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［摘　要］　退役磷酸铁锂电池在选择性提锂后形成磷铁渣，在回收该渣中磷铁时，普遍存在除铝难度
大、除铝成本高等问题，本文采用硫酸与水合硫酸铁混合药剂对磷铁渣进行预除铝，考察了各参数对除

铝效果的影响，并对除铝机理进行了分析，给出可以减少磷铁损失的综合工艺流程。试验采用的预除铝

方法在技术上可行且效果显著，在硫酸浓度０３ｍｏｌ／Ｌ、水合硫酸铁与磷铁渣的质量比２０％、反应温度
９５℃、反应时间１ｈ的条件下，一次铝去除率可达９１９０％；采用氢氧化钠调节除铝后液ｐＨ值的方法可
沉淀出粗磷酸铁（铝含量高，再返回预除铝工序），此综合工艺流程除铝基本不损失磷铁，一次除铝效率

为８４％左右；混合药剂在除铝的同时还可以去除磷铁渣中 Ｃｕ、Ｌｉ等杂质，磷铁渣中 Ｃｕ、Ｌｉ含量分别由
００９５％和００５６％降至０００８９％和０００１２％；除铝后磷铁渣中的部分氢氧化铁被晶型磷酸铁包裹，难
以直接通过陈化来有效调整铁磷比，需用酸溶解后再合成。本试验综合工艺除铝成本低、效果好、操作

简单，且可以有效避免磷铁损失，所得最终除杂液（废水）亦可通过简单处理后返回使用，环境影响小，工

业化优势明显。
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收方面的研究工作。

０　引言
磷酸铁锂电池凭借其市场优势，需求量与日俱

增，而伴随着退役数量的逐年攀升，退役磷酸铁锂电

池的回收需求也极为迫切［１－２］。目前，退役磷酸铁

锂电池的回收工艺虽然很多，但湿法回收工艺因其

原料适应性强、产品纯度高、能耗低等优势［３－５］，成

为了当前的主流回收工艺［６－８］。目前退役磷酸铁锂

电池粉中常混有铝粉，采用湿法工艺回收磷酸铁和

碳酸锂时，铝的存在影响了回收产品的品质［９］。目

前除铝有两种方式，一种是在提锂前除铝［１０－１２］，另

一种则是在提锂后除铝。在提锂前除铝目前尚无低

成本高效的方法，效果较好的则是采用氢氧化钠溶

液进行除铝，但是该法不仅酸碱耗量大、锂损失量较

大，而且产生高盐废水，工业化应用受限［１３－１５］。在

提锂后除铝则包含两种情况：当采用全浸出工艺回

收废旧磷酸铁锂时，则要考虑从含大量 Ｆｅ２＋、ＰＯ３－４ 、
Ｌｉ＋等溶液中除铝，此时除铝难度不是很大；当采用
选择性提锂工艺时，则需要考虑从含锂溶液中除铝

和从磷铁渣（选择性提锂渣）中除铝，此时除铝较困

难。从目前行业发展现状来看，选择性提锂工艺工

业化应用较普遍［１６－１７］，但是得到的磷铁渣回收制备

磷酸铁时难以进行深度除铝（因为三价铝和三价铁

性质相近），导致得到的磷酸铁产品中铝杂质含量

显著超标［１８－１９］。

目前针对磷铁渣除铝有两种思路：一种是在磷

铁渣浸出前除铝［２０－２１］，另一种是在磷铁渣浸出后除

铝［２２］。然而，在磷铁渣浸出后得到的浸出液含有大

量Ｆｅ３＋，若此时进行深度除铝难度很大，一种可行
的方法是将Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋后再进行除铝，但是该
方法需要将大量的Ｆｅ３＋先还原后氧化，导致处理成
本很高。因此，对磷铁渣在浸出前进行预先除铝的
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思路更符合绿色冶金理念。

黄铿齐等［９］开展了无机酸体系浸出磷铁渣除

铝的研究，发现在硝酸体系中，当酸浓度为０２ｍｏｌ·
Ｌ－１、液固比为１０∶１、浸出温度为７０℃、浸出时间为
８０ｈ时，Ａｌ、Ｆｅ的浸出率分别为９６３％和３９２％，
其认为硝酸酸浸法可扩大磷酸铁与铝的浸出率差

异，实现铝的选择性溶出，达到深度除铝的目的。陈

涛［２３］将磷酸铁锂电池提锂后的磷铁渣与氟盐混合，

进行焙烧后得到含铝、铜氟化物的焙烧渣，再将焙烧

渣与水混合，在一定ｐＨ值条件下进行浸出反应，固
液分离，得到含铝、铜络合物的浸出液和除杂后的磷

铁渣。尽管现有的除铝工艺较为成熟，但难以简单

高效地深度除铝，处理成本较高，不利于规模化

生产。

本文以废旧磷酸铁锂正极粉选择性提锂后的磷

铁渣为原料，考察硫酸浓度、水合硫酸铁用量、反应

温度、反应时间等参数对磷铁渣预先除铝的影响，并

对除铝机理进行了分析，同时提出一种磷铁渣预先

除铝工艺流程来减少除铝时磷铁的损失。此外，该

方法在除铝时还可去除磷铁渣中铜、锂等杂质，可为

磷铁渣的深度除铝和精细化制备提供理论和技术支

撑。

１　原料性质
试验原料为磷铁渣（选择性提锂渣），由江西某

电池回收厂将废旧铁锂电池正极粉经选择性提锂处

理后所得，其主要化学成分见表１，ＸＲＤ分析结果见
图１。从表１可以看出，该磷铁渣主要成分是 Ｐ和
Ｆｅ，主要杂质为 Ａｌ和 Ｃ。从图１可以看出，该磷铁
渣中磷酸铁晶型为（Ｆｅ、Ｍｎ）ＰＯ４晶型。

表１　磷铁渣成分分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｌａｇ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

元素 Ａｌ Ｃｕ Ｐ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｃ Ｌｉ

含量 １５８ ００９５ １６３４ ３０２８ ＜０００２ ＜０００２ ０００８ ３８１ ００５６

图１　磷铁渣ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｌａｇ

　

２　试验介绍
２１　试验设备及药剂

试验设备主要有 ＨＷＣＬ－５型集热式恒温磁力
搅拌浴、ＧＺＸ９２４６ＭＢＥ型电热恒温鼓风干燥箱、
ＸＹ２０００－２ＣＦ型电子天平、梅特勒 ＦｉｖｅＥａｓｙＰｌｕｓ
ＦＥ２８型ｐＨ计、电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ
－ＯＥＳ）、Ｄ／Ｍａｘ－２０００型Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）
等。

化学药剂主要有９８％硫酸、水合硫酸铁（分子

式为Ｆｅ２（ＳＯ４）３·ｘＨ２Ｏ，Ｆｅ含量为２１％ ～２３％）、氢
氧化钠、８５％磷酸，试剂均为分析纯，试验用水均为
去离子水。

２２　试验方法及原理
２２１　除铝方法

根据不同的试验条件，配制一定浓度的硫酸溶

液，并加入一定量的水合硫酸铁搅拌至溶解；然后将

溶液预热至设定温度，接着按液固比４∶１（ｍＬ／ｇ）加
入一定量的磷铁渣，在搅拌条件下进行除铝反应；反

应一定时间后，固液分离，得到除铝后液和除铝后渣

（除铝后磷铁渣）。采用电感耦合等离子体发射光

谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定除铝后磷铁渣中铝的含量。
同时，采用式（１）计算渣损失率。
渣损失率＝（磷铁渣质量－除铝后渣质量）／

磷铁渣质量×１００％ （１）
２２２　除铝原理

采用硫酸和硫酸铁混合药剂作为除铝剂，硫酸

的酸性使磷铁渣中部分磷酸铁和磷酸铝溶解，生成

了磷酸二氢铁（或铝）和磷酸氢铁（或铝），然后使用

硫酸铁增加溶液中铁铝比，促使溶液中磷酸根与铁

离子结合生成磷酸铁，进而将大部分铝离子留在溶
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液中，从而达到除铝的效果。

磷铁渣除铝时，加入硫酸后发生的主要反应见

式（１）（２）。
２Ｈ＋（ａｑ）＋ＡｌＰＯ４（ｓ）→Ｈ２ＰＯ

－
４（ａｑ）＋Ａｌ

３＋（ａｑ）

（１）
２Ｈ＋（ａｑ）＋ＦｅＰＯ４（ｓ）→Ｈ２ＰＯ

－
４（ａｑ）＋Ｆｅ

３＋（ａｑ）

（２）
由于 ＦｅＰＯ４的 ＫＳＰ＝１３×１０

－２２小于 ＡｌＰＯ４的
ＫＳＰ＝６３×１０

－１９，所以磷酸铁比磷酸铝更难溶，此

时加入水合硫酸铁后发生的主要反应见式（３）（４）。
Ｆｅ３＋（ａｑ）＋Ｈ２ＰＯ

－
４（ａｑ）→ＦｅＰＯ４（ｓ）↓＋２Ｈ

＋（ａｑ）

（３）
Ｆｅ３＋（ａｑ）＋ＡｌＰＯ４（ｓ）→ＦｅＰＯ４（ｓ）＋Ａｌ

３＋（ａｑ）

（４）
此外，若是磷铁渣中含有少量单质铝，加入硫酸

和水合硫酸铁会发生反应（５）（６）。
６Ｈ＋（ａｑ）＋２Ａｌ（ｓ）→２Ａｌ３＋（ａｑ）＋３Ｈ２（ｇ）↑

（５）
３Ｆｅ３＋（ａｑ）＋Ａｌ（ｓ）→３Ｆｅ２＋（ａｑ）＋Ａｌ３＋（ａｑ）

（６）
总之，通过硫酸和水合硫酸铁的协同作用，磷铁

渣中铝大部分以 Ａｌ３＋形式进入溶液中，而磷铁渣中
磷绝大部分以磷酸铁固体形式存在。

３　试验结果与讨论
３１　条件试验
３１１　硫酸浓度试验

在反应温度２０℃、水合硫酸铁用量０ｇ、反应时
间２ｈ的条件下，考察硫酸浓度对除铝效果的影响，
结果如图２所示。

从图２可以看出，随着硫酸浓度的增加，磷铁渣
中的含铝物质（铝单质、磷酸铝等）与硫酸反应更加

充分，尤其是铝单质与硫酸的反应；同时，硫酸浓度

增加也会溶解更多的磷酸铁。所以除杂后磷铁渣中

Ａｌ含量逐渐降低，渣损失率逐渐增大。综合考虑，
选定硫酸浓度为０３ｍｏｌ／Ｌ。
３１２　水合硫酸铁用量试验

在反应温度２０℃、硫酸浓度０３ｍｏｌ／Ｌ、反应时
间２ｈ的条件下，考察水合硫酸铁用量对除铝效果
的影响，结果如图３所示。图３中水合硫酸铁质量
比为水合硫酸铁与磷铁渣的质量百分比。

图２　不同硫酸浓度下的除铝效果
Ｆｉｇ．２　Ａｌｕｍｉｎｕｍｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
　

图３　不同水合硫酸铁用量下的除铝效果
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆｈｙｄｒａｔｅｄｉｒｏｎｓｕｌｆａｔｅ

　

从图３可以看出，水合硫酸铁用量的增加，会显
著加剧硫酸铁和磷铁渣中的含铝物质（铝单质、磷

酸铝等）反应，同时硫酸铁水解程度也随着增加，产

生的氢离子也会与磷铁渣中的含铝物质（铝单质、

磷酸铝等）反应，进而使磷铁渣中铝含量显著降低；

但随着硫酸铁的量进一步增加，由于磷铁渣中大部

分的含铝物质（铝单质、磷酸铝等）已参与反应进入

溶液中，导致此时除铝效果不太明显。因此，随着水

合硫酸铁用量的增加，除杂后磷铁渣中Ａｌ含量先显
著降低，然后缓慢降低。另外，随着水合硫酸铁用量

的增加，硫酸铁水解程度也随着增加，导致溶液 ｐＨ
值显著降低，此时磷铁渣中磷酸铁溶解明显；但随着

硫酸铁用量进一步增加，由 ｐＨ值变化引起的磷酸
铁溶解逐渐减弱，因此，渣损失率先显著增加，然后

缓慢增加。综合考虑除铝效果和渣损失率（磷铁损

·９７·　２０２５年８月第４期　　　　　孙坤等：磷铁渣预除铝试验研究




失率），选定水合硫酸铁质量比为２０％。
３１３　反应温度试验

在硫酸浓度 ０３ｍｏｌ／Ｌ、水合硫酸铁质量比
２０％、反应时间２ｈ的条件下，考察反应温度对除铝
效果的影响，结果如图４所示。

图４　不同反应温度下的除铝效果
Ｆｉｇ．４　Ａｌｕｍｉｎｕｍｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

从图４可以看出，随着反应温度的升高，磷铁渣
中含铝物质（铝单质、磷酸铝等）与硫酸、硫酸铁等

反应更彻底，磷铁渣中 Ａｌ含量逐渐降低；随着反应
温度的升高，推测溶液中的 Ｆｅ３＋与 ＰＯ３－４ 可以更快
反应生成磷酸铁沉淀而接近反应平衡点，故渣损失

率也逐渐降低，故选定反应温度为９５℃。
３１４　反应时间试验

在硫酸浓度 ０３ｍｏｌ／Ｌ、水合硫酸铁质量比
２０％、反应温度９５℃的条件下，考察反应时间对除
铝效果的影响，结果如图５所示。

图５　不同反应时间下的除铝效果
Ｆｉｇ．５　Ａｌｕｍｉｎｕｍｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
　

从图５可以看出，随着反应时间的延长，除杂后
磷铁渣中 Ａｌ含量先显著降低，然后变化趋缓；渣损
失率先显著增大，然后变化趋缓。综合考虑生产效

率因素，选定反应时间为１ｈ。
综上所述，采用硫酸与硫酸铁混合药剂去除磷

铁渣中铝在技术上可行且效果显著，在硫酸浓度

０３ｍｏｌ／Ｌ、水合硫酸铁质量比２０％、反应温度９５℃、
反应时间１ｈ的条件下，铝去除率可达９１９０％。

此外，该混合药剂不仅除铝效果显著，还可去除

磷铁渣中Ｃｕ、Ｌｉ等杂质，相关反应见式（７）（８）。
Ｃｕ（ｓ）＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３（ａｑ） ＣｕＳＯ４（ａｑ）＋２ＦｅＳＯ４（ａｑ）

（７）
２ＬｉＦｅＰＯ４（ｓ）＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３（ａｑ）

２ＦｅＰＯ４（ｓ）＋２ＦｅＳＯ４（ａｑ）＋Ｌｉ２ＳＯ４（ａｑ） （８）
经过除铝处理，磷铁渣中 Ｃｕ、Ｌｉ含量分别由

００９５％和００５６％降至０００８９％和０００１２％。
３２　工艺流程的选定及验证试验
３２１　预除铝工艺流程

从上述研究可以得出，采用硫酸与硫酸铁混合

药剂预先去除磷铁渣中铝时，可显著降低渣中铝含

量（铝去除率约９１９０％）；该除铝效果虽然较黄铿
齐等［９］处理铝含量０１７％磷铁渣时的除铝效果（铝
去除率约９６３％）略差，但是该方法具有废水量少、
除铝效率高、除铝药剂更环保等优势。

实际应用中，该方法存在磷铁损失较大的问题

（渣损失率约２０％），采用氢氧化钠调节除杂后液的
ｐＨ值使溶液中磷酸铁进行沉淀，此磷酸铁中含有较
多铝杂质（粗磷酸铁），需返回除铝工艺进行除杂处

理。改进后的工艺较大程度减少了磷铁损失，具有

可行性，工艺流程如图６所示。

图６　磷铁渣预先除铝工艺流程
Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｐｒｅａｌｕｍｉｎｕｍｒｅｍｏｖａｌ

ｆｒｏｍｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｓｌａｇ
　

３２２　验证试验
验证试验过程如下：将３０ｇ水合硫酸铁加入到

６００ｍＬ稀硫酸（浓度为０３ｍｏｌ／Ｌ）中进行溶解，然
后将１５０ｇ磷铁渣加入其中并开始搅拌，在９５℃下
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反应１ｈ后过滤，得到除杂后磷铁渣和除杂后液，再
向除杂后液中加入氢氧化钠调节溶液 ｐＨ至２１０，
在常温下继续反应０５ｈ后过滤，得到最终后液和
粗磷酸铁；相关分析结果见表２、表３。

表２　最终后液分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｎａｌｌｉｑｕｉｄ

（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

元素 Ａｌ Ｃｕ Ｐ Ｆｅ Ｓ Ｌｉ Ｎａ

含量 ０３７０００２４７０００２１１０５７ ２１３２００１５６２８３１

　　从表 ２中可以看出，最终后液的主要成分为
Ｎａ＋、ＳＯ２－４ 和 Ｆｅ

３＋，其次含有部分 Ａｌ３＋，另含少量
Ｃｕ２＋、ＰＯ３－４ 和Ｌｉ

＋。

表３　渣样分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｌａｇｓａｍｐｌｅｓ

分析样 质量／ｇ

Ａｌ含量

（质量百分

比）／％

Ｌｉ含量

（质量百分

比）／％

Ｃｕ含量

（质量百分

比）／％

磷铁渣 １５００ １５８ ００５６ ００９５

除杂后磷铁渣 １２０５ ０１５ ０００１２ ０００８９

粗磷酸铁 ２９４ ０６９ — —

　　从表３中可以看出，磷铁渣质量约等于除杂后
磷铁渣和粗磷酸铁的质量之和，说明利用该工艺进

行除铝，磷铁损失量很小。另外，根据表３中结果可
以核算，经过上述工艺处理，磷铁渣中约８４％（质量
百分比）的铝可从最终除杂液中排出。

３２２　最终后液的处理
采用上述磷铁渣预先除铝工艺流程对磷铁渣进

行除铝，虽然解决了磷铁损失问题，但是还需考虑到

最终除杂液的处理。通过试验发现，最终除杂液中

主要成分为硫酸铁，另含有部分硫酸钠和少量硫酸

铝，鉴于相关经验分析，可能的处理方法有以下

三种。

１）直接作为废旧铁锂电池粉选择性提锂浸出
剂，浸出反应见式（９）。但是此时会发生副反应
（１０），使得浸出所得磷铁渣中铝不断增加。

Ｆｅ２（ＳＯ４）３（ａｑ）＋２ＬｉＦｅＰＯ４（ｓ）
２ＦｅＰＯ４（ｓ）＋Ｌｉ２ＳＯ４（ａｑ）＋２ＦｅＳＯ４（ａｑ） （９）
Ａｌ２（ＳＯ４）３（ａｑ）＋２ＬｉＦｅＰＯ４（ｓ）

２ＡｌＰＯ４（ｓ）＋Ｌｉ２ＳＯ４（ａｑ）＋２ＦｅＳＯ４（ａｑ）（１０）
２）将最终后液中Ｆｅ３＋进行还原处理，然后用碱

调节ｐＨ值至３２～３５进行除铝；将除铝后液再进
行氧化，此时所得溶液成分主要为硫酸铁，可作为废

旧铁锂电池粉选择性提锂浸出剂；也可调节除铝后

液中铁含量并添加一定量硫酸，返回作为磷铁渣除

铝药剂。

３）将最终后液进行萃取处理，分离除 Ｆｅ３＋，可
作为废旧铁锂电池粉选择性提锂浸出剂；也可在最

终后液中加入一定量硫酸，作为磷铁渣除铝药剂。

但是，此方法产出废水，需要处理。

综合分析，方法２）更具有可行性，建议将最终
后液中Ｆｅ３＋采用低价还原剂（如 ＳＯ２等）进行还原，
然后用氢氧化钠调节 ｐＨ值至３２～３５进行除铝
（生成氢氧化铝沉淀），再在除铝后液中加入低价氧

化剂（如空气或氧气等）进行氧化，此时所得溶液成

分主要为硫酸铁，调节其中铁含量并添加一定量硫

酸后，可返回作为磷铁渣除铝药剂继续使用。但是，

随着返回次数的增多，最终后液中硫酸钠含量不断

增大，需采用冷冻结晶方法脱除硫酸钠。

４　产品性质及经济效益分析
４１　产品性质

通过试验方法所得到的磷酸铁中铁磷比为

１０９，不符合二水磷酸铁标准要求。为验证所得除
杂后磷铁渣能否通过陈化来调整铁磷比，进而得到

磷铁比合格的除杂后磷铁渣（便于后续得到合成的

磷酸铁产品），开展了如下试验。将１００ｇ除铝磷铁
渣加入至３００ｍＬ浓度００５ｍｏｌ／Ｌ的稀磷酸溶液中
并进行搅拌，于９５℃下反应２ｈ进行陈化，试验结
果见表４和图７。

表４　陈化前后磷铁渣性质
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｓｌａｇｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

分析样
Ｐ含量

（质量比）／％

Ｆｅ含量

（质量比）／％

铁磷比

（物质的量比）

除杂后磷铁渣 １６１７ ３１８３ １０９

陈化后磷铁渣 １６７６ ３１４８ １０４

二水磷酸铁标准 １６２～１７２ ２８５～３００ ０９６～１０２

　　注：二水磷酸铁标准参照ＨＧ／Ｔ４７０１—２０２１。

　　从表４可以看出，除杂后磷铁渣中铁含量偏高，
原因是在除铝时溶液中铁浓度很高，生成了部分氢

氧化铁沉淀。陈化后铁磷比仅略微下降，可见通过
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图７　陈化前后ＸＲＤ对比
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

　

陈化并不能有效调整铁磷比，可能是除杂后磷铁渣

中的部分氢氧化铁被晶型磷酸铁包裹，难以通过陈

化将其转化为磷酸铁。因此，为得到铁磷比合格的

除杂后磷铁渣，还需将除杂后磷铁渣进行酸溶后再

重新合成磷酸铁。

从图７可以看出，陈化前后衍射峰基本相同，均
为正交晶系异磷锰铁矿结构（ＬＦＰ充电时形成），有
别于二水或无水磷酸铁的三方晶系。还可以发现，

晶型磷酸铁在陈化时晶型未产生变化，不像非晶态

磷酸铁的陈化转晶。

４２　经济效益分析
为便于成本计算，处理最终除杂液时先采用还

原铁粉对硫酸铁还原，采用氢氧化钠除铝后再采用

双氧水对得到的硫酸亚铁溶液进行氧化，处理后的

最终除杂液每用４次需进行１次冷冻结晶处理，析
出硫酸钠。除铝工艺经济效益分析见表５，每吨磷
铁渣除铝的药剂费用和能源费用为９３９元。

表５　除铝工艺经济效益分析
Ｔａｂｌｅ５　ＥｃｏｎｏｍｉｃＢｅｎｅｆｉｔＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｌｕｍｉｎｕｍ

ＲｅｍｏｖａｌＰｒｏｃｅｓｓ
每吨磷铁渣除铝

药剂消耗费用

每吨磷铁渣除铝

能源消耗费用 费用

合计
硫酸

氢氧

化钠

还原

铁粉
双氧水

电加热

消耗

冷冻

消耗

３６元 ３７３元 ８８元 ９６元 ２８６元 ６０元 ９３９元

　　综上所述，该磷铁渣预先除铝工艺可在较低成
本下取得较好的除铝效果，不仅操作简单，而且可以

有效避免磷铁损失，所得最终除杂液（废水）亦可通

过简单的处理后返回使用，环境影响小，工业化优势

较明显。另外，虽然该除铝工艺除铝效果较好，但若

磷铁渣中铝含量较高时，得到的除铝后磷铁渣有可

能铝含量仍然难以满足制备电池级磷酸铁的要求，

此时建议按以下两种方式进行处理：一是将除铝后

磷铁渣再次进行除铝处理，得到铝含量更低的磷铁

渣；二是将除铝后磷铁渣用酸溶解，然后在较低 ｐＨ
值条件下（如ｐＨ＝１４～１７）沉淀磷酸铁得到电池
级磷酸铁，随后在较高ｐＨ值条件下（如 ｐＨ＝１８～
２２）沉淀磷酸铁得到铝杂质较高的磷酸铁，该部分
磷酸铁返回除铝工艺进行处理。

５　结论
针对磷铁渣（选择性提锂渣）除铝难度大、除铝

成本高等问题，本文采用硫酸与硫酸铁混合药剂进

行预除铝试验，考察了各参数对除铝效果的影响，并

对除铝机理进行了分析，给出可以减少磷铁损失的

综合工艺流程。

１）采用硫酸与硫酸铁混合药剂去除磷铁渣中铝
在技术上可行且效果显著，在硫酸浓度０３ｍｏｌ／Ｌ、水
和硫酸铁与磷铁渣的质量比２０％、反应温度９５℃、
反应时间 １ｈ的条件下，一次铝去除率可达
９１９０％。

２）为了减少除铝过程中的磷铁损失，采用氢氧
化钠调节除铝后液 ｐＨ值的方法来沉淀磷酸铁（产
品为粗磷酸铁，铝含量高），然后将粗磷酸铁再次返

回预除铝工序。采用综合工艺流程除铝，可在保证

除铝效果的条件下基本不损失磷铁，一次除铝效率

为８４％左右。
３）硫酸与硫酸铁混合药剂在除铝的同时还可

以去除磷铁渣中 Ｃｕ、Ｌｉ等杂质，磷铁渣中 Ｃｕ、Ｌｉ含
量分别由 ００９５％和 ００５６％降至 ０００８９％和
０００１２％。

４）除铝后磷铁渣难以直接通过陈化来有效调
整铁磷比，可能原因是除铝后磷铁渣中的部分氢氧

化铁被晶型磷酸铁包裹。因此，要得到电池级磷酸

铁产品，还需将除铝后磷铁渣用酸溶解后再合成。

５）该磷铁渣预先除铝工艺可在较低成本下取
得较好的除铝效果，不仅操作简单，而且可以有效

避免磷铁损失，所得最终除杂液（废水）亦可通过

简单的处理后返回使用，环境影响小，工业化优势

明显。

·２８· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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［１８］　万青珂．废磷酸铁锂正极粉磷酸法制备磷酸铁工艺研究

［Ｄ］．北京：中国科学院大学（中国科学院过程工程研究

所），２０２０．
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Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ），２０２０．

［１９］　姚家涛，张勇，韩培林，等．基于磷酸铁锂提锂渣的电池级磷

酸铁制备工艺研究［Ｊ］．化工矿物与加工，２０２３，５２（９）：１－５．
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