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球磨退火法制备氮化硼纳米管及其生长机理研究
王佑君　韩佳琦　谢　芳　李艳娇∗ 　陈　浩

(火箭军工程大学基础部,西安７１００２５)

摘　要　以氧化硼(B２O３)为主要原料,氨气为反应气体,采用球磨退火法制备了氮化硼纳米管(BNNTs).采用

XRD、SEM、TEM 等手段对产物进行了表征分析.结果表明,合成的 BNNTs尺寸较为均匀,瓷舟内的 BNNTs直径

２０~５０nm,长度２~２０μm;陶瓷基片上的BNNTs直径１０~２０nm,长度２~２０μm.研究了BNNTs生成的反应方式及

其生长过程,B２O３ 与氨气在高温下反应是通过气Ｇ气反应和气Ｇ固反应两种反应方式进行的,BNNTs是由氮化硼纳米

片(BNNSs)卷曲连接而形成的.

关键词　氮化硼纳米管,球磨退火法,表征,生长机理

Synthesisofboronnitridenanotubesbyballmillingand
annealinganditsgrowthmechanism

WangYoujun　HanJiaqi　XieFang　LiYanjiao　ChenHao

(MinistryofBasic,EngineeringUniversityofRocketsArmy,Xi􀆳an７１００２５)

Abstract　Boronnitridenanotubesweresynthesizedbyballmillandannealing method,usedboronoxide,

nitrogen,ammoniaasthemainraw material．TheproductswereanalysizedandcharacterizedthroughXRD,SEMand
TEM．Theresultsshowedthatthediameterofnanotubesinporcelainboatwereabout２０~５０nmandthelengthwere
upto２~２０μm,thediameterofnanotubesonceramicsubstratewereabout１０~２０nmandthelengthwereupto２~
２０μm．Thereactivemodeandvegetationprocesswereinvestigatedbyexperiment．Theconclusionsweredrawnfromthe
experimentalresultsthattheboronoxidereactedwithammoniagasthroughgasＧgasreactionandgasＧsolidreaction,and
theboronnitridenanotubesweregrownfromthecurlyandconnectionofboronnitridenanosheets．

Keywords　boronnitridenanotubes(BNNTs),ballmillingandannealing,characterization,growthmechanism

作者简介:王佑君(１９６３Ｇ),男,博士,教授,主要从事机械设计及压力容器安全研究.

联 系 人:李艳娇(１９７６Ｇ),女,博士,讲师,主要从事纳米材料制备及性能研究.

　　自从１９９１年Iijima[１]发现碳纳米管(CNTs)以
来,它就以其独特的结构和优异的力学、热学及电学

性能而成为研究的热点.基于对其特殊性能的期

望,近２０年,人们对与 CNTs具有相似结构的氮化

硼纳米管(BNNTs)产生了浓厚的兴趣,很多学者开

始致力于BNNTs的研究.

１９９４年 Rubio等[２]预测 BNNTs具有发展前

景.１９９５年Chopra等[３]通过电弧放电法成功制得

BNNTs,从而拉开对BNNTs的研究序幕.BNNTs
与CNTs结构相似,B原子和 N 原子交错取代了 C
原子的位置,具有一些与 CNTs相似的性能,还有

CNTs所不具备的独特性质,这使得 BNNTs具有

十分广泛的应用前景.BNNTs作为复合材料的添

加物[４]可以改善基体力学、热学等方面的性质;良好

的生物相容性使之可用于生物医药领域[５],优异的

吸附性能使之可作为储氢材料、环境净化材料等[６].

BNNTs的制备方法主要有等离子电弧放电法[３]、

激光 烧 蚀 法[７]、化 学 气 相 沉 积 法[８]、球 磨 退 火

法[９Ｇ１０]、模板法[１１]及溶剂热法[１２]等.虽然近年来在

BNNTs的制备方面取得了一些成果,但总体来讲,
仍未发现一种可以单次制备大量、高纯度 BNNTs
的方法[１３].除此之外,大多数制备方法对于实验设

备和仪器要求严格,且制得的BNNTs形态各异,缺
陷多,成本较高,不利于这一材料的推广和应用.

球磨退火法具有成本低、设备简单、易于操作和

便于控制等优点,得到了大力发展,是大量制备

BNNTs的可行方法之一.本研究针对 BNNTs大

量制备问题,采用球磨退火法来制备BNNTs,对其

形貌结构进行表征,并通过对BNNTs的反应方式、
生长机理和形成过程进行研究和分析判断,为高效
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制备BNNTs提供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器设备

氧化硼粉末(B２O３,９９􀆰９９％),北京利承创欣金

属材料科技有限公司;高纯氮气(N２,９９􀆰９９％)、高
纯氨气(NH３,９９􀆰９９％),西安天泽特种气体有限公

司;陶瓷基片(Al２O３,９６％),西安林会电子科技有

限公司.
球磨机(YXQMＧ４L型),长沙米淇仪器设备有

限公司;管式气氛保护退火炉(KSLＧ１６００型),郑州

科晶材料技术有限公司.

１􀆰２　材料的球磨

按质量配合比为１００∶１称取不锈钢研磨球和

B２O３ 粉末,采用球磨机(YXQMＧ４L型,长沙米淇仪

器设备有限公司)进行球磨,设置球磨机程序参数,
采取正、反向旋转 １０min 交替进行的方式,并以

２８０r/min的公转速率和约８００r/min的自转速率进

行球磨,期间每隔１h通１次高纯氮气,球磨总时间

为１２h,即制得球磨活化的B２O３ 前驱体粉末.

１􀆰３　材料的退火

称取适量球磨活化后的 B２O３ 粉末,均匀平铺

于干净的瓷舟底部,并将一块白色干净陶瓷基片置

于瓷舟中间正上方位置,然后将其置于管式气氛保

护退火炉(KSLＧ１６００型,郑州科晶材料技术有限公

司)炉管正中间,设置管式炉升温速率为５℃/min,加
热至３００℃时开始通入氨气,流量为５０~６０mL/min.
设置管式炉恒温温度为１２２５℃,保温时间为８h.保

温结束后以３℃/min的速率降温,待降温至３００℃
时,停止通入氨气并切断管式炉电源,自然冷却至常

温,取出瓷舟,收集瓷舟内产物,即制得退火后的

BNNTs粉末,以备分析检测.

１􀆰４　样品测试

采用X射线衍射仪(XRD,XＧPro型,日本岛津

公司)对 样 品 进 行 测 试.采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SＧ４８００型,日本日立公司)对样品进行测试.
采用高分辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００F型,
日本电子公司)对样品的形貌进行测试.采用数码

照相机(佳能 G７X MarkⅡ型,佳能公司)对样品进

行拍摄.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM、XRD分析

BNNTs的SEM 图和 XRD谱图见图１.从图

１(a)可以看出,BNNTs为纯度较高且尺寸均匀的纤

维状物质,长度为２~２０μm,直径尺寸２０~５０nm.
从图１(b)可以看出,BNNTs的特征衍射峰非常清

晰,说明BNNTs相结晶良好;图中还存在明显的

氮化铁(Fe２N)的衍射峰,说明制得的BNNTs粉末

中含有Fe２N.由于球磨过程中产生了铁杂质,这
些球磨活化的铁杂质与氨气反应生成了 Fe２N,

Fe２N的存在也是导致产物颜色呈灰白色的原因.

图１　BNNTs的SEM 图(a)和 XRD谱图(b)

２􀆰２　TEM、EDS分析

BNNTs的 TEM 图和 EDS谱图见图２.从图

２(a)可以看出,BNNTs为空心管状结构,管外径

２０~５０nm 之间,管的形貌可分为圆柱形和竹节形

两种结构,图中箭头１为竹节形管,其特征为管内有

类似竹节的结构;图中箭头２为圆柱形管,其特征为

管内为光滑圆柱状,没有竹节结构存在.从图２(b)
可以看出,产物中B∶N的原子比为３３􀆰４６∶３２􀆰６８,近
似１∶１,接近氮化硼(BN)的原子当量比,证明产物

成分为BN,能谱图中的C、Cu峰来源于制样所用的

微栅,O和Si为产物中的少量杂质.

图２　BNNTs的 TEM 图(a)和EDS谱图(b)

２􀆰３　反应方式分析

为了探究球磨退火法制备BNNTs过程中的反

应方式,将球磨活化的B２O３ 粉末置于瓷舟中后,在
瓷舟上方加１块陶瓷基片采用管式气氛保护退火炉

(KSLＧ１６００型,郑州科晶材料技术有限公司)进行

退火反应,待反应结束后通过数码照片及SEM 图

观察退火前后陶瓷基片表面颜色变化及物质的微观

形态变化情况.
退火前后陶瓷基片表面的数码照片见图３.从

图可以看出,退火前,陶瓷基片表面呈白色,而在退
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火后,瓷片表面呈灰白色.由此可以判断退火后瓷

片表面有新物质产生,致使其颜色发生变化.

图３　退火前(a)后(b)陶瓷基片表面的数码照片

退火前后陶瓷基片表面的SEM 图见图４.从

图可以看出,退火前陶瓷基片表面非常光滑,没有其

他物质存在;退火后陶瓷基片表面生成了大量直径

均匀的纤维状物质.能谱分析及透射电镜分析表

明,该纤维状物质为 BNNTs.其直径１０~２０nm,
长度２~２０μm.

图４　退火前(a)后(b)陶瓷基片表面的SEM 图

由上述研究结果可见,球磨退火法制备BNNTs
的过程中,不仅瓷舟内的 B２O３ 粉末和氨气反应在

瓷舟内生成BNNTs,由于球磨活化作用使得球磨后

的B２O３ 粉末活性增强,在高温作用下瓷舟内的部

分物料升华,与氨气发生气Ｇ气反应,在陶瓷基片表

面沉积,也生成了BNNTs,使瓷片表面颜色产生变

化.相比于瓷舟内生成的BNNTs,陶瓷基片表面沉

积的BNNTs直径更小,更均匀,纯度也更高.

２􀆰４　生长机理分析

为探究 BNNTs的形成过程及生长机理,对产

物中少量灰色反应不完全的物质进行了观察.结果

发现,灰色物质为大量片状物质,见图５.从图５(a)
可以看出,大颗粒表面都是片状物质,主要成分为

BN,说明球磨活化的 B２O３ 颗粒与氨气反应,表面

生成了氮化硼纳米片(BNNSs).从图５(b)可以看

出,区域１为平滑表面,区域２开始出现褶皱和裂

痕,而区域３存在着大量尺寸均匀的BNNSs.由此

可以推断在反应过程中,区域３处于 B２O３ 颗粒的

表层,与氨气接触充分,该区域开始与氨气进行反

应,随着 时 间 的 增 加,反 应 不 断 深 入,区 域 ３ 的

BNNSs不断增多,同时结构也变得松散,区域２的

B２O３ 成分也开始接触氨气并发生反应,表现在形貌

上开始出现局部破裂,有进一步反应为 BNNSs的

趋势,区域１可能因为时间、气体等条件不足,形态

结构上还没有发生明显变化,如满足一定的时间及

接触 反 应 气 体 条 件,区 域 １ 最 终 将 反 应 生 成

BNNSs,形成和图５(a)相同的结构.
进一步观察发现,通常存在纳米管的位置也会

存在大量纳米片,而存在纳米片的位置则不一定有

纳米管,这说明纳米管的生长次序要晚于纳米片.
从图５(c)可以清晰的观察到有数根纳米管从纳米

片中生长出来,两者之间并无明显的界限,而在图５
(d)中,也可以发现大量BNNTs附着于BNNSs上.
由此可以推断,在整个反应过程中,首先由B２O３ 颗

粒与氨气发生反应生成 BNNSs,随着反应的深入,
当温度、时间、气体流量达到一定条件时,在BNNSs
的基础上会生长出 BNNTs来.因此,BNNSs是

BNNTs在反应前期的一种形态,两者在生成顺序

上存在先后关系,BNNTs是由BNNSs卷曲连接形

成的.

图５　灰色产物的SEM 图

[(a)B２O３ 颗粒表面的片状物质;(b)反应过程中的B２O３ 颗粒;

(c)BNNSs中生长出的BNNTs;(d)B２O３ 颗粒表面管片共存区域]

３　结论

(１)以B２O３ 为主要原料,氨气为反应气体,采
用球磨退火法在１２２５℃制得BNNTs.瓷舟内所得

BNNTs长度２~２０μm,直径２０~５０nm;陶瓷基片

上所得BNNTs长度２~２０μm,直径１０~２０nm.
(２)以B２O３ 为主要原料,氨气为反应气体,采

用球磨退火法制备BNNTs的过程中,氨气与B２O３

在高温下反应是通过气Ｇ气反应和气Ｇ固反应两种反
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应方式进行的,气Ｇ气反应方式所得BNNTs的直径

更小,更均匀.
(３)反应过程中球磨活化的 B２O３ 颗粒先与氨

气反应形成 BNNSs,然后由纳米片卷曲连接形成

BNNTs.
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