
第  卷第  期                     河  北  科  技  大  学  学  报                            Vol. , No.  

2026 年  月                  Journal of Hebei University of Science and Technology                      2026 

收稿日期：2025-06-20；修回日期：2025-07-25；责任编辑：冯民 

基金项目：国家自然科学基金（22401099）；2024 年度广东省普通高校重点科研平台和项目(2024ZDZX3117)；佛山职业技术

学院校级科研项目(KY2020G05) 

第一作者：徐长安（1990—），男，河南濮阳人，博士，主要从事纳米材料、功能材料方面的研究。 

通信作者：刘群峰，教授。E-mail: qunfengliu@163.com 
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摘要：针对六方氮化硼表面含有较少的活性基团导致其应用受限的问题，利用球磨和高温加热 2 种方式制

备小尺寸羟基化的六方氮化硼，采用红外光谱、拉曼光谱、扫描电子显微镜、热重分析仪、X 射线衍射仪、

X 射线光电子能谱仪、导热仪和接触角仪对改性的六方氮化硼的结构、晶型、形貌、耐热性、元素含量、

导热性和亲/疏水性进行表征。结果表明：球磨法可以降低六方氮化硼的尺寸和表面粗糙度，还能提高其导

热性和疏水性，但是对其结构和晶型并未产生影响；随后继续采用高温加热方式，不仅可以有效地使六方

氮化硼小尺寸化和羟基化，而且还能有效降低其表面粗糙度，使六方氮化硼的均方根表面粗糙度由 1.56 nm

降低到 0.27 nm，但是会导致羟基化的六方氮化硼的耐热性降低，在 800 ℃时，其失重率为 21.14%（质量分

数），此外，高温处理不仅可以降低六方氮化硼的导热性，而且还能实现六方氮化硼从疏水性向亲水性材

料的转变。探讨了制备小尺寸化六方氮化硼和羟基化六方氮化硼的新方法，为拓展改性六方氮化硼材料在

其他领域的应用提供了参考。 
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Coordinated preparation of small-sized hydroxylated boron 

nitride by ball milling and heat treatment 
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Abstract: To address the issue of limited application of hexagonal boron nitride due to the low content of active 

groups on the surface, small-sized hydroxylated hexagonal boron nitride was prepared by using two methods: ball 

milling and high-temperature heating. The modified hexagonal boron nitride was characterized by infrared 

spectroscopy, Raman spectroscopy, scanning electron microscope, thermogravimetric analyzer, X-ray 

diffractometer, X-ray photoelectron spectrometer, thermal conductivity meter and contact angle meter to analyze its 

structure, crystal properties, morphology, thermal stability, elemental composition, thermal conductivity and 

hydrophilicity/hydrophobicity. The results indicate that ball milling effectively reduces particle size and surface 

roughness of hexagonal boron nitride, and also improves its thermal conductivity and hydrophobicity, but it has no 

effect on its structure and crystal properties. Conversely, the high-temperature heating method not only reduces 
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particle size and achieves hydroxylation but also significantly lowers surface roughness, decreasing the root mean 

square roughness of hexagonal boron nitride from 1.56 nm to 0.27 nm. However, this method compromises thermal 

stability, resulting in a 21.14% weight loss (mass fraction) for hydroxylated hexagonal boron nitride at 800°C. In 

addition, high-temperature treatment not only reduces the thermal conductivity of hexagonal boron nitride, but also 

enables the transformation of hexagonal boron nitride from hydrophobic to hydrophilic materials. Overall, this 

study demonstrates new viable preparation routes for small-sized and hydroxylated hexagonal boron nitride, 

providing reference for expanding the application of modified hexagonal boron nitride materials in other fields. 

Keywords: inorganic non-metallic materials; boron nitride; ball milling; high temperature; small size; morphology 

 

氮化硼（BN）是一种类石墨烯结构的二维材料，其被称为“白色石墨烯”[1]。BN最早是在1842年由Balmain

用熔融的硼酸和氰化钾合成所得，其制备早于从石墨中分离出的石墨烯[2]。BN 具有较高的热导率、高的机

械强度、出色的绝缘性以及优异的热稳定性和防腐性能[3-5]，其在能源储存、热管理和高性能复合材料等领

域被广泛使用[6-9]。六方氮化硼（h-BN）是 BN 的一种同素异构体，是一种二维纳米层状结构[10-11]，其每一

层是由硼原子和氮原子通过共价键键接而成的六元环结构[12-13]。然而，传统的大尺寸 h-BN 之间存在较强的

范德华力，导致其团聚较为严重，导致其在基体中的分散性和界面相互作用较差，制约了其性能的发挥[14]。

研究人员采用表面改性、羟基化改性和小尺寸改性等方法来解决 BN 存在的以上问题。XU 等[15]的研究中利

用凝胶-溶胶方法，采用硅烷偶联剂对 h-BN 进行表面处理，改善了其与树脂的相容性，提高了复合涂层的

导热系数。官燕燕等[16]的研究中以去离子水为溶剂，在碱性条件下制备了羟基化的 BN 纳米片，提高了其

在水性聚氨酯中的分散性和相容性。尽管如此，目前对于 h-BN 的改性依然存在需要引入其它物质和制备、

处理过程复杂等问题。 

将 h-BN 剥离成小尺寸纳米片，并对其表面进行羟基化是解决上述 h-BN 瓶颈的一种有效策略。小尺寸

利于提升 h-BN 在基体中的分散性和界面接触点；而羟基化则能显著改善 h-BN 的亲水性及与极性聚合物（如

环氧树脂、聚酰亚胺、聚氨酯等）的界面相互作用和相容性，实现 h-BN 基复合材料性能的提升。目前，小

尺寸羟基化 BN 的制备主要依赖强氧化性化学剥离（如浓硫酸/过氧化氢混合液处理）或长时间的液相超声

剥离结合后续化学修饰。然而，此方法普遍存在工艺复杂、条件苛刻、能耗高、产率低、易引入大量缺陷

等问题。因此，发展一种高效、绿色且能协同调控尺寸与表面化学状态的新策略，用于制备小尺寸且表面

富含羟基的 h-BN，对推动其在高性能复合材料中的应用具有重要的科学价值。 

基于此，本研究创新性地提出采用球磨预处理与后续高温处理相结合的协同策略，这不仅减小了 h-BN

的尺寸，而且还使其表面富含羟基基团。此工作有望克服传统单一方法的弊端，为规模化制备兼具小尺寸

和高羟基化程度的功能化 BN 填料提供了新途径，助力国家“双碳”战略下 BN 的发展。 

 

1  实验部分 

1.1  实验材料 

h-BN 来源于上海麦克林生化科技股份有限公司（中国），无水乙醇来自天津市北联精细化学品开发有

限公司。 

1.2  球磨六方氮化硼 

步骤如下：将 10 g 的 h-BN、300 mL 无水乙醇和去离子水（Ve/Vd = 5:1）混合液加到玛瑙罐中，然后在

行星球磨机上球磨 12 h。将球磨后的产物进行离心处理，最后经冷冻干燥获得球磨后的 h-BN，其产物命名

为 BM-BN，制备过程如图 1 a）所示。 

1.3  高温处理 BM-BN 

步骤如下：将 8 g 的 BM-BN 放到陶瓷坩埚中，然后将其放到管式炉中。随后，以 10 ℃/min 的速度加

热至 1 000 ℃，在此温度下保持 4 h。最后，将炉温自然降至室温，将其在热水中进行超声处理，经离心和

干燥处理获得羟基化 h-BN，其产物命名为 BN-OH，制备过程如图 1 b）所示。 

https://baike.baidu.com/item/%E4%B8%8A%E6%B5%B7%E9%BA%A6%E5%85%8B%E6%9E%97%E7%94%9F%E5%8C%96%E7%A7%91%E6%8A%80%E8%82%A1%E4%BB%BD%E6%9C%89%E9%99%90%E5%85%AC%E5%8F%B8/62091069
https://www.qcc.com/firm/ead9d24312f1da6a63f58affae81fabb.html
https://www.qcc.com/firm/ead9d24312f1da6a63f58affae81fabb.html


 

图 1 球磨和高温处理 h-BN 的过程 

Fig. 1 Process of treating h-BN with ball milling and high temperature 

1.4  样品表征 

利用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR, NicoletiS10）对样品的结构进行表征，测试的波长范围为 4 000~500 

cm-1，测试过程中对样品进行 32 次扫描。采用扫描电子显微镜（SEM, SIGMA-300）对样品的表面形貌进行

观察，此外，采用原子力显微镜（bruker dimension icon，AFM）对样品的表面形貌和表面粗糙度进行表征。

采用 X 射线衍射仪（XRD，RigakuUl timaⅣ）对样品的晶体结构进行表征，测试中的扫描速度为 8°/min，

扫描角度范围为 20°~90°。采用 Raman 光谱仪（WiTechalpha300R）对样品的化学结构进行表征，仪器的激

光波长为 532 nm。采用导热系数仪（Hot Disk TPS 2500S）对样品的整体导热性能进行测试，同一样品进行

3 次平行测试，取其平均值作为使用数值。采用接触角测量仪（Dataphysics OCA20）对样品表面的亲/疏水

性进行测试，在同一样品表面进行 3 个不同位置的测试，取其平均值作为最终的数值。采用 X 射线光电子

能谱仪（XPS，ThermoScientific）对样品表面的元素种类和元素含量进行表征。采用热重分析仪（TGA, 

NETZSCHSTA449F3）对样品的耐热性进行表征，测试过程在氮气氛围下进行，升温速度为 10 ℃/min。 

 

2  结果与讨论 

2.1  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的红外分析 

   h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的红外谱图如图 2 a）所示，对 h-BN 来说，在 3 411 cm-1 处不明显的特征峰归

属于其上的少量羟基特征峰，其峰是制备 h-BN 过程中不可避免的造成其少量氧化造成的，而 h-BN 的 B-N-B

和 B-N 特征峰分别出现在 815 cm-1 和 1 378 cm-1 附近[17-18]。对 BM-BN 和 BN-OH 来说，h-BN 上在 815 cm-1

和 1 378 cm-1 附近的特征峰被得到了较好保留。BM-BN 在 3 411 cm-1 处的峰型与 h-BN 的保持一致，这是因

为在球磨过程中不会导致 BM-BN 表面产生过多的羟基基团。但是，对 BN-OH 来说，其羟基峰降低到了 3 218 

cm-1 处，这是因为经过高温处理后，在 BN-OH 的表面氧化产生了较多的羟基基团，导致 BN-OH 的分子内

和分子间容易形成氢键作用。 



 

图 2 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的结构和热降解表征结果 

Fig. 2 Structural and thermal degradation characterization results of h-BN, BM-BN and BN-OH 

2.2  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的 XRD 分析 

h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的 XRD 结果如图 2 b）所示，对 h-BN 来说，在 26.7°、41.7°、44.0°、50.2°、

55.1°、76.1°和 82.3°处的衍射峰分别为（002）、（100）、（101）、（102）、（004）、（110）和（112）

的平面特征峰，其结果与 PDF#34-0421 卡相对应[19-20]。从 BM-BN 和 BN-OH 的结果中可以发现，它们的衍

射特征峰与 h-BN 的保持一致，这说明球磨和高温不会改变 h-BN 的晶体结构。 

2.3  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的 Raman 分析 

h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的 Raman 结果如图 2 c）所示，对 h-BN 来说，在 1 364 cm-1 处出现了一个典

型的拉曼特征峰[21-23]。h-BN 经过球磨和高温处理后，在 BM-BN 和 BN-OH 上依然仅出现一个较明显的特

征峰，但是其波数稍微增大，BM-BN 和 BN-OH 的特征峰位置分别移到了 1 367 和 1 368 cm-1 处，这是 h-BN

的尺寸发生了变化的结果。 

2.4  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的热重分析 

h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的热降解结果如图 2 d）所示。从结果来看，h-BN 和 MB-BN 表现出相似的

热降解曲线，它们在 800 ℃内基本未发生任何质量损失，表明两者具有优异的耐热性。由此可以判断，虽

然球磨能够改变 h-BN 的尺寸，但是对其热稳定性影响不大。对 BN-OH 来说，其在 200 ℃前具有较明显的

失重行为，同时在 200~800 ℃之间具有较轻的失重。其结果差异与两方面因素有关：一方面是因为经过高

温处理后，在 BN-OH 上氧化成了较多的羟基基团，其具有较强的吸水作用；另一方面是因为在 BN-OH 上

氧化成的羟基的耐热性较差。 

2.5  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的 XPS 分析 

采用 XPS 对 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的元素种类、含量和键接形式进行表征，结果如图 3、4 所示。

由图 3 可知，在所有的氮化硼样品中都含有氧、氮、碳和硼 4 种元素，而且在球磨和高温处理过程中并未

引入新的元素，在 531.9、397.7、284.4 和 190.7 eV 处的峰分别归属于 O1s、N1s、C1s 和 B1s 特征峰[24-25]。



从图 4 a）可知，对 h-BN 来说，其含有较多的硼元素（52.2%）和氮元素（39.8%），而含有较少的碳元素

（6.6%）和氧元素（1.4%）。MB-BN 中的元素含量和 h-BN 相差不大，但是经过高温处理得到的 BN-OH

的元素含量却发生了较大变化，其氧元素含量增加到了 9.7%，相对于 h-BN 来说，其含量提升了 592.8%，

这是 h-BN 被氧化产生了较多的羟基基团造成的。随后，对 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 中的硼元素进行分峰

拟合，结果如图 4 b）—d）所示。对 h-BN 和 BM-BN 来说，在 190.5 eV 处只存在一个主要的 B-N 峰，而在

BN-OH 中，除了拟合出 B-N 峰之外，在 192.0 eV 处还分裂出一个 B-OH 小峰，这表明在 BN-OH 上存在羟

基基团，这与 h-BN 的氧化有关。 

 

图 3 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的 XPS 图 

Fig. 3 XPS plots of h-BN, BM-BN and BN-OH 

 

图 4 元素含量和 B元素的分峰拟合曲线 

Fig. 4 Elemental contents and peak separation fitting curves of the B element 

2.6  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的形貌分析 

采用 SEM 获得的 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的图像如图 5 a）—c）所示。由图 5 a）可知，h-BN 中存



在较大的尺寸，其长宽高达 20.90 和 15.33 μm。经过球磨获得的 BM-BN 的尺寸得到了减小，其长宽降低到

了 13.24 和 13.72 μm。经过高温处理获得的 BN-OH 的尺寸进一步减小，其长宽降低到了 7.07 和 8.25 μm，

远低于 h-BN 的，这说明通过球磨和高温加热能够使 h-BN 小尺寸化。 

随后，采用原子力显微镜对 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的尺寸做进一步表征，由图 5 d）—f）可知，它

们都是以层状形式存在，而且它们的尺寸大小关系为 h-BN ＞ BM-BN ＞ BN-OH，其关系与 SEM 结果是

一致的，这进一步表明通过球磨和高温加热使 h-BN 小尺寸化的策略是可行的。此外，获得的 h-BN、BM-BN

和 BN-OH 的均方根表面粗糙度值分别为 1.56、1.26 和 0.27 nm，可见，原始的 h-BN 表面较为粗糙，如图 5 

g）所示。球磨和高温加热能够有效的降低六方氮化硼的表面粗糙度，如图 5 h）、i）所示。通过以上分析

可得，高温加热对六方氮化硼表面性能的影响明显大于球磨的。 

 

图 5 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的形貌图像 

Fig. 5 Morphological images of h-BN, BM-BN and BN-OH 

 

2.7  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的导热性能分析 

采用瞬态平板热源法，在 25 ℃条件下对 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的导热系数进行测试，结果如图 6

所示。h-BN 的导热系数为 14.41 W/（m·k），经过球磨后 BM-BN 的导热系数得到了提高，其值为 16.45 W/

（m·k），这是因为球磨后 BM-BN 的尺寸得到降低，增大的比表面积降低了界面热阻，此外，BM-BN 尺

寸的降低利于其形成较好的导热通路，进而提高了整体的导热系数。但是，经过高温处理获得的 BN-OH 的

导热系数却得到了降低，其值为 7.95 W/（m·k）。其结果与以下原因有关：高温处理使 BN-OH 表面富含较

多的羟基基团，使 BN-OH 的化学结构发生了变化，这在其表面不可避免的引入了缺陷，导致声子散射增加

和界面热阻增大。可见，对六方氮化硼进行小尺寸化对提高其导热性能是有利的，而羟基化会降低其整体

的导热性能。 



 

图 6 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的导热系数 

Fig. 6 Thermal conductivity of h-BN, BM-BN and BN-OH 

2.8  h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的接触角分析 

通过接触角测量仪获得的 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的静态接触角值如图 7 所示，从结果可知，h-BN

和 BM-BN 都属于疏水性材料（接触角值大于 90°），其值较为相近，分别为 105.0°和 110.4°。但是，对于

BN-OH 来说，其接触角值降低到了 78.3°，属于亲水性材料（接触角值小于 90°），这是因为经过高温处理

后，在 BN-OH 的表面产生了较多的羟基基团，而羟基易与水分子形成氢键作用，利于水分子在 BN-OH 表

面的润湿，进而降低了其接触角值。可见，通过高温羟基化过程可以使六方氮化硼从疏水材料转化为亲水

材料。 

 

图 7 h-BN、BM-BN 和 BN-OH 的接触角值 

Fig. 7 Contact angle values of h-BN, BM-BN and BN-OH 

2.9  BN-OH 在不同溶剂中的分散稳定性分析 

为了探究 BN-OH 在不同溶剂中的分散稳定性，将其配置成浓度为 2 mg/mL 的分散液，观察在不同时间

内 BN-OH 在水、乙醇、甲苯和 N, N-二甲基甲酰胺（DMF）溶剂中的分散状态，结果如图 8 所示。开始阶

段（0 h），BN-OH 在不同溶剂中都是呈牛奶状。在室温静止 0.5 h 后，BN-OH 在甲苯中基本完全沉积在瓶

底，在 2 h 后，呈现透明状态，说明 BN-OH 在甲苯中的分散稳定性最差。BN-OH 在水、乙醇和 DMF 中的

稳定性有所改善，但是经过静止 1 h 后，BN-OH 在 DMF 中逐渐析出，随着时间的推移，其溶液越来越透明，

特别是静止 24 h 后，BN-OH 在 DMF 中完全沉积在瓶底。相对而言，BN-OH 在水和乙醇中具有较好的稳定

性，这归因于 BN-OH 和水、乙醇形成的氢键作用。经过 24 h 静止后，大量的 BN-OH 在水中沉积在瓶底，

但是其溶液并未透明，这说明部分 BN-OH 可以稳定分散在水中。BN-OH 之所以在水中存在沉淀是因为水

分子起到粘合剂的作用，将 BN-OH 连接在一起，随着时间的推移，粘结的颗粒变大，在重力作用下沉积在

瓶底。通过比较发现，BN-OH 在乙醇中具有最好的分散稳定性，即使在室温静止 24 h，大部分 BN-OH 能



够以分散状态存在，这说明乙醇和 BN-OH 之间的氢键作用适中，静止过程并未形成较大重力的连接体。由

此可得，BN-OH 在不同溶剂中的分散稳定性顺序为：乙醇 > 水 > DMF > 甲苯。 

 

图 8 BN-OH 在不同溶剂中的分散性 

Fig. 8 Dispersibility of BN-OH in different solvents 

3  结  语 

针对一般获得的六方氮化硼尺寸大和其表面缺乏活性基团的问题，本研究创新性的采用球磨和高温加

热 2 种方式来对六方氮化硼进行小尺寸羟基化以解决以上问题，通过多种表征手段对球磨和高温处理的六

方氮化硼进行表征分析。结果表明球磨利于减少六方氮化硼的尺寸，但是对其结构并未造成显著影响；高

温加热不仅能够使六方氮化硼小尺寸化，还可在其表面氧化产生较多的羟基基团，但是其产生的羟基化六

方氮化硼的耐热性却得到了降低。此外，球磨方法对于提高六方氮化硼的导热性和疏水性是有利的，但是

高温处理却是相反的。本研究为共性二维纳米材料的小尺寸羟基化提供了新的制备方法，同时为改性六方

氮化硼结构和性能表征手段提供了借鉴。 

本研究缺乏对改性六方氮化硼在树脂基体中分散性和性能提升等方面的研究，这将是今后研究的重点，

以拓展其在导热领域的应用。 
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