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［摘 要］磷酸铁锂 （LFP） 电池因其优越的循环性能和安全性已广泛应用于新能源电动汽车及储能领域。然

而，随着锂电池大规模退役的到来，如何高效回收并再生利用这些电池的正极材料，成为当前研究的热点。系统回

顾并分析退役LFP电池正极材料回收工艺方面的研究成果，包括火法回收、湿法回收、再生修复等，并对这些工艺

的技术特点、经济可行性及环境友好性进行综合评估，以期为未来的研究提供参考。
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Abstract：Lithium iron phosphate（LFP）batteries have been widely adopted in new energy electric vehicles and
energy storage applications due to their superior cycle performance and safety characteristics. However，with the
impending large-scale decommissioning of lithium-ion batteries， the efficient recycling and reutilization of
cathode materials from retired batteries has emerged as a prominent research focus. The current research
advancements in recycling technologies for cathode materials from retired LFP batteries are systematically
reviewed and analyzed，including pyrometallurgical recycling，hydrometallurgical recycling，and regeneration
techniques. A comprehensive evaluation is conducted regarding the technical features，economic feasibility，and
environmental sustainability of these processes， aiming to provide valuable references for future research
endeavors.
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锂电池因具有能量密度高、放电电压高等优

点［1-2］，自1991年被成功商业化以来，在便携式电

器、新能源汽车等领域的应用越来越广泛［3-5］。磷

酸铁锂（LFP）具有容量大、安全性能高、循环寿

命长等优点，已大规模应用于锂电池正极材料的制

造。虽然磷酸铁锂电池中不含有汞、镉、铅等有毒

重金属，但如果不妥善处理仍然会造成环境问

题 ［6-7］。同时，退役 LFP 电池中因含有丰富的铁、

锂、铝等金属资源（w（Li）约为1%）［8］，具有较高

的回收价值。目前我国的锂资源储量约为 700 万

t，由于锂盐加工原料自给率低，对进口锂资源仍

然具有较强的依赖性［9］。回收退役LFP电池不仅涉

及污染物处理与处置，而且也是全球锂资源循环利

用的关键。据相关文献报道，只有实现锂离子电池

中锂回收率高于90%，才能解决未来锂资源供应危

机［10］。因此，回收退役 LFP 电池中的锂在提高锂

资源利用率、缓解锂资源进口压力的同时可促进锂

电池产业的可持续发展［11］。

笔者介绍几种退役磷酸铁锂电池正极材料回收

的现有工艺，阐述火法、湿法等传统回收工艺的现

状及不足，同时介绍几种新型、环保、能耗较低的

回收工艺，为退役动力电池回收利用相关技术的研

发提供了新的策略。

1 国内外锂离子电池回收现状

按照主流程工艺的不同，可分为火法回收、湿

法回收、再生修复及其他工艺。
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1.1 火法回收工艺

火法回收工艺具有量大、范围广、耗时少等优

点，主要工艺流程如图1所示，但也存在需要使用

高能耗设备、环境污染大、金属回收率低等缺点。

火法冶金包括高温熔融回收工艺和还原焙烧回收工

艺。高温熔融回收工艺反应初期电池所处环境温度

较低，随着温度逐渐升高，电解质挥发，可避免压

力激增导致的爆炸。在高温条件下，有机物被除

去，当温度达到各金属组分熔点时，金属熔化并形

成熔融物。在加热过程中，电池中石墨、Al充当还

原剂，随后采用氢处理得到金属氧化物，最终经过

分离提纯得到单个金属。相关研究表明，火法冶金

的最佳温度为 880～1 200 ℃。对于特殊的冶炼过

程，温度需要超过1 750 ℃，但过高温度将会导致

耐火材料溶解到炉渣中，从而造成金属损失［12-13］。

目前，火法工艺在电池正极材料回收领域因工

艺简单、处理效率较高而受到关注，但其高能耗特

性显著增加了经济成本，同时在高温处理过程中，

锂等轻质元素容易挥发，导致资源回收率较低。此

外，火法工艺的最终产物多为金属合金或混合物，

纯度较低，需经过进一步提纯才能满足高标准电池

制造的要求。同时，高温条件下可能产生有毒气

体，对环境污染控制提出更高要求，增加了工艺复

杂性和处理成本。
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图1 退役磷酸铁锂电池火法回收工艺流程

Fig. 1 Flow of pyrometallurgical recycling process for retired lithium iron phosphate battery
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图2 退役磷酸铁锂电池湿法回收工艺流程

Fig. 2 Flow of hydrometallurgical recycling process for retired lithium iron phosphate battery

1.2 湿法回收工艺

湿法回收工艺是一种利用化学试剂（主要为有

机酸、无机酸）将金属分解成离子形式进行回收的

方法，基本流程见图2。相比火法回收工艺，湿法
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工艺因能耗较低、对多种金属元素 （尤其是锂、

镍、钴等关键金属）的回收效率更高、产品纯度较

高而展现出更强的优势。湿法工艺采用溶解和分离

技术，适用于多种类型的正极材料回收，尤其在锂

电池正极材料中表现突出。鉴于其技术成熟性和较

广的适用范围，湿法工艺被认为在未来的电池回收

行业中具有更优越的发展前景。

常见的无机酸包括盐酸、硝酸及硫酸，而有机

酸包括柠檬酸、苹果酸、丁二酸等。无机酸具有较

高的浸出效率，但易产生大量废酸和有害气体。有

机酸可以作为质子供体，与金属离子形成螯合反

应，加速金属的溶解过程，而且有机酸具备可降解

性，相对来说更为环保［14-16］。

1.2.1 无机酸浸出

使用无机酸作为浸出剂通常可以将锂、铁元素

都浸出到溶液中，然后通过化学沉淀法分离锂和

铁，该法可以得到高纯度的锂盐和铁盐，一般可以

实现废旧LFP正极材料全组分的回收。

YANG 等［17］开发了机械化学活化方法，选择

性地从废旧磷酸铁锂电池的正极废料中回收铁和

锂，主要工艺流程如图3所示。首先对废料进行机

械化学活化预处理，然后使用稀 H3PO4 作为浸出

剂，富集锂和铁的溶液，经过一次沉淀后分离出含

锂浸出液和FePO4·2H2O残渣，再调节pH值经二次

沉淀纯化，获得高纯度Li3PO4产品，Fe和Li的浸出

率分别为 97.67%和 94.29%。该方法结合机械化学

活化与湿法浸出，全面分析了提取过程和机械化学

活化机制，为进一步优化工艺提供理论基础。但是

机械化学活化需要特定的高能球磨设备，增加了初

期投入成本。

CHEN 等［18］首先在 600 ℃下对废旧正极材料

进行烧结，去除黏合剂、导电添加剂和碳涂层，将

材料氧化成 Li3Fe2（PO4）3和 Fe2O3。使用 H3PO4作为

浸出剂，经反应时间、温度以及投料比的优化实

验，获得最佳的浸出效率，即锂和铁浸出率分别为

99.20%和 97.68%。此外，锂可以有效地浸出到溶

液中并形成LiH2PO4得以回收，而铁和磷被选择性

地沉淀为 FePO4·xH2O，后续可作为制备磷酸铁锂

的原料重新利用。该方法的浸出率较高，但是烧结

过程需要 600 ℃高温，加大了能源消耗和运行成

本，并且高温烧结可能产生一定的有害气体排放，

需配套尾气处理设备。

针对废液、废气等问题，GAO等［19］提出了一

种绿色高效LFP黑粉全组分回收工艺，使用液流循

环的闭环工艺，不产生废液和气体排放，并解决了

传统湿法回收工艺中锂尾矿和炉渣的问题。该工艺

采用绿色高效的设计理念，符合未来环保型回收技

术的发展方向，但是闭环工艺需要精密的设备和工

艺控制，技术门槛较高。

酸性全组分浸出工艺气体排放量和粉尘量小、

能耗低，可以实现废旧LFP的全组分回收，具有金

属回收率高、回收产物纯度高等优点。但由于LFP
的橄榄石型结构相当稳定，需要用强酸破坏其结构

将金属浸出，通常酸消耗量比化学计量大得多，所

以有价金属回收过程中要消耗大量的碱中和，容易

造成废液的二次污染，而且回收成本较高；另外还

存在工艺流程较长、操作较复杂、产品附加值较低

等缺点，这些问题限制了其工业化应用。

1.2.2 有机酸浸出

鉴于无机酸浸出工艺回收存在成本较高且元素

纯度低难以再次利用等问题，专家学者开发了有机

酸浸出工艺，其生物降解性和低毒性使其更环保，

且对设备腐蚀性较低，能够延长设备使用寿命，同

时在特定金属的选择性浸出方面表现更优。有机酸

选择性浸出是在较弱的酸性条件和氧化环境下进行

浸出反应，其酸度和氧化能力普遍较低，通常需要

添加氧化剂（O2或者H2O2）以保持氧化还原电位至

少为 200 mV，最好能达到 300 mV，以最大限度地

图3 退役磷酸铁锂电池正极废料机械化学活化法回收工艺

流程

Fig. 3 Flow of the mechanochemical activation method for
recycling cathode material of retired lithium iron phosphate

batteries
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减少铁的浸出［20］。YADAV 等［21］首次将可再生的

有 机 弱酸 （甲基磺酸 （MSA） 和对甲苯磺酸

（TsOH））应用于室温下退役LFP电池的浸出，并

采用H2O2作为氧化剂。由于MSA酸度更高并且解

离也更容易，优化条件下用 MSA 浸出获得的 Li、
Fe浸出率最高（均大于 94%）。该工艺使用绿色且

可重复利用的有机酸，使得废旧LFP电池回收经济

效益增大，具有一定的工业化潜力。

FAN等［22］提出一种利用草酸从退役 LFP电池

中选择性提取铁和锂的工艺。通过机械化学处理和水

浸，锂的提取效率可提高至99%。此外，94%的Fe
可以同时以FeC2O4·2H2O的形式回收。LI等［23］进一

步将草酸与磷酸结合，提出一种高效短流程的回收

工艺。在响应面法优化条件下，锂和铁的浸出率分

别达到 97.72%和 98.24%。研究表明，草酸通过螯

合作用促进了LFP结构破坏，而磷酸释放了晶体中

的锂和铁。尽管该体系具有较高的浸出效率，但草

酸和磷酸的高成本限制了其在大规模工业应用中的

经济性。

WANG 等 ［24］ 使用丙酮酸/H2O2 体系，对退役

LFP电池正极粉末中贵重金属的浸出开展了相应的

研究，主要工艺流程如图4所示，使用丙酮酸/H2O2
体系为浸出剂，选择性高效地将锂和铁共同浸出到

溶液中，得到含锂和铁的溶液，并分离出少量不溶

物。向浸出液中加入NaOH调节 pH，在特定 pH条

件下，铁优先以 Fe（OH）3的形式发生沉淀，从而

实现了铁与锂的初步分离，得到纯净的含锂溶液。

然后对分离出的氢氧化铁沉淀进行煅烧，将其转化

为高价值的FePO4产品，可直接用于合成新的磷酸

铁锂正极材料。最后，向纯净的含锂溶液中再次加

入NaOH调节pH，溶液中的锂离子最终以Li3PO4的

形式沉淀出来，实现了锂的回收。经酸浓度、固液

比等条件优化，锂、铁浸出率均可达到 99%以上。

并通过反应动力学研究，揭示了在浸出过程中反应

速率受扩散控制。丙酮酸 （pKa=2.49） 与甲酸

（pKa=3.75） 和乙酸 （pKa=4.76） 相比酸性更强，

但比硫酸 （pKa1=-2.00）、草酸 （pKa1=1.22） 和磷

酸（pKa1=2.12）酸性要弱，因此选用丙酮酸为浸出

剂，为从退役LFP正极材料中回收金属提供了新的

思路。

LI等［25］提出了一种快速、绿色且高选择性的

浸出方法，采用甲酸-过氧化氢系统从退役LFP电

极材料粉末选择性浸出锂离子。通过单因素优化后

锂的浸出率达到99.9%，而铁的浸出率仅为0.05%。

采用碳酸钠沉淀法从浸出滤液中回收锂离子，一次

沉淀收率和锂产品纯度分别达到 85.05%和 99.9%，

有较高的回收效率。但是丙酮酸和甲酸作为有机

酸，其成本较无机酸更高并且挥发性较强，在储存

和运输过程中需要额外的安全防护，增加了大规模

工业应用中的操作成本。

除此之外，天然有机酸也可被用作浸出剂，完

成有价金属离子的浸出。KUMAR等［26］开发了一种

利用有机酸在室温条件下从退役LiFePO4正极材料

中回收锂和 FePO4 的方法，并使用 H2O2 作为氧化

剂，同时还探讨了铜和铝对浸出过程的影响。研究

表明，柑橘类果汁（如柠檬汁和苹果酸汁）因富含

有机酸可作为浸出剂，其中柠檬汁由于较高的柠檬

酸浓度和适宜的pH（约3.5）在浸出效果方面表现

最佳。在优化条件下，锂、铜和铝的浸出率分别达

到 94.83%、96.92%和 47.24%，而铁和磷的浸出率

较低，仅为 4.05%和 0.84%。最终，锂和铁可分别

以Li2CO3和FePO4的形式从滤液和残渣中回收。天

然有机酸（如果汁）为废旧电池回收提供了绿色低

成本的潜在方案。

有机酸作为磷酸铁锂浸出剂表现出环保、高选

择性和低腐蚀等优势，但有机酸体系的研究多集中

于实验室阶段，实现规模化应用仍需在经济性和工

艺优化方面取得突破。未来可通过与氧化剂联合使

用或改进废液处理技术，进一步提高其工业化应用

退役磷酸铁锂电池正极粉末

浸出

浸出渣

磷酸铁

煅烧

H2O2+草酸
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氢氧化铁 含锂溶液

NaOH
（调节pH）原位沉淀

磷酸锂

NaOH
（调节pH）

图4 丙酮酸/H2O2体系回收退役LFP电池正极粉末中Fe、
Li的工艺流程

Fig. 4 Flow of the pyruvic acid/H2O2 system for recycling
lithium and iron from cathode powder of retired

LFP batteries
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潜力。

1.2.3 非酸选择性浸出

有研究指出，在非酸环境下，通过增加浸出环

境的氧化还原电位，就能够从退役LFP电池中选择

性浸出锂。在中性体系中通过氧化剂或者电子提供

的氧化作用将二价铁氧化形成磷酸铁，实现锂的选

择性浸出而不会破坏材料原本的橄榄石型结构，发

生与LFP电池充电过程类似的相变。

ZHANG等［27］受电池电解液的启发，开发了一

种无需添加酸和碱的锂回收方法，使用 Na2S2O8将

LFP 氧化为 FePO4，从退役 LFP 电池中选择性回收

锂，氧化浸出过程中固体结构的稳定性高，有利于

提高锂离子浸出率。经对比不同浸出工艺，研究了

几个变量对锂浸出效率的影响。Li 的浸出率高达

99.90%，而Fe则以FePO4的形式保留在浸出渣中，

Fe的浸出率低于0.05%。然而用过硫酸钠浸出后生

成的废液可能含有过硫酸钠的残留物或氧化产物，

极有可能导致环境污染。

基于环保要求，绿色安全的回收方式成为研究

热点，更加简单无污染的浸出剂也相继被开发。

JING 等［28］提出了一种仅使用H2O2作为浸出剂和氧

化剂的方法，从废LFP中选择性浸出锂，在室温、

pH 7.8～8.4 条件下，通过使用 2.7 mol/L 的 H2O2促

进氧化还原电势使LFP变为磷酸铁，从而将锂提取

到水溶液中，锂的提取率达到95.4%，而铁保留在

残留物中，该方法避免使用大量的酸和碱，具备较

大的商业价值。

MENG等［29］提出两种使用非氧化性无机铁盐

Fe2（SO4）3从废LFP中回收锂的新方法。在浸出过程

中，由于 LiFePO4与 FePO4具有相似的橄榄石型结

构，硫酸铁中Fe3+被用于替代LiFePO4中的Fe2+。方

法一，在 n（Fe2（SO4）3） ∶ n（LFP）为 1 ∶ 2 条件下进

行浸出反应，30 min内即可实现超过97%的锂浸出，

然后向浸出液中滴加氢氧化钠，分离得到Fe（OH）3
和Li2SO4溶液，Fe（OH）3和与硫酸反应生成硫酸铁

回用，通过向 Li2SO4溶液加入饱和碳酸钠溶液直

接制备Li2CO3产物。方法二，为了减少Fe2（SO4）3的

消耗，引入过氧化氢作为氧化剂，将废磷酸铁锂

中的Fe2+氧化为Fe3+，从而减少Fe2（SO4）3的剂量至

n（Fe2（SO4）3）∶ n（LFP）为 1 ∶ 6，该工艺下Li的浸出

率为 96.48%。该研究还探讨了不同硫酸盐 （如

CuSO4、NiSO4、MgSO4）对浸出机制的影响，结果

表明Fe3+替代Fe2+反应具有强驱动力，并且两种方

法对杂质具有优异的选择性，杂质的浸出率较低。

此外，Fe2（SO4）3在浸出过程中不会造成污染，并且

通过添加硫酸可以方便地再生，进一步增强了该工

艺的经济性和环境友好性。这两种方法快速、高效

且具有选择性的浸出特性，使其成为回收退役LFP
电池的潜力技术。但是工艺较为复杂，针对试剂的

再生过程还需要做进一步的优化。

LI 等［30］使用焦硫酸钾 （K2S2O7） 和过氧化氢

（H2O2）作为浸出剂，实现了从使用过的磷酸铁锂

中温和且高效、高度选择性地浸出锂。在最佳浸出

条件下，锂和铁的浸出率分别为 99.83%和 0.34%，

同时，通过热力学、XRD、XPS、FTIR和SEM分析

探索了浸出过程的机制，为磷酸铁锂的回收提供了

一种可持续的绿色工艺，并为资源回收提供了新的

思路。

非酸性选择性浸出在磷酸铁锂回收中具有环境

友好性，较高的成本效益和金属回收纯度，具有相

当大的工业应用前景，但还需要考虑如何高值化利

用浸出渣磷酸铁。

2 废磷酸铁锂再生工艺

橄榄石型的LFP具有较高的热力学稳定性［31］，

其性能失效主要是嵌脱过程中的Li损失造成的容量

衰减［31-32］，通常不伴随原有晶格结构的坍塌或破坏。

因此，可通过直接处理或补充Li等损失元素，进行

LFP材料的化学或电化学活性修复［33］。LFP的修复技

术主要有高温固相修复法［34-35］、液相修复法［36-37］和

电化学修复法［38］等。

高温固相修复法是目前主要的 LFP修复技术。

通过高温焙烧除去废磷酸铁锂材料中的杂质，并补

充相应的元素进行修复，从而达到材料再生的目

的。KIM等［39］通过简单的热处理方法，在500 ℃氮

气流下热分解废磷酸铁锂材料，成功地从铝箔中分

离出了含有羧甲基纤维素钠和丁苯橡胶的活性物

质，实现了LFP正极材料的回收，再生正极的充放

电容量分别为 136.58 mA·h/g和 135.02 mA·h/g，较

原材料容量提升并不明显。

HAN等［40］则采用了一种更为复杂的固相烧结

法，采用甲醇-柠檬酸（MeOH-CA）溶剂在常温下

将废旧电极片分离为高纯度的LFP粉末和未腐蚀的

铝箔，避免了传统方法中活性物质结构破坏和有害

物质释放的问题。该方法最大限度保留了导电碳和

PVDF 黏结剂。随后，利用废弃 PVDF 在 650 ℃氮

气气氛下通过固相烧结法实现LFP的直接再生，再

生后铁、磷、氧和碳元素在颗粒表面呈均匀分布，

再生的LFP颗粒表面均匀覆盖着氧化物层，并形成
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氟掺杂碳包覆的三维导电网络结构，提高电子导电

性和电化学性能。电化学测试实验结果表明，最优

的PVDF质量分数为5 %，再生材料（R2-LFP）表现

出优异的电化学性能，在1 C倍率下具有141.5 mA·h/g
的初始容量，经过100、300和500次循环后，可逆

容量的保持率分别为99.6%、80.1%和67.3%，性能

接近甚至优于商业新品。ΔE值（氧化电位-还原电

位） 为 0.144 V，表明再生后的 R2-LFP 相比其他

LFP具有更低的极化电压和更高的可逆放电容量。尽

管这种方法步骤较多，但再生效果显著，同时该方

法还具有明显的经济优势，且操作简便、环保无毒。

LI等［41］通过黏结剂的分解在LFP颗粒表面实

现有机碳层的原位包覆，以提高材料的导电性和倍

率性能，添加Li2CO3补充Li+损失，在700 ℃下进行

不同时间的高温煅烧实验。结果表明，煅烧 3 h
再生的 LFP材料具有优异的电化学性能，在 0.2 C
倍率下放电比容量为 151.55 mA·h/g，在 0.5 C下循

环2 000次后容量保持率为82.93%。高温固相修复

法的优点在于操作简单、工艺成熟，但再生后的产

品质量可能不稳定，且高温处理能耗较高。

液相修复法操作条件较高温固相修复法更温

和、能耗低且修复范围广，有较多的研究者采用此

方法开展LFP回收再生研究。SONG等［37］提出了一

种创新的闭环再生工艺，用于回收报废锂离子电池

中的LiFePO4正极和石墨负极材料，并使用液相修

复法制备高性能LiFePO4/石墨烯复合材料。主要工

艺流程如图5所示，废旧电池放电、拆解后分别得

到正极板、负极板、隔膜、电解液等，将正极和负

极板在碱液中浸泡煅烧以去除黏结剂和导电碳，将

获得的废旧LiFePO4正极材料通过液相修复法进行

锂补偿和结构重塑，随后采用Hummers法从废旧石

墨负极制备氧化石墨烯，再在水热条件下还原形成

还原氧化石墨烯（RGO）包覆于LiFePO4表面，成

功复合成高性能磷酸铁锂/RGO复合材料，实现废

LiFePO4正极材料和石墨负极材料的同步利用。经

再生处理的LiFePO4/还原氧化石墨烯复合材料呈现

球形结构，颗粒更小且分布均匀。该复合材料中，

LiFePO4嵌入石墨烯层间结构，同时石墨烯均匀覆

盖于颗粒表面，形成三维导电网络结构，显著提升

电导率与离子扩散性能。在最佳条件下（160 ℃，

6 h，5%RGO），再生材料在0.2 C和1 C倍率下显示

出高达163.3 mA·h/g的初始容量和优异的循环稳定

性（100次循环后容量保持率 99.63%），远优于未

经处理的材料。此外，与传统高温固相修复法相

比，液相修复法不仅避免高能耗和酸液残留问题，

还具有更优的晶体修复能力。

退役LFP电池

铝壳

废气纯化

放电、拆解

铝箔

正极板 电解质

洗涤、离心

NaOH
负极板 隔膜

铜箔
洗涤、离心

DMAC

氢氧化钠溶液湿基

干燥、球磨、筛分

正极材料

煅烧

LiFePO4 水热反应

负极材料

湿基

干燥、球磨、筛分

DMAC

Hummers法
GO

补锂 还原

再生LiFePO4/RGO复合材料

图5 退役磷酸铁锂电池一体化再生工艺流程［37］

Fig. 5 Flow of integrated regeneration process of retired LiFePO4 battery［37］

电化学修复法具有高效定向修复、环境友好等

优点，但是现有回收方法普遍存在能耗高、流程复

杂、易造成二次污染等问题。SONG 等［42］使用超

声辅助的电化学修复法，利用超声波产生的局部高

温、高压和强冲击波射流，对LFP直接再生，修复

废LFP中的锂空位缺陷和反位缺陷。实验表明，在

500 W 超声功率和 50 min 处理时间下，再生 LFP
（R-LFP）的放电比容量达 135.1 mA·h/g，在 1 C倍

王君婷等 退役磷酸铁锂电池正极材料回收工艺研究现状
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率下循环100次后容量保持率为97%。研究采用多

种表征技术证实了R-LFP中FePO4相的消失、锂的

成功补充及缺陷减少，并与废磷酸铁锂（S-LFP）
形成对比。沿 ［110］ 方向的 HAADF-STEM 图像

显示 S-LFP 的磷酸铁相存在晶格畸变，这种畸变

可能与电池循环过程中的温度升高有关，同时

LFP 也可能发生团簇化。此外，对 R-LFP 进行了

分析，HAADF-STEM 图像表明修复后的 R-LFP 含

有完整的LiFePO4相，通过观察［010］轴可发现其

快速FFT和原子间距与理论值相符。同时对修复前

后的 LiFePO4样品进行了电子能量损失谱（EELS）
测试，揭示了超声修复过程能够有效促进晶体内部

层的锂化反应，快速地补充耗尽的LiFePO4正极材

料中的锂，修复效果显著。与其他再生方法相比，

超声法具有反应时间短、温度低、能耗少、流程简

单等优势，为退役LFP电池的回收再生提供了有前

景的环保途径，有助于解决资源供需矛盾和环境污

染问题。

除了上述3种主要方法外，还有一些其他方法

也被用于废 LFP的回收和修复。例如，HOU等［43］

提出了一种低温等离子体辅助掺氮的磷酸铁锂再生

技术，通过等离子体放电修复了磷酸铁锂的结构，并

降低了Li+的扩散势垒，缩短了Li+的扩散路径。再生

的LFP作为正极材料在 0.1 C下达到 160.2 mA·h/g，
在200次循环后可达到约146 mA·h/g，容量没有明

显的衰减。这种方法成本低、加工时间短，为正极

材料的回收利用提供了重要的支持。CHEN 等［44］

则开发了一种小型的工业化回收流程，通过NaOH
溶解废旧磷酸铁锂材料，分离杂质后在高温下进行

球磨、筛分和热处理，获得再生的LFP正极材料。

这种方法为废旧磷酸铁锂正极材料的热处理开辟了

一条新的路径。

正极材料修复技术的优势在于能够延长锂电池

的使用寿命，减少废弃物的产生，节约资源，并降

低环境污染。废磷酸铁锂再生修复技术因磷酸铁锂

热力学稳定、失效多源于 Li 损失的特性具备可行

性，主流技术各有优劣。高温固相修复法工艺成

熟、操作简单，部分再生材料性能接近商业品且经

济环保，但存在产品质量不稳定、能耗高问题。液

相修复法条件温和、能耗低、修复范围广，部分研

究者开发的工艺还实现正负极同步利用，晶体修复

能力优于高温固相修复法。电化学修复法高效环

保、反应时间短，可有效修复缺陷，但现有技术仍

存在能耗高、流程复杂等问题。此外，超声以及低

温等离子体辅助等其他方法也展现潜力，然而面对

进一步的工业化应用又面临设备的放大问题，未来

需要针对超声能量分布不均、局部高温高压条件难

维持，等离子体修复设备放电参数难精准控制、材

料与等离子体接触不均等问题，研发适配工业化的

超声发射与等离子体发生装置，结合模拟技术优化

能量分布，利用计算机模拟设计流程，精准调控反

应参数保障均一性。未来随着设备与工艺成熟，有

望实现产业化应用，助力锂电产业循环。

整体而言，磷酸铁锂再生修复实验室成果显

著，能够实现减废节能，然而也面临一些挑战，尽

管在实验室阶段取得了显著成果，但实现工业化应

用仍需进一步的技术突破和优化。后续应不断探索

新的修复方法和工艺流程，提高修复效率和产品质

量，促进锂电池产业的可持续发展。

退役磷酸铁锂电池回收与再生工艺对比见表1。

工艺方法

火法
工艺

湿法
工艺

再生
工艺

核心工艺

高温煅烧+金属
氧化物还原

酸碱浸出+溶剂
萃取/沉淀分离

缺陷修复（补锂）+
结构重构

目标元素浸出率

Li，80%～90%；
Fe/P，75%～85%
Li，92%～98%；
Fe/P，90%～98%
无需完全浸出，

保留晶格

产物纯度

金属/氧化物纯度，
95%～98%

锂盐，99.5%；铁磷
化合物，98%～99%

再生LFP，
98.0%～99.9%

产业化成熟度

较高（部分企业
规模化）

高（主流产业化
技术）

中（实验室向产
业化过渡）

优势

处理流程短、
适应性强

元素浸出率高、
产物纯度高

能耗低、保留材料
原有结构

局限性

能耗高、磷元素
回收率低

试剂消耗大、分离
提纯成本高、

材料晶体缺陷
修复难

表1 退役磷酸铁锂电池回收与再生工艺对比

Table 1 Comparison of recycling and regeneration processes for retirred LFP batteries

3 结论

伴随我国碳达峰、碳中和战略的落地实施，清

洁能源发展与新能源产业推进已成为全社会的普遍

共识，其中，磷酸铁锂电池回收技术体系的迭代升

级，更是挖掘火法、湿法、再生技术净碳减排潜能

的关键着力点。当前磷酸铁锂电池回收技术体系呈

现“双轨并行”的发展格局，湿法冶金工艺与直接

修复技术在产业化进程中各具优劣。传统湿法回收
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路线以硫酸-过氧化氢水体系为代表，虽可实现

锂、铁、磷元素 90%以上的浸出效率，但面临工

艺复杂度与经济性瓶颈（每吨物料需消耗酸碱试

剂 2～3 t），且经相关行业研究以及企业实践数据

表明，后续分离提纯工序在总成本占比达 65%以

上。相比之下，直接修复技术作为再生技术的重要

分支，通过固相再生手段保留材料原有结构特性，

能耗较湿法工艺大幅度降低，碳排放强度直线减

少，契合“双碳”目标下低碳生产需求，却受制于

材料晶体缺陷修复难题，再生材料首次循环效率普

遍低于新料，仍需突破技术瓶颈以进一步释放减排

潜力。

未来退役磷酸铁锂正极材料回收技术的迭代应

聚焦于3个核心维度。①开发基于机械化学活化的

高效预处理技术。引入高能球磨、剪切力作用等手

段提高材料中活性组分的暴露度和反应活性，从而

加速磷酸铁锂与杂质相的解离过程，实现低能耗、

高效率的物相解离。②构建选择性浸出-定向结晶

的短流程回收体系。通过精确调控实现铁、锂、磷

等组分的定向分离与高效回收，简化工艺流程的同

时显著降低能耗与试剂消耗，提升整体经济性。

③建立修复工艺参数与电化学性能的量化关联模

型。通过数据驱动的参数优化与机理建模，实现对

再生材料的精准调控，从而提升再生材料的电化学

性能与循环稳定性。

特别需要指出的是，回收工艺的经济性拐点取

决于金属回收率、试剂循环效率与设备折旧率之间

的动态平衡，其耦合关系直接影响整体工艺的可持

续性。因此，建议在未来研究中引入全生命周期评

估方法，从原料投入、工艺能耗、废液处理到再生

产品性能的全过程进行系统性优化，在提升资源利

用率的同时实现经济效益与“双碳”目标下环境效

益的协同统一，为新能源产业链的低碳化与循环化

发展提供坚实的技术支撑。
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