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燃烧合成法制备 NdB6 超细粉体及反应机理 

豆志河, 张廷安, 文 明, 史冠勇, 赫冀成  
(东北大学 材料与冶金学院, 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室, 沈阳 110819) 

摘 要: 以 B2O3、Nd2O3 和 Mg 为原料, 采用燃烧合成法制备出 NdB6 超细粉体。考察了反应气氛、制样压力和物料

配比对反应产物微观形貌和物相的影响。采用 XRD、SEM 对产物进行了表征, 结果表明: 燃烧产物由 NdB6、MgO

以及少量 Mg3B2O6 和 Nd2B2O6 组成, 稀硫酸处理去除可溶性成分后, 产物为单一的 NdB6 相, 纯度为 99.1%。随着

制样压力的增大, NdB6 颗粒尺寸逐渐变小。制样压力为 20 MPa 时, 制备的 NdB6 粉末平均粒度小于 500 nm。

Mg-B2O3-Nd2O3 三相反应历程: 首先 Mg 还原 Nd2O3 生成单质 Nd 和 MgO, 然后引发 Mg 还原 B2O3 生成单质 B 和

MgO, 同时生成的 Nd 和 B 反应得到 NdB6, 反应的表观活化能为 691.59 kJ/mol, 反应级数为 3.2。 
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Preparation of Ultra-fine NdB6 Powders by Combustion Synthesis and 
 Its Reaction Mechanism 
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(Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic Mineral (Ministry of Education), School of Materials and Metal-
lurgy, Northeastern University, Shenyang 110819 China) 

Abstract: Ultrafine powders NdB6 were prepared by combustion synthesis with B2O3, Nd2O3 and Mg as raw mate-

rials. The effects of reaction atmosphere, sample pressure and raw materials ratio on the reaction product morphol-

ogy and phases were studied. Characterizations by XRD and SEM show that the products consist of NdB6, MgO 

and a little amount of Mg3B2O6 and Nd2B2O6. After reaction with sulphuric acid at low concentration to eliminate 

the latter three components, the pure NdB6 is obtained (purity 99.1%). As the preparation pressure increases, the 

NdB6 particle sizes become small. When the sample pressure is 20 MPa, the average particle size is less than 500 nm. The 

preparation reaction process is as follows: firstly, Mg reduces Nd2O3 to generate Nd and MgO; and then, the reaction 

between Mg and B2O3 are ignited to generate B and MgO; at the same time, the generated Nd and B are reacted to 

produce NdB6. The apparent activation energy of the reaction is 691.59 kJ/mol and the reaction order is 3.2. 
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六硼化钕(NdB6)是无氧类功能陶瓷材料, 包括

粉末、多晶、单晶[1]等形态, 具有CaB6的Pm-3m型

立方体结构, Nd 原子占据立方体的每个顶角, 正八

面体排列的B原子位于中心[2], 这种结构使之具有

各向同性的特点。除此之外, NdB6还具有熔点高、

硬度高、化学稳定性好等优点[3-6], 已广泛应用于民

用工业和国防工业中[7-8]。NdB6粉末的制备方法包

括元素合成法[9]、碳化硼法[10]以及硼热还原法[11]等。

其中, 元素合成法以钕、硼粉为原料, 在高温高压条

件下合成得到NdB6粉末; 碳化硼法以Nd2O3、B4C和
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活性炭粉为原料, 在1446 K、10-2 Pa的真空条件下高

温合成得到NdB6粉末。这些方法存在工艺复杂、能

耗高、合成效率低、杂质含量高、粉末粒度大等缺

陷。硼热还原法以硼还原氧化钕等化合物制备NdB6

粉末, 与碳化硼法相比, 该法制备的NdB6纯度高等

优点, 但原料成本高。本研究以B2O3、Nd2O3和Mg

为原料, 采用燃烧合成法制备了NdB6超细粉末, 实

现了NdB6超细粉末低成本快速制备。 

1  实验方法 

1.1  NdB6 粉末制备 

以 Nd2O3(≥98wt%)、B2O3(≥98wt%)和 Mg(≥ 

99wt%)为原料, 采用燃烧合成法制备 NdB6 粉末, 

反应原理如式(1):  

21Mg+6B2O3+ Nd2O3=2NdB6+21MgO    (1) 

具体步骤: 以反应式(1)的化学计量比为基准称

取 Nd2O3、B2O3 和 Mg 反应物粉末; 将称量好的反

应物料用研钵混合均匀, 压制成2 cm×4 cm 的圆柱

坯体, 制样压力为 5~20 MPa; 将圆柱坯样放在反应

炉内, 加热坯样顶部的电阻丝引发燃烧反应, 得到

燃烧产物。用 20w%稀硫酸(AR)浸出燃烧产物, 浸

出温度为 45 , ℃ 浸出时间为 30 h; 最后过滤、洗涤、

干燥得到 NdB6 粉末。 

1.2  检测 

采用 X 射线衍射分析仪(Rigaku D/max Ⅲ B)

确定燃烧产物和浸出产物的相组成; 采用 S4800 型

扫描电子显微镜对不同条件下燃烧产物以及浸出产

物的微观形貌进行分析。考察了氩气气氛下

Mg-B2O3、Mg-N2O3 以及 Mg-B2O3-N2O3 不同反应体

系的 DSC 曲线, 升温速率为 20 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

由图 1 可知, 燃烧产物主要由 NdB6、MgO 以

及少量的 Mg3B2O6 和 Nd2B2O6 组成。大气中进行燃

烧合成反应时, 反应产物中并没有生成氮化物等杂

质相, 说明燃烧合成反应可在敞开体系中进行。对

比真空气氛中燃烧产物的物相衍射峰强度发现, 真

空条件下 NdB6 相相对衍射强度更强, 说明真空中

反应产物发育更充分。由此推测反应机理为:  

21Mg+6B2O3+ Nd2O3=2NdB6+21MgO    (1) 
3MgO+B2O3=Mg3B2O6          (2) 
Nd2O3+B2O3=Nd2B2O6         (3) 

 

图 1  燃烧产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of combustion products 
(a) excessive 5% of Mg in contrast to the theoretical mass ratio of 
reaction (1) and preparing sample pressure at 20 MPa in air; (b) exces-
sive 10% of Mg in contrast to the theoretical mass ratio of reaction (1) 
and preparing sample pressure at 20 MPa in vacuum 

 

生成 Mg3B2O6、Nd2B2O6 杂质相的原因[12-13]如

下: (1)传质差, 随着燃烧反应的进行, 反应温度迅

速升高, 金属镁大量液化、挥发、逸出, 并与环境中

的氧反应生成氧化镁。由于镁挥发损失会造成 B2O3

局部过剩, 过剩的 B2O3 与生成的 MgO 反应生成

Mg3B2O6 副产物 , 与未反应的 Nd2O3 反应生成

Nd2B2O6 副产物[11]。(2)从动力学角度看, 燃烧合成反

应的高温环境为两种副产物 Mg3B2O6 和 Nd2B2O6 的

生成提供了充分的动力学条件。因此, 为弥补金属镁

的挥发损失, 配料中配入过量的镁粉使 B2O3 局部过

剩的几率降低, 进而抑制 Mg3B2O6和 Nd2B2O6生成。

而且金属镁过量时, 还会促进如下二次反应的发生:  

Nd2B2O6+5B2O3+21Mg=2NdB6+21MgO   (4) 

该反应可使 Nd2B2O6副产物相转化为 NdB6, 进

而提高 NdB6 的收率。 

由于 MgO、Mg3B2O6 和 Nd2B2O6 易溶于稀硫酸, 

而 NdB6 不溶于稀硫酸, 因此采用稀硫酸浸出燃烧

产物, 可有效除去燃烧产物中的 MgO、Mg3B2O6 和

Nd2B2O6 等杂质相。由图 2 知, 硫酸浸出后, 燃烧 

 

图 2  浸出产物的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of leaching products 
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产物中的 MgO、Mg3B2O6 和 Nd2B2O6等杂质相被有

效除去, 产品为纯净的 NdB6 相。由此推测, 浸出过

程的反应机理为:  

 MgO+H2SO4=MgSO4+H2O         (5) 

Mg3B2O6+3H2SO4=3MgSO4+2H3BO3     (6) 

Nd2B2O6+3H2SO4=2Nd2(SO4)3+2H3BO3   (7) 

2.2  SEM 观察 

图 3 是不同条件下燃烧产物的 SEM 照片。其中,  

 

图 3  燃烧产物的 SEM 照片及能谱分析结果 

Fig. 3  SEM images of burning products and EDS results 
(a) theoretical mass ratio of reaction (1); (b)~(d) excessive 5%, 10% and 20% amount of Mg, respectively, more than theoretical mass ratio of reac-
tion (1); (e) and (f) excessive 10% amount of Mg more than theoretical mass ratio of reaction (1) and reaction pressure at 10 MPa and 20 MPa, re-

spectively; (g) and (h) EDS results of region1 and region 2 in sample (c), respectively 
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(a)为化学计量配料的试样, (b)为镁粉过量 5wt%的

试样; (c)为镁粉过量 10wt%的试样; (d)为镁粉过量

20wt%的试样; (e)为镁粉过量 10wt%, 制样压力为

10 MPa 的试样; (f)为镁粉过量 10wt%, 制样压力为

20 MPa 的试样。对比图 3 中(a)~(f)试样发现, 燃烧

产物中布满孔洞和孔隙 , 产物出现明显的分层现

象。随着还原剂镁粉配比量的增加和坯体压力的增

大, 燃烧产物中分层现象变得不明显。结合 SEM

和 XRD 分析推测燃烧产物出现分层和孔隙的原因

有以下几方面:  

(1) 试样燃烧时出现燃烧波周期性运动现象。

燃烧波宏观上出现快位移和慢位移交替, 给燃烧产

物留下明显的宏观分层。 

(2) 随着燃烧反应的进行, 反应温度迅速升高, 

反应物料中易挥发物质(如 Mg、B2O3 及吸附水)大量

挥发, 从而在反应产物中形成显著的孔隙。 

(3) 随反应温度升高 , 在毛细作用下熔融的

B2O3 进入试样孔隙中, B2O3 原来的位置会形成新的

孔隙。 

(4) 反应物料中还原剂 Mg 过量时, 燃烧产物

中分层现象变得不明显, 孔洞和孔隙减少。因为 Mg

配料量过量时, B2O3 局部过剩的几率降低, 燃烧产

物中孔隙形成的几率也降低。 

实验发现, 当反应物料压制成块体进行燃烧合

成反应时, 产物收率(NdB6 粉末实际质量与 NdB6 理

论质量的比值 )明显增加。如 , 试样 (a)收率仅为

65.6%, 而试样(e)、(f)的收率分别增加到 82.3%和

87.5%。因此, 将反应物料压制成块体进行燃烧合成

反应, 有利于提高产物的收率。 

由图 3 可知, 燃烧产物中存在以 MgO 相为主的

黑色暗点区和以 NdB6 为主的白色亮点区两个特征

区域, 其具体的微区分析结果如图 3(g)和(h)所示。

其中, 图 3(g)是图 3 中试样(c)中区域 1 的能谱分析

结果, 该区域中 O、Mg、Nd 原子百分比分别为

51.33%、42.86%和 5.81%。结合图 1 中 XRD 物相

结果由此推测该区域除存在氧化镁相外, 还有少量

的 Mg3B2O6 和 Nd2B2O6 相存在。由于硼原子序数较

小, 且相对含量较少, 所以能谱曲线找不到硼明显

的特征峰[14]。图 3(h)是图 3 中试样(c)中区域 2 的能

谱分析结果。该区域中 O、Mg、Nd 原子百分比分

别为 39.61%、31.19%和 29.20%。由此推测该区域

除存在 NdB6 外, 还有大量的 MgO 相存在。由不同

条件下燃烧产物中微区分布(MgO相区和NdB6相区)

特点可知, 以 B2O3、Nd2O3 和 Mg 为原料, 采用燃烧

合成法制备 NdB6 粉体时, 合成的 NdB6 是原位弥散

分布在 MgO 基体中。随着制坯压力增大, NdB6 相在

MgO 基体中分布变得更加均匀。 

由图 4 不同条件下制备产物的 SEM 照片可看出: 

NdB6 单体颗粒呈立方体, 但颗粒分布不够均匀。在

表面能作用下, 其中小颗粒吸附团聚, 形成多孔的

蜂窝状团聚体。大气和真空气氛中制备的 NdB6 微

观结构没有明显的差别, 但大气中制备的 NdB6 粉

末中絮状晶更明显。因为真空条件下反应体系散热

速度慢, 可以保持较长时间的高温环境, 为晶体发

育提供了更充分的条件。随着制样压力增大, 颗粒

粒径逐渐变小。因为制样压力增大, 坯体致密度增

加, 坯样内部孔隙减少, NdB6 晶体的生长空间受到

限制。 

图 4(g)是图 4中试样(f)中箭头所指微区 1的能谱

分析结果。由图可知, 产物中只有元素钕, 其原子百

分比为 100%, 结合图 2 浸出产物的 XRD 结果, 推

测只有 NdB6 相。制样压力为 20 MPa 时制备的 NdB6

粉末纯度为 99.1%, 平均粒度小于 1 µm, 多数在

500 nm 左右, 或更细小。 

 

图 4  NdB6粉末的 SEM 照片及能谱分析结果 

Fig. 4  SEM images of NdB6 powders and EDS result 
The preparing pressures for samples (a)-(c) are 5, 10 and 20 MPa in 
atmosphere, respectively, and samples (d)-(f) are 5, 10 and 20 MPa in 
vacuum, respectively; (g) EDS result of region 1 in (f) 
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2.3  反应机理分析 

燃烧合成反应涉及到 Mg-B2O3-Nd2O3 三相反应, 

其动力学过程复杂, 采用 DSC 手段对燃烧合成反应

过程中可能涉及的反应体系: Nd2O3-Mg、B2O3-Mg、

Mg-B2O3-Nd2O3 分别进行研究。温度范围: 室温~ 

1300℃; 氩气气氛保护下, 氩气流速 30 mL/min, 升

温速率 20℃/min, 结果如图 5 所示。由图 5(a)可知

Mg-B2O3 体系的 DSC 曲线上 130℃附近出现脱除吸

附水的吸热峰 ; 650℃附近出现 Mg 熔化吸热峰; 

750~800℃附近出现了 Mg 还原 B2O3 的反应放热峰, 

由此推测该体系反应为液液反应。由图 5(b)可知, 

Mg-Nd2O3 体系 DSC 曲线上 550℃附近出现的明显

放热峰, 是 Mg 还原 Nd2O3生成 Nd 和 MgO 的反应。

因为在 650℃附近没再出现镁的熔化吸热峰, 由此

推测 650℃前还原反应已经完成。由图 5(c)可知, 

Mg-B2O3-Nd2O3 体系的 DSC 曲线上 600℃附近出现

了明显的反应放热峰, 与图 5(b)中 Mg-Nd2O3 二元

反应体系相比, Mg-B2O3-Nd2O3三元反应体系的放热

峰变得更宽, 同时未发现 800℃附近的由 Mg-B2O3 二

元体系中 Mg 还原 B2O3 的反应放热峰。由此推测, 

Mg-B2O3-Nd2O3 三元反应体系的反应历程为: 首先

Mg 还原 Nd2O3 的反应在 550℃附近生成 Nd, 放出

大量的反应热, 反应体系温度急剧升高, 进而引发

Mg 还原 B2O3 的反应生成 B, 同时与生成的 Nd 反应

得到 NdB6 。采用 Freeman-Carrol 法 [14] 处理得

Mg-B2O3-Nd2O3 体系中合成 NdB6 的反应放热峰表

观活化能 Ea 为 691.59 kJ/mol, 反应级数 n 为 3.2。 

根据燃烧产物的 XRD、SEM、DSC 分析结果, 

推测 Mg-B2O3-Nd2O3三元体系间的燃烧合成反应过

程机理模型[13]如图 6 所示。在原始反应坯样中, 大

尺寸的镁粉颗粒被小尺寸的 Nd2O3 和 B2O3 包围(如 

 

图 5  不同反应体系的 DSC 曲线 

Fig. 5  DSC curves of different reaction systems 
(a) Mg~B2O3 system; (b) Mg~Nd2O3 system; (c) Mg~B2O3~Nd2O3 system 

 
图 6  Mg-Nd2O3-B2O3体系的反应机理 

Fig. 6  Reaction mechanism of Mg-Nd2O3-B2O3 system 
 

图 6(a)); 预热区内来自反应区的热量会使细小的镁

粉熔化 , 熔融的金属镁在毛细力的作用下渗入进

B2O3 和 Nd2O3 的间隙(如图 6(a)、(b))内; 随着反应

温度的升高, 液态镁与 Nd2O3 之间发生液-固反应, 

生成早期 MgO 和 Nd, 如式(8)所示:  

Nd2O3+3Mg=2Nd+3MgO           (8) 

Nd2O3 和 Mg 液间的反应热引发液态镁(含 Nd)

与 B2O3 反应生成后期 MgO 和 B, 如式(9)所示:  

B2O3+3Mg=2B+3MgO          (9) 

同时 B 与 Nd 反应形成 NdB6, 并放出大量的热(如图

6(c)), 如式(10)所示:  

Nd+6B=NdB6           (10) 

大颗粒 Mg 熔化或气化(沸点 1129℃)依靠扩散

方式通过先期 MgO 参与反应。由于燃烧反应过程

中的高温环境使得 B2O3 气化并与 Mg 液和 Mg 蒸气

在先期形成的 MgO 间隙和内部反应生成 MgO 和

NdB6。随着反应的进行, 先期形成的 NdB6 在 MgO

颗粒间逐步长大(如图 6(d))。由于生成的 MgO 快速

凝固收缩, 因此在 MgO 内生成的 NdB6 继续长大变

得十分困难, 进而形成含有多个 NdB6 晶核的表面

为 MgO 的球形颗粒。燃烧波过后, 燃烧产物仍维持

较长时间的高温状态, NdB6 晶粒进一步长大, 个别

的 NdB6 晶粒将长出 MgO 基体外。由于反应物混料

不均匀, 会导致 Nd2O3和 B2O3局部过剩的分布状态, 

随着反应进行 , 生成的 MgO 会与局部过剩的

Nd2O3、B2O3 反应生成 Nd2B2O6、Mg3B2O6, 反应如

式(2)、(3)所示。另外, 随着反应温度的升高, 在反

应过程中 Mg 会大量气化挥发损失, 进而加剧副反

应(2)、(3)的发生。为避免 Nd2B2O6、Mg3B2O6 副产

物的生成, 配料时应适量增大 Mg 的配料量, 弥补

Mg 的损失。 
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3  结论 

(1) 燃烧产物主要由 NdB6、MgO 以及少量的

Mg3B2O6 和 Nd2B2O6 组成, 在大气中进行燃烧合成

反应不生成氮化物, 说明燃烧合成反应可直接在敞

开体系中进行。浸出产物为纯净的 NdB6 相, 其纯度

为 99.1%。 

(2) SEM 结果表明: NdB6 单体颗粒为立方体。

随着制样压力的增大, 颗粒尺寸逐渐变小。大气中

进行燃烧合成反应制备的 NdB6 粒度较小, 存在明

显的絮状团聚体, 且粒度分布不均匀。 

(3) Mg-B2O3-Nd2O3 三相反应历程: Mg 首先还

原 Nd2O3 生成单质 Nd 和 MgO, 然后引发 Mg 还原

B2O3 生成单质 B 和 MgO, 同时生成的 Nd 和 B 快速

反应得到 NdB6, Mg-B2O3-Nd2O3 三相反应的表观活

化能为 691.59 kJ/mol, 反应级数为 3.2。 
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