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(57)摘要

本发明提供一种选择性回收废旧磷酸铁锂

电池正极材料的工艺，属于环境保护和资源综合

利用领域的固体废弃物资源化新技术，其核心是

首先进行机械活化，通过添加共磨剂达到优异的

活化效果；随后利用复合浸出剂，将磷酸铁锂电

池正极材料中的锂选择性浸出到溶液中，此时锂

和铁完全分离，铁和磷以磷酸铁沉淀的形式与碳

粉进入浸出残渣中，实现铁和磷的原位回收。本

发明提供的工艺具有流程短、操作简单、能耗低、

对环境友好、不产生二次污染的特点，应用前景

广阔。

权利要求书1页  说明书3页  附图2页

CN 110760682 A

2020.02.07

CN
 1
10
76
06
82
 A



1.借助机械化学活化法选择性回收废旧磷酸铁锂电池中锂的工艺，其特征在于，所述

工艺包括下述步骤：

(1)将废旧磷酸铁锂电池用饱和盐水浸泡24h进行放电，然后拆解分离得到外壳、隔膜、

负极片及正极片，电池正极片为所需实验原料，负极片及隔膜统一回收另做资源化处理；

(2)将得到的正极片焙烧，分离正极材料和铝箔，得到正极材料LiFePO4；

(3)将正极材料和助磨剂按重量比1：1加入球磨罐中，然后加入水，水的重量相当于助

磨剂和正极材料重量之和，在600rpm的转速下顺时针和逆时针各研磨15min；

(4)机械化学活化后的样品用去离子水清洗2次，然后加入浸出剂，浸出1h后得到含锂

溶液及含铁、磷和碳粉的浸出渣，此时磷和铁结合成磷酸铁沉淀；

(5)用1.5M氢氧化钠将含锂溶液的pH值调节至11-13，随后向溶液中加入磷酸钠，磷酸

钠的加入量相当于溶液中锂离子摩尔数的1/3，然后在90℃下加热搅拌约2h，过滤，沉淀物

即为产品磷酸锂。

2.根据权利要求1所述工艺，其特征是：步骤(2)中所述焙烧氛围为氮气，温度为360℃，

时间是2h。

3.根据权利要求1所述工艺，其特征是：步骤(2)中所述助磨剂是硫化亚铁、硫酸钠、硫

酸铵、氯化铵、氯化亚铁、磷酸钠、磷酸铁铵、磷酸铵中的两种或几种的混合物。

4.根据权利要求1所述工艺，其特征是：步骤(4)中所述浸出剂是硫代硫酸钠、碳酸氢

钠、双氧水、次氯酸钠、焦磷酸钠、氯化铁中的两种或几种的混合物。

5.根据权利要求1所述工艺，其特征是：步骤(4)中所述浸出剂的添加量根据溶液中锂

离子的摩尔数计算，浸出温度为80℃，浸出固液比为50g：1000mL，浸出时间为50min。
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借助机械化学活化法选择性回收废旧磷酸铁锂电池中锂的

工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及一种废旧磷酸铁锂动力电池无害化处理与有价元素回收方法，属于环

境保护和资源综合利用领域的固体废弃物资源化新技术，尤其适合于各类含锂废旧电池中

锂的选择性回收。

背景技术

[0002] 磷酸铁锂电池具有比能量密度大、循环性能好等优点，广泛应用于电动汽车、混合

动力电动车等车辆作为动力源。随着新能源汽车产业迅猛发展，动力电池有限的使用年限

导致大量废旧磷酸铁锂电池退役，清洁回收有价金属尤其是战略金属锂具有重要的资源和

经济效益。

[0003] 目前对废旧磷酸铁锂电池处理的主要关注点是提取正极材料中的有价金属，如

锂、铁。正极片中分离回收有价金属的方法一般是先将废旧锂离子电池放电后进行拆解预

处理得到含活性物质的正极片，再对正极片进行剥离后得到含锂正极材料。正极材料中有

价元素的回收方法主要是通过采用无机酸或有机酸将正极材料浸出后，再将各元素分步沉

淀，最终将有价元素作为单独的化合物进行回收，但是浸出时通常会使用过量的酸，残余的

酸液排入水体中会对环境造成严重的污染，对人居环境造成破。另外，传统的酸浸技术存在

回收成本高、处理流程长、浸出选择性差、浸出速度慢等问题，因此，寻找回收成本低、回收

率高、浸出速度快的一种废磷酸铁锂正极材料的回收方法具有重要意义。

[0004] 由于机械化学活化过程中产生的能量可以影响物质的物理和化学性能，如原位增

强或操纵离子扩散，减小颗粒尺寸、增加比表面积、造成晶体结构中的点缺陷和位错、降低

反应活化能、增强反应活性等，近年来在金属回收利用领域引起了研究人员的广泛关注，用

这种方法替代传统的湿法冶金工艺来回收铁和锂，可有效地减少试剂、能源损耗及二次污

染的排放，提高金属的回收率及回收选择性。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服传统湿法冶金过程缓慢，浸出率低、流程繁琐、成本高、二

次污染等不足，开发一种能够以简单快速、浸出率高、无二次污染、环保的方式，实现锂的高

选择性浸出，同时原位回收磷和铁，实现废旧磷酸铁锂电池附加值的资源化回收利用。其特

征在于：通过加入共磨剂，依靠机械化学活化产生的高能量破坏物质原有的晶相，改变物质

的物理和化学性能从而诱导后续浸出剂的化学反应，高选择性的浸出锂，避免传统的湿法

冶金存在的问题。

[0006] 本发明按以下步骤完成：

[0007] 前处理工序：首先将废旧磷酸铁锂电池置于氯化钠溶液中浸泡24h进行放电，然后

进行人工拆解分类回收利用，负极片进行剥离后回收铜箔和碳粉，正极片在管式炉中氮气

氛围下360℃焙烧2h后实现铝箔和正极材料的分离；
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[0008] 机械化学活化工序：取上述剥离后的正极材料，置于已加入3-10ml水的氧化锆球

磨罐中，加入共磨剂，共磨剂与正极材料的摩尔比为1:1，密封后在600rpm的转速下，顺逆时

针各研磨15min，设置2min的球磨间隙散去球磨时产生的热量；

[0009] 浸出工序：将球磨后的材料用去离子水清洗三次后转移到锥形瓶中，加入

1vol.％-6vol.％的双氧水，开启磁力搅拌器，在设定的温度下进行搅拌浸出，温度设定范

围为25℃-80℃，浸出时间设定为10min-60min，浸出转速固定在400rpm；

[0010] 沉淀工序：上述浸出反应结束后，进行真空抽滤分离浸出残渣和浸出液，烘干浸出

残渣，测定浸出液的pH值后加入氢氧化钠溶液调节pH值介于11-13，随后加入化学计量比为

摩尔比1.05:1的磷酸钠进行锂的沉淀回收。

[0011] 本工艺具有以下特点：

[0012] 本工艺使用的正极材料经过焙烧剥离后不引入铝、铜等杂质，避免锂的损失，焙烧

过程中产生的气体用碱液进行处理，不造成大气污染；

[0013] 传统的湿法冶金浸出废旧磷酸铁锂电池中的有价金属过程中产生大量的酸性废

液，造成二次污染，本工艺具备反应温度低、操作简便、产品附加值高的特点，可以有效的避

免二次污染的产生；

[0014] 本发明采用的机械化学活化法可以有效减少试剂的用量，锂可以完全浸出，锂和

铁分离完全，锂以磷酸锂的形式回收，铁以磷酸铁的形式回收，两者都可以用于磷酸铁锂正

极材料的再制备；

[0015] 本发明实现了废旧磷酸铁锂电池的无害化处理以及绿色环保地回收有价金属，实

现了二次资源的再利用。

附图说明

[0016] 为进一步了解本发明，下面用附图描述本发明工艺流程、浸出渣的物相、锂的沉淀

物物相。

[0017] 图1是废旧磷酸铁锂电池无害化处理及回收有价金属的工艺流程图。

[0018] 图2是废旧磷酸铁锂电池正极材料机械化学活化浸出残渣的物相图。

[0019] 图3是废旧磷酸铁锂电池正极材料机械化学活化浸出液沉淀物的物相图。

具体实施方式

[0020] 下面将通过具体的实施例对本发明的制备方法作进一步说明，但本发明并不限于

这些实施例。

[0021] 实施例1

[0022] 根据图1流程图，废旧磷酸铁锂电池放电后收集正极片，用剪刀将正极片剪成4*

2cm的小长条置于管式炉中氮气氛围下360℃焙烧2h后取出，得到铝箔和正极材料；以正极

材料LiFePO4为原料，加入适量的水和化学计量比的共磨剂进行机械化学活化处理，在

600rpm转速下研磨30min后转入圆底锥形瓶，加入  4vol.％的浸出剂溶液，浸出60min后进

行固液分离收集浸出液及浸出残渣(图2)；浸出液在105℃蒸发水分数小时，剩余适量的含

锂溶液移至水温为85℃的水浴锅中进行磁力搅拌，测定锂含量后加入适量的磷酸钠，搅拌

两小时后分离固液体，回收沉淀物(图3)；分析结果表明，浸出过程中锂浸出率高于
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99.80％，回收率铁100％、锂89.50％左右。

[0023] 实施例2

[0024] 根据图1流程图，废旧磷酸铁锂电池放电后收集正极片，用剪刀将正极片剪成4*

2cm的小长条置于管式炉中氮气氛围下360℃焙烧2h后取出，得到铝箔和正极材料；以正极

材料LiFePO4为原料，加入适量的水和化学计量比的复配共磨剂进行机械化学活化处理，其

中磷酸铁锂与共磨剂的摩尔比为1:0.5:0.5，在  600rpm转速下研磨30min后转入圆底锥形

瓶，加入4vol.％的浸出剂溶液，浸出60min后进行固液分离收集浸出液及浸出残渣；浸出液

在105℃蒸发水分数小时，剩余适量的含锂溶液移至水温为85℃的水浴锅中进行磁力搅拌，

测定锂含量后加入适量的磷酸钠，搅拌两小时后分离固液体，回收沉淀物；分析结果表明，

浸出过程中锂浸出率高于99.80％，回收率铁为100％、锂为89.50％左右。

[0025] 上述实例仅仅是为了说明本发明的应用性，并非对实施方式的限制。废旧锂离子

电池可选用锰酸锂、钴酸锂等锂电池。本发明不限于上述所举实施案例，所述内容均可实

施，并有良好的效果。
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图1

图2
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图3
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