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［摘 要］磷酸亚铁由于制备工艺简单、合成成本低且以其为前驱体容易制备纯度更高的磷酸铁锂正极材料，正逐

渐成为新一代前驱体材料的研究热点。综述磷酸亚铁的主要合成方法，包括高温固相法、液相共沉淀法、水热法和回

收法，其中液相共沉淀法是当前合成磷酸亚铁最常用的方法。以磷酸亚铁为前驱体制得的磷酸铁锂正极材料，0.2 C下

放电比容量可达160 mA·h/g以上，5 C循环300圈容量保持率仍为100%。分析磷酸亚铁合成面临的问题，并对磷酸亚

铁的应用前景进行了展望。
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Abstract：Ferrous phosphate is gradually becoming a research hotspot for the new generation of precursor materials
due to its simple preparation process，low synthesis cost，and easy preparation of high-purity lithium iron
phosphate cathode materials using it as a precursor. The main synthesis methods of ferrous phosphate are
summarized，including high-temperature solid-phase method，liquid-phase coprecipitation method，hydrothermal
method，and recovery method. Among them，liquid-phase coprecipitation method is currently the most commonly
used method for synthesizing ferrous phosphate. The positive electrode material of lithium iron phosphate obtained
by using ferrous phosphate as a precursor can achieve a discharge specific capacity of over 160 mA·h/g at 0.2 C，
and the capacity retention rate is still 100% after 300 cycles at 5 C. The problems faced in the synthesis of ferrous
phosphate are analyzed，the application prospects of ferrous phosphate are looked forward.
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方向为锂离子电池正极材料前驱体磷酸铁及磷酸铁锂正极材料的制

备、改性及性能表征。

0 引言

受益于新能源动力电池技术和储能技术齐头并

进的发展势头，以及锂离子电池相关产业政策与技

术发展的驱动，我国磷酸铁锂电池市场份额占比逐

年增长，磷酸铁锂动力电池装机量也早已反超三元

锂离子电池。磷酸铁锂的合成方法目前主要包括高

温固相法［1］、碳热还原法［2-3］、水热合成法［4-5］、溶

胶凝胶法［6］和液相共沉淀法［7］等。其中，碳热还

原法以三价铁源磷酸铁为原料、无机碳为还原剂，

不仅降低了生产成本还可以提高产品纯度［8-9］，逐

渐发展成为商业化磷酸铁锂的主要合成方法，从而

带动了前驱体磷酸铁产业的急速扩张和发展。以磷

酸铁为前驱体合成磷酸铁锂的工艺中，磷酸铁前驱

体的材料性质在很大程度上决定了磷酸铁锂的性

能，因此如何得到质量稳定、均一性好的磷酸铁前

驱体材料是行业内高度关注的热点。

当前产业化生产磷酸铁主要采用的是液相共沉

淀法［10］，该方法主要是向溶解有铁源和磷源的溶

液中加入氧化剂，先生成二水磷酸铁沉淀，经过

滤、洗涤、干燥、煅烧后得到磷酸铁产品。表1展

示了在液相共沉淀法基础上衍生出的3种主流产业

化工艺：钠法工艺、铵法工艺和铁法工艺。3种生

产工艺各有优势，其差异化主要体现在原材料成

本、产品品质和“三废”排放等方面。据 SMM数

据统计，2023 年 12 月这 3 种生产工艺的吨生产成

本差距不大，普遍在1.10万～1.25万元，吨生产成
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本铁法工艺＞钠法工艺＞铵法工艺；各工艺主要原

料在生产成本中占比均大于50%，主要原料成本占

比依次为铁法工艺＞钠法工艺＞铵法工艺，因此铵

法工艺逐渐成为磷酸铁前驱体产能占比最大的工艺。

然而，即便是铵法工艺磷酸铁的生产成本也已

接近市场平均交易价格，企业盈利非常困难，大多

数企业利润微薄，甚至入不敷出。为了进一步降低

磷酸铁锂前驱体端的生产成本，对于新型前驱体磷

酸亚铁的合成尝试已经悄然开始，甚至有企业已经

建设了磷酸亚铁的千吨级中试生产线并试车成功。

事实上，在磷酸铁锂的合成研究中磷酸亚铁早有参

与。例如 2013年，CHEN等［11］在铵法工艺生产磷

酸铁的基础上进行了工艺改性，通过制备磷酸亚铁

中间体来制备磷酸铁前驱体以减少滤饼洗水的使用

量，从而降低生产成本。2019年MA等［12］则直接

以八水磷酸亚铁（Fe3（PO4）2·8H2O）作为前驱体与

锂源（Li3PO4）混合、煅烧获得了纯度较高的磷酸

铁锂正极材料。二价铁前驱体Fe3（PO4）2·8H2O的合

成工艺及设备需求简单，且合成中无需使用氧化

剂，能有效降低前驱体的合成成本；另一方面，

Fe3（PO4）2·8H2O作为前驱体合成磷酸铁锂时，在煅

烧阶段不会发生类似磷酸铁的还原反应，且需要的

煅烧温度较低，可以进一步降低生产能耗。下面将

阐述前驱体磷酸亚铁的合成及研究现状。

1 磷酸亚铁简介

磷酸亚铁在自然界中的存在形式以水合结晶

盐为主，如 Fe3（PO4）2·H2O、 Fe3（PO4）2·3H2O、

Fe3（PO4）2·4H2O 和 Fe3（PO4）2·8H2O 等。其中，

Fe3（PO4）2·8H2O是蓝铁矿的主要成分，在自然界中

分布广泛，相对其他水合结晶盐更加稳定，因而可

以采用化学方法制备［13］。Fe3（PO4）2·8H2O存在三斜

晶系和单斜晶系两种晶系，主要晶体学参数如下：

a = 1 008.6 pm，b = 1 344.1 pm，c = 470.3 pm，β =
104.27°，Z = 2，nα = 1.579，nβ = 1.603，nγ = 1.633［14］。

Fe3（PO4）2·8H2O一般为灰蓝色粉末，在空气中长时

间放置易氧化、易吸潮。

当前研究合成的磷酸亚铁主要包括无水磷酸亚

铁和Fe3（PO4）2·8H2O，制备流程如图1所示。常用合

成磷酸亚铁的铁源主要包括 FeSO4、FeCl2、FeC2O4
等二价铁盐或其水合物，以及铁粉和FePO4等；磷

源包括H3PO4、NH4H2PO4、（NH4）2HPO4等，调节反

应溶液pH的碱液常用NH3·H2O、NaOH等。

2 磷酸亚铁的合成方法

当前对磷酸亚铁的研究还不多，合成方法主要

包括固相法、液相共沉淀法、水热法和回收法。

2.1 固相法

固相法主要是将铁源、磷源按比例混合后在

特定气氛保护下经高温煅烧得到无水磷酸亚铁

（Fe3（PO4）2）。 张 金 玲 等 ［15］ 以 FeC2O4·2H2O 和

（NH4）2 HPO4为原料，按计量比称量后对原料进行

混合、粉碎和筛分，最后在氮气保护下对混合样品

高温煅烧，成功合成了无水 Fe3（PO4）2。通过对实

验现象进行分析，得出该方法合成 Fe3（PO4）2的反

应机制包含3个主要过程，涉及的化学反应方程式

如式（1）至（3）所示：
3FeC2O4 + 2（NH4）2HPO4 Fe3（PO4）2 + 4NH3↑+

3CO2↑+ 3CO↑+ 3H2O； （1）
3FeC2O4 + 2NH4H2PO4 Fe3（PO4）2 + 2NH3↑+ 3CO2↑+

3CO↑+ 3H2O； （2）
3FeC2O4 + 2H3PO4 Fe3（PO4）2 + 3CO2↑+ 3CO↑+ 3H2O。（3）
由反应方程式可知，最终煅烧产物除无水磷酸

亚铁外，中间副产物全部分解为NH3、CO、CO2和

H2O等气体排出。该方法操作简单，能耗成本主要

在煅烧阶段，缺点是气体副产物多为有毒气体，需

工艺名称

铵法工艺

钠法工艺

铁法工艺

主要原料

硫酸亚铁、磷酸一铵、液碱、过氧化氢

硫酸亚铁、磷酸、液碱、过氧化氢

铁粉、磷酸、过氧化氢

优势

成本低，副产物可外售，产品稳定性好

合成磷酸铁锂压实密度高，主要供

应动力电池领域

产品纯度高，洗水可循环使用，工艺

清洁无环保压力

劣势

废水处理成本较高

产品Na+含量需控制在较低水

平，副产物硫酸钠经济效益低

成本稍高、产品批次稳定性较

难控制

吨成本/
元

11 706
11 933

12 089

成本中主要

原料占比/%
52.0
58.0

63.4

表1 不同磷酸铁生产工艺对比

Table 1 Comparison of different production processes for iron phosphate

图1 磷酸亚铁制备流程

Fig. 1 Preparation process of ferrous phosphate
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要对尾气进行处理和浓度监控。

SUN 等［16］将成分为 FeP 和 Fe2P 混合物的铁磷

废渣置于高温炉中（750～900 ℃），通CO2气体煅

烧 5～15 h合成Fe3（PO4）2。进一步地，将Fe3（PO4）2
与 Li2CO3、H3PO4按一定摩尔比混合后，加入葡萄

糖进行球磨、煅烧制得磷酸铁锂正极材料LiFePO4/C
（如图 2 所示）。该一体化制备 Fe3（PO4）2前驱体和

正极材料LiFePO4/C的方法不仅提升了废铁磷渣的

附加值，还实现了过程尾气 CO 和 CO2 的循环利

用，整个工艺清洁、节能，有利于降低磷酸铁锂

的生产成本。

2.2 液相共沉淀法

液相共沉淀法是湿法制备材料的常用方法之

一，液相反应体系易获得更均匀、粒径适宜的产物。

MADSEN等［17］以Fe（NH4）2（SO4）2·6H2O、NH4H2PO4
和（NH4）2HPO4为原料制备了Fe3（PO4）2·8H2O，并研

究了不同温度下Fe3（PO4）2·8H2O的结晶行为。研究

结果表明，Fe3（PO4）2·8H2O晶体的生长机制受反应

温度和反应溶液的过饱和度影响较大。低温下 Fe
（PO4）2·8H2O晶体更倾向于形成团聚体，温度升高后

Fe3（PO4）2·8H2O更容易形成大的单晶体；过饱和度

则会影响 Fe3（PO4）2·8H2O晶体的成核和成长机制。

杨燕飞［13］尝试采用 3 种工艺合成 Fe3（PO4）2·8H2O：

工艺 a，直接用 NH4H2PO4 和 FeSO4 反应，产物是

NH4FePO4·8H2O 和一些无定型结晶；工艺 b，将

H3PO4溶液加入FeSO4溶液后使用强碱NaOH调节溶

液pH，得到的Fe3（PO4）2·8H2O产率高，但滴加强碱

使得溶液局部pH过高，导致产物部分被氧化变黄，

且容易生成多种碱式盐；工艺 c，Na2HPO4与FeSO4
反应后，采用弱碱CH3COONa调整溶液pH，得到纯

度较高的Fe3（PO4）2·8H2O，但反应过程需要时间较

长，为避免Fe2+被氧化需要保证还原性环境。

为了进一步改善、调控 Fe3（PO4）2·8H2O 的形

貌，ZHENG、WANG等［18-19］在液相沉淀法基础上

分别将表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、聚丙烯

酰胺 （PAM） 溶液作为 Fe3（PO4）2·8H2O 合成的底

液，制备了包覆表面活性剂的球形Fe3（PO4）2·8H2O。

从图3a.、b.、e.可以看出，未加表面活性剂的纯水底

液中合成的Fe3（PO4）2·8H2O是由均匀单片层叠加组

成的三维花簇状晶体。加入表面活性剂 PVP/PAM
后，生成的Fe3（PO4）2·8H2O不再是片层结构，是由

均匀的初级纳米聚集成球形二次粒子，如图 3c.、
d.、f.所示。这说明了表面活性剂在Fe3（PO4）2·8H2O
的合成过程中可以有效阻碍晶体的片层化生长，

为合成纳米颗粒级 Fe3（PO4）2·8H2O 提供了参考

方向。

考虑到 Fe3（PO4）2·8H2O 在空气氛围中合成时

的不稳定性，任建新等［20］以 FeSO4、NH4H2PO4和

NH3·H2O 为原料，控制反应器的真空度在 0.095
MPa、温度在45 ℃，合成了高纯度的Fe3（PO4）2·8H2O。
未抽真空条件下合成的Fe3（PO4）2·8H2O也是由单片

层组成的花簇状结构，真空条件下合成的则是由部

分小于 1 μm 的碎片状颗粒和破碎的单片层组成

（如图4所示），说明真空度会影响颗粒的生长，提

高真空度有助于得到团聚体较少、未完全发育的

Fe3（PO4）2·8H2O颗粒。但工业化生产中，难以实现

大反应釜的真空度的稳定控制，且该方法会增加前

图2 LiFePO4/C的制备方法示意图［17］

Fig. 2 Preparation method of LiFePO4/C

图3 不同溶液中合成的Fe3（PO4）2·8H2O SEM图［19-20］

Fig. 3 SEM images of Fe3（PO4）2·8H2O synthesized in
different solutions

a.以纯水为底液 b.以纯水为底液

e.以纯水为底液

c.以PVP溶液为底液 d.以PVP溶液为底液

f.以PAM溶液为底液
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驱体的合成成本，若想实现工业化应用还需要对实

验进行优化。

2.3 水热法

水热法是利用密闭容器内的高温高压环境，配

合表面活性剂和有机溶剂来调控晶体的形貌和大

小，容易获得纯度和形貌可控的晶体材料。MA等［12］

将Fe（NO3）3·9H2O、NH4H2PO4和葡萄糖溶于乙二醇

和去离子水的混合溶液后，将混合液转移至聚四氟

乙烯罐中于 180 ℃下水热反应 48 h，经洗涤、离

心、干燥即得到碳包覆的空心球形磷酸亚铁材料

Fe3（PO4）2/C。覃晓捷等［21］同样用水热法合成了粒

径均一、分散均匀、形貌类正方体的磷酸亚铁材

料。虽然该合成方法操作简单，但由于安全和成本

等原因在实际生产中的应用案例较少。

2.4 回收法

废旧磷酸铁锂电池的回收主要以湿法冶金为

主，回收最终产品主要是磷酸铁和碳酸锂［22-24］。随

着技术的发展，越来越多的研究倾向于将浸出的有

价值的元素先以化合物的形式回收，后用于制造新

的磷酸铁锂正极材料，实现磷酸铁锂电池材料的闭

环回收利用。董敏等［25］将废旧磷酸铁锂材料酸浸

后，通过滴加氨水调控浸出液的pH，当pH为6～9
时产生沉淀物的 XRD 谱与 Fe3（PO4）2·8H2O 的标准

PDF#30-0662卡片一致。以此Fe3（PO4）2·8H2O作为

再生LiFePO4的前驱体，可以避免后续混锂煅烧过

程中磷酸铁中Fe3+还原不彻底、再生磷酸铁锂纯度

低等问题。所述回收流程如图5所示。

3 磷酸亚铁前驱体合成LiFePO4的电性能

作为电极材料前驱体，不得不关注以其为原料

合成的 LiFePO4的电性能表现。表 2 归纳了不同磷

酸亚铁合成方法所需原料及以相应磷酸亚铁为前驱

体制备的 LiFePO4电化学性能。由表 2 可以看出，

用液相共沉淀法磷酸亚铁制备的LiFePO4在倍率性

能和循环性能方面均表现优异：容量在160 mA·h/g
左右，1 C以上倍率循环超 100圈容量保持率接近

100%，总体已达到了目前市场上主流方法制备磷

酸铁锂的电化学性能水平。而固相法和回收法所得

图4 不同压力条件下合成的Fe3（PO4）2·8H2O SEM图［21］

Fig. 4 SEM images of Fe3（PO4）2·8H2O synthesized under
different pressure conditions

a. 抽真空 b. 未抽真空

图5 废旧磷酸铁锂再生流程［25］

Fig. 5 Regeneration process of waste lithium iron phosphate

磷酸亚铁合成方法

液相共沉淀法

固相法

水热法

回收法

主要原料

FeSO4、NH4H2PO4、NH3·H2O、Li2CO3、葡萄糖

Fe-P炉渣、Li2CO3、葡萄糖

Fe（NO3）3·9H2O、NH4H2PO4、Li2CO3、葡萄糖

废旧磷酸铁锂、磷酸、氨水、Li3PO4、葡萄糖

倍率性能/（mA·h·g-1）

163.4（0.2 C）
126.5（5 C）

163.3（0.2 C）
126.3（5 C）
158（0.1 C）
100（20 C）
145（0.1C）
165（0.1C）
120（1C）

141.0（0.1C）
101.7（2C）

循环性能

1 C循环100次，容量保持率100.86%

5 C循环300次，容量保持率100.0%

0.5 C循环100次，容量保持率96%

1 C循环200次，容量保持率96.7%

参考文献

［18］

［19］

［20］

［16］
［21］

［25］

表2 不同磷酸亚铁为前驱体制备的LiFePO4的电化学性能

Table 2 Telephone properties of LiFePO4 from different precursors of ferrous phosphate
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磷酸亚铁制备的 LiFePO4容量均小于 150 mA·h/g，
满足不了市场对磷酸铁锂材料的性能需求。结合合

成工艺和电性能表现，当前技术下液相共沉淀法是

合成磷酸亚铁前驱体的最优选择。

4 总结与展望

随着储能端和新能源汽车行业的需求不断释

放，以及电池结构技术的快速迭代，磷酸铁锂材料

占据的市场份额稳步增多。实现以更低成本合成更

高品质磷酸铁锂及其前驱体的相关技术突破，是企

业在这场白热化竞争中站稳脚跟的不二法门。磷酸

亚铁作为新型前驱体的备选者具有原料来源广泛、

合成流程简单、电化学性能优异等优点，非常有望

在新的市场格局下占据一席之地。然而对磷酸亚铁

研究的报道还较少，当前较成熟的合成工艺主要为

液相共沉淀法。未来若能加大对磷酸亚铁及对应磷

酸铁锂合成工艺的研究投入，系统研究 pH、反应

环境、反应温度、搅拌转速等主要因素对产品纯

度、形貌及粒径分布等关键参数的影响，实现磷酸

亚铁的品质稳定，磷酸亚铁前驱体“破冰而出”指

日可待。鉴于部分研究中以磷酸亚铁为前驱体制备

的磷酸铁锂在倍率和循环稳定性方面展现出的优异

性，磷酸亚铁有望作为高倍率、长寿命型电池正极

材料前驱体的新选择。
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