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摘　要：通过硝酸溶解共沉淀煅烧三个流程制备了电池级磷酸铁。第一阶段用强氧化性酸溶解磷铁渣，得到含有铁元素和磷元

素的磷铁溶液；然后第二阶段通过氨水调节磷铁溶液的ｐＨ值，使溶液析出水合磷酸铁；最后第三阶段通过煅烧，得到了最终产物

无水磷酸铁。利用ＸＲＤ、ＳＥＭ、粒度分布和铁磷摩尔比等一系列的分析检测对煅烧产物进行评价。工艺研究表明，第一阶段的最

佳工艺条件为：固液比１∶１２，硝酸浓度７．６ｍｏｌ／Ｌ，溶解时间５ｈ，溶解温度９０℃，此条件下磷铁渣的溶解率为９６．３９％；第二阶段

的最佳工艺条件为：溶液中铁元素和磷元素物质的量比为１∶１，反应温度８０℃，ｐＨ＝１．０，时间４ｈ，所制备的ＦｅＰＯ４铁磷摩尔比

为０．９７；最佳煅烧温度为５００℃，制备出了合格的磷酸铁。
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　　随着人们对新能源汽车安全性的愈发重视，磷

酸铁锂因其高安全性的特点，在众多锂电池材料中

脱颖而出，受到了市场极大的追捧［１３］。磷酸铁锂材

料的制备通常选用磷酸铁、草酸亚铁、氯化铁等为铁

源，其中因磷酸铁本身的骨架作用，且磷酸铁本身还

提供了磷源，制备磷酸铁锂只需添加锂源，所以相较

于其他前驱体制备出的电极材料，具有更好的稳定

性。而黄磷副产物磷铁渣作为一种固体废弃物，其

中富集有大量的铁、磷元素（通常铁含量为５０％～

７５％，磷含量为１８％～３０％），量大价廉，但多作为

废渣随意堆放，污染城市，且处理困难［４］。随着磷矿

资源的逐渐枯竭，磷铁渣的高值利用也亟待解决。

目前磷铁渣主要应用于制备磷酸盐、添加剂等方面，

但这些应用大部分只利用了其中的磷元素，且替代

品众多。若将其中的铁及磷元素合理利用，制备电

池级磷酸铁，不仅可以变废为宝，在回收电池［５６］外

找到一条更简单的材料获取道路。而且可以满足磷

酸铁市场的巨大供求。

由国内外对磷酸铁锂的掺杂研究成果来看［７９］，

通过对磷酸铁锂进行微量元素的掺杂能有效改善磷

酸铁锂材料的电化学性能。而磷铁渣中天然拥有

锰、钛等元素有益于磷酸铁锂材料电化学性能的提

高［１０１２］。相较于前人，本文利用黄磷企业生产的副

产物磷铁渣为原料，通过三段工艺，溶解共沉淀煅

烧，简单高效地制备出球形电池级磷酸铁，缩短了工

艺生产的流程，最大化利用其中的铁磷元素，同时满

足市场对磷酸铁的大量需求，进一步促进新能源汽

车的普及，有益于国家的“碳达峰、碳中和”战略

目标。

１　实验

１１　原料

磷铁渣原料来自于云南地区某企业生产黄磷的

副产物，其余所用样品均为分析纯试剂，主要为硝酸

（ＨＮＯ３）、氨水（ＮＨ４·Ｈ２Ｏ）等。对磷铁渣铁磷含

量进行ＩＣＰ 检测，铁含量为６５．８５％、磷含量为

２５．７９％，对原料进行ＸＲＤ分析，如图１所示，可以

看出样品同时存在无定型非晶相和定型晶相两种状

态，其主要物相组成为ＦｅＰ和Ｆｅ２Ｐ，不存在单质的

Ｆｅ、Ｐ元素，无其他杂相。而ＦｅＰ和Ｆｅ２Ｐ常温下化

学性质稳定，同时为了直接将磷铁渣的Ｆｅ元素全

部氧化为Ｆｅ３＋，省去后续溶液氧化的流程，所以需

要具有强氧化性的酸，而硫酸易引入Ｓ元素，故使用

硝酸作为溶剂。

图１　磷铁渣的犡犚犇图谱
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１２　实验步骤

制备磷酸铁分三个步骤，分别是：①溶解；②共

沉淀法制备水合磷酸铁；③煅烧制备电池级磷酸铁。

在步骤①磷铁渣溶解实验中，将磷铁渣研磨破碎至

１５μｍ，加入圆底烧瓶中，加入硝酸，然后在磁力搅

拌油浴锅中以一定温度和搅拌速度下溶解一定时

间；②将①中的浸出液过滤后，继续在集热式恒温加

热磁力搅拌器中，补充一定量的磷酸，边搅拌边加入

氨水调节ｐＨ值，直到有沉淀析出，待ｐＨ 值稳定，

加热搅拌反应一定时间，生成水合磷酸铁，然后将生

成的水合磷酸铁洗涤至ｐＨ值为３～４，放入烘干箱

中干燥；③将②中烘干后的水合磷酸铁在空气气氛

下，以一定温度、一定时间煅烧，脱去结合水，生成磷

酸铁。

１３　测试方法

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析原料与产物的

物相组成，Ｘ射线衍射仪型号为Ｄ／Ｍａｘ３ｃ型，扫描

范围１０°～９０°，扫描速率５°／ｍｉｎ。利用扫描电子

显微（ＴｅｓｃａｎＶｅｇａ３）观察产物的微观形貌。采用行

业标准 ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１中的测试方法，测定

ＦｅＰＯ４样品中 Ｆｅ、Ｐ 含量。用热重分析仪（ＤＺ

ＴＧＡ１０１）进行ＴＧＤＳＣ联合法分析产物的物理化

学变化，ＩＣＰＡＥＳ分析仪分析行标中元素的含量。

采用 Ｗｉｎｎｅｒ２０００激光粒度分析仪进行ＦｅＰＯ４样品

中粒度分布和粒度大小的测试。

２　结果与讨论

２１　磷铁渣的酸浸溶解实验

２．１．１　不同固液比对渣溶解率的影响

按照１．２中步骤①的实验方法称取研磨１５μｍ

的磷铁渣１０ｇ，设定溶解时间为５ｈ，磁力搅拌油浴

０１
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锅温度为９０℃，硝酸浓度为７．６ｍｏｌ／Ｌ，考察不同

固液比对渣溶解率的影响，固液比分别为１∶６、

１∶８、１∶１０、１∶１２、１∶１４。不同固液比对渣溶解率

的影响如图２所示，可以看出随着固液比的升高，溶

解率逐渐增大后保持不变。这主要是由于随着液固

比的增大，提高了液相的量，降低了扩散阻力，提高

了溶解率，当反应体系的固液比为１∶１２时，溶解率

达到了最大为９６．３９％，固液比继续提升，溶解率变

化不大，故反应体系的固液比应控制在１∶１２时为

最佳。

图２　不同固液比对渣溶解率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅犾犻犱犾犻狇狌犻犱狉犪狋犻狅狊狅狀

狋犺犲狊犾犪犵犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲

２．１．２　不同硝酸浓度对渣溶解率的影响

设定固液比为１∶１２，添加研磨后１５μｍ的磷

铁渣１０ｇ，溶解时间为５ｈ，磁力搅拌油浴锅温度为

９０℃，考察硝酸浓度对磷铁渣溶解率的影响，硝酸

浓度分别为３．１（浓硝酸与水体积比１∶４）、３．８（浓

硝酸与水体积比１∶３）、５．１（浓硝酸与水体积比

１∶２）、７．６ｍｏｌ／Ｌ（浓硝酸与水体积比１∶１）。不同

硝酸浓度对渣溶解率的影响如图３所示，可以看出

随着硝酸浓度的降低磷铁渣溶解率呈现降低的趋

势，在硝酸和水１∶１时，出现最大值９６．３９％，这是

由于硝酸溶解磷铁渣有两个反应在同时进行，分别

是硝酸溶解磷铁渣和硝酸自身受热分解，只有参与

溶解的硝酸足够时，磷铁渣才会持续的溶解，考虑到

废渣中的成分复杂，多余废气和硝酸可以回收利用，

为了减少废渣余量，尽可能提取渣中的铁磷，所以选

取溶解率最大的浓度，选用７．６ｍｏｌ／Ｌ（１∶１）溶液。

２．１．３　不同溶解时间对渣溶解率的影响

设定硝酸浓度７．６ｍｏｌ／Ｌ，添加研磨后１５μｍ

的磷铁渣１０ｇ，设定磁力搅拌油浴锅温度为９０℃，

图３　不同硝酸浓度对渣溶解率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

狅狀狋犺犲狊犾犪犵犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲

固液比为１∶１２，考察溶解时间对其溶解率的影响，

反应时间为３、４、５、６、７ｈ。不同溶解时间对渣溶解

率的影响如图４所示，磷铁渣的溶解率随着溶解时

间的增加而增加。当反应时间超过６ｈ后，磷铁渣

的溶解率不再增加，达到一个平衡，考虑到成本，确

定溶解时间为５ｈ。

图４　不同溶解时间对渣溶解率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狋犻犿犲狊狅狀狋犺犲

狊犾犪犵犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲

２．１．４　不同溶解温度对渣溶解率的影响

设定溶解时间５ｈ，添加研磨后１５μｍ的磷铁

渣１０ｇ，固液比为１∶１２，硝酸浓度７．６ｍｏｌ／Ｌ，考察

溶解温度对磷铁渣溶解率的影响，磁力搅拌油浴锅

温度为５０、７０、９０、１１０℃。不同溶解温度对渣溶解

率的影响如图５所示，随着溶解温度的升高溶解率

增加，当温度达到１１０℃时，达到最大值，这是因为

温度升高粒子运动加剧，反应速率增加，有利于溶解

反应进行，考虑到工业成本，９０和１１０℃的溶解率
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相差不大，同时温度过高，在产业化大规模生产时会

产生酸雾，因此选用９０℃。

图５　不同溶解温度对渣溶解率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

狅狀狋犺犲狊犾犪犵犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀狉犪狋犲

２２　沉淀法制备水和磷酸铁的实验

２．２．１　溶液铁磷摩尔比对磷酸铁中铁、磷元素含量

的影响

按照１．２中步骤②的实验方法，２．１中的浸出

液过滤后，继续在磁力搅拌油浴锅中，设置温度为

８０℃，边搅拌边加入氨水调节ｐＨ 值至ｐＨ＝１，加

热搅拌反应４ｈ，考察溶液铁磷摩尔比对磷酸铁铁磷

含量的影响，溶液铁磷摩尔比分别为１∶０．９、１∶１、

１∶１．１、１∶１．２。溶液铁磷摩尔比对磷酸铁铁磷含

量的影响如图６所示，通过控制溶液中的铁元素和

磷元素的含量直接影响着最后产物磷酸铁中的铁和

磷的含量及铁磷比，而磷酸铁中的铁磷含量是作为

其评价指标的关键因素。目前行业标准要求铁磷比

在０．９６～１．００，铁含量大于３５．７％～３６．７％，磷含

图６　溶液铁磷摩尔比对磷酸铁铁磷含量的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犿狅犾犪狉狉犪狋犻狅狅狀狋犺犲

犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犮狅狀狋犲狀狋狅犳犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲

量大于２０．０％～２１．１％，当溶液铁磷比控制在１∶１

时溶液中的铁含量为３６．０４％、磷含量为２０．６３％、

铁磷比为０．９７，符合磷酸铁 ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１行业

标准中的要求，故最佳的铁磷比控制条件为１∶１。

２．２．２　反应ｐＨ 值对磷酸铁中铁、磷元素含量的

影响

在磁力搅拌油浴锅中，设置温度为８０℃，溶液

铁磷摩尔比为１∶０．９，待ｐＨ稳定后加热搅拌反应

４ｈ，探究不同ｐＨ 值对磷酸铁中铁磷含量的影响，

反应ｐＨ值分别为１、１．５、２、２．５。反应ｐＨ值对磷

酸铁铁磷含量的影响如图７所示，在ｐＨ 值为１、

１．５、２三个条件下，生成物的铁磷含量和铁磷比都

在行标范围内，而在ｐＨ值为２．５条件下，铁含量低

于行标范围。根据水合磷酸铁和氢氧化铁沉淀所需

条件理论，Ｆｅ（ＯＨ）３的沉淀反应和ＦｅＰＯ４的沉淀反

应是同时存在的竞争反应，两者会同时生成。由于

ＦｅＰＯ４的溶度积在ｐＨ值较高时要远小于Ｆｅ（ＯＨ）３

的溶度积，所以ＦｅＰＯ４更难沉淀，因此只有降低反

应的ｐＨ值，使溶液中 Ｈ
＋在反应过程中一直保持

在较高的浓度范围内，才能提高ＦｅＰＯ４的纯度。为

了证明这个观点，对四种ｐＨ 值条件下的生成物分

别做了ＸＲＤ测试，结果如图８所示，在ｐＨ 值为１

条件下合成出的磷酸铁ＸＲＤ图谱与标准ＰＤＦ卡最

为吻合，其余三种ｐＨ条件下合成出的磷酸铁均有

杂峰出现，证明了上述结论的正确，故最佳的反应

ｐＨ值控制条件为ｐＨ＝１。

图７　反应狆犎值对磷酸铁铁磷含量的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狆犎狏犪犾狌犲狅狀犳犲狉狉犻犮狆犺狅狊狆犺犪狋犲犪狀犱

犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犮狅狀狋犲狀狋

２．２．３　反应温度对磷酸铁中铁、磷元素含量的影响

在磁力搅拌油浴锅中，溶液铁磷摩尔比为

１∶０．９，待溶液ｐＨ 值为１，稳定后加热搅拌反应

４ｈ，考察反应温度值对磷酸铁中铁、磷元素含量的
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图８　不同反应狆犎值生成磷酸铁的犡犚犇图谱

犉犻犵８　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犻狅狀

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狆犎狊

影响，反应温度分别为６０、７０、８０、９０℃。反应温度

对磷酸铁铁磷含量的影响如图９所示，温度的变化

对铁含量有很大的影响，在６０℃和７０℃条件下，铁

的含量分别只有３４．５８％和３４．７２％，主要因为温度

较低时，溶液中离子的扩散速率较慢，粒子之间不容

易彼此相互吸附，从而不易形成结晶；随着温度的升

高，离子的扩散速率增加，Ｆｅ３＋和ＰＯ３－４ 之间更易吸

附沉淀，加快了磷酸铁反应的正向的进行。在温度

达到８０℃时，生成物的铁磷含量和铁磷比都达到了

行业标准，虽然９０℃条件下生成物的铁磷含量和铁

磷比也达到了行业标准，考虑到生产成本，以及温度

过高导致酸性溶液酸雾量增多的现实问题，故最佳

的反应温度控制条件为８０℃。

图９　反应温度对磷酸铁铁磷含量的影响

犉犻犵９　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犻狉狅狀

狆犺狅狊狆犺犪狋犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犳犲狉狉犻犮犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲

２．２．４　反应时间对磷酸铁中铁、磷元素含量的影响

在磁力搅拌油浴锅中，设置反应温度为８０℃，

溶液铁磷摩尔比为１∶０．９，待溶液ｐＨ值为１，稳定

后加热搅拌，考察反应时间对磷酸铁中铁、磷元素含

量的影响，反应时间分别为３、４、５、６ｈ。反应时间

对磷酸铁铁磷含量的影响如图１０所示，磷酸铁的沉

淀反应与时间的变化呈现了铁含量先上升后下降的

趋势。因为３ｈ时正向反应没有进行完全，铁含量

偏低，在４ｈ时磷酸铁反应达到最佳，铁磷含量和铁

磷比都达到了行业标准，但随着反应时间延长，生成

的磷酸铁会有一部分发生水解现象，导致铁含量降

低，故最佳的反应时间控制条件为４ｈ。

图１０　反应时间对磷酸铁铁磷含量的影响

犉犻犵１０　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狋犺犲犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲

犮狅狀狋犲狀狋狅犳犳犲狉狉犻犮犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲

２３　煅烧制备磷酸铁的实验

将１．２中步骤②中烘干后的水合磷酸铁在空气

气氛下，以一定温度煅烧，脱去结合水，生成磷酸铁，

考察煅烧温度对磷酸铁形貌的影响。磷酸铁的

ＴＧＤＳＣ曲线如图１１所示，最终合成的水合磷酸铁，

图１１　磷酸铁的犜犌犇犛犆曲线

犉犻犵１１　犜犌犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲
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在４３０ ℃左右，质量几乎不再发生改变，表明

ＦｅＰＯ４·１．８Ｈ２Ｏ已经脱去所有的结合水；产物在

５８０℃左右有一个明显的放热变化，是脱水后的磷

酸铁从无定型转变为六方晶态。同样，在７００℃

左右的一个放热变化也是部分大颗粒破碎，中间

无定型磷酸铁转变为六方晶态造成的。不同煅烧

温度下磷酸铁的ＳＥＭ 图像如图１２所示，随着温

度的升高，磷酸铁颗粒发生熔融变化，５００℃时还

未有明显熔融在一起的磷酸铁，６００℃时开始大块

磷酸铁碎裂、熔融，７００℃时大部分磷酸铁熔融在

一起，一些尺寸较小的磷酸铁也开始破裂、熔融，

这也是５８０和７００℃时ＴＧＤＳＣ曲线两个放热峰

出现的原因，到了８００℃，磷酸铁颗粒已经熔融坍

塌成了一块块的碎片。从图１３（ａ）图也可以看出，

磷酸铁从５００℃的无定型，转变为符合标准ＰＤＦ

卡７７００９４的六方晶态，且６００、７００、８００℃三种

温度下的磷酸铁 ＸＲＤ图谱相似，随着温度升高，

结晶性更好。

图１２　不同煅烧温度下磷酸铁的犛犈犕图像

犉犻犵１２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图１３　（犪）不同煅烧温度下磷酸铁的犡犚犇图谱；（犫）不同煅烧温度下磷酸铁的粒径分布图

犉犻犵１３　（犪）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犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊；

（犫）犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

４１



　第８期 郭纪岐等：黄磷副产磷铁渣制备电池级磷酸铁

　　如图１３（ｂ）所示，不同温度煅烧后的磷酸铁粒

度也符合之前的结论５００～６００℃，犇５０由７．９４μｍ

增大到８．７７μｍ，是因为大块的聚合磷酸铁颗粒断

裂，导致中位数增大；６００～７００℃，犇５０由８．７７μｍ

减小到６．８４μｍ，是因为磷酸铁开始熔融、破碎；

７００～８００℃，犇５０由６．８４μｍ增大到１０．０４μｍ，粒

度是四个温度下的最大值，从ＳＥＭ 图像中可知，

这是磷酸铁颗粒已经熔融坍塌成了一块块大的碎

片导致的。考虑到行业标准的磷酸铁粒度中位数

犇５０范围为１～９μｍ，无定形态的磷酸铁可以提升

后续磷酸铁锂电极体系中电池的导电性和锂离子

扩散速率，综上，选取５００℃作为磷酸铁的煅烧

温度。

自制磷酸铁的品质指标如表１所示，实验所制

备的磷酸铁中，杂质元素含量除了钛元素均符合

ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１中的要求。而文献证明
［８］，微量

的钛元素会提升磷酸铁锂电池的导电性，抑制磷酸

铁锂颗粒的团聚，提高电极体系的交换电流密度和

锂离子扩散系数，这对于制备磷酸铁锂电池是有正

向作用的。

表１　自制磷酸铁的品质指标

犜犪犫犾犲１　犙狌犪犾犻狋狔犻狀犱犻犮犪狋狅狉狊犳狅狉犺狅犿犲犿犪犱犲犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲 ／％

ＦｅＰＯ４ Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ａｌ

Ｉｎｄｕｓｔｒｙｓｔａｎｄａｒｄｓ ０．０２ ０．０２ ０．０１ ０．０６ ０．０５

Ｈｏｍｅｍａｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓ ０．０００９ ０．００５２ Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ ０．００３８

ＦｅＰＯ４ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｔｉ ／

Ｉｎｄｕｓｔｒｙｓｔａｎｄａｒｄｓ ０．００３ ０．０１５ ０．１ ０．１８ ／

Ｈｏｍｅｍａｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓ ０．０００８ Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ ０．００１２ ０．４８ ／

３　结论

以磷铁渣为原料，通过硝酸溶解共沉淀煅烧

三个流程，制备出了符合行业标准的电池级磷酸铁。

硝酸溶解最佳工艺条件为固液比１∶１２、硝酸浓度

７．６ｍｏｌ／Ｌ，溶解时间５ｈ，溶解温度９０℃；共沉淀

最佳工艺条件为溶液铁磷摩尔比调节为１∶１、ｐＨ

值为１，温度８０ ℃、时间４ｈ；煅烧最佳温度为

５００℃。简单高效地制备出球形电池级磷酸铁，最

大化利用了磷铁渣中的铁磷元素，考虑到磷化工副

产磷铁渣的巨大产量，以及当今市场对磷酸铁的大

量需求，此工艺具有较大的商业价值。
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