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摘　 要： 综述了废锂离子电池石墨负极的综合回收利用技术，包括湿法、火法⁃湿法联合以及物理法回收工艺，并对各工艺的优缺点

进行了深入分析。 特别指出，尽管目前存在多种回收技术，但高效、环保的闭环回收工艺仍面临挑战。 探讨了废石墨负极材料的资

源化再利用途径，如作为二次电池负极材料、制备石墨烯等，并对未来研究方向进行了展望，旨在为废锂离子电池石墨负极的高值

化利用提供理论支持和技术支持。 建议未来的研究关注开发简单、高效、清洁的闭环回收工艺，提高石墨负极材料的回收率和纯

度，同时减少环境污染。 未来研究的热点应包括石墨负极材料的晶格重构修复技术，以及探索石墨负极材料在储能材料、催化剂、
吸附剂等领域的新应用。
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　 　 化石能源的大量使用带来了资源枯竭、环境污染

和全球气候变暖等一系列严重问题［１⁃３］。 在此背景下，
为了实现“碳达峰和碳中和”的目标，大力发展可再生

清洁能源对世界能源体系的脱碳和转型具有至关重

要的作用［４］ 。 为了最大限度地利用可再生清洁能

源，开发清洁、安全和可持续的能源存储和转换技术

至关重要。
锂离子电池具有高能量密度、高充电效率和良好

循环性能等特点［５⁃６］，被广泛应用于便携式电子设备和

电动汽车。 石墨负极材料因导电性好、结晶度高、锂嵌

入电位低、膨胀系数小等特点［７］，已成为目前商用锂

离子电池负极材料的主流，占负极总市场的份额超过

９４％［８］。 随着新能源汽车产量爆发式增长［２］，我国石

墨资源供需矛盾日渐凸显，预计到 ２０２５ 年，全球锂离

子电池所需石墨材料将达到 １５０ 万吨［９］。 同时，随着

锂离子电池退役潮的到来，我国每年产生的退役锂离

子电池数量正在呈指数级增长，据 ＥＶＴａｎｋ 数据统计，
预计到 ２０３０ 年中国锂离子电池回收量将达到 ６０２．８
万吨，市场规模将突破千亿元，但到目前为止，全行业

的名义产能利用率仅 １６．４％［１０］。
目前国内外对于废锂离子电池回收主要集中于回

收高价值的镍、钴、锰、锂等有价金属元素，而对石墨负

极材料的回收和再利用却很少关注，其产业化高效清

洁回收技术尤为欠缺［１］。 石墨负极材料在整个锂离

子电池组中的质量占比达到 １０％以上，其中绝大部分

是石墨化程度很高的石墨资源，废石墨负极材料的不

当处置极大浪费了宝贵的石墨资源，还极易产生严重的

环境问题［１１］。 因此，通过高效回收循环再利用废锂离

子电池中的负极石墨不仅可以有效缓解石墨资源严重

短缺问题、降低能源行业环境保护压力，还可以减少我

国对有限战略资源的依赖，保障关键资源供给能力［１２］。
我国废锂离子电池的处理与回收工艺主要以湿法

冶金为主，采用硫酸还原浸出，得到的浸出渣（废石墨

负极）中残留的主要杂质元素为微量的镍、钴、锰、铝、
铁和锂等有价组分。 目前对于这部分废石墨负极的处

理与回收工艺主要包括湿法、火法⁃湿法联合、物理法

及其他回收法。 本文针对这几种废锂离子电池石墨负

极的处理方法进行综述，分析各方法的优缺点。

１　 湿法回收工艺

湿法冶金提纯废石墨负极（ＳＧＡ）是利用无机酸、碱
性溶液或其他溶液将石墨中的有价成分浸出到溶液中，
该工艺可以在回收有价金属的同时回收高纯度石墨产

品［１３］。 文献［１４］采用 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 和 Ｈ２Ｏ２ 溶液对

ＳＧＡ 进行还原浸出，在浸出温度 ８０ ℃、液固比 ５０ ∶１和浸

出时间 ８０ ｍｉｎ 的最佳条件下，可浸出 ９９．４％的 Ｌｉ，同时

可回收利用晶体结构更好的石墨材料。 文献［１５］通过

ＳＧＡ 的物相组成和结构表征，发现 ＳＧＡ 仍保持着石墨

的原始结构特征，导致电池失效的主要原因是石墨表面

包含大量电解质分解产物及 ＳＥＩ 膜的过度形成，因此提

出用简单的水处理来纯化 ＳＧＡ，打开锂离子的传输通

道，恢复石墨的电化学性能。 在 ０．１Ｃ 电流密度下循环

１００ 圈后，再生比容量仍保持在３４５ ｍＡｈ ／ ｇ左右，可与商

业石墨（３４７ ｍＡｈ ／ ｇ）相媲美（见图 １）。

图 １　 通过简单的水处理回收废锂离子电池中的石墨材料

　 　 文献［１６］将 ＳＧＡ 经过两段简单的热处理后，用
１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 浸出 ６０ ｍｉｎ，可浸出 ＳＧＡ 中几乎所

有的锂、铜和铝，浸出液通过先调节 ｐＨ 值至 ７ 后再调

节 ｐＨ 值至 ９，可将浸出液中 ９９．９％的铝和铜除去，随
后加入 Ｎａ２ＣＯ３ 可以制备高纯度 Ｌｉ２ＣＯ３（ ＞９９％），同
时，再生石墨表现出了优异的循环性能。 文献［１７］将
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ＳＧＡ 通过超声处理后，分离铜箔与石墨，并采用绿色

溶剂水作为浸出剂，在最佳条件下，可浸出 ９９．９％的

Ｌｉ，同时将浸出液中的 Ｌｉ＋以 Ｌｉ２ＣＯ３形式回收，纯度为

９９．４％，通过简单的乙酸和水溶液作为浸出剂，分别回

收了正极材料和负极材料。

２　 火法⁃湿法联合回收工艺

火法工艺是指将预处理后的 ＳＧＡ 进行高温焙烧，
在去除其中有机物的同时还能使有价金属及其氧化物

发生氧化还原反应得到合金和炉渣，是处理废电池的

常用方法之一。 在当前“双碳”目标背景下，在废锂离

子电池回收技术中，火法工艺通常结合湿法工艺形成

火法⁃湿法联合回收工艺，典型的 ＳＧＡ 的热处理技术

包括原位处理、石墨纯化以及晶格或缺陷的高温修

复［１８］，如图 ２ 所示。

图 ２　 废锂离子电池负极材料典型的火法冶金处理

２．１　 石墨的活化纯化

文献［１９］通过简单的高温焙烧和筛分工艺从废

锂离子电池中成功地再生石墨负极，在氮气氛围下

１ ６７３ Ｋ 焙烧 ４ ｈ，使负极集流体中的铜箔变成球形颗

粒，并根据铜与石墨颗粒的粒度分布差异，用简单的超

声波振动和筛分将铜与石墨颗粒彼此分离，回收得到

的再生石墨纯度高达 ９９．５％，达到了锂离子电池对石

墨的标准要求。 文献［２０］开发了一种机械分离和热

处理工艺，分别从废锂离子电池中回收有价金属和石

墨产品，并研究了热处理温度和时间对石墨回收的影

响，结果表明，在 ４５０ ℃下焙烧 １５ ｍｉｎ，能除去混合电极

材料表面大部分的有机物，焙烧还恢复了 ＬｉＣｏＯ２ 和石

墨的润湿性，通过浮选工艺可以有效分离 ＬｉＣｏＯ２ 和石

墨。 文献［２１］提出了一种以氟化钠为助剂的改进硫酸

化焙烧方法，在 ２５０ ℃下焙烧可回收纯度超过 ９９．５５％
的高纯石墨，该石墨表现出优越的电化学性能。 此外，
利用超高温（２ ６００ ～ ３ ３００ ℃）将石墨中残留的有价组

分气化去除是目前商业上制备高纯石墨的方法［２２］。
２．２　 原位处理

文献［２３］在回收正极材料过程中，在 ７００ ℃下高

温热处理 ２ ｈ 除去碳粉。 文献［２４］采用以废石墨粉作

为还原剂和水浸的还原焙烧工艺，在焙烧温度 ６５０ ℃、
废石墨粉用量 ５％和焙烧时间 １ ｈ 的最佳工艺条件下，
破坏了正极材料的层状结构，并通过水浸优先回收了

８２．２％的 Ｌｉ，随后采用氨水浸出工艺从水浸渣中直接

分离 Ｃｏ 和 Ｎｉ。 文献［２５］通过环保真空热解技术从废

钴酸锂电池中回收 Ｌｉ 和 Ｃｏ，以废石墨为还原剂，在真空

和 ８７３～１ ２７３ Ｋ 下通过碳热还原选择性地将 ＬｉＣｏＯ２ 转

化为 Ｃｏ 或 ＣｏＯ 和 Ｌｉ２ＣＯ３，通过控制合适的 Ｃ ／ ＬｉＣｏＯ２

质量比和热解温度，Ｌｉ 和 Ｃｏ 回收率分别达到 ９３％和

９９％以上。 然而，原位处理过程中废石墨被作为配料

而不是产品使用，无法很好地反映石墨本身的价值。
２．３　 石墨晶格缺陷的高温修复

文献［２６］研究了 ＳＧＡ 在高温热处理中的再生机

制，重点考察了热处理温度、时间以及气氛对石墨晶格

恢复的影响，结果表明，在氮气氛围下，热处理温度

３ ０００ ℃和热处理时间 ６ ｈ 是消除内应力和实现最高

石墨化程度的最优参数（见图 ３）。 再生石墨表现出优

异的电化学性能，初始充电比容量为 ３５２． ５ ｍＡｈ ／ ｇ，
１ ０００ 次循环后容量保持率为 ９７．３％。 文献［２７］提出

了一种硫酸固化和酸浸相结合的工艺提纯石墨，再经

过１ ５００ ℃的高温热处理修复石墨的缺陷和内部晶格，
获得了纯度超过 ９９．６％的高纯石墨并具有良好的电化

学性能。 文献［２８］通过酸处理和碳热还原修复了废

石墨的结构，重构的石墨用作锂离子电池负极材料，具
有较高的可逆容量和较长的循环寿命。 综上所述，废
石墨的晶格缺陷都需要经过高温热处理来进行修复。

３　 物理法回收工艺

物理法回收工艺主要指采用机械或浮选的方法提

纯石墨。 其中浮选法主要利用材料天然可浮性和表面

性质，同时借助捕收剂、起泡剂和调整剂的作用，选择

性地将疏水材料与亲水材料分开［２９⁃３０］。 废锂离子电

池的浮选过程如图 ４ 所示。
机械研磨⁃浮选法能破坏石墨的层状结构，暴露大

量新生疏水表面的同时还能破坏 ＬｉＣｏＯ２ 颗粒表面的

有机包覆膜，恢复其原有的亲水表面，提高浮选效率。
文献［３１］系统分析了正负极混合颗粒在研磨前后的

表面形态、元素化学状态和元素分布，并借助此方法分

别获得了品位高达 ９７．１３％和 ７３．５６％的 ＬｉＣｏＯ２ 和石

墨。 文献［３２］则提出了一种低温研磨后泡沫浮选的

新方法，改进后的浮选法能将 ＬｉＣｏＯ２ 精矿品位从 ５５．３６％
提高到 ９１．７５％，回收率高达 ８９．８３％，同时还能获得高

纯度的石墨。
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图 ３　 废锂离子电池中石墨负极的高温晶格修复示意图

图 ４　 废锂离子电池浮选分离与提纯石墨的流程

采用研磨法虽然可以恢复颗粒润湿性能，但无法去

除混合样品中的黏结剂，导致部分石墨和 ＬｉＣｏＯ２ 出现

相互黏结的现象，降低了石墨的纯度。 因此，文献［２０］
提出一种热处理后再进行浮选的工艺，先将混合正负

极材料在 ４５０ ℃下热处理 １５ ｍｉｎ，去除绝大部分包裹

在电极表面的有机包覆层，恢复 ＬｉＣｏＯ２ 的原始润湿

性，再通过浮选法分离石墨和 ＬｉＣｏＯ２，Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ 和 Ａｌ
回收率分别达到了 ９７．６６％、９３．６６％、９０．１４％和 ８６．２９％。
文献［３３］则利用 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的高氧化性，辅助浮选回

收废锂离子电池中的 ＬｉＣｏＯ２ 和石墨材料，结果表明，
Ｆｅ２＋ ／ Ｈ２Ｏ２ 比为 １ ∶１２０，液固比为 ７５ ∶１时，可去除电极

表面大部分的有机包覆层，在 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂存在的情况

下，聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）等高分子材料被分解成小

分子，最后被氧化为 ＣＯ 和 Ｈ２，经过 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂改性

后，能高效回收废锂离子电池中的 ＬｉＣｏＯ２ 和石墨。

４　 其他回收工艺

除了上述提到的常用的三大回收工艺，其他回收

工艺主要包括电化学法、超或亚临界二氧化碳热解法、
微波处理法等［３４］。 文献［３５］提出了采用电解法将负

极片中的石墨与铜箔分离的工艺，分离后的铜箔和石

墨（纯度为 ９５％）可直接重复使用，石墨直接制备成新

的负极材料后表现出优异的循环稳定性和倍率性能。
文献［３６］建议以不同的方式处理废锂离子电池的废
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石墨，将废石墨从铜箔上剥离出来以后，加入乙二醇溶

液中进行低温搅拌，然后将混合物在微波炉中反应，将
悬浮液通过带有乙醇 ／水溶液的喷雾干燥器来制备具

有 ｓｐ２＋ｓｐ３ 杂化碳表面的重建石墨。 文献［３７］研究了

从石墨中去除电解质和 ＳＥＩ 膜的三种方法：热蒸发、使
用亚临界二氧化碳和乙腈、使用超临界二氧化碳，结果

表明，使用亚临界二氧化碳获得的再生石墨表现出比

人造石墨更好的电化学性能。
应用以上方法获得的再生石墨，其资源化利用领

域主要包括：再生成二次可充电池负极材料，制备成石

墨烯、超级电容器、催化剂、吸附剂、电化学传感器以及

储气库等［３８］，如图 ５ 所示。

图 ５　 再生石墨主要应用领域

５　 结论与展望

在“双碳”目标背景下，新能源汽车产量的快速增

长导致石墨负极材料的需求持续增加。 由于石墨化技

术的高门槛限制，石墨资源严重短缺。 从废锂离子电

池中再生石墨是解决电池级石墨短缺的有效方法。 本

文综述了废锂离子电池石墨负极的回收处理技术，并
对未来研究方向进行了展望。

１） ＳＧＡ 的回收再利用在环保和经济效益方面具

有实质性意义。 现有的 ＳＧＡ 再生工艺由于加工成本

高、附加值低、需求大，多数仍停留在实验室阶段。 环境

污染仍然是回收技术难以应用的主要原因。 再生石墨

是未来 ＳＧＡ 大规模有效处置研究的主要方向。
２） 由于 ＳＧＡ 特殊的物化性能，目前主要的技术

难点是在保持石墨晶体结构完整的情况下，开发一种

简单、高效、清洁的闭环净化工艺来净化 ＳＧＡ，以获得

纯度高于 ９９．９％的石墨产品。
３） 锂离子电池的容量衰减机制及其回收过程中

的结构演变决定了未来的研究重点将是采用先进的石

墨晶格重构修复技术，使 ＳＧＡ 高值再生为全新的二次

电池负极材料。
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