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(57)摘要

本发明公开了一种化学气相沉积法制备宏

量六方氮化硼粉体的方法，包括：将前驱物在含

氮反应气氛中加热至900℃～1450℃并保温，之

后在保护气氛中冷却至室温，获得粗产物，所述

前驱物包含氧化硼与氯化镁的均匀混合物；以

及，对所述粗产物进行后处理，从而获得六方氮

化硼粉体。本发明工艺采用的原料廉价易得，工

艺流程简单，可一步得到粗产物，前驱物反应效

率高达95％，粗产物经简单后处理后即可形成纯

度高达99％的产物，而且本发明工艺中只需改变

反应温度范围，即可得到两种完全不同形貌和功

能的六方氮化硼粉体产物。藉由本发明的工艺可

轻松实现六方氮化硼的克级以上制备。
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1.一种化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在于包括：

将前驱物在氨气气氛中加热至900℃～1450℃并保温，之后在保护气氛中冷却至室温，

获得粗产物，所述前驱物包含氧化硼与氯化镁的均匀混合物；

对所述粗产物进行后处理，从而获得六方氮化硼粉体，所述六方氮化硼粉体包括宏观

蓬松的多孔氮化硼粉体和/或宏观蓬松的高结晶性氮化硼纳米片。

2.根据权利要求1所述的化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在

于：所述氧化硼与氯化镁的摩尔比为2:3。

3.根据权利要求1或2所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在

于包括：将所述氧化硼与氯化镁进行固相混合均匀形成所述前驱物，其中采用的固相混合

方式包括研磨或搅拌。

4.根据权利要求1所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在于

包括：将所述前驱物在氨气气氛中加热至900℃～1450℃并保温60~180min，之后在保护气

氛冷却至室温，获得粗产物。

5.根据权利要求1或4所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在

于：所述保护气氛包括氮气和/或氩气气氛。

6.根据权利要求1所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在于，

所述后处理包括：将所述粗产物酸洗、干燥，从而获得宏观蓬松的六方氮化硼粉体。

7.根据权利要求6所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在于，

所述后处理包括：将所述粗产物经酸溶液浸泡8~12h，然后用去离子水洗涤，之后在60～80

℃干燥6～12  h，获得宏观蓬松的六方氮化硼粉体。

8.根据权利要求1、6或7所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征

在于：所述六方氮化硼粉体的纯度在99%以上。

9.根据权利要求8所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在于：

所述多孔氮化硼粉体的比表面积为140~151m
2/g，所述多孔氮化硼粉体的平均孔径为

5.84nm。

10.根据权利要求9所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其特征在于

包括：

将前驱物在氨气气氛中加热至1000~1100℃并保温，之后在保护气氛中冷却至室温，获

得所述粗产物，再对所述粗产物进行后处理，从而获得宏观蓬松的多孔氮化硼粉体；

或者，将前驱物在氨气气氛中加热至1400~1450℃并保温，之后在保护气氛中冷却至室

温，获得所述粗产物，再对所述粗产物进行后处理，从而获得宏观蓬松的高结晶性氮化硼纳

米片。
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化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法

技术领域

[0001] 本发明特别涉及一种化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，属于无机

纳米材料技术领域。

背景技术

[0002] 氮化硼有以下四种不同的变体结构：六方氮化硼(HBN)、菱方氮化硼(RBN)、立方氮

化硼(CBN)和纤锌矿氮化硼(WBN)。其中很重要的六方氮化硼，呈白色，是经典的类石墨烯层

状结构，具有优异的高导热(热导率为石英的十倍)、耐高温(熔点3000℃)、抗氧化(1200℃

以上开始在空气中氧化)、电绝缘、疏水、润滑，以及的良好的化学稳定性(耐酸碱)和生物兼

容性等，又被称为“白色石墨”。在六方氮化硼这个小家族中也有很多的成员如：氮化硼薄

膜、氮化硼纳米片、氮化硼纳米管、多孔氮化硼、氮化硼纳米带、氮化硼纤维等。其中氮化硼

薄膜在石墨烯电子器件和深紫外发光领域有着良好的应用的前景；氮化硼纳米片、氮化硼

纳米管和氮化硼纤维是电子封装的热管理领域非常重要的散热填料，而且在润滑和摩擦领

域也发挥着重要的作用；多孔氮化硼借助于其自身的多孔和疏水优势，是非常优良的自清

洁环境友好型材料，在吸油、有机溶剂、染料等等除污方面发挥着重要的作用。

[0003] 现有的六方氮化硼的制备方法也很多，如机械剥离法和溶液剥离法，主要用来制

备氮化硼纳米片(Angew.Chem.Int.Ed.2012,51,6498–6501)；化学“鼓泡法”，主要制备氮化

硼纳米片(Adv  Mater.2011,23,4072-4076)；化学溶剂合成法，可以制备高比表面积氮化硼

(Nat.Commun.2013.4:1777)；碳基材料高温置换反应，可制备氮化硼纳米管、氮化硼纳米片

(ACS  Nano.2014，8,9081-9088)等；化学气相沉积法，该种方法改变前驱物和生长条件可以

制备氮化硼薄膜、氮化硼纳米片、氮化硼纳米管、多孔氮化硼、氮化硼纳米带、氮化硼纤维等

多种形貌和功能的六方氮化硼材料(Nano  Lett.2012,12,161-166)。

[0004] 现有的制备方法虽然丰富多样，但因实验本身的局限性，但很难实现在大产量、高

结晶性、低成本、环境友好型等这些方面都具有优越性，高成本、低效率严重制约了氮化硼

的产业化发展进程。因此探索简约、高效的六方氮化硼制备技术具有十分重要的科研价值

和现实意义。

发明内容

[0005] 本发明的主要目的在于提供一种化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方

法，以克服现有技术的不足。

[0006] 为实现前述发明目的，本发明采用的技术方案包括：

[0007] 本发明实施例提供了一种化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法，其包

括：

[0008] 将前驱物在含氮反应气氛中加热至900℃～1450℃并保温，之后在保护气氛中冷

却至室温，获得粗产物，所述前驱物包含氧化硼与氯化镁的均匀混合物；

[0009] 对所述粗产物进行后处理，从而获得六方氮化硼粉体。
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[0010] 在一些实施方案中，所述氧化硼与氯化镁的摩尔比优选为2:3。

[0011] 在一些实施方案中，所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法包括：

将所述氧化硼与氯化镁进行固相混合均匀形成所述前驱物，其中采用的固相混合方式包括

研磨或搅拌等，且不限于此。

[0012] 在一些较佳实施方案中，所述化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体的方法包

括：将所述前驱物在含氮反应气氛中加热至900℃～1450℃并保温60～180min，之后在保护

气氛冷却至室温，获得粗产物。

[0013] 进一步的，所述含氮反应气氛包括氨气气氛等，但不限于此。

[0014] 进一步的，所述保护气氛包括氮气和/或氩气气氛，如氮气气氛、氩气气氛、氮气与

氩气混合气氛等，且不限于此。

[0015] 在一些实施方案中，所述后处理包括：将所述粗产物酸洗、干燥，从而获得宏观蓬

松的六方氮化硼粉体。

[0016] 在一些较佳实施方案中，所述后处理包括：将所述粗产物经酸溶液浸泡8～12h，然

后用去离子水洗涤，之后在60～80℃干燥6～12h，获得宏观蓬松的六方氮化硼粉体；所述酸

溶液优选为低浓度的酸溶液。

[0017] 进一步的，所述六方氮化硼粉体的纯度在99％以上。

[0018] 更进一步的，所述六方氮化硼粉体包括宏观蓬松的多孔氮化硼粉体和/或宏观蓬

松的高结晶性氮化硼纳米片，其中，所述多孔氮化硼粉体的比表面积为140～151m2/g，和/

或，平均孔径为5.84nm。

[0019] 进一步的，所述方法可以包括：将前驱物在含氮反应气氛中加热至1000～1100℃

并保温，之后在保护气氛中冷却至室温，获得所述粗产物，再对所述粗产物进行后处理，从

而获得宏观蓬松的多孔氮化硼粉体。

[0020] 进一步的，所述方法可以包括：将前驱物在含氮反应气氛中加热至1400～1450℃

并保温，之后在保护气氛中冷却至室温，获得所述粗产物，再对所述粗产物进行后处理，从

而获得宏观蓬松的高结晶性氮化硼纳米片。

[0021] 与现有技术相比，本发明的优点包括：

[0022] 1 .本发明提供的化学气相沉积法制备宏量氮化硼粉体的方法采用氧化硼和金属

氯化物为原料，两者皆是廉价易得的材料，工艺流程简单，可一步得到粗产物；

[0023] 2.本发明提供的化学气相沉积法制备宏量氮化硼粉体的方法，可以采用相同的前

驱物和反应气氛，而通过改变反应温度，即可得到两种完全不同形貌和功能的六方氮化硼

粉体产物，这些产物在诸多领域有潜在的应用价值；

[0024] 3.本发明提供的化学气相沉积法制备宏量氮化硼粉体的方法，其前驱物反应效率

高达95％，后处理所得产物纯度高达99％；

[0025] 4.本发明提供的化学气相沉积法制备宏量氮化硼粉体的方法可轻松实现六方氮

化硼的克级以上制备，对六方氮化硼的产业化进程有很大促进作用。

附图说明

[0026] 图1为本发明实施例1中六方氮化硼粗产物的实物照片；

[0027] 图2为本发明实施例1中经过后处理的六方氮化硼粉体实物照片；
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[0028] 图3为本发明实施例1中六方氮化硼的SEM图；

[0029] 图4为本发明实施例1中六方氮化硼的TEM图；

[0030] 图5为本发明实施例1中六方氮化硼的XRD图；

[0031] 图6为本发明实施例2中六方氮化硼纳米片的SEM图；

[0032] 图7为本发明实施例2中六方氮化硼纳米片的TEM图

[0033] 图8为本发明实施例2中六方氮化硼纳米片的XRD图；

[0034] 图9为本发明实施例2中六方氮化硼纳米片的疏水角测试图。

具体实施方式

[0035] 鉴于现有技术中的不足，本案发明人经长期研究和大量实践，得以提出本发明的

技术方案。如下将对该技术方案、其实施过程及原理等作进一步的解释说明。

[0036] 本发明实施例的一个方面提供的一种化学气相沉积法制备宏量六方氮化硼粉体

的方法包括：

[0037] 将前驱物在含氮反应气氛中加热至900℃～1450℃并保温，之后在保护气氛中冷

却至室温，获得粗产物，所述前驱物包含氧化硼与氯化镁的均匀混合物；

[0038] 对所述粗产物进行后处理，从而获得六方氮化硼粉体。

[0039] 在一较为具体的实施方案中，可以将氧化硼和氯化镁混合均匀作为前驱物放入管

式炉中，在氨气气氛中，将所述混合物加热至900℃～1450℃，并于900℃～1450℃下保温60

～180min，之后在保护气氛下降至室温，获得粗产物，再对所述粗产物进行后处理，得到纯

度在99％以上的六方氮化硼粉体。

[0040] 前述粗产物为宏观蓬松的白色粗产物。

[0041] 进一步的，所述的后处理可以包括：对所述粗产物进行酸洗、过滤、干燥操作，从而

获得宏观蓬松的六方氮化硼粉体。

[0042] 藉由前述的方法，在较优合成条件下，在两种特定反应温度范围内可形成两种独

特的六方氮化硼；调整前驱物质量，可实现其克级以上宏量制备。

[0043] 在前述的具体实施方案中，所述制备方法涉及以下化学反应：

[0044] 2B2O3(s)+3MgCl2(s)＝2BCl3(g)+Mg3B2O6(s)

[0045] BCl3(g)+NH3(g)＝BN(s)+3HCl(g)

[0046] Mg3B2O6(s)+2NH3(g)＝2BN(s)+3H2O(g)+3MgO(s)

[0047] 总化学式：2B2O3(s)+3MgCl2(s)+4NH3(g)＝4BN(s)+3H2O(g)+3MgO(s)+6HCl(g)

[0048] 副反应：HCl(g)+NH3(g)＝NH4Cl(g)

[0049] 进一步的，所述前驱物中氧化硼和氯化镁可以按2：3的摩尔比称取，当然也可以是

其它合适比例。

[0050] 进一步的，可以将氧化硼和氯化镁进行固相研磨混合均匀而形成所述前驱物。

[0051] 进一步的，可以将氧化硼和氯化镁进行固相搅拌混合均匀而形成所述前驱物。

[0052] 进一步的，所述保护气氛为氮气和/或氩气气氛。

[0053] 在一些实施方案之中，所述后处理包括：将所述粗产物经酸溶液浸泡8～12h，然后

用去离子水洗涤，过滤，之后在60～80℃干燥6～12h，获得所述纯度在99％以上的宏观蓬松

的六方氮化硼粉体；所述酸溶液优选为低浓度的酸溶液。
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[0054] 前述的低浓度的酸溶液可以为浓度为2.0mol/L的稀硝酸或稀盐酸等。

[0055] 进一步的，在1000℃和1450℃这两种特定反应温度，可主要得到以下两种宏观蓬

松的六方氮化硼形态，即：比表面积为140～151m2/g，和/或，平均孔径为5.84nm的多孔氮化

硼粉体以及高结晶性氮化硼纳米片。

[0056] 因此，相应的，本发明实施例的另一方面还提供了由上述方法制备的六方氮化硼

粉体，即前述的两种宏观蓬松的六方氮化硼形态，即：比表面积为140～151m2/g，和/或，平

均孔径为5.84nm的多孔氮化硼粉体以及高结晶性氮化硼纳米片。

[0057] 前述的六方氮化硼粉体在除污、电子封装的热管理、生物医药等诸多领域可发挥

重要作用。

[0058] 为使本发明的上述目的、特征和优点能够更加明显易懂，下面结合附图对本发明

的具体实施方式做详细的说明。在下面的描述中阐述了很多具体细节以便于充分理解本发

明。但是本发明能够以很多不同于在此描述的其它方式来实施，本领域技术人员可以在不

违背本发明内涵的情况下做类似改进，因此本发明不受下面公开的具体实施的限制。

[0059] 实施例1：将B2O3和MgCl2以2:3的摩尔比，取2g  B2O3和4.1g  MgCl2置于氧化铝坩埚

中，然后放入石英管式炉中，通入200sccm的NH3，升温到1000℃左右，在1000℃左右恒温反

应180min后关闭NH3，改为通入200sccm的Ar，在Ar气氛中降至室温，取出，得到白色宏观蓬

松的粗产物。然后将所得产物在2mol/L稀盐酸中过夜浸泡，过滤，干燥，可得纯度在99％以

上的宏观蓬松白色多孔六方氮化硼粉体。图1为本实施例制备所得六方氮化硼粗产物的照

片。图2为本实施例经过后处理的六方氮化硼粉体的照片，本实施例可以获得95％的产率。

图3为本实施例所得六方氮化硼的SEM图，可看到清晰的孔状结构。图4为本实施例所得六方

氮化硼的TEM图。图5为本实施例所得六方氮化硼的XRD图，证实为六方结构BN。

[0060] 实施例2：将B2O3和MgCl2以2:3的摩尔比，取2g  B2O3和4.1g  MgCl2置于氧化铝坩埚

中，然后放入氧化铝管式炉中，通入200sccm的NH3，升温到1450℃左右，在1450℃左右恒温

反应180min后关闭NH3，改为通入300sccm的Ar，在Ar气氛中降至室温，取出，得到白色宏观

蓬松的粗产物。然后将所得产物在2mol/L稀硝酸中过夜浸泡，过滤，干燥，可得纯度在99％

以上的宏观蓬松白色六方氮化硼纳米片粉体。图6为本实施例所得六方氮化硼的SEM图，可

看到叠在一起的高结晶性氮化硼纳米片。图7为本实施例所得六方氮化硼的TEM图。图8为本

实施例所得未经后处理的六方氮化硼纳米片的XRD图，有显著的六方氮化硼的峰，证实为六

方结构BN。图9为经后处理的六方氮化硼纳米片的疏水角测试图，其疏水角平均值可达

150°。

[0061] 此外，本案发明人还参照实施例1-2的方式，利用本说明书述及的其它工艺条件进

行了试验，例如通过将氧化硼与氯化镁混合前驱物在前述的含氮反应气氛中加热至900℃、

1050℃、1100℃、1300℃、1450℃并保温180min、150min、120min、100min、60min，之后在前述

的保护气氛中冷却至室温，获得了一系列的粗产物，再通过采用前述的后处理方式对这些

粗产物进行后处理，获得了一系列六方氮化硼粉体，这些六方氮化硼粉体均呈宏观蓬松形

态。其中，当温度在1000℃左后所获的是多孔氮化硼粉体，其比表面积为140～151m2/g，和/

或，平均孔径为5.84nm。而当温度在1450℃左右时，所获的是高结晶性氮化硼纳米片。

[0062] 应当理解，上述实施例仅为说明本发明的技术构思及特点，其目的在于让熟悉此

项技术的人士能够了解本发明的内容并据以实施，并不能以此限制本发明的保护范围。凡
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根据本发明精神实质所作的等效变化或修饰，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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