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三元深共熔溶剂对废旧磷酸铁锂电池的
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摘要:研究了以氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇三元深共熔溶剂为浸出剂,从废旧磷酸铁锂电池正极材料中回收

铁和锂,考察了氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇的物质的量比、液固体积质量比、反应温度和时间对铁、锂浸出率

的影响,并通过动力学分析和SEM表征探讨了浸出机制。结果表明:在氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇物质的

量比1∶1∶3、液固体积质量比0.1mL/1mg、反应温度80℃、反应时间1h最佳浸出条件下,锂和铁浸出率

分别达96%和98%;浸出过程主要受化学反应控制。该法高效、环保,能实现从废旧磷酸铁锂电池中绿色回

收铁、锂。
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  锂离子电池因具有能量密度高、生产成本低、
循环性能好、稳定性和安全性高等优点,广泛应用

于能源领域和电子产品中[1-2],但该电池经多次充

放电循环后会导致性能逐渐下降,甚至报废。预

计到2030年,全球将产生超过1100万t的废旧

锂离子 电 池,而 目 前 该 类 资 源 回 收 率 仍 不 足

5%[3]。这些废旧锂电池不仅含有毒、易燃的电解

质,还含有价金属(如锂、铁、镍、钴等),若不能妥

善处理,不仅会造成资源浪费,还会对环境和人类

健康构成严重威胁[4]。因此,高效回收废旧锂离

子电池对于减少环境污染、促进资源循环利用具

有重要意义[5]。
目前,回收废旧锂电池中有价金属的方法主

要分为火法和湿法[6-9]。其中,湿法因具有低能

耗、回收效率和金属纯度较高等优点应用较为广

泛[9],但过程中需用到强酸性溶剂,存在较高的能

耗和环境风险[10]。近年来,深共熔溶剂(DES)作
为一种新型绿色溶剂越来越受到关注。它是由二

元或三元共晶体系组成的混合物,主要由氢键受

体(HBA)(如氯化胆碱、盐酸甜菜碱等)和两个或多

个氢键供体(HBD)(如有机酸、多元醇等)通过分子

间氢键相互作用形成[11]。DES因具有绿色环保、
毒性较低和溶解性能优异等特点,在金属浸出、资
源回收、催化反应等领域应用广泛[12],特别是在废

旧锂电池回收领域的应用前景越来越好[13]。因

此,试验研究了在氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇三元

深共熔溶剂(DES)体系中回收废旧磷酸铁锂电池

中的铁、锂,通过优化DES配比、温度、时间等浸出

工艺参数,探索了该体系对铁、锂的浸出性能。此

外,还通过分析浸出动力学探讨了该三元溶剂体系

中金属溶解过程的反应机制,以期为废旧锂电池回

收提供一种可选择的绿色、高效的浸出体系。

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
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新能源股份有限公司。废旧磷酸铁锂电池经饱和

氯化钠溶液放电、手动拆卸等预处理后得到正极

材料,磷酸铁锂正极材料的XRD谱图如图1所

示,其衍射峰和磷酸铁锂的标准卡片吻合。
试验试剂:抗坏血酸,购自成都市科隆化学品

有限公司(中国);氯化胆碱(纯度为98%),购自

上海麦克林生化有限公司(中国);乙二醇,购自四

川西陇科学有限公司。所有试剂均直接使用,无
需进一步提纯。

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。

图1 正极材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofanodematerials

1.2 试验原理与方法

DES提供的氢离子可与磷酸铁锂电池中的

金属元素(如锂、铁等)发生反应,促进金属离子从

晶格中溶解。乙二醇在此过程中作为溶剂,起到

增强金属离子的溶解性作用,并稳定溶液环境。同

时,氯离子可与溶解的金属离子反应,形成可溶性

的金属氯化物(如[FeCl4]2-),加速金属元素浸出。
在此过程中,3种溶剂的相互作用起到了协同作

用:乙二醇通过极性溶解作用提升金属离子溶解

度;氢离子增加反应活性促进金属离子溶解;而氯

离子则通过配合反应形成稳定的金属氯化物复合

物,进一步提高金属浸出率。反应方程式如下:

LiFePO4+H+ 􀪅􀪅Fe2+ +Li+ +HPO2-4 ;

Fe2++4Cl-􀪅􀪅 FeCl4  2-。
称取500mg样品置于100mL圆底烧瓶中,加

入一定量三元DES(氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇的

物质的量比控制在1∶1∶2~1∶1∶6)。将烧瓶置

于磁力搅拌的恒温水浴中,设置浸出温度在50~
90℃ 范 围 内、液 固 体 积 质 量 比 为 0.05/1~
0.4/1(mL/mg)。为确保试验结果的可重复性,每
个试验在相同条件下进行3次。Li、Fe浸出率的

计算公式如下:

x=ρB
ρB0

×100%。

式中:x—浸出率,%;ρB—浸出液中Li或Fe质量

浓度,μg/mL;ρB0—正极材料被消解后溶液中Li
或Fe质量浓度,μg/mL。

采用原子吸收分光光度计测定不同条件下滤

液中Li、Fe含量。采用X射线衍射仪分析固体

粉末样品的晶体结构,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

描电镜分析表面形貌。

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 浸出温度

在氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇的物质的量比为

1∶1∶3、浸 出 时 间 为1h、液 固 体 积 质 量 比

0.1mL/1mg条件下,探究浸出温度对Li和Fe
浸出率的影响,结果如图2所示。

图2 浸出温度对Li和Fe浸出率的影响

Fig.2 Effectofleachingtemperatureonleaching
rateofLiandFe

  由图2看出,浸出温度对Li和Fe浸出率的

影响显著:温度从50℃升至80℃,Li和Fe浸出

率显著提高,且在80℃时,Li和Fe浸出率均达

最大值。这是由于温度升高,溶液分子动能增强,
能促进金属离子溶解,同时也有助于降低溶液黏

度,使浸出过程更加高效。综上可知,80℃下可

保证良好浸出效果,优化能源利用和设备稳定性,
是一个合理且经济的选择。

·774·
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2.1.2 液固体积质量比

在氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇的物质的量比

1∶1∶3、浸出时间1h、浸出温度80℃条件下,探
究液固体积质量比对Li和Fe浸出率的影响,结
果如图3所示。

图3 液固体积质量比对Li和Fe浸出率的影响

Fig.3 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon

leachingrateofLiandFe

  由图3看出:Li和Fe浸出率随液固体积质

量比增 加 而 升 高,并 在 液 固 体 积 质 量 比 增 至

0.1mL/1mg时达最大值;之后继续增加液固体

积质量比,Li和Fe浸出率持续下降,这是因为随

液固体积质量比增大,溶液稀释效应逐渐加剧,导
致金属离子浓度下降,进而减缓了Li和Fe从固

体磷酸铁锂中溶解的速度,使浸出率降低。因此,
确定选择0.1mL/1mg为最佳液固体积质量比。

2.1.3 乙二醇添加量

乙二醇作为深共晶溶剂(DES)中的一个重要

组成成分,具有多种作用。适量的乙二醇能通过

增强溶剂极性,改善金属离子在溶液中的溶解性,
促进金属的浸出;此外,还能有效降低DES熔点,
使得溶剂在较低温度下保持液态,从而提高浸出

效率。在液固体积质量比0.1mL/1mg、浸出时间

1h、浸出温度80℃条件下,探究乙二醇添加量对

Li和Fe浸出率的影响,结果如图4所示。可以看

出,乙二醇添加量从1∶1∶2增至1∶1∶3时,Li
和Fe浸出率均显著提高,并在1∶1∶3时达最大

值;乙二醇添加量进一步增加,Li和Fe浸出率下

降。在浸出过程中,过量的乙二醇(≥1∶1∶4)可
能导致溶剂体系被过度稀释,或溶剂的溶解能力

达到极限,反而会抑制浸出效果,造成浸出率下

降。因此,选择乙二醇添加量为1∶1∶3最佳,此
时能有效促进金属的浸出。

图4 乙二醇添加量对Li和Fe浸出率的影响

Fig.4 Effectofadditionofethyleneglycolon
leachingrateofLiandFe

2.1.4 浸出时间

在氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇的物质的量比

为1∶1∶3、液固体积质量比为0.1mL/1mg、温
度为80℃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 EffectofleachingtimeonleachingrateofLiandFe

  由图5看出:随浸出时间延长,Li和Fe浸出

率升高;尤其在前40min内,浸出率升幅较大,这
是因为浸出初期,溶液中金属离子浓度较低,溶液

与样品表面之间的浓度梯度较大,传质速率较快,
反应动力较强;继续延长浸出时间,溶液中金属离

子浓度逐渐升高,浸出反应的驱动力减小,浸出速

率逐渐放缓,并在浸出60min时,浸出率趋于平

稳,说明体系的传质过程和化学反应已逐渐达到

平衡状态。因此,为保证较高浸出效率,同时避免

资源浪费和能耗,确定选择60min为最佳浸出

时间。

2.2 浸出渣的SEM 表征

通过SEM 对浸出前、后的磷酸铁锂进行表

征,结果如图6所示。可知:未经过浸出处理的磷

酸铁锂(图6(a))呈规则的颗粒状,颗粒表面平滑

·874·
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且均匀分布,说明其具有稳定的晶体形态;经过三

元DES浸出处理后的磷酸铁锂样品(图6(b))形
貌较浸出前变化明显,颗粒表面变得更加粗糙,
颗粒破碎明显,出现了大量细小碎片且不规则。
这些变化表明,浸出过程对磷酸铁锂的晶体结

构的破坏程度较大,说明该体系能对材料有效

降解。

图6 浸出前(a)、后(b)正极材料的SEM照片

Fig.6 SEMphotosofcathodematerialsbefore(a)and

after(b)leaching

2.3 浸出机制分析

深入了解浸出过程的速率控制步骤是优化浸

出效率和理解反应机制的关键。为揭示DES在

磷酸铁锂电池浸出中的作用,须对浸出反应的动

力学特性进行详细分析。用于描述浸出过程的典

型的模型通常有以下4种[14-15]:
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—金属浸出率,%;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。

为深入了解浸出过程中的速率控制机制,试
验研究探讨了在不同反应温度(50、60、70、80℃)
和时间(5~60min)下的浸出动力学,并通过相应

的动力学模型对试验数据进行了拟合,结果如图

7~9所示。

图7 不同温度下Li浸出率随时间的变化曲线

Fig.7 VariationcurveofleachingrateofLiwithtime
atdifferenttemperatures

图8 80℃下不同动力学模型的动力学拟合曲线

Fig.8 Kineticfittingcurvesofdifferentdynamic
modelsat80℃

图9 不同温度下化学反应动力学模型的拟合曲线

Fig.9 Kineticfittingcurvesofexternaldiffusionat
differenttemperatures

  由图7可知:浸出率随浸出时间延长而升高,
且温度越高,浸出率越大。这是因为温度升高能

加速浸出反应速率,增强氯化胆碱、抗坏血酸和乙

二醇三元溶剂与磷酸铁锂的相互作用,加速溶解

过程;此外,较高温度也可降低溶液黏度,有利于

离子扩散,从而显著提高浸出率。

·974·
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由图8可知:化学反应控制模型的相关系数

R2=0.97,明显优于外部扩散控制、内部扩散控

制模型和混合控制模型,表明浸出过程主要受化

学反应控制。
由图9可知:不同温度下化学反应动力学模

型的拟合相关系数R2均在0.95以上,进一步验

证了该模型在描述浸出过程中的适用性。

3 结论

采用氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇三元深共熔

溶剂作为浸出剂可从废旧磷酸铁锂电池中高效回

收铁和锂。在氯化胆碱/抗坏血酸/乙二醇的物质

的量比1∶1∶3、液固体积质量比0.1mL/1mg、
反应温度80℃、反应时间1h最佳条件下,铁和

锂浸出率分别达98%和96%。动力学分析结果

表明,浸出过程主要由化学反应控制。与传统方

法相比,该技术不仅提高了回收效率,还具有较低

的环境风险,是一种高效、环保的废旧锂电池资源

回收方案。但溶剂再生利用和大规模应用的经济

性问题仍需进一步探讨,未来研究可着重于优化

工艺并评估其工业应用可行性。
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LeachingMechanismofSpentLithiumIronPhosphateBatteries
UsingTernaryDeepEutecticSolvent

YANGPengfei,WUJiazhong,LANJunfeng,YEYouming,XIEXuezhen,CHENYanmeng
(CollegeofChemistryandMaterialsEngineering,GuangxiScienceandTechnology

NormalUniversity,Laibin 546100,China)

Abstract:Ironandlithiumwererecoveredfromthecathodematerialofspentlithiumironphosphate
batteryusingcholinechloride,ascorbicacid,andethyleneglycolasaternarydeepeutecticsolvent.The
effectsofthemolarratioofcholinechloride/ascorbicacid/ethyleneglycol,liquidvolumetosolidmass
ratio,reactiontemperatureandtimeontheleachingrateofironandlithiumwereinvestigated.The
leachingmechanism wasdiscussedthroughkineticanalysisandSEMcharacterization.Theresults
showthatundertheoptimalleachingconditionsofcholinechloride/ascorbicacid/ethyleneglycol
molarratioof1∶1∶3,liquidvolumetosolidmassratioof0.1mL/1mg,reactiontemperatureof
80℃andreactiontimeof1h,theleachingratesoflithiumandironcanreach96% and98%,

respectively.Theleachingprocessismainlycontrolledbychemicalreactions.Themethodisefficient
andenvironmentallyfriendly,andcanrecoverironandlithiumfromspentlithiumironphosphate
batteries.
Keywords:ternarydeepeutecticsolvent;spentlithiumironphosphatebatteries;leaching;iron;lithium
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