移植材料、

催化材料方面 ,生态木材陶瓷有相当诱人的应用

前景。

411　骨移植材料的应用

在临床上使用的硬组织植入材料主要还是医用

金属材料 (钛和钛合金材料 ( Ti26Al24V) )、生物陶瓷

(Al2O3 ,TiO2 ,ZrO2 ) 、医用高分子材料 (树脂 ,聚四氟

乙烯)以及其复合材料。在承重骨植入体方面 ,如人

工骨和人工关节 ,使用最为广泛的仍然是钛 (钛合

金)Π羟基磷灰石涂层体系。为了促进骨组织的再生
和骨的快速生长 ,需要在骨植入材料的表面涂覆一

层生物活性材料 (羟基磷灰石、玻璃陶瓷、生物活性

玻璃)以增加生物相容性和结合强度。羟基磷灰石

(hydroxylapatite ,简称 HA 或 HAp)是人体和动物骨

骼、牙齿的重要无机成分 ,具有良好的生物相容性和

生物活性 ,与骨的化学结合较强 ,有良好的骨传导作

用。HA烧结体的脆性大、断裂韧性小、力学性能和

化学稳定性差等缺点 ,使它不能够用于负重部位长

干骨的缺损修复 ,限制了它的应用。

植入技术的主要挑战是发展新一代的轻型植入

材料。该材料应有高的力学性能、抗磨性和更好的

生物活性。木材陶瓷的基体是具有生物结构的炭骨

架 ,具有良好的生物相容性。一些研究人员开始关
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注木材陶瓷以及生态多孔 SiC陶瓷 ,由于这类材料

具有类似骨骼的孔结构和力学特性 ,因此有望成为

一种新的具有很好生物响应的骨替代材料。制备的

生态多孔 SiC陶瓷为生物惰性材料 ,不能与人体组

织形成化学键结合 ,会在表面形成纤维包膜 ,易造成

植入体松动和失效。所以要在其表面涂覆生物活性

材料 ,包括羟基磷灰石、生物玻璃及玻璃陶瓷等生物

活性陶瓷。

González等[129 ]利用脉冲激光烧蚀在生态 SiC陶

瓷涂上一层生物活性玻璃 ,将样品浸在试管中的模

拟体液中 ,72h 后就形成了致密的羟基磷灰石层。

这种材料具有优良的力学性能 :轴向抗压强度为

1 160±200MPa ,径向抗压强度 530±100MPa ;而钛合

金的抗拉强度为 830—924MPa。制备的生态 SiC陶

瓷密度比钛合金密度低 40 % ,可以替代钛合金作植

入体。该材料具有大的孔洞有利于植入体周围修复

组织的脉管系统 ,提供了造骨细胞的迁移途径 ,有利

于新骨细胞在植入体内形成 ,而且可以实现 最终产

品的近净尺寸成型。虽然该生物材料可能含有残留

硅 ,但研究表明残留硅在体内没有表现出副作用。

它可以通过尿液排出体外 ,在体内器官中没有积蓄。

另外 ,Rambo等[128 ]使用自然的纤维素海绵体为起始

材料 ,通过碳化、高温反应形成 Al3 C4 和高温氧化制

备了生物形态的多孔 Al2O3 支撑体 ,整体气孔率在

95 % ,将其浸泡在高饱和浓度的模拟体液 (5 ×SBF)

中 4天后 ,表面上形成了均匀的厚度为 2μm的磷酸

钙层 ,Ca :P为 1162 ,形成了涂覆磷酸钙涂层的生物

形态多孔 Al2O3 生物陶瓷。Cromme 等[192 ]利用纤维

素模板在 Ca (OH) 2 悬浮液中激活 ,然后在 115×SBF

中诱导原位形成生物模拟磷酸钙 ,这些材料有望用

于非承载场合的骨修复和骨组织工程领域。生态多

孔材料是新型的很有前景的骨移植材料 ,其研究才

开始起步 ,许多性能还不是太清楚。

412　催化、分离和吸附应用

通常使用的催化剂载体是结晶态的微孔材料

(沸石)和非晶态的介孔材料 (MCM系列) 。在催化

剂载体中 ,纳米和微米级的传输通道极大地提高了

离子的扩散速率 ,有利于反应物和产物的传输 ,对催

化效果起到了积极的促进作用 ,同时也增加了载体

材料的比表面积。因此为了满足工业应用 ,制备分

级结构的微孔2宏孔和介孔2宏孔催化剂载体材料有
重要的意义。

目前 ,科学家们已经用水热晶化法制备出了

SiSiCΠzeloite、CΠzeloite和多孔硅藻土等生态硅藻土独

石复合陶瓷材料。考虑到自然界存在的树木种类和

硅藻土的类型 ,这种生态复合孔结构陶瓷材料有很

大的自由度来控制其性能以适合作为催化材料和吸

附材料的应用。

通过生物模板法结合原位生长法 (或二次生长

法)能合成出微孔、介孔和宏孔的分级孔结构陶瓷材

料。这种具有多重结构和叠加功能的多孔材料可以

避免单一孔结构的缺陷 ,多级孔道体系能同时提供

尺寸不同的孔道 ,对解决传质问题将会有很大帮助。

另外 ,这种新型复合材料不仅具有较高的强度和刚

度 ,也解决了传统催化反应中使用的粉体分子筛催

化剂具有的催化剂易流失、难重复使用 ,以及产物分

离纯化困难的难题 ,是非常理想的固载催化剂 ,在大

分子催化、重油裂解、催化剂载体、过滤及分离材料、

电池材料及热阻材料等方面有着广泛的应用前景。

这类多孔陶瓷在生物催化剂和化工分离方面具有更

大的优越性。

5　前景展望

最初木材陶瓷是作为一种新型环境材料开发

的 ,即从天然可再生资源的高效利用和减少木质材

料废弃物对环境的污染等环境友好的角度提出的。

后来 ,人们发现生物模板 (包括木材、纸、木制品)独

特的多级生物结构特点的优越性对材料研究是一个

重要启示 ,而且利用木材 (木炭)的可加工性可以制

成具有复杂结构的近净尺寸成形的陶瓷制品。从仿

生材料的角度来看 ,生物模板制备技术的发展对探

索生物材料复杂的分级结构与性能的关系、自组装

机理以及有机Π无机界面的特性 ,对于了解生物矿化

机理具有重要的意义。需要指出的是 ,木材陶瓷所

采用的工艺技术完全可以移植到其他生物模板或多

孔碳模板上。将木材作为模型材料来研究可以方便

地比较多种工艺路线的优缺点。生态陶瓷还将在以

下几个方面发展 :

(1)氮化物木材陶瓷的研究。作为高温陶瓷家

族中重要成员的氮化物陶瓷 ,较其它高温陶瓷如氧

化物陶瓷、碳化物陶瓷等具有更为优异的机械性能、

热学性能、抗热震性能及催化性能。因而开发氮化

物的制备技术具有重要的意义。

(2)金属Π陶瓷复合材料。以生态氧化物、碳化
物、氮化物为模板 ,通过真空渗入、挤压浇铸金属或

合金制备陶瓷Π金属复合材料是一个重要的方向。
进一步可以研究生态木材陶瓷与不同金属和合金在

不同复合工艺下形成陶瓷Π金属复合材料的组织与
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结构特性、功能特性之间的关系。

(3)开发、发展先进的制备技术 ,如水热晶化法

和生物矿化法。探索在有机大分子调制下的无机材

料生长机理 ,在多尺度范围控制材料的合成是一项

具有挑战意义的课题。

(4)制备生态陶瓷Π沸石、生态陶瓷Π生物活性玻
璃复合材料 ,以期在骨移植材料和催化材料应用领

域取得重大的突破。
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