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摘  要：随着电动汽车、电子设备和能源存储系统对锂电池需求的不增长，废旧锂电池的产量也呈现显著上升趋势。传统的

锂电池回收方法，如湿法冶金和火法冶金，虽然能够有效回收锂电池中的有价值金属，但由于其高能耗、环境污染以及复杂

的工艺流程，已逐渐难以满足日益严格的环保与经济要求。为此，绿色高效的回收技术应运而生，并成为当前研究的重点。

这些技术通过减少环境负担、节约资源并提高回收经济性，为锂电池的可持续回收提供了新的解决方案。本文总结了近年来

在锂电池正极材料回收领域的绿色回收技术进展，重点介绍了直接再生等创新方法。这些新型回收技术不仅有效降低了回收

过程中的环境污染，还能显著提高资源的回收率，并具备较好的经济效益。然而，尽管这些技术在实验室研究中取得了较大

的进步，它们在大规模应用和工业化过程中仍面临一定的技术和经济挑战，需要进一步的优化与提升。综上所述，未来锂电

池回收技术的发展方向将集中于提升其工业化应用的可行性并降低成本，进一步优化其环境效益，以推动锂电池产业的可持

续发展。 
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锂离子电池(LIBs)因其具有高能量密度和长循

环寿命，已成为电动汽车、电子设备和电网储能系

统等领域的首选储能解决方案。随着全球对可再生

能源的需求不断增长以及电动汽车产业的快速发

展，各行业对锂电池的需求量持续增长。据统计，

2021 年全球锂电池市场规模已经达到 545 GW⸱h，
预计 2025 年将进入 TW⸱h(太瓦时)时代[1–2]。然而，

锂电池的主要成分，包括钴、镍、锰、锂等稀有金

属资源，在开采过程中会对环境产生重大影响[3]。

此外，大多数消费电子产品和小型储能设备中的锂

电池的生命周期通常为 5~8 年，而电动汽车中的锂

电池通常具有较长的使用寿命，可能在 10 年以上，

使用寿命结束后产生的废旧电池将对环境构成严重

的威胁[4–5]。 
退役锂电池中含有大量有价值的金属资源，如

钴、镍、锰、锂等，这些金属的开采成本高且具有

潜在的环境危害。尤其在中国，钴和镍等关键金属

资源相对稀缺，中国国内储量难以满足日益增长

的市场需求[6–7]。废旧锂电池中的正极材料因其含

有大量的贵金属，回收利用价值较高，成为研究

和产业界关注的重点[8]。回收这些资源不仅可以

减轻对原矿资源的依赖，还能降低锂电池整体的

生产成本，有助于推动新能源汽车和储能产业的

可持续发展[9]。 
目前，废旧锂电池回收利用的方法主要包括湿

法冶金、火法冶金以及直接回收等。湿法冶金和火

法冶金作为传统的回收方法，技术相对成熟，已实现

了一定规模的工业应用，但也存在一些显著的缺点，

如能耗高、污染环境和工艺流程较为复杂[10–11]。相比

之下，直接回收技术旨在不破坏正极材料结构的情

况下恢复其电化学性能，具有低能耗和环境友好的

优势，近年来逐渐成为研究热点[12–14]。 
然而，废旧锂电池的回收依然面临着一系列挑

战。首先，锂电池的回收过程复杂，需要多步骤的 
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预处理、分离和提纯，以提取有价值的金属[15]。其

次，现有的回收技术在处理不同种类的正极材料

时效果不一，需要针对每种材料开发特定的工艺

流程[16]。此外，电池回收行业在全球范围内还缺乏

统一的标准和规范，这也限制了废旧电池的高效回

收和再利用[17]。 

因此，本文将回顾当前废旧锂电池正极材料的

回收技术进展，特别是新兴的直接回收技术(见图

1)，分析其在工业应用中的潜力和挑战；讨论湿法

冶金、火法冶金和直接回收技术的原理、工艺流程

及其优缺点，并展望未来废旧锂电池回收领域的发

展趋势。 

 

图 1  废弃锂电池分级管理及先进电池回收技术的要求 
Fig. 1  Waste battery management hierarchy and requirements for advanced battery recycling technology 

 

1  预处理过程 
预处理过程是废旧锂电池回收利用的首要步

骤，目的是通过机械和物理方法将电池的不同部

分分离，以便后续高效提取有价值的金属成分。

废旧锂电池的预处理不仅能够去除外壳、隔膜、

电解质等无价值或对后续处理有不良影响的物

质，还能提高金属回收率，降低回收成本[18]。这

一过程通常包括放电、拆解、破碎、分选等步骤(见
图 2)。 

 

图 2  预处理过程示意图[2] 
Fig. 2  Schematic of the pretreatment process[2]     
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1.1  放电处理 

由于废旧锂电池中可能残留部分电量，如果不

进行有效的放电处理，在拆解和破碎过程中可能会

引发短路、起火或爆炸等安全事故。放电处理的目

的是将电池中残余的电能安全地释放，以消除潜在

的安全隐患。常用的放电方法包括物理放电、化学

放电和穿刺放电[19]。 
物理放电：物理放电通过连接电池的正负极至

电阻或导线回路进行。此方法操作简单，但存在电

压反弹现象，无法彻底放电，且在拆解过程中仍存

在一定的安全风险。  
化学放电：化学放电利用导电溶液作为介质，

将电池中的电能转化为化学能。该方法可有效避免

物理放电中的电压反弹问题，且操作相对安全，适

用于大规模退役电池的放电。 
穿刺放电：穿刺放电通过机械方式直接刺穿电

池壳体，迅速释放电池内部电能。尽管效率高，但

在过程中可能产生大量余热，导致内部材料的分解

释放有毒气体，甚至引发爆炸。因此，该方法通常

用于较小规模的实验室研究。 
1.2  拆解与破碎 

在完成放电处理后，废旧锂电池需要经过拆解

和破碎步骤，以便分离出不同材料并降低后续处理

难度。拆解是将电池的外壳与内部的正极、负极、

隔膜等部分分离的过程(见图 2)，破碎则是将这些材

料进一步粉碎，以利于后续的分选和提纯。机械拆

解往往通过破碎机等设备将电池进行物理破碎。此过

程能够有效分离电池的外壳和内部活性材料[20]。机

械拆解适用于各种型号和品牌的电池，操作简单，

安全系数高[21]。热拆解通过加热方式去除电池中的

有机成分，如黏结剂和电解质。常见的方法包括热

处理和焚烧。此方法能有效减少电池内部材料的粘

连，提高破碎和分选的效率，但可能会产生有毒气

体，需配备相应的废气处理装置[22]。 
1.3  分选与净化 

在破碎步骤后，得到的混合材料需要经过进一

步的分选和净化，以提取其中的有价金属和去除无

用或有害的成分。常见的分选方法包括重力分选、

静电分选、磁选、浮选等[23]，这些方法可以根据材

料的密度、导电性、磁性等物理特性进行有效分离。 
重力分选是利用材料密度的差异，通过液体介

质的流动将较重的金属颗粒与较轻的非金属颗粒分

离[24]。此方法简单易行，成本低廉，适用于大规模

的初级分选。静电分选是通过电荷差异来分离不同

材料。正极材料和负极材料通常具有不同的导电性，

利用静电分选能够有效将两者分开[25]。磁选是利用

磁性材料(如镍、钴)的磁性特性，通过磁场将其从

非磁性材料中分离。浮选是通过液体介质的表面张

力差异将不同密度和表面特性的材料分离。此方法

常用于分离金属和非金属颗粒。 
1.4  预处理过程的挑战与改进 

尽管预处理过程是废旧锂电池回收中的关键环

节，但目前仍存在一些挑战。首先，电池的成组技

术日益成熟，大量黏结剂的使用加大了预处理的难

度，特别是在机械拆解和分选过程中[26]。其次，废

旧电池类型和成分的多样性，也对统一的预处理流

程提出了挑战。此外，某些预处理步骤，如热拆解

和化学分离，可能对环境造成二次污染，需要发展

更为绿色环保的替代工艺。未来，随着废旧锂电池

数量的增加和回收技术的不断进步，预处理过程有

望实现更高效、更安全、更环保的发展。 

2  传统回收方法 
锂电池正极材料的传统回收方法主要包括湿法

冶金和火法冶金。这 2 种方法技术成熟，广泛应用

于工业规模的废旧锂电池回收，但它们在能效、环

境影响和工艺复杂性等方面各有优缺点。 
2.1  湿法冶金 

湿法冶金是目前最常用的锂电池回收方法之

一，主要通过酸浸出正极材料中的有价金属。该方

法通常包括浸出、固液分离、金属提取和纯化几个

步骤(见图 3)。浸出是湿法冶金的核心步骤[27]。通过

将预处理后的正极材料溶解于酸性或碱性溶液中，

能够有效地将其中的金属元素，如锂、钴、镍、锰

等，转移到液相中。常用的浸出溶剂包括硫酸、盐

酸、硝酸等无机酸，以及柠檬酸、草酸等有机酸。

无机酸浸出效率高，能迅速溶解金属氧化物，但往

往会产生大量酸性废水，对环境影响较大[28]。酸碱

废水中常见的污染物包括重金属离子，如钴、镍、

锂等，可能对水体和土壤造成严重污染；此外，废

水中残留的废酸如果未及时处理，将对水源造成

酸化污染。这些污染物会将对环境造成危害，并

通过生物链积累，影响生态系统[29]。因此，湿法

冶金过程中的废水处理至关重要，需要采取有效

的技术手段，减少对环境的负面影响。为了解决

这些问题，常用的废水处理工艺包括中和法、沉

淀法、离子交换法和膜分离技术等。中和法通过

加入碱性物质将酸性废水中和，调节 pH 值，从而
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减少酸性物质对环境的危害；沉淀法则通过加入

沉淀剂将废水中的金属离子沉淀，去除有害物质；

离子交换法利用特殊树脂或膜交换废水中的金属

离子，达到去除重金属的目的；膜分离技术，如

反渗透，可以通过选择性透过性分离污染物和水

分，回收纯水，并去除废水中的有害成分[30]。相

比之下，有机酸的浸出效率相对较低，但其对环

境更友好[31]。在浸出过程中，正极材料被溶解后，

溶液中的金属离子通过沉淀或溶剂萃取等方式提

取出来。沉淀法通常通过调节溶液的 pH 值，使特

定金属离子以氢氧化物或碳酸盐形式沉淀出来。

例如，通过加入氨水或碳酸钠等试剂，能够有效

沉淀出钴、镍、锰等金属[32]。溶剂萃取则是利用

有机溶剂的选择性溶解性来分离不同的金属离

子。该过程需要多级操作来确保较高的金属纯度。

湿法冶金技术的主要优点是金属回收率高，工艺

适应性强，能够处理各种型号和成分的废旧电池

正极材料[33]。尤其在钴、镍等贵金属的回收方面，

湿法冶金表现出极高的经济效益。然而，湿法冶

金的缺点也很明显：由于使用大量酸性或碱性溶

液，可能会产生大量酸碱废水和造成二次污染，需

要复杂的废水处理系统来减少环境影响。此外，湿

法冶金过程相对复杂，需要多个步骤和长时间的处

理，导致整体能耗较高[34]。 

 
图 3  湿法冶金回收电池[27–28, 33]  

Fig. 3  Hydrometallurgical battery recycling[27–28, 33]   
 

2.2  火法冶金 
火法冶金是通过高温处理来回收废旧锂电池中

的有价金属。该方法主要利用热能将电池材料中的

金属氧化物还原为金属或金属合金。火法冶金通常

包括焙烧和熔炼 2 个主要步骤[35]。在焙烧阶段，将

废旧锂电池材料加热至 150~500 ℃，以去除残余电

解质和其他有机组分。随后的高温熔炼过程

(600~900 ℃)会将正极材料中的金属氧化物还原为

金属合金[36](见图 4)。通过进一步的冷却和固液分离

步骤，可以提取钴、镍等有价值的金属。火法冶金

回收的主要优点是流程简单、效率高，适用于大规

模处理各种类型的废旧电池，特别是在回收镍、钴

等高熔点金属方面效果显著[37]。此外，火法冶金不

依赖化学试剂，操作更为安全，废液处理负担较小。

火法冶金的缺点在于其能耗高，且废气是主要的污

染物之一。废气中含有多种有害物质，包括氮氧化

物(NOx)、硫氧化物(SOx)、重金属蒸汽(如铅、镉等)
以及二氧化硫等气体。这些气体在高温条件下可能

会与空气中的氧气反应，形成酸性物质，导致酸雨

和空气污染[38]。如果不加以控制，这些废气将对大

气质量造成严重影响。此外，火法冶金过程中还会

产生含有重金属的粉尘，这些粉尘如果未能有效捕

集和处理，将对土壤和水源造成污染[39]。为了减少

火法冶金过程中的环境影响，需要采用复杂的废气
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处理系统以削弱对环境的影响[40]。首先，废气中的

有害气体可以通过烟气脱硫和脱氮技术进行处理，

减少酸性气体的排放。脱硫技术通常通过加入石灰

石或氢氧化钠等物质，吸收废气中的二氧化硫；脱

氮技术则采用选择性催化还原(SCR)或选择性非催

化还原(SNCR)技术，将氮氧化物转化为无害的氮

气。其次，对于火法冶金过程中产生的固体废物，

如飞灰和炉渣，可以通过物理和化学方法进行处理，

回收其中的有用金属成分，同时减少废弃物的环境

危害。 

 

图 4  火法冶金回收电池[37] 
Fig. 4  Pyrometallurgical battery recycling[37] 

 
2.3  生物浸出法 

生物浸出法是一种利用微生物或植物提取锂电

池中有价金属的回收技术。该方法的原理是某些微

生物的代谢产物(如有机酸)能够溶解金属离子，使

其从材料中释放到液相介质中。生物浸出法通常采

用硫酸盐还原细菌(如酸性硫杆菌)或真菌(如青霉菌)
进行金属浸出。这些微生物能够通过自身代谢产生

有机酸或还原性化合物，将正极材料中的金属元素

溶解并转移至溶液中[41]。该方法不需要高温高压操

作，反应条件温和，能耗较低。Heydarian 等[42]的研

究表明，通过使用硫杆菌和氧化亚铁硫杆菌浸出

NCM 中的锂、镍和钴元素，在室温条件下反应 48 h，
镍的浸出率可达到 85%以上。生物浸出法的环境友

好性和温和操作条件使其在实验室研究中展现了良

好的应用前景。生物浸出法的主要优点在于其对环

境友好，不产生有害气体和废水，能耗低，适用于

中低浓度金属含量的废弃物回收[43]。此外，微生物

来源广泛，成本低廉，适合大规模应用。缺点在于

反应速度较慢，通常需要数天至数周才能完成浸出

过程[44]；同时，微生物的培养和代谢活动受环境条

件限制较大，反应效率易受温度、pH 值、营养物质

等因素影响。 
2.4  低共熔溶剂法 

低共熔溶剂(DESs)法是一种新兴的绿色溶剂技

术，旨在通过使用低毒性、可生物降解的溶剂体系

实现正极材料的回收再生。DESs 由氯化胆碱乙二

醇、氯化锂尿素等组成，具有低熔点、高稳定性和

良好的溶解性,可在常温或较低温度下实现金属离

子的溶解[45]。在 DESs 法中，DESs 作为一种新型溶

剂，能够有效溶解锂电池正极材料中的金属元素，

进而实现回收。具体来说，DESs 通过与正极材料中

的金属离子发生相互作用，形成稳定的络合物，这

一过程依赖溶剂的极性、金属离子的配位能力以及

溶剂的分子结构[46]。Tran 等[47]首次提出使用深共熔

溶剂(DES)对锂离子电池(LIBs)的失效正极材料进

行回收(见图 5a 和图 5c)。研究表明，利用 DES 作

为绿色溶剂，可在温和条件下高效回收钴和锂等有

价值的金属，并显示出优异的电化学性能和环保潜

力。在钴酸锂(LiCoO2，LCO)回收中，钴和锂的浸

出效率超过 90%。这种方法操作简便，能耗低，无

须额外的还原剂和昂贵的溶剂萃取剂，且回收后的

DES 可多次重复使用，显示出绿色环保、低成本的

特点。Wang 等[48]首次利用氯化锂尿素低共熔溶剂

对失效的 LCO 正极材料进行常压直接再生(见图 5b
和图 5d)。通过在 120 ℃下反应，该方法实现了 Li
和 Co 元素的补充，显著提高了 LiCoO2的性能。在

0.5 C 放电条件下，修复后的 LiCoO2 材料在 100 次

循环后容量保持率达到 90%(见图 5e)，显示出良好

的电化学性能和再利用潜力。正极材料中的金属元

素(如钴、镍等)与 DESs 中的溶剂分子之间络合反应

至关重要。通过研究这些相互作用机理，可以优化

DESs 溶剂的配方，提高回收效率并减少对环境的影
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响。未来的研究应进一步深入探讨 DESs 与金属离

子之间的反应动力学以及配位化学的影响[49]。DESs
的合成简单、成本低廉且可循环使用，适合大规模

应用。缺点在于目前适用的正极材料种类有限，溶

剂体系的通用性有待提升[48]，此外，某些低共熔溶

剂在高温下的稳定性和化学惰性需要进一步验证。 

 

图 5  DES 法回收 LCO[47–48] 
Fig. 5  DES method for recycling LCO[47–48] 

 

3  直接回收方法 
3.1  固相烧结法 

固相烧结法是一种直接回收锂电池正极材料的

先进技术，旨在通过高温烧结过程恢复正极材料的

电化学性能。与传统的湿法和火法冶金回收方法相

比，固相烧结法具有工艺简单、无废水产生、能耗

较低等优点，是一种绿色、环保的回收技术[50]。在

固相烧结过程中，失效的正极材料与外加锂源(如碳

酸锂、氢氧化锂等)混合，通过高温处理实现材料的

再锂化和结构重构，使其恢复到接近原始材料的性

能水平。固相烧结法的核心在于通过高温热处理将

外加的锂离子重新嵌入失效正极材料的晶体结构

中，修复因使用过程中的锂损失、晶体结构畸变等

导致的电化学性能衰减[51]。 

Nie 等[52]通过将失效的钴酸锂(LiCoO2)正极材

料与碳酸锂混合，在空气中加热至 900 ℃进行烧结

处理 12 h 后，成功修复了材料中的晶格缺陷，恢复

了其层状结构。处理后的材料表现出接近商用

LiCoO2正极的电化学性能，其首次放电比容量达到

了 140 mA⸱h/g，并在 100 次循环后保持率高达 90%
以上。这表明，固相烧结法能够有效恢复钴酸锂正

极材料的性能。Li 等[53]采用固相烧结法将失效的

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2(NCM523)正极与氢氧化锂混合，

在空气中分两步加热处理：先在 500 ℃处理 6 h，再

在 850 ℃处理 12 h。该过程成功降低了正极材料中

的锂镍混排程度，恢复了受损的 α-NaFeO2 层状结

构。经过处理的 NCM523 正极材料在 0.5 C 放电条

件下表现出 142.45 mA⸱h⸱g–1 的容量，经过 50 次循

环后容量保持率为 95.29%。该研究表明，固相烧结
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法同样适用于三元材料的回收，具有显著的经济效益

和应用前景。Ji 等[54]开发了一种多功能有机锂盐，

用于固相烧结过程中修复失效的磷酸铁锂(LiFePO4，

LFP)正极材料(见图 6)。实验结果显示，使用有机锂

盐作为锂源和改性剂，能够在固相烧结过程中实现

LFP 的成分补充、结构重构、表面修复与改性等多种

效果。修复后的 LFP 材料在高倍率放电(5 C)条件下，

经过 400 次循环后容量保持率仍高达 88%，接近商

用材料水平(见图 6e)。该方法为 LFP 等橄榄石结构

正极材料的直接回收提供了一种新的解决方案。 

 

图 6  固相烧结法直接再生 LFP[54] 
Fig. 6  Direct regeneration of LFP via solid-state sintering method[54] 

 

固相烧结法不涉及复杂的化学反应或多步骤的

化学处理，工艺流程相对简单，易于实施。整个回

收过程不使用酸碱溶液或其他有害化学品，不产生

废水或废气，环保性能优越，适用于多种类型的锂

电池正极材料，包括钴酸锂、镍钴锰三元、磷酸铁

锂等，具有广泛的应用前景。固相烧结法通过精确

控制烧结条件，可以实现对失效正极材料的有效修

复，使其电化学性能接近或达到新材料的水平。但

固相烧结法需要在高温下进行，能耗较大，特别是

在大规模工业应用中，这一问题更加突出。由于固

相烧结过程中锂离子的扩散和均匀分布较难控制，

可能导致再生材料的性能不均匀，影响电池的一致

性和稳定性[55]。此外，固相烧结过程对温度、时间

和气氛条件敏感，稍有不慎就可能导致材料性能的

不可逆劣化，需要精确控制工艺参数[56]。固相烧结

需要高温炉和精密的温度控制设备，初始投资较大，

设备维护和运行成本也相对较高。 
3.2  水热法 

水热法是一种基于高温高压条件下的化学反

应，用于直接修复失效的锂电池正极材料，使其电

化学性能得以恢复。这种方法因其操作温度较低、

能耗较少且不产生有害废气，已逐渐成为废旧锂电

池正极材料回收的重要技术之一。水热法通过在水

溶液中引入锂源和其他修复剂，利用高压釜在密闭

环境中进行加热反应，从而恢复锂电池正极材料的

化学成分和晶体结构。水热法的核心在于利用水溶

液中的化学反应，通过高温高压条件下促进锂离子

的再嵌入和正极材料的结构修复。Shi 等[57]首次利

用水热法修复失效的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NCM111)
正极材料。他们将失效的 NCM111 材料浸入含有

LiOH 的溶液中，并在 220 ℃的高压釜中反应 4 h。
反应过程中，锂离子重新嵌入材料，修复了由于

锂缺失和结构畸变导致的性能衰减。随后在

850 ℃的空气环境中进行热处理，进一步重构材料

的结构。处理后的 NCM111 材料表现出接近商用

材料的电化学性能，其在 0.5 C 放电条件下的比容

量达到 160 mA⸱h⸱g–1，经过 50 次循环后容量保持率

高达 95%。Liu 等 [58]采用微波水热法对失效的

LiCoO2 正极材料进行修复。将失效的 LiCoO2 与

LiOH 溶液混合，在微波水热反应器中加热至

220 ℃，反应 45 min。微波加热能够快速均匀地提

高溶液温度，缩短水热反应时间，并提高反应效率。
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反应后的 LiCoO2材料经 800 ℃退火 4 h。处理后的

LiCoO2正极材料颗粒表面的裂纹消失，层状结构得

到恢复，电化学性能显著提升，在 5 C 放电条件下

的比容量达到 141.7 mA⸱h⸱g–1。针对 LFP 正极材料

的修复，Jing 等[59]提出了一种环保且高效的水热再

生 LFP 的方法(见图 7)。该研究通过优化水热条

件，探讨了温度、Li⁺浓度和还原剂用量对电化学

性能的影响，发现适当的水热条件有助于有效补

充锂元素，从而显著改善材料的电化学性能。在

200 ℃、3 h 反应、12 g/L 的 Li⁺浓度、L/S=6 mg/g
的固液比及每 5 g 废弃 LFP 添加 1.0 mL还原剂的条

件下，修复后的 LFP 材料在不同倍率下表现出优异

的放电容量，分别为 0.2 C 时 146.2 mA⸱h⸱g–1、1 C
时 141.9 mA⸱h⸱g–1、5 C 时 128.2 mA⸱h⸱g–1。此外，

材料在 1 C 条件下循环 200 次后，容量保持率达到

98.6%(见图 7g)。该方法具有良好的经济效益和能源

节约潜力，为锂离子电池行业的可持续发展提供了

技术支持。 

 

图 7  水热法一步直接再生 LFP[59] 
Fig. 7  One-step direct regeneration of LFP via hydrothermal method[59] 

 
由于水热反应在液相中进行，反应条件易于控

制，能够实现锂源和其他修复剂的均匀分布，从而

保证再生材料的成分均一性和结构完整性。水热法

适用于多种类型的锂电池正极材料，如钴酸锂、镍

钴锰三元材料、磷酸铁锂等，具有较大的应用前景。

水热法的反应温度通常在 200~250 ℃之间，远低于

传统火法冶金的高温要求，显著降低了能耗[60]。不

使用强酸或强碱，不产生有害气体和废液，减少了

二次污染，符合绿色回收的理念。然而，水热反应

需要在高压釜中进行，操作条件较为苛刻，存在一

定的安全隐患和设备成本[61]。尽管水热法的反应温

度较低，但反应时间通常较长，需要数小时至十几

小时，生产效率较低[62]。水热法需精确控制反应条

件(如温度、压力、时间、溶液成分等)，对设备和

操作技术要求较高。目前大多数水热法应用于实验

室规模的研究，难以直接扩大到大规模工业生产，

需要进一步的技术优化和设备改良。 
3.3  熔融盐法 

熔融盐法是一种利用低熔点共晶熔盐作为反应

介质，在较低温度下实现锂电池正极材料修复的直

接回收方法。与传统的湿法和火法冶金相比，熔融

盐法具有操作温度低、能耗小、效率高的优点，

是一种绿色高效的回收技术[63]。该方法通过在熔

融盐介质中进行锂化反应，使失效的正极材料恢

复其电化学性能。熔融盐法的核心在于利用低熔

点共晶熔盐体系作为反应介质和锂源，通过较低温
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度下的熔融反应实现锂离子的嵌入和材料结构的重

构。熔融盐具有较高的离子电导率和良好的化学稳

定性，能够在低于常规熔点的温度下提供一个高流

动性富锂环境，从而促进锂离子的扩散和材料的锂

化反应[64]。 
Yang等[65]利用LiOH–KOH–Li2CO3熔盐体系对

失效的LiCoO2正极进行修复。他们将失效的LiCoO2

与熔盐混合，加热至 500 ℃并在空气环境中处理   
8 h，然后将样品迅速冷却至室温。结果显示，熔盐

修复后的 LiCoO2 正极材料中原本的晶体缺陷被消

除，结构恢复为有序的层状结构，电化学性能显著

改善。在 0.2 C 放电条件下，再生 LiCoO2的比容量

达到 144.5 mA⸱h⸱g–1，循环 200 次后容量保持率仍

保持在 92.5%，接近商用钴酸锂正极材料的水平。

Ma等[66]研究了利用二元熔盐体系(如LiNO3和LiCl)
修复失效的 NCM523 正极材料(见图 8)。通过在较

低温度(约 400 ℃)下进行熔融反应，锂离子能够迅

速嵌入 NCM523 的晶体结构中，消除材料内部的阳

离子混排和晶格畸变(见图 8c 至图 8f)。修复后的

NCM523 正极材料表现出优异的电化学性能，在 0.5 
C 放电条件下比容量为 150 mA⸱h⸱g–1，循环 200 次

后容量保持率达到 90%以上(见图 8k)。该研究表明，

熔融盐法能够高效修复三元材料正极，具有良好的

工业应用前景。 

 
图 8  熔融盐法再生 NCM[66] 

Fig. 8  Regeneration of NCM via molten salt method[66] 
 
针对 LFP 正极材料，Liu 等[67]开发了一种低温

熔盐法修复工艺。他们将失效的 LFP 与 LiNO3 熔盐

和还原性碳源(如蔗糖)混合，在 300 ℃进行熔融反

应。熔盐中的高流动性富锂环境能够有效恢复 LFP
的橄榄石结构，同时还原性环境能够防止铁的氧化，

保持 Fe2+的原始价态。修复后的 LFP 材料在高倍率
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放电条件(10 C)下表现出优异的容量保持率，循环

1000 次后容量保持率仍高达 80%，远优于商用磷酸

铁锂材料。 
熔融盐法通常在 300~500 ℃的较低温度下进

行，比传统火法冶金所需的温度显著降低，从而减

少了能耗。熔融盐介质提供了高离子电导率和良好

的化学环境，能够显著提高锂离子的扩散速度和材

料的锂化效率，该方法不使用强酸、强碱或其他有

害化学品，不产生废水和有害气体，减少了环境

污染和废弃物处理成本[68]。熔融盐法适用于多种

正极材料的修复，包括层状结构的钴酸锂、镍钴

锰三元材料和橄榄石结构的磷酸铁锂等，具有较

广的应用前景。然而，熔融盐体系的选择和配比

需要根据待修复材料的特性进行优化，控制不当

可能导致材料性能下降或不完全修复[69]。熔融盐

法对反应温度、时间和气氛条件有较高的控制要

求，需精确调整，以确保材料的均匀性和再生性

能[70]。在熔融过程中，某些熔盐(如 LiNO3)具有强

氧化性，可能引起正极材料的副反应或杂质相生

成，影响材料的最终性能[71]。熔融盐法需要专用

的高温反应设备和精密的温度控制系统，初始投

资和维护成本较高。 
3.4  电化学法 

电化学法是一种利用电化学反应直接修复锂电

池正极材料的技术。该方法通过控制电极电位，使

得失效正极材料中的锂离子重新嵌入晶格中，同时

去除杂质和修复晶体结构。电化学回收法通常采用

电解质溶液和适当的电极材料，将失效的正极材料

作为工作电极，通过施加电位，驱动锂离子从电解

质溶液向失效正极迁移。反应过程中，电化学反应

不仅能够补充锂离子，还能够促进其他金属(如钴、

镍等)的还原沉积，实现正极材料的综合修复[72]。锂

离子重新嵌入晶格是恢复正极材料电化学性能的核

心步骤。锂离子重新嵌入晶格的过程通常涉及复杂

的电化学反应，其机制包括电荷转移、离子迁移和

结构重构等几个关键环节[73]。首先，在充放电过程

中，锂离子在电极表面和晶格之间进行扩散。锂离

子重新嵌入晶格时，金属元素的价态会相应降低，

进而影响材料的电化学活性[16]。为了更好地理解这

一过程，需要研究晶格内锂离子的动态行为，尤其

是离子嵌入的热力学和动力学特征。此外，晶格畸

变与缺陷的形成也是影响电化学性能的重要因素。

Fan 等[74]通过电化学方法成功修复了失效的 LFP 正

极材料(见图 9)。实验中，通过在适当的电解质溶液

中对失效的 LFP 进行电化学循环，使其电化学性能

得到了显著恢复。修复后的 LFP 在 1 C 充放电条件

下表现出与新材料相当的比容量，循环 500 次后容

量保持率达到 85%以上。电化学回收法的主要优点

在于操作简单，能够精确控制反应条件和电化学过

程，适用于多种类型的正极材料修复，不需要高温

高压设备，能耗低，过程清洁无污染。缺点在于反

应效率依赖电解质和电极材料的选择，电化学设备

和操作成本较高，且目前多用于实验室研究，尚需

优化以适应大规模应用[69, 75]。 

 
图 9  电化学法直接再生 LFP[74] 

Fig. 9  Direct regeneration of LFP via electrochemical method[74]      
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4  回收技术对碳中和、经济、环境及

资源安全的贡献 
4.1  电池回收对碳中和的贡献 

锂离子电池的生产过程高度依赖能源密集型的

原材料，如锂、镍和钴等金属的开采、提纯和加工

环节往往伴随大量碳排放。废旧电池回收则通过再

利用电池材料来减少对新矿的需求，从而降低开采

和生产环节的碳足迹。电池回收可以显著减少电池

制造中的碳排放量。例如，湿法冶金和直接再生等

回收技术不仅能够高效回收锂、钴等有价金属，还

能使碳排放量减少 30%以上[2]。回收再利用正极材

料的能耗仅相当于生产新材料的 1/3，特别是在高能

耗行业中，回收材料与原生矿物相比具有更低的环

境成本[4]。因此，电池回收为电池制造和再生资源

利用提供了碳减排的重要途径。 
4.2  电池回收的经济和环境效益 

随着锂、钴、镍等电池关键金属价格不断攀升，

废旧电池回收的经济效益日益显现。电池回收不仅

可以降低新资源的开采和冶炼成本，还能通过资源

闭环利用缓解价格波动对供应链的冲击[76]。在具体

经济效益上，电池回收的商业价值体现在以下几方

面：一是节省了新材料的采购成本，特别是对于依

赖进口的资源，例如钴和镍的回收可以有效降低进口

成本；二是减少了生产过程中的能源消耗，这不仅

节省了直接的生产费用，还减少了碳排放成本[76]。 
此外，废旧电池中含有大量的有毒有害物质，

如钴、镍等重金属，如果未能妥善处理，可能会对

土壤和水源造成污染。规范化的电池回收流程不仅

能够减少这些有害物质对生态环境的威胁，还能降

低对自然资源的开采需求，有助于保护自然生态系

统。电池回收过程包括预处理、破碎、分选和材料

提取等步骤，能够有效地分离和回收有害成分，避

免废弃物随意处置对环境造成的二次污染[77]。相比

于矿产资源的直接开采，电池回收的环境足迹更低，

也有助于保护生态多样性与水土资源。最后电池回

收减少了矿产资源开采的需求，对减少水污染和土

地破坏具有直接的推动作用[78]。例如，锂矿开采对

当地水资源消耗巨大，通过回收技术延长锂资源的

利用周期，可以缓解资源开采对环境造成的长期负

面影响。这种生态效益的叠加效应进一步突显了电

池回收的环境价值，使其成为实现绿色可持续发展

的必要环节。湿法和火法冶金等传统回收技术虽有

一定的环境代价，但近年来新兴的直接再生技术通

过固相烧结、水热反应等绿色工艺，在低能耗条件

下即可对失效正极材料进行修复，显著减少了污染

物的排放[47, 51]。我们使用了 Everbatt[79]对 3 种回收

技术回收 NCM523 的过程进行了经济–环境效益分

析(见图 10)。直接再生技术在锂电池回收中展现了 

 
图 10  不同回收方法的经济与环境效益分析 

Fig. 10  Techno–economic analysis of different recycling methods    



· 2126 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(8): 2115–2132 2025 年 

显著的绿色和高效优势。首先，从绿色性角度来看，

直接再生技术通过低能耗的物理或化学方法，减少

了温室气体排放和有害物质生成，同时高效恢复电

池材料的电化学性能，无须破坏材料结构，降低了

环境污染和资源浪费。其次，直接再生技术通过简

化工艺和减少能源消耗，显著提升了回收效率，比

火法冶金和湿法冶金更加高效。火法冶金需高温处

理，能源消耗大且周期长，湿法冶金则工艺复杂，

时间和成本较高。在资源回收率方面，直接再生技

术也表现出明显优势。火法冶金中金属易挥发、氧

化导致损失，湿法冶金则可能因为化学反应不完全

而造成回收不彻底。相比之下，直接再生技术在温

和条件下高效提取金属，最大限度地提高资源回收

率，并能恢复材料的使用性能，尤其在电池回收中

显著提升回收价值。因此，直接再生技术在回收效

率和资源回收率方面都优于传统回收方法，展示了

更高的绿色性和经济效益。 
4.3  电池回收对资源供应安全的贡献 

在全球新能源转型的背景下，锂、钴、镍等关

键金属的需求量逐年增长（见图 11），因此其供应

安全愈发重要。全球主要钴矿资源集中在刚果(金)
等少数国家，资源供应链易受地缘政治和市场波动

的影响。电池回收作为“城市矿产”开发的重要方式，

能够将大量的废旧电池转化为稀缺资源的替代来

源，缓解资源供应风险。通过废旧电池回收实现锂、

钴、镍等关键金属的再生供应，可大幅降低对国际

矿产市场的依赖，提高资源的国内自给能力[2]。特

别是直接再生技术通过在低温条件下直接修复失效

材料，节省了新材料的制造成本，并降低了产业对

原生矿物的依赖[68]。这种资源供应保障的效果不仅

有助于新能源行业的可持续发展，也为国内制造业

提供了稳定的资源来源，增强了产业链的自主可控

性。同时，电池回收的推广有助于构建资源循环利

用的闭环经济，减少对新资源的需求，并为中国实

现资源安全战略提供了坚实保障。对于新能源汽车

等关键领域，电池回收的资源利用模式大幅提高了

资源使用效率，减少了对进口资源的依赖性，缓解

了产业的资源“卡脖子”问题。 

 

图 11  锂电正极关键材料资源需求情况[2] 
Fig. 11  Resource demand of key lithium battery cathode materials[2] 

 

5  结论与展望 
锂离子电池(LIBs)在现代社会的能源存储中发

挥着至关重要的作用，但其大规模使用带来的资源

短缺与环境问题日益凸显。传统的热处理和湿法回

收方法尽管在回收效率上已有长足发展，但由于其

高能耗、大量废物排放及有限的资源回收率，逐渐

暴露出难以持续的局限性。相比之下，直接回收技

术以“修复”为核心理念，通过尽可能保留电极材料

的晶体结构和化学组成，实现废旧锂离子电池材料

的高效再生与性能提升[80](见图 12)。 
固相烧结再生是最广泛适用的正极材料直接再

生方法之一。作为主流材料合成方法，其通过高温

环境促进晶格重排，从而释放循环中积累的应力，

消除颗粒内缺陷、裂纹和表面杂质。然而，固相界

面反应动力学较低，限制了锂元素补充的效率，可

能导致残余杂质相的存在，因此需要根据材料失效

程度评估锂源的补充量。 
水热修复已被证明适用于几乎所有商用 LIB 正

极材料。通过引入固–液界面，该方法显著提高了修

复反应的动力学，无须严格控制锂补充量。然而，

该方法对颗粒内部深层结构失效的修复效果有限，

且水分子嵌入对高镍材料等水敏感材料的性能影响

需特别关注。此外，高压操作对工业化应用的安全

性提出了挑战。为此，常压下的溶液/化学重锂化逐

渐成为替代水热修复的新方向。在无外压作用下， 
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图 12  3 种主流回收方法流程示意图 

Fig. 12  Schematic of processes for three mainstream recycling methods 
 

该方法依赖化学势完成锂补充，对重锂化试剂的

设计与选择要求更高。这种方法在 LFP 和 LMO
材料的修复中表现良好，但对 LCO 和 NCM 等仅

具有一维锂离子传输通道的层状材料，仍需进一

步研究。 
熔盐法通过高温熔融环境提升锂离子界面扩散

动力学，从内到外全面修复材料，特别适用于 LCO
及层状三元材料的回收和升级。然而，其对橄榄石

型 LFP 和尖晶石型 LMO 材料的适用性尚需验证。

此外，该方法需要简化操作步骤、提高熔盐的可重

复使用性，并验证其满足工业化需求的能力。而电

化学修复依靠电势差提供锂离子嵌入所需的动力，

具有低成本和环保的优势，特别适用于 LFP 的直接

回收。然而，其适用性有限，难以修复高度劣化的

正极材料。 
尽管直接回收技术在资源效率和环境友好性上

展现了显著优势，其产业化推广仍面临诸多挑战。

首先，废旧电池预处理技术的改进是提升直接回收

效率的关键，特别是在无损分离和高效处理过程中

需要引入更精准和环保的解决方案(见图 13)。其次，

直接回收方法在修复材料内部缺陷和改善界面化学

性能方面仍需进一步优化，以满足不同电极材料的

多样化需求。此外，高度依赖材料修复概念的直接

回收技术需要更多前沿的表征手段支持，以精确评

估修复效果并实现材料的定向性能提升。因此，针

对这一领域的未来研究和产业化推广，以下几点值

得特别关注： 
1) 电池健康状态评估技术的开发：在电池拆解

前，开发精准的健康状态评估技术显得尤为重要。

通过将机器学习与电极材料失效机制的深度研究相

结合，可以有效识别废旧电池的主要失效模式及程

度，从而实现大规模退役电池的分组分类，并匹配

相应的修复策略[81]。这不仅提高了资源利用率，还

降低了处理成本。 
2) 先进拆解与分离技术的研发：为提升回收过

程中原材料的纯度，需要开发更加高效的精细拆解

技术及创新型分离工艺。例如，将失效的电极极片

与废旧锂离子电池中的其他组分彻底分离，以获取

高纯度的原料，从而提高直接回收的效率和再生材

料的性能。 
3) 简化预处理过程：电池设计和装配过程中组

件布局的优化，是简化烦琐预处理过程的关键。例

如，设计易于拆解的电池结构，或采用快速释放型

黏结剂，替代传统的强黏结剂，从而简化电极粉末

与集流体的分离工艺。这种设计改进将显著降低预

处理成本，并增强回收工艺的环境友好性。 
4) 电极材料修复机制的深入研究：材料科学的

发展离不开对其基本机制的探究。电极材料的修复

在某种程度上与其合成过程类似，但也存在独特的

挑战。例如，通过固相再生修复层状正极材料时，

锂离子再嵌入动力学往往逊于固相合成[51]。因此，

明确锂再嵌入机制与合成机制的差异，对于优化直 
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图 13  直接再生技术对比及未来发展方向 

Fig. 13  Comparison of direct regeneration technologies and future development directions 
 

接回收条件至关重要。在这一新机制指导下，可开

发更具普适性的直接回收方法，适应不同类型电极

材料及其多样化失效模式，同时降低能耗和成本，

提高经济效益和回收效率。 
5) 倡导直接“升级回收”：在电极材料快速更新

迭代的背景下，直接升级回收(upcycling)将逐步取

代传统直接回收，成为废旧电极材料的新归宿[58]。

在现有高镍化、单晶化的基础上，未来可探索形貌

优化和掺杂元素梯度分布等路径，以进一步提升电

极材料的性能。 
6) 回收范围的扩展：目前直接回收的重点集中

于正极材料，而对石墨负极材料的研究较少。尽管

电池中的其他组分(如集流体、电解液和隔膜)经济

效益较低，但若能开发合适的回收策略，仍可获得

可观的收益。因此，有必要将直接回收的研究范围

扩展到这些组分，从而实现废旧电池的全组分回收。 
7) 电极材料功能化利用：电极材料中富含的

Co 和 Ni 等元素，具有潜在的多功能应用价值。如

果能够通过简单操作实现废旧电极材料与新功能材

料之间的直接转换，无须烦琐的回收步骤，将大大

提高经济效益。 
8) 面向下一代电池的直接回收技术：尽管目前

能源存储领域以锂离子电池为主，但钠离子电池、

固态电池等下一代电池技术正在崭露头角。提前布

局这些新型储能设备的直接回收技术，不仅能抢占

未来竞争的先机，还能为电池产业的可持续发展提

供技术支撑。 
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Extended Abstract 

The rapid increase in demand for lithium-ion batteries (LIBs), driven by their widespread use in electric vehicles, consumer 
electronics, and energy storage systems, has led to a significant rise in the generation of waste LIBs. These batteries contain valuable 
metals such as lithium, cobalt, nickel, and manganese, which are essential for the production of new batteries. However, the disposal 
of these batteries, especially after their life cycle ends, poses substantial environmental and economic challenges. Traditional 
recycling methods, such as hydrometallurgy and pyrometallurgy, are effective in recovering metals from spent batteries, but they are 
hindered by high energy consumption, environmental pollution, and complex processing techniques. Consequently, more sustainable 
and efficient recycling technologies have become the focus of research, with direct regeneration techniques emerging as a promising 
solution to overcome the limitations of conventional methods. 

This review discusses the recent advancements in direct regeneration technologies for recycling the cathode materials of waste 
LIBs. Direct regeneration refers to methods that restore the electrochemical properties and structural integrity of degraded cathode 
materials, making them suitable for reuse in new batteries. These techniques are designed to enhance the resource recovery process by 
efficiently restoring the performance of the cathode materials while reducing environmental impact. Key methods under direct 
regeneration include electrochemical recovery, solid-state sintering, and hydrothermal regeneration. These methods have shown 
significant promise in improving material recovery rates and enhancing the economic feasibility of the recycling process. 

Electrochemical recovery methods involve using electrochemical reactions to selectively recover valuable metals from spent 
cathode materials while restoring their electrochemical performance. This process can be performed under relatively mild conditions, 
which significantly reduces the environmental impact compared to traditional methods. Solid-state sintering techniques, on the other 
hand, involve high-temperature processes that repair the crystal structure of the cathode materials, restoring their electrochemical 
stability and performance. Hydrothermal regeneration, a more environmentally friendly approach, uses aqueous solutions under high 
temperature and pressure to regenerate the cathode materials, making it a promising method for green recycling. All these techniques 
offer substantial advantages, such as reducing material loss, minimizing harmful byproducts, and enhancing the overall efficiency of 
the recycling process. 

While these methods have demonstrated considerable potential in laboratory settings, there are several challenges that must be 
overcome to scale these technologies for industrial applications. One of the primary barriers to the widespread adoption of direct 
regeneration methods is the high cost of reagents and the energy requirements of some techniques, which make them less 
economically competitive with traditional recycling methods. In addition, the complexity of controlling reaction conditions and 
maintaining consistent material quality during large-scale regeneration processes poses significant challenges. Furthermore, ensuring 
that the regenerated materials meet the stringent performance standards required for new, high-performance batteries is a critical issue 
that needs to be addressed. 

Despite these challenges, direct regeneration technologies offer a viable alternative to conventional recycling methods, with the 
potential to significantly reduce reliance on raw material extraction and minimize the environmental footprint of LIBs. The main 
advantage of these technologies lies in their ability to restore cathode materials to their original or near-original performance levels, 
thus extending the lifecycle of valuable materials. This ability not only helps conserve resources but also reduces the environmental 
damage associated with the mining and processing of raw materials. 

Summary and prospects  Direct regeneration technologies for LIB cathode materials have shown significant promise in recent 
years, offering an environmentally friendly and resource-efficient alternative to traditional recycling methods. However, for these 
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technologies to be successfully implemented on a large scale, several challenges need to be addressed. High processing costs and 
energy consumption, the need for better control over reaction parameters, and the integration of regeneration techniques into existing 
recycling infrastructures are the key hurdles that need to be overcome. Additionally, ensuring that regenerated cathode materials 
maintain their long-term stability and performance is crucial for their commercial viability. 

The future of LIB recycling will likely focus on optimizing these direct regeneration methods to improve their scalability, reduce 
costs, and enhance their overall efficiency. Research should prioritize the development of more cost-effective reagents, 
energy-efficient processes, and technologies that can be easily integrated into current recycling systems. Additionally, innovations in 
material science, particularly in the design of more durable and stable cathode materials, will play an important role in enhancing the 
regeneration process. As these technologies continue to mature, they will contribute to a more sustainable and circular economy for 
LIBs, reducing the need for new mining activities and minimizing the environmental impact of battery disposal. 

Ultimately, the successful development of direct regeneration technologies will help bridge the gap between the growing demand 
for LIBs and the need for sustainable resource management. By improving the efficiency and reducing the environmental impact of 
recycling, these technologies have the potential to make a significant contribution to the sustainable development of the battery 
industry, supporting the long-term goals of reducing carbon emissions and conserving valuable resources. 
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