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摘　 要： 采用机械力和温度耦合作用的解离技术，通过调控选择性解离工艺参数，使正极材料脱落，同时铝箔球化。 结果表明，喂料电

机频率 ４０ Ｈｚ、循环风机频率 ４０ Ｈｚ、解离设备频率 ５０ Ｈｚ 时，选择性解离效果较好，－１．７＋０．０７５ ｍｍ 粒级铝箔实现球化，－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒

级和－０．０４８ ｍｍ 粒级正极材料颗粒表面粗糙，被有机黏结剂包裹，最终得到正极片解离率为 ９６．３５％、正极材料单次回收率为 ９４．９５％、Ａｌ
杂质含量小于 ０．１５％的指标。 基于机械力和温度耦合的选择性解离技术能够实现正极片的高效分离分选，缩短电池处理流程，实
现金属高效富集。
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　 　 随着锂电池产销量不断攀升，报废的锂电池量不

断增加，作为新的“城市矿山”亟待处置［１⁃２］。 锂电池

中的金属组分主要分布在正极片中，是报废动力电池

金属材料回收的核心。 正极材料与铝箔的结合强度
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大，分离困难［３⁃５］。 破碎分选法易实现正极片大批量工

业化处理［６⁃９］，且成本低，应用广泛。 现有热解⁃破碎分

选法进行极片分离时［１０⁃１１］，铝箔易发生过热氧化反

应，得到的正极活性材料中杂质含量达到 ２％ ～５％，正
极材料单次回收率仅 ８５％ ～ ９０％。 基于此，本文研究

机械力和温度耦合作用的解离设备工艺参数对解离效

果的影响，在保证物料纯度的情况下，提高产品回收

率，为极片解离分选提供技术支撑。

１　 实　 　 验

１．１　 实验材料

先将方形铝壳磷酸铁锂电池在 ５％ＮａＣｌ 溶液中浸

泡 １２０ ｈ，然后自然晾干，拆解取一定量的正极片，见图 １。
将正极片置于 １８０ ℃氮气氛围的烘箱内干燥 ３０ ｍｉｎ，脱
除正极片上残留的电解液［１２］，将正极材料（包含正极

活性材料、导电剂和黏结剂）从极片上手工剥离，剩余

的铝箔使用 ＮａＯＨ 溶液完全溶解，过滤得到未溶解的

固体物料烘干后归集到正极材料中，计算正极材料和

铝箔的含量，结果见表 １。

图 １　 磷酸铁锂电池正极片废料

表 １　 磷酸铁锂正极片成分（质量分数） ％

正极材料 铝箔

８６．２ １３．８

１．２　 实验系统

选择性解离系统主要包括喂料机构、选择性解离

设备、集料器、脉冲收尘器、循环风机、控制系统等，如
图 ２ 所示。 其中喂料电机频率、循环风机频率、解离设

备频率与喂料速度、解离时间、解离强度呈正相关。 具

体操作流程是：将 ２００ ｇ 极片初步撕碎至 ５～ １０ ｃｍ，放
到入料口，喂料机构将极片输送到选择性解离设备内，
解离后的物料被送入集料器，集料器把解离后的物料

降速后送到出料口，极少部分轻物料随循环风进入脉

冲除尘器；每次试验完毕，将收尘器中的正极材料放入

解离物料中；实验时仍会有少量物料残存于系统内，无
法取出。 收集物料后，采用孔径为 １．７ ｍｍ、０．０７５ ｍｍ、
０．０４８ ｍｍ 的套筛分离物料，并进行分析检测。

图 ２　 选择性解离系统

图 ３ 为不同筛网孔径下所得产品的外观。 由图 ３
可以看出，极少量的极片没有解离，集中在＋１．７ ｍｍ
粒级中，铝颗粒主要富集在－１．７＋０．０７５ ｍｍ 粒级内，
－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级和－０．０４８ ｍｍ 粒级均为高纯正

极材料。

（ａ） ＋１．７ ｍｍ； （ｂ） －１．７＋０．０７５ ｍｍ； （ｃ） －０．０７５＋０．０４８ ｍｍ； （ｄ） －０．０４８ ｍｍ

图 ３　 筛分产品外观

以 ＸＲＦ 检测 Ｆｅ、Ｐ 元素含量，表征回收的正极活

性材料变化，其中 Ａｌ 元素代表杂质含量变化。 将

－Ｘ ｉ－１＋Ｘ ｉ 区间的产物质量记为 ｍｉ（单位为 ｇ），表示粒

径范围大于 Ｘ ｉ 但小于 Ｘ ｉ－１区间的解离物料质量，总的
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解离物料质量为：
ｍ总 ＝ ｍ１ ＋ ｍ２ ＋ … ＋ ｍｎ ＋ ｍｎ＋１ （１）

ｙｉ ＝
ｍｉ

ｍ总

× １００％ （２）

式中 ｙｉ 表示－Ｘ ｉ－１＋Ｘ ｉ 粒级的占比。
铝箔具有较好的塑性和延展性，而正极材料的

刚性好、延展性较差。 在选择性解离设备作用下，依
靠高速转子与固定不动的齿形内衬圈之间产生的剪

切搓擦和冲击将正极材料从铝箔上分离。 正极材料

与铝箔之间以及正极材料颗粒与颗粒之间的黏合作

用渐渐减弱直至消失，导致正极材料粉末脱落而富

集在较细的粒径范围内。 片状铝箔受到冲击卷曲成

较大的类球形颗粒，所以铝箔在较粗的粒径范围内

富集。 这种选择性解离特性，实现了较粗粒级铝箔

与细粒级正极材料的分离，剪切搓擦和冲击相结合

使正极片在机械力和温度场耦合作用下避免了传统

热解过程中铝箔发生的过氧化反应，且该过程不产生

有机废气。

２　 结果与讨论

２．１　 喂料电机频率对正极片解离效果的影响

保持循环风机和解离设备频率均为 ４０ Ｈｚ，喂料

电机频率对正极片解离效果的影响见图 ４。 图 ４（ ａ）
表明，随着喂料电机频率增加，正极材料中 Ｐ 元素含量
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（ａ） －０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级； （ｂ） －０．０４８ ｍｍ 粒级

图 ４　 喂料电机频率对正极片解离效果的影响

呈先增加后减少趋势，Ｆｅ 元素含量呈先增加后减小再

增加的趋势；杂质 Ａｌ 含量随着喂料电机频率增加而逐

渐减少，最小值出现在 ５０ Ｈｚ 处。 从图 ４（ｂ）可知，随着

喂料电机频率增加，正极材料中 Ｆｅ、Ｐ 含量均呈现先增

加后减少再增长的趋势；喂料电机频率 ３０ Ｈｚ 时，Ｆｅ、Ｐ
含量达到最大值； 杂质 Ａｌ 含量最小值出现在 ４０ Ｈｚ
处。 在喂料电机频率 ３０ Ｈｚ 条件下，－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ
和－０．０４８ ｍｍ２ 个粒级回收产物中杂质 Ａｌ 含量均较

低，而 Ｆｅ、Ｐ 元素含量最高，因此，选择喂料电机频率

３０ Ｈｚ，对应电机转速为 ８４０ ｒ ／ ｍｉｎ，此时解离效果较好。
工业生产过程中，需保持喂料速度适中，否则会出

现解离不充分或者过粉碎的情况，导致解离效果较差。
２．２　 循环风机频率对正极片解离效果的影响

保持喂料电机和解离设备的频率均为 ４０ Ｈｚ，循环

风机频率对正极片解离效果的影响见图 ５。 由图 ５（ａ）
可见，随着循环风机频率增加，正极材料中杂质 Ａｌ 含量

先减少后增加随后再次减少，在循环风机频率 ３０ Ｈｚ
时，杂质 Ａｌ 含量出现最小值，此时正极材料中 Ｆｅ、Ｐ 含

量最高，表明物料中正极活性材料含量达到最大值。 由

图 ５（ｂ）可见，随着循环风机频率增加，正极材料中杂

质 Ａｌ 含量略微增加，其中在循环风机频率 ２０ ～ ４０ Ｈｚ
区间，杂质 Ａｌ 含量基本平稳；但循环风机频率大于

４０ Ｈｚ 后，杂质 Ａｌ 含量增加。 与此相反的是 Ｆｅ、Ｐ 含量

在 ２０～４０ Ｈｚ 区间下降较快，４０ Ｈｚ 后基本平稳。杂质
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图 ５　 循环风机频率对正极片解离效果的影响
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Ａｌ 含量最小值和 Ｆｅ、Ｐ 含量最大值均出现在 ２０ Ｈｚ 处。
对于－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 和－０．０４８ ｍｍ 粒级的正极

材料，在喂料电机频率和解离设备频率均为 ４０ Ｈｚ、循
环风机频率 ２０ ～ ３０ Ｈｚ（即循环风机转速为 １ １６０ ～
１ ７４０ ｒ ／ ｍｉｎ）时，所得产物中活性材料有较大值，杂质

Ａｌ 含量较低，选择性解离效果较好。 随着循环风机频

率增加，即循环风速变大，正极片在解离设备内作用时

间逐渐变短，可能出现正极材料脱落不完全、铝箔搓擦

球化不充分的情况，导致正极材料回收率低，同时杂质

含量升高。
２．３　 解离设备频率对正极片解离效果的影响

保持喂料电机和循环风机频率均为 ４０ Ｈｚ，解离设

备频率对正极片解离效果的影响见图 ６。 由图 ６（ａ）可
知，随着解离设备频率增加，正极材料中 Ｆｅ、Ｐ 含量先

减少后增加，在 ２０ Ｈｚ 处 Ｆｅ、Ｐ 元素达到最大值，表明

此时所得产品中活性材料含量达到最大。 解离设备频

率在 ２０～４０ Ｈｚ 区间内，正极材料 Ａｌ 杂质含量变化很

小，４０～５０ Ｈｚ 区间内，Ａｌ 杂质含量迅速减少，５０ Ｈｚ 时

Ａｌ 杂质含量有最小值。 由图 ６（ｂ）可见，随着解离设

备频率增加，正极材料中 Ｆｅ、Ｐ 含量均呈现逐步增长

趋势，在 ５０ Ｈｚ 处回收物料中活性材料含量有最大值；
在 ２０～３０ Ｈｚ 区间范围内正极材料中的 Ａｌ 杂质略微增

加，３０～５０ Ｈｚ 区间内，杂质 Ａｌ 含量逐步下降，在 ５０ Ｈｚ
处有最小值。

13:(85�Hz

0.40

0.30

0.20

16.6

16.4

16.2
34.0
33.5
33.0
32.5
32.0

20 3025 35 40 45 50

P/
4
� �

Fe
/
4
� �

A
l/
4
� �

(a)

13:(85�Hz

0.80
0.60
0.40
0.20
16.0
15.5
15.0
14.5
14.0
32.0
30.0
28.0
26.0

20 3025 35 40 45 50

P/
4
� �

Fe
/
4
� �

A
l/
4
� �

(b)

?

?
?

?

?

?

?

?

?

? ?

?

?

?

?
?

?

?

?
?

? ?

?

?

（ａ） －０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级； （ｂ） －０．０４８ ｍｍ 粒级

图 ６　 解离设备频率对正极片解离效果的影响

对于－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级和－０．０４８ ｍｍ 粒级正极材

料，解离设备频率 ５０ Ｈｚ（即解离设备转速为 ２ ９３０ ｒ ／ ｍｉｎ）
时，选择性解离效果较好。 随着解离设备频率增加，即
解离设备转速增加，解离设备作用强度增大，正极材料

脱落及铝箔球化效果逐步优化，故选择解离设备频率

５０ Ｈｚ，此时 Ｆｅ、Ｐ 含量最高，即产物中正极活性材料含

量最高，同时杂质 Ａｌ 含量最低。
２．４　 解离产物粒度及质量分布

优先考虑质量占比大于 ５０％的－０．０４８ ｍｍ 粒级物

料，得到解离效果较好的 ３ 个条件（喂料电机 ／循环风

机 ／解离设备频率分别为 ３０ ／ ４０ ／ ４０ Ｈｚ、４０ ／ ２０ ／ ４０ Ｈｚ、
４０ ／ ４０ ／ ５０ Ｈｚ）下物料质量分布见表 ２。

表 ２　 不同频率下不同粒级正极片解离物料质量分布

粒级 ／ ｍｍ
不同频率下物料质量分布 ／ ｇ

３０ ／ ４０ ／ ４０ Ｈｚ ４０ ／ ２０ ／ ４０ Ｈｚ ４０ ／ ４０ ／ ５０ Ｈｚ
＋１．７ ０．８２ ０．６６ ０．４１

－１．７＋０．０７５ ３２．７７ ３４．３４ ３２．８２
－０．０７５＋０．０４８ ７０．５３ ５５．６１ ５０．５７

－０．０４８ ９１．２５ １０３．９４ １１３．３０
合计 １９５．３７ １９４．５５ １９７．１０

由表 ２ 可见，喂料电机频率 ４０ Ｈｚ、循环风机频率

４０ Ｈｚ、解离设备频率 ５０ Ｈｚ 条件下，＋１．７ ｍｍ 粒级未

解离物料占比最少，约为 ０．２１％；此条件下解离物料中

正极活性材料杂质含量最低，而解离产物中正极活性

材料回收量最大，为 １６３．８７ ｇ，正极片解离效果最优。
利用公式（１）和（２）计算得到最佳解离条件下各粒级

产率及累计产率如图 ７ 所示。 由图 ７ 可以看出，－１．７＋
０．０７５ ｍｍ 粒级产物（主要为铝颗粒）占比 １６．６５％。 正

极材料粒径一般在 ０．０５０ ｍｍ 以下［１３⁃１４］，－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ
粒级部分物料为正极材料团聚体，说明正极材料已与

铝箔分离，但部分正极颗粒在 ＰＶＤＦ 作用下仍以团聚

体形式存在，该粒径占比为 ２５．６６％；－０．０４８ ｍｍ 粒级

产物占比为 ５７．４８％，多为正极材料单体颗粒。
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图 ７　 最佳解离条件下各粒级物料产率
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２．５　 正极片解离产物分布及物相分析

为研究正极片选择性解离效果及组成情况，对
－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级和－０．０４８ ｍｍ 粒级正极材料进

行了 ＳＥＭ 分析和 ＥＤＳ 面扫描分析，结果如图 ８～１１ 所示。

图 ８　 －０．０７５＋０．０４８ ｍｍ粒级正极材料 ＳＥＭ图

图 ９　 －０．０７５＋０．０４８ ｍｍ粒级正极材料 ＥＤＳ面扫图

图 １０　 －０．０４８ ｍｍ粒级正极材料 ＳＥＭ图

－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级正极材料颗粒与铝箔已完

全分离，正极材料在黏结剂作用下形成团聚体，且团聚

体表面粗糙，被有机黏结剂包裹，正极材料团聚体之间

有较多孔隙。 解离后正极材料主要元素为 Ｆｅ、Ｐ、Ｏ，并
有少量的大颗粒杂质 Ａｌ，通过 Ｃ 和 Ｆ 元素分布看出，
解离后的正极材料表面残留大量 ＰＶＤＦ 黏结剂，部分

颗粒连接在一起，这也是－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级正极

材料有较大团聚体的主要原因。
－０．０４８ ｍｍ 粒级正极材料大部分为小颗粒，与商

用正极材料颗粒尺寸相当，颗粒表面粗糙，被有机黏结

剂包裹。 解离后物料主要元素为 Ｆｅ、Ｐ、Ｏ，且分散性比

－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级内 Ｆｅ、Ｐ、Ｏ 元素要好，所得物

料中有少量小颗粒杂质 Ａｌ，通过 Ｃ 和 Ｆ 元素分布看

出，解离后的正极材料表面残留 ＰＶＤＦ 黏结剂，正极材

料解离充分，解离效果较好。

图 １１　 －０．０４８ ｍｍ粒级正极材料 ＥＤＳ面扫图

由解离得到的正极材料 Ｘ 射线衍射图谱如图 １２
所示。 回收的－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级和－０．０４８ ｍｍ 粒

级正极材料与市售的磷酸铁锂衍射峰位置基本保持一

致，解离所得 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极粉料为正交晶系橄榄石结

构。 其余部分衍射峰位置与磷酸铁重合，所得正极活

性材料中有磷酸铁物相，该物相为正交晶系，空间群为

Ｐｎｍａ，推测可能是电池失效后锂离子难以回到正极或

氯化钠溶液深度放电过程中形成，此时 ＬｉＦｅＰＯ４ 出现

Ｌｉ 空位缺陷，Ｆｅ 占据 Ｌｉ 位，导致 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，电池

电荷存储容量出现损失。 ＸＲＤ 谱图中没有其他明显

的杂峰存在，该正极材料晶体结构相对完整。
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图 １２　 正极材料 Ｘ射线衍射图谱

２．６　 正极材料回收率

解离物料可以看作是铝箔与正极材料的混合矿物

体系，以正极材料脱离率及分选难易程度来评价解离

效果［１５］。 解离物料中所有的物料分为连生体和单体，
连生体主要是指未解离的正极片和未充分解离的铝
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箔，单体包括解离的正极材料，所得正极材料质量占解

离物质总质量的百分比即为解离率。 通过 ＩＣＰ 检测最

佳解离条件下－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级和－０．０４８ ｍｍ 粒

级正极材料中铝杂质含量，分别为 ０．１２％和 ０．１０％，此
时正极片解离率和正极材料回收率计算如下：

η ＝
ｍ３ × Ｐ３ ＋ ｍ４ × Ｐ４

Ｍ × δ
（３）

α ＝
ｍ３ × Ｐ３ ＋ ｍ４ × Ｐ４

Ｑ × δ
（４）

式中 η 为正极片解离率，％；α 为正极材料回收率，％。
Ｍ 为解离物料总重，取 １９７．１０ ｇ；－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级

正极材料质量为 ｍ３（ｇ），纯度 Ｐ３ 为 ９９．８８％；－０．０４８ ｍｍ
粒级正极材料质量为 ｍ４，纯度 Ｐ４ 为 ９９．９％；正极片总重

Ｑ 为 ２００ ｇ，正极片中正极材料的原始含量 δ 为 ８６．２％。
利用公式（３） ～ （４）计算得到正极片的解离率为

９６．３５％，正极材料单次回收率为 ９４．９５％。 与现有工业

处理技术相比（见表 ３），本文的选择性解离技术效果

较优，适宜规模化应用。

表 ３　 不同处理技术解离效果对比

处理技术
解离
率 ／ ％

回收
率 ／ ％

杂质铝
含量 ／ ％

能耗 ／
ｋＷ

处理能力 ／
（ｋｇ·ｈ－１）

现有技术 ９０～９２ ８５～９０ ２～５ ２３～２５ ３００
选择性解离 ９６．３５ ９４．９５ ＜０．１５ １８ ３００

３　 结　 　 论

１） 通过机械力⁃温度耦合调控，实现解离物料颗

粒的形貌调控，使片状铝箔物料更加趋近球形，正极材

料粒度更小，强化两者差异，实现高效分选。
２） 最佳解离条件为：喂料电机频率 ４０ Ｈｚ、循环风

机频率 ４０ Ｈｚ、解离设备频率 ５０ Ｈｚ，即喂料电机、风
机、解离设备转速分别在 １ １２０ ｒ ／ ｍｉｎ、２ ３２０ ｒ ／ ｍｉｎ 和

２ ９３０ ｒ ／ ｍｉｎ，此时正极片的解离效果较好，解离率为

９６．３５％，材料单次回收率为 ９４．９５％，杂质 Ａｌ 含量小于

０．１５％。
３） 最佳解离条件下，＋１．７ ｍｍ 粒级未解离正极片

占比 ０．２１％，－１．７＋０．０７５ ｍｍ 粒级解离物料为铝颗粒，
占比 １６．６５％；－０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级解离物料大部分

为正极材料团聚体，占比 ２５．６６％；－０．０４８ ｍｍ 级粒产

物多为正极材料单体颗粒，占比 ５７．４８％。
４） －０．０７５＋０．０４８ ｍｍ 粒级和－０．０４８ ｍｍ 粒级正

极材料中主要元素有 Ｌｉ、Ｆｅ、Ｐ、Ｏ、Ｃ、Ｆ 等，还有少量 Ａｌ
杂质，正极材料颗粒表面粗糙，被有机黏结剂包裹，解
离后的正极材料物相含有 ＬｉＦｅＰＯ４ 和 ＦｅＰＯ４。
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