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摘要:随着环保理念的深入和电池技术的不断进步,新能源汽车的发展进入爆发式增长期,同时也引发了退役电池的处理浪

潮.为应对高效、绿色回收废旧磷酸铁锂电池的挑战,全面回顾了近年来国内外磷酸铁锂电池回收的主要文献,系统介绍了

预处理、再生修复及火法、湿法等回收技术的最新进展.通过分析对比各类回收技术的主要特点及不足,指出了湿法选择性

浸出在当前回收实践中的优势,并强调了其在未来全组分综合回收与多工艺协同方面发展的必要性.
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Abstract:Withthedeepeningofenvironmentalprotectionconceptsandthecontinuousadvancementofbatterytechnology,the
developmentofnewenergyvehicleshasenteredanexplosivegrowthperiod,andithasalsotriggeredawaveofdisposalof
retiredbatteries．Inordertocopewiththechallengeofefficientandgreenrecyclingofwastelithiumironphosphate(LFP)

batteries,themainliteraturesontherecyclingoflithiumironphosphatebatteriesathomeandabroadinrecentyearswere
comprehensivelyreviewed,andthelatestdevelopmentsofpretreatment,regenerationandrepair,pyrometallurgicalandwet
recyclingtechnologiesweresystematicallyintroduced．Byanalyzingandcomparingthemaincharacteristicsandshortcomingsof
variousrecoverytechnologies,theadvantagesofwetselectiveleachingincurrentrecoverypracticewerepointedout,andthe
necessityofitsdevelopmentinthefuturecomprehensiverecoveryofallcomponentsandmultiＧprocesscoordinationwasemphasized．
Keywords:Wastelithium ironphosphatebattery,Cathode material,Regenerationandrepair,Wetrecovery,Selective
lithiumextraction

０　引言

在全球能源转型与环境保护的紧迫需求下,我
国力争达到在２０３０年前实现碳达峰,在２０６０年前

实现碳中和的“双碳目标”.交通行业作为能源消耗

和碳排放大户,正加速向绿色低碳转型,其中新能源

汽车成为关键推动力[１].据中国汽车工业协会数

据,截至２０２４年６月底,国产新能源汽车历史累计

产销量已突破３０００万辆,锂电池装机量也随之快

速增长.根据工信部数据,２０２４年上半年全国锂电

池总产量达４８０GWh,同比增长２０％,其中车用动

力锂电池装车量约２０３GWh,磷酸铁锂(Lithium
IronPhosphate,LFP)电池占比超过７０％.

然而,动力锂电池的寿命仅有６~８a,装机规模

的持续扩大意味着退役电池的报废问题日益凸显.
预计到２０３０年,锂电池回收规模将超过１TWh,其
中磷酸铁锂电池占比预计达５８％以上.如此大规

模的报废电池将带来巨大的回收外置压力,若处置不
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当,其含有的重金属、毒性有机物等可能存在泄漏风

险,严重威胁生态环境与公共健康[２Ｇ３].因此,推进废

旧锂电池的回收利用,不仅关乎环境保护,也有助于

缓解我国锂资源供应压力,并创造显著的经济效益.
锂电池的回收价值主要集中于正极部分.然

而,与三元锂电池相比,磷酸铁锂电池中仅含有 Li,
而不含 Ni、Co、Mn等高价值金属,因此其回收经济

性相对较低[４].加之近年来碳酸锂价格持续下行,
更迫切地需要实现对 Li、P、Fe及石墨等组分的全

面回收,以提高经济效益与环境效益[５].
回收过程主要包括预处理和深度处理两个阶段.

预处理通过放电、拆解破碎、分选等方法初步分离并

回收废旧电池中的各类材料.深度处理则主要包括直

接修复和元素回收两大技术路径,前者侧重于对正极

材料进行整体修复与再生,后者则通过湿法或火法冶

金等工艺提取有价值的金属元素,再经过分离和深度

处理制成新产品,最终实现资源的高效循环利用[６Ｇ７].
本文系统综述了现有废旧磷酸铁锂电池中有价

元素的回收工艺,旨在为相关领域的研究与工业应

用提供参考,并对未来产业发展方向进行了展望.

１　预处理

磷酸铁锂电池结构组成复杂,且其正极、负极及

电解液中均含有毒性组分,直接回收难度大、效率

低,需通过预处理实现电池各组分的精细分离与有

机物脱除,优先回收铜箔、铝箔等有价材料,从而降

低后续元素分离与材料再生的难度和成本.预处理

一般流程主要包括放电、拆解破碎、机械分离、化学

分离及热处理等步骤,如图１所示.

图１　废旧磷酸铁锂电池预处理流程

Fig．１　Pretreatmentprocessofwastelithium
ironphosphatebattery

１．１　放电

废旧磷酸铁锂电池通过物理法和化学法两种形

式放电,其原理均为通过外接通路释放电池中残留

的电能,以防止在后续破碎和拆解过程中出现电池

自燃、起火甚至爆炸等安全问题.物理法采用金属

粉末和石墨粉等固态介质包覆电池进行强制放电,
该方法操作简单,但放电后电池残留电压较高,且石

墨粉存在爆炸风险,金属粉末则易氧化失效.化学

法则是将电池浸没于酸、碱或盐溶液中,通过电化学

反应加速放电,同时溶液对电池外壳的腐蚀也有助

于放电过程,其残留电压通常更低.在化学法中,盐
溶液因其放电效果更好和安全性较高而被广泛应

用.常用的盐类试剂包括 NaCl、KCl等卤化物,以
及FeSO４、CuSO４ 等硫酸盐.然而,该过程中电池

外壳的腐蚀可能导致电解液泄漏,对后续回收环节

造成不利影响,同时,含有机物的废液也会增加废水

处理成本.为减少废液和废气的产生,采用盐溶液

喷淋代替整体浸泡,以及在保护气氛下进行带电破

碎,这些工艺正逐渐成为规模化生产中更稳定且具

有应用潜力的处理方式.

１．２　拆解破碎

拆解是将电池电芯和壳体等组件分离,以便充

分回收利用.该过程可分为人工拆解和机械拆解两

类.人工拆解更细致彻底,但耗时费力.在规模化

工业生产中多采用机械拆解,不仅能够快速完成拆

解任务,还可有效避免有毒气体、残余电荷及电解液

对操作人员的危害.但鉴于电池模块结构多样,当
前机器人技术仍存在适应性局限,因此,发展人机协

作的智能化拆解技术对提升拆解效率与操作安全性

具有重要意义[８].
拆解后的电池电芯经过破碎与精细分离,基于

粒径、密度、电磁性、亲疏水性等物理化学性质的差

异,通过简单的物理分选即可实现材料的精准回收.
这一过程不仅提高了正极材料的纯度,还显著减少

了资源的二次浪费,可实现低成本的综合回收.
具体而言,采用重选、风选能有效分离出低密度

的塑料,采用磁选则可高效回收金属外壳.进一步

地,HUZhicheng等[９]通过高强度磁分离(HIMS)
直接回收了９８．６９％的正极材料;基于亲疏水性差

异,ZHONGXuehu等[１０]利用苛化淀粉和乳化煤油

在正极表面的选择性吸附,通过浮选获得高纯度正

极材料,其中仅含微量石墨.

３２　魏润吉,等．废旧磷酸铁锂电池中有价元素回收的研究进展[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１０)．



１．３　电池材料剥离

在破碎分选得到的正极材料中,活性物质仍通

过 NＧ甲 基Ｇ２Ｇ吡 咯 烷 酮 (NMP)、聚 偏 二 氟 乙 烯

(PVDF)等黏合剂与集流体紧密黏附,需进一步剥

离以得到纯净正极材料.当前主流分离方法有３
种,一是溶剂选择性溶解法,依据有机物相似相溶原

理,使用二甲基甲酰胺(DMF)、乙醇、丙酮等有机溶

剂[１１],或根据铝的碱反应活性选用碱液,通过式(１)
和式(２)的反应溶解铝集流体[１２];二是热解法,基于

黏结剂的热不稳定性,利用高温、低温削弱黏附,如

LIUJiangshan等[１３]利用低温脆化黏结剂,通过液

氮冷却与研磨实现选择性粉碎;三是电化学法,通过

外加电场在铝集流体表面引发电化学作用,以实现

剥离[１４].

Al＋NaOH＋H２O→NaAlO２＋３H２ (１)

Al２O３＋２NaOH＋３H２O→２Na[Al(OH)４](２)
然而,这些方法各有局限:溶剂法成本高、具有

毒性和二次污染风险;热解过程易使有机物失效,在
丧失回收价值的同时还会释放有毒气体;低温法设

备要求严格、成本高昂;电化学法则受限于能耗和电

解副反应,难以实现大规模应用.
为实现绿色经济分离,研究者们积极探索新路

径,如 PANTD 等[１５]开发了柑橘汁(CJ)、WANG
Mengmeng等[１６]提出了深共熔溶剂(DES) 氯化胆

碱 甘油体系,以及 CHENXiangping等[１７]提出了

超声辅助草酸技术,均显示出良好的应用潜力.此

外,WANG Mengmeng等[１８]引入了CaO,在降低热

解温度的同时实现了氟的固化,为绿色热解技术提

供了新思路.
综上所述,预处理旨在实现回收价值最大化并

获得高纯度的 LFP材料.未来可通过优化低温热

解、开发新型溶剂等手段,推动预处理技术从高能

耗、高污染向低碳环保方向转型.

２　直接修复

磷酸铁锂电池的容量源自 Li在 LFP中的嵌

入与脱嵌过程,相应地,该过程中发生的Li损失与

电化学副反应也是容量衰减的主要原因[１９].与其

他正极材料相比,LFP稳定的橄榄石结构保证了

Li的脱嵌可逆[２０Ｇ２１].基于这一特性,通过向正极

补充活性Li及其他损失元素,即可恢复其电化学

性能.
直接修复技术主要包括高温固相修复和低温液

相修复,该技术可简化预处理步骤,缩短整体回收流

程,并减少废酸、废碱的排放.

２．１　高温固相修复

高温固相修复主要针对结构保持完整的 LFP
正极,通过添加锂源、碳源等辅助材料,经混合后焙

烧,使缺失的 Li、Fe、P等元素重新嵌入 LFP晶格,
从而修复晶格缺陷并增强锂离子的迁移通道,最终

实现正极材料结构与电化学性能的恢复与优化[２２].
同时,高温焙烧过程还可去除残留的外壳和黏合剂,
提高正极材料的纯度,其常用工艺流程如图２所示.

图２　废旧磷酸铁锂电池高温固相修复流程

Fig．２　Hightemperaturesolidphaserepairprocessof

wastelithiumironphosphatebattery

WANGLihua等[２３]通过无酸碱条件下的直接

粉碎法得到正极材料,并创新性地保留了乙炔黑作

为原位源碳,再生出具有高循环寿命和容量的新正

极材料.QIANLiang等[２４]将机械分离、热解干法

回收与球磨湿法回收相结合,经热解脱碳、复配、球
磨及二次热处理,得到元素组成恢复且结晶度提高

的修复正极.
固相修复法显著缩短了回收流程,但其主要依

赖固 固反应,导致反应效率低、能耗大.此外,

LFP在热处理过程中会产生有害废气,对操作人员

的安全构成威胁[２５].同时,在实际生产中需根据原

料差异精确调控锂源与碳源的添加量,对操作技术

要求较高.

２．２　低温液相修复

针对固相修复法存在的高能耗和技术门槛较高

等问题,研究者从磷酸铁锂的液相合成工艺中获得

启发,开发了基于水热法的低温液相修复技术.该

技术将可溶性锂盐、还原剂与废旧正极材料在水溶

液中混合,通过水热反应实现嵌锂修复[２６].锂源在

水相中均匀分散的特性,有效填补了材料中的锂空

位和晶格缺陷,恢复了锂离子的传输路径,同时改善

了正极材料的颗粒均匀性与结晶度[２７].为了维持

材料的纯度,通常采用草酸、苹果酸等有机还原剂,

４２ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(１０)　



而葡萄糖除了作为碳源外,也常兼具还原剂功能.
在水热修复过程中,还可通过碳层再修饰得到

更均匀且结构更优的碳包覆层[２８],从而进一步提升

再生正极的电化学性能.例如,SONG Wei等[２９]利

用 高 锰 酸 钾 氧 化 废 石 墨 阳 极 得 到 氧 化 石 墨 烯

(RGO),并结合 LiOH 与 LＧ抗坏血酸,成功制备出

表面均匀覆盖石墨烯的复合材料,显著提高了材料

的循环稳定性和倍率性能.此外,离子掺杂技术也

为提升材料性能提供了新思路.通过引入铌、钒、镍
等金属离子,不仅能提高材料的电导率,还可稳定晶

格结 构,增 强 锂 离 子 的 传 输 效 率 和 电 池 储 能 性

能[３０].SUNJing等[３１]的研究同时综合了定向修

复、原位表面改性与３D互连多孔碳网络(３dC),以

NaCl为造孔模板,尿素提供氮掺杂,葡萄糖碳化生

成３D 多孔碳网络,成功制备出高性能的rLFP＠
３dCＧN复合材料.该材料在循环测试中表现出高

达９５．７％的平均可逆容量保持率,具有良好的应用

前景和环保效益.

３　火法回收

火法回收的核心是利用高温处理电池正极,使
其发生结构转化和化学反应,进而回收有价金属.
此路径流程简单、原料适应性广,易于与其他工艺联

动,适合规模化生产[３２],可分为直接焙烧和辅助焙

烧两大类.其中,直接焙烧通常要求１０００ ℃以上

的高温[３３],能耗较高.且高温下锂在气固两相的不

均匀分散更是增加了回收分离的难度,提高了整体

成本,因此主要应用于三元锂电池回收领域[３４Ｇ３５].
目前磷酸铁锂电池回收更多采用“加盐辅助焙烧

水浸”工艺[３６](如图３所示),通过引入各类盐类助

剂,如氯化铵、硫酸氢钠、硫酸铵等,不仅有效降低了

焙烧温度,还促使锂转化为水溶性化合物,为后续提

取分离提供了便利.研究显示,这些焙烧助剂均能

实现９５％以上的锂回收率,同时保持较低的杂质溶

出率[３７].

图３　废旧磷酸铁锂电池“加盐辅助焙烧 水浸”工艺流程

Fig．３　“SaltＧassistedroastingＧwaterleaching”process

ofwastelithiumironphosphatebattery

尽管加盐焙烧显著优化了焙烧条件,但能耗依

然较高,同时在焙烧过程中产生的Cl２、NOx、SOx等

有毒废气也不容忽视.对此,探索火法与湿法工艺

的深度融合成为新的研究方向.利用高温破坏

LFP稳定的橄榄石结构并脱氟脱碳,能有效减少湿

法阶段的药剂消耗和三废排放,兼具环保和经济性

优势.
从传统的直接焙烧到加盐辅助焙烧,再到与湿

法联合工艺的推进,火法回收技术的一系列演进,旨
在不断提高回收效率、降低能耗,最终实现无污染、
低成本的废旧磷酸铁锂电池高值化利用.

４　湿法回收

湿法回收是分离与富集有价金属的常用工艺,
具有能耗低、回收效率高的优点,通常可分为非选择

性全浸出和选择性浸出两类[３８],其典型工艺流程如

图４所示.

图４　废旧磷酸铁锂电池湿法回收流程

Fig．４　Wetrecoveryprocessofwastelithiumironphosphatebattery

５２　魏润吉,等．废旧磷酸铁锂电池中有价元素回收的研究进展[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１０)．



４．１　非选择性全浸出

非选择性全浸出基于式(３)的反应,利用高浓度

的 H＋ 高效破坏磷酸铁锂等物质的晶体结构,溶解

得到含Li、Fe、P的溶液.传统的无机酸(如盐酸、
硝酸、硫酸、磷酸等)已广泛应用于工业生产,但往往

伴随设备腐蚀和有毒废气排放等问题[３９].

LiFePO４＋３H＋ →Li＋ ＋Fe２＋ ＋H３PO４ (３)
为应对这一问题,研究者转向探索有机酸浸出

工艺,如柠檬酸[４０]、甲酸[４１]、乳酸[４２]及酒石酸[４３]

等.这些天然存在的有机酸不仅对环境友好,还能

通过氧化还原与螯合作用提高浸出效率.有机酸在

三元锂电池回收中已展现出很好的效果,并在磷酸

铁锂 电 池 回 收 中 显 示 出 巨 大 潜 力. 例 如,LI
Pengwei等[４４]使用磷酸 草酸混合体系浸出煅烧后

的正极材料,借助磷酸提供强酸性环境,草酸通常螯

合破坏LFP结构,协同实现了９７．７２％Li和９８．２４％Fe
的浸出;YADAVP等[４５]则使用可回收的甲磺酸和对

甲苯磺酸,实现了超过９５％的Li、Fe浸出率.
非选择性全浸出能够简单高效地溶解电池正

极,得到可溶出９５％以上 Li、Fe的浸出液,但后续

的高效分离一直是该工艺的难点.在湿法冶金中,
常用的元素分离方法包括选择性沉淀、溶剂萃取和

离子交换等.然而,由于萃取剂和离子交换树脂成

本较高,在磷酸铁锂回收中经济性较差,工业上更倾

向于采用选择性沉淀法.该方法通过调节pH,并
添加氢氧化钠或氨水等使 Fe沉淀,分离后加入碳

酸钠获取碳酸锂,再补充葡萄糖便可通过水热合成

LiFePO４/C再生材料,从而实现资源的高效回收与

再利用.
非选择性全浸出工艺操作简单、锂浸出率高,但

其分离难度大,导致最终产品在纯度与回收率之间

难以兼顾,同时产生的高酸度、高盐度废水也加重了

环保负担[４６].未来研究应致力于优化分离过程,减
少废水排放,以实现回收效率与环保性能的协同

提升.

４．２　选择性浸出

与全浸出工艺相比,选择性浸出可在弱酸性甚

至中性条件下实现 Li的浸出,耗酸量和废水量更

少,浸出与分离的结合也简化了流程[４７].该工艺的

核心原理在于通过促进Fe２＋ 向Fe３＋ 氧化态转变,从
而重构LFP的晶体结构.这一转变导致原本稳定

的橄榄石型结构发生调整,Li＋ 受到排挤并脱嵌至

电解质溶液中.同时,Fe仍保留在晶格框架内,实
现了Li的高选择性浸出并保持了正极材料主体结

构的完整性.

４．２．１　氧化剂氧化法

通过加入过氧化氢、过硫酸盐和次氯酸盐等氧

化剂,可有效促进 Fe２＋ 的氧化,从而显著推动锂的

选择性浸出过程.在多种氧化剂中,过氧化氢因其

环境友好性与高反应效率而被广泛应用.其中,“硫
酸 双氧水”的组合是目前最为成熟且已实现工业

化的选择性回收工艺[４８],其主要反应见式(４).在

该体系中,硫酸提供强酸性环境,双氧水则在酸性环

境中高效氧化 LFP,生成FeSO４ 沉淀并使 Li进入

溶液,从而实现Li与Fe的高效分离.

２LiFePO４＋H２SO４＋H２O２→
Li２SO４＋２FePO４＋２H２O (４)

在实验室研究中,有机酸展现出了优异的氧化

浸出性能.具体而言,LIYongjian等[４９]采用“甲
酸 双氧水”体系,成功实现了超过９９．９６％的锂浸

出率,同时铁元素的浸出被严格控制在０．１％以下.
类似地,HARSHIT M 等[５０]也证实了甲酸在锂回

收中的有效性,在实现超过９９．５％的锂选择性回收

的同时,还利用 Na３PO４ 原位沉淀得到纯度高于

９９％的Li３PO４ 产品,进一步提升了资源的回收价

值.出于环保考虑,KUMARJ等[５１]探索了以天然

柠檬汁作为绿色浸出剂并辅以少量 H２O２ 的方案,
同样取得很好的效果,Li的浸出率达到９４．８３％,且
超过９６％的Fe被富集于残渣中.这一系列研究成

果展现了有机酸的巨大潜力,也为实现绿色、高效的

资源提取工艺开辟了新路径.
过硫酸盐作为一类常用的氧化剂,凭其固态特

性使得贮存和使用更为简便安全,其特有的过硫酸

根还 能 显 著 降 低 酸 耗.LI Haoyu 等[５２]采 用 了

“Na２S２O８ＧH２SO４”体系,在较低酸浓度(０．３０mol/L)
下实现了９７．５３％的 Li浸出率,并借助Fe２(SO４)３
有效去除溶液中的微量Fe和P,提升了产品纯度.

PENGDezhao等[５３]使用过硫酸铵作为氧化剂,在
无酸条件下发生式(５)的反应,得出 Li浸出率超过

９８．１％,同时Fe、Al等杂质几乎无溶出.

２LiFePO４＋(NH４)２S２O８→
Li２SO４＋２FePO４＋(NH４)２SO４ (５)

然而,氧化剂的使用在提高浸出选择性的同时,
也增加了回收成本.为降低成本,JIN Hao等[５４]摒
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弃双氧水,仅以空气作为氧化剂,实现了９９．３％的

Li浸出率,同时Fe和P的溶出率仅有０．０２％.
此外,为减少对氧化剂的依赖并简化流程,一些

具有氧化能力的酸成为新的选择.LIU Kui等[５５]

开发了以焦磷酸(H４P２O７)作为绿色高效浸出剂的

方法,无需额外试剂即可完全浸出Fe和Li,并通过

P２O４－
７ 将Fe氧化沉淀,实现了浸出、分离与纯化的

同步完成,展现了其独特的优势与应用潜力.

４．２．２　高级氧化法

芬顿法是一种典型的高级氧化技术,其通过催

化 H２O２ 生成强氧化性的羟基自由基,实现低耗高

效的氧化,并能有效减少副产物的生成[５６].该技术

特有的铁基催化机制与磷酸铁锂电池的氧化回收过

程存在天然的契合性.在LFP体系中,芬顿反应可

直接利用电池中的 Fe原位催化生成羟基自由基,
进而促进LFP的氧化溶解,相应反应见式(６)和式

(７).

Fe２＋ ＋H＋ ＋H２O２→Fe３＋ ＋H２O＋􀅰OH (６)

LiFePO４＋H＋ ＋􀅰OH→FePO４＋Li＋ ＋H２O
(７)

此外,近年来光芬顿、电芬顿技术的兴起,不仅

简化了工艺流程,还显著提高了操作安全性,使得芬

顿法成为磷酸铁锂电池氧化回收的重要技术之一.

CHENXiangping等[５７]通过优化 Fenton氧化

法,在少量FeSO４ 和温和条件(４０℃、３０min)下浸

出得到９９．９％的Li浸出率,且浸出液中Fe浓度极

低.YUFangke等[５８]则采用了电芬顿工艺,在４V
电压下得到了９８％的 Li浸出率,同时 Fe几乎未

浸出.
然而,传统芬顿及内源性高级氧化工艺仍依赖

于“氧化剂＋酸”的组合[５９],而臭氧工艺则存在设备

成本 高 和 操 作 环 境 风 险 的 问 题.为 此,ZHOU
Huixiang等[６０]创新地开发了基于过氧乙酸的高级

氧化工艺,以过氧乙酸同时替代 H２O２ 和硫酸,更安

全地实现了 LFP的原位活化与高效浸出(９９．０２％
Li),同时Fe几乎全部留在残渣中.

综上所述,高级氧化技术在磷酸铁锂电池回收

领域的持续创新,不仅展现了其在提升回收率与环

保性方面的巨大潜力,更为行业的可持续发展提供

了新的可能.

４．２．３　无机盐取代浸出

无机 盐 取 代 浸 出 是 通 过 Fe２ (SO４)３、NaCl、

FeCl３ 等试剂,借助同构离子诱导取代 LFP结构中

的 Li,实现高选择性提锂.该方法无需酸性环境,
且保留了LFP橄榄石结构的完整性,大幅降低了废

水处理成本,还可回收性能优良的再生材料和副

产品.
对比常用的盐浸试剂,NaCl[６１]、FeCl３

[６２]在固

相反应时需要机械研磨以催化反应,在液相中高浓

度氯离子又会引起设备腐蚀;而 NiSO４、CuSO４ 等

因其相应磷酸盐溶解度高于FePO４,导致反应驱动

力不足,限制了浸出速度和最终浸出率.相比之下,

Fe２(SO４)３ 以低成本和操作简便的优势脱颖而出,
其主要反应见式(８),Fe２(SO４)３ 中的 Fe３＋ 取代

Fe２＋ 进入LFP结构并排挤出Li＋ ,LFP随之转化为

FePO４:

２LiFePO４＋Fe２(SO４)３→
FePO４＋Li２SO４＋２FeSO４ (８)

Fe２(SO４)３ 即使在较高的固液比和较短的浸出

时间下 也 能 获 得 良 好 的 Li浸 出 率.DAIYang
等[６３]在高达５００g/L的固液比下进行试验,结果表

明,仅３０min便可得到９７．０７％的 Li浸出率,浸出

效果良好.
基于Fe２(SO４)３ 的同构诱导取代机制兼具可

行性和经济性,整体回收过程绿色环保,可作为废旧

磷酸铁锂电池正极材料回收的有效方法,并为锂离

子电池行业的可持续发展提供支持.

５　其他回收工艺

５．１　机械化学法

机械化学法(Mechanochemical,MC)是一种利

用机械力(如冲击、剪切和摩擦等)诱导化学反应的

技术[６４Ｇ６５],应用于Pb、Li、Co、Cu、Au等多种金属的

回收过程中,具有广泛的适用性和高效性.
在磷酸铁锂电池的回收中,MC通过精细研磨

的方式,不仅改变了物料的物理化学性质和晶体结

构,还可借助机械力与共磨试剂协同作用破坏 LFP
结 构,从 而 高 效 释 放 并 回 收 Li、Fe.YANG
Yongxia等[６６]利用 EDTAＧ２Na与正极材料共研磨

螯合Fe、Li,再以低浓度磷酸成功回收了９７．６７％的

Fe和９４．２９％的 Li.然而,EDTAＧ２Na也存在成本

高,以及浸出与活化分离、流程延长等问题,促使研

究者探索更为经济高效的替代方案.FAN Ersha
等[６７]对此作出改进,选用耐酸腐蚀的氧化锆球作为

７２　魏润吉,等．废旧磷酸铁锂电池中有价元素回收的研究进展[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１０)．



研磨介质,并在活化阶段直接加入草酸,经研磨与水

浸后实现了９９％的 Li和９４％的 Fe的回收.更进

一步,ZHANG Qiyue等[６８]提出了无酸机械化学

法,使用柠檬酸钠在室温下回收 Li,不仅比 EDTAＧ
２Na更为经济,还实现了９８．９％的Li回收率.

相较于传统回收工艺,MC能够在低温、低药

剂用量等温和条件下高效回收有价金属,更具环境

友好性.但目前该方法仍因反应周期较长和研磨可

能带来的污染问题而限制其大规模工业化应用.未

来,将 MC与选择性浸出或固相修复等技术结合,
开发作为辅助工艺的新型 MC方法,有望进一步提

升其工业适用性与环境效益.

５．２　电化学回收

磷酸铁锂电池的电化学回收通过模拟充电过

程,借助外部电路施加电压氧化 LFP,从而选择性

浸出Li[６９].该过程无需添加化学试剂,有利于回收

高纯度锂化合物,且显著减少了废水废渣的产生,体
现出显著的环保优势.电化学回收锂通常采用电解

法,在NaCl或 Na２SO４ 等电解质溶液中,Li＋ 通过阳

极LFP的氧化反应释放进入溶液,Fe则以 FePO４

和阴极电沉积的形式沉淀分离.LIRuiqi等[７０]采

用酸辅助悬浮电解法,通过在pH＝１．７的硫酸介质

中施加 ４．２ V 电压,实现了接近完全的 Li回收

(＞９９％),而 Fe 浸 出 率 极 低 (０．０９％).ZHU
Guohui等[７１]将LFP和石墨混合制成复合阳极,利
用石墨提高导电性并优化脱锂过程,在１．９V电压、

２５ ℃ 条 件 下,Li、Fe的 浸 出 率 分 别 为 ９２．７２％、

０．１２％.
然而,将LFP制成电极的工序较为繁杂.为简

化流程,研究者开发了隔膜电解法,直接将 LFP粉

末加入电解液中进行反应.LIZheng等[７２]通过阴

离子交换膜分隔电解槽,在阳极室中连续氧化 LFP
释出Li＋ ;阴极室则析氢生成 NaOH,可用于处理阳

极液中溶出的微量Fe,最高锂回收率超过９８％.
目前电化学法仍受设备的限制,难以解决规模

化应用中的安全问题及因副反应导致的回收率下

降,短期内推广面临挑战,亟需进一步技术创新,以
实现更广泛的应用.

５．３　生物浸出

生物浸出是一种依托微生物及其代谢产物的环

境友好型浸出工艺,不仅在成本控制与环境保护上

具有显著优势,也展现出替代传统湿法浸出的巨大

潜力[７３].该过程常使用的微生物有硫氧化系的嗜

酸氧化硫硫杆菌[７４]、铁氧化系的氧化亚铁钩端螺旋

菌和真菌系的黑曲霉菌[７５]等.然而,由于回收周期

较长、细菌培养效率低,该技术的工业化进程仍面临

瓶颈.
提升生物浸出效果的关键在于筛选能够耐受锂

电池毒性的合适菌种[７６],并通过精细调控温度、pH
及营养配比,构造适合菌种生长增殖的培养与浸出

环境,从而实现更高的金属回收率.
在锂电池回收领域,生物技术已在三元锂电池

回收中取得一定成效,相比之下,磷酸铁锂电池的生

物 回 收 研 究 仍 较 为 有 限. 值 得 关 注 的 是,

HARSHIT M 等[７７]采用基于排硫硫杆菌的两步浸

出法,在接近中性条件下实现了LFP电池正极中约

６５％的锂浸出,并通过优化细菌浓度将回收率提升

至９８％,充分验证了该方法的可行性.此外,研究

还表明采用二次生物培养可增强微生物的适应性与

浸出性能[７８],为生物浸出技术的进一步开发提供了

新方向.

６　总结与展望

磷酸铁锂电池回收技术正向着更高效、更绿色

和更经济的方向发展,以适应新能源锂电行业的发

展,满足可持续发展和环境保护的要求.观察当前

回收技术,仍存在一些亟待解决的问题.
(１)预处理过程的关键在于实现安全放电与各

组分材料的充分分离.当前采用的盐水放电、带电

破碎等阶段仍对操作人员的安全构成安全风险,并
存在废水产生量大的问题;拆解分离阶段则难以兼

顾正极粉末的纯净度和过程的环保性.
(２)修复再生技术能够整体回收报废正极,但

对废旧正极结构完整度的要求较高,限制了其适应

性范围,加之技术门槛较高,目前难以实现规模化

应用.
(３)火法回收流程简单,但其高能耗和废气排

放不符合绿色环保理念;湿法回收工艺成熟度高、工
业化程度高,未来仍将占据主流地位.然而,其中全

浸出工艺需消耗大量酸碱药剂并产生大量高酸废

水,增加了环保压力;而选择性氧化浸出则在更少酸

耗的情况下实现了锂的高提取率,更适用于工业化

生产.
(４)电化学与生物浸出技术在短期内尚不具备

８２ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(１０)　



工业化应用的条件.电化学工艺需解决设备大型化

和能耗优化的问题;生物浸出技术则因浸出效率低、
回收周期长等因素限制其实际推广.

基于对当前主要回收技术的分析,针对其存在

的不足,未来磷酸铁锂电池的回收可从以下方向

发展.
(１)结合人工智能及机器人技术,开发人机协

作的智能化拆解和带电破碎技术,以提升拆解效率

与安全性;开发绿色溶剂,结合重选、浮选等分选技

术,实现高纯度正极粉料的高效绿色分离.
(２)发展基于水热合成的低温液相修复技术,

该技术相较固相修复法具有更广泛的原料适应性,
并可进一步开发集金属离子掺杂与碳包覆改性于一

体的一步水热工艺,制备电化学性能更优的正极

材料.
(３)选择性氧化浸出已逐渐成为工业主流工

艺,未来应聚集于开发廉价氧化剂并提升锂的选择

性,以降低提锂成本;有机酸选择性浸出工艺对设

备、人员和环境友好,未来应通过降低酸耗、促进药

剂循环利用等策略弥补其成本较高的不足,有望替

代高腐蚀、高风险的无机酸,开启回收技术的新

篇章.
(４)实现废旧磷酸铁锂电池价值最大化的关键

在于全组分综合回收,未来不应仅局限于正极部分,
还应涵盖电解液回收、负极石墨再利用及提锂渣再

提取等多方面.
(５)面对未来更多更复杂的电池原料,单一工

艺技术和设备将无法达到理想的回收效果,需通过

优化回收流程、引入先进设备以及实施多工艺协同

策略,降低能耗和材料损失,提高锂等有价元素回收

效率,从而推动资源的高效循环利用,实现经济效益

与环境效益的双重提升.
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