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摘  要 

研究了反应温度、硝酸浓度、时间对磷酸铁废渣溶解率的影响，以及铁磷比、温度、反应体系pH对磷酸

铁性能的影响。利用TG-DSC等分析手段，对磷酸铁样品的化学成分、形貌特征、晶体结构等进行表征分

析。结果表明，废渣溶解阶段：当反应温度为95℃、硝酸浓度为1.5 mol/L、反应时间为4 h时，溶解效

果最好；磷酸铁制备阶段：当铁磷比为1:2，反应温度为70℃、pH为1.0时，磷酸铁产率最佳。纯度较高

的条件：铁磷比为1:1，温度为60℃，pH为1.5，磷酸铁含量为80.05%。 
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Abstract 
The effects of reaction temperature, nitric acid concentration and reaction time on the dissolution 
rate of iron phosphate waste residues, as well as the effects of iron-to-phosphorus ratio, reaction 
temperature and pH of reaction system on the properties of iron phosphate were studied. The 
chemical composition, morphology and crystal structure of the iron phosphate samples were cha-
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racterized and analyzed by TG-DSC and other analytical methods. The experimental results show 
that in the dissolving stage of waste residue: when the reaction temperature is 95˚C, the concen-
tration of nitric acid is 1.5 mol/L, and the reaction time is 4 h, the dissolution effect is the best; in 
the preparation stage of iron phosphate: when the ratio of iron to phosphorus is 1:2, reaction 
temperature is 70˚C and the pH of the reaction system is 1.0, the yield of iron phosphate is the 
highest. The level conditions of higher purity: the ratio of iron to phosphorus is 1:1, the reaction 
temperature is 60˚C, the pH is 1.5, and the iron phosphate content is 80.05% at this time. 

 
Keywords 
Iron Phosphate Waste Residue, Orthogonal Test Method, Precipitation Method, Dissolution Rate, 
Purification 

 
 

Copyright © 2022 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

磷酸铁作为制备磷酸铁锂的重要前驱体虽然早已实现工业化，但是进一步研究提高产品性能，降低

生产成本仍然具有重要的意义[1] [2]。磷铁废料长期堆积、不仅会对环境产生污染，而且还会造成磷、

铁的资源浪费。于是出现不少对工艺废渣的处理方法[3] [4]。因此，对磷酸铁进行提纯实验，不仅可以

实现工业固体废弃物的综合利用，还可以提升企业的经济效益[5] [6]。刘茂举等[7]采用反渗透膜法处理

磷酸铁废水，在实现废水零排放的同时，还可以得到附加值较高的硫酸钙晶须。李雅等[8]采用分步化学

沉淀法，将磷酸铁生产废水中的磷酸根和硫酸根分离并回收，解决了现有技术只能同步去除硫酸根和磷

酸根并产生大量不易回收混合污泥的技术难题。 

本研究选择磷酸铁废渣作为原料，设计一个正交表调节反应温度、反应时间、硝酸浓度提高磷酸铁

废渣溶解率，再设计一个正交表调节铁磷比、反应温度和 pH 进行合成提纯实验。相较其他原材料制备

电池级磷酸铁的方法，具有如下优点：首先，采用正交试验法安排实验，能使实验更高效经济，其次，

采用沉淀法制备提纯磷酸铁，实验过程简单，省时，节约成本，且整个实验过程几乎不会引入其他杂质

干扰实验结果，影响样品纯度，且对环境造成的污染低。 

2. 材料与方法 

2.1. 实验原料、药剂及仪器设备 

磷酸铁废渣取自江西某锂电池生产企业，废渣成分分析结果(%)为：SiO2 0.10，Al2O3 0.35，Fe2O3 37.93，
CaO 0.09，K2O 0.04，Na2O 0.90，P2O5 32.05，SO3 1.04，MnO 0.13，Co3O4 0.14，NiO 0.11，Cl 2.33，IL (烧
失) 24.81。 

实验试剂硝酸，硫酸，磷酸，氨水，均为分析纯，上海国药集团，去离子水，实验室自制。 
实验设备电热鼓风干燥箱(GZX-9023MBE，上海博迅实业有限公司)，pH 计(PHS-3C，上海雷磁仪器

厂)，台式高速离心机(TDZ5-WS，湖南湘仪实验室仪器开发有限公司)，电动搅拌机(DF-101S，河南予华

仪器有限责任公司)，电子天平(FA1004B，上海越平科学仪器有限公司)，热重分析仪(NETZSCH STA 
449C，德国)。 
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2.2. 正交试验设计 

根据溶解率影响因素：反应温度、硝酸浓度、反应时间设计一个三因素四水平 L16(43)正交表，如表

1，并分析各因素水平对溶解率的影响。 
 
Table 1. Factor level of dissolution rate  
表 1. 溶解率因素水平表 

水平 
因素 

A 
反应温度(℃) 

B 
硝酸浓度(mol/L) 

C 
反应时间(h) 

1 70 0.5 2 
2 80 1.0 3 
3 90 1.5 4 
4 95 2.0 5 

 
根据磷酸铁影响因素：铁磷比、反应温度、反应体系 pH 设计一个三因素四水平 L16(43)正交表，如

表 2，并分析各因素水平对产率的影响。 
 
Table 2. Factor level of productivity 
表 2. 产率因素水平表 

水平 
因素 

D 
铁磷比 

E 
反应温度(℃) 

F 
pH 

1 1:1 50 1 
2 1:2 60 1.5 
3 1:3 70 2.0 
4 1:4 80 2.5 

2.3. 实验流程 

本实验提纯磷酸铁实验流程见图1。 
 

 
Figure 1. Flow chart of iron phosphate purification process 
图 1. 磷酸铁提纯过程流程图 
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2.4. 磷酸铁提纯实验步骤 

本实验以磷酸铁废渣为原料采用沉淀法合成磷酸铁，实验分为两个阶段：一是废渣溶解阶段，二是

磷酸铁提纯阶段。实验开始前采用正交试验方法安排实验，以便找到最佳提纯条件。 
1) 溶解阶段实验步骤如下： 
a) 称取磷酸铁废渣研磨，经 200 目标准筛筛分成粉末状态，取干净的聚四氟乙烯烧杯装入磷铁粉。 
b) 控制 0.5 mol/L、1.0 mol/L、1.5 mol/L、2.0 mol/L 四个水平的硝酸浓度的硝酸硫酸混合溶液倒入烧

杯中，并在集热式恒温加热磁力搅拌器内控制 70℃、80℃、90℃、100℃不同反应温度和 2 h、3 h、4 h、
5 h 不同反应时间进行搅拌溶解。 

c) 磷铁废渣溶解一段时间后过滤得到磷铁溶解液。 
磷酸铁溶解率计算公式：溶解率 S (%) = (磷酸铁废渣重量 − 滤渣重量) × 100%/磷酸铁废渣重量 
2) 磷酸铁提纯阶段具体实验步骤如下： 
a) 集热式恒温加热磁力搅拌器设置 50℃、60℃、70℃、80℃不同反应温度，向溶解液中滴入不同量

的磷酸控制铁磷比 1:1、1:2、1:3、1:4，并逐滴加入氨水控制 1、1.5、2、2.5 不同反应体系的 pH，搅拌

反应 4 h 生成稳定沉淀后，陈化 12 h。 
b) 将得到的沉淀过滤倒入离心管内离心，并加去离子水进行多次漂洗直至中性。 
c) 将漂洗后的物质放入干燥箱中 70℃烘干 24 h。 
d) 将烘干后的黄白色固体用研钵研磨成粉末状，称量，装袋。 

2.5. 数据处理分析 

提纯产率计算公式：产率 K(%) = 提纯后磷酸铁重量 × 100%/磷酸铁废渣重量 
根据下列公式对数据进行极差、方差计算，并分析各因素水平的影响效果。 

极差 ( ) ( )1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3, , , , , , , , , , , , , , ,i ,max m nj j j jm j j j jm j j j jm j j j mj jK K K K S S S S K K K K S S S SR = −   或 或  

总偏差平方： 2
1 iiT

nSS X CT
=

= −∑  

列偏差平方和： 2
1

1
jj

n
iiS K CT

r
S

=
= −∑  

2

CT T
n

=  

误差： T jSS SS SS= −  
总自由度： 1T ed n df df= − = +因素  
因素自由度： 1A B Cdf df df m= = = −  (m 为因素水平个数) 

方差：
SSV
df

=  

构造 F 统计量 F 因素
e

V
V

= 因素  

3. 结果与讨论 

3.1. 样品 TG-DSC 分析 

图 2 是磷酸铁热重–差热曲线，氩气条件下，升温速率 10℃/min。可以看出：26℃~200℃之间，热

重曲线出现明显的失重。一般认为，100℃~120℃会失去结晶水和结合水，伴随着热分解，表明样品在此

温度范围内脱去结晶水[9]；直到温度在 500℃后，失重曲线有所平缓，样品质量减失百分比 37.74%，失
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去结晶水，之后质量几乎保持不变[10]。72℃时，出现一个吸热，表示样品脱水过程；529℃时，DSC 曲

线出现放热峰，也就是存在结晶现象；600℃~750℃，DSC 出现吸热峰，即存在向 α-石英型磷酸铁晶型

转变，750℃~800℃质量减失百分比 0.27%，此段产品热分解基本完成，质量趋于稳定，最终以 α-石英型

磷酸铁形式存在。 
 

 
Figure 2. Analysis chart of TG-DSC  
图 2. TG-DSC 分析图 

3.2. 反应温度、硝酸浓度、反应时间对磷酸铁废渣溶解率的影响 

根据表 3 数据，对溶解率进行检验，列出极差分析表，结果见表 3。 
 
Table 3. L16(43) orthogonal test scheme 1 and calculation results 
表 3. L16(43)正交试验方案 1 及计算结果  

试验号 A B C e 溶解率 S % 

1 1 1 1 1 1 8.93 

2 1 2 2 2 2 23.30 

3 1 3 3 3 3 86.65 

4 1 4 4 4 4 85.62 

5 2 1 2 3 4 13.97 

6 2 2 1 4 3 37.30 

7 2 3 4 1 2 73.01 

8 2 4 3 2 1 88.83 

9 3 1 3 4 2 41.43 

10 3 2 4 3 1 49.17 

11 3 3 1 2 4 87.91 

12 3 4 2 1 3 48.05 

13 4 1 4 2 3 31.35 
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Continued 

14 4 2 3 1 4 35.47 

15 4 3 2 4 1 85.97 

16 4 4 1 3 2 79.36 

1S  51.13 23.92 53.38    

2S  53.28 36.31 42.82    

3S  56.64 83.39 63.10    

4S  58.04 75.47 59.79    

R1 6.91 59.47 20.27    

 
从表 3 溶解率极差分析表可以看出试验因素对溶解率的影响的主次顺序为反应温度 > 硝酸浓度 >

反应时间，即反应温度的影响效果最大，其次是硝酸浓度，最后是反应时间。因素各水平均值图展示各

个因素各个水平的试验数据平均值情况。第一，可通过图形直观查看各水平的试验数据平均值情况并进

行对比；第二，找出最佳水平组合，进行分析汇总。如图 3 为各因素水平溶解率均值图。 

 

 
Figure 3. Average dissolution rate at different levels of reaction temperature (A), 
nitric acid concentration (B) and reaction time (C) 
图 3. 反应温度(A)、硝酸浓度(B)和反应时间(C)各水平溶解率均值图 

 
由图 3 可知：溶解率随着反应温度的升高而增加，在 95℃时溶解率最大，达到 58.04%。这是因为提

升温度能增大活化能，加快反应速率。溶解率跟随硝酸浓度的增加有先增后降的趋势，说明溶解率在硝

酸浓度为 1.5 mol/L 已将达到最大，溶解率为 83.39%。这是因为硝酸达到一定浓度后，增大硝酸浓度会

抑制结晶的形成。溶解率随着反应时间的增大有先降后增，再下降的趋势，说明溶解率在反应时间为 4 h
时，溶解率最高达到 63.1%。这是因为反应一段时间后，部分磷酸铁会生成羟基磷酸铁[11]。如表 4 是溶

解率方差分析表。 
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Table 4. Variance analysis of dissolution rate  
表 4. 溶解率方差分析表 

差异源 平方和 df 均方 F p 

Intercept 47996.05 1 47996.05 252.53 0.000 

反应温度 118.748 3 39.583 0.208 0.887* 

硝酸浓度 10158.38 3 3386.127 17.816 0.002** 

反应时间 956.679 3 318.893 1.678 0.27* 

Residual 1140.365 6 190.061   
R2 = 0.908 

*p > 0.05 (显著性小) **p < 0.01 (显著性大) 
 

根据表 4 可知：反应温度没有呈现出显著性(F = 0.208, p = 0.887 > 0.05)，说明反应温度并不会对溶解

率产生差异关系。硝酸浓度呈现出显著性(F = 17.816, p = 0.002 < 0.01)，说明主效应存在，硝酸浓度会对

溶解率产生差异关系。具体差异可通过方差分析进行具体分析。反应时间没有呈现出显著性(F = 1.678, p 
= 0.270 > 0.05)，说明反应时间并不会对溶解率产生差异关系。 

3.3. 铁磷比、反应温度、pH 对提纯磷酸铁实验的影响 

Table 5. L16(43) orthogonal test scheme 2 and calculation results 
表 5. L16(43)正交试验方案 2 及计算结果 

试验号 D E F e 产率 K % 

1 1 1 1 1 1 58.42 

2 1 2 2 2 2 67.24 

3 1 3 3 3 3 65.20 

4 1 4 4 4 4 47.04 

5 2 1 2 3 4 64.64 

6 2 2 1 4 3 86.76 

7 2 3 4 1 2 83.15 

8 2 4 3 2 1 70.91 

9 3 1 3 4 2 61.93 

10 3 2 4 3 1 51.25 

11 3 3 1 2 4 93.70 

12 3 4 2 1 3 66.74 

13 4 1 4 2 3 84.77 

14 4 2 3 1 4 74.44 

15 4 3 2 4 1 65.25 

16 4 4 1 3 2 66.93 

1K  59.48 67.44 76.45    

2K  76.37 69.92 65.97    

3K  68.41 76.83 68.12    

4K  72.85 62.91 66.55    

R2 16.89 13.92 10.48    
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根据上表数据，对产率进行检验，列出极差、方差分析表，以及各因素水平均值图 4。 
由表 5 产率极差分析表可知，试验因素对产率影响的主次顺序是：铁磷比 > 反应温度 > pH，即铁

磷比对产率的影响效果最大，其次是反应温度，最后是 pH。 
 

 
Figure 4. Average yield of iron phosphorus ratio (D), reaction temperature 
(E) and pH (F) 
图 4. 铁磷比(D)、反应温度(E)和 pH 值(F)各水平产率均值图 

 
由图 4可知，产率随着铁磷比的减小先增后降，再增大，说明当铁磷比为 1:2时，产率最高达到 76.37%。

这是因为磷含量过高会影响磷酸铁晶体形成，从而影响产品品质。产率随着反应温度的升高呈现先增后

降的趋势，说明当温度为 70℃时，产率最高，达到 76.83%。这是因为温度升高可以减少杂质吸附。产率

会随 pH 的增大而呈现先将后增，再降的趋势，说明，当 pH 为 1.0 时，产率达到 76.45%。这是因为 pH
增大后，氢氧化铁沉淀要先于磷酸铁沉淀反应发生。 
 
Table 6. Yield of variance analysis 
表 6. 产率方差分析 

差异源 平方和 df 均方 F p 

Intercept 76780.25 1 76780.25 420.285 0.000** 

铁磷比 639.311 3 213.104 1.167 0.397* 

反应温度 405.463 3 135.154 0.74 0.566* 

pH 284.808 3 94.936 0.52 0.684* 

Residual 1096.116 6 182.686   
R2 = 0.548 

*p > 0.05 (显著性小) **p < 0.01 (显著性大)  
 

由表 6 可知：铁磷比没有呈现出显著性(F = 1.167, p = 0.397 > 0.05)，说明铁磷比并不会对产率产生差

异关系。反应温度没有呈现出显著性(F = 0.740, p = 0.566 > 0.05)，说明反应温度并不会对产率产生差异关

系。pH 没有呈现出显著性(F = 0.520, p = 0.684 > 0.05)，说明 pH 并不会对产率产生差异关系。 
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3.4. 样品成分分析 

根据外观取用前两组样品进一步检测分析。磷酸铁废渣及提纯后磷酸铁组分含量结果分析对比如

表 7。 
 
Table 7. Results of analysis and comparison  
表 7. 结果分析对比 

名称 样品 1 含量% 样品 2 含量% 

SiO2 0.10 0.11 

SO3 0.71 0.85 

ZnO 0.02  

FePO4 79.42 80.05 

IL (烧失) 19.75 18.99 
 

根据组分分析结果可得：废渣中的部分杂质去除效果还需提高，磷酸铁合成量较高，在 80%左右。 
根据表 7 进行粗略计算，其中铁磷比按下述公式计算： 

Fe

P

F 0.5545e P
ω
ω

×=  

0.5545——磷元素和铁元素相对原子质量比。 
可知：样品 1 中硅元素含量为 5.83 ppm，硫元素含量 35.44 ppm，锌元素含量 2.00 ppm，铁元素含量

36.65%，磷元素含量 20.32%，其中铁磷比为 1.00。样品 2 中硅元素含量为 6.35 ppm，硫元素含量为 52.52 
ppm，铁元素含量为 36.60%，磷元素含量为 20.30%，其中铁磷比为 1.00。根据电池级磷酸铁产品质量要

求，铁磷比要在 0.97~1.02 范围内，Zn 的含量不超过 0.005%，S 含量不超过 0.01% [12]。 

4. 结论 

1) 磷酸铁废渣溶解率最佳水平条件：反应温度为 95℃、硝酸浓度为 1.5 mol/L、反应时间为 4 h。 

2) 在采用溶解效果最佳的水平条件基础上，可以得出产率最高的磷酸铁合成水平条件：铁磷比为

1:2、反应温度为 70℃、反应体系 pH 为 1.0，但纯度较高的水平条件：铁磷比为 1:1，反应温度为 60℃，

pH 为 1.5，此时磷酸铁含量为 80.05%。 
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