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［摘 要］综述近年来我国锂离子电池正极材料磷酸铁锂的改性技术研究进展，主要包括碳包覆与离子掺杂技

术、复合技术、颗粒纳米化技术；阐述近年来我国锂离子电池生产与回收现状，介绍废旧磷酸铁锂正极材料的回收

与再生技术研究进展。指出我国应重视磷酸铁锂正极材料的回收与再生，以适应新能源汽车高速发展的需求和环境保

护目标。
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Abstract：The research progress of lithium iron phosphate cathode material modification of lithium battery in
China in recent years is reviewed，including carbon coating and ion doping technology，composite technology
and particle nano materialization technology. The production and recycling status of lithium battery are
introduced，the recycling and regeneration technology of waste lithium iron phosphate cathod materials is also
described. It is pointed out that we shall pay attention to the recycling and regneration of lithium iron phosphate
cathode materials to meet the goals of rapid development of new energy vehicles and environmental protection.
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0 引言

近年来我国新能源汽车产业高速发展，2023
年国内新能源汽车代表性企业比亚迪股份有限公司

6种型号的新能源汽车出口到欧洲12个国家，取得

了令人瞩目的成就。新能源汽车普遍采用磷酸铁锂

（LFP）正极材料为主的锂离子电池和混合动力形

式。磷酸铁锂具有结构稳定性高、安全性能好、工

作电压适中、循环寿命较长、理论比容量高、成本

较低的优点。

但是磷酸铁锂正极材料组装电池后在初始循环

过程中在电极表面形成固体电解质界面膜 （SEI
膜），会消耗额外的锂离子，从而导致电池容量持

续衰减，并且磷酸铁锂正极材料较低的电子导电率

使极化现象加剧，导致电池容量衰减严重，另外其

低温性能和高倍率性能较差。为拓宽磷酸铁锂正极

材料的应用范围和性能，必须提高材料的离子导电

性，提升低温性能等。目前采用碳源表层包覆、离

子掺杂、原位复合等改性方法及颗粒纳米化等措施

提升磷酸铁锂电化学性能，推动其不断扩大在新能

源汽车、数码 3C产品、大规模储能等技术领域的

应用。

1 磷酸铁锂正极材料改性技术研究进展

1.1 碳包覆与离子掺杂技术研究进展

碳包覆主要是利用碳材料如活性炭、碳纳米

管、碳纤维、石墨烯等对磷酸铁锂包覆以提升其性

能，它可以促进电荷在颗粒表面的传输，降低极化

和电荷转移电阻，增加晶格缺陷，从而提高磷酸铁

锂的导电性，促进锂离子扩散，但无法改善内部锂

离子和电子的运动特性。用于碳包覆的一维碳材料

（包括碳纤维、碳纳米管）容易连接活性粒子形成
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连续的导电网络；二维碳材料有单原子厚度的石墨

烯，改性效果优于一维碳材料；三维碳基纳米材料

机械稳定性高，导电性好。

离子掺杂通过掺杂诱导晶格畸变，增大Li离子

扩散通道，抑制磷酸铁锂中的反位缺陷，提高磷酸

铁锂的电导率和锂离子迁移率，达到改善磷酸铁锂

性能的目的。离子掺杂可以用一种元素，也可以用

多种元素共掺杂。按掺杂网状不同又分为锂位、铁

位、磷位和氧位掺杂。锂位掺杂主要用Na+、Al3+和

稀土镧系元素。其中Na+掺杂可以增强锂离子的嵌

入/脱出，加快扩散速率，改善磷酸铁锂的电化学

性能。铁位掺杂元素主要是过渡元素，如 Mo、
Co、V、Mn、Ni、Zn、Cu 等。氧位掺杂主要以阴

离子化合物或单体为掺杂剂，如F－、Cl－等。

磷酸铁锂的碳包覆与离子掺杂改性往往同时进

行，技术较成熟，成为提高锂离子电池性能的主要

方法［1-3］。

中国科学院山西煤炭化学研究所开发了一种磷

酸铁锂正极材料，通过聚乙二醇原位包覆磷酸亚铁

盐前驱体，并利用水热结晶法合成反位缺陷低的磷

酸铁锂晶体，再通过还原氛围下煅烧处理，减少锂

离子扩散阻抗，提高电子电导率，提升倍率性能和

容量性能［4］。

一般锂离子电池正极材料用的磷酸铁锂压实密

度低，为2.1～2.3 g/cm3，制成的电池比容量和能量

密度偏低，阻碍了实际应用。比亚迪股份有限公司

开发了一种压实密度高的磷酸铁锂正极材料：将磷

酸亚铁、锂源、碳源与溶剂的混合料浆研磨至一定

粒径后，喷雾干燥，再经烧结后得到第一磷酸铁锂

材料；将磷酸亚铁、锂源、碳源与溶剂的第二混合

浆料研磨、喷雾干燥、烧结和破碎，得到无规则形

貌的第二磷酸铁锂材料；按比例将第一磷酸铁锂材

料与第二磷酸铁锂材料掺混，制得压实密度高的磷

酸铁锂材料。制备的磷酸铁锂压实密度高，达到

2.3～2.5 g/cm3，其组装的锂电池放电比容量和能量密

度高，在常温0.10 C下放电比容量可达158 mA·h/g［5］。

楚能新能源股份有限公司开发了一种表面改性

的磷酸铁锂正极材料，包覆层为金属氧化物和碳层

均匀混合形成的连续复合物，金属氧化物采用锰、

镍、镁、钒、铝等元素氧化物中的任意一种或多

种［6］。

中国科学院福建物质结构研究所开发了一种

制备碳包覆磷酸铁锂正极材料的方法，以此材料

制备的锂离子电池经500次放电循环后，比容量仍

能达到 110 mA·h/g，有效提高了材料的电化学性

能。制备方法如下：将三聚氰胺、草酸锂、三氧

化二铁混合物研磨得到前驱体 1；向前驱体 1中加

入磷酸后研磨得到前驱体 2；将前驱体 2经真空干

燥、球磨后得到前驱体 3；将前驱体 3置于管式炉

在非活性气氛 （氮气、氩气、氖气等至少一种）

中分两段煅烧后得到碳包覆磷酸铁锂正极材料［7］。

1.2 磷酸铁锂复合技术研究进展

原来磷酸铁锂采用的主流导电剂是导电炭黑类

等，随着材料制备技术的发展，sp2杂化的碳材料

如碳纳米管、石墨烯等逐渐被认可，衍生出以新型

纳米碳材料为主体的添加剂，以及构成交联复合导

电网络的多元导电添加剂。

石墨烯和碳纳米管由于具有优异的电子导电

性、化学及热力学稳定性和高比表面积，并且与磷

酸铁锂间具有协同效应，复合后可以提升材料的电

化学性能等。

东南大学开发了一种纳米洋葱碳复合磷酸铁锂

的正极材料制备方法，以碳包覆的磷酸铁锂粉末为

基体，纳米洋葱碳为添加剂，共同构成磷酸铁锂复

合碳导电网络，改善了正极活性物质的导电性，提

高了正极材料的容量和倍率充放电性能，可以应用

在锂离子电池、储能等领域［8］。

复旦大学开发了一种具有多孔结构的磷酸铁

锂/碳纳米管复合微球，采用碳酸锂、磷酸二氢

铵、草酸亚铁和碳纳米管为原料，制备材料的多

孔结构有利于促进电解液向电极材料中扩散，使

电极材料储锂更为高效。同时，多孔结构可扩大

电极材料与电解液的有效接触面积，缩短锂离子

的传输路径，利于提升电化学性能。碳纳米管的

加入提高了材料导电性，利于提升材料的循环稳

定性、可逆容量及倍率性能［9］。

磷酸铁锂前驱体中引入碳源，通过原位聚合或

焦糖化作用，包覆在磷酸铁锂表面，碳层完整均

匀，一致性好，还能抑制磷酸铁锂颗粒过度生长与

团聚。

江苏大学利用有机膦酸独特的多功能性，实现

磷酸铁锂纳米颗粒和碳链骨架原位复合有效保护，

过渡金属Mn的掺杂，既可以稳定结构还可以提升

材料工作电压，避免磷酸铁锂颗粒团聚，降低材料

电阻率，另外可以防止过渡金属氧化和过度还原。

这是由于膦酸可以提供磷元素，其中的碳元素可提

供无定型碳，其在烧结中形成碳链骨架。同时膦酸

又具有螯合性可以将锰离子螯合在碳链骨架上，烧
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结时可以防止磷酸铁锂颗粒团聚长大。加入锰元素

不仅可以提升材料的能量密度，还具有稳定晶体结

构的作用［10］。

北京有色金属研究总院开发了一种磷酸铁锂／

石墨烯复合物的原位制备方法，提高了磷酸铁锂材

料的锂离子扩散速率和电子导电率。制备方法如

下：将铁的化合物、磷的化合物、锂的化合物溶于

水中，加入适量络合剂（草酸、柠檬酸、酒石酸中

一种或几种），以保证溶液中无沉淀产生，络合剂

与铁的摩尔比为 1.0 ∶ 4.5；用弱酸或弱碱调节溶液

pH至 2～6，加入可以均匀分散在溶液中的氧化石

墨烯，混合均匀后，再加入含碳前驱体、掺杂的金

属源（氧化镁、稀土硝酸盐、稀土乙酸盐等），混

合均匀，喷雾干燥，最后在惰性气氛下在 280～
500℃处理0～10 h，升温至550～800 ℃处理3～30 h，
完成磷酸铁锂与石墨烯的复合［11］。

1.3 磷酸铁锂颗粒纳米化技术研究进展

减小磷酸铁锂颗粒的尺寸，可以增大磷酸铁锂

正极材料的比表面积，使电解液与正极材料充分接

触，增加活性点位；缩短离子扩散通道，利于提高

扩散速率和改善反应动力学和倍率性能，并实现大

电流充放电和改进其低温性能，提升电池可逆容量

和倍率性能。

中国科学院山西煤炭化学研究所开发了一种纳

米磷酸铁锂制备方法，制备方法如下：（1）将可溶

性硝酸铁盐、锂源、磷源、添加剂及溶剂配制成混

合液，加热至 150～400 ℃，进行液相自蔓延反

应；然后将反应产物加热至 400～600 ℃，进行除

杂，得到磷酸铁锂前驱体。（2）将磷酸铁锂前驱体

与含碳物质混合，含碳物质用量为前驱体的 5%～

90%，在惰性气氛下于600～900 ℃热处理3～10 h。
采用该磷酸铁锂作为正极材料的锂电池 0.1 C放电

容量≥150 mA·h/g，1 C 放电容量≥130 mA·h/g，
电池循环10次后充放电效率＞99%［12］。

桑顿新能源科技有限公司开发了一种高倍率纳

米片状介孔磷酸铁锂正极材料，运用聚环氧乙烷—

聚环氧丙烷—聚环氧乙烷三嵌段共聚物（P123）为

模板剂，通过掺杂金属离子Zr4+不仅增强了材料导

电性能，而且制备的介孔结构正极材料减少了锂离

子正电极材料内部的扩散路程，增强了锂离子的嵌

入脱出能力，有效提高材料的高倍率化学性能。制

备方法如下：40 ℃下将模板剂P123与ZrOCl2·8H2O
加入w（H3PO4） 85%的磷酸中，搅拌至P123完全溶

解后，再加入LiOH·H2O和蔗糖继续搅拌 24 h，调

整溶液 pH 至中性，得到混合液。在氮气保护下，

将质量分数 16.6%的氯化亚铁水溶液加入混合液

中，磁力搅拌 10～15 h，控制 FeCl2·4H2O与H3PO4
质量比为（2.0～2.1）∶1。将得到的悬浊液转入氮气

保护的聚四氟乙烯反应釜，晶化10～15 h，晶化温

度 140～180 ℃，过滤，滤饼用无水乙醇洗涤 2～4
次，最后将滤饼置于 80 ℃真空干燥箱干燥 12 h，
得到干燥产物。将干燥产物与蔗糖在研钵中碾

碎，然后于Ar气保护的管式炉中 600～900 ℃煅烧

4～8 h，冷却后粉碎［13］。

天津大学开发了一种三维碳包覆纳米磷酸铁锂

电池正极材料制备方法，在保护性气体氛围下，将

反应溶液喷雾干燥得到前驱体粉末，然后在保护性

气体氛围热处理得到磷酸铁锂粗产品，粗产品再经

反复洗涤、过滤、干燥后得到三维碳包覆纳米磷酸

铁锂电池正极材料。制备方法如下：将可溶性钠盐

和镁盐溶于去离子水中，得到质量浓度1～10 mg/L
的溶液A；将锂源、铁源、磷源按一定比例加入溶

液A中搅拌均匀，得到溶液B；向溶液B中加入碳

源，搅匀，得到反应液C；将反应液C在Ar或N2气

氛和150 ℃条件下，喷雾干燥得到前驱体粉末；将

前驱体粉末在 N2 保护下于 500～800 ℃处理 30～
300 min，得到物料A；将物料A用去离子水反复洗

涤、过滤后于70 ℃烘干［14］。

1.4 小结

综上所述，碳包覆与离子掺杂、复合以及颗粒

纳米化技术是目前磷酸铁锂改性技术最主要的手

段。包覆不同碳素材料时对磷酸铁锂电化学性能影

响有所不同，复合碳材料比单一碳材料效果更好，

原位碳包覆的均匀性更好，碳包覆明显改善了电池

的低温性能。掺杂元素及其位置和用量将对正极材

料的性能有影响，适量元素掺杂不会破坏磷酸铁锂

的晶体结构，却能有效提高磷酸铁锂中Li+传输速

率和电子电导率，同时诱导晶格扭曲和畸变，提高

电子和离子导电率，并促进内部Li+脱嵌。材料复

合技术使锂离子电池倍率性能和循环稳定性显著增

强，同时可以降低原材料成本。碳包覆和颗粒纳米

化技术结合可以有效改善锂离子扩散性能和电子电

导率，使锂离子电池实现快速充放电并提升低温性

能。而上述技术的结合使用不仅可以增加锂离子电

池的续航能力，还将进一步降低生产成本，满足工

业化生产的需求。

因此，在制备磷酸铁锂正极材料时多种改性技

术结合使用仍然是今后发展的方向。与此同时，我
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们也应当重视对改性机制的研究，研究上述协同作

用对磷酸铁锂结构和性能的影响，以便更主动地确

定未来的研究方向。

2 废旧磷酸铁锂回收与再生技术研究进展

近年来我国新能源汽车产业发展迅速，展示了

强大的能力，相对应的动力锂离子电池产业也发展

迅速，2021 年全球锂离子电池出货量达到 562.4
GW·h，同比增长90.97%；我国锂离子电池出货量

达334.2 GW·h，同比增长110.85%。2021年年底我

国废旧动力锂电池回收行业规模约为165亿元，锂

离子电池实际回收量为 23.6万 t，实际回收量占比

38.5%。2022年我国废旧动力锂离子电池回收行业

规模已达 286 亿元，废旧锂离子电池回收量达到

41.5 万 t，增长十分迅速。目前我国已经具有格林

美股份有限公司（处理能力25万 t/a）、江南赣峰锂

业集团股份有限公司（处理能力10万 t/a）、宁德时

代新能源科技股份有限公司、合肥国轩高科动力能

源有限公司等一批专业公司，正在努力形成锂电池

生产和回收的新局面。

锂离子电池寿命一般为 1～3 年，动力锂离子

电池寿命要长些，可以达到 5～8年。随着新能源

汽车销量大幅度增加，会产生大量废旧电池。废旧

锂离子电池一般带电，易燃易爆，且电池中还有电

解液，任意排放会对环境造成污染，因此提高锂离

子电池回收和磷酸铁锂正极材料再生技术水平是当

务之急。

锂离子电池正极材料约占电池制造成本的

30%～50%，其中正极片中w（磷酸铁锂）为80%～

84%，w（铝） 12%左右，还包括其他掺杂金属离子

和非金属离子以及碳材料等。我国近年来已经开始

进行磷酸铁锂基锂离子电池正极材料回收再生研

究，中国科学院化学研究所、中国科学院过程工程

研究所、中南大学、江西理工大学等单位参与了研

究工作，并取得了一些成果，相比较于固相法，电

化学法湿法回收和再生技术更具有现实意义。

中国科学院化学研究所开发了一种磷酸铁锂废

旧电池正极材料回收再生技术，采用有机酸水溶液

混合液对集流体和正极材料进行分离，大大提高了

磷酸铁锂和铝的回收率，据测算磷酸铁锂回收率可

达90%以上，并且通过补充锂源、铁源等制备碳包

覆再生磷酸铁锂正极材料，不仅防止了磷酸铁锂正

极材料可能对环境的污染，而且降低了原料成本［15］。

中南大学开发了一种低温回收并再生废旧磷酸

铁锂正极材料的方法：将废旧电池预处理、放电、

拆解后分离得到的磷酸铁锂粉末与硫酸铵混合，在

200～400 ℃低温空气焙烧 1～6 h，得到固体粉

末。将固体粉末放入水中浸出10～30 min，过滤分

离，得到磷酸铁锂滤渣和含锂溶液，将碳酸钠添加

到含锂溶液形成碳酸锂沉淀回收，滤渣在 80 ℃干

燥12 h得到磷酸铁。将碳酸锂与磷酸铁混合后加入

质量分数 5%的葡萄糖溶液，研磨后在氮气气氛中

于 800 ℃煅烧 10 h，得到再生磷酸铁锂正极材料。

该法锂源回收率达90%左右，环境友好［16］。

郑州中科新兴产业技术研究所和中国科学院过

程工程研究所开发了一种废旧磷酸铁锂电池正极材

料的回收再生方法，采用浸出剂与过氧化氢混合溶

液对废旧磷酸铁锂粉末浸出、除杂，滤液浓缩后与

碳酸钠反应结晶得到碳酸锂，滤渣经过盐酸多次洗

涤得到电池级磷酸铁，碳酸锂与磷酸铁均可用于制

备磷酸铁锂正极材料，达到回收利用其中磷、铁、

锂的目的［17］。

北京北大明德科技发展有限公司开发了一种废

旧锂离子电池中磷酸铁锂回收再生的方法：将干燥

后的废旧磷酸铁锂粉料加入 0.1%～5.0%的混合有

机酸水溶液，再加入 30%H2O2，加热至 50～95 ℃

处理，过滤得到含Li+、Fe2+、PO43-的酸性溶液。在

滤液中加入有机溶剂（乙醇或者乙醇与丙醇的混合

液）、导电剂或导电剂前驱体 （葡萄糖、蔗糖）

等，过滤得到磷酸铁锂前驱体粗沉淀，分散于有机

分散剂中，高能球磨 0.5～8.0 h，将得到的物料干

燥去除有机溶剂后，于还原性气氛中 600～800 ℃

煅烧 5～20 h，得到再生磷酸铁锂正极材料。醇类

溶剂可以回收后再利用，剩余母液继续加热浓缩，

回收有机酸溶液［18］。

江西理工大学开发了一种废旧磷酸铁锂电池正

极材料高效回收及再生利用的方法，采用添加还原

剂的方法确保三价铁全部还原，并通过加入碱液使

铝形成磷酸铝沉淀，使铝去除率达90%以上。制备

方法如下：将含铝箔的废旧磷酸铁锂正极片破碎，

加入硫酸或盐酸水溶液进行浸出反应，反应后过滤

得到含 Li+、Al3+、Fe2+、PO43-的酸性浸出液；在浸

出液中加入还原剂，然后加入氢氧化钠或氨水，调

节 pH 为 3.00～3.75，沉淀杂质铝，过滤得到精制

液；根据精制液中Li、Fe、P含量按摩尔比补齐上

述元素，进行水热反应，再经过滤、洗涤、干燥后

得到再生磷酸铁锂材料［19］。

3 展望

我国《新能源汽车产业发展规划（2021—2035

殷宪国 磷酸铁锂正极材料改性技术及回收再生研究进展
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年）》中指出：新能源汽车是我国应对气候变化，

推动绿色发展的战略举措，纯电动汽车将成为新销

售汽车的主流，公共领域用车全面电动化，将推动

动力电池全价值链发展。

《国家发展改革委 国家能源局关于加快推动

新型储能发展的指导意见》指出：到 2025年，我

国新型储能装机规模将达到30 GW以上，将推动锂

离子电池等技术发展和示范运用。同时我国申请的

动力锂电池方面专利技术已经占据全球专利量的

90%，其中比亚迪股份有限公司不仅在磷酸铁锂正

极材料方面申请了专利，而且在全固态锂电池方面

也申请了大量专利技术，目前仍然在不断推陈

出新。

将磷酸铁锂正极材料与固体电解质结合，可以

生产更安全可靠、可用于柔性穿戴的新型储能和微

型电池。以便将电池应用领域推广至生物传感器、

无线传感器和微型机械系统。

我们在加快新能源汽车发展的同时也应当十分

关注相关废弃电池的回收、处理和再生问题，防止

对环境造成新的污染。2023 年欧盟在欧洲议会通

过“欧盟电池与废电池法规”，核心内容主要有 3
条：（1）要提供电池的碳足迹；（2）电池材料回收

的最低标准；（3）企业要按照国际标准进行尽职调

查。这就要求我们必须做好相关课题的补充调查和

深入研究，避免新能源汽车出口欧盟和其他国家产

生波动。这些技术完全依赖电池或汽车生产厂家难

度很大，有必要将大学与科研机构、汽车与电池生

产厂家、废弃电池回收与再生厂家进行产业链整

合，合作解决相关问题，力求在世界性企业竞争中

取得优势。

当前新能源汽车迎来发展机遇，磷化工企业

应当抓紧有利时机，解决好相关产品的可行性研

究和产业化问题，重视磷酸铁锂正极材料的回收

和再生，以适应新能源汽车高速发展需求和环境

保护目标。
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