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摘  要 

随着钢铁工业的快速发展，铁尾矿排放量日益增加，大量的铁尾矿一般采用直接堆填处置，既浪费资源，

又挤占耕地，需要支付土地征用费、运费和填埋费等，不仅增加钢铁企业的生产成本，还造成环境污染

与安全问题。因此，铁尾矿的资源化利用亟待解决。本文以铁尾矿为原料，采用酸浸法、碱浸法、水热

和固相烧结法，利用制备的FeSO4·H2O和含水率22.44%的白炭黑为前驱体，合成了Li2FeSiO4/C锂离子电

池正极材料，具有较好的电化学性能。在0.1C电流密度下，经过100次充电循环，比容量保持32 mAh·g−1；

5C高电流密度下，比容量仍能保持20 mAh·g−1。本研究充分利用铁尾矿中铁源和硅源，为铁尾矿资源高

附加值利用提供一条的新思路。 
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Abstract 
With the rapid development of the iron and steel industry, the annual discharge of iron tailings con-
tinues to soar. At present, most of these tailings are simply dumped into landfills—an approach that 
not only squanders valuable resources and encroaches on arable land, but also obliges steelmakers 
to pay land-acquisition, transportation and tipping fees, pushing up production costs while creating 
environmental and safety hazards. Therefore, the resource utilization of iron tailings needs to be 
solved urgently. In this paper, Li2FeSiO4/C cathode material for lithium-ion battery was synthesized 
from iron tailings by acid leaching, alkali leaching, hydrothermal and solid-state sintering, using 
FeSO4·H2O and silica precursor with water content of 22.44%, which has good electrochemical per-
formance. At 0.1C, after 100 charging cycles, the specific capacity remained 32 mAh·g−1; At 5C high 
current density, the specific capacity can still maintain 20 mAh·g−1. The research content makes full 
use of iron source and silicon source of iron tailings, and provides a new idea for the utilization of 
high added value of iron tailings resources.  
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1. 引言 

我国工业化进程的快速发展，促进了钢铁产量整体增长，伴随着富矿资源的逐渐枯竭，贫矿资源开

采比重增大，造成铁尾矿的堆积数量急剧攀升。尾矿堆存不仅占用大量的土地资源，而且还会造成严重

的环境污染。近年来，随着我国对生态环境保护力度的不断加强，铁尾矿资源的综合利用也越来越被人

们所关注，铁尾矿的综合利用技术方面得到快速发展，尤其是在尾矿再选与有价元素的回收及建筑材料

原料方面的应用与研究较多，但其产品附加值低，经济效益不高。此外，还有用作采空区的充填材料、

改良土壤性质、使用其中的微量元素作为肥料等方面的应用研究。尽管如此，全国每年铁尾矿的处理远

未达到对铁尾矿的全面利用，亟待开发铁尾矿利用的新策略。 
铁尾矿中富含 Fe、Si、Al、Ca、Mg 等有价元素，可以作为制备新型功能材料和电化学储能材料的原

料，这些材料具有更高的技术含量和产品附加值，更具市场应用前景。Sakthivel 等[1]采用酸浸法从铁尾

矿中提取 Fe2+溶液，并用 NaBH4 为还原剂首先制备出单质铁，再用来合成 Fe3O4 纳米颗粒；Giri 等[2]对
尾矿采用酸浸、沉淀、还原焙烧的方法，合成了磁性纳米 Fe3O4 颗粒。于洪浩等人[3]采用酸碱联合法利

用铁尾矿生产出粒径为 150 nm 以下的高纯 SiO2。汪应玲等[4] [5]以低浓度铁尾矿酸浸出液为原料，通过

控制溶液 pH 值进行选择性沉铁，制备出多元金属掺杂的 FePO4·xH2O。并以其为前驱体，通过固相–碳

热还原法成功制备出LiFePO4。在0.1C和5C倍率下首次放电比容量分别为144.9 mAh·g−1和115.6 mAh·g−1。

这种以铁尾矿为主要原料制备锂离子电池正极材料的方法，为铁尾矿的综合利用提供了一条新思路。 
锂离子电池(LIBs)作为电化学储能和转换设备，具有高能量密度、高放电电压、比容量大和无污染

等优点，能够缓解煤炭和化石燃料等传统能源面临的资源枯竭、环境污染和全球变暖等问题，因此受到

了世界各国的广泛关注。富锂聚阴离子正硅酸盐材料 Li2MSiO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni)是一种重要的锂电
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池正极材料，且理论比容量(332 mAh·g−1)较高，约是传统磷酸铁锂(LiFePO4)正极材料(170 mAh·g−1)的 2
倍，还具有氧化还原电压(3.0~4.6 V)高的优点(对应较高的能量密度)，而且该类材料晶体结构中包含 Si-
O 共价键，具有稳定的微观结构[6] [7]。其中 Li2MnSiO4 具有高的可逆容量，但循环性能差；而 Co 和 Ni
资源丰度低，成本较高。硅酸铁锂(Li2FeSiO4)具有原料资源丰富、无吸湿性、无毒、环境友好、安全性

能高且易于合成等优点，是极具发展潜力的锂离子电池正极材料之一，在需要特别关注成本的电动汽车、

混合动力汽车和电网蓄电池等领域，具有广阔的应用前景[8] [9]。然而，Li2FeSiO4 正极材料存在电子和

离子导电性差的问题，以往的研究表明，金属离子掺杂可以改善颗粒内部的导电性，但是对提高颗粒与

颗粒之间的导电能力作用并不明显，因此对 Li2FeSiO4 进行碳复合，能够进一步改善其循环和倍率性能

[10] [11]。 

2. 实验方法 

2.1. 实验内容 

本实验以铁尾矿为原料，先酸浸制备硫酸亚铁(FeSO4·H2O)，再用酸洗滤渣制白炭黑；随后以

FeSO4·H2O 和氢氧化锂(LiOH)为原料，利用水热法合成 Li2FeSiO4，将其作为锂离子电池正极材料，开展

电化学性能研究。 

2.2. 实验材料及方法 

实验使用的铁尾矿取自辽宁某地选矿企业，并经过 200 目筛分后使用；酸浸过程采用体积比为

V(H2SO4):V(H2O) = 1:2 的稀硫酸溶液；还原剂采用纯度为 99.99%的高纯铁粉，购买自南宫市鑫盾合金焊材喷

涂有限公司；乙二醇、二水合草酸和 LiOH 均为分析纯，购买自国药集团化学试剂有限公司；蒸馏水为实

验室自制。利用德国布鲁克公司生产的 S8 TIGER 型 X 射线荧光光谱仪(XRF)检测了铁尾矿的主要成分和

含量；利用德国布鲁克生产的 D8ADVANCE 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)分析了铁尾矿、硫酸亚铁和氧化

铁的物相构成；利用英国卡尔蔡司公司 EVO 生产的扫描电子显微镜(SEM)分析样品的形貌。 
电化学性能测试采用 2032 纽扣电池，以金属锂片为对电极，隔膜为 Celgard 2500，电解液为 1.0 mol/L 

LiPF6 的碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二乙酯(DEC)的混合液(EC:DEC 的体积比为 1:1)，粘结剂采用聚偏二氟乙

烯(PVDF)，导电剂为 Super-P。活性物质、Super-P 和 PVDF 按照质量比 8:1:1 制备浆料。采用深圳新威尔

电子有限公司的 CT-4008T 型电池测试系统，对电池进行恒流充放电测试，电压范围为 1.5~4.6 V，电流

密度为 0.1C~10C (1C = 33.3 mA·g−1)。 

2.2.1. FeSO4的酸浸 
取 10 g 铁尾矿，加入 10 mL 蒸馏水润湿，再加 40 mL 稀硫酸，在 100℃下油浴搅拌加热 2.5 h。将上

述溶液趁热抽滤固液分离得到酸洗滤渣和滤液，在滤液中加入 3 g 铁粉和 20 mL 蒸馏水，50℃水浴加热

2 h，使溶液中的铁全部以 Fe2+的形式存在，制得含铁溶液(以 FeSO4为主)。含铁溶液在 80℃水浴条件下

边通入氩气边加热蒸发结晶，直至 FeSO4完全析出，抽滤后 80℃真空干燥 10 h。 

2.2.2. 白炭黑的制备 
取 10 g NaOH 加入至 40 mL 蒸馏水中，500 r/min 磁力搅拌至完全溶解。称取 5 g 酸洗滤渣，缓慢加

入至上述溶液，500 r/min 磁力搅拌 10 min。将悬浮液转移到 50 mL 反应釜内衬中，250℃加热，保温 2 
h。趁热抽滤除去不溶物，将收集的滤液转移至烧杯中，加入 0.50 g PEG400，在 70℃水浴中 500 r/min 磁

力搅拌 10 min。冷却至室温后，600 r/min 磁力搅拌，缓慢滴入稀硫酸溶液至 pH ≈ 3，陈化 2 h。抽滤获得

凝胶状物质，80℃鼓风干燥 10 h。 
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2.2.3. Li2FeSiO4/C 的制备 
将 12.8 mL 去离子水倒入 50 mL 烧杯中，加入 1.2 g LiOH，300 r/min 磁力搅拌至完全溶解。称取 0.72 

g 白炭黑加入 LiOH 溶液中，在 40℃水浴条件下 300 r/min 磁力搅拌至白炭黑完全溶解，此溶液为 L1。将

3.8 mL 去离子水和 7.5 mL 乙二醇倒入 100 mL 锥形瓶中，加入 2.5 g FeSO4，在 40℃水浴条件下 500 r/min
搅拌 20 min，此液体为 L2。在 Ar 气氛保护下，将 L1滴入 L2中混合均匀后，快速将混合液移至反应釜内

衬中，240℃反应 24 h。最后，经过多次蒸馏水和无水乙醇离心清洗，80℃真空干 12 h，即得到 Li2FeSiO4。

将 Li2FeSiO4 与蔗糖按照质量比 1:1 在玛瑙研钵中混合，然后，在管式炉中氩气保护状态下，5℃/min 升

温至 1000℃煅烧 2 h，获得 Li2FeSiO4/C 复合材料。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 铁尾矿和酸洗滤渣的组成分析 

通过 XRF 检测获得铁尾矿和酸洗滤渣的成分占比，见表 1。铁尾矿的主要成分为 68.40% SiO2、9.60% 
Fe2O3、10.25% Al2O3等；酸洗滤渣中 Fe2O3含量降低至 0.64%，主要包含 80.99% SiO2、6.08% Al2O3等。 

 
Table 1. Chemical compositions of iron tailings and acid-washing filter residue (wt%) 
表 1. 铁尾矿和酸洗滤渣的主要化学组成(wt%) 

 SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgO CaO K2O Na2O TiO2 其他 

铁尾矿 68.40 9.60 10.25 3.19 2.93 2.42 2.36 0.30 0.54 

酸洗滤渣 80.99 0.64 6.08 0.18 1.97 1.45 2.22 0.01 3.19 

3.2. 前驱体的组成分析 

图 1 为硫酸亚铁和白炭黑(SiO2·nH2O)的 XRD 图谱，由图 1(a)，利用铁尾矿制备的硫酸亚铁与一水合

硫酸亚铁(FeSO4·H2O)的 PDF#01-083-0078 特征峰相符，且无多余杂峰。由图 1(b)，白炭黑未出现尖锐的

晶态衍射峰，仅在 25˚左右的低衍射角区出现一个非晶衍射峰，不含其它结晶相，为无定型非晶体结构。

图 2 为 SiO2·nH2O 的 TG-DSC 曲线，结果表明 SiO2·nH2O 在 62.5℃开始明显失重，总失重率为 22.44%，

即白炭黑的含水率为 22.44%。 
 

 
(a) 硫酸亚铁                                      (b) 白炭黑 

Figure 1. XRD patterns of ferrous sulfate and silica 
图 1. 硫酸亚铁和白炭黑的 XRD 图谱 
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Figure 2. TG-DSC curves of silica 
图 2. 白炭黑的 TG-DSC 曲线图谱 

3.3. Li2FeSiO4/C 的物相分析 

图 3 给出了 Li2FeSiO4 和 Li2FeSiO4/C 的 XRD 图谱。从图中可以看出，水热制备的 Li2FeSiO4 与

PDF#01-080-7252 卡片特征峰相符，且杂峰较少，结晶化程度较高。碳包覆后，无序碳的特征峰掩盖了

Li2FeSiO4的尖锐衍射峰，Li2FeSiO4/C 复合材料的结晶化程度减弱。 
 

 
Figure 3. XRD patterns of Li2FeSiO4 and Li2FeSiO4/C 
图 3. Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 的 XRD 图谱 

3.4. SEM 分析结果 

图 4 为铁尾矿与酸洗滤渣的 SEM 图。从图中可以看出，样品的总体形状为不规则的块状，而较少部

分的形状为不规则的片状。但总体来说，它们的大小都不超过 50 μm。酸洗滤渣中保留下了较多粒径较大

的颗粒，表明粒度较大的铁尾矿粉末不利于提高浸出率。 
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(a) 铁尾矿                                   (b) 酸洗滤渣 

Figure 4. SEM images of iron tailings and acid-washing filter residue 
图 4. 铁尾矿与酸洗滤渣的 SEM 照片 

 
图 5 为白炭黑的 SEM 图。从图 4(a)中可以看出，一次颗粒明显团聚。图 6(b)可以看出白炭黑颗粒呈

近似球形，粒径在 1 μm 以下，由于样品为非晶态，部分二次颗粒微结构呈絮状和网状的准颗粒结构。 
 

 
Figure 5. SEM images of silica 
图 5. 白炭黑的 SEM 照片 

 
图 6 为 Li2FeSiO4 和 Li2FeSiO4/C 的 SEM 图。从图 6(a)中可以看出 Li2FeSiO4 材料明显团聚，形状不

规则。从图 6(b)中可以看出经过煅烧碳化后，二次颗粒表面可见絮状薄碳层，包覆碳的无序化程度增加。 
 

 
(a) Li2FeSiO4                                   (b) Li2FeSiO4/C 

Figure 6. SEM images of Li2FeSiO4 and Li2FeSiO4/C 
图 6. Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 的 SEM 照片 
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3.5. 电化学性能测试结果与分析 

图 7 为 Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 在电流密度为 0.1C (33.3 mA·g−1)下的第 1、2、3、4、5 以及第 10 次

的充放电曲线，结果表明，首次放电比容量分别为 44 mAh·g−1和 30 mAh·g−1，经过 10 次充放电循环后，

比容量都稳定在 30 mAh·g−1，表明碳复合对 Li2FeSiO4比容量的提高不显著。 
 

 
(a) Li2FeSiO4                                 (b) Li2FeSiO4/C 

Figure 7. Charge-discharge curves of Li2FeSiO4 and Li2FeSiO4/C cathodes 
图 7. Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 正极材料的充放电曲线 

 
图 8 为 Li2FeSiO4 和 Li2FeSiO4/C 在电流密度为 0.1C 的循环性能曲线，结果表明，Li2FeSiO4 和

Li2FeSiO4/C 经过 100 次的充放电循环后，比容量分别为 30 mAh·g−1 和 32 mAh·g−1。碳复合能够提高

Li2FeSiO4 起的循环性能。如图 8(b)所示，Li2FeSiO4/C 在前 15 次循环过程中比容量逐渐增加，随后缓慢

减少，可能是由于充放电过程电解液逐步润湿 Li2FeSiO4，起到活化作用。 
 

 
(a) Li2FeSiO4                                      (b) Li2FeSiO4/C 

Figure 8. Cycling performance curves of Li2FeSiO4 and Li2FeSiO4/C cathodes 
图 8. Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 正极材料的循环性能曲线 

 
图 9 为 Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 正极材料的倍率性能，在 5C 高电流密度下，Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C

比容量分别为，6 mAh·g−1和 20 mAh·g−1，表明经过煅烧碳化的 Li2FeSiO4/C 复合材料的倍率性能提高，
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可能是由于碳化获得的薄碳层结构提高了 Li2FeSiO4颗粒间的导电性[12]。 
 

 
(a) Li2FeSiO4                                    (b) Li2FeSiO4/C 

Figure 9. Rate-performance curves of Li2FeSiO4 and Li2FeSiO4/C cathode materials 
图 9. Li2FeSiO4和 Li2FeSiO4/C 正极材料的倍率性能曲线 

4. 结论 

(1) 以铁尾矿为原料，分别利用酸浸法和碱浸法制备的硫酸亚铁和白炭黑前驱体，具有较高的纯度，

硫酸亚铁的物相主要为 FeSO4·H2O，所制备的白炭黑含水率为 22.44%。 
(2) 与 Li2FeSiO4相比，经过煅烧碳化的 Li2FeSiO4/C 具有较好的循环稳定性和倍率性能。 
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