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废旧三元锂电池回收除铁工艺研究进展

曹世伟, 卢　 峰, 王家骏, 曹腾良, 林立群, 邢　 延, 姜立忠
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[摘　 要] 　 废旧三元锂电池经预处理、湿法冶金过程回收,再生的电极材料中铁杂质含量一般占 2%以上,会影响

再生活性物质的物理性能和电化学特性。 本文综述了废旧三元锂电池回收预处理、湿法浸出阶段除铁工艺研究现

状,主要包括预处理阶段的磁选法,浸出阶段的沉淀法、溶剂萃取法以及离子交换法等,同时展望了废旧三元锂电

池回收过程除铁工艺发展方向,为锂电池回收除杂技术提供一些工艺上的新思路。
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0　 引言

随着温室气体排放的增加和不可再生资源的过

度开发,世界各国政府大力提倡使用电动汽车[1],
近年来电动汽车的生产和使用量大幅增加,随即产

生大量报废电动汽车,进而产生大量废旧三元锂离

子电池(NCMs) [2 - 4]。 废旧 NCMs 通常含有 5% ~
20%的 Co、5% ~ 10% 的 Ni、5% ~ 7% 的 Li、5% ~
10%的其他金属(主要是 Cu、Al、Fe)、15%的有机化

合物(聚合物、电解质、膜)和 7%的塑料[2]。 如果处

理不当,不仅造成大量宝贵的有价金属资源浪费,同
时可能会污染环境,危害人类健康[5 - 8]。

目前,废旧三元锂电池回收 Li、Ni、Co 和 Mn 通

常采用湿法冶金技术,浸出液中含有铁、铝、铜和钙

等杂质。 在废旧三元锂电池预处理过程中铁分选不

彻底,且回收设备机械部件中本身含有铁金属,因而

浸出液中铁离子超标,再生后电极材料中铁杂质含

量一般达到 2% 以上,影响再生活性物质的物理和

电化学特性。
目前,锂离子电池湿法回收过程中除铁最常用

的分离、纯化和回收的方法大致分为三类:预处理阶

段的磁选法和浸出阶段的沉淀法、溶剂萃取法以及

离子交换法等。 本文全面调研了国内外废旧三元锂

电池回收工艺除铁研究相关文献,对不同除铁工艺

进行了分析总结,并对废旧三元锂电池回收除铁技

术的发展进行了展望。

1　 废旧三元锂电池回收工艺及铁对再
生电极材料的影响

1. 1　 回收工艺及浸出液成分

目前,三元锂电池回收 Li、Ni、Co 和 Mn 通常采

用湿法冶金工艺,具体包括预处理、金属富集和金属

分离提纯等步骤[9]。
金属富集过程中一般利用液体溶剂对三元正极

材料进行浸出,使有价金属以离子形式溶解在溶剂

中形成浸出液。 浸出液中含有铝、铜和钙等杂质,其
会导致试剂消耗增加、除铁效率下降、铁渣不纯、有
价金属(Ni、Co、Mn)回收率降低和操作困难(过滤

困难、设备结垢)等问题。 除杂分离提纯过程无法

做到高效地协同除去铝、铁和铜等杂质,这些杂质的

去除大多在浸出液中分步进行,以减少因共沉淀、络
合等反应造成有价金属的损失。 废旧三元锂离子浸

出剂类型和浸出液中主要金属离子成分及含量见表

1、表 2。
1. 2　 铁对再生电极材料的影响

铁杂质附着在再生正极活性物质上或渗透到再



　 　 表 1　 废旧三元锂离子浸出剂类型和浸出液中主要金属离子成分

浸出剂类型 酸 碱 深共晶溶剂

常用浸出剂
硫酸、盐酸、硝酸、柠檬酸、
苹果酸、甘氨酸、马来酸

氨水、碳酸铵、氯化铵、硫酸铵 Lewis 或 Bronsted 酸碱

浸出液中离子成分 Li + 、Ni2 + 、Co2 + 、Mn2 + 、Al3 + 、Fe2 + 等 Li + 、Ni2 + 、Co2 + 、Fe2 + 等 Li + 、Ni2 + 、Co2 + 、Mn2 + 、Al3 + 、Fe2 + 等

表 2　 废旧三元锂离子电池浸出液的成分含量 g / L

元素 Ni Co Mn Fe Al Zn Ca Mg

含量 34. 51 12. 81 11. 68 0. 47 0. 19 0. 012 0. 012 0. 009

生正极材料中,影响锂离子的扩散和传输,降低活性

物质利用率,加速活性物质溶解和电极结构损坏,导
致再生电池电化学容量下降、循环寿命缩短。

铁含量对再生电池安全稳定性能的影响也同样

突出。 铁杂质的存在增加再生电池内阻,影响锂离

子的有序排列,降低电极的稳定性,增加电池短路的

风险。 同时铁还会与电解液发生反应,产生氢气和

氧气,增加电池内部压力,使电池内部热量无法有效

散出。 当热量积累到一定程度时,电池内部的化学

反应会变得不可控,引发电池热失控,最终导致电池

爆炸[10 - 11]。
在锂电池回收过程中除铁更利于保持再生产品

的一致性。 不同生产批次的铁含量可能存在差异,
导致产品性能出现波动,不利于控制和标准化再生

生产,导致生产效率降低和产品一致性差,可能引发

更多的返工和废品,进一步提高回收生产成本和电

池维护成本。 基于此,在废旧三元锂电池回收预处

理、浸出过程中除铁很有必要。

2　 除铁工艺

2. 1　 磁选法除铁

废旧三元锂电池回收预处理阶段一般采用磁选

法除铁,杂质铁以单质的形态存在,回收较为简单。
磁选法因具有操作简单方便、不造成额外污染等优

势,广泛适用于具有磁性差异物质的分离提取,是废

旧三元锂电池回收除杂、精选的最典型方法之一。
目前,磁选法除铁主要有弱磁选、强磁选、高梯度磁

选等,根据三元废料磁性强弱和粒度粗细,从弱磁选

→强磁选→高梯度磁选,磁选能力依次增强,三元废

料除铁效果越佳。 孙颉等[12] 将镍钴锰酸锂电池拆

解报废料粉碎过 100 目筛,得到 408 g 筛下物,然后

将筛下物置于磁场强度为 60 T 的磁盘中进行磁选

除铁 30 min,得到第一步除铁料 355 g,分离出质量

分数约 13. 0% 的铁渣,然后再进行镍钴锰废料浸

出,酸浸液中铁含量降至 10. 0 g / L。 张永村等[13] 设

计了新型三元锂离子电池粉料的铁物质分离装置,
该装置的传动辊旋转带动内置的磁铁圆筒状容器,
利用铁的磁性特征,将铁物质从粉料中分离出来,该
装置效果显著,且不会污染或损坏粉料,成本低,结
构简单,操作方便。

磁选法除铁是预处理阶段的核心工艺,具有分

选效率高、能耗较低、设备投资适中等特点。 环境方

面,无化学试剂使用,固体废弃物主要为铁磁性杂

质,可通过再熔炼回收利用,污染较小。 但磁选后的

三元锂电池粉料含铁质量分数仍较高,因此,有必要

在浸出阶段进一步深度除铁。
2. 2　 沉淀法除铁

2. 2. 1　 黄铁矾法

黄铁矾法[14 - 16]广泛应用于废旧三元锂电池硫

酸浸体系浸出液除铁, 其原理是先用 H2 O2 或

NaClO3等氧化剂将将 Fe2 + 氧化为 Fe3 + ,再通过加入

钠、钾或氨的化合物调节 pH 值,在 90 ℃以上的温

度条件下反应使弱酸性溶液中的铁以三价铁化合物

的形式沉淀下来,有价金属仍存在浸出液中,从而达

到除铁的效果。 例如,采用 NaClO3 作为氧化剂,具
体反应方程式如式(1) ~ (2)。

NaClO3 + 6FeSO4 + 3H2SO4→NaCl +
3Fe2(SO4) 3 + 3H2O (1)

Na + + 3Fe3 + + 2SO2 -
4 + 6H2O→

NaFe3(SO4) 2(OH) 6↓ +6H + (2)
赵峰等[14]利用 H2 SO4 -H2 O2 体系浸出三元锂

电池中的镍、钴、锰、铁,然后采用黄钠铁矾法除铁。
首先选用浓度 30% 氢氧化钠溶液调配 pH 值到

3. 7,在 90 ℃温度条件下反应 2 h,进行中和沉淀,除
杂后铁含量小于 0. 005 g / L,镍、钴损失率低于 1%
(表 3)。 陈炎等[16] 以氯酸钠和过氧化氢作为氧化

剂,在含镍、钴、锰、铁、铜浸出液中氧化除 Fe,结果

表明过氧化氢作为氧化剂除 Fe 效果优于氯酸钠;在
过氧化氢与铁杂质摩尔比为 1 ∶ 2,初始溶液 pH 为

1. 8、终点 pH 为 2. 5、反应时间为 2. 0 h、搅拌速率为

500 r / min 的最佳工艺条件下;溶液中残余的 Fe 浓
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度降至 0. 004 g / L 以下,Fe 的脱除率达 98% ,Co、Ni
和 Cu 的损失率分别为 1. 04% 、2. 17% 和 1. 41% 。
陈欢等[15]采用倒序加料法去除硫酸镍钴锰浸出液

中的铁、铝,通过滴加 0. 1 g / mL 碳酸钠,保持溶液

pH =4. 1,恒温 70 ℃加热搅拌,铁杂质脱除率达到

100% ,渣中有价金属质量分数均低于 0. 7% (图

1),渣量较少,铁去除效果较好,无需高温、高压条

件,易沉降且过滤快捷。

表 3　 除铁试验结果[14]

元素 Fe Co Ni Mn

除铁后液成分 / (g·L - 1) < 0 005 9. 2 24. 45 9. 95

铁钒渣成分 / % 24. 74 0. 65 0. 83 1. 56

沉淀率 / % 89. 20 0. 56 0. 27 1. 2

图 1　 pH 值对铁、铝去除率及铁矾渣中镍、钴质量

分数的影响[15]

　

　 　 黄铁矾法是废旧三元锂电池湿法回收中常用的

浸出液除铁方法,虽可有效去除铁杂质且过滤性能

较好,但产渣量大、成矾率不稳定。 黄铁矾法适用于

硫酸盐浸出液除铁,需保证溶液中 SO2 -
4 足量,同时

消耗大量硫酸,增加成本。 该方法在浸出液中同步

分离铝杂质时受 pH 值影响较大,pH 值过高会导致

　 　

Ni、Co 流失严重。
2. 2. 2　 针铁矿法

针铁矿法[17] 是利用三元锂电池浸出液中 Fe3 +

在水溶液中的水解特性,形成针铁矿(α-FeOOH)沉
淀进而除去铁杂质的方法。 当酸性浸出液中 pH 值

较大且 Fe3 + 浓度较高时,水解产物大多是不易过滤

的胶状氢氧化铁。 为了避免在针铁矿法除铁过程中

产生胶体 Fe(OH) 3,必须严格控制溶液的 pH 和

Fe3 + 浓度,氧化剂的选择尤为关键。 常见的氧化剂

包括:双氧水、次氯酸铵、空气和氧气等,以 NaClO3

为例,原理反应方程见式(3)。
6Fe2 + + 8H2O + ClO -

3 + CO2 -
3 →

10H + + 6α-FeOOH↓ + Cl - + CO2↑ (3)
鲁俊雀等[17] 对废旧三元锂电池酸性浸出液去

除铜、铝后加入二氧化锰除铁,Fe2 + 被氧化 Fe3 + ,形
成 α-FeOOH 沉淀。 酸洗后铁渣中(Ni + Co)元素占比

0. 49%,Fe 元素占 42. 37%,有利于铝渣和铁渣的高价

值化利用。 吉永亮等[18]以 NaClO3为氧化剂,采用针铁

矿氧化还原法从氯化体系浸出液中去除 Fe2 + ,在加入

针铁矿晶种,控制溶液 pH =2. 5、NaClO3加入量 20 g / L,
在 85 ℃ 恒温条件下陈化 4 h,铁杂质沉淀率可达

99. 96%,去除效果较好,且产渣率低、易处理。
针铁矿法除铁的关键是控制浸出液中 Fe3 + 的

浓度,通常要求 Fe3 + 的浓度达到 1 g / L,这导致该方

法大规模工业除杂应用严重受限。 同时,该工艺需

进一步完善,核心在于通过精准控制反应条件、优化

氧化过程、巧妙运用添加剂和晶种技术,提升除铁的

选择性、效率和产物质量,降低能耗及浸出液中镍钴

锰损失、改善过滤性能、提高方法稳定性。 铁矿法除

铁工艺对比[18]见表 4。

表 4　 铁矿法除铁工艺对比

工艺 体系 pH 值 温度 / ℃ 阴离子 化合物形式 铁残留值 / g·L - 1

针铁矿法 2. 0 ~ 3. 5 70 ~ 90 Cl - 、NO -
3 、SO2 -

4 α-FeOOH、β-FeOOH <0. 05

黄铁矾法 < 1. 5 90 ~ 100 SO2 -
4 MFe3(SO4) 2(OH) 6 1 ~ 5

2. 2. 3　 中和沉淀法

中和沉淀法[19] 除铁原理是借助中和剂调节废

旧三元锂电池浸出液体系 pH 值,使目标金属离子

在水中与氢氧根离子结合形成难溶的氢氧化物沉

淀。 酸性三元浸出溶液中镍、钴、锰、铁、铝、铜离子

等氢氧化物的溶度积 Ksp 不同(表 4),故溶液中金

属离子水解生成氢氧化物的 pH 值不同。

表 5　 25 ℃酸浸液各金属氢氧化物溶度积

金属氢氧化物 Fe(OH) 3 Al(OH) 3 Ni(OH) 2 Co(OH) 2 Mn(OH) 2 Cu(OH) 2

Ksp 2. 8 × 10 - 19 1. 0 × 10 - 34 5. 5 × 10 - 16 1. 6 × 10 - 16 4. 0 × 10 - 14 4. 8 × 10 - 20
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　 　 侯晓川等[20]通过采用 NaClO3强氧化剂将 Fe2 +

氧化为 Fe3 + ,并调控溶液 pH 值使 Fe 沉淀脱除,在
终点 pH 值 4. 5、反应时间 2. 5 h、反应温度 85 ℃、氧
化剂加入系数 β = 1. 1 条件下,浸出液中除铁率高于

98% ,渣含镍量低于 0. 2% ,除铁效果较好。 汤亚飞

等[21]采用 MnO2氧化和石灰乳调节 pH 值对含 Fe2 +

溶液进行除杂,控制终点 pH = 3,得到除铁率高于

98% ,溶液中 Fe 杂质含量降低至 0. 08 g / L。 欧阳石

保等[22] 也利用 MnO2 将浸出液中的 Fe2 + 氧化成

Fe3 + ,之后再用 Na2 CO3 将 Fe3 + 转化成氢氧化铁沉

淀,从而将杂质铁去除,反应方程见式(4) ~ (5)。
适宜条件下,铁去除率高达 99% 。

MnO2 + 2Fe2 + + 4H + →2Fe3 + + Mn2 + + 2H2O(4)

2Fe3 + + 3CO2 -
3 + 3H2O→2Fe(OH) 3↓ +3CO2↑

(5)
中和沉淀法方法操作简单,经济成本低廉,有利

于工业生产,但存在氢氧化铁沉淀难过滤的问题。
目前,针对该问题,已经有学者提出加入絮凝剂和增

大沉淀物密度的解决方法,但会导致有价金属损失

偏多,工业化操作困难。
2. 2. 4　 其他沉淀法

除了上述常用沉淀法外,研究人员还相继研发

了其他沉淀工艺,如磷酸盐沉淀法、硫化物沉淀法和

铁黄沉淀法等,并取得了一系列成果。
磷酸盐沉淀法利用磷酸根离子(PO3 -

4 )与铁离

子(Fe3 + )在适当的 pH 条件下,会反应生成极难溶

于水的磷酸铁(FePO4)沉淀,从而将铁离子从溶液

中分离出来。 刘言[23] 提出了晶种诱导磷酸盐法协

同脱除杂质铁、铝的方法,不同金属离子与 PO3 -
4 结

合的顺序由易到难为 Fe3 + > Al3 + > Cu2 + ≈Fe2 + >
Co2 + > Mn2 + ≈Ni2 + > Li + ,溶液中的 Fe3 + 优先与

PO3 -
4 结合沉淀。 实验数据证实,控制磷酸钠添加量

为理论量的 1. 2 倍和 pH 值为 4. 0 时,Fe 杂质脱除

率为 99% ,有价金属 Ni、Co、Mn 和 Li 的总体损失率

低于 1% ,流程如图 2 所示。 晶种的加入使磷酸铁

沉淀容易包覆在晶种表面,减少了氢氧化物絮状沉

淀夹带有价金属的可能性。 磷酸盐沉淀法反应速率

快、除铁效果好,但存在胶状沉淀产物过滤难、有价

金属夹带损失较高等问题。
硫化物沉淀法是硫离子(S2 - )与铁离子(Fe2 +

或 Fe3 + )反应,生成极难溶于水的硫化亚铁(FeS)或
硫化铁(Fe2S3)沉淀,从而将铁离子从溶液中分离出

图 2　 除杂实验流程图

来。 Deblina 等[24]从废钴锰锂离子电池闭环分离工

艺回收 Co、Cu、Mn、Fe 以及 Li,实验中硫化物沉淀剂

(NH4) 2S2O8加入量与浸出液中 Mn2 + 、Fe 的质量比

为 8∶ 1,动态 pH 值约 4. 1,恒温 70 ℃,在 4 h 内完成

了 Mn 和 Fe 的完全沉淀,铁杂质去除率接近 100% 。
因 Mn 价格适中,Mn、Fe 共沉淀除杂具备可行性,该
方法经过大规模研究具有转化为工业的潜力。

铁黄沉淀法是利用三价铁离子(Fe3 + )在水中

发生水解反应,生成具有强大吸附和絮凝能力的无

定形氢氧化铁胶体,从而通过共沉淀去除目标污染

物。 谢宇充[25]采用生成铁黄沉淀法除去废旧三元

锂电池酸浸液中的铁杂质,试验采用两步水浴加热,
先控制温度为 30 ~ 40 ℃,搅拌过程中按铁杂质质量

的 0. 5% ~ 3. 0% 加入絮凝剂,再调节 pH 值至 1 ~
2. 5,搅拌 0. 5 ~ 2. 0 h,絮凝剂可选聚丙烯酰胺、聚乙

烯亚胺、羧甲基纤维素钠;再将水浴温度升高至 40 ~
70 ℃,以 2 ~ 6 L / min 的速率通入空气,再调节 pH
值至 3 ~ 5,搅拌 1 ~ 3 h,最后铁杂质去除效果达

98. 7% ,铁黄沉淀物烘干后可作为产品,提高了除杂

产品的附加值,同时解决了目前废旧三元锂电池酸

浸液中除 Fe 存在的沉淀物难过滤、有机溶剂易造成

二次污染等问题。
综上所述,废旧三元锂电池回收工艺沉淀法除

铁普遍通过酸(如硫酸、盐酸)溶解金属混合物,再
调节 pH 值选择性沉淀铁离子。 此过程涉及大量酸

碱消耗和废水处理,能耗与试剂成本较高,且流程复

杂。 因镍、钴、锰金属离子选择性较差,纯化步骤中

大量有价金属 Ni、Co 损失,这也是工业除杂技术在

经济和效率方面存在的重大缺陷。 同时,在环境方

面,沉淀除铁工艺产生含铁废渣及酸性废水,若处理

不当易造成土壤和地下水污染。 因此,随着大容量

高镍动力电池的普及,开发出高选择性的沉淀剂,避
免镍、钴有机金属流失,是未来研究的重点。
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2. 3　 溶剂萃取法除铁

上述传统的沉淀除铁工艺不可避免地存在金属

损失、部分操作繁琐、沉淀物堆放产生二次污染的缺

点,而溶剂萃取法可有效解决上述问题,通过高选择

性分离实现金属高效回收,连续自动化操作简化流

程,并将铁转化为资源化产品,彻底杜绝固废污染,
从根本上解决了传统沉淀除铁法的弊端[26],因而也

成为新的研究焦点。 常见的萃取剂包括有机胺类萃

取剂、酸性磷酸酯萃取剂、有机羧酸类萃取剂和中性

萃取剂、低共熔溶剂等[27]。
2. 3. 1　 有机胺类萃取

有机胺类萃取是利用含有特定 C—N 特征官能

团的萃取剂实现不同铁离子转移的方法。 随着其中

活性氢原子的数量减少,其萃取能力将逐渐下降。
例如,有机叔胺 N235 从硫酸盐溶液中萃取 Fe3 + 反

应方程见式(6)。
R3NH +

(org) + FeCl -
4(aq)􀪅􀪅[R3NH + ]·[FeCl -

4 ] (org)

(6)
Tran 等[28] 设计将 1. 0 mol / L 有机萃取剂 Al-

iquat 336 ( N-甲基-N, N, N-三辛基氯化铵) 和

1. 6 mol / L NH4SCN 水溶液混合均匀,然后共萃废旧

三元锂电池硫酸浸出液中的铁、钴离子,然后用

10% NH3溶液选择性地在 Fe3 + 上剥离 Co2 + ,剥离率

接近 100% ,从而达到除铁目的。 马恒励等[29] 采用

1-辛基壬胺从含镍、钴、铜和铝等金属的硫酸浸出液

中萃取铁杂质,结果表明随着溶液 pH 增大,萃取铁

的能力增强,溶液中的三价铁离子有部分发生水解

反应,铁的水解有利于萃取,但由于三价铁离子在溶

液中的行为复杂以及伯胺盐的缔合和商业萃取剂组

成较为复杂等,只有在 pH = 2. 3 时才得到单一络合

物,萃取机理不够明确。
N235(三烷基胺)是有机胺类溶剂萃取除铁最

常用的萃取剂。 吴成友等[30]将 N235 萃取剂应用于

H2SO4浸出体系铝、铁混合液的除铁过程,在最佳组

成条件下溶液中的 Fe 杂质含量从 8. 36 g / L 降低至

0. 019 g / L,去除率达 99. 7% 。 虽然 N235 萃取剂在

酸性环境下萃取铁杂质效果很好,但 Ju 等[31] 利用

Na2S 沉淀法和 N235 萃取法从酸浸液中分离 Cu、
Co、Ni 和 Mn,将前处理后得到的混合钴镍沉淀物用

HCl 溶液完全溶解,然后用浓度 30% 的 N235 提取

有机金属钴,其提取率达 99% 。
废旧三元锂电池浸出液成分富含钴时,采用有

机胺类萃取除铁时,钴将同步去除,降低萃取剂的萃

取性能,且单一离子分离选择性低,需要进一步进行

铁、钴金属洗脱分离,因此,该工艺的工业化需更繁

琐的分离步骤,成本较高,在含钴元素锂电池回收除

铁杂质方面应用局限。
2. 3. 2　 酸性磷酸酯萃取

酸性磷酸酯萃取剂是目前应用广泛的酸性浸出

除铁萃取剂,二(2-乙基己基)磷酸(D2EHPA)则是

锂电池回收中最有代表性的萃取剂,原理方程式见

式(7)。

Fe3 + + 3(D2EHPA) org→Fe(D2EHPA) 3org + 3H +

(7)
Thi 等[32]模拟湿法冶金工艺,从合成浸出液中

回收镍、钴、铜、锰和铁,其浸出液离子组成类似废锂

离子电池(LIB) 真实浸出液。 首先将 H2O2添加到

萃余液中,将 Fe2 + 氧化成 Fe3 + ,然后使用 2. 0 M 二

(2-乙基己基)磷酸(D2EHPA)进行多级交叉电流萃

取,并使用 60% 王水进行汽提,从而通过酸性磷酸

萃取剂完全去除溶液中的铁,D2EHPA 萃取除杂流

程如图 3 所示。 Sandra 等[33] 采用低温工艺选择性

分离锂,在第二过程中将所得的废锂电池 Al、Co、
Cu、Fe、Mn、Ni 混合渣用 0. 5 mol / L 硫酸溶出,分离

除杂过程首先用 0. 3 mol / L 的 D2EHPA 溶液萃取,
采用三段逆流法选择性回收铁,有机相 /水相(A /
O)比率 = 1∶ 5,最用 5 mol / L 的盐酸从负载相中剥离

铁,金属 Fe 的萃取回收率达(98. 5 ± 0. 65)% ,其他

有机金属萃取率均低于 2% 。

图 3　 D2EHPA 萃取除杂流程

酸性磷酸酯萃取的优势是所需能量较低,产品

纯度高于沉淀法,但其反萃较为困难,需要较高浓度

的盐酸,会产生大量酸性废液。
2. 3. 3　 中性含碳氧类萃取

中性含碳氧类萃取的原理主要是中性碳氧有机

化合物在酸性浸出液中生成中性溶剂化配合物,从
而萃取金属铁离子,反应方程式见式(8)。 常用的

中性含碳氧类萃取剂有醇类萃取剂 (ROH)、醚类萃

取剂 (ROR′)、酮类萃取剂 (RCOR′)和酯类萃取剂
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(RCOOR′)等。
Fe3 + + 3Cl - + 2B(0)→FeCl3·2B(0) (8)

式中:B(0)为中性含碳氧类萃取剂。
于淑秋等[34]采取浓度约 35% 中性三正丁基磷

酸(TBP)从富含镍、钴、铜和铁氯化料液中除铁,水
相氯化浓度 150 ~ 200 g / L,单级萃铁率达 98% ,镍、
钴损失小于 1% ,铜损失小于 2% 。 萃取过程易于形

成三相,要想消除三相状态,需提高酸浓度,因而后

期酸处理成本增加。 Sarangi 等[35] 利用三正丁基磷

酸(TBP)、甲基异丁基酮(MIBK)对含镍、钴、铜和铁

的硫酸盐 /氯化盐混合液进行除铁研究,采用 1 M
TBP +20% MIBK,Fe3 + 对 TBP 的亲和力大,铁提取

率约为 98. 41% ,含量从 11. 8 kg / m3 降到萃余后液

的 0. 004 kg / m3,镍、钴、铜均未被共萃取。
中性萃取剂的给体能力较强,目前广泛应用于

各种类锂电池回收除铁。 中性萃取剂从盐酸介质萃

铁需要的氯离子含量较高,通常用水或稀酸可有效

地反萃铁。
2. 3. 4　 低共熔溶剂类萃取

近年来,低共熔溶剂(DES)被应用于溶剂萃取。
DES 由氢键供体(HBD)和氢键受体(HBA)两种或

两种以上组分组成,其化学毒性较小,易于采用环保

原料合成,并且通常不需要稀释即可使用。 疏水性

低共熔溶剂(HDES)作为金属离子萃取剂,有关其

合成和应用的研究稳步增长。 最常见的方法是将

HDESs 作为萃取剂组成之一,与天然存在的物质结

合使用。 三辛基膦氧化物被广泛用于制备 DES[36],
与脂肪酸、醇类和萜烯结合形成 HDES。

Ana 等[37] 首次以三辛基甲基氯化铵 (Aliquat
336)为受体,以环境友好型 L-薄荷醇为供体,按照摩

尔比 3∶ 7制备了一种疏水性低共熔溶剂(HDES),并利

用其萃取分离废旧三元锂电池 LiNi1 / 3 Co1 / 3 Mn1 / 3 O2

盐酸浸出液中 Fe3 + 。 在有机相与水相的体积比 O /
A = 1 / 5 的条件下,利用 HDES 选择性萃取 30 min 去

除 Fe3 + 杂质,大约 99%的铁以 FeCl - 1
4 形式转移到顶

部相,反应方程如式 (9 )。 随后,用 NaH2 PO4 和

H3PO4以 A / O 比为 1 剥离负载铁的 HDES,大约

99%的 Fe3 + 可以从顶部相中剥离出来,且不会向混

合物中引入其他组分。 HDES 可以长时间暴露在腐

蚀性介质中,而其物理和化学性能不会减弱。 在传

统的液-液萃取中,使用 Aliquat 336 作为萃取剂,需
要加入稀释剂降低黏度。 以 L-薄荷醇代替有机溶

剂,共熔溶剂毒性和可燃性环境风险降低。

HDES + Fe3 + + 4Cl - →HDES(FeCl -
4 ) (9)

低共熔溶剂类萃取除铁技术优点:环保原料合

成简单、制备成本低、选择性高以及萃取效率高于其

他萃取剂,是符合绿色循环经济的方法之一。 但目

前利用低共熔溶剂类萃取除铁应用并不广泛,寻找

合适的氢健供体和氢健受体存在一定难度。
溶剂萃取法在锂电池回收除铁中具有高回收率

优势,但成本与环境污染问题仍需突破,未来需通过

技术迭代(如绿色溶剂开发)与政策引导(如全链条

监管)实现经济性与环保性的平衡。
2. 4　 离子交换法除铁

近几年,离子交换除杂技术在净化吸附领域得

到快速应用。 与上述化学沉淀法和传统的溶剂萃取

法比较,离子交换法对单一金属离子的选择性更强,
适用于从混合离子溶液中分离回收含量少、浓度低

的目标金属离子[38]。 离子交换树脂含有的活性基

团(大量的氨基、羟基、羧基等)与锂电池浸出液中

的铁离子发生反应,将铁离子吸附到高分子材料表

面或孔洞中,从而达到除铁目的。 一些研究者尝试

选用合适的离子交换树脂除铁[39 - 43],离子交换法除

铁基本方程如式(10)所示。
R - H + + Fe3 + →R - Fe3 + + H + (10)

Blokhin 等[39]研究了膦酸基团的离子交换树脂

(Purolite S957)去除醋酸浸出溶液中 Fe3 + 杂质的可

能性,在溶液最优 pH 值为 3. 8 ~ 5. 1 时,其吸附量

达到最大,残留 Fe3 + 浓度不高于 1. 5 mg / L。 利用抗

坏血酸溶液预处理树脂后,用 1. 5 M 硫酸 (含有

10 g / L 抗坏血酸),几乎可以从阳离子交换树脂中

洗脱出吸附的所有 Fe3 + 。 Wang 等[40]使用新型磺化

单膦酸树脂通过离子交换方法去除三元模拟溶液中

的 Fe 离子。 Fe 浓度可从 0. 9 ~ 2. 0 mg / L 降至 0. 3 ~
0. 8 mg / L,相当于 60% ~67%的铁去除率。 Langmuir
等温吸附模型非常适用于除铁过程。 刘安荣等[41]

采用离子交换法去除湿法磷酸浸出液中铁、铝杂质。
在树脂、磷酸添加质量比率为 70% 、温度 30 ℃、速
搅拌吸附时间 20 min 条件下,铁去除率达 75. 49% 。
这为工业化提供一定借鉴,但该方法的铁去除率不

高,对产品纯度要求严格的企业不适用。 Viorlaines
等[42]利用氨基甲基膦酸功能性螯合树脂( Lewatit
TP260)去除废旧锂电池浸出液中的杂质,结果表明

该螯合树脂能够从浸出液中去除 Fe、Al、Mn 和 Cu,
同时保留浸出液中有价值的 Co、Ni 和 Li,其流程如

图 4 所示。 将离子交换体系 pH 值提高到 3、温度提
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高到 60 ℃,得到纯度为 99. 6%的 Li + Co + Ni 溶液

(电池级)。 铁和铝不能被无机酸有效洗脱,但草酸

盐溶液可以。 首先采用 2M 硫酸洗脱 Cu 和 Mn,然
后用 0. 4 M 草酸钾洗脱 Fe 和 Al,最后得到纯度 >
99. 6%的电池级 Li + Co + Ni 溶液以及含 Fe、Al 的
草酸盐溶液。 与常规沉淀和溶剂萃取净化工艺相

比,Co 损耗率仅 1. 1% 。 且以纯副产品形式回收 Mn
和 Cu 之后,Co 可以很容易地循环回到离子交换塔

原料中。 此外,4 种杂质金属的去除都在一个离子

交换过程中完成。

图 4　 用 Lewait TP260 树脂进行离子交换脱除杂质

(Al、Fe、Mn、Cu)流程

离子交换除铁的优点在于其操作方便、效果明

显、树脂使用寿命长、再生方便且不污染环境,而缺

点主要在于树脂的吸附容量有限,不适合处理杂质

离子含量高的溶液,同时其成本较高,应用普及受到

一定的限制。 尽管如此,通过改进离子交换树脂以

及施工工艺等方法,离子交换除铁技术不断被优化。

3　 结论及建议

废旧三元锂电池回收除铁工艺中,预处理磁选

除铁效果明显,但三元镍钴锰废粉中铁质量分数仍

较高,因此,有必要在浸出阶段进一步除铁。 浸出阶

段采用的沉淀法除铁工艺简单,其中黄铁矾法工业

上应用最广泛。 然而,沉淀法普遍存在酸碱耗量大,
镍、钴、锰损失率较大等不足;溶剂萃取法采用的萃

取剂一般需经过有机溶液稀释才可使用,存在环境

污染等问题;绿色环保的新兴低共熔溶剂 DES 萃取

除杂技术目前相关研究较少,在铁去除方面应用有

限,是今后研究重点方向;离子交换除杂法对金属离

子的选择性更强,但离子交换树脂的使用容易受到

杂质种类、浓度的影响。
因此,在本文研究基础上,给出以下方面建议:
1)针对沉淀法存在的问题和挑战,高选择性化

学沉淀剂是沉淀法除铁研究的重点方向。
2)针对萃取法中萃取剂价格昂贵、对浸出液成

分要求高等问题,大力发展环保原料,合成简单、符
合绿色循环经济的高选择性低共熔溶剂,使其在铁

杂质去除中起主导作用。
3)离子交换法未来的研究方向是优化树脂的

结构和性能,提高其选择性和吸附能力,以适应不同

成分的浸出液;开发新型的再生剂和技术,降低树脂

的再生成本;加强对浸出和环境因素的监控和调控,
确保离子交换树脂除铁工艺的稳定运行。
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Research Progress on Iron Removal in the Recycling Process of
Spent Lithium Batteries

CAO Shiwei, LU Feng, WANG Jiajun, CAO Tengliang, LIN Liqun, XING Yan, JIANG Lizhong
(Cangzhou Xuyang Chemical Co. Ltd. , Cangzhou 061113, China)

Abstract: The spent ternary lithium batteries are recovered by pretreatment and hydrometallurgy process.
The iron impurity content in the regenerated electrode material generally accounts for more than 2% ,
which will affect the physical and electrochemical characteristics of the regenerative material. This paper
reviewed the research status of iron removal process in the recycling pretreatment and wet leaching stage
of spent ternary lithium batteries, mainly including magnetic separation method in the pretreatment stage,
precipitation method, solvent extraction method and ion exchange method in the leaching stage. At the
same time, the research on iron removal process in the recycling process of spent ternary lithium batteries
was prospected. The development direction of green environmental protection aims to provide some new i-
deas for lithium battery recycling and impurity removal technology.
Key words: recycling of NCM lithium batteries; iron removal; precipitation method; solvent extraction
method; ion exchange method
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