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摘 要: 以废弃磷化渣为原料,利用酸液水热过滤法对磷化渣提纯。将所得纯度较高的磷酸铁为铁源,通过加入锰

盐来制备含有掺杂锰元素的前驱体,经过高温还原后可得到掺杂锰元素的磷酸亚铁锂/碳电池正极材料。利用 X射

线衍射仪、X射线荧光光谱仪、扫描电子显微镜和 LAND测试仪对不同组成的磷酸铁锂/碳电池正极材料的颗粒形

貌、物相及扣式电池的电化学性能进行表征。结果表明: 掺杂锰元素的磷酸亚铁锂/碳材料在大倍率下仍能保持较高

的容量保持率,这对于制作大倍率电池具有重要的意义。
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Effect of Manganese Doping on Preparation of Cathode Materials for

Purification of Lithium Iron Phosphate Battery
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Abstract: The wasted phosphating slag as raw material was purified by acid hydrothermal filtration method. Used the obtained high-

purity iron phosphate as an iron source, a manganese-containing precursor was prepared by adding a manganese salt. After reduction

at high temperature, a lithium iron phosphate/carbon battery cathode material doped with manganese can be obtained. The particle

morphology, phase and electrochemical properties of the lithium iron phosphate/carbon battery cathode materials with different compo-

sitions were characterized by x-ray diffractometer, energy dispersive x-ray diffraction, scanning electron microscope and LAND tester.

The results show that the lithium iron phosphate/carbon material doped with manganese can maintain good capacity retention rate under

large magnification, which is of great significance for making large rate batteries.
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0 引言

磷化渣是金属表面预处理时,磷化过程的必然

产物,它是一种淡黄色固体废渣。根据磷化渣中主

要组分的不同,可分为锰系和铁系磷化渣。磷化渣的

主要成分为磷酸铁 (FePO4)、磷酸锰 [Mn3(PO4)2)]

和磷酸锌 [Zn3(PO4)2],可能还含有少量 Ca、Ni等金

属离子 [1-2]。磷化渣属于 HW17类型危险固体废物,
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被记录在《国家危险废物名录》之中, 对其处置需

要经过严格的管控和处理 [3]。目前的主要处理方式

以填埋为主,但会对周围的土壤、水体和大气造成

严重污染。如果能将 FePO4 或 Mn3 (PO4)2 从磷化

渣中提取出来,用作制备磷酸亚铁锂和磷酸锰锂正

极材料的主要原料,既可以实现磷化渣的资源化综

合利用,又可以降低磷酸亚铁锂正极材料的原料成

本 [4]。

现代经济的发展使得人们越来越重视锂离子电

池应用, 锂离子电池具有能量密度高、充放电电流

大和循环寿命长等优点,使其成为本世纪最有竞争

力和发展前景的动力源 [5]。磷酸铁锂 (LiFePO4)具

有安全性能好、理论容量高和良好的倍率性能等优

点,被认为是最有应用前景的锂离子电池正极材料

之一 [6-8],吸引了越来越多研究者的关注。LiFePO4

电池可应用于储能设备、军事领域等,尤其在轻小型

电子产品及电动车领域具有广阔的市场前景 [9-11]。

但 LiFePO4电子电导率较低、锂离子扩散系数较小,

导致其倍率性能较差,从而影响了 LiFePO4 在动力

型锂离子电池中的发展和应用 [12-14]。目前采用碳

包覆、减小颗粒粒径、金属元素掺杂等比较成熟的

方法来改善 LiFePO4 电子电导率低和锂离子扩散系

数较小等问题 [15]。其中金属元素掺杂可以明显提

高 LiFePO4 正极材料的倍率性能,被认为是最有效

的方法 [16]。LiFePO4 与其他锂离子电池正极材料

(如 LiMn2O4)相比,其工作电位平台偏低,而同为橄

榄石型正极材料磷酸锰锂则具有较高的工作电位

平台,具有更高的能量密度,被认为是最有希望取代

LiFePO4 的锂离子电池正极材料。Yuan [17] 等利用

固相反应法制备出了 LiNi0.02Mn0.03Fe0.95PO4/C 材

料,其首次放电比容量为 164.3 mA·h/g; PADHI[18]等

发现,铁和锰共同占据橄榄石结构的八面体的 4C位

置,得到的 Li(MnyFe1−y)PO4 复合材料,具有较高的

放电比容量。

本文利用酸洗水热过滤法对磷化渣提纯,在提

纯后的 FePO4 中添加醋酸锰,并将其与碳源、锂源

等混合,通过高温煅烧法制备得到 LiFePO4/C复合

材料 [19-20]。主要研究了掺杂锰元素对 LiFePO4 电

池的影响,对比了 FePO4 水合物与提纯后的 FePO4

分别作为原料制备 LiFePO4/C正极材料对其电化学

性能的影响。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

主要仪器: 上海实验室乾正仪器 SHB-95B

循环水式多用真空泵, 南京南大天尊仪器 ND7-

2L 行星式球磨机, 上海意丰电炉有限公司

YFK40X440/120K-GC 管式高温炉。前驱体材料的

结晶度利用X射线衍射仪 (XRD)测定,测试条件为:

Cu/Ka 射线 (λ = 0.154 18 nm), 管电流 40 mA, 管电

压 40 kV,扫描范围 10◦ ∼ 80◦。使用日本 HITACHI

S-4800型扫描电子显微镜 (SEM),观察材料的表面

结构和元素成分变化。使用日本岛津 720型能量色

散 X射线光谱仪 (EDX)分析磷化渣中各物质的含

量。使用武汉 LAND CT-2001C测试仪测试扣式电

池的电化学性能。

主要试剂: 废弃磷化渣 [主要成分为 FePO4 和

Mn3(PO4)2,浙江省海盐某公司],醋酸锰 (分析纯,质

量分数为 99.0%,国药集团化学试剂有限公司),无水

葡萄糖 (分析纯,质量分数为 99.0%, 国药集团化学

试剂有限公司),浓磷酸 (分析纯,质量分数为 85.0%,

上海凌峰化学试剂有限公司),碳酸锂 (分析纯,质量

分数为 99.0%, 国药集团化学试剂有限公司), 磷酸

二氢铵 (分析纯,质量分数为 99.0%, 国药集团化学

试剂有限公司)。FePO4 · xH2O (分析纯,质量分数为

99.0%,国药集团化学试剂有限公司)。

1.2 材料的制备

1.2.1 磷化渣提纯 FePO4

磷化渣提纯制备 FePO4 是物理化学反应过程,

主要反应包括: (1)大颗粒磷化渣不断变小和重结晶

的重组过程; (2)在酸性环境下难溶的磷酸锌转化为

微溶磷酸氢锌的提纯过程; (3)在强酸条件下可能生

成可溶性的磷酸二氢锌。最后在酸性条件下, 经过

水热后,抽滤,可得到高纯度的 FePO4。磷化渣反应

过程中的主要反应式如下:

FePO4大颗粒

水热 FePO4小颗粒 (1)

H3PO4 + Zn3(PO4)2
水热 3ZnHPO4(微溶) (2)

H3PO4+ZnHPO4

水热 Zn(H2PO4)2(可溶) (3)

准确称取一定量的磷化渣, 将磷化渣、水和浓

磷酸按照质量比 5 : 5 : 1的比例混合,搅拌均匀后于

150 ◦C的反应釜中恒温 12 h,然后取出、过滤,将得

到的滤料按上述步骤重复操作 2∼3次,最后将所得
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物料进行研磨、过筛后待用。

1.2.2 混料球磨

分 别 将 1.2.1 得 到 的 FePO4·2H2O、 自 行

购买的 FePO4 · xH2O 与碳酸锂, 醋酸锰, 磷

酸二氢铵等原料以不同摩尔比混合, 分别

标记为 A、 B、 C。 A 为 nFePO4·2H2O
: n碳酸锂 =

2 : 1.02, B 为 nFePO4·2H2O
: n碳酸锂 : n醋酸锰 : n磷酸二氢铵

= 1.8 : 1.02 : 0.2 : 0.2, C 为 nFePO4·xH2O
: n碳酸锂 =

2 : 1.02。分别在 A、B、C 中加入质量分数为 15%

的无水葡萄糖做为碳源和还原剂,利用无水乙醇作

为分散剂, 放入球磨罐中在 600 r/min 的转速下球

磨 4 h。将球磨后的混料放入 80 ◦C 烘箱中恒温 4

h, 然后进行研磨, 过 200 目筛后待用, 样品标记为

A1、B1、C1。

1.2.3 碳热还原

将得到的混料 A1、B1、C1 分别放入管式炉中,

N2 作保护气,从室温以 6 ◦C/min升温至 730 ◦C,恒

温焙烧 12 h,自然冷却至室温,取出样品,球磨粉碎,

过 200目筛,然后得到电池前驱体材料 A2、B2、C2

以制备电池。

1.3 电池组装

将 A2、B2、C2分别与乙炔黑、聚偏四氟乙烯乳

液以质量比为 8 : 1 : 1混合,随后将混料在N-甲基吡

咯烷酮溶剂中均匀混合,得到的混合物均匀涂布于

铝箔上,完成 3种电池正极制备。负极使用的是金属

锂,隔膜为进口聚丙烯微孔膜,以 1.0 mol/L的 LiPF6

为电解液 (碳酸乙烯酯和碳酸二甲酯体积比为 1 : 1,

作为溶剂),在充满氩气的手套箱中组装成扣式电池

A3、B3、C3。

1.4 电池测试

在 常 温 下 以 不 同 的 充 放 电 倍 率

(0.1、1、2、4、6、8、10 C) 在 2.5 ∼ 4.2 V 电压

范围内分别对 A3、B3、C3 进行首次充放比容量和

容量保持率测试。

2 结果和讨论

2.1 EDX分析

通过 EDX 分析, 对比磷化渣经过加酸水

热过滤法提纯前后各物质纯度的变化, 如表

1　所示。从表中可以看出, 提纯后 FePO4 相

对含量明显上升, 从提纯前的 81.6% 提高到

99.1%。Zn3(PO4)2 相对含量明显下降, 其除去率达

到 94.5%。Mn3(PO4)2、Ca3(PO4)2 和其他杂质基本

被去除,实际上由于该提纯方法对杂质离子的去除

率较高, 提纯后的磷化渣中 Mn3(PO4)2、Ca3(PO4)2
残留量极低,未被 EDX检测出。磷化渣提纯前后的

EDX测试结果表明,磷化渣经过加酸水热过滤法可

除去磷化渣中的大部分杂质,得到高纯度的 FePO4。

表 1 磷化渣提纯前后各物质的纯度

Tab. 1 Purity of each substance before and after purification of
phosphating slag

纯化前后各物质的纯度/%

物质 FePO4 Zn3(PO4)2 Ca3(PO4)2 Mn3(PO4)2 其他

磷化渣

(提纯前)
81.6 9.1 0.9 7.2 1.2

磷化渣

(提纯后)
99.1 0.5 — — 0.4

2.2 XRD分析

图 1所示为 A2、B2、C2 的 XRD图。由图中可

见, A2、B2、C2衍射峰的位置基本一致,表明制备的

材料是正交晶系的橄榄石型结构。各样品的衍射峰

均比较尖锐,且峰的强度较高,说明材料的结晶性能

良好。其中, B2并未出现杂质峰,说明掺杂锰元素并

未改变 LiFePO4/C 的晶体结构, 可能是 Mn 取代了

部分 Fe位形成橄榄石形状的晶体结构。A2、B2、C2

的 XRD图中均未观察到锌及其化合物的衍射峰,说

明锌元素没有在 LiFePO4/C材料中形成杂相。根据

表 1分析,可能是由于 Zn含量很低,低于 XRD的检

测最小浓度。
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图 1 A2、B2、C2 的 XRD衍射图
Fig. 1 XRD diffraction patterns of A2, B2and C2



266 上海第二工业大学学报 2018年 第 35卷

2.3 SEM分析
A2、B2、C2 的 SEM 如图 2 所示, 分别为图

2(a)、(b)、(c)。磷化渣提纯得到 FePO4 与购买的

FePO4 所制成的 LiFePO4/C (A2、C2)的微观形貌基

本一致,说明可以大量地使用磷化渣提纯得到的高

纯度 FePO4来制备 LiFePO4/C电池前驱体材料。B2

和 A2、C2 的颗粒大小基本一致, 且形状基本相似,

有少量团聚,单颗粒排列更为紧密,其规则程度整体

有所提高,说明 B2 中锰元素的掺杂使得晶体发生少

量团聚,排列更为紧密和规则。

(a)

(b)

(c)

1

5 μm

5 μm

5 μm

图 2 A2、B2、C2 的的 SEM图
Fig. 2 SEM images of A2, B2 and C2

2.4 电化学性能测试

2.4.1 首次充放电曲线及其效率

对 A3、B3、C3 电池进行恒倍率充放电测试,充

放电倍率为 0.1 C,首次充放电曲线如图 3所示。由

图 3可见, A3、B3、C3 的充电电压在 3.4∼3.6 V之

间, 而放电电压为 3.4 V 左右。A3 与 C3 对比来看,

可以发现使用提纯得到 FePO4 与购买的 FePO4 水

合物制备的 LiFePO4/C的首次充放电比容量和首次

库伦效率基本相同,说明磷化渣提纯得到的 FePO4

可以作为制作 LiFePO4 正极的前驱体,这对于磷化

渣的资源化利用具有重要意义。
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u
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Capacity/(mA·h ·g−1)

图 3 A3、B3、C3 的首次充放电曲线

Fig. 3 The initial charge-discharge curves of A3, B3 and C3

A3、B3、C3 的首次充放电及其效率如表 2 所

示。可以看出, B3 比 A3、C3 的充放电比容量稍低

但相差不大,且首次库伦效率也很高。说明在低倍

率下锰元素对 LiFePO4/C的充放电比容量基本没有

影响。B3 的首次充电比容量为 143.8 mA·h/g, 首次

放电比容量为 136.3 mA·h/g,库伦效率高达 94.78%。

就充放电比容量来说,锰元素对于 LiFePO4 正极材

料影响不大,因此磷化渣中含有的锰元素不用去除,

可直接用于正极电池材料制作。

表 2 A3、B3、C3 的首次充放电及其效率

Tab. 2 The initial charge-discharge efficiency of A3, B3 and C3

样品编号
比容量/(mA·h·g−1)

首次库伦效率/%
充电 放电

A3 146.6 137.6 93.84

B3 143.8 136.3 94.78

C3 149.4 139.0 93.09

2.4.2 倍率性能分析

图 4 所示为 A3、B3、C3 的倍率性能曲线。由

表 2 可见, A3、B3、C3 在 0.1 C 较低倍率下, 其首

次放电比容量分别为 137.6、136.3、139 mA·h/g,首

次库伦效率分别为 93.84%、94.78%、93.09%。而在

0.1、2、4、6、8、10 C倍率下, B3的容量保持率均高

于样品 A3 和 C3 的容量保持率,表明即使在高倍率

下 B3 依然能够保持较高的容量保持率,具有较好的

倍率性能。这可能是由于添加的锰元素可以增强橄

榄石形 LiFePO4/C结构的稳定性, 有利于 Li+ 在脱

嵌过程中的界面迁移反应,有效地降低了电极反应

动力学的限制,因此表现出了较好的倍率性能,也说
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明掺杂锰元素对于保持高倍率循环起到了很好的作

用。
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图 4 A3、B3、C3 的倍率性能曲线

Fig. 4 Rate capacity curves of A3, B3 and C3

3 结 论

利用加酸水热过滤法对固废磷化渣提纯,以提

纯得到的 FePO4 为主要原料,通过高温还原法制得

LiFePO4/C正极材料。制得的 3种电池中,添加锰元

素的电池容量保持率最高,放电比容量衰减不明显,

显示出了较好的倍率性能。通过实验得到如下结论:

(1)在橄榄石型 LiFePO4 中,锰元素取代了铁元

素的位置,增强了其高倍率下电池循环效率,说明制

备 LiFePO4 时少量锰离子掺杂对于电池循环过程中

的容量保持率起到了积极作用

(2)利用固废磷化渣提纯的 FePO4 代替 FePO4

化学试剂所制备的 LiFePO4/C正极材料与之具有相

似的电化学性能,可实现磷化渣的资源化利用。
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