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ＴＢＰ 为萃取剂分离废磷酸铁锂电池中
金属锂的研究

王艺博ꎬ阮久莉ꎬ郭玉文∗ꎬ姚　 扬ꎬ李妍林

(中国环境科学研究院ꎬ国家环境保护生态工业重点实验室ꎬ北京 １０００１２)
摘要:ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末盐酸浸出液中主要离子为 Ｌｉ＋、Ｆｅ３＋与少量的 Ｃｌ－ꎬ符合 ＴＢＰ 萃取 Ｌｉ＋必须存在过渡族金属离子与 Ｃｌ－

的理论ꎮ 探究了 ＴＢＰ 萃取 Ｌｉ＋的机制以及氯离子供给剂、Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比、Ｃｌ－浓度与 Ｌｉ＋浓度对萃取的影响ꎬ得到 Ｌｉ＋最佳萃取

分离条件ꎮ 结果表明ꎬ以 ＦｅＣｌ３＋ＡｌＣｌ３ 为氯离子供给剂ꎬ模拟配制酸浸出液中 Ｌｉ＋是以[ＬｉＦｅＣｌ４]􀅰ｎＴＢＰ 的络合形式被萃取ꎻＴＢＰ
萃取 Ｌｉ＋的最佳条件为:溶液中 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比为 １􀆰 ５、Ｃｌ－浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌ、Ｌｉ＋质量浓度为 １ ｇ / Ｌꎻ当相比(Ｏ / Ａ)为 ０􀆰 ５ 时ꎬ在最

佳条件下 ＴＢＰ 对 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末盐酸浸出液中 Ｌｉ＋的二级萃取率达到 ９２％以上ꎬ以 ６ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸为反萃剂三级反萃后 Ｌｉ＋反萃

率约为 ９３％ꎬ反萃后有机相中 Ｆｅ３＋等杂质质量分数低于 １％ꎮ 该方法使废旧磷酸铁锂电池中的锂分离率达到 ８３％以上ꎬ实现废

旧磷酸铁锂电池中金属锂资源再生的目的ꎮ
关键词:废旧磷酸铁锂电池ꎻＴＢＰꎻ金属锂ꎻ萃取
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　 　 ２０２０ 年我国新能源汽车的产销量需突破

２００ 万辆ꎬ到 ２０２５ 年新能源汽车占汽车产销量的

２５％以上[１－４]ꎮ 磷酸铁锂电池与三元电池作为新能

源汽车的主要储能器件ꎬ其报废量随着新能源汽车

使用量的不断攀升而激增ꎮ 根据相关研究预测ꎬ
２０２０ 年我国动力电池报废量为 ５０ 万 ｔꎬ２０２５ 年将达

到为 １３０ 万 ｔ 以上[５－７]ꎮ

目前废动力电池回收处理研究多针对三元电

池ꎬ采用湿法冶金技术回收其中有价金属[８－１１]ꎮ 回

收废磷酸铁锂电池中金属锂的研究相对较少ꎬ目前

现有技术主要为化学沉淀法与固相再生法[１２－１４]ꎮ
化学沉淀法主要的工艺流程为:调节正极活性材料

ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末酸浸出液的 ｐＨꎬ使其中的 Ｆｅ３＋与其

他杂质金属离子以沉淀的形式去除ꎬ从而达到分离

􀅰５８１􀅰
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回收金属锂的目的ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５]用盐酸对经过球磨

以及 ６００℃焙烧后的 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末进行酸浸ꎬ之
后向含有 Ｆｅ３＋与 Ｌｉ＋的酸浸出液添加 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的氨

水ꎬ在 ｐＨ 为 ２ 时 Ｆｅ３＋以 ＦｅＰＯ４ 的形式沉淀ꎬ继续添

加氨水同时添加 Ｎａ３ＰＯ４ 在 ｐＨ 达到 ７ 后 Ｌｉ＋ 以
Ｌｉ３ＰＯ４ 的形式沉淀ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[１６] 用 Ｈ２ＳＯ４ 酸浸经

过高温处理的 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末ꎬ向所得到的酸浸出

液中逐滴添加氨水ꎬ当 ｐＨ 为 ２ 时出现 ＦｅＰＯ４ 沉淀ꎬ
最后添加饱和 ＮａＣＯ３ 以回收金属锂ꎮ 利用化学沉

淀法回收废磷酸铁锂电池中金属锂ꎬＦｅ３＋ 等杂质金

属的去除率一般小于 ９５％ꎬ且在沉淀除杂过程中会

造成 Ｌｉ＋的损失ꎬ严重影响所得到的锂产品纯度ꎬ同
时也大大减小了金属锂的回收率ꎮ 高温固相再生法

主要工艺为向经过高温焙烧所得的 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末

中补充添加相应的组成元素ꎬ通过热还原以及球磨

等技术制备得到磷酸铁锂电池正极材料前驱体ꎬ其
中 Ｌｉ２ＣＯ３、ＦｅＳＯ４ 等为最常见的锂源与铁源ꎮ Ｓｏｎｇ
等[１７]将新 ＬｉＦｅＰＯ４ 材料与回收所得到的废磷酸电

池正极活性材料按质量比 ３ ∶７进行混合ꎬ在 ７００℃下

高温焙烧 ８ ｈ 得到再生材料ꎬ再生材料的电容可以

达到 １４４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ Ｌｉ 等[１８] 向 经 过 球 磨 的 废

ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末中添加 Ｌｉ２ＣＯ３ 作为补充锂源ꎬ在
６５０℃的温度下于 Ａｒ / Ｈ２ 混合气体中反应 １ ｈꎬ得到

的再生 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末首次放电电容可以达到

１４７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ高温固相再生技术工艺原理简单ꎬ但
因不同的磷酸铁锂电池中主要组成元素含量具有差

异性ꎬ所以很难保证合成材料的性能ꎮ
利用可以高效分离提取目标金属离子的溶剂萃

取法ꎬ以磷酸三丁酯(ＴＢＰ)为萃取剂[１９－２１]ꎬ分离回

收废磷酸铁锂电池中 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末盐酸浸出液中

Ｌｉ＋ꎮ 以 Ｆｅ３＋作为协萃离子时ꎬ对 Ｌｉ＋ 进行促协同萃

取时效果最佳[２２－２５]ꎮ 笔者利用磷酸铁锂电池正极

材料 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 主要组成元素中含有铁、锂ꎬ在盐酸

酸浸出溶液中会同时含有 Ｆｅ３＋、Ｌｉ＋ 以及 Ｃｌ－ꎬ具备

ＴＢＰ 萃取溶液中 Ｌｉ＋的条件特点ꎬ对其中的锂进行萃

取 /反萃回收ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

实验中所使用的电池为施耐尔公司生产 ３􀆰 ２ Ｖ
磷酸铁锂动力电池(型号:３２６５０)ꎬ其正极活性材料

ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 中主要的金属质量分数如表 １ 所示ꎮ

表 １　 磷酸铁锂电池正极活性材料中各金属质量分数

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

金属种类 锂 铁 钠 锰 锡 锌 镍

质量分数 / ％ ５ ３４ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ００５

实验中所使用的其他试剂情况如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验试剂

化学式 纯度 / ％ 级别 生产厂家

ＬｉＣｌ􀅰Ｈ２Ｏ >９７ ＡＲ 国药集团化学试剂有限公司

ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ >９８ ＡＲ 国药集团化学试剂有限公司

ＴＢＰ ≥９８􀆰 ５ ＡＲ 国药集团化学试剂有限公司

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ >９９ ＡＲ 天津市津科精细化工研究所

ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ >９７ ＡＲ 天津市津科精细化工研究所

煤油 — ＣＰ 天马(克拉玛依)石油有限公司

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＴＢＰ 萃取配制的模拟酸浸出液中 Ｌｉ＋ 机制

研究

分别以 ２、４、６ ｍｏｌ / Ｌ 以及 ８ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸与

Ｈ２Ｏ２(盐酸与 Ｈ２Ｏ２ 的体积比为 ７ ∶３)为酸浸出剂ꎬ
酸浸废磷酸铁锂电池正极 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末ꎬ得到酸

浸出液中离子组成ꎮ 酸浸时间为 ２ ｈꎬ固液比为 １ ∶
１０ꎬＨ２Ｏ２ 逐滴加入ꎬ反应结束后用循环式多用真空

仪(ＳＨＺ－ⅢꎬＳｈａｎｇｈａｉ)进行固液分离ꎬ抽滤过程中

使用蒸馏水洗涤ꎬ得到的酸浸出液定容至 ５０ ｍＬꎮ
按实验所得的酸浸出液中各离子浓度ꎬ用相应的化

学药品配制模拟酸浸出液ꎬ分别以 ＦｅＣｌ３、ＦｅＣｌ３ ＋
ＭｇＣｌ２ 与 ＦｅＣｌ３ ＋ＡｌＣｌ３ 为氯离子供给剂ꎬ补充添加

ＴＢＰ 萃取 Ｌｉ＋所需的氯离子浓度(６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 使用体

积分数为 ６０％的 ＴＢＰ(以煤油稀释)对其中 Ｌｉ＋进行

萃取ꎬ所有萃取实验在 １５０ ｍＬ 三角瓶及台式恒温振

荡反应器(ＴＨＺ－ＤꎬＰｅｉꎬＳｈａｎｇｈａｉ)中反应 ３０ ｍｉｎꎬ转
速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束后将液体置于 １５０ ｍＬ 分

液漏斗中静置 １０ ｍｉｎꎬ得到上层萃取有机相与下层

萃余水相ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＴＢＰ 萃取 / 反萃模拟酸浸出液中 Ｌｉ＋ 最佳条

件研究

改变 ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＬｉＣｌ 添加量ꎬ调节模拟酸浸

出液中 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比、Ｌｉ＋浓度以及 Ｃｌ－浓度ꎬ用体

积分数为 ６０％的 ＴＢＰ(以煤油稀释)对其中的 Ｌｉ＋进
行萃取ꎬ从而得到 ＴＢＰ 萃取模拟配制酸浸出液中

Ｌｉ＋最佳条件ꎬ所有萃取实验操作步骤与 ２􀆰 ２􀆰 １ 中

相同ꎮ
反萃取实验分别用 ４、６、８、１０ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸对

􀅰６８１􀅰
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萃取有机相中 Ｌｉ＋进行反萃ꎬ以得到最佳的反萃剂ꎮ
反萃取实验用 １５０ ｍＬ 三角瓶在台式恒温振荡反应

器( ＴＨＺ － Ｄꎬ Ｐｅｉꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ) 中进行ꎬ反应时间为

３０ ｍｉｎꎬ转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束后将液体置于

１５０ ｍＬ 分液漏斗中静置 １０ ｍｉｎꎬ得到上层反萃余有

机相与下层反萃水相ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 废磷酸铁锂电池中金属锂的萃取分离研究

手工拆解剥去电池金属外壳得到废磷酸铁锂电

池正极ꎬ用物理机械方法使正极活性材料与集流体

铝箔分离ꎬ将得到的正极活性材料研磨过筛(１００
目)ꎬ得到磷酸铁锂正极活性材料 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末ꎮ
用盐酸与 Ｈ２Ｏ２ 作为酸浸出体系对得到的 ＬｉＦｅＰＯ４ /
Ｃ 粉末酸浸ꎬ酸浸出实验在 １００ ｍＬ 烧杯中进行ꎬ时
间为 ２ ｈꎬ固液比为 １ ∶１０ꎬＨ２Ｏ２ 逐滴加入ꎬ反应结束

后用循环式多用真空仪(ＳＨＺ－ⅢꎬＳｈａｎｇｈａｉ)固液分

离ꎬ抽滤过程中使用蒸馏水洗涤ꎬ得到的酸浸出液定

容至 ５０ ｍＬꎮ
调控酸浸出液中的 Ｆｅ３＋与 Ｃｌ－浓度ꎬ使其浓度达

到 １􀆰 ２􀆰 ２ 所得到的最佳萃取条件ꎮ 用体积分数为

６０％的 ＴＢＰ 对 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 盐酸浸出液中 Ｌｉ＋进行萃

取ꎬ设定萃取相比(Ｏ / Ａ)分别为 ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２ꎮ 用

１􀆰 ２􀆰 ２ 得到的最佳反萃取剂对有机相中的 Ｌｉ＋ 进行

反萃ꎮ 其中萃取与反萃取实验过程与 １􀆰 ２􀆰 ２ 中

相同ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用高分辨拉曼光谱仪(ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ)
对萃取有机相物进行定性表征ꎬ测试条件:５３２ ｎｍ
激光器ꎬ１０ 倍物镜ꎬ１００％功率ꎻ扫描时间为 ６０ ｓꎬ累
加次数 １ 次ꎮ

利用原子吸收光谱仪(Ｚ－２０００－ＡＡＳꎬＨＩＴＡＣＨＩꎬ
ＴｏｋｙｏꎬＪａｐａｎ)对水相中 Ｌｉ＋、Ｆｅ３＋浓度进行测定ꎻ水相

中 Ａｌ３＋浓度用电感耦合等离子体质谱仪(ＩＣＰ－ＯＥｓ－
６３００ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＡｍｅｒｉｃａ) 进行测定ꎻ
利用离子质谱仪(ＩＣＳ－１０００)对水相中 Ｃｌ－浓度进行

测定ꎻ有机相中的所有金属阳离子浓度均依据物料

衡算得到ꎻ溶液中 Ｌｉ＋萃取率计算式为:
Ｅ(Ｌｉ) ＝ (Ｃｏｒｇ / Ｃａｑ) × １００％ (１)

其中:Ｃｏｒｇ为反应平衡后有机相中锂离子浓度ꎻＣａｑ为

反应前水相中锂离子浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 萃取机制分析

在固液比为 １ ∶１０ 条件下ꎬ用不同浓度盐酸酸浸

正极活性材料 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末 ２ ｈꎬ所得酸浸出液中

主要离子浓度如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在
不同浓度盐酸以及在不同盐酸与过氧化氢体积比酸

浸所得的浸出液中均含有一定量的 Ｆｅ３＋、Ｌｉ＋ꎬ具备

形成络合阴离子[ＦｅＣｌ４]
－的离子条件ꎮ

１—Ｌｉ 浸出率ꎻ２—Ｆｅ 浸出率

图 １　 主要金属离子酸浸出率

由于酸浸出液中 Ｃｌ－ 浓度较低ꎬ为使溶液中可

以形成[ＦｅＣｌ４]
－ꎬ以金属氯盐作为氯离子供给剂添

加补充 ＴＢＰ 萃取 Ｌｉ＋所需的 Ｃｌ－ꎮ 为得到最佳的氯

离子供给剂ꎬ在保证萃取体系中有协催金属离子

Ｆｅ３＋的前提下ꎬ分别采用 ＦｅＣｌ３、ＦｅＣｌ３ ＋ＭｇＣｌ２ 以及

ＦｅＣｌ３＋ＡｌＣｌ３ 作为氯离子供给剂向配制的模拟酸浸

出溶液中提供 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｌ－ꎬ不同氯离子供给剂对

萃取率的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ当
相比(Ｏ / Ａ)为 １ꎬ以 ＦｅＣｌ３ ＋ＡｌＣｌ３ 为氯离子供给剂ꎬ
ＴＢＰ 对模拟配酸浸出液中 Ｌｉ＋ 的萃取率达 ９８％以

上ꎬ相较于其他 ２ 种氯离子供给剂效果最佳ꎮ 这是

由于在萃取的过程中加入易溶于水但本身不被萃取

的金属无机盐后ꎬ溶液会发生盐析作用ꎬ使溶液中的

自由水分子质量减小ꎬ导致被萃取目标离子在水相

中的相对浓度增加ꎬ有效提高目标金属离子的萃取

率ꎮ 金属无机盐的盐析作用强弱与其中金属在溶液

中的电荷数以及离子半径密切相关ꎮ 金属离子价态

越高ꎬ对目标金属离子的水化层影响越大ꎬ使其越易

脱水ꎬ盐析作用越强[２６－２８]ꎮ 由于 Ａｌ３＋的离子价数高

于 Ｍｇ２＋且离子半径小于 Ｆｅ３＋ꎬ所以在三者中 Ａｌ３＋具
有最强的盐析效应ꎬ因此选用 ＦｅＣｌ３ 与 ＡｌＣｌ３ 为氯离

子供给剂ꎮ
表 ３　 不同氯离子供给剂对萃取率的影响

序号 氯离子供给剂 萃取率 / ％

１ ＦｅＣｌ３ ６７􀆰 ４

２ ＦｅＣｌ３＋ＭｇＣｌ２ ８２􀆰 ５

３ ＦｅＣｌ３＋ＡｌＣｌ３ ９８􀆰 ３

以 ＦｅＣｌ３＋ＡｌＣｌ３ 为氯离子供给剂ꎬ固定配制模拟

酸浸出液中 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比为 １􀆰 ５ꎬ改变其中 Ｌｉ＋浓

􀅰７８１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ７ 期

度ꎬ利用拉曼光谱仪分析 ＴＢＰ 萃取 Ｌｉ＋后的有机相ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 １０８􀆰 １７、
３３２􀆰 ６６ ｃｍ－１与 ３７９􀆰 １２ ｃｍ－１依次出现[ＦｅＣｌ４]

－特征

峰[２９－３０]ꎬ因此ꎬ由 ＦｅＣｌ３ ＋ＡｌＣｌ３ 为氯离子供给剂ꎬ使
用 ＴＢＰ 对配制的模拟酸浸出液中 Ｌｉ＋ 进行萃取后ꎬ
有机相中存在络合阴离子[ＦｅＣｌ４]

－ꎮ 将拉曼光谱中

的波峰数据进行拟合得出其波峰面积ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ络合阴离子[ＦｅＣｌ４]

－特征峰的

面积随着 Ｌｉ＋质量浓度的变化而不同ꎬ且将不同的峰

面积进行线性拟合后ꎬ可以得出其线性一次方程:
ｙ ＝ １８９􀆰 ２ｘ ＋ ５０９􀆰 １ (２)

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ５—２ ｇ / Ｌ

图 ２　 萃取有机相拉曼光谱图

由式( ２) 可以证明有机相中的络合阴离子

[ＦｅＣｌ４]
－的含量随着溶液中 Ｌｉ＋质量浓度的增加而

增加ꎬ呈现正相关性ꎬ因此ꎬ在此萃取体系中ꎬＬｉ＋ 是
以[ＬｉＦｅＣｌ４]􀅰ｎＴＢＰ 的形式萃取ꎬ具体过程如下:

Ｆｅ３＋ ＋ Ｃｌ － → [ＦｅＣｌ４]
－ (３)

Ｌｉ ＋ ＋ ＴＢＰ ＋ [ＦｅＣｌ４]
－ → [ＬｉＦｅＣｌ４]􀅰ｎＴＢＰ (４)

图 ３　 波峰面积与 Ｌｉ＋质量浓度的关系

２􀆰 ２　 ＴＢＰ 萃取 Ｌｉ＋的最佳条件研究

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比对萃取率的影响

当 ＦｅＣｌ３＋ＡｌＣｌ３ 作为氯离子供给剂向模拟配制

的酸浸出液中提供 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的氯离子时ꎬ不同 Ｆｅ３＋ /
Ｌｉ＋摩尔比对萃取率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬ当 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋ 摩尔比在 １􀆰 ０ ~ ３􀆰 ０ 之间时ꎬ
Ｌｉ＋的萃取率都在 ９０％以上ꎻ在 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋ 摩尔比为

１􀆰 ５ 时ꎬ萃取效果最佳达到 ９８％以上ꎻ当 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩
尔比大于 １􀆰 ５ 后 Ｌｉ＋的萃取率略有下降ꎬ这是由于此

时溶液体系中存在有过量的 Ｆｅ３＋ꎬ与溶液中的 Ｌｉ＋产
生竞争关系ꎬ从而降低了 Ｌｉ＋的萃取率ꎮ

图 ４　 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比对萃取率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｌｉ＋质量浓度对萃取率的影响

为使萃取体系适用废磷酸铁锂电池中金属锂的

回收ꎬ在由 ＦｅＣｌ３＋ＡｌＣｌ３ 提供 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的氯离子且保

证 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔比为 １􀆰 ５ 时ꎬ使用萃取剂对不同质

量浓度的 Ｌｉ＋ 进行萃取ꎬ实验结果如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ当 Ｌｉ＋质量浓度在 ０􀆰 ０５ ~ ２ ｇ / Ｌ 之

间时其萃取率都在 ８５％以上ꎬ满足萃取的基本要

求ꎬ且 Ｌｉ＋ 质量浓度为 １ ｇ / Ｌ 时萃取率达到 ９９％以

上ꎮ 同时ꎬ在萃取过程中 Ａｌ３＋并不会伴随 Ｌｉ＋同步转

移进入有机相中ꎬ减少了有机相中的杂质离子ꎮ

１—Ａｌ 的转移率ꎻ２—Ｌｉ 的萃取率

图 ５　 Ｌｉ＋质量浓度对萃取率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｌ－浓度对萃取率的影响

由于同离子效应在溶液中需要有过量的 Ｃｌ－ꎬ
以保证 ＴＢＰ 对溶液中 Ｌｉ＋的萃取率ꎮ 当 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩
尔比为 １􀆰 ５ 时ꎬＣｌ－ 浓度对萃取率的影响如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ当 Ｃｌ－ 浓度不足 ２ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＬｉ＋萃取率不足 １０％ꎻ其后随着 Ｃｌ－浓度的增大萃

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 Ｃｌ－浓度对萃取率的影响
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取率也不断增加ꎬ当 Ｃｌ－浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＬｉ＋萃取

率提高到 ９９％ꎻ继续增加 Ｃｌ－浓度以后ꎬＬｉ＋萃取率变

化很小ꎬ因此ꎬ最佳 Ｃｌ－浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 最佳反萃条件

不同浓度盐酸对有机相中 Ｌｉ＋进行反萃的实验

结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ用 ６ ｍｏｌ / Ｌ
的盐酸为反萃剂时ꎬ其一次反萃率为 ９１％ꎻ当盐酸

浓度大于 ６ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬＬｉ＋的反萃率有所下降ꎮ 同时ꎬ
在使用高浓度盐酸作为反萃剂时ꎬ协萃离子 Ｆｅ３＋的

同步转移率低于 １％ꎬ为得到高纯度锂产品提供

保障ꎮ

１—Ｌｉ 反萃率ꎻ２—Ｆｅ 转移率

图 ７　 不同浓度盐酸反萃取效率

２􀆰 ４　 废磷酸铁锂电池中金属锂分离萃取与反萃

２􀆰 ４􀆰 １　 酸浸出

不同浓度盐酸及不同的盐酸与 Ｈ２Ｏ２ 体积比下

对 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末酸的浸出结果如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 中可以看出ꎬ盐酸浓度、盐酸与 Ｈ２Ｏ２ 体积比均

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)不同酸浸出体系中 Ｌｉ＋浸出率

(ｂ)不同酸浸出体系中 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋的摩尔比

１—Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ４ ∶１ꎻ２—Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ７ ∶３ꎻ
３—Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ３ ∶２ꎻ４—Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ １

图 ８　 不同酸浸出体系

对 Ｌｉ＋的酸浸出率造成一定的影响ꎬ其中当盐酸与

Ｈ２Ｏ２ 的体积比为 ７ ∶３、盐酸浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＬｉ＋

的浸出率最大达到了 ９８％ꎬ而此时酸浸出液中 Ｌｉ＋

的质量浓度为 １ ｇ / Ｌ 左右ꎬ为后续取得良好的萃取

效果奠定了基础ꎮ
用 ＴＢＰ 为萃取剂对 Ｌｉ＋进行萃取时ꎬＦｅ３＋为重要

的协萃离子ꎬ且应保证 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋ 的摩尔比在一定的

范围内才可以达到良好的萃取效果ꎮ 由图 ８(ｂ)可
以看出ꎬ在不同的酸浸出体系下ꎬＦｅ３＋ / Ｌｉ＋的摩尔比

有一定的程度的变化ꎬ但当盐酸浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 且

盐酸与 Ｈ２Ｏ２ 的体积比为 ７ ∶３时ꎬＦｅ３＋ / Ｌｉ＋的摩尔比

最大ꎬ达到 ０􀆰 ８７ꎮ 基于对废旧锂电池的充分回收利

用ꎬ在后续研究中用 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸作为酸浸出液ꎬ
且保证盐酸与 Ｈ２Ｏ２ 的体积比为 ７ ∶３ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 萃取 / 反萃

向 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末酸浸出液中补充添加 ＦｅＣｌ３＋
ＡｌＣｌ３ꎬ使其中的 Ｃｌ－浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌ 且 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋摩尔

比为 １􀆰 ５ꎬ相比(Ｏ / Ａ)在 ０􀆰 ５~２ 之间变化时ꎬＴＢＰ 对

Ｌｉ＋的萃取情况如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ在
不同相比下 Ｌｉ＋ 的一次萃取率不足 ５０％ꎬ远低于模

拟配制溶液中 ＴＢＰ 对 Ｌｉ＋ 的萃取率ꎬ这是由于在

ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末的酸浸出液中含有 ＰＯ３－
４ 等一些对

Ｌｉ＋萃取具有干扰的离子ꎮ 向一次萃取所得的萃余

液中再次补充添加 ＦｅＣｌ３ 和 ＡｌＣｌ３ꎬ使其中的 Ｃｌ－ 浓
度再次达到 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ同时 Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋ 摩尔比为 １􀆰 ５ꎮ
在二级萃取后可以得到酸浸出液中 Ｌｉ＋总萃取率达

到 ９０％以上ꎬ最佳相比(Ｏ / Ａ)为 ０􀆰 ５ꎬ此时萃取率可

以达到 ９２％以上ꎮ 用 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸为反萃剂ꎬ对
有机相中的 Ｌｉ＋进行反萃ꎬ在经过三级萃取后其反萃

率为 ９３％ꎮ

图 ９　 磷酸铁锂电池中 Ｌｉ＋萃取率

３　 结论

(１)以 ＦｅＣｌ３ ＋ＡｌＣｌ３ 为氯离子供给剂补充萃取

必要的 Ｃｌ－ 后ꎬ溶液中 Ｌｉ＋ 是以[ＬｉＦｅＣｌ４] 􀅰ｎＴＢＰ 的

络合形式被萃取ꎮ

􀅰９８１􀅰
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(２)以 ＴＢＰ 为萃取剂萃取溶液中 Ｌｉ＋的最佳条

件为:Ｆｅ３＋ / Ｌｉ＋的摩尔比为 １􀆰 ５、Ｃｌ－浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
(３)通过调控 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 粉末盐酸酸浸出液中

Ｆｅ３＋、Ｌｉ＋以及 Ｃｌ－ 浓度达到最佳萃取条件ꎬ在相比

(Ｏ / Ａ)为 ０􀆰 ５ 时ꎬＴＢＰ 对其中 Ｌｉ＋的二级萃取率达到

９２％以上ꎮ 以 ６ ｍｏｌ / Ｌ 为反萃剂ꎬ三级反萃后 Ｌｉ＋回
收率约为 ９３％ꎮ

(４)以 ＴＢＰ 为萃取剂分离废磷酸铁锂电池中金

属锂ꎬ其分离率可达到 ８３％以上ꎬ且分离后 Ｆｅ３＋等杂

质质量分数低于 １％ꎮ
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