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摘　 要： 为提高锂离子电池正极材料前驱体磷酸铁（ＦｅＰＯ４）的合成效率与产品性能，以硫酸亚铁和磷酸铵为原料，采用“氧化沉淀⁃
转化”两步法制备磷酸铁，探究了氧化剂过氧化氢添加量、投料速率、反应温度等关键参数对产物粒径分布（Ｄ５０）、纯度及铁磷比的

影响。 确定的优化工艺条件为：氧化阶段过氧化氢添加量为理论量的 １．２５ 倍、投料时长 ５０ ｍｉｎ、氧化温度 ４０ ℃、氧化时间 ２ ｈ，沉淀

阶段磷酸铵投料时长 ５０ ～ ５５ｍｉｎ、沉淀温度 ４０ ℃，转化阶段转化温度 ９０ ℃、磷酸浓度 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ。 在此条件下成功制备出 Ｄ５０

为 ３．０ μｍ、杂质含量低于 ０．０１％、Ｆｅ ／ Ｐ 物质的量比 ０．９９７ 的高纯度磷酸铁。 ＳＥＭ 与 ＸＲＤ 表征结果显示产品为片状一次颗粒堆积而

成的规则球形二次颗粒，结晶度良好。
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　 　 近年来，随着新能源汽车产业快速发展，磷酸铁需

求量大幅增加。 磷酸铁是碳热还原法制备锂离子电池

正极材料磷酸铁锂（ＬｉＦｅＰＯ４）的关键前驱体，因具有

成本低廉、结构稳定与环境友好等优势而受到广泛关

注［１⁃４］。
磷酸铁能以非晶态（无定形）和多种晶态形式存

在。 晶态磷酸铁包括具有正交晶系、单斜晶系、三方晶

系等结构的物相。 其中，通过共沉淀法可获得无定形

结构的磷酸铁，该结构有利于锂离子的快速脱嵌，相应

的电池材料表现出优异的电化学性能；三方晶系结构

的磷酸铁极其稳定，通常由含结晶水的磷酸铁在高温

下脱水得到；正交晶系结构的磷酸铁属于亚稳态，常见

于磷酸铁锂的脱锂产物中［５⁃７］。
作为锂离子电池正极材料的前驱体，ＦｅＰＯ４ 需满

足严格的纯度要求：① 杂质（尤其是在 ７００ ℃以上处

理时形成的玻璃相）的存在会显著降低电池的电化学

活性，因此要求 ＦｅＰＯ４中的杂质含量应极低；② ＦｅＰＯ４

需具备高比表面积和体积密度，这通常通过精确控制

颗粒尺寸与形貌来实现；③ 合成工艺应兼具简单、经
济、环保和可操作性。 目前，ＦｅＰＯ４的制备方法主要包

括共沉淀法、水热法以及溶胶⁃凝胶法等［８⁃１１］。
共沉淀法因操作简便、能耗低、产物粒度分布均匀

而被广泛采用。 该方法通过在均匀的铁源和磷源溶液

中引入沉淀剂（如 ＮａＯＨ 或 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ），经沉淀、过滤、
洗涤和干燥后得到 ＦｅＰＯ４·ｘＨ２Ｏ。 根据铁源价态的不

同，共沉淀法可进一步分为液相氧化沉淀法（以二价

铁如 ＦｅＳＯ４ 为原料） 和非氧化沉淀法［以三价铁如

ＦｅＣｌ３、Ｆｅ（ＮＯ３） ３ 为原料］ ［１２］。 然而，该工艺在实现粒

度与形貌的精确控制、避免杂质引入以及提升经济性

方面仍面临挑战。 反应过程中的溶液浓度、ｐＨ 值、搅
拌速度和温度等因素均会对产物的粒度、形貌及电化

学性能产生显著影响［１３］。 水热法虽可制备颗粒细小、
分布均匀、结晶度高的 ＦｅＰＯ４，但因反应过程涉及高压

设备，控制难度大、安全风险高，限制了其规模化应用。
溶胶⁃凝胶法虽能实现分子水平的均匀性且反应温度

较低，但存在工艺复杂、周期长等缺点［１４］。
针对上述问题，本文提出了一种以硫酸亚铁

（ＦｅＳＯ４）和磷酸铵［（ＮＨ４） ３ＰＯ４］为原料的“氧化沉淀⁃
转化”两步法新工艺。 该方法首先在温和条件下利用

Ｈ２Ｏ２将 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋与磷酸铵反应形成前驱

体；随后通过磷酸溶液中的转化反应获得最终产物磷

酸铁。 本文系统研究了各工艺参数对产物性能的影

响，确定了适宜的工艺条件，并对所得产物进行了详细

的理化性能表征。

１　 实验材料和方法

１．１　 原料和仪器

实验试剂包括硫酸、磷酸、过氧化氢、硫酸亚铁七

水合物、磷酸铵等，均为分析纯。
实验仪器包括激光粒度分析仪、Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）、电感耦合等离子体发射光谱仪、扫描电子显

微镜等。
１．２　 实验步骤

实验包括氧化、沉淀、转化三个步骤。 首先称量

４２０ ｇ 硫酸亚铁，加水溶解配制成 ５２５ ｍＬ 溶液；加入

３７．５ ｇ 浓硫酸，用过氧化氢将 Ｆｅ２＋ 氧化成 Ｆｅ３＋。 随后

往溶液中加入磷酸铵，生成沉淀，过滤、水洗得到黄褐

色碱式磷酸铁［１５］。 再加入磷酸，使碱式磷酸铁转化成

磷酸铁，反应终点标志为物料颜色由黄变白，然后过滤

干燥、破碎，得到粒径（Ｄ５０）约 ３ μｍ 的磷酸铁。
Ｆｅ２＋被 Ｈ２Ｏ２氧化成 Ｆｅ３＋，然后被（ＮＨ４）３ＰＯ４沉淀生

成 ＦｅＰＯ４·ｘＨ２Ｏ，同时用 Ｈ３ＰＯ４将水解产生的 Ｆｅ（ＯＨ）３

转化成 ＦｅＰＯ４
［１６］。 反应过程如下：

２ＦｅＳＯ４ ＋ Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）
Ｆｅ２（ＳＯ４）３ ＋ ２（ＮＨ４）３ＰＯ４ 􀪅􀪅２ＦｅＰＯ４ ＋ ３（ＮＨ４）２ＳＯ４

（２）
　 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ６Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ（ＯＨ） ３ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ （３）

Ｆｅ（ＯＨ） ３ ＋ Ｈ３ＰＯ４ 􀪅􀪅 ＦｅＰＯ４ ＋ ３Ｈ２Ｏ （４）

２　 结果与分析

２．１　 氧化阶段

２．１．１　 过氧化氢添加量对 Ｆｅ２＋氧化率的影响

过氧化氢容易在高温环境中分解，故反应要控制

在较低温度［１７］。 氧化温度 ４０ ℃、氧化时长 ２ ｈ、投料

时长 ５０ ｍｉｎ 条件下，考察了过氧化氢添加量（相对于

理论加入量的倍数） 对 Ｆｅ２＋ 氧化率的影响，结果见

图 １。从图１可知，过氧化氢添加量对Ｆｅ２＋ 氧化率的
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图 １　 过氧化氢添加量对 Ｆｅ２＋ 氧化率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｆｅ２＋
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影响非常明显，随着过氧化氢添加量增大，Ｆｅ２＋氧化率

逐渐升高。 过氧化氢添加量达到理论量的 １．２５ 倍时，
Ｆｅ２＋氧化率达到 ９９．５％。 适宜的过氧化氢添加量为理

论量的 １．２５ 倍。
２．１．２　 过氧化氢投料时长对 Ｆｅ２＋氧化率的影响

过氧化氢添加量为理论量的 １．２５ 倍，其他条件不

变，过氧化氢投料时长对 Ｆｅ２＋氧化率的影响见图 ２，其
中投料时长为累计时间，采用连续匀速投料方式。 整

个合成过程发生的化学反应均为放热反应，如果过氧

化氢投料速度过快，体系温度急剧升高，过氧化氢会大

量分解。 实验结果表明：随着投料时长增加，Ｆｅ２＋氧化

率增大，投料时长５０ ｍｉｎ 时，Ｆｅ２＋ 氧化率为 ９８．７％，继
续增加投料时长，Ｆｅ２＋氧化率不再增大。 适宜的过氧

化氢投料时长为 ５０ ｍｉｎ。
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图 ２　 过氧化氢投料时长对 Ｆｅ２＋ 氧化率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｆｅ２＋

２．２　 沉淀阶段

２．２．１　 磷酸铵投料时长对产品粒径的影响

过氧化氢添加量为理论值的 １．２５ 倍，投料时长

５０ ｍｉｎ，氧化温度 ４０ ℃、氧化时间 ２ ｈ 条件下进行氧

化，往氧化所得溶液中添加磷酸铵进行沉淀反应。 磷

酸铵添加量为理论值、沉淀温度 ４０ ℃条件下，考察了

磷酸铵投料时长对产品粒径 （Ｄ５０ ） 的影响，结果见

图 ３，其中投料时长为累计时间，采用连续匀速投料方

式。 磷酸铵投料过快，投料瞬间就产生大量晶核，晶体

成核速率大于生长速率，将导致二次晶体粒径细小；磷
酸铵投料过慢，晶核生成少，后续新生成的微粒吸附在

晶核表面，将导致二次晶体粒径大［１８］。 图 ３ 结果显

示，要控制磷酸铁产品粒径在 ３ μｍ 左右，投料时长应

控制在 ５０～５５ ｍｉｎ。
２．２．２　 沉淀温度对产品粒径的影响

磷酸铵投入量为理论值、投料时长 ５０ ～ ５５ ｍｉｎ 条

件下，考察了沉淀温度对产品粒径的影响，结果见

图 ４。 由图 ４ 可以看出，沉淀温度升高，Ｄ５０逐渐增大，

沉淀温度 ４０ ℃时，磷酸铁产品粒径（Ｄ５０）为 ３．５ μｍ。
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图 ３　 磷酸铵投料时长对磷酸铁产品粒径的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ （ＮＨ４） ３ＰＯ４ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ
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图 ４　 沉淀温度对磷酸铁产品粒径的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．３　 转化阶段

２．３．１　 转化温度对产品纯度的影响

转化反应是沉淀产物与 Ｈ３ＰＯ４溶液反应转化成磷

酸铁。
过氧化氢添加量为理论值的 １．２５ 倍，投料时长

５０ ｍｉｎ，氧化温度 ４０ ℃、氧化时间 ２ ｈ 条件下进行氧

化，往氧化所得溶液中添加磷酸铵，磷酸铵添加量为理

论值、磷酸铵投料时长 ５０ ～ ５５ ｍｉｎ，沉淀温度 ４０ ℃条

件下进行沉淀反应，所得沉淀产物用于转化反应。 反

应釜中磷酸浓度为 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ、转化时间 ２ ｈ 条件下，探
究了转化温度对产品纯度的影响，结果见表 １。 结果

表明，转化温度较低时，产品呈微黄或浅黄，表明

Ｆｅ（ＯＨ） ３未全部转化成 ＦｅＰＯ４。 转化温度升高，产品

由黄变白，铁磷比（Ｆｅ ／ Ｐ 物质的量比）逐渐趋近于 １，
表明 ＦｅＰＯ４纯度提高。 转化温度 ９０ ℃时，Ｆｅ（ＯＨ） ３已

全部转化，磷酸铁产品铁磷比达到 ０．９９７，颜色为白色。
适宜的转化温度为 ９０ ℃。
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表 １　 转化温度对磷酸铁产品纯度及外观的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ
ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

温度 ／ ℃ 颜色 铁磷比

８０ 微黄 １．０１７
８５ 浅黄 １．０１６
９０ 白 ０．９９７
９５ 白 ０．９８１

２．３．２　 磷酸浓度对产品纯度的影响

转化温度 ９０ ℃、转化时间 ２ ｈ，探究了磷酸浓度对

产品纯度的影响，结果见表 ２。 在较低的酸度下，
Ｆｅ（ＯＨ） ３只能部分转变为磷酸铁，产品颜色较深，铁磷

比较高；磷酸浓度增大，产品由黄色变为白色，表明产

品 ＦｅＰＯ４纯度提高。 磷酸浓度 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＦｅＰＯ４ 产

品为白色，铁磷比为 ０．９９８，结合转化效果及产品纯度，
适宜的磷酸浓度为 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ。

表 ２　 磷酸浓度对磷酸铁产品纯度及铁磷比的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ３ＰＯ４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ Ｆｅ ／ Ｐ ｒａｔｉｏ
ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

磷酸浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） 颜色 铁磷比

０．２ 棕黄 １．０２２
０．４ 浅黄 １．０１１
０．６ 白 ０．９９８

２．４　 产品表征与分析

通过条件实验得到适宜的工艺参数为：氧化阶段

过氧化氢投料量为理论量的 １． ２５ 倍、 投料时长

５０ ｍｉｎ、氧化温度 ４０ ℃；沉淀阶段磷酸铵投料时长

５０～５５ ｍｉｎ；转化阶段转化温度 ９０ ℃、 磷酸浓度

０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ。 在该优化条件下制备得到了磷酸铁产品。
采用电感耦合等离子体发射光谱仪对磷酸铁产品

进行元素分析，结果见表 ３。 磷酸铁产品中杂质含量

小于 ０．０１％，铁磷比为 ０．９９７，杂质含量均在标准允许

范围之内，磷酸铁纯度较高，符合电池级材料标准。 如

果杂质含量较高，在后段高温煅烧制备磷酸铁锂的工

艺中，杂质离子会进入磷酸铁锂的晶格中，在充放电锂

离子脱嵌过程中，阻碍锂离子的扩散，进而恶化锂离子

电池的电化学性能。
图 ５ 为磷酸铁产品 ＳＥＭ 图像。 结果表明，磷酸铁

产品呈片状一次颗粒堆积成的二次球状结构，粒度约

３．０ μｍ，产品粒径分布均一。 材料的形貌结构对电化

学性能影响很大，产物的圆片堆积，颗粒与颗粒之间紧

密，以此为原料合成磷酸铁锂有利于提高其振实密度，
进而提高锂电池的体积能量密度。

表 ３　 磷酸铁产品化学元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ％

元素 Ｃａ Ｍｇ Ｎａ Ｋ Ｃｕ

标准 ≤０．００５ ≤０．００５ ≤０．０１ ≤０．０１ ≤０．００５
实测 ０．００３ ０．００２ ０．００７ ０．００８ ０．００４

元素 Ｚｎ Ｎｉ ＳＯ４
２－ Ｃｌ－ 铁磷比１）

标准 ≤０．００５ ≤０．００５ ≤０．０１ ≤０．０１ ０．９７５～１．０
实测 ０．００４ ０．００４ ０．００８ ０．００８ ０．９９７

　 １） Ｆｅ ／ Ｐ 物质的量比。

图 ５　 磷酸铁产品 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

图 ６ 为 ５００ ℃ 处理后产品的 ＸＲＤ 图。 经过

５００ ℃高温煅烧后的产品出现了明显的特征峰，与
ＰＤＦ＃８４⁃０８７６ ＦｅＰＯ４标准图谱［１９］ 一致，表明经过高温

处理后产品结晶度高、晶型完美。
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图 ６　 ５００ ℃ 煅烧后磷酸铁产品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｔ ５００ ℃

３　 结论

１） 通过“氧化沉淀⁃转化”两步法制备了高性能电

池级磷酸铁，确定了适宜的工艺参数为：过氧化氢投料

量为理论量的 １． ２５ 倍、投料时长 ５０ ｍｉｎ、氧化温度

４０ ℃；磷酸铵投料时长 ５０～５５ ｍｉｎ；转化温度 ９０ ℃、磷
酸浓度 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ。 在优化条件下制备的磷酸铁产品

具有规则的球形二次结构，球径（Ｄ５０）约 ３．０ μｍ，Ｆｅ ／ Ｐ
物质的量比 ０．９９７，符合制备电池级高比容量、高倍率、
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高压实密度磷酸铁锂正极材料的标准。
２） 该工艺具有反应条件温和（常压）、设备要求

低、操作简便、成本可控等优势，解决了传统共沉淀法

产品纯度不高和水热法设备要求高的问题，有望实现

ＦｅＰＯ４粒度、形貌与纯度的协同优化，满足电池材料的

高标准要求，具有良好的工业化应用前景。
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