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摘  要 

综述了富集硼系列产品的制备方法，包括富集硼酸、富集碳化硼、富集氮化硼、BNCT靶向药物及Mg11B2

超导线材的制备等，重点探讨了各方法的反应原理、工艺特点、产率纯度以及工业化前景等。未来富集

硼产品制备技术未来应着力发展高收率、低成本和绿色化的合成路线，突破高端富集硼材料的国产化瓶

颈，实现从分离纯化到终端应用的全产业链自主可控。  
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Abstract 
This review summarizes the preparation methods for enriched boron product series, including en-
riched boric acid, enriched boron carbide, enriched boron nitride, BNCT targeting drugs, and Mg11B2 
superconducting wires, with particular emphasis on the reaction principles, process characteristics, 
yield and purity control, and industrialization prospects. Future development of enriched boron 
preparation technology should focus on high-yield, low-cost, and environmentally friendly synthe-
sis routes to break through domestic production bottlenecks in high-end enriched boron materials 
and achieve an independent and controllable industrial chain spanning from separation and puri-
fication to terminal applications.  
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1. 引言 

硼的稳定同位素为 10B (19.8%)与 11B (80.2%)。10B 应极高的热中子吸收截面(3837 靶)，其富集产品广

泛用于核反应堆控制棒、屏蔽材料、硼中子俘获(BNCT)等。相反 11B 中子吸收截面极低，可避免聚变堆

材料辐照肿胀，并消除先进制程芯片的单粒子翻转效应，在核聚变与尖端半导体中不可或缺[1]。 
富集硼产业链涵盖分离、材料以及应用闭环，战略价值巨大。目前我国在上游分离环节已实现跨越

式发展。多氟多采用化学交换精馏法建成百吨级产线，产品丰度 ≥ 99%；原子能院打通低温精馏法全套

工艺，百吨级基地已奠基，将建成全球首套同装置双同位素分离设施[2]。 
然而，当前大部分富集产品仍处小试阶段，关键产品仍依赖进口，全产业链闭环尚未完全构建。在

此背景下，本文综述富集硼系列产品的制备技术进展，以期为我国该产业链的自主可控发展提供一定的

技术参考。 
硼同位素的分离方法众多，包括化学交换精馏、低温精馏、吸附分离、激光分离、热扩散分离等。从

工业实践角度看，目前规模化应用仅局限于化学交换精馏和低温精馏两种工艺路径，二者富集产物都是

BF3 [3]。因此，要想获得其他的富集硼产品都必须从 BF3出发。下表 1 列出了目前主流的富集硼产品。 
 
Table 1. Mainstream enriched boron products 
表 1. 主流的富集硼产品 

硼-10 
相关产品 

中文 
名称 

核级富集硼酸 核级碳化硼 高纯氮化硼-10 
高丰度三氟化

硼-10 
BNCT 

靶向药物 富集硼粉 

化学式 10B(OH)3 10B4C 10BN 10BF3 L-BPA/BSH 10B 

主要 
应用 
领域 

压水堆化学补偿控制 
BNCT 药物前体 

“华龙一号”机组 

反应堆 
控制棒芯体 

乏燃料运输容器

屏蔽中子探测器 

高温中子 
屏蔽涂层 

电子器件散热 
基板 

核级绝缘部件 

中子计数器 
同位素 
标记试剂 
核物理实验 

胶质瘤硼中子 
俘获治疗 
黑色素瘤 
精准放疗 
头颈癌 
临床试验 

特种合金 
添加剂 
核级材料

原料中子

吸收材料 

硼-11 
相关产品 

中文 
名称 

电子级三氟化硼-11 超高纯氮化硼-11 
Mg11B2 

超导线材 贫化硼(高纯) 富集硼-11 酸  

化学式 11BF3 11BN Mg11B2 11B 11B(OH)3  

主要 
应用 
领域 

半导体离子注入掺杂 
7 nm 以下先进制程芯

片 
CVD/PECVD 工艺 

聚变堆超导 
磁体绝缘 
散热基板 
抗辐照 

半导体封装 

核聚变堆 
极向场线圈 
校正线圈

(CFETR/ITER) 

航天级 
抗辐射半导体 

航天器 
电子系统屏蔽 
高可靠性 
芯片封装 

半导体前体材

料 
光学玻璃制造 
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2. 富集硼产品合成方法 

2.1. 富集硼-10 酸(EBA) 

EBA 是需求量最大的富集硼产品。在核反应堆中，EBA 可延长堆芯寿命；同时作为合成前体，可转

化为其他富集硼产品。当前主要制备路径包括有机酯化法、无机脱氟法和吸附分离法。 

2.1.1. 有机法 
有机酯化法通过酯化–水解路线实现高纯度 EBA 制备。其利用三氟化硼与甲醇等含氧有机物形成络

合物，在脱氟剂作用下先生成硼酸三甲酯，水解后得 EBA。以甲醇钠法为例，反应遵循准一级动力学。

研究表明，65℃下反应速率常数 k = 0.022 min−1，Ea = 65 kJ/mol，酯化过程 6~7 h 完成[4]。具体的方程式

如下(1) (2)所示。 

 ( )65 C
3 3 3 3 36~7h 3

3CH ONa BF 2CH OH B OCH 3NaF 2CH OH+ ⋅ → + ↓ +  (1) 

 ( ) ( )2 333 3
H O B OH 3CH OHB OCH + → +常温  (2) 

若络合物过量时，还会发生如下的副反应。 

 ( )3 3 3 3 4 33
3CH ONa 4BF 2CH OH B OCH 3NaBF 8CH OH+ ⋅ → + ↓ +  (3) 

该法通过蒸馏分离硼酸酯与甲醇共沸物，从而避免了沉淀杂质，产品可直接达到核级标准。但综合

产率仅约 70%，原料成本较高。 
甲醇钙法产率可达 92%，且副产物单一为 CaF2，但甲醇钙化学性质活泼，储运危险性大，这限制其

工业化。氯化钙联合甲醇钠法可将反应时间缩短至 4 h，但产率仍约 70%，且固废处理困难。综上，有机

酯化法可获高纯 EBA，甲醇钠为工业主流脱氟剂，未来研究重点在于提高产率[5]。 

2.1.2. 无机法 
无机法基于三氟化硼水解反应，加入脱氟剂与氟离子形成沉淀，推动平衡生成硼酸。水解为多步连

串反应，生成羟基氟硼酸中间体，最终转化为硼酸。该路线原料价格低廉，环境友好，但产品纯度通常

低于有机法，需进一步提纯才能满足核级要求。 
三氟化硼的水解并非一步完成，而是经历多步连串反应生成羟基氟硼酸中间体(HBF3OH−、

( )2 2HBF OH −
等)，最终转化为硼酸，反应历程如(4)至(9)所示[6]。 

 ( )3 2 4 34BF 3H O 3HBF B OH+ +  (4) 

 3 2 3BF H O HBF OH+   (5) 

 ( )3 2 2 2HBF OH H O HBF OH HF+ +  (6) 

 ( ) ( )2 22 3HBF OH H O HBF OH HF+ +  (7) 

 ( ) ( )3 3HBF OH B OH HF+  (8) 

 3 4 2HBF OH HF HBF H O+ +  (9) 

体系平衡时呈强酸性，主要存在 4BF− 、HBF3OH−和 H3BO3，平衡常数 161.6 L∙mol−1。动力学为二级

反应，20℃下速率常数 0.0177~0.0217 L∙mol−1∙min−1，0.1 M 体系室温平衡约需 10 h。 
加入脱氟剂，可以推进反应的进行，增加转化率。脱氟剂选择方面，碳酸钙法最早工业化，收率可

达 98%，具体的反应如下所示。 
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 40 C~80 C
3 3 2 3 3 2 216~20h2BF 3CaCO 3H O 2H BO 3CO 3CaF+ + → + ↑ + ↓   (10) 

同有机法，若三氟化硼过量，也会发生副反应，副反应如下所示 

 ( )4 3 4 2 222HBF CaCO Ca BF CO H O+ → + ↑ +  (11) 

但其 CaF2难以彻底去除，产品纯度约 95%，过量 CaCO3可抑制副产物 HBF4。氢氧化锂法初步产物

纯度 96.77%，经离子树脂提纯可达 99%，反应时间约 15 h，无气体产生，但原料成本高。碳酸锂法产物

纯度仅 93.4%，价格昂贵[5]。综上，无机法产率高但纯度偏低，适用于对丰度要求高、纯度要求不高的

场景，未来需聚焦提高产品纯度。 

2.1.3. 吸附分离法 
吸附分离法利用吸附剂对硼同位素的选择性吸附，直接从天然硼酸富集获得 EBA，能耗低、环境友

好。主要方法包括离子色谱、MOFs 法和无机吸附法。不同吸附剂的分离因子对比如下图 1 所示[3]。从

图中可以看出 MOFs 材料分离性能优异，多数分离系数很高；无机吸附法中磁性纳米 Fe3O4 表现优秀；

离子交换树脂和普通无机吸附剂分离系数较低。各类吸附剂均存在再生困难、循环利用能力差的问题，

严重制约工业化。目前仅强碱性阴离子色谱 Amberlite IRA-410 建有百公斤级富集装置。 
 

 
Figure 1. Comparison of separation factors for adsorption separation methods 
图 1. 吸附分离法分离因子对比 

2.1.4. 技术挑战与前景展望 
有机酯化法凭借核级纯度优势占据工业化主导地位，目前以甲醇钠法为主流，但收率瓶颈制约了富

集 10B 的原子经济性。无机法以碳酸钙法为代表，收率高达 98%且成本低廉，但 CaF2难彻底去除导致纯

度约 95%，适用于对纯度要求不苛刻的场景。吸附分离法在绿色化方面潜力突出，但分离因子与循环稳

定性尚不足以支撑吨级连续生产，亟待材料层面的突破。具体的对比如下表 2 所示。 
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Table 2. Comparison of main preparation methods for enriched boric acid-10 (EBA) 
表 2. EBA 主要制备方法对比 

制备路线 收率/产率 产品纯度 主要优缺点 

有机酯化法 ~70% ≥99.9% (核级) 纯度最高，是工业主流，但收率偏低、原料成本高 

无机法 ~98% ~95% 收率高、原料低廉，但纯度受限，需额外提纯才能满足核级要求 

吸附分离法 - 丰度可调 
能耗低、环境友好，但分离效率有限且吸附剂再生困难， 

目前规模仅达百公斤级 

2.2. 富集碳化硼-10 

富集碳化硼 10B4C 是核反应堆控制棒芯体和屏蔽层的关键材料。在快中子堆和中，堆芯空间极为有

限，天然 B4C 需更厚屏蔽层才能达到同等吸收效果，而 10B4C 可在极小插入体积下实现快速停堆反应性

控制。其制备技术按反应机理可分为高温固相还原法、元素直接合成法和低温前驱体裂解法三类[7]。 

2.2.1. 高温固相还原 
高温固相还原法包含碳热还原与镁热还原两种工艺。碳热还原以 EBA 和碳黑为原料，按反应(12)在 

 1600 C~2000 C
3 3 4 25h 4H BO 7C B C 6CO 6H O+ → + + 

保温 以上
 (12) 

该法设备简单、产量高，但存在严重的硼挥发损失硼酸蒸发分解导致损失率 29%~33%，且需过量投

料 1.4~1.5 倍化学计量比以补偿损失，这对于高价值的富集 10B 原料极为不利；同时高温导致晶粒粗大

(20~40 μm)，后续需大量破碎除杂。镁热还原则通过反应(13) 

 1000 C~1200 C
2 3 42B O 6Mg C B C 6MgO+ + → +   (13) 

在 1000℃~1200℃的较低温度下进行，利用镁与氧化硼的放热反应实现自蔓延合成，能耗低且产物

粒径细小(0.1~5 μm)；但反应易生成 MgB2、MgB4C 等难除硼镁化合物，产品纯度难以突破 92%，且机械

合金化过程可能引入铁杂质。 

2.2.2. 元素直接合成 
元素直接合成法采用高纯硼粉与碳粉直接化合间反应(14)。 

 1500 C
410h 4B C B C+ →＞

保温 以上
 (14) 

该方法最大的优势在于原料化学计量比易控，无氧化硼挥发损失，产品纯度可达 99%以上，且反应

温度相对较低。然而，高纯硼粉的制备本身流程冗长，需通过硼烷裂解、氢还原三卤化硼或熔盐电解等

复杂工艺获得，整体经济性受限；且固相反应存在原料混合均匀性难题，这限制了其应用。 

2.2.3. 前驱体裂解法 
前驱体裂解法是有机–无相结合的创新路线，包含有机溶胶–凝胶裂解和直接裂解法。有机溶胶–

凝胶裂解利用硼酸与聚乙烯醇、蔗糖等碳源形成凝胶，实现分子级混合，经热解和碳热还原获得产物；

该方法反应温度为 500℃~700℃对比其他方法温度较低，可制备纤维、薄膜等特殊形态，但溶胶产率仅

60%，且热解过程仍有硼损失，总体产率仅 40%~60%，工艺周期长。 
直接裂解法以硼酸三甲酯、三烷基硼或乙硼烷为前驱体。三烷基硼如三乙基硼通过三氟化硼的醚类

络合物通过格式反应(15)制备， 

 ( ) ( )78 C
3 2 3 2 3 2 21~2h3 3

3 CH CH I 3Mg BF OEt CH CH B 3FMgI Et O−+ + ⋅ → + +  (15) 
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获得三烷基硼后在 1400℃裂解就可以获得碳化硼，所得产物中含有 B4C 为 94.0%、B2O3 为 2.2%和

游离 C 为 3.8%。 
乙硼烷(B2H6)通过反应(16) (17) (18)还原获得，与乙炔按反应(13)在室温气相中反应，可合成亚微米

级碳化硼，产率 90%~100%且纯度高。 

 3 2 66LiH 2BF B H 6LiF+ → +  (16) 

 3 2 66NaH 2BF B H 6NaF+ → +  (17) 

 4 3 2 6 33LiAlH 4BF 2B H 3LiF 3AlF+ → + +  (18) 

直接裂解可简化反应流程但游离碳含量高达 70%，产物混合晶相与非晶相混合程度大，无法直接用

于反应堆芯。 

2.2.4. 技术挑战与前景展望 
高温固相还原法是目前工业化生产 10B4C 的主要方法，设备简单且技术成熟，但严重的硼挥发损失对高

价值富集原料极为不利，且过量投料与后续破碎增加了成本。元素直接合成法产品纯度可达 99%以上，是核

级控制棒芯体的理想选择，但受限于高纯硼粉的前置制备成本。前驱体裂解法在纳米级粉末与特种形态制备

方面独具优势，然而总体产率仅 40%~60%，距离规模化应用仍有差距。具体的对比如下表 3 所示。 
 
Table 3. Comparison of main preparation methods for enriched boron carbide-10  
表 3. 10B4C 主要制备方法对比 

制备路线 收率/10B 利用率 产品纯度 主要优缺点 

高温固相还原 67%~71% 95%~98% 技术成熟、产量高，但 10B 挥发损失 29%~33%，且晶粒粗大 

元素直接合成 >95% >99% 纯度最高、计量比易控，但高纯硼粉制备流程冗长、成本高昂 

前驱体裂解 40%~60% 95% 反应温度低、粒径细小，可制备特殊形态，但产率低、工艺周期长 

2.3. 富集氮化硼-10 

富集氮化硼-10 (H-10BN)制成的固态半导体中子探测器相比 3He 探测器具有效率高、成本低、响应快、

体积小、坚固、无需高压等优势。效率高达 59%，创固态探测器最高纪录，该材料还可用于先进光电器

件、量子器件等。根据最终形态的不同，制备 10BN 的方法分为化学气相沉积法(CVD)、金属助溶剂法、

溶剂热法以及高温高压法(HPHT)。 

2.3.1. 化学气相沉积法 
CVD 是制备 10BN 纳米结构和薄膜的重要方法。Ahmad 等[8]采用氨辅助 CVD 法，以 10B 纳米颗粒、

γ-Fe2O3 和 MgO 为前驱体，在 1200℃下制备了纯度达 91%的 10BN 微管。Doan 等[9]利用金属有机 CVD
技术在蓝宝石衬底上生长出 2.5 μm 厚的 h10BN 薄膜。Novikov 等[10]通过 HT-MBE 技术实现了 h10BN 在

h11BN 单晶上的同质外延生长，同位素纯度达 94.3%。 

2.3.2. 金属助熔剂法 
金属助熔剂法是生长¹⁰BN 体单晶的主流方法。Edgar 等[11]以 Ni-Cr 为助熔剂在 1550°C 下生长了

高纯度 h-BN 单晶，系统研究了硼、氮同位素纯化对材料声子极化激元传播、热导率及核自旋密度的调控

作用，发现同位素纯化可使声子极化激元传播长度与寿命分别提升约 8 倍和 4 倍，热导率提高约 50%，

同时降低核自旋密度以增强硼空位色心的量子传感灵敏度。Li 等[12]发现 Fe-Cr 体系生长的晶体热导率

更高，归因于 Fe 基助熔剂更有效的氧杂质去除能力。 
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2.3.3. 溶剂热法 
溶剂热法以反应条件温和、成本低廉的特点，在 10BN 纳米材料制备中占有一席之地。Ahmad 等[13]

以硼酸为硼源、氨水为氮源，通过溶剂热反应制备了晶粒尺寸约 17 nm 的 10BN 纳米片，适用于 BNCT 治

疗应用。研究表明以溴化硼为硼源可获得针状纳米晶体，溶剂热法的局限性在于产物结晶度相对较低。 

2.3.4. 高温高压法 
HPHT 可在极端热力学条件下合成高质量 10BN 单晶。Wang 等[14]发展了以 Sr3B2N4为溶剂的低成本

HPHT 工艺，证实低残留氧含量是获得高产率的关键。HPHT 法的优势在于可制备光学质量最高的 10BN
单晶，但成本较高。 

2.3.5. 技术挑战与前景展望 
综上所述，10BN 的制备方法各具特色：CVD 法适合薄膜和纳米结构的可控制备；金属助熔剂法可生

长高质量体单晶，是目前最实用的方法；溶剂热法成本低廉，适合纳米材料批量制备；HPHT 法可获得光

学级单晶。制备不同的 10BN 的材料，应根据需求选择不同的方法。不同方法的对比如下表 4 所示。 
 
Table 4. Comparison of main preparation methods for enriched boron nitride-10  
表 4. 10BN 主要制备方法对比 

制备路线 产物形态 纯度/结晶质量 主要优缺点 

CVD 薄膜/微管 91% 适合薄膜与纳米结构可控制备，但纯度与结晶度有待提升 

金属助熔剂法 体单晶 高结晶度 目前生长体单晶最实用的方法，但晶体尺寸通常不超过 4 mm 

溶剂热法 纳米片 结晶度较低 成本低廉、条件温和，适合批量制备，但产物结晶度不足 

高温高压法 光学级单晶 最高光学质量 可获得光学级单晶，但设备苛刻、成本极高、产能受限 

2.4. BNCT 药物的制备 

目前，只有两种含硼分子 L-硼苯丙氨酸(L-BPA)和硼酸钠(BSH)获得了 FDA 批准进行临床研究，并

且只有 L-BPA 在 2020 年获得了日本批准作为全球首个上市 BNCT 药物。其具体的化学式如下图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Chemical structures of L-BPA (left) and BSH (right) 
图 2. L-BPA (左) BSH (右)化学式 
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2.4.1. 4-硼-L-苯丙氨酸(L-BPA) 
L-BPA 为 BNCT 主要靶向药，经 LAT1 富集于肿瘤；因需高丰度 10B (≥95%)且结构兼具手性氨基酸

与硼酸基团，合成策略分手性优先(Chirality First)与硼优先(Boron First)两类[15]。 
在手性优先策略中，L-酪氨酸和 L-苯丙氨酸是最常用的起始原料。以 L-酪氨酸为原料的路线最为直

观：将其酚羟基转化为三氟甲磺酸酯或九氟丁磺酸酯，再通过钯催化硼化引入硼酸基团。具体的反应过

程如下图 3 [16]。 
 

 
Figure 3. Reaction process of L-Tyrosine 
图 3. L-酪氨酸反应过程 
 

早期 HBpin 体系硼化产率仅 58%；改用 B2pin2 虽可定量转化但分离困难且需氧化脱保护。2023 年

Kamekawa 等报道 B(OEt)3保护法：同步保护氨基与酚羟基，经酯化、硼化、脱保护四步得 L-BPA，总产

率 65%，步骤短、效率高，极具工业潜力。具体的反应过程如下图 4 [15]。 
 

 
Figure 4. Reaction process of L-Tyrosine with B(OEt)3 protection 
图 4. L-酪氨酸 B(OEt)3保护法反应过程 
 

以 L-苯丙氨酸为原料时，通常先对苯环进行碘代得到 4-碘代苯丙氨酸，然后通过钯催化或 Grignard
试剂进行硼化。具体的反应如下图 5 [17]。 

钯催化路线使用 Pd(dppf)Cl2 与 B2pin2，甲酯/Boc 保护底物两步总产率 71%；具体的反应如下图 6 
[18]。苄酯/Cbz 保护虽硼化产率超 80%，但脱保护后总产率未过 48%。此法条件温和，但需将钯残留需

控在 10 μg/日。 
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Figure 5. Palladium-catalyzed reaction process 
图 5. 钯催化反应过程 
 

 
Figure 6. Reaction process of Pd(dppf)Cl2 with B2pin2 
图 6. Pd(dppf)Cl2与 B2pin2反应过程 
 

Grignard 法可避免重金属，反应过程如下图所示图 7 [19]。使用 i-PrMgCl 单独使用时硼化产率 83%、

两步总产率 78%；i-PrMgCl/LiCl (Turbo Grignard)或 t-BuMgCl/NaH 体系硼化产率 80%~85%、两步总产率

67%~78%。 
 

 
Figure 7. Grignard reaction process 
图 7. Grignard 法反应过程 
 

不同的配位剂收率如下表 5 所示，使用 10B(OBu)3时产率略降至 58%~87%。在羧酸保护(苄酯或叔丁

酯)可进一步提升效率，如二苄基保护 4-碘代苯丙氨酸在 i-PrMgCl/B(OMe)3 条件下硼化产率高达 91%。

Grignard 路线避免了钯催化剂，且硼化步骤产率理想，特别适合处理昂贵的 10B 原料。 
 
Table 5. Comparison of different Grignard methods 
表 5. 不同 Grignard 法反应对比 

编号 配位剂 硼酰化产率 水解产率 两步产率 

1 n-BuLi, B(O-n-Bu)3, THF - - 53%~58% 
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续表 

2 n-BuLi, 10B(OBu)3, THF 65% 95% 62% 

3 i-PrMgCl, B(OBu)3, THF 83% 95% 78% 

4 i-PrMgCl/LiCl, B(OBu)3, THF 80%~85% 85%~88% 68%~75% 

5 i-PrMgCl/LiCl, 10B(OBu)3, THF 87% 93% 81% 

6 i-PrMgCl/LiCl, B(OBu)3, THF 74%~85% 90% 67%~76% 

7 i-PrMgCl/LiCl, 10B(OBu)3, THF 58% – – 

8 t-BuMgCl, NaH, B(OBu)3, THF 83%~85% – 67% 

9 t-BuMgCl, NaH, B(OBu)3, (Me2NCH2CH2)2O, THF 63%~76% – – 

10 t-BuMgCl, NaH, 10B(OBu)3, (Me2NCH2CH2)2O, THF 47% – – 

11 t-Pentyl-MgCl, NaH, B(OBu)3, (Me2NCH2CH2)2O, THF 46% – – 

12 c-Hexyl-MgCl, NaH, B(OBu)3, (Me2NCH2CH2)2O, THF 15% – – 

 
硼优先策略则先构建含硼芳环，再引入氨基酸侧链。Snyder 于 1958 年报道了外消旋 BPA 合成，反

应过程如下图 8 [20]。从对溴甲苯出发，经镁/硼酸三甲酯硼化得到对甲基苯硼酸，再通过光化学溴代、

与乙酰氨基丙二酸二乙酯缩合、水解脱羧，最终获得外消旋 BPA，总产率约 61%。 
 

 
Figure 8. Snyder method reaction process 
图 8. Snyder 法反应过程 
 

Nakajima 等改进该路线，反应过程如下图 9。硼酸先被保护为频哪醇酯，经 NaBrO3溴代后与丙二酸

酯缩合得 N-乙酰-BPA，酰化酶选择性水解获对映体纯度近 100%的 L-BPA，拆分产率 47.5%。 
 

 
Figure 9. Nakajima method reaction process 
图 9. Nakajima 法反应过程 
 

以 1,4-二碘苯为原料硼优先策略，经硼酸酯化保护后与丝氨酸衍生物 Negishi 偶联构建手性中心，

Hattori 等通过上述方法五步合成 L-10BPA，总产率 51%，反应过程如下图 10 [21]。另有以 4-碘苄溴先构

氨基酸骨架再硼化或 4-溴苯甲醛经缩醛保护、噁唑酮形成、不对称氢化的路线，虽 ee 值高但步骤繁琐，

不适于规模生产。 

https://doi.org/10.12677/amc.2026.143026


周贝霖 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143026 260 材料化学前沿 
 

 
Figure 10. Hattori method reaction process 
图 10. Hattori 法反应过程 
 

刘超以三氟化硼、二胺、氯硅烷为原料，经氟/氯交换与还原 B-B 成键合成联硼试剂；联硼试剂可两

步法制备 L-BPA，避免超低温与危险试剂，保留手性易放大，但联硼试剂产率仍低，如下图 11 所示[22]。
10B2cat2仅 71%，未来需提升产率。 
 

 
Figure 11. Schematic of different diboron reagents 
图 11. 不同的连硼试剂示意 

2.4.2. 巯基十二硼酸钠(BSH) 
BSH (Na2[B12H11SH])是 BNCT 中应用最广泛的硼携带剂之一，其合成方法经历了从传统化学还原到

现代绿色合成的发展。 
Hatanaka 和 Soloway 于 1967 年报道 BSH 合成，开创了高硼含量药物的新范式。原始路线为[23]： 
1) 癸硼烷活化： ( )10 14 3 10 12 3 2

B H 2CH CN B H CH CN+ →  
2) 碱催化笼扩张： ( ) [ ]10 12 3 4 12 122

2B H CH CN NaBH /NaOH B H −+ →  
3) 巯基化： [ ] [ ]12 12 2 1

2 2
2 11B H S/Na S B H SH− −+ →  

最后多次重结晶，离子交换色谱纯化后获得产品。Kultyshev 等[24]改善经典路线以[B12H12]2−为原料，

先与硫氰酸盐反应生成[B12H11SCN]2−中间体，再经还原得到 BSH。该方法操作简便，可实现多克级制备，

但产率中等(50%~60%)。另一种方法通过内锍盐还原，使用锂金属在甲胺中还原[B12H11SMe2]−，但条件苛

刻、安全性较差。 
近年来，点击化学和电化学合成为 BSH 高效制备提供了新途径。El-Zaria 等[25]发展了基于 CuAAC

点击反应的合成策略，利用有机叠氮化物与炔丙基修饰的 BSH 衍生物进行环加成反应。该方法条件温和、

选择性高，可在水相中进行，为 BSH-生物分子偶联物的合成提供了便捷途径。Kerr 等[26]报道了电化学

硫醇化策略，采用钠金属在液氨中直接对[B12H12]2−进行电化学还原和硫醇化。该方法产率高(>80%)，避

免了使用 H2S 等危险气体，具有良好的原子经济性和安全性，是目前最具工业化潜力的合成路线。 

2.4.3. 技术挑战与前景展望 
综上，Kamekawa 四步法步骤最短、产率最高，但仍依赖钯催化；Grignard 法无贵金属、适配 10B 富
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集，兼具成本与安全优势；Nakajima 酶促拆分可得高对映纯度，适于实验室制备；刘超联硼试剂法条件

温和，但需提升试剂产率。未来应着力减少钯与氧化剂使用、优化 10B 原子经济性，并发展高效酶催化或

不对称氢化策略。 
而 BSH 合成中，电化学法以>80%产率、避免剧毒气体、良好原子经济性的综合优势，显著优于传统

路线，是目前最具工业化潜力的绿色合成方向。具体的对比如下表 6 所示。 
 
Table 6. Comparison of main synthetic methods for L-BPA and BSH 
表 6. L-BPA 与 BSH 主要合成方法对比 

目标产物 合成策略/路线 产率 主要优缺点 

L-BPA 

Kamekawa 四步法 65% 步骤最短、无贵金属，最具工业化潜力 

Grignard 法 78% 无重金属污染、原子经济性优，但需严格无水无氧条件 

Nakajima 酶促拆分 47.5% 对映纯度近 100%，但拆分产率损失大、成本高 

BSH 

传统化学法 中等 步骤繁琐，涉及癸硼烷等剧毒原料，安全性差 

电化学合成 >80% 产率高、安全性好、原子经济性强，最具工业化前景 

点击化学 - 条件温和、选择性高，但主要用于生物偶联衍生物制备 

2.5. Mg11B2 

传统 NbTi 和 Nb3Sn 超导线材辐照后生成长半衰期 94Nb，导致放射性废物处理困难、维护成本高昂。

相比之下，Mg11B2 兼具低活化特性与中子辐照稳定性，1 年内剂量率可降至人工维护水平，是下一代聚

变反应堆极向场线圈和校正线圈的理想候选材料。按照最终形态的不同，制备可以分为固相反应法、粉

末装管法以及低温烧结法。 

2.5.1. 固相反应法 
固相反应法是制备 Mg11B2块体材料最常用的方法。Bud’ko 等[27]采用直接合成法，将 99.999%的 Mg

与同位素富集 99.95%的 11B 粉按计量比混合，密封于钽管中，在 950℃下反应 2 小时，制备出致密的圆

柱形样品，临界温度达 39.0~39.2 K。该方法的关键在于使用惰性容器防止 Mg 挥发，同时保证反应物充

分接触。Cai 等[28]采用甘氨酸掺杂的固相反应法，将 11B 粉末、Mg 粉和甘氨酸按 MgB2 + 3 wt% Gly 比

例混合，在 800℃下烧结 0.5 小时，获得了临界电流密度达 105 A·cm−2的高性能样品。 

2.5.2. 粉末装管法(PIT 法) 
PIT 法是制备 Mg11B2超导线材的主要方法。Hishinuma 等[29]采用原位 PIT 法制备多芯 Mg11B2线材。

将 99.9%，200 目 Mg 粉与 98%丰度的 11B 粉及 Mg2Cu 添加剂混合，通过机械球磨实现均匀分散，装入

外径 10 mm，内径 6 mm 的钽管中，经拉拔成型至 1.07 mm 直径，最后在 450℃~600℃氩气气氛中进行

200 小时低温扩散热处理。该方法可有效控制晶粒尺寸和连通性，提高线材的临界电流密度。 

2.5.3. 低温烧结法 
低温烧结法是专门针对 11B 富集 Mg11B2体系发展的重要合成策略，其核心创新在于将烧结温度从传

统高温法的 850℃~1000℃降低至 600℃~800℃区间，同时通过延长保温时间或引入催化掺杂确保反应完

全性。该工艺特别适用于块体 Mg11B2及 Cu、C 等掺杂 Mg11B2体系，尤其适合对镁挥发敏感的大尺寸样

品制备与复杂形状近净成形[30]。对于其余的富集硼-11 产品，制备原理和硼-10 类似，这里不在赘述。 
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2.5.4. 技术挑战与前景展望 
综上，Mg11B2的制备方法各具特色。固相反应法操作简单，950℃即可获得致密块体与 39 K 以上的

临界温度，是实验室制备的首选。PIT 法通过低温长时间扩散热处理可有效控制晶粒尺寸与连通性，是目

前工业化生产超导线材的唯一成熟路径，但 200 小时的超长周期严重制约产能与成本。低温烧结法将温

度降至 600℃~800℃，在抑制 Mg 挥发与保持低活化特性方面优势显著，特别适合聚变堆校正线圈等大尺

寸复杂形状导体，但反应动力学缓慢导致保温时间大幅延长，需通过催化掺杂或工艺强化加以改善。具

体的对比如下表 7 所示。 
 
Table 7. Comparison of main preparation methods for Mg11B2 superconducting wires 
表 7. Mg11B2主要制备方法对比 

制备路线 烧结温度 临界电流密度(Jc) 主要优缺点 

固相反应法 950℃ 中等 操作简单，适合实验室制备高质量块体，但 Mg 易挥发 

PIT 法 450℃~600℃ 高 工业化生产超导线材的主流方法，但热处理周期长达 200 h 

低温烧结法 600℃~800℃ 中高 有效抑制镁挥发，适合大尺寸近净成形，但反应动力学慢 

3. 结论与展望 

目前，化学交换精馏与低温精馏是实现硼同位素工业富集的主要方法，产物均为富集的 BF3。以此物

质为基础，通过有机酯化法可制备高纯 EBA，碳化硼-10 的高温固相还原法成熟但存在原料损失或纯度

瓶颈；氮化硼-10 与的 Mg11B2 不同方法各具特色；BNCT 药物 L-BPA 的合成路线中，Kamekawa 四步法

和 Grignard 法最具工业潜力，BSH 的电化学合成绿色高效。未来应着力提高产品纯度、降低贵金属依赖、

优化原子经济性，以此推动全产业链自主可控。 
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