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摘要:湿法磷酸深度脱砷制备电子级磷酸是高质量发展磷化工行业并推动磷化工行业技术转型的重要技术

环节。电子级磷酸要求砷质量分数低于1×10-7kg/kg,但因砷和磷的理化参数相似,因此如何实现从磷酸中

深度分离砷成为了制备电子级磷酸的关键。系统梳理了国际和国内对电子级磷酸产品的主要质量标准,并
概述了砷对电子级磷酸蚀刻微电子元件的危害。针对湿法磷酸深度除砷技术,重点总结了化学沉淀法、结晶

法、电沉积法、电渗析法和吸附法的研究进展和优缺点,并展望了湿法磷酸深度除砷制备电子级磷酸技术的

发展趋势。
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  磷矿是不可再生的重要战略资源,但我国磷

矿丰而不富[1],平均品位仅为16.85%,高品位磷

矿(w(P2O5)≥30%)仅占查明资源储量的11%
左右[2]。我国磷矿矿相主要以硅钙(镁)质磷块

岩、钙(镁)质磷块岩和硅质磷块岩等为主,常伴生

铁、稀土和砷等杂质[3]。目前,磷酸的生产工艺主

要分为热法和湿法[4],其中湿法工艺因采用硫酸

直接浸出磷矿[5],对磷矿品位要求较低,已成为我

国磷酸生产的主要工艺,每年采用该法生产的磷

酸产量约占总产量的69%[6]。但该工艺需使用

高浓度硫酸,在直接浸出磷矿中的磷的同时,还会

引入钙、铁、锌和砷等杂质[7],需进行净化才能得

到高值磷酸产品[8]。因此,湿法磷酸的净化技术

已成为磷化工行业高质量发展的关键环节。
电子级磷酸作为高值磷酸产品,需求逐年增

加。近年来,关于湿法除砷制备电子级磷酸的研

究已有许多,并取得了一些成果。本文简要介绍

了国际和国内电子级磷酸产品的主要质量标准,
概述了砷对电子级磷酸蚀刻微电子元件的危害,

并在此基础上对主要的湿法磷酸除砷技术研究现

状进行了重点总结,包括沉淀法[9]、结晶法[10]、电
渗析法[11]等,对比分析了各方法的优缺点,展望

了未来湿法磷酸深度除砷制备电子级磷酸技术的

发展趋势,以期为改进现有湿法磷酸净化技术提

供指导,进一步为制备电子级磷酸、高质量发展磷

产品提供有力支撑。

1 概述

1.1 电子级磷酸的质量标准

电子级磷酸作为重要的湿电子化学品已广泛

应用于生产各类微电子元件[12],包括半导体制

造、集成电路封装、液晶显示器的生产,以及太阳

能电池的制造等[13]。近年来,伴随着云计算、物
联网、人工智能等新兴应用领域的快速发展,高端

集成电路、功率器件、射频器件等产品的需求也不

断增加,这进一步推动了传感器、连接芯片等芯片

技术的创新[14],促使电子级磷酸需求量不断上

涨。半导体材料中的Si3N4薄膜表面图案纹理的
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均匀度直接影响微电子元件的导电能力、开关速

度和功耗等重要指标[15]。不同的半导体制造工

艺技术对磷酸中杂质含量的要求不同,电子级磷

酸纯度越高,越利于蚀刻硅晶圆表面形成均匀和

更窄的栅极[16],从而促进微电子元件的光电转化

效率、填充系数和峰值电压电流等诸多性能参数

提升。
在国际上,电子级磷酸的质量标准由国际半

导体设备与材料组织(SemiconductorEquipment
andMaterialsInternational,SEMI)制定,按照应

用范围被分为SEMI-C1、SEMI-C7、SEMI-C8和

SEMI-C12四个等级[17];而在我国,电子级磷酸被

划分为BV-Ⅰ、BV-Ⅱ、BV-Ⅲ、BV-Ⅳ和BV-Ⅴ五

个等级,其中BV-Ⅲ级已达到制备国际SEMI-C7
的质量标准———适用于181nm半导体工艺技术

的加 工 制 作[18]。国 家 标 准 《电 子 级 磷 酸》
(GB/T28159—2011)要求,E1普通电子级磷酸

中砷质量分数低于1×10-7kg/kg[19]。由于湿法

净化磷酸产品单耗约为热法磷酸能耗的1/3,能
极大降低生产成本[20],因此,开发湿法磷酸净化

技术对深度脱砷制备电子级磷酸、发展高质量磷

品十分重要。

1.2 砷对电子级磷酸蚀刻微电子元件的危害

砷的存在会增强磷酸蚀刻液的活性,加快磷

酸与芯片上金属层之间的反应速率,导致微电子

原件图案的尺寸偏小。同时,砷会改变磷酸与氮

化硅(Si3N4)之间的反应速率,当磷酸中砷浓度大

于1.66×10-2moL/L时,其对硅的蚀刻速率会降

至很低,甚至使蚀刻停止[21];此外,砷的存在还会

使蚀刻过程中Si3N4的去除速率不同,导致微电子

元件的蚀刻深度不均匀,直接造成微电子元件的性

能降低。如在155℃下进行蚀刻时,砷酸杂质可能

与Si3N4发生如下反应:

6H3AsO4+Si3N4 →9H2O+3As2O3+
3SiO2+2N2↑。 (1)

生成的As2O3 和SiO2 沉积在芯片表面,不但会

造成微细电路间短路,直接减缓磷酸的蚀刻效

能[22],而且会造成微电子元件发生腐蚀、漏电和

积层等质量缺陷[23]。

2 湿法磷酸除砷技术

目前,国内主要通过溶剂萃取法来实现湿法

磷酸净化的工业化生产,同时辅以化学沉淀法、结

晶法等,以 达 到 生 产 不 同 质 量 磷 酸 产 品 的 目

的[24]。典型的国产溶剂萃取法工业化技术主要

有3种:瓮福集团的溶剂萃取法湿法磷酸净化技

术(瓮福技术)、四川大学和中化重庆涪陵化工有

限公司合作开发的一种新型湿法磷酸净化技术

(川大技术)、华中师范大学湿法磷酸精制技术(华
师技术)。国内也有部分企业采用以色列技术和

自有技术,以色列技术通过磷矿与盐酸反应,生成

磷酸和氯化钙的混合液,再利用有机溶剂(如脂肪

醇、丙酮、三烷基磷酸脂、胺或酰胺等)萃取分离形

成磷酸;鲁北化工采用的是自有技术,即盐酸法磷

酸净化制备技术,通过盐酸与磷矿粉反应生成粗

磷酸,再通过萃取、洗涤、反萃等一系列工艺步骤

来提纯磷酸,萃取过程中产生的含氯化钙的萃余

液经进一步处理,制备无水氯化钙副产品。目前

国内完全掌握湿法磷酸净化技术制备高浓度、高
纯度磷酸产品的企业不多,主要生产企业概况见

表1[25]。

表1 湿法净化磷酸的主要生产企业概况[25]

公司 产能/(万t·a-1) 技术来源

瓮福集团 130 瓮福技术

兴发集团 10 瓮福技术(2004年购入)

云天化 20 以色列技术

宏达股份 20 川大技术

六国化工 5 川大技术

史丹利 3.08(折纯) 华师技术

中化涪陵 10 川大技术

湖北三宁 1 华师技术

鲁北化工 0.5 自有技术

川金诺 10 川大技术

云图控股 30 川大技术

开磷集团 40 瓮福技术

合计 279.58

  我国湿法磷酸的生产主要集中在低端产品领

域。湿法磷酸净化技术在不断进步,整体规模也

不断扩大[26]。因此湿法除砷工艺在不改变现有

成熟工艺情况下,只考虑砷和磷在溶液体系下的

深度分离,其技术路径如图1所示。湿法磷酸中

的砷多以砷酸(H3AsO4)和亚砷酸(H3AsO3)形
式存在[22,27]。由于P和As处于同一族,P和As
的鲍林电负性平均值分别为2.19和2.18,PO3-4
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和AsO3-4 的离子半径分别为2.38×10-10m 和

2.48×10-10m[28],PO3-4 和AsO3-4 的水合离子半

径大小和电负性相似[29]。PO3-4 中的P和AsO3-4
的As都是sp3 杂化的方式与氧构成离子,基于物

理吸附技术和孔道筛分等方法难以实现深度分

离,因此,多借助化学手段或利用外场强化化学手

段以实现湿法磷酸深度脱除。目前,我国采用的

湿法磷酸深度除砷技术主要包括化学沉淀法、结
晶法、电沉积法、电渗析法和吸附法等。

图1 湿法磷酸除砷制电子级磷酸路径[19]

2.1 化学沉淀法

化学沉淀法是湿法磷酸除砷应用最广泛的方

法之一[30],机制如图2所示。该法通过添加特定

的化学沉淀剂,将磷酸中的砷元素以难溶化合物

形式有效沉淀出来,从而实现除砷的目的。

图2 化学沉淀法的除砷机制[28]

  硫化钠(Na2S)沉淀法的原理是通过在磷酸

中加入沉淀剂(Na2S),使Na2S与 H3PO4反应生

成H2S,H2S再与可溶性砷化合物发生反应,生
成难溶的硫化砷(As2S3),从而达到除砷的目的。

Na2S除砷的反应方程式如下:

Na2S+2H3PO4 →2NaH2PO4+H2S↑;(2)

2H3AsO4+3H2S →As2S3↓+6H2O;(3)

2H3AsO4+5H2S →As2S5↓+8H2O。(4)
未经深度净化的湿法磷酸中砷质量浓度为

3×10-5~5×10-5kg/L,经硫化钠除砷处理后可

降至1×10-6kg/L以下。清华大学和翁福集

团[31]提出用 H2S湿法净化磷酸高效除砷,在湿

法磷酸溶液(85%)和 H2S体积比1∶10、温度

80℃、压力0.5MPa、反应时间10s条件下,磷酸

中 砷 质 量 浓 度 从 2.7×10-6 kg/L 降 至

2.3×10-8kg/L,砷脱除率为99.91%,产品可达

到电子级磷酸标准。Doukkali等[9]用Ca(OH)2
化学沉淀法脱除28%磷酸中的砷,当28%磷酸中

砷质量浓度在1×10-5~6×10-5kg/L范围内

时,通过加入8×10-5kg/LCa(OH)2,砷脱除率

接近100%。GouJ.H.等[32]研究了采用硫还原

菌处理砷质量浓度为4.2×10-5kg/L的废磷酸,
结果表明,生物反应器生成的H2S有利于As(Ⅴ)
的还原和As(Ⅲ)的共沉淀,砷脱除率达99.9%。

化学沉淀法对操作控制要求不高,化学沉淀

剂价格低廉,能大大降低生产成本;但该法产生的

H2S气体极易污染操作环境并危害人体健康,且
在净化过程中还会引入S2-、Na+等杂质[33],影响

产品质量。目前,工业上常采用化学沉淀法对湿

法磷酸进行预处理初步除砷,然后在此基础上联

合其他技术手段串联协同处置,以达到深度脱除

砷,提纯并生产电子级磷酸的目的。

2.2 结晶法

结晶法分为冷却结晶、熔融结晶和流动层析

等方法,具有能耗低、成本低廉、操作流程简单,以
及对磷酸原料利用率高等优点[34]。该法的基本

原理是通过调控外场环境(如温度、压力、pH 或

溶剂组成等)诱导过饱和磷酸溶液形成磷酸结晶,
进而实现磷酸晶体与溶液中杂质(如砷)的有效分

离,达到提纯的目的。结晶法提纯磷酸分为生成

过饱和溶液、成核与生长、除杂、分离晶体与母液、
重复结晶等过程[35]。

王保明等[36]研究了采用悬浮结晶法对工业

级磷酸进行提纯并制备电子级磷酸。首先通过搅

拌和降温使磷酸溶液达饱和状态,考虑到磷酸黏

度高、分子扩散慢、不易成核结晶,因此通过加入

适量晶 种 以 促 进 磷 酸 结 晶,并 在 磷 酸 浓 度 为

·605·
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84%、88%条件下,分别进行3次和4次重复结晶

操作;最后借助真空抽滤技术分离得半水磷酸晶

体。研究结果表明,Li等杂质含量均可达到美国

典型半导体磷酸产品标准要求,该法对湿法磷酸

脱砷制备电子级磷酸技术具有重要参考价值。
李天祥等[37]提出了一种制备电子级磷酸的新工

艺。以热法磷酸或湿法净化磷酸为原料,在15~
30℃下进行结晶,同时向溶液中加入0.1%~10%的

晶种;结晶0.1~3.0h后,通过梯度降温方式促使晶

体形成,过滤得磷酸晶体;晶体再经洗涤和重结晶

后,所得产品中砷质量浓度为4.3×10-9kg/L,能满

足生产BV-Ⅰ级标准电子级磷酸的要求。该法对

设备要求不高,操作简便,且对环境影响较小。
孟文祥等[22]以工业级湿法磷酸为原料,研究了用

重结晶法脱除湿法磷酸中的砷。先采用 H2S对

工业磷酸进行预脱砷,使砷质量分数由1.47×
10-2降至5.0×10-6;再用空气鼓泡和抽气方式

除去磷酸中过剩的 H2S;之后进行结晶和重结晶

再次脱砷,使砷质量分数降至1.0×10-6以下,达
到生 产 电 子 级 磷 酸 的 标 准。姜 晓 滨 等[38]以

84.5%~86%的食品级磷酸为原料,采用液膜结

晶和静态多级熔融结晶法联合优化法,先对原料

进行一次液膜结晶,再以发汗后的汗液作为二次

结晶原料,待二次结晶后再进行静态熔融结晶,净
化后磷酸中砷质量分数为1.8×10-6,能达到《电
子级 磷 酸》(GB/T28159—2011)的 E2 标 准。
肖立华[39]对食品级磷酸进行预处理脱砷,再结合

冷却结晶技术,成功提纯了电子级磷酸。首先通

过正交试验确定了最佳工艺条件为温度13℃、结
晶时间3h、搅拌速度200r/min,在该条件下将食

品级磷酸进行一次冷却结晶,使其纯度达LED级

别;再进一步进行水洗和重复结晶去除部分离子

杂质,使所得产品杂质含量满足半导体级生产要

求。王静康等[40]采用了一种液膜结晶塔技术,对
食品级磷酸进行2次半水磷酸结晶,在10~30℃
范围内通过调节结晶塔壁温度进行二级结晶,使
产品中砷质量浓度降至7×10-8kg/L,达到电子

级磷酸标准。林军等[41]开发了一种创新的 U型

管结晶技术,以食品级磷酸液体为原料,经结晶、
四级熔融发汗(每级发汗后接取熔融酸液量依次

为晶层重量的30%、20%、20%和30%)等处理提

纯磷酸并制得电子级磷酸。该法能提升磷酸与冷

却介质之间的热交换效率,加速晶体生长速率,并

通过有效利用黄磷燃烧过程中产生的余热,降低

电子级磷酸生产成本,制备3种不同纯度等级的

电子级磷酸产品。
结晶法通过多次结晶方式能高效脱除磷酸中

的砷,但由于磷酸本身具有黏度较高(85%磷酸溶

液,20℃下的黏度为47mPa/s,约是水的50倍)
的特性,导致磷酸母液与晶体难以分离,从而限制

了该方法在大规模生产电子级磷酸中的应用[42]。

2.3 电沉积法

电沉积法是通过在电极上发生氧化还原反应

去除磷酸中砷的方法,即在通电条件下,磷酸溶液

中的As(Ⅲ)或As(Ⅴ)在阴极得到电子并被还原

为固态单质砷与砷基合金,从而实现砷的深度去

除。电子级磷酸对As和Zn、Al等阳离子浓度有

严格标准要求,采用电沉积法可以利用电场作用

促使微量 As与Zn形成砷合金等高值半导体材

料,使砷危废的源头减量,进而实现砷高值化

利用。
彭想军等[43]采用恒电流法研究了砷在铜柱

电极上的电沉积行为(图3),并分析了电流密度

对砷沉积的影响规律,优化了砷沉积的工艺条件。
结果表明:在温度80℃、电流-0.6mA条件下

对含 砷 磷 酸 溶 液 电 解 8h,砷 质 量 分 数 可 从

1.1×10-3降至4.7×10-5,能达到食品级磷酸标

准,但电流效率仅为8.7%,亟需提升。Bisang
等[44]通过阴极沉积法对85%工业级磷酸进行电

解脱砷,使用旋转铜圆柱电极能将磷酸中砷质量

浓度从5.7×10-5kg/L降至3×10-6kg/L,达到

食品级磷酸标准,三维阴极的电化学反应器中试

脱砷试验结果表明,该法在实际应用中是可行的,
能以粉末形式回收砷元素。

电沉积法在除砷过程中不会产生二次污染,
控制阴极电流和电压即可在电极表面沉积并分离

砷。该法操作简单,运行成本低,但单独使用所制

备产品很难达到电子级磷酸标准。目前,该法在

耐腐电极材料的选择、电流电压的控制、电解液中

As和阳离子的迁移运动、电化学反应动力学的研

究、系统稳定性等方面仍需深入探索,如何提升砷

去除率是限制电沉积技术的关键问题[45]。此外,
在实际操作过程中,必须严格控制电流强度,避免

因电流过大而产生砷化氢等剧毒气体,未来应通

过技术创新与工艺优化,不断提升电沉积法的处

理效率与稳定性。
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图3 湿法磷酸电沉积除砷机制[43]

2.4 电渗析法

电渗析法是一种高效的电化学分离技术,利
用外加电场强化阴、阳离子的迁移运动,并通过特

制的离子交换膜实现阴阳离子的深度分离,从而

提纯所需的化学产品。电渗析法除砷机制如图4
所示[46]。基于这一技术原理,许多研究者对电渗

析法的具体工艺装备与操作条件进行了持续改进

和优化。

图4 湿法磷酸的电渗析法除砷机制[46]

  骆吉林等[47]提出了用电渗析法生产高纯电

子级磷酸的工艺。以75%工业(食品)级磷酸为

原料,先通过化学预处理、过滤分离去除部分杂

质,再采用电渗析装置和膜分离技术进行渗析,最
后配以反渗透、浓缩等一系列工序,产品中砷质量

浓度从1.47×10-4kg/L降至4×10-8kg/L,各项指

标均 能 达 到 MOS 级 电 子 级 磷 酸 标 准 要 求。

Ortuga等[48]研究了用混合离子交换/电渗析工艺去

除水中的砷,设备在中央格装满阴离子交换树脂,由
阴离子交换膜分隔,2个相邻格的两端装有阳离子

膜,2个冲洗格的两边连接电极。结果表明:含不同

质量浓度(2.1×10-6~1.5×10-5kg/L)砷的水溶液

经该法处理后,砷质量浓度可降至1×10-8kg/L以

下,能 达 到 饮 用 水 标 准;电 流 效 率 在8.2%~
47.7%之 间,去 除 As(Ⅴ)的 能 耗 在 7.5~
63.9kW·h/kg之间。DuanX.L.等[49]研究制

备了膜电阻较低,尺寸稳定性、热稳定性和机械稳

定性良好的季铵聚砜(QAPSU)阴离子交换膜,
并用于电渗析净化磷酸,结果表明,该法对选用的

代表性金属离子(0.11%Fe,0.07%Mg,0.04%Ca)
的去除率为90%左右。此外,该团队还设计了一

种含C4至C16烷基侧链的梳状聚砜阴离子交换

膜,其中含有十六烷基链的C16-QAPSU5膜,在电

渗 析 系 统 中 对 磷 酸 中 杂 质 去 除 率 最 高,达

1.55mol/kg,且 所 有 膜 的 电 渗 析 能 耗 均 低 于

2.7kW·h/kg[50]。曾娟等[51]研 究 了 采 用 电 渗

析—双 极 膜 电 渗 析 工 艺 处 理 质 量 浓 度

6.62×10-3kg/L的高砷废酸,经真空过滤、两级电

渗析串联处理后,再在电流密度为1.5mA/cm2下
双极膜电渗析处理90min,砷去除率达99.4%。

电渗析法是基于高选择性的离子交换膜对砷

进行高效分离,其工艺流程简单,条件温和,安全

性好,但该工艺目前还处于研究阶段,现大多研究

针对于湿法磷酸中典型金属离子(Fe、Mg等)去
除,而对砷的研究较少。研发具有高机械强度、不
易结垢且成本低的自清洁交换膜是目前膜技术的

研究热点,而如何提升电流效率,设计大容量和耐

高酸的反应器是限制电渗析技术脱砷制备电子级

磷酸的瓶颈[52]。

2.5 吸附法

吸附法是一种高效的磷酸脱砷技术,利用对

砷具有高亲和性的吸附材料,通过强选择性吸附

砷离子,从磷酸中有效脱除砷,该法的关键在于吸

附材料的选择。金属基材料、分子筛材料、碳基材

料等作为吸附剂,在脱砷方面已取得了一些研究

成果,对磷酸脱砷具有一定参考价值。
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2.5.1 金属基材料

金属基材料因易于调控表面形态、控制结构

(中空微球结构、分级多孔结构、层状结构、纳米花

结构等)且具有丰富的表面活性位点而得到了广

泛应用,通常通过配体交换机制实现对砷的吸附。

Chiavola等[53]先用混凝絮凝和砂过滤工艺对砷

污 染 地 下 水 进 行 预 处 理,使 砷 质 量 浓 度

(9.85×10-6kg/L)降低80%左右;再用纳米氧

化铁颗粒材料作为吸附剂进行深度净化,处理后

的地下水砷质量浓度可降至1×10-8kg/L以下。

XiY.H.等[54]研究了用硫酸铜与零价铁联合去

除废酸中的砷。Cu2+ 首先与零价铁发生置换反

应产生大量铜,铜附着在零价铁表面起到了持续

稳定的活化作用,防止铁钝化,促使形成铁-铜电

化学电池体系;大量新鲜的活性磁铁矿和羟基自

由基不断生成,通过吸附和沉淀等各种机制去除

废水中的砷;废酸中砷质量浓度在30min内从

5.25×10-6kg/L降至1.04×10-6kg/L,去除率

高达99.80%;该法除砷环境和磷酸类似,可在其

基础上进行改性以达到生产电子级磷酸要求。

HuW.B.等[55]用富含羟基的CeO2吸附剂回收强

酸溶液中8.86×10-4kg/L的砷,质子化的羟基

降低了As(Ⅲ)氧化性能,并通过在强酸溶液中形

成新的活性位点来促进砷的吸附,对于强酸溶液

中的砷(8.86×10-4kg/L)去除率达98.11%。
林秋洪等[56]利用类水滑石的结构与组成特征,采
用过饱和度控制法调控原位形成ZnFe-LDH 以

处理含 砷 废 水,能 够 将 废 水 中 砷 质 量 浓 度 从

1×10-4kg/L降 至 9×10-8 kg/L,去 除 效 果

较好。

2.5.2 分子筛材料

分子筛材料因具有许多孔径均匀的孔道和排

列整齐的孔穴结构,近年来也常被用于吸附砷。

LiJ.H.等[57]采用 ZSM-5分子筛负载铁制备

ZSM-5/Fe吸附剂,并用于解决饮用水和工业废

水中的砷污染问题。ZSM-5/Fe可以利用非骨架

Si-Al相自发调节pH,实现从弱酸到弱碱的有效

吸附,吸附后砷质量浓度从1×10-4kg/L降至

6×10-9kg/L,砷去除率达99.99%。

2.5.3 碳基材料

碳基材料包括活性炭、碳纳米管和石墨烯等,
具有π-π的共轭结构和良好的机械、热和化学稳

定特性,以及高化学活化和功能化选择性等优

势。Khodakarami等[58]通过冻干技术制备了基

于聚多巴胺和碳纳米管功能化壳聚糖的光热自

漂浮 气 凝 胶 (PDA@CNT/Ch)并 用 于 处 理

1×10-5kg/L的 含 砷 废 水,PDA@CNT/Ch 中

C—OH、—NH2等活性基团和As(Ⅴ)配位可达到

除砷效果,在1h内即可达到吸附平衡,砷去除率

达98.5%。

2.5.4 其他吸附材料

有机聚合物、功能性配位材料和生物炭材料等

吸附材料也常用于砷的去除。HeZ.F.等[59]制备了

一种新型添加了锰的好氧颗粒污泥(Mn-AGS),
并研 究 了 在 序 批 式 反 应 器 (SBR)中 处 理

2.5×10-5kg/L的含砷有机废水进水,结果表明,
添加1.9×10-5kg/L的Fe(Ⅱ)会引发Fenton反

应和水铁矿强吸附作用,出水中砷质量浓度可

降至4×10-6kg/L以下。杨晓健等[60]使 用 某

功能性配位材料对湿法磷酸中的砷杂质进行

脱除,在40℃下对酸与材料质量比为400∶1
的混合溶液搅拌4h,可将湿法磷酸中的砷质

量浓度从1.1×10-6kg/L降至1×10-7kg/L,
基本达到《电子级磷酸》(GB/T28159—2011)
标准要求。

吸附法根据吸附剂对砷的多吸附机制(化学、
物理、氢键和离子交换等)和表面的特殊基团(羧
基、氨基、巯基和羟基等)与砷离子配合、形成共价

键或离子键达到高效除砷目的,是一种关注度较

高的除砷方法[61]。使用先进的新型功能材料,如
石墨氧化物、金属有机框架[62](与金属离子和有

机连接剂连接形成配位键的多孔材料)、碳纳米管

和设计其他创新形式的功能材料能高效去除砷;
但目前,对砷有强亲和性、高选择性的吸附剂均存

在难以再生问题,溶液环境易造成金属基吸附剂

团聚导致脱砷性能急剧下降,因此,限制了其大规

模推广和工业化应用。
综上所述,各种湿法磷酸除砷技术的优缺点

见表2。化学沉淀法作为传统的除砷技术发展较

为成熟,但过剩硫化物易污染环境;危害人体健

康;结晶法采用悬浮熔融结晶设备和倾斜塔结晶

技术可实现深度净化;电沉积法更注重精确控制

沉积砷金属或合金和资源回收;而电渗析法采用

高分子膜材料可特定分离砷;吸附技术无外场驱

动,十分依赖吸附剂对砷的亲和力,因此难以实现

深度脱砷的要求。
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表2 湿法磷酸除砷技术的优缺点对比

除砷技术 优点 缺点 文献

化学沉淀法 操作简单,生产成本低,选择性高
过剩硫化物易污染环境及危害身体健康;易引入新

的杂质,产生大量的杂质残渣
[24]

结晶法 净化彻底,工艺流程短
能耗高;磷酸母液与晶体难以分离;难以进行大规

模生产
[37][63]

电沉积法
不会产生二次污染,环境友好,砷可资源化

回收,处理简单
需精确控制电流密度;处理效率低 [43]

电渗析法
工艺流程简单,条件温和,安全性好,选择

性高
基础研究薄弱;膜污染;运行成本高 [44][60]

吸附法 设计简单,操作程序简便,稳定性好 对砷的选择性不高;再生复杂或成本较高 [59]

3 结语与展望

由于砷和磷的理化性质相近,导致砷磷的深度

分离成为了磷化工行业的难题。湿法磷酸是一种的

高酸溶液,具有极强的腐蚀性,且组成复杂,因此开

发成本更低、效率更高且稳定性更强的新型湿法磷

酸深度脱砷技术成为了研究难点。但该技术的突破

对于推动磷化工行业的高质量发展至关重要,更是

完成从化肥到高值磷产品的产业转型的关键所在,
因此建议今后应从以下几个方面进行探索与优化:

1)化学沉淀法作为一种传统的磷酸纯化技

术,其沉淀反应动力学是影响深度脱砷效能的关

键,应不断优化;为了改善湿法磷酸净化工段环

境,应减少过剩H2S的生成;同时,应集成先进的

自适应智能控制系统,以实现脱砷过程动力学的

精确控制,提高磷产品质量的一致性和稳定性。

2)结晶法的研究应用主要局限于实验室规模

和小规模企业中试,尚未实现工业化生产,应聚焦

于悬浮熔融结晶设备的创新和倾斜塔结晶技术研

究,以深化对净化过程中多物理场对磷酸快速成

核与晶体生长的理解,并优化溶质迁移及 As等

杂质离子的分布控制。

3)电沉积法有望通过配位电化学技术等强化

电解液中离子迁移和避免浓差极化,并通过不对

称/耐酸腐电极材料的开发以减缓电化学极化对

砷/砷合金沉积动力学的影响;电渗析技术的关键

在于研发具有高机械强度、不易结垢且成本较低的

自清洁交换膜,这也是全球膜科学技术的研究前

沿。针对基于电化学技术的深度脱砷技术研究以

提升电流效率是突破技术瓶颈的重要方向之一。
为了实现此目标,需要设计并开发大容量和耐高酸

的反应器及其相应的智能化调控响应系统。

4)吸附技术作为传统除杂技术均无法满足深

度脱砷要求,如需进一步应用推广,关键在于开发

具有高选择性和低成本的吸附剂,同时解决吸附

剂易团聚和易结垢等问题。
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ResearchProgressonPreparationofElectronicGradePhosphoricAcidbyRemoving
Arsenicfrom Wet-processPhosphoricAcid
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Abstract:Thepreparationofelectronicgradephosphoricacid by deepremovingarsenicfrom
wet-processphosphoricacidisanimportanttechnicallinktodevelopphosphoruschemicalindustry
withhighqualityandpromotethetechnologicaltransformationofphosphoruschemicalindustry.
Electronicgradephosphoricacidrequiresamassfractionofarseniclessthan1×10-7kg/kg,but
becausethephysicochemicalparametersofarsenicandphosphorusaresimilar,howtoachievethedeep
separationofarsenicfromphosphoricacidhasbecomethekeytothepreparationofelectronicgrade
phosphoricacid.Inthispaper,themaininternationalanddomesticqualitystandardsforelectronic
gradephosphoricacidproductsaresystematicallyreviewed,andtheharmofarsenictoelectronicgrade
phosphoricacidetchedmicroelectroniccomponentsissummarized.Theresearchprogress,advantages
anddisadvantagesofchemicalprecipitation,crystallization,electrodeposition,electrodialysisand
adsorptionaresummarized,andthedevelopmenttrendofelectrongradephosphoricacidpreparedby
wetphosphoricacidisprospected.
Keywords:wet-processphosphoricacid;arsenic;deeppurification;electronicgradephosphoricacid;

preparation;harm;researchprogress
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