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摘　 要： 根据当前退役磷酸铁锂（ＬＦＰ）电池回收过程中铝杂质脱除路径，将其划分为“分离分选脱除常量铝”与“湿法冶金去除痕

量铝”两大环节，综合评述了各新兴技术在除杂效率、选择性、铝残留量、经济性及环境影响等方面的优劣，并展望了未来技术研究

方向，以期为退役 ＬＦＰ 材料高值化利用与产业绿色转型提供理论支撑。
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　 　 在全球能源结构转型与碳中和目标持续推进的背

景下，新能源汽车产业呈现爆发式增长，磷酸铁锂

（ＬｉＦｅＰＯ４，ＬＦＰ）电池凭借其高安全性、长循环寿命和

低成本的显著优势［１］，已成为动力电池领域的核心电

池种类之一。 《２０２５ 年中国新能源汽车动力电池退役

预测成果》数据显示，未来 ５ 年，磷酸铁锂电池退役量

在总退役电池量中的占比将超过 ５０％［２］，因此实现退

役磷酸铁锂电池的高效回收与资源化利用，对保障关

键金属资源供给、推动绿色低碳循环经济发展具有重

大战略意义。
在退役磷酸铁锂电池的回收流程中，预处理环节

普遍采用拆解⁃破碎⁃物理分选等手段，尽管可实现正

极材料与铝集流体的高效解离与主体分离，但仍难以

彻底脱除微量铝粉、石墨及黏结剂等夹杂物。 这些残

留杂质随正极粉体同步进入后续湿法冶金工序，成为

影响回收产品纯度与工艺稳定性的关键因素之一。 在

湿法冶金回收 ＬＦＰ 粉料的过程中，铁和铝通常以三价

离子（Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋）形式共存于浸出液中，两者离子半

径相近、水解 ｐＨ 值区间高度重叠，且两者磷酸盐化合

物的溶度积常数极为接近，导致共沉淀现象显著，常规

化学沉淀法难以实现铁铝的高效选择性分离［３］。 更

为复杂的是，工业浸出液中 Ａｌ 浓度受电池拆解程度、
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破碎分选效率及原料批次差异影响而波动，进一步放

大了分离工艺参数设计与控制难度。 研究表明，Ａｌ 杂
质一旦进入磷酸铁前驱体，将以 ＡｌＯ６ 八面体形式嵌入

ＬｉＦｅＰＯ４ 橄榄石晶格，诱发晶格畸变并阻塞一维 Ｌｉ＋扩
散通道，导致可逆容量及容量保持率的衰减［４］。 目

前，行业标准要求电池级磷酸铁中铝含量低于 ０．０３％，
头部企业更是提出铝含量不超过 ０．０１％的严苛标准。
然而，受限于铁铝选择性低、除铝流程冗长、试剂成本

陡增及全元素耦合回收难等现实瓶颈，多数回收企业

被迫退化为“提锂弃铁磷”的片面路线，致使富含 Ｆｅ ／ Ｐ
的浸出残渣被当作固体废物堆弃，造成资源浪费与环

境隐患［５］。 铁铝深度分离已成为退役磷酸铁锂电池

闭路循环与全组分高值化回收的关键技术瓶颈，亟须

开发具备高选择性、耐波动、低损耗的铝深度脱除技

术，以支撑磷酸铁锂闭环回收的高纯化需求。
针对上述问题，本文将磷酸铁锂回收过程中的铁铝

分离技术系统划分为“分离分选除常量铝”与“湿法冶

金除痕量铝”两大环节，全面综述各环节新兴技术，从除

杂效率、元素选择性、铝残留量、经济性能及环境负荷等

多维度进行对比分析，总结现有工艺优势与局限性，并
对未来技术发展方向进行展望，以期为推动磷酸铁锂电

池绿色回收与产业升级提供理论支撑和技术路径。

１　 磷酸铁锂电池回收过程中铝的除杂
难点

　 　 退役磷酸铁锂电池中核心的回收对象为正极材料

中的磷酸铁锂，而磷酸铁锂通常由 ＰＶＤＦ 黏结剂附着

于集流体铝箔之上，现行分离技术是利用密度与延展

性差异实现铝箔与磷酸铁锂的宏观分离；所得正极粉

中通常残留质量分数 １％ ～ ３％的铝屑，需采用湿法冶

金工艺，根据元素化学性质差异深度除杂并进一步回

收 Ｌｉ、Ｆｅ、Ｐ。 然而，物理分选受限于界面黏附，难以彻

底剥离；湿法冶金工艺则因 Ｆｅ３＋ ／ Ａｌ３＋ 理化性质相似，
难以深度除铝，造成回收的 ＦｅＰＯ４ 纯度难以达标。 上

述双重瓶颈构成了磷酸铁锂正极闭路循环的技术难

点，具体分析如下。
１．１　 物理性质相似性

磷酸铁锂正极材料密度 ３．３～３．６ ｇ ／ ｃｍ３，但由于其

中掺杂有导电碳、有机溶剂黏结剂等，其实际密度会偏

低，而铝箔集流体为纯铝，密度为 ２．７ ｇ ／ ｃｍ３ ［６］。 在机

械外力作用下，正极材料倾向于破碎成细颗粒，而铝箔

则因具有良好的韧性而保持较大尺寸，再采用振动筛

分、重选等方法即可初步实现铝的分离除杂。 但由于

实际破碎后的铝粉和正极活性材料在粒度和密度上均

存在分布重叠，传统的物理分选方法难以高效分离。
１．２　 化学性质相似性

在磷酸铁锂正极材料湿法回收过程中，通常采用

“先浸出后除杂”的工艺流程。 使用常规无机酸（如硫

酸或盐酸）作为浸出剂时，锂、铁、铝、磷等元素往往发生

同步溶出，形成包含多种金属离子的复杂溶液体系。 该

过程缺乏元素选择性，导致目标元素与杂质元素在浸出

阶段即高度混合，难以通过后续沉淀实现有效分离。
铁、铝杂质深度分离的难点在于其在典型浸出液环

境（多为磷酸盐介质）中具有高度相似的离子特性与沉

淀行为。 Ｆｅ３＋（离子半径 ０．０６４ ５ ｎｍ）与 Ａｌ３＋（离子半径

０．０５３ ５ ｎｍ）均具有三价电荷和相近的离子半径，导致其水

相化学行为极为相似，在水解倾向、配位能力及与常见萃

取剂或沉淀剂的相互作用力方面差异不显著。 两者的磷

酸盐沉淀溶度积常数分别为：Ｋｓｐ（ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ）＝ ９．９１×
１０－１６，Ｋｓｐ（ＡｌＰＯ４）＝ ９．８４×１０－２１，均属极难溶物质。 在

ｐＨ 值调节过程中，磷酸铁与磷酸铝极易发生共沉淀，
形成混杂沉淀相，从而难以通过常规 ｐＨ 值控制实现

铁铝的有效分离。
在磷酸铁锂正极材料回收领域，铝杂质的去除是

影响再生材料纯度和回收效率的关键环节。 目前，锂
电回收行业中对铝的脱除主要集中于两个阶段：一是

在预处理环节通过物理分选方法去除常量铝（＞１％），
二是在湿法冶金过程中深度净化微量铝（＜０．１％）。 退

役磷酸铁锂电池回收工艺流程如图 １ 所示，其主要包

括拆解破碎、分离分选、湿法浸出、分离纯化等核心工

序。 本文将分别综述分离分选工段与湿法冶金工段中

所采用的不同除铝技术，并对其原理、效果及研究进展

进行系统梳理与讨论。
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图 １　 退役磷酸铁锂电池回收工艺流程
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２　 分离分选去除常量铝

在退役磷酸铁锂电池回收过程中，预处理对缓解

后续回收压力以及降低整体回收成本至关重要。 在分

选之前，可采用氧化焙烧、有机溶剂［如 Ｎ⁃甲基吡咯烷

酮（ＮＭＰ）、二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）等］洗涤或超声波处

理等手段促进正极粉料从铝箔上剥离［７］，提高后续分

离分选的效果和效率。
２．１　 筛分分选

筛分分选工艺是一种根据正极活性物质与铝箔在

延展性和脆性上存在显著差异，通过控制破碎条件和

选择合适粒径的筛网，依据粒度差异实现两者有效分

离的工艺技术。 筛分分选工艺流程如图 ２ 所示。
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图 ２　 筛分分选工艺流程
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多项专利技术中使用了筛分分选工艺。 例如，巴
斯夫公司的专利［８］中提到，首先在惰性气氛下对退役磷

酸铁锂电池进行机械破碎，防止电池在粉碎过程中短路

自燃；随后通过氧化焙烧去除残留的黏结剂；最后利用

筛分工艺获得铝含量低于 ０．２％的高纯度磷酸铁锂粉

体。 类似地，中国专利也报道了多种预处理与物理分选

相结合的方法：如使用有机溶剂溶解电极碎片中的黏结

剂，弱化铝箔与活性材料间的黏附作用［９］；采用回转窑

预热⁃焙烧消除黏结剂，再经破碎和筛分实现磷酸铁锂

活性物质与铝粉、铜粉的分离，分离出的金属粉末可通

过熔炼工艺进行资源化回收［１０］。 筛分分离流程简单、
成本较低且环境友好，在工业预处理中普遍应用。
２．２　 气流分选

气流分选工艺流程如图 ３ 所示。
文献［１１］采用气流分选分离回收退役正极材料

中的 ＬｉＦｅＰＯ４ 活性物质、铜粉和铝粉：先以 ３．３ ｍ ／ ｓ 的

气流速度优先分离得到纯度为 ９７．０％的正极材料，然
后以 １．７ ｍ ／ ｓ 的气流速度分离获得纯度分别为 ９７％和

９６％的铜粉和铝粉。 每千克废料的处理能耗约为

０．０３３ ｋＷｈ，折合每块动力电池回收成本约 ０．０１ 美元。
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图 ３　 气流分选工艺流程

Ｆｉｇ． ３　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｐｎｅｕｍａｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

颗粒大小对气流分选的影响显著，随着颗粒尺寸

减小，最优分离空气量下降。 文献［１２］设计粒度分级

气流分选技术以获得回收率和纯度更高的产品，其中

铜和铝回收率分别达到 ９２．０８％和 ９６．６８％。 气流分选

工艺操作简单、成本低廉、分离高效，在回收行业中应

用广泛。
２．３　 静电分选

静电分选无需额外添加化学试剂，几乎无二次污

染物排放，且能同步分离多种有价组分，是绿色高效预

处理退役磷酸铁锂电池正极粉料的重要研究方向之

一。 静电分选工艺流程如图 ４ 所示。 文献［１３］系统

研究了机械破碎⁃静电分选工艺对退役 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极

材料的高效回收，结果表明，在静电极电压 ３０ ｋＶ、接
地转子转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ、物料粒径 ０．４～０．８ ｍｍ 时，铝粉、
铜粉与 ＬｉＦｅＰＯ４ 活性物质的分离效率达到最优；经三

级静电分选，三者的回收率分别达到 ９５．７％、９２．４％与

９７．５％。 相较于预处理工艺，静电分选可在单次流程

中实现 ３ 种目标组分的高效分离，显著降低了能耗与

二次污染风险。
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图 ４　 静电分选工艺流程
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然而，静电分选的有效粒度范围主要集中于 ０．２ ～
２ ｍｍ；粒度过细（ ＜０．２ ｍｍ）易导致颗粒间黏附、荷电

不足，而粒度过粗（＞２ ｍｍ）则因惯性过大而降低分选

精度。 在实际应用中，退役电池的正极材料可能因腐

蚀或粉化导致部分颗粒过细，而铝箔延展性良好，破碎
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后易形成较大颗粒，导致物料粒度偏离理想范围，进而

削弱分选效率与纯度。
２．４　 磁选

磁选分离主要基于物料间磁化率的差异。 在该体

系中， 铝 为 抗 磁 性 物 质， 磁 化 率 极 低， 而 磷 酸 铁

（ＦｅＰＯ４）为顺磁性物质，在强磁场中可被磁化并受到

磁力作用。 因此，在高梯度磁场环境下，磷酸铁颗粒被

吸附至磁介质表面，而铝粉因无磁性仍保留在非磁性

产物中，从而实现两者的物理分离。
文献［１４］创新性地提出先机械活化浸出后磁选

的回收方法，采用磷酸＋过氧化氢机械活化浸出工艺

选择性浸出含铝杂质的正极材料中 ９９．５％的锂，而铝

则仍保留单质形态；后续再以 ７ 次磁分离循环，成功分

离提锂后铁磷渣中的铝粉和磷酸铁，分选后磷酸铁的

纯度和回收率分别达到了 ９９．０％和 ９７．６％。 机械活化

浸出⁃磁选回收工艺流程如图 ５ 所示。
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图 ５　 机械活化浸出⁃磁选回收工艺流程
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３　 湿法冶金除痕量铝

３．１　 酸浸法

酸浸法的原理是利用铁、铝化合物在特定酸介质

中的溶解性差异或反应活性顺序，实现铝的选择性溶

出，同时使铁化合物尽可能以固态形式存留于渣中，从
而达到元素分离的目的。 酸浸法工艺流程如图 ６ 所

示。 文献［１５］提出采用浓度 ０．１ ～ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸溶

液，在 ４０～８０ ℃条件下处理正极材料，可有效选择性

溶出铝杂质，而铁损失率较低。 文献［１６］提出了一种

两段式 ＨＮＯ３⁃Ｈ３ＰＯ４ 混酸浸出工艺，通过精确控制混

酸浓度、配比及浸出条件，成功实现了从提锂后铁磷渣

中选择性分离铝杂质；除铝后的铁磷渣经后续溶解⁃沉
淀纯化，可制备出符合电池级标准的磷酸铁产品。 此

外，文献［１７］以 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硝酸为浸出剂，在液固比

１０ ∶１、温度 ７０ ℃、浸出时间 ８．０ ｈ 的优化条件下，实现

了铝的高选择性浸出，铝和铁浸出率分别为 ９６．３％和

３．９２％，显示出优异的分离效果。
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图 ６　 酸浸法工艺流程
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３．２　 碱浸法

碱浸法是传统除铝技术之一，即利用铝的两性特

点，将正极粉料中的铝选择性溶解为 ＡｌＯ２
－ 而实现除

杂。 碱浸法工艺流程如图 ７ 所示。 文献［１８］认为碱

浸反应中产生的氢气扩大了铝箔与正极材料之间的界

面，可增强聚偏氟乙烯裂解而促进铝与正极粉料的分

离，最终可实现 ９８．６％的铝去除率及 ９７．８％的锂回收

率。 文献［１９］采用碱浸处理的方式，将正极粉料铝含量

降至 ０．０２％。 文献［２０］使用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 稀碱，在 ２００ ℃下

采用高温水热工艺有效除去了废旧正极物料中 ９９％的

氟以及 ６２％的铝，锂损失率仅 １．９％。 基于传统碱浸法

技术，专利 ＣＮ１１１３７０８０１Ａ 提出利用熔融态的强碱除

铝，不仅可以利用 Ａｌ 与强碱间的反应形成偏铝酸钠，同
时可以利用高温使得导电炭等杂质分解，焙烧后的粉末

经水浸、过滤等操作即可得到杂质含量低于 ５０×１０－６且

纯度高于 ９９％的磷酸铁锂粉末。
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图 ７　 碱浸法工艺流程
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碱浸除杂技术简单，设备和操作相对成熟，在产业化

中应用广泛。 由于磷酸铁锂中锂、磷元素在碱性环境中

稳定性较差，容易发生非目标金属溶出，导致回收率下

降；同时，体系中生成的铁基化合物对铝可能存在吸附作

用，造成铝的去除不彻底。 这些因素共同导致该工艺普

遍存在除铝深度有限及锂、磷损失较大的问题，限制了其

在高纯度回收再生材料制备中的广泛应用。
３．３　 络合法

络合法是湿法除杂中一种重要的分离策略，其核

心在于利用特定络合剂与铝离子（Ａｌ３＋）优先形成稳定

的络合物，与铁磷元素分别进入不同的物相而实现分

离。 文献［３］提出了一种通过 Ｆ 介导的配体差异分离

方法，在 １５０ ℃高温水热条件下，通过将酸浸液 ｐＨ 值

精确调控至 ０．９，促使 Ａｌ３＋与 Ｆ－结合生成稳定的水溶

性络阴离子［ＡｌＦ５］ ２－，而 Ｆｅ３＋则优先与 ＰＯ４
３－结合形成

结晶性良好的铁磷酸盐固体。 在氟离子的定向调控

下，铝得以深度去除，最终所得的磷酸铁产品中铝杂质

含量低于 ０．０３％，满足电池级磷酸铁的质量标准。 专

利 ＣＮ１１４９２０２２６Ａ［２１］ 也公开类似思路，将磷酸铁锂电

池提锂后的磷铁渣与氟盐混合，在 １５０ ～ ２５０ ℃下焙烧

转化为铝和铜的氟化物，然后在 ６０ ～ ９０ ℃水浸，形成

溶于水的络合物，通过固液分离除去铜铝杂质得到纯

化的磷铁渣。 专利 ＣＮ１１３８８００６３Ａ［２２］采用吡啶甲酸类

化合物、喹啉甲酸类化合物和异喹啉⁃３⁃甲酸类化合物

作为除铝剂，与磷铁渣和酸反应形成溶解度不同的金

属有机络合物，放大铁、铝溶解度差异，优先沉淀铝杂

质，提高磷酸铁的纯度和收率。
络合法具有反应选择性高、除杂深度好、产品纯度高

等优点，特别适用于微量铝的脱除。 然而，该方法也面临

络合剂成本较高、可能引入其他杂质以及后续废液中络

合剂回收处理等问题。 因此，开发高效、低成本且环境友

好的新型络合体系，仍是该技术走向大规模工业应用的

关键研究方向。 络合法相关工艺流程如图 ８ 所示。
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图 ８　 络合法相关工艺流程
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３．４　 溶剂萃取法

溶剂萃取法是一种基于有机萃取剂对不同金属离

子存在选择性络合与分配差异的分离技术，在湿法冶

金中广泛应用于杂质元素的深度去除。 在磷酸铁锂回

收过程中，通过优选萃取剂和调控萃取条件，溶剂萃取

法可实现铝离子与铁、锂等有价金属的高效分离。 溶

剂萃取法工艺流程如图 ９ 所示。
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图 ９　 溶剂萃取法工艺流程
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文献［２３］报道了一种典型的硫酸浸出⁃溶剂萃取

联合工艺：首先采用硫酸对废弃 ＬｉＦｅＰＯ４ ／ Ｃ 物料进行

浸出，使超过 ９９．５％的有价金属转入溶液；随后以二⁃
（２⁃乙基己基）磷酸（Ｄ２ＥＨＰＡ）为萃取剂，在优化条件

下对浸出液中的铝进行选择性萃取，铝萃取率可达

９６．４％，而铁共萃率低于 １．１％，表现出优异的选择性。
经萃取净化后，从水相残渣中得到的铁磷酸盐产品中铝

质量分数仅为 ０．００７％，符合电池级 ＦｅＰＯ４ 的纯度要求。
溶剂萃取法因选择性好、操作连续性强和回收率

高等优点，在微量铝深度脱除方面显示出显著优势。
然而，该技术也面临着试剂成本高、除杂工序长、除杂

后液需要除油、萃取剂易于乳化等若干挑战，这些因素

共同制约了溶剂萃取技术在工业规模回收过程中的推

广与应用。
３．５　 化学沉淀法

化学沉淀法的原理是利用铝离子（Ａｌ３＋）在不同溶

液体系中特定 ｐＨ 值条件下生成沉淀的溶度积常数差

异，将铝选择性沉淀后通过简单过滤方式将其从溶液

中分离。 化学沉淀法工艺流程如图 １０ 所示。
与三价铁（Ｆｅ３＋）相比，二价铁（Ｆｅ２＋）与 Ａｌ３＋ 的溶

度积常数差异更为显著，因此在相关工艺设计中常优

先考虑将 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，以增强分离选择性。 专利

ＣＮ１１４９３４１７７Ａ［２４］ 公开的选择性深度除铝铜方法中，
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采用不溶于水的 ｐＨ 值调节剂（如铁粉、氧化亚铁或氢

氧化亚铁）将磷酸铁锂浸出液 ｐＨ 值精确控制至 ３．５，
使铝和铜分别以磷酸铝和磷酸铜的形式沉淀析出，最
终通过过滤实现杂质脱除。 文献［２５］成功地通过碳

还原技术实现了对 Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋沉淀区的分离强化，通
过碳介导，Ｆｅ３＋完全还原为 Ｆｅ２＋，并在 ｐＨ ＝ ４ 的条件下

使铝的沉淀率高达 ９９．４％，且最终产物中铝含量低至

０．００１ ７５％，符合电池级产品标准。 文献［２６］提出热增

强型 ｐＨ 值诱导水热策略，在初始 ｐＨ＝ ０．９、１５０ ℃的水

热条件下，实现了 ９８．６７％的高 ＦｅＰＯ４ 沉淀率，且 ＦｅＰＯ４

中的镍、钴、锰质量分数均低于 ０．０１％，铝质量分数低

于 ０．０５６％，展现出良好的综合纯化效果。
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图 １０　 化学沉淀法工艺流程
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尽管化学沉淀法具有显著的经济与技术优势，其
在处理成分复杂的实际浸出液时仍面临挑战，如共存

离子干扰、沉淀剂选择性有限以及共沉淀导致有价元

素损失等。 因此，未来研究需致力于开发新型绿色沉

淀工艺体系，并探索与絮凝、晶化等强化分离技术联用

的可行性，以进一步提升除铝效率与产品纯度。

４　 结论与展望

１） 在目前行业背景下，辅以粒度分级的多级气流

分选及静电分选工艺均可较大程度上缓解后续湿法回

收的除杂压力；湿法回收技术中碱浸法凭借其技术成

熟度和成本优势，仍是当前工业化应用的首选，但常温

常压下绿色高选择性络合除铝的未来应用前景更佳。
２） 未来的研究将集中于以下三个方面。 ① 预处

理智能化与精细化。 现有的分选技术往往受粒度影响

显著，可先进行粒度分级从而更加精细化地调节并匹

配相应的最优分离工艺，进一步提高分选步骤的分离

效果，提升整体回收效率。 随着 ＡＩ 的发展，退役电池

的智能拆解、无损精细拆解也是未来的关键发展方向，

这将大大减少后续湿法回收的压力，无损拆解的退役

材料也将更有望通过直接修复技术而实现再生。
② 试剂环保化、流程精简化。 推进当前磷酸铁锂回收

产业中铁、磷回收的关键是以低成本、短流程实现废料

中铝的选择性脱除。 因此，未来湿法除杂步骤将集中

在开发更高效、流程精简、成本低廉的除杂试剂及分离

技术上。 ③ 除杂再生整体化。 目前回收再生过程包

括拆解分选、湿法冶金、材料合成 ３ 个步骤，如何将

３ 个步骤的工艺进行整体优化也是重要的研究方向。
如开发绿色正向改性的除杂试剂，在除杂的同时对再

生材料进行改性优化；精细化分离分选技术，未分选出

的杂质经直接再生技术转化为正向改性掺杂相，从而

获得性能良好的改性再生材料。
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