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(57)摘要

一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去

除方法，其特征在于：依次包括下列步骤：将电池

电芯粉末在50～100℃温度下加热；混合预处理

后电芯粉末与质量分数0.5%～5%的NaOH溶液，充

分搅拌反应，过滤浆料即得第一碱洗液和第一滤

饼；再用水洗涤第一滤饼，得到第二滤饼与第一

混合洗水；按照上一步骤方法用NaOH溶液洗涤第

二滤饼至少一次，得到第三滤饼、第二碱洗液以

及第二混合洗水；分别向第一碱洗液和第二碱洗

液中添加钙盐，充分搅拌反应，过滤，即得含氟固

体与回用碱洗液。本发明能够高效去除拆解料中

的有机物及含氟物质，具有步骤简单、成本低廉、

高效环保的特点，唯一的废弃物为含氟固废，碱

洗液、洗水均可经简单处理后回用。
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1.一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的去除方法，其特征在于：依次包括下列步骤：

步骤（1），将电池电芯粉末在50～100℃温度下，加热，加热时间为6～12h，得到预处理

后电芯粉末；

步骤（2），混合所述预处理后电芯粉末与质量分数为0.5%～5%的NaOH溶液，用NaOH溶液

洗涤预处理后电芯粉末，充分搅拌反应，过滤浆料即得第一碱洗液和第一滤饼；再用水洗涤

所述第一滤饼，得到第二滤饼与第一混合洗水；在所述步骤（2）中，所述预处理后电芯粉末

与质量分数为0.5%～5%的NaOH溶液的质量比为1:3～1:10；在50~90℃下充分搅拌反应3～

12h，过滤浆料即得第一碱洗液和第一滤饼；所述水与所述第一滤饼的液固比为2mL:1g～5 

mL:1  g；

步骤（3），按照所述步骤（2）的方法，用质量分数为0.5%～5%的NaOH溶液洗涤所述第二

滤饼至少一次，得到第三滤饼、第二碱洗液；

步骤（4），根据所述步骤（2）中第一碱洗液和步骤（3）中第二碱洗液的含氟量，分别向第

一碱洗液和第二碱洗液中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，充分搅拌反应，过滤，即得含氟

固体与回用碱洗液，该回用碱洗液能够返回至步骤（2）洗涤预处理后电芯粉末。

2.根据权利要求1所述的一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的去除方法，其特征在于：在

所述步骤（4）中，钙与氟的摩尔比为5:1~5:10，充分搅拌反应2～12h。
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一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去除方法

技术领域

[0001] 本发明涉及废旧电池回收领域，具体涉及一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效

去除方法。

背景技术

[0002] 近年来，随着锂离子电池在电动汽车、  3C数码产品等领域的应用快速增长，全球

锂离子电池的总体产量和市场规模得到快速提升。2015年，全球锂离子电池总体产量达到

100.75GWh，同比增长39.45%。2005年至2015年，全球锂电池市场规模从56亿美元增长到221

亿美元，年复合增长率高达14.7%；预计2020年全球锂电池市场规模将达到363亿美元，将继

续维持在较高水平。

[0003] 作为锂离子电池主要的四大组成材料（正极、负极、隔膜、电解液）之一的电解液，

对于锂电池的各项性能（如能力密度、循环性能、倍率性能、储存性能等）起着至关重要的作

用。电解液作为电池中锂离子传输的媒介，连接电池的正负极，不仅要具备较高的锂离子电

导率，还要有极好的电子绝缘性。

[0004] 电解液一般由高纯度的有机溶剂、溶质以及必要的功能添加剂等原材料在一定的

条件下，按照一定比例配置而成。在用于锂离子电池等的电解液中含有氟化合物，如LiPF6、

LiBF4等，以及挥发性有机溶剂。目前市场上常用的有机溶剂有碳酸二甲酯（DMC）、碳酸丙烯

酯（PC）、碳酸二乙酯（DEC）、碳酸乙烯酯（EC）、碳酸甲乙酯（EMC）等。若LiPF6与水或水蒸气接

触会发生水解，产生有毒的氟化氢。在电池回收过程中，尤其是浸出过程中。若氟离子进入

浸出液，则会对正极材料前驱体的一致性产生一定影响。

[0005] 专利CN105594056A公开了一种含氟电解液的处理方法，对含氟电解液中所含的挥

发成分进行加热而气化后的气化残留液中，添加碱而进行中和的处理方法。但处理过程中

需要使用温度促进挥发与分解，产生大量毒害物质，具有明显缺陷。专利CN106684487A公开

了一种废旧锂离子电池的安全拆解及内部电解液绿色回收的方法。主要步骤包括：（1）对废

旧电池短路放电；（2）在负压空间内对电池进行拆解和粉碎；（3）向负压空间内粉碎后的电

池碎片吹入干燥的热气体，使电解液挥发；（4）对挥发组分进行冷凝、过滤和加碱除氟，获得

较纯的有机溶剂，同时对剩余的气体和固态颗粒进行无害化处理。该专利使用碱性液体吸

收含氟物质，但仅仅用于吸收含氟废气，并不涉及拆解料中含氟物质的洗脱。此外，此过程

产生的大量碱性液体以及洗水并未有效回用，具有明显的局限性。

发明内容

[0006] 本发明提供一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去除方法，解决以往在处理电

池拆解过程中产生的氟化物时易产生毒害物质以及工艺中使用高浓度碱性溶液不环保、生

产成本高的问题。

[0007] 为达到上述目的，本发明采用的技术方案是：一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的

高效去除方法，依次包括下列步骤：
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[0008] 步骤（1），将电池电芯粉末在50～100℃温度下，加热，得到预处理后电芯粉末；

[0009] 步骤（2），混合所述预处理后电芯粉末与质量分数为0.5%～5%的NaOH溶液，用NaOH

溶液洗涤预处理后电芯粉末，充分搅拌反应，过滤浆料即得第一碱洗液和第一滤饼；再用水

洗涤所述第一滤饼，得到第二滤饼与第一混合洗水；

[0010] 步骤（3），按照所述步骤（2）的方法，用质量分数为0.5%～5%的NaOH溶液洗涤所述

第二滤饼至少一次，得到第三滤饼、第二碱洗液以及第二混合洗水；

[0011] 步骤（4），根据所述步骤（2）中第一碱洗液和第二碱洗液的含氟量，分别向第一碱

洗液和第二碱洗液中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，充分搅拌反应，过滤，即得含氟固体

与回用碱洗液，该回用碱洗液能够返回至步骤（2）洗涤预处理后电芯粉末。

[0012] 上述技术方案中的有关内容解释如下：

[0013] 1、上述方案中，在所述步骤（1）中，加热时间为6～12h。

[0014] 2、上述方案中，在所述步骤（2）中，所述预处理后电芯粉末与质量分数为0.5%～5%

的NaOH溶液的质量比为1:3～1:10；在50~90℃下充分搅拌反应3～12h，过滤浆料即得第一

碱洗液和第一滤饼；所述水与所述第一滤饼的液固比为2mL:1g～5  mL:1  g。

[0015] 3、上述方案中，在所述步骤（4）中，钙与氟的摩尔比为5:1~5:10，充分搅拌反应2～

12h。

[0016] 4、上述方案中，所述高效去除方法还包括步骤（5），即根据所述第一混合洗水和第

二混合洗水的含氟量，分别向第一混合洗水和第二混合洗水中添加氢氧化钙或氧化钙或石

灰乳，钙与氟的摩尔比为2:1~10:1，常温充分搅拌反应2～12h，过滤即得含氟固体与回用洗

水，该回用洗水能够返回至步骤（2）洗涤第一滤饼。此处的“常温”一般指15～25℃的温度。

[0017] 5、上述方案中，上述各个步骤中，各阶段碱洗液、混合洗水均可分类混合后统一处

理。若回用碱洗液中NaOH浓度降低，可视具体情况补充碱，维持预定的质量分数0.5%～5%的

碱浓度。

[0018] 6、上述方案中，所述电池电芯粉末具体为三元锂离子电池电芯粉末，原料来源为

废旧电池，或者电池生产厂家的不合格电池。

[0019] 本发明设计构思：现阶段实验结果表明，现有技术直接对电芯粉末进行碱洗，不利

于氟元素固定。本发明公开了一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去除方法，详细描述

了以电池拆解料为主要除氟对象的工艺条件和工艺参数。

[0020] 在步骤（1）中，先采用中低温加热工艺对电芯粉末进行预处理，转换六氟磷酸锂中

氟化物的形态，此步骤低温过程有利后期氟化物的洗脱与固定，即有助于将氟元素固定于

后续步骤中的碱洗液中。

[0021] 在步骤（2）、（3）中，利用低浓度的NaOH溶液多次洗脱第二滤饼（第二滤饼的实际成

分为电池电芯粉末）中残留的氟化物，使得拆解料中氟化物达到一定限度，最大限度的降低

第二滤饼中的氟残留量。同时，避免使用高浓度NaOH溶液，可有利于设备及后续除氟过程。

本发明特选择质量分数为0.5%～5%的NaOH溶液，该浓度的NaOH溶液既能够固定氟离子，也

能充分去除铝元素，而且在后期也不会影响钙盐除氟的效果。

[0022] 在步骤（4）、（5）中，向洗脱的碱洗液和混合洗水中添加钙盐，可有效降液体中的氟

含量，达标的碱液、洗水得以再生回用，形成闭环的循环利用过程。

[0023] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：
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[0024] （1）本发明在经过多次碱洗的除氟工艺后，电池电芯粉末中残氟含量极低；

[0025] （2）本发明的碱洗液经过简单回收即可重复利用；

[0026] （3）本发明最后产生的废弃物仅为含氟固废，无挥发性有毒物质，该法属环境友好

型，高效环保，环保压力小；

[0027] （4）本发明在去除含氟物质的同时能够同步去除铝元素；

[0028] （5）经过本发明工艺处理后，电芯粉末中氟的去除率达99.5%以上，铝去除率达95%

以上，碱洗液、洗水中氟去除率达99%以上。

[0029] 总之，本发明的方法为典型湿法工艺，能够高效去除拆解料中的有机物及含氟物

质，具有步骤简单、成本低廉、高效环保的特点，唯一的废弃物为含氟固废，碱洗液、洗水均

可经简单处理后回用。

具体实施方式

[0030] 下面结合实施例对本发明作进一步描述：

[0031] 实施例1：一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去除方法

[0032] 依次包括下列步骤：

[0033] 步骤（1），将100g电池电芯粉末在80℃温度下，加热12h，得到预处理后电芯粉末；

[0034] 步骤（2），混合所述预处理后电芯粉末与质量分数为0.5%的NaOH溶液，用NaOH溶液

洗涤预处理后电芯粉末，电芯粉末与NaOH溶液的质量比为1:10，90℃下充分搅拌反应12h，

过滤浆料即得第一碱洗液和第一滤饼；再用纯水或再生洗水，以固液比1  g:2  mL洗涤所述

第一滤饼，得到第二滤饼与第一混合洗水；

[0035] 步骤（3），按照所述步骤（2）的方法，用质量分数为0.5%的NaOH溶液洗涤所述第二

滤饼三次，得到第三滤饼、第二碱洗液以及第二混合洗水；

[0036] 步骤（4），根据所述步骤（2）中第一碱洗液和第二碱洗液的含氟量，分别向第一碱

洗液和第二碱洗液中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，钙与氟的摩尔比为5:  5常温充分搅

拌反应12h，过滤，即得含氟固体与回用碱洗液，该回用碱洗液能够返回至步骤（2）洗涤预处

理后电芯粉末。

[0037] 步骤（5），根据所述第一混合洗水和第二混合洗水的含氟量，分别向第一混合洗水

和第二混合洗水中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，钙与氟的摩尔比为4:1，常温充分搅拌

反应12h，过滤即得含氟固体与回用洗水，该回用洗水能够返回至步骤（2）洗涤第一滤饼。

[0038] 所得第三滤饼中，含氟量为0.2‰，回用碱洗液和回用洗水中氟去除量为99%，铝去

除率为95%。

[0039] 实施例2：一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去除方法

[0040] 依次包括下列步骤：

[0041] 步骤（1），将100g电池电芯粉末在50℃温度下，加热12h，得到预处理后电芯粉末；

[0042] 步骤（2），混合所述预处理后电芯粉末与质量分数为5%的NaOH溶液，用NaOH溶液洗

涤预处理后电芯粉末，电芯粉末与NaOH溶液的质量比为1:3，50℃下充分搅拌反应3.5h，过

滤浆料即得第一碱洗液和第一滤饼；再用纯水或再生洗水，以固液比1  g:5  mL洗涤所述第

一滤饼，得到第二滤饼与第一混合洗水；

[0043] 步骤（3），按照所述步骤（2）的方法，用质量分数为5%的NaOH溶液洗涤所述第二滤
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饼一次，得到第三滤饼、第二碱洗液以及第二混合洗水；

[0044] 步骤（4），根据所述步骤（2）中第一碱洗液和第二碱洗液的含氟量，分别向第一碱

洗液和第二碱洗液中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，钙与氟的摩尔比为5:  1常温充分搅

拌反应2h，过滤，即得含氟固体与回用碱洗液，该回用碱洗液能够返回至步骤（2）洗涤预处

理后电芯粉末。

[0045] 步骤（5），根据所述第一混合洗水和第二混合洗水的含氟量，分别向第一混合洗水

和第二混合洗水中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，钙与氟的摩尔比为3:1，常温充分搅拌

反应2h，过滤即得含氟固体与回用洗水，该回用洗水能够返回至步骤（2）洗涤第一滤饼。

[0046] 所得第三滤饼中，含氟量为0.15‰，回用碱洗液和回用洗水中氟去除量为99%，铝

去除率为95%。

[0047] 实施例3：一种电池电芯粉末中六氟磷酸锂的高效去除方法

[0048] 依次包括下列步骤：

[0049] 步骤（1），将100g电池电芯粉末在100℃温度下，加热9h，得到预处理后电芯粉末；

[0050] 步骤（2），混合所述预处理后电芯粉末与质量分数为3%的NaOH溶液，用NaOH溶液洗

涤预处理后电芯粉末，电芯粉末与NaOH溶液的质量比为1:7，70℃下充分搅拌反应8h，过滤

浆料即得第一碱洗液和第一滤饼；再用纯水或再生洗水，以固液比1  g:3  mL洗涤所述第一

滤饼，得到第二滤饼与第一混合洗水；

[0051] 步骤（3），按照所述步骤（2）的方法，用质量分数为3%的NaOH溶液洗涤所述第二滤

饼两次，得到第三滤饼、第二碱洗液以及第二混合洗水；

[0052] 步骤（4），根据所述步骤（2）中第一碱洗液和第二碱洗液的含氟量，分别向第一碱

洗液和第二碱洗液中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，钙与氟的摩尔比为5:  10常温充分

搅拌反应8h，过滤，即得含氟固体与回用碱洗液，该回用碱洗液能够返回至步骤（2）洗涤预

处理后电芯粉末。

[0053] 步骤（5），根据所述第一混合洗水和第二混合洗水的含氟量，分别向第一混合洗水

和第二混合洗水中添加氢氧化钙或氧化钙或石灰乳，钙与氟的摩尔比为5:1，常温充分搅拌

反应8h，过滤即得含氟固体与回用洗水，该回用洗水能够返回至步骤（2）洗涤第一滤饼。

[0054] 所得第三滤饼中，含氟量为0.1‰，回用碱洗液和回用洗水中氟去除量为99%，铝去

除率为95%。

[0055] 上述实施例只为说明本发明的技术构思及特点，其目的在于让熟悉此项技术的人

士能够了解本发明的内容并据以实施，并不能以此限制本发明的保护范围。凡根据本发明

精神实质所作的等效变化或修饰，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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