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熔盐辅助合成 r-BN 纳米片及其电化学性能 
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摘  要：以 KBH4和 NH4Cl 为原料，NaCl 和 KCl 为熔盐介质，在 1 100 ℃合成了高纯度的 r-BN 纳米片。研究了无盐和熔盐

两种方法对合成 r-BN 物相组成和晶体形貌的影响，并测试了 r-BN 的电化学性能。结果表明：与不添加熔盐方法相比，采用

熔盐方法能够在相同温度下制备出结晶性高和形貌好的片状 r-BN；r-BN 表现出较好的循环稳定性；在 1 A/g 的电流密度下

r-BN 的比电容值为 16.35 F/g，且 r-BN 显示出较小的电荷转移电阻和内部电阻。 
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Molten Salt-Assisted Synthesis of r-BN Nanosheets and Its Electrochemical Performance 
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(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 

 

Abstract: The high-purity r-BN nanosheets were synthesized at 1 100 ℃ by using KBH4 and NH4Cl as raw materials, NaCl and KCl 

as molten salt medias. The effects of salt-free and molten-salt methods on the phase composition and crystal morphology of r-BN 

were studied. And the electrochemical performance of r-BN was tested. Compared with the salt-free method, the molten-salt 

method can be used to prepare high-crystallinity and good-shaped sheet r-BN at the same temperature. r-BN shows good cycle 

stability. The specific capacitance of r-BN at a current density of 1 A/g is 16.35 F/g, and r-BN shows a small charge-transfer 

resistance and internal resistance. 
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菱形氮化硼(r-BN)作为一种重要的耐高温材

料，具有优异的化学稳定性和抗氧化性。并且 r-BN

还具有宽带隙、高导热率和高电阻率，可用作高功

率、高温和半导体的衬底材料和散热器材料等[1–2]。

目前，制备 r-BN 的方法主要有化学气相沉积法[3–5]

和固相反应法[6]。例如，Oku 等[7]采用化学气相沉积

法，以 BCl3为原料，在 NH3和 H2混合气氛、1 600 ℃

和 3~5 Torr 的压强下合成出 r-BN 颗粒，合成的 r-BN

中含有 c-BN，纯度较低，且该方法反应温度较高，

需加压以及合成环境易燃易爆。Bao 等[8]以 NaNH2

和 B2O3 为原料，在 600 ℃保温 6 h 加压的条件下，

合成出结晶性高的 r-BN 三角形纳米片，但该方法需

要加压，且反应时间较长。总体来说，这些方法合

成的 r-BN 纯度较低，且合成条件苛刻，如合成温度

高、保温时间长和需加压反应等问题，这限制了

r-BN 工业化制备和广泛应用。 

在反应条件和产物纯度等方面，熔盐法是被认

为合成高纯度纳米材料的简便方法[9–15]。基于此，

采用 KBH4 和 NH4Cl 为主要原料，NaCl 和 KCl 为

熔盐介质，在氮气气氛下常压合成了 r-BN 纳米片。 
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研究了有盐和无盐条件下对合成 r-BN 物相组成和

晶体形貌的影响，评估了 r-BN 的电化学性能，并揭

示了合成 r-BN 的反应机理。 

1  实验 

1.1  样品制备 

所用原料均为分析纯试剂。KBH4(纯度≥97.0%，

质量分数)和 NH4Cl(纯度≥99.5%)为反应物，NaCl 

(纯度≥99.5%)和 KCl(纯度≥99.5%)为熔盐介质，在

1 100 ℃和氮气气氛(纯度≥99.999%)下常压合成

r-BN 纳米片。 

利用 Factsage 热力学软件绘制 NaCl-KCl 熔盐

系统的二元相图(图 1)，以确定 NaCl-KCl 的共熔点

温度。当 w(KCl)/w(NaCl-KCl)质量比为 0.6[即

x(NaCl)/x(KCl)摩尔比为 1:1]时，NaCl-KCl 的共熔点

温度为 569 ℃。实验所用反应物与熔盐介质的质量

比为 1.2:1。其中反应物 x(KBH4)/x(NH4Cl)摩尔比为

1:2，熔盐介质 x(NaCl)/x(KCl)摩尔比为 1:1。按上述

原料比例进行干混，将混合均匀的原料用刚玉坩埚

盛放，并置于刚玉竖式气氛炉中，在流动的氮气气

氛下先以 2 ℃/min 速率加热至 300 ℃，随后以

4 ℃/min 速率加热至 1 100 ℃并保温 4 h。之后用去

离子水清洗反应产物以除去产物中残留盐，最后将

产物在 110 ℃烘干得到 r-BN 粉体。称取 1.07 mg 合

成的 r-BN 粉体，之后将粉体(未添加黏结剂或导电

剂)均匀的平铺在泡沫镍上，在 10 MPa 压力下压制

成尺寸为 1 cm2 的工作电极进行电化学测试。 

 

图 1  NaCl-KCl 的二元相图 
Fig. 1  Binary phase diagram of NaCl-KCl system 

 

1.2  表征和测试方法 

采用 X'Pert Pro 型 X 射线衍射仪 (XRD，

PANalytical)分析产物的物相。采用激光器波长为

633 nm的LabRam HR Evolution型光谱仪分析产物

的 Raman 光谱。采用 Nova 400 Nano 型扫描电子

显微镜(SEM，FEI)、JEM-2100 UHR STEM/EDS

型高分辨率透射电子显微镜 (HRTEM，JEOL)和

NT-MDT Prima 型原子力显微镜(AFM)分析产物的

显微结构。 

采用 CHI 760E 型电化学分析仪，通过循环伏

安法(CV)、恒电流充放电(GCD)、电化学阻抗谱(EIS)

评估 r-BN 的电化学性能。使用三电极系统进行电化

学测试：制备的 BN 电极作为工作电极，铂电极作

为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，电解质溶

液为 2 mol/L 的 KOH 溶液。此外，结合 GCD 曲线，

根据式(1)计算样品的质量比电容[16]： 

2

2 d

( )

I V tC
V



                           (1) 

其中：C 为比电容(F/g)；I 为放电曲线下的电流密度

(A/g)；ʃVdt 为 GCD 放电下的积分面积(V·s)；ΔV 为

电势窗口(V)。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 2a 为样品经 1 100 ℃热处理后的 XRD 谱。

不加盐的样品在 26.58°、42.65°和 76.21°的 2θ(衍射

角)处检测到 r-BN 的衍射峰，分别对应于 r-BN 的

(003)、(101)和(110)晶面[15]。当加入熔盐时，r-BN

的衍射峰强度显著增强，衍射峰变得更加尖锐，且

在 45.46°的衍射角处检测到新的衍射峰，对应于

r-BN 的(012)晶面。这表明熔盐的添加能有效促进

r-BN 晶体发育。不同条件下合成的粉体均在衍射角

22°处观察到 1 个微弱的驼峰，这可能对应于无定形

B2O3。由于在加热过程中，来自 N2中少量 O2会导

致生成的 BN 被轻微的氧化 [15]。此外，采用

Debye-Scherrer 公式[14,17]计算 r-BN 的晶粒尺寸，结

果如表 1 所示。其中 FWHM(003)为(003)晶面的半高

宽，d(003)为(003)晶面的晶面间距。由表 1 可知，随

着熔盐的添加，r-BN 晶粒尺寸显著增大，并且晶面

间距更接近其理论值(0.333 nm)，这更加说明熔盐的

添加有利于 r-BN 的生长。图 2b 为采用熔盐法合成

的 r-BN 的 Raman 谱。在 1 365.48 cm1 处仅观察到 1

个尖锐的峰，这归因于 sp2 杂化的 B-N 在平面内振

动[4]，较窄的半峰宽(18 cm1)表明合成的 r-BN 具有

较高的结晶度。 
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(a) XRD patterns (with and without salt) 

 
(b) Raman spectrum (with salt) 

图 2  含盐和不含盐的样品在 1 100 ℃合成的 XRD 谱和

Raman 谱 
Fig. 2  XRD patterns and Raman spectrum of the samples with 

and without salt synthesized at 1 100 ℃ 

 
表 1  在 1 100 ℃合成的 r-BN 的晶粒尺寸 

Table 1  Grain size of r-BN synthesized at 1 100 ℃ 

Sample FWHM(003) 2θ/(°) d(003)/nm Crystallite size/nm

Without salt 0.672 26.583 0.335 12.15 

With salt 0.336 26.712 0.334 24.30 

FWHM(003) is full width at half maxima of (003) crystalplane. 

 

2.2  显微结构 

图 3 为样品经 1 100 ℃烧成后的 SEM 照片，结

合 XRD(图 2a)和 X 射线能谱(EDS)(图 3 插图)结果

来确定产物。EDS 检测到的 Si 元素来自盛放样品的

硅片。不含盐的样品中观察到不规则的片状 r-BN，

且晶粒边缘不规则，这些片状 r-BN 蜷曲交织在一起

并形成较多微孔(图 3a)，微孔主要是由于反应产生

的 BH3、KH 和 H2 等气体溢出形成的，并且生成的

大量气体会对 r-BN 晶粒边缘产生刻蚀作用，使其边

缘不规则。随着熔盐的添加，生成的片状 r-BN 形貌

变得更加规则，尺寸均一，这些片状 r-BN 彼此交错

生长，且形成的微孔较少(图 3b)。2 种方法的差异

归因于熔盐介质的添加，在高温加热过程中熔盐介

质形成液相环境，这能有效的缓解气体的急剧膨胀，

并能控制离子/原子的扩散速率，从而降低产物的微

孔量以及提高 r-BN 结晶性。 

 

(a) Without salt 

 
(b) With salt 

w is mass fraction; x is mole fraction. 
图 3  含盐和不含盐的样品在 1 100 ℃合成的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of the samples with and without salt 
synthesized at 1 100 ℃ 

 

图 4 为在 1 100 ℃和熔盐条件下合成的 r-BN

的 TEM 照片。如图 4a 所示，r-BN 为厚度均匀的

片状结构，其平均长度为 123.37 nm、平均厚度为

15.80 nm。此外，HRTEM 照片显示 r-BN 的晶面

间距为 0.34 nm，这对应于 r-BN(0.33  nm)的(003)

晶面(图 4b)，表明 r-BN 纳米片沿着[003]方向优先

生长[15]。 

采用 AFM 对 r-BN 进行三维结构分析，以进一

步探明 r-BN生长规律。图5为采用熔盐法在1 100 ℃

合成的 r-BN 的 AFM 照片。如图 5a 和图 5b 所示，

观察到 r-BN 连续的阶梯结构，呈台阶分布，这些台

阶互不重叠，且台阶表面平滑，表明 r-BN 的生长方

式为台阶生长[15,18]。沿图 5a 中的白色箭头测量的

AFM 线轮廓结果如图 5c 所示，测量的台阶平均高

度为 5.18 nm。 
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(a) TEM                                                (b) HRTEM 

图 4  在 1 100 ℃和熔盐条件下合成的 r-BN 的 TEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 4  TEM and HRTEM images of r-BN synthesized at 1 100 ℃ in molten salt 

 

         

(a) Plan view                                                (b) 3D view 

 

(c) AFM line profile 

图 5  在 1 100 ℃和熔盐条件下合成的 r-BN 的 AFM 照片 
Fig. 5  AFM images of r-BN synthesized at 1 100 ℃ in molten salt 

 

2.3  电化学性能 

以泡沫镍作为空白组进行不同扫描速率(5、10、

20 mV/s 和 50 mV/s)下的 CV 测试，结果如图 6a 所

示。图 6a 中存在一对微弱的氧化还原峰，这是泡沫

镍表面被氧化所致[19]。相对于泡沫镍，r-BN 具有较

大的 CV 曲线面积(图 6b)，且不同扫描速率下曲线

具有相似的形状，无明显的氧化还原峰，r-BN 表现

出双电层电容特征，具有较好的倍率性能。对在扫

描速率为 20 mV/s 下、循环 500 次后的 r-BN 电极进

行 CV 测试，结果如图 6c 所示。循环前后的 CV 曲

线形状没有较大的变化，说明 r-BN 具有较好的循环

稳定性。不同电流密度(1、2、3 A/g 和 5 A/g)的 r-BN
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的 GCD 曲线显示出高度的对称性(图 6d)。由于活性

材料的利用率会随着电流密度的增加而降低，致使

充放电时间缩短、比电容降低[20]。根据图 6d 和式(1)

计算 r-BN 的质量比电容，计算结果如图 6e 所示。

随着电流密度的增加，r-BN 的比电容从 16.35 F/g

降低到 5.22 F/g，电容的保持率为 32%。图 6f 为 r-BN

的电化学交流阻抗谱，插图是曲线在高频区的局部

放大图。在高频区域的半圆弧几乎是不可见的，表

明材料具有较小的电荷转移电阻，放大图表明材料

的内部电阻约为 0.45 Ω，r-BN 具有良好的导电性。 

       

                      (a) CV curves of nickel foam                                           (b) CV curves of r-BN 

         

                (c) CV curves of r-BN after 500 cycles at 20 mV/s                               (d) GCD curves of r-BN 

           

                     (e) Specific capacitance of r-BN                                       (f) Nyquist plots of r-BN 

图 6  在 1 100 ℃和熔盐条件下合成的 r-BN 和泡沫镍的电化学性能 
Fig. 6  Electrochemical performance of nickel foam, and r-BN synthesized at 1100 ℃ in molten salt 
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2.4  热力学分析 

采用 Factsage 软件中的 Equilib 模版对 KBH4- 

NH4Cl 体系在氮气气氛下进行热力学模拟(图 7)。模

拟条件为：温度为 600～1 300 ℃；原料 KBH4 和

NH4Cl 的摩尔比为 1:2；原料在氮气充足的环境下反

应。KBH4-NH4Cl 体系为放热反应[21]，反应过程中

会生成大量的 BH3、KH 和 H2 等气体，反应剧烈。

当温度升高到 569 ℃时，反应体系中开始形成液相

(图 1)，此时部分 KBH4 和 NH4Cl 以离子/原子的形

式溶于液相中。随着温度的升高，更多液相的形成

加速了反应物的溶解和扩散。在加热过程中，伴随

着 KBH4 和 NH4Cl 的挥发和分解，生成 BH3、KH、

NH3 和 HCl 气体。BH3 和 NH3 之间反应生成气态

B3N3H6 中间产物[15,22]。之后 B3N3H6 脱氢分解形成

r-BN 纳米颗粒，最后 r-BN 纳米颗粒聚集成核并沿

着 c 轴方向生长形成片状纳米片结构。 

反应产物 H2 一部分来自 KH 和 HCl 之间反应

生成，另一部分来自 B3N3H6 脱氢。随着温度的升高，

BH3、KH和B3N3H6生成量增加。当温度达到1 200 ℃

时，由于含硼源的物质(BH3 和 B3N3H6)仍以气体形

式存在，且含硼源的物质生成量随着温度的升高而

不断增加，从而导致 BN 的生成量显著降低。在实际

反应过程中，反应温度过高会使生成的 BH3 和

B3N3H6等气体过多的随N2溢出，降低BN的生成量。

而熔盐介质在高温下形成的液相环境会包裹并渗透

到反应物中，并溶解气体，从而阻止反应物的过度挥

发并减少生成气体的流失，提高 r-BN 的生成量。 

 

图 7  反应温度对 KBH4-NH4Cl 体系在氮气环境下各物相组

成的影响 
Fig. 7  Effect of reaction temperature on the phase 

composition of KBH4-NH4Cl system under nitrogen 
atmosphere 

3  结论 

1) 与不添加熔盐的方法相比，采用熔盐法可以

降低反应物的过度挥发，减少生成的气体对 BN 的

刻蚀作用，并提高 r-BN 的生成量。熔盐法合成的

r-BN 具有较高的结晶度，其(003)晶面间距更接近理

论值，且晶体形貌更加规则，尺寸均一。r-BN 以台

阶方式生长，其台阶平均高度为 5.18 nm。 

2) 采用熔盐法合成的 r-BN 材料表现出双电层

电容特征，具有较好的循环稳定性；在 1 A/g 的电

流密度下的 r-BN 比电容为 16.35 F/g，内部电阻约为

0.45 Ω，表现出较小的电荷转移电阻。 
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