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丁二酸与过氧化氢协同作用在废旧磷酸铁锂电池
回收中的应用研究
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摘要:废旧磷酸铁锂电池的回收对缓解资源短缺和降低环境污染具有重要意义。研究了用丁二酸/过氧化氢

体系从废旧磷酸铁锂电池中回收锂,考察了浸出过程中丁二酸浓度、过氧化氢添加量、液固体积质量比、浸出

温度和时间对锂浸出率的影响,并通过动力学分析和扫描电子显微镜(SEM)表征,揭示了浸出机制。试验结

果表明,在丁二酸浓度0.8mol/L、过氧化氢添加量为2%、液固体积质量比为4mg/1mL、浸出温度80℃、浸
出时间40min最佳条件下,Li浸出率达98%以上,而Fe浸出率仅在2%以内。动力学分析结果表明,浸出过

程主要受内扩散控制。该体系具有高效性与可持续性,可为实现废旧磷酸铁锂电池的绿色回收提供一种可

行路径。
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  随着能源转型与可再生能源的发展,锂离子

电池因具有能量密度高、寿命长和安全性高等优

势广泛应用于电动汽车、储能和便携式设备生产

中[1-3]。其中,磷酸铁锂(LiFePO4)电池因热稳定

性好、成本低、环境友好而成为锂离子电池的主流

产品之一[4]。然而,磷酸铁锂电池的大规模使用,
导致相 应 的 废 旧 电 池 数 量 持 续 增 加,预 计 到

2030年全球报废量将达数千万吨[5],若未对其加

以有效回收,不仅会造成锂、铁、磷等资源浪费,还
可能因金属离子和电解液泄漏给环境带来风险。
因此,针对磷酸铁锂电池开发高效、绿色的回收技

术已成为资源循环和可持续发展的关键。目前,
针对废旧锂离子电池的回收方法主要包括物理

法、火法冶金和湿法冶金等[6]。物理法通过机械

粉碎与分选可实现电池组分的初步分离,但难以

获得高纯度的目标产物[7];火法冶金具有处理量大

和工艺成熟的优点,但存在能耗高、二次污染严重

等问题[8];相比之下,湿法冶金因其能耗低、条件温

和、回收率高而受到广泛关注。传统湿法工艺大多

采用无机强酸(如硫酸、盐酸、硝酸)作为浸出剂,并
辅以还原剂促进反应,通常会引发腐蚀性强、环境

风险高及处理成本高等问题,难以满足未来绿色冶

金的发展需求[9-10]。因此,开发新型的低毒、可降

解、有选择性的浸出体系具有重要意义。
近年来,有机酸因具有可再生和环境友好等

优势得到了广泛关注与研究,如枸橼酸、草酸和苹

果酸等已应用于废旧钴酸锂电池、三元锂电池及

磷酸铁锂电池正极材料的回收[11-12]。这些有机

酸既能提供质子促进金属溶解,又能与金属离子

配合,提高浸出效率。此外,在体系中加入温和氧

化剂,还有助于改善动力学条件,加快浸出过程。
过氧化氢作为一种温和的氧化剂,氧化性强,分解

产物无害,且能加速过渡金属价态转化,因此在湿

法冶金中得到了广泛应用。废旧磷酸铁锂的橄榄



                    湿法冶金              2026年6月

石型结构稳定、Fe—O与P—O键能高,导致其锂

浸出动力学缓慢、选择性浸出困难,因此相较于钴

酸锂电池和三元锂电池的回收更具有挑战性。目

前,有关磷酸铁锂电池的相关研究有限,已有研究

多集中在工艺参数优化方面,而对反应机制及界

面过程的系统认识仍显不足。
丁二酸是一种低毒、易降解的二元有机酸,兼

具较强配合能力和良好溶解性,已在部分金属氧

化物的浸出研究中展现出良好的应用潜力[13];但
目前有关其在废旧磷酸铁锂浸出领域的研究报道

较少,相关作用机制也尚未得到系统阐明。丁二

酸分子结构中含有两个羧基,可在反应过程中持

续提供质子,并与金属离子形成稳定配合物,降低

反应能垒,从而促进锂的释放。若将丁二酸与过

氧化氢协同使用,可通过质子供给、配合作用及氧

化还原过程的耦合作用,在温和条件下实现磷酸

铁锂中锂的高效选择性浸出。目前,关于丁二酸/
过氧化氢体系在废旧磷酸铁锂浸出过程中动力学

行为、界面反应特征及材料结构演变的研究仍较

为缺乏,开展系统的试验研究与机制分析十分必

要。因此,试验研究了以丁二酸/过氧化氢体系为

浸出剂,从废旧磷酸铁锂电池中回收锂。系统考

察了丁二酸浓度、过氧化氢添加量、液固体积质量

比、浸出温度和时间等关键因素对锂浸出率的影

响。通过动力学建模与扫描电子显微镜(SEM)
表征,揭示了浸出过程中可能的控制步骤与反应

机制。旨在为磷酸铁锂电池的资源化回收提供一

种高效、环保的浸出方法,从而进一步推动废旧锂

电池回收产业的绿色可持续发展。

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,来自深圳卓能

新能源股份有限公司,氯化钠溶液放电处理后,通
过手动拆解等方法进行预处理,得到正极材料样

品。由X射线衍射(XRD)分析结果(图1)可知,
该正极材料样品的衍射峰与磷酸铁锂的标准卡片

谱图一致。
试验试剂:丁二酸,购自山东科源生化有限公

司;过氧化氢(30%),购自成都金山化学试剂有限

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,日本,AAS-

6300CF型;X射线衍射仪(XRD),日本,UltimaⅣ型;

场发射扫描电镜(SEM),捷克,MIRALMS型。

图1 LiFePO4正极材料XRD图谱

Fig.1 XRDspectrumofLiFePO4cathodematerial

1.2 试验原理与方法

在丁二酸/过氧化氢体系中,磷酸铁锂的浸出

过程主要依赖于丁二酸的离子交换作用和过氧化

氢的氧化协同作用:丁二酸在溶液中解离产生

H+,与晶格中的Li+发生交换,使Li+从橄榄石骨

架中释放并进入溶液,同时羧基对锂具有配合作

用,降低自由Li+ 活度并推动反应持续进行;与此

同时,过氧化氢作为温和氧化剂,将晶格内的Fe2+

部分氧化为Fe3+,形成热力学更稳定的FePO4。由

于FePO4在丁二酸溶液中溶解度极低,铁得以稳定

留在固相中,从而实现锂的选择性浸出。
所有浸出试验均在圆底烧杯中进行。先称取

500mg样品放入100mL圆底烧瓶中,再按照一

定固液质量体积比分别加入一定浓度的丁二酸溶

液与过氧化氢,之后将烧瓶置于磁力搅拌的恒温

水浴中,待温度升至设定值后,开始浸出反应。待

反应结束后,固液分离,滤渣和滤液送分析,测定

Li和Fe浓度。同时,另称取500mg样品进行微

波消解处理,测定样品中 Li或 Fe元素总含量,
作为浸出率计算的基准。Li或Fe元素浸出率计

算公式如下:

xB=ρB
ρB0
×100%

式中:xB—Li或Fe浸出率,%;ρB—滤液中Li或

Fe元素质量浓度,μg/mL;ρB0—LiFePO4正极材

料被消解后Li或Fe元素质量浓度,μg/mL。
用原子吸收分光光度计测定不同条件下滤液

中Li和Fe浓度;采用X射线衍射仪分析了固体粉

末样品晶体结构,数据采集的衍射角(2θ)范围为

5°~80°,扫描速度为2°/min;通过场发射扫描电镜

分析样品表面形貌。
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2 试验结果与讨论

2.1 各因素对锂浸出率的影响

2.1.1 丁二酸浓度的影响

在过氧化氢添加量(相对于丁二酸溶液的体

积,下同)为2%、浸出时间1h、浸出温度80℃、
固液质量体积比为4mg/1mL条件下,丁二酸浓

度对Li浸出率的影响如图2所示。

图2 丁二酸浓度对锂浸出率的影响

Fig.2 Effectofsuccinicacidconcentrationon
leachingrateofLi

  由图2看出:丁二酸浓度由0.2mol/L增至

0.8mol/L时,Li浸出率持续上升;当丁二酸浓度高

于0.8mol/L时,Li浸出率基本趋于稳定,无明显

变化;而Fe浸出率随丁二酸浓度增大仅有轻微

波动,且低于2%,表明丁二酸/过氧化氢体系对

Li具有良好的选择性。这一趋势说明,增大丁二

酸浓度可显著增强溶液中 H+和丁二酸配体的有

效浓度,有利于Li+的脱出与配合,同时在浓度考

察范围内,对磷酸铁骨架中Fe的溶解作用极弱,
从而实现了对Li的选择性浸出。综合考虑浸出

效果与经济性,选取0.8mol/L作为后续试验中

丁二酸浓度。

2.1.2 过氧化氢添加量的影响

在丁二酸浓度0.8mol/L、浸出温度80℃、
浸出时间1h、固液质量体积比为4mg/1mL条

件下,添加量对Li浸出率的影响如图3所示。可

以看出,过氧化氢对Li的浸出呈先显著升高后趋

于平稳趋势:过氧化氢添加量由0% 增至 2%
时,Li浸出率由82% 快速提升至100%左右;过
氧化氢添加量进一步增大时,Li浸出率基本无明

显变化;随过氧化氢添加量增大,Fe浸出率虽呈

小幅升高趋势,但始终低于2%。这主要是因为

加入适量过氧化氢可增强体系氧化/活化作用,促

进Li从晶格中释放并进入溶液,且当过氧化氢添

加量大于2%时,浸出过程接近平衡。综合考虑

浸出效果、对锂的选择性与药剂利用率等,确定过

氧化氢添加量以2%为宜。

图3 过氧化氢添加量对锂浸出率的影响

Fig.3 Effectofhydrogenperoxidevolumefraction
onleachingrateofLi

2.1.3 固液质量体积比的影响

在丁二酸浓度0.8mol/L、浸出温度80℃、
浸出时间1h、过氧化氢添加量为2%条件下,固
液质量体积比对Li浸出率的影响如图4所示。

图4 固液质量体积比对锂浸出率的影响

Fig.4 Effectofsolidmasstoliquidvolumeratioon
leachingrateofLi

  由图4看出,固液质量体积比对Li浸出率影

响显著:固液质量体积比由 4mg/1mL 增至

20mg/1mL,Li浸出率由100% 降至25%;随固

液质量体积比增大,Fe浸出率始终维持在极低水

平且变化很小,说明该体系对 Fe的抑制溶解能

力较稳定,选择性较好。固液质量体积比增大意

味着单位质量物料对应的丁二酸与过氧化氢相对

投加量减少,酸耗更大,氧化剂消耗更快,使有效

反应物浓度与浸出驱动力下降;同时固含量升高

会使浆体传质条件变差,增大扩散阻力,导致颗粒

易团聚或表面被产物覆盖,进一步降低 LiFePO4

·913·



                    湿法冶金              2026年6月

的界面反应与溶出速率。因此,为保证锂的浸出

选择 性,确 定 固 液 质 量 体 积 比 以 4mg/1mL
为宜。

2.1.4 浸出温度的影响

在丁二酸浓度0.8mol/L、浸出时间1h、过
氧 化 氢 添 加 量 为 2%、固 液 质 量 体 积 比 为

4mg/1mL条件下,浸出温度对Li浸出率的影响

如图5所示。

图5 浸出温度对锂浸出率的影响

Fig.5 Effectofleachingtemperatureon
leachingrateofLi

  由图5看出:温度由50℃ 升至70℃时,Li
浸出率由68%快速提升至98%,表明升温显著强

化了LiFePO4的界面反应与传质过程;当温度进

一步升至80℃ 时,Li浸出率接近100%,继续升

温变化不大,说明浸出已接近平衡;Fe浸出率在

整个温度考察范围内仅呈轻微上升趋势,但始

终低于2%,说明丁二酸/过氧化氢体系在升温

条件下仍能保持对 Fe的有效抑制,从而体现

出较好的选择性浸出特征。综合考虑浸出效

率与能耗/药剂利用率,确定浸出温度以80℃
为宜。

2.1.5 浸出时间的影响

在丁二酸浓度0.8mol/L、浸出温度80℃、过氧

化氢添加量为2%、固液质量体积比为4mg/1mL
条件下,浸出时间对 Li浸出率的影响如图6所

示。可以看出:浸出时间由10min延长至40min
时,Li浸出率由80%快速升高至96%;继续延长

浸出时间至60min,Li浸出率升幅明显减缓并趋

于稳定,表明该体系中Li的浸出在反应前期主要

受界面反应与传质过程控制;与此同时,Fe浸出

率仅有轻微上升,但均在浸出时间考察范围内始

终低于2%,说明丁二酸/过氧化氢体系在延长浸

出时间条件下,仍能有效抑制Fe溶解,并保持对

Li的高浸出选择性。综合考虑浸出效率与时间

成本,确定浸出时间以40min为宜。

图6 浸出时间对锂浸出率的影响

Fig.6 EffectofleachingtimeonleachingrateofLi

2.2 浸出前、后的表征

2.2.1 SEM 表征

磷酸铁锂正极材料样品浸出前、后的SEM
表征结果如图7所示。可以看出:浸出渣表面结

构相对致密且完整,样品整体颗粒尺寸分布和形

貌特征较浸出前未发生显著变化,且未观察到明

显的颗粒破碎、结构塌陷或层状剥离现象。这表

明该体系对磷酸铁锂电池中的锂具有良好的浸出

选择性,在促使晶格中锂离子释放过程中,不会对

磷酸铁骨架结构造成破坏,进而确保了浸出产物

保持橄榄石型FePO4的结构完整性,为浸出后材

料的再利用提供了结构基础。

图7 浸出前(a)、后(b)正极材料的SEM表征结果

Fig.7 SEMcharacterizationresultsofcathodematerials
before(a)andafter(b)leaching

2.2.2 XRD表征

浸出渣的XRD表征结果如图8所示。可以

看出:浸 出 渣 的 XRD 衍 射 峰 与 标 准 FePO4
(PDF#97-009-2199)基本一致,说明浸出渣主要

为FePO4,磷酸盐骨架结构仍保持稳定;图谱中

未出现明显的新杂质峰,表明丁二酸/过氧化氢

体系以选择性脱锂为主,没有引起明显的骨架

溶解或副产物生成。这表明该体系能够在保

·023·
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持磷酸铁骨架稳定的前提下实现选择性脱锂,
并使锂在温和条件下得到高效浸出,也进一步

说明过氧化氢协同促进锂迁出具有一定应用

潜力。该结论可为后续工艺优化与锂资源高

效回收提供借鉴。

图8 浸出渣的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternofleachingresidue

2.3 浸出机制分析

明确反应的速率控制环节是阐明浸出机制

的重要前提。借助湿法冶金动力学模型的分

析,可系统揭示浸出反应的本质行为与演化特

征。在固-液浸出体系中,反应过程通常可由不

同控制机制加以描述,主要包括外扩散控制、内
部扩散控制、化学反应控制及混合控制模型,方
程如下[14]:

外扩散控制模型:

x=k1t
内扩散控制模型:

1-23x-
(1-x)

2
3=k2t

化学反应控制模型:

1-(1-x)
1
3=k3t

混合控制模型:

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

(1-x)=k4t;

式中:x—Li浸出率,%;k1—外扩散模型速率常

数,min-1;k2—内扩散模型速率常数,min-1;k3—
化学反应控制模型速率常数,min-1;k4—混合控

制模型速率常数,min-1;t—浸出时间,min。
为阐明浸出反应的速率控制机制,对体系进

行了系统的动力学研究。在优化条件下,考察了

不同浸出温度及浸出时间对浸出行为的影响,并
采用上述动力学模型对试验数据进行拟合分析,
结果如图9~11所示。

图9 不同温度下Li浸出率随时间的变化曲线

Fig.9 VariationcurvesofleachingrateofLiwithtime
atdifferenttemperatures

图10 80℃下不同动力学模型的拟合曲线

Fig.10 Fittingcurvesofdifferentkineticmodelsat80℃

图11 40~70℃下内扩散动力学模型拟合曲线

Fig.11 Fittingcurvesofinternaldiffusionkinetics
modelat40-70℃

  由图9可知,随反应时间延长,浸出率持续升

高,且升高反应温度也能显著促进浸出进行。这

主要归因于温度升高能增强溶质在固-液界面及

颗粒内部的传质能力,并加快相关反应速率。进

一步对比80℃下不同动力学模型的拟合结果可

知,内扩散控制模型拟合相关系数达0.98(图

10),明显优于化学反应控制、外扩散控制及混合

控制模型,表明浸出过程主要受内扩散模型控制。
此外,在不同温度条件下,内扩散模型的拟合相关

系数均高于0.97(图11),进一步证明该模型能合
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理、稳定地描述该协同浸出体系的浸出动力学

特征。

3 结论

以丁二酸/过氧化氢协同体系为浸出剂可从

废旧磷酸铁锂电池正极材料中选择性浸出锂。在

丁二酸浓度0.8mol/L、过氧化氢添加量为2%、
固液质量体积比为4mg/1mL、浸出温度80℃、
浸出时间40min 最佳条件下,锂浸出率超过

98%,而铁浸出率低于2%,浸出效果较好。动力

学分析结果表明,浸出过程主要受内扩散模型控

制,表明锂离子的传质行为在反应中起主导作

用。SEM 表征结果进一步证实,浸出前后材料

的颗粒形貌和整体结构基本保持稳定,磷酸铁

骨架未发生明显破坏。综上,丁二酸/过氧化氢

协同体系在实现磷酸铁锂中锂的高效、选择性

和结构保持型浸出方面具有显著优势,可为废

旧磷酸铁锂电池的绿色回收提供了一种可行的

技术路径。
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ApplicationofSynergisticEffectofSuccinicAcidandHydrogenPeroxidein
RecyclingofSpentLithiumIronPhosphateBatteries

YANGPengfei,LIANGHuichen,LUWanli,YEYouming,XIEXuezhen,CHENYanmeng,WANGXiaoshu
(CollegeofChemistryandMaterialsEngineering,GuangxiScienceandTechnologyNormalUniversity,

Laibin 546100,China)

Abstract:RecyclingspentLiFePO4batteriesiscrucialformitigatingresourceshortagesandlowering
environmentalpollution.LeachinglithiumfromthespentLiFePO4 batteriesusingsuccinicacid-
hydrogenperoxidesystem wasinvestigated.Theeffectsofsuccinicacidconcentration,hydrogen
peroxidevolumefraction,solidmasstoliquidvolumeratio,leachingtemperatureandtimeonlithiumleaching
ratewereexamined.TheleachingmechanismwasfurtherclarifiedthroughkineticanalysisandSEM.The
resultsindicatethatundertheoptimalleachingconditionsofsuccinicacidof0.8mol/L,hydrogenperoxide
of2%,solidmasstoliquidvolumeratioof4mg/1mL,leachingtemperatureof80℃,andtimeof
40min,theconditions,lithiumleachingrateismorethan98%,whileironleachingrateislessthan
2%.Kineticanalysisrevealsthattheleachingprocessisprimarilydiffusion-controlled.Overall,these
findingsdemonstratethatthesynergisticsuccinicacid-hydrogenperoxidesystemoffershighefficiency
andsustainabilityinLiFePO4leaching,providingafeasiblerouteforthegreenrecyclingofspent
LiFePO4batteries.
Keywords:succinic acid;hydrogen peroxide;organic acid;spentlithium batteries;LiFePO4;

leaching;lithium
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