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摘  要：随着电动汽车等新能源产业的发展，锂离子电池需求量不断增大，而大量锂离子电池的使用，必

将引发报废潮。一方面，废旧锂离子电池易燃易爆，含有氟化物等毒害组分，必须进行无害化处理；另一

方面，废旧锂离子电池具有资源属性，含有丰富的镍、钴、锰、锂等有价金属组分。因此，废旧锂离子电

池的回收不仅可以保护环境，而且能缓解我国战略金属资源紧张局面，促进新能源产业健康可持续发展，

已成为目前全球研究的一个热点方向。本文系统梳理了废旧锂离子电池材料回收的最新研究进展，重点介

绍了火法和湿法回收方法，详细分析了湿法冶金过程中的破碎、浸出、分离和再生技术，并对未来的发展

趋势和研究重点进行了展望，旨在为废旧锂离子电池有价金属组分的高效回收利用提供参考。 

关键词：废旧锂离子电池；有价组分；回收；循环利用 

文章编号：1004-0609(2021)-11-3303-17      中图分类号：TM911.1；TF111；X789    文献标志码：A 
 

引文格式：雷舒雅, 徐  睿, 孙  伟, 等. 废旧锂离子电池回收利用[J]. 中国有色金属学报, 2021, 31(11): 

3303−3319. DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42256 

LEI Shu-ya, XU Rui, SUN Wei, et al. Recycling of spent lithium-ion battery[J]. The Chinese Journal of Nonferrous 

Metals, 2021, 31(11): 3303−3319. DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42256 
                      

 

    锂离子电池循环性能好、比容量高、安全性好，

广泛用于各种电子产品、电动汽车和航空航天等领

域[1]。锂离子电池由外壳和电池内芯组成，内芯是

锂离子电池的核心部分，主要由正极材料、隔膜、

负极材料和电解液构成。正极材料是决定锂离子电

池性能最重要的组成部分，常用的正极材料包括磷

酸铁锂(LiFePO4)、钴酸锂(LiCoO2)和镍钴锰酸锂

(LiNixCoyMn1−x−yO2)等。负极材料在充放电过程中

完成锂离子的可逆嵌入和脱出，目前常用的负极材

料主要为石墨。隔膜将锂离子电池的正负极分隔，

避免因正负电极接触造成短路。锂离子电池电解液

是电池中离子传输的载体。一般由锂盐和有机溶剂

组成，在锂离子电池正、负极之间起到传导离子的

作用[2]。锂离子电池的工作原理如图 1 所示[3]。充

电时，锂离子从正极材料脱出，经过电解质和隔膜

储存在负极；放电时，锂离子从负极脱出嵌入正极。

电池的正极、负极以及总的反应式分别表示如下(以

LiCoO2 正极材料为例)： 
 
LiCoO2↔Li1−xCoO2+xLi++xe                (1) 
 
6C+xLi++xe↔LixC6                        (2) 
 
LiCoO2↔Li1−xCoO2+LixC6                  (3) 
 
    近年来，随着电动汽车等新能源产业的发展，

锂离子电池需求量不断增多，我国成为全球主要的

锂离子电池产销国。2019 年，我国锂离子电池产量

达到 157.22 亿只，2020 年前三季度，我国锂离子

电池产量达到 125.67 亿只，同比增长 7.8%[4]。作为

消耗品，锂离子电池平均使用寿命仅有 3~5 年，报 
                                  

基金项目：国家重点研发计划资助项目(2019YFC1907801，2019YFC1907804)；国家自然科学基金资助项目(51904340，51834008)；

湖南省自然科学基金资助项目(2020JJ4733，2021JJ20066) 

收稿日期：2021-08-30；修订日期：2021-10-22 

通信作者：杨  越，副教授，博士；电话：18570681655；E-mail：eric1911@126.com 

徐盛明，教授，博士；E-mail：smxu@tsinghua.edu.cn 



                                           中国有色金属学报                                              2021年11月 

 

3304
 

 

 
图 1  锂离子电池工作原理图[3] 
Fig. 1  Principles of LIBs[3] 
 

废后的锂离子电池中含有残余的电能，存在安全隐

患。同时，废电池中含有毒害金属组分(钴、锰等)

和大量的有机物(黏结剂、电解液等)，将带来严重

的环境污染问题[5−6]。因此，实现废旧锂离子电池

的无害化处理已迫在眉睫。 

    与此同时，回收废旧锂离子电池有利于缓解我

国金属资源短缺、实现锂电新能源产业可持续发

展。一方面，废旧锂离子电池中富含多种有价金属

元素如钴、锰、镍、锂等(见图 2)，镍和钴的总含量

达到 10%~20%、锂含量达到 1%~4%，废旧锂离子

电池中的金属含量远高于原生矿产资源[7]，可视为

储量丰富的“城市矿山”。以 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

型废旧锂离子电池为例，其中钴和镍的含量分别为

8.45%和 14.84%，而硫化矿中钴和镍的含量分别为

0.05%~1.0%和 1.5%~3%[8]。另一方面，我国镍、钴

资源匮乏，但镍、钴消费需求旺盛，供不应求，我

国镍和钴资源的对外依存度分别达到 80%和 97%，

处于较高水平[9]。虽然我国中西部地区锂矿资源储

存丰富，但随着锂电池产业的发展，锂资源的需求

量和价格不断攀升。锂、钴等原材料价格上涨给下

游锂电产业造成巨大压力。若能将废电池安全、无

害化处理，实现有价金属循环利用，不仅可以避免

废电池造成的环境污染问题，而且能扩宽镍、钴、

锂等紧缺资源的来源，推动锂离子电池新能源产业

健康发展。目前，废锂离子电池回收按方法可分为

火法回收和湿法回收，回收流程图如图 3 所示[10]。 

 

图 2  不同类型废电池中有价金属含量 

Fig. 2  Content of valuable metals in different types of 

spent LIBs; 1—LiFePO4; 2—LiCoO2; 3—LiNiCoMnO2;  

4—LiMn2O4; 5—Mixed-type spent LIBs) 

 

1  火法回收 
 

    火法回收是将放电后的废旧锂离子电池放入

温度高于 1000 ℃的熔炼炉中进行高温冶炼。在冶

炼过程中，废旧锂离子电池中的隔膜、电解液、黏

结剂及负极石墨等有机物燃烧脱除，熔点低于反应

温度的金属形成合金，低沸点的金属及其化合物通

过冷凝回收，其他杂质转移到渣相或形成气体[11]。

如 REN 等[12]发现正极废料中的钴和镍组分可被金

属铝或石墨还原生成金属镍和钴 ( 见反应式

(4)~(6))，还原产物金属镍、钴和金属铜优先形成合

金相，铝以三氧化二铝的形式存在于炉渣中，石墨

以一氧化碳形式蒸发。在铁橄榄石渣相系统
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(FeO-SiO2-Al2O3)中，控制渣相和废旧锂离子电池

质量比 4:1、反应温度 1450 ℃和反应时间为 30 

min，98.83% Co、98.39% Ni 和 93.57% Cu 以 Fe-Co- 

Cu-Ni 合金的形式被回收。在 MnO-SiO2-Al2O3 渣

相系统中见图 4)[13]，废旧锂离子电池中铜、钴和

镍的回收率可分别提高到 98.67%、 99.84%和

99.77%，炉渣中锰和锂的回收率分别达到 44.30%

和 50.28%。 
 

 
图 3  废旧锂离子电池流程图[10] 
Fig. 3  Flow chart of recycling spent lithium-ion battery[10] 

 

 
图 4  火法冶金回收废旧锂离子电池流程图[13] 
Fig. 4  Flow chart of Co, recycling Ni, Cu, Mn and Li from spent LIBs[13] 
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2LiCoO2+2Al=Li2O+2Co+Al2O3             (4) 
 
2LiCo1−xNixO2+3C= 

    Li2O+(1−x)/2Co+x/2Ni+3CO(g)           (5) 
 
4LiCo1−xNixO2+Al= 

    2Li2O+(1−x)/4Co+x/4Ni+2Al2O3           (6) 
 

    目前，火法回收在比利时优美科公司得到产业

化应用，开发的 Val'Eas 工艺能将退役锂离子电池

中的镍、钴、铜、铁组分以合金产品形式回收(见图

5[14])，但是仍有部分锰和锂损失在炉渣中[15]。综合

来看，火法回收可混合处理不同类型废旧锂离子电

池，显现出回收流程短、操作简单、处理量大等优

点[16]。但在实际应用中，该回收方法存在石墨难以

得到回收、损失部分金属锂和锰等问题。同时，由

于反应过程中采用高温处理，电池中黏结剂和石墨

的燃烧会产生有害气体造成大气污染，所以在回收

过程中需要配置气体回收装置，增加基建投资[17]。 

 

2  湿法回收 
 

    湿法回收主要是借助湿法冶金的方法将废旧

锂离子电池中的有价金属组分进行分离和富集，得

到金属可溶性盐或沉淀等产品[18−19]，具有投资少、

生产灵活、金属回收率高等优点。废旧锂离子电池 

湿法回收主要包括预处理、湿法浸出、净化分离和

材料再生等步骤[20−21]。 

 

2.1  预处理 

    预处理是为了将废旧锂离子电池的外壳、铝

箔、铜箔和负极极粉石墨与正极极粉分开，脱除有

机物，降低金属元素浸出分离和材料再生的难度和

成本。目前，将正极、负极极粉从集流体铝箔、铜

箔剥离的方法可分为物理法和化学法。 

2.1.1  物理法 

    物理法利用物料的密度、粒度和磁性等差异进

行分选，分别对应于重选、筛分和磁选等分选法。

多级粉碎−筛分技术是剥离富集极粉最常用的一种

物理分选方法，包括粉碎、过筛、磁选、精细粉碎

和分级等。主要作用是将电池外壳和金属化合物分

离，同时富集电极材料，提高回收率，减轻后续浸

出液分离纯化难度。SHIN 等[22]提出采用粉碎、筛

选、磁性分离、精细粉碎技术以达到钴酸锂颗粒的

富集，该方法可用于工业回收废旧锂离子电池。但

是在破碎过程中，为保证正极、负极极粉从集流体

铝箔、铜箔完全解离，通常需要将集流体破碎至很

细的粒度，导致大量细微铜/铝粉末进入到富集的极

粉中，铜、铝金属含量通常超过 5%，后续再生除

杂难度大。 
 

 

图 5  优美科火法回收废旧锂电池的 Val'Eas 工艺流程图[14] 

Fig. 5  Flow chart of Val'Eas process in Umicore for recycling spent lithium batteries[14] 



第 31 卷第 11 期                                 雷舒雅，等：废旧锂离子电池回收利用 

 

3307 
 

2.1.2  化学法 

    与物理法相比，化学法分离的精度更高。从集

流体上剥离极粉常用的化学方法有三种：有机溶剂

溶解法、氢氧化物脱铝法和热分解法。有机溶剂溶

解法利用相似相溶原理，一般采用 N-甲基吡咯烷酮

(NMP)、N，N-二甲基酰胺(DMF)等为溶剂，将黏

结剂(聚偏氟乙烯，PVDF)直接溶解，进而使极粉与

金属箔片分离[23]。采用该方法分离富集极粉的效果

好，铜箔和铝箔不被损坏，可直接回收利用，但却

存在成本高的缺点。氢氧化物脱铝法主要借助铝易

与氢氧化物(常用氢氧化钠)发生化学反应生成偏铝

酸盐的性质，采用一定浓度的氢氧化物将铝箔选择

性溶解获取正极废料[24]。该方法操作简单，处理量

大，但除铝过程产生大量偏铝酸钠溶液，因溶液中

同时存在氟、锂、磷和重金属等杂质离子，难以实

现铝的综合利用，而碱性废水处理需要消耗大量的

酸进行中和处理。热分解法将正极废料高温加热处

理，导电剂、黏结剂和电解液中的有机溶剂受热分

解而除去[25]。热分解法操作简单，实现正极材料和

导电剂、黏结剂的有效分离。但处理过程能耗大，

有机物分解产生有害气体，所以在回收过程中需要

配置气体净化回收装置。因此，尽管目前废旧锂离

子电池预处理技术取得了一定的进展，但在分离效

率、环保和经济性仍有进步的空间，亟需开发高效、

绿色和低成本的物料分选技术。 

 

2.2  浸出 

    根据浸出方式的不同，正极废料的浸出分为化

学浸出和生物浸出两大类。 

2.2.1  化学浸出 

    化学浸出是指利用酸性或者碱性溶剂将正极

废料中的有价元素组分浸出到溶液中[26]。根据浸出

试剂不同，化学浸出可分为酸浸和氨浸(见表 1)。 

    酸浸可分为无机酸浸出和有机酸浸出[27]。无机

酸浸出是最成熟的浸出技术，用于正极废料浸出的

无机酸主要包括硫酸(H2SO4)
[28]、盐酸(HCl)[29]或硝

酸(HNO3)
[30]等。HCl 具有一定还原性，浸出时不需

借助其他还原剂就可得到较好的浸出效果。LI 等[31] 

用 HCl 浸出钴酸锂正极材料，在 4 mol/L HCl、浸

出温度为 80 ℃、浸出时间为 2 h 的条件下，钴和锂

的浸出率分别为 99.00%和 97.00%。 

2LiCoO2+8HCl=2CoCl2+4H2O+2CoLi+Cl2↑    (7) 
 
    H2SO4 作为浸出剂时，需要加入适量的还原剂

(过氧化氢、亚硫酸钠等)将高价金属还原成低价金

属。目前，工业上一般采用硫酸和过氧化氢浸出体

系，三元废料中镍、钴、锰、锂等金属的浸出率可

达到 100%。YANG 等[32]用 H2SO4+H2O2 体系浸出

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 型正极废料，反应式如式(8)所

示。在最佳浸出条件液固比为 10 mL/g、硫酸浓度 2 

mol/L、0.97 mol/L 过氧化氢、浸出温度为 80 ℃、

浸出时间为 30 min 的条件下，镍、钴和锂的浸出率

几乎达到 100%，锰的浸出率达到 94.00%。  
2LiMO2+3H2SO4+H2O2→ 

    Li2SO4+2MSO4+4H2O+O2↑ (M=Ni, Co, Mn)  

(8) 

    浸出废旧锂离子电池的有机酸主要包括柠檬

酸(C6H8O7)、草酸(H2C2O4)、苹果酸(C4H6O5)和抗坏

血酸(C6H8O6)等
[33]。ZHOU 等[34]用苹果酸加超声强

化浸出钴酸锂正极材料。在 1.5 mol/L 苹果酸、3% 

H2O2(体积分数)、固液比 4 g/L、超声功率 95 W、

浸出温度为 80 ℃、浸出时间为 25 min 的最佳条件

下，锂和钴的浸出率达到 98.13%和 98.86%；ZENG

等[35]用草酸作为浸出剂回收钴酸锂，在固液比 15 

g/L、浸出温度为 95 ℃和浸出时间为 150 min 的

条件下，钴和锂的浸出率分别为 97.00% 和 

98.00%；LI 等[36]用醋酸和过氧化氢浸出正极材料

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2，在 6% H2O2、醋酸浓度为 1 

mol/L、固液比 20 g/L、浸出温度为 70 ℃、浸出时

间为 60 min 条件下，锂、钴、镍和锰的浸出率分别

为 98.40%、97.70%、97.30%和 97.10%。 

    ZHANG 等[37]总结了不同酸浓度、温度、时间、

固液比和还原剂用量等参数对金属离子浸出率的

影响(见图 6)。如图 6 可见，无机酸浸出正极废料中

有价金属具有条件温和、容易控制、金属浸出率高

等优点，但是硫酸、盐酸或硝酸等强酸具有强腐蚀

性，对设备要求高，而且会产生硫氧化物或氯化物

等物质，从而对环境造成二次污染。采用有机酸浸

出废旧锂离子电池，浸出率可达到与采用无机酸相

近的水平，但由于成本等因素限制，尚难以产业化

推广应用。 

    与酸浸相比，氨浸具有选择性好的特点。有价

金属镍、钴、铜等和氨的络合能力强，可形成稳定

的金属络合物，而铁、铝等金属离子和氨的络合能
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力弱，难以被氨溶解到溶液中，进而实现金属元素

的选择性浸出分离[38]。WU 等[39]研究了氨水−亚硫

酸铵−碳酸氢铵浸出体系中锂、镍、钴、铜和铝的

浸出行为，发现亚硫酸铵和碳酸氢铵的浓度、浸出

时间和温度的变化有利于锂、镍和钴的浸出。在

60 ℃、1.5 mol/L 氨水、1 mol/L 亚硫酸铵、1 mol/L

碳酸氢铵、矿浆密度 20 g/L 和浸出时间 180 min

的最佳条件下，镍和铜的浸出率接近 100%，锂和

钴的浸出率分别为 60.53%和 80.99%。CHEN 等[40]

采用热处理−氨浸方法，采用(NH4)2SO4-(NH4)2SO3

溶液浸出正极废料中有价金属。通过控制(NH4)2SO3

的用量，Mn2+形成双盐以(NH4)2Mn(SO3)2ꞏH2O 和

(NH4)2Mn(SO4)2ꞏ6H2O 析出，镍、锂和钴以离子或

可溶性络合物的形式留在溶液中，实现选择性浸

出。利用氨浸的选择性，可减少后续浸出液中金属

离子分离的步骤，提高金属回收效率。但氨容易挥

发，实际操作难度大，同时会产生氨氮废水，环境

风险大。因此，如何实现氨的循环利用，避免二次

污染，是氨浸工艺能否实现产业化需要考虑的关键

问题。 

2.2.2  生物浸出 

    生物浸出是借助某些微生物的代谢作用，使正

极废料中的有价元素转换成水溶性离子，从而实现

浸出提取。浸出正极废料的常用菌种包括嗜酸性硫

氧化菌、铁氧化菌和黑曲霉等。嗜酸性硫氧化菌和

铁氧化菌分别以单质硫和 Fe2+作为营养物质，利用

代谢生成的 H2SO4和 Fe3+等物质浸出正极废料中的

金属组分[51]，黑曲霉则通过在代谢过程中生成的

有机酸浸出有价金属元素。XIN 等[52]用硫氧化菌

和铁氧化菌浸出废旧动力锂离子电池中有价金属。

在硫酸和 Fe3+催化还原协同作用下，镍、锂、钴和

锰四种金属离子的浸出率均可达到 95.00%以上；

BAHALOO-HOREH等[53]提出用黑曲霉回收废旧手

机锂离子电池中有价金属，在矿浆密度(w/v)为 1 %

下，100% Li、94% Cu、72% Mn、62% Al、45% Ni

和 38% Co 可被浸出到溶液中；HEYDARIAN 等[54]  

 

表 1  化学浸出处理废锂电池的回收条件和结果 

Table 1  Conditions and results of recycling spent LIBs by chemical leaching 

Chemical leaching Condition Leaching efficiency Ref. 

Acid 
leaching 

Inorganic  
acid 

2 mol/L H2SO4, 10 % H2O2(volume fraction), 
30 mL/g(L/S ratio), 70 ℃ 

98.46% Co, 98.56% Ni, 
99.76% Li and 98.62% Mn 

[41] 

2 mol/L H2SO4, 0.97 mol/L H2O2,  
10 mL/g(L/S ratio), 30 min and 80 ℃ 

Over 99% Li, Ni and Co, 94% 
Mn 

[32, 42] 

2.75 mol/L H3PO4, 10 mL/g(L/S ratio), 
 40 ℃ and 10 min 

99.1% Li, 1.2% Ni, 4.5% Co 
and 96.3% Mn 

[43] 

H2SO4+H2O2 at 50 ℃ and 3 h 90% Mn and＞96% Co [44] 

3 mol/L H2SO4, 5% ethanol, S/L of 20:1,  
3 h and 90 ℃ 

Over 99% of Li and Co [45] 

Organic  
acid 

3.5 mol/L acetic acid, 40 g/L,  
4% H2O2(volume fraction), 60 ℃ and 90 min 

99.97 % Li, 92.67 %Ni, 
93.62 % Co, 96.32 % Mn 

[46] 

Malonic acid+H2O2 
95.74% Li, 98.27% Ni, 98.06% 

Co and 98.54% Mn 
[47] 

1.0 mol/L citric acid, 8% H2O2, S/L of 40:1,  
70 min and 70 ℃ 

Over 99% of Li and Co [48] 

0.075 mol/L benzenesulfonic acid, 3% H2O2,  
S/L of 15:1, 80 min and 90 ℃ 

99.58% Li, 96.53% Co [49] 

Alkaline leaching 

1.5 mol/L NH3H2O, 1 mol/L (NH4)2SO3 and 
NH4HCO3, S/L of 20:1, 180 min and 60 ℃ 

60.53% Li, 100% Ni, 
80.99% Co, 100% Cu 

[39] 

6 mol/L NH3H2O, 0.5 mol/L NH4Cl, 0.5 mol/L 
(NH4)2SO3, S/L of 10:1, 30 min, 150 ℃ 

90.3% Li, 100% Co, 
98.3% Ni 

[50] 
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用亚铁酸酸性硫杆菌和硫代酸酸性硫杆菌作为菌

种，在 3.7%硫酸铁(w/v)、0.5%硫(w/v)、初始 pH=1.5、

亚铁酸酸性硫杆菌和硫代酸酸性硫杆菌比例为 3:2

条件下，锂的浸出率达到 99%以上，镍的浸出率为

89%。 

表 2 汇总了锂电池正极废料生物浸出的最新研

究成果[53−59]。生物浸出彰显了极佳的浸出效果，但

由于存在浸出周期长、对环境条件要求苛刻等问

题，限制了生物浸出在废旧锂离子电池回收产业化

应用。 

2.3  元素分离 

    由于锂离子电池正极材料成分复杂，导致废旧

锂离子电池正极材料浸出液中所含元素种类多(如

钴、镍、锂、锰、铜和铝等)。同时，钴、镍和锰均

属于过渡金属元素，化学性质相近，分离十分困难。

为了从多金属复杂混合溶液中逐一分离相似金属

元素，需要借助溶剂萃取、化学沉淀或离子交换等

一系列技术方法[60−61]。 

    溶剂萃取是利用正极废料浸出液中不同有价

金属元素在两种互不相溶的溶剂中分配系数的不 

图 6  酸浓度、温度、时间、固液比和过

氧化氢用量对使用不同种类酸时对钴浸出

率的影响[37] 

Fig. 6  Effects of  acid concentration(a), 

temperature(b), time(c), S/L ratio(d) and 

H2O2 content(e) on leaching efficiencies of 

Co using different acids[37] 
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表 2  生物浸出处理废锂电池的回收条件和结果 

Table 2  Conditions and results of recycling spent LIBs by bioleaching 

Main metals content in raw 
materials of spent LIBs 

Bacter Condition 
Leaching 
efficiency 

Ref. 

31.18% Co 
9.07% Ni 
7.04% Li 

Acidithiobacillus caldus, 
Leptospirillum ferriphilum, 

Sulfobacillus spp., Ferroplasma spp. 

45 mol/L FeSO4ꞏ7H2O+S, 
2 d, 130 r/min, 45 ℃ 

99.9% Co, 
99.7% Ni, 

84% Li 
[55] 

22.05% Co 
3.03% Li 

Acidithiobacillus ferrooxidans 
72 h,100 g/L pulp density, 

160 r/min, 30 ℃ 
94% Co, 
60% Li 

[56] 

2.84 mol/L Li 
24.08 mol/L Co 

An acidophilic microbial consortium 
0.3 g/L GSH, 1.5 d,  

5% pulp density, 
pH 1.25, 42 ℃, 180 r/min 

98.1% Li, 
96.3% Co 

[57] 

21.31% Mn 
16.54% Co 
5.93% Cu 
2.26% Ni 
2.22% Li 

Aspergillus niger 
1% pulp density,  

130 r/min, 30 ℃, 30 d 

100% Li, 
94% Cu, 
72% Mn, 
45% Ni, 
38% Co 

[53] 

15.9% Co 
2.07% Li 

Aspergillus niger strains and 
Acidithiobacillus thiooxidans 

40 d, pH 3.5, 200 r/min, 
30 ℃, 0.25% pulp density 

82% Co, 
100% Li 

[58] 

20.4% Co 
2.7% Li 

11.7% Cu 

Biolixiviants generated by At. 
thiooxidans and At. ferrooxidans 

10% pulp density, 
100 mmol/L H2SO4, 25 ℃ 

53% Co, 
60% Li, 
74% Cu 

[59] 

30.4% Co 
10.3% Li 
8.2% Ni 

Acidithiobacillus ferrooxidans and 
Acidithiobacillus thiooxidans 

3.7% iron sulfate, 0.5% 
sulfur, 16 d, initial pH 1.5, 

A.f/A.t=3/2 

50.4% Co, 
99.2% Li, 
89.4% Ni 

[54] 

 

同，使目标组分从一种溶剂内转移到另外一种溶剂

中，进而实现分离的方法。目前，常用的萃取剂包

括二-(2-已基己基)磷酸(D2EHPA)、2-乙基己基磷酸

单-2-乙基己酯(PC-88A, P507)、二(2,4,4-三甲基戊基)

次膦酸(Cyanex 272)、Versatic10 和 LIX 84 等。

NGUYEN 等[62]采用溶剂萃取法逐一分离回收废旧

锂离子电池中的有价金属(见图 7(a))。首先，采用

离子溶液(ALi-SCN)萃取回收浸出液中的钴元素，

钴的萃取率可达到 92%；接着，调节萃余液 pH 值

至 2，以 Aliquat 336 和 Cyanex 27 为萃取剂萃取镍，

镍的萃取率可达到 99%；而后，再次调节萃余液 pH

至 2，利用离子溶液(ALi-CY)萃取锰，锰的萃取率

可达到 99%。最后，回收萃余液中的锂，实现钴、

镍、锰和锂的逐一分离和回收利用。 

    化学沉淀法是通过向浸出液中加入沉淀剂，生

成难溶于水的沉淀物而使目标元素分离的方法。目

前，常用来处理正极废料浸出液的沉淀剂包括氢氧

化钠、磷酸钠、高锰酸钾、次氯酸钠、碳酸钠、二

甲基乙二肟和硫化钠等。KUMAR 等[63]采用常温有

机酸浸出正极废料，过滤得到的浸出液经过浓缩

后，通过控制 pH 将其中的铝、铁和铜沉淀，再采

用碳酸钠沉淀法回收锂，得到碳酸锂产品的纯度可

达到 99.22%；VERMA 等[64]以草酸和草酸氢铵为浸

出剂，将锂以 Li2C2O4 提取到水相中，钴在固相中

以草酸钴的形式沉淀。然后，再用碳酸钾沉淀回收

水相中的锂，同时实现草酸溶液的循环再生(见图

7(b))。 

    离子交换法借助离子交换剂和溶液中金属离

子进行交换，以达到提取或去除正极废料浸出液中

目标离子的目的。冯佳等[65]用 TP207 型离子树脂选

择性的去除浸出液中的铜，提纯得到钴溶液。控制

浸出液 pH=2.5，浸出液在树脂中循环通过 10 次， 
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图 7  从废 LIBs 酸浸液中分离 Co、Ni、Mn[62]和 Li(a)及回收 LiCoO2的流程图(b)[64] 

Fig. 7   Flow chart(a)[62] of separating Co, Ni, Mn and Li from acid leaching solution of spent LIBs and flow chart(b)[64] of 

recycling LiCoO2 
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97.44%的铜离子被去除，同时钴的回收率为

90.20%；BADAWY 等[66]采用螯合聚酰胺型肟树脂

吸附回收浸出液中的钴，在树脂比例为 0.04 g/mL、

pH=5.5 和吸附时间为 30 min 的条件下，钴的回收

率为 97%。离子交换法对金属离子的选择性好，但

树脂的吸附速率和吸附容量不理想、吸附循环周期

较长、成本较高，制约了离子交换法在废旧锂电池

有价元素分离产业化上的推广应用。 

    电沉积法是在外加电场存在的条件下，利用浸

出液中的正负离子迁移产生电流，并且在电极上发

生氧化还原反应，进而实现目标元素的选择性析出

分离。申勇峰[67]设计了从废锂离子电池正极材料酸

性浸出液中电沉积回收钴的工艺流程。以钴极片作

为阴极、钛板作为阳极，在电流密度为 235 A/m2、

55~60 ℃的条件下，钴的直收率大于 93%，且得到

的电积钴符合 GB65 17—86 中 1A#电钴标准。电沉

积回收得到的产品纯度高，但反应过程存在着能耗

大、成本高等缺点。 

    图 8 比较了溶剂萃取、化学沉淀、离子交换和

电沉积四种元素分离方法在能耗、成本、回收效果、

产品纯度、适用性和操作简易性方面的优缺点[2, 37]。

相比于离子交换和电沉积法，溶剂萃取法和化学沉

淀法具有操作简单、回收率高等优点。但是，化学 

 

 

图 8  溶剂萃取、化学沉淀、离子交换和电沉积四种元

素分离方法在能耗、成本、回收效果、产品纯度、适用

性和操作简易性方面的优缺点比较 

Fig. 8  Comparison of advantages and disadvantages of 

four element separation methods of solvent extraction, 

chemical precipitation, ion exchange and electrodeposition 

in power consumption, cost, recovery effect, product purity, 

applicability and simple operation 

沉淀法存在回收产品纯度低的问题，而溶剂萃取法

在工业应用时存在萃取级数长、基建投资高的缺

点。因此，在实际应用中，往往将各种方法结合使

用，经济、高效地从废旧锂离子电池中回收有价金

属元素。 

 

2.4  材料再生 

    浸出和元素分离实现金属组分的提取，但存在

元素分离流程长、得到过渡金属硫酸盐或碳酸锂等

产品的附加值低等问题。为了解决上述问题，有研

究者提出了以浸出液为原料，通过加入金属盐调整

浸出液中的元素比例，直接再生正极材料的思路。

该方法不仅可以规避镍、钴、锰、锂混合溶液体系

元素分离繁琐的难题，而且能显著提升再生产品的

附加值，提高回收效率和经济性，实现废旧锂离子

电池材料的闭路循环。目前，报道的废旧正极材料

循环再生的方法主要有沉淀法、溶胶−凝胶法和喷

雾热解法。 

    沉淀法是再生正极材料最有效的方法。浸出液

经过除杂净化后，加入金属盐调节溶液中金属离子

的比例，再加入沉淀剂反应生成前驱体，最后，将

得到的前驱体和一定量的锂盐混合烧结再生制备

正极材料[68]。CHU 等[69]以正极废料酸性浸出液为

料液，通过共沉淀法和固相烧结的方法直接再生

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 正极材料(见图 9(a))。结果表明，

再生的前驱体为球状团块且粒径均匀(见图 9(b))，

经 过 煅 烧 后 生 成 粒 径 1 μm 的 正 多 边 形

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 颗粒(见图 9(c))。再生材料具有

较高的容量，在 0.2C 首次充放电容量可达到 196.26

和 180.072 mA∙h/g(见图 9(d))。LIU 等[70]用马来酸浸

出废钴酸锂电池正极粉末(见图 9(e))，同样采用共

沉淀法和固相烧结法再生 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极

材料，并研究比较了不同浸出液用量对再生材料电

化学性能的影响。结果表明，当浸出液添加量低于

60%时，再生材料均呈直径 6~8 μm 的球形，电化

学性能也较为合理。YANG 等[18]同样采用共沉淀法

和固相烧结法，直接从混合正极废料浸出液中再生

球形富锰正极材料(见图 9(f))。再生材料具有层状结

构、结晶度较好、粒径均匀分布，在 0.1C 下循环

50 次后放电容量可达 248.3 mA∙h/g，容量保持率可

维持在 88%(见图 9(g))。 
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图 9  回收和再生过程流程图、三元材料前驱体和(c)LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2的电镜图、0.2C 下的充放电曲线图[69]、正极材

料再生过程及性能图[69−70]、正极材料再生流程图和再生正极材料充放电曲线图[18, 70]  

Fig. 9  Flow chart of recovery and regeneration process(a)， SEM images of ternary material precursor(b) and 

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2(c), charge and discharge curves at 0.2C[69](d), patterns of regeneration process and performance of 

cathode material[69−70](e), flow chart of regenerated cathode material(f), charge and discharge curves of regenerated cathode 

material[18, 70](g) 

 

    溶胶−凝胶法同样需要根据再生正极材料类

型调节浸出液中金属离子比例，然后再加入络合

剂，利用水解和聚合反应先形成凝胶，再经过煅

烧得到正极材料[68]。LI 等[36]用柠檬酸和过氧化氢

浸出混合型正极废料(LiCoO2，LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2

和 LiMn2O4)，采用溶胶−凝胶法从浸出液中再生

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 材料。电化学性能测试结果表

明，在 0.2C 充放电条件下，再生材料的初始放电容

量达到 152.8 mA∙h/g；100 次循环后，放电容量为

140.7 mA∙h/g；在 1C 充放电条件下，循环 300 次后，

放电容量为 113.2 mA∙h/g。 

    喷雾热解法再生正极材料步骤如下：1) 配置再

生材料前驱体溶液，包括净化浸出液和调整金属离

子比例；2) 喷雾热解反应，将配置的溶液经雾化器

雾化得到粒径小且均匀的液滴，再进入高温反应炉

得到前驱体粉末；3) 高温煅烧再生制备正极材料。

ZHENG 等[71]采用喷雾热解法从浸出液中直接再生

三元正极材料。通过向浸出液中加入醋酸锂、醋酸

镍、醋酸钴、醋酸锰调节锂、钴、镍和锰的摩尔比

为 3.2:1:1:1；然后在 600 ℃条件下，通过喷雾热解

得到再生前驱体颗粒；最后，在 800 ℃下煅烧 6 h，

得到直径约为 200 nm 的三元正极材料。在 0.2C 充

放电条件下，半电池和全电池的初始放电容量分别

为 157.1 和 154.3 mA∙h/g，100 次循环后，再生三元

正极材料容量保持率在 95%以上。 

 

3  工业化应用 
 

    废旧锂离子电池回收技术的发展推动了相关

产业化的进步(见图 10)[72−75]。目前，废旧锂离子电

池回收产业化技术可分为部分有价金属元素回收、

全金属元素回收和高附加值材料再生制备。部分有 
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图 10  回收废旧锂离子电池产业化发展历程 

Fig. 10  Industrialization of recycling spent lithium-ion batteries 

 

价金属元素回收以提取正极废料中的高值金属镍

和钴为主，代表性的企业有 Sumitomo-Sony、

Umicore 和 Glencore plc 等。如 Umicore 采用火法冶

炼工艺，将废旧锂离子电池中的镍和钴以合金形式

富集，然后再通过湿法精炼过程获取钴镍产品。该

工艺在产业化过程中取得了巨大成功，特别是在处

理 3C 产品钴酸锂电池时显示出极好的经济性，成

为了经典的火法冶炼工艺。然而，随着锂离子电池

材料技术的发展，特别是三元动力锂离子电池大规

模应用，经典的火法冶炼技术因为难以适应废料中

锰含量的升高，在处理退役动力锂离子电池时渣量

大、金属回收率降低。与此同时，随着锂价格的攀

升，实现电池全元素，特别是锂元素的提取变得日

益重要。在此背景下，锂离子电池回收产业逐渐由

镍钴等部分高值元素回收转移至全元素回收。在此

过程中，湿法冶炼技术显示了极大的优势，通过放

电、拆解、破碎、分选等预处理过程，成功回收铝、

铜、铁等组分。富集得到的正极废料通过湿法浸出、

溶剂萃取等方法，成功制备硫酸镍、硫酸钴、硫酸

锰和碳酸锂等产品，涌现出了浙江天能新材料、赣

锋锂业等代表性回收企业。 

    废旧锂离子电池湿法回收工艺的进步，特别

是共沉淀法直接制备前驱体技术的发展，为短流

程、高附加值三元材料循环再生的产业化奠定了

基础。邦普循环、华友钴业等一批实力强劲的企

业先后建立了年处理万吨级规模的废旧锂离子电

池回收和三元前驱体制备生产线，通过湿法过程

得到纯净的镍、钴、锰混合溶液，然后采用共沉

淀法制备 LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2、LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2、

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 和 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 等系列三

元材料的前驱体产品，在满足市场需求的同时，实

现了废旧锂离子电池有价组分的闭路循环，促进废

旧离子电池回收产业走向新的阶段。 

 

4  总结与展望 
 

    综上所述，废旧锂离子电池火法和湿法回收利

用均取得了研究进展。从整体效果上看，目前从废

旧锂离子电池中已经成功提取分离出镍、钴、锰、

铜、铁、铝和锂等多种金属组分，基本原理和工艺

技术方法已日趋成型。但从局部角度分析，废旧锂

离子电池回收仍有巨大的进步空间。 

    1) 高精度智能分选。目前，废旧锂离子电池回

收前端预处理通过放电、破碎、分选等步骤可实现

活性物质材料的富集，铜、铝、铁等资源的回收。

但由于电池拆解破碎等过程精细化程度不足，仍会

有铜、铝、铁等物料进入到活性材料中，增大了后

续浸出过程药剂用量和除杂难度。通过开发高精度

的智能分选技术，预先分离正负极集流体、铁壳、

隔膜等组分，不仅有利于降低活性物质材料中杂质

的含量，而且对整个回收流程和最终再生产品质量

的控制意义重大。 

    2) 污染防控和电解液回收。废旧锂离子电池易

燃易爆，含氟电解液等毒害组分极易暴露到空气

中，污染环境，如何在废旧锂电池回收的全生命周

期中理清污染点，实现污染物的有效防控是非常值

得关注的一个问题。此外，现有的技术多注重有价

组分的提取和利用，但对电解液回收给予的关注不

够。由于电解液沸点低、易水解，如不能无害化处

理，必然引起严重的环境问题，成为制约废旧锂离

子电池回收的瓶颈问题。 

    3) 短流程绿色回收与高附加再生材料可控制
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备。废旧锂离子电池浸出液组分复杂、分离难度大、

效率低。通过设计闭路循环，直接再生正极材料，

解决了相似过渡金属分离流程长和产品附加值低

的问题，但由于溶液中杂质的存在，特别是痕量杂

质对再生产品性质的影响作用机理不清晰，导致再

生产品一致性不足。因此，系统探讨浸出溶液性质、

材料制备方法与再生产品之间的关联性关系，构建

基于高附加值功能材料可控制被为导向的短流程

绿色回收体系，对实现废旧锂离子电池经济循环利

用具有重要的作用。 
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Recycling of spent lithium-ion battery 
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(1. School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China;  

2. Institute of Nuclear & New Energy Technology, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

 

Abstract: With the development of new energy industries, the demand for lithium-ion battery (LIB) continues to 

increase. The massive use of LIBs will inevitably generate a large amount of spent LIBs. On one hand, spent LIBs 

contain toxic components such as fluoride and must be treated in a harmless manner. On the other hand, spent LIBs 

contain many valuable metal components, such as nickel, cobalt, manganese, and lithium, which have resource 

properties. Therefore, the recycling of spent LIBs can not only protect the environment, but also alleviate the 

shortage of metal resources, and promote the sustainable development of the new energy industry. Currently, 

recycling spent LIBs has become a hot topic all over the world. This paper systematically reviews the latest 

research progress in the recovery of spent LIBs, with emphasis on pyrometallurgical and hydrometallurgical 

process, especially the detailed analysis of the technologies of crushing, leaching, separation and regeneration, in 

the hydrometallurgical process, and prospects the development trend and research focus, in order to provide 

reference for the efficient recovery and utilization of valuable metal components of spent LIBs. 
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