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摘　 要： 以铁粉和磷酸为主要原料，探索电池级磷酸铁短流程制备新工艺。 考察了铁粉溶解机制、磷酸铁反应条件以及母液循环

等对产品指标的影响。 结果表明，溶解温度 ７０ ℃、磷酸浓度 ２０％、铁磷比 １ ／ ３、铁粉粒度 １５０ μｍ 条件下，铁粉溶解率达到 ９７．９２％；
沉淀温度 １００ ℃、沉淀时间 １ ｈ、过氧化氢添加量为理论量 １１０％条件下，磷酸铁 Ｄ５０为 ２ μｍ，沉淀率为 ９８．８６％。 磷酸铁样品晶型稳

定、晶粒规整且杂质元素含量显著优于 ＨＧ／ Ｔ ４７０１—２０２１ 标准规定。 该工艺过程中沉淀母液可循环利用，能有效实现低碳绿色生产。
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　 　 磷酸铁是磷酸铁锂电池的重要前驱体，它的品质

是决定电池性能的关键因素之一［１⁃４］。 铁盐法是当前

主流的磷酸铁合成工艺，但该工艺在反应过程中使用

氨水等，导致反应体系产生大量硝酸盐、硫酸盐，不仅

影响磷酸铁的纯度，还进一步增加了废液的处理难

度［５⁃７］。 铁粉法制备磷酸铁具有工艺流程短、杂质产生

量少等优点［８⁃１０］，被认为是电池级磷酸铁研究的未来

方向。 然而，当前铁粉法工艺尚不成熟，主要问题有铁

粉溶解率低、产物的粒度难以控制以及酸利用率不高

等。 基于此，本文提出添加过量磷酸提供酸性环境，通
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过改变沉淀反应温度和过氧化氢添加方式调控磷酸铁

的粒度与形貌；并进一步探索了反应后母液循环对磷

酸铁的影响。

１　 试验

１．１　 试验原料

采用铁粉和磷酸作为铁源和磷源制备磷酸铁。 铁

粉选用市售二次还原铁粉，其化学多元素及粒度组成

分析结果分别见表 １ 和表 ２。 主要试剂磷酸和过氧化

氢均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；试验

全过程所用水均为去离子水。

表 １　 还原铁粉化学多元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉ⁃ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｉｒｏｎ ｐｏｗｄｅｒ ％

Ｆｅ Ｓｉ Ｍｎ Ｃ Ｓ Ｐ Ｏ 不溶物

９９．００ ０．１０ ０．１２ ０．０８ ０．０６ ０．０２ ０．１０ ０．３０

表 ２　 样品筛分分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｉｅｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

粒级 ／ ｍｍ 产率 ／ ％
＋０．１５０ ０

－０．１５０＋０．１２５ １０．１５
－０．１２５＋０．１００ ５３．４０
－０．１００＋０．０７４ ８．８６
－０．０７４＋０．０４５ １９．９９

－０．０４５ ７．６０
合计 １００．００

１．２　 试验仪器及表征

通过 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表征材料的晶体结构。
通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察和分析材料形貌和

微观结构。 采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ）
分析元素含量。 通过激光粒度分析仪测试样品粒度。
１．３　 试验原理

试验原理［１１］如式（１） ～ （６）所示。
Ｆｅ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｆｅ２＋ ＋ ２Ｈ２ＰＯ４

－ ＋ Ｈ２ （１）
Ｈ２ＰＯ４

－ 􀜩􀜨􀜑 ＨＰＯ４
２－ ＋ Ｈ ＋ （２）

ＨＰＯ４
２－ 􀜩􀜨􀜑 ＰＯ４

３－ ＋ Ｈ ＋ （３）
２Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ 􀜩􀜨􀜑 ２Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （４）
Ｆｅ３＋ ＋ ＰＯ４

３－ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ （５）
２Ｆｅ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ２ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ ＋ ２Ｈ２

（６）
１．４　 试验过程

取一定量磷酸置于三颈烧瓶中，加入去离子水配

制成不同浓度的磷酸溶液，置于水浴锅中加热，达到一

定温度后，添加化学计量比的铁粉，搅拌，反应至设定

时间，过滤；将滤液再置于三颈烧瓶中并水浴加热，添
加过氧化氢溶液，以搅拌速度 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌一定时

间后，经陈化、抽滤、洗涤和干燥，得到磷酸铁。
将反应完成后的母液重新返回烧瓶中，添加化学

计量比的磷酸并调节溶液 ｐＨ 值，重复上述步骤，循环

制备磷酸铁。

２　 结果与讨论

２．１　 铁粉溶解试验

２．１．１　 反应温度对铁粉溶解率影响

铁磷比 １ ／ ３、磷酸浓度 ２０％、铁粉粒度 １５０ μｍ、搅
拌机转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，反应温度对铁粉溶解率

的影响如图 １ 所示。 随着反应温度升高，铁粉溶解率

逐渐升高，７０ ℃时铁粉溶解率达到了 ９７．９２％，反应温

度 ７０～９０ ℃时，铁粉溶解率有所降低但并不显著。 随

着反应温度升高，粒子运动加剧，增大了粒子间相互碰

撞的概率，有利于溶解反应正向进行。 适宜的反应温

度为 ７０ ℃。
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图 １　 反应温度对铁粉溶解率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｏｗｄｅｒ

２．１．２　 铁磷比对铁粉溶解率影响

反应温度 ７０ ℃、磷酸浓度 ２０％、铁粉粒度 １５０ μｍ、
搅拌机转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，铁磷比对铁粉溶解率

的影响如图 ２ 所示。 铁磷比为 １ ／ １ 时，几乎无滤液滤

出；随着磷含量增加，铁粉溶解率逐渐增大，铁磷比达

到 １ ／ ３ 时铁粉溶解率达到 ９７．９２％；铁磷比高于 １ ／ ３ 后，
铁粉溶解率趋于稳定。 适宜的铁磷比为 １ ／ ３。
２．１．３　 磷酸浓度对铁粉溶解率的影响

反应温度 ７０ ℃、铁磷比 １ ／ ３、铁粉粒度 １５０ μｍ、搅
拌机转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，磷酸浓度对铁粉溶解率的

影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，磷酸浓度升高，铁粉溶

解率先增大后减小，磷酸浓度 ２０％时铁粉溶解率达到峰

值，为 ９７．９２％。 适宜的磷酸浓度为 ２０％。

８４１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



<4(

100

80

60

40

20

0
1/1 1/2 1/3 1/4 1/5

9
1
5
� �

图 ２　 铁磷比对铁粉溶解率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ ／ Ｐ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｏｗｄｅｒ
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图 ３　 磷酸浓度对铁粉溶解率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｏｗｄｅｒ

２．１．４　 铁粉粒度对铁粉溶解率的影响

反应温度 ７０ ℃、铁磷比 １ ／ ３、磷酸浓度 ２０％、搅拌机

转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，铁粉粒度对铁粉溶解率的影响

如表 ３ 所示。 由表 ３ 可知，适宜的铁粉粒度为 １５０ μｍ。

表 ３　 铁粉粒度对铁粉溶解率影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｏｗｄｅｒ ｏｎ ｉｔｓ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ

铁粉粒度 ／ μｍ 铁粉溶解率 ／ ％

７４ ９６．１６
１５０ ９７．９２
２７０ ８５．８９

２．２　 沉淀试验

２．２．１　 反应时间的影响

反应温度 ８０ ℃、过氧化氢添加量为理论用量的

１１０％、过氧化氢采用间断添加、搅拌机转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，
完成过氧化氢添加后计时，反应时间对磷酸铁沉淀率

和粒度的影响见图 ４。 由图 ４ 可知：０ ～ ２ ｈ 范围内，反
应时间对磷酸铁沉淀率的影响不大；０～１ ｈ 范围内，随
着反应时间延长，磷酸铁粒度持续减小，１ ｈ 时磷酸铁

Ｄ５０粒度约 ９ μｍ，反应时间超过 １ ｈ 后，磷酸铁粒度增

大；反应时间 １ ｈ 时磷酸铁粒度分布更集中。 适宜的

反应时间为 １ ｈ。
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图 ４　 反应时间对磷酸铁沉淀率和粒度的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

２．２．２　 过氧化氢添加方式的影响

反应温度 ８０ ℃、反应时间 １ ｈ、过氧化氢添加量为

理论用量的 １１０％、搅拌机转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，过氧化氢添

加方式对磷酸铁沉淀率和粒度的影响如图 ５ 所示。 ５ 种

过氧化氢添加方式如下。 方案 １：０．５ ｈ 内每 １５ ｍｉｎ 添

加一次；方案 ２：１ ｈ 内每 ３０ ｍｉｎ 添加一次；方案 ３：
１ ｈ 内每 ２０ ｍｉｎ 添加一次；方案 ４： １ ｈ 内每 １５ ｍｉｎ 添

加一次；方案 ５：１ ｈ 均匀持续滴加。 由图 ５ 可知，不同

过氧化氢添加方式对磷酸铁沉淀率影响不显著；方案 １、
方案 ２、方案 ３ 和方案 ５ 所得磷酸铁粒度分布较为集中，
而方案 ４ 所得磷酸铁粒度分散性很大。 方案 ３ 所得磷

酸铁 Ｄ５０最小，约 ９ μｍ。 结合添加方式对沉淀率的影

响规律，适宜的添加方式为方案 ３，即 １ ｈ 内每 ２０ ｍｉｎ
添加一次。
２．２．３　 过氧化氢添加量的影响

反应温度 ８０ ℃、反应时间 １ ｈ、过氧化氢 １ ｈ 内每

２０ ｍｉｎ 添加一次、搅拌机转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，过氧化氢添

加量对磷酸铁沉淀率和粒度的影响如图 ６ 所示。 由图 ６
可知，过氧化氢添加量为理论值的 １００％～１４０％范围

９４１第 ４ 期 梅振勇，等：电池级磷酸铁短流程清洁制备工艺研究
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图 ５　 过氧化氢添加方式对磷酸铁沉淀率和粒度的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｎ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
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图 ６　 过氧化氢添加量对磷酸铁沉淀率和粒度的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

内，其对磷酸铁沉淀率影响不明显；过氧化氢添加量

１１０％时，磷酸铁粒度分布更集中且磷酸铁 Ｄ５０最小（约
９ μｍ）。 适宜的过氧化氢添加量为理论值的 １１０％。
２．２．４　 反应温度的影响

反应时间 １ ｈ、 过氧化氢添加量为理论值的

１１０％、过氧化氢 １ ｈ 内每 ２０ ｍｉｎ 添加一次、搅拌机转

速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ，反应温度对磷酸铁沉淀率和粒度的影响

如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知：反应温度 ６０ ℃时无沉淀产

生，７０～９０ ℃范围内磷酸铁沉淀率变化不大；随着反

应温度升高，磷酸铁样品粒度持续减小；反应温度达到

１００ ℃时粒度达到最小，Ｄ５０约 ２ μｍ；１００ ℃时磷酸铁

样品粒度分布更集中，磷酸铁粒度达到 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—
２０２１ 标准（以下简称标准）要求。 适宜的反应温度为

１００ ℃，此时沉淀率为 ９８．８６％。

—— )+5
—— D50

�

,A>,��

100

80

60

40

20

0
60

(a)

(b)

70 80 10090

)
+
5
� �

35

28

21

14

7

0

D
50
� μ

m�

4,�μm

12

10

8

6

4

2

0

0.10.01 1

100 �
80 �

90 �

70 �

100 1 00010

,
)
5
� �

图 ７　 反应温度对磷酸铁沉淀率和粒度的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

２．３　 母液循环试验研究

在溶解温度 ７０ ℃、铁磷比 １ ／ ３、磷酸浓度 ２０％、铁
粉粒度 １５０ μｍ，沉淀反应时间 １ ｈ、过氧化氢 １ ｈ 内每

２０ ｍｉｎ 添加一次、过氧化氢添加量为理论值的 １１０％、
反应温度 １００ ℃条件下，开展母液循环试验研究。 制

备每批次磷酸铁后，分析母液中铁和磷含量，配制成铁

磷比 １ ／ ３ 的溶液，滤液倒入反应釜中，进行下一批试

验，以此循环往复。 反应沉淀经过陈化、抽滤、洗涤和

干燥得到水合磷酸铁，水合磷酸铁在马弗炉中 ８００ ℃

０５１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



下煅烧 ４ ｈ 制得无水磷酸铁，并进行后续表征。
各批次循环制备的磷酸铁 ＸＲＤ 图谱与标准卡片

对比如图 ８ 所示。 对比结果表明，制备的磷酸铁样品

衍射峰明显。
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图 ８　 磷酸铁 ＸＲＤ 图谱与标准卡片对比

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

图 ９ 为母液循环过程中逐批次的杂质元素含量变

化曲线。 由图 ９ 可以看出，经过多次循环，母液中 Ｋ、
Ｎａ、Ａｌ、Ｚｎ 元素未出现明显富集现象，Ｆｅ 元素含量在

正常合理范围内波动，Ｃａ、Ｍｎ 元素含量随着循环次数

增加而增加，母液经过 ４ 次循环未影响磷酸铁样品沉

淀及其质量。

—— K—— Na—— Al—— Zn—— Mn—— Ca—— Ti—— Fe

�
�

@/*;

160

120

80

40
9

6

3

0
1 2 3 54

6
A
D
B
D
B
;
/
4
� (

m
g · L-1

)

5 000

4 000

3 000

2 000

1 000

0

�6
A
D
<
/
4
� (

m
g · L-1

)��

�

��

�

图 ９　 循环过程母液中元素变化规律

Ｆｉｇ． ９　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｍｏｔｈｅｒ ｌｉｑｕｏｒ
ｄｕｒｉｎｇ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

在适宜试验条件下母液经过 ４ 次循环制备的磷酸

铁中各元素含量如表 ４ 所示。 由表 ４ 数据计算可知，
水合磷酸铁中铁含量为 ２９．６７％，磷含量 １６．６３％，铁磷

物质的量比为 ０．９８９ ３，均达到 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１ 标准

要求。 使用电感耦合等离子体发射光谱仪测定循环

５ 次样品杂质含量，测定的水分含量为 １９．４６％，达到

标准要求。
２．４　 样品 ＳＥＭ 表征

图 １０ 为适宜条件下制备的磷酸铁 ＳＥＭ 图。 从图 １０

表 ４　 磷酸铁中各元素含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

元素
含量（质量分数） ／ ％

标准 试验样品
是否合格

Ｋ ≤０．０２ ０．０１９ 合格
Ｃａ ≤０．０１ ０．００８ 合格
Ｎａ ≤０．０２ ０．０１７ 合格
Ｍｇ ≤０．０６ — 合格
Ａｌ ≤０．０５ ０．０１０ 合格
Ｚｎ ≤０．０１５ ０．００３ 合格
Ｃｕ ≤０．００３ — 合格
Ｍｎ ≤０．１ ０．００７ 合格
Ｔｉ ≤０．１８ ０．００１ 合格
Ｆｅ ２８．５～３０．０ ２９．６７ 合格
Ｐ １６．２～１７．２ １６．６３ 合格

图 １０　 磷酸铁 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

可以看出，磷酸铁样品形貌规整，分散均匀，为粒度 １～
３ μｍ 的片层状结构，达到标准要求。

图 １１ 为母液多次循环制备的磷酸铁 ＳＥＭ 图。 从

图 １１ 中可以看出，母液循环 ４ 次对磷酸铁样品并无影

响，磷酸铁形貌均符合标准要求。

（ａ） 循环 １ 次； （ｂ） 循环 ２ 次； （ｃ） 循环 ３ 次； （ｄ） 循环 ４ 次

图 １１　 母液循环制备的磷酸铁 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． １１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｍｏｔｈｅｒ ｌｉｑｕｏｒ ｒｅｃｙｃｌｅ

１５１第 ４ 期 梅振勇，等：电池级磷酸铁短流程清洁制备工艺研究



３　 结论

针对现有铁盐制备磷酸铁废盐产生量大、处置成

本高等突出问题，本文提出以铁粉和磷酸为原料绿色

短流程制备电池级磷酸铁新工艺，成功制备出达到标

准要求的电池级磷酸铁。 在溶解温度 ７０ ℃、铁磷比

１ ／ ３、磷酸浓度 ２０％、铁粉粒度－１５０ μｍ 条件下，铁粉

溶解率达到 ９７．９２％；沉淀时间 １ ｈ、过氧化氢添加方式

为 １ ｈ 内每 ２０ ｍｉｎ 等量添加一次、过氧化氢添加量为

理论值的 １１０％、反应温度 １００ ℃条件下，制得的磷酸

铁 Ｄ５０粒度为 ２．２７ μｍ，达到 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１ 标准要

求。 在适宜的反应条件下，开展了母液循环制备磷酸

铁的试验研究，母液经过 ４ 次循环，均制备出符合标准

的磷酸铁。 在溶解反应、沉淀反应以及母液循环过程

中，试验均无大量废物产生，通过铁粉、磷酸和过氧化

氢反应能够实现持续绿色短流程制备电池级磷酸铁。
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