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废旧锂离子电池中有价金属回收研究现状

邓超群　王海北　周起帆　郑朝振
（矿冶科技集团有限公司，北京１００１６０）

摘　要：介绍了废锂电池的预处理以及从中回收有价金属相关工艺的研究情况，重点分析了火法冶金、湿法冶金、火法焙

烧—湿法冶金联合法及生物冶金的主要过程、原理及优缺点，并对废锂电池回收行业进行了展望。火法冶金对原料普适性

强、处理能力大，能充分利用废电池内部的还原性与蕴含的能量；湿法冶金容易实现金属的高浸出率，采取 Ｈ３ＰＯ４或氨等

试剂能实现个别金属的优先提取；生物冶金在废锂电池应用上具有一定挑战性，主要是废锂电池含有毒电解质，严重影响微

生物活性；火法焙烧—湿法冶金联合法综合了火法冶金及湿法冶金的优点，且能实现个别金属的优先提取，在未来具有潜在

的应用前景。
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锂电池作为新能源动力电池的典型代表之一，

因具有循环寿命长、比能量高、自放电效应小、体

积小、工作电压高、无记忆效应、适用温度范围

广、绿色环保等优点，被广泛应用于３Ｃ及电动车

等领域。锂电池使用寿命一般为３～５年，预计到

２０２５年，废旧锂离子电池重量将达６４万ｔ。面对

如此庞大的废锂电池，如不加以妥善处理，不仅造

成巨大的环境污染和安全隐患，还将导致大量镍、

钴、锂等金属资源的浪费。

废锂电池由正极、负极、隔膜、集流体、外

壳、电解液等组成，其中正极活性材料中的有价金
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属含量远大于原生矿石，尤其是 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｌｉ，分

别达到５％～１０％、５％～２０％、５％～７％
［１］。据

统计，近年来我国Ｎｉ、Ｃｏ、Ｌｉ原料对外进口依存

度分别均在８０％、９０％、８０％以上
［２４］，这意味着

这些战略性矿产资源可能随时被掐断，受制于其他

国家。将废锂电池作为战略性资源的来源之一，对

其处理并建立相应的回收体系是相当的迫切且

必要。

对废锂电池有价金属进行资源回收之前，通常

需对其进行预处理，得到正极活性材料，再从正极

活性材料中回收有价金属。本文主要从预处理及有

价金属回收两方面对废锂电池回收进行相关阐述。

１　废锂电池预处理

废锂电池预处理过程主要分为放电、拆解和

分离［５］。

放电主要有物理放电和化学放电［６］。物理放电

主要在金属粉末介质和石墨粉末介质中进行。其

中，金属粉末介质中放电时电池内的温度上升剧

烈，有一定的危险性但效率较高；石墨粉末介质中

放电较温和，但效率较低［７］。物理放电中还有低温

冷冻放电法，因其对设备的要求较高及初始建设成

本高，研究的相对较少。尽管对物理放电有一定的

研究，但相比化学放电，物理放电效率较低且处理

规模较小，难以满足市场上的需求，因而大多数学

者主要研究废旧锂离子电池的化学放电。目前的化

学放电主要是利用盐溶液（如ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４）对废

锂电池进行浸泡放电。如ＦＵ等
［８］将废三元锂电池

置于一定浓度的 ＮａＣｌ溶液中浸泡２４ｈ进行放电；

ＬＩ等
［９］使用Ｎａ２ＳＯ４溶液对对废锂电池进行放电。

虽然这几种盐溶液能达到放电的效果，但随着废锂

电池的不断增加，其对环境的影响逐渐加大。为了

寻找一种环境友好型的盐溶液，ＹＡＯ 等
［６］对

ＮａＣｌ、ＦｅＳＯ４和 ＭｎＳＯ４溶液进行了相应的研究，

得出ＦｅＳＯ４溶液在放电过程中对环境的影响比其他

盐溶液更小，且在１２５ｍｉｎ内能使残留电压减小到

１．０Ｖ。

拆解的目的是将正极材料从废锂电池中分离，

一般有手动拆解和机械拆解两种方法。正极材料是

由Ａｌ集流体、正极活性材料及ＰＶＤＦ黏结剂组成。

分离Ａｌ箔和正极活性材料，一般采取两种方法，一

是利用有机溶剂（常用ＮＭＰ）破坏ＰＶＤＦ的粘结作

用［１０，１１］，二是利用ＮａＯＨ先将Ａｌ箔转化为易溶于

水的ＮａＡｌＯ２形式，达到Ａｌ箔的分离目的
［１２］。

２　废锂电池有价金属回收利用

方法

　　随着国家对新能源汽车研发及市场普及的重

视，新能源汽车在市场上的占有率不断增加。锂电

池作为新能源汽车的 “心脏”，其装机量也呈现高

速增长。据中机中心合格证数据统计，２００９—２０１８

年，我国锂电池装机量从０．０２８ＧＷ·ｈ增加到

５７．０４ＧＷ ·ｈ，增 长 超 千 倍，年 复 合 增 速 达

２３３．１７％。锂电池的寿命一般为３～５年，今后几

年将会有大量废锂电池产生。据统计，２０２０年我

国废锂电池达到５０万ｔ以上，预计２０２５年将达到

６４万ｔ以上
［１３］。废锂电池的规模量如此之大，且

其含大量有价金属，如Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ，其品位

远高于原矿品位，若对其进行二次开发回收，在很

大程度上能缓解我国资源紧张局面。

当前，对废锂电池有价金属回收的方法主要有

火法冶金、湿法冶金、火法焙烧—湿法冶金联合法

以及其他方法。其中，火法冶金占比２６％，湿法

冶金占比５１％（含火法焙烧—湿法冶金联合法），

其他占比２３％（如生物冶金、物理回收）
［１４］。本文

重点介绍我国当前使用比较广泛的火法冶金法、湿

法冶金法、火法焙烧—湿法冶金联合法，简要介绍

生物冶金法。

２１　火法冶金法

火法冶金法回收废锂电池有价金属主要是利用

还原剂对氧的强亲和力，使正极活性材料中的有价

金属Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ还原成单质并形成合金，且可

在调整合适渣型条件下，使合金与炉渣较好分离，

后续再对合金进行湿法冶金工序，从而实现有价金

属的回收。如任国兴［１５］研究了无 Ｍｎ铝壳锂离子

电池、无 Ｍｎ聚合物锂离子电池、含 Ｍｎ聚合物锂

离子电池、含Ｃｒ钢壳锂离子电池四种类型壳体材

料和正极材料的废旧锂电池的还原熔炼回收工艺，

主要回收其有价金属Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ。在火法熔炼过

程中，熔炼温度和氧分压是影响Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ回收

率的关键因素，Ａｌ、Ｍｎ、Ｃｒ是影响氧分压及渣黏

度的关键元素。一般熔炼温度在１４５０℃、氧分压

小于１０－１１，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ在合金中的分布率均能

达到９０％以上，氧分压过高会使更多的Ａｌ、Ｍｎ、

Ｃｒ等元素形成氧化物，导致渣的黏度增加，从而

降低Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ在合金中的分布。袁文辉等
［１６］

·０１１·
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利用碳还原熔炼法将废钴酸锂电池在１６００℃熔炼

１．５ｈ，实现了Ｃｏ７８．６３％、Ｃｕ８１．５４％的回收率，

并指出Ａｌ作为杂质金属同样具有还原性，形成的

Ａｌ２Ｏ３存在于炉渣，可实现Ａｌ与主要金属的分离。

ＷＡＮＧ等
［１７］通过研究废钴酸锂电池与 Ａｌ箔集流

体的反应，证实了在反应中 Ａｌ还原剂的存在，

ＬｉＣｏＯ２在反应后被转化为Ｌｉ２Ｏ、ＣｏＯ。

火法冶金法充分利用了含铝外壳、负极石墨碳

素及隔膜塑料等材料的还原性与蕴含的能量［１８］，

具有对原料适用性强、处理能力大、流程短、效率

高，可避免复杂的机械拆解与物理分选，实现正负

极及外壳的混合处理特点，但反应过程会产生有毒

气体，对温度控制要求严格，且过程需加装烟气净

化设备，建设成本高。目前热解／火法冶炼工艺已

经工业化运行［１９］，如比利时 Ｕｍｉｃｏｒｅ公司、瑞士

的ＢＡＴＲＥＣ公司、日本 Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ公司
［２０］。

２２　湿法冶金法

湿 法 冶 金 大 多 采 用 无 机 酸 （Ｈ２ＳＯ４
［２１］、

ＨＮＯ３
［２２］、ＨＣｌ

［２３，２４］或 Ｈ３ＰＯ４
［２５，２６］）或有机酸（如

柠檬酸［９］、苹果酸［２７］、葡萄糖酸［２８，２９］、抗坏血

酸［３０］等）对废锂电池有价金属进行酸浸富集，为了

增加有价金属的浸出率，会引入还原剂（Ｈ２Ｏ２
［２１］、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
［３１］、Ｎａ２ＳＯ３

［３２］或硫酸肼［３３］）或增加超声

波—微波辅助性条件［３４］，而后采用后续工艺对有

价金属进行分离提取或再生制备前驱体，达到对有

价金属的充分回收利用。除了酸浸富集法，还有氨

浸富集法，该方法因对金属的浸出率较低，且起步

较晚，研究的比较少。表１列举了采用湿法冶金回

收废锂电池有价金属的主要方法。

表１　采用湿法冶金回收废锂电池有价金属的主要方法

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｒｅｃｙｃｌｉｎｇｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ

废锂电池主要成分 回收方法 最佳工艺参数条件 浸出率 参考文献

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２
犮（Ｈ２ＳＯ４）＝２．５ｍｏｌ／Ｌ、犮（Ｈ２Ｏ２）＝２．０ｍＬ／ｇ、狋＝２ｈ、

犜＝９５℃、ＬＳ＝１０１

Ｃｏ９７％、Ｎｉ９８％、

Ｍｎ９６％
［２１］

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌ ＨＮＯ３
犮（ＨＮＯ３）＝１ｍｏｌ／Ｌ、犮（Ｈ２Ｏ２）＝１．７ｖｏｌ．％、狋＝３０ｍｉｎ、

犜＝９５℃、ＬＳ＝１０１
Ｃｏ９９％、Ｌｉ９９％ ［２２］

Ｌｉ、Ｃｏ ＨＣｌ ｃ（ＨＣｌ）＝４ｍｏｌ／Ｌ、狋＝１ｈ、犜＝８０℃、ＬＳ＝１０１ Ｃｏ＞９９％、Ｌｉ＞９９％ ［２４］

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ Ｈ３ＰＯ４＋Ｈ２Ｏ２
犮（Ｈ３ＰＯ４）＝４ｍｏｌ／Ｌ、犮（Ｈ２Ｏ２）＝４ｖｏｌ．％、狋＝６０ｍｉｎ、

犜＝６０℃、ＬＳ＝２０１

Ｃｏ９６．３％、Ｎｉ９９．５％、

Ｍｎ９８．８％、Ｌｉ１００％
［２６］

Ｌｉ、Ｃｏ
Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２＋

超声波

犮（Ｈ２ＳＯ４）＝２ｍｏｌ／Ｌ、犮（Ｈ２Ｏ２）＝５ｖｏｌ．％、超声波能量＝

３６０Ｗ、狋＝３０ｍｉｎ、犜＝３０℃、ＳＬ＝１００ｇ／Ｌ
Ｃｏ９４．６％、Ｌｉ９８．６％ ［３４］

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 柠檬酸
犮（柠檬酸）＝０．５ｍｏｌ／Ｌ、犮（Ｈ２Ｏ２）＝１．５ｖｏｌ．％、

狋＝６０ｍｉｎ、犜＝９０℃、ＬＳ＝２０１

Ｃｏ９９．８％、Ｎｉ９８．７％、

Ｍｎ９５．２％、Ｌｉ９９．１％
［９］

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ Ｈ３ＰＯ４＋柠檬酸
犮（Ｈ３ＰＯ４）＝０．２ｍｏｌ／Ｌ、犮（柠檬酸）＝０．４ｍｏｌ／Ｌ、狋＝３０ｍｉｎ、

犜＝９０℃、ＬＳ＝２０１

Ｃｏ９１．６％、Ｎｉ９３．４％、

Ｍｎ９２．０％、Ｌｉ１００％
［３５］

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 氨水＋硫酸铵
犮（氨水）＝４ｍｏｌ／Ｌ、犮（硫酸铵）＝１．５ｍｏｌ／Ｌ、犮（Ｎａ２ＳＯ３）＝

０．５ｍｏｌ／Ｌ、ＳＬ＝１０１、犜＝８０℃、狋＝３００ｍｉｎ

Ｌｉ９５．３％、Ｎｉ８９．８％、

Ｃｏ８０．７％、Ｍｎ４．３％
［１］

２．２．１　酸浸

由于废锂电池活性正极材料有价金属在酸性溶

液中比较容易浸出，一般优先使用酸作为浸出剂。

ＳＡＴＴＡＲ 等
［３６］利用 Ｈ２ＳＯ４为浸出剂，Ｈ２Ｏ２为还原

剂，对废三元锂电池正极材料有价金属进行了浸出，

探究了矿浆浓度、双氧水、硫酸浓度及温度对有价

金属浸出的影响。结果发现，还原剂Ｈ２Ｏ２的添加对

Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｌｉ的浸出有较大促进作用，在矿浆浓

度５％、Ｈ２ＳＯ４２ｍｏｌ／Ｌ、Ｈ２Ｏ２４％、温度５０℃和

时间３０ｍｉｎ的条件下，Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｌｉ的浸出率

均可达到９８％以上。为了进一步降低反应温度并增

加金属的浸出率，ＪＩＡＮＧ等
［３４］利用超声波可产生的

微射流、冲击波等力学效应，导致液体微观湍流和

固体之间的高速碰撞，从而增强涡流扩散特点，在

硫酸酸浸过程中引入超声波，从而促进有价金属的

高效浸出。Ｈ２ＳＯ４为浸出剂虽能实现锂电池有价金

属的基本浸出富集，但达不到对个别金属的优先提

取，Ｈ３ＰＯ４的介入可很好地解决这一问题。如

ＣＨＥＮ等
［３７］利用Ｈ３ＰＯ４为浸出剂，Ｈ２Ｏ２为还原剂，

分别研究了废旧ＬｉＣｏＯ２（ＬＣＯ）、ＬｉＭｎ２Ｏ４（ＬＭＯ）、

ＬｉＦｅＰＯ４（ＬＦＰ）和ＬｉＣｏ１／３Ｍｎ１／３Ｎｉ１／３Ｏ２（ＮＣＭ）电池中

选择提Ｌｉ的问题，在最佳条件下，Ｌｉ的选择提取率

分别达到１００％、９２．８６％、９７．５７％ 和９８．９４％。

考虑到采用无机酸具有腐蚀性大，且存在反应
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过程常产生ＳＯ狓、ＮＯ狓、Ｃｌ２等有毒气体及对有价

金属浸出选择性差等问题，许多学者选择温和的有

机酸去替代无机酸。如郑莹等［３８］选择柠檬酸为酸

浸剂，抗坏血酸为还原剂，对废钴酸锂电池正极活

性材料有价金属进行还原酸浸。结果表明，在钴酸

锂与柠檬酸的摩尔比为１３．５、钴酸锂与抗坏血

酸的摩尔比为１１、固液比（ｇ／Ｌ）值为１５、温度

８０℃及时间为５ｈ的条件下，Ｃｏ和Ｌｉ的浸出效率

可达９１％和９４％；周涛等
［３９］采用苹果酸为酸浸

剂，双氧水为还原剂，在对废镍钴锰锂电池正极活

性材料有价金属进行还原酸浸时发现，在反应时间

３０ｍｉｎ、反应温度８０℃ 、苹果酸浓度１．２ｍｏｌ／Ｌ、

双氧水体积分数１．５％及固液比（ｇ／Ｌ）值为４０ｇ／Ｌ

的最佳条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率分别达

到９８．９％、９４．３％、９５．１％和９６．４％。

有机酸价格昂贵且量少，单一采用有机酸浸出

剂对工业化的推广有一定难度，有学者将有机酸和

无机酸联合进行混合酸浸，使酸浸达到最优化。如

ＺＨＵＡＮＧ等
［３５］采用磷酸和柠檬酸为浸出剂对废

三元锂电池正极材料有价金属进行浸出时发现，在

磷酸浓度０．２ｍｏｌ／Ｌ、柠檬酸浓度０．４ｍｏｌ／Ｌ、固

液比（ｇ／Ｌ）值为２０、温度９０℃和反应时间３０ｍｉｎ

的条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率分别达到

１００％、９３．３８％、９１．６３％和９２．００％，表观活化

能分别为４５．８３、８３．０１、８１．３８、９２．３５ｋＪ／ｍｏｌ，

反应控制阶段为表面化学反应控制。

２．２．２　氨浸

氨浸富集主要是利用氨水—铵盐体系实现对有

价金属的富集浸出，过程添加缓冲剂（如碳酸氢

铵）、络合剂或还原剂，达到对个别金属选择浸出

的目的。该方法较好克服了酸浸富集过程一些固有

问题，如产生有毒气体（ＮＯ／Ｃｌ２）、对设备的强腐蚀

性、对有价金属的低选择性等，但反应温度一般较

高，且反应时间长，金属的浸出率也低于酸浸法。

郑晓洪［１］开展了利用氨—硫酸铵体系对三元电

池正极活性材料有价金属选择性浸出研究，在氨水

浓度４ｍｏｌ／Ｌ、硫酸铵浓度１．５ｍｏｌ／Ｌ、亚硫酸钠

浓度０．５ｍｏｌ／Ｌ、固液比（ｇ／Ｌ）值为１０、反应温度

３５３Ｋ 和浸出时间３００ｍｉｎ的最佳条件下，Ｌｉ、

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率分别为９５．３％、８９．８％、

８０．７％和４．３％。在采用氨—硫酸铵体系进行浸出

时，亚硫酸钠的添加很好地促进了锰的沉淀，从而

实现了Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ的选择性浸出。ＷＵ等
［１３］对含

镍钴电池正极活性材料进行氨—亚硫酸铵选择性浸

出时发现，在氨水浓度１．５ｍｏｌ／Ｌ、亚硫酸铵浓度

１ｍｏｌ／Ｌ、碳酸氢铵（缓冲剂）浓度１ｍｏｌ／Ｌ、反应

温度６０℃、反应时间１８０ｍｉｎ条件下，Ｎｉ和Ｃｕ

几乎能被全部浸出，Ａｌ几乎不被浸出，Ｌｉ和Ｃｏ

的浸出率适中。

２．２．３　分离提取／再生前驱体

废电池正极活性材料有价金属经有机酸／无机

酸酸浸富集于溶液后，需对其进行分离回收／净化

除杂制备前驱体后，方能实现废旧电池的有价回

收。酸浸液一般含Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌｉ等有价金属离

子以及Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ等杂质金属离子。实现有价金

属分离常用的方法有化学沉淀、萃取、离子交换、

电解沉积等。

陈亮［２１］采取图１所示净化工艺流程对废钴酸

锂电池正极活性材料进行还原酸浸，实现了钴的分

离回收。在最佳的工艺参数条件下，铜的萃取率达

９９．５％，锰 的 萃 取 率 ＞９５％，钴 的 萃 取 率 达

９５．５％，钴的沉淀率达９９．９％。代梦雅等
［４０］采用

溶剂萃取—化学沉淀法从废锂离子电池正极材料中

回收硫酸钴、氢氧化镍和氟化锂，并比较了萃取剂

Ｐ５０７、Ｃｙａｎｅｘ２７２对钴、镍的萃取分离性能。结果

发现，Ｐ５０７和Ｃｙａｎｅｘ２７２均能实现从电极材料浸

图１　净化工艺流程
［２１］

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
［２１］
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出液中萃取分离钴，萃取率分别为 ９８．２１％和

９９．４４％，Ｃｙａｎｅｘ２７２的萃取效果更好。

王晓峰等［４１］采用离子络合法和离子交换法相

结合的方法对电极材料（主要成分为Ｃｏ２Ｏ３，ＮｉＯ，

Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ等）中的 Ｎｉ、Ｃｏ进行了回收。他们将

电极材料有价金属盐酸酸溶富集于溶液之后，利

用氨水调节ｐＨ 值至４，除去杂质 Ａｌ得到富含

Ｎｉ、Ｃｏ的净化液，再向净化液中加入含有一定量

ＮＨ４Ｃｌ的氨水溶液，使 Ｃｏ
２＋、Ｎｉ２＋ 分别转化为

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
２＋，［Ｎｉ（ＮＨ３）６］

２＋络合离子，利用

［Ｃｏ（ＮＨ３）６］
２＋在络合离子弱酸性阳离子交换树

脂吸附系数比 ［Ｎｉ（ＮＨ３）６］
２＋大得多的特点，利

用硫酸氨溶液（２ｍｏｌ／Ｌ以上）和质量分数为５％的

硫酸溶液分别将 ［Ｎｉ（ＮＨ３）６］
２＋、［Ｃｏ（ＮＨ３）６］

２＋

脱附，最终达到了分离回收的目的，获得的Ｎｉ、Ｃｏ

回收率分别为８４．１％、８９．９％。

沈勇峰［４２］采用硫酸酸浸—电积工艺回收废锂

电池中的有价金属钴，也实现了资源的有效回收。

他们首先采用硫酸浸出废电极材料，使有价金属富

集于溶液，之后向该溶液加入碳酸钠中和剂调节

ｐＨ值至２～３，除去 Ａｌ／Ｃｕ杂质，最后利用钴始

极片为阴极、钛板为阳极对净化后液直接进行电

积，在电流密度２３５Ａ／ｍ２、电解液温度５５～６０℃

下，钴的直收率能达到９３％。

对废锂电池有价金属进行分离提取回收，涉

及的工艺较长、成本较大且金属损失率较高。若

直接对酸浸液进行净化除杂再生前驱体或加入一

定碳酸锂煅烧制备正极材料，则不仅能高效回收

有价金属，还能对资源进行有效利用，具有很大

的经济优势和环境优势。如孔德鹏［４３］采用酸浸—

再生前驱体制备正极材料的工艺方法对废三元锂

电池有价金属进行回收，达到了对资源的回收利

用目的。其回收工艺流程为：还原酸浸净化除

杂共沉淀煅烧，最终得到了满足电池所需要

的三元正极材料。在共沉淀及煅烧步骤中发现，

以分步沉淀法、络合剂浓度２ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ值８．５、

金属离子溶液与沉淀剂并流滴加至 ＮＨ４ＨＣＯ３溶

液中、煅烧温度９００℃及混锂比例为１．０的制备

条件为最佳，得到的正极材料 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ元素

分散均匀，颗粒尺寸大小均匀，电化学性能稳定，

５０次循环后，比容量保有率仍有９３．４％。张岙
［４４］

利用的络合沉淀剂是氨水和氢氧化钠体系，主要考

察了进料速度、陈化时间、反应ｐＨ值、络合剂浓

度等因素对前驱体形貌与粒径的影响规律。所得最

佳工艺条件为：反应温度５０℃、保护气氛Ｎ２、搅

拌功率２００Ｗ、进料速度０．６ｍＬ／ｍｉｎ、陈化时间

１６ｈ、反应 ｐＨ 值为 １１．０±０．２，络合剂浓度

０．４ｍｏｌ／Ｌ，在该最佳条件下制备的前驱体球形程

度较好、颗粒大小合适。

２３　火法焙烧—湿法冶金联合法

火法焙烧—湿法冶金联合法是对废锂电池正极

活性材料与还原剂／添加剂混匀进行高温焙烧，焙

烧后得到的焙砂经过水／酸／碱浸可达到回收有价金

属的目的。该方法可实现对个别金属（如Ｌｉ）的优

先提取，减少其在后续工序造成的损失，降低后续

酸浸富集其他金属的难度，如不添加还原剂，就可

以实现较高的浸出率。方法主要有碳热还原焙烧—

水／酸浸、酸化焙烧—酸／水浸等。表２列举了采用

火法焙烧—湿法冶金联合法回收废锂电池有价金属

的主要方法。

表２　采用火法焙烧—湿法冶金联合法回收废锂电池有价金属的主要方法

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｕｎｉｔｅｄｐｙｒｏｒｏａｓｔｉｎｇａｎｄｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ

废锂电池类型 回收方法 还原剂 浸出率 参考文献

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ 碳热还原焙烧－水浸＋Ｈ２ＳＯ４ 炭黑 Ｌｉ９３．７％，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ均大于９９％ ［４５］

ＬｉＮｉ狓ＣｏｙＭｎ１－狓－狔Ｏ２ 碳热还原焙烧－碳酸水浸＋Ｈ２ＳＯ４ 褐煤 Ｌｉ９３．７％，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ均大于９６％ ［１２］

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ 氢还原焙烧－水浸 Ｈ２ Ｌｉ＞９７％ ［２４］

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ 碳热还原焙烧＋Ｈ２ＳＯ４ 阳极石墨 Ｍｎ＞９７％，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｌｉ均大于９９％ ［４６］

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ 碳热还原焙烧－碳酸水浸＋微波 澳洲坚果壳 Ｌｉ９９．２％ ［４７］

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ 碳热还原焙烧－碳酸水浸＋氨浸 阳极石墨 Ｌｉ８２．２％、Ｃｏ９９．１％、Ｎｉ９７．７％ ［４８］

模拟废锂电池火法渣 氯化焙烧－水浸 氯化钙 Ｌｉ９０．５８％ ［４９］

ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－狓－狔Ｏ２ 硝酸化焙烧－水浸 硝酸 Ｌｉ＞９０％ ［５０］

混合正极活性材料 硫酸化焙烧 硫酸 Ｌｉ７８．６％、Ｃｏ８０．４％ ［５１］

２．３．１　碳热还原焙烧—水／酸浸

在碳热还原焙烧过程中，正极活性材料有价金

属Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ以金属或金属氧化物的形式存在，

Ｌｉ以可溶于水的Ｌｉ２ＣＯ３形式存在，对焙烧料依次进
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行水浸、酸浸，实现Ｌｉ的优先提取及Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ

的回收。ＬＩＵ等
［４５］采取该方法实现了废三元正极活

性材料有价金属的分离提取回收，并发现Ｃｏ、Ｎｉ、

Ｍｎ和Ｌｉ分别以Ｃｏ、Ｎｉ、ＮｉＯ、ＭｎＯ和Ｌｉ２ＣＯ３形式

存在。水浸阶段，在液固比３０ｍＬ／ｇ、时间９０ｍｉｎ、

温度２５℃的条件下，Ｌｉ的浸出率为９３．６８％；酸浸

阶段，在 Ｈ２ＳＯ４浓度４ｍｏｌ／Ｌ、液固比（ｍＬ／ｇ）值

１０、时间３０ｍｉｎ、温度９０℃的条件下，Ｃｏ、Ｍｎ、

Ｎｉ的浸出率分别为９９．８７％、９９．９％、９９．５６％，其

酸浸过程均受残留层扩散控制，表观活化能分别为

２４．００、２３．２９、２９．３５ｋＪ／ｍｏｌ。ＺＨＡＮＧ等
［１２］发现碳

热还原焙烧过程中，Ｃｏ、Ｎｉ主要以合金的形式伴

生，并从动力学上解释了Ｌｉ２ＣＯ３难于水浸与其活

化能较低有关。为改善Ｌｉ２ＣＯ３难浸的问题，向水

浸液中通入 ＣＯ２气体，使其转化为易溶于水的

ＬｉＨＣＯ３，从而增大Ｌｉ的选择浸出率。

ＨＵ等
［５２］利用碳还原焙烧—酸浸法将废三元

锂电池有价金属浸出至溶液后，对酸浸液分别控制

ｐＨ值３．５、加入氟盐将Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ等杂质去除，

之后加入Ｄ２ＥＨＰＡ将 Ｍｎ萃取分离，加入ＰＣ８８Ａ

萃取分离Ｃｏ、Ｎｉ，这样便达到了分离回收各个有

价金属的目的。具体的工艺流程见图２。廖财斌等
［５３］

图２　废正极活性材料回收有价金属工艺流程
［５２］

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｆｒｏｍ

ｓｐｅｎｔｐｏｓｉｔｉｖｅａｃｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌ
［５２］

研究了氟和磷杂质对三元正极废粉碳热还原—水浸

提锂的影响，得出氟和磷的存在使焙烧料中存在部

分的ＬｉＦ或 Ｌｉ３ＰＯ４，从而降低 Ｌｉ的浸出率。在

１．３倍于理论量的焦炭用量、焙烧温度８００℃、焙

烧时间６０ｍｉｎ的最佳条件下，采用两段水浸，Ｌｉ

的浸出率仅７１．６２％。

２．３．２　酸化焙烧—酸／水浸

对正极活性材料采取硝酸化焙烧，有价金属转

化为硝酸盐，根据分解温度的不同，设定焙烧温

度，达到对个别金属的选择回收。如ＰＥＮＧ等
［５０］

采用该方法实现了从废三元正极活性材料中优先提

锂的目的。对酸化后的物料在不同温度下焙烧，结

合ＸＲＤ分析的结果发现，在焙烧温度２５０℃下，

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ等硝酸盐均受热分解成相

应的金属氧化物，而ＬｉＮＯ３未分解，仍存在于焙

烧料中，对焙烧料进行水浸，实现Ｌｉ的优先提取。

除硝酸化焙烧外，硫酸化焙烧也能实现对个

别金属的优先回收。如 ＰＲＡＴＩＭＡ等
［５１］研究发

现，对废旧混合正极活性材料进行硫酸化焙烧，

之后再对焙烧物料进行水浸，可将将Ｌｉ和Ｃｏ有

选择地尽量多浸出。在焙烧温度３００℃、２ｍＬ

Ｈ２ＳＯ４（０．３７ｍｏｌ／Ｌ）、焙烧时间３０ｍｉｎ、水浸反

应温度７５℃、矿浆浓度２５％和反应时间６０ｍｉｎ的

最佳条件下，大约有７８．６％的Ｌｉ和８０．４％的Ｃｏ

被选择浸出，只有１５．８％的Ｎｉ和１２．９％的 Ｍｎ被

部分浸出。为了增加Ｌｉ、Ｃｏ的回收率，可选择混

酸（Ｈ２ＳＯ４和ＨＮＯ３）和葡萄糖体系对浸出渣进行二

次浸出。而张贤等［５４］采用低温碳还原硫酸熟化工

艺回收废三元锂电池正极材料有价金属 Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｍｎ时 发 现，在 反 应 温 度 ２５０ ℃、反 应 时 间

３０ｍｉｎ、硫酸和正极黑粉的用量比为０．９７ｍＬ／ｇ

的最佳工艺条件下，有价金属的回收率均超过了

９６％。说明碳的加入对硫酸化焙烧的效果有较大促

进作用，降低了硫酸化焙烧的反应温度，提高了有

价金属的回收率，并简化了反应所需工序。

火法焙烧—湿法冶金联合法的优点主要有：１）

低温下就能实现正极活性材料结构的破坏，并使有

价金属转化为后续易于浸出的形态；２）在后续水

浸／酸浸阶段，不仅能实现个别金属（如Ｌｉ）的优先

提取，还能在不使用还原剂的情况下，达到有价金

属的高效浸出。但该法的缺点也比较明显，如正极

活性材料含有如氟、磷等杂质，对Ｌｉ的浸出率有

所影响；工序稍微繁琐，需要同时利用火法冶金和

湿法冶金工序。
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２４　生物冶金法

生物冶金法是利用微生物自身的氧化、还原特

性或其产生的代谢产物（有机酸、无机酸或Ｆｅ３＋）

与矿物进行反应，使有用组分以可溶态或沉淀的形

式与其他组分分离，实现有用组分的提取。由于废

锂电池自身有价金属含量较高以及含有有毒电解质

（如ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４），且起步较晚，导致

生物冶金在废锂电池有价金属回收方面应用的相对

较少。在高矿浆浓度（＞１％）或单一微生物条件下，

有价金属浸出率偏低，特别是 Ｃｏ、Ｎｉ（Ｃｏ３＋、

Ｎｉ３＋的浸出相比Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋难）。为提高有价金属

浸出率，通常采用混合微生物、多级浸出或加催化

剂等方法。常用的微生物是铁氧化细菌、硫氧化细

菌。铁氧化细菌能将营养基中的Ｆｅ２＋氧化Ｆｅ３＋，

降低Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋的氧化还原电位，同时Ｆｅ３＋水解生

成Ｈ＋维持体系酸度；硫氧化细菌能将营养基中的

Ｓ氧化成ＳＯ２－４ ，补充体系中的ＳＯ
２－
４ 。

ＺＥＮＧ等
［５５］利用铁氧化细菌对废钴酸锂电池

有价金属进行浸出，添加适量Ｃｕ２＋催化剂，能显

著增加Ｃｏ的浸出率。原因是Ｃｕ２＋能进一步降低

Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋的氧化还原电位，促进Ｃｏ３＋被还原，从

而增加Ｃｏ的浸出率。ＡＨＭＡＤ等
［５６］采用铁氧化

细菌、硫氧化细菌混合细菌及两步酸浸法对废锂电

池 有 价 金 属 进 行 浸 出，实 现 了 Ｌｉ９９．２％、

Ｎｉ８９．４％、Ｃｏ５０．４％的浸出率。ＪＯＳＥＰＨ等
［５７］通

过增加Ｈ２ＳＯ４及多次补充铁氧化细菌的方式，实现

了在１００ｇ／Ｌ矿浆浓度情况下Ｃｏ的高浸出率，在

７２ｈ内浸出率达到９４％。该方法虽能实现较高的

浸出率，但消耗大量的微生物细菌。

生物冶金与火法及湿法冶金相比，不需要消耗

大量的试剂，过程不产生有毒烟气，且全过程反应

温和，对设备要求不高，相应的投入成本较低，具

有很大的环境及经济优势，但其弱点也较明显，整

个生产过程对体系的内在要求比较苛刻，且反应周

期长，特别是要求矿浆浓度低，严重制约了其在工

业上的应用。

３　总结与展望

１）随着电池行业对锂电池需求量的快速增长，

每年报废的锂电池量也将日益剧增。废锂电池含有

大量有价金属及有毒电解质等，对其进行回收处

理，可减少我国有价金属如Ｎｉ、Ｃｏ、Ｌｉ对外进口

的依赖。对资源的循环利用及环境保护等方面均有

重大意义。

２）废锂电池有价金属回收方法中，火法冶金耗

能高，产生的废气量及渣量大，且只能产出合金中

间产品；湿法冶金有酸浸富集及氨浸富集，需要消

耗大量的酸／碱，生成的溶液分离纯化步骤繁琐，对

设备要求高。氨浸富集能实现对个别金属的优先提

取，但金属浸出率普遍不如酸浸富集；生物冶金在

废锂电池有价金属回收上具有一定的难度，具体表

现在废锂电池含有大量有价金属且含有毒电解质，

对微生物活性具有一定的影响；火法焙烧—湿法冶

金联合法在低温下就能实现正极活性材料结构的破

坏，并使有价金属转化为后续易于浸出的形态；在

后续水浸／酸浸阶段，不仅能实现个别金属（如Ｌｉ）的

优先提取，还能在不使用还原剂的情况下，达到有

价金属的高效浸出，将来应用前景较好。

３）对于湿法冶金及火法焙烧—湿法冶金联合法得

到的酸浸液，采取直接除杂制备前驱体工艺较为合

理，一是该工艺所需流程短，成本上具有一定的优

势，二是能降低Ｎｉ／Ｃｏ／Ｍｎ在萃取分离上的损失率。
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ａｃｉｄａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍａｎｄｃｏｂａｌｔｆｒｏｍｌｅａｃｈ

ｌｉｑｕｏｒｓ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１７，１６７：６６７１．
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２６１５２６２１．

［２８］ 施平川．废旧三元锂离子电池正极材料的回收技术

研究［Ｄ］．北京：北京理工大学，２０１５．
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ＺＨＯＵＴ，ＸＵＬＰ，ＦＡＮＢＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ
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ＤＡＩ Ｍ Ｙ，ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｒ，ＺＨＡＮＧ Ｋ，ｅｔａｌ．
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ＺＨＡＮＧ Ａ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｃｙｃｌｅａｎｄｒｅｕｓｅｏｆｔｅｒｎａｒｙ

ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｄ］．

Ｈａｒｂｉｎ：ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８

［４５］ ＬＩＵＰＣ，ＸＩＡＯＬ，ＣＨＥＮＹＦ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ

ｖａｌｕａｂｌｅ ｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ ｃａｔｈｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｖｉａ ａ

ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｔｅｐｗｉｓｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ａｌｌｏｙｓａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，

２０１９，７８３：７４３７５２．

［４６］ ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｃ，ＷＡＮＧ Ｗ Ｑ，ＦＡＮＧ Ｑ，ｅｔａｌ．

Ｉｍｐｒｏｖｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅ ｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ

ａｎｄｆａｃｉｌｅａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，
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