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用钛白副产硫酸亚铁合成磷酸铁前驱体
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摘　要：钛白副产硫酸亚铁的提纯及再利用对于提高该含铁产品的附加值以及资源的综合利用都具有重要意义。对钛白副产硫

酸亚铁中锰的脱除及铁的再利用进行研究。理论分析了双氧水氧化Ｆｅ２＋为Ｆｅ３＋及高锰酸钾氧化 Ｍｎ２＋为 ＭｎＯ２的可行性，通过

试验考察了氧化剂用量、体系ｐＨ值、反应时间对锰脱除的影响。结果表明：在ＫＭｎＯ４用量为理论值的１．０倍、ｐＨ＝１．２０、氧化时

间３０ｍｉｎ的条件下，锰的脱除率可达到９９．９％，净化后溶液中锰含量降低至０．２８ｍｇ／Ｌ。以净化所得硫酸铁溶液作铁源，用液相

沉淀法合成磷酸铁，可获得纳米级高纯度的无定型态二水磷酸铁前驱体，且该前驱体经煅烧可转变为α石英型正磷酸铁。
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　　工业上用硫酸法生产钛白粉的过程中，每ｔ产

品会副产３．５～４ｔ的七水硫酸亚铁
［１］。因副产品

硫酸亚铁含有钛、锰、镁、铝等多种杂质而不能直接

用于化工生产，常作饲料添加剂［２］、水处理剂［３］等低
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价处理，但仍有大部分尚未得到有效利用而堆积起

来，这不仅增加了场地费用，更存在重金属离子流入

地表的风险，对环境构成潜在威胁。磷酸铁作为动

力电池磷酸铁锂最常用的前驱体材料，其合成原料

通常为高纯的二价或三价铁盐［４６］，价格相对昂贵。

如果能对钛白副产硫酸亚铁进行净化提纯，将其用

作制备磷酸铁的铁源，这对于降低磷酸铁锂生产成

本，提高硫酸亚铁产品的附加值以及资源的综合利

用都将具有重要意义。

目前，钛白副产硫酸亚铁的除杂方法主要有

重结晶法、胶体吸附法、化学沉淀法等。重结晶法

是利用硫酸亚铁与杂质溶解度随温度变化的差

异，通过多次结晶实现杂质与硫酸亚铁晶体的分

离［７］。张克宇、宋敬敬等发现，采用重结晶法提纯

副产硫酸亚铁，可有效提高副产硫酸亚铁的纯度，

但仍存在收率低、能耗高的缺点［８９］。胶体吸附法

是利用Ｆｅ３（ＰＯ４）２胶体对 Ｔｉ
４＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋等高价

离子的吸附作用，使杂质附着在其表面而除去［１０］，

该法除杂率可超过９６％，但胶体制备困难且条件不

可控，难以实现工业化应用［１１］。化学沉淀法是通过

加入一种或多种除杂剂选择性的沉淀溶液中的杂质

元素［１２］。如孟素芬［１３］以硫化钠作除杂剂沉淀副产

硫酸亚铁中的锰和镁，并用净化后的硫酸亚铁合成

了电池级磷酸铁；郭举［１４］采用Ｆｅ粉氟化氢铵复合

沉淀剂，仅一步便同时去除了钛、镁、锰杂质。该法

操作简单，易于实现工业化，但对于微量杂质除杂剂

用量常达到原料的１％～３％
［１５］，并且沉淀过程容易

造成Ｆｅ的损失。

　　本文重点研究钛白副产硫酸亚铁中锰离子的去

除原理和方法，并用净化后溶液合成磷酸铁前驱体。

先采用双氧水氧化Ｆｅ２＋，然后以ＫＭｎＯ４作为氧化

剂，去除锰离子，通过热力学分析了 Ｍｎ２＋被氧化脱

除的可行性，通过试验验证了 ＫＭｎＯ４作为氧化剂

的除锰效果，最后用除锰后溶液作铁源，合成了磷酸

铁前驱体，并采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴＩＲ等手段对前驱

体的物相、微观形貌及官能团特性进行表征。

１　试验

１１　试验原料

工业钛白副产硫酸亚铁原料所含主要物相为

ＦｅＳＯ４獉７Ｈ２Ｏ，含有 ＭｇＳＯ４、ＴｉＯＳＯ４、ＭｎＳＯ４等多

种杂质，主要杂质元素为钛、镁、锰，其ＸＲＤ图谱如

图１所示，主要成分见表１。

图１　钛白副产硫酸亚铁的犡犚犇图谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿犱犻狅狓犻犱犲犫狔狆狉狅犱狌犮狋

犳犲狉狉狅狌狊狊狌犾犳犪狋犲

表１　钛白副产硫酸亚铁的主要成分

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿犱犻狅狓犻犱犲犫狔狆狉狅犱狌犮狋犳犲狉狉狅狌狊狊狌犾犳犪狋犲 ／％

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ＦｅＳＯ４獉７Ｈ２Ｏ Ｆｅ Ｆｅ（Ⅲ） Ｔｉ Ｍｇ Ｍｎ Ａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ≥９０ １７．５２ １．３７ ０．３９ ０．４８ ０．１２ ０．００９５

　　试验所用试剂：铁粉、硫酸、氨水、氟化铵、过氧

化氢、高锰酸钾、磷酸二氢铵、十六烷基三甲基溴化

铵（ＣＴＡＢ）等均为分析纯，水为自制蒸馏水。

试验设备：ＨＨ４型数显恒温水浴锅，ＪＪ１型

精密增力电动搅拌器，ＳＨＺＤ型循环水真空泵，

ｐＨＳ２Ｆ型ｐＨ 计，ＫＳＬ１７００Ｘ型马弗炉，１０１２ＡＢ

型恒温干燥箱 ＭＥ２０４型精密电子天平、温度计、移

液枪等。

１２　试验方法

采用分步除杂工艺处理钛白副产硫酸亚铁，具

体工艺流程见图２。

将原料溶于水配制成浓度为４００ｇ／Ｌ初始料液，

向其中添加少量铁粉，通过铁粉与 Ｈ＋的反应间接调

控ｐＨ值水解除钛，除钛后液采用氟化铵作沉淀剂去

除镁离子。除杂后溶液中的离子含量见表２。

１）氧化除锰

向除钛镁后溶液中加入适量的双氧水，将Ｆｅ２＋

完全氧化，得到硫酸铁溶液（锰含量３００ｍｇ／Ｌ）。向

含锰的硫酸铁溶液中滴入一定量的高锰酸钾，采用

氨水和稀硫酸调节溶液ｐＨ 值，在固定搅拌速率下

反应一段时间后滤去沉淀物，并测定滤液锰含量，将

沉淀渣多次洗涤、烘干进行物相分析。

２６
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图２　钛白副产硫酸亚铁分步除杂工艺流程

犉犻犵２　犛狋犲狆狑犻狊犲犻犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾狆狉狅犮犲狊狊犳犾狅狑狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿犱犻狅狓犻犱犲犫狔狆狉狅犱狌犮狋犳犲狉狉狅狌狊狊狌犾犳犪狋犲

表２　除钛镁后溶液的主要成分

犜犪犫犾犲２　犕犪犻狀犲犾犲犿犲狀狋狊犮狅狀狋犲狀狋狊犻狀犜犻，犕犵狉犲犿狅狏犪犾犳犻犾狋狉犪狋犲 ／（犿犵·犔
－１）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｆｅ Ｍｇ Ｔｉ Ｍｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ６９５５３ ５．１６ ０．３５ ３００

　　２）净化液制备磷酸铁

取适量硫酸铁的净化液转移至三颈烧瓶，加入

铁源用量 １．５％ 的表面活性剂 ＣＴＡＢ 并搅 拌

３０ｍｉｎ。按照铁磷投料比１．３７５将磷酸二氢铵溶液

缓慢滴加至烧瓶内（加料时间２０ｍｉｎ），稀硫酸调节

ｐＨ值为１．６０后于８０℃下在水浴锅中搅拌反应

２ｈ。反应结束后对沉淀物进行多次洗涤、烘干，将

沉淀物在马弗炉中进行煅烧。

３）分析方法

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ，

Ａｇｉｌｅｎｔ５１１０型）测定溶液中的杂质金属含量，采用

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＡ２５型）分析

产物的物相组成，采用红外光谱仪（ＦＴＩＲ，Ｔｈｅｒｍｏ

ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔｉＳ２０型）测定二水磷酸铁产品的

官能团，采用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ

ＩＴ７００ＨＲ型）表征合成磷酸铁的组织形貌，采用Ｘ

射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＡｘｉｏｓ型）测定

除锰渣中的主要金属含量。二水磷酸铁产品中的

Ｆｅ、Ｐ及其他元素含量的测定按有色金属行业标准

ＹＳ／Ｔ１０２８．１—２０１５执行。

２　结果与讨论

２１　除锰原理及热力学分析

料液中的锰以 Ｍｎ２＋形式存在，根据料液中各

３６
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离子的含量绘制常温 ＭｎＨ２Ｏ、ＦｅＨ２Ｏ系的叠加

εｐＨ 图，如图３所示。其中 Ｆｅ
２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋、

ＭｎＯ－４ 和 Ｈ２Ｏ２ 的浓度分别为 （ｍｏｌ／Ｌ）：１．２５、

１．２５、０．００５５、０．００３６和１．０。

图３　犕狀犎２犗、犉犲犎２犗及犎２犗２ 的ε狆犎叠加图

犉犻犵３　ε狆犎狊狌狆犲狉狆狅狊犻狋犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿狅犳犕狀犎２犗，

犉犲犎２犗犪狀犱犎２犗２

由图３可知，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋的电极电位（０．７７０Ｖ）

低于ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋的电极电位（１．２８５Ｖ），说明Ｆｅ２＋

的还原性强于 Ｍｎ２＋，当溶液中有Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋共存

时，Ｆｅ２＋优先被氧化，所以氧化除锰前须将Ｆｅ２＋完

全氧化。

从图３还可以看出，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋和 ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋

的电极电位均处于Ｈ２Ｏ２ 的氧化线（线１）和还原线

（线２）之间，说明在此区域内，Ｈ２Ｏ２ 是作氧化剂还

是作还原剂主要取决于他作为氧化剂或者还原剂时

反应电动势的大小，电动势大，反应趋势强［１６］。

Ｈ２Ｏ２ 作氧化剂时：

犈犕犉１＝犈（Ｈ２Ｏ２／Ｈ２Ｏ）－犈（Ｆｅ
３＋／Ｆｅ２＋）

＝１．７７６－０．７７０＝１．００６Ｖ （１）

Ｈ２Ｏ２ 作还原剂时：

犈犕犉２＝犈（Ｆｅ
３＋／Ｆｅ２＋）－犈（Ｏ２／Ｈ２Ｏ２）

＝０．７７０－０．６８２＝０．０８８Ｖ （２）

犈犕犉１＞犈犕犉２，所以Ｈ２Ｏ２ 氧化Ｆｅ
２＋的反应优

先发生：

２Ｈ＋＋Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋＋２Ｈ２Ｏ （３）

因此，选择 Ｈ２Ｏ２ 作Ｆｅ
２＋氧化剂，将硫酸亚铁

原料液氧化为硫酸铁溶液。

虽然 Ｈ２Ｏ２ 在酸性体系中的氧化性很强，其电

极电位１．７７６Ｖ甚至超过了 ＭｎＯ－４ （１．５１Ｖ），但同

样的Ｈ２Ｏ２ 作还原剂的电极电位０．６８２Ｖ 远低于

１．５１Ｖ，所以Ｈ２Ｏ２ 可以被 ＭｎＯ
－
４ 氧化为Ｏ２，这与

Ｈ２Ｏ２ 氧化性强于 ＭｎＯ
－
４ 并不矛盾。同理，当 Ｈ２Ｏ２

遇到ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋电对时，Ｈ２Ｏ２ 作氧化剂时：

犈犕犉３＝犈（Ｈ２Ｏ２／Ｈ２Ｏ）犈（ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋）

＝１．７７６－１．２８５＝０．４９１Ｖ （４）

Ｈ２Ｏ２ 作还原剂时：

犈犕犉４＝犈（ＭｎＯ２／Ｍｎ
２＋）犈（Ｏ２／Ｈ２Ｏ２）

＝１．２８５－０．６８２＝０．６０３Ｖ （５）

犈犕犉３＜犈犕犉４，所以在此体系中，Ｈ２Ｏ２ 不能将

Ｍｎ２＋氧化为 ＭｎＯ２。后续选择高锰酸钾作为硫酸

铁溶液中除锰的氧化剂。

在图３阴影区域内，ＭｎＯ－４ 的最低氧化还原电

位总是高于 Ｍｎ２＋氧化成 ＭｎＯ２的最高氧化电位，所

以硫酸铁溶液体系中采用高锰酸钾作氧化剂除锰是

可行的，当控制电位在１．０～１．６３Ｖ 时，可保证

ＭｎＯ－４ 的还原产物为 ＭｎＯ２，涉及的化学反应为：

３Ｍｎ２＋＋２ＭｎＯ－４ ＋２Ｈ２Ｏ→５ＭｎＯ２↓＋４Ｈ
＋

（６）

２２　犓犕狀犗４用量对除锰率及除锰后溶液锰含量的

影响

　　常温下，控制溶液ｐＨ 值为１．２０，氧化时间为

３０ｍｉｎ，ＫＭｎＯ４用量对除锰效果的影响结果如图４

所示。

图４　犓犕狀犗４用量对除锰率及滤液锰含量的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犓犕狀犗４犱狅狊犪犵犲狅狀犕狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱

犕狀犮狅狀狋犲狀狋犻狀犳犻犾狋狉犪狋犲

由图４可知，随着高锰酸钾用量的增加，除锰率

先升高后降低，对应除锰后溶液中的锰含量先降低

后升高。这是因为，ＭｎＯ－４ 在酸性溶液中的氧化性

强，增加高锰酸钾用量，溶液中高浓度的 ＭｎＯ－４ 会

很快将 Ｍｎ２＋氧化为 ＭｎＯ２并以沉淀形式析出，加速

式（６）的反应向右进行，从而提升除锰效果，但高锰

酸钾用量超过理论值之后，过量未反应的 ＭｎＯ－４

４６
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被引入溶液，溶液中的锰含量又增多，除锰效果降

低，因此需要严格控制 ＫＭｎＯ４用量不超过理论

值。从图４可知，高锰酸钾用量为理论用量时的

除锰效果最好，可将净化液中的 Ｍｎ２＋含量降低到

０．２８３ｍｇ／Ｌ，锰去除率高达９９．９％。

２３　狆犎值对除锰率及除锰后液锰含量的影响

常温下，严格控制ＫＭｎＯ４为理论量的１．０倍、

反应时间３０ｍｉｎ，体系ｐＨ值对除锰效果的影响结

果如图５所示。

图５　狆犎值对除锰率及滤液锰含量的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀犕狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱犕狀

犮狅狀狋犲狀狋犻狀犳犻犾狋狉犪狋犲

由图５可知，随着溶液ｐＨ值的升高，净化液中

锰含量逐渐降低，当溶液ｐＨ值由０．８增大到１．２，

净化液中的锰由０．６５ｍｇ／Ｌ降至０．２８ｍｇ／Ｌ，除锰

率由９９．７％提高至９９．９％。由图３可知，ＭｎＯ－４ 的

氧化电位和 Ｍｎ２＋被氧化为 ＭｎＯ２的电极电位均随

着体系ｐＨ值的升高而降低，但后者下降趋势更大，

表明在较高的ｐＨ值条件下，虽然 ＭｎＯ
－
４ 的氧化性

略有降低，但 Ｍｎ２＋被氧化为 ＭｎＯ２变得更容易，所

以提高体系ｐＨ值，除锰率上升。但试验过程中发

现，当ｐＨ 值大于１．４时，Ｆｅ
３＋ 易发生水解，生成

Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，不仅影响除锰渣 ＭｎＯ２的纯度，而且

会造成Ｆｅ的损失。因此，选择ｐＨ＝１．２０作为较优

的除锰ｐＨ值条件。

２４　氧化时间对除锰率及除锰后溶液锰含量的影响

常温下，在控制ＫＭｎＯ４为理论量的１．０倍，在

ｐＨ＝１．２０的条件下，研究反应时间对除锰效果的

影响，结果如图６所示。

从图６可以看出，随着氧化反应时间的延长，

滤液锰含量降低，除锰率上升，氧化３０ｍｉｎ后即可

达到９９．９％，说明 ＭｎＯ－４ 在酸性条件下氧化能力

图６　氧化时间对除锰率及滤液锰含量的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犕狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱

犕狀犮狅狀狋犲狀狋犻狀犳犻犾狋狉犪狋犲

强，氧化３０ｍｉｎ，溶液中的 Ｍｎ２＋大部分已被氧化

为 ＭｎＯ２。由于继续延长氧化时间，除锰率变化不

大，而当时间超过６０ｍｉｎ之后滤液中已检不出锰，

说明滤液中的 Ｍｎ２＋已去除完全，但较长的氧化反

应时间会增加能耗及设备的运行成本，而且氧化

３０ｍｉｎ时，滤液中的锰已经降低至０．３ｍｇ／Ｌ以

下，对后续的磷酸铁合成过程不会再有影响，所以

氧化时间３０ｍｉｎ即可满足要求，最佳氧化时间可选

择３０ｍｉｎ。

２５　除锰渣的物相分析

优化试验条件下（即 ＫＭｎＯ４为理论用量、时间

３０ｍｉｎ，ｐＨ＝１．２０）所得除锰渣的ＸＲＤ图谱如图７

所示，ＸＲＦ元素检测结果见表３。从图７可以看出，

除锰渣的主要衍射峰为 ＭｎＯ２的特征峰，无明显杂

峰，表明沉淀渣的主要相为 ＭｎＯ２。由表３可知，除

锰渣中锰超过９４％，含有少量Ｆｅ、Ｓ、Ｋ等元素，杂

质元素含量低，可将此渣可做副产物进行回收。

图７　除锰渣的犡犚犇图谱

犉犻犵７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犿犪狀犵犪狀犲狊犲狉犲犿狅狏犪犾狉犲狊犻犱狌犲
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表３　除锰渣主要元素含量

犜犪犫犾犲３　犕犪犻狀犲犾犲犿犲狀狋狊犮狅狀狋犲狀狋犻狀犿犪狀犵犪狀犲狊犲狉犲犿狅狏犪犾狉犲狊犻犱狌犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｍｎ Ｆｅ Ｓ Ｋ Ｎａ Ｏｔｈｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ９４．２３ ２．２９５ ２．００３ ０．４９８ ０．１４９ ０．８２５

２６　净化液合成磷酸铁

净化除锰后的钛白副产硫酸亚铁溶液已转化为

硫酸铁溶液，以该溶液为铁源，磷酸二氢铵为磷源，

采用液相沉淀法制备二水磷酸铁（ＦｅＰＯ４獉２Ｈ２Ｏ）。

在铁磷投料比１．３７５、８０℃、２ｈ、ＣＴＡＢ２．０％条件

下所得产物红外光谱分析结果如图８所示。

图８　磷酸铁产品的红外光谱图

犉犻犵８　犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狆狉狅犱狌犮狋

ＦｅＰＯ４獉２Ｈ２Ｏ的特征峰主要包含结合水或游

离水吸收峰、ＰＯ３－４ 基团吸收峰和Ｆｅ３＋特征吸收

峰［１７］。其中，结合水的吸收能带主要分布在波数

３６５０～３１００ｃｍ
－１和１８００～１５００ｃｍ

－１处，磷酸

基团的吸收能带处于波数为１１２０～９４０ｃｍ
－１和

６５０～５４０ｃｍ
－１处，在更低的波数时还存在着磷

酸盐的晶格振动和 Ｏ—Ｐ—Ｏ的弯曲振动
［１８］。图

８中３４０３．７５、３２６３．４４、１６３３．４１、１４３４．３０ｃｍ－１

处的吸收峰分别对应结合水或游离水中—ＯＨ 的

伸缩和弯曲振动，１０６３．５５ｃｍ－１处的吸收峰是

ＰＯ３－４ 基团中Ｐ—Ｏ的反对称伸缩振动和对称伸缩

振动，５２６．０４ｃｍ－１处存在的吸收峰为 Ｆｅ—Ｏ基团

吸收峰的不对称伸缩振动，产品基本可以断定为

含有结晶水的磷酸铁。为进一步确定产物物相，

对所得ＦｅＰＯ４獉２Ｈ２Ｏ进行物相分析，结果如图９

所示。

从图９可以看出，产物未经煅烧时没有产生明

显的晶体衍射峰（图９ａ），推测产物可能是非晶态的

图９　磷酸铁产品的犡犚犇图谱：（犪）未煅烧（犫）５５０℃煅烧

犉犻犵９　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狆狉狅犱狌犮狋狊：

（犪）犝狀犮犪犾犮犻狀犲犱；（犫）犆犪犾犮犻狀犲犱犪狋５５０℃

二水磷酸铁。产物在５５０℃下煅烧２ｈ后的衍射

峰（图９ｂ）晶体特征明显，对应物相为六方晶系的

α石英型磷酸铁，属Ｐ３１２１空间群，衍射峰强度高且

半峰宽较窄，说明样品结晶性好。此外，煅烧后产物

的ＸＲＤ图谱中还存在个别单斜晶型二水磷酸铁的

衍射峰，说明在５５０℃时，结晶水并没有完全脱除，

并且无定形二水磷酸铁在煅烧的过程中部分转化为

了单斜晶型的二水磷酸铁。

为进一步确定产品成分是否达到电池级指标，

对其进行元素含量测定，结果数据见表４。对二水

磷酸铁和煅烧后磷酸铁样品进行微观形貌表征，结

果如图１０所示。

６６
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表４　二水磷酸铁产品测试结果与电池级指标对比表

犜犪犫犾犲４　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犉犲犘犗４獉２犎２犗狆狉狅犱狌犮狋狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊犪狀犱犫犪狋狋犲狉狔犾犲狏犲犾犻狀犱犻犮犪狋狅狉狊

Ｉｔｅｍｓ Ｕｎｉｔｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｂａｔｔｅｒｙｌｅｖｅｌｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｒｅｓｕｌｔｓ

Ｆｅ ％ ２９．０～３０．０ ２９．６６

Ｐ ％ １６．２～１７．２ １６．５２

Ｆｅ／Ｐ － ０．９７～１．０２ ０．９９５５

Ｃａ ％ ≤０．００５ ０．００４８

Ｍｇ ％ ≤０．００５ ０．００３９

Ｍｎ ％ ≤０．０１ ０．０００３３

Ｔｉ ％ ≤０．００５ ０．０００５３

Ａｌ ％ ≤０．００５ ０．００４７

ＳＯ４ ％ ≤０．０１ ０．０７７

Ｃｌ－ ％ ≤０．０１ Ｎｏｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

Ｆ－ ％ ≤０．０１ ０．００５５

图１０　磷酸铁产品的犛犈犕图像：（犪）未煅烧（犫）５５０℃煅烧

犉犻犵１０　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲狆狉狅犱狌犮狋狊：（犪）犝狀犮犪犾犮犻狀犲犱；（犫）犆犪犾犮犻狀犲犱犪狋５５０°犆

　　由表４可知，合成二水磷酸铁产品的Ｆｅ、Ｐ含

量，Ｆｅ／Ｐ及其他杂质含量均符合电池级指标要求。

由图１０可以看出，未煅烧二水磷酸铁的一次颗粒呈

圆片状，粒径１００ｎｍ左右，产品分散性良好。这是

因为，在合成过程添加了阳离子型表面活性剂

ＣＴＡＢ，使得磷酸铁颗粒表面携带正电荷，并通过静

电相互作用呈现出较为规则的形态，同时减少了粒

子间团聚性。５５０℃煅烧后正磷酸铁的微观形貌呈

较大的无规则团聚体，说明经过高温煅烧，原本的磷

酸铁小颗粒发生聚集，细小微晶重新生长形成了完

整晶核，发生了无定形态向晶态的转变，其粒径也明

显变大，这与５５０℃煅烧产品ＸＲＤ图谱中衍射峰

半峰宽细窄相印证。部分团聚体表面凹凸不平、出

现小孔可能是失去结合水留下的脱水孔。由于无定

形磷酸铁电化学活性最高，热力学最不稳定，而α石

英型磷酸铁热力学最稳定、但电化学活性最低［１９］，

经过煅烧，磷酸铁由无定形态转变为α石英型，其粒

径变大、形貌变得不规则，这势必会对其电化学活性

造成影响。

３　结论

１）Ｆｅ２＋与 Ｍｎ２＋共存时，Ｈ２Ｏ２ 可将Ｆｅ
２＋氧化

为Ｆｅ３＋，而不能将Ｍｎ２＋氧化为ＭｎＯ２，ＫＭｎＯ４易于

将 Ｍｎ２＋氧化成 ＭｎＯ２。

２）在硫酸盐体系中，采用 ＫＭｎＯ４氧化除锰可

行，使用理论用量的 ＫＭｎＯ４，在ｐＨ 值１．２０、氧化

时间３０ｍｉｎ的条件下，溶液中锰含量可降低至

０．２８ｍｇ／Ｌ，除锰率达到９９．９％，除锰所得 ＭｎＯ２沉

淀渣可回收。

３）经除杂后的硫酸铁净化液可于制备磷酸铁，

得到的产物粒径均匀、纯度高、无杂相，且工艺流程

简单，可提高硫酸亚铁的附加值，并可为生产磷酸铁

提供廉价铁源。
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