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摘　 要： 采用气固氯化⁃水浸联合工艺，系统研究了废旧磷酸铁锂（ＬＦＰ）正极材料在回收过程中的物相演变规律，阐明了废旧 ＬＦＰ
气固氯化提锂过程的动态机制。 结果表明，正极材料的氯化反应在热力学上可自发进行，采用气固氯化工艺，可将锂转变为水溶性

物相。 在反应温度 １５０ ℃、反应时间 １５６ ｍｉｎ 的气固氯化优化条件下，水浸时 ＬｉＦｅＰＯ４ 几乎完全转化为 ＦｅＰＯ４ 和 ＬｉＣｌ，水浸的锂浸

出率达 ９９．０９％，而铁、磷和铝浸出率分别仅为 ０．０８９％、０．０７８％和 ０．３３９％。 该工艺不仅实现了 Ｌｉ 的高效、高选择性浸出，而且在氯

化和水浸过程中维持了 ＦｅＰＯ４ 晶体结构和形貌的完整性，为后续固相合成再生磷酸铁锂提供了稳定前驱体。
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　 　 磷酸铁锂（ＬｉＦｅＰＯ４，ＬＦＰ）电池具有热稳定性高、
循环寿命长和成本低等优势，在新能源汽车和储能领

域的装机规模持续攀升，但随之产生的大量废旧电池

对资源回收和环境治理带来了新挑战［１⁃４］。 锂资源高

度集中于少数盐湖和矿床，废旧锂电池正逐步成为重

要的“城市矿山”，开发高效、环保、经济的废旧锂电池

回收技术可降低对原生资源依赖及减轻环境负担，对
支撑新能源产业可持续发展具有重要意义。

现有废旧 ＬＦＰ 回收技术主要包括火法冶金、湿
法冶金及直接再生等工艺［５⁃８］ 。 火法冶金工艺流程

短、原料适应性强，但锂挥发损失率及能耗高；湿法

冶金工艺金属回收率较高，但依赖复杂的化学体系

并伴随废液处理问题；直接再生工艺受限于不同电

池健康状态与衰减程度的差异，在工业规模上难以

精确控制补锂量和保证产品性能一致性［９⁃１１］ 。 氯化

冶金技术因其对不同物相的选择反应特性，在金属

提取和除杂领域具有成熟应用基础［１２⁃１４］ ，近年来气

固氯化在废旧 ＬＦＰ 回收中展现出良好前景，在较低

温度下可实现选择性脱嵌 Ｌｉ＋并转化为可溶性锂盐，
减少酸碱使用量及废水产生量［１５⁃１７］ 。 然而，现有研

究主要聚焦于反应温度或 Ｃｌ２ 浓度等单因素的实验

室级优化，对于工业条件下大装料量体系中气固氯

化反应的动态过程及浸出行为随时间的演化规律缺

乏深入研究。
本文以千克级废旧 ＬＦＰ 正极材料为原料，在 １５０ ℃

及恒定 Ｃｌ２ 流量条件下构建多时间梯度的气固氯

化⁃水浸体系，通过浸出行为和物相结构表征揭示

ＬｉＦｅＰＯ４ 氯化⁃水浸提锂过程中的结构演变规律，探究

高效提锂与维持 ＦｅＰＯ４ 结构稳定的关键工艺参数，以
期为中低温条件下实现废旧电池高选择性、低废水排

放的规模化闭环回收提供技术依据。

１　 实验

１．１　 实验原料与设备

实验原料为市购废旧 ＬＦＰ 正极材料（简称正极回

收料），正极回收料形貌见图 １，其主要元素含量见

表 １。
实验试剂主要包括氯气（纯度 ９９．５％）、氮气（纯

度 ９９．９％）和氢氧化钠（分析纯）等。 实验用水为去离

子水。
实验仪器设备包括 ＤＪＹ⁃Ａ⁃０．５Ｖ 旋转石英管式炉、

１０１⁃２ＥＢＡ 电热恒温鼓风干燥箱、ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）循环水式

真空泵、ＪＥ２０００２ 电子天平等。

图 １　 正极回收料形貌

Ｆｉｇ． １　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

表 １　 正极回收料主要元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ％

Ｌｉ Ｆｅ Ｐ Ｆ Ａｌ

４．１７ ３２．２２ １７．９３ １．１９ １．１６

１．２　 实验原理及方法

１．２．１　 实验原理

磷酸铁锂气固氯化的反应方程式为：
Ｃｌ２（ｇ） ＋ ２ＬｉＦｅＰＯ４（ｓ） → ２ＬｉＣｌ（ｓ） ＋ ２ＦｅＰＯ４（ｓ）

（１）
通过式（１）计算得到不同温度下 ＬＦＰ 气固氯化反

应的标准吉布斯自由能变 ΔＧθ
Ｔ 与标准焓变 ΔＨθ

Ｔ 曲线，
如图 ２ 所示。 在常温至 ７００ ℃范围内，气固氯化脱嵌

Ｌｉ＋过程为可自发进行的放热反应［１６，１８］，氯气与 ＬＦＰ
颗粒充分接触，Ｆｅ２＋被 Ｃｌ２ 氧化为 Ｆｅ３＋，Ｌｉ＋从晶格脱出

并与 Ｃｌ－结合生成 ＬｉＣｌ，但高温会削弱反应驱动力，需
有效控制体系温度以避免局部积热。 ＬＦＰ 橄榄石结构

中 Ｐ 以稳定的磷酸根形式存在，Ｆｅ 原子被磷酸根的多

面体紧密包围形成牢固的 Ｆｅ—Ｏ—Ｐ 键，破坏聚合阴离

子框架所需的能量远高于 Ｌｉ＋ 脱嵌所需能量，氯化脱

锂过程主要引起Ｆｅ—Ｏ键价态变化而不破坏ＰＯ４
３－结
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图 ２　 不同温度下 ＬＦＰ 气固氯化反应的 ΔＧθ
Ｔ 和 ΔＨθ

Ｔ 曲线

Ｆｉｇ． ２　 ΔＧθ
Ｔ ａｎｄ ΔＨθ

Ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇａｓ⁃ｓｏｌｉｄ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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构［１９⁃２１］，Ｆｅ、Ｐ 以 ＦｅＰＯ４ 形式固定于磷铁渣中从而实

现 Ｌｉ 的高效分离提取。
１．２．２　 实验方法

将正极回收料于 １５０ ℃干燥至恒重，并称取 １ ０００ ｇ
置于旋转石英管式炉中，按 ３ Ｌ ／ ｍｉｎ 氮气流量通气

３０ ｍｉｎ 排空气，然后升温至 １５０ ℃保温 ６０ ｍｉｎ。 随后

按流量 ０．５ Ｌ ／ ｍｉｎ 通入氯气，进行氯化反应，设置 ７ 组

不同反应时间（２６、５２、７８、１０４、１３０、１５６、１８２ ｍｉｎ），实
时监测温度及氯气通入量。 反应结束后以高流量氮气

吹扫反应物并用质量分数 ３０％的 ＮａＯＨ 溶液吸收尾

气，冷却至室温后获得氯化熟料，按固液比 １ ∶１０ 进行

水浸，抽滤分离得到浸出液和浸出渣，浸出渣在 １７０ ℃
下干燥至恒重，获得干磷铁渣。
１．２．３　 分析方法

采用 Ｄ８⁃Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析原料、
氯化熟料及磷铁渣的物相组成；采用 ＪＳＭ⁃ＩＴ５００ 扫描电

子显微镜（ＳＥＭ、ＥＤＳ）检测样品微观形貌及元素分布；
采用 ｉＣＡＰ ＲＱ 电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ⁃ＭＳ）检测

样品中锂、铁、磷、铝含量；采用 ＰＨＩ ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ ４ Ｘ 射

线光电子能谱仪（ＸＰＳ）刻蚀样品分析元素价态变化；
采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 计算反应热力学数据。
１．２．４　 计算方法

原料中元素质量计算公式为：
ｍｉ ＝ １ ０００ × ωｉ （２）

浸出液浸出率计算公式为：

Ｌｉ ＝
ρｉ·Ｖ
ｍｉ

× １００％ （３）

锂的浸出选择性计算公式为：

ＳＬｉ ＝
ρＬｉ

ρ
× １００％ （４）

渣中锂残留率计算公式为：

ＲＬｉ ＝
ω′Ｌｉ·ｍｓ

ｍＬｉ

× １００％ （５）

式中：ｍｉ 为正极回收料中锂、铁、磷、铝的质量（ ｉ ＝ Ｌｉ、
Ｆｅ、Ｐ、Ａｌ），ｇ；ωｉ 为正极回收料各元素质量分数，％；ρｉ

为浸出液中锂、铁、磷、铝的质量浓度；ρ 为质量浓度之

和，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为浸出液体积，Ｌ；ω′Ｌｉ为磷铁渣中的锂含

量，％；ｍｓ 为磷铁渣的质量，ｇ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 氯化熟料的物相演变与质量变化

原料及不同氯化时间下的氯化熟料 ＸＲＤ 图谱如

图 ３ 所示。 原料样品仅呈现 ＬｉＦｅＰＯ４ 的特征衍射峰，
表明初始物相为单相橄榄石结构，无明显杂相。 反应

时间 ２６ ｍｉｎ 时，ＬｉＦｅＰＯ４ 的特征峰仍清晰可见，但其

（１１１）、（０２０）、（３１１）晶面衍射强度较原料明显降低，同
时图谱中出现了 ＦｅＰＯ４ 与 ＬｉＣｌ 的衍射峰，表明部分

ＬｉＦｅＰＯ４ 已发生氯化脱锂反应。 ２６ ｍｉｎ 氯化熟料的

ＸＰＳ 刻蚀谱图如图 ４ 所示。 Ｆｅ２ｐ 初始时刻表面谱图中

存在 ７１２．１２ ｅＶ 的Ｆｅ３＋２ｐ３ ／ ２峰和 ７０９．７４ ｅＶ 的Ｆｅ２＋２ｐ３ ／ ２峰

以及 ７２５．６１ ｅＶ 的Ｆｅ３＋２ｐ１ ／ ２峰和 ７２４．０２ ｅＶ 的Ｆｅ２＋２ｐ１ ／ ２

峰，并伴随典型的 Ｆｅ２ｐ 卫星峰，表明颗粒表面已经氯

化脱锂生成 ＦｅＰＯ４
［２２⁃２４］。 刻蚀 ６０ ｓ 后，Ｆｅ２ｐ 谱图中显

示存在７１０．６５ ｅＶ处的 Ｆｅ２＋２ｐ３ ／ ２主峰和 ７２４．１３ ｅＶ 处的

Ｆｅ２＋２ｐ１ ／ ２主峰及伴随卫星峰，颗粒内部仍主要为 Ｆｅ２＋。
随着刻蚀时间继续延长至 １２０ ｓ，谱线和峰型仍与 ６０ ｓ
时的 ＸＰＳ 图谱基本保持一致，表明颗粒内部仍以

ＬｉＦｅＰＯ４ 为主，气固氯化过程中锂脱嵌逐渐由表面向

内部发展。 随着反应时间延长，ＬｉＦｅＰＯ４ 衍射峰强度

持续减弱，而 ＦｅＰＯ４ 和 ＬｉＣｌ 衍射峰强度显著增强，表
明氯化反应持续向颗粒内部推进，ＬｉＣｌ 在固相中逐步

累积［１８，２５⁃２６］。 反应 １３０ 和 １５６ ｍｉｎ 时，大部分 ＬｉＦｅＰＯ４

已转变为ＦｅＰＯ４ 并成为主晶相，ＬｉＦｅＰＯ４ 特征峰几乎完
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图 ３　 原料及不同氯化时间下氯化熟料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｌｉｎｋｅｒ
ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
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图 ４　 ２６ ｍｉｎ 氯化熟料的 ＸＰＳ 刻蚀谱图

Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ｅｔｃｈｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｌｉｎｋｅｒ
ａｆｔｅｒ ２６ ｍｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
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全消失。 继续通入氯气至 １８２ ｍｉｎ，ＦｅＰＯ４ 和 ＬｉＣｌ 的衍

射峰保持稳定，ＸＲＤ 图谱中未出现新的杂峰，表明过

量氯气未引发副反应，物料的氯化反应接近平衡。 上

述结果表明，千克级实验条件下的氯化工艺可实现

ＬＦＰ 深度脱锂，在整个氯化过程中 ＦｅＰＯ４ 衍射峰的位

置基本保持不变，ＦｅＰＯ４ 和 ＬｉＣｌ 衍射峰峰形逐渐变得

清晰尖锐，仅峰强度随时间变化，表明生成的 ＦｅＰＯ４

晶型结构稳定、整体结晶度较高［１７］，气固氯化过程未

破坏 ＦｅＰＯ４ 产物晶体结构的完整性。
不同反应时间下氯化熟料的质量变化及 Ｃｌ２ 累

计通入量如图 ５ 所示。 反应时间 ２６ ～ １３０ ｍｉｎ 期间，
随着氯气以恒定流量持续通入，氯化熟料质量呈近

似线性增长，由 １ ０３８．３ ｇ 增加至 １ １９５．４ ｇ，表明氯气

可与物料颗粒充分接触、扩散、反应生成 ＬｉＣｌ 晶体，
氯化体系表现出较高的气固传质效率。 反应时间

１５６ 和 １８２ ｍｉｎ 时，熟料总质量达到 １ ２１０．３ ｇ 和 １ ２１０．８ ｇ，
接近初始原料完全反应对应的理论值，表明此时

ＬｉＦｅＰＯ４ 已基本反应完全，后续通入的过量氯气不再

参与主反应。
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图 ５　 不同反应时间下氯化熟料的质量变化及 Ｃｌ２ 累计通入量

Ｆｉｇ．５　 Ｍａｓｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｌｉｎｋｅｒ ａｎｄ ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ Ｃｌ２ ｉｎｐｕｔ
ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

２．２　 氯化熟料的表面形貌与元素分布

不同氯化时间所得氯化熟料的微观形貌及元素分

布如图 ６ 所示。 随着反应进行，氯化熟料颗粒表面由

最初的松散堆积逐渐转变为团聚附着的粗糙起伏结

构，局部出现细小突起，但颗粒整体轮廓与原料相比未

发生明显改变。氯化时间 ２６ ｍｉｎ 时，颗粒表面形貌基

（ａ） ２６ ｍｉｎ； （ｂ） ７８ ｍｉｎ； （ｃ） １３０ ｍｉｎ； （ｄ） １８２ ｍｉｎ

图 ６　 不同氯化时间所得氯化熟料的微观形貌及元素分布

Ｆｉｇ． ６　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｌｉｎｋｅｒ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

本维持原始粉料中微米级颗粒的团聚特征，表明脱锂

相变过程未发生明显的晶体粉化或结构坍塌，晶体结

构转变具有高稳定性。 随着氯化反应深入推进，高倍

ＳＥＭ 图像显示颗粒表面析出大量细小颗粒，材料表面

粗糙度显著增加，氯化反应原位生成的 ＬｉＣｌ 细小晶粒

团聚覆盖在 ＦｅＰＯ４ 颗粒外层。

元素面扫描分析结果显示所有反应时间下样品中

Ｆｅ、Ｐ、Ｏ 分布高度均匀且相互重合，表明由强共价键

构筑的 ＦｅＰＯ４ 三维框架在长时间的氯化反应中具有

优异的结构稳定性。 Ｃｌ 含量随着反应时间延长逐渐

富集并上升，２６ ｍｉｎ 时 Ｃｌ 含量为 ３．３２％，呈零星点状

分布，主要以 ＬｉＣｌ 形式富集在颗粒表层。 随着反应时
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间延长至 ７８ 和 １３０ ｍｉｎ，Ｃｌ 的渗透深度和含量持续增

加，表明氯化反应从颗粒表层向内层推进，更多 Ｌｉ＋从
晶格中脱嵌并形成 ＬｉＣｌ 累积。 反应至 １８２ ｍｉｎ 时，Ｃｌ
含量为 １８．２０％，Ｃｌ 分布与颗粒轮廓高度吻合，且呈现

明显的表面与孔隙富集倾向。 Ｃｌ 的富集规律对应 Ｌｉ＋

从颗粒脱嵌后的扩散迁移路径及 Ｌｉ＋在气固相界面与

还原生成的 Ｃｌ－结合为 ＬｉＣｌ 的过程。
２．３　 氯化反应时间对水浸行为的影响

不同氯化反应时间所得熟料的水浸行为如图 ７ 所

示。 在实验范围内，Ｌｉ 浸出选择性为 ９８．１％ ～ ９９．１％。
在 ２６～１０４ ｍｉｎ 区间，Ｌｉ 浸出率由 １７．４７％逐步升高至

７５．９５％，呈近似线性上升，表明随着氯化反应进行，更
多 Ｌｉ 从晶格中被释放并转化为可溶性 ＬｉＣｌ，渣中残留

锂含量逐渐降低。 同时 Ｆｅ 浸出率由 ０．０２５％缓慢增加

至０．０６４％，Ｐ 浸出率由 ０．０２１％增加至 ０．０５５％，Ａｌ 浸出

率由 ０．１８９％增加至 ０．２５８％，此阶段氯化⁃水浸过程对

Ｌｉ 表现出高度选择性，Ｆｅ 和 Ｐ 仍主要保留在未反应的

ＬｉＦｅＰＯ４ 及生成的 ＦｅＰＯ４ 中，仅微量共溶［２７］。 氯化时

间延长至１５６ ｍｉｎ时，Ｌｉ 浸出率进一步提高至 ９９．０９％，
长时间反应后 Ｌｉ 基本被转化并近乎完全浸出，对应

Ｆｅ、Ｐ 和 Ａｌ 的浸出率分别为 ０． ０８９％、 ０． ０７８％ 和

０．３３９％。 氯化熟料的 Ｌｉ 浸出率随着氯化反应时间延

长而快速提升的趋势与氯化熟料增重规律一致，而
Ｆｅ、Ｐ、Ａｌ 浸出率始终保持在极低水平，表明水浸对

ＬｉＣｌ 具有高效的溶解能力及优异的选择性。 延长氯化

时间至１８２ ｍｉｎ 时，Ｌｉ 浸出率降至 ９８．８７％，过长的氯化

时间不仅无法进一步提升锂浸出率，反而会提高铁、磷
等杂质的浸出率，降低锂的选择性分离效果，进而影响

后续锂盐产物的纯度与收率。 适宜的氯化反应时间为

１５６ ｍｉｎ。
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图 ７　 不同氯化反应时间所得熟料的水浸行为

Ｆｉｇ． ７　 Ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｌｉｎｋｅｒ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

２．４　 浸出渣晶相结构

不同时间氯化⁃水浸所得磷铁渣 ＸＲＤ 图谱如图 ８
所示。 所有样品的 ＸＲＤ 图谱中 ＬｉＣｌ 的特征衍射峰均

基本消失，表明氯化锂被充分溶解至水中。 较短氯化

反应时间对应的浸出渣图谱中观察到未完全反应的

ＬｉＦｅＰＯ４ 与已转化的 ＦｅＰＯ４ 混合叠加峰，与氯化熟料

的 ＸＲＤ 图谱一致。 随着氯化反应时间延长，浸出渣中

ＬｉＦｅＰＯ４ 峰强度迅速减弱，而 ＦｅＰＯ４ 峰强度显著增强，
归因于 ＬｉＦｅＰＯ４ 转变为 ＦｅＰＯ４，使二者的相对质量发

生改变。 随着氯化反应进行至 １５６ 和 １８２ ｍｉｎ，浸出渣

的 ＸＲＤ 图谱中仅包含稳定、纯净的 ＦｅＰＯ４ 晶相，其
（２００）、（１０１）、（１１１）、（０２０）等晶面特征峰清晰锐利。
经过水浸后，ＦｅＰＯ４ 晶体结构依然完整且未发生分解

或衍生新相，表明氯化⁃水浸提锂工艺具有高化学选择

性［２８⁃２９］。 ＦｅＰＯ４ 晶体结构在氯化⁃水浸全流程中保持

高度稳定，其完整的微观晶型与良好的结晶度为后续

闭环再生高价值 ＬＦＰ 正极材料奠定了结构基础。
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图 ８　 不同时间氯化⁃水浸所得磷铁渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｅｒｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｌａｇ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

２．５　 浸出渣表面形貌与结构稳定性

对氯化熟料经水浸提锂后所得磷铁渣进行 ＳＥＭ⁃
ＥＤＳ 分析，结果如图 ９ 所示。 反应初期，仅颗粒表面经

历完整的氯化⁃脱锂过程，附着于颗粒表层的 ＬｉＣｌ 微晶

８４２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



被水溶解浸出后，颗粒形貌保持完整。 随着氯化及浸

出反应推进，高倍 ＳＥＭ 图像显示所有磷铁渣颗粒基本

维持原有的类球状或不规则多面体形貌，破碎粉化率

低。 氯化 １５６ ｍｉｎ 后经水浸分离所得干浸出渣即为最

终 ＦｅＰＯ４ 产物，其颗粒局部可见微米级凹陷，表面的

微量絮状附着物主要源于正极粉料中残留的 ＰＶＤＦ 黏

结剂在受热及洗涤过程中的物理团聚，对 ＦｅＰＯ４ 结构

本身无破坏，其完好的物理形态为后续作为高价值前

驱体再生 ＬｉＦｅＰＯ４ 提供了优异反应界面。 对氯化

１５６ ｍｉｎ 再水浸所得磷铁渣进行元素面扫描分析，结
果表明，磷铁渣颗粒表面的 Ｆｅ、Ｐ 与 Ｏ 元素分布均匀

且高度重合，与 ＦｅＰＯ４ 物相表征结果相符。

（ａ） ２６ ｍｉｎ，ＳＥＭ； （ｂ） ７８ ｍｉｎ，ＳＥＭ； （ｃ） １５６ ｍｉｎ，ＳＥＭ⁃ＥＤＳ

图 ９　 氯化熟料水浸提锂后所得磷铁渣 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ．９　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｏｆ ｆｅｒｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｌａｇ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｌｉｎｋｅｒ

图 １０ 为正极回收料氯化提锂机制示意图。 ＬＦＰ
的氯化反应由初期的浅表层反应逐步向颗粒内部扩

散，由于 ＬｉＣｌ 在水中的浸出脱除效率极高，氯化熟料

中富集的 Ｃｌ 元素经水浸后基本消失，１５６ ｍｉｎ 氯化⁃水
浸所得磷铁渣中 Ｃｌ 含量可降至 ０．１３％，渣相的颗粒结

构形貌完整，Ｆｅ与Ｐ均匀分布并且Ｌｉ、Ｃｌ基本脱除。

图 １０　 氯化提锂机制示意图

Ｆｉｇ． １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｂｙ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ

本文提出的氯化⁃水浸工艺为固相合成法再生 ＬＦＰ 提

供了理想的 ＦｅＰＯ４ 基体。

３　 结论

１） 热力学分析结果表明，ＬｉＦｅＰＯ４ 的氯化提锂反

应在常温至 ７００ ℃范围内可自发进行（ΔＧθ
Ｔ＜０），且具

有放热特性（ΔＨθ
Ｔ＜０）。 在 １５０ ℃下，Ｃｌ２ 接触正极回收

料颗粒表面后将 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，驱动 Ｌｉ＋从晶格中脱

嵌并与还原生成的 Ｃｌ－结合生成 ＬｉＣｌ。
２） ＬｉＦｅＰＯ４ 的氯化过程遵循由单一 ＬｉＦｅＰＯ４ 相，

经 ＬｉＦｅＰＯ４ ／ ＦｅＰＯ４ ／ ＬｉＣｌ 三相共存，最终转变为 ＦｅＰＯ４

和 ＬｉＣｌ 两相的演变规律，氯化脱锂界面自颗粒表层向

内部推进。 在整个氯化阶段，固相颗粒的形貌结构保

持完整，Ｆｅ、Ｐ、Ｏ 元素分布均匀，磷铁渣中 ＦｅＰＯ４ 晶型

稳定、结晶度高。
３） 针对千克级含锂 ４．１７％的正极回收料，在氯化

温度 １５０ ℃、恒定 Ｃｌ２ 流量 ０． ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、 氯化时间

１５６ ｍｉｎ 的气固氯化优化条件下，水浸时锂浸出率可

达 ９９．０９％，铁、磷和铝浸出率分别为 ０．０８９％、０．０７８％
和 ０．３３９％。 通过气固氯化⁃水浸联合工艺，可从废旧

ＬＦＰ 中同步回收高纯度的 ＬｉＣｌ 溶液和结构完整的

ＦｅＰＯ４ 磷铁渣，为实现闭环回收废旧磷酸铁锂正极材

料提供了高效、高选择性的技术路径。
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