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利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的

方法，包括下列步骤：（1）将富铁锰渣回收，制成

矿粉；（2）向步骤（1）所得的矿粉加入硫酸，进行

两段浸出，合并两次浸出液，得混合浸出液；（3）

将步骤（2）所得的混合浸出液净化除杂，得磷酸

铁锰共沉淀产物；（4）将步骤（3）所得的磷酸铁锰

共沉淀产物烧结脱水，配锂煅烧，得磷酸铁锰锂

正极材料。本发明采用分段浸出回收锰渣中的铁

锰元素，铁锰元素的浸出效果好，之后采用磷酸

和双氧水来合成磷酸铁锰共沉淀产物，能够直接

利用回收所得的产品，耗能低，经济高效；本发明

所得磷酸铁锰锂正极材料电化学性能优异，具有

卓越的的长循环性能。
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1.利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特征在于，包括下列步骤：

（1）将富铁锰渣回收，制成矿粉；

（2）向步骤（1）所得的矿粉加入硫酸，进行两段浸出，合并两次浸出液，得混合浸出液；

（3）将步骤（2）所得的混合浸出液净化除杂，得磷酸铁锰共沉淀产物；

（4）将步骤（3）所得的磷酸铁锰共沉淀产物烧结脱水，配锂煅烧，得磷酸铁锰锂正极材

料。

2.根据权利要求1所述的利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特征在于，

步骤（1）中，所述富铁锰渣中铁的含量为20‑40wt%，锰的平均含量为3‑5wt%。

3.根据权利要求1或2所述的利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特征在

于，步骤（2）中，所述两段浸出为使用硫酸对矿粉连续浸出两次，控制第一次浸出中的矿粉

与浸出剂的固液比为1:5~15，浸出剂硫酸的浓度为0.5~1.5mol/L，浸出的温度为70~90℃，

浸出的时间为2~5h，搅拌的强度为100~500r/min，浸出后用去离子水洗涤矿粉。

4.根据权利要求1~3之一所述的利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特

征在于，步骤（2）中，将矿粉进行第一次浸出后，固液分离，得滤渣，将滤渣进行第二次浸出，

控制第二次浸出时滤渣与浸出剂的固液比为1:5~15，浸出剂硫酸的浓度为5~10mol/L，浸出

的温度为70~90℃，浸出的时间为10~30h，搅拌的强度为100~500r/min，浸出后用硫酸酸洗

滤渣。

5.根据权利要求1~4之一所述的利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特

征在于，步骤（3）中，所述净化除杂为将浸出液的pH值节至1.8‑2.3，控制磷酸的浓度为0.1‑

0.3mol/L，双氧水的浓度为0.1‑0.2mol/L，使P/M值为1.00~1.05:1，协同脱除混合浸出液中

铝、钡和镁元素。

6.根据权利要求1~5之一所述的利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特

征在于，步骤（4）中，所述烧结脱水的温度为200~400℃。

7.根据权利要求1~6之一所述的利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，其特

征在于，步骤（4）中，所述配锂煅烧的温度为600~900℃，配锂的量为Li：M为1.00~1.05:1。
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利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法

[0001]

技术领域

[0002] 本发明涉及一种磷酸铁锰锂盐正极材料的制备方法，具体涉及一种利用富铁锰渣

制备磷酸铁锰锂正极材料的方法。

背景技术

[0003] 目前电池工业主要是由矿产资源直接合成，工业生产的电池包括有碱性电池、锌

电池、铅酸电池和锂离子电池等，其中锂离子电池凭借其高能量密度、化学稳定性和良好的

循环性能等优势得到了广泛的运用。然而，锂离子电池的快速发展导致对矿产资源的需求

的大量提高，引起了人们对于电池材料供应的担忧。另外，矿产资源的紧缺以及原料价格的

上涨，均使电池行业的高速发展受阻。

[0004] 从富铁锰渣中湿法浸出回收铁锰并制成磷酸铁锰锂是一种与传统生产工艺截然

不同的技术。因为冶金废渣中通常含有锂，钴，镍，稀土等元素，含量通常高于原生矿石中的

含量，因此冶金废渣也是电池材料的一种重要的二次资源，且浸出得到的铁锰元素可以直

接用于合成磷酸锰铁锂材料，易于大型生产。但同时，也由于富铁锰渣所含的元素复杂，因

此提取铁锰元素的操作复杂，且收率不高。

发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题是，克服现有技术存在的上述缺陷，提供一种操作简便、

铁锰元素回收效果好、所得磷酸铁锰锂正极材料电化学性能优异的利用富铁锰渣制备磷酸

铁锰锂正极材料的方法。

[0006] 本发明解决其技术问题采用的技术方案是，利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材

料的方法，包括下列步骤：

（1）将富铁锰渣回收，制成矿粉；

（2）向步骤（1）所得的矿粉加入硫酸，进行两段浸出，合并两次浸出液，得混合浸出

液；

（3）将步骤（2）所得的混合浸出液净化除杂，得磷酸铁锰共沉淀产物；

（4）将步骤（3）所得的磷酸铁锰共沉淀产物低温烧结脱水，配锂煅烧，得磷酸铁锰

锂正极材料。

[0007] 进一步，步骤（1）中，所述富铁锰渣中铁的含量为20‑40wt%，锰的平均含量为3‑

5wt%。

[0008] 进一步，步骤（1）中，将富铁锰渣回收时进行干燥处理，干燥的温度为100~150°C，

优选120℃，干燥的时间为5~30h，优选10~20h。

[0009] 进一步，步骤（2）中，所述两段浸出为使用硫酸对矿粉连续浸出两次，控制第一次

浸出中的矿粉与浸出剂的固液比为1:5~15，优选1:10，浸出剂硫酸的浓度为0.5~1.5mol/L，
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优选1.0mol/L，浸出的温度为70~90℃，优选85℃，浸出的时间为2~5h，优选3h，搅拌的强度

为100~500r/min，优选200r/min，浸出后用去离子水洗涤矿粉。

[0010] 进一步，步骤（2）中，将矿粉进行第一次浸出后，固液分离，得滤渣，将滤渣进行第

二次浸出，控制第二次浸出时滤渣与浸出剂的固液比为1:5~15，优选1:10，浸出剂硫酸的浓

度为5~10mol/L，优选6mol/L，浸出的温度为70~90℃，优选85℃，浸出的时间为10~30h，优选

20h，搅拌的强度为100~500r/min，优选85℃，浸出后用硫酸酸洗滤渣。

[0011] 进一步，步骤（3）中，所述磷酸的0.05~0.15mol/L，优选0.1.mol/L。

[0012] 进一步，步骤（3）中，所述净化除杂为将浸出液的pH值调节至1.8‑2.3，控制磷酸的

浓度为0.1‑0.3mol/L，双氧水的浓度为0.1‑0.2mol/L，使P/M值（磷酸与金属元素量的比值）

为1.00~1.05:1，优选1.03:1，协同脱除混合浸出液中铝、钡和镁元素。

[0013] 进一步，步骤（3）中，所述磷酸铁锰共沉淀产物为白色。

[0014] 进一步，步骤（4）中，所述烧结脱水的温度为200~400℃，优选300℃。

[0015] 进一步，步骤（4）中，所述配锂煅烧的温度为600~900℃，优选800℃，配锂的量为

Li：M为1.00~1.05:1，优选1.03:1。

[0016] 研究发现，对含铁锰渣只进行一次浸出很难使铁和锰元素共同达到最高浸出率的

结果，因为铁元素浸出率在上升的同时，锰的浸出率会出现下降的趋势。本发明通过加入过

量的硫酸作为浸出剂，两段浸出，首先采用温和的条件获得最佳的锰浸出率，后续对滤渣进

行第二步强化浸出使铁的浸出率达到最高，湿法浸出，将富铁锰渣中的铁、锰元素分离回收

到浸出液中，收集两次浸出液，进行定向沉淀，合成磷酸铁锰共沉淀产物作为正极材料前聚

体，合成磷酸铁锰锂正极材料。

[0017] 本发明能耗低，无需高温和纯氧烧结，直接采用湿法进行锰渣资源的回收，成本

低，适于大规模生产。本发明所合成的磷酸铁锰锂材料，形成了掺杂有多种稀贵元素如锂，

钴，镍等的特殊电极材料，增强了电子传导性和丰富的活性位点，提供高可逆容量，并在

0.5C的高电流密度下保持卓越的长期循环性能。

[0018] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：

（1）本发明采用分段浸出回收锰渣中的铁和锰元素，铁和锰元素的浸出效果好，之

后采用磷酸和双氧水来合成磷酸铁锰共沉淀产物，直接利用回收所得的产品，耗能低，经济

高效。

[0019] （2）本发明所得磷酸铁锰锂正极材料电化学性能优异，具有卓越的的长循环性能。

[0020] （3）本发明操作简便，工艺流程简短，有利于大规模生产。

附图说明

[0021] 图1为实施例1所得磷酸铁锰锂正极材料的XRD图谱。

[0022] 图2为实施例1所得磷酸铁锰锂正极材料的电化学性能测试图。

具体实施方式

[0023] 下面结合附图和具体实施例对本发明作进一步说明。

[0024] 以下实施例中，铁锰元素的浸出率由ICP检测得到，电化学数据由电化学工作站检

测得到。
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[0025] 在没有特别说明的情况下，所有材料均采用普通市售产品。

[0026] 实施例1

利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，包括下列步骤：

（1）将富铁锰渣于120°C的烘箱中干燥20h后，破碎磨细并过200目筛，制成矿粉；

（2）向步骤（1）所得的10g矿粉进行两段浸出，第一段浸出加入100ml的1mol/L硫酸

溶液，浸出温度为85°C，时间为3h，搅拌强度为200r/min，将浸出后的溶液过滤，用去离子水

洗涤，得到浸出液及浸出渣；将浸出渣转入100ml的6mol/L的硫酸中进行第二段浸出，浸出

温度为85°C，时间为20h，用6mol/L硫酸溶液洗涤得到浸出液，将其与第一段浸出液合并，得

铁锰混合浸出液；

（3）配制0.1  mol/L的浸出液和0.1  mol/L的磷酸溶液，使其P/M为1.03:1，加入

0.13mol/L的双氧水，调节混合液的pH值为1.8，反应15min，过滤烘干，得无定型的磷酸铁锰

水合物共沉淀产物；

（4）将步骤（3）所得的无定型的磷酸铁锰水合物共沉淀产物300°C烧结脱水，之后

以1.4:1的比例进行配锂煅烧，煅烧的温度为800°C，煅烧的时间为8h，即得磷酸铁锰锂正极

材料。

[0027] 经检测，本实施例富铁锰渣中铁的浸出率为95%，锰元素的浸出率为98%。

[0028] 电池的组装：称取0.08  g本发明实施例1所得磷酸铁锰锂正极材料，加入0.01  g乙

炔黑作为导电剂和0.01  g聚偏氟乙烯作粘结剂，N‑甲基吡咯烷酮作为分散剂，混合均匀后

涂于铝箔上制成正极片，在真空手套箱中以金属锂片为负极，以PE、PP的复合膜为隔膜，

1mol/L  LiPF6/DMC:EC（体积比1:1）为电解液，组装成CR2032的扣式电池。

[0029] 经检测，所组装的电池，在2‑4.2  V电压范围内，0.5  C（1C=158.7mAh/g）倍率下，其

放电克容量为157 .8mAh/g；在0.1C，0.2C、0.5C、2C、5C放电分别为175 .6、170 .5、163 .4、

147.8，133.9mAh/g；0.5  C倍率下循环200圈后的容量保持率为95.1%。

[0030] 对比例

利用富铁锰渣制备磷酸铁锰锂正极材料的方法，包括下列步骤：

（1）将富铁锰渣于120°C的烘箱中干燥20h后，破碎磨细并过200目筛，制成矿粉；

（2）向步骤（1）所得的10g矿粉进行一段浸出，浸出加入100ml的3mol/L硫酸溶液，

浸出温度为85°C，时间为23h，搅拌强度为200r/min，将浸出后的溶液过滤，用去离子水洗

涤，得到浸出液及浸出渣。

[0031] （3）配制0.1  mol/L的浸出液和0.1  mol/L的磷酸溶液，使其P/M为1.03:1，加入

0.13mol/L的双氧水，调节混合液的pH值为1.8，反应15min，过滤烘干，得无定型的磷酸铁锰

水合物共沉淀产物；

（4）将步骤（3）所得的无定型的磷酸铁锰水合物共沉淀产物300°C烧结脱水，之后

以1.4:1的比例进行配锂煅烧，煅烧的温度为800°C，煅烧的时间为8h，即得磷酸铁锰锂正极

材料。

[0032] 经检测，本对比例富铁锰渣中铁的浸出率仅有40%，锰元素的浸出率为90%。

[0033] 电池的组装：称取0.08  g本发明对比例所得磷酸铁锰锂正极材料，加入0.01  g乙

炔黑作为导电剂和0.01  g聚偏氟乙烯作粘结剂，N‑甲基吡咯烷酮作为分散剂，混合均匀后

涂于铝箔上制成正极片，在真空手套箱中以金属锂片为负极，以PE、PP的复合膜为隔膜，
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1mol/L  LiPF6/DMC:EC（体积比1:1）为电解液，组装成CR2032的扣式电池。

[0034] 经检测，所组装的电池，在2‑4 .2  V电压范围内，0.5  C倍率下，其放电克容量为

115.7mAh/g；在0.1C，0.2C、0.5C、2C、5C放电分别为121.6、118.5、113.4、112.9，111.4mAh/

g；0.5  C倍率下循环200圈后的容量保持率为27.4%，电池整体性能较差。
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图1

图2
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