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摘  要：随着新能源汽车的迅速发展，锂离子电池(LiBs)需求不断增加，大量废旧 LiBs 对环境造成污染，同时面临着锂资源

供给不足的风险，回收废 LiBs 中稀有金属锂成为目前研究的热点。有效的电池回收不仅可以缓解资源短缺、实现资源利用，

更重要的是可以减少环境污染，推动行业可持续发展。为实现废旧 LiBs 中锂金属的高效回收，通过优先提取及分步分离的

方式回收锂工艺受到研究者的广泛关注。本文对废旧 LiBs 回收现状及方法进行了阐述，讨论了火法冶金、湿法冶金、生物

冶金及电化学法在选择性回收锂工艺上的最新研究进展，详细分析了电极电场驱动与膜电渗析技术在选择性回收锂领域的

技术优势，同时归纳了各回收工艺的优缺点，并结合经济效益和环境影响对锂回收所面临的问题进行了总结分析。最后，对

LiBs 回收利用面临的挑战和局限性进行总结，并对未来 LiBs 回收的发展趋势进行了展望，为研发更加节能环保高效的回收

工艺提供参考。 
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Abstract: The demand for lithium-ion batteries (LIBs) is increasing with a rapid development of new energy vehicles. Massive waste 
LIBs pollute the environment and have a risk of insufficient supply of lithium resources. Recycling metal lithium from waste LIBs 
thus becomes a recent research hotspot. Effective battery recycling can alleviate the shortage of resources and realize resource 
utilization, as well as reduce environmental pollution and promote the sustainable development of the industry. Also, research work on 
recovering lithium by preferential extraction and step-by-step separation has attracted much attentions to realize the efficient recovery 
of lithium metal in waste LIBs. This review represented the existing situation and methods of recycling waste LIBs,  described 
recent research work on pyrometallurgy, hydrometallurgy, bio metallurgy and electrochemical methods in the process of selective 
lithium recovery, and analyzed the technical features of electrode electric field drive and membrane electrodialysis in the field of 
selective lithium recovery. Also, the advantages and disadvantages of each recovery process were summarized, and the problems 
faced by lithium recovery were analyzed in combination with economic benefits and environmental impact. In addition, the 
challenges and limitations of LIBs recycling were given, and the future development on LIBs recycling was prospected. This review 
thus provides a reference for the research and development of more energy-saving, environment-friendly and efficient recycling 
process of lithium metal in waste LIBs. 
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锂离子电池(LiBs)因其高能量密度、放电电压

平稳、无记忆效应等优点，被广泛应用于通信、电

子仪器设备及电动汽车等领域[13]。近年来，随着新

能源汽车产业(EV)的快速发展，LiBs 逐步取代传统

铅蓄电池成为新时代的供给能源，增大了对金属资

源的需求，特别是对锂原材料的供应[1, 4]。随着锂需

求量呈指数级增长，从一次能源中提取锂等资源已

不足以满足市场的需求，锂成本增加和资源供应受

限等问题限制了 LiBs 市场发展。同时，研究发现废

旧 LiBs 中仍含有较高的锂，如锰酸锂电池(LMO)

锂含量约为 4.2%，钴酸锂(LCO)和镍酸锂(LNO)达

到 7.1%，而富锂锰基(OLO)锂含量高达 10%[5]。由

此可见，废旧 LiBs 仍有较高价值，倘若能将废锂进

行高效回收可解决锂资源供应不足的问题。因此，

为解决锂资源短缺及 LiBs 市场快速增长所引发的

环境等问题，对废弃的 LiBs 回收成为目前锂产业链

亟需解决的技术难题[67]。 

到目前为止，全球锂回收利用率仅为 1%，

LiBs 的回收在全球锂供应范围中并没有发挥重要

作用[89]。中国 LiBs 行业虽起步较晚，但成长速度

快，尤其在新能源汽车领域，已具备一定的规模。

截至 2020 年，中国新能源汽车销售量达 143.6 万

辆，占据全球新能源车总量的 55%，占比持续增

加[2, 10]。中国汽车研究中心预测，到 2025 年，中

国新能源汽车销售量将超过 600 万辆。中国新能源

车销售量如图 1 所示。根据锂离子电池回收数据，

2020 年全国共淘汰废 LiBs 24 万 t，能有效回收的废

LiBs 仅占总量的 26.3%，预计到 2023 年将产生 103

万 t 退役锂离子电池[11]。由此可见，开发高效节能

的锂电回收工艺已迫在眉睫。 

 

图 1  中国新能源汽车销量及未来预测 
Fig. 1  Sales volume and future forecast of new energy 

vehicles in China 

在碳中和、碳达峰背景下，考虑到环境问题和

原材料短缺，LiBs 回收技术的研究成为全球关注的

热点。目前，LiBs 中钴和镍的回收技术比较成熟，

而对于锂的回收利用仍需进一步改进。在 LiBs 回收

过程中锂通常作为副产物被分离或者富集在矿渣

中，未能实现锂的高效回收。选择性提锂工艺通过

对锂金属的优先处理或分步分离的方式，缩短了回

收工艺的流程，降低了锂损失，极大限度的提高了

锂回收率，是实现锂元素高纯度回收的重要方法。

通过对从废 LiBs 中选择性回收锂的研究，本综述阐

述了火法冶金、湿法冶金、生物冶金及电化学法在

选择性回收锂工艺上的最新进展，同时归纳了各回

收工艺的优缺点，并结合经济效益和环境影响对锂

回收所面临的问题进行了总结分析，最后对 LiBs

回收的发展趋势进行展望。 

1  传统 LiBs 回收技术 

工业上从废LiBs中回收精炼锂和其他金属(Ni、

Fe、Co、Mn 等)分为 2 步：预处理过程和金属的提

取过程[12]。锂金属暴露在空气中极易导致自由基氧

化，受到机械冲击时甚至可能发生爆炸[13]。同时，

LiBs 结构复杂、密度大，在直接冶金回收工艺中效

率低[14]。因此，为了提高回收效率，减少后续金属

回收的步骤，降低回收难度，对废旧电池的预处理

过程是必不可少的[1516]。预处理过程通常采用机械

和化学方法，主要包括放电、拆解、破碎、分离等

过程[17]。首先，使用饱和盐溶液(如 NaCl 和 Na2SO4

溶液)将废旧电池进行充分放电，避免剩余电量在预

处理过程中短路引起自燃或爆炸。然后将电池拆卸，

使阴极与阳极分开，便于锂的提取[12, 18]。锂的提取

在锂电回收中是至关重要的一步，回收后锂的纯度、

回收成本等直接关系到锂金属的循环利用效率。传

统锂回收方法主要为火法冶金、湿法冶金和生物浸

出法。 

1.1  火法冶金 

火法冶金工艺是根据高温冶炼原理，在还原剂

(例如焦炭)的存在下进行高温焙烧达到金属分离的

目的[19]。首先，将预处理后的 LiBs 移至冶炼炉中加

热到其熔点，混合废料(碳质化合物、塑料和其他挥

发性物质)燃烧为金属冶炼成合金提供能量，然后将

合金通过浸出(盐酸、硫酸)、溶剂萃取等步骤分别

得到含有 Li、Ni、Fe、Co 和 Mn 的产品。 

火法冶金回收锂工艺相对简单、金属处理能力

强、可批量加工，已成为目前废旧 LiBs 回收过程重
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要的方法之一[20]。鉴于全球对废旧 LiBs 回收规模化

和集中化的要求，该方法吸引了科学工作者的兴趣，

对火法冶金 LiBs 回收过程的研究逐渐深入。Fouad

等[21]通过对废旧 LiCoO2 电池进行煅烧处理，煅烧

温度在 700~900 ℃时，生成了纳米 γ-LiAlO2 晶体，

同时金属 Co 以 Co3O4 和 CoO 的形式分离出，实现

LiCoO2 电池的 Li、Co 金属回收，但锂回收率只有

50%，未达到实际应用的价值。为进一步提高火法

冶金选择性回收锂的效率，Li 等[22]开发出一种火法

锂电回收工艺“无氧焙烧法”，在没有添加任何化学

试剂条件下，通过无氧焙烧工艺在 1 000 ℃下煅烧

30 min，由二氧化硅和石墨粉组成的废锂混合物转

化为 Co、Li2CO3 和石墨的单相，并通过后续工艺进

行分离，最终锂回收率达 90%以上。无氧焙烧工艺

处理过程中不添加任何化学溶液，节省了锂电回收

的成本，成为火法冶金回收锂较有前景的技术方法。

无氧焙烧工艺反应式(1)，流程如图 2 所示。 

4LiCoO2 + 2C→4Co + 2Li2CO3 + O2(g)      (1) 

 

图 2  无氧焙烧工艺[22] 
Fig. 2  Oxygen free roasting process[22] 

 

火法冶金的高温炼化可实现对 Co、Ni 金属的

直接回收，但锂因其高氧亲和力而被熔渣化进入渣

相，不能将其直接回收，需进一步处理提纯才能回

收利用。由此可见，火法冶金高温形成的炉渣不仅

造成能耗增高并且加剧了锂损失[12]。为解决这一问

题，Xiao 等[23]通过机械分离获得阴、阳极材料的混

合粉末，然后通过真空热解，Li 以 Li2CO3 的形式从

过渡金属氧化物的晶体结构中释放出来，再通过水

浸蒸发直接回收得到高纯度的 Li2CO3，锂回收率达

到 82.7%，为 LiCoO2 电池的回收提供了可行的技术

路线。同时，为避免锂进入渣相影响回收效率，

Windisch-Kern 等[24]提出了诱导反应器概念，反应器

内部填充石墨片，3 个感应线圈分别控制反应器各

部分的温度，气体反应产物通过烟气管道从反应器

中移除，而液体产物则进入下一层，气体反应产物

和熔融相之间的接触时间和强度得到控制，逐层炼

化时分离避免锂进入渣相。结果表明，Ni 和 Co 实

现了完全回收，Mn 则以气态形式从烟道中回收，

Li在反应器底部分离出，最终锂提取效率超过 90%。

诱导反应器只需要产物通过薄层或液滴，而不是像

传统的火法冶金炉那样通过熔池，并且反应器氧分

压低、可以控制不同的温度区、石墨床的反应面积

大、锂不进入渣相等优点得到研究者的青睐。 

火法冶金工艺操作简单，但高能耗和锂回收率

低限制了其在工业中的应用。针对目前火法冶金存

在的问题，研究者提出一些解决方法。如对于高能

耗问题，可以通过加入添加剂，采用辅助焙烧技术

来降低反应温度，从而降低能耗；针对锂进入炉渣

的问题，采用锂选择性焙烧技术(如碳热焙烧和盐焙

烧)、堆反应器等技术优先回收锂，避免锂进入渣相。

除高能耗和锂回收率问题外，火法冶金也存在噪声

污染、废气污染等环境问题。因此，火法冶金技术

回收废 LiBs 在工业中实现大规模应用仍然面临巨

大的挑战[2527]。 

1.2  湿法冶金 

湿法冶金是利用酸碱化学试剂分离提取金属的

一种方法，工艺灵活，综合回收率高，在废旧 LiBs

有价金属的分离和回收中得到了广泛应用[28]。湿法

冶金可回收 LiCoO2、LiFeO4、三元正极材料，亦可

对 3 种正极材料进行混合回收，主要过程包括浸出、

分离和纯化。浸出工艺的有效性主要取决于工艺参

数，包括浸出剂的类型和浓度、工艺温度、浸出时
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间、固液比和还原剂的类型等[12]。最常用的浸出剂

包括无机酸性浸出剂(硫酸、硝酸、盐酸等)、有机

酸性浸出剂(苹果酸、琥珀酸、抗坏血酸等)、氨碱

试剂等[2930]。LiBs 中有价金属浸出后的分离提纯直

接影响回收效率的高低，湿法冶金技术根据提取金

属方式的不同可分为有化学沉淀法、溶剂萃取法和

再合成法[28, 3132]。 

化学沉淀法是利用沉淀剂的特性对电池中 Co、

Li 等金属进行络合沉淀，通过分离技术将其进行有

效分离。如 Zhu 等[33]根据金属在不同氧化状态下的

化学行为，以无机酸为浸出剂对废旧 LiBs 阴极材料

进行精炼，获得高纯度的 Co、Li 产品。首先，将从

LiBs阴极材料中分离出的活性物质溶解在H2SO4和

H2O2 溶液中(H2SO4 为浸出剂，H2O2 为还原剂)，在

酸浸过程中加入还原剂探究反应温度、反应时间对

浸出效率的影响。通过化学沉淀法 Co 和 Li 分别以

CoC2O4·2H2O 和 Li2CO3的形式回收，最终锂回收效

率为 94.7%。化学沉淀法反应式为式(2)和式(3)。浸

出剂是影响金属回收率的重要因素，针对无机酸浸

出剂，研究者又进行了大量研究。Jha 等[34]研究了

其他无机酸浸出剂对金属回收效率的影响，发现其

他无机酸相比于 H2SO4 均存在一定局限性。如以

HCl 为浸出剂，在金属溶解过程中产生了 Cl2，增大

后续处理的难度；以 CH₃COOH 为浸出剂，金属浸

出效率低。 

4 4 2 2 4 2 4

4 2 2 4

CoSO aq NH C O aq CoC O s

N

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )H C O aq

  
 (2) 

+
2 3 2 32Li Na CO Li CO 2Na            (3) 

溶剂萃取分离是一种高效回收离子的方法，使

用对目标金属离子具有高度选择性的萃取试剂，通

过湿法冶金工艺提取有价金属，并将其应用到各自

的领域[3536]。随着 LiBs 回收行业的发展，市场对

高纯度金属的要求更加苛刻，溶剂萃取法以其高性

能和经济实用性越来越受到研究者的关注。研究者

对萃取法在 LiBs 回收领域的提取机理和影响因素

进行了大量研究，通过对机理的探究提高了萃取效

率，促进了萃取法在工业中的应用。 

溶剂萃取法提锂的关键在于萃取剂的选择，

为提高溶剂萃取法回收效率，研究者对萃取剂的

类型进行了研究。Zhang 等[37]采用苯甲酰三氟丙酮

(HBTA)、三辛基氧化膦(TOPO)和煤油的混合物作

为萃取剂，通过皂化、萃取、洗脱、提条、沉淀

等步骤回收水相中的锂，在三级逆流萃取系统中，

锂提取率达到了 90%以上。HBTA-TOPO 萃取机理

的研究表明，锂离子经过 sp3 杂化，形成 4 个空轨

道，分别与萃取剂和协同萃取剂中的 4 个氧原子

配位，形成四面体结构。TOPO 中 P=O 键的氧原

子有 2 对未束缚电子，可与 2 个锂离子配位，形成

Li•BTA•TOPO 的配合体。萃取机理如图 3 所示。 

 

 
图 3  HBTATOPO 萃取机理[37] 

Fig. 3  The extraction mechanism of HBTATOPO[37] 

 

此外，Song 等[38]提出一种皂化萃取处理 Li3PO4

的方法，用皂化二乙基己基磷酸(D2EHPA)-煤油体

系分离锂和磷，锂从废锂液中被萃取出来，而磷留

在萃余液中，最终锂萃取效率达 92%。在此基础上，

赵天瑜等[39]以磷酸三丁脂(TBP)为萃取剂，磺化煤

油为稀释剂，FeCl3 作为共萃剂研究了锂电回收机 

理。首先 Cl与 Fe3+络合成 4FeCl ，再与 Li+进一步 

络合形成 LiFeCl4，在萃取过程中加入 NaCl 维持氯

离子的浓度。通过单级萃取锂的回收率达到 75%，

四级萃取后锂的萃取效率达到 99%。 

锂萃取是 1 个放热过程，在较低温度下就能对

锂进行提取，具有能耗小、金属回收率高的优点，

成为湿法冶金的主要方法。但 LiBs 系统架构的高度

多样性，使得寻找合适的萃取剂成为困难，溶剂提
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取过程中产生大量不容易回收利用的废溶剂，萃取

溶剂成本高，回收有机溶剂的难度大等缺陷，也限

制了萃取法的应用。为进一步推广溶剂萃取法回收

锂工艺，还需进行大量研究。 

化学沉淀法和溶剂萃取法处理的是废旧电池

浸出液，其分离过程较为复杂，不能实现有价值

金属直接提取。因此，研究人员研究出一种有效

的浸出再合成技术，通过从浸出液中直接合成材

料的简单方式，避免了金属离子的多级分离，最

大限度地减少了二次污染，提高了金属离子的回

收效率[31, 40]。Yang 等[31]通过调整回收过程中浸出

液的溶液组成和 pH 值，用氢氧化物共沉淀法合成

了 LiNixCoyMn1xyO2 正极材料，再生的正极材料具

有良好层状结构。Li 等[41]又开发出一种从废旧 LiBs

中回收有价金属的环保浸出工艺，以乳酸作为浸出

和螯合剂，采用溶胶凝胶法从浸出液中再合成

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 阴极材料，Li、Ni、Co、Mn 的

浸出率均达到 95%以上。 

浸出再合成法无需通过沉淀、萃取分离等步

骤，可直接合成新的正极材料或前驱体，在不引入

新的萃取剂或其他溶剂情况下，表现出对锂离子良

好的回收效果。但是，该方法需要调整离子浓度比、

多次高温煅烧等步骤，流程相对繁琐，综合成本较

高，在实际应用方面存在着局限性。 

综上所述，湿法冶金工艺在 LiBs 回收中的优点

是在低温条件下即可进行，能耗小、回收率高、可

以得到高纯度的产品，并且有毒气体、挥发性有害

金属、二氧化碳和二氧化硫等污染物的排放量少，

除少数塑料外不产生炉渣。但湿法回收工艺也存在

流程复杂，消耗酸碱量大、处理量小等缺点。因此，

仍需继续研究改进湿法冶金过程，以提供环境生态

友好、节能减排型的高效锂电回收新工艺。 

1.3  生物浸出 

生物浸出以真菌、嗜化菌和嗜酸菌(微生物代

谢物)在内的微生物作为浸出剂，通过控制微生物

的生长状态及生物的新陈代谢回收金属[4243]。生

物浸出工艺是一种从二次资源中提取和回收金属

的有效方法，通过微生物代谢物中的氢离子取代废

物液中的金属离子，从而与金属离子形成可溶性金

属络合物来浸出金属，由于金属络合物的形成和代

谢物的沉淀，降低了生物质的重金属毒性，使其浸

出速率加快、金属回收率提高，同时也保证了微生

物即使在低金属浓度废液中仍具有较高回收率[44]。

以氧化硫硫杆菌为例，其在 pH=3、矿浆质量分数

为 1%的废液中，通过氧化硫硫杆菌代谢分解，最

终锂回收率达 85%[45]。 

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+

等物质浸出废锂液中的金属[45]。辛亚云[46]利用生物

淋滤技术回收 Li、Cu、Ni 和 Mn，发现硫氧化硫

杆菌在适宜的条件下产生了 H2SO4，提高了锂浸出

率，最终锂回收率超过了 95％。Horeh 等[47]以黑曲

霉为原料，对废旧 LiBs 中的不同金属进行回收研

究。将培养好的菌株接种到含电池粉的蔗糖培养基

中，在温度为 30 ℃的摇床培养箱中进行生物浸出，

并探究了不同浸出剂对生物浸出的影响。结果表明，

Cu、Li、Mn 的浸出率分别为 100%、95%、65%，同

时发现柠檬酸对黑曲霉的生物浸出效果有促进作用。 

为提高 Li 的回收率，Dolker 等[48]提出采用化学

生物浸出技术，将赖氨酸芽孢杆菌和柠檬酸混合，

柠檬酸用于从黑色粉末中分离铜和铝箔，Li 和 Co

则被留在萃取剂中，Li 通过浸出分离，Co 经过生物

吸附收集。该组合与单独技术相比锂浸出率提高了

25%，钴生物吸附率提高了 98%。另外，有研究者

将生物电动冶金技术应用于从废旧电池中回收金

属，发现生物电动冶金技术克服了传统生物浸出动

力学缓慢的问题[49]。生物降解材料在形成生物膜后

被微生物氧化，通过铁硫化合物代谢在阳极/生物节

点室产生电子，电子流向阴极驱动氧化金属离子的

还原[50]。生物电动机理如图 4 所示。 

生物浸出作为一种可持续的回收工艺，优点是

可以从低浓度废旧 LiBs 中提取锂，并且成本低、对

环境污染小。但微生物类型、生物产酸的速率、温

度和矿浆密度等条件都是影响金属回收率的因素，

同时菌株培养困难、耗时长、动力学速率缓慢等问

题也限制了生物浸出应用[4748]。因此，为实现生物

浸出的广泛应用，需对菌株的培养条件及菌株耐药

性进行重点研究，可以尝试在菌株改性上进行研究，

以提高微生物的生存能力。 

2  电化学法提锂 

针对传统锂电回收方法回收效率低和在回收过

程中面临的技术局限性，科学工作者提出了基于锂

捕获电极和锂离子电池原理的电化学锂回收方法。

电化学法不需要使用化学试剂来分离金属离子，而

是通过电场使锂离子发生定向迁移，减少了水的消

耗和化学废物的产生，有效解决了传统锂回收方法

的弊端。 
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图 4  生物电动冶金机理[50] 

Fig. 4  Bio electro metallurgical mechanism[50] 

 

2.1  电极电场驱动法 

电极电场驱动法是在外加电场条件下驱动

离子在电极之间发生定向迁移，使目标离子富集，

再经沉淀、络合回收得到锂离子。该方法具有锂

选择性高、反应时间短、能耗低等优点，是一种

较有前景的锂回收方法。Lv 等[51]研究出一种电场

驱动从废锂电极材料中回收锂的方法。以电极材料

(LiNixCoyMnzO2)为研究对象，在外加电场诱导下，

电极材料中的 Li+被萃取溶解到水溶液中。同时，阴

极水解产生 OH−和 H+，OH−与萃取出来的 Li+反应

生成 LiOH，H+从外部电路获得电子产生 H2。Li 以

Li3PO4 沉淀的形式回收，产生的 H2 被储存下来。最

终，在电压为 2 V 搅拌速率 700 r/min 时，Li 回收效

率为 91.37%，同时发现萃取回收 1 mol 的 Li 可产生

0.5 mol 的 H2，实现了脱锂与产氢同时进行的高效

性。电场驱动如图 5 所示。 

 

图 5  电极电场驱动锂的分离回收[51] 
Fig. 5  Separation and recovery of lithium driven by electrode electric field[51] 
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电极电场驱动法具有对锂高选择性、回收速率

快的优点，电极的选择及设计是制约该法应用的关

键因素。研究发现，锂锰氧化物(LMO)是良好的锂

回收电极，Lee 等[52]提出以 LMO 和银作为电极的

电场驱动回收系统，但银价格昂贵并且在回收过程

中易被溶解，造成贵金属浪费。为了解决电极的溶

解问题，Jang 等[53]以 LMO 为锂回收电极、活性炭

(AC)作对电极进行废锂回收实验，探究了电流和反

应时间对金属离子回收效率的影响。结果表明，在

电场中 Li+逐渐嵌入 LMO 晶格中，实现锂的分离回

收，回收能力由大到小依次为：Li、Ni、Na、Co、

Mn、Al、Cu、Mg、Ca、Fe，当电流密度为 0.2 A/g

时，锂回收效率为 70%。二次锂回收实验表明，Li

回收效率提高至 90.4%。 

电极电场驱动法中，电解液的性质也是影响锂

电回收的重要指标，因此，研究者对电解液的性质

进行了系统的研究。如 Zhang 等[54]研究了 Na2CO3 

K2CO3 熔盐双电极电解系统，以 LiFePO4 为研究对

象，通过电能驱动在电极发生氧化还原反应，

LiFePO4 在阴极被还原为 Fe，而在阳极被氧化为

Fe3O4，同时 Li+在直流电作用下从原始结构中脱出

释放到熔融盐中。由于 Fe 和 Fe3O4 是固体，Li+可以

很好的被分离出，得到纯态 Li3PO4。同时从电流分

布中可以看出，电解电压在 18 min 后明显减小，说

明电化学反应速度快。最终，通过熔融盐电解 Li

的回收率达 95.2%。双电极熔融盐电解法效率更高，

能耗仅为普通电解法的 1/4，为绿色回收废旧 LiBs

提供了一种可行的技术方案，可最大限度地减少二

次浪费和能源消耗。双 LiFePO4 电极的反应式如下： 

阴极反应： 
3

4 4LiFePO 2e Fe Li PO                (4) 

阳极反应： 

4 2 3 3 4

2 4 3 4 2

4LiFePO 4Na CO Fe Fe O

2NaLi PO 2Na PO C (O )4 g

   
         (5) 

电极电场驱动法利用电能驱动调节金属离子

的氧化状态，通过电解发生氧化还原反应，反应过

程便捷、对金属回收率高，并且能够有效避免副产

物生成。但通常对废锂原料要求严格需要为单一体

系，不适合用于含有复杂物相的混合物料，而且对

电极上存在的副反应会产生相应能耗。同时由于电

解反应的特殊性，通常只有一半的电解能耗用于金

属分离，其另一半则用于平衡电解池中的电荷。因

此，为进一步发展电场驱动的优势，研究者提出将

膜分离技术与电场相结合，组成膜电渗析系统，以

提高锂回收效率和降低系统能耗。 

2.2  膜电渗析法 

膜电渗析是在电位差的作用下，带有不同电荷

的离子选择性透过膜的过程。膜电渗析比溶剂萃

取、选择性沉淀等方法具有能耗低、有害废物少、

可循环使用等优点，是一种具有发展前景的膜分离

技术，被广泛应用于生物溶液的净化以及从卤水中

提取锂等领域[55]。电渗析过程中最重要的组成部分

是离子交换膜，通过阴、阳离子膜选择性分离离子，

在外加电场作用下，阴离子向阳极移动，阳离子向

阴极移动，实现离子的富集。目前，青海锂业有限

公司采用膜电渗析工艺成功实现了青海东台吉乃

尔盐湖卤水提锂，解决了高 m(Mg)/m(Li)比分离的

技术难题，与其他提锂方法(吸附、萃取、煅烧)相

比，膜法具有易操作、低能耗、产品纯度高(99.6%

碳酸锂)的特点，体现了膜电渗析法在锂提取工业

上巨大的应用价值[5556]。 

膜电渗析在废旧 LiBs 的回收研究方面，Wu

等[57]使用浸渍疏水性离子液体 1-(3-氨基丙基)-3-甲

基咪唑双酰亚胺([MimAP][Tf2N])接枝到聚酰胺(PA)

表面形成有机纳米聚合膜，在外加电压条件下，从

含有 Li、Na、Co 和 Ni 的废锂溶液中选择性分离

Li，研究了疏水性离子液体的物理化学性质对提锂

效果的影响，最终锂回收率达到 95.3%。Iizuka 等[58]

采用螯合双极膜电渗析系统，成功地从废旧 LiBs

中得到高纯度 Li，基于 EDTA 对不同离子络合的差

异性，Co2+被螯合形成二价阴离子 CoY2，Li+仍以

阳离子形式存在，在电场驱动下阴阳离子发生不同

位置的迁移。同时，利用膜层对锂离子的选择透过

性，锂产物纯度超过了 98%。 

虽然科学工作者对有机聚合物膜材料进行了

大量的研究，在新材料的合成方面得到了具有高锂

选择性的结构，但在聚合物膜提锂过程中存在膜易

溶损、耐化学性差的问题，仍需进一步研究加以克

服[5961]。相比于有机聚合物膜，无机陶瓷膜具有化

学性质稳定、抗酸碱、溶损低、材料环保等优点，

得到了科学界的广泛关注。如 Guyot 等[62]采用无机

陶瓷膜电渗析技术从废 LiBs 中选择性提取锂，采

用锂金属氧化物(LiCoO2、LiMn2O4)构建了 100 μm

厚的无机陶瓷膜，以多孔陶瓷为支撑体，通过嵌入

反应导致锂转移，最终选择性回收了 97%的锂。

Ounissi 等[63]为了克服陶瓷膜的高刚性问题，将锂离

子导电玻璃陶瓷(LICGC)掺入延展性好的柔性共聚

阴离子交换膜中制备复合膜材料 LCM5，膜渗透通
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量可达 7.65 g/(m2·h)，Li+/Na+和 Li+/K+的选择性分

别为 278 和 364。近年来废旧锂离子电池(LiBs)的大

规模报废，其高效、节能、环保型回收问题已经成

为中国亟需解决的技术难题。绿色、低能耗的无机

陶瓷膜在 LiBs 提锂中具有广泛的应用前景，已经成

为锂提取过程新型膜材料研发的重点方向。 

研究表明，NASICON 型化合物、LISICON 型

固溶体、钙钛矿型化合物、石榴石型化合物由于空

间结构的特殊性，在锂离子的导电性和选择性上体

现了良好的性能，已经作为超锂离子导体材料广泛

用于 LiBs 的电解质中[6467]。为实现膜电渗析在锂

电回收领域的创新，研究者对超离子导体材料进行

研究，发现超锂离子导体具有优异的电化学性能、

稳定性好、安全性高等优点，在低于其熔点的温度

下，在流动离子亚晶格中表现出高锂离子扩散效率。

因此，针对超锂离子导体无机材料的功能开发，将

其制备成纳米陶瓷膜，利用其对锂离子的高选择性

和高电导率特性，可实现锂的提取。 

Sasaki 等[68]将具有高电导率、高渗透性的超锂

离子导体材料 LLTO 制备成一层致密的陶瓷膜，在

电场驱动下，Li+透过陶瓷膜，由于膜只允许 Li+透

过，其他离子将被截留，从而实现废旧 LiBs 中 Li

的回收，实现了陶瓷基复合膜材料应用锂电回收的

重大突破。通过研究发现在 2.00 V 以下的电压范围

内，电流效率保持在 100%，LLTO 电解质中不发生

电子传导，锂离子的传输率为 100%，而且在一次

电极和二次电极上有 O2和 H2 的生成。锂离子的转

移方程如式(6)和式(7)，过程如图 6 所示。 

阳极： 

2 2

4Li solution 4OH 4Li electrolyte( ) ( )

4e 2H O O

  



  

    (6) 

阴极： 

2

2

2Li electrolyte 2e 2H O

2Li solution 2OH H

( )

( )

 

 

  

             (7) 

日本原子能研究开发机构(JAEA)开发出使用

类 NASICON 型化合物磷酸钛铝锂 (Li1+xAlxTi2x 

(PO4)3)作为分离膜从海水中分离锂的技术。磷酸钛

铝锂(LATP)结晶在 R3c 空间群菱形晶格中，特征结

构为氧多面体结构，由磷氧四面体和钛氧八面体

组成三维网络结构。由于结构中的 Al3+取代了其位

置上的 Ti4+，使得三维骨架结构增大，离子迁移率

增加，可迁移离子浓度提高，增大了烧结体的致密

性，从而使晶界锂离子浓度增加，为锂离子提供迁

移通道[69]。 

       

 

图 6  超锂离子导体膜电渗析系统分离锂[68] 

Fig. 6  Separation of lithium by ultra Lithium ion conductor membrane electrodialysis system[68] 
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同时，Pfalzgraf D 等[70]研究了 Li+在其空间结构

的迁移过程，发现 LATP 的锂迁移机制沿着 M1 和

M2 位点路径发生变化。在低 Li+浓度下，Li+以 M2

位点作为过渡状态，从占据的 M1 位置过渡到空置

位点，实现锂离子迁移。在高 Li+浓度下，一对占有

M1 点位的 Li，其中 1 个 Li 占据之前空置的 M1 位

点，另一个 Li 占据 2 个相对的 M1/2 位点，形成稳

定的 M1/2 对构型实现 Li+转移。研究表明，这种迁

移过程可以有效地降低结构网络的维数，提高锂离

子迁移速率。锂离子迁移机制如图 7 所示。 

鉴于无机陶瓷膜在锂离子分离中体现出的独特

性能，对具有高锂选择性的无机陶瓷材料磷酸钛铝

锂(LATP)进行了系统研究，根据超离子材料对锂的

高选择性，将 LATP 制备成无机纳米陶瓷膜，并与

电渗析系统结合，用于废旧锂电中锂的回收。以疏

松多孔的氧化铝为基体，采用热化学法镀膜工艺将

LATP 附着在氧化铝基体上，根据电池原理，设计

用于锂电回收的电渗析系统。分离过程如图 8 所示。 

 
图 7  锂离子迁移示意图[70] 

Fig. 7  Schematic diagram of lithium ion migration[70] 

 

图 8  LATP 成膜及分离示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of LATP film formation and separation 

 

实验表明，该无机纳米复合膜电导率可达 3× 

103 S/cm，在外加电场作用下，锂离子可从废锂溶

液中定向迁移至陶瓷膜结构中，而其余阳离子被选

择性阻隔在膜外，电场驱动锂离子透过陶瓷膜材

料，锂离子在富集液中逐渐富集。无机陶瓷膜具有

较高的锂渗透速率，制备成陶瓷膜可实现锂离子和

其他干扰离子之间的有效分离，其未引入有机杂质

和其他影响离子纯度的物质，具有清洁、环境友好

的特征。 

膜电渗析系统能够通过稀释电解质降低电解
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质阻抗，提高锂离子通量，减小能耗，是一种经济

友好型锂回收的方法。膜电渗析系统的成功应用将

为锂回收行业带来新的技术革命，促进锂回收行业

的发展。鉴于锂电回收面临的技术问题，以及陶瓷

基复合膜材料在锂分离中表现出的重大应用价值，

以电导率高的超锂离子导体材料为基础，制备成无

机陶瓷复合膜应用于锂离子电池回收，具有锂选择

性高、锂离子扩散速率快，能量消耗低，使用无污

染、操作步骤少等优点。现阶段对无机陶瓷膜的研

究均为单一的高锂离子导电性材料压制成膜，膜分

离过程为确保锂离子的通量达到高效分离的目的，

膜厚度、膜孔径的控制成为制约无机陶瓷材料在膜

分离领域的应用。相信在研究者的深入研究中，陶

瓷膜电渗析技术将成为新时代锂电回收的创新型

技术。 

3  总结与展望 

随着新能源汽车的迅速发展，退役 LiBs 电池的

处理成为新能源汽车产业迫在眉睫的发展难题。在

“双碳”目标的推动下，LiBs 电池回收利用成为完善

锂产业链过程必不可少的重要环节。LiBs 的回收再

利用虽然面临着诸多困难，但同时也面临前所未有

的机遇与挑战。目前，回收成本、技术等问题限制

了废旧 LiBs 的回收，且处理不当的废电解液也会造

成资源浪费及环境污染。从 LiBs 中回收有价金属锂

不仅能够实现资源的循环利用，而且可以缓解锂资

源开采面临的巨大压力。尽管越来越多的研究集中

于锂电回收，但大多数研究仍停留在实验室研究规

模。因此，为应对全球能源问题，发展绿色新能源，

促进锂产业链的技术革新，优化锂产业链的结构，

对于经济可行、环境友好和可持续的锂电回收工艺

的研究成为科学研究的热点。 

火法冶金工艺因其反应时间短、生产效率高、

易于扩大规模，成为工业上常用的方法。但能耗高，

锂常在渣相中损失，废气和粉尘处理困难等问题，

限制其应用范围。尽管机械活化法、超声辅助等方

式具有缩短工艺流程、降低能耗的作用，但将其应

用于实际工艺仍需验证其可行性。湿法冶金工艺虽

然具有污染物的排放量少、操作温度低、能耗小、

回收率高的优点，但工业化进程回收过程长、成本

高、溶剂损失严重。生物浸出技术能耗低、绿色环

保、效益高，但存在反应周期长、动力学缓慢、微

生物培养困难等问题，目前以实验室研究为主，能

否在工业规模上实施仍面临严峻的挑战。 

电化学法提锂因其能耗低、经济可行、绿色环

保等优点，得到研究者的广泛关注。电极、电解质

对提锂体系起到决定性作用，是电化学工业化应用

的主要技术问题。此外，电极的经济性和循环性也

是必须考虑的技术参数。电化学提锂作为一种选择

性提锂新技术还存在诸多不足，将膜法与电化学相

结合的膜电渗析技术具有易操作、低能耗、产品纯

度高等诸多优点，已经在盐湖卤水提锂中得到了工

业化应用，是锂电回收具前景的绿色环保型新技术。

鉴于目前使用的有机膜存在堵塞、溶损等问题，化

学结构稳定、环境友好的无机陶瓷膜将是未来膜
电渗析法回收锂研究的主要方向。 
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