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高铁酸钾的合成与电化学性能研究

王永龙,周　宁,叶世海3 ,高学平,吴　锋,周作祥,宋德瑛
(南开大学新能源材料化学研究所,天津 300071)

摘要: 　本文主要研究了锂离子电池正极材料高铁酸钾的合成,表征和电化学性质. 用次氯酸钾

与硝酸铁于碱性介质中反应得到高铁酸钾粗品, 重结晶后成纯度大于 97%的产品, 用 XRD 和

FT IR 等方法对高铁酸钾进行表征和分析. 初步研究了 K2FeO 4öL i电池的充放电性能.
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1841 年 F rem y 首次合成高铁酸钾 (K2FeO 4) ,经一世纪以后, Sch reyer 和 T hom p son [ 1 ]利

用次氯酸盐氧化三价铁盐制备出高纯度, 高产率的高铁酸钾. 随后, Pau l 等人又提出电解

法[ 2, 3 ]和高温过氧化物法[ 4～ 6 ]等制备技术. 由于高铁酸盐在电极反应中其 Fe 元素可转移 3 个

电子,以此作为正极材料,理论上可嵌入ö脱嵌 3个L i+ ,容量很高,可达 406 mA hög,而且还能

大大减少废电池的污染. 目前,国内外已有报道的高铁酸钾合成方法,主要是次氯酸钠氧化法,

但所得产品纯度不够高, 用作电池正极材料性能受到限制. 为此, 本文在L ich t 等的合成方

法[ 6 ]基础上,继续探索通过次氯酸钾氧化法直接合成高铁酸钾,用XRD 和 FT IR 等方法对所

得产品进行表征和分析,初步研究 K2FeO 4öL i电池的充放电性能.

1　实　验
先将由高锰酸钾 (99% , A R )和浓盐酸 (37% , A R )反应析出的 C I2 气通入置于冰盐浴的

KOH 溶液中,反应约经 30 m in 后,在不断搅拌下缓慢加入 90 g 的 KOH (85% , A R ) ,控制温

度不超过 30 ℃,搅拌持续 15 m in,待溶液温度降至 20 ℃时,由于碱性增加,有 KC I析出. 用布

氏漏斗,玻璃纤维滤纸 (W hatm an GFöA )将析出的 KC I过滤掉,得到 KC IO 溶液.

用冰盐浴将KC IO 碱性溶液降温到 10℃,加入 31. 5 g Fe (NO 3) 3·9H 2O 粉末 (99% ,分析

纯). 不断搅拌并控温在 20 ℃左右,再添加 0. 5 g K I以助增强高铁酸钾晶体的稳定性[ 4 ]. 反应

1 h 后,另加 9. 6m o löL KOH 冷 (0 ℃)溶液 125 m l,使 K2FeO 4 析出. 再搅拌 5 m in 后,用玻璃
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纤维滤纸过滤,得 K 2FeO 4 粗品.

将 K 2FeO 4 粗品溶于 110 m l, 2. 57 m o löL KOH 溶液中, 直接用 GFöA 滤纸过滤到 170

m l, 12 m o löL KOH (0 ℃)溶液中,经除去杂质后的滤液于 3 ℃下搅拌 15 m in,用 GFöA 玻璃

纤维滤纸过滤,然后再将过滤物 (K 2FeO 4)溶入 60 m l, 0℃, 2. 57 m o löL 的 KOH 溶液中. 用两

张GFöA 滤纸过滤,过滤前于滤瓶中盛入 270 m o l, 12 m o löL KOH 溶液. 所得溶液于 0 ℃下搅

拌 15 m in,用玻璃纤维滤纸过滤,得到纯度较高的产品. 经正己烷,异丙烷,甲醇和乙醚分别进

行脱水后,再于真空干燥箱中,室温下干燥 60 m in,即得干燥的高铁酸钾晶体.

用XRD , XPS 和 FT IR 等方法对所合成的高铁酸钾样品进行了结构表征,并按以下配比

高铁酸钾 (85% ) ;乙炔黑 (10% ) ; 聚四氟乙烯 (5% ) (w t% )拌料,用压膜法制备了高铁酸钾电

极,在无水操作箱中组装成高铁酸钾ö锂电池,电解液为 1 m o löL L iPF 6 溶液.

　　图 1　高铁酸钾的XRD 谱图

　　F ig. 1　XRD pattern of the K2FeO 4

　　图 2　高铁酸钾的红外光谱图

　　F ig. 2　T he FT IR spectra of K2FeO 4

2　结果与讨论

2. 1　高铁酸钾的结构分析

经 ICP 和铬酸法分析,由上述方法合成的高铁酸钾样品,纯度最高可达 97%. 图 1是纯度

为 97%的高铁酸钾的XRD 图谱,对照标准衍射卡其各特征衍射峰的峰位均相互一致的,没有

杂质峰,属于正交晶系结构. 但图 1中, (020)和 (211)峰的强度比标准衍射卡的要低,而 (002)

和 (004)峰的强度比标准衍射卡的大,这可能是与本文的合成条件有关所致,即前者两晶面的

生长,速度较慢,而后者两晶面的生长速度较快,但也不能排除测试过程中因粉末取向的差异

造成的. 经计算,高铁酸钾的晶胞参数分别为 a= 7. 708 0, b= 5. 864 1, c= 10. 344 1,与标准衍

射卡的晶胞参数 a= 7. 705 0, b= 5. 863 0, c= 10. 360 0相比, c轴方向有所压缩,虽然这样的结
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构对L i+ 的嵌入和脱出是不利的,但相对而言, c轴长度的改变并不多.

高铁酸钾是一种复合氧化物,含有独立的含氧阴离子,可合理地将其看作是由部分共价的

FeO 4
2- 阴离子通过弱离子力结合而成的. 图 2是纯度为 97%的高铁酸钾以透射方式测试的红

外光谱图. 图中于 806. 111 9 cm - 1处显示一最强峰,这应是高铁酸钾的特征峰. FeO 4
2- 阴离子

属于四面体结构,它的 4个 Fe6+ - O 2- 键是等同的 (键长为 1. 656) ,包括简并的和非简并的振

动,共有 4 个可能的内振动模式,其中A 1 振动是 Fe2O 键的伸缩振动,因此高铁酸钾在 806.

111 9 cm - 1位置的特征峰可以指认为 Fe2O 键的A 1 伸缩振动.

2. 2　高铁酸钾的初始放电性能

K2FeO 4 作为一种新型锂离子电池正极材料,从 Fe 元素由+ 6价变到+ 3价看,其最大嵌

入ö脱嵌L i+ 量可以达到 x = 3 (K 2+ x FeO 4) ,理论容量为 406 mA·hög. 本文按实验部分所述条

件组装了 K 2FeO 4öL i电池,并测试了其初始放电性能,放电率为 0. 2 C,截止电压为 0. 5 V. 图

3示出了其初始放电曲线.

　图 3　K2FeO 4öL i电池的初始放电曲线

　 F ig. 3　 T he in it ia l charge2discharge cu rve of

K2FeO 4öL i battery

图 3 示出, 尽管高铁酸钾的初始放电容量

可达到近 230 mA hög,但在整个放电区间却没

有明显的放电平台, 而且大部分放电容量集中

在 1. 0 V 以下,这说明高铁酸钾的电化学活性

不够理想,于放电过程产生明显的极化,这也是

今后必须解决的问题.

3　结　论
依据 KC IO 的强氧化性,于强碱性 KOH 中

直接将三价铁氧化为高铁酸盐, 从而制得高铁

酸钾,其纯度可达 97%～ 99%. XRD 测试表明,

该合成样品为正交晶胞结构, 在 c 轴方向稍微

有压缩. 经 FT IR 分析表征,该高铁酸钾的特征

峰出现在 806. 111 9 cm - 1处, 归属为 Fe6+ 2O 2-

键A 1 伸缩振动. 通过对 K2FeO 4öL i电池的充放

电性能测试, K 2FeO 4 材料的初绐放电容量可达 230 mA hög,但没有明显的放电平台.
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T he Study on the Syn thesis and E lect rochem ical

P roperty of K2FeO 4

W AN G Yong2long, ZHOU N ing, YE Sh i2hai, GAO Xue2p ing,

W u Feng, Zhou Zuo2x iang, SON G D e2ying
( Institu te of N ew E nergy M a teria l Chem istry ,N anka i U n iversity ,

T ianj in 300071, Ch ina)

A bs tra c t: T he syn thesis, characteriza t ion and electrochem ica l p roperty of K2FeO 4 fo r po si2
t ive m atera l of lith ium ion bat tery w ere stud ied. K 2FeO 4 w ith low pu rity w as gained th rough

the react ion of KC IO and Fe (NO 3) 3 in KOH so lu t ion and after recrysta liza t ion the pu rity of

K 2FeO 4 reached 97%～ 98%. T he m ethods of XRD and FT IR w ere u sed to m easu re the

structu re of K2FeO 4 and its in it ia l d ischarge perfo rm ance w as tested.

Ke y w o rds: Po tassium ferra te,L ith ium ion bat tery, Po sit ive m ateria l, Charge2dischar ge
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