
黑磷单晶制备与放大技术研究进展

殷宪国

（武汉工程大学研究设计院，湖北 武汉 430074）

［摘 要］黑磷被认为是最具潜力应用于储能和半导体领域的二维材料。黑磷单晶制备技术近几年得到迅速发

展，在铋重结晶法、汞催化法和化学气相输送法基础上开发了SnIP三元催化法、气相运输法、模板法等。在放大

技术领域，开发了黑磷放大制备的反应系统和工业化连续生产设备，还开发了用于黑磷晶体制备的旋转反应装置以

及纯化系统等，距离工业化生产技术已经越来越近。
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Research progress of preparation and amplification technology on black phosphorous
single crystal
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Abstract：Black phosphorus is considered to be the most potential two-dimensional material for energy storage
and semiconductor applications. In recent years，the preparation technology of black phosphorus single crystal
has been developed rapidly. On the basis of bismuth recrystallization method，mercury catalysis method and
chemical vapor transport method，SnIP ternary catalysis method，vapor transport method and template method
have been developed. In the field of amplification technology，the reaction system and industrial continuous
production equipment for black phosphorus amplification preparation have been developed，and the rotary
reaction device and purification system for the preparation of black phosphorus crystals have been developed，
which is closer to the industrial production technology.
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黑磷是黑色有金属光泽的晶体，与白磷、红磷

为同素异形体，密度为2.70 g/cm3，硬度为2，其晶

格由双原子层组成。黑磷是一种类似于石墨烯的层

状结构晶体，层与层间通过范德华力结合，具有许

多优异性能，如较高的截流子迁移率，明显的各向

异性以及可以由层数调控带隙宽度等。黑磷被认为

是最具潜力应用于储能和半导体领域的二维材料。

同时黑磷又具有最稳定的形态，层间有较强的共价

键，依靠范德华力相连。黑磷具有优异的生物相容

性，在生物医学领域也有广阔的应用前景。

黑磷已被证实存在三种晶系即正交晶系、三方

晶系和立方晶系。其中正交晶系具有优异的电子和

空穴迁移率，能够实现逻辑电路开关，在电子和光

电子器件等领域有重要应用价值。同时黑磷具有显

著的平面各向异性，使其在热电材料和神经系统极

具应用潜力。

黑磷较早的制备方法主要是高压法和铋重结晶

法。高压法需要 35.46 MPa 以上压力，设备要求

高，不易实现工业化生产。铋重结晶法以白磷为原

料，生产条件较危险。后来开发的机械球磨法和水

热法制备的黑磷质量较差，结晶度低，无法用于二

维黑磷制备。之后开发的化学气相运输法（CVT）
在低压条件下使Au、Sn、SnI4等矿化剂与红磷快速

反应制备正交黑磷单晶，制备条件较为温和，黑磷

结晶度好，有工业生产潜力。国内也积极参与该项

研究，主要研究了矿化剂组分和比例对正交晶系黑

磷生长的影响等，发现只有在锡或铅和碘共存且比

例合适时才能制备出正交晶系黑磷单晶，目前CVT
法仍然是制备黑磷单晶的主要研究方法。

◆磷氟产业耦合与高端材料创制◆
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近年来，清华大学、中国科学院深圳先进技术

研究院、深圳市中科墨磷科技有限公司、湖北兴发

化工集团股份有限公司、清华大学-伯克利深圳学

院、昆明理工大学、西北工业大学、陕西科技大

学、上海交通大学、广西越洋科技股份有限公司等

研究机构和生产厂家均致力于黑磷单晶制备、放大

技术和提纯技术的研究工作，推出了具有自主知识

产权的专利技术，为黑磷单晶制备与工业化生产做

出了十分有益的贡献［1-3］。

1 黑磷单晶制备技术研究进展

早在 2015 年，清华大学就开发了一种正交晶

系黑磷单晶的制备方法：（1）设置相互连通的区域

1和区域 2反应体系，置于密封反应容器中，在压

力＜1 Pa的真空条件下使红磷、金属锡和碘在区域

1 接触反应。m（红磷） ∶ m（锡） ∶ m（碘） 为 100 ∶
（100～500） ∶（10～200）。（2） 将区域 1 温度以

50～150 ℃/h速率升至550～800 ℃，区域2温度以

40～100 ℃/h速率升至400～700 ℃， 保持区域1温

度高于区域2，保温5～10 h。（3）将区域1温度降

至 300～400 ℃，将区域 2 温度降至 200～300 ℃，

保持区域 1温度较区域 2高 80～150 ℃。（4）再以

50～70 ℃/h 速率将区域 1 和区域 2 温度降至 10～
40 ℃，完成黑磷单晶制备［4］。

南京工业大学开发了一种低压制备正交晶系黑

磷单晶的方法，制法如下：将 Sn 与 I2单质按质量

比 1 ∶ 4 混合后，分散在冰醋酸和醋酸酐（质量比

1 ∶ 1）的溶剂中，加热回流，自然冷却至室温，析

出碘化锡，用丙酮重结晶；将红磷（质量分数＞

99.999%）、金属锡（质量分数＞99.999%）与矿化

剂SnI4混合，置于石英管中，抽真空高温封口（压

力＜1 Pa），将石英管置于马弗炉中，程序升温至温

度＞535 ℃，再降温至起始温度，结晶时间≥4 h，
结晶终止温度＞450 ℃；降温采用自然降温、空气

降温或水冷却方式进行。该法采用矿化剂推动黑磷

单晶生成，条件温和，成本较低［5］。

上海交通大学在真空条件下将红磷、金属锡和

SnI4置于密封腔的一端作为高温区，预留密封腔的另

一端为低温区，然后分别加热高温和低温区，反应后

梯度降温，在低温区可以得到黑磷单晶［6］。

西北工业大学采用模板法制备单晶黑磷，制法

如下：（1）将阳极氧化铝模板AAO与红磷以质量

比（1~100） ∶ 1混合，研磨，置于密封的石英管中

装入高温高压器反应，在压强 0～4 GPa、温度

200～1 200 ℃、反应时间＜2 h条件下，使红磷转

化为白磷；（2） 在压强 0～4 GPa、温度 400～
1 800 ℃、反应时间＜2 h条件下，将熔融白磷注入

AAO 孔洞内，白磷转化为黑磷；（3） AAO 模板浸

泡在 NaOH 溶液中溶解，浸泡时间 1～100 h，洗

涤、干燥得到黑磷纳米线。该法通过控制AAO模

板的孔洞直径来控制黑磷纳米线尺寸，具有耗时

短、可控性好、重复性高等优点，为大规模制造黑

磷提供了结构工程策略。产物可用于太阳能电池、

晶体管、光电探测、光催化、传感器等领域［7］。

深圳市中科墨磷科技有限公司和深圳先进技术

研究院共同开发了一种黑磷单晶片制备方法，制法

如下：（1）将单质锡、单质磷与单质碘、碘化亚锡

（或四碘化锡）的组合充分混合，装入石英管中真

空密封，置于马弗炉中，于 300～520 ℃处置 2～
96 h，得到 SnIP三元催化剂。（2）磷源（红磷或黄

磷）与催化剂按质量比（40.0～0.5） ∶ 1.0混合反应。

产物黑磷单晶片可用于柔性器件、传感器、微电

极、光电催化、电池和晶体场效应管等［8］

陕西科技大学开发了一种高稳定黑磷单晶的制

备方法，制法如下：在清洗后的石英管中通入氩

气，并用鼓泡方式通入丙酮蒸汽，控制炉温在

800～1 100 ℃，同时以 1～2 cm/s 速度移动加热

炉，使石英管内壁生成碳层；在保护性气氛下称取

红磷、锡、碘和固态碳源聚苯乙烯，使n（红磷） ∶
n（Sn） ∶ n（I） ∶ n（聚苯乙烯）为 300.0∶ 30.0 ∶ 10.0 ∶
0.1；将原料混合后装入涂碳的石英管中，密封，

升温至 600～620 ℃进行分解，然后降温至 450～
480 ℃，保温 4 h，在保温过程中石英管压强为

16～20 MPa，再冷却至室温，得到黑磷单晶［9］。

北方工业大学开发了一种CVT法制备黑磷单晶

和高度取向块状多晶黑磷制备方法，制法如下：

（1）选用设定比例的矿化剂与磷单质为制备原料。

矿化剂优选为锡铋合金，熔点＜803 K；磷单质优

选红磷。矿化剂中碘单质与低熔点金属摩尔比为

1 ∶ （1～10）。碘单质与磷单质摩尔比为 1∶ （1～
20），以降低矿化剂对产品纯度的影响。（2）设计

的反应器为圆柱管状，分区域 1和区域 2，两者连

通，区域 1为晶体生长区域，区域 2为反应物料区

域，且区域 1管径小于区域 2。反应器材质优选为

石英玻璃。（3）原料置于区域2底部，抽真空后将

反应器置于马弗炉中，在 923 K条件下保温 15 h，
然后在763 K条件下保温20 h，最终用100 h降温至

303 K。在区域 1 与区域 2 连接处得到块状黑磷单

晶，在区域 1得到高度取向生长的块状黑磷多晶。
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该研究解决了黑磷在Z轴方向无法大尺寸生长的问

题，重复性好，产物尺寸较大且品质较高，具有广

阔的应用前景［10］。

在黑磷单晶制备技术中催化剂的制备是关键。

昆明理工大学开发了一种黑磷催化剂制备方法，制

法如下：将三磷化锡和锡碘化合物混合后置于石英

管一端，将石英管放入双温区管式炉中，在惰性气

氛或真空条件下，用 3～5 h将原料端升温至 500～
550 ℃，石英管另一端升温至 450～490 ℃，保温

7 h后，在石英管另一端得到黑磷催化剂 Sn24P19.3I8。

本法用可以汽化的三磷化锡取代金属锡，解决了催

化剂Sn24P19.3I8无法气相输送制备的问题，解决了黑

磷制备技术的一个难点［11］。

中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所开

发了具有高光电响应率的黑磷晶体。方法是将红

磷、矿化剂、掺杂元素的生长前驱体置于内腔为真

空环境的密封反应容器内，依次加热、保温、降

温，从而得到具有高光电响应率的黑磷单晶。产物

在光电子器件领域有广泛的应用前景。掺杂元素包

括硒、硫、碳、硼、砷、钠、镁、钾元素中任意一

种或两种以上组合［12］。

清华大学-伯克利深圳学院开发了一种化学气

相输送法制备黑磷和掺杂黑磷单晶的方法。将红

磷、锡粉、传输剂（SnI4、TeI4、SiI4、BiI3、I2等中

的一种或几种） 和掺杂单质 （Sb、Se、Te、Bi、
Si、Co、B或Mn中至少一种）置于密封腔一端，对

密封腔抽真空至＜10 Pa，对密封腔加热、保温，

然后分两阶段降温，使黑磷晶体自发生长在密封腔

一端，得到黑磷晶体［13］。

在化学气相输送法中只有锡或铅和碘共存且比

例合适才能制备出正交黑磷，根据黑磷成核生长机

制，锡和碘都对黑磷成核生长具有重要作用，后者

矿化效果较明显，而足量锡有利于大尺寸块体黑磷

晶体的合成，碘对黑磷成核生长十分关键，对产率

影响较大。该法制备的黑磷往往含有少量矿化剂杂

质，必须设置纯化工序，以便制备高质量黑磷晶体。

深圳市中科墨磷科技有限公司与深圳先进技术

研究院开发了一种高效制备二维黑磷晶体的方法，

制法如下：（1）称取红磷、催化剂、输运剂于单头

封口石英管底部。小尺寸红磷（粒径＜0.01 cm）、

中尺寸红磷 （粒径 0.01～0.50 cm）、大尺寸红磷

（粒径＞0.50 cm） 质量比为 1 ∶ （1～10） ∶ （1～
100）。催化剂为 Sn、Pb、In、Bi、Cd 中任一种或

两种组合，或含有 Sn、Bi、In、Pb、Cd 中任意一

种或两种元素组合的合金，质量分数＞98%。输运

剂为 I2、SnI4、SnI2、PbI2、NH4I、BiI3、PI3 等中任

意一种或至少两种组合，纯度＞95%。称样氛围为

惰性气体，且称样结束后用封口膜封住石英管开

口，管内真空压力＜1 Pa。（2）将密封真空管置于

马弗炉内，设定升温、降温程序，对石英管加热处

理。反应结束后得到二维黑磷晶体。过程由带自

控的马弗炉或管式炉实现。m（红磷） ∶m（催化

剂） ∶ m（输运剂）为（100～200）∶（1～10）∶ 1。程序

升温、降温：经1～2 h由室温升温至450～500 ℃，

保 温 12～24 h， 然 后 经 6～18 h 降 温 至 260～
320 ℃，再经过 4～8 h降至 60～120 ℃，然后再经

1～4 h降至室温。程序升温速率200～450 ℃/h，程

序降温速率为20～40 ℃/h［14］。

中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所开

发了黑磷制备方法及其应用，产品为二维层状黑

磷，制法如下：（1）在生长衬底的选定区域沉积成

核剂，将沉积有成核剂的生长衬底和红磷分置于真

空密封腔室的生长端和源端，其中源端仅设置红

磷 。（2） 用 3～4 h 将 反 应 腔 室 加 热 至 450～
600 ℃，保温时间 5～6 h，使磷蒸汽在生长衬底的

选定区域与成核剂反应形成黑磷。（3）反应腔室从

450 ℃降温至350 ℃（用时5～6 h），并保温2～3 h。
（4）成核剂可以为P、Sn或 I，所述生长衬底选自二

氧化硅片、氟金云母片、石英片或蓝宝石片。该法

生长端与源端温度相同［15］。

湖北兴发化工集团股份有限公司开发了一种黑

磷晶体制备方法，制法如下：（1）首先在惰性气氛

下称取磷原料 （黄磷或红磷） 和输运剂 （I2、

SnI4、PbI2、NH4I、BiI3、SnCl2 中任一种或两种组

合，质量分数＞95%），置于密闭反应器内，通过

优化温控程序对反应器进行第一步加热反应。磷原

料与输运剂投料质量比为100.0 ∶（0.1～2.0）。温控

程序为室温条件下，原料端经 0.5～1.0 h 升温至

280～320 ℃，保温 6～12 h，然后经 1～2 h降温至

室温。成核端温度经 0.5～1.0 h 升温至 320～
340 ℃，保温 6～12 h，然后经 1～2 h 降至室温。

原料端与成核端温控同步进行，且成核端比原料端

温度高 20～40 ℃，直至降至室温。如温差过大，

无法制得单斜磷。（2）反应结束后在原料端制得单

斜磷晶体，随后在惰性气氛下，继续称取催化剂

Sn、Pb、In、Bi、Cd中任意一种或两种组合，置于

密闭反应器内部原料端，再通过温控反应进行第二

步加热反应。磷原料与催化剂投料质量比为100.0 ∶
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（0.2～4.0）。温控程序为室温下原料端经0.5～1.0 h
升温至 450～480 ℃，保温 6～12 h，然后经 2～4 h
降至室温。成核端温度经 0.5～1.0 h 升温至 440～
460 ℃，保温 6～12 h，然后经 2～4 h 降至室温。

原料端与成核端温控同步进行，且原料端温度始终

较成核端高 10～40 ℃。（3）待反应结束后，最终

在成核端得到高质量黑磷晶体［16］。

2 黑磷放大制备的反应系统和装置研究进展

近几年，我国在黑磷放大技术方面也取得了一

些成绩，湖北兴发化工集团股份有限公司开发了用

于黑磷放大制备的反应系统实用新型技术。该技术

主要实现以黄磷为原料的竖直黑磷放大制备。系统

包括黄磷储料系统、黄磷进料系统和反应系统。在

储料系统和进料系统的连接管路上设置氮气保护系

统。储料系统包括高位罐和黄磷进料罐，黄磷进料

罐连接反应系统。反应系统包括加热装置，黄磷进

料罐与加热装置连接。加热装置设有输送系统和自

控系统，在保证制备出高纯黑磷的前提下实现百千

克级黑磷制备［17］。

与此同时，湖北兴发化工集团股份有限公司还

开发了一种用于黑磷晶体制备的旋转反应装置。装

置设旋转反应台，其一侧设热电偶，另一侧设电

机，电机的驱动轴与旋转反应台侧壁圆心位置连接

固定，支承座底设有底腔，底腔内设电源，反应台

设加热系统。上述结构目的是使反应器能置于不同

角度位置，以满足黑磷晶体制备需要，同时解决材

料体积利用率低、成本高、各段反应温度控制不准

确和晶体质量差的问题［18］。

湖北兴发化工集团股份有限公司还开发了一种

用于黑磷晶体后处理提纯的装置，装置包括惰性气

体发生装置、加热装置、尾气吸收装置和真空装

置。加热装置设有用于放置黑磷晶体的工作台，还

连接有氧气发生装置，用以与红磷、黄磷等杂质反

应生成五氧化二磷，避免上述杂质重新附在黑磷晶

体表面。尾气吸收装置用于吸收加热装置内产生的

杂质气体［19］。

深圳市中科墨磷科技有限公司、深圳先进技术

研究院开发了一种用于黑磷晶体放大制备的反应

器，反应器包括加热装置、相互连通的第一反应仓

和第二反应仓、阀门、传感器、管塞、泄压阀、取

样板和取样阀。制备方法如下：（1）首先分别向第

一反应仓加入磷源（红磷、黄磷或两者组合），向

第二反应仓加入催化剂和输运剂。磷源、催化剂、

输运剂投料质量比优选为（200～400） ∶（5～15） ∶

（5～15）。加料完毕，关闭密封挡板。（2）安装取

样板于管塞底部并安装固定管塞。（3）开启阀门，

连通第一反应仓和第二反应仓，对反应仓抽真空至

压力＜1 Pa时关闭阀门。（4）随后按加热、保温、

降温程序进行加热、保温和降温，并根据传感器的

同步反馈调整反应温度控制程序。（5）控制阀门及

泄压阀开启和关闭，当第一反应器压强高于 5 MPa
时，阀门开启；当压强低于 1 MPa 时，阀门关

闭。反应过程中当第二反应器压强高于 10 MPa
时，泄压阀开启，反之关闭。步骤（1）中磷源质

量分数＞98%，催化剂为Sn、Pb、In、Bi、Cd中任

意一种或两种组合，或为含有Sn、Bi、In、Cd中任

意一种或至少两种元素组合的合金，催化剂质量分

数＞98%。输运剂为 I2、SnI4、SnI2、PbI2、NH4I、
BiI3、PI3、SnCl2、SnBr2中的任意一种或至少两种组

合，输运剂质量分数＞95%。步骤（4）加热和降温

程序为第一反应仓经1～2 h升温至520～620 ℃，保

温12～24 h，然后经8～24 h后降至室温。第二反应

仓同步由室温经 1～2 h 升温至 500～560 ℃，保温

12～24 h 后，经 8～24 h降至室温。其中升温速率

300～600 ℃/h，降温速率为 5～50 ℃/h［20］。该技术

采用特殊设计的金属反应器替代以往的石英反应

器，消除安全隐患，并实现黑磷晶体的工业化连续

可控放大制备。

昆明理工大学开发了一种采用固定床催化制备

高纯黑磷的方法，气态磷（磷化氢、黄磷、红磷）

从底部进入固定床反应器，反应器内装固态催化

剂，在催化剂作用下，气态磷分子转化为气态黑磷

分子，气态黑磷分子从反应器顶部进入2个并联的

黑磷结晶器，当一个结晶器收集满后，关闭该结晶

器管道阀门，开启另一个结晶器管道阀门，轮流连

续收集。气态黑磷在结晶器冷凝为黑磷晶体，未被

催化反应的气态磷返回固定床反应器继续催化反

应。通过调控结晶温度和时间可以制备高纯纳米黑

磷。固定床反应器内温度为400～700 ℃，保温时间

0.5～30.0 min，黑磷结晶器内温度200～600 ℃，保

温时间1～60 min，固态催化剂为AxByCz，A为磷，

B为Se或 I，C为Sn、Ca、Bi、Ge、In、Pb、Cd、Ti
中一种或几种组成。该法催化剂固定在反应器中，

不进入黑磷结晶器，制备的黑磷杂质少，纯度高，

结晶性好［21］。

广西越洋科技股份有限公司开发了一种黑磷工

业化连续生产设备及方法，设备为带双层结构的耐

热螺旋化反应器（其内衬可拆），还有进料管、出
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料管、螺旋桨叶、电机、加热装置等。进料管设置

在耐热螺旋转化反应器的一端，出料管在反应器另

一端下方。反应器内螺旋桨叶安装在转轴上，轴两

端通过轴套与反应器连接。反应器外部和进料管外

设置加热装置，反应器分几个加热区域，出料管上

设置惰性气体入管。该方法可以在常压下连续生

产。反应器采用不锈钢、碳钢等喷涂碳化物金属中

任一种制成，内衬用耐高温玻璃、石墨等材料制

成。生产方法如下：将红磷（黄磷）、锡和碘按质

量比为（6～40） ∶（0.7 ~ 3.0） ∶（0.2～0.7）称好，

混匀后经输送管送到进料管中；通过惰性气体输入

管向反应器内输送入惰性气体，以排出其内空气。

反应器划分为 4 个区域，中温一区域 （400～
550 ℃），高温区域 （500～700 ℃），中温二区域

（300～500 ℃），低温区域（230～350 ℃）。进料管

中锡、碘、红磷（黄磷）加热后进入反应器，在螺

旋桨叶带动下依次经过4个区域反应，最后移动至

出料管。通过控制电机控制桨叶转速进而控制物料

停留时间在 2 ~ 20 h，反应结束后产物通过输送管

直接送入包装系统，以避免产品被氧化［22］。

安徽芯享半导体光电科技有限公司开发了一种

黑磷单晶的工业化生产设备。工业化生产设备包括

坩埚（外径200 mm，壁厚5 mm，长1 200 mm）、过

渡石英管（外径 40 mm，壁厚 5 mm，长 200 mm）、

过渡管（缩颈结构，外径 80 mm，壁厚 5 mm，长

150 mm）、加热炉体（包括 7组加热炉膛，每组炉

膛内分别设置上、下加热区域，中间绝热区域）、

不锈钢耐压腔（其进气口处安过压保护系统，其高

压气路管道外端固定安装高压电极），每组加热炉膛

上安装气动开关，用于对坩埚装料。每组加热炉膛

中上加热区域温度在500～600 ℃可调，下加热区域

温度在400～530 ℃可调，中间绝热区域长度为200
mm。通过高压电极法兰引线将加热元件、热电偶接

出不锈钢耐压腔外部，法兰处充气阀用于充入高压

气体。过压保护系统包括电磁阀、压力变送器以及

压力仪表，以实现对不锈钢耐压腔内过压保护，提

高合成安全性。该法采用高、低温区竖式生长法促

进气体对流，改善坩埚内径向温度均匀性，提高

黑磷纯度。坩埚数量增加可以增加晶体产量，进

一步增加总生产量和产率，实现工业化生产［23］。

3 黑磷晶体提纯技术研究进展

在开发放大装置和流程的同时，必须注意杂质

的去除和产品的提纯。高纯黑磷制备不仅要考虑未

反应原料带来的影响，还需考虑矿化剂、输运剂等

带来的杂质问题，以便得到高纯度、高品质的黑

磷，这也是制备优良黑磷复合材料的关键。

湖北兴发化工集团股份有限公司开发了一种用

于黑磷晶体的无机提纯方法，将黑磷依次进行热水

超声洗涤、酸溶液清洗、加入硅酸盐的碘化物溶液

超声清洗、热水超声清洗、真空干燥。热水超声清

洗可以除去黑磷中的水溶性碘化物及磷化物，同时

热水可以促进杂质水解，提升除杂效果。酸溶液清

洗可以去除黑磷中所含的锡、磷化合物和非水溶性

碘化物。碘化物溶液超声清洗可以有效去除黑磷中

的单质碘和红磷，加入硅酸盐可以促进反应进行。

所用热水为去离子水，黑磷、水质量比优选为 1∶
（1～50），热水温度 40～90 ℃，原料黑磷直径

0.1～5.0 cm，超声时间优选为30～60 min，超声频

率 20～40 kHz。酸为盐酸、氯酸、高氯酸、铬酸、

重铬酸、硝酸、硫酸、碳酸、磷酸等一种或几种组

合，浓度优选为 1～5 mol/L。其中黑磷、酸的质量

体积比优选为 1 g ∶（1～50） mL。碘化物溶液为碘

化锌、碘化镁、碘化钾、碘化钠、碘化钙中一种或

几种组合，优选浓度1～5 mol/L。硅酸盐、碘化物

溶液质量体积比优选为1 g ∶（1～50）mL。真空干燥

优选温度100～120 ℃，时间60～120 min［24］。

深圳先进电子材料国际创新研究院开发了一种

提纯黑磷的方法。（1）先用碱溶液清洗黑磷，主要

是除去未反应的红磷和锡磷化合物，同时使黑磷与

红磷分离。溶质为无机碱或有机碱。无机碱包括氨

基锂、氨基钾、氨基钠、氨基铷、氨基铯、硅化

镁、硅化钙、氢化锂、氢化钾、氢氧化钾、氢氧化

钠、氢氧化铵等中一种或多种的组合。有机碱包括

丁基锂、二异丙基氨锂、苄基锂、格氏试剂、甲醇

钠、乙醇钠、乙醇钾等中一种或几种的组合。溶剂

为去离子水、乙醚、乙醇中一种或几种组合。碱液

浓度为 1×10-3～1×103 mol/L，洗涤至少两次。黑磷

与碱液质量体积比为 1 g ∶ （0.1～1 000） mL。（2）
用去离子水洗涤步骤（1）得到的黑磷，直至洗涤

后去离子水为中性。（3） 用有机溶剂洗涤步骤

（2）得到的黑磷，洗涤为浸洗且在真空环境下进

行。有机溶剂能有效消除黑磷表面的碘单质和碘化

物等。有机溶剂为丙酮、氯仿、乙醚、四氯化碳或

异丙醇中的一种或几种。（4）最后于40～100 ℃真

空干燥0.5～5.0 h［25］。

昆明理工大学开发了一种提纯矿化法黑磷的

方法。分 3 个步骤进行：（1） 将块状矿化法黑磷

加入氧化性溶剂硝酸、硫酸、高锰酸钾溶液、过

殷宪国 黑磷单晶制备与放大技术研究进展
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氧化氢溶液或三氯化铁溶液中。氧化性溶剂的质

量分数为10%～98%，黑磷与氧化性溶剂质量体积

比为 1 g ∶（5～200） mL。（2）将步骤（1）反应完

全的黑磷用去离子水洗涤，然后与酸溶液混合反应

10～1 440 min。黑磷与酸溶液质量体积比为 1 g ∶
（5～200） mL，酸溶液为硝酸、硫酸、盐酸、次氯

酸或磷酸，质量分数为 10%～35%。（3） 将步骤

（2）反应完全的黑磷用去离子水洗涤，再用有机溶

剂洗涤，有机溶剂为苯、甲苯、无水乙醇或二硫化

碳。（4）最后于25～150℃真空干燥10～1 440 min［26］。

4 小结与展望

近几年黑磷单晶制备与放大技术已经在我国开

展，取得了显著成绩，不仅高校和研究机构积极参

与，而且已经有磷化工企业积极参与该项制备和放

大技术研究，距离工业化越来越近。希望有关方面

积极支持该项技术更大规模的放大试验，为规模化

工业生产积累技术和经验。

我国在黑磷复合材料方面也取得了可喜的成

果，如开发的载药黑磷壳聚糖纳米球复合材料具有

良好的载药能力，不仅提升药物治疗效果，降低不

良毒副作用，且具良好生物相容性，使壳聚糖抗菌

功效明显增强。而石墨烯与黑磷量子点复合材料拓

宽了其在储能、半导体等领域的潜在应用，并可以

用于锂离子电池。黑磷烯薄膜存储器具有转变速度

快、读写电压稳定的特点，是理想的新型存储器。

纤维素/黑磷量子点复合水凝胶在生物体中分散性

好，可实现靶向治疗、光热治疗和化学治疗多模式

综合治疗等。

黑磷/金属有机框架复合结构能够促进钾离子

的动力学扩散并稳定电极结构，适合用作钾离子电

池/电容器负极。而黑磷/金属有机框架修饰的氮化

碳膜复合材料在废气处理中有应用前景。

综上所述，黑磷及其复合材料具有广阔的开发

与应用前景，值得科研院所、高校和磷化工企业加

大投入，加快发展步伐，早日实现我国黑磷单晶及

其复合材料工业化生产。
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效制备二维黑磷晶体的方法：CN110938867B［P］.2020-10-20.
［15］ 中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所.黑磷及其制备

方法和应用：CN114293146A［P］.2022-04-08.
［16］ 湖北兴发化工集团股份有限公司.黑磷晶体的制备方法：

CN115449898B［P］.2023-11-24.
［17］ 湖北兴发化工集团股份有限公司.用于黑磷放大制备的反应

系统：CN218422705U［P］.2023-02-03.
［18］ 湖北兴发化工集团股份有限公司.用于黑磷晶体制备的旋转

反应装置：CN218621134U［P］.2023-03-14.
［19］ 湖北兴发化工集团股份有限公司.一种用于黑磷晶体后处理

提纯的装置：CN220078624U［P］.2023-11-24.
［20］ 深圳市中科墨磷科技有限公司，深圳先进技术研究院.一种用

于黑磷晶体放大制备的反应器及其应用：CN112095146B
［P］.2022-03-22.

［21］ 昆明理工大学.一种采用固定床催化制备高纯黑磷的方法：

CN110467165B［P］.2023-03-10.
［22］ 广西越洋科技股份有限公司.一种黑磷的工业化连续生产设

备及方法：CN109650359B［P］.2020-07-03.
［23］ 安徽芯享半导体光电科技有限公司.一种黑磷单晶的工业化

生产设备：CN220265942U［P］.2023-12-29.
［24］ 湖北兴发化工集团股份有限公司.一种黑磷晶体的无机提纯

方法：CN116902932A［P］.2023-10-20.
［25］ 深圳先进电子材料国际创新研究院.一种提纯黑磷的方法：

CN111573644B［P］.2022-05-27.
［26］ 昆 明 理 工 大 学. 一 种 提 纯 矿 化 法 黑 磷 的 方 法 ：

CN109336073A［P］.2019-02-15.
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