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摘要:锂离子电池(LIBs)凭借其高能量效率、高功率密度、长循环寿命及低自放电率等优点,在新能源和

储能领域具有广阔的应用前景。由于锂电池寿命有限,导致产生大量废旧电池。锂电池正极材料中的

锂、钴等金属属于战略资源,对其加以回收利用不仅有助于缓解原生资源开采压力,减少环境污染,还能

实现金属资源的闭环循环利用。介绍了锂电池组成和回收流程,重点总结了无机酸浸出、有机酸浸出、

生物浸出、深共晶溶剂浸出对锂电池正极材料中金属回收的研究进展,旨在为废旧锂电池中有价金属回

收提供技术指导。
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  随着电动汽车、储能设备及便携式电子设备

的迅速发展,全球新能源电池的需求量呈指数级

增长。预计到2030年,电池总 需 求 量 将 达 到

2800GWh,并将持续增长,到2050年 将 超 过

9000GWh[1]。锂离子电池(LIBs)凭借其高能量

效率、高功率密度、长循环寿命及低自放电率等突

出优势,在新能源和储能领域展现出广阔的应用

前景。但锂电池的有限寿命会导致大量废旧电池

的产生,可能引发严重的环境污染与资源浪费等

问题。未经处理的锂电池存在自燃自爆隐患,若
处置不当还可能带来安全风险[2-3]。废旧锂电池

中含有锂、镍、钴等金属元素及有毒电解质,若采

用传统焚烧或填埋方式处置,会引发重金属、有
机物及氟污染等问题。因此,高效绿色回收废

旧锂电池,不仅有助于缓解原生资源开采压力、
减少环境污染,还能实现金属资源的闭环循环

利用,提升锂电池全生命周期的可持续性[4-7],
因此,推动锂离子电池回收并开发更完善的回

收方法与技术势在必行。

近些年,研究人员一直致力于开发高效、低成

本且无污染的废旧锂电池回收工艺。在锂电池的

各项成本里,正极材料占比超过30%,这使得正

极材料成为锂电池回收的重点[8]。锂电池正极材

料的主要回收方法包括火法回收、湿法回收和直

接回收[9]。其中,湿法回收以酸浸为核心,不仅选

择性高,而且能耗较低,因此受到了广泛研究和关

注。基于此,本文简要介绍了锂电池组成及回收

流程,重点总结了湿法回收锂电池正极材料中有

价金属的研究进展。

1 锂电池的组成及回收流程概述

锂离子电池是由多个核心组件构成的复杂电

化学体系,包括正极、负极、电解液、隔膜和集流体

等[10-15]。典型的锂离子电池结构包括圆柱形、纽
扣形、软包形和棱柱形。锂离子电池的组成:正极

25%~30%、负极15%~30%、电解液10%~
15%、电池外壳约18%、隔膜3%~4%。常见锂

电池的主要成分见表1[11]。
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表1 常见锂电池的主要成分

Table1 Componentsofcommonlithiumbatteries%

成分
锂钴

氧化物

磷酸

铁锂

锂锰

氧化物

镍锰钴

三元材料

镍钴铝

三元材料

Al 5.2 6.5 21.7 22.72 21.9
Co 17.3 0.0 0.0 8.45 2.3
Cu 7.3 8.2 13.5 16.60 13.3
Fe 16.5 43.2 0.1 8.79 0.1
Li 2.0 1.2 1.4 1.28 1.9
Mn 0.0 0.0 10.7 5.86 0.0
Ni 1.2 0.0 0.0 14.84 12.1

黏结剂 2.4 0.9 3.7 1.39 3.8
电解液 14.0 14.9 11.8 11.66 11.7
塑料 4.8 4.4 4.5 3.29 4.2

  正极材料是决定锂电池性能的关键组件,是质

量占比最高的关键原材料。正极材料与黏结剂及导

电剂混合形成浆料,涂覆于集流体上。常见锂电池

正极材料包括:锂钴氧化物(LCO)、磷酸铁锂(LFP)、
锂锰氧化物(LMO)、镍锰钴三元材料(NMC)及镍钴

铝三元材料(NCA)。锂钴氧化物是第一代商用锂离

子电池正极材料,因其体积能量密度高,至今仍广泛

应用于3C电子产品,其中钴含量较高且成本高;镍
锰钴三元材料能量密度高,是目前市场上主导的锂

电池正极材料,尤其在电动汽车领域;磷酸铁锂具有

橄榄石型结构,具有安全性高、毒性低、原料丰富、循
环寿命长及成本低等优点,预计将在未来锂离子电

池市场占据主导地位[16];镍钴铝三元材料能量密度

高、低温性能较好,在高端电动汽车及部分储能领域

有重要应用;锂锰氧化物具有结构稳定、成本低廉及

倍率性能优异的特点。
锂电池回收流程主要包括预处理、材料分离

与再生、材料回收3个阶段[10,17]。预处理的核心

任务是实现废旧锂电池的安全化及初级材料分

离,包括放电、拆解、破碎、筛分等步骤[18]。通过

拆解电池模组、极片可获得高纯度极片材料,材料

价值与回收上限较高,是未来发展重点;但当前自

动化拆解仍处于早期实验室阶段。破碎-分选适

合规模化处理,通过机械粉碎得到黑粉,再经磁

选、浮选、静电分选等技术将铜箔、铝箔、石墨与正

极粉等组分分离[19-20],但混合组分复杂,易引入

杂质,限制了后续直接再生工艺的应用。锂电池

黑粉中有价金属的回收主要包括火法冶金与湿法

冶金[21]。火法冶金通过高温还原或盐焙烧将金

属转化为合金或可溶盐,但能耗高且锂回收率低;
湿法冶金则以酸浸为核心,结合溶剂萃取、化学沉

淀等方法分离回收有价金属,具有高选择性与低

能耗优势。采用火法-湿法联合工艺可兼顾回收

效率与金属纯度。不同方法在能耗、环境排放、可
回收材料种类与经济性方面差异明显。

2 锂电池回收有价金属的湿法工艺

从锂废旧电池中回收有价金属的湿法工艺包

括浸出和分离提纯2个核心步骤。从锂电池中浸

出金属的方法主要包括无机酸浸出法、有机酸浸出

法、生物浸出法和绿色溶剂(深共晶溶剂)浸出法。
浸出剂的选择是浸出的关键(图1)[11-12,21]。无机酸

(如硫酸、盐酸和硝酸等)具有浸出效率高、反应快、
成本低等优点,但存在选择性差、设备易腐蚀、易产

生有害气体和大量酸性废水等缺点;有机酸(如枸

橼酸、草酸、苹果酸等)具有环境友好性和可生物降

解性,配合能力和还原性也较好,能够在温和条件

下浸出金属,但将其作为浸出剂时,浸出速率较慢、
成本较高、有机残留还需进一步处理;生物浸出法

是通过细菌产生的酸性物质实现金属的低能耗回

收,尽管速度较慢,但在可持续性方面具有显著优

势;绿色溶剂(深共晶溶剂)具有可再生、可自设计、
环境友好等优势,是当前研究热点之一。

图1 湿法回收工艺中的典型浸出剂[11-12,21]

Fig.1 Typicalleachingagentsinhydrometallurgical

processes[11-12,21]

2.1 无机酸浸出法

无机酸浸出法作为回收锂离子电池正极材料中

金属最常用的方法,常用的浸出剂包括硫酸、盐酸、硝
酸和磷酸。该法因具有酸性强、浸出速度快,以及对锂

电池正极材料适应性强等特点而受到广泛研究。为

实现对NMC、LCO与LFP等多种正极材料的高效浸

出与选择性分离,通常可在无机酸浸出时,添加还原剂

(过氧化氢、抗坏血酸、葡萄糖等)或增加外场辅助(微
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波、超声等)。无机酸浸出过程主要受酸浓度、液固

体积质量比、温度、浸出时间等因素的影响。

2.1.1 硫酸浸出法

硫酸是一种稳定、廉价、更易于工业化的浸出

剂[22-23]。适宜条件下,采用硫酸体系可高效浸出

锂电池正极材料中 Ni、Co、Mn、Li等金属。如

Guimarães等[24]采用硫酸浸出锂离子电池正极

材料NMC811,在硫酸浓度1.0mol/L、液固体积

质量比1∶10、温度90℃优化条件下,Ni、Co、Mn
浸出率均可达90%。

在浸出时加入过氧化氢或抗坏血酸等还原剂

有助于提高金属浸出率。如PengC.等[25]研究了

以硫酸为浸出剂、抗坏血酸为还原剂浸出废旧锂

电池中的金属,结果表明,加入抗坏血酸能显著提

高钴和锂的选择性,在硫酸浓度2mol/L、抗坏血

酸浓度0.11mol/L、固液质量体积比200g/1L、
温度80℃、浸出时间90min最优条件下,Li与

Co浸出率分别为95.7%和93.8%。LiH.等[26]

研究了以硫酸为浸出剂、过氧化氢为还原剂从废

旧磷酸铁锂电池中选择性浸出锂,结果表明:在最

优工艺条件下(硫酸0.3mol/L、过氧化氢/锂物

质的量比2.07、硫酸/锂物质的量比0.57、温度

60℃、浸出时间120min),Li浸出率为96.85%,
而Fe和P浸出率仅为0.027%和1.95%;浸出液

中再加入磷酸钠沉淀剂,可得到磷酸锂产品,锂回

收率达95.56%,实现了磷酸铁锂的高选择性闭

环回收。ChenD.等[27]研究了用硫酸和抗坏血酸

协同浸出废旧锂电池中的金属,结果表明:二者的

协同作用主要归因于抗坏血酸的还原作用和螯合

作用;在 硫 酸 浓 度1.5mol/L、抗 坏 血 酸 浓 度

0.25mol/L、搅拌速率300r/min、液固体积质量

比15mL/1g、温度60℃、浸出时间60min优化

工艺 条 件 下,Li、Co、Ni、Mn 浸 出 率 分 别 达

99.69%、99.56%、99.60%、99.87%。
鉴于微波辅助浸出可增强浸出动力学,通过

快速加热、缩短反应时间及改善固液界面质量传

递提高浸出效率,LiS.等[22]研究了微波辅助硫

酸浸出NCM电池黑粉中的金属,结果表明:在硫

酸浓度0.2mol/L、枸橼酸浓度0.05mol/L、温度

120℃、固 液 质 量 体 积 比10g/1L、浸 出 时 间

20min优化条件下,Li、Mn、Co、Ni浸出率分别为

99.5%、99.7%、99.5%、99.3%;该浸出反应符合

Avrami模型,浸出过程受扩散步骤控制,Li、Mn、

Co、Ni的浸出活化能分别为30.11、27.48、21.32、

33.29kJ/mol,表明借助微波可实现金属浸出效

果的明显提升。

2.1.2 盐酸浸出

除硫酸外,盐酸也常用于浸出锂电池中的金

属。盐酸除了具有强酸性,还能与金属形成氯配

合物,实现金属的高效浸出。XuanW.等[28]研究

了用盐酸浸出 NMC正极材料中的金属,结果表

明:不同NMC正极材料在浸出过程中具有差异

性,其 对 金 属 的 浸 出 速 率 顺 序 为NMC811>
NMC622≫ NMC532>NMC111,且Li浸出速率

大于Ni、Co、Mn等金属;NMC正极材料的浸出

过程一般包括向缺锂相的快速转化和速率控制的

溶解2个阶段,第2阶段受化学反应控制。Cer-
rillo-Gonzalez等[29]研究发现:以盐酸羟胺作为还

原剂可强化盐酸浸出锂电池正极材料,在浸出前

15min,Mn可完全浸出,Li浸出率超过70%,Ni
与Co最大浸出率分别达7%和5%;而不添加盐

酸羟胺时,Mn浸出率仅为20%;浸出24h时,Ni
浸出率接近100%,Co浸出率大于60%;通过分

段浸出,可实现 Mn/Li与 Ni/Co的选择性分离,
能提高整体分离效率。

2.1.3 硝酸浸出

除硫酸、盐酸外,硝酸也可用于锂电池中金属

的浸出回收。Lee等[30]采用1mol/L硝酸浸出废

锂离子电池时,在添加1.7%(相对于硝酸体积)过
氧化氢的条件下反应60min,Li和Co浸出率均超

过95%。过氧化氢虽可辅助硝酸浸出金属,但其

浓度较高时,会转变为氧化剂而非还原剂。与之不

同的是,抗坏血酸具有还原性,可通过将不溶性的

钴(Ⅲ)还原为可溶性的钴(Ⅱ),从而提高钴浸出率。
如Chen H.等[31]采 用 硝 酸 和 抗 坏 血 酸 浸 出

NCM523电池正极材料,在硝酸和抗坏血酸浓度均

为0.5mol/L、浸出温度85℃、固液质量体积比

20g/1L、浸出时间10min最优条件下,Li、Mn、

Co、Ni浸出率均接近100%。
采用酸浸法从废旧锂离子中回收锂时,通常要

经破碎、浸出、分离、纯化等多个步骤处理,会造成

锂元素持续流失,进而导致锂回收率较低。鉴于不

同 金 属 的 硝 酸 盐 热 分 解 温 度 存 在 差 异,

PengC.等[32]研究采用硝化—选择性焙烧—水浸

工艺选择性提取锂,并制备电池级碳酸锂(图2),
结果表明:硝化阶段的最优条件为温度70℃、反应
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时间5h、液固比30mmol/1g;选择性焙烧阶段的

优化条件为焙烧温度250℃、焙烧时间1h;水浸阶

段的优化条件为温度25℃、液固体积质量比2∶1;
在上述条件下水浸,Li提取率达93%,而Cu、Co和

Ni等金属提取率均小于0.1%;富锂溶液中锂质量浓

度为34.1g/L,经碳酸化处理可得到纯度为99.95%的

碳酸锂产品,该工艺的锂总回收率达90%。

图2 废旧锂离子电池的硝化—焙烧—水浸工艺流程[32]

Fig.2 Flowchartofnitration-calcination-waterleaching

processofwastelithium-ionbatteries[32]

2.1.4 磷酸浸出

CHENX.等[33]对磷酸浸出LCO的工艺参数

进行优化,明确了该工艺的可行性。Pinna等[34]分

别用磷酸浸出废旧LCO和商业LCO样品,并探

讨了浸出动力学及反应机制(图3),结果表明:采
用磷酸浸出LCO时,浸出反应始于活性位点的优

先生长,易发生化学相互作用的位点沿单一方向发

展,从而引发和促进反应,这些活性位点的产生属

于“序列式”类型;表面化学反应是钴和锂浸出过程

中的速率控制步骤,升高温度和延长反应时间有利

于锂和钴的浸出;锂和钴的浸出活化能分别为41.0
和33.5kJ/mol;电池使用过程中造成的LCO结构变

化,使得废旧LCO和商业LCO样品中锂和钴的浸

出存在一定差异。ZhouX.等[35]采用磷酸对废旧

NCM和LFP锂电池中有价金属进行回收,在磷酸

浓度0.88mol/L、LFP/NCM质量比2∶1、液固质

量体积比33∶1、温度80℃、反应时间120min优化

条件 下,Ni、Co、Li、Mn浸 出 率 分 别 为99.1%、

98.9%,99.6%、97.3%;该浸出反应受内部扩散控

制,各 金 属 浸 出 表 观 活 化 能 均 小 于30kJ/mol。

LiP.等[36]采用磷酸和草酸浸出磷酸铁锂正极材

料,结果表明:在磷酸浓度0.65mol/L、草酸浓度

0.33mol/L、固液质量体积比40g/1L、浸出时间

51min优化条件下,锂和铁浸出率分别为97.72%

和98.24%;浸出机制是在磷酸的作用下,磷酸铁

锂晶体结构中的锂和铁得到了释放,在草酸与

Fe(Ⅲ)的螯合作用下,晶体结构被进一步破坏

(图4);通过调节浸出液中Li/Fe/P的物质的量

比,采用喷雾干燥工艺可合成磷酸铁锂材料。

图3 磷酸浸出LCO的机制[34]

Fig.3 MechanismofphosphoricacidleachingLCO[34]

图4 磷酸和草酸浸出磷酸铁锂的机制[36]

Fig.4 Mechanismofphosphoricacidandoxalicacid

leachinglithiumironphosphate[36]

·231·



第45卷第2期   杨俊杰,等:湿法回收废旧锂电池正极材料中有价金属研究进展

  无机酸浸出体系通过不同无机酸及还原剂的

协同作用,能高效浸出与选择性分离NMC、LCO
与LFP等多种废旧锂离子电池正极材料中的金

属;但该法仍存在一定的缺点,如易产生大量酸

液,反应过程中也可能产生有害气体,对环境造成

二次污染,且无机酸具有较强的腐蚀性,对反应装

置也有一定要求。

2.2 有机酸浸出法

有机酸因具有可生物降解性,正逐渐成为

无机酸浸出剂的替代品。常用的有机酸包括

枸橼 酸、草 酸、乳 酸、琥 珀 酸、酒 石 酸 等[37-38]。
其中,枸橼酸因具有螯合特性较强、浸出性能

较好等优点,研究更为广泛。如 MengF.等[39]

研究了采用枸橼酸直接从工业废弃锂离子电

池中提取金属,结果表明:在存在铜铝集流体

情况下,金属浸出率显著提升;在最佳浸出条

件(枸 橼 酸 浓 度0.5mol/L、固 液 质 量 体 积 比

80g/1L、温度90℃、浸出时间80min)下,Li、

Co、Ni、Mn浸 出 率 分 别 为91%、90%、94%、

89%,金属浸出过程符合由表面化学反应控制

的Avrami方程,浸出效果较好。Martins等[40]

研究了采用枸橼酸浸出 LiCoO2 软包电池,结
果表明:在不添加还原剂、温度90℃、枸橼酸

浓度1mol/L、固液质量体积比1∶10、浸出时

间2h条件下,Co和Li浸出率均接近100%;
浸出液中 Co分离条件为温度50℃、钴/草酸

物质的量比1∶2、反应时间30min,在该条件

下,Co去除率达99.2%。

SongD.等[41]对比研究了枸橼酸、磷酸、乙酸

浸出NCM电极材料和复合材料电池(CMB)的效

果,通过表征分析2种材料的性质及组成,探讨了

最佳浸出条件,结果表明:对于NCM,磷酸对 Li、

Ni、Co和 Mn的浸出率分别为95.4%、99.8%、

99.5%和98.0%,枸橼酸对Li、Ni、Co和 Mn的

浸出率分别为91.0%、85.7%、99.9%和93.6%;
对于CMB,磷酸对Li、Ni、Co和 Mn的浸出率分

别为92.9%、93.3%、94.8%和94.3%,枸橼酸对

Li、Ni、Co和 Mn的浸出率分别为88.2%、72.5%、

94.0%和90.5%;浸出行为表明,NCM 中的金属

比CMB的更易被浸出,这可能与其活性组分的

结构和组成有关;3种酸的效能和适用性顺序为

磷酸>枸橼酸>乙酸;NCM 和CMB在3种浸出

体系中的动力学行为均符合Avrami模型。

为了优化枸橼酸浸出效果,有研究人员研究了

在浸出体系中加入过氧化氢或其他有机酸促进金

属浸出。如Punt等[42]研究了采用枸橼酸和过氧

化氢协同浸出废旧锂电池中的金属,结果表明:在
枸橼酸浓度1.5mol/L、过氧化氢体积分数2%、温
度95℃、固液质量体积比20g/1L、浸出时间

20min优化条件下,Al、Co、Li、Mn、Ni浸出率分别

为93%、90%、96%、94%、94%;但枸橼酸的强螯合

特性会影响金属分离,须采用特殊萃取工艺逐步实

现不同金属的高纯度分离。XuM.等[43]研究了采用

枸橼酸和水杨酸联合浸出废旧锂电池中的金属,结
果表 明:在 枸 橼 酸 浓 度1.5mol/L、水 杨 酸 浓 度

0.2mol/L、固液质量体积比15g/1L、过氧化氢体积

分数6%、温度90℃、浸出时间90min优化工艺条件

下,Li、Co浸出率分别为97%、99.5%;通过动力学和

热力学分析可知,温度对浸出过程具有显著影响,Li
和 Co 浸 出 的 表 现 活 化 能 分 别 为37.96和

25.82kJ/mol。Musariri等[44]研究了采用枸橼酸

和DL-苹果酸浸出废旧锂电池中的金属,结果表

明:在枸橼酸浓度1~1.5mol/L、过氧化氢体积分

数2%、温度95℃优化条件下,Li和Co浸出率均

超过95%。鉴于抗坏血酸在溶解过程中可释放氢

离子,从而中和氧化物离子,提升溶解效率,在环境

相容性和螯合作用方面优势明显,有研究人员也对

其加入有机酸体系以提升废旧锂电池中金属的浸

出效果开展了相关研究。如Nayaka等[45]研究了

采用易降解的氨三乙酸和己二酸为浸出剂、抗坏血

酸为还原剂,浸出废旧锂电池粉末中金属的机制,
结果表明:浸出过程通过还原-螯合机制进行,形成

过程为Co(Ⅲ)→Co(Ⅱ)-配体;在最佳浸出条件下,
氨三乙酸可浸出75%的钴离子和96%的锂离子,
己二酸可浸出85%的钴离子和92%的锂离子;与
氨三乙酸溶液中的抗坏血酸相比,己二酸溶液中的

抗坏血酸作为活性还原剂,浸出效率更高。
酒石酸作为一种天然有机酸,因具有能与金属

离子形成配合物的特性,在金属回收领域展现出独

特价值,既可用作浸出剂,也能充当草酸盐前驱体,
还能作为螯合剂发挥作用。ChengQ.等[46]研究了

从废旧LiCoO2 正极材料原位回收草酸钴,结果

表明:在优化条件下(酒石酸1.0mol/L、过氧化

氢体积分数5%、固液质量体积比10g/1L、温度

80℃、浸 出 时 间10min),Co和 Li浸 出 率 达

98.9%和99.6%;Co和Li浸出过程均符合Avra-
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mi模 型,其 表 观 活 化 能 分 别 为 48.86 和

28.03kJ/mol;采用体积分数为5%的过氧化氢,
在80℃条件下处理6h,可再生91.8%高纯度

Co(Ⅱ)草酸盐,钴回收过程遵循Co(Ⅲ)-酒石酸盐→
Co(Ⅱ)-酒石酸盐→Co(Ⅱ)-草 酸 盐 的 生 成 路 径。

Russo等[47]研究了利用农业食品废弃物衍生的酒

石酸回收废旧磷酸铁锂电池中的锂,结果表明:采
用中心复合设计进行工艺优化得到的最优条件为

酒石酸浓度2.1mol/L、固液质量体积比110g/1L,
在该条件下,锂浸出率达95.0%;通过优化酒石酸

回收工艺能实现多循环利用,酒石酸钙回收率达

98.0%,磷酸锂回收率达97.7%。
超声波技术对湿法冶金中的固体溶解具有明

显促进作用,因此有研究人员对超声辅助有机酸

浸出法废旧锂离子电池中有价金属开展了研究。
如Esmaeili等[48]研究了通过响应面法优化超声

强化枸橼酸浸出锂离子电池中金属的关键因素,
结果表明:在固液质量体积比0.98∶1、枸橼酸体

积分数57.8%、过氧化氢体积分数8.07%最优条

件下,Li、Co、Ni浸 出 率 分 别 为 100%、96%、

96%,在适宜条件下,采用超声能有效强化浸出效

果。XiaoX.等[49]在超声波作用下,以枸橼酸或

乙酸作为浸出剂从废旧NMC锂离子电池中回收

金属,研究了温度(30~70℃)、还原剂过氧化氢

体积分数(0%~2.0%),以及特定酸的选择对金

属浸出的影响,结果表明:超声强化浸出通过局部

加热及增强固液界面质量传递,可使浸出时间缩短

50%以上,同时Li、Mn、Co、Ni浸出率也能得到明

显提升;用枸橼酸可降低对额外还原剂的依赖,超
声波能显著增强NMC残留层中金属离子在有机

酸浸出过程中的质量传输效率。YanS.等[50]研究

了以混合有机酸(乙酸与抗坏血酸)为浸出剂、甘
蔗渣为还原剂,并通过超声辅助浸出废旧锂离子

电极材料中的金属,结果表明:在最优条件下,Li、

Ni、Co和 Mn浸出率超过95%,其表观活化能分

别为40.6、42.2、42.8、43.8kJ/mol,浸出过程主

要受化学反应控制,反应符合Avrami模型;混合

有机酸的协同作用能显著降低酸用量,甘蔗渣经

水解可转化为还原糖及其他可溶性还原剂,这些

物质又可作为还原剂促进浸出过程,超声的辅助

作用也能促进金属浸出。
由于机械力能诱导反应物结构、物理和化学

性质发生改变,其主要驱动力是机械能而非热能,

在常温常压下即可激发化学反应,因此机械化学

法回收废旧锂电池中金属方面研究也较多,通常

是在机械化学过程中,将有机酸与废旧锂电池共

球磨以形成水溶性锂盐,从而实现锂的高效选择

性回收。如Demarco等[51]对废旧锂电池进行机

械处理和热处理后,研究了用DL-苹果酸、枸橼酸

和甲酸从中浸出金属,结果表明:在700℃下热处

理2h可有效降解电池中的石墨和聚偏氟乙烯;
在DL-苹果酸浓度2mol/L、过氧化氢体积分数

6%、固液质量体积比1∶20、温度95℃、浸出时

间60min优化条件下,Co、Li和 Mn浸出率均超

过90%,引入机械化学法可使该工艺更加高效,
能耗更低。甘蔗渣、葡萄籽等废弃生物质作为还

原剂也可促进锂电池中金属浸出,因此,有研究人

员对生物质在辅助球磨及后续有机酸浸出过程中

的作用机制进行了研究。如ChenJ.等[52]将荔枝

皮粉与锂电池正极材料在水中共球磨,再用枸橼

酸浸出正极材料中的金属,结果表明:荔枝皮粉辅

助球磨可降低颗粒团聚倾向并提高分散度,球磨

过程机械力提供的反应活化能可加快浸出速率;
在添加0.15g荔枝皮粉和0.2mol/L枸橼酸时,

Li、Co、Mn和Ni浸出率分别为99.21%、96.52%、

98.21%和94.79%;与直接浸出相比,有机酸用量

减少86.67%;在枸橼酸浸出过程中,荔枝皮中的

原花青素、还原糖和纤维素被氧化并可发挥还原

剂作用;机械球磨预混可使荔枝皮中的酚类和酯

类物质与电池材料充分接触,之后在枸橼酸作用下

进一步水解为原儿茶酸、儿茶素和水杨酸等小分子

物质,从而加速金属氧化物的溶解并促进金属浸

出。该研究通过揭示废弃生物质作为还原剂在辅

助球磨和有机酸浸出中的作用机制,为球磨助剂的

选择提供了一种新思路。CaiL.等[53]也将机械化

学法与天然有机酸浸出法相结合,用于废旧锂电

池正极材料中的金属回收。研究结果表明:在过

氧化 氢 用 量 2 mL、LiCoO2与 海 藻 酸 质 量 比

1∶10、搅拌转速500r/min、研磨时间4h最佳条

件下,Li和Co浸出率分别为97.58%和98.59%;
机械化学反应机制为电池材料在机械力与还原剂

作用下与海藻酸结合转化为水溶性海藻酸盐,之
后在水浸出过程中实现金属离子的回收(图5);
该回收工艺的初步环境与经济评价结果表明,机
械化学法能绿色、高效、低成本回收废旧锂电池中

的金属。
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图5 机械化学过程中的反应机制[51]

Fig.5 Reactionmechanisminmechanochemicalprocess[51]

  有关废旧锂电池浸出液中金属的分离提取方

面也有一些研究。如 WangW.等[54]采用一种结

合有机酸浸出与选择性吸附的闭环回收策略综合

回收废旧磷酸铁锂电池,在有机酸浸出过程中,将

84%的锂提取至浸出液中,同时将磷酸铁锂中

96%的铁转化为磷酸铁,实现了锂/铁的有效分

离;之后再采用 H-CAOMIL吸附剂选择性吸附

杂质铜,在保持高锂离子保留率(>90%)的同时,
实现了浸出液中杂质铜离子99.5%的回收;浸出

液中 超 过 83% 的 锂 离 子 被 回 收 为 高 纯 度 的

Li3PO4(95.6%);再生后的FePO4与Li3PO4通过

葡萄糖辅助固态合成方法进一步用于再生磷酸铁

锂正极材料,从而完成闭环回收工艺。
有机酸既可作为浸出剂使用,又常凭借其固

有的可还原性及螯合效应充当还原剂,从而实现

与无机酸相当的浸出率,且不会产生有毒气体,造
成二次污染[37-38]。但有机酸浸出法存在试剂成

本较高、浸出速率较慢等缺点,导致其在工业领域

应用受限。

2.3 生物浸出法

生物浸出法是跨学科工艺,融合了化学、生物

学和冶金学等多领域技术。该法能减少废物产

生,降低浸出成本,近年来因在金属回收中具有显

著的环境效益而受到广泛关注。该法是利用细菌

将废旧电池中的金属溶解到溶液中,细菌可将硫

氧化为硫酸,将亚铁离子氧化为铁离子,硫酸和铁

离子再通过酸解和氧化还原反应使废旧锂离子电

池中的金属溶解。浸出过程受细菌生长、氧化还

原活性、代谢物与金属的配合作用及固体表面的

生物附着等因素影响。高效的生物浸出需要细菌

对含金属环境具有良好的耐受性[55],常用的细菌

包括氧化亚铁硫杆菌(Acidithiobacillusferroox-

idans)、氧化硫酸硫杆菌(Acidithiobacillusthio-
oxidans)、氧化亚铁钩端螺旋菌(Leptospirillum
ferrooxidans)。

Joy等[56]研究利用氧化亚铁硫杆菌浸出回收

废旧镍锰钴锂电池中金属,结果表明:在适宜条件

下浸出72h,Ni、Mn、Co、Li浸出率分别为90%、

92%、82%、89%;通过提高A.ferrooxidans培养

液中的硫酸和铁离子浓度,并在生物浸出过程中

进行三轮细菌培养液补充,可提高浸出效率。

Panda等[57]研究了将嗜酸微生物进行混合培养

并用于浸出废旧锂离子电池电极材料中的金属,
结果表明:在1L生物反应器中,分别浸出未处理

样品和热处理样品,前者的Li、Co、Ni和Mn浸出

率分别为67%、81%、99%和86%,后者的 Li、

Co、Ni和 Mn浸出率分别为49%、86%、87%和

75%;在10L生物反应器中进行放大浸出试验,
未处理样品的 Li、Co、Ni和 Mn浸出率分别为

80%、75%、91%和63%,热处理样品的Li、Co、Ni
和 Mn浸出率67%、75%、88%和75%;颗粒尺

寸、浸出时间、pH和铁离子浓度等参数是影响废

锂电池中金属浸出效率的主要因素。GuJ.等[58]

从pH=1.89的酸性煤矿水中富集出以酸硫杆菌

和嗜酸菌为主的高效嗜酸性细菌共生体,该共生

体能在8d内将Fe2+完全氧化,将其用于浸出废

旧锂电池中金属的研究结果表明:在浆液密度为

10g/L条件下浸出2d,锂浸出率可达98%,其
中,89%的锂可以Li3PO4 形式沉淀回收,该工艺

较传统方法更具环境可持续性。
目前,关于生物浸出的研究多集中在金属

浸出效率的最大化方面,而对工艺成本与环境

足迹考虑较少。因此,开展技术经济分析和生

命周期评估对于识别、量化并最终克服技术、
经济及环境障碍至关重要,也有助于推动技术

产业应用。Alipanah等[59]研究了将玉米秸秆

用葡萄糖氧化杆菌发酵制备生物浸出剂,并以

亚铁离子为还原剂浸出锂电池黑粉中的金属,
结果表明:在浆液密度2.5%、葡 萄 糖 酸 浓 度

75mmol/L、浸出温度55℃、浸出时间30h条

件 下,Co、Li、Mn、Ni浸 出 率 分 别 为 86%、

100%、100%、84%;技术经济分析表明,以年

处理1万t电池黑粉推算,在30年运营期内将

产生1.1亿 美 元 的 净 现 值;生 命 周 期 评 估 表

明,相较于盐酸浸出等湿法回收工艺;该工艺
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的环境可持续性更强,每回收1kg钴产生的全

球变暖潜能值为16~19kg二氧化碳当量,而
湿法工艺为43~91kg二氧化碳当量。

低动力学是生物浸出的主要缺点之一,针对

该问题,Ghassa等[60]研究了在45℃条件下用中

温嗜热微生物浸出废锂离子电池,并考察了硫和

硫酸亚铁对钴、镍和锂生物浸出的影响,结果表

明:相较其他微生物,中温嗜热微生物的浸出速率

更快;增大硫浓度可促进锂浸出,但对钴和镍的浸

出无明显影响;硫酸亚铁能明显促进钴浸出,加快

钴浸出速率;在硫酸亚铁质量浓度为24.25g/L
条件下浸出2d,Co、Ni和Li浸出率分别达99.9%、

99.7%和84%;为降低工艺成本,用废铁代替硫酸

亚铁,在浸出过程中,废铁会转化为Fe2+,Fe2+再

作为还原剂可提升Co和Ni浸出率,但废铁颗粒

表面形成的赤铁矿层会限制亚铁离子的释放,导
致浸出时间需6d;相较于化学浸出法,该法能分

步分离金属离子,即通过酸浸回收锂离子,通过氧

化还原反应浸出钴离子,通过直接生物浸出机制

浸出镍离子。

2.4 深共晶溶剂浸出法

深共晶溶剂(DES)是一种通过混合两种或更

多组分制备而成的特殊溶剂。在制备过程中,不
同组分分别作为氢键供体和氢键受体并相互作

用,使得DES熔点低于任何单一组分。氢键受体

通常为季铵盐,如氯化胆碱和四丁基氯化铵等;氢
键供体则多为有机酸、醇类及酰胺类化合物。

DES具有合成简单、成本低、挥发性低、环境污染

小、化学性质稳定,以及原料丰富等优点。相较于

传统有机溶剂,深共晶溶剂具备更优的选择性,并
可在最大限度降低耗水量的同时实现高效浸出。

目前,关于DES的研究多聚焦于以氯化胆碱

为氢键受体的离子型DES,该类DES具有不对称

的丰富离子结构和强氢键网络。此外,还有一些

天然DES,这些DES是以糖类、酰胺混合物及两

性氨基酸为氢键受体的非离子型DES。DES具

有良好的化学可调性,可对氢键供体和受体进行

选择,还能调节物质的量比、温度及水分含量等参

数,进而实现针对特定应用的定制化设计。但受

浸出动力学问题的影响,二元深共晶溶剂的潜

力尚 未 得 到 发 挥。有 研 究[61]表 明,采 用 三 元

DES替代二元DES能够有效提高整体回收率,
另外向DES中添加水能有效降低其黏度,改善

其流动特性,在低温条件下低黏物质可得到高

效回收。

DES能绿色、高效提取废锂电池正极材料中

Li和Co,二者浸出率均超过90%[62]。此类应用

中,典型的DES为氯化胆碱与乙二醇的混合物,
但其在180℃下不稳定,氯化胆碱可能在发生还

原反应的同时发生自由基β-氢抽取反应,从而分

解为三甲胺及其他降解产物,因此不适于高温浸

出工艺[63]。氯化胆碱与丙二酸DES因还原能力

较强,也可用于浸出废电极材料中Co和Li,既可

作为浸出剂又可充当还原剂,能破坏金属氧化物

的共价键形成Co(Ⅱ)-氯复合物,因此在较低温

度(100℃)下,Co和Li浸出率即可达98.61%和

98.78%[64]。采用三元DES(氯化胆碱(ChCl)∶
尿素∶乙二醇(EG))浸出废旧锂离子电池时,Li、

Co、Ni、Mn 浸 出 率 分 别 达 97%、41%、40%、

34%,浸出效果较好[65]。此外,由甜菜碱盐酸盐

与乙二醇按物质的量比1∶5配制而成的DES也

能高效浸出废旧镍钴锰锂电池中的金属元素,在
温度140℃、浸出时间10min、不添加还原剂条

件下,Ni、Co、Mn和Li浸出率均可达99%,这是

因为溶剂中的电离氢能与三元锂电池NCM中的

氧发生反应,破坏其晶体结构,随后 DES中的

Cl- 能与过渡金属离子形成配合物,促使NCM
溶解[66]。

近几年,研究人员更加注重更环保可生物降

解的DES的研究。如LiB.等[67]研究了采用源

自水果的抗坏血酸和源自鱼类诱饵的二甲基-β-
丙基硫嘧啶氯化物(DMSP)制备DES,并用于回

收LNCM111正极材料中的金属。其浸出机制

如图6所示,抗坏血酸和DMSP分别在DES中

占比分别为16.5%和8.5%,用量更低,可降低

成本并减轻环境压力。研究结果表明:在50℃
的低温条件下,仅需14min即可快速完成金属

浸出;DMSP中Cl-的协同作用与抗坏血酸的还

原效应共同作用可使Li、Co、Mn、Ni浸出率提升

到99%;快速高效的浸出作用归因于抗坏血酸

的还原能力及DMSP中丰富的配体离子。该浸

出过程主要涉及3个步骤:氢键供体将高价态

金属还原为低价态;酸性质子(H+)与金属氧化

物中的氧发生反应形成水分子;配体阴离子与

还原后的低价态金属离子反应形成配体-阴离子

复合物。
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图6 DES的浸出机制[67]

Fig.6 LeachingmechanismofDES[67]

  当前,关于深共晶溶剂性质(包括酸性和还原

性)对金属浸出的影响相关研究相对匮乏。鉴于

此,YanQ.等[68]研究制备了一种经还原剂改性

的DES,并将其用于浸出钴酸锂和镍钴锰正极材

料,结果表明:在反应温度50℃、固液质量体积比

1∶50的温和条件下,含1%抗坏血酸的盐酸胍

(GUC)与乳酸(LAC)DES(GUC-LAC-VC)在

24h内可浸出97.42%的Li和96.91%的Co;经
草酸剥离钴并补充维生素 C后,GUC-LAC-VC
体系可在至少3次循环内维持良好的溶解性能;
在筛选的DES体系中,GUC-LAC-VC展现出全

面优势,能高效溶解LCO和NCM;从Co(Ⅱ)配
位角度分析,DES中配体离子的相关性质可能影

响溶解过程,需进一步进行探究。该研究揭示了

DES特性与溶解率的高相关性,这一发现可为后

续DES开发提供一定理论指导。
借鉴利用“初始溶剂”合成金属有机框架纳米

粒子的方法,WangZ.等[69]开发了基于3,4,5-三
羟基苯甲酸与氯化胆碱DES溶解与后续溶剂诱

导结晶的策略,用于钴酸锂电池正极材料升级转

化为钴-多酚网络粒子。质子溶剂(乙二醇、甲醇、
乙醇和水)可作为有效诱导剂实现该策略,其作用

机制包括:调控金属离子的配位环境,启动与多酚

阴离子的自组装过程;通过改变溶解度诱导金属-
多酚网络粒子沉淀。当有机构建单元(酚酸、多酚

化合物及其衍生物)、Cl-与诱导剂同时存在于体

系中时,可实现LCO向 MPNPs的一步转化。
受分子设计理念和 DES浸出机制的启发,

XiongC.等[70]在有机酸的2个羧基基团间插入

另一官能团以使其活化,并采用二羧基聚乙二醇

(dcPEG)溶剂从钴酸锂中浸出Li和Co(图7)。

该浸出反应包含3个步骤:Li(Ⅰ)与活性氢原子

之间的交换;活性氢原子与钴基氧化物的溶解反

应;活性氢原子产生的 H2O还原Co(Ⅲ)。研究

结果表明:在120℃下,锂和钴浸出率可达96.8%
和99.4%,而在150℃下,2种金属浸出率均可达

100%,这 归 因 于dcPEG的 结 构 特 征,即 主 链

(CH2CH2O)n 延长了末端2个羧基基团间的距

离,限制了它们的分子内相互作用,从而活化了羧

基基团,由此,羧基基团上的活性氢原子可与钴酸

锂反应,而醚键和羰基上的活性氧原子则能与金

属配位;浸出过程受反应速率控制且对温度极为

敏感,Li和 Co浸出对应的表观活化能分别为

82.94和106.5kJ/mol。该研究不仅制备了一种

具有应用前景的溶剂,还从分子设计角度为开发

更多新型溶剂提供了开发思路。

图7 dcPEG的浸出机制[69]

Fig.7 LeachingmechanismfordcPEG[69]

  在废旧锂离子电池的回收处理过程中,首先

通过浸出工艺将其中的有价金属提取到溶液中,
由此得到含有锂、镍、钴、锰等多种金属离子的浸

出液。为实现高纯度金属回收,须对该浸出液进

行净化与分离处理。目前,浸出液中金属回收的

方法包括化学沉淀法、溶剂萃取法、吸附法、离子

交换法等[71-74]。化学沉淀法是基于不同金属氢

氧化物或碳酸盐的溶度积差异,通过调节pH 或

添加沉淀剂实现金属分步回收;溶剂萃取法利用

金属离子与萃取剂的选择性配合作用实现高效分

离;吸附法与离子交换法适用于低浓度金属的富

集。近年来,浸出液中的金属主要用于直接再合

成正极材料而受到越来越多的关注,通过调控正

极材料前驱体的粒径、形貌和金属比例可以实现

对新电极材料的闭环制造。

3 结论与展望

锂电池正极材料是决定锂电池性能的关键组

件,主要包括锂钴氧化物、磷酸铁锂、锂锰氧化物、
镍锰钴三元材料及镍钴铝三元材料。废旧锂电池

正极材料中含有丰富的锂、镍、钴、锰等关键金属
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资源,目前浸出法是提取这些有价金属的主要方

法,包括无机酸浸出法、有机酸浸出法、生物浸出

法和深共晶溶剂浸出法。无机酸浸出法具有酸性

强、浸出快、锂电池正极材料适应性强等优点,可
以通过外加还原剂强化金属浸出。有机酸因其可

生物降解性而成为无机酸浸出剂的环保的替代

品,有机酸既可作为浸出剂,又常因其固有的可还

原性及螯合效应充当还原剂,且不会产生有毒气

体二次污染。生物浸出法利用细菌将废旧电池中

的金属溶解到溶液中,高效的生物浸出要求细菌

对含金属环境具有良好的耐受性。深共晶溶剂具

有良好的化学可调性,可实现针对特定应用的定

制化设计,开发使用特定锂电池浸出体系的深共

晶溶剂依然是目前亟待解决的问题。有机酸和无

机酸浸出过程主要受酸浓度、液固体积质量比、温
度、浸出时间等因素的影响,通过工艺优化可以为

工艺放大和产业化应用提供技术指导。有机酸协

同无机酸浸出可以减少无机酸用量,同时利用微

波、超声等外场辅助可强化金属浸出。生物浸出

过程受细菌生长、氧化还原活性、代谢物与金属的

配合作用以及固体表面的生物附着等因素影响。
在环保要求日益严苛和资源高效利用需求愈

发迫切的大背景下,针对废旧锂电池中有价金属

的浸出回收工艺进行优化升级迫在眉睫,应向高

选择性、低能耗、低污染和可再生方向发展。
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ResearchProgressonHydrometallurgicalRecoveryofValuableMetals
from WasteLithium-ionBatteryCathodeMaterials

YANGJunjie1,YINZixuan2,BUFancan1,ZHOUSongtao1,WANGChongqing2

(1.HenanEcologicalEnvironmentMonitoringandSecurityCenter,Zhengzhou 450003,China;

2.SchoolofChemicalEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou 450001,China)

Abstract:Lithium-ionbatteries(LIBs)arepromisingforapplicationinnewenergyandenergystorage
fieldsowingtotheirhighenergyefficiency,highpowerdensity,longcyclelife,andlowself-discharge
rate.However,thelimitedlifespanoflithium batteriesleadstosubstantialgenerationofwaste
batteries.Metalssuchaslithium andcobaltwithintheircathode materialsbelongtostrategic
resources.Recycling wastelithium batteriesnotonlyalleviatespressureon primaryresource
exploitationandreducesenvironmentalpollutionbutalsoenablesclosed-looprecyclingofmetallic
resources.Thecompositionandtherecyclingprocessoflithiumbatteriesareintroduced.Theresearch
onmetalsrecoveryfromlithiumbatterycathodematerialsthroughinorganicacidleaching,organicacid
leaching,bioleaching,anddeepeutecticsolventleachingissummarized.Technicalguidanceisprovided
fortherecoveryofvaluablemetalsfromwastelithiumbatteries.
Keywords:hydrometallurgy;wastelithiumbatteries;leaching;valuablemetals;researchprogress;recovery
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