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退役LiFePO4正极材料强化解离技术研究现状及展望
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摘要:随着新能源汽车产业及储能领域快速发展,退役LiFePO4 电池的规模化综合回收已成为我国新能源领

域可持续发展面临的关键挑战与迫切需求。总结了退役LiFePO4电池正极材料的主要强化解离技术,包括火

法冶金、湿法冶金、机械化学、电化学冶金等的原理、优缺点及研究应用现状,进一步阐述了强化解离技术在

提高有价组分回收效率、降低成本和减少环境影响方面的创新进展,并对未来发展趋势进行了展望。
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  磷酸铁锂(LiFePO4,LFP)因具有成本低、结
构稳定性强、安全性能高及循环性能好等优点,被
广泛应用于电动汽车和储能设备等领域[1]。LFP
电池在充放电循环过程中,正负极材料会发生结

构变化和化学反应,导致电极活性物质的损失和

结构的破坏,使用5~10年后性能会减退,从而降

低电池容量和循环寿命,直至退役[2]。据中国新

能源汽车动力电池回收利用产业协同发展联盟预

测,2023—2025年期间,全国动力锂电池退役量

将达63.8GWh(53.0万t),其中 LFP电池占

52.6%,退役量远超其他类型锂电池[3]。相比于

LiCoO2和 LiNixCoyMnzO2 等类型锂电池,LFP
电池中稀贵金属含量较低,导致其回收的经济驱

动力较弱,此外,退役LFP电池中含有的电解液、
隔膜及黏结剂等含氟毒害组分对土壤、水体、大气

及人体健康也存在潜在威胁。因此,退役LFP电

池的安全处置及资源综合回收问题逐渐成为了我

国新能源领域可持续发展面临的关键挑战与迫切

需求[4]。
目前,对于退役LFP电池的处置措施主要依

据容量保持率灵活选择:容量保持率在20%~
80%之间的,通常作为储能设备进行梯次利用;而

容量保持率在20%以下的,因无法梯次利用,通
常进行报废处置。因此如何利用退役LFP独特

性质,在优化成本、提高效率的同时,确保回收过

程的经济性和可持续性,特别是对其正极材料强

化解离及其有价组分可控迁移转化,成为了一个

具有挑战性和开拓性的课题。退役LFP电池正

极材料有价金属回收的过程一般是由预处理、正
极材料强化解离2个核心环节构成[5]:预处理环

节包括放电、拆解、破碎、分选等,技术已相对成

熟;针对正极材料强化解离过程,国内外也已开展

了大量创新性研究,涉及的方法主要有火法冶金、
湿法冶金、机械化学、电化学冶金及直接修复再生

等方法,这些方法各有优缺点,构建了一个多元发

展、相互补充的技术格局。本文概述了退役LFP
电池结构组成及预处理技术发展现状,重点综述

了正极材料强化解离技术的研究发展现状,并提

出了未来可能的发展趋势,旨在为退役LFP电池

综合回收的相关研究理清思路。

1 退役LFP电池结构组成及预处理技术

LFP电池通常是由壳体、正极材料、负极石

墨、铜箔、铝箔、电解液、有机隔膜、黏结剂等组成,
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其中正极材料是LFP电池的核心,占电池成本的

30%以上,是退役LFP电池回收的主要经济驱动

力。正极材料回收前须进行放电、拆解、破碎、分
选等预处理,流程如图1所示。放电工序是为了

防止其在拆解过程中发生短路导致起火或爆炸。
目前实验室大多采用外部充放电装置进行放电,或
将退役锂电池浸入氯化钠、氯化钾等盐溶液中进行

放电,具有简单、经济且安全的特性。放电后的锂电

池一般采用机械破碎分选等物理方式进行不同组分

分离,但因正极材料与铝箔通过黏合剂牢牢粘附在

一起,很难通过单一的物理方式彻底分离,研究人员

对其进行了重点研究。如HeL.P.等[6]根据相似相

溶原理,研究了将N-甲基吡咯烷酮(C5H9NO)有
机溶液与超声波的空化效应相结合剥离正极材料

与铝箔,结果表明,通过优化过程参数,正极材料

剥离效率达99%。为避免有机挥发物对操作人

员健康造成伤害,JieY.F.等[7]利用有机黏结剂

和铝箔的熔点不同(前者为400℃左右,后者为

650℃左右)的特性,研究了用氧化焙烧方式剥离正

极材料。结果表明:焙烧温度、氧气浓度和流量等因

素是影响正极材料剥离的关键;但氧化焙烧过程中

LiFePO4逐渐被氧化生成Li3Fe2(PO4)3 和Fe2O3 等

难溶物相,会影响后续湿法分离提取效率。为了改

善氧化焙烧的缺陷,JieY.F.等[8]研究了采用真空热

解的方式解离有机黏结剂,结果表明,在反应温度

600℃、压力1000Pa条件下真空热解30min,正
极材料 的 剥 离 效 率 显 著 提 高,同 时 也 保 持 了

LiFePO4的完整性,能为后续的金属回收和再利

用创造有利条件。

图1 退役LFP电池的预处理流程

  尽管上述方法在正极材料解离过程中展现出

高效的特点,但往往存在能耗高、过程复杂等问

题。ZhaoY.等[9]和FanM.C.等[5]为了缩短预

处理工艺流程,避免放电破碎等带来的安全隐患,
开发了一种退役LFP电池在水中带电破碎分选

的预处理方法,即以水作为优良的灭火剂和氧气

隔离剂,实现各组分清洁、高效且经济的分离。预

处理的目的是为了采用简单、高效的方式实现退

役锂电池解离,并得到杂质含量较低的正极材料。
因此,在实际生产中,关注预处理方式的经济性、
环境友好性十分必要。

2 强化解离技术研究现状

退役LFP电池正极材料通常存在结构疲劳、
结晶度下降和表面失活等问题,会影响其再利用

效率。因此,开发稳定高效、清洁环保的正极材料

强化解离技术显得尤为重要,对于有效提高电池

材料回收率和纯度,促进新能源领域可持续发展

具有重要意义。强化解离技术经过不断地优化和

创新,涉及物理、化学、材料科学等多个领域的交

叉应用和研究,主流的技术包括火法冶金、湿法冶

金、机械化学活化和电化学冶金等,为LFP电池

正极材料的回收处理提供了多样化的解决方案,
各技术简要流程如图2所示[10-12]。

图2 退役LFP电池典型强化解离技术的简要流程[10-12]

2.1 火法冶金技术

火法 冶 金 是 在 高 温 状 态 下,以 Na2CO3、

NaOH等为添加剂,借助焙烧、冶炼及熔盐等手

段实现对退役LFP电池正极材料的热化转化,在
实际 生 产 中 具 有 大 通 量 处 理 和 短 流 程 等 优

势[13-14]。ZhangB.L.等[15]以Na2CO3 为活化剂,
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在600℃条件下,通过碳热还原破坏LiFePO4 的化

学键,使其转化为Fe、Li2NaPO4 和LiNa5(PO4)2,
焙烧产 物 可 通 过 磁 选 工 艺 分 离,锂 回 收 率 为

92.7%。为降低焙烧温度,LiX.Y.等[16]提出了

一种NaOH辅助低温焙烧回收退役LFP电池正

极材料的方法,在焙烧过程中,NaOH 作为氧化

剂,在150℃下将Fe2+ 氧化为Fe3+(Fe3O4),从
而破坏其稳定的橄榄石结构,而PO3-4 捕获Li+

和Na+形成Li2NaPO4 和LiNa5(PO4)2,得到的锂

盐 可 进 一 步 回 收 为 Li3PO4。除 此 以 外,

NaHSO4[17]、K2CO3[18]、(NH4)2SO4[19]等也可作

为添加剂,用于火法冶金退役LFP电池正极材料

的热化转化。
火法冶金是一种有前途的回收退役LFP电

池正极材料方法,具有很大的工业规模实施潜力,
但其能 耗 及 经 济 性 有 待 进 一 步 验 证。为 此,

QuX.等[19]基于Everbatt模型,详细对比分析了

不同温度(低、中、高)条件下,火法冶金回收退役

LFP电池的经济和环境影响。实际回收过程中

应考虑反应温度和时间之间的平衡,从而获得最

佳回收效率。过高的反应温度会明显增加能耗,
降低回收效益。因此,火法冶金应该在确保回收

效率前提下,适当选择温和的反应温度,在尽可能

短的时间内实现目标组分的高效回收。

2.2 湿法冶金技术

与火法冶金相比,湿法冶金因具有选择性高、
能耗低和回收率高等优势逐渐成为了退役LFP
电池正极材料的主流回收工艺[20]。目前,湿法冶

金回收主要采用无机酸(HCl、H2SO4、H3PO4 等)或
有机酸(CH3COOH、H2C2O4、C6H8O7、HCOOH等)
作 为 浸 出 剂[21-22],在 H2O2[23]、Na2S2O8[24]、

NaClO[25]、O2 等氧化还原剂的辅助下浸出提取有

价金属,再根据溶液中目标元素的物理化学性质,
采用沉淀、萃取、离子交换等方法达到“优先提锂”
的目的,最终将回收的Li、Fe、P等元素返回到再生

锂电池的循环利用,工艺流程如图3所示[26-27]。
如ZhangJ.L.等[24]以 Na2S2O8 为氧化剂,在保

持LiFePO4晶体结构稳定性情况下,诱导Fe2+ 转

化为Fe3+,同时Li+从晶相中释放到水溶液中,Li
转 化 率 达 99.7%;此 外,YangY.X.等[28]和

QiuX.J.等[29]以H2O2 为氧化剂、LiuK.等[25]以

NaClO为氧化剂均从不同角度阐明了氧化环境是

决定LiFePO4 物相解离方式及Li的释放途径。

图3 退役LFP电池湿法冶金的典型技术流程[26-27]

  在湿法冶金过程中,溶剂和化学品的使用及

后续处理是不可避免的环节,这可能造成环境污

染,特别是对于有机溶剂和含有毒性金属的废水

处理,需采取严格的环境管理和安全措施,以避免

造成不良影响。此外,强酸、强碱等化学试剂的使

用,对冶金设备及操作环境也提出了更高要求。
因此,开发绿色、可持续的湿法冶金新体系已成为

当前企业发展的重要方向。

2.3 机械化学活化技术

机械化学活化技术主要是指借助剪切、摩擦、冲
击、挤压等技术手段[30],对混合物料加多重机械力,
使目标物质发生物理、化学性质改变,从而引起化学

反应。该法因具有简单、高效、环保等特性,成为了

退役LFP电池正极材料解离的有效辅助手段[31-32]。

LiL.等[33]研究了以枸橼酸为活化剂,将其与退役

LiFePO4 混合研磨后,再用H2O2 强化浸出Li。结

果表明:Li浸出率可达99.35%,而Fe浸出率仅为

3.86%,能实现选择性回收Li的目的;富锂浸出液

用NaOH脱除杂质Fe后,Li会与饱和Na2CO3 在

95℃下反应生成Li2CO3,使锂得到有效回收。在

此基 础 上,YueX.H.等[34]和 Liu K.等[35]以

Na2S2O8 为固相活化剂,采用机械活化方式实现

了 LiFePO4 向 FePO4 和 Li2SO4 相 的 转 变;

FanE.S.等[36]以草酸作为活化剂,采用机械活化

法将LiFePO4 向FeC2O4 物相转变,Li、Fe回收

率分别达93%和94%,转化机制如图4[36]所示。
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图4 草酸辅助机械化学活化诱导磷酸铁锂

物相转化机制[36]

  机械化学法在一定程度上可提高锂离子回收

率,是退役LFP电池正极材料强化解离的一种有

效手段,但该法通常转化时间较长,应用规模还停

留在实验室和中试研究阶段,能否实现工业化应

用还有待进一步验证。

2.4 电化学冶金技术

近年来,为了解决传统火法熔炼温度高、湿法

反应流程长及目标组元纯度低的难题,研究人员

提出了采用电场辅助强化解离退役LFP电池正

极材料的方法———电化学冶金法。该法是基于电

解质中金属离子在电场作用下的电化学还原或氧

化过程,通过电极反应将金属离子还原成金属或

在阳极氧化成阳离子,从而实现金属的分离和纯

化[37-38]。1993年,Kanoh等[39]提出了用电化学

方法从溶液中提取锂离子的设想,为湿法提取锂

技术开辟了新的研究路径。目前,电化学冶金法

在退役LFP电池正极材料回收领域已呈多元化

的发展态势,以直接/间接氧化法、电渗析、电沉

积、熔盐电解及电化学锂化修复等为主的电化学

冶金方法均得到了深入研究和应用[40]。为提升

电池材料回收效率与纯度提供了有力支持。

ZhuG.H.等[41]提出了一种新的“粉末电解”
法,从退役LFP正极材料和石墨混合粉末中选择

性提取锂。该法是将混合粉末填充并固定在阳极

骨架中,并将其作为一个整体多孔阳极进行电解,
混合粉末中的石墨可实现快速电子转移,从而大

幅降低电阻,促进LiFePO4 中的Li+浸出到溶液

中。此外,TianS.C.等[42]建立了一种以高析氧

电位的以掺硼金刚石电极为阳极、RuO2/Ti为阴

极的电化学系统,以产生氧化物并增强氧化反应

接触,从而实现退役LFP正极材料的间接氧化。

研究结果表明:在室温和最佳操作条件下,锂离子

浸出率为95.53%,浸出残渣中FePO4 橄榄石结

构保留完好,可用于合成LFP;该法通过间接氧

化实现高效、快速选择性浸出Li、Fe离子,实现选

择性浸出并显著减少酸用量。YuJ.Z.等[43]基于

LiFePO4 与[Fe(CN)6]3-的氧化还原靶向反应设

计了一种再生氧流电池,并用于间接氧化还原退

役LFP正极材料,反应原理如图5[43]所示。当以

0.20mol/L的[Fe(CN)6]3+溶液作为选择性再生

氧化 还 原 介 质 时,LiFePO4 分 解 为 FePO4 和

Li+,反应50min后,锂浸出率可达99.8%,最终

产 品 为 高 纯 度 的 LiOH(99.90%)和 FePO4
(99.97%),反应结束后氧化还原介质立即在电极

上再生。反应过程的化学方程式如下:

LiFePO4+[Fe(CN)6]3- →FePO4+Li++
[Fe(CN)6]4-;

[Fe(CN)6]4--e- →[Fe(CN)6]3-;

O2+2H2O+4e- →4OH-。

图5 再生氧流电池用于间接氧化还原退役

LFP正极材料的原理[43]

  LiZ.等[44]设计了包含电渗析工艺的悬浮电

解系统,LiFePO4首先在正腔中氧化,释放出95%
的Li,然后溶液中的Li+ 通过阳离子交换膜迁移

到负腔中,转化为高纯度的LiOH溶液,整个过程

无需任何化学添加剂,只产生少量固体废物和废

水,实现了绿色闭环提取锂。对于晶体结构未完全

塌陷的LiFePO4,还可通过电化学直接修复实现其

再生 利 用。郭 玉 国 等[45-46]以 预 处 理 过 的 退 役

LiFePO4为正极,预锂化石墨为负极组装了一个完

整的电池,在第一个放电周期中,石墨阳极中多余

的Li+ 被嵌入到FePO4中,使退役LFP再生(图

6);在放电电流密度为0.05C条件下对LiFePO4
进行修复,首圈放电容量达143mAh/g,循环100
次后容量保持率为93.6%。
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图6 电化学修复LiFePO4晶体结构演变示意[45-46]

  电化学冶金使用电能代替传统氧化剂或还原

剂驱动氧化还原过程,反应过程中可完全或部分

替代传统无机酸或强碱试剂的使用,具有绿色、安
全、选择性高、化学试剂使用量少等优点[47-49];但
受限于能耗等原因,目前电化学冶金应用到退役

LFP电池大规模工业生产中仍面临一定的挑

战[50]。如何更好地设计开发高效、绿色及经济的

电化学冶金工艺,以高效综合回收退役LFP电

池,仍是当前的重点研究方向。

3 总结与展望

退役LFP电池正极材料综合回收的研究正

由传统火法冶金、强酸/碱湿法冶金体系向多场强

化绿色冶金新体系的回收方向转化,其中,电化学

冶金在退役LFP电池正极材料回收过程中已表

现出较高的解离效率和可持续性,值得重点关注。
未来,退役LFP电池正极材料综合回收技术将逐

渐向化学试剂绿色化、反应流程短程化、转化过程

无污化、组分回收全量化、工业生产减量化及再生

材料增值化方向发展,因此,为了进一步实现退役

LFP电池正极材料的高效回收与资源化利用,获得

较高的回收效率和经济效益,还应加强强化解离工

艺、金属短流程回收技术、尾液安全处置等方面的

深入研究与探讨。
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ResearchStatusandProspectofEnhancedDissociationTechnologyfor
SpentLiFePO4CathodeMaterials
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Abstract:Withtherapiddevelopmentofthenewenergyvehicleindustryandtheenergystoragefield,

thecomprehensiverecyclingofalargenumberofspentLiFePO4batterieshasbecomeakeychallenge
andurgentdemandforthesustainabledevelopmentofnewenergyinChina.Thispapersummarizesthe
principle,advantagesanddisadvantages,researchandapplicationstatusofmajorstrongdissociation
technologiesforretiredLiFePO4 batterycathode materials,includingpyrometallurgy,hydrometallurgy,

mechanochemistry,electrochemicalmetallurgy,etc.,andfurtherexpoundstheinnovationprogressof
strongdissociationtechnologyinimprovingtherecoveryefficiencyofvaluablecomponents,reducing
costsandreducingenvironmentalimpact.Thefuturedevelopmenttrendisalsoprospected.
Keywords:spentLiFePO4batteries;cathodematerials;enhanceddissociation;comprehensiverecycling;

researchstatus
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