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摘　 要： 以废旧磷酸铁锂电池正极粉提锂后的磷铁尾渣为原料，以硫酸为浸出剂，选择性浸出去除杂质。 结果表明，在硫酸浓度

０．３２ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ２ ｈ 条件下，通过 ４ 级循环浸出，杂质元素铜、锰、铝、钙、钠、镁总浸出率分别达

到 ７０．８１％、６８．３３％、６５．５７％、６８．０３％、６７．８５％、６４．２８％，磷、铁总浸出率分别为 ２．５２％、２．２４％，磷铁尾渣中的主要杂质元素被有效浸

出，磷、铁元素则保留下来以进行后续资源利用。
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　 　 随着全球能源转型升级，为实现“双碳”目标和经

济可持续发展，新能源汽车产业快速增长，随之产生了

大量退役动力电池［１⁃３］。 磷酸铁锂电池热安全性较好，
市场占比较高，广泛应用于多种车型，但长期使用后性

能会下降，继续使用可能会产生安全隐患，必须报废处

理。 磷酸铁锂废旧电池将成为未来报废电池的主要来

源［４⁃７］。 现有研究多聚焦于从废旧磷酸铁锂电池中回

收锂元素［８⁃９］，由此产生的磷铁尾渣因杂质元素种类

多，没有得到有效利用［１０⁃１１］。 开发高效简便、成本低

的除杂工艺，对磷铁尾渣的回收具有重大意义。 现有

磷铁尾渣处理工艺多为高浓度无机酸浸出［１２⁃１３］，在高

效浸出磷、铁的同时也会溶出其余杂质元素，造成酸耗

大、除杂成本高等问题［１４⁃１５］。 本文提出多级循环选择

性浸出除杂工艺，可为磷铁尾渣的高效回收处理提供

参考。

１　 实验

１．１　 实验材料

实验原料为某电池回收企业提锂后的磷铁尾渣，
经球磨、干燥处理后，进行了干基磷铁尾渣化学成分分

析，结果见表 １。

表 １　 磷铁尾渣主要化学成分（质量分数）
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　 　 实验试剂为分析纯硫酸（９８％）。 实验用水为去

离子水。 实验仪器包括集热式恒温加热水浴锅、真空

抽滤机、ｐＨ 计等。
１．２　 实验原理及方法

磷铁尾渣中的磷和铁主要赋存于磷酸铁（ＦｅＰＯ４）
中，基于金属杂质与 ＦｅＰＯ４在无机酸 ／有机酸中存在浸

出动力学差异，采用多级循环选择性浸出除杂工艺处

理磷铁尾渣，使杂质元素进入液相、磷酸铁基本保留在

固相，从而达到金属杂质与磷铁组分高效分离的目的。
通过低浓度的酸浸可将大部分金属杂质转移至酸浸液

中，同时较低浓度的酸性体系一定程度上可以抑制

ＦｅＰＯ４的溶出。
浸出实验在集热式恒温加热水浴锅中进行，每次

称取 ５０ ｇ 磷铁尾渣，根据不同设定条件，向烧杯中加

入适量硫酸和去离子水，待溶液达到设定温度，调整搅

拌速度，然后向烧杯中快速加入磷铁尾渣，达到设定的

浸出时间后，用真空抽滤机进行固液分离，采用电感耦

合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）分析浸出液中各元

素浓度，并计算浸出率。

２　 实验结果与讨论

２．１　 硫酸浓度对浸出效果的影响

浸出温度 ８０ ℃、液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ、浸出时间 ２ ｈ 条

件下，硫酸浓度对各元素浸出率的影响如图 １ 所示。
随着酸度提高（ｐＨ 值降低），杂质元素及磷、铁浸出率

呈上升趋势。 ｐＨ 值 ０． ５ 时，磷、铁浸出率分别为

０．５３％、０．４５％，而杂质元素浸出率较高；ｐＨ 值 ０ 时，
磷、铁浸出率分别为 ２．１６％、２．３２％。 酸度增强，Ｈ＋ 浓

度升高，会促进 ＦｅＰＯ４分解，增加磷、铁损失。 适宜的

ｐＨ 值为 ０．５，此时硫酸浓度为 ０．３２ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 １　 硫酸浓度（ｐＨ 值） 对浸出率的影响
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２．２　 液固比对杂质元素及磷、铁浸出率的影响

硫酸浓度 ０．３２ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，液固比对各

元素浸出率的影响如图 ２ 所示。 提高液固比，有利于

杂质溶出。 液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ 时，杂质元素铜、钠、铝、钙、
镁浸出率趋于稳定，元素锰、磷、铁浸出率依然增加；液
固比 ６ ｍＬ ／ ｇ 时，磷、铁浸出率分别为 ０．９３％、０．８３％。
继续增大液固比，不仅硫酸消耗量增加，也会使磷、铁
损失加大。 综合考虑，选择液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ２　 液固比对浸出率的影响
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２．３　 浸出温度对杂质元素及磷、铁浸出率的影响

液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，浸出温度对各元素

浸出率的影响如图 ３ 所示。 反应温度 ９０ ℃时，由于温

度较高，分子反应活性大，反应速率加快，铜、锰、铝、钙、
钠、镁浸出率分别为 ５７．３５％、５８．９３％、３７．２５％、２６．７５％、
４３．８７％、２５．３４％，磷、铁浸出率分别为 ０．６７％、０．５６％。 但

过高的反应温度会增加反应能耗，同时不利于后续磷、
铁的回收。 综合考虑，确定浸出温度为 ８０ ℃。
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图 ３　 反应温度对浸出率的影响
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２．４　 浸出时间对杂质元素及磷、铁浸出率的影响

浸出温度 ８０ ℃，其他条件不变，浸出时间对各元

素浸出率的影响如图 ４ 所示。 随着浸出时间延长，杂
质浸出率先逐渐增加后趋于稳定，磷、铁浸出率缓慢增

加。 反应时间 ２ ｈ 时，铜、锰、铝、钙、钠、镁浸出率分别

为 ５５．１８％、５６．１４％、３４．５２％、２３．７％、４０．７６％、２２．４１％，
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磷、铁浸出率分别为 ０．５３％、０．４５％。 延长反应时间虽

然能提高传质效率，但会增加能耗与时间成本，适宜的

浸出时间为 ２ ｈ。
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图 ４　 浸出时间对浸出率的影响
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２．５　 多级循环浸出

通过单因素实验，确定优化条件为：硫酸浓度

０．３２ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间

２ ｈ，此条件下杂质元素铜、锰、铝、钙、钠、镁浸出率分别

为 ５５．１８％、５６．１４％、３４．５２％、２３．７％、４０．７６％、２２．４１％，磷、
铁浸出率分别为 ０．５３％、０．４５％。

进一步开展多级循环浸出实验，结果见表 ２。 随

着循环级数增加，杂质总浸出率逐步提高，但每级溶出

量递减；第 ４ 级循环浸出时，杂质元素铜、锰、铝、钙、
钠、镁浸出率分别为 ２． １７％、０． ９９％、５． ４４％、７． ６２％、
３．６７％、１３．１９％，磷、铁浸出率分别为 ０．６２％、０．５８％；经
４ 级循环浸出后，杂质元素铜、锰、铝、钙、钠、镁总浸出

率分别为７０．８１％、６８．３３％、６５．５７％、６８．０３％、６７．８５％、
６４．２８％，磷、铁总浸出率分别为 ２．５２％、２．２４％。

表 ２　 循环级数对浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｔａｇｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ

循环
级数

浸出率 ／ ％
Ｃｕ Ｍｎ Ａｌ Ｃａ Ｎａ Ｍｇ Ｆｅ Ｐ

１ ５５．１８ ５６．１４ ３４．５２ ２３．７０ ４０．７６ ２２．４１ ０．４５ ０．５３
２ ８．６２ ８．３０ １５．００ １９．８９ １９．３４ １５．１２ ０．６２ ０．６７
３ ４．８４ ２．９０ １０．６１ １６．８２ ４．０８ １３．５６ ０．５９ ０．７０
４ ２．１７ ０．９９ ５．４４ ７．６２ ３．６７ １３．１９ ０．５８ ０．６２

合计 ７０．８１ ６８．３３ ６５．５７ ６８．０３ ６７．８５ ６４．２８ ２．２４ ２．５２

３　 结论

１） 采用硫酸浸出提锂磷铁尾渣，选择性去除杂

质，优化后的浸出工艺条件为：硫酸浓度 ０．３２ ｍｏｌ ／ Ｌ、
液固比 ５ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ２ ｈ。 在此

条件下磷铁尾渣中杂质元素铜、锰、铝、钙、钠、镁浸出

率分别为 ５５．１８％、５６．１４％、３４．５２％、２３．７％、４０．７６％、
２２．４１％，磷、铁浸出率分别为 ０．５３％、０．４５％。

２） 对磷铁尾渣进行 ４ 级循环浸出，随着循环浸出

级数增加，杂质元素及磷、铁总浸出率提高，但各级元

素浸出率逐渐降低；第 ４ 级循环浸出时，杂质元素铜、
锰、铝、钙、钠、镁浸出率分别为 ２．１７％、０．９９％、５．４４％、
７．６２％、３．６７％、１３．１９％，磷、铁浸出率分别为 ０． ６２％、
０．５８％。

３） 磷铁尾渣经过 ４ 级循环浸出，优化条件下的杂

质元素铜、锰、铝、钙、钠、镁总浸出率分别为 ７０．８１％、
６８．３３％、６５．５７％、６８．０３％、６７．８５％、６４．２８％，磷、铁总浸

出率分别为 ２．５２％、２．２４％，说明多级浸出可有效浸出

磷铁尾渣中的主要杂质元素，并减少磷、铁的损失，提
高磷铁尾渣资源利用率。
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