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氮化硼纳米管制备技术研究进展
龙晓阳　吴　隽∗

(武汉科技大学耐火材料与冶金国家重点实验室,武汉科技大学,武汉４３００８１)

摘　要　氮化硼纳米管是类似于碳纳米管的一维纳米材料,由于其双原子结构特征,硼源难以控制,以及催化剂

效率低等多种因素,致使它的合成技术至今尚未成熟.综述了氮化硼纳米管的各种制备技术,重点介绍可能实现大

批量制备氮化硼纳米管的方法,主要包括化学气相沉积法与球磨法,分析了其优缺点.在此基础上,对今后批量制备

氮化硼纳米管的方法提出了设想与展望.
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　　氮化硼纳米管(BNNTs)是类似于碳纳米管

(CNTs)的一维纳米材料.虽然 BNNTs与 CNTs
结构相似,但BNNTs具有完全不同的理化性质,是
一种绝缘体,禁带宽度达到５􀆰５~６eV[１].BNNTs
具有更好的耐高温、抗氧化性能[２]及良好的中子辐

射屏 蔽 性 能[３].除 此 之 外,BNNTs还 具 有 压 电

性[４]、高导热[５]、超疏水[６]、超高层间粘滞摩擦力[７]、
催化[８]及 生 物 相 容 性[９]等 优 异 的 性 能.因 此,

BNNTs在耐高温、高强度功能复合材料和生物医

学等领域有巨大的应用潜力.
然而,关于BNNTs的研究还相对较少,可实现

大量制备的方法屈指可数.BNNTs的生长对反应

条件要求苛刻,产物存在产量低、纯度差和缺陷多等

不足,严 重 限 制 了 BNNTs 的 应 用.因 此,发 展

BNNTs的高效制备方法十分迫切.笔者简要综述

了BNNTs的制备方法,重点介绍可能实现大批量

制备氮化硼纳米管的方法,并对其研究前景进行了

展望,以期对 BNNTs的制备技术和工业应用提供

理论参考.

１　BNNTs的合成

１􀆰１　电弧放电法

BNNTs的首次合成采用的是电弧放电法,但
由于氮化硼(BN)良好的绝缘性,不能直接用作电

极,因而需要采用不同的加工方法对BN进行处理.
电弧放电法制备BNNTs的电极主要有:(１)将 BN
或硼粉封装于金属管内作为电极;(２)将硼粉(B)跟
金属粉末压制或冶炼成铸锭用作电极;(３)采用金属

硼化物作为电极.电弧法制备BNNTs的研究工作

主要围绕电极形式、气体成分及压强等参数进行.

１９９５年,Chopra等[１０]采用电弧放电法,首次合

成多壁BNNTs.他们采用类似制备富勒烯的等离
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子体电弧放电装置,以钨金属管包裹 BN 棒材为阳

极材料,以快速冷却的铜电极为阴极,在氦气(He)
气氛条件下放电制备了BNNTs,制得的BNNTs内

径１~３nm,外径６~８nm,长度２００nm,顶端可以观

察到钨以及钨化合物颗粒.
在电弧放电法制备BNNTs过程中,导电电极的

采用不可避免将金属杂质引入体系,致使产物不纯.

１􀆰２　激光烧蚀法

激光烧蚀法以激光为热源可以获得较高能量,
使前驱体表面温度瞬间升高 (３０００~５０００℃)气

化[１１Ｇ１３],该方法普遍可以获得薄壁 BNNTs.激光

烧蚀法制备 BNNTs的主要影响因素有激光功率、
激光波长、靶材成分及工作气氛等.Golberg等在

１９９６年首次采用激光烧蚀法制备了 BNNTs[１１].
在５~１５GPa的高压氮气气氛中,采用２４０W、焦点

８０μm 的 CO２ 激 光 加 热 立 方 BN(cＧBN)制 备 了

BNNTs.所得纳米管中不含任何金属颗粒,纯度

较高.

Yu等[１４]以BN 为靶材,其中含１％(原子数百

分含量)铜(Cu)和镍(Ni)纳米颗粒,在不同气氛中

制备了BNNTs.研究发现反应气氛对 BNNTs的

结构具有显著影响,在氩气和氦气气氛中可获得单

壁BNNTs,直径１􀆰５~３􀆰０nm,而在氮气中制备的

BNNTs为双层结构,直径４􀆰０~７􀆰７nm.制得的

BNNTs未观察到有金属纳米颗粒包裹.

１􀆰３　CNTs置换反应制备BNNTs
利用 BNNTs 和 CNTs 结 构 的 相 似 性,以

CNTs为模板,可以制备出 BNNTs.Han等[１５]以

氧化硼(B２O３)粉末为硼源,表面覆盖一层CNTs,在

N２ 气氛中和１７７３℃条件下,成功合成了 BNNTs.
该方法制得的BNNTs具有与CNTs相同的管长和

直径.随后,Golberg等[１６]通过在 B２O３ 粉末中加

入三氧化钼(MoO３)金属粉末,在１７７３℃和N２ 气氛

下退火,使BNNTs的性能和产量都得到很大提高.
但该反应存在 CNTs中的 C原子不能完全被B和

N原子取代的缺点,容易形成B—C—N 纳米管,而
且缺陷较多.

２　BNNTs批量制备方法

２􀆰１　球磨Ｇ退火法

尽管电弧放电法和激光烧蚀法可以成功制备

BNNTs,然而其存在管径分布范围宽、金属杂质多

及产量低等缺点.Chen等[１７]采用晶体硼球磨(球
磨珠材质为不锈钢),以球磨珠上脱落的铁(Fe)、铬

(Cr)和锰(Mn)等金属颗粒为催化剂和成核粒子,以
活化的无定型硼单质为硼源,以氮气或氨气为氮源

生长BNNTs.然而,此方法制得的BNNTs多为竹

节状,且管径和长度分布均一性差.将球磨珠的材

质更换为碳化钨[１８]后,竹节状明显减少,且壁数较

薄.球磨法主要以球磨珠上脱落的金属颗粒为催

化剂生长BNNTs,但数量较少,从而导致产物中混

有大量的无定型硼粉.为提高 BNNTs的产量和

纯度,向硼源中加入适量催化剂进行球磨是一种

有效 的 途 径.常 见 的 催 化 剂 有 Fe[１９]、硝 酸 铁

[Fe(NO３)３][２０Ｇ２１]等.气体流速、催化剂比例和退

火温度对BNNTs的形貌、性能和产率均有一定程

度的影响[２２].
通过理论分析和实验验证,球磨退火法制备

BNNTs的生长机制为底部生长[２３]和毛细力[２４]作

用.球磨过程中的保护气体主要为氨气和氮气,氨
气在球磨过程中可以和硼直接反应生成氮化硼[１７],
但氮气主要充当保护气体,不发生化学反应[２５].

球磨退火法作为制备 BNNTs的方法之一,具
有反应温度低和产率高的特征,但它同时具有反应

时间长和形貌可控性差等缺点.采用球磨法制备的

BNNTs主要为竹节状,改变硼源种类、优化工艺参

数、将球磨退火法与其他方法结合是提高 BNNTs
品质的重要途径.

２􀆰２　传统化学气相沉积法

化学 气 相 沉 积 法 (CVD)是 一 种 高 效 制 备

BNNTs的方法[２６].CVD制备BNNTs需要合适的

硼源与氮源,然而硼源是限制CVD制备BNNTs的

关键因素之一.

Lourie等[２７]以硼吖嗪(B３N３H６)为先驱体,在
硼化镍(Ni２B)晶体的催化作用下,基于根部生长机

制,在 Ni２B表面形成了稠密的灌木状 BNNTs,长
度为５μm.该方法获得的产物中还含有其他形貌

的BN纳米结构,如球杆状、旗帜状.Su等[２８]以乙

硼烷(C２H６)为硼源,在二氧化硅Ｇ三氧化铝(SiO２Ｇ
Al２O３)粉体上负载 Fe催化剂,在粉体中得到多壁

BNNTs.
然而,这类反应使用的气态硼源,如三氯化硼

(BCl３)[２９]、乙烷(C２H６)[３０]和硼吖嗪(B３N３H６)[３１]

等具有毒性大、易爆炸等特征,很难用于大规模制

备.因此,易产生含硼气体的固态前驱物的选取成

了核心问题.

Tang等[３２]首次采用 B和氧化镁(MgO)为前

驱体制备BNNTs.该方法主要通过 B与 MgO 发
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生反应产生高活性的亚稳B２O２ 蒸汽和 Mg金属蒸

汽,在低温区形成金属液滴团簇形核生长BNNTs.
在该实验中,BNNTs的产量、纯度和结构强烈依赖

于反应温度.温度升高会提高 BNNTs的产量,但
同时也会导致 BNNTs直径的增大.研究发现,当
加入氧化亚铁(FeO)后,反应效率大大提高,这是因

为Fe具有高效的催化活性.受 Fe的催化影响,

BNNTs可以在１１００~１７００℃范围内合成,产量随

温度升高而提高,且纯度和直径不受影响,对合成温

度的控制要求较为宽松[２６].利用该方法,可一次制

备几百毫克的BNNTs,纯度高达９０％[３３].
氧化硼化学气相沉积法(BOCVD)在批量制备

BNNTs方面具有很大潜力,能在１１００~１７００℃生

长BNNTs,平均直径５０nm,产品易提纯.已制得

多种前驱体组合,如硼、氧化镁和氧化亚铁或氧化铁

混合物[B/MgO/FeO(Fe２O３)]、硼和氧化锂混合物

(B/Li２O)[３３Ｇ３４]、硼和四氧化三铁(B/Fe３O４)[３５]、硼
与五氧化二钒和氧化铁混合物(B/V２O５/Fe２O３)以
及硼、五氧化二钒和三氧化二镍混合物(B/V２O５/

Ni２O３)[３６]等.其中,B/MgO/FeO(Fe２O３)是采用

最广和反应效率最高的硼和金属氧化物组合.该方

法制得的 BNNTs品质好、缺陷少,禁带宽度达到

６􀆰０eV,可用于深紫外光电领域.

２􀆰３　等离子体化学气相沉积法

BNNTs制备方法的温度较高,需要较高的能

量.采用热等离子体作为热源,不仅能提供较高的

能量,还能大面积加热前驱体.采用等离子体与

CVD相结合的方法,能够制备克量级的BNNTs.

Kim等[３７]利用感应耦合热等离子体反应器,在
无金属催化剂的条件下,制备出大量的BNNTs,管
径５nm 左右,且结晶性好.该方法采用B粉为原料

注入高温等离子体区,并瞬间气化分解成热流.B
的热气流在冷凝器中快速冷却,形成纳米B液滴为

成核 点,在 反 应 气 体 中 以 底 部 生 长 的 方 式 形 成

BNNTs.该方法能连续不断制备 BNNTs,产量达

到２０g/h,能应用于纺丝、BN 纸及透明 BN 薄膜等

领域.

Fathalizadeh等[３８]也采用类似方法,改进了高

频感应热等离子体反应系统,在高压及无 H２ 条件

下,制备出 BNNTs.其产量提高到３５g/h,管径约

４nm.与 Kim 等[３７]方法相比,该方法在高压下进

行,具有反应速率快,无需 H２ 催化剂的特征.该团

队设计的反应装置能够控制压力,改变载气和给料

种类及速率,通过调节各参数,能够制备出特定纳米

结构的BN.
与传统的BNNTs制备方法相比,基于等离子体

技术的制备方法能够达到较高的合成温度(４０００~
８０００℃),制得的BNNTs品质好、产量大.

３　结语与展望

BNNTs的制备方法虽然很多,但能够可控、高
产量制备BNNTs的方法仍然很少,因此对BNNTs
制备工艺的研究仍是一个难点.采用高压气体冷凝

法,巧妙地利用物理方法获得高温条件,结合 CVD
的优势,为BNNTs制备提供了一种新的思路.等

离子体化学气相沉积法可以采用微波等离子体、电
感耦合等离子体等多种放电形式,反应的活性取决

于等离子体中离子的温度,离子温度取决于气体压

力、功率等.因而,通过对气体压力、功率和冷却条

件 等 的 改 进,有 望 制 备 出 高 品 质 和 大 批 量 的

BNNTs.然而,基于等离子体化学气相沉积法制备

BNNTs相关装置的设计和开发,还需要进一步的

实践和探索.
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