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过氧化氢氧化浸出法对废旧磷酸铁锂电池中锂的
高效选择性回收机制研究
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摘要:研究了采用过氧化氢氧化浸出法从废旧磷酸铁锂电池中高效选择性回收锂,考察了过氧化氢浓度、固
液质量体积比、浸出温度和时间对锂浸出行为的影响,并采用动力学分析、XRD和SEM表征技术探讨了浸出

机制。结果表明:在过氧化氢浓度20%、固液质量体积比3mg/1mL、浸出温度40℃、浸出时间40min优化

条件下,锂浸出率达99%,而铁浸出率仅为0.53%,实现了锂的高效浸出,该浸出过程主要受内扩散控制。该

法可为废旧磷酸铁锂电池中锂的高效选择回收提供技术支持。
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  锂离子电池(LIB)因电化学性能优异,逐渐

成为了新能源汽车(NEVs)电池的首选[1-4]。而

磷酸铁锂(LiFePO4,LFP)作为LIB的主要正极

材料,已占据较大市场份额[5],其橄榄石晶体结构

由强键能的铁-氧和磷-氧键支撑,使其能在高温

下保持稳定[6]。磷酸铁锂电池使用寿命有限,因
此未来几年报废量将持续增加。废旧磷酸铁锂电

池中含有锂元素[7],以及溶剂和电解质等有害物

质[8]。因此,从中回收锂有助于锂资源的再生循

环利用和环境污染的防控,对锂离子电池产业的

可持续发展具有重要意义。
目前,从废旧电池中回收有价金属主要采用

火法冶金[9]与湿法冶金[10]2种技术。火法通过高

温处理提取金属,工艺相对简便,废液排放较少,
但能耗较高,易破坏材料结构,且可能产生二次污

染,仍需进一步优化;相比之下,湿法对金属的选

择性更强、回收率更高,且能耗低、污染小,应用更

为广泛[11]。湿法主要依赖无机酸(如 HCl[12]、

H2SO4[13])或无机酸与氧化剂(如Na2S2O8[14])的

协同作用获得较高的金属浸出率,但使用氧化剂

易生成大量副产物,影响产品质量及锂回收率。
因此,开发环境友好型浸出体系逐渐成为了研究

重点。
过氧化氢具有强氧化性,可有效促进金属溶

解,提高浸出率,且分解产物仅为水和氧气,能避

免传统氧化剂带来的副产物污染,对环境较友好;
但过氧化氢自身的酸性较弱,单独使用时浸出效

果有限,通常需结合其他酸使用才能增强浸出效

果。如用过氧化氢与硫酸协同浸出时,锂浸出率

可达98.79%,铁浸出率为94.97%[15],可见二者

的协同作用可显著提高金属浸出率,但强酸的引

入也会带来环境污染和设备腐蚀等问题。因此,
如何在提高浸出率的同时,减少对环境的影响,成
为了研究的关键。此外,在实际工业应用中,过氧

化氢还存在分解速率快、稳定性差等弊端,使其应

用进一步受限。为了应对这些问题,试验以过氧

化氢作为浸出剂,直接处理废旧磷酸铁锂电池,
研究了选择性浸出锂的关键工艺参数,包括温
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度、反应时间、过氧化氢浓度等,并深入探讨了

浸出机制,以期为开发绿色、高效的电池回收

工艺提供参考,从而推动电池回收行业的可持

续发展。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与仪器

试验原料:废旧磷酸铁锂电池来源于深圳

卓能新能源股份有限公司。废旧磷酸铁锂电

池经过饱和氯化钠溶液放电和手动拆解等预

处理后,获得正极材料。XRD图谱(如图1所

示)表明,其衍射峰与磷酸铁锂的标准卡片高

度一致。

图1 正极材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofanodematerials

  试验试剂:过氧化氢,购自成都市科隆化学品

有限公司。所有试剂均直接使用,无须提纯。
主要 仪 器:原 子 吸 收 分 光 光 度 计,AAS-

6300CF 型,日 本 岛 津 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD),UltimaⅣ型,日本理学公司;场发射扫描

电镜(SEM),MIRALMS型,捷 克 泰 思 肯 有 限

公司。

1.2 试验原理与方法

H2O2浸出磷酸铁锂时,H2O2能将磷酸铁

锂中的Fe2+氧化为Fe3+,生成FePO4。在此过

程中,Li+与水中的 OH- 结合形成LiOH,同时

H2O2分 解 释 放 O2,并 生 成 水。反 应 方 程 式

如下:

4LiFePO4+8H2O2􀪅􀪅4FePO4↓+
4LiOH+6H2O+3O2↑。 (1)

称取500mg废旧磷酸铁锂粉末置于100mL
圆底烧瓶中,分别加入浓度为10%~30%的过氧

化氢,控制固液质量体积比在3/1~33/1(mg/mL,

下同)范围内;将烧瓶置于带有磁力搅拌的恒温水

浴中,并将温度设置在20~60℃范围内,反应一

定时间;反应结束后取下,过滤。采用原子吸

收分光光度计测定滤液中的Li/Fe含量;利用

X射线衍射仪对固体粉末样品的晶体结构进

行分析,数据采集衍射角2θ范围为5°~80°,扫
描速度为2°/min;通过场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察样品的表面形貌。

Li/Fe浸出率计算公式如下:

xB =ρB
ρB0

×100%。 (2)

式中:xB—金属(Li/Fe)浸出率,%;ρB—浸出液中

金属(Li/Fe)质量浓度,μg/mL;ρB0—消解后正极

材料中金属(Li/Fe)质量浓度,μg/mL。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对Li和Fe浸出率的影响

2.1.1 过氧化氢浓度

在浸出时间1h、浸出温度60℃、固液质量体

积比3/1条件下,探究过氧化氢浓度对Li和Fe
浸出率的影响,结果如图2所示。

图2 过氧化氢浓度对Li和Fe浸出率的影响

Fig.2 EffectofH2O2concentrationon
leachingrateofLiandFe

  由图2看出:过氧化氢浓度对Li浸出率的

影响显著,过氧化氢浓度从5%增至20%时,Li
浸出率迅速升高,并达97%以上,这是由于体

系中可供反应的过氧化氢分子增多,对磷酸铁

锂的氧化作用增强,从而促进Li的溶解,使浸

出率迅 速 提 高;但 过 氧 化 氢 浓 度 进 一 步 增 大

时,由于此时体系中氧化剂已足够,不会对Li
浸出产生明显影响,Li浸出率没有明显变化,
保持稳定。因 此,确 定 选 择 过 氧 化 氢 浓 度 为

20%,以兼顾浸出效果和经济性。
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2.1.2 浸出温度

在过氧化氢浓度20%、浸出时间1h、固液质

量体积比3/1条件下,探究浸出温度对Li和Fe
浸出率的影响,结果如图3所示。

图3 浸出温度对Li和Fe浸出率的影响

Fig.3 Effectofleachingtemperatureonleaching
rateofLiandFe

  由图3看出:温度在20~60℃考察范围内,

Li浸出率随温度升高而显著提高;温度升至40℃
时,Li浸出率达99%,而Fe浸出率在整个过程均

无明显变化。表明升高温度可以加快过氧化氢与

金属Li的反应速率,从而提高Li浸出率,而Fe
以FePO4 形式稳定存在浸出渣中。这一现象可

归因于温度升高有助于促进反应的动力学过程,
提高溶剂分子扩散能力,同时也增强金属Li与溶

剂之 间 的 反 应 效 率。因 此,选 择 浸 出 温 度 为

40℃,该条件不仅能有效提升浸出效率,还能在

一定程度上降低能耗。

2.1.3 固液质量体积比

在过氧化氢浓度20%、浸出时间1h、浸出温

度40℃条件下,探究固液质量体积比对Li和Fe
浸出率的影响,结果如图4所示。

图4 固液质量体积比对Li和Fe浸出率的影响

Fig.4 Effectofsolidmasstoliquidvolumeratioon
leachingrateofLiandFe

  由图4看出;固液质量体积比从3/1增至

33/1时,Li浸出率显著降低,而Fe无明显变化。
这是由于固液质量体积比较低时,溶剂与固体样

品接触概率较大,反应较充分,从而使Li溶解和

浸出率升高;随固液质量体积比增大,溶液相对减

少,与固体接触的概率降低,导致反应动力不足,
锂浸出效果减弱。因此,选择固液质量体积比为

3/1。

2.1.4 浸出时间

在过氧化氢浓度20%、固液质量体积比3/1、
浸出温度40℃条件下,探究浸出时间对Li和Fe
浸出率的影响,结果如图5所示。

图5 浸出时间对Li和Fe浸出率的影响

Fig.5 Effectofleachingtimeonleaching
rateofLiandFe

  由图5看出:随浸出时间延长,Li浸出率升

高,并在40min后趋于平稳,接近100%。随浸

出时间延长,过氧化氢与锂金属持续发生反应,促
使锂元素逐渐溶解并进入溶液,从而提高浸出率,
而Fe浸出率在整个过程中变化较小,表明铁的

溶解反应速率较慢或不易进行。因此,选择浸出

时间为40min。

2.2 浸出渣的表征

2.2.1 SEM 表征

正极材料浸出前、后的SEM 照片如图6所

示。可以看出:浸出过程对磷酸铁锂(LiFePO4)
颗粒的表面形貌影响较小;浸出前、后的颗粒形态

基本一致,表面并未发现明显的裂纹或孔洞,也没

有显著的颗粒破裂或聚集度变化。这表明在过氧

化氢浸出过程中,锂元素通过溶解被有效提取,但
磷酸铁结构相对稳定,形貌未发生明显变化。该

结果进一步验证了过氧化氢浸出法能够有效地选

择性提取磷酸铁锂中的锂元素,而对磷酸铁的结

构影响较小。

·226·
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图6 正极材料浸出前(a)、后(b)的SEM照片

Fig.6 SEMphotosofcathodematerialsbefore(a)

andafter(b)leaching

2.2.2 XRD表征

浸出渣的XRD图谱如图7所示。可以看出:
浸出渣与磷酸铁标准卡片(FePO4-PDF#37-0478)
的谱线基本吻合,说明浸出渣主要成分为磷酸铁

(FePO4),进一步证明过氧化氢浸出有效地去除

了磷酸铁锂(LiFePO4)中的锂元素,而磷酸铁的

晶体结构得以保留。这为通过选择性浸出提取锂

提供了依据,也验证了过氧化氢在回收磷酸铁锂

中锂方面的可行性,为进一步高效提取和回收锂

提供了思路。

图7 浸出渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternofleachingresidue

2.3 浸出机制分析

确定反应速率的控制步骤对于深入理解浸出

过程的机制非常关键。通过研究浸出动力学,可
以更全面了解反应特性。在描述浸出过程时,常
用的动力学模型主要包括4种类型[16]:外扩散控

制、内扩散控制、化学反应控制及混合控制模型,
方程如下:

外扩散控制模型:

x=k1t; (3)
内扩散控制模型:

1-23x-(1-x)
2
3 =k2t; (4)

化学反应控制模型:

1-(1-x)
1
3 =k3t; (5)

混合控制模型:

(1-x)-
1
3 -1+13ln

(1-x)=k4t。 (6)

式中:x—Li浸出率,%;k1—外扩散模型的速率

常 数,min-1;k2—内 扩 散 模 型 的 速 率 常 数,

min-1;k3—化 学 反 应 控 制 模 型 的 速 率 常 数,

min-1;k4—混合控制模型的速率常数,min-1;t—
浸出时间,min。

为研究浸出过程中的速率控制步骤,进行了

动力学分析。在最佳条件下,研究了不同浸出温

度(20、30、35、40 ℃)和 不 同 浸 出 时 间 (5~
60min)下的Li浸出动力学。不同温度下Li浸

出率随时间的变化曲线如图8所示。可以看出:
随浸出时间延长和温度升高,Li浸出率逐渐升

高。考虑到升高温度可使溶质扩散速率和反应速

率加快,进而使Li在初始阶段快速浸出,因此确

定浸出温度为40℃为宜。

图8 不同温度下Li浸出率随时间的变化曲线

Fig.8 VariationcurveofleachingrateofLiwith
timeatdifferenttemperatures

  用式(3)~(6)对图8中温度为40℃下的试

验数据进行拟合,拟合曲线如图9所示。可以看

出:内扩散控制模型的相关系数R2为0.99,显著

优于化学反应控制、外扩散控制和混合控制模型,
表明Li浸出过程主要受到内扩散控制。

不同温度下内扩散模型的动力学拟合曲线如

图10所示。可以看出,不同温度下,该模型的相

关系数R2均高于0.94,进一步证明内扩散模型描

述浸出过程适用性。
为进一步探讨浸出温度与反应速率常数之间

的关系,利用阿伦尼乌斯方程(见式(7))计算反应

活化能。
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lnk=lnA-Ea

RT
。 (7)

式中:k—化学反应速率常数,min-1;A—指前因

子,min-1;Ea—表观活化能,kJ/mol;R—摩尔气体

常数,8.314J/(mol·K);T—热力学温度,K。

图9 不同模型的动力学拟合曲线

Fig.9 Kineticfittingcurvesofdifferent
leachingmodels

图10 不同温度下内扩散模型的动力学拟合曲线

Fig.10 Kineticfittingcurvesofinternaldiffusion
withtimeatdifferenttemperatures

  lnk-1/T的关系曲线如图11所示。可知,整
个反应的表观活化能(Ea)为5.095kJ/mol,表明

浸出过程所需能量较低,可能受内扩散控制,进一

步验证了内扩散是该浸出过程的主要控制步骤。

图11 lnk-1/T的关系曲线

Fig.11 Relationcurveoflnk-1/T

3 结论

采用过氧化氢氧化浸出法可实现废旧磷酸铁

锂电池中Li元素的高效选择性回收。在过氧化

氢浓度20%、固液质量体积比3mg/1mL、浸出

温度40℃、浸出时间40min优化条件下,Li浸出

率高达99%,而Fe浸出率仅为0.53%。该法有

效解决了传统酸浸法中铁的大量溶解问题,减小

了后续分离提纯的难度,降低了成本。动力学分

析结果表明,浸出过程受内扩散控制,XRD 和

SEM表征验证了Li的选择性溶解及铁的固相残

留。该法在降低能耗、减少环境影响的同时,提高

了Li回收效率,具有重要的工业应用价值和环境

友好性。与前人研究相比,该法在温和条件下实

现了Li的高效回收,避免了强酸体系对环境的负

担,并增强了浸出过程的选择性;但仍有待进一步

优化浸出体系,探索更环保的氧化剂,同时对后续

锂的分离提纯工艺进行深入研究,以推动其工业

化应用。
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EfficientandSelectiveRecoveryMechanismofLithiumfromSpentLiFePO4Batteries
UsingHydrogenPeroxideOxidativeLeachingMethod

YANGPengfei,ZHANGSheng,LANJunfeng,YEYouming,XIEXuezhen,CHENYanmeng
(CollegeofChemistryandMaterialsEngineering,GuangxiScienceandTechnologyNormalUniversity,

Laibin 546100,China)

Abstract:HighefficientandselectiverecoveryoflithiumfromspentLiFePO4batteriesbyhydrogen
peroxideoxidativeleachingmethodwasstudied.Theeffectsofhydrogenperoxideconcentration,solid
masstoliquidvolumeratio,leachingtemperatureandtimeontheleachingbehavioroflithiumwere
examined.Kineticanalysis,XRDandSEM wereusedtoinvestigatetheleachingmechanism.The
resultsshowthatundertheoptimalconditionsofhydrogenperoxideconcentrationof20%,solidmass
toliquidvolumeratioof3mg/1mL,leachingtemperatureof40℃andleachingtimeof40min,the
leachingrateoflithiumcanreach99%,whiletheleachingrateofironisonly0.53%,andtheleaching
processismainlycontrolledbyinternaldiffusion.Themethodcanprovidetechnicalsupportforthe
efficientselectionandrecoveryoflithiuminspentLiFePO4batteries.
Keywords:hydrogenperoxide;spentLiFePO4batteries;selectiveleaching;lithium;mechanism
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