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摘  要：随着新能源的发展和普及，锂离子电池已广泛应用于生活中各个领域。废旧锂电池中含有大量 Ni、

Co、Mn、Li 等金属资源，具有很好的回收前景，逐渐受到人们的重视。同时，大量废旧锂电池的回收问题

对环境保护和资源可持续利用方面提出了新的挑战，同时也对开发合适的回收技术构成了巨大压力。火法

冶金回收工艺因其流程短、效率高等优势被广泛研究；湿法冶金回收工艺则因其对有价金属的选择性好、

反应条件温和等优势逐渐成为研究热点。在这篇综述中，先全面总结了废旧锂离子电池正极材料的火法冶

金回收的先进技术，再针对湿法冶金回收工艺中的无机酸和有机酸浸出进行了总结，并展望了未来废锂离

子电池正极材料资源化处理技术的研究方向。 
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    随着“碳达峰”、“碳中和”等目标的提出，

新能源产业得到了蓬勃的发展，锂离子电池也逐渐

普及到生产、生活的各个领域[1−2]。在不同种类充

电电池中，相同尺寸的锂离子电池不仅操作简单、

高效[3]，生态友好[4]，还具有灵活的功率设置方式[5]

和高能量密度[6]等特性，而且具有最高的比能量和

电压[7]、较好的容量保持率[8]、较宽的工作温度范

围和较长的使用寿命[9]等优势，得到了广泛的应用。 

    伴随锂离子电池的大量使用，对退役电池的处

置方案逐渐成为锂电池行业研究的重点。锂离子电

池退役之后，根据其容量保持率可进行不同的处置

方法。容量保持率在 70%左右的废旧锂离子电池一

般转为储能电池进行梯次利用，容量保持率不足

30%的废旧电池则直接进行再生利用。根据有关数

据统计，仅动力电池一项，我国 2020 年退役总量

已达到 20 万 t，预计 2025 年将达到 75 万 t，还有

大量梯次利用的储能电池以及民用小型锂离子电

池未被统计。废旧锂离子电池中含有 Ni、Co、Mn、

Li、Al、Cu 等有价金属，具有很好的回收前景。如

果不能妥善处置废旧锂离子电池，不仅是对资源的

极大浪费，而且废旧电池中的有毒电解液和 Ni、Co、

Mn 等重金属会对生态环境造成大面积且难以修复

的损伤。 

    表 1 所示为废旧锂离子电池的主要结构和材料

组成。在各型锂离子电池尤其是三元锂电池中，其

正极材料含有大量 Ni、Co、Mn 等有价金属化合物，

且平均含量高于我国可开采原生矿石中的平均品

位(见表 2)，具有很高的回收价值，被称为“城市矿 
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表 1  锂离子电池主要结构和组成[9]  

Table 1  Main structure and composition of lithium-ion batteries[9] 

Main structures Main material composition Mass fraction/% 

Battery Shell Aluminum Shell, Aluminum-Plastic Composite Film, Stainless Steel 20−25 

Cathode LiNixCoyMnzO2(NCM), LiCoO2(LCO), LiMnO2(LMO), LiFePO4(LFP), etc. 25−30 

Anode Graphite 14−19 

Diaphragm Organic or Ceramic Diaphragm ~5 

Electrolyte LiPF6 Solution, Ethylene Carbonate, Ethyl Methyl Carbonate 10−15 

Current Collector Aluminum Foil, Copper Foil 10−16 

 

表 2  我国矿产与常见 NCM 三元锂电池正极材料中 Co、Ni、Mn、Li 含量对比[10−13] 

Table 2  Comparison of Co, Ni, Mn, and Li contents in cathode materials of our country’s minerals and common NCM 

ternary lithium batteries[10−13] 

Element 
Average grade of  

minerals/% 

Mass fraction in NCM cathode material/% 

NCM-333 NCM-523 NCM-622 

Ni 0.02 20.02 31.21 34.46 

Co 1.50 20.46 11.85 11.39 

Mn 21.50 19.35 18.04 11.30 

Li 
2.75(Rock deposit) 

0.10(Brine deposit) 
7.16 7.75 7.47 

 

山”[10−13]。因此，回收锂离子电池可以减少矿物的

开采量，在保护紧缺的矿物资源的同时减少采矿对

环境的危害[14−16]。回收和再利用废旧锂离子电池已

成为现代社会提高资源再利用效率和保护环境的

紧迫任务[17]。在废旧锂离子电池的回收领域，主要

回收 Ni、Co、Mn、Li 等有价金属，具有工业化应

用价值的回收工艺主要为火法和湿法冶金回收工

艺。回收的有价金属(Ni、Co、Mn、Li、Al、Cu 等)

及其相应的化合物可用于制造新的电池或应用于

其他领域[18−19]。废旧锂电池的有效回收使废物资源

化，有利于锂电池行业制造、使用和回收形成动态

可持续的循环。 

    综上所述，废旧锂离子电池的回收，不仅能够

实现有限资源的循环利用，带动循环经济发展，而

且可以避免其对人类健康和生态环境带来的潜在

威胁，具有资源、经济和社会等多重效益，因此研

究废旧锂离子电池资源化回收技术具有重要意义

和实用价值。在废旧锂离子电池中最具有回收利用

价值的是正极材料，因此本文针对正极废料回收的

先进技术、研究现状和进展，分为火法回收工艺和

湿法回收工艺两方面进行论述，以期为后续的研究

与应用提供参考。 

 

1  火法冶金回收工艺 
 

    火法冶金回收工艺一般指在高温条件下(利用

燃料燃烧、电流热效应、电磁感应加热或某种化学

反应所放出的热)将废旧锂离子电池正极材料经受

一系列的物理化学变化过程，使其中的有价金属与

杂质分离，而得到金属的冶金方法。它包括还原熔

炼、还原焙烧、硫化焙烧和真空/微波辅助热还原等

方法，具有有价金属化学转化率高、回收流程短的

优点，有利于实现工业化应用，相关技术得到广泛

研究[20]。近年来，由于传统火法冶金回收工艺能耗

高、污染大，有研究者在火法工艺之后联合湿法工

艺，在降低能耗、减少污染的同时取得了较好的回

收效果，已成为火法冶金回收工艺未来研究的主要

方向，下面将介绍火法冶金现有的先进研究工艺。 

 

1.1  还原熔炼法 

    还原熔炼法是利用还原剂对废旧锂离子电池

的电极材料在高温下进行还原熔炼，使得正极材料

中的有价金属以合金形式回收的方法。王芳等[21]

和郭学益等[22]采用该工艺，直接将废旧锂离子电池 
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投入竖炉中在高温下进行还原熔炼，得到 Cu-Co-Ni

合金后再进行分离，实现有价金属的循环利用，

还原熔炼流程图如图 1 所示。XIAO 等[23]向废旧

锂离子电池中添加还原剂 C 和 MnO-SiO2-Al2O3

造渣剂体系，在 1000 ℃以上高温条件下进行还原

熔炼，使其所含有价金属转化为合金，并在渣中

回收含 Li 化合物。任国兴等 [24]使用还原剂和

CaO-SiO2-Al2O3-MgO 渣系还原高锰型废旧锂离子

电池，控制造渣条件 CaO/SiO2 为 0.75，MgO 含量

为 5%，渣剂为电池料质量的 2 倍，在 1450 ℃下还

原 15 min，得到 Cu-Co-Ni 合金。其中 Co 和 Ni 的

回收率大于 96%，Cu 的回收率大于 93%，实现了

废旧锂离子电池中部分有价金属的高效回收。还原

熔炼法流程短、操作简单、适应性强、单次处理量

大且有改进为连续操作的可能性，有利于实现工业

化应用。但该工艺所得还原渣中仍含有大量 Al2O3

和 Li2O、MnO 等有价金属氧化物，通常被直接用

作建筑材料，造成 Li、Mn 资源的浪费。 

1.2  还原焙烧法 

还原焙烧法是在还原熔炼法的基础上发展而

来的新型火法冶金回收工艺，将废旧锂离子电池正

极材料与还原剂 C 或 Al 混合均匀后置于高温条件

下(＞600 ℃)进行还原反应，使其中的有价金属高价

氧化物还原为 Ni、Co、Mn 等有价金属单质或低价

氧化物的方法。碳热还原废旧锂离子电池正极材料

中有价金属的主要反应原理如式(1)~(6)所示[25]：  
2LiMO2=Li2O+M2O3                       (1) 
 
M2O3+C=2MO+CO                        (2) 
 
M2O3+CO=2MO+CO2                      (3) 
 
MO+C=M+CO                           (4) 
 
MO+CO=M+CO2                         (5) 
 
Li2O+CO2=Li2CO3                        (6) 
 
式中：M 为 Ni、Co、Mn。 

    还原后所得有价金属单质或低价氧化物经过

进一步经水浸、酸浸、提纯等步骤后实现金属 Li、

Co、Ni、Mn 的回收，其主要工艺流程如图 2 所示。 

 

 
 
图 1  还原熔炼工艺流程[23]  

Fig. 1  Reduction smelting process[23] 
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图 2  废旧锂离子电池正极材料的还原焙烧工艺流程[26−27] 

Fig. 2  Reduction roasting process flow of cathode material for spent lithium-ion battery[26−27] 

 

    还原焙烧可以实现废旧锂离子电池正极材料

LiCoO2 中金属 Li 与 Co 的高效回收。TANG 等[26]

在真空条件下对废旧钴酸锂电池正极材料进行还

原焙烧，还原温度介于 600~1000 ℃之间，Li 和 Co

的回收率分别达到 93%和 99%。YUE 等[28]在空气

环境下以石墨为还原剂对废旧钴酸锂正极材料进

行还原焙烧，还原温度为 600 ℃、还原时间为 120 

min，Li 和 Co 的回收率接近 100%。WANG 等[29]

以铝粉为还原剂对废旧钴酸锂正极材料在 600 ℃、

Ar 环境下还原焙烧 60 min，还原产物为 Li2O、

LiAlO2 和 CoO，三个产物分别经水浸、碱浸与酸浸

后，Li、Al、Co 的浸出率分别为 93.67%、95.59%、

99.00%。 

    近年来，还原焙烧工艺不仅用于废旧钴酸锂电

极废料的回收，也在废旧三元锂电池电极的回收中

开展研究。LIU 等[27]在 Ar 环境下用石墨对废旧

NCM 三元锂电池正极材料在 550 ℃下还原焙烧 30 

min，经过去离子水和 4 mol/L H2SO4 分别在常温下

浸出 60 min 和 120 min 后，Li 的浸出率为 93.7%，

Ni 的浸出率为 99.6%，Co 和 Mn 的浸出率均为

99.9%。ZHANG 等[30]在 Ar 环境下用石墨还原

NCM 正极废料，还原温度为 600 ℃，还原时间为

180 min，经 H2SO4 浸出后 Ni 和 Co 的浸出率均为

99%，Mn 的浸出率为 97%。ZHANG 等[31]在 Ar 环

境下用石墨对 NCM 正极废料进行还原焙烧，还原

温度为 650 ℃，还原时间为 180 min，还原产物先

用去离子水浸出并过滤后通入 CO2沉锂，浸出渣在

55 ℃用 H2SO4 浸出 150 min，Ni、Co、Mn 的浸出

率均超过 96%。如图 3 所示，WANG 等[32]在 Ar 环

境下用铝粉对 NCM 电极废料在 520 ℃下还原 60 

min，还原产物先用 2.5 mol/L NaOH+0.2 mol/L 

Na3PO4 混合溶液浸出 120 min，浸出渣再用 H2SO4

浸出 60 min，最终得到 Li、Ni、Co 和 Mn 的浸出

率分别为 99.8%、98.36%、99.3%和 99.9%。 

    三元电池电极废料中的 Ni、Co 和 Mn 均是磁

性元素，且它们与氧的结合能力不尽相同，因此可

以利用这一特性实现有价金属 Ni、Co、Mn 的分离。

如图 4 所示，本课题组从热力学角度分析了 10 Pa

真空与常压环境下，碳热还原三元锂电池电极废料

吉布斯自由能变随温度变化的区别，实线为常压下

吉布斯自由能变 ΔG随温度 T变化的关系，虚线为

10 Pa真空条件下吉布斯自由能变ΔG随温度T变化

的关系。在体系内气压为 10 Pa 的真空条件下，各

曲线均向下移动且斜率增大，说明各反应的吉布斯

自由能减小，且吉布斯自由能受温度变化的影响加

大。从图 1 中可以发现，在真空条件下各反应在热

力学上发生的初始温度均向前移动。其中，Ni 的还

原起点从约 434.14 ℃降低至约 223.85 ℃，Co 的还

原起点从约 494.14 ℃降低至约 248.85 ℃，Mn 的还

原起点降幅最大，从约 1367.85 ℃降低至约 870.85 
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图 3  原位铝热剂还原回收废锂离子电池正极的流程图[32]  

Fig. 3  Flowsheet of in-situ thermite reduction for recycling of spent LIBs cathode[32] 

 

℃。说明真空条件能降低还原反应的初始还原温

度，使各反应更容易发生[33]。真空的引入降低了碳

热还原反应的吉布斯自由能，使原先不能发生的反

应变为可能。同时使还原产生的气体(如 CO)离开体

系，反应达不到平衡，在原料耗尽前会一直向正向

进行。同时，反应初始温度的降低能够在一定程度

上降低还原过程产生的能耗。此外，反应吉布斯自

由能的降低会加快化学反应发生的速率，反应向正

向进行可以缩短反应时间。经过热力学计算，本课

题组发现在 10 Pa 真空环境下，三种有价金属能被

碳还原的起始温度各不相同，从理论上说明了分段

还原−磁选分离这一技术的可行性。 

    HUANG 等[34]进一步研究分步还原焙烧回收废

旧 NCM 三元锂电池正极材料中的有价金属 Ni 和

Co，其将电池正极废料与石墨混合均匀后置于管式

炉中进行真空还原焙烧，研究发现金属 Ni、Co 分

别在 691 ℃、893℃条件下能够被还原为金属单质，

后利用 Ni、Co 磁化强度的差异，用磁选法实现 Ni
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和 Co 的分离。该方法将分步还原焙烧与磁选相结

合，实现有价金属 Ni 和 Co 的选择回收，但该研究

未考虑实际生产过程中还原不彻底以及金属单质

的夹带对磁选和金属纯度的影响，同时还原渣中

Mn 和 Li 元素仍需要进一步实现分选回收。王海  

等[35]则先将三元正极材料与石墨粉在 1050 ℃下焙

烧 60 min，后水淬 30 min 得到锂的浸出率为

93.47%，实现了对锂元素的高效分离。本课题组采

用不同还原剂还原三元废料，发现当还原剂为石墨

时，还原出的有价金属难以熔炼成合金。查阅相图[36]

后，得知在有石墨存在的情况下会产生 Mn7C3、Ni3C

等金属碳化物，这一现象在石墨过量时尤为明显。

由于还原温度较低，在石墨周围被还原出来的有价

金属处于碳含量高的局部环境中，会产生金属碳化

物并包覆在还原得到的有价金属颗粒表面，降低了

有价金属的回收率、影响还原产物的后续利用。 

    如表 3 所示，总结了使用还原剂对电极废料进

行还原焙烧的反应条件和还原结果。还原焙烧法具

有工艺流程简短、有价金属回收率高、回收成本低

等优点，当焙烧温度足够高时，有价金属 Ni、Co、

Mn 才能以金属的状态被回收；若焙烧温度不足以

使 Ni、Co、Mn 充分还原，则必须借助湿法冶金工

艺进一步分离，在工业生产中会产生难以处理的废

酸废液。 

 

 
图 4  10 Pa 真空环境下碳热还原的吉布斯自由能变化随温度的关系 

Fig. 4  Relationship between change of Gibbs free energy of carbothermal reduction in 10 Pa vacuum environment with 

temperature 

 

表 3  正极废料还原焙烧工艺比较[31−32, 35, 37−41]  

Table 3  Comparison of reduction and roasting processes for cathode scrap[31−32, 35, 37−41] 

Raw material Pretreatment of Al foil Reductant Temperature/℃ Product Ref. 

LiCoO2 − Graphite 1000 Co  [37] 

LiMn2O4 Mechanical Separation Graphite 800 MnO  [38] 

LiMn2O4 Manual Separation Graphite 650 MnO  [39] 

LiMn2O4 − Graphite 700 MnO  [40] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 Alkaline Leaching Lignite 650 Ni, Co, MnO [31, 41] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 − Al Foil 520 NiO, CoO, MnO [32] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 Mechanical Separation Graphite 1050 LiOH [35] 
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1.3  微波辅助碳热还原 

    微波作为一种新型的加热方式日渐受到研究

人员的重视。根据不同材料的吸波性能不同，微波

可以对特定材料进行选择性加热。与传统的电阻棒/

丝依靠热辐射和热传导进行加热不同，微波通过引

起原子的振动加热物料，在微波可及的范围内，所

需加热的物料都能被加热，提高了能量的利用效

率。微波加热的方式避免了传统加热方式对于大型

物料加热能力的不足，有利于热场的平均与稳定。 

    ZHAO 等 [42]探讨了微波加热方式还原废旧

NCM 三元锂电池正极材料中有价金属的可行性，

结果表明废三元电池电极废料在 25~900 ℃温度范

围内与负极石墨混合时具有良好的吸波性能，且材

料的介电性能随着温度的升高从 600 ℃开始迅速提

高，促进碳热还原反应的发生，整个实验流程如图

5 所示。当碳含量达到 18%时，可以碳热还原反应

能够完全发生，当材料的表观密度为 1.41 g/cm3，

则得到最佳微波吸收性能。微波辅助碳热还原以微

波加热代替常规加热方式，从材料内部开始加热，

使材料均匀受热，还原反应能够更充分地进行，为

微波加热回收锂电池电极废料中的有价金属提供

了理论依据。 

    FU 等[43]开发了一种使用微波碳热辅助还原和

有机酸浸出的绿色、高效回收工艺，从废旧

NCM-333 型锂电池正极材料中提取有价金属。将正

极废料与负极石墨充分混合后采用微波加热进行

还原焙烧，还原产物为 Ni、Co、MnO 和 Li2CO3，

然后通过水浸工艺从还原产物中提取 Li，回收率为

99.6%。随后对浸出渣在 50 ℃、0.75 mol/L 富马酸

的条件下浸出 20 min，Ni、Co 和 Mn 的浸出率达

97.6%以上。最后富集的浸出液中以 CoC2O4ꞏ2H2O、

NiCO3 和 MnCO3 的形式回收有价金属，回收率均超

过 97%。研究发现，微波辐射会使晶体结构变得无

序、使晶格产生裂纹，这有利于促进有价金属的还

原和后续浸出工艺的开展。通过动力学分析，有价

金属的浸出受到化学反应速率的控制，微波加热的

方式有助于降低反应活化能，也就是微波加热可以

有效提高有价金属的浸出率。因此，使用微波辅助

碳热还原的方式从废旧锂离子电池正极材料中回

收 Ni、Co、Mn 和 Li 等有价金属是有效且可持续的。 

    李之钦等[44]报道了微波焙烧能够显著提高废

旧锂离子电池正极材料中有价金属的浸出效率，各

有价金属的浸出效率随微波焙烧功率的增大呈增

加趋势，但不同微波焙烧功率条件下均存在其最优

焙烧时间，焙烧时间过长或过短均不利于金属的浸

出反应。确定微波焙烧功率 600 W，焙烧时间 6 min

为最优化的实验条件，并以 H2SO4+H2O2 为浸出体

系，在固液比为 20 g/L，反应温度为 80 ℃的条件下 

 

 

图 5  微波辅助加热碳热还原回收废锂离子电池的流程[42]  

Fig. 5  Whole process of recycling spent LIBs by carbothermal reduction[42] 
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浸出 60 min，Li、Ni、Co、Mn 的浸出率分别达到

96%、85%、76%、52%。 

    李之钦等[44]还总结了微波焙烧可有效增强废

锂离子电池正极材料中有价金属的浸出效率的作

用机理。研究发现，微波加热可以使物料表面出现

瞬时高温，如图 6 所示。瞬时高温的出现使物料发

生烧结，功率越大烧结越严重，微波焙烧过程中的

瞬时高温现象与金属颗粒的烧结反应均可显著提

高加热效率、缩短反应时间[45]。而且，微波烧结产

生的瞬时高温破坏了锂离子电池正极废料的层状

结构(见式(7))[46]，生成 NiO、CoO 和 MnO2等有价

金属氧化物；同时正极废料中的部分金属物质在高

温条件下与乙炔黑发生还原反应(见式(8))，生成

Li2CO3 和 Ni、Co 等产物，这一过程的发生使金属

转换为更易于浸出的形态，有助于后续有价金属浸

出[47]。而且，微波焙烧过程可有效去除正极活性材

料中金属颗粒表面包覆的有机物，使得金属颗粒表

面裸露出来，增加金属与浸出溶液的接触面积，提

高了浸出反应的传质效率，进而提高了金属的浸出

效率[42]。 

 

 
图 6  不同微波功率下物料表面温度曲线[44] 

Fig. 6  Surface temperature curve of cathode material with 

different microwave power[44] 

 

12LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2= 

    6Li2O+4NiO+4CoO+4MnO2+O2          (7) 
 
12LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2+7C= 

    6Li2CO3+4NiO+4CoO+4MnO2+CO2       (8) 

 

1.4  硫化焙烧法 

    硫化焙烧法是指利用含硫化合物分解产生 SO2

中+4 价 S 的还原性，将废旧正极材料中的高价有价

金属氧化物还原至低价，并与生成的硫酸根离子形

成硫酸盐，该方法的特点是将不溶于水的有价金属

化合物转化为易溶于水的硫酸盐。相较于还原焙烧

法，硫化焙烧法基本在 200~600 ℃的区间内完成，

进一步降低了还原反应发生所需的温度。 

    王大辉等[48]研究废旧钴酸锂正极材料在硫化

焙烧中金属 Co 和 Li 的转化规律，其将 LiCoO2与

K2S2O7 按摩尔比 1:1.5 混合后充分研磨，在马弗炉

中焙烧 0.5 h。结果表明(见图 7)，当焙烧温度低于      

200 ℃时，仅发生吸附水的物理脱附，产物形貌及

相组成无明显变化；随着焙烧温度的升高，K2S2O7

逐渐分解，同时产物形貌开始出现团聚现象，相组

成逐渐变为 KLiSO4、K2Co2(SO4)3和 K2SO4等金属

硫酸盐。结合图 7 和图 8 可知，当温度升至 500 ℃

时反应基本结束。 

    孙建勇等[49]将废旧 NCM-333 型三元锂电池正

极材料分别与 NaHSO4ꞏH2O、KHSO4、Na2S2O7 等

含硫盐类进行硫化焙烧，结果发现，NaHSO4ꞏH2O

的硫化效果最好，主要反应原理如式(9)~(11)所示。

在正极废料与 NaHSO4ꞏH2O 的摩尔比 1:3、温度

600 ℃条件下焙烧 0.5 h，再在 80 ℃条件下水浸 30 

min 时，整个体系发生的是有价金属 Ni、Co、Mn

各自复式硫酸盐的转化，焙烧产物是 LiNaSO4、

Na2Ni(SO4)2、Na2Ni(SO4)2 和 Na2Ni(SO4)2，Ni、Co、

Mn 和 Li 的回收率接近 100%。 

 

 

图 7  LiCoO2与 K2S2O7混合物(摩尔比 1:1.5)在不同焙烧

温度的 XRD 谱[48]  

Fig. 7  XRD patterns of LiCoO2 and K2S2O7 mixture 

(molar ratio of 1:1.5) at different calcination temperatures[49] 
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图 8  LiCoO2与 K2S2O7混合物的 TG-DSC 曲线[48] 

Fig. 8  TG-DSC curve of LiCoO2 and K2S2O7 mixture[48] 

 

NaHSO4∙H2O=NaHSO4+H2O                (9) 
 
4NaHSO4=2Na2SO4+2H2O+2SO2+O2        (10) 
 
6LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2+9SO2+9Na2SO4+3O2= 

    6LiNaSO4+2Na2Ni(SO4)2+2Na2Co(SO4)2+ 

    2Na2Mn(SO4)2                        (11) 
 
    于曼等[50]研究了以(NH4)2SO4 作为硫化剂对各

型废旧 NCM 三元锂电池正极材料硫化焙烧，回收

其中的有价金属 Ni、Co 和 Mn。焙烧温度为 470 ℃，

焙烧时间为 60 min，各金属转化为其对应的硫酸盐

类物质，反应产物用 60 mL 蒸馏水在 60 ℃水浴浸

出 2 h，各型 NCM 电极废料中 Ni、Co、Mn 的回收

率如表 4 所示。 

    硫酸化焙烧作为一种传统技术，由于 SOx排放

严重，与当今绿色化学的理念背道而驰。区别于传

统硫化焙烧法，LIN 等[51]提出以 H2SO4 为硫化剂代

替传统含硫化合物进行硫化焙烧。其首先将物料与

H2SO4 溶液混合并在 120 ℃条件下陈化 720 min，当

部分 LiCoO2 转化为 Li2SO4 和 CoSO4 后，升温至

800 ℃进行硫化焙烧，其余 LiCoO2在 Co2+存在的情 

况下分解为 Li2SO4、CoO 和 O2，主要反应原理如

式(12)~(14)所示： 
 
4LiCoO2+6H2SO4+28H2O= 

    2Li2SO4+4CoSO4∙7H2O+O2              (12) 
 
2CoSO4+4LiCoO2=2Li2SO4+6CoO+O2       (13) 
 
H2SO4+3CoO=Co3O4+H2O+SO2            (14) 
 

    结果显示，钴酸锂电极废料中该反应过程中

LiCoO2的Li和Co的转化率分别为 99.3%和 98.7%，

转化产物为纯度 99.89%的 Li2SO4 和 99.95%的

Co3O4，后续可通过水浸实现 Li、Co 的分离回收。

相较于传统的硫化焙烧，该方法可有效减少杂质离

子的引入，实现有价金属的选择性回收。并可通过

控制 LiCoO2与 H2SO4 摩尔比为 2:1，硫以 2
4SO  的形

式进行再循环，不排放 SOx尾气，从而大大提高了

硫的原子效率。但该方法的陈化过程需将含 H2SO4

的反应原料加热至 120 ℃保温 720 min，对反应容

器的要求较高。且后续需要在 800 ℃下进行硫化焙

烧，能耗较高，同时粉末在高温反应过程中易烧结，

所以需要对焙烧固相产物进行一定预处理后才能

进行金属浸出反应，延长了反应流程。尽管如此，

该方法提供了硫化焙烧的新思路，具有一定的借鉴

意义。 

 

2  湿法冶金回收工艺 
 

    在废旧锂离子电池的回收过程中，湿法冶金回

收工艺是最主要的方法之一，其中酸溶液浸出的方

法在正极废料由固态转为离子态的过程中具有绝

对优势[52]。一般采用有机酸或无机酸为浸出剂，通

过 H+破坏正极材料中的 M—O 键(M=Ni、Co、Mn)

结构，进而将金属以离子态浸出。无机酸的酸性强， 

 

表 4  不同三元正极材料的最佳浸出条件与回收率(LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NCM-333)、LiNi5/10Co2/10Mn3/10O2 (NCM-523)、

LiNi8/10Co1/10Mn1/10O2 (NCM-811))[50]  

Table 4  Optimum leaching condition and recovery rate of different ternary cathode materials (LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, 

LiNi5/10Co2/10Mn3/10O2, LiNi8/10Co1/10Mn1/10O2)
[50] 

Ternary cathode 
material 

Molar ratio of cathode 
materials to (NH4)2SO4 

Roasting  
temperature/℃ 

Roasting time/ 
min 

Recovery rate/% 

Ni Co Mn 

NCM-333 1:2.2 470 60 99.5 99.3 99.6 

NCM-523 1:2.3 470 90 98.7 99.0 99.2 

NCM-811 1:1.9 470 90 98.2 98.0 98.5 
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能够将大多数有价金属溶解成离子态进入溶液，但

其对反应容器的腐蚀也非常严重；有机酸的酸性较

弱，具有特殊的空间结构和结合位点，且因其有价

金属回收率高，污染小、易控制等优点而被广泛应

用。下面将分别对无机酸、有机酸浸出等工艺做简

要介绍。 

 

2.1  无机酸浸出 

    常用于溶剂浸出电极废料中有价金属的无机

酸一般有 HCl[53−54]、H2SO4
[55]、HNO3

[56]和 H3PO4
[57]

等强酸[58]。在无机酸中，盐酸的浸出效率最高。

WANG 等[53]采用 HCl 浸出 Ni、Co、Mn、Li 等有

价金属，在最佳浸出条件下，Ni、Co、Mn 和 Li 的

浸出率均可达到 99%以上。但 HCl 具有挥发性且易

产生有害气体 Cl2，需要特殊的防腐设备，回收过

程对环境造成污染较大，导致回收成本增加。一般

有如下反应：  
2LiMO2+8H++2Cl−=2Li++2M2++Cl2+4H2O    (15) 
 
式中：M 一般为 Ni、Co、Mn。从式(15)中可以发

现，采用无机酸浸出电极废料中的有价金属时，会

产生 Cl2 等有害气体，这是因为盐酸具有一定的还

原性，一般在强酸中添加还原剂可以避免这一现

象，以 H2O2为例： 
 
2LiMO2+H2O2+6H+=2Li++2M2++ 4H2O+O2   (16) 
 
    在添加还原剂 H2O2 之后，可以将正极废料中

的有价金属转化为它们的低价态。例如，在酸作为

溶剂并提供 H+的情况下，Co(Ⅲ)转化为 Co(Ⅱ)，

Mn(Ⅳ)转化为 Mn(Ⅱ)，使它们更易溶解。YAO 等[59]

从热力学的角度研究了过氧化氢的还原机理，发现

H2O2 可以加快浸出速率和浸出效率，有价金属高价

离子的还原浸出过程如式(17)所示： 
 
M3+/4+(氧化物)→M2+(氧化物)→M2+(溶液)   (17) 
 

    MESHRAM 等[60]采用硫酸浸出法，在还原剂

NaHSO3 作用下从正极废料中浸出有价金属。在 1 

mol/L H2SO4+0.075 mol/L NaHSO3 体系中，经 95 ℃

水浴浸出 4 h 后，Ni 的回收率为 96.4%，Co 的回收

率为 91.6%，Mn 的回收率为 87.9%，Li 的回收率

为 96.7%，回收流程如图 9 所示。李卓阳等[61]在 2.5 

mol/L H2SO4、10%H2O2(体积分数)、浸出温度为 
 

 
图 9  从废旧锂离子电池中提取和沉淀 Ni、Co、Mn 和 Li 的通用流程[60] 
Fig. 9  A general flow-sheet developed for extraction and precipitation of Ni, Co, Mn and Li from spent lithium ion 
batteries[60] 
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80 ℃、浸出时间为 80 min 和固液比为 1:14 g/mL 的

条件下，Ni、Co、Mn 的浸出率分别为 94.03%、

99.56%、14.97%。VIECELI 等[62]测试了 H2SO4 与

不同还原剂(包括 Na2S2O5、Na2SO3、H2O2、铁屑以

及去离子水)的浸出效率，如图 10 所示。结果表明，

当使用 Na2S2O5 为还原剂时，有价金属 Ni、Co、

Mn 的浸出效率最高。相比之下，铁屑的提取能力

最差。H2O2浸出 Mn 的效率最低，这可能是由于其 

 

 

图 10  使用不同添加剂从废旧 NCM 中浸出不

同金属的效率(浸出条件：液固比 10 L/kg；0.5 

mol/L H2SO4；浸出温度 60 ℃)[62]  

Fig. 10  Leaching efficiency of different metals 

from spent NCM using different additives 

(leaching conditions: liquid/solid: 10 L/kg; 0.5 

mol/L of H2SO4; leaching temperature: 60 ℃)[62]: 

(a) Li; (b) Co; (c) Mn; (d) Ni; (e) Cu; (f) Al; (g) Fe 
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在 H2O2 介质中难以保持其可溶形式的 Mn2+。然而，

也有其他工作[63]报告了 H2O2 对 Mn 具有较高的浸

出效率，浸出时间为 90 min，温度保持为 70 ℃，

酸浓度为 2.0 mol/L H2SO4，H2O2 含量为 10.0%(体

积分数)。黄孝振等[64]采用 H2SO4+H2O2 体系回收正

极废料 NCM-523 中的有价金属。在 2.5 mol/L 

H2SO4+3.0%H2O2(摩尔分数)、固液比 50 g/L、反应

温度 45 ℃、反应时间 60 min 的最佳条件下，有价

金属 Ni、Co、Mn 和 Li 的浸出率均超过 98.5%，用

式(18)计算各金属的浸出率(α，%)：  
cV

m



                                  (18) 

 
式中：c为浸出液中各金属的含量(g/mL)；V为浸出

液的体积(mL)；m为粉料的质量(g)；ω为粉料中各

金属元素的含量(%)。 

    LEE 等[56]报道了在 H2O2+HNO3 体系中，Co 和

Li 的浸出效率分别比仅 HNO3 体系浸出的提高了

45%和 10%。SENĆANSKI 等[65]采用 HNO3溶剂体

系对三元正极废料进行浸取，有价金属的浸出率仅

有 68%。在 70 ℃、2 mol/L HNO3+30% H2O2 体系中

进行浸出，有价金属 Ni、Co、Mn 的浸出率接近

100%。因为 HNO3 具有强还原性，在没有还原剂的

情况下，易将 Co2+和 Mn2+氧化成难被浸出的高价

态 Co3+和 Mn4+，影响金属的浸出效果，同时产生

有害的 NOx尾气会造成环境污染。鲍维东等[66]将在

350 ℃下焙烧 2 h 的磷酸铁锂正极废料加入 85 ℃的

H3PO4 溶液中，在 n(P):n(Fe)为 1.3:1.0 的条件下，

制备电池级 FePO4，并以 Li3PO4 回收 Li。在该方法

中，Fe 的回收率达到 99.9%，Li 的回收率为 90%，

Li3PO4 纯度为 99.4%。其还对比了以 Li2CO3 和

Li3PO4 回收 Li 在回收率上的区别。由图 11 可知，

在相同条件下 Li3PO4 的回收率比 Li2CO3 更高，以

Li3PO4 回收有价金属锂具有成本低、过程简单、环

保、纯度高、回收率高和产品附加值高等优点。 

    李继睿等[67]采用 Design Expert 软件，以酸的浓

度(A)、微波强度(B)、浸取时间(D)、温度(E)为自变

量，以钴浸出率(R)为响应值进行响应面试验，绘制

了不同影响因素对于响应值的三维曲线图，如图 12

所示，由 Box-Benhnken 设计软件拟合得到多元回

归模型方程如式(19)所示。同时，采用微波辅助湿

法技术，通过 H2SO4-H2O2 体系对废旧锂离子电池

正极材料中的钴进行回收。研究发现，微波技术能 

 

 

图 11  不同 pH 下两种回收方式的锂回收率[66] 

Fig. 11  Lithium recovery rates in two recycle methods 

under different pH values[66] 

 

明显提高钴的浸出率，当硫酸浓度为 6.00 mol/L，

微波强度为 800 W，浸出温度为 87.5 ℃，浸出时间

为 70 min 时，钴的浸出率可达 97%以上，与理论计

算的误差为 0.8%，说明该模型可以较好的预测金属

Co 的浸出率。 
 
R = 91.06+1.691666667A+1.964166667B− 

   0.910833333C+0.328333333D+5.2225AB+ 

   0.155AC+4.5425AD+3.525BC−2.045BD− 

   1.7375CD−1.75125A2−2B2−2.22C2−1.49625D2  

                          (19) 

    迄今为止，已有大量以无机酸为浸出剂的研究

报道，系统研究了浸出剂浓度、还原剂用量、浸出

温度、浸出时间和固液比等因素的影响[68]。表 5 总

结了使用无机酸浸出 LCO 废料、三元 NCM 废料和

磷酸铁锂 LFP 废料的浸出结果[56, 60 62−63, 69−84]。综

上所述，无机酸浸出工艺具有较高的浸出效率和高

纯度金属产品的回收率，常见的无机酸性浸出剂包

括 HNO3、H2SO4 等。由于锂电池正极材料中的过

渡金属材料都处于较高的价态，以酸性浸出剂直接

浸出往往会导致浸出剂的分解，所以往往在酸浸的

过程中加入 H2O2、Na2S2O3、NaHSO3 等还原剂，

或直接使用具有还原性的浸出剂(如 HCl)。无机酸

浸出具有成本低廉、工艺简单等优势，但产生的废

酸、废气等往往产生较严重的污染，需要额外投入

成本处理。此外某些无机酸浸出剂如 HCl、HNO3

等本身易挥发或分解，同时产生 Cl2、NOx 等有害

气体，增加了管理成本和环境成本[85]；H2SO4 作为

浸出剂相对于其他无机酸具有稳定性好、酸性强、 
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图 12  显著因素交互影响曲面[67] 

Fig. 12  Significant factors interact with surfaces[67] 

 

无有害副产物等优势，且浸出产物为 Ni、Co、Mn

等元素的硫酸盐溶液，能够作为进行三元正极材料

合成的主流原料而加以利用，是较为理想的浸出

剂。为了避免酸液的浪费、减少工业废水、废气的

排放，在浸出过程中需要在线监测酸和还原剂的比

例及其消耗，浸出过程中的最佳提取参数也需要进

一步优化。 

 

2.2  有机酸浸出 

    无机酸虽然对有价金属具有较好的浸出性能，

然而一些缺点限制了无机酸的实际应用。首先是浸

出过程后续的污染问题，如强酸性浸出废液的处

置、有害气体(如 SO2、SO3、NOx)的排放以及其他

有害的浸出残留物的净化[85]，需要消耗大量的水或

碱来中和酸性浸出液以提取其中的有价金属。其

次，低 pH 值的渗滤液不能在后续工序中直接循环

利用，否则会大量引入 Al、Fe 等难以去除的杂质。

此外，吸收和净化副产气体还需要冷却器、冷凝室、

活性炭过滤器和袋式过滤器等设备[86]。综上所述，

采用无机酸体系浸出有价金属需要对有害气体、酸

性浸出液和酸性废水进行进一步处理，这些处理过

程会产生大量额外费用，使得回收成本增加。因此，

由无机酸浸出引发了一系列的环境问题，促使有机

酸作为更理想的、环境友好的浸出剂得到广泛应用。 
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表 5  LCO、NCM 和 LFP 正极废料在无机酸中的浸出结果汇总[56, 60, 62−63, 69−84] 

Table 5  Summary of leaching results of LCO, NCM and LFP cathode scrap in inorganic acids[56, 60, 62−63, 69−84] 

Cathode scrap 
Inorganic 

acid 

Reductant  
(LCO, NCM) 
Oxidant (LFP) 

Leaching and recovery rate Ref. 

LiCoO2 H2SO4 H2O2 Co, Li: ＞99% [82] 

LiCoO2 H2SO4 H2O2 Co: 98%, Li: 97% [83] 

LiCoO2 H2SO4 H2O2 Co: ＞97% [67] 

LiCoO2 HNO3 H2O2 Co, Li: about 99% [56] 

LiCoO2 H3PO4 H2O2 Co: 99.7%, Li: 99.9% [84] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 H2SO4 H2O2 Mn: 90%, Co: ＞86% [70] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 − Li, Ni: 92%, Co: 68%, Mn: 34.8% [71] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 H2O2 Ni, Co, Mn, Li: ＞98% [71] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 Na2S2O5 Li: 85%, Ni, Co, Mn: 90% [62] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 NH4Cl Li: 99.11%, Ni: 97.49%, Co: 97.55%, Mn: 97.34% [72] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 H2O2 Li: 98.46%, Ni: 98.56%, Co: 99.76%, Mn: 98.62% [63] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 HNO3+HCl − Li: 71%, Ni: 33%, Co: 34%, Mn: 40% [72] 

Mixed Type H2SO4 H2O2 Li: 85%, Ni, Co, Mn: ＞97% [73] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 H2O2 Ni, Co, Mn, Li: 99.7% [74] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 H2SO4 H2O2 Ni: 98%, Co: 99%, Mn: 84% [75] 

Mixed Type H2SO4 − Li: 93.4%, Ni: 96.3%, Co: 66.2%, Mn: 50.2% [76] 

Mixed Type H2SO4 NaHSO3 Li: 96.7%, Ni: 96.4%, Co: 91.6%, Mn: 87.9% [60] 

Mixed Type H2SO4 H2O2 Li: 94.5%, Ni: 96.4%, Co: 79.2%, Mn: 84.6% [77] 

LiFePO4 H3PO4 − Li: 94.29%, Fe: 97.67% [78] 

LiFePO4 H2SO4 H2O2 Li: 96.85% [79] 

LiFePO4 and LiMn2O4 HCl H2O2 Li: 80.93, Fe: 85.40, Mn: 81.02% [80] 

LiFePO4 H3PO4 − Li, Fe: ＞95% [81] 

 

    虽然有机酸的酸度比无机酸低，但某些有机酸

在浸出过程中仍然表现出相当好的浸出率，这主要

是因为有机酸酸根离子与有价金属阳离子之间形

成了络合物。有机酸中的活性物质和阴离子[87]，可

稳定溶液中的金属离子。为了更好地理解有机酸的

浸出机制，LI 等[88]研究了由乙酸或马来酸与 Ni、

Co、Mn 和 Li 形成的微尺度配位化合物的机理。对

于乙酸而言，与金属离子形成了单齿配位和桥连配

位，而在马来酸的情况下仅形成了桥连配位。他们

还通过配位反应的指标Δ研究了可能生成的金属配

合物，其中 Δ 可以由式(20)计算，它等于羧酸的不

对称伸缩振动( as )和对称伸缩振动( s )之差。 

as s                                   (20) 

    当 Δ 小于 200 cm−1 时，配位模式倾向于桥接坐

标，当 Δ 超过 200 cm−1 时，配位模式倾向于单齿。

马来酸的 Δ 值分别为 181、116 cm−1 和乙酸的 135、

221 cm−1，表明马来酸仅形成具有稳定络合性能的

桥连配位化合物；而乙酸与金属离子形成两种类型

的化合物：桥连配位和不太稳定的单齿配位。不稳

定的络合物容易引起金属离子的团聚和偏析，从而

在后续产品中产生杂质。这项关于金属化合物配位

模式的研究对于研究人员选择合适的有机酸来浸

出和回收金属离子具有指导意义。 

    除了对浸出机制的分子尺度解释外，LI 等[88]

还指出浸出过程在宏观上的三个步骤：颗粒松散、

破碎和内核收缩，如图 13(a)和(b)所示。在浸出之

前，正极废料是由球形粒子聚集而成的大颗粒。在

浸出过程的最初几分钟，大颗粒逐渐松散和破碎。

随后，在球形粒子的内核收缩并进一步破碎为不规

则形状。 

    除了有利于浸出过程的酸性和络合特性外，有
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机酸还具有多种其他特性，包括沉淀和还原特性。

有机酸作为沉淀剂和浸出剂，将浸出和金属离子分

离过程简化为一个步骤。例如，SUN 等[85]使用草酸

作为浸出剂和沉淀剂，从钴酸锂正极废料中以

CoC2O4 的形式回收钴。然而，这种方法对于处理三

元 NCM 或其他混合正极废料不太实用，因为在这

些情况下，草酸会产生多种沉淀物，如 NiC2O4、

MnC2O4 以及所需的产物 CoC2O4
[68]。为了避免这些

杂质并降低获得单金属盐产品的分离复杂度，

ZHANG 等[89]报道了一种共沉淀法。使用草酸分离

金属 Ni、Co 和 Mn，如式(21)所示，在这种工艺下

Ni、Co 和 Mn 的浸出率可以超过 98.5%，该方法得

到的草酸盐沉淀物可进一步作为前驱体合成新的

三元正极[90]。 
 
4H2C2O4+2LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2= 

    4Li2C2O4+2(Ni1/3Co1/3Mn1/3)C2O4+4H2O+2CO2 

    (21) 

    此外，有机酸作为还原剂还具有稳定性高、环

境友好等优点。例如，ZHUANG 等[91]使用比 H2O2

更稳定的柠檬酸将金属从高价态还原为低价态。此

外，其他更环保的有机还原剂，包括纤维素、蔗糖

和葡萄糖，也已被证明适用于 LiCoO2 的回收[92]。 

 

 

图 13  浸出过程反应机理示意图和醋酸和马来酸浸出过程中残留粉末的 SEM 像[88] 

Fig. 13  Diagrammatic sketch of reaction mechanism in leaching process(a) and SEM images of residual powders in acetic 

acid and maleic acid leaching process(b)[88] 
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例如，CHEN 等[93]使用 D-葡萄糖作为还原剂回收三

元 NCM 电极废料。在还原浸出过程中，D-葡萄糖

被氧化成水和二氧化碳，形成一系列环保的有机酸

中间体，如酒石酸、甲酸和草酸。此外，PANT

等[94]使用由柠檬酸、苹果酸、抗坏血酸和类黄酮组

成的天然柑橘果汁作为浸出剂和还原剂。通过使用

这种柑橘类果汁，在不添加其他化学试剂的情况

下，成功地从正极废料中去除了黏合剂，各有价金

属 Ni、Co、Mn 和 Li 的回收率分别为 98%、94%、

99%和 100%。 

    相较于无机酸浸出体系，有机酸本身具有易降

解、环境负担小的特性。一般而言有机酸浸出剂酸

性弱于无机酸。且部分有机酸本身具有还原性，在

浸出的过程中可以充当还原剂；另外某些有机酸由

于其具有特殊的空间结构与电子效应，可与浸出的

金属离子发生络合作用，这一过程降低了体系中游

离金属离子的浓度，促进浸出反应平衡向金属离子

溶出的方向进行。综上所述，有机酸在实验室规模

具有非常优秀的浸出性能，表 6 总结了使用有机酸

浸出 LCO 废料、三元 NCM 废料和磷酸铁锂 LFP

废料的浸出参数和结果[86, 88−89, 91−92, 94−107]。然而，

有机酸浸出距离工业化应用仍需要开展大量研究

工作[108]。首先，有机酸通常比无机酸贵得多，这

使回收成本急剧上升。其次，有机酸的浸出速度一

般比无机酸慢，使得整个浸出流程过于冗长。再次，

有机酸浸出的最佳 S/L 比无机酸浸出更低，这导致

单位体积有机酸溶液的正极材料处理能力远低于

无机酸溶液。而且，有机酸浸出速度慢，处理能力

低，不适合对废锂离子电池进行大规模处理；大多

数有机酸属于一次性产品，难以回收利用；废弃有 

 

表 6   LCO, NCM 和 LFP 正极废料在有机酸中的浸出结果汇总[86, 88−89, 91−92, 94−107] 

Table 6  Summary of leaching results of LCO, NCM and LFP cathode scrap in organic acids[86, 88−89, 91−92, 94−107] 

Cathode scrap Organic acid Reductant Leaching and recovery rate Ref. 

LiCoO2 Succinic Acid H2O2 Li: 96%, Co: 100% [104] 

LiCoO2 Ascorbic Acid − Li: 98.5%, Co: 94.8% [105] 

LiCoO2 Citric Acid H2O2 Li: 99%, Co: 91% [86] 

LiCoO2 Citric Acid H2O2 Li: about 100%, Co: ＞90% [106] 

LiCoO2 Malic Acid H2O2 Li: about 100%, Co: ＞90% [106] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 DL- Malic Acid H2O2 Li: 98.9%, Ni: 95.1%, Co: 94.3%, Mn: 96.4% [107] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 Acetic Acid H2O2 Li: 98.4%, Ni: 97.3%, Co: 97.7%, Mn: 97.1% [88] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 Maleic Acid H2O2 Li: 98.2%, Ni, Mn: 98.1%, Co: 98.4% [88] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Acetic Acid H2O2 Ni, Co, Mn, Li: ＞98% [88] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 Acetic Acid H2O2 Li: 99.97%, Ni: 92.67%, Co: 93.62%, Mn: 96.32% [95] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Lactic Acid H2O2 Li: 97.7%, Ni: 98.2%, Co: 98.9%, Mn: 98.4% [96] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Formic Acid H2O2 Li: 98.22%, Ni, Co: 99.96%, Mn: 99.95% [97] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Malic Acid 
Electrochemical 

Reduction 
Li: 100%, Ni: 99.87%, Co: 99.58%, Mn: 99.82% [98] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Maleic Acid H2O2 Ni, Co, Mn, Li: ＞98% [88] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Oxalic Acid Oxalic Acid Ni, Co, Mn: ＞98.5% [89] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 L-Tartaric Acid H2O2 Li: 99.07%, Ni, Mn: 99.31%, Co: 98.64% [99] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Citric Acid D-Glucose Li: 99%, Ni: 91%, Co: 92%, Mn: 94% [92] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Citric Acid H2O2 Li: 97%, Ni: 95%, Co: 94%, Mn: 99% [100] 

Mixed Cathode Scrap Citric Acid H2O2 Li: 99.1%, Ni: 98.7%, Co: 99.8%, Mn: 95.2% [101] 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 Trichloroacetic Acid H2O2 Li: 89.8%, Ni: 93.0%, Co, Mn: 91.8% [102] 

LiNixCoyMn1−x−yO2 Citrus Juice Citrus Juice Li: 100%, Ni: 98%, Co: 94%, Mn: 99% [94] 

LiNi5/10Co2/10Mn3/10O2 Phosphate Citric Acid Li: 100%, Ni: 93.38%, Co: 91.63%, Mn: 92.00% [91] 

LiFePO4 Oxalic Acid − Li: 99%, Fe: 94% [103] 
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机酸的降解周期较长，其中含有的 S、P 等元素会

对环境造成污染；有机酸对有价金属的解析不够彻

底，仍有少量有价金属残留，造成资源的损失；对

有机酸的复杂浸出机理认识还不成熟，有待进一步

探索[90]。 

 

3  结论与展望 
 

    现阶段回收工艺的研究方向与电极废料直接

相关，LCO、LMO、LNO 等一元锂电池正极废料

的回收方法以火法为主，辅以湿法进行分离和提

纯；NCM、NCA 等三元锂电池和 LFP 电池正极废

料则主要进行湿法相关工艺的研究。 

    火法冶金回收工艺作为废旧锂离子电池资源

回收的重要技术手段，其在废锂离子电池正极废料

中有价金属回收方面有广泛的应用。相较于湿法回

收技术，火法技术能耗较高，但其操作流程短且设

备占地面积小[109]。有价金属的火法冶金回收工艺

主要包括还原熔炼、还原焙烧、微波辅助还原和硫

化焙烧等方法，其中还原熔炼法的操作温度最高，

以合金的形式回收 Ni、Co、Mn 等有价金属，且其

工艺流程短、操作简便；还原焙烧法能充分利用废

旧锂离子电池的正/负极材料，通过水浸实现 Li 的

选择性回收；微波辅助碳热还原法则借助其选择性

加热的特点，仅加热有价金属化合物并使其与周围

的还原剂发生还原反应，再采取水浸、酸浸等方式

进一步回收有价金属；硫化焙烧的反应温度相对较

低，能够实现 Ni、Co、Mn、Li 等有价金属的高效

利用。 

    湿法冶金回收工艺是目前应用最广泛的锂电

池正极废料的回收方法，其最大特点是可以选择性

浸出提取特定有价金属，实现了多种化学性质相似

的有价金属的分离。该工艺具有回收效率高，能耗

低等优势，主要包括无机酸浸出和有机酸浸出两种

方法。无机酸浸出工艺常采用 HNO3、H2SO4 等作

为浸出剂，具有较高的浸出效率和高纯度金属产品

的回收率。由于锂电池正极材料中的过渡金属材料

都处于较高的价态，以酸性浸出剂直接浸出往往会

导致浸出剂的分解，往往在酸浸的过程中加入

H2O2、Na2S2O3、NaHSO3 等还原剂。相较于无机酸

浸出体系，有机酸本身具有易降解、环境负担小的

特性，且部分有机酸本身具有还原性，在浸出的过

程中可以充当还原剂。有机酸对金属离子的浸出能

力既与 H+的酸性有关，也与其酸根离子的络合能力

有关。某些有机酸可与浸出的金属离子发生络合作

用，降低体系中游离金属离子的浓度，促进浸出反

应平衡向金属离子溶出的方向进行。因此，与传统

的无机酸相比，有机酸浸出剂具有环境友好、可生

物降解、可循环利用等特点，具有广阔的应用前景。 

    展望未来，虽然实验室规模的废旧锂电池正极

材料中有价金属的回收利用研究发展迅速，但目前

工业规模的回收利用仍存在许多需要解决的问题，

如成本、安全性、环境友好性、能耗、效率和产品

价值等。考虑到这些挑战和上述回收工艺，我们认

为应根据原料的特性和下游产品的需求选择合适

的回收工艺。如果能将锂电池正极废料中的 Ni、Co、

Mn、Li 等有价金属有选择的逐次分离，将有效缩

短锂电池正极废料的整个处置流程，提升有价金属

的纯度和回收率，并进一步降低能耗和成本。就目

前而言，将火法与湿法冶金回收工艺相融合是未来

废旧锂离子电池回收工艺的主要研究方向[109]。已

经有研究者开始将火法与湿法冶金工艺相融合，利

用火法冶金工艺适应性强的特点缩短、简并操作流

程，选择合理的还原剂和还原温度；同时采用湿法

冶金选择性好的优点实现有价金属的分离和纯化。

应当在有效降低还原温度的同时避免引入杂质离

子、结合绿色化学原理设计环境友好回收过程并避

免二次污染的产生。 
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Abstract: With the development and popularization of new energy sources, lithium-ion batteries have been widely 

used in various fields of life. Spent lithium-ion batteries contain a large amount of metal resources such as Ni, Co, 

Mn, Li, etc, which have good prospects for recycling and are gradually receiving attention. At the same time, the 

recycling of a large number of spent lithium-ion batteries poses new challenges to environmental protection and 

sustainable use of resources, and at the same time puts tremendous pressure on the development of appropriate 

recycling technologies. The pyrometallurgical recovery process has been widely studied due to its advantages such 

as short process and high efficiency; the hydrometallurgical recovery process has gradually become a research 

hotspot due to its good selectivity to valuable metals and mild reaction conditions. In this review, we first 

comprehensively summarize the advanced technology of pyrometallurgical recovery of cathode materials for spent 

lithium-ion batteries, then summarize the leaching of inorganic acid and organic acid in the hydrometallurgical 

recovery process, and look forward to the research direction of resource treatment technology of spent lithium-ion 

battery cathode materials in the future. 

Key words: spent lithium-ion battery; cathode material; resource utilization; valuable metal recovery 
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