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摘要:针对传统无机酸浸出法回收废旧磷酸铁锂电池正极粉末存在的强腐蚀性与环境污染等问题,研究了以

葡萄糖酸、酒石酸混合有机酸为浸出剂、3mol/L过氧化氢为氧化剂,超声强化浸出废旧磷酸铁锂电池正极粉

末中的锂和铁。考察了超声波功率、葡萄糖酸浓度、酒石酸浓度、浸出时间、浸出温度对锂、铁浸出率的影响。

结果表明:在葡萄糖酸浓度0.5mol/L、酒石酸浓度1.0mol/L、超声波功率600W、液固质量体积比6∶1、浸
出时间90min、浸出温度60℃最佳条件下,锂、铁浸出率分别为99.1%与2.5%;超声强化对浸出渣的化学成

分无明显影响,浸出渣经热处理后,形成了结晶度较好的磷酸铁,浸出过程主要受化学反应控制,浸出效果

较好。
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  自2020年“双碳”目标提出以来,我国新能

源产业的发展步伐进一步加快。随着新能源电

池使用年限增加,其容量显著衰减,从而面临退

役问题。据预测,到2030年,我国新能源电池

回收市场规模将突破千亿元[1]。在多种退役电

池中,废旧磷酸铁锂电池占比较大。因此,有效

回收废旧磷酸铁锂电池中的锂并推动其资源化

利用,对 实 现 经 济 与 环 境 双 重 效 益 具 有 重 要

意义。
当前,废旧磷酸铁锂电池的回收工艺主要包

括火法冶金和湿法冶金两类[2-3]。火法冶金工艺

技术相对简单,流程较短,但存在高温处理能耗

高、资源回收效果较差等问题。湿法冶金工艺因

具有环境污染相对较小、设备要求不高且操作简

便等优点,被广泛应用于电池回收领域。但湿法

工艺多采用无机酸体系处理电池材料,过程中易

产生大量含盐废水与废气,会增加后续处理难度

与成本;同时因无机酸腐蚀性较强,还存在较高的

安全风险[4-6]。针对上述问题,一些研究人员提出

了用有机酸(如乙酸[7]、葡萄糖酸[8]、枸橼酸[9]和

草酸[10]等)替代无机酸作为浸出剂从废旧锂电池

中回收金属元素。与无机酸浸出法相比,有机酸

浸出法能显著减少有害气体排放,对环境更加友

好,且后续废水处理成本较低[11-15]。另外,超声

波的空化作用能有效加速化学反应,将其引入废

旧磷酸铁锂电池中有价金属的浸出,可强化浸出

效果,缩短浸出时间[16-17]。
为克服传统无机酸浸出法的强腐蚀性与环境

污染问题、强化浸出效果,试验研究探讨了以环境

友好的酒石酸+葡萄糖酸混合体系超声浸出废旧

磷酸铁锂电池的可行性。考察了超声波功率、混
合酸浓度、浸出时间、浸出温度等因素对Li和Fe
浸出效果的影响,并对浸出渣进行了 XRD 及

SEM表征,分析了其晶体和形貌的变化。同时结

合浸出动力学分析,构建并验证了适用的动力学

模型以探讨该混酸体系中Li浸出的控制步骤与

反应机制,以期为该类电池的高效回收与循环利

用提供理论依据或数据支撑。
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1 试验部分

1.1 试验原料

原料:某电源公司提供的废旧磷酸铁锂电

池粉末(LFP),用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光

谱仪(ICP-OES)对其中关键元素含 量 进 行 分

析,结果 见 表1,SEM、XRD分 析 结 果 如 图1
所示。由图1看出:原料粉末表面光滑,无杂

质,表明电池黏结剂、乙炔黑等材料已处理干

净,LFP粉末无明显团聚现象,平均粒径约为

0.9μm;原料的主要成分为 LiFePO4,未见杂

质峰。

表1 废旧磷酸铁锂电池粉末的关键元素组成

Table1 Keyelementcompositionofspentlithiumiron
phosphatebatteriespowder %

Fe P Li Al Mn Ni Co

28.52 18.79 3.82 0.37 0.16 0.015 0.014

图1 废旧磷酸铁锂电池粉末的SEM、XRD分析结果

Fig.1 SEMandXRDanalysisresultsofspentlithiumironphosphatebatteriespowder

1.2 试剂与仪器

试剂:葡萄糖酸、酒石酸、过氧化氢,均为分析

纯;水为去离子水。
仪器:CN-LPC10002型电子天平,HH-1型恒温

水浴锅,THD-T超声波发生器,KM-1030C型超声波

清洗机,101-1BS型鼓风干燥箱,LabV型蠕动泵,

SHB-III型循环水式真空泵,SX-5-12型箱式电阻炉。

1.3 试验原理及方法

葡萄糖酸和酒石酸电离出的 H+与磷酸铁锂

(LiFePO4)晶体中的Li、Fe元素发生反应,使Li、

Fe元素从晶格中溶解。超声波产生的超声空化

效应能加快化学反应的进行。过氧化氢(H2O2)
作为氧化剂,将LiFePO4中的Fe2+ 氧化为Fe3+,
生成Fe2(PO4)3沉淀。反应方程如下:

LiFePO4+H+􀪅􀪅Fe2++Li++HPO2-4 (1)

2Fe2++2HPO2-4 +H2O2􀪅􀪅2FePO4↓+2H2O
(2)

取10gLFP样品置于锥形瓶中,按液固体积

质量比6∶1加入去离子水;搅拌均匀后,再依次

加入一定浓度的酒石酸、葡萄糖酸和3mol/L过

氧化氢,其中过氧化氢通过蠕动泵缓慢滴加;在一

定温度下浸出一定时间后,对浸出液进行过滤,分
析其中Li、Fe含量,计算浸出率xB。计算公式为

xB =ρBV
mwB×100% (3)

式中:ρB—金属(Li/Fe)元素质量浓度,g/L;V—
浸出液体积,L;m—LFP质量,g;wB—LFP中金

属(Li/Fe)质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 超声波功率对浸出的影响

在过氧化氢浓度3mol/L、葡萄糖酸浓度

0.5mol/L、酒石酸浓度1.0mol/L、液固体积质

量比6∶1、浸出时间90min、浸出温度60℃条件

下,研究超声波功率对Li、Fe元素浸出率的影响,
结果如图2所示。

图2 超声功率对锂和铁浸出率的影响

Fig.2 Effectsofultrasonicpoweronleaching
ratesoflithiumandiron
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  由图2看出:无超声波条件下,Li浸出率为

92.5%左右,而引入超声波后,Li浸出率显著升

高,并在超声波功率增至300W 时达97%左右,
之后随超声波继续增大,Li浸出率缓慢增至99%
以上;而Fe浸出率在引入超声波后变化不大,原
因是浸出的二价铁被过量的过氧化氢氧化为三价

铁而形成了沉淀。超声波对Li的强化浸出主要

归结于其特有的“空化效应”,引入超声波可迅速

剥离废旧磷酸铁锂电池正极粉末表面的杂质并去

除钝化层,从而更新反应界面,提高物料与有机酸

分子的表面接触面积,强化Li的浸出。综合考

虑,确定选择超声波功率为600W。

2.2 混合酸浓度对浸出的影响

在过氧化氢浓度3mol/L、液固体积质量比

6∶1、浸出时间90min、浸出温度60℃、超声波

功率600W条件下,研究葡萄糖酸与酒石酸浓度

对Li、Fe元素浸出率的影响,结果如图3所示。
其中葡萄糖酸与酒石酸浓度配比见表2。

表2 葡萄糖酸与酒石酸浓度配比

Table2 Concentrationratioofgluconicacidandtartaricacid

编号
葡萄糖酸浓度/
(mol·L-1)

酒石酸浓度/
(mol·L-1)

1 1.0 0.0
2 0.0 1.0
3 0.2 1.0
4 0.3 1.0
5 0.4 1.0
6 0.5 1.0

图3 混合酸浓度对锂和铁浸出率的影响

Fig.3 Effectsofmixedacidcontentiononleaching
ratesoflithiumandiron

  由图3看出:单独使用葡萄糖酸对Li浸出效

果较差,浸出率仅为67.6%;单独使用酒石酸对

Li浸出效果虽优于葡萄糖酸,但浸出效果仍不理

想;在固定酒石酸浓度为1.0mol/L时,随葡萄糖

酸浓度增大,Li浸出率逐渐增大,Fe浸出率虽有

波动但变化不大,推测可能是浸出的二价铁被过

氧化氢氧化为三价铁并进一步形成磷酸铁沉淀所

致。综合考虑,确定选择0.5mol/L葡萄糖酸+
1.0mol/L酒石酸为浸出剂。

2.3 浸出温度对浸出的影响

在过氧化氢浓度3mol/L、液固体积质量比

6∶1、浸 出 时 间 90 min、超 声 波 功 率 600 W、

0.5mol/L葡萄糖酸+1.0mol/L酒石酸条件下,
研究浸出温度对Li、Fe元素浸出率的影响,结果

如图4所示。

图4 浸出温度对锂和铁浸出率的影响

Fig.4 Effectsofleachingtemperatureonleaching
ratesoflithiumandiron

  由图4看出:当温度从40℃升至60℃时,Li浸

出率升高,Fe浸出率先升高后降低;继续升温至70℃
时,Li浸出率变化不大,Fe浸出率大幅升高。由于温

度达70℃时,浸出体系会挥发大量水蒸气,考虑到节

能降耗因素,因此确定最佳浸出温度为60℃。

2.4 浸出时间对浸出的影响

在过氧化氢浓度3mol/L、液固体积质量比6∶1、
浸出温度60℃、超声波功率600W、0.5mol/L葡萄糖

酸+1.0mol/L酒石酸条件下,研究浸出时间对Li、Fe
元素浸出率的影响,结果如图5所示。

图5 浸出时间对锂和铁浸出率的影响

Fig.5 Effectsofleachingtimeonleachingratesof
lithiumandiron
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  由图5看出,随浸出时间延长,Li、Fe浸出率

也随之升高:浸出时间由30min延长至90min
时,Li、Fe浸出率明显升高;继续延长浸出时间至

120min,Li、Fe浸出率变化不大,趋于稳定。综

合考虑能耗,确定最佳浸出时间为90min,此时

Li与Fe浸出率分别为99.1%与2.5%。

2.5 浸出渣的分析

在最优条件(过氧化氢浓度3mol/L、葡萄糖酸

浓度0.5mol/L、酒石酸浓度1.0mol/L、液固体积质

量比6∶1、浸出时间90min、浸出温度60℃、超声波

功率600W)下浸出LFP样品,所得浸出渣进行热处

理(700℃下保温3h后冷却),之后通过SEM和

XRD进行分析,结果如图6、7所示。

图6 浸出渣热处理前(a)、后(b)的SEM分析结果

Fig.6 SEManalysisofleachingresiduebefore(a),

after(b)heattreatment

图7 浸出渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternofleachingresidue

  由图6、7看出:浸出渣热处理前、后的微观形貌差

别较大,热处理后FePO4·2H2O与Fe(H2PO4)2·
2H2O衍射峰消失,Fe(H2PO4)2·2H2O中的Fe为二价

铁,表明浸出过程中仅有少量的二价铁未被过氧化氢氧

化为三价铁,这与浸出结果相吻合;热处理有效去除了

浸出渣中FePO4·2H2O的结晶水。由图7可知,常
规浸出与超声波浸出对浸出渣的化学成分无明显

影 响,其 主 要 成 分 为 FePO4、FePO4·2H2O、
Fe(H2PO4)2·2H2O;而热处理后浸出渣的主要成

分为FePO4,衍射峰尖锐,未见杂质峰。

2.6 浸出动力学分析

为探究葡萄糖酸+酒石酸的作用机制,分析

了其在磷酸铁锂电池浸出过程的反应动力学特

性。用于描述浸出过程的动力学模型主要包括:
外扩散控制、内扩散控制、化学反应控制和混合控

制模型[18-19],其方程分别为:
外扩散控制模型:

x=k1t (4)
内扩散控制模型:

1-23x-(1-x)
2
3 =k2t (5)

化学反应控制模型:

1-(1-x)
1
3 =k3t (6)

混合控制模型:

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

(1-x)=k4t (7)

式中:x—Li浸出率,%;k1、k2、k3、k4—外扩散、内
扩散、化 学 反 应 和 混 合 控 制 模 型 速 率 常 数,

min-1;t—浸出时间,min。
为确定Li浸出反应控制机制,分析了不同浸

出温度和不同浸出时间下Li的浸出动力学。不同

温度下Li浸出率随时间的变化曲线如图8所示。

图8 不同温度下Li浸出率随时间的变化曲线

Fig.8 VariationcurvesofleachingrateofLiwithtime
atdifferenttemperatures

  由图8看出,随浸出时间延长和温度升高,Li
浸出率逐渐升高。这是因为温度升高能促进分子

运动,增加反应物分子有效碰撞频率,同时促进有

机酸对锂离子的配合作用,进而提升Li浸出率。
用式(4)~(7)对图8中浸出温度为60℃下

的试验数据进行拟合,拟合曲线如图9所示。可

以看出,化学反 应 控 制 模 型 的 相 关 系 数 R2为

0.9957,显著高于外扩散控制、内扩散控制和混

合控制模型的相关系数,表明Li浸出过程主要受

化学反应控制。
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a—外扩散;b—内扩散;c—化学反应控制;d—混合控制

图9 60℃下不同动力学模型的动力学拟合曲线

Fig.9 Kineticfittingcurvesofdifferentdynamicmodelsat60℃

  不同温度下化学反应控制模型的动力学拟合

曲线如图10所示。可以看出,不同温度下化学反

应控制模型的拟合相关系数R2均大于0.9848,
证实了化学反应控制模型能够较好地描述该浸出

过程。

图10 不同温度下化学反应动力学模型的拟合曲线

Fig.10 Kineticfittingcurvesofexternaldiffusionat

differenttemperatures

3 结论

采用葡萄糖酸、酒石酸混合有机酸+过氧化

氢体系,在超声波下选择性浸出废旧磷酸铁锂中

的锂、铁是可行的。在过氧化氢浓度3mol/L、葡
萄糖酸浓度0.5mol/L、酒石酸浓度1.0mol/L、

超声波功率600W、液固质量体积比6∶1、浸出

时间90min、浸出温度60℃最佳条件下,Li与Fe
浸出率分别为99.1%与2.5%。动力学分析结果

表明,该浸出过程受化学反应步骤控制,浸出渣为

FePO4,经热处理后结晶状态良好。该混合有机

酸体系在实现废旧磷酸铁锂电池中锂的高效回收

方面具有一定应用前景。

参考文献:

[1] 刘宜,尚闽,谭刚,等.动力锂离子电池规范回收利用的效益

及对策[J].电池,2023,53(6):664-667.

LIUYi,SHANGMin,TANGang,etal.Benefitsandcoun-

termeasuresofstandardizedrecycleofpowerLi-ionbattery
[J].BatteryBimonthly,2023,53(6):664-667.

[2] 刘孟杰,范广新,尹金佩,等.从废旧磷酸铁锂中选择性提锂

制备碳 酸 锂 的 工 艺 研 究 [J].矿 冶 工 程,2023,43(3):

106-109.

LIU Mengjie,FAN Guangxin,YINJinpei,etal.Selective

recoveryoflithiumfromwastelithiumironphosphatefor

preparationoflithiumcarbonate[J].MiningandMetallurgi-

calEngineering,2023,43(3):106-109.
[3] 段金亮,阮丁山,陈若葵,等.废旧磷酸铁锂电池粉中锂的选

择性浸出动力学[J].湿法冶金,2022,41(6):518-522.

DUANJinliang,RUAN Dingshan,CHEN Ruokui,etal.

Selectiveleachingkineticsoflithiumfrom wastelithium

ironphosphatebatterypowder[J].Hydrometallurgyof

·081·



第45卷第2期   吴占新,等:混合有机酸对废旧磷酸铁锂电池的超声浸出机制研究

China,2022,41(6):518-522.
[4] 赵雨婷,周自圆,刘志启,等.废旧磷酸铁锂电池正极材料酸

浸液除杂及同步回收FePO4研究[J].矿冶工程,2024,44
(5):96-99.

ZHAOYuting,ZHOUZiyuan,LIUZhiqi,etal.Simultane-

ousremovalofimpuritiesandrecoveryofFePO4fromacid

leachingsolutionofcathodematerialsfromspentlithium

ironphosphatebatteries[J].MiningandMetallurgicalEngi-

neering,2024,44(5):96-99.
[5] 卢人航,蒋春生,刘兰进,等.废旧磷酸铁锂与钴酸锂正极材

料协同提锂试验研究[J].湿法冶金,2025,44(2):143-150.

LURenhang,JIANGChunsheng,LIULanjin,etal.Syner-

gisticleachingoflithiumfromspentlithiumironphosphate

andlithiumcobaltoxidecathodematerials[J].Hydrometal-

lurgyofChina,2025,44(2):143-150.
[6] 刘慧勇,杨茜,傅云晗,等.空气—双氧水联合氧化工艺选择

性浸出废磷酸铁锂材料中的锂[J].化工环保,2024,44(2):

235-241.

LIU Huiyong,YANG Xi,FU Yunhan,etal.Selective

extractionoflithiumfromspentlithiumironphosphate

materialbycombinedoxidationwithairandhydrogenper-

oxide[J].EnvironmentalProtectionofChemicalIndustry,

2024,44(2):235-241.
[7] 欧阳兵,李高淼,李嘉,等.乙酸浸出废旧磷酸铁锂电池回收

锂工艺研究[J].辽宁化工,2025,54(9):1542-1546.

OUYANGBing,LIGaomiao,LIJia,etal.Studyonlithium

recoveryfrom wastelithiumironphosphatebatteriesby

aceticacidleaching[J].LiaoningChemicalIndustry,2025,

54(9):1542-1546.
[8] 孟冠军,李艳伟.硫酸-葡萄糖酸浸回收废旧锂离子电池中

的钴[J].大众科技,2020,22(6):44-46.

MENGGuangjun,LIYanwei.Recoveryofcobaltfrom waste

lithiumionbatteriesbysulfuricacidglucoseacidleaching[J].

PopularScience&Technology,2020,22(6):44-46.
[9] 蒋佳霖,李尚兵,王鑫,等.脱磷渣中有价元 素 在 不 同 有

机酸 溶 液 中 的 浸 出 行 为[J].湿 法 冶 金,2024,43(2):

140-146.

JIANGJialin,LIShangbing,WANGXin,etal.Dissolution

behaviorofvaluableelementsfromdephosphorizationslag

indifferentkindsoforganicacid[J].Hydrometallurgyof

China,2024,43(2):140-146.
[10] 梁勇,蒲婷,陈赞鸿,等.钨酸在草酸溶液中的溶解动力学

研究[J].湿法冶金,2025,44(6):735-739.

LIANGYong,PUTing,CHENZanhong,etal.Dissolution

kineticsoftungsticacidin oxalicacidsolution[J].

HydrometallurgyofChina,2025,44(6):735-739.
[11] JINGQK,ZHANGJL,LIUYB,etal.Directregenera-

tionofspentLiFePO4cathodematerialbyagreenandeffi-

cientone-stephydrothermalmethod[J].ACSSustainable

Chemistry&Engineering,2020,8(48):17622-17628.
[12] LOU WB,ZHANGY,ZHANGY,etal.Afacilewayto

regenerateFePO4·H2Oprecursorfromspentlithiumiron

phosphatecathodepowder:spontaneousprecipitationand

phasetransformationinanacidicmedium[J].Journalof

AlloysandCompounds,2021,856.DOI:10.1016/j.jall-

com.2020.158148.
[13] YANGC,ZHANGJL,JINGQK,etal.Recoveryandregen-

erationofLiFePO4fromspentlithium-ionbatteriesviaanovel

pretreatmentprocess[J].InternationalJournalofMinerals,

MetallurgyandMaterials,2021,28(9):1478-1487.
[14] YUEX H,ZHANGCC,ZHANG W B,etal.Recycling

phosphorusfromspentLiFePO4batteryformultifunction-

alslow-releasefertilizerpreparationandsimultaneousre-

coveryoflithium[J].ChemicalEngineeringJournal,2021,

426.DOI:10.1016/j.cej.2021.131311.
[15] 杨鹏飞,吴家仲,蓝峻峰,等.三元深共熔溶剂对废旧磷酸

铁锂电池的浸出机制研究[J].湿法冶金,2025,44(4):

476-481.

YANGPengfei,WUJiazhong,LANJunfeng,etal.Leac-

hingmechanismofspentlithiumironphosphatebatteries

usingternarydeepeutecticsolvent[J].Hydrometallurgyof

China,2025,44(4):476-481.
[16] YANSX,SUNCB,ZHOUT,etal.Ultrasonic-assisted

leachingofvaluablemetalsfromspentlithium-ionbatter-

iesusingorganicadditives[J].SeparationandPurification

Technology,2021,257.DOI:10.1016/j.seppur.

2020.117930.
[17] MUBULAY,YU M M,NIU H Y,etal.Applicationof

ultrasonic-enhancedleachingfortherecoveryofmetalele-

mentsfrommineralrawmaterialsandsecondaryresources
[J].Metals,2025,15(10).DOI:10.3390/met15101115.

[18] 杨鹏飞,张升,蓝峻峰,等.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[J].湿法冶

金,2025,44(5):620-625.

YANGPengfei,ZHANGSheng,LANJunfeng,etal.Effi-

cientandselectiverecovery mechanismoflithiumfrom

spentLiFePO4batteriesusinghydrogenperoxideoxidative

leachingmethod[J].HydrometallurgyofChina,2025,44
(5):620-625.

[19] GONGR,LICC,MENGQ,etal.ASustainableclosed-loop

methodofselectiveoxidationleachingandregenerationfor

lithiumironphosphatecathodematerialsfromspentbatteries
[J].JournalofEnvironmentalManagement,2022,319.DOI:

10.1016/j.jenvman.2022.115740.

·181·



                    湿法冶金              2026年4月

UltrasonicLeachingMechanismofSpentLithiumIronPhosphateBatteriesUsing
MixedOrganicAcids

WUZhanxin,QINFajie,LIWubin,LIYong,HUZhitong
(GuizhouNew MaterialsResearchandDevelopmentInstitute,Guiyang 550014,China)

Abstract:Aimingattheissuesofstrongcorrosivenessandenvironmentalpollutionassociatedwith
traditionalinorganicacidleachingmethodsforrecoveringcathodepowderfromspentlithiumiron
phosphatebatteries.Theultrasonic-enhancedleachingoflithiumandironfromspentlithiumiron
phosphatebatterycathodepowderusingamixtureoforganicacidssuchasgluconicacidandtartaric
acidastheleachingagentand3mol/Lhydrogenperoxideastheoxidantwasinvestigated.Theeffects
ofultrasonicpower,gluconicacidconcentration,tartaricacidconcentration,leachingtimeandleaching
temperatureontheleachingratesoflithiumandironwereexamined.Theresultsshowthatthe
leachingrateoflithiumandironreach99.1%and2.5%,respectively,undertheoptimalconditionsof
gluconicacidconcentrationof0.5mol/L,tartaricacidconcentrationof1mol/L,ultrasoundpowerof
600W,liquidvolumetosolidmassratioof6∶1,leachingtimeof90minandleachingtemperatureof
60℃.Ultrasonicintensificationhaslittleeffectonthechemicalcompositionoftheleachingresidue.
Afterheattreatment,theleachingresidueformsironphosphatewithgoodcrystallinity.Theleaching
processismainlycontrolledbychemicalreactions,andtheleachingeffectisgood.
Keywords:organicacid;spentlithiumironphosphatebatteries;gluconicacid;tartaricacid;leaching;

mechanism;lithium
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