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0 引言

六方氮化硼（h-BN）具有与石墨类似的片层

状结构，外观为白色，有“白石墨”之称。目前，

工业生产的氮化硼粉末都是采用简单的原料如硼

酸和尿素或三聚氰胺通过冶金型的热解反应批量

生产制得，这些粉末通常都是无规则的团聚体，

外形呈片状，比表面积很低（2～40 m2/g）并且无

孔［1］。但即便是比表面比较低，这些市售的氮化

硼粉末仍然有很多用途，如用于制造耐高温坩

埚、绝缘体、脱模剂、润滑剂等。当前已有多种

新型高比表面、高孔隙率的非氧化物无机陶瓷粉

末固体材料（如多孔氮化硅、氮化硼、氮化镓等）

引起了研究人员的关注，这些材料在用作催化剂

载体、传感器、气体吸附剂、膜材料等方面均有

较好的应用前景。其中中孔或微孔高比表面六方

氮化硼材料的研制也不断取得新进展，主要的制

备方法有：水（溶剂）热合成法、模板法、有机前

驱体法、气相沉积法等。制备出的高比表面氮化

硼呈现出多种形貌，如中空微球形［1］、海绵状［2］、

网状［3］、片状［4］、粉末状［5］、竹节状［6］等。

1 水（溶剂）热合成法

水（溶剂）热合成需在特制的密闭高压釜里进

行，采用水溶液或其他溶剂作为反应介质，溶剂

作为一种化学组分参与反应，既是溶剂，又是矿

化的促进剂，同时还是压力的传递媒介。溶剂热

反应路线主要是由钱逸泰的课题组研究并广泛应

用的［7］。

Zheng Ming-tao 等［2］以 NH4Cl、Al粉、BBr3为
反应原料，在一个 50 mL 的不锈钢反应釜中于

500 ℃下反应 10 h，制得海绵状的氮化硼，比表面

积为 378 m2/g，具体反应过程是 NH4Cl先热分解

生成 NH3，然后 NH3立即与 BBr3反应生成六方氮

化硼纳米晶体。Meng Xiang-lin等［3］以 CS（NH2）2

和 NaBH4为原料，在一个 30 mL的不锈钢反应釜

中于 550 ℃下反应 10 h，制得网状多孔氮化硼，

比表面积为 220 m2/g，在这个反应中 CS（NH2）2对

这种网状多孔氮化硼的形成起至关重要的作用，

因为它可以促进分子交联，400 ℃ 时 CS（NH2）2开

始分解生成 H2S 和 NH3，NH3 与 NaBH4 反应生成

硼烷，硼烷接着与 NH3反应生成硼吖嗪，在含硫

混合物的协助以及 550 ℃反应釜中自发产生的

压力下硼吖嗪分子之间会发生交联生成网状氮

化硼。如果将原料中的氮源 CS（NH2）2 替换为

CO（NH2）2则最终得到的是中孔氮化硼，比表面积

为 219 m2/g［8］。Wang L. C. 等［4］采用 B2O3、Zn粉以

及 N2H4·2HCl为反应原料，在一个 20 mL的不锈
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钢反应釜中于 500 ℃下反应 12 h，制得了比表面

积达 226 m2/g 的氮化硼纳米片，在这个反应中

Zn 粉起至关重要的作用，具体反应过程是：

N2H4·2HCl在 240 ℃时分解生成 ZnCl2、H2和HCl，
然后熔融的 B2O3与 Zn 粉以及 N2反应生成 BN 和

ZnO，同时 Zn粉还会与 HCl反应原位生成 ZnCl2，
在这个反应中原位 ZnCl2起活性剂的作用。Sun
C. H. 等［9］采用 S 粉辅助的方法合成了具有一定

有序孔洞结构的三维大孔氮化硼材料，这种制备

方法采用 NH4BF4、Fe 粉和 S 粉为原料，以一个

25 mL的不锈钢反应釜为反应器，在 500 ℃下反应

20 h，制得的氮化硼具有高比表面积（230 m2/g）
和高孔隙率（85.6%）且呈开孔结构，在这个反应

中，S粉对高比表面氮化硼的形成起至关重要的

作用，在高温下产生的 S 蒸汽不仅可以促使

h-BN片层形成孔洞，而且 S蒸汽还可促进反应物

料混合均匀并降低反应物的扩散势垒，从而使反

应进行得更完全，并且还使产品尺寸与形貌更加

规整。

目前，虽然采用水（溶剂）热合成法在低温下

就可以合成出高比表面的氮化硼，但在我国采用

水（溶剂）热合成法制备纳米材料与日、美等国相

比尚存在一定差距，主要表现在重复性、模仿性

的研究多，开拓性、创新性的研究少，大部分工

作停留在实验室几十毫升小高压釜水平上且多为

工艺研究，基础性研究较少，工程化方面的研究

力度不够，以致许多研究成果难以及时转化为工

业规模生产。另外，产率普遍偏低，多数原料不

稳定且有毒，对环境污染比较大。因此，探索合

适的溶剂、原料以及添加剂来降低反应温度并提

升产率是水（溶剂）热合成法发展的主要方向。

2 模板法

模板法是选用具有特定结构的物质来引导纳

米材料的制备与组装，从而把模板的结构复制到

产物中去的过程。目前，模板合成法主要有硬模

板法和软模板法两种。

2.1 硬模板法

硬模板多是利用材料的内表面或外表面为模

板，填充到模板的单体进行化学反应，通过控制

反应时间，除去模板后可以得到多孔材料，通常

使用的硬模板包括中孔碳［10］、SiO2［11］、沸石分子

筛［12］等。Han W. Q. 等［13］以多孔碳为模板，B2O3

为硼源，在 N2氛围下于 1 580 ℃反应 45 min制得

了比表面积达168 m2/g的多孔氮化硼。Ajayan Vinu
等［10］以中孔碳为模板，B2O3为硼源，在 N2流中于

1 750 ℃下反应 45 min制得了中孔氮化硼，比表

面积高达 565 m2/g。P. Dibanjo等［14］采用自制的介

孔 碳 CMK-3 为 模 板 、以 三 甲 氨 基 环 硼 氮 烷

（MAB）作为氮化硼的前驱体，先将 MAB 溶液注

入到 CMK-3中，再在 N2流中于 1 000 ℃下反应一

段时间制备出 BN-C复合材料，然后再把这种复

合材料置于 NH3氛围中于 1 000 ℃下反应一段时

间以除去碳模板，最终得到了比表面积高达

540 m2/g的中孔氮化硼。M. Terrones等［15］采用自

制的球形纳米多孔碳作为模板，以 B2O3为硼源，

在 N2流中于 1 700 ℃下反应 30 min，制得了比表

面积达 290 m2/g的多孔球形氮化硼。

以上都是采用多孔碳或介孔碳材料为模板制

备中孔氮化硼，下面两种方法分别是采用多孔

SiO2 和沸石分子筛为模板来制备高比表面氮化

硼。 Johan G. Alauzun 等［11］首先制备出泡沫状

SiO2，然后以这种块体泡沫状 SiO2为硬模板在其

内部注入碳源制备出一种微/中/大孔碳质泡沫状

复合材料，接下来就是在惰性氛围下使上一步制

备的微/中/大孔碳质泡沫状复合物碳化，再用氢

氟酸使 SiO2模板溶解从而制得一种多孔碳质泡沫

状物质，上述操作实际上就是将泡沫状 SiO2模板

的多孔结构复制到产物多孔泡沫状碳中。接下来

就以这种多孔碳为模板制备多孔氮化硼，具体做

法是在惰性环境下将聚硼氮烷（BN前驱体）注入

到多孔碳内，在N2氛围中使聚硼氮烷在多孔碳的

多孔结构中发生热解，然后在一定温度下于 NH3

氛围中处理一段时间以除去碳模板，最终制得了

一种新型块体分层泡沫状氮化硼材料，比表面积

为 300 m2/g。S. Schlienger等［12］以沸石为模板采用

气相沉积法使碳渗入其多孔结构之中，然后将制

得的沸石-碳质复合材料浸入氢氟酸中使沸石溶

解，从而制得一种微孔碳材料。随后又以制备出

的微孔碳为模板，采用纳米铸型工艺将自制的聚

硼氮烷（BN前驱体）溶液注入微孔碳模板中，再

将制备出的复合材料在 1 200 ℃下于 N2氛围中反
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应 2 h，反应完之后又在 1 000 ℃下于 NH3氛围中

处理一整夜使碳模板被除去，最终得到了一种

微-中孔氮化硼材料，其比表面积高达 570 m2/g。
硬模板合成低维材料的后处理一般都比较麻

烦，往往需要用一些强酸、强碱或有机溶剂除去

模板，这不仅增加了工艺流程，而且容易破坏模

板内的纳米结构。

2.2 软模板法

软模板多是采用表面活性剂，当溶液浓度达

到临界胶束浓度之后，表面活性剂自发聚集成排

布规则的胶束，即所谓模板［8］。采用软模板法制

备 高 比 表 面 氮 化 硼 的 相 关 文 献 不 多 。 如 P.
Dibandjo等［16］以三甲基胺环硼氮烷为前驱体、以

阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵作为软

模板制备出了一种中孔氮化硼，比表面积高达

800 m2/g。沈阳大学的崔行宇［17］采用阳离子表面

活性剂十六烷基三甲基氯化铵或十二烷基三甲基

氯化铵作为支撑软模板，以硼砂和硼酸为硼源，

以尿素为氮源，采用高分子网络法制得了一种六

方氮化硼前驱体，然后再将这种氮化硼前驱体在

一定温度下氮化处理一定的时间而制得六方氮化

硼粉末，其比表面积也达到了 230.15 m2/g。
3 有机前驱体转化法

有机前驱体转化法制备高比表面多孔氮化硼

主要采用的前驱体有 3 种：氨基硼烷及其聚合

物、三氯硼吖嗪（B-trichloroborazine，TCB）及其

聚 合 物 、硼 吖 嗪 及 其 聚 合 物 。 如 Theodore T.
Borek等［18］采用聚合物—聚 4，6-二氨基硼烷为有

机前驱体，使其在 600～1 200 ℃的温度下真空热

解，最终制备出了比表面积为 50～700 m2/g 且

80%以上的孔均为微孔的高比表面高微孔的氮化

硼材料。Jose' Antiono Perdigon-Melon等［5］分别以

TCB、聚硼氮烷、MAB这 3种有机物为前驱体，在

NH3氛围中于 1 800 ℃下进行热解反应制备氮化

硼，比表面测试结果表明以聚硼氮烷为前驱体时

制备的氮化硼比表面积最高为 482.7 m2/g。G.
Postole等［19-21］也分别采用了 3种聚合物：TCB、聚

三甲氨基环硼氮烷、聚硼氮烷为前驱体制备氮化

硼，使前驱体在一定温度下于N2流中发生陶瓷化

反应即可制得氮化硼粉末，实验结果发现得到的

比表面积最高（375 m2/g）的产物采用的前驱体是

聚三甲氨基环硼氮烷，但纯度最高、性质最稳定

的产物却是由聚环硼氮烷前驱体热解得到的（虽

然其比表面积只有 184 m2/g）。

L. Laversenne等［22］采用 TCB为前驱体，首先

使前驱体在 NH3流中被加热到 650 ℃，炉温升至

650 ℃之后立即将 NH3关闭，开通 N2并维持在 N2

氛围中使炉温升至 1 000 ℃，在此温度下保温一

段时间便可得到高反应活性的 h-BN粉末，最后

将上述制得的粗产物在 N2氛围下于 1 800 ℃下进

行退火处理，最终制得了高比表面（>300 m2/g）、

表面呈纳米球形纹理结构且性质非常稳定的氮

化硼。

尽管采用有机前驱体转化法能够制得高产

率、高纯度、高比表面的氮化硼，但是这种方法

涉及到的有机前驱体例如环硼氮烷、聚氨基硼氮

烷等的合成比较复杂（必须在手套箱中进行操

作），而且产量低，这大大限制了这种方法的应用

和发展。因此，寻找一种制备方法简单且产率高

的前驱体来制备高比表面氮化硼具有十分重要的

意义。本课题组采用来源方便、价格低廉的原料

得到一种氮化硼前驱体，通过简单的制备工艺制

得了比表面接近 1 000 m2/g的氮化硼，这种制备

方法不仅工艺简单、重复性高，而且前驱体的制

备简单、产率高，该方法极具工业化生产潜力。

4 其他制备方法

除上述 3种常见的制备方法外，文献报道中

还提到了一些其他制备方法，如气相沉积法

（CVD）、气凝胶技术等，另外，对传统的高温固

相合成方法进行改进也可以制得比表面积较高的

氮化硼。

4.1 气相沉积法（CVD）
采用 CVD 法制得的高比表面氮化硼主要是

氮化硼纳米管（BNNTs）。如Tang C. C. 等［23］采用一

种新型的前驱体混合物 B2O2和Mg通过 CVD法制

备出了高产率（以 B元素计产率为 40%）、高比表

面（254.2 m2/g）的 BNNTs，然后将制备的 BNNTs
平铺在 Pt金属片上置于高纯Ar氛围中于 1 500 ℃
下热处理 6 h，经过 Pt辅助的高温热处理之后制

得的 BNNTs管壁呈塌陷状，其比表面得到大幅提
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升（789.1 m2/g）。Arava Leela Mohana Reddy 等［24］

采用原位硅辅助催化的 CVD法制备出了几种不

同结构的氮化硼纳米材料：花状结构的纳米氮化

硼、长竹节状 BNNTs以及直壁 BNNTs，经过 BET
测试得到这 3 种氮化硼纳米材料的比表面积分

别为 180、230、210 m2/g。虽然 CVD 法制备的

BNNTs 比表面较高，但这种方法不适合大量生

产，因为所涉及的操作较复杂，另外从经济角度

考虑的话，这种方法也不适合应用。

4.2 气凝胶技术

采用气凝胶技术也可以制备出高比表面氮化

硼，如David A Lindquist等［25］以聚 2，4，6-三氨基

硼烷为前驱体，先是采用临界点干燥法制备出一

种气凝胶，然后再在高温下使这种气凝胶前驱体

分解而制备出一种低密度、高比表面（400 m2/g）且

中孔比例很高的氮化硼材料。Gary L. Wood等［1］

以 H3BO3为硼源、NH3为氮源、N，N 二甲基甲酰

胺为溶剂，采用一种简单的两步气凝胶工艺法制

备出了一种比表面 500～1 400 m2/g的中空球形氮

化硼粉末。然而，气凝胶先驱体的制备很复杂，

另外，超临界干燥法的实施也很复杂，因此这种

制备工艺也不适合工业化生产。

4.3 高温固相合成法

对传统的高温固相合成方法进行改进也能制

得比表面较高的氮化硼材料，如徐春凤等［26］分别

采用程序升温氮化法、程序升温还原法制得了比

表面超过 100 m2/g的氮化硼。第一种方法是以无

水硼砂和氯化铵为原料，在 NH3流中于 850 ℃下

反应 5 h制得氮化硼粗产品，然后将粗产品酸洗、

水洗数次，烘干即可得到纯度较高的氮化硼粉

末，比表面为 103 m2/g。第二种方法是以尿素、

硼酸和硝酸铁为反应物，在高纯H2流中于 850 ℃
下反应 7 h制得氮化硼粗产品，然后将粗产品经

过蒸馏水和盐酸洗涤数次之后于 120 ℃下干燥

10 h，最终得到的产物比表面为 138 m2/g。
5 高比表面氮化硼的应用前景展望

5.1 催化剂载体

h-BN具有很多优良的性质，如化学惰性、高

熔点、低密度、高热导性、高电绝缘性、在高温和

强光照条件下具有高抗氧化性，另外它还具有一

个人们较少关注的性质——憎水性强，即使在高

温或化学活性环境下仍能防止湿气凝结且能保持

其表面的稳定性，这个特性使其可能成为一种很

好的催化剂载体。传统的催化剂载体虽能提供较

高的比表面积，但其热导效率非常低（易导致载

体和金属之间发生烧结），具有亲水性表面（易引

起催化剂表面覆盖上一层来自周围环境中的

水），化学活性强（易在催化剂表面形成酸性点或

碱性点），此类载体在一些苛刻的反应条件下，比

如高温高压、强酸、原料含杂质多时，将导致催化

剂活性降低和寿命减短，而 h-BN正好可以克服

这些缺点。以氮化硼作为催化剂载体已有不少相

关文献报道［27-31］，研究表明以氮化硼作为载体的

催化剂比传统的催化剂载体具有更好的催化性

能，然而这些研究均采用的是市售的块体氮化

硼，比表面积仅为 25 m2/g左右，远比二氧化硅、

氧化铝、沸石分子筛、活性碳等传统的催化剂载

体的比表面积要低。众所周知，催化剂载体的比

表面积越高，越有利于活性组分的分散，从而提

高其催化活性，因此采用高比表面的氮化硼作为

催化剂载体将具有很好的应用开发前景。

5.2 储氢材料

氢能源作为环保能源日益受到人们的重视，

然而目前使用氢能源的一个主要问题是如何安全

高效地储氢，而高比表面的 BNNTs以及中空球形

BN具有吸附氢原子空洞的特点，可被用作储氢

材料。Ma R. Z. 等［6］首次测试了 BNNTs的储氢能

力，氢气的吸附量被定义为吸氢实验之后 BNNTs
增加的质量比最初的 BN的质量与已吸收的氢气

质量之和，在 10 MPa 下 BNNTs 的储氢能力为

1.8%（质量分数），而竹节状 BN纤维的储氢能力

为 2.6%（质量分数），这比市售的 BN粉末的储氢

量（0.2%（质量分数））提高了不少，化学吸附被

认为是主要的吸附机理。随后，Takeo Oku等［32-33］

也发现 BNNTs 和 BN 笼的混合物储氢能力达到

了 3.0%（质量分数）。Tang C. C. 等［23］合成了坍塌

结 构 的 BNNTs，与 普 通 的 BNNTs（比 表 面 为

254.2 m2/g）相比，坍塌结构的 BNNTs的比表面积

有了大幅提升（789.1 m2/g），经测试在 10 MPa下
坍塌结构的 BNNTs具有 4.2%（质量分数）的储氢

能力。Arava Leela Mohana Reddy 等［24］在 100 bar
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的氢气压力下和 298 K下发现竹节状的 BNNTs具
有 3.0%（质量分数）的储氢能力。本课题组制备

的多孔氮化硼比表面接近 1 000 m2/g，有望作为

较好的储氢材料。
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Study Progress of Preparation Methods of Boron Nitride with
High Specific Surface Area

HU Kun-peng，YUAN Song-dong，LUO Yi，XIONG Kun
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Hubei University of Technology，Wuhan 430068，Hubei，China）

Abstract：Many researches on the preparation of mesoporous hexagonal boron nitride（h-BN）
have been made in recent years. Some synthesis methods of h-BN with high specific surface area are
introduced，mainly introduces water（solvent）heat-sealing method，template method，organic pre⁃
cursor process，chemical vapor deposition and so on. The characteristics of these methods and exist⁃
ing problems are pointed out. Moreover，the development prospect of these methods and the applica⁃
tion prospect of h-BN with high specific surface area are presented.

Key words：hexagonal boron nitride；high specific surface area；preparation method
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