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摘　 要： 系统评估了铵法、钠法和铁法合成二水磷酸铁（ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ）的热力学特性，揭示了其脱水过程的相变行为，为选择合适

工业合成路线提供理论依据。 采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 软件计算 ３ 种工艺核心反应的焓变（ΔＨ）、熵变（ΔＳ）、吉布斯自由能变（ΔＧ）
及反应平衡常数对数（ｌｇＫ），结合热重⁃差示扫描量热（ＴＤ⁃ＤＳＣ）实验验证脱水过程热力学数据。 结果表明，钠法合成反应的 ΔＧ 最

低、ｌｇＫ 最高，表明其热力学自发性和反应速率最优，铵法次之，铁法表现最差；ＴＧ⁃ＤＳＣ 结果显示，二水磷酸铁脱水时在 ７０９．９ ℃发

生放热，对应 ＦｅＰＯ４从 α 石英型结构向 β 石英型结构的晶型转变。 钠法兼具高自发性与快速反应特性，是具有热力学优势的工业

合成方法。
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　 　 磷酸铁作为具有多维应用潜力的功能材料，在新

型电极材料开发、能源存储及工业废水重金属处理等

领域展现出广泛的应用前景［１⁃２］。 尽管其产业化应用

领域广泛，但多元化的合成路径导致产物晶体结构、电
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化学活性等关键性能指标存在显著差异，同时不同工

艺在过程能耗及环境影响等方面均有着显著影响［３］。
当前磷酸铁工业化生产主要采用铵法、钠法与铁

法三种技术路线［４］，各技术路线具有鲜明的工艺特

征。 铵法工艺［５⁃７］ 以硫酸亚铁⁃磷酸 ／磷酸一铵体系为

基础，通过过氧化氢氧化与氨水调控 ｐＨ 值生成二水

磷酸铁（ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ），该技术凭借成熟稳定的工艺

参数和副产品硫酸铵的可资源化特性，在成本控制方

面具有竞争优势。 钠法工艺［８⁃９］ 则是以磷酸和硫酸亚

铁为基础，通过加入过氧化氢作为氧化剂，并以氢氧化

钠替代氨水调控 ｐＨ 值，虽简化了反应过程，但钠盐副

产物的处理成本抬升了整体成本。 铁法工艺［１０］ 则是

利用磷酸与铁粉直接反应生成目标产物，其副产物仅

为氢气，环保压力较小，废水产出少，具有环境友好性，
但受限于金属铁原料价格波动，相比钠法和铵法工艺

无成本优势。
从热力学角度解析不同技术路线差异，可为工艺

优化提供理论支撑。 反应焓变（ΔＨ） ［１１］反映了反应过

程中的热效应，有助于评估反应的放热或吸热性质；反
应熵变（ΔＳ）则体现了系统混乱度的变化，对于判断反

应的自发性具有重要意义；吉布斯自由能变（ΔＧ） ［１２］

则综合了焓变和熵变的影响，是判断反应能否自发进

行的关键指标。 为了满足这一需求，ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
６．０［１３⁃１４］作为一款功能强大的热力学模拟软件，其集成

的高精度热力学数据库与 Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ 模块，可
系统计算各工艺核心反应在不同温度条件下的 ΔＨ、
ΔＳ、ΔＧ 及平衡常数（ｌｇＫ），实现反应路径的量化对比，
通过数据分析对比不同技术的能量变化、反应自发性

和可行性等方面的差异，进而讨论各方法的优劣。
鉴于铵法、钠法与铁法在工艺经济性、环境兼容性

及产物品质方面呈现显著的技术特征与局限性，本文

通过模拟合成、脱水全流程热力学过程，预测了不同工

艺路线的能量需求，基于热力学参数窗口选择筛选出

合适工艺路线。 针对二水磷酸铁脱水过程，ＴＧ⁃ＤＳＣ
与 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 协同分析表明，焓变由吸热转变

为放热行为与晶体物相转变过程密切关联，这揭示了

二水磷酸铁脱水为无水磷酸铁的热力学特性及其自发

性。 以上研究为设计低能耗、环境友好的磷酸铁合成

路径提供了理论框架，其方法论对过渡金属磷酸盐材

料的绿色制备具有普适性指导意义。

１　 实验

１．１　 实验试剂及仪器

实验试剂主要包括还原铁粉（质量分数 ９９％）、磷

酸［分析纯，浓度（质量分数，下同）８５％］、双氧水（分析

纯，浓度 ２７．５％）、纯水（电导率不高于 １０ μＳ ／ ｃｍ）。
实验仪器主要包括玻璃反应釜（ＧＹＹ⁃１０Ｌ，郑州锐

思奇仪器设备有限公司）、循环水式真空泵［ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）
型，河南省予华仪器设备有限公司］、多参数分析仪

（雷磁 ＤＺＳ⁃７０６⁃Ａ，上海仪电科学仪器股份有限公司）、
台式真空干燥箱（ＤＺＦ⁃６０３０Ａ，上海一恒科学仪器有限

公司）、热重⁃差示扫描量热仪（ＳＴＡ４４９Ｆ３ 型，ＴＧ⁃ＤＳＣ，
德国 ＮＥＴＺＳＣＨ）。
１．２　 实验步骤及方法

将 ３ ３３５ ｇ 浓度 ８５％的磷酸与 ６ １１５ ｇ 纯水在配料

釜中混合为浓度 ３０％的稀磷酸溶液；调整配料釜搅拌

转速为 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，投加 ６００ ｇ 还原铁粉，升温至 ８０ ℃
加热 １０ ｈ，过滤得磷酸二氢亚铁溶液，滤液中 Ｆｅ ／ Ｐ 物

质的量比约 １ ∶ ２．７；取 ８ Ｌ 金属滤液注入反应釜，升温

至 ８０ ℃，滴加 ７３０ ｇ 过氧化氢，滴加时间 ６０ ｍｉｎ，然后

升温至 ９０ ℃陈化 １２０ ｍｉｎ；陈化后浆料洗涤干燥，制得

磷酸铁粉末，置于热分析仪中进行热分析。

２　 实验结果及讨论

２．１　 二水磷酸铁的合成工艺路线及反应原理

二水磷酸铁的合成路线分为铵法、钠法、铁法等，
以下根据 ３ 种路线分别列出相应的合成工艺，并列出

核心化学反应式。
２．１．１　 铵法工艺

铵法工艺基于亚铁氧化⁃磷酸盐共沉淀原理。
１） 亚铁氧化。 以 Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在酸性介质中

将 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，反应式如下：
２ＦｅＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ

（１）
２） 磷酸铁沉淀结晶。 通过 ＮＨ４ＯＨ 调节体系 ｐＨ

值至 １．８～２．２，促使 Ｆｅ３＋与 ＰＯ４
３－形成无定形磷酸铁沉

淀，并经陈化、转晶为二水磷酸铁，反应式如下：
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ４ＮＨ４ＯＨ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　
２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） ＋ ２（ＮＨ４） ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２ＳＯ４ （２）
３） 铵法工艺总反应式可表示为：

２ＦｅＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ４ＮＨ４ＯＨ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ 􀪅􀪅 　 　
２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２（ＮＨ４） ２ＳＯ４ （３）

２．１．２　 钠法工艺

钠法工艺采用氢氧化钠替代氨水作为沉淀剂。
１） 亚铁氧化。 反应过程与铵法相同，化学反应见

式（１）。
２） 磷酸铁沉淀结晶。 通过 ＮａＯＨ 调节体系 ｐＨ 值

至 １．８ ～ ２．２，促使 Ｆｅ３＋ 与 ＰＯ４
３－ 形成无定型磷酸铁沉
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淀，并经陈化、转晶为二水磷酸铁：
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ４ＮａＯＨ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　
　 　 ２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２ＳＯ４ （４）
３） 钠法工艺总反应式可表示为：

２ＦｅＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ４ＮａＯＨ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ 􀪅􀪅 　 　
　 　 ２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ （５）

２．１．３　 铁法工艺

铁法通过金属铁溶解、亚铁氧化实现磷酸铁合成。
１） 金属铁溶解。 铁与磷酸反应生成 Ｆｅ（Ｈ２ＰＯ４） ２

并释放 Ｈ２：
Ｆｅ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ 􀪅􀪅 Ｆｅ（Ｈ２ＰＯ４） ２ ＋ Ｈ２（ｇ） （６）

２） 亚铁氧化沉淀。 Ｈ２Ｏ２将 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋：
２Ｆｅ（Ｈ２ＰＯ４） ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 　 　 　 　

　 　 　 　 ２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ （７）
３） 铁法工艺总反应式可表示为：
２Ｆｅ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 　 　 　 　

　 　 　 　 ２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） ＋ ２Ｈ２（ｇ） （８）
２．２　 不同工艺路线热力学分析

基于 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 热力学软件对铵法、钠法

及铁法总反应式进行热力学计算，包括各反应的焓变

（ΔＨ）、吉布斯自由能变（ΔＧ）、熵变（ΔＳ）及反应平衡

常数对数（ ｌｇＫ），以评估其热力学稳定性和反应自发

性［１１］，其 中 温 度 相 关 性 曲 线 数 据 均 通 过 ＨＳＣ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 软件内置数据库生成。
２．２．１　 ΔＨ 分析

ΔＨ 的温度依赖性如图 １ 所示。 ３ 种工艺的 ΔＨ
在计算温度区间内均为负值，表明所有反应均为放热

反应［１３］，说明反应在动力学上是有利的，其中，铵法、
钠法合成过程焓变接近，铁法放热程度更低，铁法在热

力学上表现得更不利，可能导致反应更慢完成。
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图 １　 ΔＨ 的温度依赖性

Ｆｉｇ． １　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ΔＨ

２．２．２　 ΔＧ 分析及反应自发性

根据 Ｇｉｂｂｓ 公式，当化学反应中 ΔＧ＜０ 时，化学反

应可以正向进行［１５］。 ΔＧ 的温度依赖性如图 ２ 所示。
３ 种工艺的 ΔＧ 均为负值，表明在标准条件下反应均具

有热力学可行性。 钠法、铵法、铁法的 ΔＧ 依次增大，
表明自发反应依次减弱，铁法的 ΔＧ 最大，表明该反应

可能需要更多的能量输入。
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图 ２　 ΔＧ 的温度依赖性

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ΔＧ

２．２．３　 ΔＳ 分析及过程有序度

ΔＳ 的温度依赖性如图 ３ 所示。 铁法工艺的 ΔＳ
显著高于铵法和钠法，这归因于反应（８）中气态 Ｈ２的

生成显著增加了体系的混乱度。 温度升高导致所有反

应的 ΔＳ 均下降，铵法、钠法的 ΔＳ 较铁法 ΔＳ 低，反映

了生成物的分子排列相对有序。
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图 ３　 ΔＳ 的温度依赖性

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ΔＳ

２．２．４　 ｌｇＫ 分析及反应进程预测

ｌｇＫ 的温度依赖性如图 ４ 所示。 钠法、铵法、铁法的

ｌｇＫ 依次减小，其中钠法的 ｌｇＫ 显著高于铵法和铁法的

ｌｇＫ，表明在平衡状态下钠法具有较高的反应速率。
热力学分析表明，钠法具有极优的热力学驱动力

（ΔＧ）与动力学优势（ｌｇＫ），适合需要快速放热与高产率

的工业化场景；尽管铵法的 ΔＧ 和 ｌｇＫ 绝对值略低于钠

法的相应值，但结合其副产物（ＮＨ４）２ＳＯ４的经济价值，
该法在低成本领域具有独特的价值；铁法受限于较高的
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ΔＧ 和较低的 ｌｇＫ，在热力学和动力学方面不占优势，但
其零废水排放特征适用于环保优先的特定生产体系。
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图 ４　 ｌｇＫ 的温度依赖性

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｌｇＫ

２．３　 二水磷酸铁脱水过程热力学与实验验证

２．３．１　 脱水反应热力学参数温度依赖性

二水磷酸铁（ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ）在高温下向无水磷

酸铁（ＦｅＰＯ４）的转化是一个热力学驱动的物相转变过

程，其核心反应可表述为：
ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＦｅＰＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ（ｇ） （９）

利用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 软件，计算了反应（９）的
ΔＨ、ΔＧ、ΔＳ 及 ｌｇＫ 值，进而分析其随温度的变化规律，
并结合热重分析（ＴＧ）和差示扫描量热法（ＤＳＣ）结果，
深入探讨其热力学特性及其相互关系。 图 ５ 为脱水反

应 ΔＨ 和 ΔＳ 的温度依赖性。 脱水过程中，温度低于

７０９．９ ℃时，ΔＨ ＞ ０，表明此阶段脱水需吸收热量；温
度高于 ７０９．９ ℃时，ΔＨ ＜ ０，表明高温下可能伴随晶格

重构放热，７０９．９ ℃为关键相变温度。 ΔＳ 曲线在整个

温区均保持正值，这与气态 Ｈ２Ｏ 生成导致的体系无序

度升高直接相关；随着温度升高，ΔＳ 降低，主要原因是

结晶水脱除温度较低，高温时已无法产生气态 Ｈ２Ｏ，紊
乱程度降低。
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图 ５　 脱水反应 ΔＨ 和 ΔＳ 的温度依赖性

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ΔＨ ａｎｄ ΔＳ ｆｏｒ
ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ６ 为脱水过程 ΔＧ、 ｌｇＫ 与温度的关系图。
８７．５ ℃时，脱水反应的 ΔＧ ＝ ０， ｌｇＫ ＝ ０。 随着温度升

高，ΔＧ 线性降低，ｌｇＫ 缓慢升高。 温度低于８７．５ ℃时，
ΔＧ ＞ ０，ｌｇＫ ＜ ０，脱水反应无法正向进行；温度高于

８７．５ ℃时，ΔＧ ＜ ０，ｌｇＫ ＞ ０，脱水反应自发趋势增强，
进一步验证了高温对反应进程具有促进作用。
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图 ６　 脱水反应 ΔＧ 和 ｌｇＫ 的温度依赖性

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ΔＧ ａｎｄ ｌｇＫ ｆｏｒ
ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

２．３．２　 热力学⁃实验数据关联性分析

采 用 ＳＴＡ４４９Ｆ３ 型 热 重⁃差 示 扫 描 量 热 仪

（ＴＧ⁃ＤＳＣ）（氮气气氛，升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ）对铁法工

艺合成的 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 进行热力学分析表征。 图 ７
为 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线。 由图 ７ 可知，从室

温至 ８００ ℃共经历了 ３ 个阶段：① １００ ～ ２００ ℃时 ＴＧ
曲线出现快速失重（对应图 ６ 中 ΔＧ 和 ｌｇＫ 变化），对
应 ＤＳＣ 曲线的吸热峰（对应图 ５ 中 ΔＨ ＞ ０），与反

应（９）低温吸热性高度吻合，失重比例约为 ２０．７５％，
与 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 结晶水比例接近［１６］；② ２００ ～ ７００ ℃
期间没有明显质量损失，且未出现吸热峰与放热峰，可
以认为已完全失水，发生了 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 晶型转变为

α 石英型的 ＦｅＰＯ４；③ ＤＳＣ 曲线在 ７０４．３ ℃出现明显

放热峰，其间无质量损失，对应磷酸铁晶型从α石英

0 200 400 600 800

80

85

90

95

100

T
G
��

>,��

192.6 �
704.3 �

-1

0

1

2

3

4

D
SC
�(

μV
 · m

g -1
)

>9
20.75�

TG

DSC

图 ７　 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ． ７　 ＴＧ⁃ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ
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型结构转变为 β 石英型结构的过程［１７⁃１９］，与热力学模

型中焓变转变温度 ７０９．９ ℃接近。
综合理论计算与实验表征结果，发现二者呈现显

著的热力学⁃实验协同效应。
１） 能量响应一致性：理论计算的焓变正负转变温

度（７０９．９ ℃）与 ＤＳＣ 放热峰温度（７０４．３ ℃）相对偏差

仅 ０．８％，验证了热力学模型的温度预测精度；
２） 熵增机制解析：脱水过程 ΔＳ 持续正值与 ＴＧ

失重 ２０．７５％共同证实了结晶水以气态形式脱除导致

体系熵增效应，高温区 ΔＳ 衰减反映了气态 Ｈ２Ｏ 脱除

后体系逐渐平衡，表面体系在完成 α→β 相变释放能

量后趋向热力学稳定态。
上述协同性分析表明，ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 脱水过程遵

循“吸热驱动相变→熵增主导自发→放热稳定晶型”
的三阶段演化规律。 基于 ＨＳＣ 构建的热力学预测模

型可精准界定工业焙烧工艺的临界温度窗口，为降低

煅烧能耗及调控 ＦｅＰＯ４相变提供优化路径。

３　 结论

１） 采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 对不同工艺路线合成

磷酸铁热力学进行分析，结果表明，所有合成路线在热

力学上均可行。
２） ３ 种工艺的反应 ΔＧ 排序为钠法＜铵法＜铁法，

３ 种工艺的 ｌｇＫ 排序为钠法＞铵法＞铁法，表明钠法具

有高自发性和快速反应特性，是更具热力学优势的合

成方法。
３） ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 脱水过程遵循“吸热驱动相变→

熵增主导自发→放热稳定晶型”的三阶段演化规律。
温度高于 ８７．５ ℃时，ΔＧ＜０，ｌｇＫ＞０，脱水反应可以正向

进行；７０９．９ ℃为由吸热反应转变为放热反应的关键

温度，对应磷酸铁由 α 石英型结构转变为 β 石英型结

构的晶型转变过程。 研究成果可为工业脱水提供精准

控温依据。
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