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摘　 要: 随着锂离子电池( lithium-ion
 

batteries, LIBs)在电动汽车、 3C 电子产品和储能领域的大规模应用和产销量的日益剧

增, 其退役后带来的金属浪费和环境污染问题也日益突出。 有必要大力开发绿色环保、 高效低成本的废旧锂离子电池正极材

料回收工艺, 实现金属资源的周期性利用。 回顾了废旧锂离子电池正极材料回收工艺的最新进展。 概述了现有的回收工艺,

详细介绍了预处理、 火法冶金、 湿法冶金、 生物浸出和直接回收等回收工艺的研究现状。 并通过对比分析现有技术存在的问

题, 综合讨论了各工艺的回收效率、 安全性和经济价值。 最后, 展望了废旧锂离子电池正极材料回收再利用的前景和发展趋

势, 旨在为直接化、 高值化、 规模化的废旧锂电池回收再利用研究提供借鉴与参考。
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Abstract:
 

With
 

the
 

increasing
 

large-scale
 

application
 

and
 

production
 

as
 

well
 

as
 

the
 

sales
 

of
 

lithium-ion
 

batteries
 

( LIBs)
 

in
 

electric
 

vehicles,
 

3C
 

electronics
 

and
 

energy
 

storage
 

devices,
 

the
 

metal
 

waste
 

and
 

environmental
 

pollution
 

caused
 

by
 

their
 

retirement
 

are
 

also
 

becoming
 

increasingly
 

prominent.
 

It
 

is
 

necessary
 

to
 

vigorously
 

develop
 

a
 

green,
 

environmentally
 

friendly,
 

efficient
 

and
 

low-cost
 

cathode
 

material
 

recycling
 

process
 

for
 

waste
 

lithium-ion
 

batteries
 

to
 

realize
 

the
 

cycle
 

utiliza-
tion

 

of
 

non-ferrous
 

metal
 

resources.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

latest
 

progress
 

in
 

the
 

material
 

recycling
 

process
 

of
 

cathode
 

ma-
terials

 

for
 

the
 

used
 

lithium-ion
 

batteries.
 

The
 

existing
 

recovery
 

processes
 

are
 

summarized.
 

Moreover,
 

the
 

research
 

status
 

of
 

recovery
 

processes
 

such
 

as
 

the
 

pretreatment,
 

pyrometallurgy,
 

hydrometallurgy,
 

biological
 

leaching
 

and
 

direct
 

recovery
 

strategy
 

are
 

detailed
 

illustrated.
 

The
 

problems
 

and
 

the
 

advantages
 

of
 

these
 

technology
 

are
 

compared
 

and
 

analyzed.
 

Further-
more,

 

the
 

recovery
 

efficiency,
 

safety
 

and
 

economic
 

value
 

are
 

comprehensively
 

discussed.
 

Finally,
 

the
 

prospect
 

and
 

development
 

trend
 

of
 

the
 

recycling
 

and
 

reuse
 

of
 

cathode
 

ma-
terials

 

of
 

used
 

lithium-ion
 

batteries
 

are
 

outlooked,
 

aiming
 

at
 

the
 

direct,
 

high-value
 

and
 

large-scale
 

research
 

on
 

the
 

recy-
cling

 

and
 

reuse
 

of
 

used
 

lithium
 

batteries
 

to
 

provide
 

lessons
 

and
 

references.
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1　 前　 言

锂离子电池( lithium-ion
 

batteries,
 

LIBs) 具有能量密

度高、 使用寿命长和无记忆效应等优势, 广泛应用于 3C
电子产品、 新能源汽车( energy

 

vehicle,
 

EV)、 便携式电

子产品和储能设备等领域, 被认为是最具潜力的新能源

器件之一[1-3] 。 随着高碳排放、 高污染的传统燃油车逐

渐被新能源电动汽车所替代, 锂离子动力电池的需求量

也随之大幅增长[4] 。 随之而来的是巨大的废旧锂离子电池

市场。 据统计, 2017 年全球锂电池累计产量为 90
 

GWh。
2018 年, 我国锂离子电池累计产量为 70. 6

 

GWh, 比

2017 年增长 91. 27%。 随着对电动汽车和便携式电子设

备需求的不断增长, 锂离子电池的产量持续增加。 到

2020 年, 我国废旧锂离子电池质量将超过 50 万吨, 预计

2026 年废旧锂离子电池总量将达到 231. 2 万吨[5,
 

6] (如

图 1 所示[7] )。

图 1　 2013~ 2030 年全球新能源电动汽车销量及销量预测
 

(a), 2009 ~ 2019 年全球市场锂离子电池产量(b) [7]

Fig. 1　 Global
 

sales
 

and
 

sales
 

forecast
 

of
 

new
 

energy
 

electric
 

vehicles
 

from
 

2013
 

to
 

2030
 

(a),
 

global
 

lithium-ion
 

battery
 

production
 

from
 

2009
 

to
 

2019
 

(b) [7]

　 　 随着废旧锂离子电池数量的剧增, 如果这些报废器

件不能妥善处理, 将会造成严重的资源浪费和环境污

染[8] 。 锂离子电池主要由正极、 负极、 隔膜、 集流体、 电

解液和电池壳组成。 其中正极材料(磷酸铁锂(LiFePO4 )、
钴酸 锂 ( LiCoO2 )、 三 元 材 料 ( Li [ Ni1-x-yCoxMny ] O2,

 

Li[Ni1-x-yCoxAly ] O2 )、 锰 酸 锂 ( LiMn2O4 ) 和镍锰酸锂

(LiNi0. 5 Mn1. 5 O4 )等) 决定了电池的能量密度、 循环寿命

等关键性能指标, 占比巨大且具有很大的回收价值。 一

方面, 废旧锂离子电池正极材料中含有的过渡金属和有

机电解液会造成环境污染; 同时其中有毒金属和易燃有

机电解液会与水或空气反应, 生成有毒气体进一步危害

环境和人类身体健康, 并且有机电解液还存在因短路引

起的热失控等安全隐患[9] 。 另一方面, 废旧电池正极材

料包含了许多金属(钴、 镍、 锰、 锂等) [10,
 

11] 。 特别是在

三元正极中含有大量锂、 钴、 镍等价值金属[12] 。 因此,
从资源安全与高效利用、 环境保护和经济的角度出发,
进一步实现我国“碳达峰, 碳中和”目标, 有必要大力开

发废旧锂离子电池正极材料回收工艺[13] 。
目前, 废旧锂离子电池正极材料回收工艺主要包括

火法冶金、 湿法冶金、 生物浸出和直接回收等工艺[14] 。
其中, 火法冶金是通过高温焙烧以合金的形式回收金属。
该方法工艺路线简单, 但能耗高、 金属回收率低[15] 。 湿

法冶金是将金属以离子形式浸出到溶液中, 然后通过分

离和提纯等工序回收金属。 该工艺具有能耗低、 纯度高、
回收成本低等特点。 但在各金属的分离提纯过程中需要

使用大量萃取剂和沉淀剂, 回收工艺复杂。 此外, 该过

程会产生大量的酸碱废水导致二次污染[16] 。 生物浸出工

艺被认为是未来最具潜力的回收工艺之一, 该工艺使用

微生物从废旧正极材料中提取金属, 回收过程不产生废

液和废气, 环境友好。 但该方法回收周期慢长, 实际应

用的价值低[17] 。 近年发展起来的直接回收工艺通过补充

材料缺失的成分和修复材料结构缺陷来对锂离子电池正

极材料进行直接再生, 实现废旧锂离子电池“闭环式”
应用[18] 。

本文综述预处理、 火法冶金、 湿法冶金、 生物浸出

和直接回收等废旧锂离子电池正极材料回收工艺的最新

进展, 基于工艺原理对以上回收技术进行深入分析, 详

细介绍不同废旧锂离子电池正极材料回收工艺的特点。

2　 回收工艺

锂离子电池正极材料具有丰富的锰、 钴、 镍和锂,
被认为是最具回收价值的金属资源。 目前传统回收工艺

主要分为 2 个步骤: 预处理和废旧正极材料回收与应用。
2. 1　 预处理

锂离子电池正极材料主要由活性材料和铝箔组成。
回收前需要对电极材料进行预处理分离出正极材料, 预

183



中国材料进展 第 43 卷

处理主要包括放电、 拆卸与分离等[7,
 

19] 。 首先进行放电

以确保其处于安全状态, 然后再进行破碎和分离。 目前

的放电方法主要包括物理放电法、 化学放电法、 穿刺放

电法等。 拆卸与分离过程主要包括机械处理、 热处理、
溶解等[20] 。 预处理过程如图 2 所示。

图 2　 废旧锂离子电池预处理过程

Fig. 2　 Pretreatment
 

process
 

for
 

used
 

lithium-ion
 

batteries

2. 1. 1　 放电

由于废旧锂离子电池中还保存了部分电荷量, 直接

拆卸可能会导致电池内部短路引起自燃、 爆炸等安全事

故。 因此, 首先需要对电池进行深度放电, 彻底排出剩

余电量, 然后进行破碎和分离。 目前比较常用的放电工

艺主要有物理放电法、 化学放电法、 穿刺放电法等[21] 。
物理放电法根据放电方式的不同可进一步分为节能

再生放电法和负载放电法。 节能再生放电法利用逆变器

的方式, 将电池释放的直流电转换成交流电转移到电网。
该技术对设备要求高, 增加了工艺成本, 因此实际应用

受到限制。 负载放电法主要通过在电池两端连接热负载,
以将电能转化为热能消耗掉, 主要包括电阻负载、 电子

负载和导电粉末负载, 具有操作简单、 成本低的优点,
但由于热辐射存在一定的高温安全隐患, 目前难以在工

业上进行大规模应用[22] 。
化学放电法是将废旧电池浸泡在氯化钠等化学溶液

中进行电化学反应来消耗掉残余电量。 该放电法虽然简

单可行, 但由于电化学腐蚀会造成电池外壳的损坏, 导

致有机电解液泄漏, 产生废气和废液, 会造成环境污染

和安全等问题[21] 。
穿刺放电法是指在低于临界电压时刺穿电池, 使

电池内部短路, 一般不同类型的电池具有不同的穿刺

临界电压, 需要进行分类检测和实验验证。 该方法处

理周期较长且存在一定的安全隐患, 目前难以进行规

模化应用 [ 23,
 

24] 。
2. 1. 2　 电极拆卸与分离

 

废旧电池完全放电后, 需要对废旧电池的各个组件

进行拆卸, 然后回收正极粉末。 通过人工或机械拆解可

以将废旧电池拆解成塑料 / 金属外壳、 负极和正极等部

分, 然后通过磁选等分离方法分离金属部分。 现有的方

法主要有热解分离法、 溶解分离法和机械分离法等[25] 。
2. 1. 2. 1　 热解分离法

 

热解分离法是通过高温分解去除电极材料中的粘结

剂、 导电剂和有机物, 降低涂层材料颗粒之间的内聚力,
削弱涂层与集流体之间的吸附力, 实现电极材料和集流

体之间的初步分离。 在空气或氧气条件下, 可以通过焚

烧去除导电碳、 电解液和粘合剂等实现分离。 该工艺操

作简单, 但有机粘合剂和含氟有机电解液在 350
 

℃ 以上

会释放含氟气体, 同时导电碳在高温下产生的一氧化碳

等有毒气体会危害环境和操作人员健康[26] 。 为解决上述

问题, 有研究者提出了真空热解法, 即在真空条件下进

行高温处理使粘合剂和电解液等有机试剂发生热分解转

变为其他化合物。 整个工艺过程不仅可以有效分离活性

物质, 而且可实现有机粘合剂和电解液的有效回收[27] 。
但真空热解需要用到特定的真空设备, 存在工艺成本高

的问题。 Zhong 等报道了热解过程的 4 个阶段, 如图 3a
所示[28] 。 第 1 阶段为有机电解液的挥发, 从 0 到 200

 

℃ ,
质量损失 5. 88%; 第 2 阶段为导电碳和有机粘合剂的分

解, 从 200 到 500
 

℃ , 质量损失为 5. 53%; 第 3 阶段从

500 到 800
 

℃ , 该过程几乎没有观察到质量损失; 最后一

个阶段为正极活性材料的分解和挥发, 从 800 到 1000
 

℃ 。
2. 1. 2. 2　 溶解分离法

 

溶解分离法是利用材料之间不同的溶解度, 削弱各

组分之间的相互作用, 实现各组分的有效分离。 常用的

化学分离试剂有碱、 有机溶剂和熔盐等。
碱浸是利用铝箔的两性特性, 铝箔与过量的强碱(如

氢氧化钠)会反应生成铝酸钠, 溶解到溶液中, 而不与正

极材料反应。 该方法可以选择性地溶解铝集流体, 实现

正极材料与集流体的分离[22,
 

29] 。 溶液中发生的主要反应

如式(1)和式(2):
2Al+2NaOH+2H2 O→2NaAlO2 +3H2 (1)
Al2 O3 +2NaOH+3H2 O→2NaAl(OH) 4 (2)
碱浸操作简单、 成本低, 便于大规模生产。 但该过

程只可以实现铝集流体和正极材料的分离。 一些粘合剂

和导电剂仍附着在正极材料上, 需要进一步处理。 此外,
反应过程中产生的气体会将碱性溶液带入空气中, 造成

环境污染和危险。
锂离子电池中常用的有机粘合剂主要有聚偏二氟乙

烯( polyvinylidene
 

fluoride,
 

PVDF) 和聚四氟乙烯( polytet-
rafluoroethylene,

 

PTFE)。 该有机化合物稳定性好, 不与

强酸或强碱反应。 根据同类相溶的原理, 有机溶液可有

效溶解粘合剂将活性物质分离。 常用的溶剂有 N-甲基吡

咯烷酮(N-methylpyrrolidone,
 

NMP)、 N-二甲基甲酰胺(N-
dimethylformamide,

 

DMF)、 二甲基乙酰胺 ( dimethylacet-
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amide,
 

DMAC)和二甲基亚砜( dimethyl
 

sulfoxide,
 

DMSO)
等[22] 。 Chen 等以超声辅助芬顿反应选择性去除 PVDF 粘

合剂, 分离磷酸铁锂正极材料。 实验结果表明, 芬顿试

剂产生的羟基自由基(—OH)可充分降解 PVDF 粘合剂,
并在超声波的强化下, 可从铝箔上分离出约 97%的正极

材料, 分离过程如图 3d 所示[30] 。 但有机溶剂的价格相

对较高。 同时与许多其他溶剂相比毒性更大, 可能对环

境和操作人员造成危害。
2. 1. 2. 3　 机械分离法

机械破碎后正极材料在粘合剂的作用下仍然附着在

集流体上。 可以通过研磨和超声波等分离技术实现正极

材料和集流体的有效分离。 超声波可以促进溶剂的对流

运动, 加速溶剂和正极材料的分离。 在超声波清洗过程

中, 声压在密集和稀疏阶段不断来回循环。 在稀疏阶

段, 带负压的超声波会在溶剂中产生大量的真空小孔,
然后气体会进入真空小孔并形成气泡; 在密集阶段, 气

泡会在电极和溶剂的交界面周围破裂产生大量冲击, 实

现电极材料与铝箔的有效剥离[21] 。 Chen 等提出了一种

超声波辅助酸洗法, 将废旧正极材料切成小块浸入不同

的酸式溶液中实现了活性物质与集流体的有效分离, 在

硫酸和草酸中均能实现近 100% 的剥离率 ( 图 3b) [31] 。
Wang 等提出了一种低温研磨技术(图 3c), 先在低温处

理 5
 

min 接着研磨 30
 

s, 可以实现 87. 29%的正极材料剥

离率[32] 。

图 3　 废旧锂离子电池分离工艺: ( a) 废旧磷酸铁锂电池的 TG-DSC 曲线[28] ; ( b)
 

超声波清洗剥离示意图[31] ; ( c)
 

低温研磨示意

图[32] ; (d)
 

超声波辅助芬顿反应体系剥离机制示意图[30]

Fig. 3　 Separation
 

process
 

for
 

used
 

lithium-ion
 

batteries:
 

(a)
 

TG-DSC
 

curves
 

of
 

spent
 

lithium
 

iron
 

phosphate
 

battery[28] ;
 

(b)
 

schematic
 

of
 

ultra-

sonic
 

cleaning
 

stripping[31] ;
 

(c)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

low-temperature
 

grinding[32] ;
 

(d)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

exfoliation
 

mechanism
 

of
 

ultrasound-assisted
 

Fenton
 

reaction
 

system[30]
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2. 2　 废旧正极材料回收与应用

废旧锂离子电池经预处理分离出的正极材料含有丰富

的金属, 具有较高的回收价值, 需进一步回收其中的金属。
该步骤决定了金属的回收率和回收金属的再利用价值, 在

整个回收工艺中占有重要地位。 工艺主要包括火法冶金工

艺、 湿法冶金工艺、 生物浸出工艺和直接回收工艺等。
2. 2. 1　 火法冶金工艺

火法冶金最初是被用于冶炼矿物, 在冶金领域占有

重要地位。 随着现代冶金技术的发展, 火法冶金现已广

泛用于废旧锂离子电池的回收。 该技术主要通过热处理

对废旧电池进行物理和化学转化处理, 回收金属。 作为

一种高温回收废旧锂离子电池的方法, 火法冶金回收技

术具有回收工艺路线简单, 便于产业化生产的特点。 该

工艺可分为直接焙烧工艺、 气氛辅助焙烧工艺和添加剂

辅助焙烧工艺等[33] 。
2. 2. 1. 1　 直接焙烧工艺

直接焙烧工艺过程可分为 3 个步骤。 首先, 通过低

温加热(500~ 550
 

℃ )分解电解液等有机成分。 这是为了

防止有机物蒸发太快而引起爆炸。 接着是高温熔化。 电

池中的铝(Al)和碳( C)可作为还原剂将钴和镍等金属氧

化物还原为金属合金。 再加入氧化钙( CaO)和二氧化硅

(SiO2 )等成渣剂, 铝通过铝热剂反应过程转化为三氧化

二铝(Al2 O3 )进入渣相, 并释放出大量能量。 金属镍和钴

形成熔融金属或合金。 最后, 经过高温处理后, 还原镍

和钴等金属形成的熔融合金相在炉底分离, 通过湿法冶

金可进一步分离合金。 但锂和锰等金属在这个过程中不

能被还原, 它们以氧化物的形式进入炉渣[34,
 

35] 。 该方法

简单易行, 但锂损失严重, 几乎没有被回收。 Ren 等开

发了一种 FeO-SiO2 -Al2 O3 熔渣体系的新型熔炼还原工艺。
在炉渣与废电池质量比为 4 ∶ 1、 熔炼温度为 1450

 

℃ 、 熔

炼时间为 30
 

min 条件下, 可以实现钴和镍的高值回收

(回收率分别达到 98. 83%和 98. 39%) [36] 。
2. 2. 1. 2　 气氛辅助焙烧工艺

气氛辅助焙烧是将废旧锂离子电池正极材料在无氧

环境下进行焙烧。 与直接焙烧相比, 它利用真空或惰性

气氛调节碳热还原和铝热还原的热力学平衡, 降低废旧

锂离子电池正极材料的转化温度。 此外, 由于废旧锂离

子电池的焙烧通常会产生氧气或二氧化碳等气体。 与直

接焙烧相比, 真空或惰性气氛可以减轻反应过程的分压,
有效降低反应温度。 同时可以将正极中的锂转化为

Li2 CO3 和 Li2 O 等以进一步提取锂金属[34] 。 Xiao 等报道了

一种真空冶金法处理退役锂离子电池的工艺(图 4a) [37] 。
在真空条件下, 将废旧正极材料升温至 800

 

℃ 保温

45
 

min, 以石墨作为还原剂, 将 LiMn2 O4 转化为 MnO 和

Li2 CO3 进行回收。 Li 等提出无氧焙烧和湿式磁选法从混

合电极材料中回收钴、 碳酸锂和石墨的新方法。 通过热力

学分析 LiCoO2 与石墨之间可能发生的反应。 在标准大气

压下, 通过热重分析研究了该反应在高温下的可行性。
最终实现了钴、 锂和石墨的高值回收(回收率分别达到

95. 72%, 98. 93%和 91. 05%), 如图 4b 所示[38] 。

图 4　 废旧锂离子电池焙烧工艺: (a)
 

无氧焙烧工艺流程图[37] ; (b)
 

真空焙烧工艺流程图[38] ; (c)
 

硫酸铵焙烧回收工艺流程图[39]

Fig. 4　 Roasting
 

process
 

for
 

spent
 

lithium-ion
 

batteries:
 

(a)
 

flow
 

chart
 

of
 

anaerobic
 

roasting
 

process[37] ;
 

(b)
 

flow
 

chart
 

of
 

vacuum
 

roasting
 

process[38] ;
 

(c)
 

flow
 

chart
 

of
 

ammonium
 

sulfate
 

roasting
 

recovery
 

process[39]
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2. 2. 1. 3　 添加剂辅助焙烧工艺
 

添加剂辅助焙烧工艺是指在废旧锂离子电池中加入

无机盐或酸等进行焙烧。 锂离子电池中的金属成分在焙

烧后以金属盐的形式保留。 并且利用金属盐在溶剂中不

同的溶解度选择性地回收金属。 目前添加剂辅助焙烧主

要有硫化焙烧、 氯化焙烧和硝化焙烧 3 种[14] 。
硫化焙烧是将正极材料中的金属转化为硫酸盐的形式

进行回收。 硫化剂主要包括硫酸、 硫酸盐和一些含硫气

体。 Tang 等通过硫酸铵焙烧法将废旧 LiNi0. 6Co0. 2Mn0. 2O2

材料转化为 Li, Ni, Co 和 Mn 的硫酸盐(图 4c), 转化率

达 98. 5%以上[39] 。 (NH4 ) 2 SO4 作为硫酸盐和还原剂, 破

坏 LiNi0. 6 Co0. 2 Mn0. 2 O2 的晶体结构, 同时给 Ni, Co 和 Mn
提供电子, 生成 NiSO4 、 CoSO4 和 MnSO4 。 此外, 从回收

的硫酸盐中再生的 LiNi0. 6 Co0. 2 Mn0. 2 O2 具有优异的电化学

性能, 在 0. 5C 下具有 160
 

mAh ·g-1 的比容量, 循环

100 圈后仍具有 94%的循环保持率。
与硫化焙烧相类似, 氯化焙烧主要通过将废旧锂离

子电池正极材料中的金属转变为易溶于水的氯化盐进行

回收。 Li 等通过氯化钙焙烧将不溶性锂转化为可溶性

锂[40] 。 在焙烧温度为 800
 

℃ 、 焙烧时间为 60
 

min、 Cl 与
Li 物质的量的比为 1. 8 ∶ 1、 浸出温度为 60

 

℃ 、 浸出时间

为 30
  

min 的工艺条件下, 锂回收率可达到 90% 以上。
XRD 结果表明, 渣中残余的锂转化为 LiCl 被回收。

 

硝化焙烧是一种低温选择性金属回收工艺。 Peng 等

提出了基于硝酸盐焙烧的“硝化-焙烧-浸出” 工艺。 首先

对废旧锂离子电池进行硝化处理, 将金属转化为相应的

硝酸盐; 然后将混合的硝酸盐在 250
 

℃下煅烧 1
 

h, 得到

不溶性过渡金属氧化物, 锂转化成硝酸锂; 最后, 焙烧

产物通过水浸分离。 在这个过程中会产生一些氮氧化物,
这些氮氧化物可以通过加压酸吸附再循环成硝酸。 除硝

酸锂外, 其余硝酸盐在焙烧过程中分解为不溶性氧化物。
通过水浸提取, 锂的回收率可达 93%, 将得到的富锂溶

液进行碳化生成 Li2 CO3 。 其纯度可达到电池级碳酸锂的

纯度要求[41] 。
 

辅助焙烧工艺可以对不同的金属进行选择性分离,
提高各金属的回收率。 明显降低其他工艺分离活性物质

所需的温度, 降低工艺成本。 与直接焙烧相比, 能够更

加充分地回收金属锂。 但该技术会产生 Cl2 、 NOx、 SOx

等有害气体, 需要对上述有害气体进行处理以避免对仪

器造成腐蚀。
2. 2. 2　 湿法冶金工艺

湿法回收工艺是通过酸碱将废旧正极材料中的金属

离子浸出, 再通过离子交换、 沉淀、 萃取、 结晶等工艺

将溶液中的金属离子以金属化合物等形式回收。 相比于

传统的火法回收工艺, 该工艺虽然较为复杂、 成本较高,
但具有金属回收率高、 工艺成熟的优势。 根据浸出剂分

类, 浸出过程主要分为酸浸工艺、 碱浸工艺和氯化浸出

工艺等[42,
 

43] 。
2. 2. 2. 1　 酸浸工艺

 

酸浸工艺是湿法冶金的重要回收工艺之一, 主要是

将活性材料中的金属转化为溶液中的离子。 为后续纯化

分离过程提供基础, 酸浸主要以无机酸浸和有机酸浸为

主[44] 。 其中无机酸浸(如 H2 SO4 、 HNO3 、 H3 PO4 等)因

效率高、 成本低而广泛应用于废旧正极材料的浸出。 但

无机酸浸会产生大量的酸废水和有毒气体(如 Cl2 、 SOx

和 NOx 等), 会污染环境和危害操作人员健康。 Song 等

采用磷酸、 柠檬酸、 乙酸对废旧 LiNi0. 5 Co0. 2 Mn0. 3 O2 和

复合材料电池进行回收, 如图 5a 所示。 磷酸和柠檬酸

对 Li, Ni, Co 和 Mn 的浸出效率较高( > 90%) [ 45] 。 与

无机酸浸相比, 有机酸浸出具有良好的可降解性, 可

避免 电 池 回 收 过 程 中 产 生 的 有 毒 气 体 ( Cl2 、 NOx、
SOx)对环境造成污染。 此外, 有机酸的螯合或络合特

性使之可以循环使用, 降低工艺成本, 但其浸出率略

低于无机酸。 由于上述优势, 许多有机酸如苹果酸、
乙酸、 草酸、 柠檬酸和抗坏血酸等都广泛用于电池回

收工艺。 Xiao 等使用柠檬酸和乙酸, 在超声波的辅助

下, 金属浸出率平均可以达到 97%左右, 其中钴和镍

的回收率> 99% [ 46] 。
2. 2. 2. 2　 碱浸工艺

 

碱浸主要是通过将废旧锂离子电池正极材料与 NH3+

等碱性离子反应浸出过渡金属的过程。 与酸浸相比, 碱

浸不需要 H2O2 作为还原剂, 也不产出无机酸浸出的废液。
该方法具有一定的环保优势, 但浸出率低于酸浸。 Wang
等以(NH4) 2CO3 为还原剂, 采用一步浸出法(图 5b), 可

以实现钴、 镍和锂等金属的有效回收(回收率分别达到

100%, 98. 3%和 90. 3%) [47] 。
2. 2. 2. 3　 氯化浸出工艺

 

氯化浸出是将废旧正极材料中的金属通过氯化反应

以氯化物盐的形式溶解后浸出的过程。 常用的氯化浸出

剂主要有 HCl、 Cl2 、 FeCl3 等。 Lin 等将吡啶与 SOCl2 结

合, 形成一种新的浸出剂, 将金属离子氯化成可溶氯化

物回收。 在还原剂 H2 O2 存在下, Co 和 Li 的最高浸出率

分别为 95% 和 99% [48] 。 Park 研究组以氯化聚氯乙烯

(chlorinated
 

polyvinyl
 

chloride,
 

CPVC)
 

和聚氯乙烯(polyvi-
nyl

 

chloride,
 

PVC)为氯源, 从废 LiCo0. 2 Mn0. 3 O2 中浸出金

属,
 

如图 5c 所示。 在最佳条件下, CPVC 可浸出 93. 07%
以上的金属[49] 。 虽然氯化浸出工艺浸出率较高, 但存在

与酸浸同样的废液污染问题和安全问题。
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图 5　 废旧锂离子电池浸出工艺: (a)
 

不同无机酸溶液浸出机理示意图[45] ; ( b)
 

氨浸示意图[47] ; ( c)
 

脱氯示意图[49] ; (d)
 

氯化胆

碱和草酸制备低共熔溶剂示意图[51]

Fig. 5　 Leaching
 

process
 

for
 

spent
 

lithium-ion
 

batteries:
 

(a)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

leaching
 

mechanism
 

of
 

different
 

solutions[45] ;
 

(b)
 

ammonia
 

leaching
 

diagram[47] ;
 

(c)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

dechlorination[49] ;
 

(d)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

low
 

eutectic
 

solvent
 

preparation
 

with
 

choline
 

chloride
 

and
 

oxalic
 

acid[51]

2. 2. 2. 4　 低共熔溶剂浸出工艺
 

低共熔溶剂具有配位能力、 还原性和酸性等特性,
可以促进金属氧化物溶解从而浸出废旧锂离子电池正极

材料中的金属[50] 。 Chang 等提出了一种通过调节配位环

境, 从废 LiNixCoyMn1-x-yO2 ( NCM) 正极材料中选择性提

取镍、 钴和锰的新策略(图 5
 

d)。 通过设计了串联浸出分

离体系, 有效调整过渡金属配合物中配体的组成, 有效

实现了镍、 钴和锰的高值回收(回收率分别达到 99. 1%、
95. 1%和 95. 3%) [51] 。
2. 2. 3　 金属的分离

浸出工艺处理后的浸出液中含有镍、 钴、 锂、 锰等

金属, 需要进一步将金属元素从浸出液中分离出来回收

金属, 这是整个回收工艺的关键步骤, 也是近年来湿法

回收研究的热点。 目前回收方法主要有溶剂萃取法、 化

学沉淀法、 电解法和离子交换法等[34,
 

52,
 

53] 。
2. 2. 3. 1　 溶剂萃取法

溶剂萃取法是根据金属离子在萃取中溶解度的不同

来分离金属离子。 常用的萃取剂分为: 中性萃取剂(磷酸

三丁酯、 二辛基亚砜等); 酸性萃取剂(P204、 P507 等);
碱性萃取剂( N235 等); 螯合萃取剂( Kelex100、 Lix63、
HAA 等) [54] 。 Yang 等用多步溶剂萃取法分离金属。 首先

用 PC88A 萃取剂从浸出液中提取锰和钴, 99% 的镍和

100%的锂保留在溶液中; 然后用新癸酸进行溶剂萃取分

离镍和锂, 镍和锂可以达到完美分离(图 6a) [55] 。 时间、
pH 值、 溶剂浓度、 温度等参数都会影响萃取效率。 溶剂

萃取具有能耗低、 效率高、 分离效果好等优点, 但萃取

剂的使用也增加了技术复杂度与成本, 同时对环境造成

污染。
2. 2. 3. 2　 化学沉淀法

化学沉淀法是利用沉淀反应(在浸出液中加入沉淀

剂)选择性地沉淀目标金属离子, 而其他离子则留在液相

中, 达到分离的目的。 Yang 等采用多步沉淀法从浸出液

中回收金属(图 6c) [56] 。 沉淀过程主要分为 4 个步骤, 对

应于 Mn, Ni, Co 和 Li 的回收。 Mn2+ 与(NH4 ) 2S2O8 的物

质的量的比为 1∶ 3、 pH= 5. 5、 80
 

℃条件下, 以 MnO2 的形

式回收(式(3))。 Ni2+ 与 C4H8N2O2 物质的量的比为 1 ∶ 2、
pH = 6、 30

 

℃条件下形成螯合物沉淀被回收(式(4))。 然

后, 将 pH 值调至 10, Co2+ 将以 Co(OH) 2 沉淀的形式回

收(式( 5))。 最后, 以 Na2 CO3 为沉淀剂回收 Li, 得到

Li2 CO3(式( 6))。 Mn, Ni, Co 和 Li 的沉淀率分别达到

99. 5%, 99. 6%, 99. 2%和 90%。
 

Mn2+ +S2 O2-
8 +2H2 O = MnO2 +2SO2-

4 +4H+ (3)
2C4 H8 N2 O2 +Ni2+ ↔NiC8 H14 N4 O4 +2H+ (4)
Co2+ +2OH- = Co(OH) 2 (5)
2Li+ +CO2-

3 = Li2 CO3 (6)
化学沉淀法具有操作简单、 成本低等优点, 可通过

控制萃取液的 pH 值实现金属选择性回收。 该法在废旧

电池分离过程中得到了广泛的应用, 但是易受杂质离子

干扰, 产品纯度低。 因此, 在分离过程需要研究反应的

决速步骤, 控制沉淀条件, 以获得高纯度的目标产品。
2. 2. 3. 3　 电解法

电解法是通过不同的还原电位实现不同元素的分离。
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图 6　 废旧锂离子电池萃取工艺: (a)
 

废旧锂离子电池萃取示意图[55] ; (b)
 

废旧锂离子电池中回收 LiCoO2 的电解示意图[58] ; ( c)
 

废

旧锂离子电池中金属回收总体流程图[56]

Fig. 6　 Extraction
 

process
 

for
 

spent
 

lithium-ion
 

batteries:
 

( a)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

extraction
 

of
 

used
 

lithium-ion
 

batteries[55] ;
 

( b)
 

electrolysis
 

diagram
 

of
 

used
 

LiCoO2
[58] ;

 

(c)
 

overall
 

flow
 

chart
 

of
 

valuable
 

metal
 

recovery
 

in
 

spent
 

lithium-ion
 

batteries[56]

溶液中存在各种金属离子时, 还原电位低的金属会先被

还原沉淀, 改变不同的还原电位可以实现不同的金属分

离[57] 。 Ni 等提出了一种利用电化学在中性电解池中回收

废旧锂离子电池正极材料的新工艺(图 6b) [58] 。 在中性

电解液中, 在阳极发生析氧反应( oxygen
 

evolution
 

reac-
tion,

 

OER)产生的 H+ 使 LiCoO2 溶解, 与阴极析氢反应

( hydrogen
 

evolution
 

reaction,
 

HER ) 产 生 的 OH- 生 成

Co(OH) 2 沉淀, 从其中分离出来。 此外, 锂可以通过在

电解质溶液中加入 Na2 CO3 以 Li2 CO3 的形式回收。
2. 2. 3. 4　 离子交换法

离子交换法是利用 Co, Ni, Mn 等不同金属离子配

合物在离子交换树脂上吸附能力的差异来实现金属的分

离和提取。 Kononova 等发现 CYBBER 离子交换树脂在硫

酸溶液中可以萃取 95%的 Co2+ 和 95%的 Ni2+ 。 离子交换

法对目标金属离子选择性强, 工艺较为简单, 但需要使

用昂贵的离子交换树脂, 提高了回收成本[59] 。
2. 2. 4　 生物浸出工艺

生物浸出工艺是利用微生物从废旧锂离子电池正极

材料中回收金属, 在处理方式上具有独特的环保优

势[17,
 

60] 。 生物浸出主要通过酸解、 络合分解和氧化还原

分解来溶解金属。 与传统的回收工艺相比, 生物浸出工

艺的优点是产生弱酸性废物污染少, 危害小且能耗更低。
但其缓慢的动力学严重限制了其产业化应用[61] 。 常用的

微生物包括: 化学嗜石菌、 异养菌和兼性异养菌等[62,
 

63] 。
这些微生物易受温度、 湿度和环境的影响, 限制了其实

际应用。 在实际工业应用中可以采用多种微生物组合来

协调和促进回收。
Mishra 等使用嗜酸细菌浸出废旧 LiCoO2 正极材料。

利用元素硫和亚铁离子提供能量, 在浸出介质中产生硫

酸和铁离子等代谢物。 这些代谢物有助于溶解废旧锂离

子电池正极材料中的金属[64] 。 Roy 等使用自养细菌从废

旧锂离子电池中回收镍, 锰, 钴等金属[65] 。 使用电感耦

合等离子体发射光谱( inductively
 

coupled
 

plasma
 

emission
 

spectra,
 

ICP-OES)分析表明, 在固体含量为 90
 

g·L-1 的

情况下, 反应 92
 

h, 从废旧锂离子电池中回收了 82%的

Ni、 89%的 Mn、 72%的 Co 和近 100%的 Li。 接着 Do 等

提出了基于硫杆菌铁氧化单介导的生物浸出工艺。 该工

艺反应 85
 

h 可以从废旧锂离子电池中回收 85. 5%的 Ni、
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91. 8%的 Mg、 90. 4%的 Co 和 89. 9%的 Li[66] 。 Xin 等首

次探索了 LiFePO4 、 LiMn2 O4 和 LiNixCoyMn1-x-yO2 的生物

浸出技术。 发现废旧 LiMn2 O4 正极材料在硫氧化硫杆菌

体系中具有较高的锂浸出率[67] 。
2. 2. 5　 直接回收工艺

传统的回收工艺可以将废旧锂离子电池正极材料有

效转化为有价值的金属化合物。 但这些金属化合物往往

是最基础的原料, 经济利用价值低。 因此, 还需要将回

收回来的材料进一步加工转化为经济价值高的产品。 利

用废旧锂离子电池正极材料进行再生利用是目前最具潜

力的方法之一。 废旧正极材料的直接回收工艺目前主要

包括直接回收再生和直接合成[68-70] 。
2. 2. 5. 1　 直接回收再生工艺

直接回收技术是通过修复废旧正极材料的化学成分

和结构缺陷, 最大限度地还原正极材料的原有价值。 对

于正极材料来说, 锂的损失是引起不可逆的结构转变和

导致正极材料容量衰退的主要原因。 因此目前的主要修

复方法是将缺失的锂补回正极材料和修复材料结构。 目

前直接回收的方法主要包括水热锂化与短热退火相结合、
电化学、 共晶熔盐和离子热还原法等[71-74] 。

(1)固相法

废旧锂离子电池正极材料由于锂缺失和晶体结构

畸变, 导致电化学性能衰减而无法使用。 可以通过锂

盐补充和晶体结构恢复使正极材料再生。 固相法能够

使用较高温度提供的能量, 有利于物质扩散和传输,
实现失效正极材料的修复。 Nie 等将失效的钴酸锂正

极材料通过 Li2 CoO2 固相烧结再生正极材料。 将混合

的材料在空气中加热至 900
 

℃ 保温 12
 

h, 发现 Li2 CO3

正极材料中的 Co3 O4 杂质相消失, 损坏的 α-NaFeO2 层

状结构恢复。 再生后正极材料的电化学性能与商业材

料相近 [ 75] 。
(2)水热锂化与短热退火耦合直接回收法

水热锂化与短热退火耦合直接回收法是将废旧锂离

子电池正极材料浸入含有锂源( 如 LiOH、 CH3 COOLi、
Li2 SO4 等)的溶液中, 在水热反应釜中进行水热反应以

补充缺失的锂, 并通过快速的退火热处理使失效正极材

料的结构得到修复。 与固相法相比, 该方法温度更低、
时间更短、 材料混合更均匀。 Shi 等开发了一种水热与

高温烧结相结合的 NCM 材料再生工艺, 如图 7a。 经

水热( LiOH,
 

220
 

℃ , 4
 

h) 和烧结( 850
 

℃ , 4
 

h) 处理

后, 再生材料中的锂含量可以恢复到原始水平, 而且

表面的尖晶石相转变回层状相。 再生后的 NCM 材料

不仅完全恢复了原始材料的循环性能, 还具有更好的

速率性能 [ 76] 。

(3)熔盐锂化法

共晶熔盐混合物是一种均质体系(如 LiOH-LiNO3 、
LiOH-Li2 CO3 和 KCl-KNO3 -LiNO3 等), 共晶温度低于该

体系内任意组分的熔点, 可以实现在较低温度下的快速

离子扩散和化学反应, 从而进行废旧正极材料再生。 相

较于固相法, 熔盐体系可以降低反应温度和缩短反应时

间。 但熔盐法需要过量的锂盐作为溶液, 增加了工艺成

本。 Shi 等通过共晶熔盐再生废旧 LiNi0. 5 Co0. 2 Mn0. 3 O2 材

料, 使其恢复到原始的化学成分和晶体结构(图 7b)。 结

果表明, 再生材料的容量、 循环稳定性和倍率性能均恢

复到初始状态[77] 。
(4)离子液体法

离子液体( ionic
 

liquid, ILs) 是一类非常规熔盐, 具

有蒸气压和可燃性低、 液相范围宽和热稳定性好等优点。
液体的独特溶剂化环境为控制固态材料合成提供了能量。
Wang 等利用离子液体技术实现了 LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2 的直

接再生(图 7c)。 以 LiBr 和[C2mim] [NTf2 ]作为锂源和离

子液体介质, 用离子热氧化还原再生了 LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2

正极材料。 并通过 X 射线衍射(X-ray
 

diffraction, XRD)、
热重分析法( thermogravimetric

 

analysis,
 

TGA)和电感耦合

等离子体原子发射光谱仪(inductively
 

coupled
 

plasma
 

emis-
sion

 

spectra,
 

ICP-OES)表征方法对再生材料的结构和化学

成分进行了表征, 表明再生后的材料与原始材料一致。 半

电池和全电池测试结果表明, 再生后的 LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2

表现出优异的电化学性能[78] 。
2. 2. 5. 2　 直接合成工艺

直接合成工艺是通过回收材料再制备正极材料, 将

火法冶金和湿法冶金等工艺得到的产物或中间产物再制

备成锂离子电池正极材料。 Qiu 等利用 2-萘磺酸作为回

收剂, 实现了 Li 和 Co 的同时分离, 其中 99. 3%的 Li 以
Li2 CO3 形式回收, 99%的 Co 以萘磺酸钴的形式得到, 如

图 7d 所示[79] 。 回收的 Li2 CO3 与钴-萘磺酸盐转化的

Co3 O4 反应生成 LiCoO2 。 合成后的 LiCoO2 正极材料具有

优异的电化学性能。 此外, 将废电极材料加工成其他功

能产品也是回收利用的一个重要方向。 由于废电极材料

中含有 Fe, Co, Ni, Mn 等过渡金属元素, 在催化剂领

域具有良好的应用前景。 Cui 等通过浸渍和电化学原位转

化将废旧电池正极材料 LiFePO4 转化为富含缺陷的高活性

Ni-LiFePO4 基纳米片。 电化学测试结果表明, 转化后的

Ni-LiFePO4 的催化效果甚至优于贵金属催化剂 RuO2
[80] 。

与直接回收工艺相比, 直接合成工艺一般会消耗更

多试剂, 技术更为复杂, 但其产品具有更高的纯度和电

化学性能。 目前, 这 2 种技术一般都局限于实验室和小

型中试研究, 距离规模化生产还有一定距离[79] 。
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图 7　 废旧锂离子电池回收再生工艺: (a)
 

LiNi0. 5 Co0. 2 Mn0. 3 O2 再生后晶体结构变化示意图[76] ;
 

( b)
 

共晶熔盐法锂化示意图[77] ;
 

(c)
 

离子液体法锂化示意图[78] ; (d)
 

2-萘磺酸浸出法回收再生流程图[79]

Fig. 7　 Recycling
 

process
 

for
 

the
 

recovery
 

of
 

used
 

lithium-ion
 

batteries:
 

(a)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

crystal
 

structure
 

changes
 

after
 

regeneration
 

of
 

LiNi0. 5 Co0. 2 Mn0. 3 O2
[76] ;

 

(b)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

eutectic
 

molten
 

salt
 

lithiation[77] ;
 

(c)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

lithiumation
 

by
 

ion
 

heat[78] ;
 

(d)
 

flow
 

chart
 

of
 

2-naphthalenesulfonic
 

acid
 

leaching
 

method[79]

3　 结　 语

本综述介绍了废旧锂离子电池正极材料回收工艺预

处理、 火法冶金、 湿法冶金、 生物浸出和直接回收等工

艺特点。 在对比分析现有技术特点与存在问题的基础上,
展望了废旧锂离子电池正极材料回收利用技术的发展,
即进一步降低回收成本、 提高金属回收率、 增强环保和

安全性以不断提升高效清洁回收技术的先进性与成熟度。
(1)废旧锂离子电池的预处理与拆卸过程存在一定

的安全问题, 建议结合多种预处理技术, 优化回收工艺,
进一步提高分拣效率和准确性, 同时可发展人工智能和

电池带电分解过程的远程控制技术, 提高拆解的智能化

与安全性。
(2)针对现有火法冶金回收技术存在高污染、 高噪

音、 低效率的问题, 可结合多种表征和检测手段, 对不

同阶段的产物与气体进行分类处理, 提高回收效率; 针

对湿法冶金回收工艺, 建议结合多步提取工艺的协同效

应来提高浸出液中金属的浸出效率; 对于生物浸出工艺

可以结合分子生物学方法, 从基因上改进微生物对金属

毒性、 酸性环境的耐受性, 提高回收效率。
(3)发展直接回收及在常温、 常压下大规模处理电

极材料的闭环回收技术, 从电极材料本身出发实现功能

化应用, 不断提升其耐高压、 耐高低温、 循环性能等电

化学性能。
(4)扩展废旧电池回收产品的应用领域。 可将其中

具有高效催化活性的过渡金属转化为高价值的催化剂,
或者将其应用到柔性电池和空气电池等领域, 实现回收

产物的高值利用。
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