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随着正极片表面积的增加，其与酸溶液的接触面积相

应增大，从而显著提高了正极材料的分离率。当电

极片尺寸为 3 cm×3 cm 时，观察到最高的分离效率。

3）将所述电极极片置于锥形瓶，然后向锥形瓶内

加入配置好的溶液，直至浸没所述电极极片，通入氧

气经过机器加工成臭氧于溶液中，调整臭氧速率为

1 L/min，转速为 600 r/min，使之不与极片接触，直

至集流体与活性材料剥离（图 3）。

图1　废旧磷酸铁锂电池的前处理流程图

Fig. 1　Flowchart of the pretreatment process for spent 

lithium iron phosphate batteries
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图2　拆解后的电池极片

Fig. 2　Disassembled battery electrodes

图4　表面积对LFP正极材料分离率的影响

Fig. 4　Effects of different surface areas on separation rate 

of LFP cathode materials
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图3　设计试验装置（a）及极片分离前后（b，c）对比

Fig. 3　Designed experimental setup （a） and comparison before and after electrode separation （b，c）
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4）分离筛选并用抽滤机过滤，用去离子水冲洗

后，分别收集得到活性材料、铝箔分别记录各物质质

量，计算分离率。

2 结果与讨论

2. 1 酸处理对活性材料分离效果的影响

按照下式计算分离率：

式中，��为分离率（%）；W1 为回收活性材料的干

重（g）；W2 为正极片的干重（g）， 根据厂家参数，活性

材料的质量分数约为 93. 5%。

2. 1. 1 正极片表面积对分离率的影响

选取不同尺寸的磷酸铁锂电极片，将其置于含

有 100 mL 磷酸（pH=1）的烧杯中。磁力搅拌速度为

600 r/min，确保溶液和极片的充分接触。在常温下

观察正极片表面积对分离率的影响。结果显示（图4），
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然而，当电极片尺寸进一步增大至 3. 5 cm×3. 5 cm
时，分离率出现下降。这一现象可能归因于单位面

积酸溶液浓度的降低，导致剥离效果减弱。为了进

一步探究臭氧对分离效率的影响，本研究进行了纯

酸与酸 + 臭氧的对比试验，结果显示臭氧的引入后

分离率保持相同的变化趋势。

2. 1. 2 不同酸对分离率的影响

为了探究酸 / 酸 +O3 对分离率的影响，分别选

取盐酸、磷酸、柠檬酸、乙酸进行对照试验。试验条

件设定为常温，使用规格为 1. 5 cm×1. 5 cm 的电极

片、pH=1 的酸溶液 100 mL，并通过磁力搅拌器以

转速 600 r/min 的转速进行搅拌，试验结果如图 5 所

示。不同酸溶液对活性物质的剥离效率存在显著差

异，盐酸处理下废旧磷酸铁锂正极片的剥离效率最

低，仅为 15. 27%，这一现象主要归因于铝箔在盐

酸作用下发生了严重腐蚀。乙酸和柠檬酸处理的剥

离效率较为接近，分别为 31. 62% 和 31. 21%，但这

两种酸溶液存在对废旧磷酸铁锂正极片剥离时间过

长的情况。相比之下，磷酸剥离效率最高，达到了

37. 39%。且分离过程较快，大约在 45 min 内完成

分离。进一步探究了酸溶液与臭氧组合对分离效果

的影响。研究发现，臭氧对磷酸铁锂的溶解过程具

有抑制作用，导致反应时长的增加。磷酸与臭氧的

组合在分离速度上有明显提升，达到了 40. 59%，综

合分离时间和分离率，磷酸与臭氧的组合在分离效

果上表现最佳。

2. 1. 3 不同固液比对分离率的影响

选择 3 cm×3 cm 的磷酸铁锂正极片置于不同体

积（40、60、80、100、120 mL） pH=1 的酸溶液中，磁

力搅拌器转速设定速度为 600 r/min，以确保酸溶液

和正极片的充分接触，试验结果如图 6 所示。随着酸

溶液体积的增加，活性物质的分离率明显提高，但酸

溶液体积达到 100 mL 以后分离率的增长趋于平缓，

该现象可归因于酸溶液体积的增加，酸的物质的量

也相应增加，对正极材料的化学活性作用不再增强。

采用磷酸和臭氧的组合处理方法相比于单纯使用磷

酸处理，展现出更高的正极材料分离率。这是因为

臭氧的强氧化性能够促进正极材料与集流体的分离。

选择 100 mL 规格的酸溶液进行处理，能够获得最佳

的分离效果。

2. 2 酸处理与臭氧协同处理对分离效果的分析

从以上试验可以判断，酸溶液协同臭氧处理方法

对磷酸铁锂正极材料和集流体的剥离效率方面表现

出显著的优势。具体而言，该处理方法不仅提高了

剥离效率，还对正极材料和铝箔起到了较好的保护

作用，从而减少了材料的腐蚀和损伤。

相比之下，传统的酸溶液处理方法在剥离效率上

相对较低，且所需反应时间较长，导致整体处理效率

不高。通过以上试验发现，在设定 pH=1、磁力搅拌

速度 600 r/min、臭氧通入速率 1 L/min 的条件下磷

酸与臭氧协同处理方法表现出最高的回收效率，分

离效率达到了 40%。

3 酸处理对集流体以及活性物质的

影响

图 7（a）为原始极片的扫描电镜照片，可以观察到

图5　不同酸对LFP正极材料分离率的影响

Fig. 5　Effects of different types of acid on separation rate of 

LFP cathode materials
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图6　不同固液比对LFP正极材料分离率的影响

Fig. 6　Effects of different solid-to-liquid ratios on 

separation rate of LFP cathode materials

40 60 80 100 120

34

36

38

40

42

剥
离

率
/%

 磷酸
 磷酸+O3

溶液体积/mL



有色金属（冶炼部分） （http：//ysyl. bgrimm. cn）2025 年第 1  期 ·   123   ·

磷酸铁锂电极片表面呈现块状，尺寸在 3~5 μm，而

原始的集流体表面较为光滑。

图 8 为不同酸分离后集流体的扫描电镜照片，由

图 8 可以发现，经过盐酸、乙酸和柠檬酸处理的极片，

表面存在着裂纹和孔洞，而磷酸处理后的集流体表

面则较为完整。

图 9 是不同的酸分离后活性物质的扫描电镜照

片，由图 9 可以发现，经过盐酸、乙酸和柠檬酸处理

的极片，活性物质的粒径有了较大程度的降低，而磷

酸处理后的活性物质尺寸仍然在 3~5 μm。

图7　原始极片表面活性物质（a）及原始集流体（b）的扫描电镜照片

Fig. 7　SEM morphologies of surface active substances of original electrode  （a）  and original current collector  （b）

(b)(a)

10.0 µm 2.00 µm

图8　不同酸分离后集流体扫描电镜照片

Fig. 8　SEM morphologies of current collectors after separation with different acids

(a)盐酸 (b)乙酸 (c)柠檬酸 (d)磷酸
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图9　不同酸分离活性物质后扫描电镜照片

Fig. 9　SEM morphologies of active materials separated by different acids

(a)盐酸 (b)乙酸 (c)柠檬酸 (d)磷酸

2.00 µm 2.00 µm 2.00 µm 10.0 µm

采用电感耦合等离子体质谱仪（ICP）对分离液进

行离子成分分析（表 1），结果表明，采用盐酸和乙酸作

为分离液，铝的含量较高，表明酸性溶液中发生强烈

的反应，导致铝溶解。四种酸中磷酸表现较为优异，

分离活性物质的同时，铝溶解较少。如图 10 所示，盐

酸、磷酸、柠檬酸、乙酸和臭氧体系处理的磷酸铁锂

（LFP）电极片，在 XRD 分析中均观察到非晶包的特

征，这一现象表明，电极片表面的磷酸铁锂在处理过

程中部分溶解与分离液中，导致其晶体结构被破坏，

从而在 XRD 谱中表现为非晶态特征。此外，由于盐

酸对铝箔具有较强的腐蚀性，电极片在 XRD 谱中也

显示出铝的衍射峰。这一结果证实了集流体与活性

材料的分离过程并不彻底。

表1　完成分离后酸中Li、Fe、Al的含量

Table 1　Concentrations of Li，Fe and Al in the acid after  

                             separation completion                 /（mg · L-1）

种类 Li Fe Al
磷酸 11. 130 86. 983 3. 494

柠檬酸 12. 947 86. 033 10. 688
乙酸 14. 225 94. 891 23. 037
盐酸 14. 950 105. 410 18. 640
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4 臭氧协助活性材料与集流体的分

离机理研究

为了深入探究臭氧的加入对偏聚氟乙烯（PVDF）氧

化的影响，对原始磷酸铁锂粉体、磷酸剥离的磷酸铁

锂和磷酸与臭氧协同处理的磷酸铁锂粉体进行红外

光谱测试，结果如图 11 所示。未处理的 LiFePO4 粉

体分别在 879、1 400 cm − 1 附近处出现吸收峰，这些

峰分别对应于 PVDF 的无定形相和— CF2—基团的

振动模式。试验结果表明单纯的酸处理并不能氧化

PVDF，然而，当引入臭氧后，PVDF 中无定形相的

吸收峰和— CF2—基团的振动峰显著降低，这表明臭

氧的加入对 PVDF 的氧化具有显著影响。结合前面

感应耦合等离子体质谱（ICP）分析的结果，磷酸处理

对铝箔的溶解作用较小，因此可以推断，在臭氧通入

的条件下，PVDF 的失活有助于实现集流体与活性物

质的有效分离。结合现有研究表明，过氧化氢在酸性

条件下分解生成羟基自由基（• OH）具有极强的氧化

性，能够与 PVDF 发生反应，同时酸中大量 H+ 可以

与 PVDF 中的 F 原子结合反应，生成 HF 导致 PVDF
失活，国内外有不少研究者进行利用 • OH 处理集流

体与活性物质的分离［21］。因此，我们推测出反应的

机理如下：

3 2 2O +H O 2HO +O  （1）

2 2 2 2CH -CF +HO CO +H O+HF
n

     （2）
图10　不同酸+臭氧体系处理的LFP电极片XRD谱

Fig. 10　XRD patterns of LFP electrode sheets treated with 

different acid + ozone systems
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图11　未处理的LiFePO4、磷酸剥离的LiFePO4和磷酸+臭氧

剥离的LiFePO4的红外光谱图

Fig. 11　Infrared spectroscopy （IR） spectra of untreated 

LiFePO4，phosphoric acid-stripped LiFePO4，and phosphoric 

acid + ozone-stripped LiFePO4
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根据文献，• OH 是剥离过程的主要驱动力［22-23］，

这项工作是基于化学反应和物理 / 机械力（搅拌）剥

离机理，发现臭氧自发反应生成 • OH具有强氧化性，

可与 PVDF 黏结剂反应，导致 PVDF 的降解，从而促

进了集流体与活性物质的分离。这一发现为进一步

优化电池材料的回收工艺提供了重要的理论依据和

试验支持。

5 结论

1）当采用尺寸为 3 cm×3 cm 的磷酸铁锂正极片

作为试验材料，并在酸溶液中通入速率为 1 L/min 的

臭氧（100 mL 磷酸酸液，pH=1），活性材料的分离效

率最高，可达 40%。相对于单纯酸溶液处理，剥离率

提高了5%~10%，在较低温度下即可实现高效分离，

节约了回收成本。

2） SEM、ICP、XRD及FTIR等的表征结果表明，

基于臭氧化法分离集流体与正极材料效率较高的原

因是臭氧自发反应生成 • OH 具有显著的强氧化性，

可与 PVDF 黏结剂反应，从而促进活性材料的分离。

3）通过优化酸溶液和臭氧的协同作用，可以显著

提高材料的回收效率，减少对环境的影响，不仅为锂

离子电池正极材料的回收提供了一种有效的处理方

法，也为材料回收过程中的环境保护和资源再利用

提供了重要的理论依据。
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