
 

特色专题

车载锂离子电池的回收与再利用
王靖岳 1，孙国帅 2，武旭东 1，张硕 1，王军年 3

摘要　介绍了锂离子电池基本构造、工作原理及回收现状。详细阐述了当前研究中正极材料的主流

回收方法，综述了废锂离子电池回收技术的研究进展，其中包括回收工艺发展、回收产品、对环境负担

的影响，以及电池退役后的选择，如二次利用、直接再生修复电极材料、湿法或火法冶金回收材料等。

从电池材料回收率，循环利用再生体系，电解液、隔膜和负极材料等综合回收方面对现有废旧锂离子电

池回收处理与再利用技术提出了改进意见。
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环保节能理念已渗透到社会生活的各个领域[1]，

尤其在纯电动汽车领域得到了体现。在纯电动汽车

中，锂离子电池因为高能量密度、轻质量、小体积、使

用寿命长的优点，作为动力电池得到了泛的应用。然

而，锂离子电池生产成本相对较高，伴随工作时间延

长，其性能、容量都逐渐衰退，当电池容量下降至

80% 时，便不足以支撑其在电动汽车中继续工作，因

此产生大量废旧电池，严重影响了经济的可持续发

展[2]。锂离子电池含有各种稀土元素和金属，可以解

决目前矿物短缺的问题，如果不以优化的方式收集和

选择回收、再利用等适当的处置替代办法，实现净零

排放和减缓气候变化的目标和进展将严重落后[3]。

传统的线性经济模式并不适用，因为一些高价值的材

料周期必须是闭环的，以应对全球供应链中的风险。

一方面，废旧电池长期堆放，电池材料腐蚀、变性等均

会导致短路、燃烧、爆炸等恶性事故，如果对废旧锂

电池仅采用简单的填埋、焚烧等处理方法，将严重污

染环境、危害人体健康且可能会发生爆炸；另一方面，

由于锂电池的平均使用年限通常为 10  a，预计到

2030年，锂电池的使用量将达到 500万 t以上[4−5]。锂

离子电池的主要成分有正极材料（LiNixCoyMnzO2、

LiCoO2（LCO）等），负极材料 （石墨），集流材料 （铝

（Al）和铜（Cu）），电解质盐如六氟磷酸锂（LiPF6），有机

溶剂（碳酸乙酯（EC）、碳酸二甲酯（DMC）等[6−7]。这些

成分均含有有害物质，包括金属、灰尘、有机和氟污

染，填埋或焚烧会损害生态系统。电极材料一旦进入

生态环境，阴极的金属离子、阳极的碳尘、强碱、电解

液的重金属离子等都可能造成严重的环境污染和危

害，包括使土壤 pH值升高，并产生有毒气体（HF、

HCl等）。此外，电池中的金属和电解质会危害人体

健康[8]。例如，钴可能通过地下水等渠道进入人体，造

成诸如肠道疾病、耳聋和心肌缺血等症状[9]。虽然锂

电池是有效利用的可再生能源，同时潜在地减少碳排

放，但管理不善的废旧锂离子电池会对社会的经济和

发展产生负面影响。因此，为保持锂电池应用的增

长，保护资源（减少 Li、Ni、Co和 Mn等资源浪费），减

轻潜在资源短缺和环境污染的压力，迫切需要建立一
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个可持续有效的废锂电池回收系统。

废旧锂离子电池的容量仍为 80%，可以应用到其

他电子设备上，实现梯次利用。锂离子电池的回收技

术仍在开发中，目前还没有一种技术可以从废旧电池

中回收所有元素。此外，当前的技术创新存在着巨大

的损失，同时电池化学也在不断发展。因此，回收需

要根据材料使用、电池系统设计和制造工艺不断推

进[10]。本文重点叙述了废旧锂离子电池的回收再利用

工艺技术，包括预处理、回收处理和再利用 3个基本

过程。预处理是湿法冶金和直接物理回收的关键环

节，主要基于物理法和溶剂浸出方式实现正极材料分

离，回收处理主要基于湿法回收技术通过酸/碱浸出方

式实现金属材料回收，再利用过程主要采用添加锂盐

与高温煅烧相结合的工艺方法，本文重点围绕其工艺

路线及关键技术进行了分析与探讨。直接回收是一

种很有前途的回收技术，回收过程面临的主要问题包

括技术经济评估、材料回收潜力的全球纯电动汽车

（electric vehicle，EV）评估以及实验过程的生命周期

评估（包括湿法冶金和火法冶金过程）[11]。此外，循环

商业模式的应用和相关利益相关者的参与，明确的政

策指导方针，扩大生产者责任的影响，以及材料跟踪

和识别值得进一步关注[12]。废旧锂电池是一种重要的

资源，随着电动汽车行业新的发展机遇，将会产生大

规模退役锂电池。应积极响应国家政策推动废旧锂

离子电池的合理回收利用。回收废旧电池，有利于缓

解中国贵金属资源短缺和内需，促进电池产业发展。

近几年中国在锂离子电池方面取得了一定的进步，但

与发达国家相比仍有一定的差距，国内市场尚未打

开，相关厂商应制定战略发展目标，加强与汽车厂商

的合作与交流，紧跟锂离子电池发展阶段，形成完善

的产业链，提高产品质量。 

1    锂离子电池基本原理
 

1.1    锂离子电池组成

为满足不同使用环境，锂离子电池通常被生产为

各种形状，如柱状（图 1（a））、带状（图 1（b））等，但具

有相同的原理构成[13]，主要包括：正极——富锂化合

物；负极——具有稳定框架结构的物质，通常以石墨

为主；隔膜——锂离子的迁移通道，隔开正负极并防

止锂枝晶刺穿造成电池短路；电解液——锂离子迁移

介质；电池外壳等[9]。图 2为锂离子电池主要构造、不

同组成材料之间质量占比关系图：锂离子电池中正极

材料质量占比最高，为 28.80%，主要包括 LiMn2O4（锰

酸锂）、LiFePO4（磷酸铁锂）、三元锂化物等活性材料，

其中含有大量 Li、Ni、Mn等有价金属，如处理不当会

带来二次污染的风险，该部分是当前锂离子电池回收

处理的研究重点。负极材料质量占比为 14.70%，主要

包括石墨等碳素材料，有粉尘污染风险[14]。电解液质

量占比为 19.30%，主要包括锂盐（LiPF4）和碳酸二甲

酯，其中含有 Li、P、F、C等元素，存在有机污染的风

险。同时电解液对动力电池所产生的安全性也备受

关注，有研究表明，可燃溶剂是非固态锂离子电池常

见的电解液，电池大功率充放电内部温度太高或发生

强烈碰撞会导致电解液泄漏易引起燃烧，半固态甚至

固态电解质是电解液发展的新方向。它可以在保证

离子转移的同时防止锂枝晶的产生，降低短路带来的

安全隐患[15−16]。
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图 1　常见锂离子电池组成
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1.2    锂离子电池工作原理

1） 充电过程。电源供电池充电，阳极中的锂原子

失去电子 e−成为 Li+进入电解液，通过中间隔离膜上

的虚线与电池负极晶体相连，电子 e−则通过外部电路

由正极流向负极，此时电子 e−从电池负极晶体流出与

Li+嵌入在一起。

2） 放电过程。电池放电，此时负极中的锂原子失

去电子 e−，正极中的 Li+从负极迁移至电解质中，电子

e−则通过外部电路由负极流向正极，电解液中的 Li+穿

过锂电隔膜，移动到正极附近，并与 e−结合形成锂原

子，嵌入到电池正极的晶体中。

根据电荷守恒定律，电子数量比例在充放电过程

中为等效转移，导致氧化还原反应，由于电池在充放

电过程中 Li+在正负极之间持续地嵌入和脱嵌如同在

摇椅上奔跑，所以锂离子电池也称之为“摇椅式电

池”，很好地解释了电池循环性能同时也保持了高容

量、高电压的优点[17]。锂离子电池的工作原理（图 3），

其反应方程式为

 
 

负极 正极

电流方向

隔膜

锂离子电解液

负载

负极 正极

电流方向

隔膜

充电器

锂离子电解液

充电 放电

图 3　锂离子电池的工作原理示意 

充电：阳极，LiNO2—→Li1-xNO2+xLi++xe−

阴极，C+xLi++xe−—→CxLi

放电：正极，Li1-xNO2+xLi++xe−—→LiNO2

负极，CxLi—→C+xLi++xe−
 

2    锂离子电池回收现状

当前新能源汽车爆发式增长，渗透率逐年提高，

引起了各界对动力电池的可持续发展的关注。制造

动力电池的碳排放以及退役电池的处理问题，也是未

来业界急切需要解决和完善的重点之一[18]。到 2020年，

中国锂离子电池回收市场已达到 20.8万 t，2025年，

这一数字将达到 82.5万 t。预计到 2040年，全球再生

锂电池市场预计将达到 310亿美元。中国将回收全

球 50% 以上的锂电池，成为全球最大的锂电池回收市

场。目前使用的锂离子电池中一般含有镍、锰、锂等

金属材料，回收价值较高，可循环利用，符合“可持续

发展”基本要求。若随意处理，以上金属以及磷酸盐、

电解质等，都将对环境和生态平衡造成严重破坏。

2015年以来，国家对动力电池回收活动实施了政策监

管[19−20]。截至目前，国内外从事锂离子电池回收与再

利用的企业众多，主要包括一些小型的动力电池和电

池生产商以及专业的电池回收公司，主要有 2种回收

形式：① 物理修复再生体系。根据固相烧结法，将失

去活性锂元素的正极材料，通过研磨、液相吸附等方

式添加一定量的锂源，最后高温烧结进行修复再生；

对于电池容量劣化、附着晶体结构发生改变的正极材

料，进行水热处理使正极材料完全溶解再结晶析出或

利用短暂的高温烧结再生修复其结构[21]。② 冶金法

回收体系。主要分为火法冶金法、湿法冶金法、物理

直接回收法 3种形式。其中火法冶金法回收工艺相

对简单，无法精确控制材料回收的浓度，能源利用率

相对较低，会造成有价金属的损失，且产生有毒有害

气体。物理直接回收保留阴极晶体形态，而湿法冶金

使用强矿物酸将黏附分子（CAM）溶解成其组成离

子。直接回收严重依赖体力劳动，大量的体力劳动会

导致效率低下，劳动力成本较高，增加工作环境安全

风险[22]。相较之下，湿法冶金法具有浸出率高、绿色

环保、能耗低、安全且无二次污染等优点，因此成为

目前研究热点[23]。图 4为废旧锂离子电池回收工艺基

 

负极材料, 14.70%

电解液, 19.30%

正极材料, 28.80%

其他材料, 2.10%
铝、铜箔, 6.80%

隔膜, 28.30%

图 2　锂离子电池结构质量占比
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本流程。废旧锂离子电池在进行回收处理前，应先将

锂电池浸泡在 KCl（氯化钾）、CaCl2（氯化钙）等饱和

的盐溶液中，通过稀释金属 Li来减少 Li元素的浓度，

最大限度地降低风险[24−25]。
  

废旧锂电池

热处理

拆卸 粉碎

粉碎分离

预处理

气压

电解液

分解
后废材料

直接回收

超临界CO2

物理分离

阴极

烧结

阴极剥离

熔融还原

熔渣

Li2CO3

预热

火法冶金

热解

分离

产物

酸浸/还原
浸出

湿法冶金

金属
离子溶液

滤渣

（<300℃）

（>700℃）

图 4　废旧锂电池预处理及回收工艺 

3    锂离子电池回收技术

废旧锂离子电池的回收工艺流程主要由预处理、

二次处理和深层处理 3阶段组成[26]。由于废旧锂电池

中电量没有被完全耗尽，所以预处理阶段涉及拆解分

离、深度放电等过程；二次处理阶段通常采用固溶处

理、有机溶剂、碱性溶液以及电解等方法来实现锂离

子电池表面层与正负极活性物质的完全分离；深层处

理阶段主要包括浸出萃取和分离提纯 2个过程，用于

提取有价值的金属材料[27]。近几十年，锂离子电池回

收过程中提出了各种物理/机械和化学分离方法，包括

磁选、静电分离（涡流分离）、重力分离（重介质分离、

空气分离）、超声波分离和泡沫浮选（反浮选）。为提

高泡沫浮选的性能，在泡沫浮选过程中加入了超声、

磨矿、机械活化和焙烧等附加处理。由于大多数游离

的活性材料通过有机黏合剂结合在一起或附着在铝

铜箔上，因此考虑了 N−甲基吡咯烷酮（NMP）以及其

他溶剂对 PTFE（聚四氟乙烯）和 PVDF（聚偏氟乙烯）

黏合剂的溶解以及碱性 NaOH溶液对铝箔的溶解[28]。

为完全回收锂电池中的活性材料，还可以使用热处理

或热解。PVDF黏结剂一般在 500℃ 左右分解，碳导

电剂在较高温度下燃烧，电解质在较低温度下挥发。

图 5总结了对废旧锂离子电池回收利用的处理方法，

除此之外，为了提高浸出液中各元素的提取纯度，

Schiavi等 [29]采 用 盐 析 法 得 到 （NH4）2−Co（SO4）2 和

（NH4）Al（SO4）2，通过添加（NH4）2SO4（硫酸铵溶液）和

C2H6O（乙醇溶液）可使 Co2+和 Al3+从浸出液中析出，

当硫酸铵、浸出液和乙醇比例为 1∶2∶3时，Co2+的析

出率超过 92%。还可用分段盐析法将钴盐和铝盐分

离，提高不同产品的纯度。唐小林等[30]通过磷酸盐沉

淀工艺从溶液中去除 80% 的 Al，在萃取比（O/A）为

1.5∶60的磺化煤油中，采用 P4（皂化度为 1%）的有机

体系，通过五级逆流萃取共提取剩余的 Mn、Co和

Ni，利用三级逆流汽提法在 HSO和 O/A比为 5∶1的

情况下将负载有机体系中共萃取的 Mn、Co和 Ni完

全剥离。进一步提高了浸出液中元素的回收率，对后

续锂离子电池的再利用尤为重要。 

3.1    预处理

在废旧锂离子电池回收领域，采用的物理方法之

一是短路放电，即使用液氮等制冷剂将电池冷冻后，

进行穿孔短路放电。电池经物理破碎分离后，通过筛

分、浮选等方法得到电极材料，该方法适用于大规模

的电池处理[31]。但由于锂离子电池结构复杂，在处理

过程中可能会出现杂质的引入和有价物质的流失。

Li等[32]利用聚偏二氟乙烯（PVDF）的溶解和超声引起

的空化，将废旧锂电池的正极材料浸泡在 NMP溶液

中，通过优化温度、超声功率和超声时间等关键参数

（温度 70℃、超声功率 240 W和超声 90 min），提高正
 

锂离子电池的
回收处理

热处理法

酸/碱溶解法

有机溶剂溶解

干法回收技术

湿法回收技术

直接回收技术

直接修复再生

电极材料合成

预处理过程

回收处理过程

再利用过程

图 5　废旧锂离子电池回收利用的处理方法
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极材料剥离效率。Kong等[33]利用一种新型超声波浸

洗替代传统分离工艺方法，首先利用 12 mm孔径筛分

离出的电极材料使用超声波清洗 10 min，然后通过

2 mm孔径筛进行过滤，结果 92% 的电极材料与集流

体分离，该方法不仅减少了资源消耗而且提高了电极

材料的回收效率。

锂离子电池回收技术都有一个共同点：锂只能在

链的末端分离。高损耗以及碳酸锂中的污染物都与

此有关。在导电液中，通过溶解集流体和破坏黏合剂

释放剩余能量，主要分为高温热解法、酸/碱溶解法和

有机溶剂溶解法[34]。其中，高温热解方法是去除废旧

锂电池中的不溶性有机物，通过高温烧结实现锂电池

电极材料的分离，但存在分离不彻底，污染环境等问

题。冯天意[35]利用一种 4阶段逆流萃取工艺，可从废

锂离子电池的混合物（Co、Li）中分离出 Li。结果表

明，从具有高判别力的废锂电池黑质中，不仅可以回

收 Li2CO中的 Li，还可以回收 Al、Mn和 Ni，从而对

循环经济目标做出重大贡献。然而，锂电池的完整回

收过程需要进一步从经济、技术和环境的角度进行评

估。为了进一步改进废旧锂电池的回收工艺，

Zhang等[36]利用真空热解与水法冶金复合技术对锂电

池中正极材料进行回收处理，当满足气体压力 1.0 kPa、

温度 600℃、蒸发时间 30 min实验环境下，有机黏结

剂基本被废除，大部分活性材料从铝箔中剥离出来，

铝箔可实现完全保存。与常规热处理相比，该方法能

够更高效地回收有机物质，避免造成环境污染，提高

资源的利用率。酸浸或碱浸的方法是将集流体溶解，

过滤分离得到电极活性物质。崔鹏媛等[37]利用

0.2  mol/L磷酸（H3PO4）与 0.4  mol/L柠檬酸（C6H8O7）

形成混合酸渗滤液浸出 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材

料。当固液比（20 g/L）在 90℃ 持续 30 min实验环境

下，受表面化学反应控制 Li、Ni、Co和 Mn的浸出率

分别为 100%、93.38%、91.63% 和 92.00%。有机溶剂

溶解法是根据相似溶解度原理，使极性有机溶质与极

性有机溶剂彼此相溶，通过分离集体流中的活性物

质，将电极放置在 NMP中 90℃ 下 10~20 min，重复

6次。用机械压力分离电极，经热处理选择电极，电极

材料中的固化剂完全溶解，分离效果相对完整。有机

溶剂溶解法能够提高铝箔中活性物质的分离率，并可

通过蒸馏回收重复使用，但由于 NMP价格昂贵、对

环境污染性强，不适合应用于绿色工业。 

3.2    回收处理

干法回收技术是指不通过溶液或其他介质的前

提下，以金属和氧化物的形式从正极材料中回收有价

金属。电极材料经高温焙烧破碎、筛选、分离，直接

获得锂钴氧化物（LiCoO2）
[38]。具有高温还原性的气

体也可用作焙烧的还原剂，分离非金属元素和金属元

素，实现电极材料的充分回收。研究表明，可燃材料

被焙烧法高温转化为气体，剩余物质氧化钴放入恒温

水中，加入适量过氧化氢和硝酸溶液溶解。萃取后得

到钴和锂的回收率高达 90％[39]。废旧锂离子电池干

法回收处理技术流程短、成本较低、工艺操作方便，

但回收对象不具体，针对性不强，在加工过程中较难

得到准确的目标产品，还会释放出污染气体。于惠等[40]

以铜渣作为唯一熔剂氯化钙（CaCl2），将阳极石墨和铝

箔作为还原剂，Li通过氯化反应从渣中转移到气相，

在共熔过程中有效地分离和富集 Li，Li挥发率为

97.86%，该研究的冶炼工艺对于废锂离子电池和铜渣

中贵金属的综合回收是可行的。张肖洒等[41]采用硫酸

化焙烧−水浸法从富锰渣中选择性提取 Mn和 Li，在

焙烧过程中，富锰渣首先与浓硫酸反应 ，生成

MnSO4、 MnSO4·H2O、 Li2Mg（SO4）2、 Al2（SO4）3 和

H4SiO4。随着焙烧温度的升高，H4SiO4 和 Al2（SO4）3

依次分解，生成莫来石。该方法有助于降低 Al和 Si

的浸出效率，同时提高 Li的浸出效率。

湿法回收技术采用电化学和酸/碱浸法将磷酸铁

锂的有价金属转化为液相[42]，液相有价金属被分离、

吸附和富集。反应过程中主要用 H2SO4、NaOH等试

剂，最后以金属盐或氧化物的形式回收。为从铝箔中

分离出磷酸铁锂正极材料，采用湿法回收时，先将黏

合剂 PVDF溶解在有机溶剂中。浸酸法是湿法回收

正极材料的常用方法，通常采用 HCl和 H2SO4 对电极

材料直接溶解萃取，结果表明：Li、Ni和 Mn浸出率分

别是 100%、98.62% 和 97%。所以在适宜环境下对金

属采用“H2O2−还原剂体系”浸出要比直接酸浸效果更

好、浸出率更高[43]。浸酸之后，金属元素均以离子形

态存在于溶液中，要获得金属产物需要采用溶剂萃取

法和化学沉淀法等。Jung等[44]利用硝酸浸出液从钴

酸锂（LiCoO2）正极材料中提取钴离子。通过电溶解

氧还原形成氢氧化物离子，硝酸离子使钛的局部表面
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pH值增加，经过热处理得到氧化钴。电化学沉淀法

能够获取形态稳定的沉淀物质。只要在工艺流程中

最大限度地对材料进行净化提纯，就可以有效减少金

属材料共沉积现象，提高金属材料提取纯度。Punt

等[45]利用 20% 的 D2EHPA（双（2−乙基己基）磷酸）和

30% 的 PC−88A，分别经过 pH=2.70和 pH=2.60两次

萃取，去除 Cu、Mn和 Ni离子。为提高钴、镍元素提

取纯度，当 pH=4.25时再次利用 PC−88A进行浸出萃

取，然后利用草酸将钴离子分离得到 C2H2CoO4（草酸

钴）。结果表明，钴的提取纯度高达 99.50%。研究人

员还利用不同的氧化过程和铁沉淀进而获得锂和铁

的回收。

Tao等[46]通过环境友好热解和湿法冶金浸出实现

废 LiCoO2 电池的回收。其中有害的氟元素被 Ca（OH）2

溶液吸收。由于黏结剂的降解，电极材料容易分离，

集流器（铜和铝）被回收。在热解过程中，阴极材料在

热解气体和阳极石墨的协同作用下被分解还原。通

过碳酸水浸出和无还原剂酸浸，在最佳浸出条件下，

锂和钴的浸出率分别为 87.9% 和 99.1%。吴炜进[47]分

别以脂肪酸芽孢杆菌作为 SOB（硫氧化菌）和嗜酸芽

孢杆菌作为 IOB（铁氧化菌）。在实验中，从废锂离子

电池中混合培养 30 d后提取 Co和 Li。混合硫和黄

铁矿分别接种 SOB和 IOB作为混合培养基。当矿浆

浓度为 2% 时，Li和 Co的最大提取率分别为 89% 和

72%。王贵民[48]利用硫酸盐还原菌产生的硫化氢回收

废旧锂电池滤液中的金属，结果表明，弧菌的脱硫代

谢效果最好。在生物硫化物和 NaOH溶液的作用下，

Al、Ni、Co和 Cu的沉淀效率达到 99%，占废锂电池

滤液中总金属含量的 96%。文勤等[49]采用 HCI浸出

法—H2O2 氧化—Na2CO3 调节 pH值，将适量浓度的碳

酸钠调入水溶液中，通过加热和调整 pH值得到二水

磷酸铁，二水磷酸铁纯化后加入一定浓度的氢氧化钠

反应得到 Fe（OH）3 和 Na2CO3。Na2CO3 经结晶过滤

得到 Na3PO4·12H2O（十二水磷酸三钠），然后和除杂后

的氯化锂溶液发生反应得到碳酸锂。为提高浸出液

中分离金属材料纯度，Cao等[50]使用氨−硫酸铵和亚硫

酸钠作为浸出剂和还原剂，从废旧 LiO2 材料中成功

实现了 Co、Ni和 Li元素的浸出回收，浸出效率达到

98.6% 以上，进一步优化了锂离子电池的回收工艺。

湿法回收（图 6）对设备的要求不高，但是目前主流的

回收方式也容易造成环境的污染[36]。
  

废旧锂离子电池

放电

手动拆除

金属外壳 其他成分

正极材料

有价金属

酸/碱浸法

沉淀、萃取 过滤

含有, Co、Li、Mn、
Ni 等元素溶液

回收利用

铝箔

负极材料
安全处理

图 6　湿法回收工艺流程
 

直接回收通常被称为短循环回收，是指对活性物

质的再利用，而不返回其组成金属，是目前研究中最

有前途的锂离子电池回收新工艺之一，因具有较高的

制造成本和工艺复杂性，尚未在工业基础上使用。不

管这种处理方法的成本结构如何，其优势是需要较少

的化学品应用[51]。直接回收保持了电池材料原有化学

结构和工艺价值，但由于电解质界面层的形成可能导

致锂的损失，阴极可能具有较低的电化学性能。经过

分离步骤后，回收的材料（主要是正极材料和负极材

料的提取）可以再利用和修复用于再制造。由于废弃

锂电池的阳极石墨经过多次充放电循环后仍保持完

整的层状结构，因此采用直接回收的方法对阳极材料

进行改性。这项技术能够解决净化操作漫长复杂的

问题，并且可回收几乎所有电池成分[52]。直接回收需

要物理分离过程，然后是电极涂层的再锂化，小型拆

卸电池用超临界 CO2 处理，稳定、拆卸和分离是程序

的前处理过程。这一过程适用于所有锂离子电池化

学类型。Xu等[53]展示了一种直接回收的基于溶剂的

分层技术。该工艺采用乙二醇（EG）作为功能溶剂，使

聚偏氟乙烯（PVDF）黏结剂与捕流器之间的键合失

活。这种回收技术可以将高需求的关键商品返回到
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供应链。在欧盟和美国，已经研究了该技术的经济

（作为一种低成本选择）和环境优势，特别是石墨回

收。直接回收的最基本特征之一是保持材料废物流

的纯度，这需要对电池包装和组件去除进行单独处

理。缪建麟等[54]利用二次烧结热处理方法对锂电池正

极材料进行直接回收，电化学测试结果表明温度高于

700℃ 时，高温烧结可以有效去除报废材料中的 PVDF，

从而一定程度上修复材料的容量和性能。Wu等[55]强

调了机械预处理的缺点，即回收材料的污染率极好，

产品价值较低。应时刻关注工业规模拆解对直接物

理回收生态效率的影响。从循环经济的角度看，要使

该战略在经济上可持续，还需要更多的数据和研究。 

3.3    再利用

直接修复再生是以预处理后的电极材料为原料，

再添加适量的锂源，通过高温熔炼和电化学方法添加

元素，为了恢复电极材料的电化学性能，采用现场固

定补锂的方法，在高温下用碳酸锂对预处理后的电极

材料进行焙烧处理，达到修复再生[56]。电化学补锂方

法是将金属锂作为锂的替代品，锂的用量可以很好地

控制，但必须仔细检查工艺参数。楼平等[57]利用 LiNO3−

LiOH混合物低熔点的优势对再生材料（NCM523）

进行补锂，通过融熔、煅烧过程可有效修复再生材料

晶体结构，利用 ICP（电感耦合等离光谱发生仪）观察

各元素在回收过程中含量的变化，计算出修复再生前

后样品回收的晶体管阵列参数。结果显示，在 300℃/

3 h~850℃/4 h实验环境下，修复再生后的再生材料比

容量增加到 161.2 mAh/g（0.1 C，2.80~4.25 V），库仑效

率为 87.8%。回收重组的正极材料具有较高的比容

量、良好的倍率和循环性能。

电极材料合成是以回收过程中浸出液作为原料，

添加相应的金属元素后制备前驱体，利用高温环境使

前驱体和锂盐发生化学反应合成新型正极材料，简化

了分离复杂工艺，但也一定程度上限制了新型材料组

的均衡性，对于实验环境和反应程度有严格要求[58]。

张珊[59]以废旧锂离子电池正极材料为原料，通过

ICP−OES测试正极材料浓度达到 1.0 mol/L时，在渗

滤液中添加 LiNO3、Mn（NO3）2 并将摩尔比调整为

3.05∶1∶1∶1，再用稀氨水在 80℃ 下加热获得透明凝

胶，分别经过 110℃/24 h、350℃/2 h和 750℃/12 h的

干燥煅烧合成新的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2，过氧化氢

（H2O2）与金属离子可发生氧化反应，研究表明，当柠

檬酸浓度 1.0 mol/L，过氧化氢体积分数为 12% 时达

到最佳浸出条件，可以浸出 98% 以上的废弃锂电池正

极材料。Stallmeister等 [60]利用真空热裂解碳热还原

的方法成功提取了废旧 LiCoO2 材料中的 Co和 Li，

通过改变 Li2CoO2 的质量比与热解温度来实现

LiCoO2 的再生。在 1 C条件下比容量为 145 mAh/g，

经过 100次循环实验后仍有 93% 的初始容量，实验过

程中放电电压与中压保持平稳，进一步验证了再生材

料电化学性能的稳定性，图 7为正极材料制备流程。
  

反萃沉淀液

高氯浸液 萃取钴 萃取锰 萃取镍 沉淀锂

碳酸钴 碳酸锰 碳酸镍

水反萃 碳铵沉淀水反萃, 碳铵沉淀

碳酸锂

浸出

电极剥离

正极材料

硫酸钴

金属钴

pH=0.3

HCl NH4Cl

图 7　废旧锂离子电池浸出液制备正极材料流程
 

综上所述，对于锂离子电池在回收处理工艺流程

中，湿法是主要的回收技术，主要的回收工艺是预处

理、回收处理和再生等，表 1概述了常用回收工艺优

缺点。工业中最常用的预处理方法有惰性气体分离

和低温分解，可显著提高实验过程的安全性。废旧锂

电池依然存有大量余电，出于安全考虑在进行回收前

都会对电池进行放电处理。将锂电池放于盐溶液中，

将残存的锂离子电池预处理之后，通过物理方法（机

械分离法）进行分离。由于金属离子难以分离，一些

研究人员尝试采用高温烧结或共沉淀法直接提取或

分离。虽然高温煅烧法操作工艺简单，但材料分布不

均，杂质较多，在分离过程中会影响电极物质的活

性。共沉淀法是合成三元正极材料最常用的方法，虽

然可以通过控制沉积条件来控制粒径和前驱体分散，

但容易发生杂质沉积。化学法是整个回收处理工艺

的核心，主要包括酸浸溶解、溶剂萃取、化学沉淀方

法回收 Co、Li和 Al等正极材料，极大提高了正极材

料的回收利用率。
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表 1　废旧锂电池回收工艺优缺点

对比 火法冶金 湿法冶金 直接回收

优点

无需预选 　高回收率、高纯度有价金属（含锂）
　低成本，低消耗

　更少的污染

　物质结构内嵌能量维持

工艺流程短 　更低的能耗

可商业化 　可用于阴极生产

可在一定程度上取代采矿和冶金 　可商用

缺点

Li和Al残留在炉渣中 　需要预分类和预处理
　需要更多的分离过程进行预测

　对输入物料的要求更高（单物料回

收、降解条件等）

　仍处于实验室规模

材料结构内嵌能量损失 　材料结构内嵌能量损失

处理气体污染的额外费用 　过程复杂

没有针对性的回收，需要金属分离
　大量使用化学品造成的污染（温室气

体、废水等）
 
 

4    梯次利用在锂电池行业中的应用

新能源汽车在近几年的需求不断扩大，退役电池

处理方式成为社会主要问题，加强对电池回收处理和

梯次利用的研究，无论从可持续发展观念还是环保角

度，都具有必要性和现实意义，因此如何高效实现

退役电池梯次利用将成为国家和新能源行业共同

挑战。

中国新能源动力电池多以磷酸铁锂为主，锂电池

在综合性能方面，具备高能量密度、安全性能好、循

环使用寿命长等优势，因此在梯次利用方面具有更高

的稳定性，随着制造工艺和电池性能的不断优化，退

役锂电池将在储能等领域占据主要市场份额[61]。锂电

池梯次利用与储能产业模式不谋而合，随着退役锂电

池数量的不断增长和储能行业的巨大需求，动力锂电

池在储能领域的梯次利用成为新的着力点。 

4.1    家用储能

锂电池可以与家庭屋顶光伏系统结合用于发电

和储能。在家庭用户使用中，家庭式储能系统采用模

块化设计，将储能电池组进行并联，便于白天日照高

峰时太阳能板产生的电量储存在电池中，到晚间或者

雨天可放电以供家用，保证整个家庭发电系统的有效

运行。一方面可减少高峰需求、节约成本避免高价购

电，另一方面也可以避免过剩光伏电能的浪费，提高

电能利用率，这种“动力电池能量墙+光伏+储能套利”

的模式在锂电池蓄能领域具有很大的未来前景。 

4.2    通信基站

中国动力锂电池的梯次利用已在分布式光伏发

电、需求侧响应、电力传输系统等相关领域实施运行

和管理，其中包括中国自主研发的千瓦级一流数字化

储能电站、微电网、云计算应急供电及兆瓦级大型储

能工程等。由于铅酸电池循环寿命短、综合性能较差

以及大量金属铅会造成二次污染等风险，自 2015年

初，中国铁塔开始将铅酸蓄电池替换为动力锂电池[62]。

截至目前，中国铁塔已累计覆盖 31个省份 12万个基

点，替代铅酸电池约 15万 t，减少碳排放 8万 t以上。

充分验证了梯次利用电池在通信基站领域技术和经

济可行性。 

4.3    商用储能

退役锂电池也可以有效地用于商业和工业用

途。针对电化学储能弊端，技术型企业利用梯次利用

级联技术创建了一种多站融合型储能系统，解决了电

化学储能系统负载电压、内部散热效果差等问题，降

低了日常运维管理成本，实现了电化学储能的大规模

推广，级联型储能系统有望成为电力行业新的研究方

向。为实现电池梯次利用，杭州高特电子设备有限公

司提出将单体电池或电池箱进行重新配置，并对 BMS

（电池管理系统）设备均衡性进行了升级改进，实现电

池寿命全周期的监控管理。退役锂电池梯次利用储

能不同于传统储能技术，还需要考虑锂电池结构一致

性和安全性等问题。锂电池的梯次利用在储能领域

已形成初步产业化，构建完整的锂电池回收梯次利用

体系将成为未来研究重点。 

5    结论

为解决环境问题，实现可持续管理资源，加强循

环经济，对锂离子电池进行妥善管理和回收具有重要
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意义。基于火法冶金和湿法冶金浸出工艺的传统方

法已被广泛研究和应用于锂电池金属的回收。然而，

湿法冶金方法由于其易于工业应用和生态友好的性

质而具有优势。湿法冶金法保证了高回收率，并且不

需要额外的设备，因此在实验室中很受欢迎，并且该

方法最接近工业应用。然而，这种方法需要与锂离子

电池成比例的高酸和碱试剂消耗，会产生额外的化学

成本。在最先进的回收过程的基础上，设计和实现一

种新型环保的锂离子电池回收方法，以达到最大的回

收率和最低的运营成本。开发新的回收技术，提高回

收正极材料的价值，如升级回收技术，一种方法是在

高镍 NMC正极配方中加入原生或再生镍，以提高能

量密度，增加利润。另一种方法是将多晶材料转化为

单晶材料，从而获得更好的电化学性能，利用阴极表

面改性或掺杂来增强循环性能。

目前，国内外都致力于对废旧锂电池贵金属材料

的回收，回收过程将是预处理、热解和湿法冶金的综

合过程，中国锂离子电池的回收工艺、破碎工艺原则

上采用物理方法，工艺相对简单，但锂钴氧化物底漆

与黏结剂混合后，容易被破损，易导致后续材料有效

回收阶段存在困难。化学法虽然具有选择性高，能耗

低等优点，但也存在工艺复杂、成本高等缺点。为了

达到更清洁、更有效的分化效果，能够使锂离子电池

回收处理技术实现资源循环再利用和安全节能的双

重需求，应从以下 3方面改进。

1） 优化现有回收技术提升电池材料回收率。在

对多种锂离子电池材料分类回收时，尽可能提高电池

材料的纯净度，能够实现同属性锂离子电池金属材料

与电解液有效分离，使后续回收处理工艺更加精简。

2） 电解液、隔膜和负极材料等综合回收。现有

负极材料回收处理主要以物理浮选、等离子体为主，

电解液主要以超临界 CO2 萃取、蒸馏沉淀为主。该

阶段相对研究较少，尚未形成完整综合利用体系，回

收设施不成熟技术难度较大，产品回收成本较高，需

要进一步的研究和完善。

3） 流程简化、实现无污染、循环利用再生体系。

提高机械化水平实现回收工艺流程产业化，研制低污

染浸出液和更有效的化学方法，限制试剂用量从而减

少污染，满足锂电池回收及梯次利用。
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Abstract　In the paper, the basic structure, working principle and recycling status of lithium−ion battery are introduced, and the main

recycling  methods  of  positive  electrode  materials  are  discussed  in  detail.  The  latest  progress  of  waste  lithium−ion  battery  recycling

technology  was  reviewed,  including  the  development  of  recycling  process,  the  products  recovered  and  the  impact  of  recycling  on  the

environmental  burden,  as  well  as  the  options  for  decommissioning  ion  batteries,  including  battery  secondary  utilization,  direct

regeneration  and  repair  of  electrode  materials,  hydrometallurgical  or  pyrometallurgical  recovery  materials.  This  study  suggests  several

future  research  directions  for  recycling  technologies  that  will  help  academics  and  policymakers  take  the  necessary  steps  to  achieve  a

circular  economy  in  the  lithium battery  value  chain.Improvement  suggestions  have  been  proposed  for  the  existing  recycling  and  reuse

technologies  of  waste  lithium−ion  batteries  in  terms  of  battery  material  recovery  rate,  recycling  system,  comprehensive  recycling  of

electrolytes, separators, and negative electrode materials.

Keywords　lithium−ion batteries; electrode material; recycling technology; wet recovery; cascade utilization ●
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