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本发明涉及电池回收再生技术领域，特别是

一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的

方法，将废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁按摩尔比

加水调浆混匀；向浆料按废旧磷酸铁锂粉和氢离

子按摩尔比加入酸溶液，按固液比加水调浆搅

拌；将混合浆料转移至高压釜内，密封后通入氧

化性气体，升温搅拌反应后保温；将反应后滤液

过滤，滤液中补加磷源和锂源，加分散剂后升温

保温；将保温冷却后浆料抽滤洗涤，喷雾得到喷

雾料；将喷雾料在保护性气氛下烧结处理得到碳

包覆磷酸铁锂正极材料，将碳包覆磷酸铁锂正极

材料、粘结剂和导电碳混合，加入NMP匀浆涂布组

装电池。本发明不产生二次污染，成本低，且制备

的磷酸铁锂成分和粒度均一，具有良好的倍率性

能。
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1.一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征在于：具体步骤如下：

步骤一，将废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁按摩尔比加水调浆混匀；

步骤二，向步骤一中浆料按废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比加入酸溶液，按固液比

加水调浆搅拌；

步骤三，将步骤二中混合浆料转移至高压釜内，密封后通入氧化性气体，升温搅拌反应

后保温；

步骤四，将步骤三中反应后滤液过滤，滤液中补加磷源和锂源，调节pH后转反应釜，加

分散剂后升温保温；

步骤五，将步骤四中保温冷却后浆料抽滤洗涤，滤饼添加碳源，加水搅拌分散，喷雾得

到喷雾料；

步骤六，将步骤五中喷雾料在保护性气氛下烧结处理得到碳包覆磷酸铁锂正极材料。

2.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤一中的废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁摩尔比为1：（2‑6）。

3.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤二中的废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比为1：(2‑8)，且所述酸溶液为硝酸、

磷酸、乙酸、草酸、柠檬酸中的一种或几种；所述浆料固液比为1：(3‑10)。

4.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤三中氧化性气体为臭氧、氧气、空气中的一种或几种，且废旧磷酸铁锂粉和氧

化性气体摩尔比为1：(1‑5)。

5.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤三中保温温度为60‑300℃，保温时长为30‑240min。

6.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤四中锂源为氢氧化锂、碳酸锂、草酸锂、磷酸锂中的一种或几种，所述磷源为磷

酸、磷酸二氢锂、磷酸一氢锂、磷酸锂、磷酸二氢铵、磷酸一氢铵、磷酸铵中的一种或几种。

7.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤四中补加磷源和锂源后滤液中Li/Fe=(1.1‑3)：1，Fe/P=(0.9‑1.1)：1；所述pH

为5.5‑7.5。

8.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤四中分散剂为柠檬酸、柠檬酸铵、乙二醇、PEG中的一种或几种。

9.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤四中保温温度为80‑200℃，保温时长为3‑10h。

10.根据权利要求1所述的一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法，其特征

是：所述步骤五中碳源为PEG、蔗糖、葡萄糖、淀粉、聚乙烯醇中的一种或几种。
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一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及电池回收再生技术领域，特别是一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷

酸铁锂的方法。

背景技术

[0002] 常见的磷酸铁锂正极材料的回收利用主要包括有价金属的提取以及修复再生两

种。现有技术中，有价金属的提取通常采用酸浸出的方式溶解正极材料，获得有价金属离子

的溶液，最后通过除杂、沉淀，得到有价金属的无机盐；或采取预提锂方式处理正极材料，获

得预提锂液和铁磷渣，这两种有价金属的提取方式简单易行，是目前最常见的回收利用废

旧电池的方法，但是，这两种提取方法的处理成本高，需要消耗大量酸碱和氧化剂，并且会

产生大量三废，对环境造成严重污染。修复再生则是将分离得到的正极材料通过补锂，补碳

等添加剂，再烧实现材料的物理、化学指标的恢复，达到修复再生的目的；修复再生技术作

为新兴技术，目前处于实验室研发中，该技术通过简单补锂，即可实现材料的修复再生，但

是，与直接制备得到的电池材料相比，由于修复再生的电池材料其材料中存在一些杂质，在

充放电的过程中，材料中的杂质会与电解液发生副反应，从而影响材料的循环性能，因此，

该方法获得的电池材料的物化性能却相差较远，难以与商业化的材料进行比较。

发明内容

[0003] 本发明需要解决的技术问题是提供一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂

的方法，这种方法不产生二次污染，操作简单，绿色环保，成本低，且制备的磷酸铁锂成分和

粒度均一，具有良好的倍率性能。

[0004] 为解决上述技术问题，本发明所采取的技术方案是：一种废旧磷酸铁锂再生制备

倍率型磷酸铁锂的方法，

化学反应方程式为：

LiFePO4+2FeS2+4H
++O2=Li

++3Fe2++PO4
3‑+2H2O+4S

2FeS2+O2+2H2O=2FeSO4+2H2SO4
Li++Fe2++PO4

3‑=LiFePO4
具体步骤如下：

步骤一，将废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁按摩尔比加水调浆混匀；

步骤二，向步骤一中浆料按废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比加入酸溶液，按固

液比加水调浆搅拌；

步骤三，将步骤二中混合浆料转移至高压釜内，密封后通入氧化性气体，升温搅拌

反应后保温；

步骤四，将步骤三中反应后滤液过滤，滤液中补加磷源和锂源，调节pH后转反应

釜，加分散剂后升温保温；

步骤五，将步骤四中保温冷却后浆料抽滤洗涤，滤饼添加碳源，加水搅拌分散，喷
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雾得到喷雾料；

步骤六，将步骤五中喷雾料在保护性气氛下烧结处理得到碳包覆磷酸铁锂正极材

料，将碳包覆磷酸铁锂正极材料：粘结剂：导电碳=90：5：5混合，加入NMP匀浆涂布组装电池。

[0005] 作为本发明进一步的方案，所述步骤一中的废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁摩尔比

为1：（2‑6）。

[0006] 作为本发明进一步的方案，所述步骤二中的废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比为

1：(2‑8)，且所述酸溶液为硝酸、磷酸、乙酸、草酸、柠檬酸中的一种或几种；所述浆料固液比

为1：(3‑10)。

[0007] 作为本发明进一步的方案，所述步骤三中氧化性气体为臭氧、氧气、空气中的一种

或几种，且废旧磷酸铁锂粉和氧化性气体摩尔比为1：(1‑5)。

[0008] 作为本发明进一步的方案，所述步骤三中保温温度为60‑300℃，保温时长为30‑

240min。

[0009] 作为本发明进一步的方案，所述步骤四中锂源为氢氧化锂、碳酸锂、草酸锂、磷酸

锂中的一种或几种，所述磷源为磷酸、磷酸二氢锂、磷酸一氢锂、磷酸锂、磷酸二氢铵、磷酸

一氢铵、磷酸铵中的一种或几种。

[0010] 作为本发明进一步的方案，所述步骤四中补加磷源和锂源后滤液中Li/Fe=(1 .1‑

3)：1，Fe/P=(0.9‑1.1)：1；所述pH为5.5‑7.5。

[0011] 作为本发明进一步的方案，所述步骤四中分散剂为柠檬酸、柠檬酸铵、乙二醇、PEG

中的一种或几种。

[0012] 作为本发明进一步的方案，所述步骤四中保温温度为80‑200℃，保温时长为3‑

10h。

[0013] 作为本发明进一步的方案，所述步骤五中碳源为PEG、蔗糖、葡萄糖、淀粉、聚乙烯

醇中的一种或几种。

[0014] 由于本发明采用如上技术方案，本发明具有的优点和积极效果是：

1、本发明提供的废旧磷酸铁锂粉再生的方法，具有资源循环利用，节约资源，提高

经济效益；

2、本发明使用低廉的二硫化亚铁作为还原剂，减少了杂质离子的引入，具有成本

低廉，工艺简单优点；

3、采用本方法再生合成的磷酸铁锂电池成分和粒度均一，具有良好的倍率性能。

附图说明

[0015] 图1是本发明一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂的方法的流程图。

[0016] 图2是利用本发明的方法制备实施例1的电化学性能图。

[0017] 图3是利用本发明的方法制备实施例2的电化学性能图。

[0018] 图4是利用本发明的方法制备实施例3的电化学性能图。

具体实施方式

[0019] 下面结合附图和具体实施方式对本发明作进一步详细的说明。

[0020] 实施例1
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如图1所示，一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂电池的方法，具体步骤如

下：

步骤一，将废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁按摩尔比为1：2加水调浆混匀；

步骤二，向步骤一中浆料按废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比为1：4加入草酸溶

液，加水至固液比为1：10调浆搅拌；

步骤三，将步骤二中混合浆料转移至高压釜内，密封后按废旧磷酸铁锂粉和氧气

摩尔比为1：1通入氧气，升温至120℃保温120min搅拌反应；

步骤四，将步骤三反应冷却后滤液过滤，滤液按Li/Fe摩尔比为1.8：1补加氢氧化

锂，按Fe/P摩尔比为1：1补加磷酸，并调节pH至6.5后，转反应釜，并加入柠檬酸为分散剂，升

温至180℃保温3h；

步骤五，将步骤四中保温冷却后浆料抽滤洗涤，滤饼添加PEG和蔗糖作为碳源，搅

拌分散后喷雾得到喷雾料；

步骤六，将步骤五中喷雾料在保护性气氛下烧结处理得到碳包覆磷酸铁锂正极材

料，将碳包覆磷酸铁锂正极材料：粘结剂：导电碳=90：5：5混合，加入NMP匀浆涂布组装电池。

[0021] 实施例2

一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂电池的方法，具体步骤如下：

步骤一，将废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁按摩尔比为1：3加水调浆混匀；

步骤二，向步骤一中浆料按废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比为1：6加入乙酸溶

液，加水至固液比为1：8调浆搅拌；

步骤三，将步骤二中混合浆料转移至高压釜内，密封后按废旧磷酸铁锂粉和氧气

摩尔比为1：0.8通入臭氧，升温至180℃保温90min搅拌反应；

步骤四，将步骤三反应冷却后滤液过滤，滤液按Li/Fe摩尔比为3：1补加草酸锂，按

Fe/P摩尔比为0.97：1补加磷酸，并调节pH至7.0后，转反应釜，并加入乙二醇为分散剂，升温

至150℃保温6h；

步骤五，将步骤四中保温冷却后浆料抽滤洗涤，滤饼添加PEG和葡萄糖作为碳源，

搅拌分散后喷雾得到喷雾料；

步骤六，将步骤五中喷雾料在保护性气氛下烧结处理得到碳包覆磷酸铁锂正极材

料，将碳包覆磷酸铁锂正极材料：粘结剂：导电碳=90：5：5混合，加入NMP匀浆涂布组装电池。

[0022] 实施例3

一种废旧磷酸铁锂再生制备倍率型磷酸铁锂电池的方法，具体步骤如下：

步骤一，将废旧磷酸铁锂粉和二硫化亚铁按摩尔比为1：4加水调浆混匀；

步骤二，向步骤一中浆料按废旧磷酸铁锂粉和氢离子按摩尔比为1：2加入硝酸溶

液，加水至固液比为1：10调浆搅拌；

步骤三，将步骤二中混合浆料转移至高压釜内，密封后按废旧磷酸铁锂粉和氧气

摩尔比为1：5通入空气，升温至300℃保温60min搅拌反应；

步骤四，将步骤三反应冷却后滤液过滤，滤液按Li/Fe摩尔比为2.4：1补加碳酸锂，

按Fe/P摩尔比为0.98：1补加磷酸一氢铵，并调节pH至7.5后，转反应釜，并加入聚乙二醇为

分散剂，升温至200℃保温3h；

步骤五，将步骤四中保温冷却后浆料抽滤洗涤，滤饼添加聚乙烯醇和淀粉作为碳
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源，搅拌分散后喷雾得到喷雾料；

步骤六，将步骤五中喷雾料在保护性气氛下烧结处理得到碳包覆磷酸铁锂正极材

料，将碳包覆磷酸铁锂正极材料：粘结剂：导电碳=90：5：5混合，加入NMP匀浆涂布组装电池。

[0023] 将实施例1‑3所制得的电池分别置于LAND测试系统上进行测试，得到如图2‑3所示

的电化学性能。

[0024] 表1为实施例1‑3所制得电池的不同倍率容量

由表1可知，废旧磷酸铁锂再生合成的磷酸铁锂电池具有良好的倍率性能。

[0025] 本发明一方面将废旧磷酸铁锂粉回收再利用，实现磷酸铁锂资源的循环利用，节

约企业生产成本，提高企业的经济效益；另一方面使用二硫化亚铁作为还原剂，减少了杂质

离子的引入，成本低廉，制备工艺简单。

[0026] 虽然以上描述了本发明的具体实施方式，但是本领域熟练技术人员应当理解，这

些仅是举例说明，可以对本实施方式作出多种变更或修改，而不背离本发明的原理和实质，

本发明的保护范围仅由所附权利要求书限定。
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