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摘　 要： 分析了废旧磷酸铁锂电池浸出回收领域的专利申请趋势、主要申请人及专利技术发展情况，展示了主流技术重点专利。
结果表明，废旧磷酸铁锂电池浸出回收专利申请量自 ２０１５ 年以来持续增长，目前呈氧化酸性浸出为主流技术、其他技术齐头并进

的发展态势，也有个别技术逐渐被产业淘汰。
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　 　 ２０２３ 年，我国以新能源汽车、锂电池、光伏产品为

代表的“新三样”出口首次突破万亿元大关［１⁃２］。 在锂

电池领域，磷酸铁锂（ＬＦＰ）电池以其安全性高、循环寿

命长、价格低廉及材料来源广等优势，在多种锂电池中

脱颖而出［３⁃５］。 作为磷酸铁锂主要生产及消费国，２０２３
年我国锂电池正极材料总出货量为 ２４８ 万 ｔ，其中磷酸

铁锂材料占整体市场份额的 ６６．５３％［６］，截至 ２０２４ 年

５ 月，国内磷酸铁锂电池装机量市场份额超过 ７０％［７］。
磷酸铁锂电池的使用寿命一般为 ７～８ 年，经数千次循

环后，其活性材料将失活报废［８］。 失效的磷酸铁锂电

池具有含氟电解质等多种有毒有害物质，同时含有丰

富的锂、铁、磷等稀贵 ／有价资源，需对其进行回收利

用，减少环境危害的同时实现资源的循环利用［９⁃１０］。
按工艺特点，废旧磷酸铁锂电池回收工艺可分为

湿法、火法及联合回收工艺，其中湿法回收指通过溶剂

浸出的方式将正极材料以离子形式浸出、分离、沉淀后

生成金属盐或氧化物，具有操作温度低、回收产品纯度

高、效率高等优势，是目前主要的回收方式［１１］。 湿法

回收工艺中，锂的浸出工序是最关键的一环，直接影响

后续工艺的难度和效率，最终影响有价元素的回收率

和产品纯度［１２］。
专利作为一种重要的技术信息源，能客观反映行

业的发展趋势及技术难点、热点［１３⁃１５］。 本文综合运用
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数据库［１６］，于 ２０２３ 年 １２ 月 ２０ 日对废旧磷酸铁锂电

池浸出回收相关专利进行检索，经同族合并、人工整理

和数据标引后，最终筛选出涉及废旧磷酸铁锂电池浸

出回收的专利申请 ４５９ 件（由于专利公开时间滞后等

原因，近两年数据存在收录不全的情况，本文分析仅供

参考）。 在此基础上，从专利申请整体情况及主流技

术重点专利两个方面分析废旧磷酸铁锂电池浸出回收

技术进展，以期为该领域相关人员提供参考。

１　 专利申请总体态势分析

１．１　 专利申请量年度趋势

对基于前述经同族合并、人工整理和数据标引后

筛选得到的 ４５９ 件全球专利申请按年度分布进行统计

分析，废旧磷酸铁锂电池浸出回收专利年度申请量变

化趋势如图 １ 所示。
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图 １　 废旧磷酸铁锂电池浸出回收专利年度申请量变化趋势
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由图 １ 可知，申请量变化趋势分为 ２ 个阶段。
第 １ 阶段：技术萌芽期（２０１５ 年以前）。 废旧磷酸

铁锂电池浸出回收技术专利最早申请于 ２００９ 年，２０１４
年之前专利年申请量均在 ４ 件以内，年申请量少且呈

现个别年度年申请量为 ０ 的状态，该阶段为废旧磷酸

铁锂电池浸出回收技术探索、萌芽阶段。
第 ２ 阶段：快速发展期（２０１６ 年以后）。 该阶段该

领域全球专利申请量呈高速增长态势，年申请量从

２０１６ 年的 １７ 件快速增长至 ２０２２ 年的 １０９ 件，截至检

索日期，２０２３ 年已公开的申请数量为 １００ 件，其中

２０２０ 年到 ２０２１ 年增长尤其迅速，２０２１ 年该领域全球

专利申请量较 ２０２０ 年增长 ９５．６５％。 上述专利申请趋

势与磷酸铁锂电池产业化发展历程、近年的大规模应

用及即将到来的退役潮高度契合，同时也体现在产业

快速发展以及迫切的资源循环形势下，生产、研发主体

正在持续加大该领域技术研发、工艺开发及专利申请、
布局力度。
１．２　 专利申请量前十申请人分析

专利申请人分析可以一定程度上反映该领域技术

发展实力分布。 图 ２ 展示了废旧磷酸铁锂电池浸出回

收专利申请量前十的申请人及专利申请量。
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图 ２　 废旧磷酸铁锂电池浸出回收专利申请量前十申请人

及专利申请量
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由图 ２ 可知，该领域专利申请量前十的申请人分

别为邦普循环（４０ 件）、中国科学院过程研究所（３０
件）、中南大学（２４ 件）、南都华铂新材料（１３ 件）、天齐

锂业（１２ 件）、光华科技（１０ 件）、国轩高科（１０ 件）、格
林美（９ 件）、福州大学（６ 件）和睿思科新材料（６ 件），
上述申请人合计专利申请量占该领域专利申请总量的

３３．７％，且企业申请人占比 ７ 成，可见该领域技术研究

及开发主要集中在以相关业务为主营业务或主营业务

之一的企业主体中。 与此同时，排名前三的申请人中

高校及研究院占 ２ 个席位，可见该领域除了产业应用

型研究开发，在基础 ／学术研究方面也有较好的技术创

新及专利布局。 综上可知，废旧磷酸铁锂电池浸出回

收为产业应用主导型技术，且产学研综合结合度较好。

２　 专利技术构成及重要技术分析

２．１　 专利技术总体构成

根据元素浸出特点，废旧磷酸铁锂电池浸出可

分为选择性浸出和全元素浸出［１７⁃１８］ ，前者优先浸出

部分元素，后者将有价元素一次性全部浸出，其中选

择性浸出具有分离过程简单、终产品纯度高的优势，
成为现阶段主流浸出工艺［１９］ 。 下面对废旧磷酸铁锂

电池选择性浸出回收专利技术分支及进程作进一步

分析。
根据检索结果，结合浸出条件特点，废旧磷酸铁锂
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电池选择性浸出回收技术可进一步细分为氧化酸性浸

出、碱性浸出、氧化剂浸出、电化学法、机械化学法、高
温相转化法及其他选择性浸出法。 表 １ 为废旧磷酸铁

锂电池选择性浸出回收技术分解及释义。

表 １　 废旧磷酸铁锂电池选择性浸出回收技术分解及释义

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ
ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

技术分支 释义

氧化酸性浸出 氧化酸性条件下选择性浸出

碱性浸出 碱性条件下选择性浸出

氧化剂浸出 在氧化剂存在的中性条件下选择性浸出

电化学法
利用电解产生的电子替代氧化还原剂选择性
浸出

机械化学法
通过破碎、研磨等机械力的作用使锂选择性
转化为水溶性盐

高温相转化法
通过高温转化使锂选择性转化为与其他有价
金属溶解性不同的化合物

其他选择性浸出法 不同于上述方法的其他方法

２．２　 各技术分支发展态势

基于前述专利检索及人工标引获得的各技术分支

最早的专利申请数据绘制废旧磷酸铁锂电池选择性浸

出回收技术发展路线，具体如图 ３ 所示。 在上述 ６ 种

主流选择性浸出工艺中，电化学法最早被提出，随后氧

化酸性浸出在 ２０１３ 年被提出，其余 ４ 种选择性浸出工

艺在 ２０１６ 年先后被提出。 结合图 １ 可知，该领域新技

术爆发点和专利申请量爆发点高度重合，在 ２０１６ 年出

现新技术爆发点后，该领域专利申请量开始呈现爆发

式增长，从技术萌芽期迅速切换至快速发展期。 可见，
分支技术的集中出现及持续发展是该领域专利申请量

快速增长的主要原因之一。

图 ３　 废旧磷酸铁锂电池选择性浸出回收技术发展路线图
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｒｏａｄｍａｐ ｆｏｒ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

技术成熟度及申请趋势能够体现各分支技术的发

展状态。 本文使用创新成熟度矩阵图（模型）评估各回

收技术的成熟度，其中横坐标相对近因 Ｒ 的计算公式为：

Ｒ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
（Ｗｉ × ｉ）

ｎ × ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｗｉ

（１）

式中：ｉ 为调查年，调查第 １ 年 ｉ ＝ １，第 ２ 年 ｉ ＝ ２，以此

类推；Ｗｉ 为当年申请量；ｎ 为调查总年数。 相对近因

越大，表示该回收技术整体越新。
废旧磷酸铁锂电池选择性浸出分支技术专利创新

成熟度矩阵图与申请趋势堆积图见图 ４。 由图 ４ 可

知：该领域氧化酸性浸出起步仅次于电化学法，却是近

年研究最多、成熟度最高的选择性浸出技术；高温相转

化法整体上次之，电化学法和氧化剂浸出在申请趋势

和技术成熟度方面表现相当，整体位于第三水平。 具

体而言，氧化酸性浸出法在被提出后的 ３ 年内未引起

关注，直到 ２０１６ 年进入稳定申请阶段，到 ２０２０ 年进入

高速增长阶段，并成为现阶段主流技术。 高温相转化

法在 ２０１６ 年被提出后，立刻进入研究增长期，其专利

申请量持续高速增长至今。 ２０２０ 年以来进入快速增

长期的还有电化学法，氧化剂浸出法自 ２０１６ 年被提出

起，也持续处于申请量稳步增加态势。 碱性浸出法在

２０１６ 年被提出后，于 ２０１７ 年出现小幅度的专利申请

量增长，２０１８—２０２２ 年整体申请数量较少，２０１９ 年甚

至无相关专利提出，申请量及相对近因也最小，可知该

技术在提出后不久便逐渐被产业淘汰。 综上可知，废旧
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（ａ） 创新成熟度矩阵图； （ｂ） 申请趋势堆积图

图 ４　 废旧磷酸铁锂电池选择性浸出分支技术专利

创新成熟度矩阵图与申请趋势堆积图

Ｆｉｇ． ４　 Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｍａｔｕｒｉｔｙ ｍａｔｒｉｘ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｐａｔｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｔｒｅｎｄ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂｒａｎｃｈ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｆｏｒ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
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磷酸铁锂电池选择性浸出回收技术在 ２０１６ 年爆发后，
整体呈现齐头并进的良好发展态势，但也有个别技术

逐渐被产业淘汰。
２．３　 主流技术重点专利分析

基于前述对废旧磷酸铁锂电池浸出回收专利申请

整体分析可知，氧化酸性浸出是目前该领域很成熟且

继续重点发展的技术，其专利技术发展在一定程度反

映该领域产业技术重点，因此在对该领域的专利技术

发展和重点专利进行分析时，应基于申请时间、被引用

次数及技术创新度等进行综合考量。
氧化酸性浸出即用酸作为浸出剂，利用氧化剂将

ＬｉＦｅＰＯ４ 晶体中的 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，使嵌入的 Ｌｉ 选择

性地从 ＬｉＦｅＰＯ４ 中释放、浸出。
２０１３ 年，为了提供一种简便有效的方法回收废旧

磷酸铁锂中的有价元素，江西省电力科学研究院、国家

电网公司在 ＣＮ１０３２８０６１０Ｂ（一种磷酸铁锂电池正极

废片回收方法）中提出将正极粉料溶于酸与双氧水的

混合溶液，用于锂的选择性浸出，浸出时铁、磷以磷酸

铁形式存在于沉淀中，而锂则以离子成分进入溶液中。
２０１７ 年，四川顺应动力电池材料有限公司在

ＣＮ１０８１１０３５７Ｂ（一种从废旧磷酸铁锂电池正极材料中

回收有价金属的方法）中提出通过焙烧使废旧磷酸铁

锂电池材料中 Ｆｅ、Ｌｉ 金属元素氧化生成 Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＰＯ４

和 Ｌｉ３ＰＯ４ 后，再通过酸浸实现焙烧料中 Ｌｉ３ＰＯ４ 与

Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＰＯ４ 分离，可确保最终浸出液析出的磷酸锂

沉淀产物的高品位。
２０１８ 年， 株 洲 冶 炼 集 团 股 份 有 限 公 司 在

ＣＮ１０９０９５４８１Ｂ（一种磷酸铁锂废粉的综合回收方法）
中提出二步氧化酸性浸出，即氧化焙烧＋反酸氧化浸

出两步配合，实现锂的充分活化，保证了 Ｌｉ 的高浸出

率和产品磷酸铁的纯度。
在一步氧化酸性浸出体系中（如 Ｈ２ＳＯ４ ／ Ｈ２Ｏ２），

随着锂浸出进程的持续，新生磷酸铁不可避免地与硫

酸反应，导致含锂浸出液中铁杂质含量升高，２０１９ 年，
比亚迪在 ＣＮ１１２４４１５７２Ｂ（一种废旧磷酸铁锂正极材

料的回收方法）中提出采用两步法选择性浸出锂，具
体为：将废旧磷酸铁锂粉料加入包括弱碱溶液或弱酸

溶液中的至少一种与第一氧化剂的混合液浸出剂 Ａ
中，反应一段时间后再加入一定量的包括第二酸性溶

液与第二氧化剂的混合液浸出剂 Ｂ，调节 ｐＨ≥２，之后

固液分离，得到含锂浸出液和浸出渣，该工艺既能使反

应完全又可控制杂质元素浸出。 其中第一步反应中加

入弱碱性溶液或弱酸性溶液主要是为了提供一种弱碱

性的环境，该环境可较好地调节反应体系的酸度，不会

导致体系局部酸度过大，在第一步反应中，整个反应过

程比较缓慢；第二步反应加入强酸是为了给磷酸铁锂

的氧化提供质子，同时控制 ｐＨ 值，保证锂的浸出率较

高而铝、铁及其他杂质浸出较少。 该专利锂浸出率可

达 ９０％～１００％，铁和磷浸出率均低于 ０．１％，浸出液中

锂质量浓度约 ５～８ ｇ ／ Ｌ，铁质量分数低于 ３０ × １０－６，磷
酸根质量分数低于 １００ × １０－６。

通常氧化酸性浸出体系采用的氧化剂为过氧化

氢、过硫酸盐、次氯酸钠等，试剂成本高，为此邦普循环

于 ２０２０ 年在 ＣＮ１１２７２３３３０Ｂ（一种异磷锰铁矿型磷酸

铁的制备方法及其应用）中提出采用氧气作为氧化

剂，但氧气的传质和氧化电位都较低，不能有效实现亚

铁的氧化，为了提高氧气的氧化能力，通过控制氧气分

压和气体在溶液中的气泡为 １０～５０ μｍ，以提高氧气氧

化电位，并加入过渡金属添加剂（氧化镍、四氧化三钴、
二氧化锰等），利用其表面催化作用产生羟基自由基，提
高氧化速率，最终实现在 ｐＨ ＝ ６ 的条件下选择性浸出

锂，含锂液调节 ｐＨ 值除杂后加入碳酸钠沉淀得到碳酸

锂。 该专利磷酸铁锂废料中锂浸出率达到 ９０． ５％ ～
９９．９％，浸出液中铁、磷质量分数均低于 ０．１ × １０－６。

２０２０ 年，为了克服现有技术产业化应用前景差的缺

陷，湖南金源新材料股份有限公司在 ＷＯ２０２２１０５４６３Ａ１
（Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｗａｓｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ）中提出利用氧化剂氯酸钠选择性

提取锂，控制酸性 ｐＨ 值，使绝大部分磷酸铁保留在提

锂渣中，该专利锂溶出率达 ９９．９％，废水量减少 ７５％以

上，相对生产成本降低 ２５％左右，并已产业化应用。
为使金属全部浸出到溶液中，通常采用高浓度的

过量酸，导致后续需要大量的碱，为此，釜庆大学于

２０２１ 年在 ＣＮ１１５７７２６０３Ａ（从锂铁磷酸盐选择性地回

收锂的方法）中提出仅利用硫酸本身的酸性和氧化

性，通过控制锂铁磷酸盐（ＬｉＦｅＰＯ４）与硫酸溶液的反

应条件，实现锂离子的选择性浸出，锂回收率达到

９９％以上。
２０２１ 年，为了减少氧化酸性浸出药剂使用量大的

问题，江西悦锂科技有限公司在 ＣＮ１１４０３９１１７Ａ（一种

废旧磷酸铁锂电池中锂的选择性回收方法）中提出采

用臭氧作为氧化剂，将磷酸铁锂正极材料与盐酸水溶

液混合，通入臭氧进行锂选择性浸出，锂浸出率达到

９４％以上，碳酸锂产品纯度达到 ９９．７％，实现减少药剂

使用的同时避免其他氧化剂添加造成的新杂质引入。
为了提高金属浸出率，２０２２ 年，四川长虹格润环

保科技股份有限公司在 ＣＮ１１５７４４９４０Ａ（一种回收废

旧磷酸铁锂正极粉中有价金属的方法）中将正极粉分
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选降铝后，在盐酸过氧化氢选择性提锂步骤中加入表

面活性剂降低溶液表面张力，提高固体亲水性，进而提

高金属浸出率。 该专利锂浸出率为 ９８．３％，产品为电

池碳酸锂。
２０２３ 年， 江 苏 贝 特 瑞 纳 米 科 技 有 限 公 司 在

ＣＮ１１７４０１６６５Ａ（一种废弃磷酸铁锂正极材料的回收再

利用方法）中提出以过氧乙酸溶剂作为氧化酸性浸出

剂实现废旧磷酸铁锂材料中锂的选择性浸出，过氧乙

酸溶剂可直接溶解在去离子水中，且该反应可在空气

中直接进行，无需惰性气氛保护，具有回收方法简单、
成本低、环境污染少、节能效果好和经济效益高等优点。

２０２３ 年，为避免采用无机强酸造成二次污染，同
时可以实现锂的高效选择性回收，南昌航空大学在

ＣＮ１１７１４２４９７Ａ（一种短程清洁回收退役锂电池关键金

属的方法）中提出采用草酸酯进行选择性提锂，草酸

酯在温和的条件下能水解成草酸和甲醇，水解成分起

到协同氧化酸性浸出作用，锂浸出率最高达 ９９．９９％。

３　 总结与展望

１） 在新能源产业高速发展的背景下，依托传统湿

法冶金工艺深厚的技术积累，废旧磷酸铁锂电池浸出

回收技术发展迅猛，短短 １５ 年时间专利申请量高达

４５０ 余件，目前已进入快速产业化、高效专利化阶段。
２） 废旧磷酸铁锂电池浸出回收整体上呈全浸出

及选择性浸出并行发展模式，后者以分离过程简单、终
产品纯度高等优势成为现阶段主流浸出技术，其中氧

化酸性浸出是成熟度最高的选择性浸出技术，高温相

转化法次之，电化学法和氧化剂浸出位于第三水平，而
碱性浸出法逐渐被产业淘汰。 综合技术成熟度及分支

技术年度专利申请趋势来看，选择性氧化酸性浸出由

于其优越的选择性及经济效益优势，除非被不可预见

的、具有更优综合效益的其他新型工艺取代，否则仍将

是该领域未来的重点发展方向。
３） 现阶段废旧磷酸铁锂电池浸出回收技术已达

到较高水平，目前回收技术的瓶颈主要表现在如何降

低回收成本、精简回收工艺、降低能耗、高价值回收非

锂元素、减少三废排放以及产出高纯产品等方面。 建

议各研究主体加大研发力度，重视和加强相关技术专

利布局，主动掌握市场竞争主动权。
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