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[摘摇 要] 随着新能源车和储能产业的不断深入发展,退役锂离子电池产生也逐年增加。 退役磷酸铁锂电池回收

利用具有多重效益,也成为研究热点。 为此,本文介绍近几年来退役磷酸铁锂电池资源化循环利用研究进展,重点

分析材料再生利用环节,主要包括直接再生、锂元素湿法回收、其他方法,分析各技术方案优缺点,并展望退役磷酸

铁锂材料资源化循环利用发展的重点方向。
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0摇 前言

由于人们出行需求的增加和我国对新能源产业
发展的重视,我国在“十二五冶和“十三五冶期间出台

了系统支持新能源汽车发展的政策体系,鼓励新能

源汽车的研发和使用。 而作为汽车动力电池中常用

的磷酸铁锂正极材料由于具有安全、环保、寿命长和

性价比高等特点,在我国被大量应用,并在 2016 年

占据了最高 73% 的正极材料市场出货量。 从 2017
年开始,我国磷酸铁锂正极材料的出货量占所有正

极材料的比例虽然有所下降,但是出货量却逐步攀

升,尤其在 2020 年出货量大幅增长,达到最高 14郾 2
万 t,同比增长 40郾 9% ,市场规模约 45 亿元。

锂离子电池经在上千次充放电后内部发生的副

反应累积会造成电池容量减少,最终报废,导致锂电

池失效的原因有以下几种。 (1)电池过充导致电解

质氧化和 LiFePO4 层状结构中的氧丢失,最终导致

电解液消耗和 LiFePO4 结构被部分破坏,电池容量

下降;(2)电解液中的 LiPF6 与微量的水反应产生

HF,导致正极材料被溶解;(3)电解液中的 Fe3 + 、
Mn2 + 和 Co3 + 与负极接触时可以被还原,导致 SEI 膜
的分解,电池容量下降[1]。 磷酸铁锂电池寿命一般

在 5 ~ 8 年[2],根据我国磷酸铁锂电池的生产量,如
图 1 所示,从 2019 年开始,我国将迎来磷酸铁锂电

池报废的高峰。

图 1摇 三种锂电池的退役量预测
摇

退役累磷酸铁锂电池电解液中的 LiPF6和有机

溶剂都是有毒物质,容易反应或挥发产生空气污染。
另外,隔膜和粘结剂是难以降解的高分子有机

物[3],负极石墨也有可能会造成粉尘污染。 一块手
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机电池就可污染六万升的水量[4],体积更大的汽车

动力电池则具有更强的污染能力。 同时,退役磷酸

铁锂电池中含有丰富的金属资源,包括 Li、Cu 和 Al
等。 我国锂资源相对丰富,但是由于开采技术比较落

后,仍然需要从国外大量进口。 因此,退役磷酸铁锂

电池的资源化循环利用具有重要意义和实用价值。

1摇 退役磷酸铁锂材料资源化循环利用研究
新进展

摇 摇 通常,废旧磷酸铁锂电池中可能会有残余电量,
为防止在拆解电池时短路导致电池发热甚至爆炸,
会将废旧电池进行放电处理。 放电后采用手工拆卸

或者机械粉碎的方式的将废旧电池拆解,在拆解过

程中一般采用 NaOH 溶液与电解液中的含氟化合物

反应生成 Na,再使用蒸馏法回收电解液中的有机溶

剂。 电池壳、隔膜、正极片和负极片则通过浮选、风
选和色选等方法分拣出来。 退役磷酸铁锂材料回收

利用主要有收集、预处理、再利用等环节,示意图如

图 2 所示,其中,再生利用是关键环节,有包括直接

再生和湿法再生等方案。
1郾 1摇 直接再生法

直接再生法是指将活性物质从正极片上剥离下

来后,通过补加或者不补加其他试剂,在高温保护性

气体中再生。

图 2摇 回收退役磷酸铁锂电池的典型方法[5]

摇

摇 摇 X. Song 等[6]使用二甲基乙酰胺(DMAC)将正

极片上的 PVDF 溶解,从而使活性物质从铝箔脱落。
再使用商业 LiFePO4 / C 正极材料一与剥离的活性物

质按照一定比例混合,在氮气保护下再生。 所得的

再生正极材料在 0郾 1C 下有 144 mAh / g 的放电比容

量,且循环性能良好。 利用商业 LiFePO4 / C 正极材

料与废料混合可以降低材料中残余碳的含量,提高

体积能量密度。 在充放电过程中,由于正极材料发

生不可逆反应,导致 LiFePO4不能保持原有结构,从
而 Li + 不能正常脱出和嵌入,所以在退役磷酸铁锂

正极材料中,一般会有部分 Li 的损失。 并且在预处

理和再生过程中,也很容易发生 Li 的损失,所以在

再生过程中,一般会补加过量的 Li 来弥补损耗。 谢

英豪等[7]在氮气中加热正极片,使 PVDF 碳化,超声

后使活性物质脱离铝箔,调节锂、铁、磷物质的量比

为 1郾 05 颐 1 颐 1,并使再生后的正极材料的碳含量为

3wt% 、5wt% 、7wt% ,最后在氮气保护下,700 益煅烧

24 h。 含碳量 5wt%的再生正极材料再 0郾 1C 下具有

最高 148 mAh / g 的放电比容量。
LiFePO4 / C 正极材料有体积能量密度低的缺

点,再加上退役磷酸铁锂正极材料中的残余 PVDF
在预处理或者再生过程中高温碳化,其理论含碳量

可达 8郾 5wt% 以上,进一步降低了 LiFePO4 / C 的体

积能量密度。 所以在预处理过程中最好除去活性物

质中残余的碳,再通过添加适量的碳源控制再生材

料中的含碳量,以提升再生材料的体积能量密度。
F. Pei 等[8]将正极片在空气中 500 益预处理后,将活
性物质 LiFePO4 / C 转化为 Fe2O3和 Li3Fe2(PO4)3,并
调整锂、铁、磷物质的量比为 1郾 05颐 1颐 1,混合导电碳

后,在 600 ~ 800 益下使用碳还原法再生煅烧。 700
益下再生的铁碳物质的量比为 1颐 1郾 5 的正极材料具

有最高首圈放电比容量 141 mAh / g。 不同含碳材料

在高温保护气氛下碳化后,形成的碳包覆层有所不

同,会影响 LiFePO4 / C 再生正极材料的导电性,进而
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影响电池的充放电性能。 董重瑞等[9] 调整除碳预

处理后分离的正极氧化材料中的锂、铁、磷物质的量

比为 1郾 05颐 1 颐 1后,以蔗糖为碳源,控制最终再生正

极材料的含碳量为 5wt% 、10wt% 、15wt% ,在 600 ~
800 益保护气氛下再生。 15wt% 碳量的再生正极材

料具有不均匀的含碳颗粒,5wt%碳量的再生正极材

料在 0郾 1C 下的首圈放电比容量为 133郾 8 mAh / g。
直接再生法回收退役磷酸铁锂正极材料流程简

单,经济附加值高,但是难以保证再生后的正极材料

的纯度,这既会导致再生正极材料较低的放电比容

量也可能会存在安全隐患。
1郾 2摇 湿法浸出

湿法浸出是利用湿法冶金的方法,将退役磷酸

铁锂正极材料的活性物质溶解于浸出溶剂中,将锂、
铁元素转化为金属离子,再利用锂离子和铁离子的

沉淀特性分步分离锂和铁元素,达到回收活性物质

中的有价金属的作用。
H. Li 等[10]硫酸和双氧水的混合溶液溶解和氧

化活性物质,并研究了硫酸和双氧水配比对浸出效

率的影响,以减少硫酸的使用。 浸出悬浮液过滤后

得到磷酸铁滤渣,再在滤液中加入磷酸钠后得到磷

酸锂沉淀。 在 0郾 3 mol / L 硫酸,n(H2 O2) 颐 n(Li) =
2郾 07,n(H2SO4)颐 n(Li) = 0郾 57 条件下,锂的回收率

达到 95郾 6% 。 D. Bian 等[11]将正极片放入 NaOH 溶

液并超声分离铝箔和活性物质,再将活性物质加入

0郾 5 mol / L 磷酸中溶解,活性物质完全溶解后将溶液

在 85 益下回流生成磷酸铁沉淀,将滤渣过滤,滤液

蒸干后得到磷酸二氢锂。 将回收产物混合后添加

20wt%的葡萄糖 Li2 CO3 调整锂、铁物质的量比为

1郾 05颐 1,在 650 益下再生为磷酸铁锂正极材料。 再

生材料具有良好的微观形貌和电化学性能,在 0郾 1C
下具有最高 160 mAh / g 的放电比容量。 使用传统无

机酸浸出的方式可以高效回收退役磷酸铁锂正极材

料中的锂元素,并且回收产物具有较高的纯度,可以

直接用于磷酸铁锂正极材料的再生。 但是由于

LiFePO4稳定的橄榄石结构,在溶解活性物质过程中

需要使用过量的酸,可能会造成二次酸污染。 并且

废水会用碱处理,增加了成本,废弃盐溶液所含的阴

离子也会不同程度地对环境造成污染。
采用有机酸浸出退役磷酸铁锂正极材料后产生

的废水则不会含有难以处理的阴离子。 Y. Yang
等[12]直接将拆解所得的正极片放入醋酸和双氧水

的混合溶剂中,在加热浸出后得到铝箔、磷酸铁和含

锂滤液,最后调节 pH 加入饱和碳酸钠溶液后得到

碳酸锂沉淀,锂的浸出率到达 95% 。 E. Fan 等[13]用

NaOH 溶液剥离活性物质,并在高温下空气氛围中

去除残余碳,再使用草酸作为助磨剂,加入活性物质

和少量水球磨,球磨后在加水浸泡。 将静置后的溶

液过滤后得到草酸铁和含锂滤液,将滤液 pH 调至 4
后蒸干得到磷酸锂,锂的浸出效率到达 99% 。 在回

收过程中,球磨所产生的机械能为 LiFePO4 的化学

键断裂提供了能量,增加了锂离子溶解的效率,弥补

了有机酸强度不如无机酸的劣势。 L. Li 等[14] 使用

柠檬酸和双氧水作为助磨剂,在柠檬酸与退役活性

物质(0郾 05 g)质量比为 20颐 1、1 mL 双氧水、转速 300
r / min、球磨时间 2 h 的条件下,锂的浸出效率达到

99郾 35% 。 当条件变为球磨时间 8 h,用去离子水替

换双氧水后,锂的浸出效率变为 95郾 62% ,说明双氧

水的使用在回收过程中有较大的作用。 利用有机酸

回收退役磷酸铁锂正极材料具有污染小的优点,但
是由于有机酸酸性较弱的特点,在的浸出过程中一

般使用球磨并混合双氧水增加锂离子的浸出率,这
加长了湿法回收的流程和能耗,降低了经济效益。

在最近的研究中,出现了一些利用氧化还原的

方法,这些方法采用含氧化性的化合物与退役正极

材料中的 LiFePO4 发生反应,到达选择性提锂的效

果。 J. Zhang 等[15] 将退役磷酸铁锂正极片剪裁后,
加入到过氧化钠溶液中,具有氧化性的氧化钠溶液

与磷酸铁锂发生氧化还原反应,二价铁离子转化为

三价。 由于过氧化钠溶液呈中性,所以 Fe3 + 直接转

化为为 FePO4沉淀,同时从铝箔上脱落,并且铝箔不

参与反应,溶液中只存在少量铝离子,缩短了预处理

的流程。 N(Na2S2O8) 颐 n(LiFePO4) = 1郾 05 颐 2、室温

搅拌 20 min、固液比为 300 g / L 条件下,锂的浸出率

达到 99郾 9% 。 这种方法缩短了回收流程,药剂用量

少,产生的污染小,但是过硫酸钠是强氧化剂和助燃

剂,容易起火爆炸,具有一定的危险性。 J. Yu 等[16]

设计了一种利用靶向氧化还原法和电化学法共同作

用回收退役磷酸铁锂正极材料的装置,其反应机理

如式(1 - 1) ~ (1 - 3)所示。 装置一侧为氧化还原

罐,使用 K3[Fe(CN) 6]溶液与退役磷酸铁锂活性物

质混合发生氧化还原反应,如式(1 - 3)所示,LiFe鄄
PO4转化为 FePO4沉淀和 Li + ,[Fe(CN) 6] 3 - 则转化

为[Fe(CN) 6] 4 - 。 收集沉淀后将溶液泵入另一侧电
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解装置中,通过通电,如式(1 - 2)和(1 - 3)所示,
[Fe(CN) 6] 4 - 重新转化为[Fe(CN) 6] 3 - ,锂离子则

与电解产生的氢氧根结合生成氢氧化锂,锂的浸出

率高达 99郾 8% ,并且回收的产品纯度高。 这种方法

回收锂的效率高,并且在回收过程中,K3[Fe(CN)6]
的用量为理论用量,在反应后可以通过电解回收重

新利用,不会产生二次污染。 但是使用电解的方式

能耗较高,可能会降低经济效益,K3 [Fe(CN) 6]也

是有毒物质,在遇到火灾后更是会生成剧毒氰化钾

和氰,存在安全隐患。
[Fe(CN) 6] 3 - + LiFePO4寅[Fe(CN) 6] 4 - +

Li + + FePO4 (1 - 1)
[Fe(CN) 6] 4 - e - 寅[Fe(CN) 6] 3 - (1 - 2)
4Li + + O2 + H2O +4e - 寅4LiOH (1 - 3)

使用氧化还原的方法回收退役磷酸铁锂正极材

料具有流程短、锂的回收效率高、二次污染小的优

点,但是所用氧化剂一般有强氧化性,易爆炸或有毒

物质,存在安全隐患。
1郾 3摇 其他方法

Z. Li 等[17]使用电化学法回收退役磷酸铁锂正

极材料,其装置示意图如图 3 所示。 阴离子隔膜将

电解池分为阴极室和阳极室,使用氯化钠作为电解

质。 将退役活性物质粉末加入阳极室后通电,LiFe鄄
PO4被氧化生成 FePO4,阴极室中的水被还原生成氢

气和氢氧根,氢氧根可以用来沉淀铁杂质和中和电

解过程中产生的氯气,锂的浸出率达到 98% 。 使用

电化学法回收退役磷酸铁锂正极材料本质上是一种

氧化还原反应,但是反应过程不添加任何的氧化剂

和酸,减少了化学试剂的使用,不会产生二次污染,
但是这种方法的能耗较高,使用的设备比较复杂,经
济效益较低。

K. Liu 等[18]使用氯化钠作为助磨剂,混合退役

磷酸铁锂活性物质粉末共磨。 在球磨过程中,机械

能为化学反应提供能量,实现了 Na 与 Li 的位置互

换,将 NaCl 和 LiFePO4 转化为不可溶于水的 NaFe鄄
PO4和可溶于水的 LiCl,实现了锂的提取,在优化条

件下锂的浸出率可达 99% 以上。 通过密度泛函理

论计算说明了 Na 与 Li 的位置可以互换的原因是两

者外部电子排列相似,并且 Na 更优先替代 Li 的位

置。 这种方法回收退役磷酸铁锂正极材料使用的额

外化学药品只有氯化钠,对环境的无污染,但是这种

方法需要的球磨转速高(500 r / min),时间长(5 h),

图 3摇 电化学法回收退役磷酸铁锂正极材料原理图[17]

摇

球磨的体积小(45 mL),存在产能较低、能耗较高和

经济效益较低的缺点。

2摇 总结

退役磷酸铁锂电池资源循环利用研究具有环境

效益和经济效益。 再生利用是其研究重点内容。 直

接再生法和氧化还原浸出法具有流程短、回收效率

高的优点,这两种方法是经济效益较高的回收方法。
直接再生法回收的正极材料需要进一步提升纯度和

电化学性能,氧化还原浸出法则需要寻找一种低毒、
高效的浸出溶剂。 因此,退役磷酸铁锂再生利用研

究可朝着短程高效再生与优先提锂协同发展方向。
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Trend of Research on Recycle of Used Lithium Iron Phosphate Batteries

FEI Zi鄄tong, LIU Pei鄄wen, DONG Peng, MENG Qi, ZHANG Ming鄄yu

Abstract: With the continuous and further development of new energy vehicles and energy storage indus鄄
try, the quantity of used lithium ion batteries has been increasing by years. The recycle of used LiFePO4

batteries has multiple benefits and thus becomes a research hotspot. In this paper, the research progress
of recycling used LiFePO4 batteries in recent years is introduced; the regeneration and recycling methods
are especially analyzed, mainly including direct regeneration and wet process for recovering Li and so on;
the advantages and disadvantages of each technical solution are analyzed; and the major developmental
direction of recycling used LiFePO4 batteries is expected.
Key words: used LiFePO4 battery;recycle;direct regeneration;wet process for recycling 蒉
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