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(57)摘要

本发明涉及一种水自升压力下制备黑磷的

方法。将红磷球磨粉碎，球磨后封装入银管中，将

银管置于填满水的高温高压水热釜中，升温至

600℃，压力自升至高于300MPa，反应1小时，淬

压，然后停止加热，自然冷却至室温，得到黑磷。

在本发明体系中，淬压是将红磷转化为黑磷的必

要条件，不经淬压直接降温无法得到黑磷而只能

得到晶化红磷；原料红磷球磨的目的是提高红磷

反应活性，从而提高黑磷产率；控制压力高于

300MPa(一般为350MPa)目的是提高黑磷产率。此

种方法合成工艺简单，对设备要求远低于传统高

压合成方法，反应过程无污染，成本低，可用于工

业化生产。
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1.一种水自升压力下制备黑磷的方法，将红磷球磨粉碎，球磨后封装入银管中，将银管

置于填满水的高温高压水热釜中，升温至600℃，压力自升至350MPa，反应1小时，淬压，然后

停止加热，自然冷却至室温，得到黑磷；

淬压，目的是将红磷转化为黑磷；

球磨红磷，目的是提高红磷反应活性，从而提高黑磷产率；

反应压力350MPa时，目的是提高黑磷产率；

所述水自升压力下制备黑磷的方法中反应所需压力完全由水的自升压压力来提供，无

需额外增加高压装置来提供。
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一种水自升压力下制备黑磷的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种水自升压力下制备黑磷的方法，具体涉及一种在水体系下，通过

升温使水自升压力的条件下将红磷转化为黑磷的方法。

背景技术

[0002] 黒磷作为一种作为磷的一种同素异形体，在近几年来受到广泛的关注。对黑磷的

关注，缘于对石墨烯的研究开发。2004年，石墨烯被首次发现。2010年，石墨烯获得诺贝尔物

理奖。至此，人们对二维材料在的研究兴趣日益浓厚。受到石墨烯的启发，黑磷烯同样是一

种可以在自然界中稳定存在的二维单原子材料。石墨烯来源于石墨，一种层状的碳的同素

异形体，通过打开石墨层之间的范德华力而获取石墨烯，而作为磷的一种同素异形体，黑磷

具备与石墨类似的层状结构，这种层状结构是制备黑磷稀的基础。

[0003] 与此同时，黑磷烯比石墨烯有多更为优异的性质，在把黑磷做成纳米厚度的二维

晶体后，发现其具有良好的半导体性质。其电子迁移率可以达到1000cm2/Vs，同时具有非常

高的漏电流调制率，这种性质是石墨烯的10000倍，和硅很相似，使黑磷烯在未来代替硅成

为可能。

[0004] 作为磷的同素异形体，在传统合成方法中，制备黑磷需要条件相对苛刻，需要高压

装置中，以12000大气压以上的高压和200摄氏度的高温来进行合成。现阶段，制约黑磷烯应

用的主要问题就是黑磷的制备。因此通过一种简单，高效的方法制备黑磷就显得尤为重要。

[0005] 目前，通过合成制备的黑磷的方法主要包括Sn，Au等金属元素作为催化剂的固相

合成法，以及传统高压合成法等。其中专利CN104310326A、专利CN104630879A都是通过使用

硒化物作为催化剂的催化固相合成方法，但是该方法反应时间较长，操作复杂，杂质难以去

除。专利CN104787736A,在6000-8000大气压的高压条件下制备黑磷，之后通过超声波等方

法处理样品得到黑磷。但是该方法反应条件比较苛刻，压力温度均较高，对设备要求高，无

法量产。

[0006] 上述合成方法均存在着反应条件苛刻、反应步骤复杂，反应成本较高，难以进行大

批量工业化生产。

发明内容

[0007] 本发明目的是提供一种水自升压力下制备黑磷的方法。此种方法合成工艺简单，

对设备要求远低于传统高压合成方法，反应过程无污染，成本低，可用于工业化生产。

[0008] 本发明的技术方案是：一种水自升压力下制备黑磷的方法，其步骤为：将红磷球磨

粉碎，球磨后封装入银管中，将银管置于填满水的高温高压水热釜中，升温至600℃，压力自

升至高于300MPa，反应1小时，淬压，然后停止加热，自然冷却至室温，得到黑磷。

[0009] 本发明中将红磷球磨粉碎，目的是提高红磷的反应活性，从而提高黑磷的产率。

[0010] 本发明反应所需压力完全由水的自升压压力来提供，无需额外增加高压装置来提

供。
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[0011] 本发明所得到的产品进过X射线衍射仪、扫描电子显微镜和拉曼光谱测试。结果表

明：所制得的产物为具有层状结构结晶度较好的黑磷。

[0012] 本发明的优点为：本发明所采用的原料廉价易得、合成工艺简单、反应周期短、压

力小、温度低、能耗小、对环境友善、对设备要求远低于传统方法，可应用于工业化生产。

附图说明

[0013] 图1实施例1制备得到的黑磷的XRD谱图

[0014] 图2实施例1制备得到的黑磷的拉曼谱图

[0015] 图3实施例1制备得到的黑磷的扫描电镜照片

具体实施方式

[0016] 通过下列实例对本发明进行进一步阐述。

[0017] 实施例1：

[0018] 将红磷球磨粉碎后，封入银管中，放入填满水的高温高压水热反应釜中，在600℃，

压力自升至350MPa(300MPa以上)，反应1小时，淬压，然后停止加热，自然冷却至室温，得到

黑磷。

[0019] 比较例1：

[0020] 将原料红磷未经处理封入银管中，放入填满水的高温高压水热反应釜中，在600

℃，压力自升至350MPa(300MPa以上)，反应1小时后，淬压，然后停止加热，冷却到室温。得到

黑磷与无定型红磷的混相。

[0021] 比较例2：

[0022] 将原料红磷封入银管，放入填满水的高温高压水热反应釜中，在600℃，压力自升

至350MPa(300MPa以上)，反应1小时后，不经过淬压，直接停止加热，自然冷却降压至室温，

得到晶态红磷。

[0023] 比较例3：

[0024] 将红磷球磨粉碎后，封入银管中，放入填满水的高温高压水热反应釜中，在600℃，

控制压力在低于250MPa，反应1小时后，淬压，然后停止加热，冷却到室温。得到黑磷与无定

型红磷的混相。
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图1

图2
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图3
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