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废旧锂离子电池拆解铝渣回收工艺研究
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[摘摇 要] 摇 废旧锂离子电池拆解中,正极片粉剥离后余下的铝渣含有 Al、Li、Fe 等有价金属。 本文基于熔盐法和

真空冶金基本原理,进行铝渣常规回收工艺(熔盐法)和真空蒸馏的对比实验,研究铝渣回收冶炼气氛、温度、时间、
添加剂用量等条件对再生铝品位和直收率的影响,并探讨金属 Li 的回收途径。 结果表明:常压回收方法中,在熔炼

温度 850 益、熔炼时间 60 min 和 CaF2 添加量为 3%条件下,再生铝 Al 品位达到 98郾 54% ,直收率为 68郾 43% ,金属 Li
与熔剂反应并经过水洗后进入卤水中;真空蒸馏方法中,在熔炼温度 1 050 益和熔炼时间 3 h 条件下,再生铝 Al 品
位为 99郾 55% ,直收率为 85郾 50% ,金属 Li 大部分在真空作用下挥发进入烟气中。 常压回收工艺优点在于能耗低、
成本低、设备简单;缺点在于流程长、需要添加熔剂、再生铝品位和直收率较低;而真空回收工艺的优点在于流程

短、无其他熔剂、铝品位和直收率较高;缺点为能耗高、成本高、设备要求高。
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0摇 引言

铝及其合金是具有优良性能的第二大类金属材

料,是航空、建筑、汽车三大重要工业领域的重要材

料。 铝不仅具有强度高、密度小、耐腐蚀、高导电性

和导热性等优良的物化特性,还是一种可高效循环

利用的绿色金属[1],可以通过废铝熔炼生产再

生铝。
铝箔是废旧锂离子电池正极片的重要组成部

分,而铝渣是极片粉剥离后余下的铝箔,其中含有

Al、Li、Fe 等有价金属。 在电池结构中,正极极片粉

和铝集流体通过粘结剂聚偏氟乙烯 ( PVDF) 粘

结[2]。 在电池正极材料回收的预处理阶段,通常采

用破碎-打粉-筛分等物理分选方式将铝箔与极片

粉分离[3]。 这一方法技术设备简单、成本较低,然
而,物 理 分 选 方 法 难 以 有 效 去 除 聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF),导致铝箔仍粘附部分极片粉,从而使锂元

素回收率偏低。 由于铝箔中夹杂的极片粉回收难度

较大,目前铝渣的处理方式多为库存堆积后外售,但
铝渣因铝品位低,销售价格低廉且用途有限,主要用

于磨粉后生产烟花爆竹等。 这一处理方式不仅导致

部分极片粉或锂资源的损失,还难以利用铝渣的潜

在价值。
定向循环(DRT,Directional Recycling Technolo鄄

gies)技术是一种让产品、原料物质微观粒子结构重

构并互逆的循环利用方法。 铝渣回收是电池回收

DRT 技术中的关键一环。 未来全球每年的电池报

废量将高达数百万吨,电池回收 DRT 技术的研究意

义重大,同时,对废旧锂离子电池拆解铝渣回收工艺
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的研究也意义重大。
本文基于熔盐法和真空冶金基本原理,以废旧

锂离子电池拆解铝渣为研究对象,利用化学分析检

测各产物的组分,再通过物相分析产物特征和有价

金属走势,并开展不同铝渣回收工艺实验,并进行对

比,为电池回收行业中铝渣处理提供参考。

1摇 实验材料与研究方法

1郾 1摇 铝渣原料、试剂与设备

铝渣的元素分析数据见表 1,该铝渣来自广东

邦普循环科技有限公司。 由表 1 可以看出,样品的

主要成分为 Al (76郾 66% ),磷酸铁锂废粉占 20%
左右。

表 1摇 铝渣原料主要成分 %

成分 Al P Fe Li Cu Na 可溶性 F 其他

含量 76郾 66 4郾 18 7郾 80 1郾 00 0郾 03 0郾 09 0郾 02 余量

摇 摇 铝渣 XRD 图谱如图 1 所示。 从图 1 可以看到,
该样品主要为 Al 单质晶体结构,其次还有部分

LiFePO4晶体结构。

图 1摇 铝渣 XRD 图谱

实验试剂主要有氯化钠、氯化钾、氟化钙等。
实验设备主要有气氛炉(可真空,配备机械泵

和分子扩散泵)、马弗炉、搅拌器、烘箱等。
1郾 2摇 实验原理及方法

1郾 2郾 1摇 常压回收原理及方法

常压回收铝渣工艺为熔盐法,流程如图 2 所示。
该工艺先将烘干铝渣压块造粒后放入坩埚中,

辅以熔剂进行熔炼,由于密度迥异,铝块会和熔盐自

然分层,再将熔渣进行水洗,产生含锂卤水和铝灰,
同时还有少量的铝粒回收。

因铝渣的比表面积非常大, 若熔化时直接将散

状的铝渣加入坩锅中熔化, 则铝渣会氧化严重,大
幅降低铝的回收率,所以通常将铝渣压实、造粒后进

图 2摇 铝渣常压回收工艺流程图

行熔炼,而且压实和造粒能够减少熔剂加入量。 熔

剂基础组元为等摩尔 NaCl -KCl。 由 NaCl -KCl 二
元相图(图 3)可知,等摩尔 NaCl -KCl 在 657 益时形

成低熔点共晶熔剂,可降低熔剂熔点,再通过添加氟

化物熔剂溶解氧化膜。 NaCl -KCl 是铝合金熔剂中

最常见的基本组成,主要起覆盖剂作用,而在氯盐混

合物中加入少量氟盐,主要起清渣作用,同时,氯盐

又能增强清渣剂吸附氧化夹杂的能力[4 - 5]。 熔炼之

后的熔渣需要进行水洗,主要是为了判断 Li、Fe、P
的走势,以便进一步回收有价金属。

图 3摇 NaCl -KCl 二元相图

1郾 2郾 2摇 真空回收原理及方法

真空回收铝渣工艺流程如图 4 所示。
真空分离纯化法主要是基于各金属之间沸点和

饱和蒸气压的差异, 以物理反应的形式实现铝和其

他金属元素的分离并富集。 铝渣中主要金属组元的

沸点如下:Li(1 340 益) <Al(2 520 益) <Fe(2 862 益)。
Al 及其他金属蒸气压和温度的关系如图 5 所示。
从图 5 中可看出, 在蒸气压 10 - 2 ~ 10 Pa,蒸馏温度

900 ~ 1 200 益范围内,PAl > PFe,因此,真空蒸馏并不

能从金属 Al 中直接分离 Fe 单质。 铝渣表面有氧化

膜阻隔,在真空度为 10 Pa、温度 950 益的条件下,氧
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图 4摇 铝渣真空回收工艺流程图

化膜开始破裂粉化,铝滴开始聚合长大,铝液受真空

精炼效果向外排气、排非金属夹杂[6 - 7]。 最终铝渣

经过真空冶炼后,Li 元素率先挥发进入气相,而 Fe
元素会以杂质形式排出铝液进入渣相。

图 5摇 Al 及其他金属元素的饱和蒸气压和温度的关系

铝直收率按照式(1)计算:
着 = (m1 / m0) 伊 100% (1)

式中,着 为 Al 直收率;m1为 Al 金属直收量;m0为原

料中 Al 金属含量。

2摇 结果及讨论

2郾 1摇 常压回收工艺

2郾 1郾 1摇 反应气氛对再生铝收率的影响

在不添加熔剂的情况下对铝渣进行空气和氮气

气氛的焙烧实验,结果表明不论是在空气气氛还是

氮气气氛下,铝单质都会被氧化,铝收率为零。 过程

可能发生的反应见式(2) ~ (3)。
2Al + 3O 詤詤2 2Al2O3 (2)
2Al + N 詤詤2 2AlN (3)

由此可见,由于 Al 单质极其活泼,因此需要加

入熔剂混合氯盐充当覆盖剂,或者是在无氧化性气

氛下进行熔炼,防止铝单质与气相接触而发生反应。
以下常压实验加入了覆盖剂(CaF2),气氛选择弱空

气气氛,防止铝过度烧损。
2郾 1郾 2摇 熔炼温度对再生铝收率的影响

在熔炼时间 60 min、CaF2添加量 3%条件下,考
察不同熔炼温度对再生铝品位和收率的影响,实验

结果如图 6 所示。

图 6摇 再生铝品位、直收率与熔炼温度的关系曲线

由图 6 可知,提高熔炼温度可以提升再生铝品

位,但直收率下降。 当熔炼温度低于 850 益时,随着

温度提高,铝品位上升明显,直收率略有下降。 原因

在于,温度升高,铝水流动性好,夹杂的熔渣迅速下

沉,使熔池中渣-金分离效果相对较好,铝品位上升

明显。 虽然大部分铝可以通过沉降分离富集,但是

由于渣量较大,熔渣黏度比较大,部分铝依旧夹杂在

熔渣之中,未能及时向渣-金界面扩散,使得铝直收

率偏低。 当熔炼温度高于 850 益时,熔渣中的铁开始

向渣-金界面扩散,与铝互溶,形成铝-铁合金,导致

铝品位下降;另外,随着温度升高,铝烧损加剧,导致

直收率进一步下跌。 故适宜的熔炼温度应为 850 益。
2郾 1郾 3摇 熔炼时间对再生铝收率的影响

在熔炼温度 850 益、CaF2添加量 3%条件下,考
察不同熔炼时间对再生铝品位和直收率的影响,实
验结果如图 7 所示。

由图 7 可知,当熔炼时间从 30 min 增至 60 min
时,铝品位和直收率迅速提升。 这是由于熔炼时间

为 30 min 时,部分铝滴未能充分聚合成大颗粒或大

块铝,反应不完全;当熔炼时间为 60 min 时,铝滴聚

合长大并沉降分离良好,反应完成。 当熔炼时间从

60 min 增至 120 min 时,铝品位和直收率没有明显

变化。 因此,选择熔炼时间 60 min 为最佳条件。
2郾 1郾 4摇 氟化钙添加量对再生铝收率的影响

在熔炼温度 850 益、熔炼时间 60 min 条件下,考
察不同 CaF2添加量对再生铝品位和直收率的影响,
实验结果如图 8 所示。

·72·2025 年 2 月第 1 期摇 废旧锂离子电池拆解铝渣回收工艺研究———周摇 游摇 李长东摇 陈怀兴 等
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 7摇 再生铝品位、直收率与熔炼时间的关系曲线

图 8摇 再生铝品位、直收率与 CaF2 添加量的

关系曲线

由图 8 可知,当 CaF2添加量为 3%时,铝品位为

98郾 54% ,直收率为 68郾 43% ;随着 CaF2添加量增加,
收率略有下降。 主要原因是 CaF2添加量过大时,导
致熔渣黏度增大,熔渣中残留的铝更难扩散至渣-
金界面。 从铝品位来看,CaF2 添加量从 1% 增加至

3%时,铝品位略有提升,原因是熔池流动性变好,铝
水中的熔渣充分熔化向渣-金界面扩散;而当 CaF2

添加量大于 3%时,铝品位基本保持不变。 因此,选
择 CaF2添加量为 3%为最佳条件。
2郾 1郾 5摇 再生铝对金属 Li 回收的影响

对水洗铝灰进行 ICP 检测,结果见表 2。 由表 2 可

知,铝灰中 Al 元素质量分数为 12郾 44%,Fe 元素质量分

数为 7郾 29%,Fe 以 Fe2P 形式存在于铝灰中,Li 含量较

低,说明大部分 Li 随着熔渣的水洗进入卤水中。

表 2摇 水洗铝灰主要成分 %

元素 Al P Fe Li Ca 其他

含量 12郾 44 3郾 87 7郾 29 0郾 05 7郾 04 余量

摇 摇 对采用上述最佳条件产生的水洗铝灰做 XRD

图谱分析,结果如图 9 所示。 由图 9 可知,最高峰为

Al 单质晶体结构,说明铝灰含有大量的细微 Al 单
质未能被回收,而经过水洗后部分细微 Al 与水反应

形成 Al ( OH) 3 晶体结构残留在铝灰中;其次是

CaF2,CaF2是主要的熔剂,且难溶于水,水洗后残留

在铝灰中;铝灰中的 Fe 则是以 Fe2P 晶体结构存在,
由磷酸铁锂经高温分解而来。 可能发生的反应方程

式见式(4)。
2Al + 6H2 詤詤O 2Al(OH) 3 + 3H2尹 (4)

图 9摇 水洗铝灰 XRD 图谱

2郾 2摇 真空回收工艺探索实验

2郾 2郾 1摇 熔炼温度对再生铝的影响

在熔炼时间 1 h 条件下,考察不同熔炼温度对

再生铝品位和收率的影响,实验结果如图 10 所示。

图 10摇 再生铝品位、直收率与熔炼温度

的关系曲线

由图 10 可知,当熔炼温度从 900 益逐渐上升至

1 100 益时,铝品位和直收率均呈现上升趋势。 主要

原因是当温度超过 950 益时,铝渣表面 Al2O3膜开始

出现破裂粉化现象,铝滴开始聚合成大金属铝颗粒,
然后聚合成大块状铝。 此时,铝液在真空作用下,不
断精炼,排出气体和非氧化物夹杂,铝品位和直收率

不断上升。 而当温度超过 1 050 益,升高至 1 100 益
时,铝品位从 99郾 52% 上升至 99郾 79% , 仅 上 升
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0郾 27% ;铝收率从 80郾 70% 上升至 81郾 60% ,仅上升

0郾 90% ,收益不高。 综合收益来看,1 050 益应为最

佳温度。
2郾 2郾 2摇 熔炼时间对再生铝的影响

在熔炼温度 1 050 益条件下,考察不同熔炼时

间对再生铝品位和收率的影响,结果如图 11 所示。

图 11摇 再生铝品位、直收率与熔炼温度

的关系曲线

由图 11 可知,当熔炼时间从 1 h 逐渐上升至 4 h
时,铝品位基本保持不变,铝直收率呈现上升趋势。
主要原因是形成的大块状铝不断长大,浸润着未聚

合或者夹杂物中的小铝颗粒,使直收率提高;而铝品

位基本保持不变,是因为铝液真空精炼 1 h 便可将

废金属夹杂物全部排出铝液。 当熔炼时间由 1 h 延

长至 3 h 时,直收率提升较为明显,为 4郾 8% 。 而熔

炼时间超过 3 h,增加至 4 h 时,铝收率从 85郾 50%上

升至 86郾 10% ,仅上升 0郾 6% ,收益不高。 综合收益

来看,3 h 应为最佳熔炼时间。
2郾 2郾 3摇 再生铝对金属 Li 回收的影响

对水洗铝灰进行 ICP 检测,结果见表 3。 由表 3
可知,铝灰中 Al 元素质量分数为 44郾 41% ,Fe 元素

质量分数也比较高,为 36郾 53% ,Li 含量较低,说明

大部分金属 Li 在真空下被蒸发进入烟气中。

表 3摇 真空铝灰主要成分含量 %

元素 Al P Fe Li Cu 其他

含量 44郾 41 6郾 45 36郾 53 0郾 43 0郾 01 余量

摇 摇 对采用上述最佳条件产生的真空铝灰进行

XRD 图谱分析,结果如图 12 所示。 由图 12 可知,
最高峰为 Al 单质晶体结构,表明铝灰中含有细微

Al 单质未能被回收;其次是 Al2O3,铝渣表面有致密

氧化膜层,在真空作用下被撕裂粉化并排出铝液,并

在铝灰层被富集;Fe 元素在铝灰中则是以 Fe2 P 和

Fe3P 晶体结构存在,Fe2P 和 Fe3P 是由磷酸铁锂经

高温分解而来,最终残留在铝灰中并且未被 Al 还
原,具体机理还需要进一步研究。

图 12摇 真空铝灰 XRD 图谱

3摇 结论与展望

基于以上小试探索,得出以下结论:
1)常压回收方法中,在熔炼温度 850 益、熔炼时

间 60 min 和 CaF2添加量为 3%条件下,再生铝 Al 品
位达到 98郾 54% ,直收率为 68郾 43% 。 常压方法 Al
直收率偏低,但是大部分金属 Li 在铝渣清洗过程中

进入到液相,便于重新回收利用,提高锂元素回收

率。 后续尚需研究如何降低铝渣中杂质对 Al 聚合

长大的影响以及提高渣和 Al 的分离效果。
2)真空蒸馏方法中,在熔炼温度 1 050 益和熔

炼时间 3 h 条件下,再生铝 Al 品位为 99郾 55% ,直收

率为 85郾 50% 。 真空蒸馏方法的 Al 品位和直收率

都达到较高的水平,说明真空蒸馏是一种有效的方

法,可以将铝渣中 Al 重熔成再生铝,再在烟气中回

收大部分金属 Li,实现了铝渣的高价值化利用。
3)常压回收工艺优点在于能耗低、成本低、设

备简单;缺点在于流程长、需要添加熔剂、再生铝品

位和直收率较低。 而真空回收工艺的优点在于流程

短、无需其他熔剂、铝品位和直收率较高;缺点为能

耗高、成本高、设备要求高。
4)基于铝渣含有 Al 单质和 Li 金属,具有一定

价值,综合其回收工艺、安全环保、成本及可持续发

展来看,真空冶金应更符合绿色矿冶要求。
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from Spent Lithium鄄ion Batteries
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Abstract: In the disassembly of spent lithium鄄ion batteries, the remaining aluminum slag after the strip鄄
ping of the cathode sheet powder contains valuable metals such as Al, Li, and Fe. In this paper, based
on the basic principles of molten salt method and vacuum metallurgy, the comparative experiments of con鄄
ventional aluminum slag recovery process (molten salt method) and vacuum distillation were carried out.
The effects of smelting atmosphere, temperature, time and additive dosage on the grade and direct yield
of recycled aluminum were studied, and the recovery way of metal Li was discussed. The results show
that in the atmospheric pressure recovery method, under the conditions of melting temperature 850 益,
melting time 60 min and CaF2 addition amount 3% , the Al grade of regenerated aluminum reaches
98郾 54% and the direct recovery rate is 68郾 43% . The metal Li reacts with the flux and enters the brine
after washing. In the vacuum distillation method, under the condition of melting temperature of 1 050 益
and melting time of 3 h, the grade of recycled aluminum Al is 99郾 55% , and the direct recovery rate is
85郾 50% . Most of the metal Li volatilizes into the flue gas under vacuum. The advantages of atmospheric
pressure recovery process are low energy consumption, low cost and simple equipment,and the disadvan鄄
tage is that the process is long, the flux needs to be added, the grade of recycled aluminum and the direct
recovery rate are low. The advantages of vacuum recovery process are short process, no other flux, high
aluminum grade and direct recovery rate,and the disadvantages are high energy consumption, high cost
and high equipment requirements.
Key words: aluminum foil; recycled aluminum; vacuum metallurgy; molten salt method
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