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[bookmark: _Toc116317441][bookmark: BookMark2]前言
本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别这些专利的责任。
本文件由深圳市市场监督管理局提出并归口。
本文件起草单位：深圳佳彬科技有限公司、深圳鑫茂新能源技术有限公司、清华大学深圳国际研究生院、深圳市清新电源研究院、格林美股份有限公司、欣旺达电动汽车电池有限公司、深圳市电源技术学会、深圳市比亚迪锂电池有限公司、深圳市德方纳米科技股份有限公司、深圳市恒创睿能环保科技有限公司、深圳市毓丰新材料有限公司、生态环境部华南环境科学研究所、深圳市标准技术研究院。
[bookmark: _GoBack]本文件主要起草人：李旭辉、李宝华、艾戊云、孔令超、张哲旭、夏悦、魏琼、许辽、曹文玉、徐茶清、孙言、邱志平、郑俊超、高宁、李志科、林晓倩、王树宾、赵云、许东伟、王益群、樊阳波。
[bookmark: BookMark4]

磷酸铁锂废旧电池回收利用技术指南
[bookmark: _Toc76128300][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc85619685][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc82438977][bookmark: _Toc109661471][bookmark: _Toc116317442]范围
[bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326]本文件规定了磷酸铁锂废旧电池回收再生利用的信息管理和贮存运输、原辅料和设备、湿法回收工艺、再生利用产品要求与处置以及环境保护和安全要求。
本文件适用于湿法回收和再生利用磷酸铁锂废旧电池中铁、磷和锂元素。
[bookmark: _Toc76128301][bookmark: _Toc85619686][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc82438978][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc109661472][bookmark: _Toc116317443]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 9734  化学试剂 铝测定通用方法
GB/T 11064.16  碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第16部分：钙、镁、铜、铅、锌、镍、锰、镉、铝量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法
GB/T 11075-2013  碳酸锂
GB/T 26493-2011  电池废料贮运规范
GB/T 33598.3  车用动力电池回收利用　再生利用　第3部分：放电规范
HG/T 4701-2014  电池用磷酸铁
HJ 1186  废锂离子动力蓄电池处理污染控制
SN/T 1863  铜及铜制品中铜合金的测定  快速电解ICP-AES补差法
YS/T 582-2013  电池级碳酸锂
YS/T 744-2010  电池级无水氯化锂
[bookmark: _Toc85619687][bookmark: _Toc82438979][bookmark: _Toc76128302][bookmark: _Toc109661473][bookmark: _Toc116317444]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。

    湿法回收 hydrometallurgy 
利用浸取剂将废电池中有价组分溶解在溶液中或以新的固相析出，进行有价组分分离、富集和提取的过程。

    再生利用 regeneration
对废电池进行拆解、破碎、分选、材料修复或冶炼等处理，进行资源化利用的过程。

废旧电池 spent batteries
失去使用价值或被废弃的电池成品和半成品或残次品，包括在电池生产、运输、贮存、使用过程中产生的不合格产品、报废产品、过期产品，以及电池在生产过程中产生的不合格电芯、报废电芯。
失去原有使用价值的电池及其废元（器）件、零（部）件和废原材料，以及失去使用价值仍可用于其他目标领域的蓄电池。
废旧电池包括工业生产过程中产生的报废电池、报废的半成品，以及工业用途、日常生活或者流通领域中产生的失去原有使用价值仍可用于其他目标领域的电池。

黑粉 black mass
废旧电池经放电、破碎、热解、分选处理等工序，得到的以锂、磷、铁、碳等元素构成的黑色或灰黑色粉末。
[bookmark: _Toc85619688][bookmark: _Toc82438980][bookmark: _Toc76128303][bookmark: _Toc109661474][bookmark: _Toc116317445]信息管理和贮存运输
废旧电池应按GB/T 26493-2011的要求进行分类、包装、运输、贮存。
废旧电池报废处理前应向回收服务网点上报时间、电池数量、类型和回收企业等信息。
具体操作办法可参考《新能源汽车动力蓄电池回收利用管理暂行办法》。
[bookmark: _Toc82438981][bookmark: _Toc85619689][bookmark: _Toc76128304][bookmark: _Toc109661475][bookmark: _Toc116317446]原辅料和设备
[bookmark: _Toc76128305]原辅料
主要包括硫酸、盐酸、硝酸、双氧水、氢氧化钠和碳酸钠等。
[bookmark: _Toc76128306]主要设备
包括热解炉、破碎机、分选机、搅拌机、电池放电设备、压滤机、反应装置、贮存装置、废气处理装置、废水处理装置和废渣收集装置等。
[bookmark: _Toc85619690][bookmark: _Toc82438982][bookmark: _Toc76128307][bookmark: _Toc109661476][bookmark: _Toc116317447]湿法回收工艺
[bookmark: _Toc76128308]工艺过程
经鉴别含铁元素、锂元素的废旧磷酸铁锂电池应先采取放电、破碎和热处理工艺，去除隔膜、电解液和粘结剂等，再将物料分选得到铜、铝、包装材料，并将筛选后的正负极材料经浸出、沉淀除杂工艺得到碳酸锂等。过程中产生的铁磷渣、碳渣作为副产品回收。再生得到的碳酸锂用于锂电池生产的原料，副产品铁磷渣是生产再生产品磷酸铁、氢氧化铁或磷酸的原料。
[bookmark: _Toc76128309]工艺流程
湿法回收工艺流程参照图1。
[image: 湿法回收流程图V6]
湿法回收工艺流程
[bookmark: _Toc76128310]控制条件及要求
鉴别方法
外观检测法
电池回收和再生利用企业宜根据电池的电子信息、标签、壳体材料、形状和重量等因素综合判断、鉴别电池的种类。
元素滴定检测法
标签残缺或从外形无法确认其种类、成分的废旧电池，宜采用元素滴定检测法鉴别：取废旧电池的正极片，滴加盐酸溶液后呈浅黄色或绿色，再滴加双氧水后，呈红色，则说明含有铁元素，判断为磷酸铁锂废旧电池。
仪器检测法
标签残缺或从外形无法确认其种类、成分的废旧电池，宜采用仪器检测法鉴别：取废旧电池的正极片，溶于王水中，稀释至一定浓度，用电感耦合等离子体（ICP）测磷、铁、锂元素。
用便携式元素分析仪（手持式XRF）或者用SEM-EDS对废旧电池进行铁元素测定。
放电
废旧电池应按照GB/T 33598.3中的要求进行放电。放电截止电压应不高于1.0V。
热处理控制条件及要求
热处理温度不宜高于600 ℃；
热处理时间不宜长于2 h；
通过热处理除去废旧电池中的隔膜、电解液、粘结剂等，去除率应不低于99%。计算方法见附录A中的A.1。
破碎、分选要求 
破碎、分选要求如下：
注意安全防护，破碎时宜在氮气氛围中进行，过程中产生的废气和粉尘通过抽负压集中收集并处理；
破碎、分选后黑粉粒度小于0.25 mm；
经破碎、分选工序，铜、铝元素的回收率均不低于95%，计算方法见附录A.2。黑粉的回收率不低于90%，计算方法见附录A.3。
浸出控制条件及要求
浸出溶剂为无机酸（硫酸、盐酸等）和助剂（双氧水等）的混合溶液，其浓度应满足以下条件：
1. 无机酸（以H+计）浓度：0.5 mol/L～3 mol/L；
助剂（以H2O2计）浓度：1 mol/L～10 mol/L；
浸出时间：2 h～8 h；
浸出温度：60 ℃～100 ℃；
固液比：1:2～1:10；
搅拌速率：50 r/min～200 r/min；
锂元素的浸出率不低于98%。具体计算方法见附录A.4。
沉淀控制条件
控制pH为3.0～8.0之间，温度在60 ℃～95 ℃范围内，沉淀时间为0.5 h～5 h。
[bookmark: _Toc85619691][bookmark: _Toc76128311][bookmark: _Toc109661477][bookmark: _Toc116317448]再生利用产品要求与处置
电池拆解分选后得到的铜、铝宜交由再生资源回收单位，铝塑膜、钢壳等包装材料冲洗后宜交由金属废品回收企业。
铁磷渣的处置方法，包括但不限于再生制备成为磷酸铁（产品应符合HG/T 4701）、炭渣，具体工艺流程参照图2。
[image: C:\Users\huawei\AppData\Local\Temp\WeChat Files\74a1634dd67eebb4d7a7f3e3334bcb6.png]
铁磷渣回收工艺
得到的碳渣可用于矿热炉做电极以及炼钢厂做还原剂，也可交由对应的石墨回收企业处理。
利用湿法再生碳酸锂，锂的回收率不低于92%，碳酸锂纯度达到电池级标准，即质量分数≥99.5%，参照YS/T 582-2013；或工业级碳酸锂，即质量分数≥99.2%，参照GB/T 11075-2013。此外，还可以做成氯化锂、磷酸锂和氢氧化锂等化工产品，参照YS/T 744-2010。锂元素回收率具体计算方法见附录A.5。
回收得到的产品，包装上需标有“电池再生利用材料”字样。
[bookmark: _Toc103778755][bookmark: _Toc4588][bookmark: _Toc103778654][bookmark: _Toc108022278][bookmark: _Toc109661478][bookmark: _Toc116317449][bookmark: _Toc82438983][bookmark: _Toc85619692][bookmark: _Toc76128312]环境保护和监测要求
废气污染控制
应符合HJ 1186中6.1的要求。
废水污染控制
应符合HJ 1186中6.2的要求。
固体废物污染控制
应符合HJ 1186中6.3的要求。
噪声污染控制
应符合HJ 1186中6.4的要求。
监测及评估制度要求
应符合HJ 1186中7.3的要求。
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[bookmark: _Toc82438984][bookmark: _Toc85619693][bookmark: _Toc76128313][bookmark: _Toc109661479][bookmark: _Toc116317450]
（规范性）
计算方法
[bookmark: _Toc76128314]热处理隔膜、电解液、粘结剂等去除率计算
热处理隔膜、电解液、粘结剂等去除率以计，按式（A.1）计算：
		(A.1)
式中：
——热处理后废旧电池经高温灼烧后的质量的数值，单位为千克（kg）；
——热处理后废旧电池未经灼烧的质量，单位为千克（kg）。
[bookmark: _Toc76128315]铜、铁、铝元素回收率的计算
铜、铁、铝元素回收率以计算，按式（A.2）计算：
		(A.2)
式中：
——1t废旧电池经破碎、分选，再生的金属元素i的质量的数值，单位为千克（kg）；
——1t废旧电池中金属元素i额定质量的数值，单位为千克（kg）。
[bookmark: _Toc76128316]黑粉回收率的计算
黑粉回收率以计算，按式（A.3）计算：
		(A.3)
式中：
——1t废旧电池中经放电、破碎、热解、分选处理等工序得到黑粉的质量的数值，单位为千克（kg）；
——1t废旧电池中除铜、铝、包装材料外的额定质量的数值，单位为千克（kg）。
铁、磷、锂元素浸出率的计算
铁、磷、锂元素浸出率以计，按式（A.4）计算：
		(A.4)
式中：
——1t分选后废电极材料经酸溶浸出液中金属元素j的浓度的数值，单位为千克每立方米（kg/m3）；
——1t分选后废电极材料经酸溶浸出液的体积的数值，单位为立方米（m3）；
——1t分选后废电极材料中金属元素j的质量的数值，单位为千克（kg）。
j代表铁、磷、锂元素。
[bookmark: _Toc76128317]铁、磷、锂元素回收率的计算
铁、磷、锂元素回收率以计，按式（A.5）计算：
		(A.5)
式中：
——1t分选后废电极材料经除杂、提纯处理后溶液中金属元素j的浓度的数值，单位为克每升（g/L）；
——1t分选后废电极材料经除杂、提纯处理后得到的纯化液的体积的数值，单位为立方米（m3）；
——1t分选后废电极材料中金属元素j的质量的数值，单位为千克（kg）。
j代表铁、磷、锂元素。






[bookmark: _Toc82438985][bookmark: _Toc85619694][bookmark: _Toc76128318][bookmark: _Toc109661480][bookmark: _Toc116317451]
（资料性）
金属元素含量测试方法
废旧电池、废电极材料中金属元素含量按表B.1的方法进行测定：
表B.1金属元素含量测试方法
	序号
	目标金属
	测试方法
	参考标准

	1
	铝
	铝测定通用方法
	GB/T 9734

	[bookmark: _Hlk516911387]2
	铜
	快速电解ICP-AES补差法
	SN/T 1863

	3
	铁
	磷酸铁中铁含量的测定 铁还原后用重铬酸钾滴定的方法
	[bookmark: _Hlk516912314]HG/T 4701-2014

	4
	磷
	磷酸铁中磷含量的测定 唑钼拧酮沉淀法
	HG/T 4701-2014

	[bookmark: _Hlk516912266]5
	锂
	碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂中钙、镁、铜、铅、锌、镍、锰、镉、铝量的测定方法
	[bookmark: _Hlk516911437]GB/T 11064.16
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