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Abstract: Iron phosphate is the main material for the

synthesis of lithium iron phosphate battery cathode material,

which is mainly produced by co-precipitation method of using

ferrous sulfate and phosphate salt. The sulfur content in the

iron phosphate prepared by the co-precipitation process in the

sulfate system is high, which has to be removed by washing

with large amount of water of around 60~100 tons per ton of

iron phosphate, bringing a huge burden of sulfate-bearing

wastewater treatment. To reduce the amount of wastewater

from the source, this research proposed an alternative way for

desulfurization by high-temperature calcination based on the

feature of sulfate decomposition at high temperatures. The

thermodynamic feasibility and kinetics of the desulfurization

were studied. The results showed that the sulfur in ferric

phosphate existed in the form of sulfate, which can be

effectively removed by high-temperature calcination. A higher

temperature was preferred for a more satisfactory

desulfurization efficiency. Kinetic study uncovered that the desulfurization reaction order was 2, and the activation

energy was 88.075 kJ/mol, indicating a chemical reaction control mode. The sulfur content in iron phosphate can be

reduced to less than 0.01wt% by calcining at 1173 K for 10 min.
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摘 要：磷酸铁是合成磷酸铁锂电池正极材料的主要原料，目前多采用硫酸亚铁和磷酸盐共沉淀方法制备。硫酸体系内共沉淀

获得的磷酸铁中硫杂质含量较高，目前采用水洗方式脱除，吨磷酸铁洗水用量需60~100吨，硫酸盐废水处理成本高。为从源

头削减磷酸铁脱硫过程产生的大量废水，根据硫酸盐高温分解的性质，提出磷酸铁高温煅烧脱硫新方法，开展了热力学可行性

计算与高温煅烧脱硫动力学研究。结果表明，磷酸铁中硫元素主要以硫酸根形式存在，高温煅烧可有效促进含硫杂质分解，温

度越高，脱硫效果越好。高温煅烧脱硫过程反应动力学级数为2，活化能为88.075 kJ/mol，属于化学反应控制。在温度1173 K、

煅烧时间10 min的条件下，磷酸铁中硫杂质含量可降至0.01wt%以下。

关键词：磷酸铁；高温煅烧；脱硫；热力学；动力学
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1 前 言

磷酸铁是一种重要的无机化工材料，广泛用于电池

电极[1]、催化剂、陶瓷制造[2]以及农业灭虫剂等诸多领

域[3]，目前主要用作制备磷酸铁锂电池正极材料的原

料[4]。据统计，2018年国内磷酸铁需求总量约为8.42万

吨，预计2021年需求量在10万吨以上[5]。随着磷酸铁锂

电池在新能源汽车和储能领域上的广泛应用，磷酸铁市

场前景更加广阔。

电池级磷酸铁的制备方法较多，有水热法[6]、溶胶-
凝胶法、模板法[7]以及共沉淀法[8]等，各方法均以铁源(如

硫酸亚铁、硝酸铁等)、氧化剂(双氧水等，当铁源为二价

铁时需要)和磷源(磷酸二氢铵、磷酸一氢铵等)为原料，

在一定条件下合成磷酸铁[9]。由于硫酸亚铁成本较低，

常被用作铁源，导致获得的磷酸铁粗产品中硫含量偏高

(0.5wt%~1.5wt%)。硫杂质严重影响磷酸铁锂电池的电

化学性能，骆艳华等[10]研究了不同硫含量下磷酸铁锂的

电化学性能，发现当硫含量低于0.22wt%时，1 C放电条

件下循环150次后，其容量仍高达140 mAh/g；但硫含量

高于0.34wt%时，经过循环，容量仅为107 mAh/g。磷酸

铁产品的行业标准(HG/T 4701-2014)明确要求磷酸铁

中的硫含量要小于 0.01wt%，因此含硫高的磷酸铁粗产

品脱硫是磷酸铁制备的关键工序[11]。

目前，工业上主要采用水洗的方式使磷酸铁产品中

硫含量达标(低于 0.01wt%)。据测算，常温洗涤时每吨

磷酸铁的洗水量高达 100~120 吨[12]；升高洗水温度至

50℃可降低浆料黏度，进而将洗水量控制在约 80吨[13]。

研究发现在洗水中加入 1wt%的柠檬酸[14]，可与杂质形

成可溶于水的柠檬酸铁铵等成分，洗水量可降低至 15

吨，但柠檬酸成本高，污染大，且仍需对洗涤后的废水进

行无害化处理。因此，研发高效、经济、且对环境影响小

的脱硫方法对提升电池级磷酸铁制备工艺水平具有重

要意义。

针对目前磷酸铁脱硫耗水量大的难题，本工作对磷

酸铁原料进行系统分析，确定其中硫元素赋存状态，利

用硫酸盐杂质可在高温分解的特性，提出高温煅烧脱除

磷酸铁中硫的新方法。以粗磷酸铁为原料，分析高温煅

烧脱硫的可行性，随后开展脱硫动力学实验，重点探究

温度对脱硫效果的影响规律以及脱硫过程速控步骤，并

确定适宜的脱硫条件。

2 实 验

2.1 材料与试剂

FeSO4·7H2O, NH4H2PO4及H2O2均为分析纯试剂(上

海阿拉丁生化科技股份有限公司)，所用水均为Millipore

净化系统处理过的超纯水(电阻率18.2 MΩ·cm)。

2.2 实验设备与分析仪器

实验与分析仪器包括SHJ-A6水浴锅(中国亿能实

验仪器有限公司)，SX-5-12P箱式电阻炉(中国泰斯特仪

器有限公司)，SGW30电热鼓风干燥箱(中国一恒科学仪

器 有 限 公 司)，Empyrean 型 X 射 线 衍 射 仪 ( 荷 兰

PANalytical B.V.)，JSM-7001F热场发射扫描电镜(日本
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电子株式会社北京事务所)，Mastersizer 2000型激光粒

度分析仪(英国马尔文仪器有限公司)，inVia型拉曼光谱

仪(英国 Renishaw 公司)，ESCALAB 250Xi 型 X 射线光

电子能谱仪(美国Thermo Fisher Scientific公司)，TG-IR

联用仪(IR，T27，德国Bruker公司/TG，Q600，美国TA公

司)，CS-2800G 碳硫分析仪 (钢研纳克检测技术有限

公司)。

2.3 实验方法

2.3.1 含硫磷酸铁的制备

将硫酸亚铁和磷酸二氢铵在硫酸水溶液中混合均

匀(初始pH=1.04)，逐滴加入过量双氧水，然后将溶液置

于 368 K 水浴中反应 6 h，反应结束后过滤，滤液 pH=

0.76，对固体进行一次水洗，水洗的条件为液固比5:1、温

度 313 K、时间 30 min、搅拌速率 400 r/min，洗涤过滤获

得的产物即为粗磷酸铁，洗涤滤液pH为3.11。

2.3.2 脱硫动力学实验

称取 20 g磷酸铁原料置于 100 mm×50 mm×40 mm

的刚玉坩埚中，每 8个样品为一组；将箱式电阻炉按照

10 K/min的速率升温至指定温度(773~1173 K)，控温精

度为±1 K；待电阻炉温度达到设定温度后，将装料的一

组刚玉坩埚快速放入炉中，并开始计时，达到煅烧时长

后，迅速取出一个坩埚，关闭炉门，继续煅烧；取出的坩

埚在空气中自然冷却后称重，并分析其中硫含量变化。

2.3.3 脱硫效率计算

根据煅烧前后固体的质量及硫含量，利用式(1)计算

脱硫效率x。

x= (1- Mω
M0ω0

)´ 100% (1)

其中，M0和M分别是煅烧前后固体质量(g)，ω0和ω分别

为煅烧前后固体中硫含量(wt%)。

3 结果与讨论

3.1 原料分析

磷酸铁原料的化学成分采用 ICP和碳硫分析仪确

定，分析结果见表1，原料中S含量为0.68wt%，远超出电

池用磷酸铁质量标准(ωS＜0.01wt%)。原料的物相分析

结果见图 1(a)，可检测到的物相为单斜晶系的 FePO4·

2H2O (JCPS标准卡片号 01-076-0447)。采用XPS技术

对原料表层 S的赋存形态进行了分析，结果见图 1(b)，

168.5与 170.2 eV的峰分别源于S 2p3/2和S 2p1/2，且两者

面积比为 2:1，经与文献[15]对比，原料中S应以硫酸根

(SO4
2-)的形式存在。原料的氮气吸附等温曲线见图 1

(c)，存在H2型滞后回线，是由原料颗粒不均匀堆积形成

的孔道残留气体或孔道内颗粒表面对气体的吸附造成

的；原料比表面积为 6.06 m2/g，原料粒度分布见图 1(d)，

整体尺寸为 6~38 μm，有 50%的颗粒尺寸为 11~16 μm，

分布较集中。

3.2 脱硫反应的热力学分析

因磷酸铁原料主物相为 FePO4·2H2O，而 S以 SO4
2-

的形式存在，结合其制备的酸性环境，认为硫可能的存

在物相为Fe2(SO4)3和H2SO4。高温煅烧过程中，可能发

生的反应如下：

Fe2(SO4)3=Fe2O3+3SO2(g)↑+1.5O2(g)↑ (2)

Fe2(SO4)3=Fe2O3+3SO3(g)↑ (3)

H2SO4=H2O(g)↑+SO2(g)↑+0.5O2(g)↑ (4)

H2SO4=H2O(g)↑+SO3(g)↑ (5)

FePO4·2H2O=FePO4+2H2O(g)↑ (6)

反应(2)~(6)的标准吉布斯自由能变化(ΔG0)随温度

(673~1273 K)的变化见图 2(a)。随温度升高，各反应的

ΔG0下降，且反应(2)~(4)会在某个温度时ΔG0由正转负。

FePO4·2H2O 的分解反应 ΔG0表明，FePO4·2H2O 在 673

K以上即具有较大的自发分解趋势；Fe2(SO4)3可分解出

SO2和SO3气体，其ΔG0为0的临界温度分别为1055.6和

1056.5 K，且两者ΔG0曲线相交于1053.9 K，在该温度以

下，反应(3)自发趋势较大，在该温度以上，反应(2)的自

发分解趋势更大。H2SO4分解反应式(4)的ΔG0为0的临

界温度为755 K，而另一个分解反应式(5)的ΔG0在673~

1273 K均为负值，反应式(4)和(5)的ΔG0曲线相交点在

1053.9 K附近，表明在 1053.9 K以前，H2SO4分解出SO3

的可能性较大，温度高于 1053.9 K时，SO3继续分解为

SO2的可能性更大。

反应(2)~(6)的标准焓变(ΔH0)随温度的变化见图 2

(b)。反应(2)~(5)的标准反应焓变随温度增加有小幅度

下降，且在计算的温度范围内均为正值，为吸热反应；其

中，H2SO4和 Fe2(SO4)3分解为 SO2的反应热效应均比各

自分解为SO3的反应热效应大。

3.3 煅烧尾气分析

图 3(a)为磷酸铁原料的TG-DTA分析结果。失重

曲线表明，样品在低温下(323~373 K)轻微失重，可能是

吸附气体逸出，在473 K附近，样品质量显著下降，573 K

以后重量变化不大。对应的DTA曲线表明，在约 473,

表1 磷酸铁原料的化学组成

Table 1 Chemical composition of the ferric phosphate raw
material

Element

Content/wt%

Fe

29.53

P

16.35

S

0.68
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923 K处分别有一个吸热峰和放热峰，应分别来源于结

晶水的脱除以及无水磷酸铁晶型的转变(单斜晶系→正

交晶系)[16]；因硫杂质含量较低，含S物质分解的热效应

不明显。图 3(b)为热重分析过程中逸出气体的实时红

外分析结果，473 K时，逸出气体主要为H2O(g)，当温度

增至673 K时，出现SO2峰，温度继续升高，SO2峰强明显

增加[17]，说明高温煅烧有利于磷酸铁中硫的脱除，且硫

主要以SO2形式脱除。

3.4 煅烧动力学分析

3.4.1 煅烧脱硫过程分析

二水磷酸铁煅烧脱硫过程属于气固两相反应，涉及
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图1 磷酸铁原料的(a) 物相分析；(b) 硫杂质的XPS分析；(c) 氮气吸附等温曲线；(d) 粒度分析

Fig.1 (a) XRD analysis; (b) XPS analysis focused on high-resolution spectra in the vicinity of the S 2p peak; (c) nitrogen
adsorption isotherm; (d) particle size distribution of the raw material of iron phosphate
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图2 温度(673~1273 K)对反应(2)~(6)的(a) 标准吉布斯自由能变(ΔG0)影响；(b) 标准焓变(ΔH0)影响(HSC 6.0软件模拟)
Fig.2 Effects of temperature (673~1273 K) on (a) the standard Gibbs free energy change (ΔG0); (b) the standard enthalpy change

(ΔH0) of reactions (2)~(6) (simulated by HSC 6.0 software )
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的反应历程包括：①含硫杂质发生分解反应；②生成的

硫化物气体传质通过固相介质层和气相边界层；③气体

扩散进入主体气相环境。

对于脱硫反应过程，可能的控制环节包括化学反应

控制以及产物气体扩散控制(内扩散/外扩散)。由于反

应物主体为含硫杂质，其含量较少，常规收缩核模型等

并不适用于此类反应过程[18]。

在高温反应过程中，二水磷酸铁的脱硫属于等温、

非均相反应过程，分解产生的气体量很小，且在反应前

期二水磷酸铁快速失水，在微观颗粒中留下孔道，为硫

化物气体扩散提供了有利条件，因此化学反应更有可能

成为整个过程的速控环节。为描述此煅烧动力学过程，

以硫杂质在不同时间的脱除效率来表征脱硫反应的速

率[19]，同时引入动力学微分形式机理函数：

f (x)= (1- x)n (7)

积分形式：

G(x)= ∫Ae
-Ea RT

dt = kt (8)

式中，n为反应动力学级数，k为反应速率常数，A为指前

因子，Ea为反应活化能，R为标准气体常数，T为温度，t

为反应时间。其中，当 n为 0, 1/2, 1和 2时，反应机理函

数 f(x)与G(x)具体形式见表2。

3.4.2 脱硫反应动力学数据

不同温度下，脱硫效率与反应时间的关系见图4(a)。

在反应前期(≤60 min)，各温度下均可明显观察到脱硫效

率迅速增加，超过 60 min后，增长速率缓慢。温度分别

为 773, 873, 973, 1073和 1173 K时，反应结束(180 min)

后脱硫效率分别为 15.1%, 40.7%, 76.5%, 92.6% 和

99.9%，温度越高，脱硫效果越好。与之对应的固相中残

余硫杂质含量与反应时间的关系见图 4(b)，随温度增

加，反应结束后固相中残余硫杂质含量明显下降，当温

度为 1173 K，反应 10 min时，固相中残余硫杂质含量为

0.009wt%，延长煅烧时间，硫含量继续缓慢下降。

3.4.3 脱硫反应动力学级数

因 1173 K脱硫速度过快，且各温度下煅烧超过 60

min后脱硫效率变化不明显，因此选择 773~1073 K、5~

60 min的脱硫效率数据进行煅烧脱硫动力学过程拟合

分析。当反应级数n分别为0, 1/2, 1, 2时，机理函数G(x)

的拟合效果见图 5(a)~5(d)，拟合的相关系数见表 3。结

果显示当n为2时，相关系数最高，因此确定煅烧脱硫反

应的动力学级数为2。

3.4.4 脱硫反应动力学方程

根据阿伦尼乌斯方程[式(9)]，将图 5(d)中获得的反

应速率常数及温度数据代入到式(9)中，得到图6。拟合

得出指前因子 A=1958.63，煅烧脱硫反应的活化能为

88.075 kJ/mol，确认该过程为化学反应控制，与前述分析

一致。结合3.4.1节中机理函数G(x)的具体形式，最终得

到磷酸铁脱硫反应的动力学方程为式(10)。

ln k = ln A- Ea RT (9)

(1- x)-1 - 1= 1958.63exp ( -88075
RT ) t (10)

3.5 脱硫前后结构和形貌变化

高温煅烧脱硫过程会对磷酸铁产品的结构和形貌

产生一定影响。图 7(a)为温度 1173 K、煅烧 10 min后，
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图3 (a) 磷酸铁原料的TG及DTA分析；(b) 热重分析过程中逸出气体的实时红外分析

Fig.3 (a) TG and DTA analysis of the raw material; (b) real-time infrared analysis of the escaped gas during the
thermogravimetric analysis

表2 反应级数n与 f(x), G(x)对应关系

Table 2 Reaction order n and its corresponding f(x), G(x)

Reaction order, n

0

1/2

1

2

f(x)

1

(1-x)1/2

(1-x)

(1-x)2

G(x)

x

2[1-(1-x)1/2]

-ln(1-x)

(1-x)-1-1
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脱硫前后固体物相变化，煅烧前物相为FePO4·2H2O，高

温处理后物相为 FePO4 (JCPS 标准卡片号 01-077-
0094)。由于硫含量过低，未检测到含硫物相。

脱硫前后的固体拉曼谱图变化见图 7(b)。煅烧前

固体在 990 cm−1附近处的峰属于 P-O-P键的对称拉伸

振动；1000~1085 cm−1处的峰属于 P-O-P的伸缩振动；

988, 1000 及 1032 cm-1处的峰均为 FePO4·2H2O 的特征

峰[20]。煅烧后该区域仅存在1013 cm-1峰，为FePO4的特

征峰。脱硫前固体中 447 cm-1处峰源于O-S-O键弯曲

振动，980, 1124 cm-1处微弱的峰对应的分别为S-O键对

称伸缩振动和 S-O键弯曲振动，这些峰均为 SO4
2-的拉

曼特征峰[21]。脱硫后，相应位置处的特征峰均消失，表

明脱硫效果明显。
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图4 不同温度(773~1173 K)下(a) 脱硫效率与反应时间的关系；(b) 固相中残余硫杂质含量与反应时间的关系

Fig.4 (a) Desulfurization efficiency vs. reaction time; (b) the residual sulfur content in solid vs. reaction time at different
temperatures (773~1173 K)
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图5 反应级数n=0, 1/2, 1, 2时机理函数G(x)随反应时间的变化

Fig.5 G(x) vs. time for n=0, 1/2, 1, 2, respectively
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煅烧过程中磷酸铁的形貌变化见图8(a)~8(d)。图8

(a)为磷酸铁原料的形貌，可见二水磷酸铁固体是由相互

独立的小薄片聚集在一起形成的大颗粒。在 1173 K煅

烧 10 min时，颗粒表面无明显变化。煅烧 30 min后，小

薄片逐渐融合增厚，煅烧 60 min后，小薄片已融合在一 起，致密性增强。

4 结 论

通过对含硫磷酸铁原料的热力学分析测试，确定了

高温煅烧脱硫的可行性，同时结合脱硫动力学实验，探

究煅烧温度和时间对脱硫效果的影响规律及脱硫过程

速控步骤，获得适宜的脱硫条件，得到以下结论：

(1) 磷酸铁粗产品中的硫基本上以硫酸根的形式存

在，以Fe2(SO4)3和H2SO4作为含硫杂质物相的热力学计

算表明，高温可促进含硫杂质物相分解。

(2) 磷酸铁高温煅烧过程的TG-IR联用测试结果表

明，硫主要以二氧化硫形式挥发脱除；煅烧温度对脱硫

效果影响显著，温度越高，脱硫效果越好。当煅烧温度

为 1173 K，时间为 10 min 时，磷酸铁中硫含量可降至

表3 当n=0, 1/2, 1, 2时不同温度下拟合的相关系数

Table 3 Fitted correlation coefficients at different
temperatures when n=0, 1/2, 1 and 2

Temperature/K
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1073

Correlation coefficient

n=0

0.99674
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n=1
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Fig.6 lnk vs. T -1
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图7 1173 K下脱硫前后固体：(a) 物相变化；(b) 拉曼谱图变化

Fig.7 (a) Phase changes; (b) solid Raman spectra changes before and after desulfurization at 1173 K
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图8 1173 K下脱硫过程中固体SEM照片：(a) 原料；(b~d) 1173 K煅烧10, 30和60 min
Fig.8 SEM images of (a) raw materials; (b~d) calcined for 10, 30 and 60 min at 1173 K
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0.009wt%。

(3) 高温煅烧脱硫动力学研究表明，高温脱硫反应

的活化能为 88.075 kJ/mol，属于化学反应控制，脱硫反

应动力学级数为2，脱硫反应动力学方程为

(1- x)-1 - 1= 1958.63exp ( -88075
RT ) t

(4) 煅烧脱硫后，磷酸铁物相由FePO4·2H2O转变为

FePO4，拉曼测试显示 SO4
2-的特征峰完全消失；产物形

貌受煅烧时间影响，随着脱硫时间延长，磷酸铁表面的

小薄片逐渐融合、消失。
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