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混合废旧磷酸铁锂/锰酸锂正极材料全元素
闭环回收

邹景田，赵　贺，李鹏飞，王小玮，张佳峰*

（中南大学 冶金与环境学院，湖南 长沙 410000）
摘要： 随着退役锂离子电池数量的快速增加，亟需一种可持续、经济高效且具备工业化潜力的正

极材料回收工艺。现有湿法技术往往依赖大量酸和外加还原/氧化剂，不仅成本高昂，还会带来环

境负担。针对废旧磷酸铁锂（S-LFP）与废旧锰酸锂（S-LMO）混合体系，提出了一种基于内在协同

氧化还原机理的零添加剂回收策略。在微酸性条件下（耗酸量仅为常规方法的 1/2），磷酸铁锂

（LFP）中的 Fe2+被有效浸出，该溶液中 Fe2+在酸性环境中作为电子供体，进一步驱动锰酸锂中

Mn3+向 Mn2+转化，从而实现锰和锂的高效浸出（在 20 ℃、反应 40 min 条件下锰和锂的浸出率均接

近 100%）。同时，铁元素选择性转化为难溶的磷酸铁（FPO）沉淀，实现固液分离。该沉淀可直接

作为前驱体合成再生磷酸铁锂（R-LFP），所得材料显示出 135.0 mA·h/g 的放电比容量和经过

200 圈循环后 99.4% 的容量保持率。系统阐明了废旧电极材料之间的自促进氧化还原反应机理，

实现了铁、锰、锂和磷的全元素闭环回收，为绿色、高效的锂离子电池回收提供了新的理论依据与

工艺路径。
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Full-Element Closed-Loop Recycling of Mixed Spent Lithium Iron
Phosphate/Lithium Manganese Oxide Cathodes

ZOU Jingtian，ZHAO He，LI Pengfei，WANG Xiaowei，ZHANG Jiafeng*

（School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410000, China）
Abstract：With the continuous rapid growth in the volume of spent lithium-ion batteries, developing
an  environmentally  friendly,  cost-effective,  and  efficient  recycling  process  for  cathode  materials  has
become  a  key  scientific  challenge  for  the  sustainable  development  of  the  new  energy  industry.
Conventional  hydrometallurgical  recycling  technologies  typically  rely  on  strong  acids  combined  with
external  reducing  or  oxidizing  agents,  which  lead  to  high  reagent  consumption  and  operating  costs
while  generating large  volumes of  metal-containing wastewater,  posing significant  environmental  and
disposal  challenges.  Therefore,  it  is  of  great  scientific  and  practical  significance  to  develop  a  novel
recycling process that eliminates the need for external chemical additives while enabling the synergistic
recovery of multiple components. In this study, an additive-free recycling strategy based on an intrinsic
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synergistic redox mechanism is proposed for a mixed system of spent LiFePO4 (S-LFP) and LiMn2O4

(S-LMO).  This  approach  fully  utilizes  the  electrochemical  potential  difference  between  different
electrode materials to drive spontaneous electron transfer reactions under mildly acidic conditions, with
acid consumption reduced by nearly half compared to conventional methods. Specifically, Fe2+ ions are
first  leached  from  S-LFP  and  act  as  intrinsic  reducing  agents  in  the  solution;  these  Fe2+  ions
subsequently reduce Mn3+ to Mn2+ in S-LMO, thereby promoting the efficient co-leaching of Mn and Li.
This  process  achieves  the  synergistic  recycling of  the  spent  materials,  reaching nearly  100%  leaching
efficiency  for  Mn  and  Li  under  mild  conditions  (20 ℃,  40  min),  demonstrating  excellent  reaction
kinetics and synergistic effects. Concurrently, Fe species are selectively converted into insoluble FePO4

precipitates,  allowing  for  easy  solid-liquid  separation.  The  resulting  FePO4  can  directly  serve  as  a
precursor for the regeneration of LiFePO4 (R-LFP). The leachate is further processed by adjusting the
pH  with  ammonia  to  precipitate  Mn(OH)2,  followed  by  the  addition  of  Na2CO3  to  obtain  Li2CO3,
thereby achieving the  full  recovery  and reuse  of  Fe,  Mn,  Li,  and P elements.  The regenerated  R-LFP
exhibits  a uniform spherical  morphology with a narrow particle size distribution and a well-preserved
crystal  structure.  Electrochemical  testing  reveals  that  the  regenerated  material  delivers  an  excellent
discharge  capacity  of  135.0  mA·h/g  and  a  capacity  retention  of  99.4%  after  200  charge-discharge
cycles,  indicating  outstanding  cycling  stability  and  structural  reversibility.  This  work  systematically
elucidates the self-driven redox mechanism between spent electrode materials and achieves closed-loop
recovery  of  all  constituent  elements  along  with  the  regeneration  of  high-value-added  materials.  The
entire  process  relies  solely  on  spontaneous  electron  transfer  between  the  waste  materials,  without  the
need  for  external  oxidizing  or  reducing  agents,  significantly  lowering  energy  consumption,  reagent
usage,  and secondary  pollution.  The  proposed synergistic  redox strategy overcomes  the  limitations  of
conventional  hydrometallurgical  processes  and  provides  a  new  theoretical  foundation  and  practical
pathway  for  the  green,  efficient,  and  sustainable  recycling  of  multi-component  spent  lithium-ion
batteries, showing great potential for large-scale industrial application.
Keywords： Lithium-ion  battery  recycling； Synergistic  redox； Cathode  materials； Lithium  iron
phosphate；Lithium manganate

 

0    引　　言

随着全球新能源汽车与储能产业的快速发

展，磷酸铁锂电池因其高安全性与长循环寿命，已

成为主流技术路线之一。然而，首批商用动力电

池正逐步进入规模化退役阶段，据预测，至 2030
年全球累计退役的磷酸铁锂电池量将超过 350万

吨。与此同时，锂离子电池的大规模应用也伴随

着资源稀缺和环境污染等严峻挑战，使得其回收

与再利用成为一项亟待解决的关键任务[1−4]。在

各类电池材料中，正极材料的回收尤为关键，其回

收效率与再生质量直接决定了整个电池材料供应

链的可持续性。在清洁能源转型和“双碳”目标不

断推进的背景下，储能电池的需求预计将大幅增

长，因此发展高效、绿色的回收技术，对保障关键

材料供应、降低环境负荷至关重要[5−10]。

目前正极材料回收主要包括火法、湿法和直

接修复 3类。火法依靠高温熔融实现大规模处

理，通过将金属元素转化为合金或氧化物，工艺成

熟、对杂质适应性强，但能耗高且伴随二次污染排

放，难以满足绿色低碳发展的要求 [11−14]。湿法回

收通过酸浸、溶解、分离、沉淀等步骤，可制得高

纯度金属盐，具有回收率高、金属分离效果好的优

点；然而，该过程需使用强酸、还原剂及其他助剂，

不仅提高了工艺成本，还会产生大量含酸、含盐废

水，造成额外的环境负担 [15−20]。直接修复再生旨

在不破坏原始晶格的前提下，通过重新嵌锂或表

面修复等手段恢复材料电化学性能。该方法兼具

降低能耗与低废液排放的优势，但其应用面临两

大挑战：一方面，退役电池中的残留电解液、导电

剂及黏结剂等杂质使得前处理不可或缺；另一方

面，修复过程仍存在活性元素损失的风险[21−25]。

·148· 能 源 环 境 保 护 第 40卷第 1期



PO3−
4

以典型的层状锰酸锂为例，其晶格中 M—O
键结合能高，Mn3+稳定性强，金属元素在水溶液中

难以释放，因此通常需通过还原 Mn3+为 Mn2+诱发

晶格坍塌，从而实现锰元素的高效分离 [26−30]。磷

酸铁锂中 骨架高度稳定，锂的脱除伴随 Fe2+/
Fe3+价态转变，这为基于氧化还原反应驱动的元素

分离提供了理论依据。现有研究尝试引入酒石

酸、过氧化氢或过硫酸盐等外加试剂调控溶液氧

化还原环境，实现 Li、Mn、Fe、P等元素的分离与

富集，但也显著增加了整体流程的复杂性与成本，

从而削弱了其绿色可持续性优势[31−35]。因此，如

何充分利用废旧正极材料自身的化学活性，通过

自驱动氧化还原反应实现高效回收，并兼顾能效、

环境和经济性，仍是当前锂离子电池回收领域亟

待解决的关键科学问题。

本研究在系统分析锰酸锂与磷酸铁锂的化学

与结构特性的基础上，利用 2种材料在弱酸性环

境下有价金属离子间的固有电势差，构建了一种

无需外加添加剂的自驱动回收策略。反应过程中

Fe2+作为电子供体促使该反应高效进行，并得到

FePO4 沉淀作为再生材料的前驱体。协同氧化还

原机制完全依赖废旧材料间的电子转移过程，实

现了不同材料间的“互促回收”，无需额外的氧化

剂或还原剂，显著规避了传统工艺中高能耗与高

药剂消耗的问题，并有效提升了资源利用效率与

环境友好性。这一策略为退役电池元素的闭环回

收提供了新的科学依据与工艺路径。 

1    实验方法
 

1.1    浸出过程

先对废旧的混合锰酸锂/磷酸铁锂电池进行放

电、拆解、分离等预处理。从中分离出正极活性

物质，置于 500 mL玻璃反应釜中，随后按 n(Fe)∶
n(Mn)=1∶1投加混合物料，并依次加入硫酸、蒸

馏水，溶液体积为 100 mL，H+浓度为 2 mol/L，并使

用磁力搅拌器（上海，DF-101S）加热并搅拌溶液。

使用温控器探头实时测温，控制浸出反应温度为

20 ℃。待反应 40 min后，将浸出后的溶液泵送过

滤，用氨水调节滤液 pH。当溶液 pH为 8~9时，沉

降过滤后得到 Mn(OH)2 沉淀，滤液残渣经分离纯

化后得到 FePO4，再在滤液中加入 Na2CO3，过滤后

得到 Li2CO3。Li、P、Mn、Fe的浸出率按照式（1）
计算：

R =
(
C1 ·V1

m0

)
·100% （1）

式中：R 为 Li、P、Mn、Fe的浸出率，%；m0 为废混

合锰酸锂/磷酸铁锂中 Li、P、Mn、Fe的初始质量，

mg；C1 为处理后浸出液中 Li、P、Mn、Fe的浓度，

mg/L；V1 是浸出液的体积，L。
为系统研究磷酸铁锂/锰酸锂混合材料的协同

浸出效果，本研究通过调控温度、酸浓度、固液比

和反应时间等关键工艺参数，评估其对金属元素

浸出效率的影响。 

1.2    再生过程

采用氨水作沉淀剂，调节 pH分离浸出液中的

锂和锰，分别得到碳酸锂沉淀和硫酸锰溶液。在

反应过程中，反应温度为 65 ℃，主机转速为 300
r/min，氨添加量为 7 g/L，氨水添加流量为 500 mL/h。
将回收得到的磷酸铁粉末作为前驱体，与碳酸锂

和葡萄糖混合后，经烧结处理得到再生的磷酸铁

锂。详细的焙烧过程：在 N2 气氛中以 5 ℃/min升

温速率将炉内温度提升至 750 ℃，保温 10 h，然后

随炉冷却至室温，得到再生磷酸铁锂材料。

将再生的磷酸铁锂材料组装成纽扣电池，并

对其进行电化学测试以获得其电化学性能数据。

组装过程： （ 1）将磷酸铁锂正极材料、黏结剂

PVDF、导电碳黑按照质量比 8∶1∶1进行混合，

并用研钵（刚玉）研磨均匀；（2）加入一定量的 N-甲
基吡络烷酮溶剂（NMP）继续研磨至浆料均匀；

（3）使用涂布机将浆料均匀涂抹在铝箔表面，并在

80 ℃ 的真空干燥箱中干燥 8 h；（4）使用切片机将

涂有正极材料的铝箔裁剪成直径为 12 mm的正极

片；（5）在充满氩气气氛的手套箱中，将正极壳、正

极片、隔膜、金属锂片、垫片、弹簧片、负极壳按

顺序进行组装，在组装过程中需要滴加适量的电

解液润湿正极片和隔膜；（6）使用封口机密封纽扣

电池，完成电池组装。 

1.3    测试方法 

1.3.1    X 射线衍射谱（XRD）

X射线衍射通过高能 X射线与材料晶体结构

相互作用，产生具有特征衍射图谱的信号，据此解

析材料的物相组成与晶体结构。本研究针对磷酸

铁和磷酸铁锂材料特性，选用 Cu靶作为辐射源，

设置电压 30 kV，扫描角度范围为 10°~80°。 

1.3.2    电感耦合等离子光谱（ICP）
电感耦合等离子光谱分析中，待测液体经雾

化器形成气溶胶并由 Ar载入高温等离子体焰

邹景田等　混合废旧磷酸铁锂/锰酸锂正极材料全元素闭环回收 ·149·



炬。在高温作用下，样品中的元素被激发，当其返

回基态时，会发射出特定波长的特征光谱。通过

检测这些特征光谱的波长与强度，即可对样品中

的元素进行定性和定量分析。本研究采用标准曲

线法进行定量分析，配制 1、5和 10 mg/L目标元

素（Li、Fe、P、Mn）标准溶液，并建立标准曲线，实

现对样品中相应元素的准确测定。 

1.3.3    扫描电子显微镜（SEM）

对磷酸铁和磷酸铁锂材料进行 SEM表征。

当高能入射电子束轰击样品表面时，会激发出二

次电子和背散射电子等信号。这些信号被探测器

捕获并转换为电信号，经系统处理后在显示屏上

形成样品表面的微观形貌图像，从而观测其微观

形貌。 

1.3.4    能量色散 X 射线能谱（EDS）
本研究采用 EDS对磷酸铁和磷酸铁锂样品

进行元素分析。高能电子束轰击样品表面，激发

原子内层电子发生电离。随后，外层电子跃迁至

内层空位并产生具有特定能量的特征 X射线。这

些具备特定能量光电子在 Si晶体内产生与能量

成正比的电子空穴对，经偏压收集形成电信号。

通过分析电流脉冲信号的幅度即可确定特征 X射

线的能量，从而实现对样品中 Li、Fe、P、Mn元素

的定性识别与分布表征。 

1.3.5    电化学测试方法

对再生磷酸铁锂材料组装的纽扣电池进行测

试。以再生后的再生磷酸铁锂材料作为正极活性

材料，金属锂片作为负极，选用 LiPF6/EC/EMC/DME
有机体系为电解液，celgard-2400作为隔膜，组装

对锂半电池。

循环伏安法采用三电极体系，通过施加三角波

电压，驱动活性物质发生可逆的氧化还原反应。根

据生成的 I-V曲线形状判断电池材料脱嵌锂的可

逆程度、反应电位及容量特性。本研究设置电压

窗口范围为 2.8~4.3 V，扫描速率为 0.1 mV/s。 

2    结果与讨论
 

2.1    温度对浸出率的影响

图 1（a）为不同温度下磷酸铁锂/锰酸锂混合

材料中各金属离子的浸出率，可知温度对浸出率

影响不大，当温度从 20 ℃ 升高至 70 ℃，Li+的浸

出率分别为 98.9%、99.2%、99.5%、99.4%、99.5%
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图 1    不同条件下 Li、Mn、Fe 和 P 的浸出率变化情况

Fig. 1    Variations in the leaching rates of Li, Mn, Fe, and P under different conditions
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和 99.6%，Mn2+的浸出率分别为 98.5%、 99.3%、

99.1%、99.3%、99.3% 和 99.3%，均接近 100%，而

Fe3+和 P5+的浸出率始终接近 0。该现象表明，温度

对反应速率的影响较小，这可能是 Li+、Mn2+的浸

出反应已接近动力学极限，而 Fe3+、P5+因化学形态

稳定（难溶物）不参与浸出，导致温度对整体浸出

率影响不显著。故随着温度的变化，浸出率变化

较小。因此，综合考虑成本等因素，将最优反应温

度控制为 20 ℃。 

2.2    H+浓度对浸出率的影响

图 1（b）为 H+浓度对磷酸铁锂/锰酸锂混合材

料中各金属离子浸出率的影响。当 H+浓度为

0.5 mol/L时，Li+、Mn2+浸出率分别仅为 54.0% 和

49.0%；随着 H+浓度增加，二者的浸出率均逐渐提

升。在 H+浓度达到 2 mol/L时，Li+、Mn2+浸出率

分别为 98.5% 和 99.1%；继续提高 H+浓度，浸出率

趋于稳定，分别维持在 99.6% 和 100.0%，表明此

时反应已基本进行完全。上述结果表明，当 H+浓

度为 2 mol/L时，磷酸铁锂/锰酸锂混合废电池材

料中的 Li+和 Mn2+可被完全浸出。低于此浓度时，

反应体系中 H+被消耗，难以持续推动磷酸铁锂的

浸出反应。因此，将 H+浓度控制在 2 mol/L为最

优条件。 

2.3    固液比对浸出率的影响

图 1（c）为固液比对磷酸铁锂/锰酸锂混合材

料中各金属离子浸出率的影响，研究发现当固液

比为 75 g/L时，Li+、Mn2+的浸出率分别为 99.6%
和 99.1%，能实现较高的浸出率。当固液比高于

75 g/L时，Li+、Mn2+的浸出率开始下降，这可能是

因为当固液比高于 75 g/L时，液体不足以充分润

湿固体表面，导致传质阻力增大。此外，固液比较

高时，溶质在固体内部的扩散路径变长，导致反应

物难以到达活性位点，浸出率下降。因此，将固液

比控制在 75 g/L为最优条件。 

2.4    反应时间对浸出率的影响

图 1（d）为反应时间对磷酸铁锂/锰酸锂混合

材料中重金属离子浸出率的影响。Li+、Mn2+的浸

出率随时间延长而提高，并在 40 min时分别达到

99.5% 和 99.1%，随后达到平衡，浸出率接近 100%，

故 40 min为最优反应时间。

综上所述，最优的反应条件确定为反应时间

40 min、温度 20 ℃、H+浓度 2 mol/L、固液比 75 g/L。
在此优化参数下，协同氧化还原系统的元素浸出

效率显著提高，Li+、Mn2+被高效浸出至液相，从而

实现与固相磷酸铁的有效分离。 

3    反应机理分析

为进一步了解该反应的机制及过程，对最佳

条件下反应得到的浸出渣相进行了 XRD、SEM
表征。图 2为浸出回收后的渣相 XRD图谱。由

图可知，浸出渣中磷酸铁纯度较高，晶体结构较为

完整。
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图 2   浸出渣的 XRD 图谱以及标准 XRD 卡片

Fig. 2    XRD pattern of leaching residue and

standard XRD card
 

图 3为浸出回收渣的 SEM图谱以及 EDS分

析。由图可知，回收渣的颗粒由一次颗粒组成，粒

度为微米级，基本保留了磷酸铁锂反应前的微观

形貌。EDS分析可以看出，颗粒上 Fe、P、O元素

分布均匀，结合图 2可以证明浸出渣中磷酸铁纯

度较高，且分布均匀，可以作为再生材料的前驱体。
  

(a) 磷酸铁锂浸出渣的 SEM 图谱

(b) Fe、P、O、C 元素的 EDS 分析

Fe P O C

50 μm

2.5 μm 2.5 μm 2.5 μm 2.5 μm 2.5 μm

2 μm10 μm

图 3   不同放大比例下浸出渣的 SEM 图谱以及

各元素的 EDS 分析

Fig. 3    SEM images of leaching residues at different

magnification ratios and EDS analysis of various elements
 

基于以上实验结果以及表征分析，本研究提

出一种协同氧化还原机制（图 4）。在该机制中，溶

液中少量 H+首先促使磷酸铁锂中的铁以 Fe2+形式
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浸出；随后 Fe2+在酸性环境中作为还原剂，将锰酸

锂中的高价锰还原为 Mn2+并浸出至液相，从而完

成锰酸锂和磷酸铁锂电池混合物的联合回收。在

此过程中，Fe2+被氧化为 Fe3+，其转化进一步加速

了磷酸铁锂的持续浸出。XU等 [36] 对磷酸铁锂 /
镍钴锰酸锂混合体系的研究表明，在酸浸过程中

镍、钴、锰、锂、磷的浸出率分别为 97.09%、

97.65%、96.88%、98.32% 和 0.21%，验证了该协同

浸出路径的有效性。随着浸出过程进行与体系

pH升高，浸出的铁离子与磷酸根结合形成磷酸铁

沉淀。该沉淀可作为前驱体，经碳酸锂球磨混合

后，通过烧结工艺成功再生为磷酸铁锂材料。
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Li2CO3 Mn(OH)2
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图 4   反应机理图

Fig. 4    Schematic illustration of the reaction mechanism
  

4    磷酸铁锂的再生
 

4.1    再生磷酸铁锂的微观表征

为了观测再生磷酸铁锂材料的微观形貌，本

研究对其进行了 SEM、EDS表征。

如图 5所示，再生磷酸铁锂颗粒呈球状，其颗

粒大小较为均匀，且相比前驱体磷酸铁的颗粒较

小，说明球磨过程对颗粒的成型和分散起到了重

要作用。

图 6为再生磷酸铁锂材料的 EDS分析。由图

可知，Fe、P、O 3种元素分布均匀，表明再生磷酸

铁锂材料成分均匀。从微观形貌上看，再生磷酸

铁锂材料的形貌稳定。表 1为再生磷酸铁锂材料

基于 EDS检测得到的材料表面 Fe、P、O元素的相

对百分含量，符合磷酸铁锂材料的理论元素比例。 

4.2    电化学测试

图 7为废旧磷酸铁锂材料和再生磷酸铁锂材

料在 1 C下进行的恒电流充放电测试对比，经过

活化后，废旧磷酸铁锂材料在 1 C电流密度下仅

有 99.9 mA·h/g的放电比容量，且在 200圈的循环

后衰减到 83.8 mA·h/g，容量保持率仅 83.9%，而再

生磷酸铁锂材料具有较好的性能以及循环稳定

性，在 1 C的电流密度下表现出了 135.0 mA·h/g
的放电比容量，且在 200圈的循环后其容量保持

率为 99.4%，表明再生得到的磷酸铁锂具有较好

的循环稳定性。

图 8展示了再生磷酸铁锂的倍率性能，在

0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0和 10.0 C的充放电倍率

下，再生磷酸铁锂的放电比容量分别为 150.5、
147.8、140.6、134.4、124.7、108.6和 70.6 mA·h/g。
且当充放电电流恢复到 0.1 C时，电池容量又达

 

10 μm

图 5    再生磷酸铁锂材料的 SEM 图

Fig. 5    SEM image of regenerated lithium iron phosphate

(LiFePO4) material
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Fe Kα1 P Kα1 O Kα1

图 6    再生磷酸铁锂材料的 EDS 分析图

Fig. 6    EDS analysis of the regenerated lithium iron

phosphate (LiFePO4) materials
 

表 1    基于 EDS 检测的 Fe、P、O 元素在样品

表面的相对含量

Table 1    Relative contents of Fe, P, O on the sample
surface based on EDS analysis

 

元素 含量/%

氧 21.71

磷 24.16

铁 54.13
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到 149.1 mA·h/g，表明在经过大电流充放电后，材

料依旧保持原有的结构，具有较好的结构稳定性。
 

5    结论与展望

本研究提出了一种适用于废旧混合磷酸铁锂/
锰酸锂正极材料的新型回收策略。该方法在温和

条件下实现了高效、可持续的金属提取与再生：少

量酸作为反应触发剂，磷酸铁锂分解产生的 Fe2+

驱动内部协同氧化还原反应，从而促进锰酸锂的

还原分解，酸耗仅为传统浸出工艺的一半。经此

过程回收的有价元素可成功再生为电池正极材料。

电化学测试结果表明，再生磷酸铁锂电池在 1 C

条件下表现出优异的可逆容量（135.0 mA·h/g），并
在 200圈充放电循环后仍保持 99.4% 的容量保持

率，验证了该策略在性能恢复和资源利用方面的

有效性。

未来研究与产业化推进可重点从以下 3方面

展开：一是进一步优化现有工艺，在提高回收效

率、降低能耗的同时，从源头控制二次污染；二是

推动锂、铁、磷等关键金属的闭环回收，实现全组

分资源化利用；三是针对多组分混合退役电池体

系的复杂性，开发具有良好选择性及工艺适应性

的协同回收技术，并依据电池类型特点进行定向

优化。通过持续的技术革新与系统性整合，有望

提升资源回收经济效益的同时，推动废旧锂电池

回收产业向绿色化、规模化和可持续化方向迈进。
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