
$%&'()#" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+,-.& /0-123%45&,678.9 ()#" 年 # 月

微波结晶法制备电池级磷酸铁
彭=昕#

!肖仁贵#

!

!曹建新#

!刘=飞(

!张伟伟#

!#'贵州大学化学与化工学院"贵州 贵阳 ""))("%

('瓮福!集团#有限责任公司技术中心"贵州 福泉 "")")##

摘要!采用微波气液混相反应结晶法制备电池级\-EV

?

#并利用\N<5W";Wa"Ǹ <a@/"@D*以及粒度分析等手段表征产品

的分子结构"晶体结构"形貌和粒度分布$ 研究了微波结晶过程中温度及酸度对磷酸铁产品性能的影响规律#探究在较低 IY

&)[# e)[!'下YQV

!

对磷酸铁微波结晶的影响$ 实验结果表明!体系中由于 YQV

!

的存在#微波加热后汽化"分解成的大量气

相#在气液界面中强化并促使正磷酸铁的结晶#缩短了结晶时间#改变结晶产物形貌#晶粒外观更为规则#呈菱形结构%较高的酸

度避免\-

! g的水解#提高正磷酸铁的纯度$

关键词!电池级%磷酸铁%微波结晶%界面强化结晶
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==\-EV

?

最初作为涂料"防锈材料而被广泛使

用*#+

$ 后发现其具有丰富的骨架结构#因此在催

化*( <?+

"离子交换*"+

"生物矿化*X+和抑制剂*S+等领

域也有较多的应用$ 由于近年来能源材料的发展#

\-EV

?

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*T <#)+

#甚至直接作为正极材料也得到

深入研究*## <#!+

$ 与普通磷酸铁相比#电池级磷酸铁

需要精确控制其磷铁比以及磷元素与铁元素的含

量#而且产品的粒度对其性能有非常大的影响$ 除

此之外#电池级磷酸铁具有较大的工业化应用价值#

可扩大磷酸铁的应用范围$

\-EV

?

的合成方法众多#目前报道的主要合成

方法有液相沉淀法*#? <#"+

"均相沉淀法*#X+

"水热

法*#S+

"模板法*#T+

"溶剂热合成法*#:+等$ 随着技术

进步#又出现了微反应器快速沉淀法*()+

"喷雾燃烧

法*(# <((+

"溶液燃烧合成法*(!+等一系列新方法$ 然

而#传统的结晶方法需要精确地控制溶液的 IY范

围#生产工艺复杂#耗时长#产率低#工业化生产成本

高$ 微波辐射晶化法是 () 世纪 S) 年代发展起来的

新的合成方法#近年来#利用微波合成无机材

料*(? <(X+

#磷酸铁的微波合成也有报道*(S+

$ 微波加

热的快速均匀性避免了传统结晶方式中温度分布不

均匀#利用不同组分对微波的响应不同可以细化"均

化沉淀$ 而独特的非热效应降低了反应的活化能#

促进结晶反应的快速进行*(T+

$ 微波的以上特性使

微波加热成为一种经济的材料制备方法$

笔者以\-&QV

!

'

!

为铁源#Y

!

EV

?

为磷源#通过

加入硝酸#微波汽化"分解后产生气液界面#在 IY

为 )[# e)[! 的高酸度条件下#采用微波加热的方式

制备电池级\-EV

?

$ 并通过分析体系压强的变化以

及气液界面对磷酸铁结晶过程的影响#探讨气液界

面强化结晶的方法与理论$

78实验部分

7978电池级Y-@X

<

的制备

将 #" 1+4cR的 Y

!

EV

?

&T"h#天津富宇精细化

工有限公司生产'"#? 1+4cR的YQV

!

&X"h#成都金

山化学试剂有限公司生产'#以及固态 \-&QV

!

'

!

,

,((#,
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:Y

(

V&>W#天津市光复精细化工研究所生产'配制

成磷酸浓度为 #[( 1+4cR#硝酸和铁离子浓度均为

)[( 1+4cR的混合水溶液$ 取 !) 1R混合溶液#用

!)) A加热功率在 *a@<T`型多通量密闭微波化

学工作站中以不同反应温度进行微波结晶#将所得

产物抽滤##)"l下干燥并称重$

79:8产品表征

产品的\N<5W分析采用美国N0-.1+\270-.@32Z

-&82C23公司生产的Q23+4-8<2@" 型傅里叶变换红外光

谱仪$ 以荷兰E>Q%49823%4F[b'公司的;dEDWN型;

射线衍射仪热分析仪和德国 Q-8L730 公司的

@N>??:/型同步热分析仪分析产品的晶体结构和

纯度$ 粒度分析采用美国 F-3P1%& /+648-.公司生

产的R@#!!() 型激光衍射散射粒度分析仪$ 产品形

貌分析采用德国p-277司公司生产的
4

5̀*>场发射

扫描电子显微镜$ 用重铬酸钾法和磷钼酸喹啉重量

法分析产品中铁元素和磷元素的质量分数$

:8结果与讨论

:978微波结晶法制备Y-@X

<

产品的表征

([#[#=;Wa分析

利用 #[# 所述实验方法#在温度为 #()l#压力

为 )[() *E%#反应 !) 12& 条件下制备出白色磷酸

铁$ X))l空气氛围下保温处理 ( 0#;Wa图谱如

图 # 所示$ 由图 # 可以看出#\-EV

?

晶体基本不含

杂相#纯度高$ 产品与标准卡片比对基本一致#属于

六方晶系的 \-EV

?

#晶胞参数 6 i"[)!X ) &1#'i

"[)!X ) &1#Ai##[("" ) &1$

图 #=\-EV

?

产品及标准"Ea\)#<)SS<)):?#

;Wa图谱

([#[(=热分析

\-EV

?

产品的 Ǹ <a@/曲线如图 ( 所示$ 从

图 ( 可以看出#产品在 ())["l时有吸热峰值#对应

Ǹ 曲线分析表明#磷酸铁在 #()l开始失去分子内

结晶水#(#)l之前完全失去$ 随着温度的继续上

升#磷酸铁质量基本无变化#仅在 a@/曲线上

XS:[(l时有产品晶型转变的放热峰#说明该产品热

稳定性良好$ 分析 Ǹ 曲线可知#产品结晶水损失

为 #T[T:h#计算得知结晶水个数约为 #[:X$ 结合

;Wa分析可以确定产品为约含 ( 个结晶水的正磷

酸铁$

#/Ǹ %(/a@/

图 (=\-EV

?

产品 Ǹ <a@/曲线

([#[!=\N<5W分析

\-EV

?

产品的\N<5W谱图如图 ! 所示$ 由图 !

可以看出#! ))) e! ")) 31

<#的宽峰和 # X)) e

# XS) 31

<#的强吸收峰分别为结晶水的羟基伸缩振

动和弯曲振动#! ")) e! X)) 31

<#的强吸收峰为游

离水的V/Y伸缩振动峰## )?) e# #") 31

<#处的

尖峰和 X)) eT)) 31

<#的多组峰是磷酸根基团的特

征吸收峰$ 其中 # )#X[)) 31

<#的尖峰是 \-EV

?

分

子中 \-/V/E基团变形振动% "T#[:X 31

<# 和

"!:[S# 31

<#的中强度吸收峰为 V/E/V的反对称

弯曲振动%S?T[#! 31

<#和 # #(([:( 31

<#为基团中 (

个参与成链的桥氧离子的伸缩振动#而 ?!#[:S 31

<#

的吸收峰为\-/V基团的不对称伸缩振动$

图 !=\-EV

?

产品傅里叶红外分析谱图

([#[?=元素分析

\-EV

?

产品元素分析结果如表 # 所示$ 结合

表 # 和上述分析可知#微波结晶法制备的 \-EV

?

产

品符合电池级磷酸铁的要求$

表 78Y-@X

<

产品元素分析结果

项目 I&\-'ch I&E'ch (&\-'c(&E'

产品 !)[(X #X[S# #[))

指标 (T[)) e!)[") #"[") e#S[)) )[:S e#[)!

,!(#,
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:9:8反应条件对微波结晶的影响和机理分析

([([#=YQV

!

对产品纯度和晶核生成的影响

\-

! g在水溶液中主要以*\-&Y

(

V'

X

+

! g形式存

在#但该配离子极易水解#存在三级水解平衡$

YQV

!

加入可以有效地抑制 \-

! g的水解#提高

\-EV

?

产 品 纯 度# 这 与 实 验 中 发 现 的 加 入

\-&QV

!

'

!

后溶液变为浅紫色的现象非常吻合$ 同

时发现#按 #[# 所述实验方法#无YQV

!

体系中微波

结晶时仅在 #)) e##)l下可得到纯白色的电池级

磷酸铁#而含YQV

!

体系在 T) e#()l范围内微波结

晶法均可制备出电池级磷酸铁$ 其中含YQV

!

体系

在 #!)l微波结晶时 \-

! g开始水解#产品变成微红

色#而无 YQV

!

体系在 #()l时产品就已变微红$

这说明YQV

!

的存在有效地抑制了 \-

! g的水解#促

进结晶的进行#提高产品的纯度$

YQV

!

是易挥发性酸#温度高于 :)[?l时分解#

可在溶液中形成汽化核心$ 汽化核心长大并形成气

泡#气泡在热液相介质中上升时#气液相界面上的液

相会迅速汽化#使气泡迅速长大#影响了气泡周围液

体的温度分布*(:+

$ 由于气泡表面受附加压力作用#

导致表面液体的饱和蒸气压大于内部液体蒸汽压#

液体在气液界面上蒸发并向内部传递热量#气泡周

围便出现浓度梯度和温度梯度$ 而气液界面温度突

然降低#导致在气泡周围的溶液过饱和度瞬间升高#

形成大量的磷酸铁细小晶核$

同时在气液上层接触界面#其表面浓度与溶液

主体浓度不同#由于传质与传热的不均匀性#产生表

面张力梯度#引起表面层内液体和界面下液体的运

动#形成 *%.%&B+&2对流和 W%94-2B0 <F-&%., 对流$

加之气相对界面的吹扫作用#使得气液界面不断翻

新#与主体溶液进行剧烈的传质与传热交换#使得溶

液中形成更多的晶核$

为了解 YQV

!

在微波作用下分解能力#模拟结

晶体系得到温度与体系相对压力关系图#结果如

图 ? 所示$ 从图 ? 可以看出#高于 :)l后体系有大

量的气相出现#气压急剧增加%#))l以后#由于水的

沸腾#大量水蒸气影响YQV

!

分解#气压出现稳定$

图 ?=不同温度下体系的相对压力

在实验体系微波结晶过程中#温度在 T) e:)l

范围内时#由于YQV

!

挥发与分解的量很少#形成的

汽化核心较少#产生的晶核少#成核速率很低%当反

应温度超过 :)l时#溶液中的 YQV

!

大量汽化与分

解#加之水的剧烈汽化#产生大量微小气泡$ 随着气

泡长大并在液相介质中上升#其气液界面周围出现

大量的磷酸铁晶核$ 气泡的增大与运动会导致其表

面的液体形成湍流#加速了晶核间的碰撞"团聚$ 晶

核长大并在气泡表面附着#阻止了气泡的聚并#稳定

小气泡的存在#为更多汽化核心的形成提供了基础$

因此#结晶体系中 YQV

!

的分解会形成更多的汽化

核心#使得含 YQV

!

体系比无 YQV

!

体系可以在更

宽的温度范围内得到电池级正磷酸铁产品$

([([(=YQV

!

对产品粒度的影响

不同反应温度下未加入和加入YQV

!

的产品粒

度分布图分别如图 " 和图 X 所示$ 图 " 及图 X 表

明#含YQV

!

体系的产品粒度明显大于无 YQV

!

体

系的产品粒度$ 说明YQV

!

的存在促进了磷酸铁晶

核生成#晶核团聚速率较快#产品粒度增加$ 同时#

实验结果表明#温度对 ( 个体系中产品粒度影响不

同$ 在图 " 中#含 YQV

!

体系中微波结晶生成的磷

酸铁随着温度增加粒度明显增加#因为温度的增加

导致YQV

!

分解速度提高#晶核生成速率加快#晶粒

也就越易团聚#造成产品的粒度变大$ 在图 X 中#无

YQV

!

体系的磷酸铁产品粒度在 #))l和 ##)l条件

下基本没有变化#说明在达到水的沸腾温度后#气相

=======

#/##)l#!) 12&%(/#()l#!) 12&

图 "=含YQV

!

产品不同温度的粒度曲线

#/#))l#!) 12&%(/##)l#!) 12&

图 X=不含YQV

!

不同温度的粒度曲线

,?(#,
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的状态并没有产生明显变化#对磷酸铁晶核生成亦

没有产生相应的影响$

([([!=YQV

!

对产品形貌的影响

未加入YQV

!

和加入YQV

!

的\-EV

?

产品 @D*

对比图如图 S 所示$ 从图 S 可以看出#含 YQV

!

产

品要比无 YQV

!

产品团聚现象严重#这与 ([([( 的

粒度分布结果基本一致$ 同时#含 YQV

!

产品的晶

体要比无YQV

!

产品的晶体外观形貌更规则#并且

无YQV

!

产品晶体里还夹带有片状生长$ 这是由于

在气液界面的作用下#含 YQV

!

体系产生的气泡周

围的过饱和度很大#其晶体的成核和生长速率均较

大$ 同时#球形气泡周围的晶核分布比较均匀#导致

晶体生长时向各个方向生长的速率比较一致#形成

了较规整的菱形晶体$ 而无YQV

!

体系形成的气泡

少#过饱和度较小#晶核分布不均匀#导致其主要呈

二维生长#形成片状结构$

&%'不含硝酸产品 &M'不含硝酸产品

&3'含硝酸产品 &,'含硝酸产品

图 S=无YQV

!

和含YQV

!

\-EV

?

产品的 @D*照片

;8结论

&#'采用微波气液混相结晶的方法#在较低 IY

&)[# e)[!'下成功合成了电池级磷酸铁#工艺流程

简单#可控性强#产品纯度高$

&('微波结晶过程中#硝酸的存在提高了体系

酸度#抑制了 \-

! g的水解#为产品的高纯度提供保

障$ 同时硝酸微波分解产生的气液界面#促进磷酸

铁的结晶#改变磷酸铁形貌特征#其性能及后续应用

有待进一步研究$

&!'提出了气液界面强化结晶的方法与理论#

并初步分析了气液界面在本结晶方法中的作用#为

微波结晶法制备电池级磷酸铁的机理解释提供了理

论支持$
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()#" 年 # 月 孙志林等!@2V

(

和R2F.固体无机盐致孔剂制备多孔聚酰亚胺微球

79:8@44溶液的制备

将 #[))) ) BVa>充分溶解于 #) 1Ra*\中#

搅拌待单体完全溶解后#按照物质的量比为 #[)(j##

将 #[### ) BE*a>分 ! 批&!) 12& # 次#! 次'缓慢

加入#继续反应 !X 0#制得E>>溶液$

79;8聚酰亚胺微球的制备

室温下#将 T 1R乳化剂 @I%& T" 分散于 ?) 1R

RE中#在氮气氛围下搅拌 )[" 0#形成均匀的连续

相$ 加入上述得到的E>>分散相溶液#乳化 ( 0#然

后加入一定量的 @2V

(

或 R2F.#搅拌反应 X 0 后#将

X 1R吡啶c乙酸酐摩尔比为 #j#的混合物在 )[" 0

内逐滴加到体系中#反应 ( e! 0 完成化学亚胺化#

得到黄色黏稠状沉淀$ 离心收集沉淀物#经过滤"洗

涤"干燥得到粉末状E5复合微球$ 将所得产品在程

序升温的方式下进行处理#具体升温速率!#))l n

( 0"#")l n( 0"())l n( 0"(")l n( 0"!))l n

( 0"!")l n( 0#最终制得E5微球$

79<8多孔聚酰亚胺微球的制备

将热亚胺化制得的纳米复合微球 E5c@2V

(

浸入

#)) 1R的氢氟酸&Y\#质量分数为 ("h'中#搅拌浸

泡 (? 0#然后用去离子水洗涤至中性##")l真空干

燥 ( 0#得到多孔微球$ 复合微球E5cR2F.用a*\淋

洗 " 次#并采用超声洗涤#然后按照上述升温条件进

行热亚胺化#制得多孔微球$

79C8仪器及表征方法

DfK5QV;"" 红外光谱仪#德国 F.6P-.公司生

产#常温下采用 ]F.压片法对 E5多孔微球进行表

征#扫描波数范围 ")) e? ))) 31

<#

$

\D5Q%O+Q%&+@D*?!) 扫描电子显微镜#美国

\D5公司生产#加速电压为 #) Pbc12&#测定之前需

要对样品进行喷金处理$

:8结果与讨论

:978@P微球的化学结构分析

纯E5"E5&@2V

(

质量分数为 ()h'和 E5&R2F.质

量分数为 ()h'微球的红外光谱&\N<5W'如图 # 所

示$ 由图 # 可以看出#! 条 \N<5W曲线基本类似#

# X") 31

<#

&酰胺
$

带'和 # "") 31

<#

&酰胺
%

带'处

代表 E>>酰胺&//VQY/'特征基团的吸收峰几

乎完全消失#在 # SSS 31

<#

&

..

/ V不对称伸展峰'"

# S() 31

<#

&

..

/ V对称伸展峰'"# !S! 31

<#

&//Q

伸展峰'"S(# 31

<#

&

..

/ V弯曲振动吸收峰'附近均

出现E5酰亚胺的特征吸收峰#说明 E>>亚胺化程

度几乎完全#无机盐致孔剂 @2V

(

和 R2F.对 E>>转

化为E5几乎没有影响$

#/纯E5%(/E5&@2V

(

质量分数为 ()h'%

!/E5&R2F.质量分数为 ()h'

图 #=E5微球的红外光谱图

:9:8无机盐 : 种加入形式对微球形态的影响

以加入量 ()h为例#不同加入形式制得的聚酰

亚胺如图 (所示$由图 (&%'"图 (&M'可以看出#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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