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废旧磷酸铁锂正极材料回收再生研究进展
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摘　要：磷酸铁锂是动力型锂离子电池的理想正极材料，在新能源汽车领域得到广泛应用。磷酸铁锂动力电池将是国内未来几

年废旧电池回收的重点。目前已报导的废旧磷酸铁锂正极材料回收再生技术多处于研发阶段，以中国学者的研究成果居多。介

绍了国内外ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的多种回收再生方法，包括高温直接再生和高温修复再生技术、湿法回收以及再生技术、生物回收

技术等，并总结了各自的优缺点，指出废旧磷酸铁锂正极材料回收再生未来仍将以湿法回收为主，需在介质循环、高效除杂等方面

继续改进，实现正极材料的低成本、绿色、高效回收，加快技术的产业化进程。
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　　磷酸铁锂正极材料具有１７０ｍＡ·ｈ／ｇ的理论

比容量和３．５Ｖ的对锂充电平台，与传统锂电池材

料相比，原料来源广泛、安全性能突出、循环性能好、

热稳定性好、成本低、无环境污染，是动力型锂离子

电池的理想正极材料［１２］。近年来，随着新能源汽车

补贴程度的降低，并且装配三元电池的汽车事故不

断，磷酸铁锂电池的低成本以及安全性优势日益明

显，在电动自行车、电动大巴、电动公交车、特种车、

大规模储能行业得到了广泛应用［３］。２０１９年以来

国家工信部发布的新能源汽车推广应用推荐车型目

录中，磷酸铁锂电池配套的车型比例一直在上升，

《新能源汽车推广应用推荐车型目录（２０１９年第７

批）》中磷酸铁锂电池配套的车型有２４０款，占比达

６８％。目前已经有多家整车企业确认将在部分乘用

车上开始使用磷酸铁锂电池，包括江淮汽车、北汽新

能源、江西昌河汽车、合众新能源、东风汽车等。中

国电动汽车百人会上动力汽车巨头比亚迪宣布将于

２０２０年５～６月份推出体积比能量密度提升５０％、

寿命长达８年１２０万公里、成本节约３０％的全新一

代磷酸铁锂电池。因此，从行业发展及国家政策方

面分析，预计未来磷酸铁锂动力电池的市场占有率

将不断攀升。

根据第一电动网统计，２０１５年中国动力电池出

货量为１５．７ＧＷ·ｈ，其中ＬｉＦｅＰＯ４电池占６９％。

动力电池的使用年限一般为３～５年，纯电动客车配

套的电池几乎全部为磷酸铁锂，在行业初期磷酸铁

锂为最主流的动力电池配套体系。磷酸铁锂电池的

报废期将首先到来，未来几年更是将出现爆发式的

磷酸铁锂电池退役潮。因此，磷酸铁锂动力电池将

是废旧电池回收的重点。

废旧锂离子电池正极材料中含有的锂资源为

国家战略金属，同时也是我国的紧缺资源，实现正

极材 料 中 锂 的 清 洁 回 收 意 义 重 大［４］。而 且，

ＬｉＦｅＰＯ４废旧电池的回收再利用不仅可以减少环

境污染，还具有一定的经济效益，对电池行业的可

持续发展具有极大的推进作用。因此，本文聚焦

于近年来国内外废旧磷酸铁锂电池回收、再利用

处理，以及利用回收后得到的产品合成正极材料

的技术，对相关技术进行了调研、分析、归纳，可为

推动未来废旧磷酸铁锂电池回收技术的工业化应

用提供一定的参考价值。

１　废旧锂离子动力电池回收现状

目前废旧锂离子动力电池回收主要有两种方

法：梯次利用和拆解回收。新能源汽车的动力电池

衰减之后如果直接拆解会造成严重的资源浪费，可

将容量下降到８０％以下的车用动力电池进行梯次

利用，应用到低级别的光伏、基站储能、家庭储能等

领域，实现二次利用和最大化利用。国外的动力电

池主要以梯次利用为主，例如德国、美国、日本等通

过立法回收，建立了完善的市场化回收体系。拆解

回收是将电池进行拆解并资源化回收利用，是指对

于电池容量下降到５０％以下无法继续使用的电池，

以及梯次利用后的报废电池。国内的锂离子电池回

收相关理论研究和工程示范起步较晚，并且动力电

池梯次利用的商业化规范度较低，市场管理较混乱，

目前主要以拆解回收原材料为主。

废旧动力电池的回收流程一般为预处理、分离、

回收、除杂和再利用。磷酸铁锂电池的回收流程工

艺如图１所示，废旧ＬｉＦｅＰＯ４电池首先经过放电、拆

解，将电池壳、负极材料、正极材料以及隔膜等部件

拆解分离，然后分别回收。其中，正极材料通过热处

理、碱浸或有机溶剂法来分离活性物质，再采用高温

直接再生或湿法工艺回收其中的有价金属。
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图１　废旧磷酸铁锂回收工艺流程
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２　废旧磷酸铁锂正极材料回收研究再

生进展

　　废旧磷酸铁锂正极材料回收再生工艺主要可分

为高温再生和湿法回收两种。

２１　高温再生

高温再生是指通过高温焙烧除去废旧磷酸铁锂

材料中的杂质，以及补充相应的元素进行修复从而

达到材料再生目的。高温再生磷酸铁锂正极材料工

艺总结［６１６］如表１，可分为高温直接再生和高温修复

再生技术。

２．１．１　高温直接再生技术研究进展

高温直接再生技术一般需要将废旧电池材料经

过破碎处理、筛分后得到废旧阴极材料，在高温的情

况下去除一定的杂质，或者将回收的ＬｉＦｅＰＯ４材料经

过高温氧化为反应中间体，然后各元素在热力学反应

过程再结晶，进而实现材料的再生。该方法对回收材

料中的杂质含量要求较高，回收材料需要进行一定的

除杂工艺，否则将导致得到的合成材料纯度较低。

ＫＩＭ等
［８］通过一种简单的热处理方法，将废旧

磷酸铁锂材料在 ５００ ℃ 氮气流作用下热分解

３０ｍｉｎ，成功地从铝箔中分离出了含有 ＣＭＳ和

ＳＢＲ的活性物质，实现了 ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的回

收。将回收的ＬｉＦｅＰＯ４活性材料、丁苯橡胶和羧甲

基纤维素钠混合制成再生阴极，再生阴极的充放电

容量分别为１３６．５８ｍＡ·ｈ／ｇ和１３５．０２ｍＡ·ｈ／ｇ，

较原材料容量提升并不明显。ＣＨＥＮ等
［１７］开发了

一种小型的工业化回收流程，通过ＮａＯＨ溶解废旧

磷酸铁锂材料，分离铝箔、溶解电解质等物质，在高

温下球磨、筛分和热处理碱溶得到的物质１ｈ，获得

再生的ＬｉＦｅＰＯ４正极材料。结果表明在６５０℃下热

处理得到的正极材料电化学性能最佳，为废旧磷酸

铁锂正极材料的热处理开辟了一条新的路径。

ＷＡＮＧ等
［６］等通过提高焙烧温度和延长焙烧时间

得到了材料电化学性能更加优异的合成正极材料。

具体方法为：先在３００℃预处理２ｈ，后在７５０℃焙

烧７ｈ，得到的正极材料在０．２Ｃ下的首次放电比容

量为１５０．９９ｍＡ·ｈ／ｇ。

６６
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表１　高温再生磷酸铁锂实验条件和电化学性能

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狀犱犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犲犵犲狀犲狉犪狋犲犱犾犻狋犺犻狌犿犻狉狅狀狆犺狅狊狆犺犪狋犲

Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
Ｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｔｉｍｅ

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｄｉｒｅｃｔ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

—
３００℃，２ｈ

７５０℃，７ｈ

１５０．９９ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．２Ｃ

９９．９６ｍＡ·ｈ／ｇａｔ２０Ｃ

ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９２．９６％

ａｆｔｅｒ１０００ｃｙｃｌｅｓａｔ０．５Ｃ

ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［６］

（ｓＬＦＰ）：（ｎＬＦＰ）＝３∶７ ７００℃，８ｈ １４４ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ ＨｕｂｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ［７］

— ５００℃，３０ｍｉｎ
１３５．０２ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

１１２．３６ｍＡ·ｈ／ｇａｔ１Ｃ
ＫｏｒｅａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ［８］

Ｒｅｐａｒａｔｉｖｅ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｌｉ２ＣＯ３

Ｌｉ２ＣＯ３

ｇｌｕｃｏｓｅ

Ｌｉ２ＣＯ３

ＦｅＣ２Ｏ４

（ＮＨ４）Ｈ２ＰＯ４

Ｖ２Ｏ５、

Ｌｉ２ＣＯ３、

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４

６５０℃，１ｈ

１４７．３ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９５．３２％

ａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓａｔ０．２Ｃ

ＴｉａｎｊｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［９］

７００℃，３ｈ

１５２．４２ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．５Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９７．７１％

ａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓａｔ０．５Ｃ

ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［１０］

３５０℃，４ｈ；

６５０℃，９ｈ

１５９．６ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

８６．９ｍＡ·ｈ／ｇａｔ２０Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９１％

ａｆｔｅｒ１０００ｃｙｃｌｅｓａｔ１０Ｃ

ＨｅｆｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［１１，１２］

７００℃，２４ｈ

１４８ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

９４．９ｍＡ·ｈ／ｇａｔ５Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９８．９％

ａｆｔｅｒ５０ｃｙｃｌｅｓａｔ１Ｃ

ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

［１３］

５００℃，１２ｈ；

７００℃，１２ｈ

１４１．５ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

１０４．１３ｍＡ·ｈ／ｇａｔ３Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９７．８％

ａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓａｔ１Ｃ

ＣＡＬＢ ［１４］

４００℃，３ｈ；

６５０℃，１０ｈ

１３４ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ８６．０４％

ａｆｔｅｒ５０ｃｙｃｌｅｓａｔ０．１Ｃ

ＧｕａｎｇｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

ＥｎｅｒｇｙＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
［１５］

４５０℃，４ｈ；

７００℃，６ｈ

１５３．４ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

１４２．６ｍＡ·ｈ／ｇａｔ１Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎａｌｍｏｓｔｎｏ

ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓａｔ１Ｃ

ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［１６］

２．１．２　高温修复再生法研究进展

高温修复再生法是指添加相应的元素源后高温

处理，通过补充元素的方式起到修复作用，进而提高

回收材料电化学性能的方法［１８］。将废旧磷酸铁锂

正极材料除杂，然后添加适当的铁源、锂源或磷源化

合物，将铁、锂、磷的摩尔比调整到一定比例，最后加

入碳源，经球磨、控制焙烧制度等在惰性气氛中煅烧

得到不同电化学性能的磷酸铁锂正极材料。

ＬｉＦｅＰＯ４中活性锂的损失是电池容量衰减的主

要原因之一，因此，研究人员普遍认为ＬｉＦｅＰＯ４材料

具备通过补充活性锂及其它损失元素直接修复的潜

力［１８］。ＬＩ等
［９］通过补加Ｌｉ２ＣＯ３，在６５０℃高温反

应１ｈ得到再生的ＬｉＦｅＰＯ４正极材料，其首次放电

比容量为１４７．３ｍＡ·ｈ／ｇ，电化学性能仅能满足中

端锂离子电池要求，无法将容量提升至理论容量左

右。而ＬＩ等
［１０］采用ＤＭＣ溶液清洗从电芯中分离

得到ＬｉＦｅＰＯ４，通过加入适量的Ｌｉ２ＣＯ３，使材料的

Ｌｉ∶Ｆｅ比为１∶１，并且掺杂一定的有机碳源，焙烧得到

的样品在０．５Ｃ下首次放电比容量为１５２．４２ｍＡ·ｈ／ｇ，

循环２００次容量保持率为９７．７１％。与未处理的

ＬＦＰ相比，原位包覆的碳层提高了导电率，并且补

加的Ｌｉ２ＣＯ３使得容量和循环稳定性有很大的提升。

卞都成等［１１１２］在补加Ｌｉ２ＣＯ３的基础上，通过添加葡

萄糖，在相同的焙烧条件下，再生得到的样品电化学

性能和循环稳定性都得到一定提升。另外，发现梯

度升温可导致再生磷酸铁锂循环性能更优。除此之

外，还可以通过掺杂金属离子来改善磷酸铁锂的电

化学性能。

高温再生技术仅需要对原料补加一定量的Ｌｉ、

Ｆｅ、Ｐ，不破坏磷酸铁锂的结构，不需要使用大量酸

碱试剂，对环境的污染较小，工艺流程简单、易操作

且环保，但是因铝、铜等杂质的存在会对修复的电池

材料的电化学性能有一定的影响，对废旧电池正极

材料的纯度要求较为苛刻，且高温回收的成本较高。

７６
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２２　湿法回收

废旧磷酸铁锂正极材料的湿法回收主要是指其

中有价金属锂、铁、磷的回收。湿法回收磷酸铁锂典

型的工艺流程［１９］主要包括以下步骤：

１）拆解、破碎、分离阴极，得到废旧磷酸铁锂正

极材料；

２）碱熔法溶解铝箔，分离得到废旧ＬｉＦｅＰＯ４；

３）采用Ｈ２ＳＯ４或 ＨＮＯ３和 Ｈ２Ｏ２进行酸浸，将

ＬｉＦｅＰＯ４残渣进行浸出；

４）选择ＮａＯＨ和ＮＨ３·Ｈ２Ｏ作为铁沉淀剂进

行化学沉淀，得到Ｆｅ（ＯＨ）３；

５）采用饱和 Ｎａ２ＣＯ３作为锂沉淀剂，将含锂溶

液从一次沉淀后的残液中分离，得到Ｌｉ２ＣＯ３。

结果表明，Ｈ２ＳＯ４法和 ＨＮＯ３法所得锂的浸出

率均超过８０％，且制备的氢氧化铝均可以回收再利

用，水热沉淀回收的Ｌｉ２ＣＯ３纯度可达到电池级要

求，有利于实现工业化生产。但是，该工艺对于沉淀

得到的锂盐纯度难以控制，对设备的耐腐蚀性要求

高，并且正极材料中与锂共存的铝、铜、铁等金属将

被同步浸出，为得到合格的碳酸锂产品，需实现上述

几种金属的同步脱除，难度极大，将导致更高的回收

成本。

２．２．１　酸浸工艺研究进展

近年来国内许多研究机构相继提出不同的酸浸

工艺处理废旧磷酸铁锂，以提高锂的回收率，相关技

术归纳如表２～３所示。采用 ＨＣｌ浸出工艺的研究

机构分别为郑州大学和湘潭大学等［２０２１］，其中，

ＨＵＡＮＧ等
［２０］采用质量分数为２０％的 ＨＣｌ和体积

分数为３０％的Ｈ２Ｏ２作为浸出剂，在６０℃、２ｈ浸出

废旧磷酸铁锂正极材料，锂的浸出率仅为９２．１５％，

并且得到的产物无法直接用作再生磷酸铁锂的前驱

体材料；王轩等［２１］在此基础上，采用５ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ、无Ｈ２Ｏ２、６０℃处理废旧磷酸铁锂正极材料，

锂的浸出率为９６％，大大提高了浸出效率。采用

Ｈ２ＳＯ４浸出工艺的研究机构有福州大学、中南大学、

哈尔滨工业大学等［２２２４］，其中ＬＩ等
［２２］采用低浓度

的硫酸，在双氧水的氧化作用下，得到锂的浸出率为

９６．８５％，而ＴＡＯ等
［２３］采用低浓度的硫酸、不添加

双氧水的情况下，得到的锂浸出率为９８．４８％，滤液

中残留的Ｆｅ仅为０．０１％，并且得到可以用来再生

制备磷酸铁锂的前驱体原料ＦｅＰＯ４和Ｌｉ３ＰＯ４。采

用Ｈ３ＰＯ４浸出工艺的研究机构分别为东北大学、合

表２　湿法回收犔犻犉犲犘犗４浸出条件及产物

犜犪犫犾犲２　犔犲犪犮犺犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋狊狅犳狑犲狋狉犲犮狅狏犲狉狔犔犻犉犲犘犗４

Ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ Ｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ／％ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｓｉｔｉｕｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＨＣｌ２０％Ｈ２Ｏ２
６０℃，２ｈ

Ｓ／Ｌ＝１∶５

Ｌｉ：９２．１５

Ｆｅ：９１．７３
ＦｅＣｌ３；Ｌｉ３ＰＯ４

Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［２０］

ＨＣｌ５ｍｏｌ／Ｌ ６０℃，４ｈ Ｌｉ：９６
ＦｅＰＯ４

Ｌｉ３ＰＯ４

Ｘｉａｎｇｔａｎ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［２１］

Ｈ２ＳＯ４０．３ｍｏｌ／Ｌ，

Ｈ２ＳＯ４∶Ｈ２Ｏ２＝０．５７∶２．０７

Ｌ／Ｓ：１０ｍＬ／ｇ，

６０℃，２ｈ

Ｌｉ：９６．８５

Ｆｅ：０．０２７

ＦｅＰＯ４

Ｐｕｒｉｔｙ９５．５６％

Ｌｉ３ＰＯ４

Ｆｕｚｈｏｕ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［２２］

Ｈ２ＳＯ４０．２８ｍｏｌ／Ｌ
狀（Ｌｉ）／狀（Ｈ２ＳＯ４）：２．６３，

８５℃２４０ｍｉｎ

Ｌｉ：９８．４８

Ｆｅ：０．０１

ＦｅＰＯ４

Ｌｉ３ＰＯ４

ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［２３］

Ｈ２ＳＯ４２．５ｍｏｌ／Ｌ ６０℃，４ｈ，Ｌ／Ｓ：１０
Ｌｉ：９７

Ｆｅ：９８

ＦｅＰＯ４

Ｌｉ２ＣＯ３

ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［２４］

Ｈ３ＰＯ４０．５ｍｏｌ／Ｌ Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１ｈ ９５
ＦｅＰＯ４

ＬｉＨ２ＰＯ４

ＨｅｆｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［２５］

Ｈ３ＰＯ４０．６ｍｏｌ／Ｌ
Ｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇａｃｔｉｖａｔｉｏｎ２ｈ，

Ｓ／Ｌ：５０ｇ／Ｌ，２０ｍｉｎ

Ｌｉ：９４．２９

Ｆｅ：９７．６７

ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ

Ｌｉ３ＰＯ４

Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［２６］

Ｈ３ＰＯ４０．８ｍｏｌ／Ｌ

４％（ｖｏｌ）Ｈ２Ｏ２

４０℃，４０ｍｉｎ，

３０ｍＬ／ｇ

Ｌｉ：９７．５７

Ｆｅ：０．９３
Ｐｕｒｉｔｙ：９８．４％Ｌｉ３ＰＯ４

ＳｈａａｎｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［２７，２８］

Ｈ２Ｃ２Ｏ４０．３ｍｏｌ／Ｌ
８０℃，１ｈ，

Ｓ／Ｌ：６０ｇ／Ｌ
Ｌｉ：９８ ＦｅＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［２９，３０］

Ｃ６Ｈ８Ｏ７ 犿（Ｈ３Ｃｉｔ）：犿（ＬＦＰ）＝２０
Ｌｉ：９７．８２

Ｆｅ：９５．６２
Ｌｉ２ＣＯ３

ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［３１］

２０％Ｈ３ＰＯ４ ８０℃，１ｈ Ｌｉ＞９５
ＦｅＰＯ４

Ｌｉ２ＣＯ３

ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｒｏｃｅｓｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
［３２］

ＣＨ３ＣＯＯＨ０．８ｍｏｌ／Ｌ

６％ｖｏｌＨ２Ｏ２

Ｌ／Ｓ：１２０ｇ／Ｌ，

５０℃，３０ｍｉｎ
Ｌｉ：９５．０５ ９９．９５％Ｌｉ２ＣＯ３

Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
［３３］

８６
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表３　湿法回收再生犔犻犉犲犘犗４电化学性能

犜犪犫犾犲３　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狑犲狋狉犲犮狔犮犾犻狀犵犔犻犉犲犘犗４

Ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｈ２ＳＯ４
ＦｅＰＯ４

Ｌｉ２ＣＯ３
２０％ｓｕｃｒｏｓｅ

３００℃，４ｈ；

７００℃，１０ｈ

１５２．２ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．２Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９１．６％

ａｆｔｅｒ２０ｃｙｃｌｅｓａｔ５Ｃ

［２４］

Ｈ３ＰＯ４
ＦｅＰＯ４

ＬｉＨ２ＰＯ４

Ｌｉ２ＣＯ３

２０％ｇｌｕｃｏｓｅ

３５０℃，４ｈ；

６５０℃，９ｈ

１５９．３ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９５．４％

ａｆｔｅｒ５００ｃｙｃｌｅｓａｔ５Ｃ

［２５］

Ｈ３ＰＯ４ ＦｅＰＯ４ Ｌｉ２ＣＯ３ ８００℃

１３６．１ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９７．２％

ａｆｔｅｒ５０ｃｙｃｌｅｓａｔ０．２Ｃ

［２７］

ＨＣｌ

Ｌｉ３ＰＯ４
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

５％ Ａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄ
２００℃６ｈ

１４４．２５ｍＡ·ｈ／ｇａｔ１Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９６．７％

ａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓａｔ１Ｃ

ＦｅＰＯ４
Ｌｉ２ＣＯ３２０％

Ｇｌｕｃｏｓｅ

Ｎ２，３００℃，２ｈ；

７００℃，１０ｈ

１４１．２ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．２Ｃ

１Ｃ１３４．５ｍＡ·ｈ／ｇ

［３４］

ＨＣｌ ＦｅＰＯ４ Ｌｉ２ＣＯ３ ７００℃，８ｈ

１６８．５１ｍＡ·ｈ／ｇａｔ０．１Ｃ

Ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ９９．３６％

ａｆｔｅｒ２５ｃｙｃｌｅｓａｔ１Ｃ

［３５］

肥工业大学、中科院过程所等［２５２８］。ＹＡＮＧ 等
［２６］

在酸浸工艺处理之前，通过球磨活化处理，提高了锂

的浸出率，而过程所采用的磷酸浸出工艺获得

ＦｅＰＯ４和Ｌｉ２ＣＯ３产品，磷酸循环利用，可以实现整

个回收流程无废液产生，其中锂的回收率达到９５％

以上。

２．２．２　酸浸再生工艺研究进展

回收的ＬｉＦｅＰＯ４分解获得前驱体ＦｅＰＯ４及锂源

后再合成ＬｉＦｅＰＯ４材料是一个研究热点
［２６，３５］。针

对酸浸之后获得的前驱体再合成ＬＦＰ的相关文献

报道较少，得到的ＦｅＰＯ４一般采用碳热还原法补加

一定的碳酸锂和碳源高温合成 ＬＦＰ。ＺＨＥＮＧ

等［２４］采用Ｈ２ＳＯ４为浸出试剂，得到前驱体ＦｅＰＯ４和

Ｌｉ２ＣＯ３，通过补加质量分数为２０％的蔗糖，３００℃

反应４ｈ后，继续在７００℃反应１０ｈ得到再生的

ＬｉＦｅＰＯ４，其电化学性能表现优异，０．２Ｃ倍率下首

次放电比容量为１５２．２ｍＡ·ｈ／ｇ，高倍率５Ｃ下循

环充放电２０次容量保持率为９１．６％。而陕西科技

大学、湘潭大学、合肥工业大学等采用盐酸以及磷酸

作为浸出试剂，得到ＦｅＰＯ４前驱体，也通过补加碳

酸锂和一定的碳源，通过高温焙烧得到电化学性能

优异的再生ＬＦＰ材料；而 ＷＡＮＧ等
［３４］采用盐酸浸

出不仅得到磷酸铁前驱体，还得到磷酸锂，磷酸锂前

驱体通过补加硫酸亚铁和５％抗坏血酸，２００℃下水

热反应６ｈ，也再生得到了ＬＦＰ材料，材料在１Ｃ倍

率下放电比容量为１４４．２５ｍＡ·ｈ／ｇ，循环充放电

２００次容量保持率为９６．７％。

２３　生物浸出回收技术

生物浸出回收技术主要是利用微生物浸出，

将废旧电池体系中的有价金属转化成可溶性化合

物，然后选择性地溶解出来，再将溶液中有价金属

与杂质组分进行分离，最后得到锂、铁等有价金

属。生物回收技术在处理废旧电池领域最早应用

于回收镍镉电池，针对废旧ＬｉＦｅＰＯ４电池的回收

尚处于研发阶段。仅有 ＸＩＮ等
［３６］采用硫氧化硫

硫杆菌体系处理废旧ＬｉＦｅＰＯ４电池，对ＬｉＦｅＰＯ４中

Ｌｉ的浸出率为９８％，Ｌｉ的浸出主要是由于 Ｈ２ＳＯ４

的溶解作用，细胞连续生产 Ｈ２ＳＯ４和接触机理使

生物浸出比化学浸出具有更好的性能。但是生物

浸出技术的菌群培育周期较长，浸出周期比较繁

琐，难以得到有效的控制，其在工业化应用方面有

一定的限制，生物浸出可通过不断提高菌群的培

育速度和浸出时间从而提高吸附金属离子速率

等，以促进技术的进一步发展。

２４　其他回收工艺

除高温工艺、湿法回收、生物浸出外，还有一些

新的 回 收 工 艺。如 ＳＨＡＮＧＧＵＡＮ 等［３７］以 废

ＬｉＦｅＰＯ４为原料制备新型镍铁二次电池正极材料

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ／ＦｅＳ 复 合 材 料，并 且 该 作 者 对

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ添加了Ｂｉ２Ｓ３进行修复，与 Ｎｉ（ＯＨ）２一

起合成高碱性镍铁电池［３８］，为ＬｉＦｅＰＯ４的回收提供

新的路径。ＷＡＮＧ等
［３９］通过石墨阴极预锂化策略

来补充废旧ＬＦＰ中损失的锂。而ＺＨＡＮＧ等
［４０］用

硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）将ＬｉＦｅＰＯ４氧化为ＦｅＰＯ４，其中锂

以Ｌｉ２ＣＯ３的形式得以回收。ＬＩＵ等
［４１］采用ＮａＣｌ无

９６



有 色 金 属 工 程 第１０卷　

酸选择性提锂，实现了钠（Ｎａ）与ＬｉＦｅＰＯ４晶体中锂的

同构取代，以 Ｎａ２ＣＯ３为唯一试剂，可以同时实现

ＮａＣｌ的再生，以及析出的Ｌｉ２ＣＯ３的回收。ＹＵ等
［４２］

通过［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－作为可再生氧化还原介质与材料

之间的氧化还原靶向反应，将ＬｉＦｅＰＯ４分解成ＦｅＰＯ４

和Ｌｉ＋，锂的回收去除率高达９９．８％，并且Ｌｉ＋ 以

ＬｉＯＨ的形式再生。这种方法不涉及具有腐蚀性的

化学物质，且化学物质消耗量极小，原则上不会产生

二次污染。ＳＯＮＧ等
［４３］通过水热法将废旧的磷酸铁

锂正极材料再生并且掺杂５％的石墨烯，１６０℃反应

６ｈ制备的样品，通过对比固相法６５０℃焙烧２ｈ得到

的样品，水热法制备的样品性能更加优异，样品在

０．２Ｃ首次放电比容量为１６２．８ｍＡ·ｈ／ｇ，０．２Ｃ倍率

下循环１００次容量保持率为９９．６３％。

２５　已有研发技术比较

表４为现有研发技术产业化现状及其工艺优

势、劣势比较。从表４可以看出，各大电池企业更

为青睐湿法回收技术，其中包括以湖南邦普、格林

美等为代表的大型电池企业，也有在电池回收领

域起步较晚的后起企业如深圳佳彬、武汉杰瑞特、

湖北昊瑞等。高温再生技术因其环境代价较低，

以湖南邦普为代表的企业采用此方法对废旧磷酸

铁锂正极材料进行回收。生物回收技术虽可实现

锂的高效回收，但因其处理周期长、条件难以控

制，且工业化应用难度大，难以成为废旧电池回收

行业主流工艺。

表４　现有研发技术比较

犜犪犫犾犲４　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲犲狓犻狊狋犻狀犵狉犲狊犲犪狉犮犺狋犲犮犺狀狅犾狅犵犻犲狊

Ｒｅｃｙｃｌｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ

Ｄｉｒｅｃｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ Ｓｍａｌｌｓｃａｌｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｒｅｐａｉｒｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ＨｕｎａｎＢａｎｇｐｕｅｔｃ．

Ｍｅｔｈｏｄｉｓｓｉｍｐｌｅ，ｓｈｏｒｔｐｒｏｃｅｓｓ，

ｗｉｔｈｌｅｓｓａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉ

Ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ，

ｓｔｒｉｃｔｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌ

Ｗｅｔ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｈ２ＳＯ４ ＨｕｎａｎＢａｎｇｐｕ、ＧＥＭ

ＨＣｌ
ＳｈｅｎｚｈｅｎＪｉａｂｉｎ，

ＨｕｂｅｉＨａｏｒｕｉ，ｅｔｃ．

Ｈ３ＰＯ４
ＷｕｈａｎＲｕｉｊｉｅｔｅ，Ｓｈｅｎｚｈｅｎ

Ｊｉａｂｉｎ，ＨｕｂｅｉＨａｏｒｕｉ，ｅｔｃ．

Ｍａｔｕｒｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

ｈｉｇｈｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ，

ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

Ｃｏｍｐｌｅｘｐｒｏｃｅｓｓ，

ｈｉｇｈｃｏｓｔ，

ｗａｓｔｅａｃｉｄａｎｄａｌｋａｌｉ，ｅｔｃ．

Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙ，

ｌｏｗｅｑｕｉｐｍｅｎｔｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ

Ｌｏｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｙｃｌｅａｎｄｔｈｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｕｎｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ

３　结论与展望

１）高温再生技术工艺简单、流程短，且物耗少、

对环境的污染较低，但该工艺能耗较高，且对于废旧

材料的前处理要求严苛，需要进行严格的除杂以避

免杂质残留，影响合成材料的电化学性能。

２）湿法回收技术较为成熟，对废旧电池的前处

理要求比较低，可以实现较高的金属回收率，从而得

到高纯度的前驱体材料，设备及技术易于实现工业

化应用，有望成为未来废旧磷酸铁锂电池回收的工

业化技术。

３）生物回收技术优点是环境友好、对设备要求

低，缺点是技术尚不成熟，花费周期长，并且浸出条

件难以控制，大规模工业化应用难度大。

４）废旧磷酸铁锂电池回收再生技术未来仍将以

湿法回收为主，但仍需在杂质脱除、介质循环上进行

大量研究工作，以实现废旧磷酸铁锂电池正极材料

的低成本、绿色、高效回收，推动行业的可持续发展。
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