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摘　 要： 针对废旧磷酸铁锂电池电极材料浮选过程中的夹带和夹杂导致分离效果不佳的问题，利用聚乙烯吡络烷酮（ＰＶＰ）和聚丙

烯酸（ＰＡＡ）选择性絮凝强化废旧磷酸铁锂电池混合电极材料的浮选分离过程，并分析 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 与电极材料的作用机理。 结果

表明：先加入的 ＰＶＰ 通过氢键作用选择性吸附在石墨表面从而抑制石墨自发的疏水性絮凝，同时通过位点阻断后加入的 ＰＡＡ 在石

墨表面的吸附，使 ＰＡＡ 选择性絮凝 ＬｉＦｅＰＯ４；ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 的联合使用在有效分散石墨的同时使 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料表观粒径（Ｄ５０）由
１５．０１ μｍ 增至 ２６．１７ μｍ，有效减少了 ＬｉＦｅＰＯ４ 在混合电极浮选过程中的夹带损失，使 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料的浮选回收率由 ７１．４１％提

升到 ８３．５９％。
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　 　 废旧锂电池是重要的富锂二次资源［１］，若不采取

措施有效回收将会造成资源浪费与环境污染问题［２］。
直接回收工艺具有可持续、能源需求低以及排放物少

等优点。 浮选是利用正极金属氧化物的亲水性和负极

石墨天然疏水性分离微细混合电极材料的一种直接回

收手段［３］。 但正、负极材料表面的有机黏结剂附着导

致二者润湿性差异变小，直接浮选难以实现高效分

离［４］，因此在进行浮选前需对电极材料进行预处理，
去除电极材料表面的有机黏结剂。 为了尽可能回收电

极材料，在直接回收时通常需要将活性材料碎磨至很
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细的粒度［４⁃５］，后续浮选过程中，过细的正极材料颗粒

容易以夹带的形式进入泡沫产品（主要是石墨）中。
同时，负极石墨在矿浆中自发的疏水性絮凝会将正极

材料包裹在其中，最终导致浮选分离精度不高。 因此，
如何抑制石墨自发的疏水性絮凝并减少过细的正极材

料的夹带是强化废旧电池电极材料浮选分离的关键。
本文以聚乙烯吡络烷酮（ＰＶＰ）为分散剂、聚丙烯

酸（ＰＡＡ）为絮凝剂，探究通过选择性絮凝提高混合电

极材料中 ＬｉＦｅＰＯ４ 和石墨浮选分离效果的可行性，并
分析了 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 与电极材料的作用机理。

１　 试　 　 验

１．１　 材料准备

试验原料为 １８６５０ 型废旧磷酸铁锂电池。 试验药

剂包括氯化钠（分析纯）、聚乙烯吡络烷酮（ＰＶＰ，平均

分子质量 ５８ ０００）、聚丙烯酸 （ ＰＡＡ，平均分子质量

３ ０００ ０００）、煤油（工业纯）、甲基异丁基甲醇（ＭＩＢＣ，
纯度 ９９％）等。

为保证试验安全，在拆解废旧磷酸铁锂电池前需进

行放电处理：将电池浸泡在质量分数 ５％的氯化钠溶液

中放电 ４８ ｈ 后取出，待其自然风干后进行手工拆解处

理，分别得到正极片与负极片［５］。 将正、负极片按片数

比例 １ ∶ １裁剪成小片后与水混合加入 ＭＪ⁃ＢＬ１０３６Ａ 型

破碎机中，经两段湿式破碎处理后收集 ０．０７４ ｍｍ 筛下

部分，真空抽滤，将所得电极材料置于烘箱中 ８０ ℃干

燥、１０５ ℃过夜以去除多余电解液，收集备用，制备正

极材料（ＬｉＦｅＰＯ４）、负极材料（石墨）及二者的混合电

极材料。 电极材料破碎流程如图 １ 所示。

图 １　 电极材料破碎流程

１．２　 试验方法与表征

１．２．１　 选择性絮凝试验

在自制的 ２５０ ｍＬ 沉降管中进行絮凝试验［６］。 将

７．５ ｇ 混合电极材料与 ２００ ｍＬ 去离子水混合，加入所

需量的 ＰＶＰ 或 ＰＡＡ。 将矿浆转移至 ２５０ ｍＬ 沉降管中

并补加去离子水至 ２５０ ｍＬ，上下翻转沉降管 １０ 次后置

于水平桌面静止 ３０ ｓ，打开阀门，收集上部悬浮液，将排

出的矿浆与管内矿浆烘干、称重并检测 Ｆｅ 质量分数，计
算产品中 ＬｉＦｅＰＯ４ 品位［５］。 结合式（１） ［７］ 对混合电极

材料絮凝的选择性进行分析。

Ｓ ＝
ＲＬ － ＲＧ

１００
（１）

式中： Ｓ为选择性指数；ＲＬ － ＲＧ 为管内矿浆中 ＬｉＦｅＰＯ４

回收率与管内矿浆中石墨回收率的差值，百分点。
１．２．２　 浮选试验

浮选设备为 １００ ｍＬ ＸＦＧＣ 实验室浮选机，设置浮

选机叶轮转速 １ ８００ ｒ ／ ｍｉｎ、充气量 ０．０４ ｍ３ ／ ｈ。 在浮选

槽中加入 ４ ｇ 混合电极材料和 １００ ｍＬ 去离子水后搅

拌混匀，调节矿浆 ｐＨ 值为 ８．８。 以图 ２ 所示浮选流程

开展浮选试验，并分别在 ３０ ｓ、６０ ｓ、１２０ ｓ、１８０ ｓ 收集

泡沫产品，将所得 ４ 组泡沫产品与槽内产品分别称重、
过滤、烘干、称重、检测 Ｆｅ 质量分数。
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图 ２　 混合电极材料浮选流程

１．２．３　 检测方法

根据浮选条件进行调浆，采用激光粒度分析仪
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（Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００） 测定 ＬｉＦｅＰＯ４ 和石墨与

ＰＶＰ 或 ＰＡＡ 作用前后的粒度分布情况。
将 ５０ ｍｇ 石墨或 ＬｉＦｅＰＯ４ 加入 ５０ ｍＬ 的 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ

的 ＫＣｌ 溶液中，加入所需量 ＰＶＰ 或 ＰＡＡ，用稀盐酸或

氢氧化钠调节矿浆 ｐＨ 值，矿浆沉淀 ５ ｍｉｎ 后，采用电

位分析仪（Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０）测试上清液

Ｚｅｔａ 电位。
将 １ ｇ 石墨或 ＬｉＦｅＰＯ４ 与 ５０ ｍＬ 去离子水混合，

加入所需量 ＰＶＰ 或 ＰＡＡ，根据浮选条件进行调浆，再
将抽滤后所得样品在真空烘箱中干燥。 采用傅里叶红

外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００）的 ＫＢｒ
压片程序测量样品红外光谱。

２　 结果与讨论

２．１　 选择性絮凝试验

ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 单独或联合作用下混合电极材料的絮

凝效果如图 ３ 所示。 可以看出，与空白组（不添加 ＰＶＰ
和 ＰＡＡ）相比，单独添加 ＰＶＰ 时，管内矿浆 ＬｉＦｅＰＯ４ 品

位由 ４３．８９％提升到 ４６．７７％，回收率由 ６１．５４％提升到

６５．４１％，Ｓ 值由空白组的 ０．１４ 增加到 ０．１９，说明单独使

用 ＰＶＰ 可以对混合电极材料石墨与 ＬｉＦｅＰＯ４ 的分离

产生积极影响；单独添加 ＰＡＡ 时，管内矿浆中 ＬｉＦｅＰＯ４

品位反而降至 ４０．７２％，虽然回收率高达 ９４．９１％，但其

Ｓ 值仅 ０．１０，这可能是由于 ＰＡＡ 没有选择性絮凝能

力，ＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒与石墨颗粒均被絮凝形成没有选择

性的团聚物，使得二者更难分离；将 ＰＡＡ 和 ＰＶＰ 联合

使用时管内矿浆中 ＬｉＦｅＰＯ４ 品位和 ＬｉＦｅＰＯ４ 回收率分

别达到 ４５．２４％和 ８５．５７％，且 Ｓ 值增加到 ０．２２，说明二

者联合作用可以提高 ＰＡＡ 对 ＬｉＦｅＰＯ４ 的选择性絮凝

能力。
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图 ３　 混合电极材料选择性絮凝试验结果

２．２　 浮选试验

ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对混合电极材料浮选效果的影响如
图 ４ 所示。 可以看出，空白组槽内产品 ＬｉＦｅＰＯ４ 品位

和回收率分别为 ７６．２９％和 ７１．４１％。 ＰＶＰ 单独作用

时，ＬｉＦｅＰＯ４ 浮选回收率提高至 ８１．２８％，原因可能是

ＰＶＰ 通过分散石墨抑制其自发的疏水性絮凝，进而抑

制了石墨对 ＬｉＦｅＰＯ４ 的非选择性包裹（夹杂），但同时

亲水的 ＰＶＰ 作用于石墨表面后降低了石墨的可浮性，
从而影响槽内 ＬｉＦｅＰＯ４ 品位。 ＰＡＡ 单独作用时，虽然

ＬｉＦｅＰＯ４ 回收率上升但品位却大幅下降，原因可能是

ＰＡＡ 没有选择性絮凝作用，产生了 ＬｉＦｅＰＯ４ 和石墨的

夹杂絮凝物。 先添加 ＰＶＰ 再添加 ＰＡＡ 能在保证

ＬｉＦｅＰＯ４ 品位小幅降低的情况下大幅提高回收率到

８３．５９％，说明二者联合选择性絮凝 ＬｉＦｅＰＯ４ 有利于

正、负极材料的浮选分离。
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图 ４　 混合电极材料浮选试验结果

２．３　 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对粒度分布的影响

ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 粒度分布的影响

见图 ５，石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 粒度分布情况如表 １ 所示。 由

图 ５ 及表 １ 可知，单独加入 ＰＶＰ 时，石墨粒度分布变

得更加分散；单独加入 ＰＡＡ 时，石墨粒度分布曲线发

生了明显的右移，说明 ＰＡＡ 使石墨团聚；先加 ＰＶＰ 再

加 ＰＡＡ，ＰＶＰ 的加入明显抑制了 ＰＡＡ 对石墨的絮凝

作用，石墨依旧处于相对分散的状态。 添加 ＰＶＰ 对

ＬｉＦｅＰＯ４ 的分散与团聚并没有明显作用，添加 ＰＡＡ 可

以使 ＬｉＦｅＰＯ４ 团聚；先加 ＰＶＰ 再加 ＰＡＡ，ＰＶＰ 的加入

并没有影响 ＰＡＡ 对 ＬｉＦｅＰＯ４ 的絮凝作用，ＬｉＦｅＰＯ４ 表

观粒径（Ｄ５０）由空白组的 １５．０１ μｍ 增加至 ２６．１７ μｍ，
而石墨粒度无明显变化。

由此可见，ＰＡＡ 对石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 没有明显的选

择性絮凝作用，ＰＶＰ 会抑制 ＰＡＡ 对石墨的絮凝，但不

影响 ＰＡＡ 对 ＬｉＦｅＰＯ４ 的絮凝。 这表明 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 联

合使用可以分散石墨，抑制其自发的疏水性絮凝，并使

ＰＡＡ 选择性絮凝 ＬｉＦｅＰＯ４，增大 ＬｉＦｅＰＯ４ 的表观粒径，
从而有望减少 ＬｉＦｅＰＯ４ 在混合电极材料浮选过程中的

夹带损失［８］。
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图 ５　 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 粒度分布的影响

表 １　 正、负极电极材料粒度分布

试验组
石墨粒度特征参数 ／ μｍ ＬｉＦｅＰＯ４ 粒度特征参数 ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

空白组 ９．４９ １７．１４ ３０．１１ ２．０９ １５．０１ ５４．２５
ＰＶＰ ９．５２ １６．５３ ２８．３０ １．７０ １５．８０ ５５．６８
ＰＡＡ ８．５０ １９．７９ ３９．３０ ３．０２ ２３．７９ ８４．５３

ＰＶＰ＋ＰＡＡ ８．８３ １６．９２ ３０．３５ ３．８７ ２６．１７ ８３．０３

２．４　 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对夹带的影响

ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 作用前后泡沫产品中 ＬｉＦｅＰＯ４ 回收

率和水回收率的关系如图 ６ 所示。 由图 ６ 可以发现，
泡沫产品中 ＬｉＦｅＰＯ４ 回收率与水回收率呈线性关系，
说明夹带是 ＬｉＦｅＰＯ４ 进入泡沫相的重要方式［８］。
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图 ６　 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 作用前后泡沫产品中

ＬｉＦｅＰＯ４ 回收率和水回收率的关系

与空白组相比，混合电极材料在加入 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ
后，泡沫产品中水回收率和 ＬｉＦｅＰＯ４ 回收率均有所降

低。 为更直观展现 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对混合电极材料夹带

行为的影响，采用经典 Ｗａｒｒｅｎ 模型［９］对混合电极材料

浮选过程 ＬｉＦｅＰＯ４ 回收率与水回收率进行拟合分析，
拟合公式为：

ＲＭ ＝ ＦＭ ＋ ＥＮＴＲＷ （２）
式中：ＲＭ 为 ＬｉＦｅＰＯ４ 在泡沫产品中的总回收率，％；ＦＭ

为 ＬｉＦｅＰＯ４ 在泡沫产品中的真浮选回收率，％；ＥＮＴ为

浮选夹带指数，介于 ０ ～ １ 之间，其值越大，夹带越严

重［１０］；ＲＷ 为水回收率，％。
式（２）拟合结果如表 ２ 所示。 由表 ２ 可知，添加

ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 后，混合电极材料的真浮选回收率 ＦＭ 降

低。 更重要的是，ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 的添加使浮选夹带指数

ＥＮＴ由空白组的 ０．９５ 降至 ０．７６，说明 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 的联

合作用降低了混合电极材料浮选过程中的夹带程度，
减少了 ＬｉＦｅＰＯ４ 进入泡沫产品中的量。

表 ２　 混合电极粉浮选夹带模型拟合结果

试验组 ＥＮＴ ＦＭ Ｒ２

空白组 ０．９５ ４．３３ ０．９９６ ３
ＰＶＰ＋ＰＡＡ ０．７６ ２．２６ ０．９９９ ５

２．５　 Ｚｅｔａ 电位测试

石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒与药剂作用前后的 Ｚｅｔａ 电

位随 ｐＨ 值的变化关系见图 ７。 由图 ７ 可见，石墨与

ＰＶＰ 单独作用后 Ｚｅｔａ 电位发生正向偏移，而与 ＰＡＡ
单独作用后 Ｚｅｔａ 电位发生负向偏移，说明 ＰＶＰ 和

ＰＡＡ 均能与石墨作用。 但石墨先与 ＰＶＰ 作用后再加

入 ＰＡＡ 时，其 Ｚｅｔａ 电位发生正向偏移且偏移量较单

独添加 ＰＶＰ 时小，说明此时 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 都在石墨表

面吸附，同时 ＰＶＰ 有效阻碍了 ＰＡＡ 在石墨表面的吸

附。 ＬｉＦｅＰＯ４ 与 ＰＶＰ 单独作用后 Ｚｅｔａ 电位无明显偏

移，说明 ＰＶＰ 与 ＬｉＦｅＰＯ４ 几乎不作用；ＬｉＦｅＰＯ４ 先与

ＰＶＰ 作用后再加入 ＰＡＡ，其 Ｚｅｔａ 电位相较于单独与

ＰＡＡ 作用时未发生明显偏移，表明 ＰＶＰ 的加入并未影

响 ＰＡＡ 在 ＬｉＦｅＰＯ４ 表面的吸附。 综上可知，ＰＶＰ 先一

步与石墨作用后能够有效抑制 ＰＡＡ 在石墨表面吸附，
但 ＰＶＰ 并不影响 ＰＡＡ 在 ＬｉＦｅＰＯ４ 表面的吸附。
２．６　 红外光谱分析

图 ８（ａ）为 ＰＶＰ 的红外光谱图。 由图 ８（ａ）可以看

出，ＰＶＰ 有几个明显的特征峰，分别出现在 ２ ９４８．２２
ｃｍ－１、１ ６６１．７１ ｃｍ－１、１ ４２５．５０ ｃｍ－１和 １ ２８０．７９ ｃｍ－１处。
３ ５００～３ ０００ ｃｍ－１的钝峰归因于水的 Ｏ—Ｈ 拉伸振动［１１］。
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pHD

20

0

-20

-40

-60
2 4 106 8 12

+
>
� m

V

pHD

20

0

-20

-40

-60
2 4 106 8 12

+
>
� m

V

—— LiFePO4
—— LiFePO4�PVP
—— LiFePO4�PAA
—— LiFePO4�PVP+PAA

—— ;6
—— ;6�PVP
—— ;6�PAA
—— ;6�PVP+PAA

(a)

(b)

�

�
�
�

�

�
�
�

（ａ） 石墨； （ｂ） ＬｉＦｅＰＯ４

图 ７　 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 对石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒 Ｚｅｔａ 电位的影响

　 　 图 ８（ ｂ）为 ＰＡＡ 的红外光谱图，３ ４５０． ３４ ｃｍ－１、
１ ７０９．２５ ｃｍ－１、１ ４５３．７４ ｃｍ－１和 １ ４１５．１１ ｃｍ－１处的峰均

为 ＰＡＡ 的特征峰。
图 ８（ｃ）为石墨与 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 作用前后的红外

光谱图。 经 ＰＶＰ 处理后，谱图中 ３ ４４２． ２９ ｃｍ－１ 和

１ ６３６．５２ ｃｍ－１处的新峰来自 ＰＶＰ 的 Ｏ—Ｈ 的拉伸振

动和 Ｃ Ｏ 伸缩振动［１２］ ，其中 １ ５００ ～ ６００ ｃｍ－１范围

内出现了谱带消失或强度降低，这是 ＰＶＰ 与石墨之

间形成氢键［１３］ 造成的。 经 ＰＡＡ 处理后，谱图中

３ ４４０．４０ ｃｍ－１ 和 １ ６４０．９２ ｃｍ－１ 处的新峰 来 自 ＰＡＡ
的—ＣＯＯＨ 基团 Ｏ—Ｈ 拉伸振动和—ＣＯＯ—反对称拉

伸振动［１４］。 ＰＡＡ 中的—ＣＯＯＨ 基团可以与 Ｃ 表面的

ＯＨ 基团形成强氢键［１５］。 经 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 联合作用

后，石墨 ８００～６００ ｃｍ－１范围内谱带的消失或强度降低

表明 ＰＶＰ 通过氢键作用吸附在石墨表面；同时谱图中

发现了来自 ＰＡＡ 的—ＣＯＯＨ 基团 Ｏ—Ｈ 拉伸振动以

及—ＣＯＯ—反对称拉伸振动，说明此时 ＰＡＡ 与 ＰＶＰ
共同吸附在石墨表面。

图 ８（ｄ）为 ＬｉＦｅＰＯ４ 与 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 作用前后的红

外光谱图，ＰＶＰ 处理前后 ＬｉＦｅＰＯ４ 峰型几乎没有变化，
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由此 可 知 ＰＶＰ 并 未 吸 附 在 ＬｉＦｅＰＯ４ 表 面。 有 研

究［１６］表明，非离子型聚合物在氧化矿物表面的吸附

多由氢键作用驱动，ＬｉＦｅＰＯ４ 自身水化作用很强，导
致 ＰＶＰ 很难替换 ＬｉＦｅＰＯ４ 表面牢固结合的水分子形

成吸附［１７］ 。 ＬｉＦｅＰＯ４ 经 ＰＡＡ 处理后在 ３ ４４５．３１ ｃｍ－１

和 １ ６３６．５２ ｃｍ－１处分别出现了来自 ＰＡＡ 的—ＣＯＯＨ
基团 Ｏ—Ｈ 拉伸振动和—ＣＯＯ—反对称拉伸振动。
ＰＡＡ 能通过—ＣＯＯ—基团与 ＬｉＦｅＰＯ４ 共氢表面位点

间的氢键作用在后者表面形成吸附［１８］ 。 先经 ＰＶＰ
处理、再经 ＰＡＡ 处理的 ＬｉＦｅＰＯ４ 出现了与单独添加

ＰＡＡ 时几乎一样的新带，表明 ＰＡＡ 可以吸附在经

ＰＶＰ 处理后的 ＬｉＦｅＰＯ４ 表面，添加 ＰＶＰ 对 ＬｉＦｅＰＯ４

吸附 ＰＡＡ 无明显影响。
２．７　 选择性絮凝机理分析

由上述试验结果可知，先加 ＰＶＰ、再加 ＰＡＡ，
ＰＡＡ 虽然能与 ＰＶＰ 共同吸附在石墨表面，但此时石

墨与 ＰＡＡ 的作用强度和石墨颗粒的絮凝程度相较于

单独添加 ＰＡＡ 时均大幅降低。 这说明石墨经 ＰＶＰ
处理后，再加入的 ＰＡＡ 对石墨的絮凝作用十分有限，
它只选择性絮凝 ＬｉＦｅＰＯ４，原因在于经 ＰＶＰ 处理的

石墨表面可供 ＰＡＡ 吸附的氢键作用位点数量大幅

减少。
ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 选择性分散絮凝石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 的

机理如图 ９ 所示。 可见 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 实现选择性絮凝

浮选电极材料可分为三个阶段：
１） 分散阶段：分散剂 ＰＶＰ 选择性吸附在石墨表

面而不与 ＬｉＦｅＰＯ４ 作用，ＰＶＰ 抑制了石墨自发的疏水

性絮凝，从而减少 ＬｉＦｅＰＯ４ 因石墨疏水性絮凝而被夹

带进入泡沫产品的量。
２） 选择性絮凝阶段：石墨表面的作用位点被先加

入的 ＰＶＰ 占据，从而阻碍了 ＰＡＡ 对石墨的絮凝；
ＬｉＦｅＰＯ４ 不与 ＰＶＰ 作用，使得 ＰＡＡ 可通过氢键作用吸

附在其表面，进而实现 ＬｉＦｅＰＯ４ 的选择性絮凝。

图 ９　 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 选择性分散絮凝石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 的机理

３） 浮选阶段：充气浮选时，疏水的石墨被气泡捕

获进入泡沫产品，亲水的 ＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒絮团留在浮选

槽内。

３　 结　 　 论

１） 分散剂 ＰＶＰ 和絮凝剂 ＰＡＡ 的联合作用可以

实现石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 的选择性分散和絮凝。 先 ＰＶＰ
后 ＰＡＡ 的加药方式可以使 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料的浮选

回收率由常规浮选的 ７１．４１％提升到 ８３．５９％。
２） 单独使用 ＰＶＰ 或 ＰＡＡ 时，ＰＶＰ 可以通过氢键

作用吸附在石墨表面，但并不作用于 ＬｉＦｅＰＯ４ 表面；
ＰＡＡ 能通过氢键作用同时吸附在石墨和 ＬｉＦｅＰＯ４ 表

面。 ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 联合作用时，ＰＶＰ 先一步与石墨作

用，然后有效阻碍后加入的 ＰＡＡ 在石墨表面吸附，使
石墨保持分散状态；而 ＰＶＰ 不影响 ＰＡＡ 对 ＬｉＦｅＰＯ４

的絮凝，从而实现 ＬｉＦｅＰＯ４ 的选择性絮凝。
３） ＰＶＰ 和 ＰＡＡ 通过选择性絮凝 ＬｉＦｅＰＯ４ 有效

降低了 ＬｉＦｅＰＯ４ 在混合电极材料浮选过程中的夹带

损失。
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２．７　 优化条件实验

根据单因素实验结果，得到球磨辅助柠檬酸⁃过氧

化氢体系浸出废旧锂电池中有价金属的适宜工艺参数

为：浸出时间 ３０ ｍｉｎ、球磨机转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ、浸出温度

６０ ℃、液固比 ６ ∶ １、柠檬酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质量

分数 ２０％，此条件下进行优化条件实验，得到锂浸出

率 ９９．６％、镍浸出率 ９９．５％、钴浸出率 ９９．３％、锰浸出

率 ９８．５％，较好地实现了废旧电池中有价金属的浸出。

３　 结　 　 论

１） 通过球磨辅助柠檬酸⁃过氧化氢体系浸出废旧

锂电池正极材料中的有价金属，对反应液体施加机械

能，诱导其结构及物理化学性质发生变化，诱发化学反

应，可以提高反应速率，减少浸出液用量，降低成本，缩
短湿法回收周期。

２） 球磨辅助柠檬酸⁃过氧化氢体系浸出废旧电池

正极材料中有价金属的适宜工艺参数为：浸出时间

３０ ｍｉｎ、浸出温度 ６０ ℃、柠檬酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质

量分数 ２０％、液固比 ６ ∶ １、球磨机转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ，在此条

件下，锂浸出率 ９９．６％，镍浸出率 ９９．５％，钴浸出率 ９９．
３％，锰浸出率 ９８．５％。
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