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摘　 要： 从回收效率、经济和环境效益、产业化可行性等角度分析了废旧磷酸铁锂电池预处理、湿法冶金工艺及原位再生修复工艺

等回收技术的优缺点以及各自的发展方向，可为未来优化和完善磷酸铁锂电池回收工艺提供借鉴。
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　 　 随着全球能源转型升级、碳减排要求不断提高，
新能源汽车替代燃油汽车成为未来汽车行业的发展

方向，也是我国达成“双碳”目标和经济可持续发展

的重要战略选择。 在汽车电动化的趋势背景下，锂
电池使用和需求急剧扩大。 据中国汽车工业协会统

计，２０２２ 年我国新能源汽车销量呈爆发式增长，新能

源汽车产和销分别达到 ７０５．８ 万辆和 ６８８．７ 万辆，同
比分别增长 ９６．９％和 ９３．４％ ［１］ ，预计到 ２０２５ 年国内

新能源汽车销量及保有量将分别达到 ８２０ 万辆和

３ ２６２ 万辆［２］ 。 磷酸铁锂（ＬＦＰ）作为动力电池的重要

正极材料，２０２２ 年产量达到了 １１９．６ 万吨，同比增幅

１６０．６％［３］。 有研究表明，新能源汽车的动力电池的理

论寿命为 ４ ～ ８ 年，第一波动力电池淘汰退役潮已于

２０２０ 年前后出现，２０１７ 年前后国内大量装机的动力电

池也预计在 ２０２３ 年迎来回收放量期。 如何妥善处理

日益增长的废旧锂电池是当下面临的重大机遇与挑

战，回收锂离子电池对减少环境污染、缓解资源压力具

有重要意义。
在动力电池发展初期，我国主要推广的是 ＬＦＰ 电

池。 废旧磷酸铁锂（ｓＬＦＰ）电池虽在退役锂离子电池

中具有更高占比，但由于其原料中缺乏贵金属、价格低

廉，在锂价上涨前 ＬＦＰ 电池的回收几乎无法实现经济

效益，因而缺乏成熟的回收工艺研究和广泛的产业化。
近年来，随着碳酸锂价格不断攀升，回收 ｓＬＦＰ 经济效

益逐渐凸显，新兴的回收 ｓＬＦＰ 技术和工艺陆续涌现。
本文从工艺工业化可行性、经济、环保等角度分析阐述

处理 ｓＬＦＰ 电池的回收领域背景现状，介绍了回收前

的预处理工作、传统且易于工业化的湿法冶金技术、极
具发展前景的原位再生修复工艺等，总结了近年来不

同回收技术的工作进展和最新发展方向。
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１　 磷酸铁锂电池介绍

１．１　 磷酸铁锂电池市场前景

正极材料在锂电池材料成本中占比最高，直接影

响电池的性能与整体成本。 磷酸铁锂（ＬＦＰ）具有优异

的循环寿命、成本低、安全、绿色环保等优势，优先在动

力电池正极材料领域推广应用，但由于其能量密度低、
振实密度不高，其产销量曾一度低于三元电池，直到比

亚迪刀片电池的成功研制，极大改善了 ＬＦＰ 电池的性

能，这也使得 ＬＦＰ 电池和三元电池的竞争格局再次反

转，我国 ＬＦＰ 产量也在 ２０２１ 年 ５ 月再次超越三元材料。
随着新能源汽车的性价比优势愈发显现，新能源汽车行

业前景不可估量，其市场需求将会持续火热。 根据国务

院发布的《新能源汽车产业发展规划（２０２１—２０３５ 年）》，
到 ２０２５ 年新能源汽车新车年销量占比将达到汽车新车

全年总销量的 ２０％左右［４］。 除动力电池外，储能电池市

场也在 ２０２２ 年飞速扩展，特别继欧洲能源危机后，全球

各地均在加速分布式风电、光伏的发展，据全球风能理

事会市场信息平台预计，２０２１—２０２６ 年全球风能将新增

５５７ ＧＷ 装机量，年均新增装机量不低于 １１０ ＧＷ［５］；
２０２１ 年全球光伏累计装机容量已超过 ９４０ ＧＷ，年均

复合增长率达 ３５．１６％。 未来以风电、光伏发电为主要

形式的非化石能源将逐渐占据电力系统的主体地位，
绿色电力的发展必然需要储能电池材料的支持。 而

ＬＦＰ 电池具有的优点，非常适用于绿色电力行业的大

规模电力储存、发电站发电安全并网、电网调峰、分布

式电站、应急电源系统等领域。
新能源汽车行业和储能行业的爆发式发展极大地

拉动了 ＬＦＰ 材料的需求，然而随着电池生命周期临

近，伴随而来的 ｓＬＦＰ 电池的回收问题也日益凸显。
２０２２ 年世界动力电池大会发布的新能源汽车动力电

池“退役”预测研究成果表明［６］，未来 ５ 年每年退役动

力电池量平均将达到 ２０ ～ ３０ ＧＷｈ（１６ 万吨），预计到

２０２６ 年累计退役超过 １４２．２ ＧＷｈ（９２．６ 万吨），现阶段

ＬＦＰ 电池为主要退役电池［７］。 在 ２０２１ 年碳酸锂价格

大涨前，ＬＦＰ 电池回收鲜有系统的技术研究和产业化

工艺，退役 ＬＦＰ 电池绿色拆解回收、关键技术方面短

板严重阻碍了其梯次利用、回收行业的绿色可持续性

发展，突破 ＬＦＰ 电池回收拆解过程中的核心技术壁垒、
完善 ＬＦＰ 电池回收体系已经刻不容缓。
１．２　 磷酸铁锂电池组分

ＬＦＰ 电池主要由正极材料、负极材料、集流器、隔
膜、电解液、电池外包装组成。 正极材料为涂布有磷酸

铁锂、导电剂乙炔黑 ＳＰ、黏结剂 ＰＶＤＦ、溶剂 ＮＭＰ 混合

物的铝箔，该部分是 ＬＦＰ 回收的核心价值部件；负极

材料通常为涂覆有石墨、黏结剂 ＳＢＲ、增稠剂 ＣＭＣ、导
电剂乙炔黑 ＳＰ 混合物的铜箔［８］；电解液作为锂离子

扩散的重要载体，是电池发生电化学反应的前提，目前

商用的电解液是有机溶剂与六氟磷酸锂（ＬｉＰＦ６）组成

的无水系统；隔膜为防止正负极接触短路而分割正负

极的屏障，通常由多孔聚乙烯（ＰＥ）或聚丙烯（ＰＰ）制
成；电池外包装主要有钢壳、铝壳、软包装铝塑膜等。
以 １８６５０ 圆柱电池为例，磷酸铁锂电池拆解结构见图 １。

图 １　 失效磷酸铁锂电池拆解分离示意

２　 废旧 ＬＦＰ 电池正极材料的回收工艺

废旧 ＬＦＰ 电池回收工艺如图 ２ 所示。 退役电池

包经放电处理后再进行破碎分选处理，或在保护性气

氛中直接带电破碎，而后通过选矿手段将正极材料、负
极材料、隔膜、电解液、金属外包装等核心组分进行分

离。 目前 ＬＦＰ 电池的回收主要集中于正极 ＬｉＦｅＰＯ４

材料的回收，正极材料的主流回收工艺可分为化合物

湿法冶金回收和正极材料直接再生修复两大类。
２．１　 传统湿法冶金回收

传统湿法冶金回收工艺是采用无机酸 （ ＨＣｌ、
Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、Ｈ３ＰＯ４ 等）将正极材料废料中的 Ｌｉ、Ｐ、
Ｆｅ 等元素完全浸出，再通过添加 Ｈ２Ｏ２ 氧化剂将浸出液

中 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，而后采用 ＮａＯＨ 或 ＮＨ４ＯＨ 将浸出

体系 ｐＨ 值调节至固相 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 的稳定区，促使氧

化后的 Ｆｅ３＋与浸出液中的 ＰＯ４
３－结合为 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ
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沉淀，从而与溶液中 Ｌｉ 分离；除去 Ｆｅ、Ｐ 后的酸度较高

的 Ｌｉ 溶液可再多次循环浸出以实现 Ｌｉ 的富集，后调

节 ｐＨ 值至 １０～１１、投加 Ｎａ２ＣＯ３ 即可将高浓度 Ｌｉ 液转

化为 Ｌｉ２ＣＯ３ 沉淀进行回收。 该工艺原料适应性差，在
处理杂质含量较高的废料时会因杂质干扰而导致浸出

渣中锂损失较高，回收所得 Ｌｉ２ＣＯ３ 也会相对粗糙，尚
需进一步除杂净化。 该工艺为先酸浸后调碱，存在大

量酸碱中和而造成的试剂浪费，伴随产生大量高盐废

水。 同时正极材料废料中少量的含氟有机黏结剂及电

解液使锂液和废水中含有氟元素，含氟废水和废盐的

无害化处理导致该工艺安环成本激增，对环境存在较

大潜在危害。 如何实现绿色、短流程、高效的回收工艺

是当前的技术瓶颈。
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图 ２　 磷酸铁锂电池回收示意图

酸浸浸出效率高、反应体系成熟，依旧是 ｓＬＦＰ 回

收工艺中的热点研究方向，为避免辅料试剂的无用内

耗及形成的大量废盐造成环境危害，ｓＬＦＰ 湿法冶金回

收工艺开始向高度选择性浸出方向发展。 Ｌｉ⁃Ｆｅ⁃Ｐ⁃
Ｈ２Ｏ 系热力学研究表明［９］，理论上，在较高氧化还原

电位、ｐＨ＝ ２．４～７．１ 的酸性条件下，ＬＦＰ 被氧化释放出

Ｌｉ＋，Ｆｅ、Ｐ 元素以 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 形式稳定在固相，可实

现 Ｌｉ＋的选择性浸出。 以此为依据，文献［１０］提出采

用“过氧化氢＋硫酸”体系选择性浸出废料中的锂，实

现 Ｌｉ 浸出率大于 ９８％，Ｆｅ、Ｐ 浸出率小于 ０．１％的良好

效果，后续通过添加 Ｃａ 盐除 Ｆ－、ＰＯ４
３－ 以及离子交换

工艺脱除 Ｌｉ 液中的杂质，最终通过碳化法精制得到高

纯度电池级碳酸锂。
文献［１１］选用 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸作为选择性提锂试

剂，在浸出步骤避免了 Ｆｅ、Ｐ、Ａｌ 等主要杂质的浸出，
减少后续除杂试剂耗量，最终通过加 Ｎａ２ＣＯ３ 沉锂回

收 Ｌｉ，Ｌｉ 收率大于 ９５％。
文献［１２］研究结果表明，使用 Ｈ２Ｏ２ 和甲酸作为

络合剂也可有效实现废旧 ＬＦＰ 中 Ｌｉ 的选择性浸出，在
浆料密度 １０％、ＨＣＯＯＨ 与 Ｌｉ 物质的量比 ３．２３、体积浓

度 １０％的 Ｈ２Ｏ２ 用量 ５０％、３０ ℃下浸出 ３０ ｍｉｎ，即可实

现 Ｌｉ 的选择性浸出，后续通过投加饱和 Ｎａ３ＰＯ４ 溶液

原位沉淀，即可得到纯度 ９９％的 Ｌｉ３ＰＯ４，Ｌｉ 整体收率

大于 ９９．５％。
除 Ｈ２Ｏ２ 外，过硫酸盐（Ｓ２Ｏ８

２－）也可作为一种良好

的氧化剂被用于选择性脱出 ｓＬＦＰ 材料中的 Ｌｉ，最优条

件下锂回收率高达 ９９％，远高于 Ｆｅ（０．０４８％）、Ｐ（０．５８７％）
的浸出率，且避免了酸的使用［１０］。

文献［１０］提出了氧压⁃硫酸体系选择性溶解 ｓＬＦＰ
电池中 Ｌｉ 的工艺。 以 Ｏ２ 为氧化剂、硫酸为浸出剂，
９７％的 Ｌｉ 选择性进入液相，９９％的 Ｆｅ 保留在渣相，最
终通过调节 ｐＨ 值除 Ｆｅ 和投加磷盐沉锂，可回收 ９５％
的 Ｌｉ。

由于橄榄石结构的 ＬＦＰ 具有较高的稳定性，为实

现锂元素的充分提取，往往需要远高于理论化学剂量

的强酸 ／强碱破坏其化学结构，使用过量酸碱，废酸废

碱造成的二次污染不可避免，显著增加了工艺的安环

成本。
２．２　 原位再生修复工艺

原位再生修复工艺避免了湿法冶金工艺中多个金

属离子分离的工序，极大简化了 ｓＬＦＰ 回收再生流程，
以短工艺将废旧材料再生为新材料，形成退役正极材

料到再生正极材料的闭路循环。 该工艺可有效缩短回

收工艺流程，减少再生过程中温室气体的排放，且材料

修复所需试剂成本较低，修复所得正极材料产品附加

值高，经济效益显著。
文献［１３］公开了一种在 Ｈ２ ／ Ａｒ 混合气氛中 ６５０ ℃

高温处理直接修复再生废旧 ＬｉＦｅＰＯ４ 材料的小型生产

线模型，修复所得正极粉末在高电流密度下放电比容

量和能量密度与新 ＬＦＰ 材料相近。 文献［１４］提出了

类似的全固相修复工艺，将 ＬＦＰ 正极废料重新合成

ＬｉＦｅＰＯ４ ／ Ｃ 材料。 采用二段空气煅烧工艺剥离正极材

料与集流体并氧化分解去除电极材料表面的黏结剂和
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导电剂，煅烧后的 ＬＦＰ 氧化为 Ｆｅ２Ｏ３、Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４） ３，配
入适量的 Ｌｉ２ＣＯ３、碳源进行球磨，焙烧后即可再生为

ＬｉＦｅＰＯ４ ／ Ｃ 材料，优化条件下再生正极材料在 ０．５Ｃ 倍

率下的放电容量为 １４１ ｍＡｈ ／ ｇ，与未使用材料的初始

放电容量（１４３．５ ｍＡｈ ／ ｇ）相差较小。 这种火法修复再

生材料工艺减少了废酸废碱的产生，有效避免了二次

环境污染。
文献［１５］提出了一种以添加新 ＬｉＦｅＰＯ４ 来回收

ｓＬＦＰ 材料的技术，先采用 ＤＭＡＣ 溶剂浸泡预处理正极

片，在分离铝箔获得纯净的 ｓＬＦＰ 材料后，与新 ＬＦＰ 以

７ ∶３的比例在 ７００ ℃下进行固相焙烧。 高温条件下，未
使用的 ＬＦＰ 材料可促进 ｓＬＦＰ 中 Ｐ ２Ｏ５、ＦｅＰＯ４、Ｆｅ２Ｏ３

和 Ｌｉ３ＰＯ４ 等杂相间的反应，减少 ｓＬＦＰ 材料中的杂相，
促进 ｓＬＦＰ 材料再生。 最终 ｓＬＦＰ 可再生为 ０．１Ｃ 倍率

下放电容量 １４４ ｍＡｈ ／ ｇ 的新 ＬＦＰ 材料。
文献［７］研究发现，ｓＬＦＰ 中缺失锂的橄榄石型磷

酸铁可在锂溶液、还原剂组成的溶液中模拟锂离子电

池放电、正极嵌锂过程，实现正极材料 Ｌｉ 的补充修复

并转化为 ＬＦＰ，从而建立 ｓＬＦＰ 的“一步法”水热修复

体系，优化条件下，经水热修复再生的正极材料在 １Ｃ
倍率下的放电比容量可达 １４１．９ ｍＡｈ ／ ｇ，２００ 次充放电

循环后容量保持率高达 ９９．５％。 水热修复法避免了高

温焙烧的尾气污染以及待修复料与锂源间为固⁃固反

应而导致产品不均一的问题。
原位再生技术虽极具前景，但也存在一些问题和

挑战：该工艺对杂质非常敏感，只有在严控杂质含量的

条件下才有可能对废旧 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料进行直接再

生。 因而工艺前期均需一系列热处理或 ＤＭＡＣ 溶剂

浸泡处理，剥离正极粉末和集流体，除去失效 ＬＦＰ 材

料上的导电剂、黏结剂和碳包覆层之后得到相对纯净

的 ｓＬＦＰ 材料后才可进行修复再生，否则残留的 ＰＶＤＦ
分解产生的 ＨＦ 可能破坏再合成 ＬｉＦｅＰＯ４ 的结构，残
留的 Ａｌ 杂质则可能在再生过程中将 ＬＦＰ 还原，影响

再合成正极材料的电化学性能。
再生修复工艺更适用于仅存在可逆锂损失、微小

缺陷或裂纹的正极材料，对于发生严重不可逆相变或

杂质含量高的原料则可能无法达到预期修复效果，因
此在正极材料精准化处理方面，尚且缺乏相关快速检

测分析、精准分类标准。
材料修复再生技术往往缺乏有效的除杂手段，再

生正极材料组分和杂质含量几乎完全取决于原失效材

料，在面临各种复杂来源的正极材料废料时，修复再生

工艺无法产出性能稳定、成分均一的正极材料产品。
在废旧正极材料杂质含量高时，再生修复类技术也不

可避免地需要与湿法冶金工艺相结合进行除杂处理。
上述问题致使再生修复类工艺面临难以工业化的挑战。

３　 结　 　 语

当前 ＬＦＰ 市场呈爆发式扩张，回收 ｓＬＦＰ 技术的

研发成为解决环境污染和能源危机的热点课题。 本文

综述了当前回收 ＬＦＰ 电池的研究概况，从回收效率、
环境效益、经济效益、产业化可行性等多角度对各工艺

的利弊进行分析。
１） 湿法回收 ＬＦＰ 电池正极材料是当前产线化回

收 ｓＬＦＰ 的主流技术，它具有工艺体系成熟、回收高

效、原料适应性广、废气污染小等优势，但为实现充分

浸出而过量使用的酸碱也不可避免地导致了二次污染

的发生，增加了该工艺的环保压力和回收成本。 绿色

高效浸出剂替代传统酸碱、高度选择性浸出闭路循环

的新兴工艺是湿法冶金回收 ｓＬＦＰ 的未来发展方向。
２） 原位再生修复工艺成本低廉，修复所得正极材

料产品附加值高，是一种经济效益相当可观的短流程、
绿色回收再生废旧正极材料工艺，非常具有市场前景。
但该工艺对待修复材料纯度要求严苛，且缺乏有效的

除杂手段，因而仅适用于与电解液黏结剂完全剥离的、
杂质含量较低、未发生严重不可逆相变的正极材料。
该工艺的产业化需要尽快建立电池材料失效机制的快

速检测分析、精准分类标准。
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图 ６　 电池包或系统的振动测试功率谱密度曲线

根据试验测试结果可以判定，基于有限元仿真分

析方法可保证电池包在规定工况下随机振动的可靠

性，该有限元仿真分析结果可以直接指导电池包结构

件的设计。

３　 结　 　 论

针对车用电池包总成振动损伤频发的现象，对某

重载矿车用电池包总成进行了模态仿真分析、随机振

动仿真分析以及试验验证，主要结论如下：
１） 电池包总成的第 １ 阶模态频率为 ３３．８５ Ｈｚ，大

于车架传递的外激励频率（３０ Ｈｚ），可以避开低阶频

率的共振，从而提高结构的振动可靠性。
２） 电池包箱体加强筋、下箱体、上盖和电池安装

支架等关键零部件的随机振动仿真计算应力最大值为

３０２．９ ＭＰａ，小于对应材料的屈服强度（４２０ ＭＰａ），电
池包结构件满足强度可靠性要求。

　 　 ３） 随机振动试验中，电池包总成结构件均未出现

永久变形、损伤等现象，验证了仿真计算结果的可靠性。
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