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摘  要 

目前，退役旧磷酸铁锂电池经放电和物理分选得到金属及正负极材料的混合物黑粉，工业生产通常采用

硫酸浸取黑粉以回收高价值锂资源后产生大量的废磷铁渣，这些磷铁渣堆积在仓库里无法消纳。为了实

现退役磷酸铁锂电池全组分回收，避免堆存的废磷铁渣对环境潜在危害，本文采用氧化焙烧+浮选的工艺

从废磷铁渣中回收磷酸铁和石墨资源。首先，在400℃~550℃条件下进行有氧焙烧以去除了其中的粘接

剂和导电炭黑，然后对焙烧样品进行浮选处理，结果显示，在焙烧温度为400℃，在煤油添加量30 mg/L
和MIBC添加量40 mg/L的浮选条件下，获得精矿为石墨，其回收率为91.7%，尾矿为无定形磷酸铁，

其回收率为95.2%，经表征分析磷酸铁和石墨产品具有作为磷酸铁锂电池生产材料的潜力，合成的磷

酸铁锂初始放电比容量为143.7 mAh∙g−1，30轮后衰减至137.2 mAh∙g−1。实现了废磷铁渣的简单、高效

分离回收。 
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Abstract 
At present, decommissioned lithium iron phosphate batteries are discharged and physically sep-
arated to obtain black powder of metal, cathode and anode electrode materials, and industrial pro-
duction usually uses sulfuric acid to leach the black powder to recover high-value lithium resources, 
produces a large number of waste phosphorus iron slag. In order to realize the recovery of all com-
ponents of decommissioned lithium iron phosphate batteries and avoid the potential harm of accu-
mulated waste iron phosphate slag to the environment, the process of oxidation calcination + flota-
tion was used to recover iron phosphate and graphite resources from waste iron phosphate slag. 
Firstly, the adhesive and conductive carbon black were removed by aerobic calcination at 400˚C 
~550˚C, and then the samples were processed by flotation. The results showed that under the flota-
tion conditions of 30 mg/L kerosene and 40 mg/L MIBC at a calcination temperature of 400˚C, the 
concentrate was graphite, and the recovery was 91.7%. The tailings are amorphous iron phos-
phate with a recovery of 95.2%. The characterization analysis shows that iron phosphate and 
graphite products have the potential as materials for lithium iron phosphate batteries, the initial 
specific discharge capacity of the synthesized lithium iron phosphate was 143.7 mAh∙g−1, which 
attenuated to 137.2 mAh∙g−1 after 30 rounds. The separation and recovery of waste phosphorus 
and iron slag is simple and efficient. 
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1. 引言 

对化石燃料等不可持续来源的能源的依赖正在造成能源短缺和全球气候变化。为了减少碳排放，

实现可持续发展，许多国家都致力于发展电动汽车[1]。磷酸铁锂电池因其成本低、安全性高、循环寿

命长，在动力电池中占有较大的比重[2] [3]。然而，磷酸铁锂电池的使用寿命为 5~8 年，这意味着在不

久的将来将有大量的磷酸铁锂电池退役[4]。目前，退役旧磷酸铁锂电池经放电和物理分选得到金属及

正负极材料的混合物黑粉，废旧磷酸铁锂黑粉实际生产中只浸出获得高价值的锂资源，提锂后的废磷

铁渣通常作为固体废物堆存[5]。这限制了报废磷酸铁锂电池中磷铁资源的循环利用，降低了实际回收

效益。 
目前对废磷铁渣回收的研究主要集中于通过酸液体系溶解其中磷、铁资源后，通过调整体系 pH 选择

性沉淀获得磷酸铁产品，实现磷、铁资源的回收[6]-[9]。但是这一方法仍会产生大量的高盐废水，同时对

工艺条件要求较高，产品质量不稳定。此外工业化提锂产生的废磷铁渣中成分复杂，不仅包含有负极石

墨，同时有机粘接剂(PVDF 等)的耐酸性导致废磷铁渣颗粒表面仍包裹有粘接剂和导电炭黑的混合物，降

低了和石墨的表面性质差异，无法通过简单浮选分离石墨[10]。 
为实现提锂废磷铁渣的绿色、资源化回收，本研究提出了一种焙烧–浮选工艺，通过焙烧和简单浮

选将废磷铁渣中磷、铁资源作为整体提取得到磷酸铁产品，同时获得高纯度负极石墨产品。采用本工艺

回收退役磷酸铁锂提锂后的废磷铁渣，操作简单、回收高效，具有工业应用的前景。 
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2. 实验材料与方法 

2.1. 实验材料 

 
Figure 1. Process flow of iron phosphorus slag 
图 1. 废磷铁渣的工艺流程 

 

 
Figure 2. XRD of phosphorus and iron slag 
图 2. 废磷铁渣 XRD 

 
废磷铁渣来源于湖北中部某废旧电池回收企业，其生产流程如图 1 所示。图 2 展示了其 XRD 表征结

果，采用 XRD 分析其组成可以发现只存在石墨特征峰，没有匹配的磷铁特征峰，考虑到提锂过程对

LiFePO4 晶体的影响，可以认为其中磷铁资源以无定形磷酸铁形式存在[11]。废磷铁渣经碱液预处理后其

中各元素占比由 ICP 和 ELTRA CS 2000 型分析仪分析如表 1 所示，在提锂过程中的硫酸浸取和预处理

后，黑粉中的铝铜杂质几乎被去除，Fe/P ≈ 1.813 和磷酸铁锂中 Fe/P = 1.8 相接近，这也佐证了上述分析

中提到的磷铁资源以无定形磷酸铁形式存在。其他实验所用试剂包括煤油(试剂级)，甲基异丁基甲醇

(MIBC, 99%)，硫酸(H2SO4, 98% v/v)均来自市售。 

https://doi.org/10.12677/ms.2025.155094


马华阳，何海洋 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.155094 906 材料科学 
 

Table 1. The proportion of each element in the phosphorus iron slag 
表 1. 废磷铁渣中各元素占比 

元素 Fe P Al Cu C 

占比% 25.34 13.97 0.014 0.033 32.17 

2.2. 实验方法 

称取 5 g 废磷铁渣样品，均匀铺洒于瓷舟中以保证焙烧过程中全面和空气接触，在温度 400℃~550℃
下分别焙烧 15 min~90 min。考察废磷铁渣随焙烧温度和时间的增加失重情况。浮选实验利用实验室 XFG
型挂槽式浮选机，设备容积为 40 mL，叶轮搅拌速度为 1650 r/min，每次称取 3 g 焙烧后废磷铁渣进行浮

选，并分别考察煤油和 MIBC 添加量对最终产物得率和品味的影响。浮选分离的石墨精矿通过硫酸除杂

获得石墨产品。按照化学计量比称取葡萄糖(过量 5%)和硝酸锂，溶解后加入磷酸铁产品，于电阻炉上加

热、搅拌直至去除水分，得到混合的前驱体。前驱体置于管式炉中，在氮气保护下加热至 700℃得到磷酸

铁锂材料，并制作纽扣电池测试其电化学性能。 

3. 结果与讨论 

3.1. 焙烧过程废磷铁渣的失重 

工业化浸出后的废磷铁渣含有无定形磷酸铁、石墨、导电炭黑、粘合剂等，用于锂电池负极材料的

粘合剂通常为聚偏氟乙烯(PVDF)和丁二苯橡胶(SBR)。这种粘合剂具有耐酸碱和耐溶剂的化学稳定性[12] 
[13]。这意味着锂浸出后产生的废磷铁渣中不仅含有无定形磷酸铁和石墨，还含有共计约 10%的超细粒导

电炭黑和粘接剂。多种粘接剂等杂质附着在磷铁颗粒或石墨颗粒表面，使得磷酸铁颗粒与负极石墨表面

疏水性差小，比重接近。浮选、重选等方法均不能分离出石墨。考虑到有氧焙烧能够有效去除粘接剂和

导电炭黑[14]，因此考察废磷铁渣在氧化焙烧过程中的失重变化。 
 

 
Figure 3. The proportion of the remaining solids in the initial mass after calcination at different temperatures and for different 
times 
图 3. 废磷铁渣在不同温度下煅烧不同时间后剩余固体占初始质量的比重 
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废磷铁渣在不同温度下煅烧不同时间后剩余固体占初始质量的比重如图 3 所示，从图中可以发现，

废磷铁渣失重和煅烧时间以及煅烧温度成正相关。有机粘接剂和导电炭黑在 380℃以上开始氧化，因此

在 400℃以上的有氧焙烧能够去除磷酸铁颗粒表面的有机粘接剂和导电炭黑，这一过程随着时间的增加

逐渐进行，而温度的增加则有利于提高氧化反应速度，使得在同一焙烧时间下，造成更高的失重。此外，

在 400℃和 500℃下焙烧超过 60 min 后失重率明显降低，而 500℃和 550℃的焙烧过程并没有体现这一情

况。这是由于 LiFePO4 电池负极石墨具有稳定的共价键，在 500℃以下的有氧焙烧中相对稳定，表层不容

易发生氧化[15]，初始的稳定失重主要来自于有机粘接剂和导电炭黑的氧化，这也说明了废磷铁渣中有机

粘接剂和导电炭黑的占比大约为 10%。但当焙烧温度超过 500℃时，石墨表面氧化反应加剧，在 550℃初

始的 15 min 内更高的失重以及超过 500℃焙烧时 10%失重后仍然存在稳定的失重速率都说明超过 500℃
时石墨已经开始氧化。显然，这会降低最终石墨精矿的浮选回收率，因此在氧化焙烧时温度应当控制在

500℃以下。 

3.2. 浮选 

在空气气氛中，当温度超过 380℃时，粘合剂和导电炭黑开始被氧化，而石墨由于其共价键稳定性

强，在 500℃以下时不会被明显氧化。因此，为了提高最终石墨的回收率采用 400℃的煅烧温度来去除粘

合剂和导电炭黑。然后将焙烧后的浸出渣 3 g 在 40 ml 水中以 1650 r/min 的搅拌速度进行浮选，考察浮选

剂对磷酸铁回收率和品位的影响。MIBC 用量为 30 mg/L 时煤油对浮选的影响如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. The effect of kerosene addition on flotation 
图 4. 煤油添加量对浮选的影响 

 
在不添加煤油的情况下，磷酸铁尾矿的纯度和回收率分别为 65.4%和 76.9%。添加煤油后，磷酸铁尾

矿的纯度和回收率逐渐提高。煤油添加量为 30 mg/L 时，纯度为 94.3%，回收率为 96.1%，达到最大值。

当煤油添加量增加时，其纯度和回收率略有下降。煤油作为捕收剂可增强矿物疏水性，但过量煤油会在

矿物表面形成过厚油膜，削弱矿物与气泡间的界面作用力，反而阻碍有效粘附，致使部分目标矿物无法

稳定上浮，尾矿纯度下降。其次，过剩煤油可能覆盖矿浆中非目标矿物，引发非选择性吸附，导致磷酸

铁随泡沫层混入精矿，降低石墨产品纯度。此外，过量的油类物质会破坏气泡稳定性，使泡沫层过黏或

易破裂，精矿难以有效刮取，同时增加矿浆黏度，抑制气泡分散与矿粒碰撞效率。这些都会导致煤油过

量添加时浮选效果降低[16] [17]。 
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Figure 5. The effect of MIBC addition on flotation 
图 5. MIBC 添加量对浮选的影响 

 
如图 5 所示，起泡剂 MIBC 对废磷铁渣的浮选也起着重要作用。不添加 MIBC 时，磷酸铁尾矿的纯

度和回收率分别为 63.6%和 97.3%。随着 MIBC 浓度的增加，磷酸铁尾矿的纯度逐渐升高，回收率逐渐降

低。浮选过程中，适量的起泡剂可降低液体表面张力，形成适度稳定的气泡，有利于疏水矿物附着上浮。

但过量起泡剂会使生成的气泡尺寸过小且密集，导致气泡兼并加剧、寿命缩短，削弱其携带矿物的能力，

部分目标矿物因气泡破裂重新沉入矿浆，使精矿得率下降。过高的泡沫稳定性还会阻碍气泡在表层自然

破灭，刮板难以有效分离精矿与尾矿，同时矿浆黏度增大，抑制矿物颗粒与气泡的碰撞效率。此外，过

量起泡剂可能覆盖矿物表面或与捕收剂竞争吸附，干扰目标矿物的疏水性修饰，破坏分选体系的选择性。

因此，需精准调控起泡剂用量以平衡气泡稳定性与分选效率[18]。当 MIBC 用量为 40 mg/L 时，磷酸铁的

最高纯度为 97.1%，回收率为 95.2%。可以发现，煅烧后废磷铁渣的分离效果明显提高，因为有氧煅烧不

仅有效地去除了粘附性和导电性炭黑，而且还暴露了磷酸铁颗粒表面。磷酸铁颗粒具有天然亲水性，石

墨表面具有天然疏水性。因此，经浮选分离处理废磷铁渣中的石墨几乎被完全分离。 

3.3. 除杂与产物的表征分析 

 
Figure 6. XRD pattern of iron phosphate tailings 
图 6. 磷铁尾矿的 XRD 图 
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浮选得到的磷铁尾矿的 XRD 如图 6 所示，可以发现其中的石墨特征峰大幅下降，这佐证了氧化焙烧

+ 浮选对废磷铁渣中石墨的分离效果。没有相对应的磷铁特征峰是由于 XRD 基于 X 射线与晶体材料的

周期性晶格相互作用产生衍射现象。通过检测衍射及强度分布，解析材料的物相组成。但其中磷铁资源

虽然仍保持混合但并没有完整的晶体结构，因此形成的特征峰无法直接得到物相组成，但和图 1 相比除

石墨外的杂峰的减少说明焙烧在一定程度上改善了其中磷铁组成方式，此外尾矿的 ICP测试中Fe/P ≈ 1.81,
和初始废磷铁渣中 Fe/P 接近，接近行业标准中的要求[19]，也说明了磷、铁资源以无定形磷酸铁形式得

到回收。考虑到后续合成磷酸铁锂时需要加入碳质还原剂，因此尾矿中还存在少量石墨并不影响实际生

产。 
浮选得到的石墨精矿中夹带有磷酸铁杂质，为了去除杂质，将石墨精矿在 80℃下用 20% H2SO4 处理

60 min，以去除其中杂质，除杂后的石墨产品 XRD 如图 7 所示，只存在单一的石墨特征峰，佐证了硫酸

除杂的效果，ICP 结果证实最终得到的石墨纯度为 99.9%。 
 

 
Figure 7. XRD of graphite after impurity removal 
图 7. 除杂后石墨 XRD 

 

 
Figure 8. SEM of graphite. (a) Overall SEM picture; (b) Partial magnification 
图 8. 石墨的 SEM 图。(a) SEM 全貌；(b) 局部放大图 
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图 8 为石墨的 SEM 表征，可以发现所得石墨的粒径小于 50 微米，且分散良好。图 8(b)为局部放大

的 SEM 图像。石墨颗粒表面光滑，无其他杂质附着，断口呈层状结构。无机酸浸出 LiFePO4 黑粉中的锂

和氧化焙烧和对石墨表面层有修复作用，原电池中包裹的电解液和用过的粘合剂被去除，同时沉积在石

墨层中的 Li+也被分离。初步表明，回收的石墨具有作为组装锂电池负极材料的潜力。在石墨的回收过程

中，随着焙烧温度的升高，石墨表面发生部分氧化，导致石墨的回收率降低。值得注意的是，随着温度

的升高，负极石墨的回收率下降，当焙烧温度为 400℃，焙烧时间为 60 min 时，91.7%的石墨能够通过浮

选分离回收。 

3.4. 电化学测试 

正极材料首先在 0.05 C 充放电电流密度下进行活化，之后依次在 0.2 C、0.5 C、1 C、2 C、3 C 倍率

下各充放电 5 次，最后恢复至 0.2 C 倍率充放电 5 次其结果如图 9(a)所示。正极材料的初始放电比容量为

143.7 mAh∙g−1，不同电流密度下保持率为起始的 95.6%、87.3%、81.4%、71.6%，在 25 轮循环后回到 0.2 
C 的倍率并不能使正极材料达到相应的放电比容量。图 9(b)展示了 30 轮充放电下正极材料放电比容量的

衰减过程，可以发现随着充放电轮数增加，正极材料最终放电比容量为 137.2 mAh∙g−1，大约衰减了 4.5%。

相比 padhi 等[20]报道的磷酸铁锂电化学性能理论值，得到的磷酸铁产品电化学性能低于预期。这主要由

于前驱体中磷酸铁为无定形态，其 Fe-P-O 为无序排列，导致最终得到的橄榄石结构磷酸铁锂晶体存在结

构缺陷，在高倍率和多轮次充放电情况下无法保持稳定，出现正极材料容量衰减。对无定形磷酸铁前驱

体进行预处理，获得特定晶型磷酸铁有利于提高其电化学性能[21]。 
 

 
Figure 9. Electrochemical performance test of iron phosphate. (a) Rate performance diagram of the positive electrode material 
(b) cyclic curve diagram of the positive electrode material 
图 9. 磷酸铁电化学性能测试。(a) 正极材料的倍率性能图(b) 正极材料的循环曲线图 

4. 结论 

本文提出了一种焙烧–浮选的工艺来分离 LiFePO4 黑粉提锂后废磷铁渣中的石墨从而回收无定形磷

酸铁和石墨资源。氧化焙烧能够去除磷铁颗粒表面的粘接剂和导电炭黑，但会造成石墨的损失。在 400℃
下焙烧 60 min，随后进行浮选，在煤油添加量为 30 mg/L，MIBC 添加量为 40 mg/L 时废磷铁渣中 95.2%
的无定形磷酸铁被留存在尾矿中回收，91.7%的石墨被选为精矿回收，经过除杂能够得到高纯度石墨产品。

合成的磷酸铁锂初始放电比容量为 143.7 mAh∙g−1，30 轮后衰减至 137.2 mAh∙g−1。这一过程实现了工业化

磷酸铁锂提锂后废磷铁渣的回收，避免了对环境的危害，有利于实现磷酸铁锂电池的全组分回收。 
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