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摘要：近年来，我国新能源汽车及储能领域快速发展，磷酸铁锂电池使用量井喷式上升。在未来会产生大

量退役磷酸铁锂电池，对其进行回收不仅可以缓解国内锂资源紧缺的问题也能减少含氟电解液带来的环境

污染。回顾了近年来国内外退役磷酸铁锂电池回收技术，包括电池预处理、磷酸铁锂正极废料修复、全浸出回

收、选择性提锂及提锂尾渣的回收等，总结归纳了各技术最新的研究成果，从工艺的经济性、回收率、环境影响

等方面，对各个工艺的优缺点进行分析，并展望了未来退役磷酸铁锂电池回收技术的发展方向。
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　　近年来，随着国家大力推广新能源产业，锂离子

电池的需求量迅速增长［１３］。２０１３年我国动力电池

装车量仅为０．７ＧＷｈ，而到了２０２１年装车量达到

了１５４．５ＧＷｈ，出现爆发式增长。由于安全性高、
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经济、环保，磷酸铁锂（ＬｉＦｅＰＯ４）已成为动力电池中

最有前景的正极材料之一。据统计，磷酸铁锂电池

装机量的市场占有率从２０１９的３４％增加至２０２１

年的５１％
［４］。与镍钴锰三元电池相比，磷酸铁锂材料

价格更便宜，所含元素的来源也更广泛，因此可以预测

磷酸铁锂电池的市场占有率将会在未来进一步增长。

由于磷酸铁锂电池平均使用寿命为５至８年，

因此未来我国将面临磷酸铁锂电池大规模退役的局

面，如不能妥善处理，将会导致严重环境和安全问

题［５７］。另一方面，退役磷酸铁锂电池富含锂、磷、

铁、石墨等战略性有价资源［８９］（典型成分：锂

１．４％、铁１１．６％、磷６．４％、石墨１６．８％），其含量

远高于原生矿产资源。显而易见，退役磷酸铁锂电

池是一种优质的城市矿产资源，对其进行回收利用

不仅可以缓解电池废弃物带来的环境压力，也会带

来一定的社会经济效益，有利于整个行业的绿色可

持续发展［１０１２］。

现有的退役磷酸铁锂电池回收主要分为两个过

程，即电池的预处理及磷酸铁锂正极材料的回收，其中

磷酸铁锂正极材料的回收又包括磷酸铁锂修复、全元

素湿法浸出—沉淀回收、选择性提锂、铁磷渣回收等

方法和过程。本文对现有退役磷酸铁锂电池回收的

各方法进行归纳总结，分析各方法的优势与不足，最

后对退役磷酸铁锂电池回收的发展方向进行了展望。

１　退役磷酸铁锂电池的预处理

退役磷酸铁锂电池由电池外壳、正负极、隔膜、

电解液等部分组成，结构成分复杂，因此需要经过预

处理过程去除电池外壳并收集有价值的组分，有价

元素的富集与杂质的去除有利于后续的产品化回收

过程。预处理过程主要包括放电、拆解、分离等步

骤。由于处理的规模和要求不同，用于实验室和工

业应用的退役锂电池预处理过程略有不同、原则流

程如图１所示
［１３］。

图１　实验室和工业规模下退役锂电池的预处理工艺
［１３］
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　　实验室所需处理的电池规模小，因而多采用人

工预处理的方式。退役磷酸铁锂电池仍有部分残余

电量，为了防止电池自燃和短路［１４１５］，要对它进行

电量的释放。通常的做法包括盐水放电和外接电路

放电［１６］。放电之后通过人工手动拆解的方式分离

得到磷酸铁锂正极极片、负极极片和隔膜等。之后

将正极极片采用热处理［１７］或有机溶剂溶解［１８１９］等

去除正极材料中的黏结剂，或直接采用碱溶［２０］的方

法将铝箔溶解。通过上述方法，实现磷酸铁锂活性

物质的富集与杂质的脱除，一般通过手动预处理获

得的活性物质的纯度较高［２１］。

在工业上由于处理规模大，首先要将放电后的

退役锂电池进行破碎处理［２２］。由于常用的盐水放

电法存在放电周期长、废水产生量大等缺点，因而带

电破碎的方法更适应工业上大规模处理的需求。目

前带电破碎技术主要有充保护气和抽真空两种方

式［２３］来防止破碎过程中电池由短路产生的起火、爆

炸等风险。在破碎后进行细磨并结合重选、磁选、筛

分等物理分选过程分别得到铜铝集流体和正负极粉

末［２４２５］。目前工业上的预处理方法还无法实现正

负极粉末的分离，并且粉末中杂质铜、铝的含量仍较

高，不利于后续的产品化回收。

退役磷酸铁锂电池的预处理对于后续磷酸铁锂

正极废料的回收起着重要作用，开发带电破碎以及

自动化拆解、极片分离的技术与装备是当前工业上

预处理过程的发展方向。在正负极粉末分离方面，
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有研究者利用磷酸铁锂与石墨表面亲疏水性的差

异，采用浮选技术将二者分离［２６］，但仍需进一步研

究以提升正极材料的回收率与纯度。

２　磷酸铁锂正极废料的修复

ＬｉＦｅＰＯ４电池失效机制一般分为两种，一种是

电池内部的材料出现了失效或者老化，即脱嵌过程

中的活性Ｌｉ的损失造成电池容量的衰减
［２７２９］，通常

这种情况下ＬｉＦｅＰＯ４的橄榄石型晶体结构未发生坍

塌或破坏，是主要的电池失效原因。另一种是电池的

关键材料发生了物理化学变化，包括撞击、高温燃烧、

腐蚀、人为破坏等因素，这会造成电极材料发生不可

逆的结构变化。其中，针对结构未发生变化的失效

ＬｉＦｅＰＯ４正极材料可通过补充Ｌｉ元素的方式，使其恢

复原来的电化学性能［３０］，具有工艺流程简单、生产成

本较低等优势。目前，ＬｉＦｅＰＯ４的修复技术主要分为

高温固相修复法、液相修复法及电化学修复法等。

２１　高温固相修复法

高温固相修复技术是指在ＬｉＦｅＰＯ４正极废料中

添加锂盐后，经过高温焙烧，使锂离子通过颗粒接

触，进入失效正极材料的晶格位点，从而实现材料的

再生［３１３５］。卞都成等［３６］将失效的磷酸铁锂正极材

料放置在空气中６００℃保温处理３ｈ，除去电解液、

聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）等，然后以Ｌｉ２ＣＯ３作为锂源，葡

萄糖为碳源，在６５０℃下进行高温固相修复，修复后

得到的ＬｉＦｅＰＯ４?Ｃ正极材料在０．１Ｃ倍率下的放电

比容量为１５９．６ｍＡｈ?ｇ，１０Ｃ倍率下循环１０００次放

电比容量保持率仍维持在９１％。廖贻鹏等
［３７］分别使

用了磷酸铁锂电池正极边角料和拆解料两种磷酸铁

锂正极废料进行高温固相修复。修复后的磷酸铁锂

正极材料电化学性能结果显示，０．２Ｃ倍率下，边角

料和拆解后的修复料的放电比容量分别为１５６．２、

１５０．７ｍＡｈ?ｇ。也有学者以ＬｉＦｅＰＯ４正极废料中残

留的导电剂、黏结剂等无定形碳作为碳包覆原料，在

氮气气氛下７５０ ℃高温固相修复７ｈ，修复后的

ＬｉＦｅＰＯ４不额外加入导电剂而是直接制成正极片，

结果证明，修复后ＬｉＦｅＰＯ４因具有碳包覆层而表现

出良好的导电性，在０．５Ｃ下循环１０００次后，容量

保持率高达９２．９６％
［３８］。

高温固相修复法具有操作简单、工艺流程短的

优点［３９］，但由于修复方法为固固反应，反应效率低，

高温反应能耗较大，另外在处理不同原料时，锂源、

碳源等化合物的添加量需要根据原料的缺锂量进行

精确计算，造成操作上较为复杂。

２２　液相修复技术

液相修复技术源于锂离子电池正极材料的液相

合成技术，一般是将失效正极粉料直接与锂源溶液

混合，并加入还原剂，通过水热反应或溶剂热反应在

液相条件下嵌锂修复，有时会在嵌锂后再进行热处

理以优化材料结构，如图２所示。

图２　（犪）低温水热靶向修复犔犻犉犲犘犗４
［４０］；（犫）以导电剂、黏结剂作为碳包覆原料

固相修复犔犻犉犲犘犗４
［３８］；（犮）以预锂化石墨为负极电化学修复犔犻犉犲犘犗４

［４１］

犉犻犵２　（犪）犔狅狑狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾狋犪狉犵犲狋犲犱狉犲狆犪犻狉狅犳犔犻犉犲犘犗４
［４０］；

（犫）犛狅犾犻犱狆犺犪狊犲狉犲狆犪犻狉狅犳犔犻犉犲犘犗４狑犻狋犺犮狅狀犱狌犮狋犻狏犲犪犵犲狀狋犪狀犱犫犻狀犱犲狉犪狊犮犪狉犫狅狀犮狅犪狋犲犱狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊
［３８］；

（犮）犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狉犲狆犪犻狉狅犳犔犻犉犲犘犗４狑犻狋犺狆狉犲犾犻狋犺犻犪狋犲犱犵狉犪狆犺犻狋犲犪狊狀犲犵犪狋犻狏犲犲犾犲犮狋狉狅犱犲
［４１］
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　　水热修复法是指以水作为溶剂，将可溶性锂盐、

还原剂与废旧磷酸铁锂正极材料在水溶液中混合，

经过水热合成，对缺锂材料进行补锂，达到修复其电

化学性能的目的。杨则恒等［４２］提出了一种磷酸铁

锂正极废料的水热修复方法，该方法是将预处理后

的磷酸铁锂废料与锂源混合，同时加入维生素Ｃ或

联氨作为还原剂，在水热釜中利用水热反应进行补

锂修复。反应后过滤、干燥，再加入葡萄糖做导电

剂，在惰性气氛下进行高温煅烧，最终实现修复。电

化学测试结果显示，修复后的磷酸铁锂电化学性能

可以恢复到失效前的９０％以上。

ＪＩＮＧ等
［４３］采用不经热处理的一步水热法修复

ＬｉＦｅＰＯ４，具体的做法是：在水热再生体系中，以可

溶性锂盐Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ作为锂源，并加入还原剂

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ，优化条件下得到的再生ＬｉＦｅＰＯ４在

０．２Ｃ下放电容量为１４６．２ｍＡｈ?ｇ。在１Ｃ下循环

２００次后，容量保持率达到９８．６％。

ＳＯＮＧ等
［４０］将以废旧石墨为原料回收得到的

氧化石墨烯（ＧＯ）与ＬｉＦｅＰＯ４正极废料混合，补加锂

源后利用水热反应补锂修复。在此过程中，ＧＯ也被

还原为还原氧化石墨烯（ＲＧＯ），最终得到均匀、细小、

电化学优异的纳米球状复合物ＬＦＰ?ＲＧＯ，修复材料

循环３００次后（０．５Ｃ），容量仍保持在１５０．４ｍＡｈ?ｇ，

实现了磷酸铁锂正极材料与负极石墨协同再生。

ＸＵ等
［４４］在低温条件实现了ＬｉＦｅＰＯ４嵌锂修

复，具体措施是：磷酸铁锂正极废料加入到含有锂的

水溶液中，以柠檬酸为还原剂，在８０℃、５ｈ条件下

进行重锂化水热修复。清洗、干燥后进行退火，得到

再生ＬｉＦｅＰＯ４。经测试，修复后的 ＬｉＦｅＰＯ４颗粒内

部Ｌｉ分布均匀，再生材料的缺陷比率明显降低，电

池容量达到１５９ｍＡｈ?ｇ。

除了借助水热反应体系，在其它液相反应体系

中也可实现ＬｉＦｅＰＯ４修复再生。例如，ＷＵ等
［４５］以

乙二醇二甲醚（ＤＭＥ）为溶剂，多环芳基锂化合物同

时作为锂源和还原剂，在 １０ ｍｉｎ 内就实现了

ＬｉＦｅＰＯ４的嵌锂修复，为ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的直接

液相修复技术的研究提供了一个新的策略。

相比固相修复技术，液相修复过程中锂源是以

离子态的形式与磷酸铁锂正极废料接触，Ｌｉ＋可以

实现缺锂位的靶向修复，对于缺锂量不同的失效材

料无需对补锂量进行精确计算，简化了工艺，并且修

复后材料颗粒均匀，无团聚现象，因而电化学性能更

好。除此之外液相修复过程能耗低，上述优势使该

方法具备了大规模工业化应用的潜力［４６］。

２３　电化学修复法

对于晶体结构未遭明显破坏的ＬｉＦｅＰＯ４正极废

料，可以通过补加导电剂等组分并制成半电池或全

电池，再经过充放电过程将负极中的锂嵌入正极材

料，从而实现电池的修复［４７］。

杨则 恒 等［４８］按 照 ８０∶１５∶５ 的 比 例 将

ＬｉＦｅＰＯ４正极废料与导电碳黑、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）

黏结剂混合，以锂片为负极组装成半电池。利用充

放电过程，将负极锂片提供的锂嵌入正极Ｌｉ狓ＦｅＰＯ４

材料中。研究表明，修复前后的材料在０．１Ｃ倍率

下的首次可逆放电比容量由初始的１１４ｍＡｈ?ｇ增

加至１３３ｍＡｈ?ｇ，修复再生效果明显。除了锂片，使

用预锂化后的石墨作负极也可实现ＬｉＦｅＰＯ４的补锂

再生，郭玉国等［４９］将预处理后的ＬｉＦｅＰＯ４作正极与

预锂化后的石墨负极组装成全电池，在０．０５Ｃ倍率

下放电完成对废旧ＬｉＦｅＰＯ４正极的修复。０．１Ｃ倍

率下，放电比容量为１４３ｍＡｈ?ｇ，循环１００周后容量

保持率为９３．６％。

电化学修复法无需使用酸碱等试剂，二次污染

小，但在过程中需要重复拆装电池，操作繁琐，并且

不适用于结构破坏明显的正极废料。

３　全浸出回收工艺

磷酸铁锂的全浸出回收工艺是将磷酸铁锂正极

废料用酸溶液溶解，得到含Ｌｉ＋、Ｆｅ２＋?Ｆｅ
３＋、ＰＯ４

３－

的浸出液［５０］，然后通过沉淀结晶的方法将金属离子

以氧化物、盐的方式回收，或者在浸出液中重新合成

正极材料［５１５３］。全浸出回收工艺对设备要求不高，

工艺简单，是国内应用最广泛的回收技术之一。

在全浸出流程中，硫酸［５３］、盐酸［５４］、硝酸［５５］和

磷酸［５６］等无机酸是常用的浸出剂。为了使锂、铁更

好的分离，通常采用的方法是将磷酸铁锂中的Ｆｅ２＋

氧化为更易沉淀的Ｆｅ３＋，例如，ＺＨＥＮＧ等
［５７］先将

磷酸铁锂正极废料高温煅烧，去除黏合剂的同时将

Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋，再用２．５ｍｏｌ?Ｌ硫酸在液固比为

１０∶１，反应温度为６０℃条件下浸出４ｈ，约９８％的

铁和９７％的锂被浸出。然后用氨水调节ｐＨ 至２，

得到ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ沉淀，滤液浓缩后加入Ｎａ２ＣＯ３

制备Ｌｉ２ＣＯ３。以回收的磷酸铁和碳酸锂作为原料，

加入葡萄糖烧制成ＬｉＦｅＰＯ４?Ｃ。经过测试，再生的

ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的电化学性能与商品ＬｉＦｅＰＯ４相

当。ＹＡＮＧ等
［５８］则是先将预处理过的磷酸铁锂正

极废料用硫酸浸出，Ｌｉ、Ｆｅ和 Ｐ的浸出率分别为

９８．５％、８９．３％和９０．３％，再加入 Ｈ２Ｏ２氧化Ｆｅ
２＋，
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将铁以ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ的形式沉淀下来。

为了避免繁琐的元素分离过程，也有学者提出

了在浸出后不经分离直接合成磷酸铁锂材料的思

路，具体的做法为：酸浸后对浸出液中的锂、铁、磷摩

尔比进行调整，之后通过直接水热再生磷酸铁锂。

本课题组［５９］采用酸浸—除杂—水热合成的工艺流

程，在酸浸后通过硫化除铜和加碱沉铝的方式，除掉

溶液中的Ａｌ、Ｃｕ杂质，除杂后的再生磷酸铁锂正极

在０．１Ｃ下首次放电比容量可达１５０ｍＡｈ?ｇ。ＳＯＮＧ

等［６０］以Ｈ２ＳＯ４为浸出剂，加入抗坏血酸以防止Ｆｅ
２＋

氧化，然后按照Ｌｉ∶Ｆｅ∶Ｐ＝３∶１∶１（摩尔比）的比例

加入硫酸亚铁、磷酸和氢氧化锂，再加入８％的葡萄

糖，在２００℃下水热反应４ｈ得到再生磷酸铁锂正极

材料，在０．１Ｃ下其放电容量为１３６ｍＡｈ?ｇ。

与修复法相比，全浸出回收法可以处理成分更

复杂的磷酸铁锂正极废料。然而，该方法在回收锂

之前要先沉淀铁、磷等元素，而在铁磷沉淀过程中沉

淀产物不可避免地要夹带部分的锂元素，若采用水

洗的方式减小夹带损失，则会产出低浓度含锂溶液

难以回收，造成锂回收率降低。另外在浸出过程中

需要使用大量的酸碱试剂，进而产出大量含盐废水。

４　选择性提锂技术

选择性提锂技术是在湿法全浸出的基础上提出

的一种更经济有效回收锂的方法。主要思路是采用

氧化、机械活化转型等方式将磷酸铁锂废料中价值

较高的锂选择性提取，确保锂的高回收率。现有的

主要选择性提锂方法总结如表１所示。

表１　选择性提锂方法总结

犜犪犫犾犲１　犛狌犿犿犪狉狔狅犳狋犺犲狊犲犾犲犮狋犻狏犲犾犻狋犺犻狌犿犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊

方法 试剂 浸出率?％ 文献

氧化剂氧化法 ＣＨ３ＣＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２ Ｌｉ∶９５．０５、Ｆｅ∶５．９２ ［６１］

氧化剂氧化法 Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２Ｏ２ Ｌｉ∶９６．８５、Ｆｅ∶０．０２７、Ｐ∶１．９５ ［６２］

氧化剂氧化法 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ Ｌｉ∶９９、Ｆｅ∶０．０４８、Ｐ∶０．３８７ ［６３］

氧化剂氧化法 空气、Ｈ２ＳＯ４ Ｌｉ∶９９．３、Ｆｅ∶０．０２ ［６４］

电化学法 ＮａＣｌ Ｌｉ∶９８、Ｆｅ∶４ ［６５］

电化学法 Ｌｉ２ＳＯ４、ＬｉＯＨ Ｌｉ∶９６．７４、Ｆｅ∶４．１３、Ｐ∶３．９８ ［６６］

高温相转化法 Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２Ｏ２ Ｌｉ∶９８．４６、Ｆｅ∶０．０１、Ｐ∶２６．５９ ［６７］

机械活化法 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ Ｌｉ∶９９、Ｆｅ∶６ ［６８］

４１　氧化剂氧化法

氧化剂氧化法是指在湿法浸出的过程中利用氧

化剂将ＬｉＦｅＰＯ４晶体中的Ｆｅ
２＋氧化成Ｆｅ３＋，使晶体

中嵌入的Ｌｉ可以选择性地从ＬｉＦｅＰＯ４中释放和浸

出，实现锂、铁的高效分离。其中 Ｈ２Ｏ２是最常见、

运用最广泛的氧化剂。ＹＡＮＧ等
［６１］以 Ｈ２Ｏ２为氧

化剂，对比了草酸、柠檬酸、醋酸、盐酸等对Ｌｉ的浸

出选择性，最终选择醋酸做为浸出剂，在优化条件

下（０．８ｍｏｌ?ＬＣＨ３ＣＯＯＨ、６％Ｈ２Ｏ２、液固比１２０ｇ?Ｌ、

５０℃、３０ｍｉｎ）约９５．０５％的锂被浸出，最后加入

ＮａＣＯ３沉锂，得到的电池级纯度的Ｌｉ２ＣＯ３。剩余的

铁、磷以ＦｅＰＯ４形式存在于浸出渣中。控制溶液的

氧化状态是选择性提锂技术的关键，在将Ｆｅ２＋氧化

为Ｆｅ３＋的同时需要避免铁浸出到溶液当中。ＬＩ

等［６２］使用低浓度的 Ｈ２ＳＯ４浸出，以 Ｈ２Ｏ２为氧化剂，

在硫酸浓度为０．３ｍｏｌ?Ｌ时，狀（Ｈ２ＳＯ４）?狀（Ｌｉ）＝０．５７，

反应温度为６０℃的条件下反应２ｈ，锂的浸出率高

达９６．８５％，超过９９％的铁和９８％的磷以ＦｅＰＯ４的

形式保留在渣中，过滤后加入沉淀剂 Ｎａ３ＰＯ４进行

锂的回收。

除了使用 Ｈ２Ｏ２做氧化剂以外，还有学者尝试

利用其他的氧化剂进行氧化浸出。例如本课题

组［６３］在不添加酸和碱的情况下，使用氧化剂Ｎａ２Ｓ２Ｏ８

将Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋。探究了液固比、氧化剂用量、

温度、反应时间对锂选择性浸出率的影响，发现在

１．０５倍Ｎａ２Ｓ２Ｏ８理论用量、液固比３００ｇ?Ｌ、室温下

反应２０ｍｉｎ，锂的浸出率高达９９％，Ａｌ、Ｆｅ和Ｐ的

浸出率分别只有０．５８４％、０．０４８％和０．３８７％，回收

制成的Ｌｉ２ＣＯ３纯度超过９９％，能直接用于电池材料

的合成。

此外，为了降低氧化剂成本，本课题组［６４］进一步

提出空气氧化选择性提锂工艺，以最廉价、绿色的空

气作为氧化剂，通过加入硫酸的方式控制体系的ｐＨ

实现Ｌｉ的选择性提取，Ｌｉ浸出率可以达到９９．３％。

４２　电化学法

ＬＩ等
［６５］结合磷酸铁锂电池的充放电机制和矿
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浆电解技术，使用阴离子隔膜将正负极分开、以

ＮａＣｌ溶液为电解液对废旧磷酸铁锂进行电解。

ＬｉＦｅＰＯ４浆料在阳极室中被氧化为ＦｅＰＯ４，Ｌｉ
＋被释

放到电解质溶液中。阴极室中则进行析氢反应，生

成副产物ＮａＯＨ，用于后续沉锂过程中调ｐＨ 除铁

步骤。在优化条件下Ｌｉ的浸出效率可达９８％，超

过９６％的Ｆｅ以ＦｅＰＯ４?Ｃ的形式回收。

为了避免电解过程中杂质对提锂产物的影响，

ＬＩ等
［６６］使用锂盐Ｌｉ２ＳＯ４和ＬｉＯＨ分别作为阳极电

解液和阴极电解液，使用阳离子隔膜将正负极分开，

将废旧ＬｉＦｅＰＯ４浆料添加到阳极电解液中，在电解

过程中，Ｌｉ＋通过阳离子交换膜从阳极室进入阴极

室，与析氢反应产生的 ＯＨ－结合，生成ＬｉＯＨ。最

佳条件下，锂的浸出率为９６．７４％，铁和磷的浸出率

分别为４．１３％和３．９８％。由于阳极室中的杂质离子

被选择性阳离子交换膜隔离，因此可以获得高纯度的

ＬｉＯＨ溶液，真空蒸发结晶后得到ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ。

ＹＵ等
［６９］采用了不同的电化学工艺，以氧化剂

为电解对象。将磷酸铁锂正极废料加入含氧化剂

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－的阳极室中，ＬｉＦｅＰＯ４被氧化后分解

为ＦｅＰＯ４和Ｌｉ
＋，而［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－被还原后在电流

作用下再生，Ｌｉ＋以ＬｉＯＨ的形式被回收，回收率为

９９．８％。ＺＨＡＮＧ等
［７０］将熔融态Ｎａ２ＣＯ３Ｋ２ＣＯ３溶

液作为电解液，以磷酸铁锂正极废料为阴极和阳极，

在氩气流的保护下进行电解，阴极和阳极中分别生

成Ｆｅ和Ｆｅ２Ｏ３，电解液中生成ＣＯ２和 ＮａＬｉ２ＰＯ４。

最后锂的回收率达到了９５．２％。

电化学选择性提锂法试剂消耗量低，绿色环保，

但是该方法需将废料重新涂布在电极上，步骤较为

繁琐［７１７２］。另外该方法目前的研究中电耗仍较高，

因此在总成本方面并不占优势。

４３　高温相转化法

高温相转化是指在高温条件下使磷酸铁锂中的

锂转换成更易溶解的物相，利用不同相的浸出差异，

进行选择性提锂。不同于常规使用过量 Ｈ２Ｏ２或过

量无机酸将元素浸出到溶液中的方法，ＴＡＯ等
［６７］

先将磷酸铁锂正极废料在空气气氛中６００℃下氧

化，使ＬｉＦｅＰＯ４转变为Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３和Ｆｅ２Ｏ３，随后

使用Ｈ２ＳＯ４将Ｌｉ
＋和部分的ＰＯ４

３－选择性浸出到溶

液中，得到的Ｌｉ的浸出率为９８．４８％、Ｆｅ的浸出率

为０．０１％、Ｐ的浸出率为２６．５９％，锂最后以Ｌｉ２ＣＯ３

的形式回收。浸出渣中加入适量的 Ｈ３ＰＯ４，随后进

行加热处理，铁以ＦｅＰＯ４的形式回收。高温相转化

法具有试剂消耗量少，污染小等优点，但工艺流程能

耗较高、工序也较为复杂。

４４　机械活化法

机械活化是指通过机械力的作用使磷酸铁锂正

极材料产生相变、结构缺陷、应变、非晶化等物理、化

学变化，增强材料的的亲水性和界面反应性，降低反

应物的反应活化能，使磷酸铁锂在较温和条件下选

择性浸出锂，也可使原本理论上难以发生的反应有

了实现的可能。

ＦＡＮ等
［６８］采用草酸为研磨剂（草酸与磷酸铁

锂正极废料质量比为１∶１），球磨２ｈ后进行水浸，

试验结果表明，超过９９％的锂和６％的铁被浸出，浸

出残留物的主要成分是ＦｅＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，与使用草

酸为浸出剂直接湿法浸出相比，机械活化工艺大大

降低了酸的使用量［７３］。ＬＩＵ等
［７４］利用Ｎａ和Ｌｉ具

有相似的外层电子排列和配位环境的性质，用低成

本的ＮａＣｌ为研磨剂，外加机械力诱导固相反应，使

Ｎａ同构替代磷酸铁锂中的Ｌｉ。机械活化后加入

Ｎａ２ＣＯ３溶液浸出，得到Ｌｉ２ＣＯ３沉淀，同时也实现了

ＮａＣｌ的循环再生。

机械活化法与其他选择性提锂方法相比，酸碱

的使用量较少，但机械活化大大增加了回收过程中

的能量消耗。

选择性提锂技术多采用氧化方式将锂离子与三

价铁分开，提取出来的锂回收为高价值的碳酸锂或

磷酸锂产品，剩下的碳粉和磷酸铁基本都以废渣形

式存在，既对环境造成一定的污染，又未最大化利用

Ｆｅ、Ｐ的价值，因此提锂后铁磷渣的回收仍然值得

关注。

５　提锂后铁磷渣的回收利用

提锂后铁磷渣中的主要成分磷酸铁是合成磷酸

铁锂正极材料重要的前驱体原料，现阶段铁磷渣的

回收技术多为湿法冶金工艺，例如，刘庆生等［７５］用

盐酸直接浸出铁磷渣，过滤后再向浸出液中加碱调

ｐＨ沉铁，得到ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 沉淀，在盐酸浓度

３ｍｏｌ?Ｌ、液固比１５ｍＬ?ｇ、反应时间４ｈ、浸出温度

３０℃条件下，磷酸铁的回收率为９２．４％。ＹＡＮＧ

等［７６］则采用低浓度酸浸—高温去除碳的方式从提

锂尾渣中回收 ＦｅＰＯ４。在磷酸浓度１．５ｍｏｌ?Ｌ、

Ｈ３ＰＯ４?ＨＣｌ＝３（摩尔比）、液固比１０ｍＬ?ｇ、浸出温

度９０℃、浸出时间３ｈ条件下，Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｎ等杂质元

素的浸出率分别为９９．５３％、９８．０８％、９７．６５％，而主

元素Ｆｅ、Ｐ的浸出率则分别为０．３％、１．６％，然后把得

到的浸出渣在６００℃下煅烧１ｈ以去除碳渣。再生
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后的ＦｅＰＯ４在０．２Ｃ时的电化学性能为１５１．４ｍＡｈ?ｇ，

１００次循环后容量保持率为９４．４％。

目前对于提锂后铁磷渣回收技术的研究还不完

善，酸碱试剂用量大，经济性不高，得到的再生磷酸

铁产品存在杂质过多，电化学性能不好等问题。如

何高效且经济地从铁磷渣中提取出高纯度的磷酸铁

产品是铁磷渣回收未来的发展方向。

６　总结和展望

目前，退役磷酸铁锂电池的回收受到广泛关注，

开发高效、经济、环保的回收技术，对新能源领域的

可持续发展有着重要意义：

１）在退役磷酸铁锂电池的预处理方面，目前常

用的盐水放电技术流程简单、对设备要求较低但也

存在放电周期长、废水产生量大等缺点。目前工业

上普遍使用的破碎、筛分等预处理方法，还无法实现

正负极粉末的分离，并且得到的黑粉中杂质铜、铝的

含量仍较高。

２）磷酸铁锂修复技术包括高温固相修复、液相

修复以及电化学修复等方法。其中液相修复可以实

现磷酸铁锂废料缺锂位的靶向修复，修复后材料颗

粒均匀，无团聚现象，除此之外液相修复过程能耗

低，是具有发展前景的修复方法。

３）全浸出回收法可以处理成分复杂的磷酸铁锂

正极废料，然而在浸出过程中需要使用大量的酸碱

试剂，进而产出大量含盐废水，同时主要价值元素锂

的回收率较低。选择性提锂技术是在全浸出回收的

基础上提出的一种更经济有效回收锂的方法，将磷

酸铁锂废料中的锂选择性提取，确保了锂的高回收

率。其中氧化剂氧化提锂技术因其适用范围广，操

作简单，流程短，选择性好等优点更适合大规模的工

业生产。

４）提锂后的铁磷渣的处理问题逐渐受到关注，

现有工艺使用的湿法回收技术试剂成本高、废水量

大，酸浸的同时伴随着铜、铝等杂质元素的浸出，后

续除杂难度大，铁磷渣的经济回收难度大。

基于上述回收工艺的分析，提出未来退役磷酸

铁锂电池回收发展前景：

１）完善带电破碎技术，开发自动化拆解、极片分

离的技术与装备是当前工业预处理过程的发展方向。

另外采用浮选技术可以实现正负极的有效分离，但仍

需进一步研究以提升正极材料的回收率与纯度。

２）在湿法回收方面，选择性提锂技术逐渐成为

主流工艺，未来仍需进一步优化技术工艺以降低提

锂成本并适应物料更为复杂的趋势。

３）目前提锂后的铁磷渣回收还未形成统一有效

的回收方法，主要的难点在于铁磷渣的除杂、磷酸铁

结构形貌的控制、浸出剂的循环利用、降低废水排放

等，实现低价值铁、磷的经济回收是未来亟需突破的

技术方向。
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［３４］张笑笑，王鸯鸯，刘媛，等．废旧锂离子电池回收处理技

术与资源化再生技术进展［Ｊ］．化工进展，２０１６，３５（１２）：

４０２６４０３２．

ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｘ，ＷＡＮＧ Ｙ Ｙ，ＬＩＵ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｄｉｓｐｏｓａｌａｎｄｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１６，３５（１２）：４０２６４０３２．

［３５］李立平．退役磷酸铁锂正极材料修复技术的研究进

展［Ｊ］．化工技术与开发，２０２２，５１（５）：５９６３．

ＬＩＬＰ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｃｅｓｓｉｎｒｅｐａｉｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｓｐｅｎｔ

ＬｉＦｅＰＯ４ｃａｔｈｏｄｅｓ［Ｊ］．Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ＆ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ

ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２２，５１（５）：５９６３．

［３６］卞都成，刘树林，孙永辉，等．废旧ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的

循环利用及电化学 性 能 ［Ｊ］．硅 酸 盐 学 报，２０１５，

４３（１１）：１５１１１５１６．

ＢＩＡＮ Ｄ Ｃ，ＬＩＵ ＳＬ，ＳＵＮ Ｙ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｅｏｆ

ＬｉＦｅＰＯ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１５，４３（１１）：

１５１１１５１６．

［３７］廖贻鹏，林文军，周玉琳，等．磷酸铁锂废粉再生研

究［Ｊ］．中国资源综合利用，２０２１，３９（４）：１７２１，４１．

ＬＩＡＯＹ Ｐ，ＬＩＮ Ｗ Ｊ，ＺＨＯＵ Ｙ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］．

ＣｈｉｎａＲｅｓｏｕｒｃｅＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２０２１，３９（４）：

１７２１，４１．

［３８］ＷＡＮＧＬ Ｈ，ＬＩＪ，ＺＨＯＵ Ｈ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｍｉｘｔｕｒｅｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ：

ＭａｔｅｒｉａｌｓｉｎＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１８，２９（１１）：９２８３９２９０．

［３９］李超，刘述平，冯雪茹，等．镁掺杂磷酸铁锂的碳热还原

法制备及表征［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１８（１０）：

６０６３．

ＬＩＣ，ＬＩＵ Ｓ Ｐ，ＦＥＮＧ Ｘ Ｒ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｇｄｏｐｅｄ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１８（１０）：６０６３．

［４０］ＳＯＮＧＷ，ＬＩＵＪ Ｗ，ＹＯＵ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＬｉＦｅＰＯ４?ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｅｒｉｖｅｄ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙｆｏｒｂｏｏｍｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｖｅｈｉｃｌｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１９，

４１９：１９２２０２．

［４１］ＷＡＮＧＴ，ＹＵＸＳ，ＦＡＮ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｏｆｓｐｅｎｔＬｉＦｅＰＯ４ｖｉａａｇｒａｐｈｉｔｅｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０２０，５６（２）：２４５２４８．

［４２］杨则恒，翁韶迎，张卫新．一种废旧磷酸铁锂电池正极材

料修复再生的方法：ＣＮ１０２２０８７０７Ｂ［Ｐ］．２０１３１１０６．

ＹＡＮＧＺＨ，ＷＥＮＧＳＹ，ＺＨＡＮＧＷＸ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｒｅｐａｉｒａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｕｓｅｄｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ：ＣＮ１０２２０８７０７Ｂ［Ｐ］．２０１３１１０６．

［４３］ＪＩＮＧＱＫ，ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｌ，ＬＩＵ Ｙ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔＬｉＦｅＰＯ４ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｂｙａ

ｇｒｅｅｎａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｅｓｔｅｐｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．

ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，

８（４８）：１７６２２１７６２８．

［４４］ＸＵＰＰ，ＤＡＩ Ｑ，ＧＡＯ Ｈ Ｐ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｄｉｒｅｃｔ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙｃａｔｈｏｄｅｓｂｙｔａｒｇｅｔｅｄ

ｈｅａｌｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｌｅ，２０２０，４（１２）：２６０９２６２６．

［４５］ＷＵＣ，ＨＵＪＭ，ＹＥＬ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｙｃａｔｈｏｄｅｓｖｉａｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０２１，９（４８）：１６３８４１６３９３．

［４６］ＸＵＰＰ，ＹＡＮＧ Ｚ Ｚ，ＹＵ Ｘ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｄｅｓｉｇｎａｎｄ

ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｒｅｃｔｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［Ｊ］．ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，９（１２）：４５４３４５５３．

［４７］吴宇平，周世玉，袁新海，等．一种基于电化学的废旧磷

酸铁锂修复回收方法：ＣＮ１１３０８６９６１Ａ［Ｐ］．２０２１０７０９．

ＷＵ Ｙ Ｐ，ＺＨＯＵ Ｓ Ｙ，ＹＵＡＮ Ｘ Ｈ，ｅｔａｌ．Ａｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂａｓｅｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｒｅｐａｉｒａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆｕｓｅｄｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ：ＣＮ１１３０８６９６１Ａ［Ｐ］．

２０２１０７０９．

［４８］杨则恒，张俊，吴情，等．废旧锂离子电池正极材料

ＬｉＦｅＰＯ４?Ｃ的电化学修复再生［Ｊ］．硅酸盐学报，２０１３，

４１（８）：１０５１１０５６．

ＹＡＮＧＺＨ，ＺＨＡＮＧＪ，ＷＵＱ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

·８０１· 有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）　　　　　　　　　　　　２０２３年第５期



ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４?Ｃ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍ

ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｉｌｉｃａｔｅｓ，

２０１３，４１（８）：１０５１１０５６．

［４９］郭玉国，王涛，孟庆海，等．一种直接修复再生废旧磷酸铁

锂电池正极材料的方法：ＣＮ１１１２２４１８７Ａ［Ｐ］．２０２００６０２．

ＧＵＯＹＧ，ＷＡＮＧＴ，ＭＥＮＧＱＨ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｄｉｒｅｃｔｒｅｐａｉｒｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｗａｓｔｅｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ：ＣＮ１１１２２４１８７Ａ［Ｐ］．

２０２００６０２．

［５０］唐小林，李荐，杨伏良，等．废旧磷酸亚铁锂正极材料湿

法回收研究进展［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１８（１０）：

５４５９．

ＴＡＮＧＳＬ，ＬＩＢ，ＹＡＮＧＦＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓ

ｏｎｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０１８（１０）：５４５９．

［５１］ＹＡＤＡＶＰ，ＪＩＥＣＪ，ＴＡＮＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｃａｔｈｏｄｅ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ?ＯＬ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，３９９：１２３０６８．

ｈｔｔｐｓ：??ｄｏｉ．ｏｒｇ?１０．１０１６?ｊ．ｊｈａｚｍａｔ．２０２０．１２３０６８．

［５２］ＬＩＡＮＧＺＬ， ＣＡＩ Ｃ， ＰＥＮＧ Ｇ Ｗ， ｅｔａｌ．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ：ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｔｒａｔｅｇｉｅｓａｎｄｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ

ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０２１，９（１７）：５７５０５７６７．

［５３］ＹＡＯＹＬ，ＺＨＵＭＹ，ＺＨＡＯＺ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ：ａ

ｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１８，６（１１）：１３６１１１３６２７．

［５４］乔延超，陈若葵，唐红辉，等．磷酸铁锂废料中磷，铁，锂

的综合回收［Ｊ］．矿冶工程，２０１８，３８（３）：１１８１２２．

ＱＩＡＯ Ｙ Ｃ，ＣＨＥＮ Ｒ Ｋ，ＴＡＮＧ Ｈ Ｈ，ｅｔａｌ．

Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎａｎｄｌｉｔｈｉｕｍ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇ

ａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，３８（３）：１１８２１２．

［５５］王百年，王宇，刘京，等．废旧磷酸铁锂电池中锂元素的

回收技术［Ｊ］．电源技术，２０１９，４３（１）：５７５９，１１６．

ＷＡＮＧ Ｂ Ｎ，ＷＡＮＧ Ｙ，ＬＩＵ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｎｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１９，

４３（１）：５７５９，１１６．

［５６］ＢＩＡＮＤＣ，ＳＵＮＹ Ｈ，ＬＩＳ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｐｒｏｃｅｓｓｔｏ

ｒｅｃｙｃｌｅｓｐｅｎｔ ＬｉＦｅＰＯ４ ｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ＬｉＦｅＰＯ４?Ｃ

ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｆｌｏｗｅｒｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，

２０１６，１９０：１３４１４０．

［５７］ＺＨＥＮＧＲＪ，ＺＨＡＯＬ，ＷＡＮＧ Ｗ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ

ＬｉａｎｄＦｅｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｖｉａ

ａｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，

２０１６，６（４９）：４３６１３４３６２５．

［５８］ＹＡＮＧＣ，ＺＨＡＮＧＪＬ，ＪＩＮＧＱＫ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＬｉＦｅＰＯ４ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｖｉａ ａ ｎｏｖｅｌ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ［Ｊ］．

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｓ，Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ａｎｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，２８（９）：１４７８１４８７．

［５９］王成彦，张家靓，刘玉博，等．废旧磷酸铁锂电池循环利

用制备磷酸铁锂正极材料的方法：ＣＮ１１０１１２４８１Ａ［Ｐ］．

２０２０１２０４．

ＷＡＮＧＣＹ，ＺＨＡＮＧＪＬ，ＬＩＵＹＢ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｐｒｅｐａｒｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｂｙ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ：

ＣＮ１１０１１２４８１Ａ［Ｐ］．２０２０１２０４．

［６０］ＳＯＮＧＹＦ，ＸＩＥＢＹ，ＳＯＮＧＳＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ＬｉＦｅＰＯ４ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｖｉａａｆａｃｉｌｅ

ｐｒｏｃｅｓｓｆｅａｔｕｒｉｎｇ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，２３ （１１）：

３９６３３９７１．

［６１］ＹＡＮＧＹＸ，ＭＥＮＧ Ｘ Ｑ，ＣＡＯ Ｈ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ：ａｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１８，２０（１３）：３１２１３１３３．

［６２］ＬＩＨ，ＸＩＮＧＳＺ，ＬＩＵ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍ，

ｉｒｏｎ，ａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔＬｉＦｅＰＯ４ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ｕｓｉｎｇｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．

ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，

５（９）：８０１７８０２４．

［６３］ＺＨＡＮＧＪＬ，ＨＵＪＴ，ＬＩＵＹＢ，ｅｔａｌ．Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅａｎｄ

ｆａｃｉｌｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍ

ｃａｔｈｏｄｅｓｃｒａｐｏｆｓｐｅｎｔＬｉＦｅＰＯ４ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳ

ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，７（６）：

５６２６５６３１．

［６４］ＪＩＮＨ，ＺＨＡＮＧＪＬ，ＷＡＮＧ Ｄ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅａｎｄ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ ＬｉＦｅＰＯ４

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｖｉａ ａｉｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ ａｔｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２２，２４（１）：

１５２１６２．

［６５］ＬＩＺＬ，ＬＩＵＤＦ，ＸＩＯＮＧＪＣ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ａｎｄｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ?ｃａｒｂｏｎ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｂｙａｎｉｏｎｉｃ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓｌｕｒｒｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，

２０２０，１０７：１８．

［６６］ＬＩＺ，ＨＥＬ Ｈ，ＺＨＵ Ｙ Ｆ，ｅｔａｌ．Ａｇｒｅｅｎａｎｄｃｏｓｔ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＬｉＯＨｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ＬｉＦｅＰＯ４［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０２０，８（４２）：１５９１５１５９２６．

［６７］ＴＡＯＳＤ，ＬＩＪ，ＷＡＮＧ Ｌ Ｈ，ｅｔａｌ．Ａ ｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇＬｉ３ＰＯ４ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ
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ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｔｈｒｏｕｇｈｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｉｏｎｉｃｓ，２０１９，２５（１２）：５６４３５６５３．

［６８］ＦＡＮＥＳ，ＬＩＬ，ＺＨＡＮＧＸＸ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆＬｉａｎｄＦｅｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙａｎ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌａｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］．

ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，

６（８）：１１０２９１１０３５．

［６９］ＹＵＪＺ，ＷＡＮＧ Ｘ，ＺＨＯＵ Ｍ Ｙ，ｅｔａｌ．Ａ ｒｅｄｏｘ

ｔａｒｇｅｔｉｎｇｂａｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｒｅｃｙｃｌｉｎｇｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１９，１２（９）：２６７２２６７７．

［７０］ＺＨＡＮＧＢＬ，ＱＵ Ｘ，ＱＵ Ｊ Ｋ，ｅｔａｌ．Ａ ｐａｉｒｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓｉｎａｎｕｎｄｉｖｉｄｅｄｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｃｅｌｌ［Ｊ］．

ＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，２２（２４）：８６３３８６４１．

［７１］ＰＡＳＴＡＭ，ＢＡＴＴＩＳＴＥＬＡ，ＬＡＭＡＮＴＩＡＦ．Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｂｒｉｎｅｓ ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ ＆

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，５（１１）：９４８７９４９１．

［７２］ＬＩＸＨ，ＬＩＵＳ Ｗ，ＹＡＮＧＪＣ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｍｅｔｈｏｄｓｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｐａｔｈｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２３，５５：６０６６３０．

［７３］ＬＩＬ，ＬＵＪ，ＺＨＡＩＬＹ，ｅｔａｌ．Ａｆａｃｉｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｏｒ ｃａｔｈｏｄｅｓ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｕｓｉｎｇｏｘａｌｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．ＣＳＥＥＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｏｗｅｒａｎｄＥｎｅｒｇｙＳｙｓｔｅｍｓ，２０１８，４（２）：２１９２２５．

［７４］ＬＩＵＫ，ＴＡＮ Ｑ Ｙ，ＬＩＵ Ｌ Ｌ，ｅｔａｌ．Ａｃｉｄｆｒｅｅａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓｖｉａａｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｉｎｄｕｃｅｄ

ｉｓｏｍｏｒｐｈｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，５３（１６）：９７８１９７８８．

［７５］刘庆生，喻修远，肖浩，等．磷酸铁锂电池废料提锂尾渣

的回收及磷酸铁的制备［Ｊ］．稀有金属与硬质合金，

２０２２，５０（４）：１７２３，３８．

ＬＩＵＱＳ，ＹＵＸＹ，ＸＩＡＯＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍ

ｔａｉｌｉｎｇｓｆｒｏｍｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｙｗａｓｔｅａｎｄ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌｓａｎｄ

ＣｅｍｅｎｔｅｄＣａｒｂｉｄｅｓ，２０２２，５０（４）：１７２３，３８．

［７６］ＹＡＮＧＬＭ，ＦＥＮＧ ＹＦ，ＷＡＮＧＣＱ，ｅｔａｌ．Ｃｌｏｓｅｄ

ｌｏｏｐｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｂａｔｔｅｒｙｇｒａｄｅＦｅＰＯ４ｆｒｏｍｌｉｔｈｉｕｍ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｌａｇｏｆｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｖｉａｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ

ａｃｉｄ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ［Ｊ?ＯＬ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０２２，４３１：１３３２３２．ｈｔｔｐｓ：??ｄｏｉ．

ｏｒｇ?１０．１０１６?ｊ．ｃｅｊ．２０２１．１３３２３２．
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