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［摘 要］磷酸铁是锂电池正极材料磷酸铁锂的核心前驱体，磷酸铁的形貌及硫含量对合成的磷酸铁锂性能有

重要影响。为得到颗粒尺寸合适以及低硫含量的磷酸铁产品，对液相沉淀法进行优化：一是将磷酸和氨水单独

加料方式更改为将磷酸与氨水混合后形成磷酸一铵再加入，有效降低了磷酸铁的硫含量；二是在陈化时采用阶

段式升温的方式并在不同阶段加入氨水和磷酸，改变了磷酸铁的结晶度和形貌。采用此方法制备的磷酸铁产品

硫的质量分数低至4.2×10-5，为块状片状混合颗粒，用其制备的磷酸铁锂压实密度达到 2.53 g/cm3。
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Production process of battery grade anhydrous iron phosphate
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Abstract：Iron phosphate（FePO4） is a key precursor for cathode material of lithium battery lithium iron
phosphate（LiFePO4）. The morphology and sulfur content of FePO4 significantly impact the performance of the
synthesized LiFePO4. To achieve FePO4 products with suitable particle size and low sulfur content，the liquid
phase precipitation method is improved and optimized. Instead of adding phosphoric acid and ammonia water
solely，ammonia water is mixed with phosphoric acid to form monoammonium phosphate，which is then added
to FeSO4 solution，this effectively reduced the sulfur content. During the aging process，the crystallinity and
morphology of FePO4 are changed by staged heating and adding ammonia water and phosphoric acid at different
stages. The FePO4 products prepared under this method have a low sulfur mass fraction of 4.2 × 10-5，a
morphology of block-like flake mixed particles，and the compaction density of LiFePO4 produced by this FePO4
is 2.53 g/cm3.
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新能源汽车的快速发展为我国经济高质量发展

贡献了力量，带动了具有高安全性、低成本以及长

寿命的可持续新锂离子电池需求的增长。与现有其

他锂电池正极材料（如钴酸锂、锰酸锂、镍钴锰酸

锂等）相比，LiFePO4具有原料来源广泛、比容量

高［1-3］、放电平台稳定、安全性能高［4］、循环性能

好［5］等优点，但也存在材料导电性差［6-7］、压实密

度低［8］等缺点。

在电化学储能领域，作为磷酸铁锂正极材料的

原料，磷酸铁需要有合适的颗粒尺寸、较高的纯

度、合适的铁磷比，同时生产工艺还应具有成本

低、对环境污染小、工艺流程简单、利于工业化的

特点。目前磷酸铁的制备方法有水热法、溶胶凝胶

法、液相沉淀法等。

水热法是在高温高压环境下，以水溶液作为反

应体系，使在室温条件下难溶或不溶的物质溶解并

重结晶进而进行无机合成与材料处理的一种有效方

法［9］，缺点是需要耐高温高压的设备，不仅成本

高，而且反应体系较为复杂，在工业上难以规模化

生产。

溶胶凝胶法合成磷酸铁过程中对温度的要求较

低，制得的材料具有化学成分分布均匀、加工性能

良好的优点，但也存在着设备复杂、反应条件难以

控制、干燥后产品收缩严重、合成周期长、成本较

高的问题，而且制得的产品大倍率性能一般，在工

业生产中存在较多的技术难题［10］。

液相沉淀法是采用硫酸铁盐及磷酸盐为原料，
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在溶液中控制一定反应条件沉淀生成磷酸铁产品及

副产物硫酸盐。该法工艺流程简单，虽然对 pH的

调控要求比较高，但相比其他方法方便易行，可用

于大规模机械化生产。

目前，大多数厂家采用加大洗涤水用量及增加

晶型熟化工艺的方式除去磷酸铁中的硫，造成大量

洗涤废水难处理、产品质量不稳定等问题，并且磷

酸铁产品因为形貌呈现片状团聚，进一步加大了除

硫的难度，毫无规律的晶体团聚以及较低的结晶度

使得磷酸铁产品压实密度无法得到突破，最终制成

电池的电化学性能也受到较大影响。

笔者以钛白渣、磷酸、氨水和过氧化氢为原

料，采用液相沉淀法制备磷酸铁，在反应阶段改变

投放顺序，将磷酸、氨水混合后形成的磷酸一铵溶

液在Fe2+氧化之前加入，氧化后Fe3+和磷酸根形成

配合物，在隔离硫酸根方面发挥作用。反应后使用

脱盐水进行3次洗涤，主要目标是去除硫酸根和金

属离子杂质，最后一次洗涤过滤后加入脱盐水对磷

酸铁进行陈化转晶。在陈化阶段调整升温时间，分

别在两个不同温度保温，在不同时间段加入磷酸和

氨水调整 pH从而控制磷酸铁颗粒的转晶过程，在

晶体结晶度提高方面效果明显。陈化后对陈化料进

行2次洗涤，去除硫酸根和金属离子。洗涤后的陈

化料于鼓风干燥机进行干燥去除游离水，将干燥磷

酸铁放入马弗炉中分3个阶段进行高温煅烧，在初

始去除结合水后不断改变晶体形状，最后得到满足

行业要求的磷酸铁产品。

1 实验内容

1.1 实验原料

实验原料为钛白渣（w（FeSO4·7H2O） 85％）、

磷酸 （w（H3PO4） 85％，分析纯）、过氧化氢

（w（H2O2） 27.5％ ， 分 析 纯）、 氨 水 （w（NH3）

25%～28%，分析纯）。

1.2 实验过程

根据磷酸铁的制备过程，可分为原料预处理、

絮凝结合、铁的氧化、水解沉淀、洗涤过滤、陈化

结晶和干燥煅烧7个阶段。

原料预处理：用脱盐水溶解钛白渣，使用除杂

剂去除溶液中大部分絮凝状浮渣和金属杂质，得到

较纯净的硫酸亚铁溶液。该步骤主要目的是减少产

品金属杂质含量，降低对最终产品带电性能的影响。

絮凝结合：将预处理后的硫酸亚铁溶液与磷酸

和氨水制备的磷酸一铵溶液混合，磷酸一铵溶液的

pH维持在5.8～8.1。铁与磷的摩尔比设置为1.1 ∶1.0，

保证铁离子在接下来的反应中保持过量。

铁的氧化：将絮凝结合后的溶液与过量的过氧

化氢缓慢混合，确保铁元素有足够的氧化率（≥

99.5%），为避免造成过氧化氢浪费，本实验中过氧

化氢过量10％～45％。

水解沉淀：向氧化后体系中加入氨水，水解生

成FePO4·2H2O沉淀。最终pH需要严格控制，过高

会导致产生碱式磷酸铁，大幅度降低产品电化学性

能，过低复合磷酸盐无法转化为沉淀，同时硫含量

也会增高，造成后续产品硫指标不合格，pH一般

控制在1.0～2.0，反应温度保持在60～70 ℃。

洗涤过滤：将反应完成后的混合液过滤以去除

硫酸根离子和金属杂质，滤饼加入脱盐水搅拌均匀

再次过滤，这个过程重复3次，能够进一步降低磷

酸铁中的硫含量和金属杂质。

陈化结晶：将洗涤后的滤饼按照水料质量比2∶1
加入脱盐水混合，搅拌均匀后加入氨水并提高温度

至 60～80 ℃，并在此温度下保温 4～5 h，将温度

提升到85～95 ℃再加入磷酸保温3～5 h。
干燥煅烧：将陈化后得到的二水磷酸铁放入

鼓风干燥箱，调整温度至 100～150 ℃，干燥 2～
4 h。烘干完成后将样品研磨成粉末状，放入坩

埚，在马弗炉内设置不同温度，在 200～300 ℃、

320～400 ℃、480～600 ℃ 3个温度梯度分别煅烧

1～2 h得到无水磷酸铁产品。

磷酸铁制备过程中发生的反应如式 （1） 至

（6）所示。
2Fe2+ + H2O2 + 2H+ 2Fe3+ + 2H2O； （1）
3Fe3+ + 4H3PO4 Fe3H6（PO4）43+ + 6H+； （2）
Fe3+ + H3PO4 FeHPO4+ + 2H+； （3）
2Fe3+ + 2H3PO4 Fe2H3（PO4）23+ + 3H+； （4）
4FePO4 +（NH4）2SO4 + 6H2O

2Fe2（NH4）（OH）（PO4）2（H2O）2 + H2SO4； （5）
Fe2NH4（OH）（PO4）2（H2O）2 2FePO4+NH3↑+ 3H2O。 （6）

1.3 测试表征

利用红外碳硫仪（JinyiboCS-8800C）测定产品

硫含量，利用压实密度仪测定产品振实密度，利用扫

描电子显微镜（SEM，HitachiSU5000）观察产品形

貌，利用X射线衍射仪（XRD D/max-r A型Cu Kα1）
表征产品结构，使用Mastersizer3000型激光粒度仪

测试产品粒度。

2 结果及讨论

2.1 实验条件优化

2.1.1 陈化过程搅拌转速对产品粒度的影响

陈化过程中搅拌转速会一定程度的影响颗粒的

2024年
第39卷第9期生态产业科学与磷氟工程18



聚集和分散。在搅拌转速较高的条件下，微观结构

差距较大，溶液体系由小颗粒磷酸铁和液态水组

成，孔隙缺陷少，分散时剪切方向的力小，因此体

系在开始陈化时可以分散均匀。在磷酸铁颗粒转晶

过程中，晶体间接触面积变大，并且因为形状不同

摩擦力增大，体系在短时间内难以分散均匀，因此

在实验设计时考虑将搅拌转速设置得相对偏高。搅

拌转速对产品粒度的影响见表1。

由表1可以看出，随着搅拌转速提高，陈化过

程中晶体的分散程度逐步增加，但进一步提高搅

拌转速，晶体分散程度增加有限，因此将搅拌转

速设置为900 r/min就能将粒径控制在合理范围内。

2.1.2 反应温度对产品金属杂质的影响

由于实验使用的原料是 w（FeSO4·7H2O） 85％
的钛白渣，相比纯净硫酸铁，本身所带的杂质比较

多，虽然在原料预处理阶段会去除掉绝大部分包含

金属离子在内的杂质，但仍有部分金属离子会伴随

硫酸亚铁溶液进入实验过程中，金属离子和硫酸

根、磷酸根结合形成沉淀，在温度变化时，溶解度

也会发生变化，因此设置实验验证温度对于金属离

子去除的影响，结果见表2。

由表2可知，升高温度会降低杂质金属沉淀溶

解度，沉淀完成的杂质会跟随磷酸铁进入下一步实

验中，并且沉淀与磷酸铁颗粒互相包裹，在洗涤过

滤时很难除去，影响产品质量，因此实验选择温度

为60～70 ℃。

2.2 改进方法对所得产品指标的影响

实验组在反应阶段磷酸氨水混合形成磷酸一铵

溶液，与硫酸亚铁混合后再加入过氧化氢将Fe2+氧

化，之后补加氨水调节pH；在陈化阶段60～80 ℃

添加氨水保温一段时间，升温到 85～95 ℃后再添

加磷酸保温一段时间；在煅烧阶段经过 200～
300 ℃、320～400 ℃、480～600 ℃分段式煅烧1～
2 h得到无水 FePO4产品。针对实验组的反应、陈

化、煅烧3个阶段设置对照组。

2.2.1 反应阶段

反应阶段设置对照组①、②：对照组①，先氧

化硫酸亚铁溶液，再加入磷铵溶液，再补加氨水调

节pH；对照组②，将磷酸和氨水分别加入硫酸亚铁

溶液形成混合液，再氧化Fe2+，补加氨水调节pH。

图 1为生产过程中不同阶段硫含量的变化情

况。实验组母液、一洗滤液、二洗滤液、产品中硫

的质量分数分别为 1.234 2 × 10-2、 1.502 × 10-3、

2.27 × 10-4和 4.2 × 10-5。对照组①硫的质量分数分

别为1.034 2 × 10-2、2.102 × 10-3、4.85 × 10-4和1.42 ×
10-4。对照组②硫的质量分数分别为 9.802×10-3、

2.182 × 10-3、5.35 × 10-4和 1.52 × 10-4。因为反应原

料存在硫酸亚铁，所以反应完后过滤得到的母液硫

含量非常高，而实验组先加磷铵再氧化所导致的母

液中硫含量更高，滤饼中的硫含量比对照组减少了

很多。在煅烧生成磷酸铁产品后再次检测硫含量，

实验产品中w（S）要比对照组低，磷酸氨水混合加

入硫酸亚铁溶液再氧化确实能有效减少硫酸根的包

裹从而降低硫含量。

使用 XRD分析不同阶段硫含量变化的原因，

对实验中分阶段煅烧后的产品和反应完成后的溶液

样品做XRD分析，结果见图2。反应完成后的样品

中主要成分是复合磷酸盐，它的生成提高了结晶

度，降低了产品硫包裹现象，这与反应方程（5）
结果一致。在分阶段高温煅烧过后得到的是正

FePO4，这与反应方程（6）结果一致。

搅拌转速/（r·min-1）

600
900

1 200

产品粒径D50/μm
3.5
3.1
3.0

表1 不同搅拌转速下产品粒度

Table 1 Particle size of products with
different mixing speeds

表2 反应温度对于产品金属杂质的影响

Table 2 Effect of reaction temperature on metal
impurities in products

反应温度/
℃

60
70
80

w（Mg）/
（mg·kg-1）

5.68
10.52
67.44

w（Al）/
（mg·kg-1）

15.81
24.12
80.31

w（Ti）/
（mg·kg-1）

8.88
12.16
15.47

w（Mn）/
（mg·kg-1）

19.78
33.54
67.84 图1 不同阶段硫含量变化

Fig. 1 Changes in sulfur content at different stages
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2.2.2 陈化阶段

反应阶段使用实验组方法作为前提，陈化阶段

设置对照组③，对照组③在陈化阶段直接升温到

85～95 ℃进行转晶陈化。图 3、图 4分别为实验组

和对照组③经过分阶段高温煅烧后的产品 SEM
图。由图3可知，在各个区域都形成了块状磷酸铁

晶体，它们各自作为一个局部中心，周围的片状磷

酸铁将其包裹，并填充周围空间。陈化直接升温并

且不加入氨水调节 pH时所得产品中不存在块状磷

酸铁，片状磷酸铁呈现不规则分布，各自团聚的程

度也各不相同。

2.2.3 煅烧阶段

反应阶段和陈化阶段都以实验组为前提，进行

后续分组煅烧。煅烧阶段设置对照组④，对照组④

在煅烧时直接升温至600 ℃煅烧1～2 h。
要得到块状磷酸铁（见图 3），首先必须确保

在陈化过程中在不同温度下控制 pH来影响转晶过

程发生时的晶体聚集生长过程。在控制好磷酸铁晶

体的颗粒大小和团聚程度的前提下对磷酸铁进行分

阶段脱水煅烧。在煅烧阶段使用新型阶梯升温煅烧

工艺，分别设置300、400、600 ℃的阶梯温度，对

磷酸铁进行阶梯高温脱水，有利于磷酸铁晶体颗粒

表面加速生长。在阶梯升温的整个过程中，磷酸铁

晶体颗粒内外温差得到缓解，最终煅烧得到的磷酸

铁呈现块状，并且表面光滑（比表面积8.5 m2/g）。
不使用分段煅烧得到的磷酸铁产品 （见图

5），聚集程度更高，局部出现了没有磷酸铁存在的

情况，极高的重叠度使得磷酸铁颗粒的结晶度提高

变得困难，而且统一的片状形貌，难以形成特定球

形或块状，因此表面始终保持粗糙，这些都使得磷

酸铁产品的比表面积（5.6 m2/g）难以提高。

2.2.4 改进后方法对产品金属杂质含量的影响

将制备的磷酸铁溶解后用 ICP测定金属元素含

量，测定结果见表 3。从表 3中可见，改进方法前

后制备的磷酸铁产品都符合HG/T 4701—2021中 I
型电池用无水磷酸铁行业标准，而改进方法后磷酸

铁因金属杂质更少，具有更强的适应性和试错性。

图2 无水磷酸铁XRD
Fig. 2 XRD diagram of anhydrous iron phosphate

图4 对照组③所得磷酸铁产品SEM图

Fig. 4 SEM image of iron phosphate product obtained by
control treatment ③

图3 实验组所得磷酸铁产品SEM图

Fig. 3 SEM image of ironphosphate product obtaind by
experimental treatment

b. 放大至10 Kxa. 放大至5 Kx

b. 放大至10 Kxa. 放大至5 Kx

图5 对照组④磷酸铁产品SEM图

Fig. 5 SEM image of iron phosphate product obtained by
control treatment ④
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样品
实验组

对照组①

w（Mg）
1.00

14.11
w（Al）
13.71
21.27

w（Na）
1.49
2.27

w（K）
3.59
2.98

w（Pb）
10.17
9.50

w（Cd）
1.22

w（Cr）
1.74
2.12

w（Ni）
5.71
8.21

w（Ti）
7.44

21.23
w（Mn）
10.66
25.12

w（Sn）
1.49
2.12

w（Zn）
7.19
6.87

表3 磷酸铁中金属杂质质量分数

Table 3 Metal impurity content in iron phosphate products 10-6
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2.2.5 讨论

从上述实验可以分析得出，在Fe3+与磷酸反应

生成主要产品磷酸铁的过程中，过量的Fe3+与H3PO4
反应生成复合磷酸盐络合物，同时磷铵中的氨水也

能够消耗H+，使得反应正向进行，而络合物复合

磷酸盐能够与混合液中高浓度的硫酸根结合生成

絮凝状沉淀，在一定的 pH范围内持续增加。加入

氨水，让 pH进一步升高，复合磷酸盐会水解生成

FePO4·2H2O沉淀，硫酸根被释放出来，但此时反

应已经接近完成阶段，硫酸根杂质不会大量进入到

磷酸铁中，对最终生成的磷酸铁产品硫含量降低起

到了巨大的作用。

在相对低温的环境下陈化，磷酸铁的过饱和度

较大，容易将小颗粒团聚成大颗粒，但同时溶液中

的H+能够在溶液中抑制沉淀的形成，陈化过程 pH
会持续降低，磷酸铁颗粒无法充分聚集，因此加入

氨水中和H+，抑制作用减少，磷酸铁晶体获得了

更多生长发育机会。将温度提升到 95 ℃保温 3 h，
高温能有效提高沉淀效率，此时再加入磷酸，H+的

抑制作用不再明显，而 PO43-的增加促进了具有无

序排列的无定形沉淀物转变为稳定二元相，结晶度

提高。陈化过程通过不同温度，氨水和磷酸的顺序

加入影响了磷酸铁产品结晶度和形貌。陈化料在马

弗炉内进行了分段式煅烧，最终得到的颗粒均匀度

高。在开始高温煅烧时，二水磷酸铁的脱水属于非

均相反应过程，而且样品中的二水快速脱除在晶体

中形成孔道，颗粒之间的孔道互相连接从而提高了

比表面积，实现了颗粒级配，提高了压实密度。

3 结论

笔者采用一种新型工艺技术制备块状低硫

FePO4产品，以液相沉淀法为基础，以磷酸、氨

水、过氧化氢、钛白渣为反应原料，在反应温度为

60～70 ℃、搅拌转速为 900 r/min、pH 5.8～8.1、
磷铵pH 1.0～2.0的条件下反应1 h，洗涤过滤后分

别在60～80 ℃加氨水保温4～5 h，在85～95 ℃加磷

酸保温 3～5 h，过滤后在 100～150 ℃烘干 2～4 h，
最后经过200～300 ℃、320～400 ℃、480～600 ℃

分别煅烧1～2 h得到无水FePO4产品。在该工艺条

件下所制备的 FePO4 产品中硫质量分数低至 4.2×
10-5，最终产品形貌为块状磷酸铁为中心，片状磷

酸铁包裹。用该磷酸铁制备的LiFePO4产品压实密度

较高，可达2.53 g/cm3，应用前景广阔。
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