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摘　要　针对传统方法不能实现废旧磷酸铁锂电池正极材料 (LiFePO4)中锂 (Li)选择性回收的问题，研究了“机
械化学活化+浸出”联合工艺对 Li选择性浸出的效果。对机械化学活化和浸出的工艺参数进行优化后，确定机械

化学活化阶段的优化条件为：药剂用量 (NH4)2SO4: LiFePO4 摩尔比为 1∶1、球料比为 10∶1、湿磨时间为 30 min。
浸出阶段的优化条件为：浸出温度为 80 ℃、H2O2 体积分数为 4%、固液比为 50∶1 (g∶L)，浸出时间为 50 min。浸

出反应的机理为，机械活化后，LiFePO4 的晶格发生错位，颗粒粒径减小；浸出后 LiFePO4 中 Fe的价态发生变

化、Li与共磨剂络合。在优化的条件下，Li的浸出率为 99.55%、Fe的浸出率为 0，达到了选择性浸出 Li的目

的。本研究所开发的机械化学活化法可为高选择性回收废旧锂电池中的 Li提供参考。

关键词　磷酸铁锂；选择性浸出；锂回收；机械化学活化；晶格缺陷 

 
磷酸铁锂电池的使用寿命一般为 3~8 a[1]，报废后会产生一系列的环境问题。电池内电解液以

及黏结剂的挥发，对人、动物、植物都会有危害；潜在的短路会在短时间内释放出巨大的热量而

引起火灾或爆炸等事故；重金属泄露进入土壤后会在植物、动物体内富集，经过食物链传输，最

终会被人体摄入，对人的健康造成不可逆的危害[2-4]。对于废旧锂电池的回收处理刻不容缓。

针对废旧磷酸铁锂电池的处理，主要是针对正极材料 (LiFePO4，LFP)中 Li资源的回收。Li的
回收一方面可保证资源的再利用；另一方面对于将 P、Fe等元素制备成环境修复、重金属吸附、

有机染料催化降解等方面的环境功能材料具有积极的促进作用，也可以实现废弃物资源再利用。

因此，Li的回收不仅实现了废旧磷酸铁锂电池的高附加值资源利用，而且可以降低其对环境的影

响，保证这类电池的回收效益。目前，Li的回收一般采用湿法和火法 2种工艺。传统的“浸出-分
步沉淀-锂回收”湿法冶金方式需要依赖强酸强碱 [5-6]，且 Li的回收处于最后阶段，分步沉淀时会损

失部分 Li[7]，降低了 Li的回收率；新兴的选择性浸出工艺虽然有效地提升了 Li的回收率，但是需

要大量的试剂 [8-10]，工艺成本增加。火法工艺中，Li在高温煅烧时容易进入炉渣相中 [7, 11]，损失严
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重。传统的回收工艺容易产生酸雾、Cl2 等有毒有害气体[12-14]，对环境以及人体健康易造成危害。

机械化学活化 (MCA)可产生摩擦、剪切等机械力，由此引起的物理和化学变化可有效降低物

质活化能、增强反应活性 [10, 15-16]，改善物质的浸出特性 [17]，有助于缓解上述废旧锂电池回收过程中

出现的问题。YANG等 [18] 将 EDTA-2Na作为共磨剂与 LFP进行机械化学活化，稀 H3PO4 溶液作为

浸出剂，Fe和 Li的浸出率分别为 97.7%和 94.3%；WANG等 [19] 选用 EDTA作为共磨剂与 LiCoO2 进

行 MCA，水作为浸出剂，Co和 Li的浸出率分别为 98.0%和 99.0%。研究人员选用 EDTA等共磨试

剂，与锂电池正极材料通过固-固反应形成稳定的可溶性螯合物，经过水洗 [20] 或者酸浸 [18, 21] 后以离

子态存在于溶液中，虽然提高了浸出率，但是并没有达到选择性浸出 Li的目的，依旧需要分步沉

淀回收 Li，降低了 Li的整体回收率。由此可见，同时实现 Li的选择性提取和高效率回收是当前面

临的主要挑战。

传统的湿法以及火法冶金虽然有效地回收了锂电池中的贵重金属，机械活化法对重金属的回

收具有较大的改善效果，但是对于选择性地高效回收单个金属的研究相对较少；此外，机械化学

活化过程中，研究人员选用的共磨剂多为螯合型或酸性试剂，对共磨剂的研究还不是很全面，还

要对共磨剂展开研究。本研究选用非强酸碱试剂与 LFP共磨，以分解产物为 H2O和 O2 的 H2O2 作

为浸出剂，建立了机械化学活化协同湿法冶金的 Li回收工艺，并对 Fe在整个浸出过程中的浸出表

现，以及 Fe对 Li选择性浸出的影响与作用进行了探究，为机械化学活化选择性回收废旧锂电池中

的贵重金属提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验原料及试剂

废弃磷酸铁锂电池由广东某动力公司提供。实验所用试剂盐酸、硫酸铵、过氧化氢、磷酸三

钠均为分析纯 (国药集团化学试剂公司)。
1.2    废旧磷酸铁锂电池回收处理流程

首先，将废弃磷酸铁锂电池在饱和 NaCl溶液中浸泡 48 h放电；然后，进行拆卸将电池单体分

离成正、负极极片。负极片放入水中约 2 min分离负极材料与铜箔；正极片切成 2 cm×4 cm的小长

条，放入管式炉中，在 N2 氛围下 360 ℃ 焙烧 2 h分离正极材料与铝箔，所得粉末作为本研究的目

标回收原料。取一定量的供试粉末用 HCl溶解，用 ICP-OES测得正极材料中 Fe含量为 27.71%、

P为 13.84%、Li为 2.90%、Al为 0.07%、Cu为 0.01%。通过行星式球磨机 (长沙德科仪器有限公

司 )将正极材料与共磨剂进行 MCA，MCA后

的样品用去离子水清洗转入圆底锥形瓶，随后

加 入 H2O2 进 行 浸 出 实 验 (浸 出 零 点 以 加 入

H2O2 为准 )；浸出完成后过滤分离浸出液及浸

出渣，向浸出液中加入 Na3PO4 进行沉淀回收

Li。本研究的实验流程如图 1所示。

1.3    不同活化方式对浸出率的影响

1)无机械化学活化前处理浸出实验。称

取 1 g正极材料进行浸出实验，该组编号为

1；称取 1 g正极材料、0.837 g (NH4)2SO4 进行

浸出实验，该组编号为 2。2组实验浸出剂的

体积分数为 4%、浸出时间为 60 min、浸出温

度为 80 ℃。

 

图 1    废旧磷酸铁锂电池回收处理流程

Fig. 1    Flow diagram of spent LiFePO4 batteries recovery
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2)机械化学活化前处理浸出实验。取 1 g正极材料进行干磨后进行浸出，该组编号为 3；取

1 g正极材料、0.6 g水进行湿磨后进行浸出，该组编号为 4。2组实验的球磨时间为 30 min、转速

为 600 r·min−1、球料比为 10:1(g:g)、浸出剂的体积分数为 4%、浸出时间为 60 min、浸出温度为 80 ℃。

3)添加共磨剂进行机械化学活化前处理浸出实验。取 1 g正极材料、0.837 g (NH4)2SO4 混合干

磨后进行浸出，该组编号为 5；取 1 g正极材料、0.837 g (NH4)2SO4、0.6 g水，混合湿磨后进行浸

出，该组编号为 6。2组实验的球磨时间为 30 min、转速为 600 r·min−1、球料比为 10:1(g:g)、浸出剂

的体积分数为 4%、浸出时间为 60 min、浸出温度为 80 ℃。

1.4    球磨参数对浸出率的影响

称取 1 g正极材料、0.837 g (NH4)2SO4、0.6 g水混合湿磨后进行浸出，浸出剂的体积分数为

4%、浸出时间为 60 min、浸出温度为 80 ℃。实验设定的变化参数包括：时间 (15、30、45、60 min)、
转速 (400、500、600、700 r·min−1)、球料比 (5∶1、10∶1、20∶1、30∶1、40∶1、50∶1 (g∶g))。
1.5    浸出参数对浸出率的影响

该实验称取 5 g正极材料、4.188 g (NH4)2SO4、3 g水混合湿磨后进行浸出，球磨时间、球料

比、转速的参数为 1.4节实验选出的最佳条件。实验设定的变化参数包括：浸出剂的体积分数

(1%、2%、3%、4%、5%、6%)、温度 (25、40、50、60、70、80 ℃)、固液比 (30∶1、40∶1、50∶1、
60∶1、70∶1(g∶L))、时间 (10、20、30、40、50、60 min)。
1.6    分析方法

采用电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP-OES，American Perkin-Elmer Company Optima 8 300)测
定溶液中金属元素的含量；采用激光粒度仪 (MS，Masterizer 2000)表征球磨前、后正极材料的粒径

分布；通过 X射线衍射仪 (XRD，X'pert PRO，PANalytical)表征固体样品的晶体结构，其扫描速度

和扫描角度 (2θ)分别为 6 (°)·min−1 和 5°~90°；用场发射扫描电子显微镜 (SEM，Merlin Compact，
Zeiss)观 察 固 体 颗 粒 的 形 貌 ； 采 用 X射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS， ESCALAB  250Xi， Thermo
Scientific)分析浸出后固体样品中元素价态的变化。

2    结果与讨论

2.1    不同活化方式对原料性质及浸出率的影响

样品的粒径分布见图 2。从图 2(a)中可以看出，原始 LFP颗粒的粒径分布区域主要集中在

100~1 000 μm；经过机械化学活化 30 min后，湿法 MCA样品的粒径分布区域则集中在 100 μm以

下，干法 MCA样品的粒径分布区域多数集中在 100 μm以下，有少量分布于 100~1 000 μm之间。

从图 2(b)中可以看出，原始 LFP颗粒的中值粒径 (中值粒径：D50)为 141.7 μm，湿法 MCA样品的

D50 为 4.6 μm，干法MCA样品的 D50 为 11.4 μm。由此可知，MCA可显著降低样品的粒径。

样品的形貌见图 3。从图 3中可以看出，湿磨样品分散均匀，而干磨样品则呈现出团聚现象。

团聚现象不利于颗粒分散，会造成颗粒粒径较大；本研究结果表明，添加共磨剂进行湿磨时可有

效抑制颗粒的团聚，有研究表明，湿磨比干磨更能有效地将各种材料的粒度降低到亚微米级 [22]。

其主要原因是，干磨过程中会发生团聚，导致 D50增加，而湿法球磨由于具备一定的流动性，可

有效减少团聚现象的产生[23-24]。

MCA对物质晶体结构的影响见图 4。从图 4(a)可以看出，正极材料中只存在 LiFePO4 的晶相，

由图 4(b)(图 4(a)的区域放大图)可以看出，MCA 30 min后，正极材料的部分晶格面发生错位。其

中，(220)、(020)、(011)晶面的衍射角减小，说明其晶面间距增大；(120)、(111)、(131)、(211)晶
面的衍射角增大，说明其晶面间距减小。XRD结果表明，MCA产生的剪切、撞击和挤压等机械应

力 [16] 可以造成正极材料的晶格扭曲，从而改变 LFP的晶体结构，而湿法 MCA中由于物料流动性
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较强，与共磨剂接触充分，使得其错位率高于干法MCA。

MCA处理及共磨剂对 Li、Fe浸出率的影响见图 5。从图 5(a)可以看出，没有经过 MCA的样

品，用 (NH4)2SO4+H2O2 作为复合浸出剂比只用 H2O2 作为浸出剂时，Li的浸出率提高了 42.08%；以

(NH4)2SO4 作为共磨剂与 LFP进行干磨后用 H2O2 溶液浸出比不添加 (NH4)2SO4 进行 MCA后用

H2O2 溶液浸出，Li的浸出率至少提高 23.64%。由此可知，(NH4)2SO4 的存在可以有效地促进 Li的
浸出率。以 (NH4)2SO4 作为共磨剂进行湿磨后用 H2O2 溶液浸出，湿法共磨时 Li的浸出率比没有

MCA时提高 40.34%，比干法共磨提高 44.40%。由此可知，湿法共磨可以有效的提升 Li的浸出

率。其原因在于，干法 MCA时，样品粘附在球磨罐璧上发生团聚现象，而湿法 MCA没有研磨死

 

图 2    机械化学活化对样品粒径分布的影响

Fig. 2    Effect of mechanochemical activation on particle size distribution
 

图 3    不同样品的 SEM 图

Fig. 3    SEM images of different samples
 

图 4    不同样品的 XRD 图
Fig. 4    XRD patterns of different samples
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角，物料流动性较强，可有效避免颗粒的团聚，且颗粒粒径相对较小 [24]，与共磨剂接触充分促进

了反应的进行。从图 5(b)可以看出，在所有处理方法中，Fe的最高浸出率为 1.2%，由此可知，

Li浸出到溶液中以可溶态存在时，Fe是以不可溶的固态形式存在的。

2.2    球磨参数对元素浸出率的影响

球磨参数对 Li、Fe浸出率的影响见图 6。从图 6(a)可以看出，Fe在整个过程中没有浸出到溶

液中；而 Li的浸出率则随着球磨时间的增加而增长，当球磨时间为 15 min时，Li的浸出率为

78.14%；球磨时间为 30 min时，Li的浸出率 99.40%。由此可以认为，延长球磨时间会为反应系统

提供更多的机械能，促使晶格扭曲 [25]。继续延长球磨时间，Li的浸出率没有发生改变，而球磨时

间更长意味着能耗更高，因此，选择球磨时间为 30 min。
球磨转速对 Li、Fe浸出率的影响见图 6(b)。从图 6(b)可以看出，Fe在整个过程中没有浸出到

溶液中；而 Li的浸出率则随着转速的增加呈现先浸出率增加后降低的趋势，当转速从 400 r·min−1

增加至 600 r·min−1 时，Li的浸出率从 87.83%增至 99.40%；当转速为 700 r·min−1 时，浸出率下降为

95.55%。这是因为，增加转速可降低浸出体系表观活化能和反应级数，增强活化效果 [26-27]。因此，

增加转速可强化球磨浸出过程，促进 Li浸出；但转速过大时，球的离心力大于重力，使得机械活

化的效果减弱[28]，Li浸出率降低。综合比较 Li浸出率及能耗成本，选择最佳转速为 600 r·min−1。
球磨球料比对 Li、Fe浸出率的影响见图 6(c)。从图 6(c)可以看出，Fe在整个过程中没有浸出

到溶液中；而 Li的浸出率随着球料比的增加先达到最高点后呈现波动下降，当球料比为

5∶1(g∶g)时，Li的浸出率为 89.93%；球料比 10∶1(g∶g)时，Li的浸出率达到最佳；继续增加球料

 

图 5    不同 MCA 处理对浸出率的影响

Fig. 5    Effect of different MCA treatments on leaching efficiency

 

图 6    球磨参数对 Li 浸出率的影响

Fig. 6    Effect of ball-milling parameters on Lithium leaching efficiency
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比，Li的浸出率呈现下降趋势。这是因为，球料比较小时，产生的有效碰撞次数不够，而较大的

球料比则会则会占据系统中物料的空间 [25]，有效碰撞次数降低，使得物料在预定时间内不能充分

共磨。综合比较 Li浸出率及及球磨体系的损耗，选择最佳球料比为 10∶1。
2.3    浸出参数对元素浸出率的影响

O−2 O−2

浸出参数对 Li、Fe浸出率的影响见图 7。从图 7(a)可以看出，整个浸出过程中 Fe的浸出率为

0，Li的浸出率随着浸出剂用量增加而提高，当 H2O2<4%(体积分数)时，Li的浸出率低于 80%；当

H2O2≥4%时，Li的浸出率达到 99.80%。这是由于 H2O2 的用量会影响反应时 ·OH的产生量 [29]，

H2O2<4%时，产生的·OH较少，氧化能力不足；增加 H2O2 后，·OH数量增加，氧化能力增强，促

进 Fe2+向 Fe3+的转化，同时也促进了 LFP晶格中 Li的脱嵌。考虑到过量的 H2O2 容易产生大量泡沫

使得反应物溢出反应器，且过量的 H2O2 会与·OH作用生成· ，· 与 H2O2 再进一步发生反应使得

H2O2 发生自耗[30]，从而降低其氧化能力影响 Li的浸出率。因此，选择 H2O2 的用量为 4%体积分数。

浸出温度对 Li浸出率的影响见图 7(b)。从图 7(b)可以看出，整个浸出过程中 Fe的浸出率为

0，而 Li的浸出率随浸出温度升高而增大，在 40 ℃ 时 Li的浸出率达到 84.39%；随着温度提高，浸

出率缓慢增加，在 80 ℃ 时达到 99.31%。温度较低时，离子的扩散速率较慢，反应速度缓慢，从而

影响了 Li的浸出速率；此外，H2O2 需在较高的温度下才能产生·OH[31]，且高温在降低液体黏度的

同时可以加速离子的扩散并增加活化分子的数量，加速氧化剂的传质速度，提高 Li的浸出率。考

虑到能耗及高温带来的溶液蒸发，选择浸出温度为 80 ℃。

浸出固液比对 Li浸出率的影响见图 7(c)。从图 7(c)可以看出，整个浸出过程中 Fe的浸出率为

 

图 7    浸出参数比对锂浸出率的影响

Fig. 7    Effect of leaching parameters on Lithium leaching efficiency
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0，而 Li的浸出率随浸出固液比增加而下降，当固液比<50∶1(g∶L)时，Li的浸出率都维持在

99.30%以上；当固液比>50∶1(g∶L)时，浸出率低于 90%。这是由于，低的固液比有利于物料的分

散，增加粉末与浸出液的接触面积，促进反应的进行；而固液比较高时，溶液中颗粒的浓度过

高，使得物料的流动受到物料之间黏度的影响抑制扩散 [32]，从而导致了浸出率的下降。选择最优

固液比为 50∶1(g∶L)。
浸出时间对 Li浸出率的影响见图 7(d)。从图 7(d)可以看出，整个浸出过程中 Fe的浸出率为

0，而 Li的浸出率随浸出时间增加而增加，10 min可以浸出 70.23%的 Li；50 min时 Li的浸出率可

达到 99.55%。这说明 Li的高效浸出需要一定的反应时间，而浸出时间的延长，会使得反应能耗升

高。为了最大限度地提高 Li的浸出率，50 min为最佳浸出时间。

2.4    浸出反应机理分析

为了阐明反应原理，对浸出完成后的浸出残渣及将浸出液烘干后进行 XRD分析表征，对浸出

残渣进行了 XPS分析表征，结果如图 8和图 9所示。从图 8(a)可以看出，残渣的 X射线衍射峰与

FePO4(PDF#34-0134)的峰完全吻合，没有检测到其他物质的衍射峰。残渣的 XPS图谱如图 9所示，

132.7、 531.2和 711.5 eV位置处的特征峰分别对应于 P2p、O1s和 Fe2p[33]，XPS谱图中 Fe2p3/2 和
Fe2p1/2 峰由主峰和卫星峰组成，726.2 eV为 Fe3+在 Fe2p1/2 的特征峰，712.8 eV 为 Fe2+在 Fe2p3/2 的特

征峰 [34]，没有观察到 Fe2+的特征峰，只观察到 Fe3+的特征峰，说明浸出残渣中 Fe是以 Fe3+化合物形

式存在。有研究认为，Fe2+转变为 Fe3+在锂的选择性浸出中起重要作用 [35]。从图 8(b)中可以看出，

浸出液烘干后的化合物 XRD图谱中只检索到 Li(NH4)SO4 和 (NH4)2SO4。这说明硫酸铵过量，在反应
 

图 8    不同样品的 XRD 图

Fig. 8    XRD patterns of different samples
 

图 9    浸出渣的 XPS 图

Fig. 9    XPS spectra of leached residual
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过程中 (NH4)2SO4 与 Li+络合形成 Li(NH4)SO4。由此，浸出反应方程式如式 (1)所示。

2LiFePO4+2(NH4)2SO4+3H2O2→ 2Li(NH4)SO4+2FePO4+2H2O+2NH3 ·H2O+O2 (1)

PO3−
4

PO3−
4

综上所述，LFP中 Li的选择性浸出原理为：在机械活化过程中的剪切、撞击和挤压等机械力

对晶体结构的冲击作用下 [18]，颗粒尺寸减小，不断出现新的活性表面，暴露的化学反应活性的活

性 位 点 越 多 ， 在 浸 出 过 程 中 H2O2 的 作 用 下 氧 化 LFP中 的 Fe2+成 为 Fe3+； FePO4 的 溶 度 积

Ksp=1.3×10−27，远小于 Li3PO4 的 Ksp=2.37×10−4，因此，Fe3+优先与 结合生成 FePO4 沉淀，FePO4 在

酸性条件下是热力学稳定的 [35]，不会再发生溶解，这也解释了浸出液中没有 Fe；而在酸性条件

下，Li+不会与 结合生成 Li3PO4 沉淀，这说明了 Fe元素化学价态的变化使得 Li在 LFP的晶格中

处于一种游离的状态，在热力学的作用下，游离态的 Li从晶格中脱嵌以可溶态的 Li+进入溶液中，

实现 Li的选择性浸出。正极材料中微量的 Al、Cu等元素对 Li的选择性浸出没有影响。

2.5    锂的回收效率

向含 Li溶液中加入氢氧化钠，将溶液的

pH调节为 11~13，再加入化学计量比微过量的

Na3PO4，在 90 ℃ 下搅拌约 1 h后过滤收集沉淀

物进行 Li的回收。沉淀物的 XRD图谱如图 10
所示，回收产物的所有衍射峰与 Li3PO4 标准图

谱吻合，未观察到其他物质的衍射峰，结晶度

很高。由表 1的对比结果可知，本研究在同时

实现 Li的选择性以及高效率浸出方面具有一

定优势。对 Li3PO4 进行纯度分析，ICP-OES测

得纯度为 95.23%，具备较高的纯度。Li3PO4 的

晶度以及纯度分析结果表明该产品具备作为合

成磷酸铁锂正极材料锂源的潜力。

3    结论

1)利用机械化学法，在室温下添加摩尔比 (NH4)2SO4∶LiFePO4 为 1∶1、球料比为 10∶1、质量比

LiFePO4∶H2O为 5∶3的混合材料进行湿磨 30 min，可以有效地破坏 LiFePO4 的晶体结构，造成晶面

错位。

2) LiFePO4 中元素的最佳的浸出条件是：H2O2 体积分数为 4%、浸出温度为 80 ℃、浸出固液比

表 1    废旧锂电池中回收金属的不同工艺的比较

Table 1    Comparison of different technologies for recovering metals in spent lithium batteries

正极材料 共磨剂 浸出剂 金属浸出率及其他 选择性 来源

LiFePO4 (NH4)2SO4 H2O2 Li浸出率：99.55%；Fe浸出率：0 有 本研究

LiFePO4 EDTA-2Na H3PO4 Li浸出率：94.29%；Fe浸出率：97.67% 无 [18]

LiFePO4 H3Cit H2O2 Li浸出率：99.35%；Fe浸出率：3.86% 有 [36]

LiFePO4 无 CH3COOH+H2O2 Li浸出率：95.05%；Al/Fe<1% 有 [35]

LiCoO2 EDTA H2O Li浸出率：99%；Co浸出率：98% 无 [19]

LiCoO2 PVC+Fe H2O Li浸出率：100%；Co浸出率：0 有 [20]

LiNixCoyMnzO2 无 H3Cit+C6H12O6 Li浸出率：99%；Ni浸出率：91%；Co浸出率：92%；Mn浸出率：94% 无 [37]

LiNixCoyMnzO2 Fe HNO3 Li浸出率：77%；Ni浸出率：99%；Co浸出率：91%；Mn浸出率：100% 无 [21]

 

图 10    回收的磷酸锂的 XRD 图

Fig. 10    XRD patterns of recovered Li3PO4
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为 50∶1(g∶L)、浸出时间为 50 min。浸出后 Li的浸出率为 99.55%，Fe的浸出率为 0；回收的 Li3PO4

结晶度较高，晶体结构良好，具备作为再制备 LiFePO4 电池正极材料的潜力。

3)结合机械活化前后及浸出前后固体样品的晶体、形貌、价态等表征结果，阐述了 MCA对晶

体结构的影响以及浸出机理：MCA使得 LiFePO4 晶体尺寸减小，晶体缺陷与化学活性增强，改善

了 Li的浸出特性，促进 Li的浸出。
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Abstract    In order to overcome the drawback of traditional recycling methods that can not selectively recover
lithium  (Li)  from  waste  LiFePO4  cathode  material,  the  performance  of  the  mechanochemical  activation  and
leaching  joint  process  on  the  selective  leaching  of  Li  was  studied.  After  optimizing  the  parameters  of
mechanochemical  activation  and  leaching,  the  optimum conditions  of  mechanochemical  activation  stage  were
determined as follows: (NH4)2SO4∶LiFePO4 molar ratio of 1∶1, ball and materials ratio of 10∶1 and wet grinding
time of 30 min; and the optimum conditions of leaching stage were determined as follows: leaching temperature
of 80 ℃, 4%(volume ratio) H2O2, solid-liquid ratio of 50∶1 (g∶L) and leaching time of 50 min. The mechanisms
of  leaching  reaction  could  be  illustrated  as  follows.  After  mechanical  activation,  the  dislocation  of  LiFePO4

lattice and the reduction of particle size occurred. Meanwhile the change of valence state of Fe in LiFePO4 and
the complexation between Li and abrasives appeared during leaching process. Under the optimized conditions,
the  leaching  rate  of  Li  was  99.55%  and  the  leaching  rate  of  Fe  was  0,  thus  the  selective  recovery  of  Li  was
achieved.  The  environmentally  friendly  mechanochemical  activation  method  developed  in  this  study  could
provide technical supports for the recovery of precious metals in waste lithium batteries with high selectivity
Keywords    LiFePO4; selective leaching; lithium recovery; mechanochemical activation; lattice defect

 

  3146 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.1039/C7GC03376A
http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2019.01.012
http://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.10.132
http://dx.doi.org/10.1039/C7GC03376A
http://dx.doi.org/10.1016/j.wasman.2019.01.012
http://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.10.132



