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［摘 要］电子级磷酸是半导体、光伏及液晶显示等高端制造的关键材料，需满足99.999 9%以上的超高纯度要

求，对金属离子和非金属杂质控制严苛。相较于传统离子交换、吸附及膜分离技术，熔融结晶技术通过熔融态磷酸

的相变结晶实现杂质高效分离，兼具低能耗、无溶剂污染的环保特性，在湿法磷酸制备电子级磷酸领域展现出显著

优势。综述熔融结晶技术在湿法磷酸制备电子级磷酸中的研究进展，总结熔融结晶参数对电子级磷酸制备过程中晶

体内部杂质去除的影响。提出未来需通过优化结晶器、多技术耦合、智能调控，进一步提高产品的纯度以及生产效

率。熔融结晶技术为湿法磷酸高值化提供了绿色路径，契合电子化学品战略需求，具有显著经济与环境效益。
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Abstract：Electronic-grade phosphoric acid is a key material for high-end manufacturing such as semiconductors,
photovoltaics, and liquid crystal displays. It needs to meet ultra-high purity requirements of over 99.999 9% and
strictly control metal ions and non-metallic impurities. Compared with traditional ion exchange, adsorption, and
membrane separation technologies, melt crystallization technology achieves efficient impurity separation through
phase change crystallization of molten phosphoric acid, and has the environmental characteristics of low energy
consumption and no solvent pollution. It has shown significant advantages in the field of preparation of electronic
grade phosphoric acid from wet-process phosphoric acid. The research progress of melt crystallization technology in
the preparation of electronic grade phosphoric acid from wet-process phosphoric acid is reviewed, and the influence
of melt crystallization parameters on the removal of impurities inside the crystal during the preparation of electronic
grade phosphoric acid is summarized. It is proposed that in the future, it is necessary to further improve the purity
and production efficiency of products by optimizing crystallizers, coupling multiple technologies, and intelligent
regulation. Melt crystallization technology provides a green path for high-value wet-process phosphoric acid, which
meets the strategic needs of electronic chemicals and has significant economic and environmental benefits.
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0 引言

湿电子化学品 （Wet Electronic Chemicals） 作

为电子制造工艺中的基础性支撑材料，通常作为关

键材料用于电子设备生产过程中，支撑着现代通

信、集成电路、光伏太阳能等一系列现代技术产业

的发展［1］。全球湿电子化学品领域的研发创新与工

业化生产布局呈现显著的地域集聚特征，美国、德

国、日本、韩国等发达国家以及中国汇聚了国际领
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先的技术开发团队和规模化生产企业。其中全球市

场占比排名前二的是欧美企业和日本企业，占比分

别为31%和29%左右，中国台湾和中国大陆企业各

自占15%左右。目前，国内湿电子化学品主要生产

企业包括湖北兴福电子材料有限公司、安集微电子

科技（上海）股份有限公司和广东天承科技股份有

限公司等。

湿电子化学品的高要求体现在以下几个方面：

一是纯度要求极高，由于半导体制造过程中对杂质

非常敏感，湿电子化学品必须具有极高的纯度，任

何微量的杂质都会影响到芯片的性能和生产过程的

良率。二是湿电子化学品在使用过程中需要具备高

度的稳定性和可靠性，避免在制造过程中对材料产

生负面影响。三是针对性强，不同的生产工艺需要

不同类型的化学品，如用于刻蚀的化学品、清洗剂

等，它们需要根据不同的工艺需求进行精确调配。

常见的湿电子化学品包括：氟化物，如氟化氢（HF），

用于刻蚀和去除薄膜材料；磷酸，用于晶圆的清洗

和刻蚀；氨水，用于晶圆清洗；氯化物，如氯化

铵，用于某些化学反应中。湿电子化学品不仅应用

于半导体行业，还广泛应用于太阳能电池、液晶显

示器、触摸屏等领域。随着技术发展和对更高性能

产品的需求，湿电子化学品的种类和技术也在不断

创新和发展。

电子级磷酸作为一种超净高纯试剂，是电子行

业中应用量较多的湿电子化学品之一，广泛应用于

半导体制造、光电子、平板显示器、太阳能电池等

行业。它与普通工业磷酸相比，具有更高的纯度和

更严格的杂质控制要求，主要用于清洗、刻蚀、蚀

刻和其他电子制造过程中。电子级磷酸的主要特性

为：一是高纯度，电子级磷酸的纯度通常达到

99.999 9%以上，杂质的含量极低。生产过程中严

格控制杂质的来源和浓度，以避免在制造过程中对

电子设备造成影响。二是低金属离子含量，磷酸中

的金属离子如钠、钙、铁、铜等需要达到非常低的

标准，避免其导致的半导体性能下降。三是高稳定

性，它具有较强的化学稳定性，能够在较长时间内

保持效能，适合用于电子制造中需要精确控制化学

反应的工艺。

电子级磷酸制备中常见方法有离子交换法、

吸附法、膜分离法、结晶法等。离子交换法和吸

附法具有高效深度除杂能力，可去除多种金属离

子（如铁、钠、钾等）及非金属杂质（如砷、硫

酸根、硝酸根等），满足电子级磷酸对电性能（绝

缘耐压、电阻均匀性）的严苛要求。同时，通过

交换树脂或吸附剂特定官能团对目标离子进行选

择性去除，避免引入二次污染，尤其适用于湿法

路线中对微量杂质的精细化控制需求［2］。但是交

换树脂或吸附剂需要频繁再生，且处理量有限。

膜分离法分离选择性高，通过膜孔径和表面电荷的

精准调控，可去除磷酸溶液中的金属离子（如铜、

铅、镉）、有机溶剂残留及磷酸盐微粒。膜分离法［3］

操作条件温和，分离过程无需高温或强化学试剂，

避免磷酸热分解或二次污染，适用于连续化生产。

但与此同时，膜污染问题严重限制了该方法的普

及，且前期投资较高。

熔融结晶工艺凭借其能耗较低和高效去除杂质

的技术优势，在电子级磷酸的工业化生产过程中展

现出重要的应用价值。熔融结晶过程先将磷酸加热

至熔融状态，然后缓慢降温，使其从熔融态结晶出

来［4］。相较于溶液结晶法，熔融结晶技术通过温度

调控即可完成晶体制备，其工艺优势在于摆脱了对

溶剂的依赖。这种无溶剂结晶体系不仅省却了辅助

原料的购置费用和后续回收工序，显著降低生产能

耗，同时还避免了有机溶剂使用过程中产生的污

染，具有环保效益和成本优势［5］。同时，通过控制

冷却速率和结晶条件，可以选择性地使磷酸结晶，

杂质通常无法进入晶体结构。因此，熔融结晶法可

以有效地除去磷酸中的杂质，能够得到纯度较高的

磷酸，满足电子级磷酸对高纯度的严格要求。此

外，与其他精馏或溶剂提取方法相比，熔融结晶的

能耗较低，且熔融结晶方法操作相对简单，适合工

业规模化生产。

然而，熔融结晶工艺对电子级磷酸产品质量控

制影响显著，过快或过慢的冷却速率都会影响最终

的结晶效果和磷酸的纯度。与此同时，尽管熔融结

晶法能够有效去除许多杂质，但某些极微量的杂质可

能仍会残留，因此需要结合其他分离方法进一步纯

化。笔者从电子级磷酸的制备方法、质量标准以及

检测手段出发，综述熔融结晶技术在电子级磷酸制

备中的优势和研究进展，阐述熔融结晶法在电子级

磷酸制备过程中各参数对去除晶体内部杂质的影响，

最后，对电子级磷酸结晶制备技术的发展做出展望。

1 电子级磷酸

1.1 电子级磷酸制备方法

电子级磷酸是用于半导体行业、电子产品及高

科技制造中的关键化学原料，具有极高的纯度要

求。电子级磷酸的制备主要依据原料处理方式的差
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异分为两种类型，一种为湿法，一种为热法。其

中，热法磷酸涉及黄磷的燃烧，需要先制取黄磷，

然后燃烧生成P2O5，再水合生成高浓度磷酸。这样

得到的磷酸纯度更高，但能耗大，成本高。其中黄

磷制备需要在电炉中用焦炭、硅石等和磷矿高温反

应，反应式为：
2Ca3（PO4）2 + 6SiO2 + 10C 6CaSiO3 + 10CO↑+ P4。 （1）
湿法磷酸通常用硫酸和磷矿反应，生成磷酸和

副产物石膏。这个过程包括酸解、过滤、浓缩等步

骤。反应式为：
Ca5（PO4）3F+5H2SO4+10H2O 3H3PO4+5CaSO4·2H2O+

HF↑。 （2）
湿法磷酸中杂质含量较高，常见精制净化方法

主要包括溶剂沉淀［6-7］、溶剂萃取［8］、乳化液膜分

离［3］、离子交换［2］、电吸附［9］、化学沉淀［10］、结

晶等方法，各净化方法的优缺点如表 1所示。其

中，结晶法是通过调节物质的溶解条件，促使其以

固态晶体形态从体系中析出，从而实现物质纯化的

分离技术。该方法在应用过程中有着显著的环保优

势，分离效能优异，且经济性突出，能够在单次操

作中同步清除溶液中的多种杂质，最终获得纯度等

级较高的产物，是制备高纯磷酸的关键方法［11］。

表1 湿法磷酸各净化方法的优缺点

Table 1 Advantages and disadvantages of various purification methods for wet-process phosphoric acid

方法

溶剂沉淀

溶剂萃取

乳化液膜
分离

离子交换

电吸附

化学沉淀

结晶法

优点

操作简单，可选择性沉淀杂质；适用于去除金属离子和硫酸根

分离效率高，可选择性提取磷酸

节能，无相变；可连续操作，适合大规模应用；选择性好

可高效去除金属离子（如Fe3+、Al3+）；操作灵活，适用于低浓度
杂质去除

低能耗，无二次污染；可选择性吸附带电离子；适合微量杂质
去除

成本低，操作简单；适合去除重金属和氟化物

环境友好，分离效能优异，同时具备多离子同步净化能力，可
实现对复杂杂质体系的一体化去除

缺点

需消耗大量溶剂；可能引入有机杂质；部分沉淀剂成本高或难回收

有机溶剂可能残留；设备投资大；溶剂回收成本高，环保压力大

膜易污染或堵塞，寿命较短；预处理要求高；高浓度磷酸可能腐蚀
膜材料

树脂再生需用酸碱，成本高；处理高浓度磷酸时树脂易溶胀或失
效；产生的废液需处理

处理量小，效率低；电极材料成本高；高浓度磷酸中吸附效果受限

需添加沉淀剂，可能引入新杂质；沉淀后需过滤，流程复杂；磷酸
损失较高

设备复杂，工艺控制难度高；废液处理困难

1.2 电子级磷酸质量标准

我国国家标准《电子级磷酸》（GB/T 28159—
2011）将产品划分为E1普通级和E2高纯级两个等

级类别［11］，该标准对这两个等级中离子杂质的最

高允许浓度、颗粒物尺寸范围等技术指标进行了明

确限定（见表2）［12］。

表2 GB/T 28159—2011《电子级磷酸》质量标准［11］

Table 2 GB/T 28159—2011 “Electronic grade phosphoric acid” quality standard

等级

E1
E2

等级

E1
E2

等级

E1
E2

w（H3PO4）/
%

85~87
85~87
w（Cd）/

（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Mg）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（易氧化物）
（以H3PO4计）/%

≤0.005
≤0.001
w（Ca）/

（μg·kg-1）

≤1 000
≤50

w（Mn）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（NO3-）/
（mg·kg-1）

≤5
≤0.5

w（Cr）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Ni）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（SO42-）/
（mg·kg-1）

≤10
≤5

w（Co）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（K）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Cl-）/
（mg·kg-1）

≤1
≤0.5

w（Cu）/
（μg·kg-1）

≤50
≤20

w（Ag）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Al）/
（μg·kg-1）

≤200
≤50

w（Ga）/
（μg·kg-1）

≤100
≤10

w（Na）/
（μg·kg-1）

≤500
≤50

w（B）/
（μg·kg-1）

≤50
w（Au）/

（μg·kg-1）

≤100
≤10

w（Sn）/
（μg·kg-1）

≤10

w（Sb）/
（μg·kg-1）

≤3 000
≤300
w（Fe）/

（μg·kg-1）

≤300
≤50

w（Sr）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（As）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Pb）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Ti）/
（μg·kg-1）

≤100
≤50

w（Ba）/
（μg·kg-1）

≤100
≤20

w（Li）/
（μg·kg-1）

≤100
≤10

w（Zn）/
（μg·kg-1）

≤100
≤50
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随着半导体集成技术的高速发展，国际半导体

设备与材料协会（SEMI）对湿电子化学品的等级

标准进行了统一规范，不断提高对电子级磷酸溶液

所含杂质及颗粒物的要求，SEMI最新标准是SEMI
C36—1121 《 Specifications for Phosphoric Acid》［13］。

表3为已公开的各项要求。
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1.3 电子级磷酸检测方法

电子级磷酸检测的目标是识别和定量各种杂

质，特别是金属离子、有机物和其他无机杂质。以

下是常见的电子级磷酸检测方法。

1） 原子吸收光谱法（AAS）［14］ 原子吸收光

谱法是一种常用于检测电子级磷酸中金属杂质的技

术。通过分析样品中金属元素吸收特定波长光的能

力，可以定量分析各种金属杂质的浓度。可用于检

测磷酸中金属杂质，如铁、铝、钙、镁、铜等。该

法具有灵敏度高的优势，能检测到微量金属离子。

2） 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）［15-17］

ICP-MS是一种非常高效的痕量分析技术，广泛应

用于电子级磷酸中微量金属离子的检测。该技术通

过电感耦合等离子体使样品发生气化及电离，进而

运用质谱检测手段对产生的离子进行成分分析。可

用于痕量金属元素的定量分析，特别适用于检测

镍、钴、铅等低浓度金属杂质。ICP-MS具有极高

的灵敏度和精确度，能够检测到10-9级别及以下极

低浓度的杂质［18］。

3） 离子色谱分析法和颗粒计数器法［19］ 离

子色谱分析技术作为检测高纯度超净化学试剂中

阴离子的核心手段，具有高效、灵敏的检测特性。

该方法可实现对多种阴离子的便捷连续分析，其

检测灵敏度达到十亿分之一。在微粒检测方面，颗

粒计数器通过加压进样技术排除气泡干扰，利用

激光散射原理，基于微粒通过微米级光通道时产生

的光散射效应，实现对液体中单个微粒的精准计数

分析。

2 熔融结晶法制电子级磷酸

2.1 熔融结晶法

熔融结晶工艺凭借其环境友好、高分离效率及

低能源消耗特性，在分离纯化领域具有巨大的应用

潜力［11］。熔融结晶技术已经被用于联苄［20］、苯甲

酸［21］、2-氯-5-三氟甲基吡啶［22］、邻碘苯胺［23］、

人造麝香［24］、棕榈油［25］、碳酸二甲酯（DMC）［26］

等日用品、食品和药品的分离纯化。吕静等［26］采

用熔融结晶工艺对精馏处理后的碳酸二甲酯

（DMC） 实施二次提纯，实现痕量杂质的高效去

除，得到纯度≥99.99％的电子级DMC。熔融结晶

法作为一种杂质去除率高的分离手段，在电子级化

学品制备中具有很大的发展前景。

熔融结晶工艺依据操作模式的差异可分为两种

类型，层熔融结晶以及悬浮熔融结晶。层熔融结

晶，即原料在结晶器冷却表面直接形成晶体沉积

层，待晶体累积至一定厚度后，通过升温发汗去

除杂质实现提纯，最终获得高纯度产物，此方法在

化工领域也被称为分步结晶技术。常见的层结晶有

液膜结晶和静态熔融结晶两种操作模式［27］。液膜

结晶的晶体生长呈现动态特性，母液可回收至原

料储罐进行循环利用，该操作既能提升原材料利

用效率，又能实现晶体表面层的自清洁功能。沈澍

等［28］采用新型液膜熔融结晶法分离对二甲苯与甲

苯混合物，得到纯度为99.5%的对二甲苯，证明了

液膜结晶法操作状况稳定，易于得到高纯产品。静

态熔融结晶的操作流程是：先将原料液全部装入结

晶塔内，随后分阶段降低塔壳层热交换介质的温

度，促使原料液在塔内持续冷却并析出晶体。这一

过程通过精准控制传热介质的温度梯度，使物料在

静态环境中实现逐层结晶［29］。CONG等［30］研究了

静态熔融结晶法从四甲基苯同分异构体中分离纯化

均四甲苯，在最佳结晶条件下，一次结晶可得到纯

度高达 99.06%的均四甲苯，为进一步提纯均四甲

苯提供了一种环保、节能的方法。相比之下，悬浮

熔融结晶是通过在配备搅拌装置的容器中，使熔融

态物料迅速冷却形成悬浮晶体颗粒，再通过后续分

离提纯工艺获取目标产物的结晶方法。刘琼［31］用

悬浮熔融结晶法实现了邻氯溴苯和对氯溴苯的有效

分离，在最佳操作条件下，一次结晶收率达到

62.74%，产品纯度达到 99.15%，部分杂质的去除

率接近 100%，解决了传统方法能量消耗和操作成

本高的缺点。

层熔融结晶、悬浮熔融结晶这两种方法在电子

级磷酸净化工业中的相关研究日益增多，目前来

看，两种方法都具有很好的应用前景。图 1 为

H3PO4-H2O体系相图，根据该相图降低温度，使磷

酸晶体析出，实现磷酸与杂质分离［32］。通过熔融

结晶，能够有效去除高浓度磷酸中的杂质，这个过

程特别适合于需要超高纯度的应用，如半导体产

业。相比于传统的液相提纯或蒸馏等技术，熔融结

级别

SEMI-C1、C2
SEMI-C7
SEMI-C8

单项金属杂质
质量分数/10-9

≤100
≤10
≤1

微粒粒径/
μm
≤1.0
≤0.5
≤0.5

颗粒数/
（个·mL-1）

≤25
≤25
≤5

IC
集成度

64 K
4 M

256 M

表3 SEMI对于电子级磷酸的要求

Table 3 The requirements of SEMI for electronic grade
phosphoric acid

2025年
第40卷第6期生态产业科学与磷氟工程38



晶技术的能量消耗较低，只需要加热到合适的熔

点即可进行结晶。其设备通常较为简单，维护方便，

且设备投资相对较低，在长期运行过程中，可以

获得较好的经济效益。该方法适用于各种液态溶

液，能够较好地处理复杂的含磷酸溶液，适应性

较强。

2.2 熔融结晶法在电子级磷酸生产中的应用

层熔融结晶技术被普遍应用于电子级磷酸的生

产工艺中。王静康等［33］研发出一种基于液膜结晶

技术的新型工艺，用于生产电子级磷酸。该工艺具

有步骤精简、生产高效且成品纯度较高的特点。该

团队还开发了一种新型结晶工艺［34］，通过控制反

应温度在 15～28 ℃，在结晶塔中对食品级磷酸原

料进行提纯处理，采用引入晶种以及多级母液梯度

排放技术，实现杂质逐层分离，最后通过加热使得

到的晶体融化，经液相收集装置处理，获得符合电

子工业标准的高纯度磷酸产品。他们还在结晶塔中

加入食品级磷酸，在 15～28 ℃条件下加入晶种，

然后分多次逐级排出母液，提高晶体的纯度，最后

加热使得到的晶体融化，收集产品，可得到电子级

磷酸［34］。朱健［35］将工业级磷酸经过初步除砷、挂

晶膜后，使结晶管升温，结晶器加入磷酸进行循

环，让晶层生长并保持结晶管的温度，静置后升温

熔化晶层，用温度在磷酸半水晶体熔点附近的清洗

液清洗晶层。经过结晶和发汗阶段后，可以得到合

格电子级磷酸。再经清洗阶段后可以得到达到

FCC4标准的高纯度电子级磷酸。该工艺纯化效果

显著且具有绿色环保特性，仅需采用结晶与发汗两

个核心工艺步骤即可制得符合标准的电子级磷酸产

品，若后续引入清洗工序进行优化，则能有效提升

产品纯度至更高等级水平。此外，KIM［36］利用静

态层结晶成功地从含有硝酸、乙酸、磷酸和金属元

素的废酸蚀刻液中回收磷酸，通过四步层熔融结

晶，金属杂质被减少到10-9级别。这种纯化磷酸可

以作为半导体工艺中的蚀刻液进行回收，节省了原

材料成本。另外，在熔融结晶设备创新方面，林军

等［37］研发出一种基于U型管静态多级熔融结晶技

术的电子级磷酸生产工艺，该方法以食品级磷酸液

体为原料酸，将晶种加在U型结晶管壁上，U型结

晶管内通入冰盐水冷却原料酸，将原料酸装入反应

槽中，待晶层质量达到原料酸质量的 30%～40%
时，停止通入并排尽U型管内的冰盐水，排出液

相，加热系统，晶层逐渐熔融，进行四级发汗，调

节磷酸的温度及浓度制得成品电子级磷酸。该工艺

所获产物纯度高，环境友好，展现出良好的应用前

景与可观的经济效益。

悬浮熔融结晶法制备电子级磷酸主要的操作方

式是在低温（如0～10 ℃）下缓慢降温并搅拌，促

使磷酸形成均匀悬浮的微小晶体，低溶解度杂质

（如金属离子、硫酸盐等）残留在母液中，实现初

步纯化。卫宏远［38］在专利中提及，湿法磷酸通过

沉淀、吸附等纯化工序后，进一步采用三级悬浮熔

融结晶技术对其进行处理，但制备的产品并未完全

达到SEMI C36—0301电子级磷酸要求。WANG等［39］

使用配备双夹套结构的圆柱形玻璃结晶装置，系统

探究了多种工艺参数在悬浮熔融结晶法精制磷酸过

程中的影响规律。通过调控冷却速率与磷酸熔体原

料配比进行多组对比实验。针对所得结晶产物进行

发汗实验，系统探究了发汗时长、晶体内包藏物初

始浓度及杂质组分含量对提纯效率的影响规律。实

验发现，当冷却速率提升时，晶体内部包藏物占比

呈现显著上升趋势。在发汗纯化过程中，初始包藏

物浓度较高且杂质含量较低时对半水合磷酸晶体的

提纯具有协同增强效应。此外，CHEN等［40］研究

了悬浮熔融结晶纯化磷酸过程以及不同条件下磷酸

在重力洗涤塔中分离纯化的特点（见图 2）。在结

晶器中加入质量分数为84%~86%的H3PO4，通过悬

浮熔融结晶法有效脱除工业磷酸中存在的镁、铁、

铝、钙、锌等金属离子杂质，最终制得符合食品级

标准的高纯度磷酸［41］。而肖立华［42］选择食品级磷

酸作原料，使用悬浮熔融结晶法，系统分析了结晶

图1 H3PO4-H2O体系相图［32］

Fig. 1 Phase diagram of H3PO4-H2O system

高 瑞等 熔融结晶技术在湿法磷酸制电子级磷酸中的应用研究进展
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温度、时间、搅拌速度、晶种投加量及溶液浓度等

关键参数的单因素影响规律，通过正交实验设计优

化得到最优工艺组合。采用电感耦合等离子体原子

发射光谱等方法对产物进行表征，实验数据表明所

得磷酸产品各项指标均达到LCD级电子级磷酸产品

要求。

目前熔融结晶法制备电子级磷酸的工艺方法的

研究主要集中在结晶器的设计和工艺参数的调控等

方面。通过设计不同形貌和厚度的新型结晶器，如

U型管静态多级结晶器、双夹套玻璃结晶器等，显

著提高了传热效率和晶层均匀性，实现温度精准控

制。然而，目前该方法面临磷酸杂质多样性、工艺

参数高度敏感、发汗阶段温度梯度控制要求严苛、

能耗与成本高、规模化生产瓶颈等众多问题。虽然

当前熔融结晶技术已实现从工业级到电子级磷酸的

跨越（见表 4），但需在杂质精准分离、工艺放大

和设备创新方面突破瓶颈。

表4 熔融结晶法在电子级磷酸制备中的关键步骤、工艺条件及其优势和结果

Table 4 Key steps，process conditions，advantages and results of the melt crystallization method in the preparation of
electronic grade phosphoric acid

方法

层熔融
结晶

悬浮熔融
结晶

关键步骤、工艺条件

液膜结晶，15~28 ℃加晶种，分次排母液，加热融化晶体

工业级磷酸除砷，挂晶膜，升温循环，结晶后发汗，清洗液酸清洗

静态层结晶四步纯化废酸蚀刻液

U型管静态多级结晶，冰盐水冷却，四级发汗

湿法磷酸净化后三级悬浮结晶

研究冷却速率、进料组成对结晶的影响，发汗实验优化参数

重力洗涤塔分离纯化，质量分数84%~86%的 H3PO4熔融结晶

单因素优化结晶温度、时间、搅拌速率、晶种量，正交实验确定最
佳工艺

优势、结果

流程短、效率高，杂质含量低，得到电子级磷酸

纯化程度高，达到FCC4标准，环境友好

金属杂质质量分数降至10-9级

以食品级磷酸液体为原料酸，得到成品电子级磷酸

未完全达到SEMI C36-0301标准

研究发现高夹杂量、低杂质含量有利于磷酸的纯化

去除Mg、Fe、Al等金属，获食品级磷酸

以食品级磷酸为原料，达到LCD级电子级磷酸要求

参考文献

［33-34］
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3 熔融结晶参数对电子级磷酸提纯净化的影响

熔融结晶技术应用在电子级磷酸中主要包括结

晶和发汗两个操作步骤。熔融液逐步降温时，目标

组分由于过饱和而发生晶体成核析出，并逐步长大，

但晶体内部和表面还残留部分杂质，需要对结晶后的

粗晶体进一步发汗提纯净化［13］。其中工艺参数包括

冷却速率、发汗时间与温度、杂质分配系数等，通

过控制熔融结晶过程关键参数，可有效控制晶体内

部及表面黏附杂质析出，提升产品纯度与质量［39］。

3.1 冷却速率

在静态分层熔融结晶工艺中，磷酸需要加热至

完全熔融，然后冷却至熔点以下结晶，冷却速率和

温度梯度是熔融结晶法制备高纯磷酸的关键参数，

直接影响结晶效率、晶体纯度及工艺稳定性［43］。

不同冷却速率和温度梯度对晶体生长速率有较大的

影响，高温度梯度会加速熔体局部过冷，促进成核

和晶体快速生长。但与此同时，可能导致晶体缺陷

增加（如位错、包裹体）、晶体尺寸不均，形成枝

晶或破碎晶体，影响后续分离等问题。低温度梯度

下生长速率平缓，晶体结构更完整，但可能导致结

晶时间过长，降低效率。此外，由于冷却速率会影

响晶体的生长速率，因此在不同冷却速率下形成的

晶体中含有不同的夹杂物量。熔融夹杂物被包裹在

晶体中并黏附在晶体表面，通过控制生长条件，

可以在一定程度上减少熔体夹杂物的数量。WANG
等 ［39］探究晶体中夹杂物和杂质含量与 w（H3PO4）

84%磷酸冷却速率的关系（见表5），证明夹杂物质

量分数随冷却速率的增加而增加，随着冷却速率增

大，各杂质含量也呈现出相同的增加趋势。此外，

姜晓滨［29］探究了冷却速率对晶层生长速率和分离

图2 磷酸提纯示意图［40］

Fig. 2 Schematic diagram of phosphoric acid purification
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效果的影响 （见图 3），当冷却速率和初始原料

H3PO4浓度增加时，晶层生长速率也随之增加，这

是因为冷却速率增加的作用本质上是逐步增加或者

保持晶层和液膜的固液界面处过冷度，冷却面温度

也随之快速下降，晶层生长一直不能趋于稳定，杂

质包藏随之增加，分离效果随之变差。

因此，需要设计合理的冷却速率和温度梯度，

结合定向温度场（如垂直梯度）强化杂质向熔融相

扩散，减少晶格掺杂，提高纯度。LI等［44］模拟静态

分层熔融结晶工艺中不同初始温度 （303.15 K和

296.15 K）下磷酸的静态晶化过程（见图4），发现

较高初始温度的结晶产率较低，主要有两个原因：

一是冷却剂从磷酸熔体中带走热量，首先使熔体温

度降至熔点，然后熔体结晶成固体，当熔体初始温

度较高时，冷却熔体带走的热量较大，而相变带走

的热量较小，因此使结晶产率较低。二是当操作时

间相同，当初始温度较高时，用于冷却熔体的时间

增加，而用于晶体层生长的时间减少。肖立华［42］研

究结晶温度对电子级磷酸产品合格率的影响，发现

10～17 ℃时产品合格率在 90%～100%，温度太高

无法形成结晶体，温度太低结晶量大且结晶速度

快，通常形成细长的针状或薄且宽的片状，晶体不

具有流动性，除杂的效果差。

3.2 发汗时间和温度

在熔融结晶技术中，发汗阶段作为结晶后的关

键精制步骤，可有效提升晶体的纯度并实现粗晶体

分离。物料体系中的杂质主要分布于两个区域：一

是以表面吸附形式存在于晶体外层，二是以夹带形

态滞留于晶体间的微隙结构中。这种物理分布特征

使得发汗操作能够通过调控参数实现杂质与晶体的

选择性分离，发汗时间和温度是其中的重要参数。

WANG等［39］研究了晶体中杂质含量与发汗时间的

关系（见图 5）。结果表明，在磷酸中Mg、As、Sb
和Pb的去除率与发汗时间有较强的相关性。磷酸

中Mg、As、Sb、Pb的含量随发汗时间的延长而降

低，在120 min后基本保持不变。图5还显示了4种
杂质的纯化速率系数和最终含量的不同。这可能是

由于晶体中杂质分布系数不同造成的。

姜晓滨［29］研究了发汗终点温度对分离效果与

收率的影响，实验结果表明（见图 6），随着发汗

终点温度升高，夹带着汗液排出量明显增加，分配

系数和产率都随之降低，当终点温度大于某一特定

冷却速率/
（K·min-1）

0.05
0.10
0.20

w（夹杂物）/
%

11.57
13.19
20.64

w（Mg）/
（ng·g-1）

2 119
2 475
2 933

w（As）/
（ng·g-1）

750
860

1 138

w（Sb）/
（ng·g-1）

469
584
716

w（Pb）/
（ng·g-1）

67
71
83

表5 冷却速率对晶体中夹杂物和杂质含量的影响［39］

Table 5 Effects of cooling rate on the inclusions and
impurity content in crystals

图3 冷却速率对晶层生长速率的影响［29］

Fig. 3 The effect of cooling rate on crystal layer growth rate

图5 发汗过程中H3PO4·0.5H2O晶体中不同杂质的含量［39］

Fig. 5 The content of different impurities in the H3PO4·0.5H2O
crystal during the sweating process

图4 不同初始温度下的晶体质量［44］

Fig. 4 Crystal quality at different initial temperatures
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温度时，晶体层中下部开始发生断裂，大量晶体夹

带着汗液而排出，造成了产率大幅度下降。

3.3 杂质分配系数

熔融结晶过程中，杂质的分配系数可表述为结

晶层内的杂质浓度和熔体中杂质浓度之比，如式

（3）所示：
k=xi，cr /xi，m。 （3）
式中，k是杂质分配系数；xi，cr是每克晶层中杂

质 i的物质的量，mol/g，xi，m是每克熔体中杂质 i的物

质的量，mol/g。
在熔融结晶体系中，由于熔融态物质所含杂质

浓度极低，一般可假设熔体内杂质含量始终保持初

始水平而不发生变化。基于此假设，杂质分配系数

可定义为晶体相内杂质离子的浓度与熔体初始杂质

离子浓度的比值。当晶体层在生长过程中发生母液

包覆现象时，分配系数能够有效表征母液的包覆情

况。分配系数越低，母液包覆的越少，分离效果越

好［45］。刘刚等［46］分析了杂质分配系数随温度的变

化规律，发现F-的分配系数随磷酸熔体起始浓度的

降低而降低，随冷却终点温度的下降而减小。这种

现象的机制可解释为：当体系内磷酸浓度降低或结

晶终点温度下降时，结晶界面生长动力学过程被显

著抑制，导致晶格结构的母液包藏量减少，从而有

效提升了杂质的分离效率。JIA等［47］研究了影响杂

质分配系数的几个关键因素。结果表明高生长速率

或高液相残留速率会导致较高的kC值，更多的夹杂

物被截留在晶柱中。高熔体流动速率qm和低残液速

率qr使得kC值较低，导致较差的分离效率。

在电子级磷酸提纯方面，熔融结晶技术已构建

起较为系统的工艺框架，核心步骤包括结晶与发

汗。目前的研究虽已初步阐明熔融结晶法提纯电子

级磷酸的关键参数影响规律，然而，在多参数协同

优化、杂质差异化去除及工业化放大等方面仍有待

突破。例如，将冷却速率、发汗温度和时间、杂质

分配系数相互耦合，以实现效率与纯度的动态平

衡。像高冷却速率虽提升效率，但会使杂质截留增

多；低发汗温度虽然可提高收率，却可能残留更多

表面杂质。此外，还需解析其分布系数与晶体结构

的相互作用机制，以及温度场均匀性、杂质扩散效

率等问题。未来，若能将机制研究、智能调控与设

备创新相结合，有望实现高纯度电子级磷酸的高

效、稳定生产。

4 结论与展望

电子级磷酸作为一种电子级化学品，广泛应用

于半导体行业、电子产品制造及高端化学品中。熔

融结晶是一种通过利用不同物质之间熔点差异来实

现分离和提纯的工艺方法，在生产高纯电子化学品

领域具有重要作用。因此，熔融结晶技术在电子级

磷酸的制备中，具有独特的优势。

首先，具有高纯度分离效果。熔融结晶技术能

够在较高的纯度下分离磷酸。通过熔融结晶，能够

有效去除磷酸中的杂质，获得纯度达到电子级要求

的磷酸。其次，能量效率高。相比于传统的液相提

纯或蒸馏等技术，熔融结晶技术的能量消耗较低。

熔融过程只需要加热到合适的熔点即可进行结晶，

相较于液态过程中的蒸发与凝结，能量消耗较为经

济。再次，熔融结晶制备电子级磷酸具有较高的效

率。熔融结晶技术能够快速从液体中结晶出纯度较

高的磷酸，分离效率较高，减少了时间和资源的消

耗。最后，熔融结晶法制电子级磷酸设备简单，成

本低。熔融结晶技术的设备通常较为简单，维护方

便，且设备投资相对较低。在长期运行过程中，可

以获得较好的经济效益。

基于熔融结晶技术的电子级磷酸制备中，结晶

器的设计和工艺参数的控制是得到高纯且高产率产

品的关键。电子级磷酸结晶器的核心设计方向在于

通过增设辅助装置或完善多级升温发汗流程等手

段，对结晶器结构实施创新性调整，从而显著提升

杂质分离效能。工艺参数包括发汗时间与温度、冷

却速率、杂质分配系数等。目前的工艺参数研究重

点在工艺参数协同优化，并已在熔融结晶法提纯电

子级磷酸的关键参数影响规律方面有了重大突破，

但仍需进一步突破结晶器的设计优化、多参数协同

优化、杂质差异化去除及工业化放大等瓶颈，从而

实现电子级磷酸的高效提纯。

图6 发汗终点温度对产率的影响［29］

Fig. 6 The influence of the end temperature of sweating on
the yield
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此外，在未来的研究中，熔融结晶技术的生产

过程可以与膜分离技术、吸附法、溶剂萃取法等其

他高效分离技术相结合，形成综合性的生产工艺，

以解决结晶效率、杂质去除等方面的问题，进一步

提升其在电子级磷酸生产中的应用价值。也可以与

人工智能、大数据分析等技术结合，提升生产过程

的精度、效率与自动化程度，这将为提高电子级磷

酸的生产效率和质量提供新的突破。随着半导体、

光伏产业及高端化学品市场的快速增长，未来对电

子级磷酸的需求不断增加。熔融结晶技术将会有更

广泛的市场应用前景，尤其是在对产品纯度和质量

要求极高的行业中，需求潜力巨大。
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