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报废LFP锂离子动力电池绿色回收处理再资

源化的关键技术及设备研发 



废旧锂离子电池回收处理再资源化研发成果 

承担的项目 

 联合天津巴莫科技有限公司于2008年承担过“废旧锂离子电池再资源化工艺及关

键技术研究”天津市自然科学基金重点项目；获全国“大学生挑战杯”特等奖； 

 又联合天津市子牙河环保产业园废旧电子器件回收公司于2010年承担了天津市教

委产业化项目“废旧锂离子电池再资源产业化关键技术研究”， 推动该技术的产

业化进程； 

 2013年承担了浙江万向电动车公司的“万向磷酸铁锂软包装废电池回收处理再资

源化设备及技术研发”项目，开发出废旧动力锂离子电池新型回收处理再资源化

技术； 

 2014年联合天津力神公司承担了天津市科委科技支撑重点项目“电动汽车淘汰的

锂离子动力电池绿色回收处理再资源化的关键技术及设备研发”； 

 2014年又联合天津市沣文科技公司承担了天津市科委可持续发展重点项目“废旧

锂离子动力电池拆解回收和资源利用关键技术装备研究与示范”。 
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废旧锂离子电池回收处理再资源化研发成果 

发表的论文 

申请10余项专利，已授权3项 

建立了两条示范线:日处理百公斤级废旧动力电池 
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一、项目立项研究背景 
 国家发展战略要求：能源危机与环境污染 

 预计2017年动力电池累计报废量约在2万吨

左右。到2020年前后，我国仅纯电动(含插

电式)乘用车和混合动力乘用车动力电池累计

报废量将达到12至17万吨的规模。  

 锂离子电池回收企业的春天来了？ 



 区域重大需求：天津是新能源电动汽车示范城市和动力电池生产基地 

 目前天津的纯电动公交数量已达1846辆，这些纯电动公交搭载的LiFePO4 

型动力电池经过5年左右就要退役，因此未来将面临着大量退役动力电池
处理问题，这些废旧电池如果不处理或处理不好，不但会污染环境，而且
还会造成资源浪费。 

 

 技术缺失及重要意义 

目前我国的废旧锂离子电池回收设备及工艺只适用于含有Ni、Co等稀贵金
属的锂离子数码电池，而尚无专门针对不含Ni、Co的锂离子动力电池的回

收设备及工艺。通过本项目的实施，成功地开发了一套专门针对废旧锂离
子动力电池拆解回收和资源利用的新工艺和关键技术装备，具有高安全性、
绿色无污染、高附加值化的特点，并建成了小规模示范线，该工艺和示范
线可复制、可推广，推动了我国退役电池回收处理技术的研究，加快了实
用化的进程。 
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二、报废LFP电池拆解回收的工艺和设备研究 

2.1 报废LFP电池拆解回收的工艺 

      我们主要研究了报废软包和方形LFP动力电池（分别由杭州某电池公司和

天津某电池公司提供）的回收处理。设计了一个拆解回收报废LiFePO4动

力电池的新工艺，回收处理废电池的整个过程在密封室内进行，电解液产

生的废气被净化后排到空气中，不会对空气造成污染，在整个操作过程中

也不会对人体造成损害。因此该工艺绿色环保、无二次污染。 



报废LiFePO4电池回收处理工艺示意图 



2.2报废LiFePO4电池回收处理设备的设计 

 

示范线平面示意图 
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建成的方形LFP电池拆解回收中试示范线 

 主要研发内容 

 （1）研究了废旧锂离子动力电池梯次利用技术（包括寿命预测与建模仿真，重组技术，管理系统设计） 

     （2）开发一整套废旧锂离子动力电池回收处理再资源化工艺技术 

     （3）开发一整套废旧锂离子动力电池回收处理再资源化样机 

 技术指标 

   （1）日处理废旧锂离子动力电池100公斤，生产中无废气废液对外排放  

      （2）铝箔，片状，回收率>95%，纯度>99%（其余杂质为正极粉料）  

      （3）铜箔，片状，回收率>95%，纯度>99%（其余杂质为负极粉料）  

      （4）LFP，回收率>90%，改性后的物理、化学、电性能指标满足使用的要求  

      （5）碳材料+乙炔黑，回收率>90%，纯度>99%，改性后的物理、化学、电性能指标满足使用的要求 
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 最终得到：正极废料，负极废料，电解液溶剂，铝箔，铜箔等。 

建成的软包LFP电池拆解回收中试示范线 



1.上料装置  2.翻转槽  3.切刀  4.水管  5.支架  6.电机  7.气缸  

 8.气缸  9.导槽  10.密封室  11.支座  12.电机  13.气缸  14舌形推板 

自主研发的电池拆解机，首次实现了电池的全自动安全拆解。 

自主研发的电池拆解机 



三、正极废料再生研究 

 

 不同温度下再生后正极材料的SEM。 

(a) S-unregenerated, (b) S-600, (c) S-650, (d) S-700, (e) S-750 and (f) S-800 

电池经过长期使用后，充放电容量会降低，最终不能满足使用的
要求。其中原因之一是LiFePO4会发生部分分解，产生FePO4和
P2O5等杂质。因此为了使正极废料能被再利用，本项目提出了一
种补锂直接再生方法对正极废料进行修复。实验结果表明， 正极
废料在650 ℃下再生后具有良好的物理、化学和电化学性能，符合
再利用要求。 
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 不同温度再生后正极材料的XRD 

Cathode materials 

mixtures 

D10 (μm) D50 (μm) D90 (μm) 

 S-unregenerated 1.31 15.1 71.85 

S-600 0.65 1.53 2.65 

S-650 0.72 1.62 2.72 

S-700 0.73 1.60 2.64 

S-750 0.73 1.53 2.45 

S-800 0.69 1.44 2.29 
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不同温度下再生后正极材料粒径分布 



Cathode materials mixtures Tap density (g cm-3) 

S-unregenerated 0.886 

S-600 0.875 

S-650 0.991 

S-700 1.000 

S-750 0.957 

S-800 0.946 

不同温度下再生后正极材料的振实密度 
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Cathode materials 
mixtures 

1st Discharge 
capacity 

(mAh g-1) 

1st Coulombic 
efficiency 

(%) 

2nd Discharge 
capacity 

(mAh g-1) 

2nd Coulombic 
efficiency 

(%) 

S-unregenerated 142.9 99.2 143.1 98.7 

S-600 139.2 85.3 140.4 96.2 

S-650 147.3 93.0 147.5 98.0 

S-700 139.1 89.7 140.0 97.8 

S-750 128.0 81.1 128.3 98.4 

S-800 119.1 79.8 120.4 98.1 

不同温度下再生后正极材料的充放电曲线，(a)第1周，(b)第2周 
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 不同温度下再生后正极材料第10周放电后的阻抗图 

Cathode materials Rs(Ω) Rf(Ω) Rct(Ω) 

S-unregenerated 4.292 12.42 8.583 

S-600 7.075 -- 68.18 

S-650 4.965 -- 22.62 

S-700 4.303 -- 24.68 

S-750 5.125 -- 25.23 

S-800 2.876 -- 31.39 



 锂离子电池经过长期使用后，性能会显著降低。有研究报

道，这种性能降低主要是因为正极材料的结构破坏以及正

极/电解液界面的恶化，而对负极材料结构和性能影响不大。

我们在研究中也发现，将报废LiFePO4电池中的负极片重新

组装成扣电测试，其性能与新极片相比有区别。 

 基于此，在本部分中我们考虑对从报废LiFePO4电池中回收

得到的碳负极废料进行修复，以达到再利用的要求，提高

报废LiFePO4电池回收处理工艺的附加值。 

四、负极废料再生研究  



从报废动力电池中回收的负极废料含有石墨、导电剂，
以及残留的粘结剂SBR和增稠剂CMC，命名为Used 
mixtures。石墨是我们需要的，残留的导电剂、粘结剂
SBR和增稠剂CMC需要除去。本实验室采用在空气中热
处理的方法除粘结剂SBR和增稠剂CMC。   在空气中热
处理的目的是除掉残余的粘结剂和增稠剂，但由于温度
过高会使材料重量损失过大，因此温度上限选600oC， 
热处理时间均为1h。 

经过热处理后的材料中的粘结剂和增稠剂被除掉，且一
定程度上修复了恶化的界面，但由于石墨表面的软碳包
覆层也被烧掉了，导致热处理后石墨的电化学性能差，
需要对石墨表面重新进行改性，包覆软碳层。 

改性的方法为：取H-300、H-400、H-500、H-600材料各
10g，分别倒入溶有酚醛树脂的乙醇中，搅拌5h。抽滤
烘干，在氮气气氛下120oC固化1h，然后950oC高温热处
理1h。研磨后350目过筛。得到的材料分别命名为C-H-
300、C-H-400、C-H-500、C-H-600。 
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a:Unused graphite 

b:Unused acetylene black 

c:Used mixture 

 
从TG-DTG曲线可以看出,在300-600oC范围内,石
墨基本保持稳定(仅在高温下有少量被烧掉)；导

电剂逐渐被烧掉；粘结剂和增稠剂也逐渐减少
(600oC已全部除掉 ,因为Used mixture损失超过
20%,远超Unused graphite 和Used acetylene black

的损失)。  
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Unused graphite的002峰最强，是因为其不含导电剂、粘结剂、增稠剂。Used mixtures因含有导

电剂、粘结剂、增稠剂，所以002峰强度低。但随着热处理温度的升高，002峰强度逐渐提高，证

实导电剂、粘结剂、增稠剂在逐渐减少。H-600峰强度比Unused graphite仍低，说明H-600中仍残

留有少量的导电剂。改性后的002峰强度变化趋势与未改性前的一致，但由于各样品均包覆了酚醛

树脂，因此强度均比未改性的低。 

 



(a) Unused graphite 
(b) Used mixture  
(c) C-H-300 
(d) C-H-400 
(e) C-H-500 
(f) C-H-600 

Used mixture石墨结构未被破坏只是含有了导电剂，粘结剂、增

稠剂，再生后的石墨层状结构完好而且随着处理导电剂，粘结
剂、增稠剂含量逐渐减少，但最终还是含有少量的导电剂。 



Regenerated 

anode materials 

Tap density(g 

ml-3) 

Unused graphite 1.05 

Used mixture  0.72  

C-H-300 1.00 

C-H-400 1.02 

C-H-500 1.03 

C-H-600 1.03 

Heat-treated anode 

materials 

Tap density (g 

cm-3) 

Unused graphite  1.05  

Used mixture 0.72 

H-300  0.86  

H-400  0.93  

H-500  0.94  

H-600  0.94  

随着热处理温度的升高，振实密度逐渐提高。证实导电剂，粘结剂、
增稠剂及其分解产物，包覆层在逐渐减少。从500oC到600oC，因为
有少量石墨也同时被烧掉，因此振实密度不变。但H-500和H-600仍
小于Unused graphite的，说明仍含有低振实密度的导电剂。改性后

材料振实密度的变化趋势与未改性前一致，但均显著提高，说明酚
醛树脂包覆改性提高了振实密度。由于C-H-500和C-H-600中仍含有低
振实密度的导电剂，因此振实密度稍小于Unused graphite，但已经
满足再利用的需要了。 
 



说明400℃后，粘结剂和增稠剂已经全部

裂解了，包覆改性后样品变化趋势也一样 
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 C-H-600

Regenerated 

anode materials 

D10 

(μm) 

D50 

(μm) 

D90 

(μm) 

Unused graphite  8.63  18.19 29.25 

Used mixture  7.41 19.05 34.74 

C-H-300  9.80 20.35 32.39 

C-H-400  7.13 14.53 22.87 

C-H-500  7.12 14.68 23.17 

C-H-600  7.14 14.65 23.16 

Heat-treated 

anode materials 

D10 

(μm) 

D50 

(μm) 

D90 

(μm) 

Unused graphite  9.61  17.08 24.65 

Used mixture 7.41 19.05 34.74 

H-300  7.84 17.10 28.08 

H-400  5.98 12.61 20.27 

H-500  5.87 12.73 20.84 

H-600  5.98 12.72 20.61 
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Unused 

graphite  

423.8 366.2 86.41% 

Used mixture 349.2 293.3 83.99% 

C-H-300 392.8 333.6 84.93% 

C-H-400 418.9 362.5 86.54% 

C-H-500 405.5 345.3 85.15% 

C-H-600 421.7 362.6 85.99% 
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 Used mixture
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Special capacity (mAh g
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Heat-treated anode 

materials 

Coulomb efficiency 

Unused graphite  86.41％ 

Used mixture 83.99％ 

H-300 77.76％ 

H-400 84.38％ 

H-500 83.34％ 

H-600 84.87％ 

热处理后随着导电剂、粘结剂和增稠剂的减少库伦效率有所提

高，包覆改性后C-H-400,500,600 的首次库伦效率比改性前更高 



Used mixture活化周期很长，说明循环后的石墨界面恶化严重，经过表面改性后，所有样品界面均

得到有效修复，活化周期大幅变短。但由于引入了软碳（来自酚醛树脂的裂解），使稳定容量比未

改性的稍低。由于改性时包覆的酚醛树脂的量是一样的，因此稳定容量的高低与未改性前各样品中

残留的粘结剂增稠剂及软碳的量有关。C-H-600表现出最高容量，达到了Unused graphite的水平。 
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碳负极修复研究小结 

为了对从报废动力电池中回收的负极废料进行修复，
我们将其先进行热处理除去导电剂、粘结剂和增稠
剂，再用酚醛树脂包覆，最后得到再生的石墨（含
有很少量的导电剂）。在各种改性的材料中，C-H-
600表现出了最好的性能，达到了Unused graphite 的

水平，符合再利用的要求，说明这种再生方法是一
种行之有效的策略，适合实际应用。 



五、电解液的回收研究 
 

 

 

       本项目研究的报废LiFePO4电池中电解液的成分为DMC、DEC、
EMC、EC、LiPF6，对其中的有价成分进行回收，不但能够减少对
环境的污染，还能提高回收的附加值。 
 
 

 

 

根据DMC、DEC、EMC、EC密度和水溶性的不同（见表3-8），
我们采用不同的方法回收。经过多次使用的稀NaOH溶液经过静止
后会分为四层，并且由于稀NaOH溶液中添加了红墨水，所以分层
非常明显。通过分液，可以得到DEC、NaOH混合溶液、DMC和
EMC混合液、负极废料。由于EC的沸点远高于水的沸点，因此分
液得到的NaOH混合溶液进一步蒸馏可得到EC、水、固废。对于三
级废气喷淋塔中的NaOH溶液（含有吸收的电解液），待其吸收电
解液的浓度较高时，也采用相同的方法回收DMC、DEC、EMC、
EC。 

 

本项目中，我们将切开的电池浸泡于稀NaOH溶液（添加红墨水）
中，使电解液溶剂进入到稀NaOH溶液中，同时破坏掉LiPF6，反应
如下：LiPF6 + 7NaOH → 5NaF + LiF + Na2HPO4 + 3H2O   



溶剂 密度 (g mL-1) 水溶性 熔点 (ºC) 沸点(ºC) 分离方法 

DMC 1.069 可溶 2-4  90  分液 

DEC 0.975 可溶 -43  126-128  Separation liquid 

EMC 1.01 可溶 -14  107  Separation liquid 

EC 1.3218 214 g L-1 (20 ºC) 35-38  243-244 
Separation liquid 

+Distilation 

DMC、DEC、 EMC 、EC的物理性质 

从稀NaOH溶液分离溶剂、水、固废的示意图  



六、初步结论和展望 

 目前，本工艺已基本成熟，小规模示范线已经建成，待进
一步完善，提升自动化水平后，便具备推广应用的条件。
本工艺适用于电池生产企业拆解回收处理本企业的不合格
电池和回收的退役电池，获得的正、负极材料改性后重新
掺入到新浆料中，用于生产较低等级的动力电池，降低了
新电池的生产成本。 

 由于目前电动汽车和动力电池需求旺盛，锂电企业把主要
精力都用在电池生产上，加上目前动力电池仍在服役期，
退役的动力电池不多，所以锂电生产企业对退役电池的梯
次利用和回收处理的关注不足。但未来几年，随着在用的
大量动力电池陆续退役，锂电生产企业将面临着如何处理
这些退役电池巨大的压力。所以提前进行技术储备是极为
必要的，相关工艺和设备的应用前景也是非常广阔的。 
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