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摘要:采用绿色有机酸对磷酸铁锂电池正极粉末进行回收ꎬ考察了浸出过程的影响因素ꎮ 结果表明ꎬ柠檬酸＋抗坏血酸体

系对 Ｌｉ 浸出率最高可达 ９２􀆰 ７％ꎬ最佳反应条件为:柠檬酸浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、抗坏血酸浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ、酸浸温度为 ８０℃、酸浸
时间为 ６０ ｍｉｎ、固液比为 １ ∶２０ꎮ 采用液体边界层传质控制模型和化学反应控制模型对浸出过程进行分析ꎬ结果表明ꎬＬｉ 的浸出
过程符合化学反应控制模型ꎬ反应活化能为 ３０􀆰 ５６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 表征结果表明ꎬ在浸出反应过程中ꎬＬｉ 以 Ｌｉ３Ｃｉｔ 的形

式释放到溶液中ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 正极粉末中的 Ｆｅ２＋被氧化为 Ｆｅ３＋ꎬ酸浸反应后 ＬｉＦｅＰＯ４ 可以直接转化为 ＦｅＰＯ４ꎬ而不需要形成其
他铁化合物ꎮ
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　 　 新一代的锂离子电池因其无污染、能源多样化

的特征在电动汽车行业得到了大力的发展[１]ꎮ 然

而ꎬ锂离子电池使用的爆发式增长ꎬ导致电池的更换

速度不断增加ꎬ处理废旧锂离子电池成为当务之

急[２－３]ꎮ 众多学者从锂电池的电极材料和电解液角

度出发ꎬ不断利用化学反应对其进行分解ꎬ使其具有

利用价值[４－５]ꎮ 美国 Ａｒｇｏｎｎｅ 国家实验室利用电池

性能及成本(Ｂａｔｔｅｒｙ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ＣｏｓｔꎬＢａｔＰａＣ)
模型得出ꎬ锂离子电池正极活性材料成本占总成本

的 ５０％ꎬ是负极材料成本的 ２ 倍多ꎮ 因此ꎬ有效浸出

锂离子电池正极金属是实现锂离子回收的关键ꎮ
按照正极材料分类ꎬ电动汽车的动力锂离子

电池主要包括磷酸铁锂电池(ＬｉＦｅＰＯ４ꎬＬＦＰ)、锰酸

锂电 池 ( ＬｉＭｎＯ４ꎬ ＬＭＯ)、 镍 钴 锰 三 元 锂 电 池

(ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２ꎬ ＮＣＭ) 和镍钴铝三元锂电池

(ＬｉＮｉｘＣｏｙＡｌ１－ｘ－ｙＯ２ꎬＮＣＡ)ꎬ各类型锂离子电池的质

量比约为 ｍ(ＬＦＰ) ∶ｍ(ＬＭＯ) ∶ｍ(ＮＣＭ / ＮＣＡ)＝ ５４ ∶
７ ∶１[６]ꎮ 目前ꎬ废锂离子电池中正极金属的回收利

用大多采用火法工艺[７－９]ꎮ 但是由于其能耗高、二
次污 染 等 原 因ꎬ 湿 法 工 艺 的 研 究 日 益 受 到 关
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注[１０－１３]ꎮ 湿法工艺一般采用无机酸＋双氧水体系ꎬ
但是无机酸的使用也容易造成二次污染ꎬ目前常用

的无机酸大多是强酸性物质ꎬ在运输、储存、使用过程

中会产生腐蚀、爆炸等危险ꎬ存在一定的安全隐患[１４]ꎮ
有机酸具有能释放 Ｈ＋的官能团ꎬ如羧基ꎮ 有机

酸除酸性之外ꎬ还具有一定的还原性ꎬ可改善湿法冶

金工艺中的金属浸出率ꎬ而且有机酸相对温和、安全

性高ꎬ大部分酸容易降解ꎬ不会产生二次污染ꎬ是一

种优于无机酸的湿法冶金浸出剂[１５]ꎮ 因此ꎬ笔者考

察了有机酸回收磷酸铁锂电池正极金属的影响因素

并进行了动力学和机理分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料与试剂

柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ成都市科隆化学品有限公司生

产ꎻ草酸二水合物ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有

限公司生产ꎻ抗坏血酸ꎬ分析纯ꎬ背景百灵威科技有

限公司生产ꎻ过氧化氢(３０％)ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂

生产ꎻ锂标准溶液ꎬ分析纯ꎬ国标(北京)检验认证有

限公司生产ꎮ 实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器与设备

ＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ上海

予申仪器有限公司生产ꎻ８４－１Ａ 型磁力搅拌器ꎬ上
海梅颖浦仪器仪表制造有限公司生产ꎻＤＺＦ－６０５０
型真空干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ
ＦＡ２２０４Ｂ 型电子天平ꎬ上海佑科仪器仪表有限公司

生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ上
海锦赋实验仪器设备有限公司生产ꎻＡＡ－７０２０ 型原

子吸收分光光度计ꎬ北京东西分析仪器有限公司生

产ꎻＤＨＧ－９０７０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海一恒

科技有限公司生产ꎻＫＱ－３００ＤＥ 型数控超声波清洗

器ꎬ昆山市超声仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 正极粉末酸浸

取 １５０ ｍＬ 的烧杯加入一定量的去离子水ꎬ称取

一定量的有机酸和还原剂溶于去离子水中ꎬ在 ４０℃
的水浴锅中搅拌使有机酸和还原剂充分溶解ꎬ然后

在 ５０ ｍＬ 的容量瓶中定容ꎮ 将三颈烧瓶放入水浴

锅ꎬ将转子加入并调节转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ之后将水

浴锅升温至所需温度后加入正极材料ꎬ反应一段时

间后从三颈烧瓶中取 １ ｍＬ 液体经滤头过滤后稀释

至 １０ ｍＬ(１０ 倍)ꎬ再取 １ ｍＬ 稀释至 ５０ ｍＬ(５００
倍)ꎬ用来测原子吸光度ꎬ计算浸出率ꎮ
１􀆰 ４　 锂离子浸出率的测定

利用原子吸收分光光度计对离子浓度进行测

定ꎬ根据朗伯比尔定律ꎬ原子吸收分光光度计可对一

定范围内的金属离子进行浓度测定ꎮ 绘制锂离子标

准溶液曲线:配制 ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 的标准溶

液ꎬ根据所测不同质量浓度离子吸光度ꎬ线性拟合出

锂离子的标准曲线ꎬ后续测定可用标准曲线测定未

知质量浓度的金属离子ꎮ
１􀆰 ５　 材料表征

将实验前后的废旧锂离子电池磷酸铁锂正极粉

末通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 进行表征ꎮ 利用荷兰帕纳科公司

生产的 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射

仪对样品晶体结构进行表征ꎮ 测试条件:Ｃｕ 靶 Ｋα
射线ꎬ扫描范围 ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０５°ꎮ 利用

北京中科科仪股份有限公司生产的 ＫＹＫＹ－ＥＭ６９００
型场发射电子显微镜对样品形貌进行分析ꎮ ２ 种技

术分析样品都为磷酸铁锂材料未酸浸前、酸浸

１０ ｍｉｎ 后、酸浸 ６０ ｍｉｎ 后ꎮ
１􀆰 ６　 动力学分析

采用液体边界层传质控制模型及化学反应控制

模型对柠檬酸＋抗坏血酸体系的浸出反应动力学进

行研究ꎮ
１􀆰 ６􀆰 １　 液体边界层传质控制模型

液体边界层的传质控制方程为[１６]:
Ｘ ＝ ｋ１􀅰ｔ (１)

式中:Ｘ 为金属浸出率ꎻｋ１ 为浸出反应速率常数ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２　 化学反应控制模型

由于柠檬酸浸出正极粉末的反应可近似看成结

晶反应的逆反应ꎬ或者是无机金属固体的分解反应ꎬ
所以可用阿弗拉米(Ａｖｒａｍｉ)方程描述柠檬酸＋抗坏

血酸体系的浸出反应动力学过程[１７]:
ｌｎ[ － ｌｎ(１ － Ｘ)] ＝ ｌｎ ｋ２ ＋ ｎ ｌｎ ｔ (２)

式中:Ｘ 为金属浸出率ꎻｋ２ 为浸出反应速率常数ꎻｎ
为反应级数ꎻｔ 为浸出反应时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 锂离子电池正极金属酸浸过程的影响因素

２􀆰 １􀆰 １　 有机酸和还原剂的选择

为了确定最佳的有机酸和还原剂组合ꎬ对比了

不同有机酸(柠檬酸和草酸)与还原剂(抗坏血酸和

双氧水)的浸出率ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以

看出ꎬ柠檬酸和抗坏血酸组合的浸出率最高ꎬ达到了

９２􀆰 ６８％ꎮ 草酸在溶解过程中易结晶且溶解较慢ꎬ酸
浸实验后溶液中会出现结晶物ꎮ 柠檬酸在溶解过程

中不易结晶ꎬ酸浸实验后没有结晶物产生ꎮ 抗坏血

酸既是有机酸又是还原剂ꎬ因此比双氧水的效果更

􀅰３０２􀅰
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好ꎮ 因此ꎬ１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 抗坏血酸

是最佳组合ꎬ浸出率最高ꎮ
表 １　 不同种类有机酸和还原剂的浸出率比较

组合方式
柠檬酸＋

抗坏血酸

草酸＋

抗坏血酸

柠檬酸＋

双氧水

草酸＋

双氧水

浸出率 / ％ ９２􀆰 ６８ ７３􀆰 ０４ ９０􀆰 ５７ ９１􀆰 ４３

　 　 注:有机酸浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ还原剂浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ固液比

为 １ ∶２０ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 有机酸浓度对浸出率的影响

为了研究柠檬酸浓度对浸出率的影响ꎬ分别采

用 １、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ ｍｏｌ / Ｌ 的柠檬酸进行酸浸实验ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ柠檬酸浓度

由 １ ｍｏｌ / Ｌ 增至 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ浸出率由 ８０􀆰 ２％ 增至

９２􀆰 ６％ꎮ 随着柠檬酸浓度的增加ꎬ浸出率逐渐上升ꎬ
但当柠檬酸浓度达到 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ浸出率基本趋

于稳定ꎮ 因此ꎬ在固定其他反应条件的情况下ꎬ柠檬

酸的最佳反应浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ

图 １　 不同柠檬酸浓度对浸出率的影响
　 　 注:固液比为 １ ∶２０ꎬ温度为 ８０℃ꎬ转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ抗坏血

酸浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应时间为 １８０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 还原剂浓度对浸出率的影响

抗坏血酸浓度对浸出率的影响如表 ２ 所示ꎮ 从

表 ２ 中可以看出ꎬ抗坏血酸浓度由 ０ ｍｏｌ / Ｌ 增至

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ浸出率由 ５５􀆰 ６３％增至 ９２􀆰 ６４％ꎮ 随着抗

坏血酸浓度的增加ꎬ锂离子的浸出率越来越高ꎬ但当

抗坏血酸浓度达到 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ浸出率基本趋于

稳定ꎮ 因此ꎬ在固定其他反应条件的情况下ꎬ抗坏血

酸的最佳反应浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎮ
表 ２　 不同抗坏血酸浓度对浸出率的影响

浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５

浸出率 / ％ ５５􀆰 ６３ ６７􀆰 ０１ ７５􀆰 ９６ ９２􀆰 ６８ ９２􀆰 ６４

　 　 注:固液比为 １ ∶２０、温度为 ８０℃、转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、柠檬酸浓度

为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、反应时间为 １８０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 １􀆰 ４　 酸浸温度对浸出率的影响

根据 Ｒａｂｅｅｈ 的研究发现ꎬ有机酸浸是吸热反

应[１８]ꎬ因此随着温度的升高ꎬ反应速率会逐渐提高ꎮ
酸浸温度对浸出率的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可

以看出ꎬ随着温度的增加ꎬ浸出率逐渐上升ꎬ当温度

从 ５０℃ 提升至 ８０℃ 时ꎬ 浸出率从 ７６％ 提高到

９２􀆰 ６％ꎻ但当温度超过 ８０℃ 时ꎬ浸出率反而下降至

７９􀆰 ９％ꎮ 这是因为抗坏血酸在超过 ８０℃ 时会分解

成二酮古乐糖酸、抗坏血酸－ａ－硫酸酯等物质ꎬ从而

造成部分抗坏血酸失效[１９]ꎮ 因此ꎬ在固定其他反应

条件的情况下ꎬ最佳反应温度为 ８０℃ꎮ
表 ３　 不同酸浸温度对浸出率的影响

温度 / ℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９７

浸出率 / ％ ７６􀆰 ０９ ８６􀆰 ６３ ８９􀆰 ７５ ９２􀆰 ６８ ７９􀆰 ９

　 　 注:固液比为 １ ∶２０、转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、柠檬酸浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、抗

坏血酸浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ、反应时间为 １８０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 １􀆰 ５　 酸浸时间对浸出率的影响

酸浸时间对浸出率的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以得出ꎬ随着酸浸时间的增加ꎬ浸出率逐渐上

升ꎬ当浸出时间从 １５ ｍｉｎ 提升至 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ浸出率

从 ７５􀆰 ８％提高到 ９１􀆰 ９％ꎻ但当浸出时间超过 ６０ ｍｉｎ
后ꎬ浸出率呈现平稳状态ꎮ 因此ꎬ最佳酸浸时间为

６０ ｍｉｎꎮ

图 ２　 不同酸浸时间的影响
　 　 注:固液比为 １ ∶２０ꎬ转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ柠檬酸浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ
抗坏血酸浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ酸浸温度为 ８０℃ꎮ

２􀆰 １􀆰 ６　 固液比对浸出率的影响

固液比对浸出率的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 不同固液比的影响
　 　 注:转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ柠檬酸浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ抗坏血酸浓度

为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ酸浸时间为 １８０ ｍｉｎꎬ酸浸温度为 ８０℃ꎮ
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可以看出ꎬ１ ∶２０ 和 １ ∶１０ 的固液比下ꎬ浸出率接近ꎬ
分别为 ９２􀆰 ３％和 ９２􀆰 ６８％ꎮ 随着固液比的进一步增

加ꎬ浸出率逐渐下降ꎮ 当固液比从 １ ∶２０ 提升至 １ ∶
１００ 时ꎬ浸出率从 ９２􀆰 ６８％减少到 ３９􀆰 ０８％ꎮ 因此ꎬ最
佳固液比为 １ ∶２０ꎮ
２􀆰 ２　 锂离子电池正极金属锂浸出的动力学研究

２􀆰 ２􀆰 １　 液体边界层传质控制模型

为探讨柠檬酸＋抗坏血酸浸出体系的反应动力

学ꎬ在最优酸浸(除了浸出温度和浸出时间)条件

下ꎬ设计了 ４ 组酸浸实验ꎬ分别设定温度为 ５０、６０、
７０、８０℃ꎬ取样间隔时间为 １５ ｍｉｎꎮ 用式(１)拟合

不同条件下的 Ｌｉ 浸出速率ꎬ拟合曲线如图 ４ 所示ꎮ
液体边界层传质控制模型的拟合结果如表 ４
所示ꎮ

１—３２３ Ｋꎻ２—３３３ Ｋꎻ３—３４３ Ｋꎻ４—３５３ Ｋ

图 ４　 液体边界层控制模型拟合不同温度下

Ｌｉ 的浸出实验

从图 ４、表 ４ 中可以看出ꎬ在 ５０ ~ ８０℃的酸浸过

程中ꎬ用液体边界层扩散控制模型对正极粉末中 Ｌｉ
进行动力学拟合时ꎬＸ 和时间 ｔ 之间存在线性关系ꎮ
但在一定的酸浸反应温度下ꎬ得出的直线的确定系

数 Ｒ２ 低于 ０􀆰 ９０ꎮ 因此ꎬ该公式对浸出结果的拟合

效果有一定偏差ꎮ
表 ４　 不同温度下 Ｌｉ 浸出液体边界层控制模型拟合

温度 / Ｋ
Ｌｉ

ｋ１ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

３２３ ０􀆰 ００４９３ ０􀆰 ９８４８９

３３３ ０􀆰 ００４２７ ０􀆰 ９７９９０

３４３ ０􀆰 ００４１３ ０􀆰 ９７５６３

３５３ ０􀆰 ００４００ ０􀆰 ８７８０５

２􀆰 ２􀆰 ２　 化学反应控制模型

以柠檬酸＋抗坏血酸浸出体系为研究对象ꎬ设
计了 ４ 组酸浸实验ꎮ 用式(２)拟合不同条件下的 Ｌｉ
浸出速率ꎬ拟合曲线如图 ５ 所示ꎮ 各温度条件下拟

合直线的斜率是反应级数 ｎꎬ截距是 ｌｎ ｋ２ꎬ反应控制

模型拟合结果如表 ５ 所示ꎮ

１—３２３ Ｋꎻ２—３３３ Ｋꎻ３—３４３ Ｋꎻ４—３５３ Ｋ

图 ５　 化学控制模型拟合不同温度下

Ｌｉ 的浸出实验

表 ５　 不同温度下 Ｌｉ 浸出化学控制模型拟合

温度 / Ｋ
Ｌｉ

Ｒ２ ｌｎ ｋ２ ｎ

３２３ ０􀆰 ９９１ －１􀆰 ９９３ ０􀆰 ４５４

３３３ ０􀆰 ９９５ －１􀆰 ４５８ ０􀆰 ３８０

３４３ ０􀆰 ９９４ －１􀆰 １６３ ０􀆰 ３７５

３５３ ０􀆰 ９９４ －１􀆰 ０３１ ０􀆰 ４９２

由图 ５、表 ５ 可知ꎬ反应级数 ｎ 约为 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ５ꎮ
表明在浸出反应的早期ꎬ反应速度很快ꎬ但随着时间

的推移ꎬ反应速度会逐渐降低ꎬ直到达到一个稳定的

程度ꎮ 通过对柠檬酸和抗坏血酸的浸取工艺的研

究ꎬ认为化学反应是主要的控制因素ꎮ 各温度下拟

合关系曲线的拟合度 Ｒ２ 约为 ０􀆰 ９９ꎬ说明阿弗拉米

方程可以很好地描述该浸出体系中 Ｌｉ 的浸出动

力学ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 酸浸反应活化能分析

将表 ５ 中不同温度下的 ｌｎ ｋ 代入阿仑尼乌斯方

程绘制拟合曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ阿
仑尼乌斯方程的拟合斜率为 ３􀆰 ６７６ꎮ 由斜率结合摩

尔气体常数 Ｒꎬ计算得到 Ｌｉ 的浸出反应表观活化能

为 ３０􀆰 ５６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 根据一般的经验ꎬ浸出反应表观

活化能超过 ３０ ｋＪ / ｍｏｌ 时ꎬ界面化学反应是主要的

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 阿仑尼乌斯公式拟合曲线

􀅰５０２􀅰
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控制步骤ꎮ 这一结果与化学反应控制模型时的假设

一致ꎮ
２􀆰 ３　 浸出机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

磷酸铁锂材料未酸浸前、酸浸 １０ ｍｉｎ 后、酸浸

６０ ｍｉｎ 后的扫描电镜图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)、图
７(ｂ)中可以看到颗粒状物质ꎬ这是由于废旧正极粉

末中含有大量的磷酸铁锂ꎮ 而在酸浸过程后ꎬ由图

７(ｃ) ~图 ７(ｆ)中可以看出ꎬ在酸浸过程中电极粉末

的表面发生重结晶形成了大尺寸的团聚体ꎬ这是残

留的盐类物质附着在正极粉末表面ꎮ

(ａ)未酸浸前 (ｂ)未酸浸前

(ｃ)酸浸 １０ ｍｉｎ (ｄ)酸浸 １０ ｍｉｎ

(ｅ)酸浸 ６０ ｍｉｎ (ｆ)酸浸 ６０ ｍｉｎ

图 ７　 磷酸铁锂材料酸浸前后不同放大倍数下的

扫描电镜图

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

磷酸铁锂正极粉末在未浸出前、浸出 １０ ｍｉｎ
后、浸出 ６０ ｍｉｎ 后的 ＸＲＤ 衍射图如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 可知ꎬ在没有浸出之前ꎬ样品衍射峰与 ＬｉＦｅＰＯ４

(ＰＤＦ＃８１－１１７３)出峰完全一致ꎻ在浸出 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
各衍射峰的强度急剧降低ꎬ并出现 ＦｅＰＯ４(ＰＤＦ＃３１－
０６４０)的衍射峰ꎻ而在 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ样品仅出现 ＦｅＰＯ４

的衍射峰ꎮ 说明浸取工艺的本质是将锂从晶体中溶

出ꎬ浸出过程中 ＬｉＦｅＰＯ４ 转变为 ＦｅＰＯ４ꎬ最后磷酸铁

锂几乎全部反应完毕ꎮ

１—未酸浸前ꎻ２—酸浸 １０ ｍｉｎꎻ３—酸浸 ６０ ｍｉｎ

图 ８　 磷酸铁锂正极粉末的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３􀆰 ３　 机理分析

废旧锂离子电池正极粉末与柠檬酸的反应为

固－液非均相反应ꎮ 柠檬酸是一种非常有效的贵金

属浸出剂ꎮ 合理地将柠檬酸加还原剂抗坏血酸与含

有 ＬｉＦｅＰＯ４ 的正极粉末混合ꎬＬｉ 以 Ｌｉ３Ｃｉｔ 的形式释

放到溶液中ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 正极粉末中的 Ｆｅ２＋ 被氧化为

Ｆｅ３＋ꎬ作为 ＦｅＰＯ４ 残留在浸出渣中的产物ꎮ 该过程

可以是一个原位反应ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 的橄榄石结构直接

转化 为 ＦｅＰＯ４ 的 橄 榄 石 结 构ꎮ 此 外ꎬ 少 量 的

ＬｉＦｅＰＯ４ 不可避免地溶解在柠檬酸中ꎬ这会导致 Ｆｅ
和 Ｐ 的损失ꎮ 因此ꎬ反应体系中可能发生的反应

如下:
２Ｈ３Ｃｉｔ ＋ ３Ｃ６Ｈ８Ｏ６ ＋ ６ＬｉＦｅＰＯ４ →

６ＦｅＰＯ４ ＋ ２Ｌｉ３Ｃｉｔ ＋ ６Ｈ２ (３)
３Ｈ３Ｃｉｔ ＋ ３ＬｉＦｅＰＯ４ →

Ｆｅ３(Ｃｉｔ) ２ ＋ Ｌｉ３Ｃｉｔ ＋ ３Ｈ３ＰＯ４ (４)

　 　 式(３)表示 ＬｉＦｅＰＯ４ 被柠檬酸溶解ꎬ其中 Ｆｅ２＋可

以被抗坏血酸进一步氧化为 Ｆｅ３＋ꎮ 据文献[２０]中

报道ꎬ式(３)是主要反应ꎬ在合适离子浓度的酸性条

件下ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 可以直接转化为 ＦｅＰＯ４ꎬ而不需要形

成其他铁化合物ꎮ 较低的 ｐＨ 会导致 Ｌｉ＋ 和 Ｆｅ２＋ 的

生成ꎬ这意味着式(４)将成为反应体系中的主要反

应ꎮ 这不利于 Ｌｉ 的选择性提取ꎮ

３　 结论

分析和评估了最佳酸浸工艺ꎬ提出了一种简单、
高效、环保的回收工艺ꎬ并对酸浸过程的动力学进行

了分析ꎮ 研究结果如下:
(１)对磷酸铁锂回收过程中影响因素进行了考

察ꎮ 比较了柠檬酸＋抗坏血酸、草酸＋抗坏血酸、柠
檬酸＋双氧水、草酸＋双氧水等不同有机酸－还原剂

体系的浸出率ꎬ得出柠檬酸＋抗坏血酸组合浸出率

最高ꎬ为 ９２􀆰 ７％ꎮ 这可归因于柠檬酸在溶解过程中

不易结晶ꎬ抗坏血酸既是有机酸又是还原剂ꎮ 利用

单因素法考察了不同有机酸 /还原剂浓度、酸浸温

􀅰６０２􀅰
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度、酸浸时间以及固液比等对锂离子浸出率的影响ꎬ
得出柠檬酸＋抗坏血酸的最佳反应条件为:有机酸

浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、还原剂浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ、酸浸温

度为 ８０℃、酸浸时间为 ６０ ｍｉｎ、固液比为 １ ∶２０ꎮ
(２)采用液体边界层传质控制模型以及化学反

应控制模型对柠檬酸＋抗坏血酸浸出正极金属的浸

出过程进行分析ꎮ 结果表明ꎬＬｉ 的浸出符合化学反

应控制模型ꎬ其活化能为 ３０􀆰 ５６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ ＸＲＤ、ＳＥＭ
分析结果表明ꎬ在酸浸反应中ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 被柠檬酸溶

解ꎬＬｉ 以 Ｌｉ３Ｃｉｔ 的形式释放到溶液中ꎬ其中 Ｆｅ２＋被抗

坏血酸进一步氧化为 Ｆｅ３＋ꎮ ＬｉＦｅＰＯ４ 可以直接转化

为 ＦｅＰＯ４ꎬ而不需要形成其他铁化合物ꎮ
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