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摘  要：为实现废旧磷酸铁锂电池(LFP)正极粉的高效低成本回收，通过盐浸-氧化循环工艺，回收废旧 LFP 正极粉。以 FeCl3 为浸

出剂。再通过 H2O2氧化使浸出液中的 FeCl2 变回 FeCl3，实现浸出剂的再生。在优化条件下，第一次浸出的 Li 浸出率可达 99.56%，

再生循环十次后仍保持 97.37%的浸出率。浸出后的残渣是 FePO4粗品。最终的浸出液通过 KOH 沉淀法除去其中的 Fe2+、Fe3+和 Al3+

可得到较纯的 LiCl 溶液，Li+浓度达 4.00 mol·L-1。经过对盐浸-氧化循环、酸浸选择性提锂和盐浸-萃取耦合三种方法的经济性估算，

发现盐浸-氧化循环工艺的耗水量更低、成本更低，具有较好的工业化应用前景。 
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Abstract: In order to realize the efficient and low-cost recycling of spent LFP cathode powder, the spent LFP 

cathode powder was recovered through the salt leaching-oxidation cycle process. FeCl3 was used as the leaching 

agent, and the FeCl2 in the leaching solution was oxidized back to FeCl3 using H2O2, enabling the regeneration of 

the leaching agent. Under optimized conditions, the leaching efficiency of Li reached 99.56% in the first leaching 

cycle and remained at 97.37% after ten cycles. The residue was crude FePO4. The purer LiCl solution was obtained 

by adding KOH to precipitate Fe2+, Fe3+, and Al3+ in the final leaching solution, and the concentration of Li+ was 

4.80 mol·L-1. Economic evaluations of three methods, i.e., salt leaching-oxidation cycle, selective lithium 

extraction by acid leaching, and coupled salt leaching-extraction, revealed that the salt leaching-oxidation cycle 

process consumes less water and incurs lower costs, making it highly promising for industrial application. 
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1  前    言 

随着“双碳”战略实施，新能源汽车产业快速发展[1–3]。磷酸铁锂（LFP）电池是新能源汽车中广泛应

用的动力电池，使用寿命通常为 5～8 年，这意味着很快将迎来磷酸铁锂电池退役潮[4] [5]。，若不能对其

妥善处置，不仅浪费大量的锂资源，还会给环境带来危害。因此，开发废旧 LFP 回收利用技术，具有广阔

的市场空间和良好的经济社会效益，已成为当前研究的热点之一[6–8]。目前国内外废旧 LFP 的回收方法主

要有火法再生[9–11]、湿法再生[12–14]、电化学法[15,16]和湿法冶金[17-27]四种。其中，湿法冶金是通过合适的浸

出剂对电池中的锂浸出和分离后制备后续的锂产品。根据浸出剂种类，又可分为酸浸、碱浸、盐浸、低共

熔溶剂浸等。目前较成熟的 LFP 回收利用技术多采用无机酸浸法[17–19,23]，如盐酸[17]、硫酸[18–21]、磷酸[22]。



 

部分研究通过酸与 H2O2 合理的摩尔比设计实现了选择性提锂，例如，李等[23]研究了 H2SO4/HCl+H2O2 选

择性浸出体系中，不同条件对 LFP 中 Li 浸出率的影响。在最优条件下，HCl+H2O2 体系对 Li 浸出率可达

99.17%，同时 LFP 中的 Fe 和 P 以 FePO4 形式高效回收。但是，该浸出过程需要加入过量 H2O2 作氧化剂，

H2O2 用量为理论用量的 4.6 倍。给浸出过程带来一定的安全风险，同时也提高了回收成本。因此，开发一

种不需要额外氧化剂来实现选择性提锂的浸出系统尤为重要。Yang 等[24]在这一背景下，发现 NaOH 在浸

出过程中，可发挥浸出剂和氧化剂的双重作用。最优条件下 Li 浸出率达 98.2%，但固液比只有 20 g·L-1，

且消耗碱量大，成本较高，不利于工业化。 

盐浸法，如 Fe2(SO4)3 和 FeCl3 盐浸[25-27]，解决了酸浸浸出时需额外加入氧化剂和碱浸固液比较低等问

题。Niu[25]等使用 FeCl3 作为浸出剂，浸出纯磷酸铁锂，在固液比 200 g·L-1 条件下对 Li 浸出率可达 99%。

后续使用磷酸三丁酯(TBP)萃取剂高效分离锂、铁，使用 6mol·L-1HCl 反萃锂，制得富锂溶液。盐浸-萃取

耦合的方法，较高效制得了可用于产品步骤的氯化锂溶液。但需要分别萃取、反萃锂和铁，工艺复杂，且

萃取剂 TBP 成本较高。Dai[27]等在盐浸后，通过沉淀除铁，再加酸溶解的方式回收浸出剂。但浸出液中 Li

浓度较低，且钠盐或钾盐大量残留在浸出液中，增大了后续产品步骤难度。同时碱用量较大，导致成本较

高。总之，当前的多数盐浸工艺未能实现浸出剂的低成本高效循环，难工业化。 

因此本文拟采用 FeCl3 浸出-氧化循环方法浸出废旧 LFP 正极粉。首先，使用 FeCl3 浸出，废 LFP 正

极粉转化为富含 LiCl、FeCl2 的浸出液和 FePO4 浸出渣。然后，将得到的浸出液中的 FeCl2 通过 H2O2 氧化

再生为 FeCl3 后，作为浸出剂再次循环浸出 LFP 正极粉。该浸出-氧化循环方法将克服目前盐浸法工艺复

杂、成本高等缺点，具有较好的工业化开发前景。 

 

2  实验(材料与方法) 

2.1  实验材料与仪器 

2.1.1  实验材料 

废旧 LFP 正极粉购自安徽巡鹰新能源科技有限公司，经检测含量如表 1 所示。FeCl3·6H2O(AR)购自上

海麦克林生化科技有限公司；浓盐酸(36~38 v%)及过氧化氢(30 v%)均购自国药集团化学试剂有限公司；氢

氧化钾(AR)及硝酸(65 wt%)均购自西陇科学股份有限公司；各元素标准溶液(1000 ug·L-1)均购自上海麦克

林生化科技有限公司。实验室用水为去离子水。 

2.2  分析方法  

采用火焰原子吸收光谱仪(FAAS，Thermo Fisher)检测

Li、Fe，电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS，Perkinelmer)

测 Al 元素含量。通过紫外分光光度计(UV, 上海仪电)检测

Fe2+在浸出液和氧化液中的浓度。浸出渣通过 X 射线衍射(XRD)进行表征。 

2.3  实验方法 

废旧 LFP 正极粉回收流程需经过第一次浸出、氧化浓缩、第二到第 N 次浸出、浸出渣再浸、沉淀除

杂等步骤，其流程如图 1 所示。 

（1）第一次浸出 

将新鲜配制的 FeCl3 溶液和废旧 LFP 正极粉按一定固液比加入烧瓶中，在一定条件下使用机械搅拌装

置进行搅拌浸出。浸出过程主要发生的反应方程式为： 

                         (1) 

                                            (2) 

浸出后通过减压抽滤分离固液两相，少量多次洗涤后，得浸出液和浸出渣。浸出液转移至容量瓶中定

容待测，浸出渣转移至烘箱中于 100℃下干燥 6 h。实验研究 FeCl3/LFP 正极粉摩尔比 (0.95~1.31，以 LFP

正极粉中 Li 的摩尔量为基准)、固液比(200~700 g·L-1)、浸出温度(25~70℃)和浸出时间(5~30 min)对浸出效

率的影响，得到优化条件后进行循环浸出，进入步骤（2）。 

表 1 废旧 LFP 正极粉各金属元素含量 

Table 1  Content of various metal elements of spent 

LFP cathode powder 
Element Li Fe P Al C 

Content/wt.% 4.19 33.42 17.99 0.19 6.15 

 



 

（2）氧化浓缩 

向所得浸出液加入适量盐酸（36~38 v%）以补充氯源。再缓缓加入一定量 10 v% H2O2，持续搅拌氧

化 20 min，使 Fe2+转化为 Fe3+，得到氧化液，即再生浸出剂。再生浸出剂中除 FeCl3 外，还含有随循环不

断累积的 LiCl。在 80℃、0.1 MPa(真空)下，将再生浸出剂通过旋蒸浓缩至一定体积以保持再生浸出剂中

的水量不随循环次数而变化。浓缩后再生浸出剂进入步骤（3），直至第 N 次再生浸出剂，进入步骤（4）。 

（3）第二到第 N 次浸出 

将（2）所得再生浸出剂和废旧 LFP 正极粉按（1）中所得最优条件进行浸出，浸出及固液分离过程同

（1），所得第二到第 N 次浸出液，返回步骤（2）。 

（4）再浸浸出渣 

取适量所得再生浸出剂，保持 FeCl3/Li 摩尔比与（1）中优化条件相同，在浸出温度 40℃、浸出时间

30 min 条件下再浸浸出渣，固液分离后得最终浸出液和浸出渣，最终浸出液进入步骤（5）。 

（5）沉淀除杂 

将（4）中所得最终浸出液，加入适量 KOH 以除去浸出液中 Al、Fe 杂质，得到富锂溶液。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第一次浸出的锂浸出率 X、循环过程第 N 次(N 为大于 1 的整数)浸出的锂浸出率 XN、铁沉淀率 EF 和

铝沉淀率 EA按下列公式计算： 
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其中，m1 是第一次浸出液中锂的质量，kg；mL 是单批 LFP 中锂的质量，kg；mN 是第 N 次浸出液中
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图 1  废旧 LFP 正极粉回收流程图 

Fig. 1  Flowsheet for recovery of spent LFP cathode powder  

 



 

锂的质量，kg；mN-1 是第 N-1 次浸出液中锂的质量，kg； mCF 是沉后液中铁的质量，kg；mF 是浸出液中

铁的质量，kg；mCA 是沉后液中铝的质量，kg；mA是浸出液中铝的质量，kg。 

 

3  结果与讨论 

3.1  浸出研究 

3.1.1  FeCl3/LFP 正极粉摩尔比对锂浸出率的影响 

图 2 给出了 FeCl3/LFP 正极粉摩尔比的影响。在固液比 600 g·L-1，浸出温度 40℃，浸出时间 30 min

条件下，Li 的浸出率随 FeCl3/LFP 正极粉摩尔比的增大而提高。摩尔比为 1.26 时， Li 浸出率达 99.56%，

更高的摩尔比有利于反应的充分进行，但同时成本更高。故综合考虑，选择摩尔比为 1.26。 

3.1.2  浸出温度对锂浸出率的影响 

图 3 揭示了在固液比 600 g·L-1，FeCl3/LFP 正极粉摩尔比为 1.26，浸出时间 30 min 条件下浸出温度的

影响。从 25℃至 40℃时，Li 浸出率从 99.20%略微提升至 99.56%，从 40℃至 60℃时，Li 浸出率基本不

变。70℃时，浸出率下降，结合实验现象，烧瓶内壁有少量红褐色沉淀附着。分析原因为 70℃时温度过

高，加速 Fe3+的水解反应，导致少量 Fe (OH)3 沉淀析出，使浸出率略降至 99.20%。总之，浸出温度对浸

出率影响不大，40℃即可达到较高浸出率。而温度越高能耗越高，故选取合适浸出温度为 40℃。 

3.1.3  浸出时间对锂浸出率的影响 

图 4 反映了在固液比 600 g·L-1，FeCl3/LFP 正极粉摩尔比为 1.26，浸出温度 40℃条件下浸出时间的影

响。浸出 20 min 时即浸出完全，Li 浸出率达到 99.56%，后续提升浸出时间，浸出率几乎不变。为确保工

业浸出完全，选择足够的浸出时间为 30 min。 

     
图 2  FeCl3/LFP 正极粉摩尔比对锂浸出效果的影响 

Fig.2  Effects of molar ratio of FeCl3/LFP on the leaching efficiency of Li 
图 3  浸出温度对锂浸出效果的影响 

Fig.3  Effects of temperature on the leaching efficiency of Li 

 

     
图 4  浸出时间对锂浸出效果的影响 

Fig.4  Effects of time on the leaching efficiency of Li 

图 5  固液比对锂浸出效果的影响 

Fig.5  Effects of S/L ratio on the leaching efficiency of Li 

 



 

3.1.4  固液比对锂浸出率的影响 

在 FeCl3/LFP 正极粉摩尔比为 1.26，浸出温度 40℃，浸出时间 30 min 条件下，实验考察了固液比对

Li 浸出率的影响。如图 5 所示，固液比从 200 g·L-1 增加到 600 g·L-1，Li 浸出率从 99.91%略降至 99.56%。

700 g·L-1 时料液为浆料状，传质速率大幅下降，浸出率显著降低。高固液比下单次浸出 Li+浓度更高，但

物料浓稠，固液分离难度大，同时， Fe3+浓度高，即多次循环后 Li/Fe 摩尔比低，不利于后续步骤。故综

合考虑选取固液比为 200 g·L-1。 

3.2  氧化及循环浸出工艺研究 

3.2.1  H2O2/Fe2+摩尔比对 Fe2+氧化率的影响 

图 6(a)给出了 H2O2/Li+摩尔比对 Fe2+氧化率的影响，所用 H2O2 浓度为 10 v%。由图可知，Fe2+的氧化

率随 H2O2/Fe2+摩尔比的增大先增大后趋于不变。摩尔比为 0.6 时，氧化率接近 100%。氧化过程反应方程

式为： 

                      (7) 

根据式中化学计量比可知，当 H2O2/Fe2+摩尔比为 0.5 时，理论上氧化完全，但实际氧化率只有 94.5%。这

可能是由于氧化过程中 H2O2 发生分解存在一定损耗，因此实际所需的摩尔比应略大于化学计量比，综合

考虑选择 H2O2/Fe2+摩尔比为 0.6，为理论用量的 1.2 倍，显著低于酸浸[23]中的 4.6 倍。 

3.2.2 H2O2 浓度对 Fe2+氧化率的影响 

图 6(b)是在 H2O2/Fe2+摩尔比为 0.6，室温，氧化时间 20 min 条件下，考察 Fe2+的氧化率随 H2O2 浓度

的变化。在 H2O2 浓度从 2 v%提高至 30 v%过程中，Fe2+的氧化率均接近 100%，由此可见 H2O2 浓度对 Fe2+

氧化率影响不大。H2O2 浓度过低时，加入液量大，溶液

中 Li+浓度降低，导致后续步骤成本提高。H2O2 浓度过

高时，危险性较大。故综合考虑选取适宜的 H2O2 浓度

为 10 v%。 

3.2.3 循环浸出及浸出渣再浸 

图 7 揭示了循环浸出次数对 Li+浸出率的影响。随着循

环浸出次数增多，Li+浸出率略有下降。循环浸出第 10

次时，Li+浸出率为 97.37%，10 次浸出的总浸出率为

98.25%。为提高 Li+总浸出率，将 10 次浸出产生的浸

出渣按次数分为一二三四、五六七、八九十共三批。

使用第 10 次浸出后浸出液氧化后的氧化液，在

40℃，30 min 条件下，对上述三批浸出渣进行连续浸

出，即中途无需再次氧化。最终 Li 总浸出率达

       
(a) molar ratio of H2O2/Fe2+ (b) H2O2 concentration 

图 6  H2O2/Fe2+摩尔比和 H2O2浓度对 Fe2+氧化率的影响 

Fig.6  Effect of molar ratio of H2O2/Fe2+ and H2O2 concentration on the oxidation rate of Fe2+ 

 

 
 图 7  浸出次数对锂浸出效果的影响 

Fig.7  Effect of the number of leaching on the leaching 

efficiency of Li 



 

99.51%。浸出液中 Li+浓度较高，为 4.80 mol·L-1。 

3.3  沉淀除杂 

取循环最后的浸出液在室温下进行沉淀反应，反应

时间为 1 h(摩尔比 2.7 条件下，30 min 时即沉淀完全，为

确保工业上沉淀完全，选定沉淀反应时间为 1 h)。实验探

究 KOH/Fe 摩尔比对 Fe 离子、Al3+沉淀率的影响，结果

如图 8 所示。从实验结果可知，KOH/Fe 摩尔比对 Al3+沉

淀率影响较小，而对 Fe 离子沉淀率影响较大。在摩尔比

为 2.4 时，Al3+沉淀率即接近 100%，而摩尔比增至 2.7 时，

Fe 离子沉淀率接近 100%，说明在该体系下 Al3+比 Fe 离

子更容易沉淀。但需要注意的是，随着摩尔比的增大，沉

淀中夹带的 Li+也增多，这可能是由于 LiOH 析出被

Fe(OH)3 沉淀夹带。因此，为保证 Fe 离子和 Al3+的高沉

淀率，同时减少 Li+的夹带率，综合考虑选取 KOH/Fe 摩

尔比为 2.7。沉淀后溶液中 Fe、Al 质量浓度均低于 10-6 

kg·m-3。 

3.4  浸出渣提纯及表征 

通过盐浸-氧化循环工艺，在上述优化条件下，得到的浸出渣是粗品磷酸铁(含碳)。如图 9 是浸出渣成

分的 XRD 和 SEM 表征[28,29]结果。从 XRD 来看，其主峰与纯磷酸铁(PDF#37-0478)相匹配，且基本无杂质

峰出现。证明在盐浸-氧化循环工艺后，LFP 中的锂几乎被完全浸出，LFP 正极粉转化为副产品磷酸铁。

这与锂总浸出率 99.51%的结果相符。 

3.5  经济性估算 

为初步考察本文盐浸-氧化循环方法的经济可行性，以 1.0 t 废旧 LFP 正极粉为基准，对盐浸-氧化循

环、酸浸选择性提锂[23]、盐浸-萃取耦合[25]三种方法,在各自优化条件下进行主要物料的经济估算。比较三

种方法经济性时，主要对浸出-除杂两步进行经济估算。各物料参考价格主要数据来源为生意社网站

(https://www.100ppi.com/ppi/)，工业用水价格来源为杭州市人民政府网站(https://www.hangzhou.gov.cn/)所

发布《杭州市物价局关于调整杭州市区非居民生活用水价格的通知》。 

如表 2 所示，盐浸-萃取耦合法中，无需使用碱，即可实现铁、锂分离，但因反萃时盐酸用量较大且

用水量较大，导致成本较高，处理 1.0 t LFP 单耗成本约 1 966.36 CNY；酸浸选择性提锂法，HCl 用量较

少，但需要使用过量的 H2O2 确保浸出过程的强氧化性，H2O2 及用水量较大，导致成本较高，单耗约 1 

616.29 CNY；本文使用的盐浸-氧化循环法，酸、碱和 H2O2 用量均较少，浸出剂可不断再生循环，几乎无

 
图 8  KOH/Fe 摩尔比对 Fe、Al 沉淀率及 Li 夹带率的影响 

Fig.8  Precipitation rate of Fe/Al and entrainment rate of Li 
+ 

 
图 9  浸出渣 FePO4（优化条件下）的 XRD 和 SEM 

Fig.9  XRD and SEM of residue FePO4 

 



 

损耗，整体单耗较低，约 1 158.77 CNY。且工业用水量也最小，意味着后续实际生产中处理废水花费最

低。同时，该经济性分析中未包括浓缩时蒸发水的能耗，根据工业用水量可知盐浸-氧化循环法的能耗小

于其他两种方法。值得注意的是，盐浸-萃取耦合法实现了全流程无需加入碱液且 H2O2 使用量最低，在环

保且高效的基础上，降低其萃取反萃工段使用酸量和水量仍具有较高研究价值。 

4  结论 

本文主要研究了 FeCl3 盐浸-氧化循环方法在废旧 LFP 回收过程中的应用。 

(1) 在固液比 200 g·L-1、FeCl3/LFP 正极粉摩尔比 1.26、40℃和 30 min 的浸出条件下，Li 浸出率达

99.56%，得到浸出渣粗品 FePO4。 

(2) 通过氧化循环工艺，在 H2O2 浓度 10 v%，H2O2/Fe2+摩尔比 0.6 条件下实现了浸出剂高效再生。单

批浸出剂循环使用十次后，进一步通过 KOH 沉淀去除其中杂质 Fe2+、Fe3+和 Al3+后，可制得较纯净的 LiCl

溶液(Li+浓度 4.80 mol·L-1)，降低了后续 Li2CO3 产品步骤的能耗及整体成本。 

(3) 与酸浸选择性提锂、盐浸-萃取耦合法相比，本文提出的盐浸-氧化循环法用水量更低、成本更低，

具有良好的工业化开发前景。 
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