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文　 摘　 综述了国内外 ZrB2 粉体制备技术如固相法、液相法和气相法的研究进展,详细分析了各种制备

技术的特点,并展望了 ZrB2 粉体制备技术的发展方向。
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Progress on Preparation of ZrB2 Powders
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(Science and Technology of Advanced Functional Composite Materials Laboratory, Aerospace Research Institute of

Materials & Processing Technology, Beijing　 100076)

Abstract 　 Preparation technology of zirconium diboride powders, such as solid method, liquid method, gas
method and so on, is reviewed in detail. The characteristics of a variety of the preparation routes are detailedly ana-
lyzed, and the further trend of preparation technology of zirconium diboride powders is forecasted.
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0　 引言

ZrB2 陶瓷具有高熔点(3 245℃)、高硬度(23 GPa)、高
强度、良好的导热性[60 W/ (m·K]和导电性 (1. 0×107 S /
m)、优良的抗烧蚀性和抗热震性等特点,在航天、冶金、机
械、核工业等领域中得到了广泛应用,成为一种非常有潜

力的超高温结构陶瓷材料[1-12]。 但由于商用 ZrB2 粉体表

面的氧污染(由非晶 B2O3 和晶态 ZrO2 组成)导致很难烧

结致密化,只有当这些氧污染在较低温度下去除后才能加

速材料致密化进程。 B2O3 在高温真空环境中易挥发,而
ZrO2 的挥发温度在 2 000℃以上,此时 ZrB2 粉末发生粗

化,因此需要加入含 C 或 B 的化合物,如 C[13-15]、B[16-17]、
B4C[14-15,18-19]、过渡金属碳化物 (VC、WC、NbC、Mo2C、
Cr2C3)[20-25]、硅化物[26-28]和氮化物[29-30]等有效的除氧助

剂借助化学反应来实现 ZrO2 低温去除,从而有效促进材

料致密化。 由此可见,高纯超细粉体对制备性能优异的超

高温陶瓷材料至关重要,因此,低成本、高质量的超高温粉

体制备成为超高温陶瓷材料的研究基础。 本文综述了国

内外 ZrB2 粉体制备技术的研究进展,为 ZrB2 材料的实际

应用提供指导。
1　 ZrB2 粉体的制备

ZrB2 粉体的合成方法按反应物状态分类主要有

固相法、液相法和气相法。

1. 1　 固相法

1. 1. 1　 直接合成法

单质锆粉或含锆化合物粉与硼粉在惰性气体(如高

纯 Ar 气)或真空下高温反应直接合成 ZrB2 粉体:
Zr(s)+2B(s) →ZrB2(s) (1)

直接合成法的应用可追溯到 100 多年前,但难得到

高纯度的硼粉,直到近 50 年来才具备合成高纯 ZrB2 粉

的能力。 式(1)的吉布斯自由能在常温以上即为负值,
并且是放热反应(ΔH0

rxn =-323 kJ),反应过程容易发生自

蔓延高温合成(SHS)促进 ZrB2 粉的制备,SHS 过程的升

温和降温速率与粉体的缺陷度有较大关系,影响粉体的

烧结性[1]。 Chamberlain 等[31] 通过控制加热速率( ~
1℃ / min)避免发生 SHS,用 Zr 粉(99%, ~ 46 μm)和 B
粉(99%, ~ 100 nm)在真空中 600℃反应 6 h 合成了

ZrB2 粉,其粒径(<100 nm)与反应前 Zr 粉的相当。 因此

原始 Zr 粉粒径细小可有效减小合成 ZrB2 粉的粒径,一
般常采用机械活化的方法使 Zr 粉粒径减小,但此操作

存在一定危险性,可通入一定量惰性气体(如高纯Ar)保
护,同时可避免活性 Zr 粉被氧化。 当热处理温度升高

到1 450℃和1 650℃ 时会导致合成ZrB2 晶粒的粗化,平
均粒径将分别增加到 0. 6 和 1 μm,如图 1 所示[31]。
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图 1　 Zr-B 粉直接合成 ZrB2 粉体的 SEM 照片

Fig. 1　 SEM micrographs of ZrB2 powders formed from Zr-B powder mixtures milled after heating
　 　 由于金属 Zr 具有延展性,机械活化时部分 Zr 粉
会被撞击粘结成片状,粉碎效果不理想,且金属 Zr 比
较昂贵,过于活泼,原料的准备与合成过程中存在一

定的危险性。 Guo 等[32]以 ZrH2 粉替代 Zr 粉,机械活

化 ZrH2 粉(99% ,约 46 μm)和 B 粉(95. 9% ,约 0． 8
μm)后放入流动高纯 Ar 气的热处理炉中于 800 ~ 1
200℃下合成 ZrB2 粉,其反应方程式为:

ZrH2(s)+2B(s) →ZrB2(s)+H2(g) (2)
所合成粉体的 XRD 图谱如图 2 所示,在 900℃

或以上温度,ZrH2 完全转化为 ZrB2 粉,所制备粉体

晶粒粒径为 5 ~ 40 nm,且随着热处理温度升高,粉体

晶粒粒径逐渐增大,此方法虽然晶粒粒径较小,但是

因粉体中存在少量未反应完全的 ZrO2 而纯度不高,
有待于进一步优化原料配比来提高 ZrB2 粉体纯度。

图 2　 球磨(①, ②) 5 h 和(③ ~⑦) 10 h 后在 800 ~ 1 200℃
热处理所合成粉体的 XRD 图谱

Fig.2　 XRD patterns of the ZrB2 powders prepared by ball milling for
(①, ②) 5 h and (③~⑦) 10 h and annealing from 800℃ to 1 200℃

最近,该课题组又用同样方法机械活化 ZrCl4 粉

(99%,0. 8 ~ 3. 1 μm)和 B 粉(95. 9%, ~ 0. 8 μm),在 1
200℃下热处理2 h 合成了直径为0.1 ~2.1 μm,厚度为 40
~200 nm 的 ZrB2 片晶,形貌见图3[33]。 其反应方程式为:

3ZrCl4+10B →3ZrB2+4BCl3 (3)
由于 ZrCl4 在空气中容易吸潮,与水反应生成

ZrOCl2,如持续发生水合作用则生成 ZrOCl2·8H2O,
其反应方程式为:

ZrCl4+H2O →ZrOCl2+2HCl (4)
原料中 ZrCl4的水合作用随环境温度、气压和接

触时间不同而生成 ZrOCl2·nH2O (0≤n≤8)。 由此

可见,原料配比不易控制,可重复性差,合成 ZrB2 的

质量不稳定,且混料时放出大量 HCl,对人体和设备

造成一定危害,不适宜大规模生产。

图3　 球磨5 h后在1 200℃热处理ZrB2 粉体的典型 SEM照片

Fig. 3　 Typical SEM images of the ZrB2 powders prepared
by ball milling for 5 h and annealing at 1 200℃

最近,Hu 等[34]以 B 粉和 Zr 粉为原料,Si 粉和过渡

金属粉(Mo、Nb、Ti 和 W 等)为催化剂在 1 550℃下原位

合成了板状 ZrB2 粉,合成过程中形成的过渡金属硅化物

为液相,加速了 Zr 和B 的扩散,有利于 ZrB2 沿着 a 轴或

b 轴生长,形成的板状形貌如图 4 所示[34]。

图 4　 不同添加剂合成板状 ZrB2 晶粒的 SEM 形貌

Fig. 4　 SEM photographs of synthesized plate-like ZrB2

grains with different additives
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　 　 由以上分析可知,直接合成法制备的 ZrB2 粉纯

度高,合成条件及过程简单;但原料昂贵、成本高,反
应过程需要高温,能耗高,不适于工业化生产,因此无

法得到很好的应用。
1. 1. 2　 自蔓延高温合成法(SHS)

Radev 等[35]以 Zr 粉(99% ,3 μm)和非晶 B 粉

(98% ,10 μm)为原料首先采用机械球磨,然后通过

SHS 方法合成了 ZrB2 粉体,该粉体有一定程度的团

聚,团聚颗粒为 10 ~ 15 μm; Khanra 等[36-37] 采用

H3BO3(99. 5% ,<44 μm)、ZrO2(99. 8% ,<44 μm)和
Mg 粉(99. 9% ,<44 μm)为原料,利用 SHS 技术合成

了粒径约 25 nm 的 ZrB2 粉,其反应方程式为:
ZrO2(s)+2H3BO3(s)+5Mg(l) →ZrB2(s)+5MgO(s)+3H2O

(5)
在自蔓延过程中,H3BO3 被单质 Mg 还原为 Mg3

(BO3) 2 和 MgB4,ZrO2 被部分还原为 Zr3O 和 Zr,然
后 Zr 与 MgB4 反应得到 ZrB2 粉体。 然而,常规 SHS
过程容易导致反应物转化不完全,产物纯度不高,因
此,Khanra 等[37]又发明了二次 SHS(DSHS)技术,即
将单次 SHS(SSHS)合成的粉体混合一定量的 H3BO3

和 Mg 粉再进行一次 SHS 过程,这样既减小了产物的

粒径(产物中 ZrB2 粒径由一次 SHS 的 75 ~ 125 nm 减

小到二次 SHS 的 25 ~ 40 nm)又提高了产物的纯度

(表 1 产物中 ZrB2 含量由一次 SHS 的 60. 3wt%提高

到二次 SHS 的 79. 3wt% )。
表 1　 单次和两次合成 ZrB2 粉体的化学成分

Tab. 1　 Chemical analysis of SSHS and DSHS ZrB2 powders
wt%

method Zr B O ZrB2 B51Zr ZrO2

SSHS 76. 4 13. 6 9. 7 60. 3 1. 9 37. 8

DSHS 76. 5 18. 8 4. 4 79. 3 3. 9 16. 8

　 　 方舟等[38-39]以 Zr 粉、B2O3 粉与 Mg 粉或 Zr 粉与

B 粉为原料,采用 SHS 技术制备了 ZrB2 陶瓷粉末,其
中 50 μm 的 Zr 粉反应体系是最理想的。 研究表明:
Zr-B2O3-Mg 体系中粒径较细的 B2O3 粉包裹在 Zr 粉
和 Mg 粉周围,在 643℃时,未熔化的 Zr 粉和部分未

熔化的 Mg 粉处于熔融态 B2O3 的包裹中,体系中发

生 Mg 还原 B2O3、 Zr 还原 B2O3、新生的 B 与 Zr 反应

生成 ZrB2 的反应。 SHS 产物晶粒形状、大小很不规

则,粒径 2 ~ 5 μm,产物酸洗后颗粒基本上为圆形或

椭圆形的晶粒,粒径 0. 5 ~ 2 μm,酸洗产物中 ZrB2 含

量为 94. 59wt% ,ZrO2 含量为 3. 87wt% ,H3BO3 含量

为 1. 54wt% ;而对于 Zr-B 体系的 SHS 产物中 ZrB2

含量为 98. 95% ,颗粒粒径 1 ~ 5 μm,分布比较均匀。
张等[40-41] 采用 SHS 工艺,利用 ZrO2 -B2O3 -Mg

体系放热反应合成了高纯度 ZrB2 微粉。 首先 B2O3

和 Mg 熔化,液态 Mg 在“毛细管力”作用下渗透到熔

融的 B2O3 和固态的 ZrO2 颗粒间隙。 反应初期,ZrO2

颗粒与 Mg 熔体以溶解 -析出机制反应生成 Zr 和

MgO,释放大量的反应热,从而诱发 B2O3 -Mg 之间的

反应,生成 B 和 MgO。 反应生成的 Zr 和 B 结合生成

ZrB2 晶粒,其基本化学反应方程式为:
ZrO2(s)+B2O3(s)+5Mg(l) →ZrB2(s)+5MgO(s)

(6)
由于 Mg 和 B2O3 高温挥发,对产物 ZrB2 粉体纯

度有较大影响。 当 Mg 过量 30wt% ,B2O3 过量 5wt%
时,所合成的 ZrB2 粉体纯度达到最高的 96． 3% ,其中

Zr 含量 77. 9% , B 含量 18. 4% ,O 含量 1． 3% ,平均

粒径为 2. 15 μm。 若在原料中加入 30wt% 的稀释剂

MgO 时,合成的 ZrB2 粉体平均粒径达到最小的 0. 41
μm。 采用 Mg 做催化剂的 SHS 技术所合成的粉体的

粒径和纯度均存在一定问题,需要进一步改善条件提

高粉体质量。
降低合成 ZrB2 粉体粒径的另一个途径是在原料

中加入稀释剂 NaCl。 SHS 过程中加入 NaCl 后能降

低燃烧合成温度,从而降低产物粒径。 Camurlu 等[42]

在惰性气体 Ar 气条件下以 B 粉、Zr 粉及 10wt% ~
50wt%NaCl 为原料采用 SHS 技术制备了纳米 ZrB2

粉,其反应方程式为:
Zr(s)+2B(s)+xNaCl(s) →ZrB2(s)+xNaCl(l)

(7)
随原料中 NaCl 含量增加,反应的绝热温度、反应

速率和所合成 ZrB2 粉的晶粒粒径和颗粒粒径明显减

小,当 NaCl 含量为 30wt%时为最佳合成条件,反应较

稳定,所得粉末粒径分布较均匀,小于 200 nm,采用

此工艺所合成的粉体的形貌如图 5 所示[42]。

图 5　 Zr-B 混合物在不同 NaCl 中合成 ZrB2 粉体的 SEM 照片

Fig. 5　 SEM micrographs of the ZrB2 powder obtained from Zr-B
mixtures containing different content of NaCl

以上分析可知,SHS 方法具有操作过程简单、合
成时间短、能耗小、成本低、粉体活性高等优点,然而

在自蔓延高温合成过程中反应速度太快,反应进行得

不是很完全,而且其反应过程、产物结构以及粉体性

能都不容易控制,产物容易残留较多杂质相,其去除

过程将会进一步掺入其他杂质,使合成粉体的纯度下
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降。
1. 1. 3　 热还原法

热还原法可根据还原剂的种类不同分为碳热还原

法、硼热还原法、硼热 /碳热还原法和金属热还原法等。
1. 1. 3. 1　 碳热还原法

碳热还原法是 ZrO2 与还原剂 C 和 B2O3 在高温

炉中长时间反应生成 ZrB2 粉体[43],其基本化学反应

方程式为:
ZrO2(s)+B2O3(s)+5C(s) →ZrB2(s)+5CO(g)

(8)
根据相关热力学数据计算可知[44],标准大气压

下式(8)在 1 509℃以上才能发生反应,如图 6 所示,
反应温度较高,合成的 ZrB2 粉体晶粒粗大。 当反应

环境在真空(如 11 Pa)条件下时,反应的 Gibbs 自由

能在 938℃时为零,可见反应的起始温度降低很多,
有望得到超细 ZrB2 粉体。 但是由于 B2O3 的蒸汽压

低,挥发损耗严重,导致硼源不足,产品中碳含量较

高,为保证反应完全,需加入过量的 B2O3,其含量随

温度和真空度不同而改变,由于 B、C 轻元素难以分

析测定,因此难以精确确定 Zr / B / C 比,所合成粉体

质量不够稳定。

图 6　 不同状态下反应吉布斯自由能随温度的变化

Fig. 6　 Change in Gibbs’ free energy of reaction as a function of temperature for reactions (8),(10), and (11) under different state

1. 1. 3. 2　 硼热还原法

硼热还原法是以 B 或 B4C 为还原剂,使 ZrO2 还
原硼化生成 ZrB2,由于只有两种反应物参与反应,反
应相对简单,且能在相对较低的温度下进行,如图 6
所示,其基本化学反应方程式为:

ZrO2(s)+4B(s) →2ZrB2(s)+B2O2(g) (9)
7ZrO2(s)+5B4C(s) →7ZrB2(s)+3B2O3(g)+5CO(g)

(10)
Zhao 等[45]采用 ZrO2 和 B4C 为原料合成了 ZrB2

粉体,由热力学计算可知[44](图 6),标准大气压下式
(10)的反应吉布斯自由能在 1 218℃以上时为负,实
验发现此体系在 1 400 ~ 1 500℃下保温 45 min 后生

成大量 ZrB2,但仍有少量 ZrO2 剩余;而当温度升高到
1 600℃时,体系中原料完全反应生成 ZrB2。 此体系
所合成的粉体中有 B2O3 存在,粉体的纯度不高。

Miliet 等[46]将高纯 ZrO2(99% ,2 μm)和非晶 B
粉(92% ,0. 2 ~ 0. 4 μm)混合放入高能球磨机中,通
过机械合金化的方法,真空球磨 70 h,然后在 1 100℃
下热处理合成粒径为 0. 2 ~ 0. 6 μm 的 ZrB2 粉体。 此

工艺过程简单,粉体粒径小、活性高,但由于球磨过程
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,导致所得产物纯度不高,且球磨过程可能

会产生大量的热,容易发生爆炸事故。
Ran 等[47]以纳米 ZrO2 粉和非晶 B 粉(物质的量

比为 1 ∶4)为原料在真空条件下高温炉中合成了亚微
米 ZrB2 粉体。 图 7 为合成粉体的表面能和粒径与合
成温度的曲线。 随着合成温度升高,ZrB2 粉体的粒
径增加,氧含量随之降低,即合成的 ZrB2 粉体的粒径
由 1 000℃的 0. 15 μm 增加到 1 500℃的 0. 6 μm 和 1
650℃的 0. 66 μm,而氧含量由 1 000℃的 2. 30wt%降
低到 1 500℃的 0. 66wt%和 1 650℃的 0. 43wt% 。

图 7　 合成 ZrB2 粉的表面能和颗粒大小与合成温度的关系

Fig. 7　 Specific surface area and equivalent calculated particle size
of ZrB2 powder as a function of synthesis temperature
热力学计算和实验表明,B2O3 是反应过程的中间

产物,在 1 200℃或以下时,1 mol ZrO2 和 4 mol B 反应
生成 0. 667 mol B2O3,有 0. 667 mol 未反应的 B 粉剩
余;在高于 1 200℃时,B2O3 会与 B 反应生成气态的
B2O2 和 BO,1 600℃以上能够反应完全,在实际反应中
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使硼锆摩尔比在 3. 33 ~ 4 有利于 ZrO2 被完全还原,且
尽可能减少残留 B 的含量,有利于提高粉体质量。

由于中间过程有 B2O3 生成,高温下其为液相,
加速了粉体颗粒长大。 基于此,Guo 等[48] 采用改进

的硼热还原技术,即二步还原法加中间水洗技术,该
技术采用 ZrO2 和过量 B 粉先在 1 000℃硼热还原 2
h,然后用热水洗涤合成的粉体去除反应生成的

B2O3,烘干后再在 1 550℃ 热处理 1 h 去除残留的

B2O3 得到最终的粉体。 图 8 为两步还原法和二步还

原法结合中间水洗合成 ZrB2 粉体的 SEM 对比照片。
由图 8 可知,用此技术合成的 ZrB2 粉体的粒径为 0. 4
~ 0. 7 μm,氧含量为 0. 40wt% ,比传统的两步硼热还

原技术合成的 ZrB2 粉体粒径(2 ~ 3 μm)小很多,氧
含量(0. 68wt% )也有所降低。

图 8　 两步还原法和两步还原法结合中间水洗法

合成的 ZrB2 粉体的 SEM 照片

Fig.8　 SEM images of ZrB2 powder synthetized by the two-step reduction
method and two-step reduction plus intermediate water-washing method

硼热还原法合成温度相对较低、合成粉体粒径

小,为低温制备超细 ZrB2 粉体提供了一种新的途径,
但是反应过程中生成 B2O3 相,容易导致粉体颗粒长

大,影响其烧结活性,需要水洗或真空去除才能获得

高纯 ZrB2 粉体。
1. 1. 3. 3　 硼 /碳热还原法

硼 /碳热还原法是工业化生产 ZrB2 粉体的常用

方法,还原剂采用碳和碳化硼。 工业生产中,由于

B4C 不易挥发,可以准确配方,工艺稳定且出料率高,
所以多用它作还原剂,在高温碳管炉中固相反应合成

ZrB2 粉体。 其基本化学反应方程式为:
2ZrO2(s)+B4C(s)+3C(s) →2ZrB2(s)+4CO(g)

(11)
Zhao 等[45]对 ZrO2-B4C-C 体系进行了热力学计

算,并将各原料均匀混合烘干后,置于电炉内在惰性

气体 Ar 中 1 600℃下合成了 ZrB2 粉体。 此体系反应

在低温阶段(1 400℃)按照硼化反应式(10)进行,在
高温阶段(1 600℃)按碳化反应式(8)进行。 在这个

反应体系中,由于中间产物 B2O3 的汽化,反应前需

加过量 B4C 以弥补 B 的损失而得到高纯 ZrB2 粉体。
合成温度越高,保温时间越长,O、C 含量越低,但合

成的 ZrB2 粉体颗粒粒径越大,如在 1 600℃下保温 45
min 合成的 ZrB2 粉体的粒径为 0. 5 μm,而在 1 650℃

下保温 90 min 后合成的 ZrB2 粉体的粒径增加了 2
倍,因此控制合成温度和保温时间对制备高纯、超细

ZrB2 粉体是至关重要的。
在标准大气压下式(11)的反应吉布斯自由能在

温度>1 424℃时为负,反应才有可能发生,由于此反

应有 CO 气体生成,当反应环境的真空度为 11 Pa 时,
式(6)发生反应的起始温度降低到 894℃,可见,高真

空可有效降低合成粉体的温度,从而有效减小合成粉

体的粒径。
郑州大学的马成良等[49] 以 ZrO2、B4C 和 C 为原

料采用硼 /碳热还原法分别在真空感应炉和电弧炉中

完成了 ZrB2 粉体的工业化合成。 当 B4C 和 C 均过量

5mol%时,在 1 750℃下保温 1. 5 h 合成的 ZrB2 粉体

质量较好,粉体颗粒基本呈粒状或短柱状,颗粒大小

均匀,纯度>98% ,粒径为 1 ~ 4 μm。 贾全利等[50] 同

样以 ZrO2、B4C 和 C 为原料采用微波加热在较低温

度下合成了纯度较高的 ZrB2 粉体。 起始反应温度为

1 100℃,此时增加 B4C 和 C 的加入量可促进微波还

原反应的进行,提高 ZrB2 粉体的纯度。 此体系在 1
250℃下保温 2 h 制备的粉体中 ZrB2 粉体含量可达

95%以上,但是颗粒分布不均匀。
Guo 等[44] 以 ZrO2、B4C(过量 20wt% ~ 25wt% )

和炭黑(C)为原料,在真空环境 1 650℃下保温 1 h 合

成了近似球状的 ZrB2 粉体,粒径为 0. 5 ~ 1 μm,如图

9 所示;当合成温度升高到 1 750℃时得到粒径为 1 ~
1. 5 μm 的柱状 ZrB2 粉体,两种合成温度氧含量均较

低约为 0. 7wt% 。 由于 1 650℃合成的粉体粒径小和

氧含量低,具有相对较好的烧结活性,此粉体所制备

的陶瓷块体的致密度较高,达到 93%左右。

图 9　 1 650℃和 1 750℃反应 1 h 合成

ZrB2 粉体的 SEM 照片[44]

Fig. 9　 Scanning electron microscopy morphologies of ZrB2

powder synthesized at 1 650 ℃ and 1 750 ℃ for 1 h[44]

值得注意的是在还原反应合成 ZrB2 粉体过程中

产生的中间相 B2O3 的挥发会导致 ZrO2 和 C 的剩余,
在 1 550℃及以上会生成 ZrC 相,如图 10 所示。 原料

中按化学方程式过量 20wt% ~ 25wt% 的 B4C 合成的

粉体中不含 ZrC,因此为消除产物中 ZrC 含量提高粉

体纯度,需增加反应物 B4C 的量或者加入少量 B2O3

相[1,44]。
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图 10　 过量不同含量 B4C 在 1 650℃下合成粉体的 XRD 图谱
Fig. 10　 X-ray diffraction patterns of the powders synthesized at

1 650℃ with different amounts of B4C in excess
该方法原料来源广泛、成本低、工艺过程简单,易

于实现 ZrB2 粉体的大批量生产。 但是其不足之处是

反应温度高,反应时间长,能耗大,不利于节约能源。
本课题组采用纳米 ZrO2 粉(粒径约 100 nm,纯

度 99. 9% ),过量 20wt% B4C 粉(粒径约 1. 5 μm,纯
度 96% )和酚醛树脂(或淀粉)做原料,硼 /碳热还原

法合成超细 ZrB2 粉体,氧含量约 1. 2wt% ,粒径约

100 nm。 图 11 为 1 600℃ 下合成 ZrB2 粉体的 XRD
图谱和 SEM 照片,可见,颗粒尺寸分布均匀,分散性

较好,具有良好的应用前景。

图 11　 1 600℃下合成 ZrB2 粉体的 XRD 图谱和 SEM 照片

Fig. 11　 X-ray diffraction patterns and scanning electron microscopy
morphologies of ZrB2 powders synthesized at 1 600℃

1. 1. 3. 4　 金属热还原法

金属热还原法通常以 Zr / ZrO2、B2O3、单质金属

(如 Al、Mg、Ca、Si)为原料,通过熔融金属低温还原的

方法制备 ZrB2 粉体,基本反应方程式为(以单质 Al
为例):

3ZrO2(s)+3B2O3(s)+10Al(l) →3ZrB2(s)+5Al2O3(s)
(12)

刘国齐等[51] 采用金属 Al 粉、ZrO2 和 B2O3(或

H3BO3)为原料,在 N2 气氛保护炉中 1 100℃下保温 5
h 合成 ZrB2,产物中不仅有副产物 Al2O3 生成,还有

AlN,ZrN 和铝硼化合物生成,此外还有微量 ZrO2 剩

余。 原料中加入过量 Al 粉既能保证反应的充分性,
又能抑制 A1N 和 ZrN 的生成,提高了 ZrB2 粉体的纯

度。 此方法常与 SHS 工艺相结合,反应中放出大量

的热促使体系发生自蔓延高温合成。 于志强等[52] 以

ZrO2、B2O3 和 Al 粉为原料,利用 SHS 反应获得了

ZrB2 与 A12O3 复合粉末,由于 Al2O3 不易去除,很难

获得纯度较高的 ZrB2 粉体。 对于 ZrO2 -B2O3 -A1 体

系,随反应温度升高,B2O3 先熔化,与 A1 发生还原反

应形成单质 B 和 A12O3,其后随着 A1 的熔化,A1 与

ZrO2 反应形成 Zr 和 A12O3,最后所产生的单质 Zr 和
单质 B 化合形成 ZrB2。

Setoudeh 等[53] 以 ZrO2、B2O3 和 Mg 粉为原料球

磨共混 15 h 后采用 SHS 方法合成了 ZrB2 粉体。
1． 1． 2 章节中也提到了 Mg 作还原剂合成粉体,但粉

体的纯度均不高,需要进一步优化。
金属热还原反应为放热反应,反应中放出大量的

热使反应迅速进行,生成大量 ZrB2,但反应速度不易

控制,反应后生成的 ZrB2 与金属(如 Al、Mg、Ca、Si)
氧化物需要分离,其处理工序复杂,难于保证产品的

纯度。 由于还原金属具有很高的蒸气压,容易气化,
从而使金属热还原反应应用受到限制。
1. 1. 4　 热分解法

Andrievskii 等[54]在 T=573 ~ 623℃,p=0. 133 Pa
条件下,通过加热 Zr(BH4) 4 获得粒径为 40 nm,晶格

常数 a=0. 3165 ~ 0. 3167 nm,c= 0. 3528 ~ 0. 1534 nm
的无定形 ZrB2 ∶76,其基本化学反应方程式为:

Zr(BH4) 4(s) →ZrBx(s)+H2↑ (13)
1. 1. 5　 电化学合成法

Devyatkin 等[55]采用含 ZrO2 和 B2O3 的冰晶石合

成 ZrB2 粉体,此法的优点是可一步制备出单晶 ZrB2,
并且温度(500 ~ 1 000℃)相对其他方法低一些。
1. 1. 6　 熔盐电解法

熔盐电解法是利用 B2O3 和 ZrO2 在 MgO、MgF2

或 CaO、CaF2 等助熔剂的条件下通过低电压大电流

熔融电解而得到。 此方法制备的 ZrB2 粉体纯度一般

在 95%左右,粒径较粗,分布范围较广。 但由于电流

效率低,生产成本昂贵,不适合大规模工业化生产。
1. 2　 液相法

1. 2. 1　 溶胶-凝胶法
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溶胶-凝胶法是利用金属无机盐或有机盐溶于

溶剂中形成均匀的溶液,然后在一定条件下使含有金
属盐的溶液发生醇解、水解或缩聚等反应生成均匀、
稳定的溶胶体系,再经陈化、干燥得到凝胶,最后经高
温热处理反应得到所需粉体。 此工艺合成粉体温度
低,具有化学均匀性高、化学纯度高、合成粉末粒径
小、比表面积大、活性高等优点,是低温制备超细粉体
的常用方法。

Yan 等[56]以氧氯化锆(ZrOCl2·8H2O)、硼酸、环
氧树脂分别作为 ZrO2、B2O3 和 C 的来源(物质的量
比为 1 ∶2 ∶10),以图 12 作为合成 ZrB2 前驱体粉流程
图。 首先将硼酸溶液缓慢滴入氧氯化锆溶液中,聚乙
二醇作为分散剂,缓慢滴加氨水调节 pH 值为 4,形成
二元溶胶,然后将用乙醇稀释的酚醛树脂加入搅拌均
匀,继续滴加氨水使混合溶胶凝胶化,烘干,研磨过筛
得到前驱粉体,将其放入高温石墨电阻炉中,在 1 200
~ 1 600℃下 Ar 气环境中进行锻烧 1 h 合成粉体。 图
13 为前驱体粉在 1 500℃下反应 1 h 合成 ZrB2 粉体
的 TEM 照片,微区衍射图谱和 EDS 分析,结合元素
分析可知,采用此工艺在 1 500℃下合成的粉体具有
粒径小 (<200 nm)、表面能高( ~ 32 m2 / g) 和氧含量
低(<1. 0wt% )的特点,比商用 ZrB2 粉好。

图 12　 采用溶胶-凝胶法合成 ZrB2 前驱体粉流程图

Fig. 12　 Flowchart for synthesis of zirconium diboride precursor
powders using sol-gel precursors

贾全利等[57]用蔗糖代替环氧树脂作碳源采用同
样方法合成了 ZrB2 粉体。 随温度升高,所合成的
ZrB2 含量明显增加,当 B2O3 和 C 按化学方程式分别
过量 10mol%时,1 300℃下保温 2 h 所合成的 ZrB2 粉
体的含量在 95%以上,粒径为 100 ~ 300 nm。

车等[58] 以硝酸氧锆[ZrO(NO3) 2·2H2O]、硼酸
(H3BO3)和酚醛树脂分别作为发生碳热还原反应的
锆源、硼源和碳源,用稀氨水调节溶液 pH 值至 3. 5
形成氧化锆溶胶,采用溶胶-凝胶法合成出了颗粒粒

径为 1 μm 左右的 ZrB2 粉。 当原料中 B ∶Zr(物质的

量比)为 3,1 500℃保温 1 h 的工艺参数下合成出的

ZrB2 粉性能最佳,随着硼锆比的提高,生成的 ZrB2 颗

粒粒径越来越大,微观形貌也由细小的球状变成粗大
的柱状。

Xie 等[59]采用正丙醇锆、硼酸、酚醛树脂为原料,
在一定条件下得到锆源、硼源、碳源的混合溶胶,经过
干燥凝胶化,在 1 400℃下碳热还原得到颗粒粒径为

200 ~ 600 nm 的 ZrB2 粉体。
由于溶胶-凝胶法所用原料大多都是无机盐或

醇盐,原料成本较高,生产周期长,工艺过程复杂,涉
及大量的过程变量,易受到外界环境等不确定因素影

响和控制,且有机溶剂对人体或周围环境有一定的毒

性和危害性,不适合大规模生产。

图 13　 1 500℃反应 1 h 合成粉体的 TEM 照片,
微区衍射图谱和 EDS 分析

Fig. 13　 Transmission electron microscopy image, selected-area
electron diffraction pattern, and EDS analysis of the

synthesized powders at 1 500℃ for 1 h
1. 2. 2　 液相前驱体法

与溶胶-凝胶法相类似,液相前驱体法是借助液

相化学过程,使 Zr 源、B 源和 C 源在分子级水平上均
匀混合,在一定条件下以固态前驱体的形式固定下

来,然后在高温下进行固相碳 /硼热还原反应生成

ZrB2 粉体。 此工艺合成粉体过程中反应接触面积

大,能显著降低合成粉体的反应温度,是低温合成超
细粉体的常用方法。

李等[60]以聚乙酰丙酮锆、硼酸、酚醛树脂分别作

为发生碳热还原反应的锆源、硼源、碳源,利用液相前
驱体法制备了 ZrB2 粉末。 首先将乙醇加入三口瓶

中,然后依次加入聚乙酰丙酮锆、硼酸、酚醛树脂(物
质的量比为 1 ∶2 ∶5),控制体系的 pH 值,在一定温度

下搅拌反应一段时间,形成均匀稳定的溶液,待反应
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完成后,利用旋转蒸发器旋干,然后在真空烘箱中烘

干,得到 ZrB2 陶瓷前驱体粉末,通过在 1 600℃下发

生碳热还原反应合成 ZrB2 粉末。 ZrB2 前驱体在 pH
值不大于 4 的反应环境下,反应时间越长合成的

ZrB2 粉末纯度越高,存在 ZrC 晶体、游离碳和少量氧

杂质,颗粒尺寸为 2 ~ 4 μm。
液相前驱体法制备 ZrB2 粉体具有对设备要求

低,工艺周期短,合成温度低等优点,合成粉体成分均

匀,颗粒度细小,是一种有良好发展前景的合成技术。
但此工艺中所采用的有机溶剂对人体或环境有较大

危害性,且废液不易处理。
液相法合成 ZrB2 粉体时,由于 B 源(硼酸)或 C

源(酚醛树脂、环氧树脂、蔗糖等)裂解时容易挥发损

失,且 B2O3 在高温下也较容易挥发,为了保证还原

反应完全,需加入过量的 B 源和 C 源,由于 B、C 轻元

素难以分析测定,因此难以精确确定 C / B / Zr 比,难
以获得纯度较高的 ZrB2 粉体。
1. 3　 气相法

1. 3. 1　 高压气相还原法

Chen 等[61]以 ZrCl4 和 NaBH4 为原料,在高压釜

内惰性气体(Ar)环境中于 500 ~ 700℃反应 12 ~ 24 h
得到粒径为 10 ~ 20 nm 的 ZrB2 粉,其反应方程式为:
ZrCl4(s)+2NaBH4(s) →ZrB2(s)+2NaCl(s)+2HCl(g)+3H2(g)

(14)
NaBH4 在 500℃以上会发生分解生成气相 BH3,

然后与气相 ZrCl4(升华温度为 331℃)反应:
NaBH4(s) →BH3(g)+NaH(s) (15)

ZrCl4(g)+2BH3(g)+2NaH(s) →
ZrB2(s)+2NaCl(s)+2HCl(g)+3H2(g) (16)

图 14　 ZrCl4 和 NaBH4(摩尔比为 1 ∶8)在 700 ℃下反应 12 h
合成纯 ZrB2 粉体的 TEM 照片和选区衍射图[61]

Fig. 14　 TEM image and selected area electron diffraction pattern
of ZrB2 prepared by reacting ZrCl4 and NaBH4(molar ratio:

ZrCl4 / NaBH4 =1 / 8) for 12 h at 700 ℃ [61]

此还原反应所合成的 ZrB2 粉与反应温度、时间

和反应产物配比有较大关系:当反应温度低于 450℃
时,ZrB2 粉不会生成,反应温度高于 500℃时,所合成

的粉体的粒径和结晶度随温度升高而增大;当反应时

间小于 6 h 时,反应不完全或结晶度较差,反应时间

在 12 ~ 24 h 变化不会影响粉体的结晶度和晶粒粒

径;当反应物 ZrCl4 ∶ NaBH4 的摩尔比为 1 ∶2 或 1 ∶4
时,反应产物会有 ZrO2 杂质且 ZrB2 结晶度较差,只
有当 ZrCl4 ∶ NaBH4 的摩尔比为 1 ∶8 时,才能合成纯

ZrB2 粉体。 图 14 为 ZrCl4 ∶NaBH4 的摩尔比为 1 ∶8 时

在 700℃下反应 12 h 合成纯 ZrB2 粉体的 TEM 照片

和选区衍射图。 由图可见,合成的 ZrB2 的粒径约几

十纳米。 此方法合成过程中伴随着生成 HCl 气体,
对设备以及大气环境污染严重,且产量小,可作为实

验室研究,不适合工业化生产。
1. 3. 2　 高频热等离子体法

高频热等离子体法是一种新型的合成粉体或球

化粉体的新工艺,主要利用高频感应线圈加热,其配

套设备如图 15 所示[62]。 加料系统 1 是等离子体合

成工艺中非常重要的环节,对包括固体、液体、气体在

内的各种物料进行混合、输送和计量。 将原料按照反

应配比加入可有效提高原料利用率和产品纯度。 中

科院过程所的白柳杨等[63] 以 ZrCl4、BCl3 和 H2 为原

料气,高纯 Ar 为载气,将原料气载入到高温等离子体

区(图 15 中 2、3 和 4 部分)发生化学反应合成超细

ZrB2 粉体。 ZrCl4 的沸点很低,在进入等离子体弧高

温区域(图 15 中 5)瞬间蒸发为气体,与其他气体混

合反应得到纳米级 ZrB2 粉体。 酸洗后的 ZrB2 粉体

具有很好的分散性,平均粒径为 49. 9 nm,松装密度

为 0. 71 g / mL。

图 15　 高频等离子体设备示意图

Fig.15　 Schematic illustration of plasma processing system
(1)加料系统;(2)注射探针;(3)圆形喷嘴;(4)水冷感应线圈;(5)热室反应器;

(6)冷室反应器;(7)收料器;(8)尾气处理排放系统。

高频感应热等离子体属于无电极加热,可以避免

电极污染,等离子体反应体系气氛可控,可用来合成

高纯粉体,高温等离子体区内温度高,温差大,合成过

程中粉体颗粒在气流中产生,能有效阻止粉体颗粒团

聚,容易获得均匀分散的超细粉体,是一种有效制备

超细高温陶瓷粉体的途径。 但是合成的粉体需要进

行酸洗、醇洗等后处理才能得到纯度较高的 ZrB2 粉

体,后处理过程产生大量的废液。 此工艺是近几年研
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发的粉体制备技术,理论和工艺路线还不成熟,仍需

要大量的试验验证其可行性,离工业化生产还需很长

一段时间。
2　 展望

ZrB2 陶瓷综合性能优异,具有广阔的发展前景。
但由于商用 ZrB2 粉粒径大,氧含量高等,很难烧结致

密化,制备高纯超细 ZrB2 粉体逐渐成为研究热点。 目

前研发的合成工艺或多或少存在一定缺陷,基本表现

为原材料昂贵、合成温度高、过程时间长、能耗大、污染

环境等,很难实现工业化制备高纯超细 ZrB2 粉体。 因

此,需要开发出制备小粒径、低氧含量的 ZrB2 粉体的

新技术。 硼 /碳热还原技术合成 ZrB2 粉体纯度高、粒
径小、颗粒尺寸均匀,且能实现工业化生产,是制备高

纯超细纳米 ZrB2 粉体的一种比较理想的技术。
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