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硼热还原法合成 MeB2 (Me = Zr, Hf, Ti, Ta)  
粉体研究进展 

郭伟明，曾令勇，吴利翔，谭大旺，林华泰 
广东工业大学 机电工程学院，广州 510006 

摘  要：过渡金属硼化物陶瓷 MeB2 (Me = Zr、Hf、Ti、Ta) 具有高熔点、高强度、高硬度、

高热导和高电导等优异性能。合成高纯超细 MeB2 粉体对于进一步提升陶瓷性能至关重要。在

众多合成 MeB2粉体的方法中，硼热还原法避免了碳和金属杂质的引入，有望合成高品质 MeB2

粉体。本文回顾了硼热还原法合成 MeB2 粉体的研究进展，重点介绍了最近发展的两种合成亚

微米 ZrB2和HfB2粉体的硼热还原法：两步热处理结合中间水洗法和硼热还原结合原位固溶法。 
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Abstract: Transition-metal boride ceramics MeB2 (Me = Zr, Hf, Ti, Ta) have the excellent 
combination of high melting temperature, high strength, high hardiness, and high thermal and 
electrical conductivity. The synthesis of ultra-fine MeB2 powders with high purity is very important 
for further improvement of properties. Among various synthesis methods, borothermal reduction 
method limits the introduction of carbon and metal impurities, by which MeB2 powders with high 
quality could be prepared. This paper reviewed in detail the research progress of MeB2 powders 
synthesis by borothermal reduction, with emphasis on the new borothermal reduction routes recently 
developed for submicrometric ZrB2 and HfB2 powders including two-step heat treatment plus 
intermediate water washing, and the combination of borothermal reduction and in situ solid solution. 

Keywords: MeB2 powders; Borothermal reduction; Solid solution 

 

收稿日期： 20180714 收到修改稿日期： 20181015 
基金项目： 国家自然科学基金青年基金项目 (51402055)。 
通讯作者： 郭伟明 (1982 )，男，山东临沂人，博士，教授。E-mail: wmguo@gdut.edu.cn。 



第 3 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2019, 40 (3): 174190  175 
 

 

 

过渡金属硼化物陶瓷 MeB2 (Me = Zr、Hf、Ti、Ta 等) 具有高熔点、高强度、高硬度、高热导和

电导、优良的化学稳定性、抗热震性以及抗氧化烧蚀等优异的性能[14]，在航空、冶金、机械、核工

业等领域中得到了广泛应用，是高超声速飞行器高温结构部件和热防护系统部件的关键候选材料，

在金属高温熔炼和连铸用的电极、坩埚、发热元件等领域也有着潜在的应用前景。 

MeB2 陶瓷的性能与原料品质息息相关。目前，合成 MeB2 粉体的方法较多，不同方法合成的

MeB2 粉体品质显著不同，进而将影响 MeB2 陶瓷的性能。表 1 列出了具有代表性的 ZrB2粉体合成方

法、使用的原料及其优缺点。以金属 Zr 和硼为原料，通过元素合成法可以直接在高温真空或惰性气

氛中合成 ZrB2 粉体。由于 Zr 和硼的成本较高，研究人员使用 ZrO2替代 Zr，使用 B2O3或者 B4C 替

代硼，陆续发展了硼热还原法[57]、碳热还原法[8,9]、B4C 还原法[1,10]、硼热/碳热还原法[1113]以及高

温自蔓延法[1416]来合成 ZrB2 粉体。为了进一步降低粉体粒径、获得亚微米甚至是纳米级的 ZrB2 粉

体，研究人员还发展了液相法 (溶胶/凝胶法[17,18]、水热法[19]、沉淀法[20]等) 和气相还原法[21]等。 

在众多合成方法中，硼热还原法、碳热还原法、B4C 还原法、硼热/碳热还原法和高温自蔓延法

等均以固体粉末为原料，并通过还原反应合成 MeB2 粉体，这些方法统称为固相热还原法。由于具

有成本低、工艺简单、产量高等特点，固相热还原法一直受到科研工作者的广泛关注，尤其是碳热

还原法和硼热/碳热还原法更是受到工业界的青睐，成为商业 MeB2 粉体的主要合成方法。 

在固相热还原法中，硼热还原法所需原料简单，同时避免了碳杂质和金属杂质的引入，有望合

成高品质的 MeB2 粉体。 

本文首先简单介绍了几种固相热还原法合成 MeB2 粉体的特点，然后详细回顾了传统硼热还原

法合成 MeB2 粉体的研究进展及存在的问题；最后重点介绍了近年来得到迅速发展的新型硼热还原

法合成亚微米 ZrB2 和 HfB2 粉体的研究进展。 

 

表 1 ZrB2粉体的制备方法 
Table 1 Preparation methods of ZrB2 powders 

Preparation methods Raw materials Characteristics 

Direct reaction of 
elemental precursor 

Zr, B High purity, high cost 

Borothermal reduction ZrO2, B High purity, high cost 

Carbothermal reduction ZrO2, B2O3, C Low cost, high production, coarse 
powders, low purity 

B4C reduction ZrO2, B4C High purity, high production 

Boro/carbothermal 
reduction 

ZrO2, B4C, C high production, fine powders, 
carbon impurity 

Self-propagating 
high-temperature synthesis

Source of zirconium: Zr, ZrO2 

Source of boron: H3BO3, B2O3 

reducing agent: Mg, Al 

Low cost, high production, low 
purity 

Sol-gel process Source of zirconium: Zr(OC3H7)4, 
ZrOCl2·8H2O 
Source of boron: H3BO3 

Source of carbon: sucrose, phenolic resin 

fine powders, low production 

Hydrothermal process ZrCl4, NaBH4 Nano-size powders, low production, 
Cl impurity 

Precipitation ZrOCl2·8H2O, B Fine powders, Cl impurity 

Gas phase reduction ZrCl, BCl3, H2 Nano-size powders, High purity, low 
production 
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1 固相热还原法合成 MeB2粉体 

合成 MeB2 粉体的固相热还原法主要硼热还原法、碳热还原法、B4C 还原法、硼热/碳热还原法

和高温自蔓延法等。 

硼热还原法  以 MexOy和硼粉为原料，通过硼热还原法合成 MeB2 粉体： 

  322yx OyB3xMeBBy26xO3Me   (1)

该方法所需原料较为简单，避免了金属和碳等杂质的引入，合成的粉体纯度较高。但是由于硼粉价

格较高，导致该方法成本相对较高。 

碳热还原法  为了降低硼热还原法的成本，可以用 B2O3 替代 B 并引入 C，通过碳热还原法合成

MeB2 粉体： 

MexOy + x B2O3 + (3x + y) C  x MeB2 + (3x + y) CO (2)

B2O3 具有高蒸气压，在高温下易蒸发。因此，需加入过量的 B2O3 以合成纯 MeB2 粉体。 

碳热还原法成本低，工艺简单，适宜于大批量生产，是工业上合成 MeB2 粉体的主要方法之一。

但是，这一方法存在合成温度高、保温时间长、粉体粒径较粗以及杂质多等问题。此外，B2O3 的大

量蒸发也容易对设备造成腐蚀。 

B4C 还原法  以 B4C 替代硼，结合 MexOy，通过 B4C 还原法合成 MeB2 粉体： 

7MexOy + (3x + y) B4C  7x MeB2 + (2y  x) B2O3 + (3x + y) CO (3)

与硼热还原法相比，该方法成本降低；与碳热还原法相比，该方法反应温度降低，合成的粉体碳含

量也较低。 

硼热/碳热还原法  为了进一步降低 B4C 还原法的成本，使用 C 来替代一部分 B4C 原料，通过

硼热/碳热还原法合成 MeB2 粉体： 

2MexOy + x B4C + (2y  x) C  2x MeB2 + 2y CO (4)

该方法成本较低、工艺简单，合成的 MeB2 粉体粒径较小，已经逐渐替代碳热还原法法，成为工业

上合成商业 MeB2 粉体的主要方法。 

高温自蔓延法  以 MexOy、B2O3 和 Mg 为原料，发生以下自蔓延反应： 

MexOy + x B2O3 + (3x + y) Mg  x MeB2 + (3x + y) MgO (5)

高温自蔓延法反应速度快、时间短、能耗小、产量高。由于高的加热速率和冷却速率，合成的

MeB2 粉体具有缺陷浓度高、活性较大及易烧结致密化等特点。但粉体尺寸和形貌难精确控制，产物

杂质多，即使采用酸洗工艺，产物中还是存在一定金属和 MexOy杂质。 

2 传统硼热还原法合成 MeB2粉体 

2.1 硼热还原法的反应副产物 

传统硼热还原法是以 MexOy和硼粉为原料，经均匀混合后，在真空或惰性气氛环境加热到某一

温度合成 MeB2 粉体。基于反应 (1) 可以看到，在硼热还原过程中，除了生成 MeB2，还会生成副产

物 B2O3。B2O3 在 450C 以上为液相，在 1300C 以上由于自身高蒸汽压缘故，可以基于气态形式快

速挥发[22]： 

B2O3 (l)  B2O3 (g)  (6)
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同时，热力学评估发现，在高温下副产物 B2O3可以与硼发生化学反应，生成气态的富硼氧化物 

(B2O2、BO 等) [7]。图 1 为在 20 Pa 压力下 B2O3 和硼在不同温度下基于热力学预测的反应产物[7]。从

图中可以看到，当温度超过 1200C 时，B2O3 会与硼反应生成 B2O2： 

2B2O3 (l) + 2B (s)  3B2O2 (g)  (7)

随着温度进一步升高到 1400C 以上时，B2O3 可以与硼生成 BO 或者 B2O2直接分解形成 BO: 

B2O3 (l) + B (s)  3BO (g)  (8)

B2O2  2BO (9)

 

 

图 1 B2O3和硼在 20 Pa 压力、不同温度下基于热力

学预测的反应产物[7] 

Figure 1 Calculated boron-related products as a 
function of temperature at 20 Pa for the reaction of 

B2O3 with boron[7] 

图 2 B2O3在 1600C 不同气氛分压下相平衡状态[23] 

Figure 2 Equilibrium state diagram of B2O3 at 1600C 
with different atmosphere pressures[23] 

 

不仅合成温度会影响反应副产物的种类，气氛压力也会显著影响副产物的种类。图 2 为 1600C

不同气氛分压下 B2O3 的相平衡状态[23]。从图中可以看到，较高压力时，副产物以液相 B2O3为主；

随着气氛压力逐渐降低向真空迈进的时候，液相 B2O3 含量快速降低，气态 B2O3和 B2O2 含量显著增

加；随着压力进一步降低，气态 B2O3 含量降低，形成在真空中更稳定的富硼氧化物 (BO 和 B2O2)。 

基于上述讨论可以发现，为了合成纯 MeB2 粉体，副产物硼氧化物形成种类 (液态 B2O3、气态

B2O3、气态 B2O2 和气态 BO 等) 的控制至关重要，而这些又与合成 MeB2粉体的温度和气氛压力等

密切相关。同时，利用真空气氛有助于更好地去除气态副产物，加速硼热还原过程的进行，并降低

硼热还原温度。因此，除了控制原料品质，研究者主要通过调控合成温度和气氛气压等因素来开展

硼热还原法合成 MeB2 粉体研究。需要注意的是，由于原料品质较低等问题，早期合成 MeB2 粉体所

需的温度普遍较高。 

2.2 ZrB2粉体合成 

早在 1968 年，Peshev 等人[5]研究了在真空条件、不同温度下利用硼热还原法合成的 ZrB2 粉体

化学组成，认为 ZrO2 和硼基于下列反应生成 ZrB2： 

ZrO2 + 4B  ZrB2 + 2BO (10)

由于粉体合成工艺大多在富碳的烧结环境 (石墨发热体、石墨坩埚等) 中进行，ZrB2 除了基于



 178  郭伟明 等, 硼热还原法合成 MeB2 (Me = Zr, Hf, Ti, Ta) 粉体研究进展 第 40 卷
 

 

反应 (10) 生成外，还会基于下列反应生： 

ZrO2 + 2B + 2C  ZrB2 + 2CO (11)

研究表明，合成温度需要高于 1750C 才能获得纯 ZrB2 粉体。 

为了降低合成温度，Millet 等人[6]以 ZrO2 (平均粒径为 2 µm) 和无定形 B (粒径为 0.2 µm ~ 0.4 µm)

为原料，利用高能球磨结合硼热还原法在较低温度下 (1100C) 基于下列反应合成了 ZrB2 粉体： 

ZrO2 + 4B  ZrB2 + B2O2 (12)

高能球磨可以降低原料粒径，增加 ZrO2 粉体缺

陷，并且使原料混合更均匀，从而显著降低反应

温度。此工艺过程简单，合成的 ZrB2 粉体粒径

小、活性高，但是在球磨过程中，球磨介质、球

磨罐和粉体间的摩擦碰撞等因素容易引入杂质，

影响产物的纯度。 

Sun 等人[24]用 ZrOCl28H2O 作为 ZrO2的前

驱体并结合硼粉，利用具有高加热速率的放电等

离子烧结炉在 950C 合成了平均粒径为 300 nm

的 ZrB2 粉体。虽然结合高能球磨和液相前驱体

等手段，可以通过硼热还原法在较低温度下合成

ZrB2 粉体，但是由于合成温度较低，合成的粉

体普遍存在杂质含量高的问题，尤其是氧含量较

高，因为副产物 B2O3 需要在较高温度下才更容

易被完全去除。 

为了合成高纯超细 ZrB2粉体，Ran 等人[7,25]

在控制原料品质和探究硼热还原反应过程等方面开展了深入研究。他们以 ZrO2 和无定形硼粉为原料

在真空下合成了纯 ZrB2粉体。热力学分析 (图 1) 和实验结果 (图 3) 表明，在 1000C 时 ZrO2就可

以完全转化为 ZrB2 和液相 B2O3
[7]： 

3ZrO2 (s) + 10B (s)  3ZrB2 (s) + 2B2O3 (l) (13)

 

 
图 3 ZrO2和硼在不同温度热处理时获得产物的

XRD 图谱[7] 

Figure 3 XRD patterns of synthesized powders by 
heat-treating ZrO2 and boron at different 

temperatures[7] 

 

 
图 4 以不同粒径 ZrO2 [(a) 纳米；(b) 亚微米] 和硼为原料合成的 ZrB2粉体[7,25] 

Figure 4 SEM images of ZrB2 powders using ZrO2 with different particle sizes [(a) nanometric；(b) 
submicrometric] and boron as raw materials[7.25] 
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随着温度升高，液相 B2O3 一方面由于自身高蒸汽压特征在高温下会以气态形式挥发，另一方面

则会与硼反应生成气态富硼氧化物 (B2O2、BO)。Ran 等人[7]利用纳米 ZrO2 为原料，在 1650C 合成

了亚微米级纯 ZrB2 粉体，显微形貌如图 4 (a) 所示，粉体氧含量为 0.43 wt%；Guo 等人[25]以亚微米

ZrO2为原料，在1550C合成了微米级纯ZrB2粉体，显微形貌如图4 (b) 所示，粉体氧含量为0.68 wt%。 

2.3 HfB2粉体合成 

Peshev 等人[5]以 HfO2 和硼为为原料，在 1750C 真空条件下基于反应 (14) 合成了 HfB2 粉体： 

HfO2 + 4B  HfB2 + 2BO (14)

Ni 等人[26]以 HfO2 和无定形硼为原料，基于下列反应进行配比： 

HfO2 +(10/3)B  HfB2 + (2/3)B2O3 (15)

在 1600C 合成的 HfB2 粉体中检测到 HfO2 的存在，这是因为在高温下不仅生成副产物 B2O3，还会

生成富硼氧化物 (B2O2 等)。富硼氧化物的产生

导致了硼不足。基于K值法，HfO2的含量在 9.7%，

相应则意味着 10%硼的缺失。补偿 10%硼后即

可获得纯相 HfB2 粉体，显微形貌见图 5 所示，

氧含量为 0.79 wt%。 

Guo 等人[27]进一步探究了合成 HfB2 粉体的

硼热反应过程。图 6 为以 HfO2 和无定形硼为原

料在不同温度下合成的粉体 XRD 图谱。在

900C，除了存在主相 HfB2 外，HfO2 相的衍射

峰非常显著。当合成温度提高到 1100C时，HfO2

相完全消失，仅观察到 HfB2。由于无定形特征，

在 1100C 合成的粉体中没有观察到 B2O3 衍射

峰存在，但是在 1100C 合成的粉体氧含量高达

7.55 wt%，证实了副产物 B2O3 存在。基于 XRD

 

 
图 7 以 HfO2和硼为原料在 1550C 合成的 HfB2粉

体 SEM 照片[27] 

Figure 7 SEM image of HfB2 powders prepared at 
1550C using HfO2 and boron as raw materials[27] 

 

 
 

图 5 HfO2和硼为原料在 1600C 合成的 
HfB2粉体 SEM 图谱[26] 

Figure 5 SEM image of HfB2 powders prepared at 
1600C using HfO2 and boron as raw materials[26] 

图 6 以 HfO2和硼为原料在不同温度合成粉体的

XRD 图谱：(B1) 900C; (B2) 1000C; (B3) 1100C [27]

Figure 6 XRD patterns of powders synthesized at 
different temperature using HfO2 and boron as raw 

materials: (B1) 900C; (B2) 1000C; (B3) 1100C [27]
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分析和氧含量分析，在 1550C 可以合成纯相 HfB2 粉体，显微形貌如图 7 所示，粒径约为 2.1 μm，

氧含量为 0.72 wt%。 

2.4 TiB2粉体合成 

1966 年 Barton 等人[28]研究了在真空条件下 TiO2 和硼的化学反应，指出应按照下列反应进行，

产物为 TiB2和 B2O2： 

TiO2 + 4B  TiB2 + 2B2O2 (16)

Peshev 等人[5]通过热力学计算和实验研究发现，与 ZrB2 和 HfB2 相比，硼热合成 TiB2的温度相

对较低，在 1700C 就可以合成纯 TiB2粉体。同样，为了降低合成温度， Millet 等人[6]也以 TiO2 和

无定形 B 为原料，利用高能球磨结合硼热还原法在 1100C 合成了 TiB2粉体，但他们发现与直接生

成 ZrB2 的反应路径不同，TiO2 和硼反应生成 TiB2的过程中存在 TiBO3 和 Ti2O3 中间产物，如下列反

应所示： 

3TiO2 + B  TiBO3 + Ti2O3 (17)

2Ti2O3 + 14B  4TiB2 + 3B2O2 (18)

2TiBO3 + 8B  2TiB2 + 3B2O2 (19)

在以上研究基础上，Guo 等人[29]进一步详细研究了合成 TiB2粉体的硼热反应过程。以纳米 TiO2

和无定形硼粉为原料，在 650C 就可以发生反应 (17) 生成 TiBO3 和 Ti2O3。随后，在 800C 继续被

硼还原生成 TiB2和 B2O3： 

TiBO3 (s) + 3B (s)  TiB2 (s) + B2O3 (l) (20)

Ti2O3 (s) + 6B (s)  2TiB2 (s) + B2O3 (l) (21)

随着温度进一步升高，反应 (20) 和 (21) 的副

产物 B2O3 可以发生高温挥发，或者跟硼反应生

成气态富硼氧化物 (B2O2、BO 等)。研究显示，

在 1550C 可以合成亚微米纯相 TiB2粉体，显微

形貌如图 8 所示[29]，粒径为 0.9 μm，氧含量为

1.7 wt%。 

2.5 TaB2粉体合成 

Peshev 等人[30]以 Ta2O5 和硼为原料，通过

硼热还原法合成了 TaB2 粉体。他们认为 Ta2O5

和硼通过下列反应合成： 

Ta2O5 + 9B  2TaB2 + 5BO (22)

分析了不同温度下反应产物中单质硼的含量，发

现随着合成温度从 1000C 开始增加，单质硼的含量逐渐降低，当合成温度为 1650C 时，已检测不

到单质硼，这表明在 1650C 真空条件下可以合成纯 TaB2 粉体。 

最近，Guo 等人[31]详细研究了合成 TaB2 粉体的硼热还原过程。参照合成 ZrB2 的硼热反应过程，

合成 TaB2 的反应可能如下： 

 

 
图 8 以 TiO2和硼为原料在 1550C 合成的 

TiB2粉体 SEM 照片[29] 

Figure 8 SEM image of TiB2 powders prepared at 
1550C using TiO2 and boron as raw materials[29] 
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表 2 不同样品的硼/Ta2O5摩尔比、工艺和相组成[31] 

Table 2 Boron/Ta2O5 molar ratio, processing, and phase identification of different samples[31] 

Samples boron/Ta2O5 molar ratio Processing Phase Intensity# 

TB7.3800 7.3 800oC/2h TaB2 

TB8.2800 8.2 800oC/2h TaB2 

TB9.0800 9.0 800oC/2h TaB2 

TB7.31550 7.3 1550oC/1h TaB2(s), Ta3B4(s), TaB(w) 

TB8.21550 8.2 1550oC/1h TaB2(s), Ta3B4(w) 

TB9.01550 9.0 1550oC/1h TaB2 
  #s = strong, w = weak 

 

 

Ta2O5 (s) + (22/3)B (s) 2TaB2 (s) + (5/3)B2O3 (l) (23)

Ta2O5 (s) + 9B (s) 2TaB2 (s) + (5/2)B2O2 (g) (24)

反应产物为 B2O3 和 B2O2时，硼/Ta2O5 摩尔比分别为 7.3 和 9。 

表 2 为不同样品的硼/Ta2O5 摩尔比、工艺和

相组成[31]。从表中可以看到，在 800C 时，已

经观察不到其他反应物，仅观察到 TaB2，并且

不依赖于硼/Ta2O5 摩尔比。这是因为在 800C 时，

硼热反应按照反应 (23) 进行。残余的硼和副产

物 B2O3 均为无定形，XRD 手段检测不到。为了

去除 B2O3，把合成温度增加到 1550C，发现当

硼/Ta2O5摩尔比为7.3和8.2时，除了主相TaB2，

还观察到富钽产物 Ta3B4和 TaB。这是因为高温

下，硼热反应依据反应 (24) 进行，硼不足导致

富钽产物生成。仅当硼/Ta2O5 摩尔为 9 时，可以

在 1550C 下生成纯相 TaB2，显微形貌如图 9 所

示，粒径为 0.7 μm，氧含量为 0.9 wt%。 

3 硼热还原结合熔盐法合成 TiB2和 TaB2粉体 

近年来，熔盐法受到广泛关注，用于制备各种陶瓷粉体和纳米材料。在合成粉体的过程中，通

过添加盐类提供液相环境，可以促进物质迁移和扩散。与固相法相比，利用熔盐法合成粉体，可以

明显地降低合成温度，缩短保温时间。此外，通过调节合成温度、盐的含量和种类，利用熔盐法可

以更好地控制粉体颗粒的形状和尺寸，合成出具有特定形貌的粉体。因此，将硼热还原法与熔盐法

相结合，有望降低合成 MeB2 粉体的温度，并合成出特殊形貌的 MeB2 粉体。 

王晓玲等人[32]以 TiO2 和硼为原料，以 NaCl 和 KCl 为介质，利用硼热还原结合熔盐法在 1000C

下合成 TiB2粉体。图 10 分别为 1000C 下不同保温时间合成的粉体透射电镜 (TEM) 照片[32]。可以

看到，在 1000C 保温 3 h 即可得到化学组成均一的 TiB2 粉体，粉体为球形颗粒，分布均匀，尺寸较

小，仅有 5 nm ~ 30 nm；延长保温时间到 4 h 后，TiB2 形貌有向立方状转化的趋势，尺寸有所变大；

保温 6 h 后，TiB2 颗粒棱角分明，呈现出具有明显各向异性的立方状，大颗粒尺寸约为 60 nm。 

 
图 9 以 Ta2O5和硼为原料在 1550C 合成的 

TiB2粉体显微形貌[31] 

Figure 9 Microstructure of TaB2 powders prepared at 
1550C using Ta2O5 and boron as raw materials[31] 
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图 10 通过熔盐法在 1550C 不同保温时间合成的 TiB2粉体 TEM 照片：(a) 3 h; (b) 4 h; (c) 6h [32] 

Figure10 TEM images of TiB2 powders prepared by molten salt method at 1000C for different times: 
 (a) 3 h; (b) 4 h; (c) 6h [32] 

 

 

 
图 11 1000°C 下不同 NaCl/KCl 盐与反应物质量比合成的 TaB2粉体形貌：(A) 0:1; (B) 10:1; (C) 20:1 [33] 

Figure 11 SEM images of TaB2 powders synthesized at 1000°C with different mass ratios of NaCl/KCl salts and 
to reactant powders: (A) 0:1; (B) 10:1; (C) 20:1 [33] 

 

最近 Wei 等人[33]以 Ta2O5 和无定形硼为原料，以摩尔比为 1:1 的 NaCl/KCl 混合物作为熔盐，在

氩气气氛下通过硼热还原结合熔盐法在 1000C 合成了 TaB2纳米棒晶。研究发现，熔盐结合液相氧

化硼的存在加速了质量传输，导致了在较低温度合成出具有特殊形貌的 TaB2，合成的粉体展现了由

纳米棒晶组成的花状形貌，如图 11 所示[33]。Wei 等人进一步探讨了熔盐含量对 TaB2粉体形貌的影

响。TaB2 粉体的形貌可以通过液相 (B2O3 和 NaCl/KCl) 含量进行调控。随着熔盐含量的增加，棒晶

数量增加，形貌更均匀，表面更光滑。从图中可以看到，即使没有添加熔盐，由于液相氧化硼的存

在，合成的 TaB2 粉体仍旧展现了棒晶形貌。然而，Guo 等人[31]通过硼热还原法在真空条件下合成的

TaB2 粉体并没有呈现纳米棒晶形貌。这主要是硼热还原过程中压力的差别。在真空下，由于失重的

环境，液相氧化硼不能改善质量传输。此外，真空环境还加速了氧化硼以气态形式被排除。 

需要注意的是，尽管在硼热还原结合熔盐法中引入的盐类可以通过随后的酸洗、水洗等方法去

除，但是由于合成温度较低，仍不免残留 B2O3和盐杂质。因此，与传统的硼热还原法相比，硼热还

原结合熔盐法合成 MeB2粉体的纯度相对较低。 
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4 新型硼热还原法合成超细 ZrB2和 HfB2粉体 

4.1 两步热处理结合中间水洗法合成超细 ZrB2和 HfB2粉体 

综合传统硼热还原法合成 MeB2 粉体的研究，发现合成的 ZrB2和 HfB2 粉体粒径较粗，达到微米

级 (1 µm ~ 3 µm)，而合成的 TiB2 和 TaB2 粉体粒径较细，为亚微米级 (0.5 µm ~ 1 µm)。为什么硼热

还原法合成的 ZrB2 和 HfB2 粉体粒径较大？ 

Ran 等人[7]研究了在硼热还原法中合成温度与 ZrB2 粉体粒径的关系，结果如图 12 所示。合成温

度升高，会加速物质传输与扩撒，导致粒径逐渐变大。但是仔细观察图 12 则发现在 1200C ~ 1400C

之间，随着温度增加，ZrB2 粉体粒径呈递进式的显著增加。这表明，除了温度因素，可能还有别的

因素在促进 ZrB2 粉体的粗化，导致传统硼热还原法合成的 ZrB2 粉体粒径较大。 

比较硼热还原法和硼热/碳热还原法合成的 ZrB2粉体，发现即使利用相同品质的 ZrO2 原料，通

过硼热还原法合成的 ZrB2 粉体较粗 [图 4 (b)]，而通过硼热/碳热还原法合成的 ZrB2粉体粒径较小，

为亚微米级 (0.5 µm ~ 1 µm)，见图 13 (a) 所示[34]。Ni 等人[26,35]在 HfB2 粉体合成研究中也发现通过

硼热还原法合成的 HfB2 粉体粒径大于硼热/碳热还原法合成的 HfB2 粉体粒径 [图 5 和图 13 (b)]。比

较硼热还原法和硼热/碳热还原法，它们之间一个重要的区别是合成的副产物完全不同，硼热还原法

的副产物为硼氧化物，而硼热/碳热还原法副产物为 CO。Ran 等人[7]研究发现 B2O3 可以促进 ZrB2粉

 

  
图 12 硼热还原法中合成温度与 ZrB2粉体比表面积以及计算的等效粒径的关系[7] 

Figure 12 Specific surface area and equivalent calculated particle size of ZrB2 powder as a function of the 
synthesis temperature[7] 

 

 
图 13 利用硼热/碳热还原法合成的(a) ZrB2和 (b) HfB2粉体 SEM 照片[34,35] 

Figure 13 SEM image of (a) ZrB2 and (b) HfB2 (b) powders prepared by boro/carbothermal reduction[34,35] 
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体的定向生长；同时在硼化物陶瓷 (ZrB2、TiB2) 高温烧结致密化研究中[36,37]也发现氧杂质会促进晶

粒粗化。因此，是否是副产物 B2O3促进了 ZrB2和 HfB2 粉体的粗化？ 

为了评估副产物 B2O3 对 MeB2 粉体粒径的影响，以 MexOy 和硼粉为原料，在低温 (800C ~ 

1000C) 下进行热处理，可以获得 MeB2B2O3 混合物，产物的显微结构如图 14 所示[31,38]。从图中

可以看到，经低温热处理后，产物的显微结构包含两部分：白色颗粒相和黑色连续基体相。EDS 分

析表明，白色相为 MeB2，黑色相为 B2O3。低温合成的 ZrB2和 HfB2 颗粒较粗，较均匀分布于 B2O3

基体，并且呈现柱状形态；而低温合成的 TiB2和 TaB2 颗粒较细，团聚较严重，在 B2O3 基体中分布

不均匀，并且呈球状形态。初步研究结果表明，可能是液态 B2O3 促进了 ZrB2 和 HfB2 粉体粗化。 

 

 
图 14 低温热处理后合成的 MeB2B2O3显微结构 

Figure 14 Microstructures of MeB2-B2O3 prepared at low temperatures 
(a) ZrB2-B2O3; (b) HfB2-B2O3; (c) TiB2-B2O3; (d) TaB2-B2O3

 [31,38] 

 

为了证实这个推论，将低温合成的 MeB2B2O3 混合物进行水洗处理去除副产物 B2O3，然后将水

洗后的 MeB2 粉体在高温下进行热处理，高温处理后的产物显微结构如图 15 所示[25,27,29,31]。从图中

可以看到，与传统硼热还原合成的 MeB2 粉体相比，经两步热处理结合中间水洗工艺后，即使是在

相同的合成温度 (1550C) 下，合成的 ZrB2 和 HfB2 粉体粒径也显著降低，均从微米级降低到亚微米

级，但是 TiB2 和 TaB2 粉体的粒径却没有明显变化。这表明，硼热还原合成的 ZrB2 和 HfB2 粉体粗化

主要归因于副产物 B2O3的存在，但是 B2O3 的存在对 TiB2 和 TaB2 粉体粒径基本没有影响。 

上述研究结果证实，利用两步热处理结合中间水洗工艺，可以合成亚微米 ZrB2 和 HfB2 粉体。

由此发展了一种合成亚微米 ZrB2 和 HfB2 粉体的新型硼热还原工艺：两步热处理结合中间水洗。第

一步低温热处理为 MexOy经硼还原为 MeB2B2O3，中间水洗工艺主要是去除大部分副产物 B2O3；第

二步高温热处理主要是进一步去除残留的 B2O3，以获得高纯 MeB2 粉体。 
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图 15 经两步热处理结合中间水洗工艺合成的 MeB2粉体的显微结构 

Figure 15 Microstructures of MeB2-B2O3 prepared by two-step heat treatment plus intermediate water washing: 
(a) ZrB2; (b) HfB2; (c) TiB2; (d) TaB2 

[25,27,29,31] 

 

 
图 16 在传统硼热还原法中利用不同粒径 ZrO2粉体 [(a) 50 nm; (b) 2 μm] 合成的 ZrB2粉体 SEM 照片[39] 

Figure 16 SEM images of ZrB2 powders prepared by conventional borothermal reduction using ZrO2 with 
different particle sizes: (a) 50nm; (b) 2μm [39] 

 

利用传统硼热还原法所合成的 ZrB2 粉体粒径强烈依赖于原料 ZrO2 粉体的粒径，然而利用两步

热处理结合中间水洗法合成的 ZrB2 粉体粒径则基本不受制于 ZrO2 原料粒径。Guo 等人[39]研究了不

同硼热还原过程 (传统硼热还原、两步热处理结合中间水洗) 中 ZrO2 粉体粒径 (50 nm、2 μm) 对合

成 ZrB2 粉体粒径的影响，合成的 ZrB2 粉体显微结构分别如图 16 和图 17 所示。在传统硼热还原过

程中，ZrB2粉体粒径强烈依赖于原料 ZrO2 粉体的粒径。以 50 nm ZrO2 粉体为原料，合成的 ZrB2粉

体粒径较细，为 1 μm ~ 2 μm；然而以 2 μm ZrO2 粉体为原料时，合成的 ZrB2 粉体粒径显著粗化，达

到 2 μm ~ 5 μm。在两步热处理结合中间水洗法过程中，采用 50 nm ZrO2 粉体为原料合成的 ZrB2 粉

体粒径为 0.5 μm ~ 1 μm，以 2 μm ZrO2 粉体为原料也可以合成出亚微米级 ZrB2 粉体。研究表明，利

用两步热处理结合中间水洗法，即使采用较粗的 ZrO2 原料，仍然可以合成超细 ZrB2 粉体。 
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图 17 在两步热处理结合中间水洗工艺中利用不同粒径的 ZrO2粉体 [(a) 50 nm; (b) 2μm]  

合成的 ZrB2粉体 SEM 照片[39] 

Figure 17 SEM images of ZrB2powders prepared by two-step heat treatment plus intermediate water washing 
using ZrO2 with different particle sizes: (a) 50nm; (b) 2μm [39] 

 

 
图 18 经原位固溶(a) 10 mol% TiB2和(b) 5 mol% TaB2合成的 ZrB2粉体 SEM 照片[38,40] 

Figure 18 SEM images of ZrB2 powders prepared by in situ solid solution of  
(a) 10 mol% TiB2 and (b) 5 mol% TaB2 

[38,40] 

 

4.2 硼热还原结合原位固溶合成超细 ZrB2和 HfB2粉体 

利用两步热处理结合中间水洗工艺可以合成亚微米 ZrB2 和 HfB2 粉体，但是该工艺过程过于复

杂，包含了三个步骤：低温热处理、水洗处理和高温热处理。复杂的工艺过程将提高合成粉体的成

本，并同时限制其产量。因此，亟需发展一种工艺更为简单的合成超细 ZrB2 和 HfB2 粉体的方法。 

在硼热还原过程中，虽然副产物 B2O3可以显著促进 ZrB2 和 HfB2 粉体的粗化，但对 TiB2 和 TaB2

粉体粒径基本没有影响。因此，Guo 等人[38,40]尝试将 TiB2 和 TaB2 分别固溶到 ZrB2 和 HfB2，研究其

是否可以抑制副产物 B2O3 对 ZrB2和 HfB2 的影响。以 ZrO2和硼为原料，分别以 TiO2和 Ta2O5为添

加剂 (分别原位引入 10 mol% TiB2 和 5 mol% TaB2)，通过一步高温热处理 (1550C 保温 1 h) 合成了

(Zr0.9Ti0.1)B2和 (Zr0.95Ta0.05)B2 粉体，显微形貌如图 18 所示。与未固溶 TiO2或 Ta2O5的 ZrB2粉体相

比 [图 4 (b)]，(Zr0.9Ti0.1)B2 和 (Zr0.95Ta0.05)B2 粉体粒径显著降低，从微米级减小到亚微米级。同样地，

以 HfO2 和硼为原料，分别以 TiO2 和 Ta2O5 为添加剂 (分别原位引入 5 mol% TiB2和 5 mol% TaB2)，

通过一步高温热处理也可以合成亚微米 (Hf0.95Ti0.05)B2 和 Hf0.95Ta0.05)B2 粉体。研究发现，通过原位

固溶 TiB2 或 TaB2 可以显著细化 ZrB2和 HfB2 粉体粒径，实现亚微米级粉体合成。因此，发展出了另

一种合成超细 ZrB2 和 HfB2 粉体的新型硼热还原工艺：硼热还原结合原位固溶 TiB2和 TaB2。 
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图 19 在 1000C 合成的 (a) (Zr0.9Ti0.1)B2-B2O3和 (b) (Zr0.95Ta0.05)B2-B2O3粉体显微结构[38,40] 

Figure 19 Microstructures of (a) (Zr0.9Ti0.1)B2-B2O3 and (b) (Zr0.95Ta0.05)B2-B2O3  

powders prepared at 1000C [38,40] 

 

 
图 20 经原位固溶不同含量 TiB2合成的 ZrB2粉体 SEM 照片 

Figure 18 SEM images of ZrB2 powders prepared by in situ solid solution of TiB2with different amounts: 
(a) 0.5 mol%; (b) 1 mol%; (c) 2 mol%; (d) 5 mol% [38] 

 

为了研究原位固溶细化机制，Guo 等人[38,40]以 ZrO2 和硼为原料，以 TiO2和 Ta2O5为添加剂，在

低温进行热处理 (1000C 保温 2 h) 原位引入 10 mol% TiB2或 5 mol% TaB2，获得了 (Zr0.9Ti0.1)B2 

B2O3 和(Zr0.95Ta0.05)B2B2O3 粉体，显微形貌如图 19 所示。与未固溶、1000C 保温 2 h 合成的 ZrB2

比较(图 14)，可以发现 (Zr0.9Ti0.1)B2和 (Zr0.95Ta0.05)B2 粉体粒径较小，而且呈球状形态。这表明，在

ZrB2 中固溶 TiB2 和 TaB2 后可以抑制副产物 B2O3 导致的粗化。同时，Guo 等人[38,40]还研究了 TiB2

和 TaB2 固溶量对合成的 ZrB2 粉体粒径的影响 (图 20)，结果显示，原位引入 1 mol% TiB2 或者 1 mol% 

TaB2 即可显著细化 ZrB2粒径，合成亚微米级粉体。 
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硼热还原结合原位固溶法的工艺较为简单，同传统的硼热还原法的工艺一致，仅需要一步高温

热处理。同时，文献报道表明，在 ZrB2 和 HfB2中固溶 TiB2和 TaB2，基于固溶强化和相分离，可以

改善 ZrB2 和 HfB2 基陶瓷的力学性能和抗氧化性能等[1,4143]。这表明，利用硼热还原结合原位固溶工

艺，不仅可以合成超细 ZrB2 和 HfB2 粉体，还有望提升它们的性能。因此，硼热还原结合原位固溶

法在合成 ZrB2 和 HfB2 粉体方面具有较高的应用潜力。 
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