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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
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［摘　要］　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５８Ｖ（Ｆｅ－２ｅ→Ｆｅ２＋）与００１Ｖ（Ｆｅ２＋－ｅ→Ｆｅ３＋）为特征氧化电位峰值；在２５℃下，
控制阳极电位于００１Ｖ恒电位电解１ｈ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５Ｖ电压范围内，０１Ｃ下首次放电比容量为２２０２ｍＡｈ／ｇ，循环１００次的容量保
持率为９１５％，达到碳包覆材料的同等水平。
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０　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

ＦｅＦ３·３Ｈ２Ｏ、ＦｅＦ３·０５Ｈ２Ｏ、ＦｅＦ３·０３３Ｈ２Ｏ、ＦｅＦ３和
ＦｅＦ２等体系，其中 ＦｅＦ３·０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３３Ｈ２Ｏ，实现５０次

循环后，仍能保持１９０ｍＡｈ／ｇ的容量。Ｚｈａｏ等［１０］以

正丙醇为介质制备的纳米 ＦｅＦ３·０３３Ｈ２Ｏ展现出
１６０次循环后容量保持２００ｍＡｈ／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２２２ｍＡｈ／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　试验介绍
１１　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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２　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１ｃｍ、长度１０ｃｍ的铁棒（纯度９９９９％，非工
作面用环氧树脂封闭）为工作电极，长３ｃｍ、宽４ｃｍ
的不锈钢片作为辅助电极和参比电极。

１３　恒电位电解合成氟化铁
采用５００ｍＬ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１ｃｍ、长度１０ｃｍ
的圆柱形铁棒，辅助电极为同轴套的不锈钢管（内

径２ｃｍ、厚度１ｍｍ、长度１０ｃｍ）。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℃／２
ｈ），最终产物经研磨过２００目（７４μｍ）筛获得氟化
铁粉末材料。

１４　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，ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ，ＣｕＫα辐射，
１０°／ｍｉｎ扫描）表征材料结构。

按７０∶２０∶１０质量比将氟化铁、乙炔黑和聚偏二
氟乙烯在Ｎ甲基吡咯烷酮溶剂中混合制备电极浆
料，涂覆铝箔后经１２０℃真空干燥１２ｈ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∶１∶１）的混合液，浓度为１ｍｏｌ／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５Ｖ电压范围内进行电化学评估，执行０１Ｃ（１００
次循环）、１Ｃ（２００次循环）的循环稳定性测试及
０１～５Ｃ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　结果与讨论
２１　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９６～－０８８Ｖ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→Ｈ２；－０８８～－０１９Ｖ阳极极化区间对
应铁电极的氧化溶解反应，即 Ｆｅ－２ｅ→Ｆｅ２＋，其中
－０８８～－０５８Ｖ区间内电流密度随电位正移持续
增大，并于 －０５８Ｖ处达到峰值，在 －０５８～
－０１９Ｖ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１９～００２Ｖ
时，电流密度攀升至００２Ｖ峰值，对应 Ｆｅ２＋的深度
氧化成，即Ｆｅ２＋ －ｅ→Ｆｅ３＋。基于此，选择 －０１９～
００２Ｖ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２　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８５Ｖ处产生氧化电流，至
－０５８Ｖ时，出现首个氧化电流峰，对应 Ｆｅ－２ｅ→
Ｆｅ２＋，随后氧化电流衰减；继续扫描至 －０１８Ｖ时
氧化电流复增，００１Ｖ处出现第二个氧化电流峰，
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图１　铁电极在氟化氢铵饱和溶液中的极化曲线
Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｉｒｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｉｎＮＨ４ＨＦ２ｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
　

对应Ｆｅ２＋－ｅ→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０５Ｖ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８５Ｖ）
及特征峰位（－０５８Ｖ／００１Ｖ）与极化曲线数据高
度吻合。因此，选定００１Ｖ作为后续恒电位电解的
优化参数。

图２　铁电极在氟化氢铵饱和溶液中的循环
伏安曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｉｒｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＮＨ４ＨＦ２ｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

２３　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℃下实施

００１Ｖ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０ｈ
为最优电解时长，此时电流效率峰值达到５６７３％。

表１　恒电位电解合成氟化铁材料的试验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＦｅＦ３
时间／ｈ 产物／ｇ 产物增量／ｇ 电流效率／％

０５ ０８７ — ５１３６

１０ １８９ １０２ ５６７３

１５ ２６４ ０７５ ４５８１

２０ ３１２ ０４８ ３３６９

２４　氟化铁性能分析
２４１　物理性能分析

图３（ａ）所示为恒电位电解１０ｈ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１００ｎｍ，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０ｈ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４２　电化学性能分析
图５系统展示了恒电位电解１０ｈ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２ｍＡｈ／ｇ
和２２０２ｍＡｈ／ｇ，效率达９３６％。图５（ｂ）为材料的
循环性能曲线图，表明在０１Ｃ倍率下１００次循环
后容量保持在 ２０１５ｍＡｈ／ｇ（保持率 ９１５％），１Ｃ
倍率下２００次循环后容量维持１４３２ｍＡｈ／ｇ（保持
率８４２％）。图５（ｃ）为倍率性能曲线图，测试结果
显示，０１Ｃ、０２Ｃ、０５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、５Ｃ梯度放电比容
量分别为 ２２０２、２０５５、１８８８、１７０１、１４１３和
１０８３ｍＡｈ／ｇ，，恢复至０１Ｃ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　氟化铁的ＳＥＭ和ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆＦｅＦ３

　

图４　氟化铁的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅＦ３

　

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３３Ｈ２Ｏ
在０１Ｃ倍率下放电比容量仅为１７３５ｍＡｈ／ｇ［８］；碳
包覆改性样品虽提升至２８０ｍＡｈ／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１Ｃ首效达２２０２
ｍＡｈ／ｇ且１００次循环保持率９１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　氟化铁的电化学性能测试
Ｆｉｇ．５　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｅｓｔｏｆＦｅＦ３
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表２　各类氟化铁材料的性能对比
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅＦ３ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料 粒径／ｎｍ

电化学性能 （电压范围２０～４５Ｖ）
首次放电比容量／

（ｍＡｈ·ｇ－１）
循环性能 倍率性能／（ｍＡｈ·ｇ－１）
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（０５Ｃ），１３５８（１Ｃ），１１５２（２Ｃ），
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（０５Ｃ），１７０１（１Ｃ），１４１３（２Ｃ），
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本文

３　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５８Ｖ
（Ｆｅ－２ｅ→Ｆｅ２＋）与００１Ｖ（Ｆｅ２＋－ｅ→Ｆｅ３＋）为特征
氧化电位峰值。

２）２５℃下，控制阳极电位于００１Ｖ恒电位电
解１ｈ合成了氟化铁材料，其一次颗粒呈粒状和针
状，粒径小于１００ｎｍ。
３）合成的氟化铁材料在２～４５Ｖ电压范围内，

０１Ｃ下首次放电比容量为２２０２ｍＡｈ／ｇ，循环１００
次的容量保持率为９１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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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”）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”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”）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４１亿吨，金平均品位１０１ｇ／ｔ，金金属量２４２１ｔ。
ＲＧ金矿原规划设计露采境界内保有储量（金价１７５０美元／盎司）矿石量９４９０万吨，金平均品位１０６ｇ／ｔ，
金金属量１００６ｔ。

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９ｔ和６ｔ。２０２４年，矿山实现销售收入４７３亿美元、净利润２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”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５ｔ。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１０００万吨／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１００～１１０ｔ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”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”，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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