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含铁固体废弃物制备电池级磷酸铁试验研究

沈青峰１，２

（１．厦门紫金新能源新材料科技有限公司，福建 厦门　３６１１０１；
２．低品位难处理黄金资源综合利用国家重点实验室，福建 上杭　３６４２００）

［摘　要］　磷酸铁锂电池在新能源汽车行业和储能行业的市场占比较大，廉价铁资源有助于降低磷酸
铁生产成本，稳固市场占比。本文以矿山含铁固废、冶炼厂副产物硫酸和二氧化硫气体为原料，采用还

原酸浸－除杂－合成磷酸铁的工艺路线制备了高附加值的电池级磷酸铁产品。研究内容考察了各工艺
参数的影响，并用试验合成的磷酸铁样品制备了磷酸铁锂正极材料，而且对所制备材料进行了性能测

试，得到以下主要结论。还原酸浸工序中，在硫酸浓度１０ｇ／Ｌ、液固比４∶１（Ｌ／ｋｇ）、温度７５℃、ＳＯ２气体
（流量８０ｍＬ／ｍｉｎ）用量为２倍理论用量、反应３０ｍｉｎ的条件下，酸浸液中铁浓度２９３ｇ／Ｌ，二氧化硫利用
率４５７２％，铁浸出率达到８１２１％；石灰乳对Ａｌ和Ｃｕ去除效果较好，在石灰乳中和ｐＨ值至５０时，Ａｌ
浓度从１９１ｍｇ／Ｌ降到３７９ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ浓度从８６０ｍｇ／Ｌ降到低于检测限；在磷酸浓度００３ｍｏｌ／Ｌ、陈化
时间２ｈ的条件下，磷酸铁铁磷比约０９７，且物化指标满足 ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１电池用磷酸铁标准；推测
无定型磷酸铁陈化机理为：在磷酸和加热的共同作用下，无定型磷酸铁逐渐溶解，同时，被磷酸铁包裹的

硫酸根离子被大量释放到溶液中，使得料浆中铁离子、磷酸根离子的浓度逐渐升高，达到过饱和后会缓

慢再结晶形成小颗粒ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ晶体，结晶过程会对铁磷比例进行调整，向理论值１∶１调整。制备的
磷酸铁锂正极材料在０１Ｃ倍率下进行充放电性能测试，首次放电比容量达１６００２ｍＡｈ／ｇ，库伦效率高
达９９４２％；１Ｃ倍率下循环２００次后放电比容量达到１４７２ｍＡｈ／ｇ，容量保持率９９７３％，循环性能优良。
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［第一作者］沈青峰（１９８４—），男，硕士，工程师，主要研究方向为废

水、废渣综合利用及新能源新材料制备技术开发。

　　磷酸铁锂电池具有原料资源丰富、价格便宜、环
境友好、热稳定性好、安全性高等优点，在新能源汽

车行业和储能行业占比快速提升，并成为市场主

流［１－３］。磷酸铁是高温固相法合成磷酸铁锂最主要

的铁源，其化学成分、晶体结构、粒度、形貌等物化性

能很大程度上影响着磷酸铁锂的综合性能［４］。合

成电池级磷酸铁所需的七水合硫酸亚铁（俗称绿

矾）主要来源于钛白粉生产企业（占比达到８５％以
上），寻找新的廉价铁源，丰富原料来源的多样性，

可保障磷酸铁生产的原料供应稳定。

除了绿矾已用于大规模生产磷酸铁外，研发人

员还开发了各种含铁废渣合成磷酸铁的技术路线。

陈通等［５］以金属部件表面磷化过程中产生的磷化

渣为原料，采用两步法得到粗制ＦｅＰＯ４，再经水热重
结晶得到亚微米－微米级前驱体 ＦｅＰＯ４。苏建宇
等［６］以炼钢厂的硫酸铁废渣为原料，先用水溶解除

去不溶物后，再经过一步法合成电池级超微细磷酸

铁。谭仕荣等［７］以铁矿为铁源，通过控制较高的硝

酸浓度和水热温度，一步法合成磷酸铁前驱体。冯

克敏等［８］以硫铁矿烧渣为原料，经过高温焙烧、硫

酸溶解、净化除杂、沉淀法合成电池级磷酸铁；郭纪

岐等［９］采用硝酸溶解黄磷副产物磷铁渣后，通过共

沉淀法得到水合磷酸铁，最后高温煅烧脱水得到无

水磷酸铁。
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福建某铜矿山每年要处理大量含铁含铜的酸性

废水，会产生含铁１０％左右的固体废弃物约１５０多
万ｔ，堆存在尾矿库不仅占用大量土地，而且造成铜、
铁、锌等金属资源浪费。另外，下游铜精矿火法冶炼

过程会产生大量二氧化硫气体，只是用来合成廉价

硫酸产品，附加值低。本文以矿山含铁固废、冶炼厂

副产物硫酸和二氧化硫气体为原料，合成高附加值

的电池级磷酸铁产品，实现含铁固废与冶炼副产品

的高效协同综合利用，达到良好的经济效益和环境

效益。

１　试验部分
１１　试验原料与试剂

１）原料。试验用到的含铁固体废弃物取自福
建某铜矿废水处理车间，主要化学成分见表１，其组
成主要是氢氧化铁和硫酸钙，还有少量的铝、铜、锌

等杂质。

表１　含铁固体废弃物主要成分分析
结果（质量比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｒｏｎ
ｂｅａｒｉｎｇｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 Ｆｅ Ｃａ ＳＯ３ Ａｌ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｐｂ

含量 １５８１１５６１３１２２ ０２１ ００１３００１８＜００１＜００１

　　２）试验药剂。试验用到的试剂包括：硫酸，ＡＲ，
西化；ＳＯ２气体，９９９％，林德气体；磷酸二氢铵，ＡＲ，
西化；氨水，ＡＲ，西化；磷酸，ＡＲ，国药；双氧水，ＡＲ，
国药；碳酸锂，ＡＲ，西化；二氧化钛，ＡＲ，西化；无水
葡萄糖，ＡＲ，西化；聚乙二醇６０００，ＣＰ，西化；导电炭
黑ｓｕｐｅｒＰ，电池级，广东烛光；Ｎ甲基吡咯烷酮
（ＮＭＰ），ＡＲ，国药；聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ），电池级，广
东烛光。

１２　试验与分析设备
１）试验设备。试验用到的设备包括 ＨＨ－１恒

温水浴锅、ＤＺＦ－６０５０真空干燥箱、ＪＪ３０００型电子天
平、ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵、洛阳鲁威窑炉
ＫＳＳ－１３ＸＢ箱式炉、长沙米淇立式研磨机ＸＹＱＭ－２Ｌ、
河南成仪１２００℃双温区管式炉、合肥科晶 ＭＳＫ－
Ｅ１１０电动扣式电池封口机、深圳科晶 ＭＳＫ－Ｔ１０手
动切片机、ＭＩＫＲＯＵＮＡＳｕｐｐｅｒ手套箱等。
２）分析仪器。用到的仪器包括梅特勒托利多

ＦＥ２２－Ｓｔａｎｄａｒｄ台式 ｐＨ计、荷兰 ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ’Ｐｅｒｔ

ＰＲＯＸ射线衍射仪、Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ３０００激光粒度仪、深
圳新威一体式恒温试验箱ＭＩＨＷ－２００－１６０ＣＨ等。
１３　试验方法

含铁固体废弃物合成电池级磷酸铁试验工艺流

程如图１所示。
１）制备富铁酸浸液。将含铁固体废弃物加水

和硫酸调浆，加热并通入二氧化硫气体进行还原浸

出；过滤，向滤液中通入氮气吹脱未反应的二氧化硫，

之后加入石灰调碱除杂，过滤后得到富铁酸浸液。

２）电池级磷酸铁合成。按物质的量比Ｆｅ∶Ｐ∶Ｈ２
Ｏ２＝１∶１０５∶０６向富铁溶液中加入磷酸一铵和双
氧水，然后用氨水控制反应终点 ｐＨ值约１８～２０
合成无定型磷酸铁沉淀；沉淀经过洗涤、９０℃陈化
转型、１０５℃烘干、７００℃焙烧脱结晶水、球磨粉碎
后，得到电池级磷酸铁产品［１０－１２］。

图１　含铁固体废弃物合成电池级磷酸铁
工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｂａｔｔｅｒｙｇｒａｄｅｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｆｒｏｍｉｒｏｎｂｅａｒｉｎｇ

ｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ
　

３）磷酸铁锂合成。将电池级磷酸铁、碳酸锂、
葡萄糖和二氧化钛按质量比１∶１０２∶００４∶００４称
量，加水调浆，在行星球磨机中球磨，所得料浆进行

喷雾干燥、碳热还原焙烧后得到磷酸铁锂正极材料。

４）扣式电池制作。按质量比８∶１∶１称量磷酸铁
锂（ＬＦＰ）、导电炭黑和聚偏氟乙烯，滴加适量 Ｎ甲
基吡咯烷酮搅拌混匀，再经过涂布、烘干、裁切、称

量，组装成２０３２型钮扣式电池。
５）充放电性能测试。先用 ０１Ｃ（１Ｃ＝１７０

ｍＡｈ／ｇ）恒流充电至截止电压３８Ｖ，再恒压充电至
截止电流１０ｍＡ，最后用０１Ｃ恒流放电至截止电压
２５Ｖ。用１Ｃ电流密度测试材料的循环稳定性。
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２　分析与讨论
２１　富铁酸浸液制备试验

配制１０ｇ／Ｌ硫酸溶液，按液固比４∶１（Ｌ／ｋｇ）比

例加入含铁固体废弃物，搅拌均匀；料浆升温至

７５℃后，按理论用量 ２倍通入 ＳＯ２气体（流量 ８０
ｍＬ／ｍｉｎ，通气结束后密封），反应一段时间取样分
析，试验结果见表２。

表２　反应时间对富铁酸浸液成分的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＦｅｒｉｃｈｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

反应时间／ｍｉｎ
浸出液成分／（ｍｇ·Ｌ－１）

ｐＨ值 总Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｃｕ Ｚｎ

ＳＯ２利用率／

％

渣计铁浸出率／

％

３０ ３４１ ２９１ １８２ ８１０ ８６０ １４２５ ４５７２ ８１２１

６０ ３４３ ２９２ １８６ ７９５ ８７０ １４４５ ４６５５ ８２７０

９０ ３４０ ２９３ １９１ ８１５ ８６５ １４７０ ４６７３ ８３３５

　　注：组分单位为ｇ／Ｌ。

　　从表２可以看出，反应３０～９０ｍｉｎ，浸出液成分
基本没太大变化，ＳＯ２利用率和渣计铁浸出率随反
应时间延长效果提高也不明显。当反应时间定为

３０ｍｉｎ时，二氧化硫利用率约４５７２％，渣计铁浸出
率约８１２１％。
２２　酸浸液中和除杂试验

溶液中杂质离子 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋的浓度
较高，会造成后续合成的磷酸铁杂质超标，因此，需

要优先对浸出液进行杂质离子去除作业。往酸浸液

中加入石灰乳调节ｐＨ值，考察不同ｐＨ值对浸出液
杂质含量的影响，试验结果见表３。

表３　不同ｐＨ值下除杂后液成分分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｐｕｒｉｆｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｐＨ值

吨渣ＣａＯ

用量／

（ｋｇ·ｔ－１）

除杂后液成分／（ｍｇ·Ｌ－１）

总Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｃｕ Ｚｎ

３４１ — ２９３ １９１ ８１０ ８６０ １４７０

４５ ２１０ ２８６ ２８６５ ７４５ ＜０１０ １４１５

５０ ２９０ ２８０ ３７９ ７５５ ＜０１０ １３０５

５５ ５８５ ２７８ ２４７ ７７０ ＜０１０ １１３０

　　注：组分单位为ｇ／Ｌ。

　　从表３可以看出，调整料浆 ｐＨ值从３４１提高
到５０后，Ａｌ浓度从１９１ｍｇ／Ｌ降到３７９ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ
浓度从８６０ｍｇ／Ｌ降到低于检测限。再增加石灰用
量提高ｐＨ值到５５时，溶液中杂质浓度并未有明
显降低，因此净化除杂只需调整ｐＨ值到５０即可。
２３　磷酸铁的陈化转型试验

将含铁净化液和磷酸二氢铵、双氧水混合后，利

用氨水控制体系 ｐＨ值，得到米黄色无定型磷酸铁
沉淀（铁 ２９０６％、磷 １６９８％、铁磷比 ０９４７、硫
１５６％、粒度 Ｄ５０２３１７μｍ）。然后，将沉淀洗涤，
在一定的磷酸浓度、反应温度下陈化转型，得到淡粉

色或白色的二水合磷酸铁［１３－１４］。其中，关于沉淀法

合成磷酸铁的文献资料很多，但对陈化转型的反应

机理均未做深入分析，因此对该部分进行重点分析。

２３１　磷酸浓度对陈化转型的影响
试验结果见表４，产品形貌见图２。其中，转型

时间是料浆颜色从淡黄色变成白色或淡粉色所用

时间。

表４　陈化转型过程和无水磷酸铁成分分析
Ｔａｂｌｅ４　Ａｇｉｎｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｈｙｄｒｏｕｓｆｅｒｒｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅ

磷酸浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

料浆初

始ｐＨ值

转型时

间／ｍｉｎ

陈化渣（焙烧后）

Ｆｅ／％ Ｐ／％ Ｆｅ∶Ｐ Ｄ５０／μｍ

进料 — — ２９０６ １６９８ ０９４７ ２３１７

０３ １３８ ２８ ３５９１ ２０９９ ０９４７ ３１２４

０２ １４７ ４０ ３５９３ ２１１０ ０９４３ ３５０６

０１ １６５ ７０ ３６２８ ２１０１ ０９５６ ２９９８

００５ １８０ １１０ ３６２７ ２０８９ ０９６１ ２８５０

００３ １７５ １３３ ３６３０ ２０６４ ０９７４ ２７５３

００１ １９２ ２２５ ３６７９ ２０６９ ０９８４ ２６８５

　　注：为未经过焙烧脱水的数值

　　由表４和图２可以看出，随着陈化磷酸浓度的
降低，转型时间从２８ｍｉｎ逐渐延长到２２５ｍｉｎ；而磷
酸铁产品铁含量逐渐增加，使得铁磷比从０９４７提
高到０９８４。说明控制陈化磷酸浓度可以调节磷酸
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图２　陈化渣焙烧前（上图）后（下图）性状对比
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｇｅｄｓｌａｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ

　

铁的铁磷比。

陈化渣焙烧前（此时样品为二水合磷酸铁，图２
上），随磷酸浓度的降低，样品颜色从淡粉色逐渐变

浅至白色或灰白色，其中磷酸浓度００１ｍｏｌ／Ｌ的产
品为白色偏黄。对样品的硫含量进行分析，发现磷

酸浓度高于 ００３ｍｏｌ／Ｌ时，样品中硫含量低于
００１％检测限，而浓度００１ｍｏｌ／Ｌ时，样品硫含量
还有００１６％，说明此磷酸浓度下转型不彻底。经
过７００℃焙烧变成无水磷酸铁时，所有样品的颜色
都转变成淡黄色，且硫含量均低于检测限００１％，
说明二水合磷酸铁中残留的硫，可通过高温焙烧

脱除。

分析样品的ＸＲＤ变化情况（图３）发现，陈化磷
酸浓度低到 ００３ｍｏｌ／Ｌ和 ００１ｍｏｌ／Ｌ后，陈化渣
（焙烧前）除了含有二水合磷酸铁，还可能含有水合

碱式磷酸铁铵［４］。但经过７００℃焙烧后，所有样品
均只有无水磷酸铁的衍射峰，说明水合碱式磷酸铁

铵通过高温热解可得到无水磷酸铁。

当磷酸浓度为００５ｍｏｌ／Ｌ时，合成的磷酸铁的
铁磷比只有０９６１，刚刚达到磷酸铁产品行业标准
要求，考虑到试验误差和检测误差都可能导致铁磷

含量发生波动而导致铁磷比低于０９６，因此，为保
证产品的铁磷比高于 ０９６，选择陈化磷酸浓度为
００３ｍｏｌ／Ｌ。
２３２　陈化时间对转型的影响

图４是陈化不同时间所得滤液成分变化情况。
随着陈化反应进行，滤液的 ｐＨ值逐渐降低，铁浓度
先升高后降低，而磷浓度先降低后升高，硫酸根浓度

则逐渐升高。陈化时间从１５ｈ延长到２ｈ时，溶液

图３　陈化渣焙烧前（左图）后（右图）的
ＸＲＤ分析结果

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｇｅｄｓｌａｇ
ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ

　

成分出现显著变化，其中ｐＨ值从１６降到１１８，铁
浓度从０３２ｇ／Ｌ降到００３３ｇ／Ｌ，而磷浓度从０６５
ｇ／Ｌ升到 １１６ｇ／Ｌ，硫酸根浓度从 ８６４ｇ／Ｌ升到
１０９４ｇ／Ｌ。之后延长陈化时间，溶液各成分变化较
小，基本稳定。

图５是陈化不同时间点滤渣的颜色变化。陈化
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图４　陈化过程溶液成分分析结果
Ｆｉｇ．４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎ

ａｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

　　

１ｈ和１５ｈ时，滤渣颜色仍然为米黄色（为无定型
磷酸铁颜色）；陈化２ｈ时，滤渣颜色变成白色；继续
延长至４ｈ，滤渣仍然呈现白色。

从表５滤渣（焙烧前）成分上看，初始无定型磷
酸铁硫含量高达１５６％，粒度 Ｄ５０２３１７μｍ；陈化
１ｈ和１５ｈ的硫含量降到 ００７％和 ００９％，粒度
１７９８μｍ和１８１４μｍ；陈化２ｈ的硫含量降低到低
于检测限００１％，粒度降到２１３μｍ；继续延长陈化
时间，硫含量均不变，但粒度有略微降低。铁含量随

陈化时间延长略有增加，而磷含量则随时间略有降

低，总体上铁磷比随陈化时间略有提高。

图６是陈化不同时间的滤渣在焙烧脱水前后的

图５　陈化渣形貌随陈化时间的变化情况
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｇｅｄｓｌａｇｗｉｔｈｔｉｍｅ

　

ＸＲＤ分析结果。脱水焙烧前，当陈化时间低于２ｈ
时，滤渣为无定型态；时间２ｈ之后，滤渣转变为二
水合磷酸铁晶型。所有滤渣经过７００℃脱水焙烧后
都变成无水磷酸铁晶型。

表５　陈化渣成分和粒度分析结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｇｅｄｓｌａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

陈化

时间／ｈ

焙烧后 焙烧前

Ｆｅ／％ Ｐ／％ Ｆｅ∶Ｐ Ｓ／％ Ｓ／％
粒度

Ｄ５０／μｍ

进料 — — — — １５６ ２３１７

１０ ３５８３ ２１００ ０９４４ ＜００１ ００７ １７９８

１５ ３５８８ ２０８６ ０９５２ ＜００１ ００９ １８１４

２０ ３６３２ ２０７６ ０９６８ ＜００１ ＜００１ ２１３

２５ ３６４２ ２０８０ ０９６９ ＜００１ ＜００１ １９４

３０ ３６２２ ２０５６ ０９７５ ＜００１ ＜００１ １７５

４０ ３６３３ ２０７０ ０９７２ ＜００１ ＜００１ １７０

　　根据试验结果并结合文献［１５］推测陈化转型
机理：初始无定型磷酸铁的铁磷比为０９４７，铁低于
磷；在磷酸和加热的共同作用下，无定型磷酸铁逐渐

溶解，使得料浆中出现较高浓度的铁离子；同时，被

磷酸铁包裹的硫酸根离子被大量释放到溶液中，使

得溶液中硫酸根离子急剧升高，并导致溶液 ｐＨ值
降低。随着料浆中铁离子、磷酸根离子浓度升高，过

饱和后会缓慢再结晶形成小颗粒的 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ晶
体；结晶过程会对铁磷比例进行调整，往理论值１∶１
调整，同时过量的磷会残留在溶液中，使得溶液中磷

浓度超过初始磷浓度，而结晶得到的 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ
铁磷比也逐渐升高到０９７２。

当陈化２ｈ时，再结晶基本完成，料浆颜色从淡
黄色变成白色，晶体结构从无定型转变成晶型，颗粒

从粗无定型磷酸铁转变成新生成的细小ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ。
同时，无定型磷酸铁溶解后，包裹的硫酸根被释放到

溶液中，使得新生成的 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ中检测不到硫
元素。转型完成后再延长陈化时间，因溶解再结晶

反应过程已经结束，所以磷酸铁产品成分和溶液成

分变化较小。

试验最终得到的无水磷酸铁产品详细成分见表

６，与ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１电池用磷酸铁标准相比，合
成的磷酸铁各项理化指标均满足要求。图７所示为
产品的扫描电镜图，磷酸铁颗粒为类球形形貌，粒度

主要在１～２μｍ之间，颗粒聚集在一起成片、成团。
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图６　不同陈化时间所得渣在焙烧前（左图）后（右图）的ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｌａｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ

　

表６　合成的磷酸铁理化性质分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ

分析项 试验样品 行业标准 分析项 试验样品 行业标准

Ｆｅ／％ ３６３５ ３５７～３６７ Ｎａ／ｐｐｍ ４１６ ≤２００

Ｐ／％ ２０７４ ２００～２１１ Ｋ／ｐｐｍ １５８ ≤２００

Ｆｅ∶Ｐ ０９７０ ０９６～１０ Ｃｕ／ｐｐｍ １８ ≤３０

Ｃａ／ｐｐｍ ３９４ ≤１００ Ｚｎ／ｐｐｍ １１２ ≤１５０

Ａｌ／ｐｐｍ ２１１ ≤５００ Ｎｉ／ｐｐｍ ０７ —

Ｍｎ／ｐｐｍ １５３ ≤１０００ 振实密度／（ｇ·ｃｍ－３） ０８４ ≥０６

Ｃｒ／ｐｐｍ １２７ 未作要求 比表面积／（ｍ２·ｇ－１） ４２ ３～１６

Ｍｇ／ｐｐｍ １２２ ≤６００ 粒度Ｄ５０／μｍ １６８ １～９

　　注：为ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１电池用磷酸铁标准；ｐｐｍ表示质量比，１０－６。

图７　磷酸铁的ＳＥＭ分析结果
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ

　

２４　磷酸铁锂正极材料的电化学性能
图８和图 ９是用该 ＦｅＰＯ４合成的磷酸铁锂的

ＸＲＤ和ＳＥＭ分析结果，所得磷酸铁锂产品未发现
杂质相，粒度在 １～２０μｍ之间，平均粒径 Ｄ５０约
４５６μｍ。图１０是合成的磷酸铁锂０１Ｃ时首次充

放电曲线：电池在３４Ｖ有很平坦的放电平台，５０％
容量时电压压差仅００５Ｖ左右，差值较小，说明该
材料的极化小、可逆性好。首次充电比容量为

１５８５９ｍＡｈ／ｇ，放电比容量为 １５８１５ｍＡｈ／ｇ，库伦
效率高达９９７２％。图１１是合成磷酸铁锂１Ｃ时的
循环曲线：首次放电比容量１４７６ｍＡｈ／ｇ，经过２００
次循环后比容量仍有１４７２ｍＡｈ／ｇ，容量保持率达
到９９７３％，表现出较好的循环稳定性。

３　结论
本研究以矿山含铁固废、冶炼厂副产物硫酸和

二氧化硫气体为原料，采用还原酸浸－除杂－合成磷
酸铁的工艺路线制备了高附加值的电池级磷酸铁产

品，考察了各工艺参数的影响，并采用试验合成的磷

酸铁样品制备了磷酸铁锂正极材料，进行充放电性

能测试，得到以下主要结论：
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图８　磷酸铁锂ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬｉＦｅＰＯ４

　

图９　磷酸铁锂ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＬｉＦｅＰＯ４

　

图１０　首次充放电曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅ

　

１）还原酸浸工序中，在硫酸浓度１０ｇ／Ｌ、液固比
４∶１（Ｌ／ｋｇ）、温度７５℃、ＳＯ２气体（流量８０ｍＬ／ｍｉｎ）
用量为 ２倍理论用量的条件下，反应时间达到 ３０
ｍｉｎ以上时，浸出液成分变化不大；反应３０ｍｉｎ的酸
浸液中铁浓度２９３ｇ／Ｌ，二氧化硫利用率４５７２％，
铁浸出率达到８１２１％。
２）除杂工序采用石灰乳（ＣａＯ），石灰乳对Ａｌ和

图１１　１Ｃ循环曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｃｙｃｌｉｃｃｕｒｖｅａｔ１Ｃ

　

Ｃｕ去除效果较好，在石灰乳中和ｐＨ值至５０时，Ａｌ
浓度从１９１ｍｇ／Ｌ降到３７９ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ浓度从 ８６０
ｍｇ／Ｌ降到低于检测限；再增加石灰乳用量，溶液中
杂质浓度未有明显降低。

３）电池用磷酸铁的合成包括制备无定型磷酸
铁和陈化转型为二水合磷酸铁两个步骤。将含铁净

化液和磷酸二氢铵、双氧水混合后，利用氨水控制体

系ｐＨ值在１８～２０，得到米黄色无定型磷酸铁沉
淀；在磷酸浓度００３ｍｏｌ／Ｌ、陈化时间２ｈ的条件下，
磷酸铁铁磷比约０９７，其它物化指标均满足 ＨＧ／Ｔ
４７０１—２０２１电池用磷酸铁标准。

４）根据试验结果及现有研究推测陈化机理：初
始无定型磷酸铁的铁磷比为０９４７，在磷酸和加热
的共同作用下，无定型磷酸铁逐渐溶解，同时，被磷

酸铁包裹的硫酸根离子被大量释放到溶液中；料浆

中铁离子、磷酸根离子的浓度逐渐升高，过饱和后会

缓慢再结晶形成小颗粒 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ晶体，结晶过
程会对铁磷比进行调整，向理论值１∶１调整。
５）用该磷酸铁制备的磷酸铁锂正极材料在

０１Ｃ倍率下进行充放电性能测试，首次放电比容量
达１６００２ｍＡｈ／ｇ，库伦效率高达９９４２％；１Ｃ倍率
下循环２００次后放电比容量达到１４７２ｍＡｈ／ｇ，容
量保持率９９７３％，循环性能优良。
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新疆有色集团绿色提锂工业试验线项目投产

近日，新疆有色金属工业（集团）有限责任公司（以下简称“新疆有色集团”）绿色提锂工业试验线项目

在新疆维吾尔自治区吐鲁番市托克逊县投产。这标志着新疆在锂盐行业技术创新和转型升级方面再一次取

得重大突破，为锂资源高效开发利用提供新的工艺路线。

该公司首次将重介质选别技术运用在锂辉石的选矿生产过程，彻底改变了传统选矿模式，引领了锂辉石

选矿技术的重大升级。针对当前锂盐行业现行的硫酸浸出工艺回收率低、成本高、副产品硫酸钠难以消纳等

短板，新疆有色集团成功研发出绿色提锂新工艺。

绿色提锂新工艺可直接将含钙工业固废作为生产原料，可实现固废资源化利用，不会产生副产品硫酸

钠，产生的二次钙渣可应用于建材生产领域，符合国家绿色低碳发展要求。前期试验数据表明，绿色提锂新

工艺的锂回收率较现行工艺至少可提升５个百分点，矿产资源可开发价值大幅提高，加工成本预计降低
１０％，有效破解行业长期存在的难题，是对传统锂盐生产工艺的颠覆性变革。

（资料来源：中国有色金属报）
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