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摘要:硝磷酸法合成磷酸铁新工艺因生产流程简单、磷源成本低、设备投资小、能耗较低、绿色环保而具有很强的竞争力ꎮ
利用 ＦａｃｔＳａｇｅ 和 ＨＳＣ 等热力学软件中已有的热力学数据并运用 Ｅ－ｐＨ 图的绘制原理ꎬ得到 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系不同浓度、２９８~
４７３ Ｋ 的 Ｅ－ｐＨ 关系图ꎮ 研究表明ꎬ在水溶液中ꎬ磷酸铁具有较大的热力学稳定区域ꎬ能够很好地解释现有的液相沉淀法制备磷
酸铁的实际操作条件ꎮ 此外ꎬ从 Ｅ－ｐＨ 图中获得了共沉淀法合成磷酸铁的合适条件:温度为 ３６３ Ｋ 左右、高氧化还原电位为
０􀆰 ５ Ｖ、适宜 ｐＨ 为 １~３、浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎬ该工艺为硝磷酸体系共沉淀法合成磷酸铁提供了热力学理论依据ꎮ
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　 　 磷酸铁锂作为新型锂离子电池的正极材料ꎬ广
泛应用于新能源电动车、储能电站和航天飞行器等

动力型锂离子电池[１－５]ꎮ 随着我国对实现碳达峰和

碳中和目标的持续支持ꎬ特别是磷酸铁锂正极材料

的重要前驱体磷酸铁在政策和市场的双重推动下需

求激增ꎬ导致产能迅速扩张[６－７]ꎮ
而磷酸铁的主要磷源为磷酸ꎬ磷酸作为制取工、

农业和食品磷酸盐的基础原料ꎬ其工业生产方法主

要分为热法生产磷酸和湿法生产磷酸[８]ꎮ 硝酸法

湿法磷酸不副产磷石膏ꎬ属于绿色化学技术ꎬ具有较

好的发展前景[９－１２]ꎮ 目前成熟的磷酸铁生产工艺大

多采用硫酸亚铁与磷酸、磷酸盐反应制得ꎬ由于其合

成过程会掺杂金属及非金属杂质ꎬ通常会引入铵盐、
氨水、强碱等来去除杂质ꎬ因此又会产生更多副产物

及固体废物ꎮ 利用硝酸法湿法磷酸及其副产物硝酸

钙来制备高品质磷酸铁ꎬ从源头上降低了工艺成本ꎬ
具有极大的经济价值ꎮ 且其方法简单、收率高ꎬ得
到的磷酸铁纯度高、性能稳定ꎮ 硝磷酸法磷酸铁

新工艺立足于磷化工领域ꎬ生产流程简单、磷源成

本低、设备投资小、能耗较低、绿色环保ꎬ未来随着

􀅰０９２􀅰
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磷酸铁产业竞争加剧[１３] ꎬ该工艺技术将越发具有

竞争力ꎮ
但是由于对 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系的物理化学性

质研究较少ꎬ大多需要通过实验探索其合成条件和

路径ꎮ 因此ꎬ笔者通过热力学分析ꎬ运用 Ｅ－ｐＨ 图原

理计算 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系不同浓度、２９８~４７３ Ｋ 的

Ｅ－ｐＨ 平衡图[１４－１６]ꎬ得到了硝磷酸体系共沉淀法合

成磷酸铁的适宜条件ꎮ

１　 热力学计算过程

１􀆰 １　 热力学基础数据

Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系中涉及的物质种类有 Ｈ＋、
Ｆｅ２＋、 Ｆｅ３＋、 Ｆｅ ( ＯＨ) ２、 Ｆｅ ( ＯＨ) ３、 Ｈ３ＰＯ４、 Ｈ２ＰＯ

－
４、

ＨＰＯ２－
４ 、ＰＯ３－

４ 、ＨＮＯ３、ＮＯ
－
３、ＯＨ

－、ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｏꎮ
在计算过程中ꎬ认为所有的磷酸盐均以正磷酸盐形

式存在ꎬ磷酸铁盐以最稳定的形式 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 存

在ꎮ 热力学手册上有大部分物种在 ２９８ Ｋ 温度下的

ΔｆＧ０
Ｔꎬ但高温下的数据相对缺乏ꎮ 水溶液温度在

２９８~４７３ Ｋ 范围内ꎬ可以忽略体系中粒子的体积膨

胀ꎬ即体积功为零ꎮ 则根据吉布斯函数可得:
ΔｆＧ０

Ｔ ＝ ΔｆＨ０
Ｔ － ＴＳ０

Ｔ ＝

ΔｆＨ０
２９８ Ｋ ＋ ∫Ｔ

２９８ Ｋ
ＣｐｄＴ － Ｔ[Ｓ０

２９８ Ｋ ＋ ∫Ｔ
２９８ Ｋ

(Ｃｐ / Ｔ)ｄＴ] ＝

ΔｆＨ０
２９８ Ｋ － ２９８ Ｋ􀅰Ｓ０

２９８ Ｋ ＋ (２９８ Ｋ － Ｔ)Ｓ０
２９８ Ｋ ＋

∫Ｔ
２９８ Ｋ

ＣｐｄＴ － Ｔ∫Ｔ
２９８ Ｋ

(Ｃｐ / Ｔ)ｄＴ ＝

ΔｆＧ０
２９８ Ｋ ＋ ∫Ｔ

２９８ Ｋ
ＣｐｄＴ － Ｔ∫Ｔ

２９８ Ｋ
ＣｐｄｌｎＴ － (Ｔ － ２９８ Ｋ)Ｓ０

２９８ Ｋ

(１)

　 　 由式(１)可知ꎬ通过物种的标准摩尔吉布斯生

成自由能 ΔｆＧ０
２９８ Ｋ、标准熵 Ｓ０

２９８ Ｋ、热容 Ｃｐ 就可以计算

出其在任一温度 Ｔ 下的 ΔｆＧ０
Ｔ 值ꎮ 对于大部分常规

物种的 ΔｆＧ０
Ｔ 值ꎬ在常用热力学软件中都能够查阅得

到ꎬ如 ＦａｃｔＳａｇｅ、ＨＳＣ 等软件ꎮ 但由于这两款热力学

软件数据库中某些物种的 ΔｆＧ０
２９８ Ｋ数据存在差异ꎬ在

选取数据时以«兰氏化学手册»作为参考依据ꎬ取更

加靠近的一系列数据ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 所涉及物种在不同温度下的标准吉布斯生成自由能

物质种类
ΔｆＧ０

Ｔ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２９８ Ｋ ３６３ Ｋ ４２３ Ｋ ４７３ Ｋ
数据来源

Ｆｅ２＋ －７８􀆰 ８７ －７６􀆰 ８５ －７５􀆰 ２２ －７３􀆰 ９６ ＦａｃｔＳａｇｅ

Ｆｅ３＋ －４􀆰 ６１ ４􀆰 ７９ １３􀆰 ３２ ２０􀆰 ４５ ＦａｃｔＳａｇｅ

Ｆｅ(ＯＨ) ２ －４９２􀆰 ０５ －４７４􀆰 ２７ －４５８􀆰 ０１ －４４４􀆰 ５７ ＦａｃｔＳａｇｅ

Ｆｅ(ＯＨ) ３ －７０５􀆰 ５８ －６７７􀆰 ８３ －６５２􀆰 １９ －６３０􀆰 ８５ ＦａｃｔＳａｇｅ

Ｈ３ＰＯ４ －１１１８􀆰 ９２ －１０８５􀆰 ９８ －１０５６􀆰 ５６ －１０３２􀆰 ３８ ＨＳＣ

Ｈ２ＰＯ－
４ －１１３７􀆰 １５ －１１００􀆰 ００ －１０６４􀆰 ０２ －１０３２􀆰 ７１ ＨＳＣ

ＨＰＯ２－
４ －１０８９􀆰 １３ －１０４２􀆰 ３０ －９９４􀆰 ８０ －９５２􀆰 ３１ ＦａｃｔＳａｇｅ

ＰＯ３－
４ －１０１８􀆰 ７７ －９５８􀆰 ８９ －８９７􀆰 ７９ －８４２􀆰 ６５ ＦａｃｔＳａｇｅ

ＮＯ－
３ －１１１􀆰 ３０ －１０４􀆰 ５１ －９７􀆰 ３２ －９０􀆰 ４８ ＦａｃｔＳａｇｅ

ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ －１６５７􀆰 ４５ －１６０６􀆰 ９９ －１５６０􀆰 ３５ －１５２１􀆰 ５４ ＨＳＣ

Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰

　 ｎＨ２Ｏ

－４３５９􀆰 ０７
ｎ＝８　

－４２０２􀆰 ８９
ｎ＝８　

－４０５８􀆰 ２９
ｎ＝８　

－３９３７􀆰 ７９
ｎ＝２􀆰 ５　

计算得到

Ｈ２Ｏ －２３７􀆰 １４ －２２６􀆰 ７４ －２１７􀆰 ４７ －２０９􀆰 ９７ ＨＳＣ

由于缺乏 Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ 的标准熵和热容等

热力学数据ꎬ无法根据式(１)来计算出其 ΔｆＧ０
２９８ Ｋ值ꎮ

Ｌａ Ｉｇｌｅｓｉａ 等[１７]提出一种用来计算磷酸盐的组元计算

法ꎬ可计算出 Ｆｅ３(ＰＯ４)２􀅰ｎＨ２Ｏ 在不同温度的 ΔｆＧ０
Ｔ 值ꎮ

列出 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系中可能发生的反应ꎬ并
且根据表 １ 中的 ΔｆＧ０

Ｔ 值计算出这些反应在 ２９８、
３６３、４２３、４７３ Ｋ 条件下的氧化还原电位 Ｅ 与溶液

ｐＨ 的关系式ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系可能的反应及其 Ｅ－ｐＨ 关系

序号 反应 温度 / Ｋ Ｅ－ｐＨ 关系式

ａ ２Ｈ＋＋２ｅ 􀪅􀪅Ｈ２ ２９８ Ｅ＝－０􀆰 ０５９ ２ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝－０􀆰 ０７２ １ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝－０􀆰 ０８４ ０ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝－０􀆰 ０９３ ９ｐＨ

ｂ Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ 􀪅􀪅２Ｈ２Ｏ ２９８ Ｅ＝ １􀆰 ２２９－０􀆰 ０５９ ２ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝ １􀆰 １７５－０􀆰 ０７２ １ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝ １􀆰 １２７－０􀆰 ０８４ ０ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝ １􀆰 ０８８－０􀆰 ０９３ ９ｐＨ

１ Ｆｅ３＋＋ｅ 􀪅􀪅Ｆｅ２＋ ２９８ Ｅ＝ ０􀆰 ７６９ ６－０􀆰 ０５９ ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋] / [Ｆｅ３＋]

　 　 ３６３ Ｅ＝ ０􀆰 ８４６ ２－０􀆰 ０７２ １ ｌｇ[Ｆｅ２＋] / [Ｆｅ３＋]

　 　 ４２３ Ｅ＝ ０􀆰 ９１７ ７－０􀆰 ０８４ ０ ｌｇ[Ｆｅ２＋] / [Ｆｅ３＋]

　 　 ４７３ Ｅ＝ ０􀆰 ９７８ ４－０􀆰 ０９３ ９ ｌｇ[Ｆｅ２＋] / [Ｆｅ３＋]
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续表

序号 反应 温度 / Ｋ Ｅ－ｐＨ 关系式

２ ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋３Ｈ＋􀪅􀪅Ｆｅ３＋＋Ｈ３ＰＯ４＋２Ｈ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝－３􀆰 ４８２－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ３ＰＯ４]

　 　 ３６３ ｐＨ＝－３􀆰 ４６７－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ３ＰＯ４]

　 　 ４２３ ｐＨ＝－３􀆰 ３８１－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ３ＰＯ４]

　 　 ４７３ ｐＨ＝－３􀆰 ２９９－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ３ＰＯ４]

３ ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋３Ｈ＋＋ｅ 􀪅􀪅Ｆｅ２＋＋Ｈ３ＰＯ４＋２Ｈ２Ｏ ２９８ Ｅ＝ ０􀆰 １５１ ５－０􀆰 ０５９ ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 １７７ ５ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝ ０􀆰 ０９６ ６－０􀆰 ０７２ １ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ２１６ ２ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝ ０􀆰 ０６６ ０－０􀆰 ０８４ ０ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ２５１ ９ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝ ０􀆰 ０４９ １－０􀆰 ０９３ ９ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ２８１ ７ｐＨ

４ Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ＋６Ｈ＋＋ｅ 􀪅􀪅３Ｆｅ２＋＋２Ｈ３ＰＯ４＋ｎＨ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝ ０􀆰 ３６５ ４－１ / ３ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ３６３ ｐＨ＝ ０􀆰 ３２３ ５－１ / ３ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ４２３ ｐＨ＝ ０􀆰 ０９０ ８－１ / ３ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ４７３ ｐＨ＝ ０􀆰 １１６ ８－１ / ３ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

５ ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋３Ｈ＋＋３ｅ 􀪅􀪅Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ＋Ｈ３ＰＯ４＋(６－ｎ)Ｈ２Ｏ ２９８ Ｅ＝ ０􀆰 １０８ ３－０􀆰 ０１９ ７ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ０５９ ２ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝ ０􀆰 ０４９ ８－０􀆰 ０２４ ０ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ０７２ １ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝ ０􀆰 ０５０ ８－０􀆰 ０２８ ０ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ０８４ ０ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝ ０􀆰 ０７１ １－０􀆰 ０３１ ３ ｌｇ[Ｈ３ＰＯ４]－０􀆰 ０９３ ９ｐＨ

６ Ｆｅ(ＯＨ) ３＋Ｈ＋＋ｅ 􀪅􀪅Ｆｅ(ＯＨ) ２＋Ｈ２Ｏ ２９８ Ｅ＝ ０􀆰 ２４４ ７－０􀆰 ０５９ ２ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝ ０􀆰 ２４０ ２－０􀆰 ０７２ １ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝ ０􀆰 ２４１ ４－０􀆰 ０８４ ０ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝ ０􀆰 ２４５ ５－０􀆰 ０９３ ９ｐＨ

７ Ｆｅ(ＯＨ) ２＋２Ｈ＋􀪅􀪅Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝ ５􀆰 ３５１ ５－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ３６３ ｐＨ＝ ４􀆰 ０３１ ２－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ４２３ ｐＨ＝ ３􀆰 ２１８ ３－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ４７３ ｐＨ＝ ２􀆰 ７２２ ６－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

８ Ｆｅ(ＯＨ) ３＋３Ｈ＋􀪅􀪅Ｆｅ３＋＋３Ｈ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝ ０􀆰 ６１０ ３－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋]

　 　 ３６３ ｐＨ＝－０􀆰 １１５ １－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋]

　 　 ４２３ ｐＨ＝－０􀆰 ５３９ １－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋]

　 　 ４７３ ｐＨ＝－０􀆰 ７８６ ８－１ / ３ ｌｇ[Ｆｅ３＋]

９ ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ＋􀪅􀪅Ｆｅ３＋＋Ｈ２ＰＯ－
４ ＋２Ｈ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝－３􀆰 ６２６ ５－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ２ＰＯ－

４ ]

　 　 ３６３ ｐＨ＝－４􀆰 １９２ ４－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ２ＰＯ－
４ ]

　 　 ４２３ ｐＨ＝－４􀆰 ６１０ ９－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ２ＰＯ－
４ ]

　 　 ４７３ ｐＨ＝－４􀆰 ９３０ ６－１ / ２ ｌｇ[Ｆｅ３＋][Ｈ２ＰＯ－
４ ]

１０ ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ＋＋ｅ 􀪅􀪅Ｆｅ２＋＋Ｈ２ＰＯ－
４ ＋２Ｈ２Ｏ ２９８ Ｅ＝ ０􀆰 ３４０ ５－０􀆰 ０５９ ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ２ＰＯ－

４ ]－０􀆰 １１８ ３ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝ ０􀆰 ２４１ ９－０􀆰 ０７２ １ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ２ＰＯ－
４ ]－０􀆰 １４４ １ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝ ０􀆰 １４３ ３－０􀆰 ０５９ ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ２ＰＯ－
４ ]－０􀆰 １６７ ９ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝ ０􀆰 ０５２ ５－０􀆰 ０５９ ２ ｌｇ[Ｆｅ２＋][Ｈ２ＰＯ－
４ ]－０􀆰 １８７ ８ｐＨ

１１ Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ＋４Ｈ＋􀪅􀪅３Ｆｅ２＋＋２Ｈ２ＰＯ－
４ ＋ｎＨ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝ ２􀆰 １４４ １－１ / ２ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－

４ ]－３ / ４ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ３６３ ｐＨ＝ １􀆰 ４９５ ０－１ / ２ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－
４ ]－３ / ４ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ４２３ ｐＨ＝ ０􀆰 ５９６ ６－１ / ２ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－
４ ]－３ / ４ ｌｇ[Ｆｅ２＋]

　 　 ４７３ ｐＨ＝ ０􀆰 １５７ ２－１ / ２ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－
４ ]－３ / ４ ｌｇ[Ｆｅ２＋]
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续表

序号 反应 温度 / Ｋ Ｅ－ｐＨ 关系式

１２ ３ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ＋＋３ｅ＋(ｎ－６)Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ＋Ｈ２ＰＯ－
４ ２９８ Ｅ＝ ０􀆰 １７１ ３－０􀆰 ０１９ ７ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－

４ ]－０􀆰 ０３９ ４ｐＨ

　 　 ３６３ Ｅ＝ ０􀆰 ０９８ ３－０􀆰 ０２４ ０ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－
４ ]－０􀆰 ０４８ ０ｐＨ

　 　 ４２３ Ｅ＝ ０􀆰 ０７６ ５－０􀆰 ０２８ ０ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－
４ ]－０􀆰 ０５６ ０ｐＨ

　 　 ４７３ Ｅ＝ ０􀆰 ０７２ ２－０􀆰 ０３１ ３ ｌｇ[Ｈ２ＰＯ－
４ ]－０􀆰 ０６２ ６ｐＨ

１３ ３Ｆｅ(ＯＨ) ２＋４Ｈ＋＋２ＨＰＯ２－
４ ＋(ｎ－６)Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝ １０􀆰 ０８ ９＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－

４ ]

　 　 ３６３ ｐＨ＝ ８􀆰 ７００ ９＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－
４ ]

　 　 ４２３ ｐＨ＝ ８􀆰 ５０２ ６＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－
４ ]

　 　 ４７３ ｐＨ＝ ８􀆰 ６７８ ３＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－
４ ]

１４ Ｆｅ(ＯＨ) ３＋２Ｈ＋＋ＨＰＯ２－
４ 􀪅􀪅ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ ２９８ ｐＨ＝ ８􀆰 ７４８ ０＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－

４ ]

　 　 ３６３ ｐＨ＝ ８􀆰 １６８ ８＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－
４ ]

　 　 ４２３ ｐＨ＝ ８􀆰 ０７３ ８＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－
４ ]

　 　 ４７３ ｐＨ＝ ８􀆰 １８７ ６＋１ / ２ ｌｇ[ＨＰＯ２－
４ ]

１􀆰 ２　 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

根据表 ２ 中所列的反应及其 Ｅ－ｐＨ 关系式ꎬ以
ｐＨ 为横坐标、Ｅ 为纵坐标绘制得到[Ｆｅ] ＝ [Ｐ] ＝
[Ｎ] ＝ １ ｍｏｌ / Ｌ 在 ２９８ Ｋ 温度下的 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体

系 Ｅ－ｐＨ 图ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ每条线对应一个反应ꎬ２ 条

平行斜线之间的区域为水的热力学稳定区域ꎮ 线与

线之间所隔开的若干区域即为该区域内所标示物种

的热力学优势区域ꎬ某物种在对应的水溶液稳定区

域内占用的热力学优势区域面积越大ꎬ则越容易稳

定存在ꎮ 各优势区域之间的边界线即为相邻优势区

域内物种相互转化所发生的化学反应ꎮ
为了更加简明地对比磷酸铁热力学优势区域ꎬ

图 １　 １ ｍｏｌ / Ｌ ２９８ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系

Ｅ－ｐＨ 图

对图 １ 部分反应对应的 Ｅ－ｐＨ 关系线省略ꎬ绘制得

到[Ｆｅ] ＝ [Ｐ] ＝ [Ｎ] ＝ １、１０－２、１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 在 ２９８~
４７３ Ｋ 温度下的 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图ꎬ结果

如图 ２~图 ４ 所示ꎮ

(ａ)２９８ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

　

(ｂ)３６３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

(ｃ)４２３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

　

(ｄ)４７３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

图 ２　 １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 不同温度下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图
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(ａ)２９８ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

　

(ｂ)３６３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

(ｃ)４２３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

　

(ｄ)４７３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

图 ３　 １０－２ ｍｏｌ / Ｌ 不同温度下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

(ａ)２９８ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

　

(ｂ)３６３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

(ｃ)４２３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

　

(ｄ)４７３ Ｋ 下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

图 ４　 １ ｍｏｌ / Ｌ 不同温度下 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图

２　 硝酸法湿法磷酸合成磷酸铁热力学分析

２􀆰 １　 热力学可行性分析

由图 ２ ~ 图 ４ 可知ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 在 Ｆｅ－Ｐ －Ｎ－
Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图中占有一部分优势区域ꎬ且随着

温度的升高ꎬ其优势区域先增大后减小ꎬ在温度为

３６３ Ｋ 下ꎬ其优势区域大于另外 ３ 组ꎬ且随着铁磷浓

度的升高ꎬ其优势区域明显增大ꎮ 表明 Ｆｅ－Ｐ －Ｎ－
Ｈ２Ｏ 体系在合适的电位 Ｅ 和 ｐＨ 条件下ꎬ适当比例

的铁源和磷源共存时ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 是最终且唯一

的热力学稳定的生成物ꎮ 因此ꎬ在 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体

系合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 在热力学上是完全可行的ꎬ这
也已经被众多研究所证实ꎮ 液相沉淀法合成 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 的制备条件如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 液相沉淀法合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的条件汇总

原料

磷源 铁源
反应条件

ｐＨ
调整剂

文献

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ 　 ８５℃ꎬ３ ｈꎬｐＨ＝１􀆰 ５ 　 [１８]
Ｈ３ＰＯ４ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 　 ８５℃ 　 [１９]
Ｈ３ＰＯ４ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 　 ４０℃ꎬ２ ｈꎬｐＨ＝１􀆰 ９ꎬ

乙醇水溶液

氨水 [２０]
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续表

原料

磷源 铁源
反应条件

ｐＨ
调整剂

文献

磷铁、Ｈ３ＰＯ４ 磷铁 　 １００℃ꎬ４ ｈꎬｐＨ＝１􀆰 ０ 去离子水 [２１]

Ｈ３ＰＯ４ Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ 　 ９０℃ꎬ８ ｈꎬ乙醇水

溶液

　 [２２]

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 　 ８０℃ꎬ２ ｈꎬｐＨ＝１􀆰 ６ 硫酸、氨水 [２３]

Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰

　 １２Ｈ２Ｏ

Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ 　 ９０℃ꎬ２ ｈ 尿素 [２４]

Ｈ３ＰＯ４ 铁粉 　 ６０℃ꎬ２ ｈ 　 [２５]

Ｈ３ＰＯ４ 铁粉 　 ｐＨ＝２􀆰 ０ 去离子水 [２６]

２􀆰 ２　 硝酸法湿法磷酸合成磷酸铁的适宜条件

对于硝酸法湿法磷酸路线共沉淀法合成 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２ＯꎬＦｅ－Ｐ－Ｎ－Ｈ２Ｏ 体系 Ｅ－ｐＨ 图反映了 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 的热力学优势区域及其合成的 ｐＨ 和电位条

件ꎬ优势区域的占比反映了生成趋势的大小ꎮ 因此ꎬ
Ｅ－ｐＨ 图不仅使得已报道的均相沉淀合成条件更加

清楚ꎬ而且可以以此来分析不同条件下 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 优势区域的变化从而得到更加合适的形成

条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 合成温度

由图 ２、图 ３、图 ４ 可知ꎬ温度从 ２９８ Ｋ 上升到

３６３ Ｋ 时ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 优势区域出现扩大趋势ꎬ在
不同程度上其吞并了 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ(ＯＨ)２、Ｆｅ(ＯＨ)３

等物种的优势区域ꎮ 随着温度继续升高至 ４７３ Ｋꎬ
ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 优势区域出现缩小趋势ꎬ在不同程度

上被 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｆｅ(ＯＨ) ２ 等物种吞并了优势区域ꎮ
说明在 ９０℃ 左右 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的形成趋势更大ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ已有的共沉淀法合成 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 温度也均在 ９０℃左右ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 氧化还原电位

电位 Ｅ 的高低体现了水溶性体系的氧化性和

还原性ꎮ 由图 ２、图 ３、图 ４ 可知ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的优

势区域位于 Ｅ－ｐＨ 图中的高电位区域ꎬ说明共沉淀

法合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 需要氧化性或富氧气氛ꎮ 共沉

淀法合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 时通常需要加入双氧水、氧
气、尿素、硝酸等氧化性物质来维持较高的氧化还原

电位环境ꎬ促进 Ｆｅ２＋的氧化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ｐＨ

对于具体的合成过程ꎬ随着反应的进行ꎬ原料浓

度会随之降低ꎮ 由图 ２、图 ３、图 ４ 可知ꎬ溶液浓度越

低ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的优势区域越小ꎬ且其优势区域的

ｐＨ 范围会变得更窄ꎮ 因此ꎬ若既要保持 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 的高收率又得避免其他杂质物种的生成ꎬ则
必须选择适宜的 ｐＨ 范围ꎮ 显然ꎬ应选择在高、低原

料浓度的优势区域的重合部分ꎬ且要满足在常温到

高温都处于优势区域ꎬ从 Ｅ－ｐＨ 图可知ꎬ最优的 ｐＨ
范围为 １~３ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 原料浓度

随着反应的进行ꎬ原料浓度会逐渐降低ꎬＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 的优势区域越小ꎬ越容易被其他物种侵占ꎬ从
而使得磷酸铁产品中出现杂质的趋势更大ꎬ因此在

实际生产制备中ꎬ应采用连续性反应装置ꎬ以保持原

料维持在较高浓度ꎮ

３　 结论

(１)运用已有的热力学数据ꎬ绘制了 Ｆｅ－Ｐ－Ｎ－
Ｈ２Ｏ 体系[Ｆｅ] ＝ [Ｐ] ＝ [Ｎ] ＝ １、１０－２、１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 浓

度和 ２９８~４７３ Ｋ 温度下的 Ｅ－ｐＨ 图ꎮ
(２)通过对比不同浓度、温度下的 Ｅ－ｐＨ 图得

到了合成磷酸铁的适宜条件:较高温度(３６３ Ｋ 左

右)、高氧化还原电位(０􀆰 ５ Ｖ 以上)、适宜 ｐＨ １ ~ ３、
较高浓度(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 以上)ꎮ 并且从热力学理论

上对硝磷酸体系共沉淀法合成磷酸铁进行了分析ꎬ
为其实际工艺路线提供指导和技术对策ꎮ
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(４)经 １６０℃的超高温酸岩反应测试ꎬ固体自生

酸酸液体系与实验岩心的反应速率为－１􀆰 ４９×１０－４

ｍｏｌ / (ｓ􀅰ｃｍ２)ꎬ酸性逐级释放ꎬ有利于增大酸液的作

用距离ꎮ
(５)固体自生酸具有生酸速率相对较慢的特

点ꎬ导致其导流能力相对于胶凝酸较低ꎬ当闭合压力

低于 １０ ＭＰａ 时ꎬ也能达到 ８０ Ｄ􀅰ｃｍ 以上ꎬ通过与胶

凝酸交替注入ꎬ能有效提高酸蚀后的导流能力ꎮ
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