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废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方法

(57)摘要

本发明提供一种废旧磷酸铁锂提锂及制备

磷酸铁的方法，包括如下步骤：S1、将废旧磷酸铁

锂电池粉料在有氧气条件下于400～600℃煅烧2

～10h；S2、将煅烧后的磷酸铁锂粉料加入无机酸

和氧化剂，在30～60℃温度下，搅拌反应0.5～3h

形成混合浆料，所述磷酸铁锂：所述无机酸：所述

氧化剂的摩尔比为2:(0.5～1.5):(0.5～2.5)；

S3、将所述混合浆料过滤，滤液用于提锂，滤渣用

于制备磷酸铁；S4、向滤渣中加入除铜剂，在30～

60℃温度下，循环研磨反应0.5～3h，得到磷酸铁

浆料，所述除铜剂为氨水和铵盐的混合物，所述

混合物中铵根离子与铜的摩尔比为3～6:1；S5、

将所述磷酸铁浆料过滤，得到磷酸铁滤渣，将所

述磷酸铁滤渣水洗，陈化、烘干、煅烧得到电池级

磷酸铁。
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1.一种废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1、将废旧磷酸铁锂电池粉料在有氧气条件下于400～600℃煅烧2～10h；

S2、将煅烧后的磷酸铁锂粉料加入无机酸和氧化剂，在30～60℃温度下，搅拌反应0.5

～3h形成混合浆料，所述磷酸铁锂：所述无机酸：所述氧化剂的摩尔比为2:(0 .5～1 .5):

(0.5～2.5)；

S3、将所述混合浆料过滤，滤液用于提锂，滤渣用于制备磷酸铁；

S4、向滤渣中加入除铜剂，在30～60℃温度下，循环研磨反应0.5～3h，得到磷酸铁浆

料，所述除铜剂为氨水和铵盐的混合物，所述混合物中铵根离子与铜的摩尔比为3～6:1；

S5、将所述磷酸铁浆料过滤，得到磷酸铁滤渣，将所述磷酸铁滤渣水洗，陈化、烘干、煅

烧得到电池级磷酸铁。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤S2中，所述无机酸为硫酸、盐酸、

硝酸中的一种或多种，所述氧化剂为双氧水或硫代硫酸钠。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤S3中的所述滤液在提锂过程中，

向所述滤液加入磷酸盐，制备磷酸锂。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤S4中，所述铵盐为碳酸铵、硫酸

铵、硫酸铵、氯化铵、磷酸铵、硝酸铵中的一种或多种。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤S4中，所述研磨为球磨或砂磨。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤S4中，所述铵根离子与氨水的摩

尔比为2：3。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤S5中，煅烧温度为500‑800℃，煅

烧时间为2‑8h。
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废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方法

技术领域

[0001] 本发明属于新能源锂离子电池回收技术领域，具体涉及一种废旧磷酸铁锂提锂及

制备磷酸铁的方法。

背景技术

[0002] 随着新能源汽车产业的迅速发展，锂离子电池的产量大幅增加，其代表是磷酸铁

锂(LiFePO4)电池，当电池寿命终止时，势必会产生大量废旧锂离子电池，若处理不当会对

环境造成负面影响，若能回收利用，不但能解决环境污染的问题，还能产生经济效益。因此，

LiFePO4锂离子电池的回收具有极大的实用和经济价值。

[0003] 目前，回收废旧LiFePO4锂离子电池的方法主要是将LiFePO4锂离子电池中的不同

元素分离回收，最后得到电池级磷酸铁，此过程涉及杂质铜的去除。

[0004] CN110112481B公开一种废旧磷酸铁锂电池循环利用制备磷酸铁锂正极材料的方

法，通过在酸浸液中加入碱性物质调整pH为0～3后加入硫化剂除杂质铜。CN114655969A也

用到了酸浸液加入硫化剂将除铜的方案。

[0005] CN111009660A公开一种由废旧磷酸铁锂电池制备磷酸铁锂正极材料的方法，将废

旧磷酸铁锂电池浸酸，过滤滤渣后，直接向浸酸液中加入铁粉置换去除铜。

[0006] CN111646447B公开一种从磷酸铁锂电池提锂后的铁磷渣中回收磷酸铁的方法，先

将磷酸铁锂电池提锂后的铁磷渣与水混合调浆后，与酸反应，固液分离后，获得含铁磷离子

的浸出液，再经过加铁置换除铜。

[0007] 但是，目前的除铜技术基本是在浸酸环境下进行，容易造成铁的损失，使得磷酸铁

的收回不完全。

发明内容

[0008] 为此，本发明提供一种无需浸酸环境除铜的废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方

法，减少除铜过程中，铁磷的损失，提高收回率。

[0009] 本发明提供的一种废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方法，包括如下步骤：S1、将

废旧磷酸铁锂电池粉料在有氧气条件下于400～600℃煅烧2～10h；S2、将煅烧后的磷酸铁

锂粉料加入无机酸和氧化剂，在30～60℃温度下，搅拌反应0.5～3h形成混合浆料，所述磷

酸铁锂：所述无机酸：所述氧化剂的摩尔比为2:(0.5～1.5):(0.5～2.5)；S3、将所述混合浆

料过滤，滤液用于提锂，滤渣用于制备磷酸铁；S4、向滤渣中加入除铜剂，在30～60℃温度

下，循环研磨反应0.5～3h，得到磷酸铁浆料，所述除铜剂为氨水和铵盐的混合物，所述混合

物中铵根离子与铜的摩尔比为3～6:1；S5、将所述磷酸铁浆料过滤，得到磷酸铁滤渣，将所

述磷酸铁滤渣水洗，陈化、烘干、煅烧得到电池级磷酸铁。

[0010] 优选地，所述步骤S2中，所述无机酸为硫酸、盐酸、硝酸中的一种或多种，所述氧化

剂为双氧水或硫代硫酸钠。

[0011] 优选地，所述步骤S3中的所述滤液在提锂过程中，向所述滤液加入磷酸盐，制备磷
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酸锂。

[0012] 优选地，所述步骤S4中，所述铵盐为碳酸铵、硫酸铵、硫酸铵、氯化铵、磷酸铵、硝酸

铵中的一种或多种。

[0013] 优选地，所述步骤S4中，所述研磨为球磨或砂磨。

[0014] 优选地，所述步骤S4中，所述铵根离子与氨水的摩尔比为2：3。

[0015] 优选地，所述步骤S5中，煅烧温度为500‑800℃，煅烧时间为2‑8h。

[0016] 本发明提供的废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方法具有如下有益效果：1、提锂

过程控制酸和氧化剂的用量，可以确保锂的完全浸出，同时避免其它金属尤其是铁的浸出，

以免损失铁和影响提锂纯度，提高锂、磷酸铁的回收率。2、在提锂后滤渣中直接除铜，而非

浸酸环境下进行，进一步避免除铜过程中铁的损失。3、除铜过程中，循环研磨，使反应更快

更充分，提升除铜效果。4、回收工艺流程简单、生产成本低、环境友好。

具体实施方式

[0017] 下面通过具体实施方式来进一步说明本发明的技术方案。基于本申请中的实施

例，本领域普通技术人员在没有做出创造性的劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属

于本申请保护的范围。

[0018] 本发明提供的本发明提供的一种废旧磷酸铁锂提锂及制备磷酸铁的方法，包括步

骤S1～S5。

[0019] S1、将废旧磷酸铁锂电池粉料在有氧气条件下于400～600℃煅烧2～10h，从而除

去包覆碳、导电剂等。可将废旧磷酸铁锂电池粉料在空气环境下煅烧。

[0020] S2、将煅烧后的磷酸铁锂粉料加入无机酸和氧化剂，在30～60℃温度下，搅拌反应

0.5～3h形成混合浆料，所述磷酸铁锂：所述无机酸：所述氧化剂的摩尔比为2:(0.5～1.5):

(0.5～2.5)。

[0021] 所述无机酸为硫酸、盐酸、硝酸中的一种或多种，所述氧化剂为双氧水或硫代硫酸

钠。

[0022] S3、将所述混合浆料过滤，滤液用于提锂，滤渣用于制备磷酸铁。

[0023] 所述滤液在提锂过程中，向所述滤液加入磷酸盐，制备磷酸锂。

[0024] S4、向滤渣中加入除铜剂，在30～60℃温度下，循环研磨反应0.5～3h，得到磷酸铁

浆料，所述除铜剂为氨水和铵盐的混合物，所述混合物中铵根离子与铜的摩尔比为3～6:1。

[0025] 所述除铜剂中的所述铵盐为碳酸铵、硫酸铵、硫酸铵、氯化铵、磷酸铵、硝酸铵中的

一种或多种。所述研磨为球磨或砂磨。所述铵根离子与氨水的摩尔比为2：3。最佳地，铵盐选

用硫酸铵，硫酸铵与氨水的摩尔比为1：3。

[0026] S5、将所述磷酸铁浆料过滤，得到磷酸铁滤渣，将所述磷酸铁滤渣水洗，陈化、烘

干、煅烧得到电池级磷酸铁。该电池级磷酸铁可用于制备磷酸铁锂正极材料的前驱体。煅烧

温度为500‑800℃，煅烧时间为2‑8h。

[0027] 本发明提供的方法制得的磷酸铁各项指标结果见表1，从表1中可以看出，本发明

实施例制得的磷酸铁中，Cu含量为1ppm，其比表、中值粒径D50、振实密度及含水量均达到了

电池级。

[0028] 表1
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[0029]

[0030] 申请人声明，本发明通过上述实施例来说明本发明的详细方法，但本发明并不局

限于上述详细方法，即不意味着本发明必须依赖上述详细方法才能实施。所属技术领域的

技术人员应该明了，对本发明的任何改进，对本发明产品各原料的等效替换及辅助成分的

添加、具体方式的选择等，均落在本发明的保护范围和公开范围之内。
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