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摘　 要： 以磷铁渣为原料，采用酸浸法提取 Ｆｅ、Ｐ 元素合成电池级磷酸铁；同时引入活性炭和碳纳米管对浸出液中残留 Ｆｅ、Ｐ 元素

进行吸附富集，经焙烧制备得高性能 Ｆｅ ／ Ｐ 氧还原催化剂（ＦＰ⁃６）。 结果表明，ＦＰ⁃６ 催化剂在 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中半波电位达到

－０．０３７ Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ ／ ＨｇＯ），具有优良的氧还原催化活性；用作锌空气电池正极催化剂时，电池比容量可达 ７８０ ｍＡｈ ／ ｇ，功率密度为

１２１ ｍＷ／ ｃｍ２，且在 ５ ｍＡ ／ ｃｍ２高电流密度下可稳定循环 １８２ ｈ。 本研究为磷铁渣高效回收与资源化再利用提供了低成本、可持续开

发的新思路。
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　 　 磷铁渣含有铁、磷和氟等元素，长期堆放会污染土

壤和水体，威胁生态环境和人类健康。 磷铁渣高值化

利用对缓解磷矿资源逐渐枯竭的压力具有重要意

义［１］。 目前，磷铁渣主要用于制备磷酸盐和添加剂，
但这些应用通常仅利用磷元素，且替代性较强。 通过

充分回收铁和磷元素，可以高效利用磷铁渣，不仅有助

于推动废弃物的资源化转化，还能为生产提供低成本、
简便的工艺途径。 活性炭（ＡＣ）作为一种常见的吸附

材料，广泛应用于废液处理［２⁃４］。 采用活性炭吸附废液

中残留铁和磷，能够有效提高铁、磷回收率，但回收的

铁、磷需要经过解析才能重新用来制备磷酸铁。 本文

设计了一种创新性方法，将磷铁渣化学法制备磷酸铁
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的残液进行 ＡＣ 和碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）吸附处理，固液

分离后热处理含有 Ｆｅ、Ｐ 离子的碳材料，得到碳基催

化剂。 该方法在磷铁渣高值化利用领域具有显著优

势，既成功合成了电池级磷酸铁，又同步制备出兼具优

异性能与成本优势的 ＯＲＲ 碳基催化剂，展现出良好的

经济性与广阔的应用潜力。

１ 实验

１．１　 实验试剂及设备

实验试剂包括硝酸［６５．０％ ～６８．０％（质量分数，下
同），分析纯］、硫酸（８５％，分析纯）、盐酸（３７％，分析

纯）、磷酸（８５％，分析纯）、异丙醇（不低于 ９９．７％，分
析纯）、乙醇（不低于 ９９．８％，分析纯）、活性炭（分析

纯）、 全 氟 树 脂 （ Ｎａｆｉｏｎ， ５％， 分 析 纯 ）、 碳 纳 米 管

（９９．９％，工业纯）、乙酸锌（不低于 ９９．０％，分析纯）、氢
氧化钾（不低于９０．０％，化学纯）。

磷铁渣来源于云南弥勒市磷电化工厂有限责任

公司。
实验 仪 器 包 括 Ｘ 射 线 衍 射 仪 （ ＸＲＤ， Ｒｉｇａｋｕ

ＳｍａｒｔＬａｂ）、场发射扫描电子显微镜（ ＦＥＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ

ＳＵ８０１０）、Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ⁃Ａｌｐｈａ）、拉曼光谱仪（ＤＸＲ２，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）和电

感耦合等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ａｖｉｏ ５００）。
１．２　 磷酸铁及铁磷催化剂制备

磷酸铁制备：经过前期探索实验，确定硝酸酸浸率

更高，这里采用硝酸进行酸浸实验。 将磷铁渣破碎，过
７４ μｍ 筛得到磷铁渣粉末。 取 １０ ｇ 筛后样品，在硝酸

浓度 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ、温度 ９０ ℃、时间 ４ ｈ、固液比 １ ∶ ２０ 条件

下进行酸浸实验。 向所得酸浸溶液中添加适量磷酸，
调整溶液中铁、磷物质的量比至 １ ∶ １，再加入 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ 溶液调节体系 ｐＨ 值至 １。 所得沉淀经分离、洗
涤、干燥，于 ６５０ ℃热处理，得到电池级磷酸铁。

铁磷催化剂制备：向 １０ ｍＬ 废液中加入 ０．１ ｇ ＡＣ
与 ０．１ ｍｇ ＭＷＮＴｓ，于室温下分别搅拌 ３０、６０、９０ ｍｉｎ，
以吸附残留的 Ｆｅ、Ｐ 离子。 将吸附后的固相样品离心

分离，于 ６０ ℃鼓风干燥箱中干燥 １２ ｈ，随后在 Ｎ２气氛

下于 ８００ ℃热解 ３ ｈ，制得铁磷碳基催化剂，分别命名

为 ＦＰ⁃３、ＦＰ⁃６ 与 ＦＰ⁃９。
磷酸铁及铁磷催化剂制备具体实验流程见图 １。

图 １　 实验流程

Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ

１．３　 电化学测试

电化学测试通过电化学工作站（ＣＨＩ７６０Ｅ）与旋转

环盘电极（ＲＲＤＥ， ＡＬＳ ＲＲＤＥ⁃３Ａ）耦合进行。 循环伏

安法（ＣＶ）测试在 ５ ｍＶ ／ ｓ 的扫描速率下进行，相同扫

描速率下，进行旋转圆盘电极（ＲＤＥ）线性扫描伏安法

（ＬＳＶ）测试，电压窗口为－０．６～０．２ Ｖ［５］。
１．４　 锌空气电池的组装

水系锌⁃空气电池的阳极采用锌板（大于 ９９．９％），
电解质为 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｚｎ（Ａｃ） ２和 ６．０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ，负载

着 ＦＰ⁃６ 催化剂的疏水碳纸作为空气阴极。 称取催化

剂 ＦＰ⁃６，分别加入 １００ μＬ ５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液、９７５ μＬ 异

丙醇及 ９７５ ｕＬ 去离子水，超声处理 ３０ ｍｉｎ，得到阴极

浆料。 将制备好的阴极浆料均匀涂敷在 １．５ ｃｍ×２ ｃｍ
的碳纸上，每片碳纸的负载量为 ０．４ ｍｇ ／ ｃｍ２，６０ ℃干

燥处理 ８ ｈ，由此得到水系锌⁃空气电池空气阴极。 同

理可制备 ＦＰ⁃３ 和 ＦＰ⁃９ 空气阴极。

２　 实验结果与讨论

２．１　 酸浸制备磷酸铁

图 ２ 为磷铁渣的 ＸＲＤ 图谱，可以发现其峰主要对

应于 Ｆｅ２Ｐ 的（１１１）、（２１０）和 ＦｅＰ 的（０１１）、（２１１）晶面。
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图 ２　 磷铁渣 ＸＲＤ 图谱
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图 ３ 为磷酸铁 ＸＲＤ 图谱。 由图 ３ 可知，合成的磷

酸铁晶型完整，且纯度较高，无任何杂峰。
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图 ３　 磷酸铁 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

对磷酸铁进行元素分析，所得结果见表 １。 由表 １
可知，Ｆｅ 含量 ３６．２５％、Ｐ 含量 ２０．４７％，Ｆｅ ／ Ｐ 物质的量

比为 ０．９８，满足 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１ 标准要求。 此外，
Ｎａ、Ｍｎ、Ｔｉ 等杂质元素含量均处于较低水平，符合标准

限值要求。 上述分析证实，通过优化酸浸条件，可实现

磷铁渣中铁、磷元素的高效回收，并成功制备出质量符

合电池级应用要求的磷酸铁材料。

表 １　 磷酸铁与电池级磷酸铁元素指标对比（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ

ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｂａｔｔｅｒｙ⁃ｇｒａｄｅ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ％

项目 Ｆｅ Ｐ Ｆｅ ／ Ｐ Ｎａ Ｍｎ Ｔｉ
ＦｅＰＯ４产品 ３６．２５ ２０．４７ ０．９８ ０．１８ ０．０５ ０．１２

ＨＧ∕Ｔ ４７０１—２０２１ ３５．７～３６．７ ２０．０～２１．１ ０．９６～１．０ ≤０．２ ≤０．１ ≤０．１８

２．２　 催化剂的结构表征

图 ４ 为 ＦＰ⁃６ 催化剂的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像。 由图 ４ 可

知，ＦＰ⁃６ 催化剂在活性炭基体微孔和纳米管结构中生

长出均匀分布的纳米颗粒，形成覆盖完整的催化活性

界面。 Ｃ、Ｏ、Ｐ、Ｆｅ 这 ４ 种元素在材料中均匀分布。 其

中，Ｃ 元素均匀分散有助于构建三维导电网络，提高材

料的导电性与结构稳定性；Ｏ 元素主要分布于颗粒表

面，对应金属氧化物或含氧官能团，可增强材料表面亲

图 ４　 ＦＰ⁃６催化剂 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＦＰ⁃６

水性及界面反应活性；Ｐ 与 Ｆｅ 元素的均匀分布表明二

者在碳骨架中实现有效掺杂与分散，有利于形成高活

性催化位点，从而提升电化学性能［６⁃１０］。 上述元素分

布均匀表明 ＦＰ⁃６ 具有优异的组成均一性与结构稳定

性，增强了其在应用中的潜力。
不同处理时间下 ＦＰ 催化剂 ＸＲＤ 图谱见图 ５。 位

于 ２６．４°的衍射峰归属于石墨的（００２）晶面，表明碳载体

具有较高的石墨化结构。 此外，４０．２°、４４．２°和 ４７．３°处的

衍射峰分别归属于 Ｆｅ２Ｐ 的（１１１）、（２０１）和（２１０）晶面，
证实了 Ｆｅ２Ｐ 晶相的成功形成。 图 ６ 为不同处理时间下

ＦＰ 催化剂拉曼光谱图。 处理时间 ６０ ｍｉｎ 时，Ｄ 带（约
１ ３５０ ｃｍ－１）与 Ｇ 带（约１ ５８０ ｃｍ－１）的强度比（ ＩＤ ／ ＩＧ）为
０．９３，表现出较好的有序度。 这表明处理时间 ６０ ｍｉｎ
时，材料的结构有序性最优，且电催化性能最佳。
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图 ５　 不同处理时间下 ＦＰ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱
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图 ６　 不同处理时间下 ＦＰ 催化剂的拉曼光谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｒａｍａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＦＰ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

图 ７ 展示了 ＦＰ⁃６ 催化剂的 ＸＰＳ 光谱。 由图 ７（ａ）
可知，ＦＰ⁃６ 的 Ｃ１ｓ 信号拟合的五个峰分别位于２８４．８、
２８６．３、２８７．１、２８８．４ 和 ２９０．１ ｅＶ，分别对应Ｃ─Ｃ、Ｃ─Ｐ、
Ｃ─Ｏ、Ｃ Ｏ 和 Ｏ─Ｃ Ｏ 键［１１⁃１３］。 由图 ７（ｂ）可知，
ＦＰ⁃６ 的 ＸＰＳ Ｐ２ｐ 三个峰分别位于 １３４．３、 １３３．５ 和

１３２．６ ｅＶ，分别对应 Ｆｅ─Ｐ、Ｐ─Ｏ 和 Ｐ─Ｃ［１４⁃１５］。 说明
ＦＰ⁃６ 中的 Ｐ 以 Ｆｅ３（ＰＯ４） ２、Ｆｅ２Ｐ 形式存在，磷化物的
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存在有助于提升材料的电导性和催化活性［１６］。 由

图 ７（ｃ）可知，在 Ｆｅ２ｐ３ ／ ２（７１０．７ ｅＶ）和 Ｆｅ２ｐ１ ／ ２（７２３．４ ｅＶ）
的峰对应 Ｆｅ２＋，在 Ｆｅ２ｐ３／ ２（７１４．６ ｅＶ）和 Ｆｅ２ｐ１／ ２（７２５．６ ｅＶ）
的峰对应 Ｆｅ３＋，Ｆｅ２ｐ３／ ２（７１７．６ ｅＶ）和 Ｆｅ２ｐ１／ ２（７２８．３ ｅＶ）对
应 Ｆｅ 的两个卫星峰［１７⁃１８］。 ＦＰ⁃６ 表面有多种铁活性位

点，这为 ＯＲＲ 提供了协同催化作用。
２．３　 ＦＰ 电催化性能

图 ８ 为不同处理时间下 ＦＰ 催化剂电催化性能曲

线。 ＦＰ⁃６ 峰面积明显大于 ＦＰ⁃３ 和 ＦＰ⁃９，表明其具有

较强的 ＯＲＲ 催化活性。 ＦＰ⁃６ 的半波电位为－０．０３７ Ｖ，
略低于 ＦＰ⁃９ 的半波电位（－０．０２２ Ｖ），但高于 ＦＰ⁃３ 的半

波电位（－０．０４２ Ｖ），表明 ＦＰ⁃６ 在氧还原反应（ＯＲＲ）中
具有较优的催化性能。 进一步对比 ３ 种催化剂 Ｔａｆｅｌ

斜率，ＦＰ⁃６ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为 １０１． ２６ ｍＶ ／ ｄｅｃ，相较于

ＦＰ⁃９（１０６．４８ ｍＶ ／ ｄｅｃ）和 ＦＰ⁃３（１１３．６０ ｍＶ ／ ｄｅｃ），ＦＰ⁃６
在电化学反应中显示出更快的反应动力学，指示其在

ＯＲＲ 过程中的电荷转移效率较高。
不同转速下 ＦＰ 催化剂电催化性能曲线见图 ９。

通过旋转圆盘电极（ＲＤＥ）对 ＦＰ⁃６ 进行了分析，４００ ～
１ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 范围内，极限电流密度随着旋转速率的增

加而增大，图 ９（ ａ）中插图显示了 ＦＰ⁃６ 的 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ⁃
Ｌｅｖｉｃｈ（Ｋ⁃Ｌ）图拟合结果，表明 ＦＰ⁃６ 采用 ４ 电子转移

路径，电子转移数为 ３．７，与旋转环盘电极（ＲＲＤＥ）测
试结果一致，在－０．４ Ｖ（Ｈｇ ／ ＨｇＯ）时电子转移数为 ３．７，
同时，ＦＰ⁃６ 的过氧化氢产率仅为 １６％。 进一步验证其

为 ４ 电子转移催化剂。
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图 ８　 不同处理时间下 ＦＰ 催化剂电催化性能曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＦＰ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

　 　 电化学活性表面积（ＥＣＳＡ）测试显示 ＦＰ⁃６ 具有较

大的峰面积，说明其比表面积较大。 ＦＰ⁃３、 ＦＰ⁃６ 和

ＦＰ⁃９ 的双电层电容分别为 ３．５４、８．５６ 和 ７．４３ ｍＦ ／ ｃｍ２，
表明在 ８００ ℃热处理后，ＦＰ⁃６ 催化剂的比表面积得到

了显著增加。 经过 １ ０００ 次循环测试后，过电位仅增

加了 ４６ ｍＶ，表明 ＦＰ⁃６ 具有较好的循环稳定性。
为验证 ＦＰ⁃３、ＦＰ⁃６ 和 ＦＰ⁃９ 催化剂在氧还原反应

（ＯＲＲ）中的催化活性，分别将其应用于可充电锌空气

电池（ＺＡＢｓ）阴极，相关性能分析结果见图 １０。 使用

ＦＰ⁃６ 催化剂的 ＺＡＢｓ 在开路电压（ＯＣＰ）测试中达到了

１．４１ Ｖ，高于使用 ＦＰ⁃３（１．３０ Ｖ）和 ＦＰ⁃９（１．４０ Ｖ）催化

剂的 ＺＡＢｓ，ＦＰ⁃６ 催化剂的 ＺＡＢｓ 在 ０．７６ Ｖ 峰值功率密

度为 １２１ ｍＷ ／ ｃｍ２，高于 ＦＰ⁃３（９７ ｍＷ ／ ｃｍ２ ） 和 ＦＰ⁃９
（１１７ ｍＷ ／ ｃｍ２）催化剂的 ＺＡＢｓ，在不同放电电流密度

（１～３０ ｍＡ ／ ｃｍ２）的速率性能测试中，采用 ＦＰ⁃６ 催化

剂的 ＺＡＢｓ 略高于 ＦＰ⁃３ 和 ＦＰ⁃９ 催化剂。
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图 ９　 不同转速下 ＦＰ 催化剂电催化性能曲线
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　 　 此外，３ 种样品在 ５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 时的放电比容量也显

示出相同的趋势， ＦＰ⁃６ 催化剂的 ＺＡＢｓ 比容量为

７８０ ｍＡｈ ／ ｇ，明 显 高 于 ＦＰ⁃９ （ ６４７ ｍＡｈ ／ ｇ ） 和 ＦＰ⁃３
（４００ ｍＡｈ ／ ｇ），在 ５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下，基于 ＦＰ⁃６ 的

ＺＡＢｓ显示出更窄的充放电间隙，最大循环寿命为 １８２ ｈ，
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图 １０　 ＦＰ 催化剂的锌空气电池性能图谱

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｚｉｎｃ⁃ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ
ｏｆ ＦＰ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

而基于 ＦＰ⁃３ 和 ＦＰ⁃９ 的 ＺＡＢｓ 的最大循环寿命分别为

９０ 和 １６１ ｈ，凸显了 ＦＰ⁃６ 在 ＯＲＲ 性能上的优势。

３　 结论

１） 经酸浸和液相反应从废旧磷铁渣中高效制备

磷酸铁，获得了晶型完整、纯度较高的磷酸铁。
２） 结合活性炭吸附技术回收废液中的铁和磷元

素，经热处理制备的碳基催化剂 ＦＰ⁃６ 在 ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＫＯＨ 溶液中展现出优异的氧还原反应（ＯＲＲ）性能，半
波电位达到－０．０３７ Ｖ。

３） ＦＰ⁃６ 催化剂在锌空气电池中表现出良好的电

化学性能， 比容量可达 ７８０ ｍＡｈ ／ ｇ， 功 率 密 度 为

１２１ ｍＷ ／ ｃｍ２，并在高电流密度 ５ ｍＡ ／ ｃｍ２下实现长达

１８２ ｈ 的循环稳定性。
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