
第 38 卷    第 1 期                                 稀有金属材料与工程                              Vol.38,   No.1 
2009 年      1 月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                  January  2009 

 

Li-B 合金的制备及反应机制研究 
 

许小静 1,2，段柏华 1，曲选辉 1，罗远辉 2 
(1. 北京科技大学，北京 100083) 

(2. 北京有色金属研究总院，北京 100088) 

 
摘  要：通过对合成装置的温控、散热、搅拌桨叶片等进行有效改进，获得了 300 g/炉的制备规模，制备出的合金性能

均匀一致，其密度及抗拉强度分别为 0.870 g/cm3，12.61 MPa。同时，根据反应合成现象及 XRD 结果，分析了 Li-B 合

金的反应机制及其动力学过程。 
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热电池属一次性储备电池，它具有比能量高、比

功率大、激活速度快、使用环境温度宽、贮存时间长、

不需要维护等优点，其工作温度高达 350～550 ℃，因

而不仅已广泛应用在许多先进的高新技术武器中，如

巡航导弹、反导导弹、核武器、火炮、水雷等[1~4]，而

且作为飞机应急电源、火警电源、地下高温探矿电源

也越来越引起人们的重视[5]。 
热电池主要由基片、阳极、阴极、电解质、加热系

统及保温材料等组成，其性能强烈依赖着其选用的阴极

和阳极材料。Li-B 合金的电性能与纯锂相近，但远高

于目前所用的 Li-Si 合金，而且又克服了纯 Li 电极高温

易流动缺点，因而由它组成的热电池具有体积小、质量

轻、激活时间快、输出功率大、比能量高及工作寿命长

等特点，被公认为目前最佳的热电池阳极材料[6]。但由

于 Li-B 合金作为一种新物质，其化合物形态及微观结

构尚无统一的认识，其合成制备过程难以控制，特别是

大批量制备时，这些均阻碍了它的实际应用。国外[7~9]

对 Li-B 合金制备、组织结构、性能及应用均有较多研

究，但由于涉及军事秘密往往对核心技术进行了严格的

保密。近年来，国内刘志坚等学者[10~13]也开展了相关

的研究并在实验室成功合成了性能优良的 Li-B 合金，

但批次制备量很少（＜100 g/批)，无法突破更大批量的

制备。本研究则从改进合成装置及制备工艺入手，以

300 g/炉为目标，研究 Li-B 合金大批量制备规律，为其

工业生产及应用奠定一定的理论基础。 
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1  实  验 

1.1  实验装置 

从以往研究结果来看，Li-B 合成反应分两个阶段，

而且两阶段反应区温度相差不大，每一阶段的温度及

热量控制均相当严格，稍有不当就会降低产物的性能，

甚至导致制备的失败，这对反应装置提出了严格的要

求，而且制备量越大，其控制的难度越大。 
根据刘志坚[13]所用实验室合成装置原理，进行适

当扩大及改进。设计的反应装置示意图如图 1 所示。

其改进点主要体现在：（1）采用双电偶双级控温系统，

对反应装置的中心及外端均进行严格监控，以防反应

过程中的温度失控；（2）增加风冷等设施，提高体系

的散热性，以进一步提高对反应中热量及温度控制的 
 
 Armored 

thermocouple
Entrance of
incident light

 
Stirring

 paddle

Observing
hole 

Vacuumizing 
and pure argon
pulling channel

k series 
thermocouple

 Connect with
air cooling 
equipment  

 
 
 
 
 
 
 

图 1  反应合成装置图 

Fig.1  Reaction device 
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精度及准确度；（3）引入了真空系统以使装置在合成

反应的第 1 阶段能产生一定的负压，从而消除合金锭

子中的气孔，提高致密度；（4）在搅拌桨叶片上置一

些均匀分布、孔径合适的圆孔，能有效地减少合成反

应时硼粉聚集成团现象，保证最终得到的铸锭成分均

匀；（5）增加了 1 个观察孔，从而根据反应中现象变

化以调整制备工艺。 
1.2  实验过程 

选用纯度≥99.99%的电池级低钠纯锂，纯度≥

93%的非晶体硼作为原料，并以质量分数 Li-70%、

B-30%进行配料，每炉批量为 300 g。 
制备 Li-B 合金的温度控制及升温速率如图 2 所

示，其反应保护气氛采用第一反应区（即温度＜350 ℃)
为真空，之后为氩气。在反应过程中加以不同速率的

搅拌、风冷等工艺，以使反应产生的热量能及时被散

发，合成制备出产物后，以炉冷方式进行冷却。产物

还可采用自制的小轧机进行轧制挤成 0.1~0.3 mm 的

合金带。 
Li-B 合金的密度采用阿基米得原理，并以液体石

蜡为液体进行测试。采用 D500 衍射分析仪上进行

XRD 物相分析，由于合金极易与潮湿空气反应，因此

在存入期间须在其表面覆盖保护膜，抽真空保护。用 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  温度控制模式 

Fig.2  Temperature control mode 

相机通过观察孔观察反应现象。 

2  结果及分析 

2.1  Li-B 合金的反应合成现象 

图 3 为不同温度下 Li-B 合金的反应合成照片。可

以看出，锂锭完全熔化后覆在硼粉的表面（图 3a），
此时 B 粉不溶于 Li 液中，随着温度的升高，在 300~350 
℃开始反应，且反应很剧烈，当温度迅速升高，硼颗

粒也熔入其中，硼粉和锂液混合在一起，多余的锂液

浮在上层(图 3b)。随着温度继续升高，大约到 450 ℃
左右锂液面慢慢下降，坩埚底部的颗粒状物质露出（图

3c），继续升高温度，这些硬颗粒慢慢变细，熔体粘滞

性增加，到 520 ℃左右搅拌变得比较困难。在接近

500~550 ℃时，熔体变成灰白色，失去金属光泽，超

过这个温度，熔体开始固化，锭子中的气体蒸发，挡

住观察孔。锭子冷却后可以轻易从坩埚中取出。 
2.2  Li-B 合金制备及性能 

图 4 及图 5 分别为 Li-B 合金在 400 和 600 ℃的

XRD 图谱。由图 4 可以看出，产物中除了单体锂外，

还有少量的 Li2O 及 Li7B6，这说明在第一次反应以后

已经有一部分 Li7B6 生成；纯锂的衍射峰最强，表明

还有大部分 Li 没有反应。 
当反应温度达到 600 ℃时，合金的纯锂的衍射峰

比在 400 ℃时有所减弱，Li7B6 的衍射峰大幅增大，

说明 Li 与剩下的硼继续反应生成 Li7B6（如图 5 所示）。 
最终反应制备的 Li-B 合金密度为 0.782 g/cm3，经

过轧制后，密度增大至 0.870 g/cm3，抗拉强度为 12.61 
MPa，而且合金组织均匀（如图 6 所示）。 
2.3  反应合成机制及动力学分析 

以往学者认为在 300 和 500 ℃附近发生 2 个反应，

习惯上将这 2 个反应分别称作第 1 个和第 2 个反应。 
2.3.1  第一放热反应 
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从实验现象及 XRD 结果可见，在熔体温度达到

300~350 ℃时，锂熔液开始和 B 粉反应，起始反应在 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  不同温度下 Li-B 合金的反应合成的照片 

Fig.3  Reaction process at different temperature: (a) 260 ℃, (b) 280 ℃, (c) 380 ℃, and (d) 500 ℃ 
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图 4  Li-B 合金在 400 ℃的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of Li-B alloy at 400 ℃: (a) the center of 

sample and (b) the edge of sample 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  Li-B 合金在 600 ℃的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD pattern of Li-B alloy at 600 ℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  Li-B 合金的 SEM 照片 

Fig.6  SEM image of Li-B alloy 

 

表面瞬时发生，这是反应的第 1 个阶段，通过控制冷

却设备可以延长这个过程。在 400 ℃以下，反应产物

仍在 B 粒表面，反应产物为 Li7B6。在此阶段是通过

Li 向 B 中的扩散来进行的，这是反应的第 2 个阶段，

这个过程十分微弱。在第 1 个阶段假定 B 颗粒为球形，

半径为 r，起始表面反应的深度为 Δr，那么单个粒子

参加反应的体积为： 

34 4π π(
3 3

V r r r 3)Δ = − −Δ                  （1） 
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这里 r 只有 5 μm，Δr 很小，因此 ΔV 可以简单近视为

ΔV=4πr2Δr 
假定硼粉总量占总原料的重量分数为 WB，那么体

积分数为 VB： 

B B
B

B B B Li

/
/ 1 /
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                    （2） 

式中 ρB、ρLi 分别为非晶硼粉和锂的密度。 
那么原料中的 B 粒的数目为： 

B
B
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=                               （3） 

那么原料中参与反应的 B 的体积为： 
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在第 1 个阶段完成后，反应产物仍附在硼粒的表

面。进一步反应必须通过 Li 在 Li-B 化合物中的扩散

来完成，反应进入第 2 个阶段。Ernst.D 提出反应的初

步阶段是 Li 挤入 B 的晶格中完成的，因此总的效果促

使 B 发生膨胀，在 B 粒子较大时，这个扩散过程要很

长时间，甚至第 2 次反应完成后第 1 次反应还未完成。

所以，B 粉粒度小有利于第 1 次反应的充分进行。 
这个反应动力学模型可以用固态反应中的金斯特

林格反应模型（图 7）来描述，根据金斯特林格模型，

则动力学方程为： 
2 03

2
0

22( ) 1 (1 )
3k

DMCF G G G t kt
R nρ

= − − − = × =    （5） 

0.5 µm 

式中：G——转化率；D——Li 在反应物中的扩散系数；

M——反应物的分子量；C0——扩散相 Li 在富锂端的

浓度；ρ——反应物的密度；R——B 颗粒的半径；      
n——Li 的分子数；k——金斯特林格动力学方程的速

率常数。 
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图 7  反应模型 

Fig.7  Reaction model 
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由动力学方程可以看出，反应速率常数与 B 颗粒

半径成反比。大颗粒的 B 需要反应很长时间才能够完

成，所以细颗粒的硼粉有助于扩散的进行。随着温度

的升高，扩散系数增大，Li 在 Li7B6 的多孔骨架中向

B 颗粒扩散的速度也加快。 

2.3.2  第二放热反应 
第 1、第 2 个反应其实没有严格的界限，在第 1

次反应发生之后，没有发生温度的急剧升高。所谓的

第 2 次反应其实是反复重复着第 1 个反应，当扩散不

足以进行下去的时候，继续升高温度，扩散系数增大，

扩散得以继续进行，Li 与 B 反应生成新的界面，也有

利于上一层反应产物的剥落。 
对于第 2 次反应的产物，已经达成了共识，其结

构是 Li7B6 多孔骨架中吸附自由锂。在 450 ℃以上，

熔体的粘度变大，刘志坚[13]在这个阶段进行了自蔓延

反应的测试，置 700 ℃的铁棒于熔体中，无法发生第

2 次反应，说明反应热激活比较困难，系统的反应速

率较低，Li7B6 对 Li 的扩散阻碍比较大。当 Li 在 Li7B6

中扩散的动力足够大时，才能够进行第 2 次反应，所

以这个时候温度和搅拌是主要控制因素。 

3  结  论 

1）通过对 Li-B 反应装置的温控、散热、搅拌桨

等系统进行有效改进，可以有效控制反应中热量及温

度，使单炉制备量提高到 300 g/炉。 
2）制备出的 Li-B 合金组织均匀，其密度为 0.782 

g/cm3，经轧制后，可提高到 0.870 g/cm3，抗拉强度为

12.61 MPa。 
3）大批量合成 Li-B 合金的反应机制为：Li 和 B

在 300~350 ℃产生瞬间反应，生成 Li7B6，附着在 B
粉的表面，这是反应的第 1 个阶段；如继续反应，必

须通过 Li 向 B 中的扩散，这是反应的第 2 个阶段，这

个过程十分微弱。升高温度，重复上述过程。 
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Preparation and Synthesis Mechanism of Li-B Alloy 
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Abstract: Li-B Alloy is one kind of thermal battery anode materials with excellent performance but hard to use due to their preparation 
limits. A scale of 300 g per furnace was achieved by improving the temperature control, cooling system, stirring blade and so on. The alloy 

prepared by this method was uniform and compact with a density of 0.870 g/cm3, and a tensile strength of 12.61 MPa. The synthesis 
mechanism and kinetics process were analyzed according to the physical phenomenon as well as XRD results.   
Key words: thermal battery; Li-B alloy; anode materials; preparation; synthesis mechanism 
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