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摘　 要： 以废旧磷酸铁锂电池正极粉末为原料，采用酒石酸＋过氧化氢体系开展锂的选择性浸出研究。 结果表明，搅拌速率与液固

比对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率影响较小，酒石酸质量浓度、浸出温度、浸出时间对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率影响显著，过氧化氢浓度主要影响 Ｆｅ 浸出率。
确定的优化工艺条件为：酒石酸质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、搅拌速率 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固比 ６、浸出时间 ３ ｈ、过氧化氢浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度

７０ ℃，该条件下 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率分别为 ９８．７％、４．５％。 锂浸出液经蒸发浓缩、净化处理后，采用碳酸盐沉锂工艺可制得结晶度较好的

碳酸锂产品。
关键词： 废旧电池； 电池回收； 浸出； 酒石酸； 碳酸锂； 锂； 磷酸铁锂； 正极材料

中图分类号： ＴＦ１１１；ＴＦ８０３．２ 文献标志码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２６．０３．０３１
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２６）０３⁃０２１０⁃０４

Ｔａｒｔａｒｉｃ Ａｃｉｄ Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ Ｓｐｅｎｔ Ｌｉｔｈｉｕｍ Ｉｒｏｎ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ＷＵ Ｚｈａｎｘｉｎ， ＬＩ Ｗｕｂｉｎ， ＬＩ Ｙｏｎｇ， ＨＵ Ｚｈｉｔｏｎｇ， ＱＩＮ Ｆａｊｉｅ
（Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｎｅｗ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｂａｓｅ， Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００１４， Ｇｕｉｚｈｏｕ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｗｉｔｈ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｏｗｄｅｒ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｗａｓ
ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｉｎ ａ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ⁃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ
ｂｒｉｎｇ ｓｌｉｇｈｔ ｉｍｐａｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ａｎｄ ｉｒｏｎ， ｗｈｉｌｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ， ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ． Ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｍａｉｎｌｙ ｇｏｖｅｒｎｓ ｔｈｅ
ｉｒｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｆ １５０ ｇ ／ Ｌ，
ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ， ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ６， ｌｅａｃｈｉｎｇ ｄｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｈ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
３ ｍｏｌ ／ Ｌ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ７０ ℃， ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ａｎｄ ｉｒｏｎ ａｒｅ ９８．７％ ａｎｄ ４．５％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈａｔｅ ｉｓ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ， ｙｉｅｌｄｉｎｇ ａ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗｉｔｈ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｐｅｎｔ ｂａｔｔｅｒｙ； ｂａｔｔｅｒｙ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ； ｌｅａｃｈｉｎｇ； ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ； ｌｉｔｈｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ； ｌｉｔｈｉｕｍ； ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ； ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

　 　 ２０２０ 年“双碳”目标的提出，进一步加快了我国新

能源产业的发展。 新能源电池使用一定年限后会出现

明显的容量衰减，导致其退役。 预计到 ２０３０ 年，我国

新能源退役电池回收市场将超千亿元［１⁃２］，其中占比较

大的是磷酸铁锂电池。 目前废旧磷酸铁锂电池回收工

艺主要分为火法冶金和湿法冶金［２⁃４］。 其中湿法冶金

工艺因其环境污染小、设备要求低、易操作，被大多数

电池回收企业应用。 但湿法冶金工艺多采用无机酸体

系，该体系会产生大量含盐废水和废气，导致后期处理

成本较大，并且无机酸腐蚀性强，安全隐患大［５⁃９］。
采用有机酸浸出废旧磷酸铁锂电池粉末可有效减

少有害气体的排放［１０］。 本文以废旧磷酸铁锂电池正

极粉末为研究对象，采用酒石酸＋过氧化氢体系选择

性浸出、净化除杂、碳酸盐沉锂工艺制备碳酸锂，为废

旧磷酸铁锂电池高效回收与资源化再生提供工艺

依据。
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１　 实验

１．１　 试剂与仪器

实验原料为某电源公司提供的废旧磷酸铁锂电池

正极粉末（ＬＦＰ）。 实验试剂主要包括酒石酸、过氧化

氢、氢氧化钠、硫酸钙、碳酸钠，均为分析纯。 实验用水

为去离子水。
主要实验仪器包括 ＣＮ⁃ＬＰＣ１０００２ 型电子天平、

ＨＨ⁃１ 型恒温水浴锅、１０１⁃１ＢＳ 型鼓风干燥箱、ＬａｂＶ 型

蠕动泵、ＬＣ⁃ＲＥ⁃５２９９ 型旋转蒸发器。
１．２　 实验原料及浸出过程

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测
定 ＬＦＰ 的成分，其主要元素含量见表 １。

表 １　 ＬＦＰ 的主要元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ％

Ｆｅ Ｐ Ｌｉ Ａｌ Ｍｎ Ｎｉ Ｃｏ

２８．５２ １８．７９ ３．８２ ０．３７ ０．１６ ０．０１５ ０．０１４

取 １０ ｇ ＬＦＰ 置于烧杯中，按一定液固比加入去离

子水，搅拌均匀后，再依次加入定量的酒石酸与过氧化

氢，其中过氧化氢通过蠕动泵缓慢滴加，按一定温度、
搅拌速率条件下浸出一定时间后，过滤浸出液，量取浸

出液体积，分析其中 Ｌｉ、Ｆｅ 含量，浸出率计算公式为：

ｘＢ ＝
ρＢＶ
ｍωＢ

× １００％ （１）

式中： ｘＢ 为 Ｌｉ、Ｆｅ 元素浸出率，％； ρＢ 为 Ｌｉ、Ｆｅ 元素质

量浓度，ｇ ／ Ｌ；Ｖ 为浸出液体积，Ｌ； ｍ为 ＬＦＰ 质量，ｇ； ωＢ

为 ＬＦＰ 中 Ｌｉ、Ｆｅ 质量分数，％。

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＬＦＰ 的形貌及物相组成

图 １ 为 ＬＦＰ 的 ＳＥＭ 图像。 由图 １ 可知，ＬＦＰ 表面

光滑，无杂物，表明电池黏结剂、乙炔黑等材料已被处

理干净，且无明显团聚现象，平均粒径约为 ０．９ μｍ。

图 １　 ＬＦＰ 的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＬＦＰ ｓａｍｐｌｅ

图 ２ 为 ＬＦＰ 的 ＸＲＤ 图谱。 由图 ２ 可知，ＬＦＰ 的主

要成分为 ＬｉＦｅＰＯ４，未见杂质峰。
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图 ２　 ＬＦＰ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＬＦＰ ｓａｍｐｌｅ

２．２　 浸出因素的影响

２．２．１　 酒石酸质量浓度

过氧化氢浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、搅拌速率 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固

比 ６、浸出时间 ３ ｈ、浸出温度 ７０ ℃条件下，考察了酒

石酸质量浓度对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响，结果见图 ３。 由

图 ３ 可知，酒石酸质量浓度从 ５０ ｇ ／ Ｌ 增加到 １５０ ｇ ／ Ｌ
时，Ｌｉ 浸出率从 ７７． ６％上升到 ９８． ７％，Ｆｅ 浸出率从

０．２％上升到 ４．５％；酒石酸质量浓度继续增加时，Ｌｉ 浸
出率无明显增加，而 Ｆｅ 浸出率明显增加。 酒石酸质量

浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ 时，ＬＦＰ 中的 Ｌｉ 基本反应完全，因实验目

的为优先浸出 Ｌｉ，且后期净化浓缩液时要去除 Ｆｅ，适
宜的酒石酸质量浓度为 １５０ ｇ ／ Ｌ。
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图 ３　 酒石酸质量浓度对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ
ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．２．２　 浸出温度

酒石酸质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了

浸出温度对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响，结果见图 ４。 由图 ４
可知，当浸出温度从 ５０ ℃升高至 ８０ ℃时，Ｌｉ、Ｆｅ 浸出

率分别从 ８９．７％、３．２％增大至 ９９．４％、６．３％；８０ ℃时，
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Ｌｉ 浸出率最高，但温度过高，浸出体系会挥发大量水

蒸气，不符合节能降耗的理念。 适宜的浸出温度为

７０ ℃，此时 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率分别为 ９８．７％、４．５％。
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图 ４　 浸出温度对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．２．３　 液固比

浸出温度 ７０ ℃，其他条件不变，考察了液固比对

Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响，结果见图 ５。 由图 ５ 可知，Ｌｉ、Ｆｅ
浸出率均与液固比呈正相关。 当液固比由 ４ 增加到 ６
时，Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率明显升高；继续增加液固比，Ｌｉ、Ｆｅ 浸

出率增加幅度较小。 较大的液固比会增加生产成本，
且不利于后续浸出液的浓缩蒸发，适宜的液固比为 ６。
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图 ５　 液固比对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．２．４　 浸出时间

液固比 ６，其他条件不变，考察了浸出时间对 Ｌｉ、
Ｆｅ 浸出率的影响，结果见图 ６。 由图 ６ 可知，Ｌｉ、Ｆｅ 浸

出率均与浸出时间呈正相关。 浸出时间 ４ ｈ 时，Ｌｉ 浸
出率为 ９９．２％，与浸出时间 ３ ｈ 相比，Ｌｉ 浸出率仅增大

０．５ 百分点。 浸出时间越长，能耗越高，因此浸出时间

选用 ３ ｈ。
２．２．５　 搅拌速率

浸出时间 ３ ｈ，其他条件不变，考察了搅拌速率对

Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响，结果见图 ７。 由图 ７ 可知，搅拌

速率从 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 升高至 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，Ｌｉ 浸出率从

９６．６％增大至 ９９．２％，Ｆｅ 浸出率从 ２．６％增大至４．８％；
搅拌速率 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 时， Ｌｉ、 Ｆｅ 浸出率最高， 但与

５００ ｒ ／ ｍｉｎ 相比，Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率变化较小。 在实际生产

中，搅拌速率过高会消耗大量能源，综合考虑，搅拌速

率选用 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ。
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图 ６　 浸出时间对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ
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图 ７　 搅拌速率对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．２．６　 过氧化氢浓度

搅拌速率 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了过氧

化氢浓度对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响，结果见图 ８。 由图 ８
可知，随着过氧化氢浓度升高，Ｌｉ 浸出率无规律波动，
Ｆｅ 浸出率持续下降。 在浸出体系中，过氧化氢作为氧

化剂，足量的过氧化氢可以使浸出的 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，
Ｆｅ３＋与磷酸根结合生成磷酸铁，过氧化氢浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率分别为 ９８．７％、４．５％。 适宜的过氧化

氢浓度为 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．２．７　 综合实验

综上单因素实验，优化工艺条件为：酒石酸质量浓

度 １５０ ｇ ／ Ｌ、搅拌速率 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固比 ６、浸出时

间 ３ ｈ、过氧化氢浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ７０ ℃，在此

２１２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



条件下，可以选择性浸出锂，并且能耗较低，Ｌｉ、Ｆｅ 浸

出率分别为 ９８．７％、４．５％。
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图 ８　 过氧化氢浓度对 Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ｆｅ

２．３　 浸出液中锂的再利用

２．３．１　 浸出液净化

因浸出液中 Ｌｉ 含量较低，集中单因素实验所有 Ｌｉ
浸出率大于 ９５％的浸出液，再进行旋转蒸发处理，浸
出液旋转蒸发后的成分见表 ２。

表 ２　 浸出液旋转蒸发后的成分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｌｅａｃｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｒｏｔａｒｙ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ
ｇ ／ Ｌ

Ｆｅ Ｐ Ｌｉ Ａｌ Ｍｎ Ｎｉ Ｃｏ

１．８３６ １５．２６１ ２３．３５８ ０．４１５ ０．０８７ ０．０２１ ０．００１

往蒸发后液中添加氢氧化钠形成氢氧化铁去除

铁、添加硫酸钙形成磷酸钙去除磷、添加饱和碳酸钠沉

锂，其中氢氧化钠、硫酸钙、碳酸钠的加入均为理论用

量的 １．１ 倍。 反应结束后抽滤分离，得到白色沉淀（碳
酸锂）和澄清滤液。 相关反应式如下：

２Ｆｅ３＋ ＋ ６ＮａＯＨ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ（ＯＨ） ３↓ ＋ ６Ｎａ ＋ （２）
３Ｃａ２＋ ＋ ２ＰＯ４

３－ 􀪅􀪅 Ｃａ３（ＰＯ４） ２↓ （３）
２Ｌｉ ＋ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＣＯ３↓ ＋ ２Ｎａ ＋ （４）

２．３．２　 锂的回收

对实验所得碳酸锂进行多次水洗再干燥，碳酸锂

干燥后再进行 ＸＲＤ 分析。 图 ９ 为碳酸锂产物 ＸＲＤ 图

谱。 由图 ９ 可知，碳酸锂产物衍射峰位置和强度与碳

酸锂标准卡片高度一致，且未观察到明显杂质峰；峰形

尖锐且基线平稳，说明产物结晶度高、纯度高。 综上所

述，回收的碳酸锂具有较好的结晶性，具备作为电池级

原料的应用潜力。
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图 ９　 碳酸锂产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　 结论

１） 采用酒石酸＋过氧化氢体系选择性浸出锂，优
化工艺条件为：酒石酸质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、搅拌速率

５００ ｒ ／ ｍｉｎ、液固比为 ６、浸出时间 ３ ｈ、过氧化氢浓度

３ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ７０ ℃，在此条件下，Ｌｉ、Ｆｅ 浸出率分

别为 ９８．７％、４．５％。
２） 浸出液经过旋转蒸发、浓缩后，添加氢氧化钠

除铁、硫酸钙除磷、饱和碳酸钠沉淀锂，可获得结晶度

较好的碳酸锂。
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