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摘  要 

近年来，为了加快“碳达峰”、“碳中和”的进程，减少碳排放，新能源汽车的产量和销量都呈现出持

续爆发式增长的现象。然而，新能源汽车的心脏——动力电池的寿命有限，这就意味着大量的动力电池

将会接连进入退役状态，如何对其进行高效的回收再利用已成为各界所关注的问题。本文对退役磷酸铁

锂电池的正极材料的回收工艺进行了总结，包括火法回收、湿法回收、修复再生以及其他新型回收工艺，

并在此基础上阐述了电化学法回收工艺的优越性，其有望成为未来研究的重点方向。 
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Abstract 
In recent years, in order to accelerate the process of “carbon peaking” and “carbon neutrality” and 
reduce carbon emissions, the production and sales of new energy vehicles have shown a conti-
nuous explosive growth. However, the heart of new energy vehicles-power batteries have a li-
mited life span, which means that a large number of power batteries will enter into retirement one 
after another. How to recycle them efficiently has become a concern for all walks of life. This paper 
summarizes the recycling processes of the cathode material of retired lithium iron phosphate 
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batteries, including pyrometallurgy, hydrometallurgy, regeneration, as well as other new recy-
cling processes. On this basis, the superiority of the electrochemical recovery process is described, 
and this method is expected to become a key direction for future research. 
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1. 引言 

在各类动力电池中，锂离子电池因其特殊的结构和材料，相比于铅酸电池和镍氢电池，具有能量密

度高、循环寿命长、自放电小、工作电压稳定、工作环境宽松等众多优点，是极具潜力和竞争力的储能

技术，在便携式电子产品(笔记本电脑、手机、数码相机)、新能源汽车、大型储能设备等领域中应用广泛

[1] [2]。据资料显示，在 2022 年，新能源汽车销量接近七百万辆，但是一般动力电池的使用年限为 5~8
年，真正的有效寿命只有 4~6 年，巨大的销量也就暗示着未来动力电池大规模退役潮必然会到来。锂离

子电池主要由外壳、正极、负极、电解液、隔膜五个部分构成，其中正极材料占据电池的 40%以上，是

核心部分[3]。根据其正极材料的不同，锂离子电池可分为锰酸锂电池、钴酸锂电池、镍钴锰三元锂电池、

磷酸铁锂电池等。退役的锂离子电池中存在有毒物质和重金属，若未处理或处理不当就直接丢弃，则会

对环境和人体健康造成较严重的伤害；另一方面，锂离子电池中含有锂、镍、铜等贵价金属，若能够对

这些金属进行资源回收甚至再利用，可以我国目前缓解锂、钴等资源缺乏的紧张现状，也对新能源行业

的绿色环保可持续发展具有重要意义。本文对近几年来主要的退役磷酸铁锂电池的正极材料回收工艺进

行总结，并对其资源化再利用进行展望，为退役磷酸铁锂电池的规模化回收提供参考。 

2. 退役磷酸铁锂电池的回收现状 

磷酸铁锂材料是由“锂电池之父”称号的 Goodenough 在 1997 年发现的，他第一次把磷酸铁锂作为

锂离子电池的正极材料。磷酸铁锂是正交的橄榄石晶体结构，具有高能量密度、安全性好(不含对人体有

害的重金属)、有效寿命长(充放电可超过 2000 次)、价格低廉、原材料来源广泛等优异特点，因此也被广

泛应用到各个领域，比如大型储能设备、电动工具、电动车辆、医疗器械等[4] [5]。 
伴随着大规模的动力电池退役，磷酸铁锂电池的回收再利用迫在眉睫。国际上，比利时的 Umicore

公司、法国的 AFE Group (Valdi)公司、加拿大的 Glencore 公司对锂离子电池的年处理量超过 5000 吨，

国内的格林美公司、邦普公司回收处理锂离子电池每年可达上万吨[6] [7]。然而这些公司还没有专门针对

磷酸铁锂电池的资源化再利用的成熟的商业化工艺。 
退役电池的回收再利用一般包括预处理(将退役电池进行放电、各组分拆解开)、金属元素选择性提取

回收或再生利用等阶段，如图 1 所示，其中核心过程就是金属元素的提取回收，这一阶段通常采用的是

多种工艺结合处理的方法[8]。磷酸铁锂电池的资源化再利用一般分为火法回收工艺、湿法回收工艺、再

生修复工艺以及其他新型方法[9] [10]。根据具体的应用需求，选择性的回收退役磷酸铁锂电池中某些金

属或化合物并进行合理的再利用，更加能够实现新能源的可持续发展[11] [12]。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2023.137076
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


吴一帆 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.137076 705 材料科学 
 

 
Figure 1. A brief process and method for recycling retired power batteries 
图 1. 回收退役动力电池的简要流程和方法的示意图 

3. 火法回收 

火法回收工艺通常需要对电池的正极材料进行高温焙烧处理，此方法操作简单，在工业上可以被成

熟应用，简要流程图如图 2 所示，但是此方法对金属的回收效率较低，经济性较差[13]。 
 

 
Figure 2. Diagram of pyrometallurgy 
图 2. 火法回收流程示意图 

 
在高温焙烧过程中，电极碎片中的有机物和碳被去除，金属化合物则被还原成金属，进而转化为合

金，但这个过程中锂会以炉渣的形式存在，难以回收，而且高温处理会不可避免的产生大量的二噁英、

粉尘和氟化物等有害物质，造成二次污染，环境不友好，国内企业在实际生产中应用火法回收也比较少

[14] [15]。因此，火法回收工艺的前景并不明朗，若想要提高回收的经济性，则需要火法回收与其他工艺

进行结合[16]。袁文辉等以钴酸锂电池为原料，配以氧化硅–氧化钙–氧化铝型炉渣，焦炭和铝箔作为还

原剂，得到的合金是钴–铜–铁合金，合金中三种金属质量占比为 95.7%，但钴的回收率较低，为 58.7%，

锂在合金中只有 0.01%，基本未熔入合金中[17]。火法高温焙烧确实能够回收部分有价值的金属，但像锂

等贵价金属不能熔入合金，混杂在炉渣中，如何提高全部金属的回收率将是本方法的研究重点。基于此，

Dang 等探索出一种氯化焙烧法来回收炉渣中的锂，选择氯化钠、氯化钙和氯化铝作为焙烧时的给氯剂，

将炉渣中锂的氧化物转化为氯化锂，氯化锂高温易蒸发[18]。经实验对比，炉渣与氯化钙在 1000℃下焙

烧 90 分钟，氯和锂的摩尔比达到 1.8:1 时，锂的蒸发率超过 97%，再将蒸发的锂进行收集，从而达到回

收锂的目的。 
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然而，磷酸铁锂因其特殊的橄榄石的晶体结构，焙烧的温度远超过钴酸锂、锰酸锂等，需要达到极

高的温度才有可能还原出金属，这又导致了额外的资源损耗，所以磷酸铁锂电池的回收工艺通常不采用

火法回收。 

4. 湿法回收 

湿法回收工艺是把已经过预处理的正极材料溶解在溶液(浸出剂)中，金属离子从浸出剂中浸出，再经

过萃取提纯从而生成目标产物，这种工艺可以选择性的回收金属离子，效果显著，简要的工艺流程如图 3
所示[19] [20]。 
 

 
Figure 3. Diagram of hydrometallurgy 
图 3. 湿法回收流程示意图 

 
浸出环节是湿法回收的关键，此环节的目的是让正极材料中的金属从固态转变为液态，以离子的形

式存在于溶液中，为后续的萃取提纯做铺垫。浸出剂使用较多的有硫酸、硝酸、盐酸、磷酸等。磷酸铁

锂电池的浸出通常有两种路线，一种是常规的将锂和铁均以离子形式浸出，另一种则是选择性浸出锂离

子，铁以化合物形式回收。然而，由于具有橄榄石结构的磷酸铁锂十分稳定，常规的浸出路线会消耗较

多的酸，经济耗费高，对环境不友好，相比之下，选择性浸出锂离子的路线则可行性较高。Li 等研究出

一种选择性浸出工艺，采用低浓度的硫酸作为浸出剂，同时加入了过氧化氢(H2O2)作为氧化剂，锂能够

选择性的浸出到溶液中，再通过反应以磷酸锂的形式回收，铁离子则从+2 价氧化到+3 价，铁和磷以磷酸

铁的形式存在于浸出渣中，在最优实验条件下，锂的浸出率为 96.85%，铁的浸出率为 0.027%，磷的浸出

率为 1.95% [21]。此工艺大大降低了常规路线中酸的消耗，为磷酸铁锂电池的湿法回收提供了一种新思

路。 
然而，使用硫酸、硝酸等作为浸出剂在会产生混合酸的废液，采用磷酸就可以避免此类情况的发生，

但是磷酸对磷酸铁锂的溶解有一定的影响，会使得锂离子的浸出率有所降低，通常需要其他工艺进行辅

助处理。王子璇等采用磷酸作为浸出剂，通过电解法提高了锂在磷酸体系中的浸出率[22]。在电解电压

2.5 V、磷酸电解液浓度为 0.6 mol/dm3反应条件下，锂的浸出率可达到 95.6%，再通过氨水调节浸出溶液

的 pH 值进行分步沉淀，铁和锂分别以二水合磷酸铁、磷酸锂的形式回收，铁和锂的回收率分别为 98.8%
和 99.4%。在整个过程中除了磷酸根没有引入其他酸根，副产物只有磷酸二氢铵，克服了湿法回收时二

次废料多，成本高的问题，实现了退役磷酸铁锂电池中金属的选择性回收和资源的高效再利用。 
无机酸虽然能够高效的选择性浸出金属离子，但同时也会产生对环境有害的废水，由此，有机酸也

就进人了学者们的视线，有机酸的优点在于其具有可生物降解的特性，绿色环保，并且已经研究出柠檬

酸、草酸、苹果酸、甲酸等都有较高的浸出率[23]。Kumar 等提出了以柑橘类果汁作为浸出剂，此类果汁

中含有丰富的柠檬酸、苹果酸等有机酸[24]。在柑橘类果汁和 H2O2混合浸出剂中加入废旧磷酸铁锂粉末
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浸泡，锂离子浸出在溶液中，铁以磷酸铁形式沉淀，浸出液再用碳酸钠处理，最后得到产物碳酸锂。通

过多次实验对比，发现在柠檬、苹果和橘子中，柠檬汁的浸出效果最好，锂的浸出率可达 94.83%，铁和

磷的浸出率分别为 4.05%和 0.84%。有机酸相比于无机酸，污染较小，但成本较高，而且作为新兴浸出剂，

目前对其机理研究尚不完全，还有待进一步的研究探索。 
湿法回收浸出时需要使用到大量的无机酸性溶液，酸腐蚀性较大，这对实验设备的耐腐蚀能力有较

高要求，同时大量酸溶液形成大量的废液，废液难以处理，但若直接排放对环境和人体都造成二次伤害。

有机酸虽然环境友好且有较好的浸出效果，但成本较高，湿法回收工艺仍需深入钻研。 

5. 修复再生 

修复再生工艺不会破坏材料，不通过金属浸出环节，直接修复正极材料的晶体结构，从而恢复其电

化学性能。与前两种工艺方法相比，修复再生工艺简单，流程短，可以降低金属回收过程中的损耗，实

现电池中金属离子在服役和退役间的闭环，但如何把回收材料中的杂质尽可能的去除，以实现高效修复

结构还是目前实验室研究的热点[25]。 
研究表明，锂离子电池失效的原因之一是电池在多次充放电循环过程中造成了锂的缺失进而导致材

料的不可逆改变，因此补充锂源是提高再生正极材料电化学性能的重要途径。除此之外，铁、磷、碳等

也是制备再生材料所需补加的元素。 
高温固相再生法是最常用的修复再生的方法，一般是在高温惰性气氛中将退役电池的正极材料制备

为碳包覆磷酸铁锂。陈永珍等采用在退役电池正极材料中添加了的锂、铁、磷源进行高温固相修复，其

中 n (锂)：n (铁)：n (磷) = 1.05:1:1，产物为再生材料 a1，再进一步添加过量的锂、铁、磷源，分别得到

过量元素源再生材料 a2、a3、a4，调控 a1 与 a2、a3、a4 摩尔比为 1:0.5、1:1.0、1:1.5 [26]。氩气气氛中

将 4 种再生材料均升温至 650℃保温 10 小时，而后进行电化学性能测试，在 0.1C 倍率下，退役材料的首

次放电容量为 103.4 mAh/g，再生材料 a3 的首次放电容量最高为 134.0 mAh/g；经过 50 次充放电循环后，

再生材料 a3 的放电容量依然最高，为 115.3 mAh/g。锂、铁、磷源的加入在一定程度上改善了退役材料

的电化学性能，但是产物再生材料的含碳量稍有偏高。董重瑞等提出一种先将正极材料氧化除碳，再在

制备再生材料时补加碳源的方法[27]。具体工艺流程为将退役电池正极片在 400℃的空气气氛中煅烧 4 小

时(测试结果显示正极材料中的碳基本去除干净)，再向其中加入碳酸锂和磷酸二氢铵以补充锂、铁、磷，

比例为 n (锂):n (铁):n (磷) = 1.05:1:1，然后加入蔗糖作为碳源，调节碳含量分别为 5%、10%、15%，球磨

混合后置于高纯度氩气中高温煅烧，最终得到含碳量可控的再生材料。含碳量 5%的再生材料在 0.1C 倍

率下首次放电容量达到 133.8 mAh/g，1C 倍率下首次放电容量为 108.5 mAh/g，循环 300 次后依然保持

100.4 mAh/g，容量保持率达 92.5%，电化学性能与商业磷酸铁锂正极相接近。此方法解决了高温固相修

复后再生材料的碳含量偏高的问题，能够根据需求准确控制再生材料的含碳量，前景可期。 
除了上述的高温固相再生法，水热法是正极材料再生技术的另一种工艺。Song 等提出了一种采用水

热法将退役磷酸铁锂电池的正极材料和负极材料同时再生的闭环回收工艺，机理如图 4 所示[28]。废旧磷

酸铁锂和氢氧化锂(锂源)、抗坏血酸(还原剂)、十二烷基苯磺酸钠一起加入到去离子水中进行水热反应，

同时加入由回收的石墨制备而成的氧化石墨烯，一段时间后氧化石墨烯被还原为石墨烯，同时磷酸铁锂

的橄榄石晶体结构恢复，得到的产物是磷酸铁锂分布在石墨烯层间结构中的复合材料。这种复合材料呈

球形，颗粒非常均匀，0.2C 下初始放电容量为 163.3 mAh/g，充放电 100 次后容量保留率为 99.63%，具

有稳定的循环性能和优异的倍率容量。此种工艺绿色环保、低成本、高回报，得到的磷酸铁锂/石墨烯复

合材料比高温固相再生得到的磷酸铁锂正极材料在电动汽车和混合动力汽车产业中应用的表现得更加优

异。 
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Figure 4. Mechanism of cathode/anode integrated regeneration process of spent LiFePO4 battery including 
spent cathode and anode [28] 
图 4. 退役磷酸铁锂电池正负极一体化再生机理示意图[28] 

6. 其他新型工艺 

在近几年的报道中，磷酸铁锂电池还可以通过盐辅助碳热还原法、电化学法等进行回收，这都是较

为新型的回收方法，仍需进一步的探索。 
磷酸铁锂因具有橄榄石结构，热力学性质稳定，不能被还原，火法回收较为困难。Zhang 等在退役

电池正价材料与石墨的混合物的焙烧过程中加入碳酸钠，碳酸钠作为活化剂，破坏了磷酸铁锂中铁与磷

酸之间的化学键，并且将其转化生成铁和锂盐，工艺流程如图 5 所示[29]。温度为 900℃，n (磷酸铁锂):n 
(碳酸钠) = 1:1，n (磷酸铁锂)：n (石墨) = 1:2，焙烧时间为 4 h 时，磷酸铁锂中铁离子可以完全转化为铁，

再通过磁选分离，回收锂盐，锂的回收率高达 99.2%。此工艺弥补了传统火法回收磷酸铁锂的难点，工

艺简单，在工业应用上展现出巨大的潜力。 
 

 
Figure 5. Flow diagram for the Na2CO3-assisted carbothermic roasting-magnetic separating process 
图 5. 钠盐辅助碳热焙烧-磁选工艺流程示意图[29] 

 
中南大学的 Li 等采用电化学法回收退役的磷酸铁锂材料，机理如图 6 所示，将磷酸铁锂置于电解池

的阳极中，经过氧化还原反应，释放出锂，并生成磷酸铁，浸出的锂通过阳离子交换膜迁移到阴极中，

在阴极与氢氧根形成氢氧化锂(LiOH)，然后真空蒸发结晶就可以得到高纯度的 LiOH∙H2O [30]。在这个过
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程中未使用有污染的浸出剂，也可使锂的浸出率达到 95%以上，并且回收得到的产物也具有较高的经济

价值，是一种极具有前景的绿色环保回收方法。 
 

 
Figure 6. Mechanistic of electrochemical method [30] 
图 6. 电化学法机理示意图[30] 

7. 总结与展望 

近年来，随着新能源行业的发展，电动汽车对动力电池的使用量越来越多，退役的磷酸铁锂离子电

池的资源再利用备受关注。退役磷酸铁锂电池中含有较多的金属离子和有毒有害物质，若不对其进行合

理的回收再利用将会导致环境和经济的双重损失。 
火法回收发展时间较长，工艺相对成熟，但是同样会造成环境污染；湿法回收中，可选择性回收金

属离子，回收率高，但流程长，使用的浸出剂也需要再次处理，成本高；修复再生工艺操作简单、成本

低、环境友好、能源消耗少，但是不同的退役电池根据其失效原因需制定针对性的修复工艺，难以实现

工业化。 
电化学法不使用大量的浸出剂，并且成本低、污染小、操作简单，本课题组正在研究此方法对退役

磷酸铁锂电池进行回收，期望能为退役动力电池的回收行业做出贡献。  
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