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球磨时间对锰方硼石显微结构和发光特性的影响 
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摘  要  使用三维震动高能球磨机对选矿后的锰方硼石粉末进行球磨，球磨时间设定为 30、40 及 50 min，采用透射电子显微

镜（transmission electron microscope，TEM）、扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）以及 X 射线衍射仪（X-ray 

diffraction，XRD）对球磨后锰方硼石粉末的形貌和结构进行表征，利用 Scherrer 公式计算样品半高宽和晶粒尺寸，并讨论

球磨时间对锰方硼石发光特性的影响。结果表明，锰方硼石经 30、40、50 min 高能球磨后，样品粒径分别达到 0.37、0.29、

0.28 μm；随球磨时间增加，锰方硼石衍射峰明显宽化，（202）、（114）、（404）晶面的衍射峰强度明显降低，晶面为不完全解

理面；锰方硼石样品发光强度随球磨时间增加明显降低。 
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ABSTRACT  The chambersite powders after mineral separation were prepared by 3D high-energy ball milling for 30, 40, and 50 

min in this paper. Scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), and X-ray diffraction (XRD) were 

utilized to characterize the microstructures of chambersite samples, and the Scherrer formula was used to calculate the half-height 

width and grain size of the samples. The luminescence properties of chambersite milled for different times were discussed. The results 

show that, the particle size of the chambersite samples after high-energy ball milling for 30, 40, and 50 min reaches 0.37, 0.29, and 

0.28 μm, respectively. The diffraction peak of the chambersite samples is broadened with the increase of milling time, and the 

diffraction intensity of (202), (114), and (404) crystal faces decreases with the increases of milling time, noting the (202), (114), and 

(404) crystal faces are the incomplete cleavage planes. The luminescence intensity of the chambersite samples decreases remarkably 

with the increase of milling time. 
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硼（B）是可构成无机大分子结构的典型亲氧元

素，具有独特的化学性质，现有的无机含硼化合物

主要是以硼氧酸盐和无机硼氧酸的形式存在。硼氧

原子的配位结构主要有 B‒O 四面体（BO4）和 B‒O

平面三角形（BO3）两种方式，另外，有一小部分

硼酸盐晶体以 B2O5、B2O7、B3O6、B3O7、B3O8、B3O9、

B5O10、B4O9等结构形式存在。在众多硼酸盐晶体结

构中，硼以聚合硼氧键搭配的阴离子基团形式存在，

并且当硼原子配位数为 3 和 4 时，阴离子基团的形

式各不相同，因此硼酸盐的种类较多，结构相对复

杂。目前在自然界中已经发现的以及人工制备的硼

酸盐已有 200 多种[1]。 

金属硼酸盐具有优良的光学性质，特别是碱金

属类硼酸盐，不仅可以作为优秀的双折射材料和非

线性光学材料，还可作为较好的荧光材料，如

Li14Be5B(BO3)9
[2]、Ba2LiB5O10

[3]、LiSr4B3O9
[4]等。硼

‒氧基团因可提供不同结构类型的组合，为新功能材

料的研究提供了丰富的挖掘空间，尤其是平面三角

形(BO3)
3基团更是吸引了众多学者的目光[5‒7]。当碱

土金属元素或者是碱金属元素作为硼酸盐阳离子

时，晶体激发光吸收主要由阴离子基团综合作用后

的能隙决定，而(BO3)
3基团的吸收峰在紫外 173 nm

波段处，这就为开辟深紫外非线性材料提供了更大

的可能性[8‒10]。此外，通过掺入稀土离子来替换硼

酸盐晶格中原碱土金属元素所在位置，可以使一些

硼酸盐获得更高的荧光效率。 

锰方硼石（Mn3B7O13Cl）为金属硼酸盐大分子

结构，于 1957 在美国某油田的回收卤水中首次被发

现，其后又在墨西哥、美国路易斯安纳等地发现少

量的锰方硼石矿石，1971 年在中国天津蓟县发现了

世界上唯一成矿的锰方硼石矿床[11]。1975 年，前

苏联科学家别洛夫利用原子核-射线共振法，对锰

方硼石的基本结构进行了初步研究。2014 年至今，

本课题组对锰方硼石的电磁特性[12]、荧光特性[13]、

摩擦特性[14‒15]等进行了研究。高能球磨是粉末冶

金技术中用来预处理粉体的常用方法之一[16]，锰

方硼石在选矿后粒径较大，经高能球磨处理可得

到颗粒细小、粒径分布均匀的锰方硼石粉体，便

于后续对锰方硼石及其复合材料的结构和物理特

性进行研究。锰方硼石作为我国独有的稀有矿石，

对其结构、性能及应用进行研究具有重要意义，

本文对选矿后锰方硼石粉体进行高能球磨，分析

与讨论了球磨时间对锰方硼石粉体显微结构和发

光性能的影响。 

1  实验材料及方法 

1.1  实验材料及制备 

以选矿后的锰方硼石粉末（纯度 98%）为实验

原料，与无水乙醇充分混合均匀，采用三维震动高

能球磨机（主轴转速 1400 r/min，不锈钢球，球料比

13∶1）高能球磨 30、40 和 50 min，球磨结束后，将

样品置于电热恒温鼓风干燥箱中，在 80 ℃干燥 1 h，

将干燥后样品研磨 3 min 得到实验所需样品。 

1.2  材料物理性能表征 

采用德国里奥公司生产的 LEO1450VP 扫描电

子显微镜（scanning electron microscope，SEM）对

锰方硼石选矿后的原始粉末进行形貌表征；利用日

本电子株式会社生产的 JEM-100CXⅡ透射电子显

微镜（transmission electron microscope，TEM）对高

能球磨锰方硼石样品进行形貌表征；使用日本理学生

产的 DMAX-RB 型 X 射线衍射仪（X-ray diffraction，

XRD）对锰方硼石晶体结构进行分析，靶材为 Cu

靶，扫描范围 20°～70°。 

利用 Scherrer 公式（式（1））对锰方硼石的晶

粒尺寸进行计算。 

cos

K
D

B




  (1) 

式中：D 为晶粒垂直于晶面方向的平均厚度，K 为

Scherrer 常数，B 为实测样品衍射峰的半高宽，θ为
衍射角，为 X 射线波长。 

将球磨后锰方硼石粉末用磨具压制成直径2 cm、

厚度 0.5 cm 的测试基片，利用日本日立公司 F4500 荧

光光谱仪（fluorescence spectrophotometer）对球磨锰

方硼石样品的发射特性进行测定，激发波长 470 nm，

监测波长范围选择 500～750 nm，步长为 1 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  球磨时间对锰方硼石表面形貌的影响 

图 1 是锰方硼石经选矿处理后的原始粉末扫描

电子显微形貌和经高能球磨处理后的透射电子显微

形貌，由图可以看出，锰方硼石选矿后的粉体为不

规则多面体，粉体颗粒尺寸约为 50 μm，且粉体颗

粒尺寸分布均匀。选矿后粉体经高能球磨处理之后，

随着球磨时间增加，粉体颗粒尺寸不断降低，且在

颗粒表面产生了微米和纳米颗粒附着，利用软件在

相同面积视场内计算，高能球磨 30、40、50 min 样

品平均颗粒尺寸分别为 0.37、0.29、0.28 μm，球磨

40 min 和球磨 50 min 样品尺寸基本相当。 
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图 1  锰方硼石选矿后原始粉末扫描电子显微形貌和经高能球磨后透射电子显微形貌：（a）原始粉末扫描电子显微形貌；（b）

球磨 30 min 透射电子显微形貌；（c）球磨 40 min 透射电子显微形貌；（d）球磨 50 min 透射电子显微形貌 

Fig.1  Mcrostructures of chambersite powders after mineral separation and high-energy ball milling: (a) SEM image of raw powders; (b) 

TEM image of powders milled for 30 min; (c) TEM image of powders milled for 40 min; (d) TEM image of powders milled for 50 min   

2.2  球磨时间对锰方硼石结构的影响  

锰方硼石属于斜方晶系，晶胞常数为 a = 86.8 nm、

b=86.8 nm、c=122.6 nm、α = β = γ = 90°，空间点群

为 Pca21(29)。图 2 所示为锰方硼石选矿后的原始粉

末和球磨处理粉末的 X 射线衍射谱图。利用 Jade 软

件对各样品衍射谱图进行晶体结构分析，不同球磨时

间处理的样品衍射峰位置均与锰方硼石标准 PDF 卡

片衍射峰位相吻合，为锰方硼石结构。经球磨处理后

锰方硼石 X 射线衍射谱图有以下特点：（1）锰方硼

石晶体进行高能球磨后，其衍射峰位无变化；（2）锰

方硼石晶体在（114）、（202）、（404）晶面的衍射峰

强度随球磨时间增加而明显降低，而在（411）、（220）

晶面的衍射峰强度随球磨时间增加而升高；（3）锰方

硼石晶体经高能球磨之后，在（220）、（202）、（331）

等晶面的衍射峰存在着明显的峰宽化现象。 

由于锰方硼石粉体在球磨过程中存在颗粒与对

磨球之间、颗粒与颗粒之间、颗粒与罐壁之间的碾

压和碰撞，使得锰方硼石颗粒在剪切应力的作用下

发生破碎，微观下晶体、晶面之间发生破裂，造成

晶体结构显微缺陷增多。由图 2 可知，（114）、

（202）、（404）晶面的相对衍射峰强度随球磨时间

增加明显降低，（411）和（220）晶面的相对强度随

球磨时间增加而升高，这说明前者是不完全解理面，

后者为相对完全的解离破裂面，这些晶面经球磨发

生破碎或塑性变形，（411）晶面衍射峰明显增高，

说明（411）晶面是相对完全的解理面[17‒18]。球磨过

程中产生的纳米颗粒附着在锰方硼石晶粒表面，使

得其衍射峰出现宽化。 

 

图 2  锰方硼石原始粉末和球磨粉末 X 射线衍射谱图 

Fig.2  XRD patterns of chambersite raw powders and 

ball-milled powders 

利用 Scherrer 公式计算得到不同球磨时间锰方

硼石的晶粒尺寸和半高宽（ full width at half 

maximum，FWHM），如图 3 所示。随着球磨时间的

增加，锰方硼石在颗粒尺寸降低的同时，晶粒尺寸也

不断减小，在球磨 40 min 时达到最小值（25.2 nm），

球磨处理 40 min 之后锰方硼石晶粒尺寸保持不变，

这与图 2 中锰方硼石颗粒尺寸变化规律一致，同时

样品半高宽曲线与晶粒尺寸曲线变化规律呈反比。  
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图 3  由 Scherrer 公式计算得到的锰方硼石晶粒尺寸及半高宽 

Fig.3  Grain size and FWHM of chambersite powder particles 

calculated by the Scherrer formula 

2.3  球磨时间对锰方硼石发光性能的影响  

由图 4 可以看出，球磨后锰方硼石样品在 470 nm

波长的激发下存在绿光波段（530 nm）和红光波段

（700 nm）两个发射峰，这与典型锰方硼石的发光

特点一致；随着锰方硼石粉体球磨时间的增加，

锰方硼石光谱发射峰强度变弱，当球磨时间增加

至 50 min 时，在相同激发光的情况下，锰方硼石两

个波段的发射峰几乎消失。究其原因，一方面是因

为在高能球磨过程中，锰方硼石由于自身、磨球和

罐壁之间的碰撞和碾压作用，使得粉体在颗粒和晶

粒变小的同时，晶体解理断裂引入大量晶格畸变和

结构缺陷，这些缺陷作为电子陷阱，使得晶体内部

淬灭中心增加，发光强度降低[19]；另一方面，锰方

硼石晶体和磨球、球磨罐罐体发生摩擦和碰撞，由

剪切应力和压应力带来的摩擦磨损会引入一些铁元

素杂质，这也杂质附着在颗粒表面，对锰方硼石的

发光强度有着非常不利的影响[20]。 

 

图4  原始粉末及球磨处理锰方硼石试样在470 nm波长激发

下的发射光谱 

Fig.4  Emission spectra of the raw and milled chambersite 

samples exited at 470 nm wavelength 

3  结论 

（1）高能球磨 30、40、50 min 后，选矿后锰

方硼石粉体颗粒尺寸可达 0.37、0.29、0.28 μm；球

磨时间超过 40 min 后，颗粒尺寸基本保持不变。 

（2）球磨时间增加，锰方硼石晶粒不断变小；

不完全解理面的晶体衍射峰强度随球磨时间增加而

降低，完全解理面的晶体衍射峰强度随球磨时间增

加而升高。 

（3）随球磨时间增加，由于显微缺陷和杂质的

增加，锰方硼石发射光谱发射强度降低。 
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