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摘要:研究了利用废旧磷酸铁锂(LFP)和钴酸锂(LCO)电池正极材料协同浸出锂,通过热力学分析了工艺可

行性,考察了各因素对协同浸出的影响,并通过X射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)对浸出渣进行了表征。

结果表明:在不添加任何氧化剂或还原剂条件下,LFP与LCO能在酸性体系中协同浸出锂;在硫酸浓度

0.7mol/L、浸出温度40℃、浸出时间60min、n(LCO)∶n(LFP)=0.5、液固体积质量比10mL/1g最佳浸出

条件下,废旧电池正极材料中的Li、Co、Fe、P浸出率分别为99.99%、99.99%、48.00%、43.77%。该法可实

现在低酸条件下从复杂电池正极材料中回收有价金属的目的,具有一定推广应用价值。

关键词:磷酸铁锂;钴酸锂;正极材料;协同浸出;回收;锂
中图分类号:TF803.21  文献标识码:A  文章编号:1009-2617(2025)02-0143-08

  DOI:10.13355/j.cnki.sfyj.2025.02.002

收稿日期:2024-10-11
基金项目:国 家 自 然 科 学 基 金 资 助 项 目(52464047);江 西 省 自 然 科 学 基 金 资 助 项 目(20242BAB25250,20224BAB214040,

20232BAB204036);赣鄱俊才支持计划·青年科技人才托举项目(2024QT06)。

第一作者简介:卢人航(2000—),男,硕士研究生,主要研究方向为废旧锂电池回收。

通信作者简介:张忠堂(1989—),男,博士,副教授,主要研究方向为固废资源循环利用。E-mail:zhzhtg@163.com。

  锂离子电池具有能量密度高、体积小、电压高

等优异的电化学性能,广泛应用于移动设备、电动

汽车制造等多个领域[1]。其中,磷酸铁锂(LFP)
电池在电动汽车生产中占据主导地位,2023年

LFP 产 量 达 531.4 GWh,同 比 上 一 年 增 长

59.87%,其使用寿命通常在3~5年。而钴酸锂

(LCO)电池则更多应用于手机、笔记本电脑等小

型移动设备中,2022年产量达7.8万t,且出货量

达7.7万t,预计未来LCO产量还会持续增加,其
使用寿命一般在2~3年。退役锂电池中含有大

量有价金属,如不经处理,不仅会对环境造成污

染,还会造成资源浪费[2-6]。因此,回收这些有价

金属元素对于缓解我国能源紧缺状况、促进资源

循环利用不仅具有重要意义,还能在一定程度上

带来可观的经济效益[7]。
湿法工艺因具有回收效率高、选择性强、处理

量大、产品纯度高等特点[8-10],已成为当前回收废

旧锂电池的主流方法。该工艺是利用酸性溶液将

废旧电池中的有价金属浸出到溶液中,从而实现

有价金属的循环再生[11-13]。浸出过程中常用的

无机酸有硫酸、硝酸、盐酸等,其中,硫酸成本低,
浸出效果高,是理想的浸出剂之一[14-16]。常用的

有机酸包括苹果酸、草酸、乳酸等,有机酸浸出成

本高,不利于工业化大规模应用[17]。虽 然 在 湿

法工艺领域,针对单一种类废旧锂电池的浸出

研究已取得了一定成果,但是浸出过程需要消

耗大量氧化剂或还原剂。此外,关于利用湿法

工艺对多种类废旧锂电池进行协同浸出的研

究也鲜见报道。
针对 上 述 问 题,试 验 研 究 了 采 用 LFP 与

LCO正极材料协同酸浸回收废旧电池中的锂。
通过热力学分析了LFP与LCO协同浸出锂的可

行性,同时利用XRD、SEM 等手段对浸出渣物相

及形貌进行了表征,考察了酸度、浸出温度、原料
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物质的量比、浸出时间及液固体积比对协同浸出

锂的影响,以期有效降低化学试剂消耗量及同时

处理多种电池正极材料的成本。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

试验用钴酸锂(LCO)原料由赣州某废旧锂

离子电池回收厂提供,破碎成粉料并通过200目

筛分,除Al后取样,用王水溶解并通过ICP进行

化学成分分析,结果见表1,LCO主要含Li、Co等

有价金属。LCO原料的XRD物相分析结果如图

1所示。可以看出:原料的主要物相是LiCoO2,
衍射峰与标准卡片相吻合,无明显杂峰。LCO原

料的SEM 照片如图2所示。可以看出:LCO呈

颗粒状,大小不均匀,粒径主要在20~50μm
之间。

试验用磷酸铁锂(LFP)原料由赣州某废旧

锂离子电池回收厂提供,破碎成粉料后取样进

行ICP化学成分分析,结果见表2,LFP主要含

Li、P、Fe等有价金属。LFP原料的 XRD物相

分析结果如图3所示。可以看出:LFP原料的

主要物相是LiFePO4,无明显杂峰。LEP原料

的SEM 照片如图4所示。可以看出LEP颗粒

表面粗糙,大小不均,粒径主要在10~20μm
之间。

表1 废旧钴酸锂正极粉料的化学成分

Table1 Chemicalcompositionofspentlithium
cobaltoxidecathodepowder %

Li Co Mn Al Ni Cu Fe

3.24 27.96 0.58 0.61 0.38 0.24 0.29

图1 废旧钴酸锂正极材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofspentlithium
cobaltoxidecathodematerial

a—1000倍;b—放大3000倍。

图2 废旧钴酸锂正极材料的SEM照片

Fig.2 SEMphotosofspentlithiumcobalt
oxidecathodematerial

表2 磷酸铁锂正极粉料的化学成分

Table2 Chemicalcompositionofspentlithiumiron
phosphatecathodematerial %

Li Al P Fe

4.09 0.98 18.56 32.27

图3 废旧磷酸铁锂正极材料的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternofspentlithiumiron

phosphatecathodematerial

a—放大1000倍;b—放大3000倍。

图4 废旧磷酸铁锂正极材料的SEM照片

Fig.4 SEMphotosofspentlithiumiron

phosphatecathodematerials

  主要试剂:硫酸、硝酸、盐酸(西陇科学有限公

司)等,均为分析纯。
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主要设备:DF-101S型恒温水浴锅(巩义市于华

仪器有限责任公司),C-100型电子天平(背景赛多利

斯仪器有限公司,Varian810-MS型电感耦合等离子

体原子发射光谱仪(美国瓦里安公司),SD101-2型电

热鼓风干燥箱(南通金石实验仪器有限公司)。

1.2 试验原理及方法

废旧锂电池浸出过程中需添加氧化剂/还原

剂,但利用磷酸铁锂与钴酸锂中铁和钴价态的转

变过程,可避免使用氧化剂/还原剂,同时减少酸

用量。试验通过磷酸铁锂和钴酸锂正极材料在酸

性条件下进行氧化还原反应完成浸出,从而避免

使用双氧水。反应式如下:

LiCoO2+LiFePO4+4H+􀪅􀪅FePO4·2H2O+
2Li++Co2+。 (1)

首先在烧杯中配制一定浓度的稀硫酸,之后

于100mL容量瓶定容。将固定物质的量比的

LFP与LCO混合加入250mL烧杯中,添加配制

好的稀硫酸。浸出过程中,烧杯放置在水浴锅中,
配有磁力搅拌设备,控制反应温度为60℃。最后

取出料浆,过滤,得到浸出液和浸出渣,用于表征分

析。通过考察硫酸溶液浓度(0.2~0.8mol/L)、浸

出温度(40~80℃)、浸出时间(60~180min)、

LCO与 LFP物质的量比(0.5、0.75、1、1.25、

1.75、2)、液固体积质量比(6/1、8/1、10/1、12/1、

14/1mL/g)对协同浸出的影响,确定最佳浸出

条件。

1.3 分析检测方法

采用ICP-OES(ICAP7400)对原料及浸出液

中Li、Co、Fe、P等元素含量进行分析,其中原料

用王水溶解;采用 XRD(MiniFlex600)对原料及

浸出产物进行物相分析,具体测试参数为:扫描范

围10°~90°,步长0.01,扫描速度15°/min;采用

SEM-EDS(MLA650F)对浸出产物进行表征。

2 试验结果与讨论

2.1 协同浸出过程的热力学分析

为了分析协同浸出试验的可行性,利用软件

HSC6.0 绘 制 298 K 下 的 Li-Fe-P-H2O 系 和

Li-Co-H2O系的E-pH关系图(图5),虚线分别为水

的稳定性上限和下限,分别由氧和氢的生成势决

定,如式(2)~(3)所示。浸出过程中所有相关化学

反应只能在2条虚线之间发生反应。

a—Li-Fe-P-H2O体系;b—Li-Co-H2O体系。

图5 浸出体系的E-pH关系

Fig.5 E-pHdiagramofleachingsystem

  由图5(a)看出:LFP在区域Ⅰ,即在低电位

(-0.48<E<0.02)、高pH(>4)条件下稳定存

在。随pH 降低,LFP溶解为 Fe2+、H2PO-4 及

Li+,通过添加氧化剂,升高体系的氧化还原电位

可以使Fe2+氧化为Fe3+;随pH 升高,理论上体

系中会析出FePO4·2H2O,而锂则仍以Li+形式
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存在(区域Ⅳ所示);pH 升高至6.94以上时,Fe
和Li将转化为稳定存在的Fe(OH)3和Li3PO4。
因此,后续试验可采用控制浸出过程酸度方式,通
过Ⅰ-Ⅱ-Ⅲ-Ⅳ反应路径实现从LFP中同时回收

Fe、Li。具体反应方程如式(4)~(10)所示。

2H2O􀪅􀪅O2(g)+4H++4e-; (2)

2H++2e-􀪅􀪅H2(g); (3)

LiFePO4+2H+􀪅􀪅Li++Fe2++H2PO-4 ;(4)

Fe2+􀪅􀪅Fe3++e-; (5)

H3PO4􀜩􀜨􀜑 H2PO-4 +H+; (6)

H2PO-4 􀜩􀜨􀜑 HPO2-4 +H+; (7)

HPO2-4 􀜩􀜨􀜑 PO3-4 +H+; (8)

Fe3++PO3-4 􀪅􀪅FePO4(s); (9)

Fe2++PO3-4 􀪅􀪅FePO4(s)+e-。 (10)
由图5(b)看 出:LCO 的 稳 定 区 在 高 pH

(pH>9.8)区域,随pH 降低,LCO 会分解为

Co3O4;Co3O4是一种具有2价和3价的中间体,
存在于区域Ⅵ中,其存在有可能阻碍LCO直接转

变为Co2+;Co2+的稳定区(区域Ⅷ)范围较大,表
明Co2+ 可以在较高pH 和电位区域内存在。可

见,在酸性条件下加入还原剂可使LCO(Co3+)溶
解为Co2+,这在热力学上是可行的。LFP溶解释

放的Fe2+可作为还原剂降低溶液电位,无须额外

添加还原剂。具体反应方程如式(11)~(12)
所示。

3LiCoO2+4H++e-􀪅􀪅Co3O4+2H2O+3Li+;
(11)

Co3O4+8H++2e-􀪅􀪅3Co2++4H2O。(12)
综上所述,通过协同浸出过程的热力学分析结

果可知,LFP在酸性条件下分解产生的Fe2+不会

自发转变为Fe3+,需额外添加氧化剂,LCO在酸性

条件下先分解为Co3O4再转变为Co2+。Co3O4具
有氧化性可以与酸性条件下 LFP分解产生的

Fe2+相互作用,发生氧化还原反应。因此推断,
利用协同浸出可避免使用氧化还原剂,说明该方

法具有可行性。

2.2 各因素对LFP与LCO协同浸出的影响

2.2.1 硫酸浓度

试 验 条 件:浸 出 温 度 60 ℃,浸 出 时 间

120min,n(LCO)∶n(LFP)=0.5(LCO:5g,

LFP:5g),液固体积质量比为10mL/1g。硫酸

浓度对协同浸出的影响试验结果如图6所示。

图6 硫酸浓度对LFP与LCO协同浸出的影响

Fig.6 Effectofsulfuricacidconcentrationon
synergisticleachingofLFPandLCO

  由图6看出:硫酸浓度从0.2mol/L增至

0.7mol/L时,Li、Fe、Co、P浸出率也随之逐渐升

高;当硫酸浓度从0.7mol/L增至0.8mol/L时,

Fe、P浸出率快速升高。这可能是因为在较低硫

酸浓度条件下,Fe2+ 被Co3+ 氧化生成FePO4沉

淀,导致Fe、P浸出率较低;但随硫酸浓度增大,
溶液pH降低,FePO4发生溶解,使得Fe、P浸出

率大幅升高。因此,硫酸浓度以0.7mol/L较为

合适,此时 Li和 Co浸出率分别为99.99%和

98.14%。

2.2.2 浸出温度

试验条件:硫酸浓度0.7mol/L,浸出时间

120min,n(LCO)∶n(LFP)=0.5,液固体积质量

比10mL/1g。浸出温度对协同浸出的影响试验

结果如图7所示。可以看出:随温度升高,Fe、Li、

Co、P浸出率变化均较小。综合考虑,选择在温

度60℃下进行后续试验。

图7 浸出温度对LFP与LCO协同浸出的影响

Fig.7 Effectofleachingtemperatureon
synergisticleachingrateofLFPandLCO
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2.2.3 浸出时间

试验条件:硫酸浓度0.7mol/L,浸出温度

60℃,n(LCO)∶n(LFP)=0.5,液固体积质量比

为10mL/1g。浸出时间对协同浸出的影响试验

结果如图8所示。可以看出:随浸出进行,Li、Fe、

Co、P浸出率随之升高;当浸出达60min时,Li和

Co浸出率都在98%以上,基本浸出完全,继续延

长浸出时间变化不大。为确保所有浸出反应达到

反应平衡,选择浸出时间为60min进行后续

试验。

图8 浸出时间对LFP与LCO协同浸出的影响

Fig.8 Effectofleachingtimeonsynergistic
leachingofLFPandLCO

2.2.4 LCO与LFP物质的量比

试验条件:硫酸浓度0.7mol/L,浸出温度

60℃,浸出时间60min,液固体积质量比10mL/1g。

LCO和LFP物质的量比n(LCO)∶n(LFP)对协

同浸出的影响试验结果如图9所示。

图9 配料比对LFP与LCO协同浸出的影响

Fig.9 Effectofingredientratioonsynergistic
leachingofLFPandLCO

  试验中发现,n(LCO)∶n(LFP)=0.25条件

下用LFP与 LCO 协同浸出时,相较于单一的

LFP或LCO浸出,Li、Co浸出率升高,Fe、P浸出

率下降,这说明协同浸出是可行的。
由图9看出:n(LCO)∶n(LFP)=0.25时,

Li、Co浸出率仅为80%左右,说明此条件协同浸

出效果较差;继续增大二者物质的量比,Li浸出

率无明显变化,基本维持在97%左右,说明LCO
与LFP的结构基本被破坏,Li被浸出;但随LCO
用量增加,Co浸出率逐渐减小,这可能是因为

LCO原料酸浸后生成Co3O4,随LCO用量增加,
生成的Co3O4不能及时反应,导致Co浸出率下

降;Fe、P浸出率随LCO用量增加呈先降低后

升高 趋 势,这 是 因 为 n(LCO)∶n(LFP)在

0.5~1.25之 间 时,Fe2+ 会 被 Co3+ 氧 化 生 成

FePO4沉淀,但随LCO用量增加,分解LCO的

酸耗低于 LFP,导致反应终点pH 较低(1.56
左右),部 分 FePO4在 强 酸 性 下 溶 解。为 确 保

Li、Co浸出率,选择n(LCO)∶n(LFP)=0.5
进行后续试验。

2.2.5 液固体积质量比

试验条件:硫酸浓度0.7mol/L,浸出温度

60℃,浸出时间60min,n(LCO)∶n(LFP)=
0.5。液固体积质量比对协同浸出影响试验结

果如图10所示。

图10 液固体积质量比对LCO与LFP协同浸出的影响

Fig.10 Effectofliquidvolumetosolidmass
ratioonsynergisticleachingofLCOandLFP

  由图10看出:随液固体积质量比增大,Li、

Co、Fe、P浸出率也随之升高;当液固体积质量比

增至10/1时,LCO和LFP在酸溶液中能充分接

触,浸出反应基本完全,Li、Co浸出率均达最大,
均为99.99%;而Fe、P浸出率随液固体积质量比

增大呈逐渐上升趋势,这可能与反应终点pH 有

关,液固体积质量比分别为12、14mL/1g时,反
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应终点pH分别为1.51、1.24左右,生成的FePO4
在上述的低pH条件下会部分溶解进入溶液中。
综合考虑,确定液固体积质量比以10mL/1g
为宜。

综上可知,在协同浸出的过程,硫酸浓度与

LCO和LFP物质的量比对浸出的影响较大。根

据单因素试验结果确定最佳反应条件为:硫酸浓

度0.7mol/L,浸出温度60℃,浸出时间60min,

LCO与LFP的物质的量比0.5,液固体积质量比

10mL/1g。在该条件下Li与Co基本浸出完全,
实现了高效提锂。

2.3 单独浸出与协同浸出的对比

在硫酸浓度0.7mol/L、浸出温度60℃、液
固体积质量比10mL/1g、浸出时间60min条件

下,分别取LFP、LCO各5g,进行LFP、LCO单

独浸出及二者协同浸出试验,对比Li、Co、Fe、P
浸出率,试验结果见表3。

表3 LFP、LCO单独浸出与协同浸出结果对比

Table3 ComparisonofleachingresultsofLEPand
LCOaloneandsynergistic

方法 原料
浸出率/%

Li Fe P Co

单独浸出 LFP 81.73 77.32 76.84 —

单独浸出 LCO 73.97 — — 42.80

协同浸出 LFP+LCO 99.99 48.00 43.77 99.99

  由表3可知:在相同条件下,相较于 LCO
与LFP单独浸出,协同浸出的Li与Co浸出率

明显 升 高,而 Fe、P浸 出 率 分 别 由77.32%、

76.84%降至48.00%、43.77%。这是因为发

生氧 化 还 原 反 应 后,其 中 部 分 Fe2+ 转 变 为

Fe3+,而Fe3+以FePO4析出,导致Fe和P浸出

率下降。说明协同浸出更能促进浸出进行,提
锂效果较好。

2.4 浸出渣的表征

2.4.1 XRD表征

为了进一步探究酸浸过程中的物相变化,对
浸出温度60℃、浸出时间60min、LCO与LFP
物质的量比0.5、液固体积质量比10mL/1g最

佳反应条件下,用不同浓度硫酸得到的浸出渣进

行XRD表征,结果如图11所示。

图11 不同硫酸浓度下浸出渣的XRD图谱

Fig.11 XRDpatternsofleachingslagwith
differentsulfuricacidconcentrations

  由图11看出:在硫酸浓度为0.2mol/L的低

酸 条 件 下,浸 出 渣 中 仍 有 部 分 LiCoO2 和

LiFePO4,说明原料在低酸体系不能完全反应;硫
酸浓度增至0.5mol/L时,同时原料中的Co转

化为Co3O4,Fe则生成FePO4沉淀,说明LCO和

LFP原料基本反应完全;继续增大硫酸浓度至

0.7mol/L,浸 出 渣 中 没 有 Co3O4 出 现,说 明

Co3O4溶解进入到液相中,原料浸出完全。

2.4.2 SEM-EDS表征

取上述硫酸浓度为0.7mol/L下得到的浸出

渣,采用SEM-EDS进行物相及样貌分析,结果如

图12所示。由12图(a)看出:浸出渣粒径不均,
在20~70μm 之间,团聚现象严重,表面粗糙。
由图12(b)看出:浸出渣中含有Fe、O、P,基本不

含Co,说明在此条件下LiCoO2完全反应,Co几

乎被完全浸出,渣中大部分为FePO4,这与上述

分析结果基本吻合。

a—SEM;b—SEM-EDS。

图12 浸出渣的SEM-EDS表征结果

Fig.12 SEM-EDScharacterizationresultsofleachingresidue
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3 结论

在酸性条件下,磷酸铁锂(LFP)与钴酸锂

(LCO)可发生协同浸出反应,LFP正极材料浸出

后产生还原性Fe2+ 离子,而LCO正极材料浸出

后产生氧化性Co3+离子,二者在同一体系中相互

作用,从而达到促进锂浸出效果。在最佳浸出条

件下,协同浸出与LFP、LCO单独浸出相比,Li、

Co浸出率均可提升至99.99%,Fe、P浸出率可

分别降至48.00%、43.77%,浸出效果更佳。与

传统工艺相比,该法可有效降低硫酸用量,同时避

免浸出过程中氧化/还原剂的使用,大幅降低生产

成本,并减少对环境的污染,具有一定的应用

价值。
该法的不足之处在于:浸出终点pH为1.56

左右,Fe、P浸出率仍相对较高,溶液中可能存在

部分未能氧化Fe2+,以及部分在高酸度条件下从

FePO4溶出的Fe3+;同时还缺少对浸出液中Co、

Fe、P元素的后续处理。这些问题仍有待进一步

研究。
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SynergisticLeachingofLithiumfromSpentLithiumIronPhosphateand
LithiumCobaltOxideCathodeMaterials

LURenhang1,JIANGChunsheng2,LIULanjin1,ZHANGZhongtang1,YANKang1

(1.JiangxiProvincialKeyLaboratoryofGreenandLow-CarbonMetallurgyofStrategic
NonferrousMetals,JiangxiUniversityofScienceandTechnology,Ganzhou 341000,China;

2.JiangxiRuidaNewEnergyTechnologyCo.,Ltd.,Yichun 336000,China)

Abstract:Theprocessofsynergisticleachingoflithiumfromwastelithiumironphosphate(LFP)and
lithiumcobaltoxide(LCO)batterycathodematerialswasstudied,andthefeasibilitywasanalyzedby
thermodynamics.Theinfluenceofvariousfactorsonsynergisticleachingwasinvestigated,andthe
leachingslagwascharacterizedbyX-raydiffraction(XRD)andscanningelectronmicroscopy(SEM).
TheresultsshowthatLFPandLCOcansynergisticallyleachlithiuminanacidicsystem without
addinganyoxidantorreducingagent.TheleachingratesofLi,Co,FeandPinthecathodematerialsof
wastebatteriesare99.99%,99.99%,48.00%and43.77%,respectively,undertheoptimalleaching
conditionsofsulfuricacidconcentrationof0.7mol/L,leachingtemperatureof40℃,leachingtimeof
60min,n(LCO)∶n(LFP)=0.5andliquidvolumetosolidmassratioof10mL/1g.Themethodcan
realizethepurposeofrecoveringvaluablemetalsfromcomplexbatterycathodematerialsunderlow
acidconditions,andhascertainpopularizationandapplicationvalue.
Keywords:lithiumironphosphate;lithiumcobaltoxide;cathodematerials;synergisticleaching;recovery;

lithium
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