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磷酸铁（FePO4）最初广泛使用于涂料、防锈材

料［1］，之后的研究发现其具有丰富的骨架结构，因

此在催化［2-4］、离子交换［5］、生物矿化［6］和抑制剂［7］

等领域也有较多的应用。由于近年来能源材料的

发展，FePO4作为锂离子正极材料磷酸铁锂的前驱

体而被人们广泛关注，磷酸铁锂由于其良好的安

全性能、成本低廉等特点，被广泛应用于锂电池的

正极材料［8-9］。然而较低的电子电导率和金属锂离

子扩散系数制约了磷酸铁锂的大倍率输出，需要

精确控制其磷铁比以及磷元素与铁元素的含量，
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摘 要：以还原铁粉和磷酸为原料，通过过氧化氢的辅助氧化制备了二水磷酸铁，并利用扫描电子显微镜、

粒度分析仪、X 衍射分析仪、红外光谱和热重分析仪，对其形貌、晶体结构与化学组成进行表征。实验结果

表明溶铁效果最佳的条件为反应温度 60 ℃～65 ℃，磷铁摩尔比为 2.1∶1。在 60 ℃条件下向磷酸二氢亚铁

溶液中加入过氧化氢并在 60 ℃条件下陈化 2 h，获得产率可达 97.3%的略带粉色的二水磷酸铁。结果表明

所得的二水磷酸铁材料可用于正极材料磷酸铁锂的生产。
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Abstract：The ferric phosphate dihydrate were prepared by the hydrogen peroxide-assisted oxidation with
reduced iron powder and phosphoric acid as precursors. The morphology，crystal structure and chemical
component of the products were characterized by scanning electron microscopy，particle size analyzer，X-ray
diffractometer，Fourier transform infrared spectroscopy and thermal gravimetric analyzer. The results showed
that when the reaction temperatures ranged from 60 ℃ to 65 ℃ and the mole ratio of phosphorus to iron was 2.1∶1，
the dissolution of iron achieved the best. The yield of ferric phosphate dihydrate reached 97.3% when hydrogen
peroxide was added into the ferrous dihydrogen phosphate solution at 60 ℃ and aging for 2 hours. The
characterization results show that the quality of the obtained ferric phosphate dihydrate can satisfy the demand of
the production of cathode material of lithium iron phosphate.
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而且产品的粒度对其性能有非常大的影响［10-11］。

磷酸铁的合成方法有多种［12］，其中主要合成

方法有水热合成法［13］、液相合成法［14］、均相沉淀

法［15］、微波结晶法［16］等。水热合成法是采用三氯

化铁或硝酸铁溶液与磷酸反应，在高温下使氯化

氢或硝酸分解挥发，或用氨水中和过量酸得到磷

酸铁［3-4］。均相沉淀法是采取硫酸亚铁用磷酸酸化

后与氯酸钠或者过氧化氢反应，生成磷酸二氢铁，

再用氢氧化钠或氨水调节 pH 值为 2 左右，经分离

操作生成磷酸铁［17-18］。微波结晶法是以 Fe（NO3）3

为铁源，H3PO4为磷源，通过加入硝酸，微波汽化、

分解后产生气液界面，在 pH为 0.1~0.3的高酸度条

件下，采用微波加热的方式制备电池级FePO4［19］。这

些工艺生产出来的磷酸铁纯度低，尤其是磷铁摩

尔比不易控制，而且会产生大量含有磷酸根的废

水，造成环境污染。为了适应绿色生产的工艺政

策，本文提出了一种清洁绿色的实验方案制备磷

酸铁，以还原铁粉和磷酸为原料，通过过氧化氢的

辅助氧化首先制备了磷酸二氢亚铁溶液，再用过

氧化氢进一步氧化亚铁离子制备了二水磷酸铁

（FePO4·2H2O），避免了生产废水的产生。

1 实验部分

1.1 化学试剂与材料

还原铁粉（分析纯，天津博迪化工有限公司，

质量分数 98%），磷酸（分析纯，国药集团化学试

剂有限公司，质量分数 85%），过氧化氢（H2O2）（分

析纯，郑州派尼化学试剂厂，质量分数 30%）。

1.2 实验方法

称取一定量的还原铁粉和一定浓度的磷酸溶

液后搅拌并加入 H2O2，控制反应温度至反应完成，

过滤得绿色的澄清溶液。将溶液升温后搅拌，然

后滴加过量 H2O2，此时有白色沉淀产生，继续陈化

2 h 至沉淀变为淡粉色，过滤并在 110 ℃条件下干

燥 12 h，测定固体产率，所得粉体用于其他表征。

使用 JSM-5510LV（Elec tronics Co.，Japan）扫

描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）

观察产物的外观形貌；使用 NET2SCH TG 209F3
TGA209F3A-0267-L 对 产 物 进 行 了 热 重 分 析

（thermogravimetric analysis，TG 和 DTG）；使用化学

分析法对产物的成分进行了测定；采用 AXS D8
Advance（CuKα，λ =0.154 06 nm，Bruker，Germany）
对产物进行了物相分析（X-ray diffraction，XRD），

扫描范围为 10°~80°；使用 Nicolet 6700（American
Thermo Electron）对产物进行了红外光谱（infrared

spectrum，IR）分析；使用 ASAP 2020（Micromeritics，
USA）测定了产物的比表面积；使用 LS-POP（9）激

光粒度分析仪对产物进行了粒度分析。

2 结果与讨论

2.1 实验条件优化

2.1.1 铁与磷酸的溶解反应 图 1 为不同磷铁摩

尔比投料下反应残渣生成情况，理论磷铁摩尔比

为 2∶1，逐步增加磷铁摩尔比至 2.7∶1 后不再增

加。从图 1 中可以发现磷铁摩尔比在 2∶1 到 2.1∶1
时，反应残渣质量几乎差不多，在磷铁摩尔比为

2.1∶1 时反应残渣质量最少。随着磷铁摩尔比的

增加，残渣质量有逐渐增加的趋势，当磷铁摩尔比

大于 2.5以后残渣质量几乎不再增加。因为磷酸是

中强酸，铁粉与其反应生成 Fe2+，这是导致磷铁摩

尔投料比在2.1∶1左右时反应残渣质量最小的原因。

表 1为不同反应温度与残渣质量的关系，由表

1 可知反应温度由 30 ℃逐步增加到 60 ℃时，残渣

量也逐步减小，反应温度由 60 ℃增加到 80 ℃时，

残渣量几乎没有变化，最佳反应温度为60 ℃~65 ℃。

温度过高时会导致 Fe（H2PO4）2的分解从而生成了

少量 Fe3（PO4）2沉淀，反应中要严格控制温度。
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图 1 磷铁摩尔比与反应残渣质量的关系

Fig. 1 Relation between mole ratio of phosphorus to iron and
mass of reaction residue

反应温度 / ℃
30
40
50
60
65
70
80

反应时间 / min
70
70
60
30
40
45
50

反应残渣质量 / g
4.01
3.58
2.50
1.12
1.21
1.15
1.18

表 1 反应残渣质量随反应温度和时间的变化

Tab. 1 Mass of reaction residue with reaction temperature
and time
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2.1.2 磷酸铁沉淀反应 图 2 为不同温度下滴加

H2O2的体积与生成沉淀质量的关系，随着 H2O2添

加量的增加，任何温度下沉淀质量均随之增加，当

添加 6 mL H2O2时沉淀质量达到最大值，继续添加

H2O2沉淀量不再增加。在较低温度下沉淀产生的

速度较慢，反应不完全。在 60 ℃以及以后沉淀产

生速度明显增加，而且反应较完全，在 60 ℃时反应

效果最佳。

2.1.3 产率计算 表 2 是还原反应中反应温度和

最大沉淀质量之间的关系，实验中称量每个温度

下最大 H2O2滴加量的沉淀质量，每次称取 Fe 的质

量为 15 g，以 60 ℃为最佳反应计算产率。

产率 = 实际产量
理论产量

´ 100% =

48.54
15 ´ 0.98 ´ 187

´ 100% = 98.88%

2.2 IR、TG-DTG表征和成分分析

此工艺生产的 FePO4·2H2O的 IR 图和 TG-DTG
曲线如图 3 所示。FePO4·2H2O 的 IR 特征峰主要

是由 PO43-基团吸收峰 Fe3+的特征吸收峰还有结合

水的特征吸收峰组成，其中 3 386 cm-1和 1 637 cm-1

的吸收峰分别是样品所带结合水或者是游离水的

弯曲震动（δOH）伸缩振动（VOH）；1 038 cm-1这个吸收

峰是 PO43-基团的 PO 反对称伸缩振动和 PO 对称伸

缩振动；577 cm-1的吸收峰是 PO43-的 PO2的反对称

弯曲震动强吸收峰；791 cm-1处的吸收峰是 PO4基

团中2个参与成键的桥氧离子的伸缩振动，而Fe－O
基团的吸收峰是 587 cm-1的不对称伸缩振动。

图 3（b）为实验室合成的 FePO4·2H2O 的 TG 和

DTG 图，从图 3（b）中可知 FePO4·2H2O 在 147.3 ℃
开始分解其中的结合水，分解速度最快的温度点

是 179.8 ℃，失重速度是-8.67% /min。终止温度是

800 ℃，总的失重比为 19.40% ，理论失重比为

19.25%，与理论失重比相近。由此可知此样品纯

度较高，杂质较少，符合国家的磷酸铁标准。

磷酸铁中铁、磷摩尔比及其中的杂质含量的

高低是影响磷酸铁锂电化学性能的重要因素。表

3是磷铁摩尔比为 1.1∶1条件下合成的 FePO4·2H2O
的成分分析与行业标准对照表，其中铁的质量分

数为 29.5%，行业标准为 29.0%~30.0%；磷的质量

分数为 16.5%，行业标准为 16.2%~17.2%；铁磷摩

尔比为 1.01，行业标准为 0.97~1.02，这几项主要数

据均符合行业标准，且其中的杂质含量也都在行

图 2 不同温度下H2O2滴加体积和沉淀质量关系

Fig. 2 Relations between volume of H2O2 and precipitation
mass at different temperatures
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表 2 反应温度与最大沉淀质量

Tab. 2 Reaction temperature and maximum precipitation mass
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图 3 FePO4·2H2O的（a）IR图和（b）TG-DTG曲线

Fig. 3 （a）IR and（b）TG-DTG curve of FePO4·2H2O

3 386

1 637

1 384

1 0381 038

578

791

a

Ma
ssc

han
ge

rate
（

dw/
dt）

100 200 300 400 500 600 700 800 900
t / ℃

100

95

90

85

80

75

Res
idu

alm
ass

frac
tion

/%

250

200

150

100

50

0

Starting point 147.3 ℃

mass-loss rate -19.40%

Peak value 179.8℃ -8.67%/min

［1］b

68



第 1期

业标准以内。说明制备的 FePO4·2H2O 在成分上

完全符合标准。

2.3 结构、形貌与粒度分析

图 4为在此工艺条件下制备的 FePO4·2H2O 的

XRD 图谱。样品具有良好的晶型，特征峰与单斜

二水磷酸铁标准卡片相吻合，通过对比发现没

有杂峰的存在，所合成的磷酸铁纯度较高，结晶

度高。

图 5是合成的 FePO4·2H2O 的在不同放大倍数

下的 SEM 图。由图 5可知合成的 FePO4·2H2O的直

径为 1 μm~5 μm、厚度为 0.5 μm~1 μm的大小均匀

的圆饼状薄片，且没有明显的团聚现象。

图 6为实验室制备的FePO4·2H2O的粒度分析，

由图 6 可知样品颗粒粒径全部为 0.1 μm~10 μm，

比率为 100% ，主要分布为 1 μm~5 μm，比率为

65.84% 。所制备的 FePO4·2H2O 的比表面积为

76.367 m2/g。

检测项目

w（Fe）/ %
w（P）/ %

磷铁摩尔比

w（Ca）/ %
w（Mg）/ %
w（Na）/ %
w（K）/ %
w（Cu）/ %

检测结果

29.5
16.5
1.01

0.004 8
0.002 5
0.006 7
0.004 9
0.003 2

行业标准

29.0~30.0
16.2~17.2
0.97~1.02
≤0.005
≤0.005
≤0.01
≤0.01
≤0.005

表 3 成分检测与行业标准对照

Tab. 3 Component inspection and industry standard
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图 4 FePO4·2H2O的XRD图谱

Fig. 4 XRD pattern of FePO4·2H2O
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图 5 不同放大倍数下 FePO4·2H2O的 SEM图：

（a）3 000倍；（b）10 000倍；（c）30 000倍
Fig. 5 SEM images of FePO4·2H2O at magnification times

（a）3 000，（b）10 000 and（c）30 000
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图 6 FePO4·2H2O的粒度分析

Fig. 6 Particle size analysis of FePO4·2H2O
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3 结 语

本文以还原铁粉、磷酸和过氧化氢为原料制

备了圆片状超细 FePO4·2H2O 粉体，并对其化学成

分、晶体形貌等进行了分析，表明该粉体可用于正

极材料磷酸铁锂的生产，所采用的生产工艺符合

绿色生产的要求，环境友好，为 FePO4·2H2O 的生

产提供了一种行之有效的方法。
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