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摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。以废旧磷酸铁锂电池正极粉为对象，开展了以 Na2S2O8 作为氧化

剂，并添加低浓度乙酸作为浸出剂选择性浸锂的研究，考查了 Na2S2O8 加入量、乙酸浓度、浸出温度、浸出液

固比和浸出时间等对锂选择性浸出影响。在乙酸浓度 0.3 mol/L、Na2S2O8 加入量为理论量的 1.1 倍，浸出液固

比 10 mL/g、室温浸出 2 h 条件下，锂、铁、磷的浸出率分别为 98.05%、4.49% 和 2.46%。
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近年来，基于能源可持续发展及安全的迫切

需求，新能源汽车成为战略性新兴产业，市场高

速增长[1]。新能源汽车销售量快速增长，促使动力

电池的需求量大幅度增长，据统计，全球新能源

汽车用动力电池 2020 年出货量达到 158.2 GWh，
预计到 2025 年对动力电池的需求量将达至

919.4 GWh。随着新能源汽车产销量的持续增长，

动力电池的报废量将会逐年增加，预计到 2025
年，我国锂离子电池报废量将达到 35 万 t[2]。磷酸

铁锂动力电池具有比能量高、循环寿命长、安全

性能好等优点，被广泛使用在各种电动汽车上[3-5]。

目前，磷酸铁锂电池在动力电池中占有的市场份

额较大，这也意味着未来报废的动力电池中磷酸

铁锂电池是重要组成部分[6]。因此，对废旧磷酸铁

锂动力电池进行安全有效的资源化回收处理，逐

渐受到人们的关注。

针对废旧磷酸铁锂电池的处理，主要是针对

正极材料磷酸铁锂 (LiFePO4，LFP) 中 Li 资源的回

收[7-11]。Jialiang Zhang 等对过硫酸钠从磷酸铁锂中

锂的选择性浸出进行研究，认为过硫酸钠可以把

磷酸铁锂中的 Fe2+氧化为 Fe3+，Fe3+与 PO4 
3-形成磷

酸铁沉淀，以实现锂的选择性浸出[7]。李昊昱等研

究了过硫酸钠-硫酸体系选择性浸出 Li 的工艺，在

Na2S2O8 与 Li 的摩尔比为 0.45，硫酸浓度为

0.30  mol/L，60 ℃ 下浸出 1.5  h，锂的浸出率为

97.53%， 铁 和 磷 的 浸 出 率 分 别 为 1.39% 和
2.58%[8]。Yongxia Yang 等研究了乙酸-双氧水体系

对磷酸铁锂正极材料中锂的选择性浸出，在乙酸

浓度 0.8 mol/L， 双氧水加入量为 6 vol% ，浸出液

固比为 120 g/L，50 ℃ 下浸出 30 min，锂的浸出

率达到 95.05%[9]。

本文采用过硫酸钠-乙酸体系选择性浸出废旧

磷酸铁锂正极材料中的锂元素，为磷酸铁锂正极

材料综合回收提供新方法。

 1　原料及实验方法

 1.1　实验原料

实验原料是废旧磷酸铁锂动力电池正极粉

（由某循环科技有限公司提供），磷酸铁锂正极

粉 X 射线荧光光谱全元素分析结果见表 1，由表 1
可以看出，本实验所用磷酸铁锂正极粉主要化学

组分为铁和磷。对磷酸铁锂正极粉进行了 X 衍射
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分析（XRD 图谱见图 1），结果显示磷酸铁锂含

量占 96.83%、磷酸铝占 0.54%，磷酸钠/磷酸镁含

量占 1.9%，可以看出本实验所用磷酸铁锂正极粉

主要矿物组成为磷酸铁锂。
 
 

表 1    磷酸铁锂正极粉光谱半定量分析/%
Table 1    Semi-quantitative analysis results of lithium iron

phosphate cathode powder
F Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Fe2O3 NiO

1.18 0.058 0.048 0.523 0.096 46.0 0.092 51.6 0.011
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图 1    锂电池磷酸铁锂正极粉 XRD
Fig.1    XRD pattern of lithium iron phosphate cathode powder

 

为进一步测定锂、铁、磷、铝的含量，对磷

酸铁锂正极粉主要元素进行了化学组分分析，分

析结果见表 2。
 
 

表 2    磷酸铁锂正极粉主要化学元素含量/%
Table 2    Main chemical contents of lithium iron phosphate

cathode powder
Li Fe P Al

3.88 34.21 18.13 0.33
 

实验的主要试剂过硫酸钠和乙酸（含量

30%）为分析纯。

 1.2　实验方法

称取 5 g 磷酸铁锂动力电池正极粉置于由一定

浓度的过硫酸钠和乙酸组成的浸出液中，控制浸

出液与正极粉的液固体积质量比，在设定温度下

搅拌浸出，最后过滤以实现液固分离。

测定浸出渣中锂、铁、磷的含量，根据公式

（1）计算锂、铁、磷的浸出率。

E% =
(
1− W渣×A渣

W矿×A矿

)
×100% (1)

式中：E% 为锂、铁、磷的浸出率；W矿为浸出实

验原料加入质量；A矿为原料中锂、铁、磷的百分

含量；W渣为浸出实验浸出渣的质量；A渣为浸出渣

中锂、铁、磷的百分含量。

 2　实验结果与讨论

Jialiang Zhang 等认为过硫酸钠可以把磷酸铁

锂中的 Fe2+氧化为 Fe3+，Fe3+与 PO4
3-形成磷酸铁沉

淀，以实现锂的选择性浸出，反应机理见公式

（2） [7]。李昊昱等研究了过硫酸钠-硫酸体系选择

性浸出 Li 的工艺，认为过硫酸钠-硫酸体系选择性

浸锂按照公式（3）进行反应，其中，硫酸可以提

高锂的浸出率和降低成本[8]，但是过量硫酸的加入

会导致磷和铁浸出率的增加。为减小过量硫酸加

入带来的铁和磷的过度浸出，本文采用酸性比硫

酸弱的有机酸乙酸代替硫酸进行过硫酸钠-乙酸体

系选择性浸出 Li 的工艺研究。

2LiFePO4+Na2 S2O8 −→ 2FePO4 ↓ +Li2SO4+Na2SO4
(2)

2LiFePO4( s)+S2O8
2−(aq)

H2SO4−→ 2FePO4( s)+2Li+(aq)+
2SO4

2−(aq) (3)
 2.1　过硫酸钠加入量影响实验

固定乙酸浓度 0.2 mol/L、浸出液固比 10 mL/g、
室温浸出 2 h 条件下，研究过硫酸钠加入量对锂、

铁、磷浸出率的影响，实验结果见图 2。由图 2 可

以看出，在实验条件范围内，随着过硫酸钠加入

量的增加，锂的浸出率呈整体提高的趋势，但当

过硫酸钠加入量高于与锂的理论加入量后，锂的

浸出率增加较缓慢。需要指出的是，当过硫酸钠

加入量小于与锂的理论加入量时，铁的浸出率随

过硫酸钠加入量增加而降低，可能是过硫酸钠加

入量低，对 Fe2+氧化不充分，部分铁以硫酸亚铁形

式溶解到溶液中。磷的浸出率随过硫酸钠加入量

的增加呈整体升高趋势。
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图 2    过硫酸钠加入量对锂、铁、磷浸出率的影响
Fig.2    Effect of sodium persulfate addition on leaching rate of

lithium, iron and phosphorus
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 2.2　乙酸加入量影响实验

固定过硫酸钠加入量为理论加入量 1.1 倍、浸

出液固比 10 mL/g、室温浸出 2 h 条件下，研究乙

酸加入量对锂、铁、磷浸出率的影响，实验结果

见图 3。由图 3 可以看出，在实验条件范围内，锂

的浸出率随乙酸加入量的增加呈整体升高的趋

势，而乙酸加入量对铁、磷的浸出率影响不大。
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图 3    乙酸加入量对锂、铁、磷浸出率的影响
Fig.3    Effect of acetic acid addition on leaching rate of

lithium, iron and phosphorus
 

 2.3　浸出液固比影响实验

固定过硫酸钠加入量为理论加入量 1.1 倍、乙

酸浓度为 0.2 mol/L、室温浸出 2 h 条件下，研究

浸出液固比对锂、铁、磷浸出率的影响，实验结

果见图 4。由图 4 可以看出，当浸出液固比由

5 mL/g 增加到 10 mL/g，锂的浸出率明显增加，而

当浸出液固比大于 10 mL /g 后，锂的浸出率随浸

出液固比增加变化不大。在浸出液固比小于

15 mL/g 时，铁和磷的浸出率随浸出液固比增加变

化不大，而当浸出液固比由大于 15 mL/g 时，铁和

磷的浸出率随浸出液固比增加呈升高趋势。
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图 4    浸出液固比对锂、铁、磷浸出率的影响
Fig.4    Effect of leaching liquid solid ratio on leaching rate of

lithium, iron and phosphorus

 2.4　浸出时间影响实验

固定过硫酸钠加入量为理论加入量 1.1 倍、浸

出液固比 10 mL /g、乙酸浓度为 0.2 mol/L、室温

浸出条件下，研究浸出时间对锂、铁、磷浸出率

的影响，实验结果见图 5。由图 5 可以看出，锂的

浸出率随浸出时间增加呈整体升高趋势，当浸出

时间超过 2 h 后，锂的浸出率达到平衡。而铁和磷

的浸出率随浸出时间的增加呈整体降低的趋势，

同样，在浸出时间超过 2 h 后，铁和磷的浸出率变

化不大。原因可能是，浸出时间短，过硫酸根对

Fe2+氧化不充分，部分铁以硫酸亚铁形式溶解到溶

液中，导致铁和磷浸出率相对较高。
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图 5    浸出时间对锂、铁、磷浸出率的影响
Fig.5    Effect of leaching time on leaching rate of lithium, iron

and phosphorus
 

 2.5　浸出温度影响实验

固定过硫酸钠加入量为理论加入量 1.1 倍、浸

出液固比 10 mL /g、乙酸浓度为 0.2 mol/L、浸出

2 h，研究浸出温度对锂、铁、磷浸出率的影响，

实验结果见图 6。由图 6 可以看出，浸出温度对

锂、铁和磷的浸出率影响均不大。
 

30 40 50 60 70 80

浸出温度/℃

0

20

40

60

80

100

0

2

4

6

8

10

锂浸出率

铁浸出率

磷浸出率

锂
浸
出
率
/%

铁
、
磷
浸
出
率
/%

图 6    浸出温度对锂、铁、磷浸出率的影响
Fig.6    Effect of leaching temperature on leaching rate of

lithium, iron and phosphorus
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综合考虑过硫酸钠加入量、乙酸浓度、浸出

液固比、浸出时间和浸出温度等条件实验结果，

选择在 Na2S2O8 加入量为理论量的 1.1 倍、乙酸浓

度 0.3 mol/L、液固体积质量比 10 mL/g、室温下浸

出 2 h 为较佳过硫酸钠 -乙酸浸出体系浸出

条件。

 2.6　较佳条件验证实验

根据实验确定的较佳浸出实验条件：Na2S2O8

加入量为理论量的 1.1 倍、乙酸浓度 0.3 mol/L、
浸出液固比 10 mL/g、室温下浸出 2 h，进行锂、

铁和磷的浸出验证实验，实验结果见表 3。由

表 3 中实验结果可以看出，在较佳实验条件下，

锂、铁、磷的浸出率分别为 98.05%、4.49% 和

2.46%。浸出液中锂、铁、磷的浓度分别为 3.78、
1.53 和 0.43  g/L，为后续锂的分离纯化奠定了

基础。
  

表 3    较佳条件验证实验结果
Table 3    Validation test results under optimal conditions

实验次数
浸出率/% 浸出液中含量/（g/L）

Li Fe P Li Fe P

1 98.02 4.50 2.47 3.79 1.54 0.43

2 98.27 4.63 2.52 3.81 1.57 0.44

3 98.05 4.31 2.44 3.80 1.45 0.43

4 97.84 4.52 2.42 3.70 1.55 0.43

平均值 98.05 4.49 2.46 3.78 1.53 0.43
 

 3　结　论

以废旧磷酸铁锂电池正极粉为对象，开展了

以 Na2S2O8 为氧化剂，并添加低浓度乙酸作为浸

出剂选择性浸锂的研究，考查了 Na2S2O8 加入

量、乙酸浓度、浸出温度、浸出液固比和浸出时

间等对锂选择性浸出影响，确定了过硫酸钠-乙酸

体系选择性浸出锂的较佳实验条件：乙酸浓度

0.3 mol/L、Na2S2O8 加入量为理论量的 1.1 倍，浸

出液固比 10 mL/g、室温浸出 2 h，在较佳实验条

件下，锂、铁、磷的浸出率分别为 98.05%、

4.49% 和 2.46%，浸出液中锂、铁、磷的浓度分别

为 3.78、1.53 和 0.43 g/L。
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Selective Leaching Process of Waste Lithium Iron Phosphate
Cathode Powder

Wang Wei,  Liu Lin,  Liu Hongzhao,  Wang Hongliang,  Cao Yaohua,  Ma Chi
(Zhengzhou Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, China National Engineering

Research Center for Utilization of Industrial Minerals, Key Laboratory for Polymetallic Ores’ Evaluation and
Utilization, MNR, Comprehensive Utilization Key Laboratory of Gold Resource in Henan Province,

Zhengzhou, Henan, China)
Abstract: This  is  an  essay  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  Using  waste  lithium  iron  phosphate
battery cathode powder as raw material, a study on lithium selective leaching with Na2S2O8 as oxidant and
low concentration acetic acid as aleaching agent was carried out. The effects of Na2S2O8 addition, acetic acid
concentration,  leaching  temperature,  leaching  liquid-solid  ratio  and  leaching  time  on  selective  leaching  of
lithium were investigated. At the conditions of acetic acid concentration of 0.3 mol/L, Na2S2O8 addition of
1.1 times the theoretical amount, L/S ratio of 10 mL /g and room temperature leaching for 2 h, the leaching
rates of lithium, iron and phosphorus were 98.05%, 4.49% and 2.46% respectively.
Keywords: Metallurgical engineering; Lithium iron phosphate batteries; Lithium selective leaching; Sodium
persulfate; Acetic acid

 

 

(上接第 52 页)

Effect of Rare Earth Tailing on Properties of Recycled Aggregate Concrete
Jing Kaiyu1,  Wang Keqiang2

(1.Chifeng University, Chifeng, Inner Mongolia, China; 2.Zhengzhou Institute of Multipurpose Utilization of
Mineral Resources, CAGS, Zhengzhou, Henan, China)

Abstract: This is an essay in the field of ceramics and composites. In order to improve the utilization rate of
rare earth tailings, this study designed and prepared C30 recycled aggregate concrete with rare earth tailings
as fine aggregate. The influence of tailing sand content on workability, mechanical properties and durability
of recycled aggregate concrete was studied. The results show that C30 and C40 concrete can be prepared by
using rare earth tailing sand as fine aggregate to meet the requirements of the standard. With the increase of
tailing sand content, the workability of concrete decreases, but the workability of concrete using tailing sand
as fine aggregate can meet the requirements of use. With the increase of tailing sand content, the micro-pore
structure of concrete becomes densified and the compressive strength is improved. When tailing sand content
is  100%,  the  28  d  compressive  strength  of  concrete  is  increased  by  34.9%.  The  addition  of  tailing  sand
improves the frost resistance and carbonation resistance of concrete.
Keywords: Ceramics  and  composites; Rare  earth  tailing; Recycled  aggregate  concrete; Workability;
Mechanical properties; Durability
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