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使用木糖醇合成纳米 ZrB2 粉末的研究 
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艺研究所, 北京 100076; 3. 中国兵器装备集团公司, 北京 100089) 

摘 要: 以正丙醇锆、乙酸、硼酸和木糖醇为原料, 采用溶胶-凝胶法, 通过碳热还原反应制备了纳米 ZrB2 粉末。在

反应体系中, 木糖醇既提供反应所需的碳, 又与硼酸形成了配位化合物。通过对凝胶前驱体粉末进行傅里叶红外光

谱以及热重分析, 探讨了溶胶-凝胶反应过程对碳热还原反应温度以及凝胶陈化时间的影响。结果表明, 引入木糖

醇促进了反应过程的进行, 湿凝胶无需陈化处理, 并且降低了碳热还原温度。当木糖醇与正丙醇锆的摩尔配比为

1.4 时, 使用未经陈化的凝胶前驱体, 经 1450℃碳热还原即可获得平均直径约 50 nm 的等轴状 ZrB2 纳米颗粒, 粉体

氧含量为 1.36wt%。 
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Synthesis of ZrB2 Nanoparticles by Using Xylitol 
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Beijing 100076, China; 3. China South Industries Group Corporation, Beijing 100089, China) 

Abstract: ZrB2 nanoparticles were synthesized synergistically by Sol-Gel method and carbothermal reduction reaction 

using zirconium n-propoxide, acetic acid, boric acid and xylitol as starting materials. In the reaction system, xylitol 

acted as a carbon source for the carbothermal reduction reaction and chelated boron, leading to the formation of coor-

dination compound through its polyhydroxy reaction with boric acid. According to the Fourier Transform infrared 

spectra and thermal analysis of gel precursor, the effects of sol and gel reaction processes on the carbothermal reduc-

tion reaction temperature and gelation time were discussed. The results show that the polyhydroxy compound of xyli-

tol is beneficial to initiate reactions and gelation, which makes the threshold throughout the whole chemical processes 

easy to overcome. The gel does not need aging treatment and the reaction temperature is lowered. Besides, a single 

phase of equiaxed ZrB2 nanoparticles could be obtained from nascent state gel calcined at 1450℃  with 

n(xylitol)/n(zirconium n-propoxide) of 1.4. The average diameter and oxygen content of ZrB2 nanoparticles are ca. 

50 nm and 1.36wt%, respectively. 
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ZrB2陶瓷具有高熔点、高强度、高硬度以及良好

的阻燃性、耐热性、耐腐蚀性等特点, 在高温结构陶

瓷材料、复合材料、耐火材料以及核控制材料等领域

引起了广泛关注, 是很有前途的超高温材料之一[1]。 

ZrB2 陶瓷由 ZrB2 粉末烧结而成, ZrB2 粉末的合

成方法有固相反应法[2-3]、高压法[4]、电化学法[5]和

高温自蔓延法[6]等。Xie 等[7]首先采用湿化学法, 分

别使用正丙醇锆和硼酸作为锆源和硼源, 酚醛树脂

作为碳源, 通过液相前驱体转化制备了 ZrB2 粉末。

溶胶-凝胶法以其合成温度低、产物纯度高,以及反

应过程容易控制等特点, 成为一种较为理想的湿化

学合成方法[8]。Huang 等[9]使用氧氯化锆和硼酸分别

作为锆源和硼源, 酚醛树脂作为碳源, 通过溶胶-

凝胶法制备了 ZrB2 粉末。本课题组也采用溶胶-凝

胶法, 通过正丙醇锆、硼酸以及不同碳源, 如蔗糖
[10]和 D-果糖[11]制备了 ZrB2 粉末。在湿化学合成反

应体系中, 提供碳热还原的碳源是多样的。糖醇作

为糖的衍生物以及多元醇, 理论上同样可以作为碳

源 , 而且它含有的多羟基易与硼酸形成配位化合

物。因此, 本工作以木糖醇作为碳源和螯合配位体, 

使用正丙醇锆和硼酸, 通过溶胶-凝胶及碳热还原

法合成了纳米 ZrB2 粉末。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

正丙醇锆(Zr(OPr)4, 质量比为 70%)、木糖醇

(C5H12O5)(上海晶纯试剂有限公司); 硼酸(H3BO3)、

乙酸(AcOH)和甲醇(CH3OH)。  

1.2  实验步骤 

合成 ZrB2 粉末的工艺流程如图 1 所示。将 2.6 g 

C5H12O5和 2.5 g H3BO3加入到 10 mL CH3OH 中, 在

60℃保温条件下持续搅拌 0.5 h, 形成混合溶液 1。

将 10 mL AcOH 缓慢倒入 5.7 g Zr(OPr)4 中, 用玻璃

棒搅拌均匀, 得到混合溶液 2。再将溶液 2 缓慢倒入

溶液 1 中, 60℃磁力搅拌, 得到无色透明的湿凝胶。

将所得湿凝胶一部分直接在 80℃干燥 6 h, 另一部

分在 35℃先进行一定时间的陈化处理, 之后再重复

上述干燥步骤。干燥研磨后得到前驱体粉末。然后, 

将前驱体粉末置于氧化铝管式炉中, 在氩气保护气

氛下 1450℃保温 2 h, 冷却至室温, 得到最终粉末。 

使用热分析仪(TG-DSC, STA449, NETZSCH)对

前驱体粉末进行热分析; 使用傅里叶红外光谱仪

(FTIR, Tensor 27, Bruker)检测前驱体粉末的结构; 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D/MAX 2200 PC, Rigaku) 

 

图 1  合成 ZrB2粉末的工艺流程图 

Fig. 1  General flow chart for synthesis of ZrB2 powder 
 

分析粉末的物相组成; 采用扫描电镜(SEM, JSM- 

7500F, JEOL)表征粉末的形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  胶体的形成 

溶胶-凝胶的形成包括金属络合物的产生、酯交

换以及水解缩聚等反应过程。在制备胶体的过程中, 

利用硼酸的缺电子性质, 可以加入多羟基化合物, 

再通过配位反应以化学键的方式将其引入到网络结

构中[12]。在本体系中, 选用木糖醇螯合硼酸, 如式(1)

所示, 二者在溶解并形成“溶液 1”的过程中发生配

位反应, 硼原子由于缺少电子会结合木糖醇中的羟

基而释放出质子, 生成含有 C−O−B 键的 HO−M− 

(OH)5 配合物, 其中, M = C10H14BO4。同时, 为了抑

制 Zr(OPr)4 快速水解, 需加入络合剂 AcOH[13]形成

“溶液 2”, 通过 OAc 基团取代 OPr 基团形成配合物

Zr(OAc)2(OPr)2, 从而稳定 Zr(OPr)4。在形成 “溶液

3”过程中, 如式(2)所示, Zr(OAc)2(OPr)2 配合物还

会进一步与“溶液 1”中的配合物 HO−M−(OH)5 发

生酯交换反应, 通过烷氧基 OPr 与 HO−M−(OH)5 配

合物中的 OH 作用生成多羟基化合物 Pr−O−Zr 

(OAc)2−O−M−(OH)5, 即形成了 Zr−O−C····C−O−B

键。同时, 如式(3)~(6)所示, 体系中未反应的 AcOH

会与溶剂甲醇(CH3OH)以及丙醇(PrOH)发生酯化反

应生成水, 从而可保持 Zr(OAc)2(OPr)2 水解缩聚过

程的持续进行, 产生 Zr−O−Zr 键。总之, 通过上述

反应, 最终形成了分别由化学键 Zr−O−Zr、Zr−O−C

和 Zr−O−C····C−O−B 连接起来的三维网络结构。 
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2.2  傅里叶红外光谱分析 

为了验证上述化学反应, 采用 FTIR 分析了湿

凝胶经干燥后形成的前驱体, 作为对比, 同时分析

了硼酸, 如图 2 所示。通过比较图 2(a)和(b)可以发

现, 硼酸的 FTIR 特征峰和前驱体的特征峰位置区

别很大。从图 2 可以看出, 硼酸位于 2521、2259、

1195、786 和 544 cm–1 的峰, 在图 2(b)中都消失了;

而位于 3210、2361、1466 和 646 cm–1 的峰, 在图

2(b)中都发生了偏移。另外, 图 2(b)中还在 655、

1019、1102 和 1410 cm–1 的位置出现了峰, 其分别对

应 Zr−O−Zr、 Zr−O−C、 Zr−O−C····C−O−B 以及

C−O−B 的特征吸收峰[14]。上述结果说明, 在制备前

驱体的过程中 , 硼酸溶解在溶液中 , 并且形成了

C−O−B、Zr−O−Zr、Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B

化学键, 从而验证了反应式(1)、(2)和(6)。 

2.3  热分析 

通过热分析, 可以初步探究前驱体在加热过程

中发生的热量和质量的变化 ,  并与木糖醇作了对

比。图 3分别是木糖醇和凝胶前驱体粉末的TG-DSC 

 

图 2 (a)硼酸和(b)n(木糖醇)/n(正丙醇锆)=1.4 时得到的前驱体

粉末傅里叶红外光谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of (a) boric acid and (b) ZrB2 precursor 
powder prepared with n(Xylitol)/n(Zr(OPr)4)=1.4 

分析曲线。观察木糖醇的 TG 曲线可以发现, 失重

发生在 200~400℃, 总失重约为 95.6%。这是因为木

糖醇的熔点(96℃)和沸点(216℃)都比较低, 致使其在

加热过程中大量逸出。另外, 木糖醇的 DSC 曲线中出

现了两个尖锐的吸热峰: 第一个吸热峰位于 99℃附

近, 而对应的 TG 曲线几乎没有失重, 这是木糖醇

熔化所致; 而在 368℃出现的吸热峰对应剧烈的失

重, 可归因于木糖醇的汽化。图 3(b)给出了前驱体

粉末的 TG 和 DSC 曲线, 可以看出, 失重主要发生

在 50~600℃, 总失重约为 44.3%。低温段 50~150℃

的失重约为 13.0%, 主要是由于前驱体粉末中残留

的部分溶剂、酯类的蒸发、以及部分–OH 的脱除所

致; 150~600℃的失重约为 31.3%, 此过程涉及到凝

胶网络结构中所含 Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B 等

键的断裂。在前驱体粉末的 DSC 曲线中, 82℃左右

可观察到一个吸热峰, 与之对应的失重为 13.0%, 

也主要对应于前驱体中残留溶剂等的蒸发以及部分

–OH 的脱去; 同样, 315℃附近的吸热峰也对应于

Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B 等化学键的断裂。对

比前驱体和木糖醇的 TG-DSC 曲线可以发现, 木糖

醇在 99℃和 368℃的吸热峰在前驱体的 DSC 曲线

中没有出现 , 这很可能是因为木糖醇不再单独存

在, 而是发生了反应(1)和(2), 以络合物的形式存

在于体系中。通过以上热分析 , 进一步验证了在

正丙醇锆、乙酸和硼酸合成 ZrB2 的体系中引入木

糖醇后, 形成了 Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B 等

化学键。 

2.4  工艺过程的探究 

通过对溶胶-凝胶反应过程以及前驱体粉末

FTIR的分析可知, 添加木糖醇使得体系中形成了由

C−O−B、Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B 等化学键连

接的凝胶网络结构。为了探究该体系的活性, 在不 
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图 3  (a)木糖醇和(b)n(木糖醇)/n(正丙醇锆)=1.4 时得到的前

驱体粉末(条件: 氩气, 10℃/min)的热分析 TG-DSC 曲线 

Fig. 3  TG-DSC curves of (a) xylitol and (b) ZrB2 precursor 
powder prepared with n(Xylitol)/n(Zr(OPr)4)=1.4 under argon 

flow at a heating rate of 10℃/min 

 

同温度下煅烧前驱体, 图 4 为煅烧产物的 XRD 图

谱。当煅烧温度为 1200℃时, 煅烧产物为 m-ZrO2

和 t-ZrO2; 当煅烧温度升到 1300℃时, 除了 m-ZrO2

和 t-ZrO2 衍射峰外, 开始出现了 ZrB2 峰, 且随着煅

烧温度的升高, 衍射峰强度逐渐增强, 而 m-ZrO2 和

t-ZrO2 的衍射峰强度却逐渐减弱; 当煅烧温度升到

1450℃时, 得到了单相 ZrB2, 说明 1450℃时碳热还原

反应完全, 此温度低于热力学计算温度(ca. 1490℃)[5]

以及本课题组前期的合成温度(1550℃)[10]。JI 等[15]

在 1450℃通过溶胶-凝胶前驱体合成了 ZrB2 粉末, 

但多数研究报道的碳热还原温度在 1500℃以上[9]。

碳热还原温度的降低, 可能与形成配合物及多羟基

化合物等的凝胶网络结构, 即与体系中形成的 C−O− 

B、Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B 等化学键有关。在

加热前驱体粉末的过程中, 这些化学键断裂, 原位

形成小分子, 且这些新生态的小分子拥有更高的活

性, 因而在相对低的温度下原位还原生成了 ZrB2。 

木糖醇的用量与锆的用量是相关联的, 所用木

糖醇与锆的用量表示为 n(X)/n(Zr)(木糖醇/正丙醇

锆), 图 5 为不同 n(X)/n(Zr)制备的前驱体粉末经

1450℃保温 2 h 产物的 XRD 图谱。当 n(X)/n(Zr) = 1

时, 除 ZrB2 以外仍残留 t-ZrO2, 说明此时的碳量不

足以将 ZrO2 全部转化为 ZrB2; n(X)/n(Zr)增大到 1.2, 

t-ZrO2 衍射峰强度减弱; 当 n(X)/n(Zr)为 1.4 时, 获

得了单相 ZrB2, 碳热还原反应完全。由此可见 , 

n(X)/n(Zr)的最优摩尔配比为 1.4。 

此外, 在溶胶-凝胶合成过程中经常伴随着凝

胶的陈化处理, 而决定凝胶是否需要陈化处理的主

要因素包括胶体水解、缩聚反应、形成新键、自发

收缩、水及溶剂的变化以及含有液相的网络结构的

形成等。上述图 4 和图 5 检测的 ZrB2 粉体均是使用

未经陈化的凝胶前驱体煅烧而成。为了探究陈化过

程对 ZrB2 粉末制备的影响, 对实验所得湿凝胶进行

了陈化处理。图 6 给出了未经陈化与陈化 6 d 的前驱

体在 1450℃保温 2 h 产物的 XRD 图谱。从图 6(a)可

以看出, 采用未经陈化的凝胶经 1450℃煅烧, 得到 

 

图 4  n(木糖醇)/n(正丙醇锆)=1.4 时得到的前驱体粉末在(a) 

1200℃、(b)1300℃、(c)1400℃和(d)1450℃下煅烧产物的 XRD

图谱 

Fig. 4  XRD patterns of the products calcined from precursors 

at (a) 1200℃, (b) 1300℃, (c) 1400℃ and (d) 1450℃ for 2 h 

with n(Xylitol)/n(Zr(OPr)4)=1.4 

 

图 5  n(X)/n(Zr)分别为(a)1、(b)1.2 和(c)1.4 制备的前驱体粉

末在 1450℃保温 2 h 产物的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of the products calcined from precursors 

at 1450℃ for 2 h with n(X)/n(Zr) of (a) 1, (b) 1.2 and (c) 1.4  
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单相 ZrB2; 而陈化 6 d, 产物中除 ZrB2 外, 还出现了

t-ZrO2 和 ZrC。对比文献[16]的研究, 他们使用 D-果

糖为碳源, 凝胶需要陈化 7 d, 在 1550℃下煅烧获得

了单相 ZrB2 粉末。在本研究体系中, 木糖醇使得体

系形成了 C−O−B、Zr−O−C 和 Zr−O−C····C−O−B 网

络结构, 提高了组分的均匀性以及整个体系的反应

活性, 使得凝胶无需陈化处理, 在 1450℃下即可实

现 ZrB2 的完全转化。对凝胶进行陈化处理反而导致

凝胶的过度老化, 不利于单相 ZrB2 的生成。 

采用最优 n(X)/n(Zr)摩尔配比 1.4, 未经陈化的前

驱体粉末经 1450℃煅烧得到的 ZrB2 粉末形貌如图 7

所示, 可以看出, 粉末为等轴状的纳米颗粒, 平均直

径约为 50 nm, 存在一定的团聚, 氧含量为 1.36wt%。 

 

图 6  n(X)/n(Zr)=1.4 时, (a)未陈化与(b)陈化 6d 的凝胶前驱体

粉末在 1450℃下煅烧产物的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of the products calcined from precursors 

at 1450℃ for 2 h using (a) nascent state gel and (b) 6 d-aged 

gel with n(X)/n(Zr) of 1.4  

 

图7  n(X)/n(Zr)为1.4, 未经陈化的前驱体粉末在1450℃保温

2 h 得到的 ZrB2粉末的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of single-phase ZrB2 powder calcined 

from precursors at 1450℃ for 2 h with n(X)/n(Zr)=1.4 

3  结论 

在正丙醇锆、乙酸和硼酸合成 ZrB2 的体系中引

入木糖醇后, 生成含有 C−O−B 化学键的 HO−M− 

(OH)5 配合物(M=C10H14BO4)及含有 Zr−O−C····C− 

O−B 键的多羟基化合物 Pr−O−Zr(OAc)2−O− M− 

(OH)5。木糖醇与正丙醇锆的最佳摩尔配比为 1.4, 

通过溶胶-凝胶法制备的前驱体经 1450℃保温 2 h

合成了氧含量为 1.36wt%、平均粒径约为 50 nm 的

等轴状纳米 ZrB2 粉末。 
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