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摘　 要： 以退役磷酸铁锂电池为研究对象，开展选择性浸出提锂及制备高纯磷酸锂的研究。 结果表明，采用硫酸⁃过氧化氢浸出、中
和除杂、磷酸钠沉淀的联合工艺，在硫酸浓度 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ、过氧化氢用量 ０．５０ ｍＬ ／ ｇ、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、常温浸出条件下，锂浸出率达

９８．０７％、铁浸出率仅 ０．２８％，实现了锂和铁的选择性浸出分离；选择性浸出液经氢氧化钠中和除杂后，在沉淀初始 ｐＨ＝ １０．５、磷酸钠

与锂物质的量比 １ ∶ １、沉淀温度 ９０ ℃、沉淀时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，锂沉淀率为 ９６．６４％，并制备了锂含量 １６．１６％的高纯磷酸锂产品，实
现了退役磷酸铁锂电池中锂的高效回收。
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　 　 磷酸铁锂电池广泛应用于电动汽车、储能系统等

领域。 随着我国新能源汽车产业快速发展，磷酸铁锂

电池退役量正不断增加［１⁃２］。 截至 ２０２４ 年底，中国锂

电池储能电站装机规模占新型储能装机规模的 ９８％，
其中绝大部分为磷酸铁锂电池［３］。 预计到 ２０２５ 年，中
国退役动力电池将达到 １３７．４ ＧＷｈ，需要回收的退役

电池将达到 ９６ 万 ｔ［４］。 因此，退役磷酸铁锂电池的高

效回收和再利用对节约矿产资源具有重要意义。
退役磷酸铁锂电池回收技术主要包括物理分离、

化学还原和水解等方法［５⁃７］，这些方法各有优劣势，生
产应用具有一定局限性［８⁃１１］。 选择性浸出提锂技术是

近年来开发的一种退役磷酸铁锂电池高效回收方法，
其应用广泛［１２⁃１３］。 该技术通过特定的化学反应条件，
选择性提取退役磷酸铁锂电池中的锂元素，同时减少

其他杂质的溶出［１４］，具有浸出液杂质离子少、中和试

剂成本低等优点［１５］。
近年来，选择性浸出提锂技术正逐步成为退役磷

酸铁锂电池回收主流工艺［１６］，但现有研究集中于高效

提锂，对于锂浸出液仍采用传统的净化除杂、蒸发浓缩

等工艺制备碳酸锂［１７］，尽管可实现锂的高效回收，但
碳酸锂制备工艺流程长，且蒸发浓缩成本高。 为此，本
文开展一种退役磷酸铁锂电池选择性提锂及制备高纯

磷酸锂的研究，通过硫酸⁃过氧化氢浸出、氢氧化钠中

和除杂、磷酸钠沉淀的联合工艺，使锂以磷酸锂形式回

收，大幅缩短锂回收工艺流程，实现退役磷酸铁锂电池

的高效回收。

１　 试验原料与方法

１．１　 试验原料

试验原料为江西宜春某企业提供的退役磷酸铁锂

电池，已经过预处理和铝箔分离。 对退役磷酸铁锂电

池进行研磨处理，使粉末粒径小于 ０．０７４ ｍｍ。 退役磷

酸铁锂电池主要化学成分如表 １ 所示。 该物料 Ｆｅ、Ｐ、
Ｌｉ 含量分别为 ２８．５６％、１７．３１％和 ３．１４％，具有较高的

回收价值。 图 １ 为退役磷酸铁锂电池 ＸＲＤ 图谱，由
图 １ 可知，该退役磷酸铁锂电池主要物相为 ＬｉＦｅＰＯ４，
含少量 ＳｉＯ２杂质。

表 １　 退役磷酸铁锂电池主要化学成分（质量分数）
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图 １　 退役磷酸铁锂电池 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｙ

１．２　 操作方法

浸出、中和除杂、化学沉淀等反应均使用集热式恒

温搅拌器完成。
每次称取 １０ ｇ 磷酸铁锂废料，置于 ２００ ｍＬ 烧杯

中，放入转子后加入一定量硫酸和过氧化氢混合均匀，
加热搅拌浸出。 为避免水分蒸发损失，每次试验都使

用塑料薄膜对烧杯进行密封，并留一个通气孔。 反应

结束后立即进行固液分离，得到浸出液和浸出渣。 对

浸出液和浸出渣分别进行分析检测，计算浸出率，分析

反应机理。
将浸出液置于加入转子的烧杯中，缓慢滴加氢氧

化钠溶液（４００ ｇ ／ Ｌ），调节溶液 ｐＨ ＝ ９，中和反应结束

后，过滤并用少量蒸馏水洗涤中和渣，得到中和后液和

中和渣；将中和后液置于加入转子的烧杯中，加入氢氧

化钠溶液除杂，过滤白色沉淀得到净化后液；向净化后

液加入磷酸钠粉末，在给定温度和时间下搅拌，反应结

束冷却至室温再进行固液分离，得到沉淀后液和磷酸

锂粗产品。 对磷酸锂粗产品进行洗涤、烘干，得到磷酸

锂产品。 对沉淀后液和磷酸锂产品分别进行分析检

测，计算沉淀率，分析产品质量。

２　 试验结果与讨论

２．１　 退役磷酸铁锂电池选择性浸出及机理研究

２．１．１　 硫酸浓度对锂和铁浸出率的影响

体积分数 ３０％的过氧化氢用量（相较于磷酸铁

锂）０．５０ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ６０ ℃、浸出时间 １２０ ｍｉｎ 和

液固比 １０ ｍＬ ／ ｇ 条件下，考察了硫酸浓度对锂和铁浸

出率的影响，结果见图 ２。 由图 ２ 可知，硫酸浓度对锂

浸出率影响较大，对铁浸出率影响较小。 体系中硫酸浓

度 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，锂和铁浸出率分别为 ６１．５８％和 ０．２９％；
硫酸浓度增至 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，锂浸出率提高至 ９８．０７％，铁浸

出率几乎不变；硫酸浓度继续增至 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，锂浸出率

１４１第 ６ 期 董战，等：退役磷酸铁锂电池选择性浸出提锂及制备磷酸锂试验研究



基本不变，铁浸出率反而有所提高。 确定适宜的硫酸

浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ２　 硫酸浓度对锂和铁浸出率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．１．２　 过氧化氢用量对锂和铁浸出率的影响

硫酸浓度 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了氧化

剂过氧化氢用量对锂和铁浸出率的影响，结果见图 ３。
由图 ３ 可知，不加过氧化氢时，锂浸出率为 ６２．９５％，铁
浸出率为 ３７．１８％。 加入过氧化氢后，锂浸出率显著提

高，铁浸出率显著降低。 过氧化氢的加入对提升锂选择

性浸出效果非常显著。 过氧化氢用量超过 ０．５０ ｍＬ ／ ｇ
后，体系锂、铁的浸出已达平衡，浸出率基本保持不变。
确定适宜的过氧化氢用量为 ０．５０ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ３　 过氧化氢用量对锂和铁浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

对不同过氧化氢用量条件下所得浸出渣进行

ＸＲＤ 分析，结果见图 ４。 结果表明，不加过氧化氢时，
浸出渣主要成分为 ＦｅＰＯ４ 和未溶解的 ＬｉＦｅＰＯ４，磷酸

铁锂溶解不充分，此时锂浸出率低，铁溶出率高。 随

着过氧化氢的加入，ＬｉＦｅＰＯ４ 相逐渐变弱，锂浸出率

逐步提高，铁浸出率逐步降低，表明 ＬｉＦｅＰＯ４ 逐步溶

解；过氧化氢用量 ０．５０ ｍＬ ／ ｇ 时，ＬｉＦｅＰＯ４ 相完全消

失，只有 ＦｅＰＯ４ 相，此时锂浸出率达到 ９８．０７％，铁浸

出率仅 ０．２８％。
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图 ４　 不同过氧化氢用量条件下所得浸出渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｄｏｓａｇｅｓ

磷酸铁锂与硫酸发生如下反应［１８］：
２ＬｉＦｅＰＯ４ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＳＯ４ ＋ ２ＦｅＳＯ４ ＋ ２Ｈ３ＰＯ４

（１）
　 　 在该反应中， ＬｉＦｅＰＯ４ 与 Ｈ２ＳＯ４ 物质的量比为

２ ∶ ３。 不 加 过 氧 化 氢 时， 硫 酸 用 量 不 足 以 溶 解

ＬｉＦｅＰＯ４，同时产生的 Ｆｅ２＋ 与 ＰＯ４
３－ 不会形成沉淀物。

随着过氧化氢的加入，反应平衡被改变，溶液中的 Ｆｅ２＋

被氧化为 Ｆｅ３＋，从而生成 ＦｅＰＯ４沉淀［式（２）］。 此时

ＬｉＦｅＰＯ４与 Ｈ２ＳＯ４物质的量比为 ２ ∶ １，此时添加的硫酸

足够溶解 ＬｉＦｅＰＯ４。 因此，不加或少量添加过氧化氢

时，锂浸出率较低，铁浸出率较高；而过氧化氢足量时，
锂浸出率达到 ９８％以上，而铁浸出率仅 ０．２８％，实现了

锂和铁的选择性浸出分离。
２ＬｉＦｅＰＯ４ ＋ Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 Ｌｉ２ＳＯ４ ＋ ２ＦｅＰＯ４↓ ＋ ２Ｈ２Ｏ （２）

２．１．３　 浸出温度对锂和铁浸出率的影响

过氧化氢用量 ０．５０ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，考察了

浸出温度对锂和铁浸出率的影响，结果如图 ５ 所示。
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图 ５　 浸出温度对锂和铁浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ
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由图 ５ 可知，浸出温度对锂和铁浸出率影响不大。 考

虑到升高温度会增加浸出成本，而对锂浸出率无明显

影响，浸出试验只需在常温下进行。
２．１．４　 液固比对锂和铁浸出率的影响

常温下浸出，其他条件不变，考察了液固比对锂和

铁浸出率的影响，结果见图 ６。 由图 ６ 可见，随着液固

比增大，锂浸出率逐渐增大，铁浸出率逐渐降低。 液固

比超过 ８ ｍＬ ／ ｇ 后，锂和铁浸出率均无明显变化。 确定

适宜的液固比为 ８ ｍＬ ／ ｇ，此时锂和铁浸出率分别为

９８．０７％和 ０．２８％。
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图 ６　 液固比对锂和铁浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．２　 浸出液净化除杂试验

根据单因素实验确定退役磷酸铁锂电池选择性浸

出的优化条件为：硫酸浓度 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ、过氧化氢用量

０．５０ ｍＬ ／ ｇ、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、常温。 在该条件下进行浸

出试验，并测定浸出液主要化学成分，结果见表 ２。 结

果表明，浸出液 ｐＨ 值为 １．５，杂质离子铝含量较高，其
他杂质含量均较低。 为了减少杂质对后续锂产品沉淀

的影响，对浸出液进行中和除杂，向浸出液中缓慢滴加

氢氧化钠溶液 ４００ ｇ ／ Ｌ，控制终点 ｐＨ 值为 ９．０，中和反

应结束后，再固液分离，得到净化后液，其主要化学成

分分析结果亦列于表 ２ 中。 结果表明，净化后液杂质

离子浓度均较低，达到锂产品沉淀要求。

表 ２　 浸出液和净化后液主要化学成分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇ ／ Ｌ

溶液种类 Ｌｉ Ａｌ Ｆｅ Ｃａ Ｍｇ Ｓｉ

浸出液 ４．１２ １．４５ ０．０６５ ０．００５ ０．００５ ０．０７
净化后液 ４．０６ ０．００５ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００５

２．３　 磷酸锂沉淀试验

根据文献资料，２０ ℃ 时，磷酸锂溶度积常数为

２．３７×１０－４、１００ ｇ 水中的溶解度为 ３．８２１×１０－２ ｇ，碳酸锂

溶度积常数为 １．７×１０－３、１００ ｇ 水中的溶解度为 １．３３ ｇ。
根据碳酸锂沉淀生产实践经验，碳酸锂沉淀时溶液锂

质量浓度需达 １５ ｇ ／ Ｌ 以上，需要大量蒸发浓缩才能实

现锂的高效沉淀。 磷酸锂的溶解度和溶度积均较低，
在较低浓度下即可实现锂的高效沉淀。 因此，本文以

净化后液为研究对象进一步开展磷酸锂沉淀试验。
２．３．１　 溶液初始 ｐＨ 值对锂沉淀率的影响

固定磷酸钠与锂物质的量比为 １ ∶ １，在沉淀温度

９０ ℃、沉淀时间 ９０ ｍｉｎ 条件下，研究了溶液初始 ｐＨ 值

对锂沉淀率的影响，结果见图 ７。 由图 ７ 可知，随着溶

液 ｐＨ 值增大，锂沉淀率逐渐增大；溶液 ｐＨ 值超过

１０．５后，锂沉淀率增幅变缓。 确定适宜的锂沉淀溶液

ｐＨ 值为 １０．５。
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图 ７　 溶液初始 ｐＨ 值对锂沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｌｉ

２．３．２　 磷酸钠用量对锂沉淀率的影响

溶液初始 ｐＨ 值为 １０．５，其他条件不变，研究了磷

酸钠用量对锂沉淀率的影响，结果见图 ８。 由图 ８ 可

知，随着磷酸钠用量增大，锂沉淀率逐渐增大。 磷酸钠

与溶液中锂离子物质的量比为 １ ∶ ３时，磷酸钠用量不

足，锂沉淀率仅 ８４． ０６％；磷酸钠与锂离子物质的量

比提高至１ ∶ １时，锂沉淀率为 ９８．３５％；进一步增大磷酸
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图 ８　 磷酸钠用量对锂沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｌｉ
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钠用量，锂沉淀率增幅不明显。 确定适宜的磷酸钠与

锂物质的量比为 １ ∶ １。
２．３．３　 沉淀温度对锂沉淀率的影响

磷酸锂溶解度与温度成正比，因此沉淀温度对沉

淀率有重要影响。 磷酸钠与锂物质的量比 １ ∶１，其他

条件不变，研究了沉淀温度对锂沉淀率的影响，结果见

图 ９。 由图 ９ 可知，随着沉淀温度升高，锂沉淀率不断

提升。 沉淀温度 ６０ ℃时，锂沉淀率为 ８２．１３％；沉淀温

度上升至 ９０ ℃时，锂沉淀率为 ９８．０７％；进一步升高沉

淀温度，锂沉淀率增幅较小。 确定适宜的沉淀温度为

９０ ℃。
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图 ９　 沉淀温度对锂沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｌｉ

２．３．４　 沉淀时间对锂沉淀率的影响

沉淀温度 ９０ ℃，其他条件不变，研究了沉淀时间

对锂沉淀率的影响，结果见图 １０。 由图 １０ 可知，随着

沉淀时间延长，锂沉淀率逐渐增大。 沉淀时间３０ ｍｉｎ
时，锂沉淀率仅 ８６．２０％；沉淀时间 ６０ ｍｉｎ 时，锂沉淀

率达 ９６．６４％；进一步延长沉淀时间，锂沉淀率提高不

明显。 确定适宜的沉淀时间为 ６０ ｍｉｎ。
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图 １０　 沉淀时间对锂沉淀率的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｌｉ

２．３．５　 磷酸锂产品表征

根据单因素实验确定磷酸锂沉淀的适宜条件为：

沉淀初始 ｐＨ 值 １０．５、磷酸钠与锂物质的量比 １ ∶ １、沉
淀温度 ９０ ℃、沉淀时间 ６０ ｍｉｎ。 对该条件下获得的磷

酸锂产品进行洗涤、烘干，再进行 ＸＲＤ 表征，结果见

图 １１。 结果表明，该产品与磷酸锂 ＰＤＦ 卡片（０１⁃０８７⁃
００３９）完全吻合。
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图 １１　 磷酸锂产品 ＸＲＤ 图谱和产品照片

Ｆｉｇ． １１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ

磷酸锂产品主要化学成分分析结果见表 ３。 结果

表明，该磷酸锂产品杂质较少，纯度较高，达到了 ＹＳ ／ Ｔ
６３７—２０２２《磷酸锂》中 Ｌｉ３ＰＯ４⁃４ 产品质量标准。

表 ３　 磷酸锂产品主要化学成分分析（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ％

项目 Ｌｉ Ａｌ Ｆｅ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ｓｉ ＳＯ４
２－

磷酸锂
产品

１６．１６ ０．００５ ＜０．００１ ０．２２ ０．００２ ＜０．００１ ０．００５ ０．５８

行业标准
Ｌｉ３ＰＯ４ ⁃４

≥１５．４２ ≤０．０１ ≤０．０１ ≤１．０ ≤０．０３５ ≤０．０１ ≤０．０１ ≤１．５

３　 结论

１） 退役磷酸铁锂电池锂含量达 ３．１４％，具有较高

的回收价值。 采用选择性浸出、氢氧化钠溶液中和除

杂、磷酸钠沉淀等工艺对其中的锂进行回收，最终锂以

磷酸锂产品形式得到高效回收。
２） 硫酸＋过氧化氢浸出体系可较好地实现锂和铁

的选择性浸出与分离。 在硫酸浓度 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ、过氧化

氢用量 ０．５０ ｍＬ ／ ｇ、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ 和常温条件下浸出，
锂浸出率达 ９８．０７％、铁浸出率仅 ０．２８％。 在浸出过程

中，溶出的 Ｆｅ２＋被过氧化氢氧化为 Ｆｅ３＋而与 ＰＯ４
３－结合

生成 ＦｅＰＯ４沉淀，锂仍以 Ｌｉ＋形式保留在溶液中，从而

实现锂和铁的选择性浸出分离。
３） 浸出液采用氢氧化钠中和除杂后，在沉淀初始

ｐＨ 值 １０．５、磷酸钠与锂物质的量比 １ ∶ １、沉淀温度

９０ ℃、沉淀时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，锂沉淀率达 ９６．６４％，
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并制备了锂含量为 １６．１６％的高纯磷酸锂产品。
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