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摘　要：为了探索大规模工业回收再利用废弃 LiFePO4 的方法，对 LiFePO4

废粉添加碳源，直接还原焙烧合成再生 LiFePO4 材料。利用 XRD、SEM 以

及电化学测试等检测手段研究了不同碳源对 LiFePO4 材料的结构、形貌以及

电化学特性的影响。结果表明，LiFePO4 废粉中添加葡萄糖、PEG、石墨烯

组合碳源还原焙烧合成的材料，在半电池中均表现出优良的性能，在 0.1 C
倍率下首次充放电比容量达到 162.7 mA·h/g，且 1 C 倍率 100 次循环后容量

保持率仍有 95.53%。这种操作简单、制备方便、成本低的再生制备 LiFePO4

方法，是实现废弃 LiFePO4 大规模工业回收再利用的可行途径。
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1 研究背景

新能源代替不可再生能源是实现“双碳”目标的

必由之路，大力发展能降低排放的电动汽车也是实现

节能减排的重中之重 [1-2]。橄榄石结构的磷酸铁锂电

池（LFPBs）因其热稳定性好、安全性高、可逆性优、

环境友好和成本低等优势，被认为是最具潜力的动力

电池正极材料之一。而锂离子电池（LIBs）循环数百

次充放电后， LIBs 材料内部结构会发生某些不可逆

的转变，导致锂离子扩散的通道堵塞，锂离子不断积

聚，直至电池失活报废 [3]。

“十三五”以来，绿色储能以及新能源汽车的爆

发式发展，造成了大量退役的 LFPBs。随意丢弃或

者不科学的回收处理，会对环境和社会造成巨大的污

染和负担。然而，退役的 LFPBs 中仍含有许多有价

值的金属，可以被回收利用，被称之为“城市矿产”。

这类废弃物的回收处理及有效利用也是当前社会高

度发展亟待解决的关键问题。

近年来，废旧 LFPBs 的回收研究方法主要有固

相火法、液相湿法、生物法等 [4-11]。张英杰等 [12] 采

用喷雾干燥法辅助回收 LiFePO4，制备了一种高性能

空心球状体的 LiFePO4 /C 复合材料。回收的磷酸铁

锂产品经过分离—纯化—浸出—喷雾干燥—烧结工

艺，得到颗粒分布均匀的再生空心球。再生样品被

纳米导电碳紧密包覆同时兼具较高的结晶性，在 1 C
倍率下放电容量为 141.9 mA·h/g，经 100 次循环后容
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量保持率高达 99%。陈永珍等 [13] 将废旧 LiFePO4 在

空气气氛煅烧除碳后，添加物质的量比为 1.05:1:1 的 
Li 源、Fe 源、P 源，并分别以葡萄糖、一水合柠檬

酸和聚乙二醇（PEG）为碳源，通过高温固相反应修

复获得再生材料。其中，以葡萄糖为碳源制备产品的

电化学性能较好，0.1 C 倍率下放电比容量达 123.77 
mA·h/g。

本 文 以 废 旧 回 收 的 LiFePO4 材 料 直 接 焙 烧 为

Li3Fe2(PO4)3 和 Fe2O3 后，根据化学计量比进行元素

补充后，通过碳热还原法制备得到再生 LiFePO4 材料，

进一步研究葡萄糖、聚乙二醇、石墨烯作为多元还原

剂和碳包覆材料对再生修复材料电化学特性的影响。 

2 实验

2.1 实验材料与仪器

1）主要材料

LiFePO4 废粉，从株洲冶炼集团股份有限公司获

得。草酸铁 (II) 二水合物（FeC2O4·2H2O），分析纯，

购于国药集团化学试剂有限公司。碳酸锂（Li2CO3），

分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。磷酸二

氢铵（NH4H2PO4），优级纯，购于天津市密欧化学

试剂有限公司。葡萄糖，分析纯，购于国药集团化

学试剂有限公司。PEG，分析纯，相对分子质量为

6000，购于无锡市民丰试剂厂。石墨烯，分析纯，购

于国药集团化学试剂有限公司。

2）主要仪器

X 射 线 衍 射 仪（X-ray diffractometer，XRD），

Ultima IV 型，日本理学公司；X 射线光电子能谱（X-ray 
photoelectron spectroscopy，XPS），K-Alpha 1063 型 , 
赛默飞世尔科技（中国）有限公司；扫描电子显微镜

（scanning electron microscope，SEM），JEM6700F
型，日本电子株式会社（JEOL）；电化学工作站，

CHI660E 型，上海辰华仪器有限公司；电池测试系统，

BTS-5V-10mA 型，深圳市信威电子有限公司。

2.2 样品制备

以报废正极片经剥离氧化处理得到的 LiFePO4

废粉作为主要原料，经元素定量分析后向废粉中

加 入 Li2CO3、FeC2O4·2H2O、NH4H2PO4 配 料， 补

充损失的元素（Li、Fe、P）至三者的物质的量比

n(Li):n(Fe):n(P)=1.05:1:1。将补充元素后的粉末分别

加入到质量分数为 7% 的葡萄糖、mPEG : m 葡萄糖 =1:1、

m葡萄糖 : mPEG : m石墨烯=3:3:4的3种溶液中进行球磨混合，

在 80 ℃烘干后置于管式炉中；然后在 Ar 气保护下还

原焙烧（升温速率 5 ℃ /min），焙烧条件为 350 ℃保

温 3 h，700 ℃下保温 10 h，即得到再生 LiFePO4 材料

（分别记为 LFP-1、LFP-2、LFP-3）。

2.3 电池装配

将所得产品与导电碳（乙炔黑）、黏结剂（聚偏

氟乙烯，polyvinylidene fluoride，PVDF）按质量比 8:1:1
混溶于 N- 甲基 -2- 吡咯烷酮（N-methyl-2-pyrrolidone，

NMP）中制备正极浆料，将其用涂布机涂布于铝箔

上，干燥后裁切成圆片。以圆形锂片作为负极、日本

Celgard-2400 作为隔膜、1 mol/L LiPF6 作为电解液（碳

酸乙烯酯与碳酸二甲酯质量比为 1:1），置于手套箱

中组装成 2025 扣式电池。

2.4 测试与表征

为了确定合成材料的相结构，利用了 X 射线衍

射仪，在 2θ=10°~90°扫描范围内过滤了 Cu 靶 Kα 辐

射。用 X 射线光电子能谱分析了合成材料的元素价

态。用扫描电子显微镜表征合成材料的颗粒形态、

尺寸。在新威电化学性能综合测试仪上，电压 2.2~4.2 
V 范围内对电池进行充放电、倍率性能等测试。循环

伏安法（cyclic voltammetry，CV）测试和电化学阻

抗谱（electrochemical impedance spectroscopy，EIS）

测试在电化学工作站上进行。

3 结果与讨论

3.1 材料的微观结构与形貌表征

3.1.1 碳掺杂包覆对晶体结构的影响
图 1 为使用不同碳源制备 LiFePO4 的 XRD 图谱，

图中 81-1173 为纯相 LiFePO4 标准 XRD 图谱。

由图 1 可知，使用不同的碳源还原后得到样品

图 1 LiFePO4 样品的 XRD 曲线

Fig. 1 XRD patterns of LiFePO4 samples
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的 XRD 特征峰与标准卡片基本吻合，在 20.75°、

25.52°、29.67°和 35.5°出现的较强衍射峰分别对应着

LiFePO4 的（101）（111）（211） 和（311）晶面。

由此说明，在不同碳源条件下均得到了晶型完整的磷

酸铁锂材料，未见其他的杂质峰，且产品的峰型完整

尖锐，结晶度高，所得的材料均为纯相的磷酸铁锂材

料，这与之前报道的结果 [14-15] 一致。

采用 X 射线光电子能谱（XPS）对 LFP-3 中原

子的组成和化学状态进行了研究，结果如图 2 所示。

LFP-3 的 XPS 谱图（见图 2a）中的结合能位于

55.17, 133.57, 284.8, 532.02, 711.34 eV 的峰分别对应

于 Li 1s、P 2p、C 1s、O 1s 和 Fe 2p。由 XPS 谱图经

拟合处理得到的图 2b 可知，结合能位于 711.8 eV 和

725.6 eV 的峰分别对应 Fe 元素的 2p3/2 和 2p1/2 态，

能量补偿（ΔEFe）为 13.8 eV，这与标准二价态铁的

键能十分接近，由此表明 LFP-3 样品中存在二价态

铁 [16-17]。该结论与 XRD 图谱所得结论相对应，说明

合成的材料为纯相 LiFePO4。

3.1.2 碳掺杂包覆对颗粒形貌的影响
用扫描电子显微镜研究了 3 种不同碳源还原得到

的 LiFePO4（LFP-1、LFP-2、LFP-3）的微观结构及形貌，

结果如图 3 所示。

 
由图 3 可知，经过高能球磨后，LFP-1、LFP-2、

LFP-3 样 品 的 颗 粒 都 比 较 均 匀， 一 次 颗 粒 大 小 均

在 1 μm 以内。图 3a 中以葡萄糖单独作为碳源的样

品（LFP-1）颗粒更加类似球形，一次颗粒粒径在

100~500 nm 之间；随着 PEG 的加入，可以观察到图

3b、3c 中 LFP-2 和 LFP-3 的颗粒变得更细小、更均匀，

b）Fe 2p XPS 光谱

图 2 LFP-3 样品的 XPS 图谱

Fig. 2 XPS spectrum of LFP-3 sample

a）XPS 图谱

c）LFP-3
图 3 LiFePO4 样品的 SEM 图

Fig. 3 SEM images of LiFePO4 samples

a）LFP-1

b）LFP-2
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颗粒的球形变差，一次颗粒粒径在 100~300 nm 之间。

图 3c 中 LFP-3 加入石墨烯还原煅烧后，在材料间残

余了一些线状的碳，这些碳的残留掺杂有利于材料间

二维导电网络的构建。这是由于只有碳涂层的贮存性

能不能满足高性能电池的要求，石墨烯作为一种二维

碳材料，具有良好的结构灵活性、化学稳定性以及优

良的导电性 [18-20]。由碳涂层和石墨烯相结合构建形

成的导电网络提供了锂离子及电子进出材料新的通

道，可以显著提高 LiFePO4 的电子导电性 [21]。

3.2 材料的电化学性能表征

3.2.1 首次充放电曲线
3 种不同碳源还原得到的 LiFePO4 样品经过碳硫

分析仪进行碳含量分析，测得经质量分数为 7% 的葡

萄糖还原后（LFP-1），样品中的残碳量为 1.45%，

本论文中均以此为依据进行正极材料（LiFePO4）活

性物质质量的计算。图 4 是 LiFePO4 样品在 0.2 C 倍

率下的初始充放电曲线。

由图 4 可知，LFP-3 放电比容量为 162.7 mA·h/g，

明 显 高 于 LFP-1（148.9 mA·h/g） 和 LFP-2（152.3 
mA·h/g），特别是 LFP-3 具有更狭窄和更稳定的充

放电平台，表明 LFP-3 正极材料具有更快的 Li+ 扩散

和电子传输行为。这是因为：加入碳源可以抑制颗粒

的增长，使合成的磷酸铁锂材料颗粒减小 [22]，有效

阻止 Fe2+ 氧化成 Fe3+，且提高活性材料表面的化学性

质，阻止电极直接与电解液接触；石墨烯的加入不

仅可增加粒子与粒子间的导电性，减少电池的极化，

而且它还能够为 LiFePO4 提供电子隧道，来补偿锂离

子脱嵌过程中的电荷平衡。

3.2.2 循环性能曲线
图 5 是 LiFePO4 样品在 1 C 倍率下的循环性能曲

线。由图可知，LFP-1、LFP-2 和 LFP-3 的首次放电

比容量为 127.3, 134.3, 147.6 mA·h/g。发现经 100 次

循环测试后，LFP-1、LFP-2 和 LFP-3 的可逆比容量

维持在 98.0, 111.5, 141.0 mA·h/g，其容量保持率分别

为 76.98%、83.02%、95.53%。在循环初期 3 种 LFP
样品放电容量均有上升趋势，这是由于新组装的扣式

电池经过首次充放电后，电池与电解液接触界面形成

了一层 SEI 膜，电极材料内部形成了固定的锂离子迁

移通道。

3.2.3 倍率性能曲线
图 6 是 LiFePO4 样品的倍率循环性能曲线。

由图 6 可知，随着电流密度的增加，LFP-3 与

LFP-1、LFP-2 的可逆容量差异变得更加明显。当

电流密度为 5 C 和 10 C 时，LFP-3 的放电容量分别

为 127.9, 101.5 mA·h/g，LFP-1 的放电容量仅为 97.3, 
65.9 mA·h/g。相比之下，LFP-3 表现出更好的电化学

性能。在电流密度为 5 C 和 10 C 条件下，LFP-3 在 5

图 4 LiFePO4 样品的首次充放电曲线

Fig. 4 Initial charge/discharge curves of LiFePO4 samples

图 5 1 C 倍率下 LiFePO4 样品的循环性能曲线

Fig. 5 Cycling performance curves at 1 C rate of 
LiFePO4 samples

图 6 LiFePO4 样品的倍率循环性能曲线

Fig. 6 Discharge curves at different rates of
LiFePO4 samples 
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次循环后的容量几乎无衰减，而 LFP-1 在 10 C 条件

下的 5 次循环中出现了约 10% 的衰减。经高电流充

放电后恢复到低电流充放电，LFP-3 的容量也恢复到

161.6 mA·h/g，这说明 LFP-3 具有良好的可逆性和循

环稳定性，即碳涂层与石墨烯的结合具有优越的 Li+

插入和提取的可逆性 [23-24]。

图 7 是 LiFePO4 样品的倍率容量保持率图。当

倍率低于 0.5 C 时，LFP 样品的容量保留能力几乎相

当；当倍率高于 1 C 时，LFP-3 的容量保留能力要比

LFP-1、LFP-2 高得多。这是由于在高倍率状态下，

离子扩散成为容量保持率的关键因素，在 LFP-3 中

残留的线性碳，为离子扩散提供了新的通道，提升了

离子扩散速率，从而使得 LFP-3 容量保持率高。

本研究在葡萄糖、聚乙二醇、石墨烯三者组成的

碳源溶液中还原得到的 LiFePO4 材料，电化学性能优

良，样品的电化学性能指标和其他课题结果对比如表

1 所示。

由表 1 可以看出，本研究中在低倍率下 LFP/ 葡

萄糖 /PEG/ 石墨烯样品有着最高的放电比容量 162.7 
mA·h/g，并且在高倍率下其放电比容量也较大，这表

明 LFP/ 葡萄糖 /PEG/ 石墨烯样品的电化学性能比其

他课题的有所提升。

4 结论

本研究通过一种操作简单、制备方便、成本低

的方法，对 LiFePO4 废粉添加葡萄糖、PEG、石墨

烯 3 种不同组合的碳源，并经还原焙烧合成再生修

复 LiFePO4 材料，探讨不同碳源还原对 LiFePO4 材料

电化学性能的影响。结果表明，3 种碳源混合添加的

LFP-3 样品在半电池中表现出优异的性能，在 0.2 C
和 1 C 倍率下，放电容量分别为 162.7, 147.6 mA·h/g，

且在经历 100 次循环后其容量保持率仍有 95.53%。

因此，该方法为实现废旧 LiFePO4 正极材料的大规模

工业回收再利用提供了新思路。
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Recovery Preparation and Modification of Spent Lithium Iron Phosphate Battery

LEI Jiahao1，XIANG Kaixiong1, 2，LIU Weiping2，LIN Wenjun2，LIAO Yipeng2
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Abstract：In order to explore the method of large-scale industrial recycling and reuse of spent LiFePO4, 
regenerated LiFePO4/C material was synthesized by reducing and roasting spent LiFePO4 powder with carbon source. 
Furthermore, the effects of different carbon contents on the structure、morphology and electrochemical performance 
of regenerated LiFePO4 materials were investigated simultaneously by XRD, SEM and electrochemical measurements. 
The results show that the materials synthesized by reduction roasting by adding glucose, PEG and graphene combined 
carbon source to spent lithium iron phosphate powder all exhibited excellent performance in half-cells. The regenerated 
LiFePO4 cathode material delivered a discharge capacity of 162.7 mA·h/g at 0.1 C rate, and the capacity retention 
rate remained to be 95.53% after 100 cycles at 1 C rate. This method of regenerating LiFePO4 with simple operation, 
convenient preparation and low cost is a viable way to realize large-scale industrial recycling of spent LiFePO4.

Keywords：lithium-ion battery；LiFePO4；recycling；cathode material；graphene
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