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氟化铁正极材料的恒电位电解合成与电化学性能研究

蒋庆来1, 杨摇 娟2, 唐晶晶2

(1. 长沙职业技术学院, 湖南 长沙摇 410217; 2. 中南大学 冶金与环境工程学院, 湖南 长沙摇 410083)

[摘摇 要]摇 氟化铁(FeF3)材料因高电压、高容量和低成本等特点成为锂离子电池正极材料的研究热

点,但其高绝缘特性严重制约了储锂性能的有效发挥,而纳米结构化可缩短锂离子扩散路径,有效提升

铁基氟化物的电化学活性,但目前合成法技术依赖于复杂液相反应与高温处理,难以产业化生产。 本研

究采用恒电位电解在氟化氢铵(NH4HF2)溶液中直接合成纳米氟化铁正极材料,并通过极化曲线与循环

伏安技术解析金属铁在氟化氢铵溶液中的电化学氧化路径,得到以下主要结论。 极化曲线与循环伏安

测试结果表明, - 0郾 58 V(Fe - 2e寅Fe2 + )与 0郾 01 V(Fe2 + - e寅Fe3 + )为特征氧化电位峰值;在 25 益下,
控制阳极电位于 0郾 01 V 恒电位电解 1 h 合成氟化铁材料,该材料一次颗粒呈粒状和针状,粒径小于 100
nm;该合成材料在 2 ~ 4郾 5 V 电压范围内,0郾 1 C 下首次放电比容量为 220郾 2 mAh / g,循环 100 次的容量保

持率为 91郾 5% ,达到碳包覆材料的同等水平。
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0摇 引言
太阳能、风能、潮汐能等新能源具有间歇性、地

域依赖性、输出波动性及分散性等固有特性,亟需

锂、钠离子电池等高效储能系统,以实现能量的时空

转移与稳定输出[1]。 锂离子电池作为当前主流储

能载体,其性能瓶颈主要取决于正极材料体系。 在

充放电过程中,正极材料既要持续提供可逆脱嵌的

锂源,以补偿负极 SEI 膜形成造成的锂损耗,又因其

在电池体系中质量占比约为负极的 3 ~ 4 倍,在实质

上主导着电池整体的能量密度与循环寿命[2]。 正

极材料的结构特性决定了其电化学性能,及对储能

系统效能的决定性作用。
近年来,氟化铁凭借其高放电平台、高理论容量

和原料成本优势,成为下一代锂离子电池正极材料

的研究热点。 目前已知的结晶态铁基氟化物有

FeF3·3H2 O、FeF3·0郾 5H2 O、FeF3·0郾 33H2 O、FeF3 和

FeF2等体系,其中 FeF3·0郾 33H2O 和 FeF3 因具备可

逆锂离子存储能力而被广泛研究,而 FeF3·3H2O 通

常作为前驱体用于制备前两者。 然而,铁基氟化物

受限于氟离子强电负性引发的宽禁带特性,在锂化

过程中存在显著动力学障碍,即转换反应阶段产生

严重的电压滞后效应,且导电性差、极化严重、导致

能量转换效率低及倍率性能衰减迅速[3 - 4];更严峻

的是,转化产物氟化锂高度绝缘,进一步加剧了电极

钝化问题。 因此,研究者普遍采用碳基导电网络构

建策略,通过石墨烯、碳纳米管或炭黑复合提升其电

子传导性[5 - 8]。 但此类方法需要经历材料合成与球

磨改性两阶段工艺,存在流程冗长,能耗高及生产成

本攀升等产业化瓶颈。
理论研究表明,通过纳米结构化缩短锂离子扩

散路径可有效提升铁基氟化物的电化学活性。 例

如,Zhou 等[9] 采用乙醇溶剂热法将微米级 FeF3·
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3H2O 颗粒转化为纳米级 FeF3·0郾 33H2O,实现 50 次

循环后,仍能保持 190 mAh / g 的容量。 Zhao 等[10]以

正丙醇为介质制备的纳米 FeF3·0郾 33H2O 展现出

160 次循环后容量保持 200 mAh / g 的稳定性。 Chu
等[11]通过溶析结晶与热脱水联用技术制备 FeF3 纳

米球,首次放电比容量达 222 mAh / g。 值得注意的

是,上述方法仍依赖复杂液相反应与高温处理。 相

较之下,恒电位电解法作为一种绿色电化学合成技

术,凭借工艺简捷、能耗低及产物纯度高等优势,已
在电容器电极和电催化材料制备中被成功应

用[12 - 14]。 基于此,本研究创新性地采用恒电位电解

法直接合成纳米氟化铁正极材料,并通过极化曲线

与循环伏安技术解析金属铁在氟化氢铵溶液中的电

化学氧化路径,进而系统考察其物化特性与储锂性

能的内在关联。

1摇 试验介绍

1郾 1摇 仪器与试剂

1)试剂。 试验用到的试剂有氟化氢铵(分析

纯)、乙炔黑、聚偏二氟乙烯、N鄄甲基吡咯烷酮、锂
片、隔膜、LiPF6电解液,均为电池级。

2)仪器。 试验用到的仪器包括 DH7000 型电化

学工作站、76-1 型恒温水浴槽、PS -1 型恒电位 /恒
电流仪、管式炉、循环净化手套箱和电池测试系统。
1郾 2摇 极化曲线、循环伏安曲线测试

采用电化学工作站对铁电极在氟化氢铵溶液中

的电化学行为进行测试分析,得到铁电极的极化曲

线和循环伏安曲线。 测试体系采用 H 型电解槽,以
直径 1 cm、长度 10 cm 的铁棒(纯度 99郾 99% ,非工

作面用环氧树脂封闭)为工作电极,长 3 cm、宽 4 cm
的不锈钢片作为辅助电极和参比电极。
1郾 3摇 恒电位电解合成氟化铁

采用 500 mL 烧杯构建电解体系,以饱和氟化氢

铵溶液为电解液。 工作电极直径 1 cm、长度 10 cm
的圆柱形铁棒,辅助电极为同轴套的不锈钢管(内
径 2 cm、厚度 1 mm、长度 10 cm)。 通过恒电位 /恒电

流仪控制电解电位进行电位沉积,梯度设置持续电

解时间,电解产物经去离子水过滤洗涤三次后,转移

至管式炉在氮气气氛保护下进行热处理(500 益 / 2
h),最终产物经研磨过 200 目(74 滋m)筛获得氟化

铁粉末材料。

1郾 4摇 样品表征及电化学性能测试

利用扫描电子显微镜(SEM,JSM-6360LV 型)
及其能谱仪(EDS)分析材料形貌与元素组成;通过

X 射线衍射仪 ( XRD,Rigaku D / max, CuK琢 辐射,
10 毅 / min 扫描)表征材料结构。

按 70颐 20颐 10 质量比将氟化铁、乙炔黑和聚偏二

氟乙烯在 N鄄甲基吡咯烷酮溶剂中混合制备电极浆

料,涂覆铝箔后经 120 益真空干燥 12 h 得到正极片。
然后在氩气手套箱中组装 CR2032 扣式电池:负极

为金属锂片;电解液溶质为 LiPF6,溶剂为碳酸乙烯

酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)、碳酸甲乙酯(EMC)
(质量比 1颐 1颐 1)的混合液,浓度为 1 mol / L;隔膜为

聚丙烯微孔膜(Celgard2300)。
采用武汉蓝电 CT2001A 型电池测试系统在 2 ~

4郾 5 V 电压范围内进行电化学评估,执行 0郾 1 C(100
次循环)、1 C(200 次循环) 的循环稳定性测试及

0郾 1 ~ 5 C 梯度倍率性能测试,全程采用恒电流充放

电模式并优先执行放电程序。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 极化曲线分析

通过极化曲线分析铁电极在氟化氢铵饱和溶液

中的电化学行为(图 1),其反应过程可分为三个阶

段。 - 0郾 96 ~ - 0郾 88 V 阴极极化区间,电极表面析

出气泡, 对应着溶液中氢离子的还原反应, 即

2H + + 2e寅H2; - 0郾 88 ~ - 0郾 19 V 阳极极化区间对

应铁电极的氧化溶解反应,即 Fe - 2e寅Fe2 + ,其中

-0郾 88 ~ - 0郾 58 V 区间内电流密度随电位正移持续

增大, 并于 - 0郾 58 V 处达到峰值, 在 - 0郾 58 ~
- 0郾 19 V 区间形成电流平台,电极表面达到溶解-
钝化动态平衡;电位继续正移至 - 0郾 19 ~ 0郾 02 V
时,电流密度攀升至 0郾 02 V 峰值,对应 Fe2 + 的深度

氧化成,即Fe2 + - e寅Fe3 + 。 基于此,选择 - 0郾 19 ~
0郾 02 V 作为恒电位电解区间,促使生成的 Fe3 + 与溶

液中的 F - 结合形成 FeF3材料。
2郾 2摇 循环伏安曲线分析

通过循环伏安曲线解析铁电极在氟化氢铵饱和

溶液中的氧化还原机制(图 2),其电化学响应特征

如下:正向扫描时,在 - 0郾 85 V 处产生氧化电流,至
- 0郾 58 V 时,出现首个氧化电流峰,对应 Fe - 2e寅
Fe2 + ,随后氧化电流衰减;继续扫描至 - 0郾 18 V 时

氧化电流复增,0郾 01 V 处出现第二个氧化电流峰,
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图 1摇 铁电极在氟化氢铵饱和溶液中的极化曲线

Fig. 1摇 Polarization curve of the iron electrode
in NH4HF2 saturated solution

摇

对应Fe2 + - e寅Fe3 + ,该峰电流密度较第一氧化峰增

强约 10 倍,证实 Fe2 + 的高效氧化特性;扫描电位过

0郾 05 V 后氧化电流归零。 逆向扫描时,无还原电流

峰产生,表明氧化的三价铁离子与溶液中的氟离子

结合生成的氟化铁沉淀不可逆地脱离了反应体系。
循环伏安测试所得氧化电流起始电位( - 0郾 85 V)
及特征峰位( - 0郾 58 V / 0郾 01 V)与极化曲线数据高

度吻合。 因此,选定 0郾 01 V 作为后续恒电位电解的

优化参数。

图 2摇 铁电极在氟化氢铵饱和溶液中的循环

伏安曲线

Fig. 2摇 Cyclic voltammetry curve of the iron
electrode in NH4HF2 saturated solution

摇

2郾 3摇 恒电位电解合成氟化铁

基于极化与循环伏安测试结果,在 25 益下实施

0郾 01 V 恒电位电解制备氟化铁材料,试验结果见表

1。 表 1 数据表明,随着电解时间延长,氟化铁产量

呈现递增趋势但增速趋缓,同时电流效率呈现先升

后降的变化规律。 原因可能是该电解过程受 Fe3 +

扩散控制,表现为随着电解进行,阳极界面 Fe3 + 浓

度梯度增大,导致离子迁移速率滞后于电化学反应

速率,造成产物增量递减与电流效率衰减。 因此,综
合分析产量、增量速率及电流效率三项指标,选定1郾 0 h
为最优电解时长,此时电流效率峰值达到 56郾 73%。

表 1摇 恒电位电解合成氟化铁材料的试验结果

Table 1摇 Results of constant potential electrolysis
synthesis of FeF3

时间 / h 产物 / g 产物增量 / g 电流效率 / %

0郾 5 0郾 87 — 51郾 36

1郾 0 1郾 89 1郾 02 56郾 73

1郾 5 2郾 64 0郾 75 45郾 81

2郾 0 3郾 12 0郾 48 33郾 69

2郾 4摇 氟化铁性能分析

2郾 4郾 1摇 物理性能分析

图 3(a)所示为恒电位电解 1郾 0 h 所得氟化铁材

料的 SEM 形貌特征。 一次颗粒呈粒状或针状结构,
粒径均小于 100 nm,通过表面能驱动团聚形成二次

颗粒。 在充放电过程中,这种纳米级的氟化铁颗粒

可显著缩短锂离子的扩散路径,从而提升嵌 /脱锂反

应动力学,显著提高氟化铁的电化学性能。 图 3(b)
的 EDS 分析表明,材料中铁元素特征峰清晰可见,而氟

元素因轻元素检测限问题未显现信号峰,且无杂质元

素特征峰出现,证实产物纯度符合电极材料要求。
图 4 呈现了恒电位电解 1郾 0 h 合成的氟化铁材

料的 XRD 谱图特征。 所有衍射峰位(包括(110)、
(002)、(220)等 10 个特征峰)均与氟化铁标准图谱

(JCPDS#01-076-1262)完全吻合,且强度比匹配良

好,各峰型尖锐,表明氟化铁材料的结晶度好。
2郾 4郾 2摇 电化学性能分析

图 5 系统展示了恒电位电解 1郾 0 h 制备氟化铁

材料的电化学性能。 图 5(a)为首次充放电曲线,显
示其充电比容量和放电比容量分别为 235郾 2 mAh / g
和 220郾 2 mAh / g,效率达 93郾 6% 。 图 5(b)为材料的

循环性能曲线图,表明在 0郾 1 C 倍率下 100 次循环

后容量保持在 201郾 5 mAh / g(保持率 91郾 5% ),1 C
倍率下 200 次循环后容量维持 143郾 2 mAh / g(保持

率 84郾 2% )。 图 5(c)为倍率性能曲线图,测试结果

显示,0郾 1C、0郾 2C、0郾 5C、1C、2C、5 C 梯度放电比容

量分 别 为 220郾 2、 205郾 5、 188郾 8、 170郾 1、 141郾 3 和

108郾 3 mAh / g,,恢复至 0郾 1 C 时放电比容量仍有 219
mAh / g,展现出优异的倍率耐受性与容量可逆性。
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图 3摇 氟化铁的 SEM 和 EDS 图

Fig. 3摇 SEM and EDS images of FeF3
摇

图 4摇 氟化铁的 XRD 图

Fig. 4摇 XRD patterns of FeF3
摇

表 2 数据对比显示,不同结构氟化铁的颗粒粒

径及电化学性能存在差异。 微米级 FeF3·0郾 33H2O
在 0郾 1 C 倍率下放电比容量仅为 173郾 5 mAh / g[8];碳
包覆改性样品虽提升至 280 mAh / g,但循环性能与

倍率性能明显劣化[9];采用 N 掺杂碳纳米笼包覆的

体系则实现放电比容量与循环性能及倍率性能的同

步优化[10];碳 /石墨烯包覆改性的纳米级无水 FeF3

材料普遍表现出较高的首次放电比容量、90% 左右

的容量保持率和较好的倍率性能[11 - 13]。 本工作采

用恒电位电解法制备的纳米级无水 FeF3材料,在未

进行任何包覆改性处理条件下,0郾 1 C 首效达 220郾 2
mAh / g 且 100 次循环保持率 91郾 5% ,性能指标与多

数包覆材料相当。 这一现象证实通过合成工艺调控

实现材料本征纳米化,可突破传统包覆改性策略的

局限,为提升铁基氟化物电化学性能提供新路径。
图 5摇 氟化铁的电化学性能测试

Fig. 5摇 Electrochemical performance test of FeF3
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表 2摇 各类氟化铁材料的性能对比

Table 2摇 Properties comparison of different FeF3 materials

材料 粒径 / nm
电化学性能 (电压范围 2郾 0 ~ 4郾 5 V)

首次放电比容量 /

(mAh·g - 1)
循环性能 倍率性能 / (mAh·g - 1)

参考

文献

FeF3·0郾 33H2O ~16 滋m 173郾 5 (0郾 1 C)
96郾 2% ( 0郾 1 C 循 环

100 次)
173郾 5 (0郾 1 C), 172 (0郾 2 C), 168 (0郾 5
C), 160 (1 C)

[8]

FeF3·0郾 33H2O / C 50 ~ 400 280 (0郾 1 C)
67郾 8% (0郾 1 C 循环 50
次)

280 (0郾 1 C), 200 (0郾 2 C), 170 (0郾 5
C), 150 (1 C), 100 (5 C)

[9]

FeF3·0郾 33H2O@ N

掺杂碳纳米笼
250 208 (0郾 2 C)

85% ( 0郾 2 C 循 环 50
次)

214 (0郾 1 C), 208 (0郾 2 C), 156 (0郾 5
C), 136 (1 C)

[15]

FeF3 / C ~ 100 188郾 3 (0郾 1 C)
88% ( 0郾 1 C 循 环 50
次)

188郾 3 (0郾 1 C), 178郾 5 (0郾 25 C), 153郾 7
(0郾 5 C), 135郾 8 (1 C), 115郾 2 (2 C),
98郾 4 (5 C)

[16]

FeF3 / C 10 ~ 40 200 (0郾 1 C) 90% (1 C 循环 100 次)
200 (0郾 1 C), 140 (1 C), 100 (2 C),
80 (4 C), 40 (8 C)

[17]

FeF3 / 石墨烯 20 ~ 100 210 (0郾 2 C) 89% (10 C 循环 50 次)
210 (0郾 2 C), 176 (1 C), 145 (2 C),
113 (5 C), 75 (10 C)

[18]

FeF3 30 ~ 100 220郾 2 (0郾 1 C)
91郾 5% ( 0郾 1 C 循 环

100 次), 84郾 2% (1 C
循环 200 次)

220郾 2 (0郾 1 C), 205郾 5 (0郾 2 C), 188郾 8
(0郾 5 C), 170郾 1 (1 C),141郾 3 (2 C),
108郾 3 (5 C)

本文

3摇 结论
本研究创新性地采用恒电位电解法直接合成纳

米氟化铁正极材料,并通过极化曲线与循环伏安技

术解析金属铁在氟化氢铵溶液中的电化学氧化路

径,并系统考察其物化特性与储锂性能的内在关联

本工作通过电化学机理研究与应用验证相结合实现

技术创新,得到以下主要结论。
1)采用极化曲线与循环伏安技术研究了金属铁

电极在氟化氢铵溶液中的电化学行为,明确 - 0郾 58 V
(Fe - 2e寅Fe2 + )与 0郾 01 V(Fe2 + - e寅Fe3 + )为特征

氧化电位峰值。
2)25 益下,控制阳极电位于 0郾 01 V 恒电位电

解 1 h 合成了氟化铁材料,其一次颗粒呈粒状和针

状,粒径小于 100 nm。
3)合成的氟化铁材料在 2 ~ 4郾 5 V 电压范围内,

0郾 1 C 下首次放电比容量为 220郾 2 mAh / g,循环 100
次的容量保持率为 91郾 5% 。

4)该电化学合成策略通过精准调控颗粒纳米

化,在未引入碳包覆改性的情况下,使电化学性能达

到碳包覆材料的同等水平。
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The electrolytic synthesis and electrochemical properties of
iron fluoride cathode materials

JIANG Qinglai1, YANG Juan2, TANG Jingjing2

(1. Changsha Vocational and Technical College, Changsha 410217, China;
2. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: Iron fluoride (FeF3) has emerged as a promising cathode material for lithium鄄ion batteries due to its
high voltage, high capacity, and low cost. However, its highly insulating nature severely limits the effective
utilization of its lithium storage capabilities. Nanostructuring can shorten lithium鄄ion diffusion pathways and
effectively enhance the electrochemical activity of iron鄄based fluorides. Nevertheless, current synthesis methods rely
on complex liquid鄄phase reactions and high鄄temperature treatments, making industrial鄄scale production challenging.
This study employed constant potential electrolysis in an ammonium hydrogen fluoride ( NH4 HF2 ) solution to
directly synthesize nanostructured iron fluoride cathode material. The electrochemical oxidation pathway of metallic
iron in the NH4HF2 solution was elucidated using polarization curves and cyclic voltammetry techniques. The main
conclusions are as follows: Polarization curves and cyclic voltammetry tests revealed characteristic oxidation
potential peaks at - 0郾 58 V (Fe - 2e寅Fe2 + ) and 0郾 01 V (Fe2 + - e寅Fe3 + ). Controlling the anode potential at
0郾 01 V for 1 hour of constant potential electrolysis at 25 益 successfully synthesized iron fluoride material. The
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primary particles of the synthesized material exhibited granular and needle鄄like morphologies, with particle sizes
below 100 nm. This material delivered an initial discharge specific capacity of 220郾 2 mAh / g at 0郾 1 C within the
voltage range of 2郾 0 ~ 4郾 5 V. It demonstrated a capacity retention rate of 91郾 5% after 100 cycles, reaching a
performance level comparable to carbon鄄coated materials.
Key words: lithium鄄ion batteries; cathode materials; FeF3; nano鄄structuring; constant potential electrolytic
synthesis;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

electrochemical properties

紫金矿业拟并购哈萨克斯坦大型在产金矿

6 月 30 日,紫金矿业集团股份有限公司(以下简称“紫金矿业冶)发布公告,旗下紫金黄金国际有限公司

及其新加坡金哈矿业公司,计划以 12 亿美元的价格(对价按目标公司于 2025 年 9 月 30 日基准日“无现金、
无负债冶原则厘定,最终于基准日据实调整),将在产的哈萨克斯坦 Raygorodok 大型金矿(以下简称“RG 金

矿冶)收入囊中。
这是紫金矿业 2025 年继完成加纳阿基姆金矿交割后的又一宗黄金资源项目并购,也是 2020 年以来的

第 8 次重大金矿资源收购,是其纵深推进国际化战略的关键落子。
RG 金矿位于哈萨克斯坦北部的阿克莫拉州(Akmola),包括相距 2 公里的北、南两个露天采坑。 该矿保

有资源量(金价 2000 美元 /盎司)控制 +推断级别矿石量 2郾 41 亿吨,金平均品位 1郾 01 g / t,金金属量 242郾 1 t。
RG 金矿原规划设计露采境界内保有储量(金价 1 750 美元 /盎司)矿石量 9 490 万吨,金平均品位 1郾 06 g / t,
金金属量 100郾 6 t。

RG 金矿以处理氧化矿为主的堆浸系统于 2016 年投产,炭浆氰化选厂于 2022 年新建投产,开始处理原

生矿石,终端产品为合质金(金锭)。 自此,该项目产能和效益显著提升。 2022—2024 年,矿山分别生产金 2
t、5郾 9 t 和 6 t。 2024 年,矿山实现销售收入 4郾 73 亿美元、净利润 2郾 02 亿美元,项目盈利能力较强,并购当年

即可为公司贡献产量和利润。
紫金矿业认为,在目前金价背景下,RG 金矿完全可能优化露采境界,进一步提高露采境界内资源利用

率,并对矿山规模进行扩建。
紫金矿业过往的并购实践表明,其核心竞争力不仅在于精准的资产选择和出手时机,更在于并购后通过

“矿石流五环归一冶矿业工程管理模式,快速实现资源价值转化,既大幅提升资源储量规模,又能扩大产能和

稳定现金流。
RG 金矿预计剩余服务年限 16 年(2025—2040 年),年均产金约 5郾 5 t。 根据紫金矿业技术团队初步研

究,通过露采境界优化、选矿工艺流程调整等改进措施,项目采选规模有望提高至 1 000 万吨 /年,项目产量

及经济效益将进一步提高。
从资源战略与产业协同的双重维度来看,此次并购为紫金矿业强化全球资源布局的关键性战略节点。

这是紫金矿业今年继加纳阿基姆金矿交割之后,揽入的第二座年均产金超 5 吨的黄金矿山,有望显著支撑紫

金矿业 2028 年矿产金 100 ~ 110 t 的规划目标。
在纷繁复杂的大变局时代,紫金矿业以战略眼光重构全球资源版图,加大力度布局国内及我国周边国家

核心矿产资源,持续强化黄金资产战略性配置。
中亚是“一带一路冶建设的关键区域,也是全球重要的资源富集区。 RG 金矿将与塔吉克斯坦的吉劳塔

罗金矿、吉尔吉斯斯坦的左岸金矿,构成紫金矿业“中亚黄金三角冶,并与毗邻的新疆生产、勘探和物流等基

地产生显著的协同效应。

(资料来源:中国有色金属报)
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