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摘　 要： 为了解决废旧磷酸铁锂电池粉中正、负极材料难浮选分离的问题，采用氧化焙烧预处理磷酸铁锂电池粉，再通过浮选分离

磷酸铁锂正、负极材料。 结果表明，与未预处理电池粉相比，磷酸铁锂电池粉经 ５００ ℃氧化焙烧处理 ３０ ｍｉｎ 后浮选所得负极石墨产

品碳品位从 ４７．６３％提高至 ９７．７０％，正极产品中碳品位由 ２４．００％降至 １．０１％，分选效果明显增强。 未预处理的电池粉表面存在蛛网

状长碳链有机物，使得电池正、负极材料发生粘连，浮选分离效果较差；通过氧化焙烧预处理，能有效消除正、负极材料上的长碳链

有机物，增强正、负极材料间表面性质差异，强化浮选分离效率，实现废旧磷酸铁锂电池粉中石墨负极材料的回收。
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　 　 磷酸铁锂电池具有优异的循环性能和安全性能，
在电池市场中的份额不断增加。 受电池使用寿命限

制，未来市场中磷酸铁锂电池的报废总量会不断攀

升［１⁃５］。 电池作为高污染物，如果不能合理处理，会对

环境产生极大污染；此外，电池中富含高价值金属以及

石墨等材料，合理回收可以创造良好效益。 因此，从环

境保护和资源利用两方面考虑，都需要对废旧电池进

行回收处理［６⁃７］。 目前，磷酸铁锂电池的回收利用主要

集中在电池正极材料修复再生以及对电池中的 Ｌｉ、
Ｆｅ、Ｐ 元素进行回收，对负极石墨材料的回收［８⁃１１］ 报道
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较少。 为完善磷酸铁锂电池全组分回收利用体系，本
文采用氧化焙烧预处理、浮选分离方法，对磷酸铁锂电

池负极石墨进行回收，为后续磷酸铁锂电池全组分回

收提供技术支撑。

１　 试验原料及试验装置

１．１　 试验试剂及设备

试剂：捕收剂煤油（淄博宝君有限责任公司，工业

级，纯度 ５０％），起泡剂 ２＃油（湖南明珠选矿药剂有限

责任公司，工业级，纯度 ５０％），调整剂 ＢＰ０１（广东邦

普循环科技有限公司自主研发）。
试验仪器：０．７５Ｌ⁃ＸＦＤ 型浮选机（吉林探矿设备

厂），扫描电镜（Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０，赛默飞世尔科技

有限公司），ＨＣＳ⁃１４０ 型红外碳硫分析仪（上海德凯仪

器有限公司），ＫＳＬ⁃１２００Ｘ⁃Ｍ 型马弗炉（合肥科晶材料

技术有限公司），Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 激光粒度仪（马尔文

公司）。
１．２　 试验原料

试验原料由广东邦普循环科技有限公司回收的废

旧磷酸铁锂电池经放电、拆解、破碎、打粉、筛分等流程

后获得，取代表性原料分别进行元素分析、ＸＲＤ 分析

和扫描电镜分析，结果分别见表 １ 及图 １～３。

表 １　 废旧磷酸铁锂电池粉主要元素（质量分数） ％

Ｃ Ｌｉ Ｆｅ Ｐ Ｃｕ Ａｌ 其他

３４．１８ ２．６６ ２４．１５ １２．７７ ０．２５ １．２０ ２４．７９
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图 １　 废旧磷酸铁锂电池粉粒度分布图

１．３　 焙烧试验

称取 １２０ ｇ 磷酸铁锂电池粉，置于宽×长×高为

５ ｃｍ × ７ ｃｍ × ４ ｃｍ 的方形坩埚中，放入马弗炉中，在
升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下由室温（２５ ℃）升至预定焙

烧温度，维持预定焙烧时间，然后自然冷却至室温，将
物料从马弗炉中取出。
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图 ２　 废旧磷酸铁锂电池粉原料 ＸＲＤ 图谱

图 ３　 废旧磷酸铁锂电池粉原料 ＳＥＭ 图

１．４　 浮选试验

称取焙烧预处理后的磷酸铁锂电池粉 １００ ｇ，置于

７５０ ｍＬ 浮选槽中，加入去离子水至指定液面，设定浮

选机搅拌转速 １ ９９８ ｒ ／ ｍｉｎ，依次加入 ＢＰ０１、煤油、２＃

油，待药剂与物料充分混合后，开启充气与刮泡刮板

（充气量 ０．０５ ｍ３ ／ ｈ），其中刮出泡沫为浮选精矿（负极

石墨材料），留在搅拌槽中的矿浆为浮选尾矿（正极材

料），浮选试验所得产品经过滤烘干后分别称重，经化

学元素分析后计算回收率。 浮选工艺流程见图 ４。
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图 ４　 浮选工艺流程

６０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



２　 试验结果与讨论

２．１　 条件试验

２．１．１　 焙烧温度试验

空气气氛条件下，焙烧时间 ３０ ｍｉｎ，研究了焙烧温

度对磷酸铁锂电池粉分选指标的影响，结果如图 ５ 所

示。 由图 ５ 可知，随着焙烧温度升高，精矿碳品位和回

收率先增加后基本维持稳定。 与未焙烧预处理的原料

相比，磷酸铁锂电池粉经 ５００ ℃氧化焙烧处理后浮选

所得负极石墨产品碳品位从 ４７．６３％升至 ９７．７０％，正
极产品碳品位由 ２４．００％降至 １．０１％，浮选分离效果明

显；焙烧温度超过 ５００ ℃后，精矿品位和回收率基本不

变，尾矿碳品位先下降后上升，这是因为在较高温度

下，电池粉中长碳链有机物及碳包覆膜基本被消除，正
极材料亲水性得到恢复，但继续升高温度无法进一步

增强正极材料亲水性，浮选所得精矿品位基本维持稳

定。 焙烧温度过高会导致磷酸铁锂材料热解出更小粒

度的颗粒，比表面积很大的颗粒易于吸附在石墨表面，
使得较小粒度的石墨无法上浮而进入尾矿中。 综合考

虑，适宜的焙烧预处理温度为 ５００ ℃，此条件下通过浮

选开路试验可获得碳品位 ９７．７０％、回收率７６．０５％的石

墨精矿。
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图 ５　 焙烧温度对磷酸铁锂电池粉分选指标的影响

２．１．２　 焙烧时间试验

焙烧温度 ５００ ℃，其他条件不变，探究了焙烧时间

对磷酸铁锂电池粉分选指标的影响，结果如图 ６ 所示。
由图 ６ 可知，随着焙烧时间延长，电池粉浮选所得尾矿

产品碳品位均不超过 １．５３％，石墨精矿产品碳品位先

增大后维持不变。 随着焙烧时间延长，电池粉中正、负
极材料表面的长碳链有机物分解程度不断加深，焙烧

时间超过 ３０ ｍｉｎ 后，电池粉中正、负极材料表面的长

碳链有机物基本被分解，再继续延长焙烧时间不会提

高精矿产品碳品位；石墨精矿碳回收率先增大后减小，
主要原因是随着焙烧时间延长，空气中的氧气先与长

碳链有机物反应，浮选效果变好，长碳链有机物基本被

分解后，部分石墨材料会与氧气反应（反算的原矿碳

品位下降），造成碳回收率下降。 综合考虑，氧化焙烧

时间 ３０ ｍｉｎ 为宜。
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图 ６　 焙烧时间对磷酸铁锂电池粉分选指标的影响

２．２　 机理分析

２．２．１　 焙烧温度对电池粉物相的影响

不同焙烧温度下所得磷酸铁锂电池粉物相分析结

果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，焙烧温度 ４００ ℃时，焙烧

后物料主要物相为 ＬｉＦｅＰＯ４、Ｃ、Ｃ８Ｈ８Ｎ４Ｏ 等；焙烧温度

４５０ ℃时，物料中 ＬｉＦｅＰＯ４ 物相仍未改变，但长碳链有

机物物相基本消失，表明电池粉正、负极间的长碳链有

机物得到了分解；焙烧温度超过 ５００ ℃后，ＬｉＦｅＰＯ４ 被

氧化破坏为 Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４） ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３，物料中主要物相

为 Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４） ３、Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｃ。
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图 ７　 不同焙烧温度下磷酸铁锂电池粉物相分析结果

２．２．２　 不同焙烧温度下磷酸铁锂电池粉 ＳＥＭ 分析

不同焙烧温度下磷酸铁锂电池粉 ＳＥＭ 照片如

图 ８ 所示。 由图 ８ 可知。 焙烧温度 ４００ ℃时，电池材

料表面存在大量蛛网状物质，正极材料和负极石墨粘

连程度很高，导致浮选所得石墨产品碳品位和回收率

较低；焙烧温度 ４５０ ℃时，电池粉表面蛛网状物质明显

减少，但仍有部分正极材料黏附于石墨材料表面，证实

了正极材料的黏附使得部分石墨无法上浮，尾矿碳品

７０１第 ４ 期 李海森，等： 氧化焙烧预处理对废旧磷酸铁锂电池负极材料回收的影响



位增加；焙烧温度 ５００ ℃时，正、负极材料黏附程度进

一步降低，电池粉表面碳链有机物被有效分解，石墨表

面变得更光滑，与正极材料间的粘连程度更弱，正、负
极浮选分离效果较好；焙烧温度更高时，正极材料被热

解为很小粒度的颗粒黏附于负极材料表面，证实了焙

烧温度超过 ５００ ℃后浮选尾矿碳品位有所增加，恶化

了浮选效果。

（ａ） ４００ ℃； （ｂ） ４５０ ℃； （ｃ） ５００ ℃； （ｄ） ５５０ ℃

图 ８　 不同焙烧温度下磷酸铁锂电池粉 ＳＥＭ 照片

２．２．３　 焙烧时间对电池粉物相的影响

不同焙烧时间下磷酸铁锂电池粉物相分析结果如

图 ９ 所示。 由图 ９ 可知，焙烧时间 １０ ｍｉｎ 时，焙烧后

电池粉主要物相为 ＬｉＦｅＰＯ４、 Ｌｉ３Ｆｅ２ （ ＰＯ４ ） ３、 Ｃ 和

Ｃ８Ｈ８Ｎ４Ｏ 等；焙烧时间 ３０ ｍｉｎ 时，ＬｉＦｅＰＯ４ 的氧化程度

不断增加，ＬｉＦｅＰＯ４ 及长碳链 Ｃ８Ｈ８Ｎ４Ｏ 衍射峰基本消

失，其主要物相为 Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４） ３ 和 Ｃ；焙烧时间超过

５０ ｍｉｎ 后，电池粉中 Ｆｅ２Ｏ３ 衍射峰增多，ＬｉＦｅＰＯ４ 氧化

程度进一步加深，其主要物相为 Ｌｉ３Ｆｅ２ （ ＰＯ４ ） ３、Ｃ、
Ｆｅ２Ｏ３。 由此可知，焙烧 ３０ ｍｉｎ 后可以基本实现石墨

表面长碳链有机物的分解。
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图 ９　 不同焙烧时间下磷酸铁锂电池粉物相分析结果

２．２．４　 不同焙烧时间下电池粉 ＳＥＭ 分析

不同焙烧时间下磷酸铁锂电池粉物料 ＳＥＭ 照片

如图 １０ 所示。 由图 １０ 可知，焙烧时间 １０ ｍｉｎ 时，电
池粉表面存在大量蜂窝状物质，致使正极材料与石墨

发生粘连；焙烧时间 ３０ ｍｉｎ 时，蜂窝状物质基本消失，
正极材料与石墨粘连程度减弱；随着焙烧时间进一步

延长，大颗粒磷酸铁锂材料被分解为小颗粒，其正极材

料结构被破坏。 由此可知，焙烧 ３０ ｍｉｎ 后可以基本实

现石墨表面长碳链等有机物的分解。

（ａ） １０ ｍｉｎ； （ｂ） ３０ ｍｉｎ； （ｃ） ５０ ｍｉｎ； （ｄ） ７０ ｍｉｎ

图 １０　 不同焙烧时间下磷酸铁锂电池粉 ＳＥＭ 照片

３　 结　 　 论

１） 合理控制氧化焙烧预处理条件，能有效去除磷

酸铁锂电池粉中长碳链有机物，降低正、负极材料的粘

连，增强浮选回收效果，适宜的氧化焙烧温度为 ５００ ℃、
焙烧时间为 ３０ ｍｉｎ。 该条件下通过开路浮选能得到碳

品位 ９７．７０％、回收率 ７６．０５％的石墨精矿，尾矿中碳品

位低于 １．５３％。
２） 焙烧温度超过 ５００ ℃后，ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料氧

化分解为 Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４） ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３；焙烧温度过高会造

成磷酸铁锂正极材料分解产生更多细粒物质，恶化浮

选效果；氧化焙烧时间过长，会造成石墨材料被氧化，
碳回收率降低。
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