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硼酸镁一维纳米材料的制备和表征 

李天保, 梁 建, 许并社, 王 进 
(太原理工大学 材料科学与工程学院, 太原 030024) 

摘 要: 采用了溶剂热法(水和乙醇做溶剂)合成出了物相和形貌可控的一维硼酸镁纳米棒. 研究结果表明, 在溶剂

的超临界状态下, 无需表面活性剂的参与, 能直接合成出一维硼酸镁纳米棒. 通过对不同反应阶段生成产物的

XRD 结构分析, 表明 Mg2B2O5 结构的形成经历了从 Mg(OH)2 到 MgBO2(OH)的转变; 通过对相应阶段生成产物的

SEM 观察, 表明 Mg2B2O5 纳米棒的形貌经历了从片状到短柱状再到棒状的演变. 分析认为 Mg2B2O5 纳米棒的形成

遵循着形核→溶解→各向异性生长→再结晶的过程.  
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Preparation and Characteristic of One-dimensional Magnesium  
Borate Nanomaterials 
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Abstract: Single-crystalline magnesium borate nanorods were fabricated by solvothermal method at the super-

critical conditions. This reaction condition enabled the formation of magnesium borate with one dimensional nanos-

tructure without the involvement of surfactants. The microstructures of as-synthesized products prepared at different 

reaction stages were characterized by X-ray diffraction. The results show that Mg2B2O5 structure is obtained through 

an intermediate transition from Mg(OH)2 to MgBO2(OH), and then from MgBO2(OH) to Mg2B2O5. The morphology 

of the products at corresponding stages were observed by scanning electron microscope(SEM), showing that the 

formation process of Mg2B2O5 nanorods was from flake-like to short columnar and then to rod. The result suggests 

that the formation of Mg2B2O5 nanorods follow a process from nucleation → dissolution → anisotropic growing → 

recrystallization. 
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金属硼酸盐是重要的陶瓷材料, 具有耐热、抗

腐蚀、超强力学强度和高弹性系数等[1]. 掺稀土离子

的硼酸盐还是一类重要的热释光材料[2]. 此外, 硼

酸镁晶须也是当今复合材料领域最有希望广泛应用

的晶须材料之一[3]. 一维纳米材料在过去的十几年

里以其独特的物理化学性质引起了人们的研究兴 

趣 [4-5]. 就硼酸镁而言 , 已经实验合成出诸如纳米

线、纳米棒、纳米管和纳米带等几种纳米形貌。 

在 1050℃的高温下共同汽化镁氧化物和硼化

物, Ma 等[6]报道合成出几微米长的 MgB4O7 纳米线. 

以纳米级 Pt/Pd 薄膜作催化剂, 涂在 MgO 衬底上, 

于 750~1100℃的氩气氛下通入 BI3/H3B3 发生反应, 

可以合成 Mg2B2O5 纳米线 [7]. 红外光辐照产生  

850℃的高温下, 涂在硅片上的硼薄膜和镁片发生

反应生成了纳米管状结构的硼酸镁[8]. Elssfah 等[9]

用 Mg(OH)2 和 H3BO3 为原料在大气环境下于 900℃

合成出 Mg2B2O5 纳米棒. Zhang 等[10]在 1100℃的

Ar/H2O 气氛下, 合成出 Mg3B2O6 纳米带. 可以看出

它们都是在高温条件下进行的, 且产量较低. 水热、

溶剂热法已经用来成功制备了多种材料的一维纳米
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结构[11-12], 而将其用于一维硼酸镁纳米结构的研究

却未见报道. 本工作对硼酸镁纳米材料进行了溶剂

热法(水和乙醇做溶剂)的合成试验, 并制备出了物

相和形貌可控的一维硼酸镁纳米棒.  

1  实验 

在一个典型的合成工艺中, 反应之前先配置两

个溶液. 将 0.7 g无水氯化镁溶解于 20 mL无水乙醇

中形成溶液 1. 把 0.28 g 硼氢化纳添加到 20 mL 蒸

馏水中形成溶液 2. 在室温下伴随着剧烈搅拌, 溶

液 1 以 0.3 mL/min 的速率滴加到溶液 2 中. 在搅拌

和滴加过程中, 有胶状类白色物生成. 把最后形成

的混合溶液放入不锈钢反应釜中于 400℃密封反应

6 h. 反应完后, 将沉淀物离心过滤, 再用乙醇和蒸

馏水反复冲洗几次后于 60℃烘干.  

用日本理学 Rigaku D/max 2500 型 X 射线仪对

粉状样品进行物相分析, 测试条件: Cu 靶(Kα, λ = 

0.15418 nm), 管压为 40 kV, 管流为 100 mA, 扫描

角度范围为 20~80°. ESCALab220i-XL 型 X 射线光

电子谱  (XPS) 用于对样品成分及价态分析 . 

JSM-6700F 型冷场发射电子显微镜对样品进行形貌

观察, 操作电压为 10 kV. 取少量样品在乙醇中超声

分散 , 将悬浮液滴在微栅铜网上 , 干燥后用

JEM-2010 型高分辨透射电镜(HRTEM, 加速电压为

200 kV, 点分辨率为 0.19 nm)对其进行形貌与结构

表征.  

2  结果和讨论 

溶剂热法可以看作是一种溶剂在超临界或接近

其超临界的温度和压力区间所发生的化学反应. 溶

剂在这种情况下所表现的特殊物理和化学性质会显

著改变涉及反应的化学物种的扩散方式, 进而使其

发生一些常规反应路径不可获得的反应, 并伴随着

纳米尺度产物的形成[13].  

图 1 为 400℃保持 6 h 的最终黑色产物的 XRD

图谱. 从图 1 可看出最终产物的结晶度很高, 所

有的衍射峰都与三斜相 Mg2B2O5 的峰吻合 , 其

PDF 卡号为 NO.15-0537, 晶胞参数分别为 a = 

0.6155nm、b = 0.9220nm 和 c = 0.3122nm. 从 XRD

尖峰可判断并没有其它杂质的存在 , 表明生成的

产物纯度很高. 

图 2(a )为产物的场发射扫描电子显微图像

(FESEM), 从图中可看出产物由大量棒型类纳米结

构所组成, 直径分布较为集中, 范围在 100~150 nm 之 

 

图 1  400℃保持 6 h 的最终黑色产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of the as-obtained final black products 

prepared at 400℃ for 6h 

 

间, 长度大约为 1 μm. 图 2(b)是图 2(a)对应的透射电

子显微像(TEM). 高分辨透射电子显微像(HRTEM)对

纳米棒结构的进一步分析(图 2(c)), 通过对晶面间距

和夹角的计算 , 可进一步确认纳米棒是三斜相

Mg2B2O5, 0.447 和 0.297 nm 的晶面间距分别对应于它

的(110)和(011)面, 两晶面之间的夹角为 74.7°.  

产物的 XPS 图谱如图 3 所示, 结果表明样品中

只存在 Mg、B 和 O 三种元素, 它们的结合能位置分

别在 1303、192.6 和 531.4 eV. 尖峰强度的定量计算

表明, Mg、B和 O三种元素的原子数比为 1:1:2.6, 与

Mg2B2O5 相的成份非常接近. 

为了研究 Mg2B2O5 纳米棒的形成机理, 对不同

阶段形成的产物进行了分析. 实验研究表明, 产物

的形貌和成份受温度和反应时间共同影响. 首先, 

对室温时形成的白色胶状类物质做了分析, 图 5(a)

是它的 FESEM像, 呈现不规则的小扁平片. XRD研

究结果表明 , 它的所有衍射峰都与 PDF 卡号为

No.07-0239 的 Mg(OH)2 相吻合(如图 4(a)). 随着高

压釜内温度增加到 320℃, 如图 5(b)的 FESEM 像所

示, 产物形貌发生变化, 呈现短柱状. 通过 XRD 分

析, 这些呈短柱状的颗粒是正交结构的 MgBO2(OH)

相, 其对应的PDF卡号为No.29-0864(如图 4(b)). 当

温度升高到 400℃时, 如图 5(c)所示, 一些纳米颗粒

倾向于相互束缚连接在一起, 出现了纳米棒结构的

物质. 当反应在 400℃保持 2 h 时, 如图 5(d)所示, 产

物大部分呈现纳米棒形貌. 结合 XRD 分析确认这个

阶段的产物已经是三斜相Mg2B2O5(如图4(c), PDF卡

号 No.15-0537). 图 5(e)与图 5(d)相比较, 可以看出随

着反应时间进一步延长到 6 h, 对纳米棒的长径比并

没有造成太大的影响. 但是从它的 XRD 尖峰可看

出明显尖锐化(如图 4(d)), 表明晶化程度随着时间

的延长得到了改善. 
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图 2  产物的 SEM 照片(a)和 TEM 照片(b), 单根纳米棒的 HRTEM 照片(c)和对应的傅立叶变换像(d) 

Fig. 2  SEM (a) and TEM (b) images of the as-prepared nanorods, the HRTEM (c) and FFT images (d) of single nanorod 
The lattice spacing of about 0.447 and 0.296 nm corresponding to (110) and (011) planes spacing of triclinic phase Mg2B2O5, respectively. The angle 

between the above planes is 74.7° 
 

 
图 3  产物纳米棒的 XPS 图谱 

Fig. 3  XPS spectra of the as-prepared nanorods 
 

 

图 4  (a) 室温形成的白色胶状沉淀物; (b) 320℃形成的中

间产物; (c)和(d)分别为 400℃保持 2 h和 6 h的最终黑色产物

的 XRD 图谱 
Fig. 4  XRD patterns of the initial white precipitate at room tem-
perature (a), as-prepared transitional black products at 320℃ (b), 
as-prepared final black products at 400℃ for 2h (c), and 6h (d) 

从 以 上 对 不 同 阶 段 的 形 貌 和 物 相 分 析 , 

Mg2B2O5 纳米棒的形成经历了如下四个化学反应:  
NaBH4+3H2O→ BO2H +4H2↑+NaOH    (1) 
MgCl2+NaOH→ Mg(OH)2↓+NaCl    (2) 

Mg(OH)2+BO2H→ MgBO2(OH)↓+H2O  (3) 
2MgBO2(OH) → Mg2B2O5↓+H2O   (4) 

首先, NaBH4 和水进行如方程(1)的反应, 反应

形成碱性溶液, 并放出氢气, 这可以从实验过程中

观察到气泡得到证实. 当 MgCl2 增加到以上形成的

溶液时, 金属镁离子发生如方程(2)的水解反应, 形

成白色胶状物 Mg(OH)2 相, 形貌呈不规则的小扁平

片. 当混合液在高压釜内的温度升高到 320℃时, 

发生方程 3 的反应生成 MgBO2(OH)相, 相应的形貌

也发生了变化, 代之以出现短柱状颗粒形貌特征. 

MgBO2(OH)本身在水热条件下并不是稳定相, 随着

温度进一步升高到 400℃, 它发生如方程(4)的反应, 
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图 5  纳米棒生长过程的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images showing the growth process of the nanorods 
(a) some Mg(OH)2 granular crystals existed before hydrothermal reaction, (b) MgBO2(OH) granular crysatals appeared when reaction temperature 

rising to 320℃; (c) nanorods appeared after reaction at 400℃; (d) and (e) nanorods became longer and better-crystallized after reaction for 2h and 6h, 
respectively 

 

 
图 6  Mg2B2O5 纳米棒形成过程的示意图 

Fig. 6  Schematic illustration of growth processes of Mg2B2O5 nanorods 
 

生成最终的产物 Mg2B2O5 相, 呈现纳米棒状形貌. 

基于以上的系列反应和形貌变化 , 可以认为

Mg2B2O5 纳米棒的形成遵循着一种从形核→溶解→

各向异性生长→再结晶的过程. 其对应的形貌演变

过程如图 6 所示. 

3  结论 

利用水和乙醇处于超临界的特殊状态, 合成了

一维硼酸镁纳米棒. 通过对不同反应阶段生成产物

的 XRD 结构分析, 表明 Mg2B2O5 结构的形成经历

了从 Mg(OH)2 再到 MgBO2(OH)的转变; 通过对相

应阶段生成产物的SEM观察, 表明Mg2B2O5纳米棒

的形貌经历了从片状到短柱状再到棒状的演变. 分

析认为 Mg2B2O5纳米棒的形成遵循着一种从形核→

溶解→各向异性生长→再结晶的过程. 可以认为该

合成工艺为其它硼酸盐结构的合成也提供了一个新

的研究方向. 
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