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摘要:退役三元锂离子电池正极材料(NCM)富含Li、Ni、Co、Mn等有价金属,其高效分离与回收对环保至关

重要。评价分析了化学沉淀法、溶剂萃取法和电化学沉积法分离溶解态Li、Ni、Co、Mn的工艺原理、条件及效

果;根据NCM正极材料的失效机制,对直接再生策略的固态烧结、水热法和锂基共晶熔盐法,以及间接再生

策略的共沉淀法、溶胶凝胶法和电化学法的发展现状及优缺点进行了系统评述;总结了锂、镍、钴、锰等有价

金属分离与电极材料再生过程中面临的挑战,并提出了改进方向,旨在为退役三元锂离子电池正极材料中有

价金属的高效回收利用提供重要指导。
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  三元镍钴锰锂离子电池以其高能量密度和优

异的循环性能被广泛应用于新能源汽车行业[1],
预计到2025年,三元锂离子电池的市场份额占比

将超过40%[2]。退役三元锂离子电池中有价金

属的品位远高于天然矿石[3-5],其中含Li3%~
7%,Ni5%~10%,Co10%~20%,Mn10%~
15%[6],被称作“城市矿产”。有价金属的有效回

收利用不仅能解决环境污染问题,还能在一定程

度上缓解资源供需紧张,具有较高的环境与经济

双重效益[7]。
目前,从三元材料中提取有价金属的主流工

艺包括两类:一类是以发达国家常用的 Umicore
工艺为代表的火法(联合湿法)工艺;另一类是国

内企业采用较多的湿法浸出工艺,即将浸出液中

的Li、Ni、Co、Mn等有价金属通过化学沉淀、溶剂

萃取和电化学沉积等工艺分离提取并获得对应的

产品,或通过共沉淀和溶胶-凝胶等间接再生策略

再生为NCM材料[8]。固相烧结和水热法等再生

NCM正极材料的直接再生策略无须经过焙烧、
浸出等步骤,而是基于NCM的失效机制,通过补

锂恢复结构的手段实现NCM正极材料的再生。
本文从金属分离与材料再生两个角度深入分

析了NCM中有价金属的回收利用策略。评价分

析了化学沉淀法、溶剂萃取法和电化学沉积法分

离纯化退役 NCM 浸出液中有价金属离子的机

制、效果及优劣势。系统阐述了补锂修复缺陷结

构的直接再生和基于湿法冶金的间接再生NCM
正极材料策略的原理及优缺点。对有价金属分离

与NCM材料再生面临的挑战进行了总结,并展

望了未来改进发展方向。

1 分离纯化技术

通过火法焙烧—浸出联合工艺能高效浸出退

役NCM材料中的锂、镍、钴、锰,但所用浸出剂多
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为无机酸,其对金属选择性较差,导致浸出液中仍

含有少量Al、Fe等杂质,因此对浸出液进行分离纯

化十分必要。目前,从退役NCM浸出液中分离有

价金属的方法主要有化学沉淀法、溶剂萃取法和电

化学沉积法3种。化学沉淀法能够实现金属离子

的初步分离,其中沉淀剂的选择性是实现金属离子

有效分离的关键;溶剂萃取法对金属有较高的选择

性,是分离有价元素常用的方法之一,可有效解决

杂质与有价金属掺杂的问题;电化学沉积法分离的

产品纯度更高,适用于分离具有还原电势的金属

离子[9]。

1.1 化学沉淀法

化学沉淀法是通过向 浸 出 液 中 加 入 含 有

OH-、C2O2-4 和CO2-3 等特殊阴离子的沉淀剂,
使其与有价金属离子反应生成沉淀物以达到分离

目的的方法[10-12]。溶液中的Li+ 通常采用饱和

Na2CO3 为沉淀剂进行分离,使Li+ 以Li2CO3 形

式析出,但由于浸出液中Li+ 浓度通常较低,且

Li2CO3 微溶于水,在析出Li之前需对溶液进行

浓缩[13]。Ni、Co、Mn可根据沉淀物溶度积不同

选择沉淀剂依次进行沉淀。沉淀 Ni、Co、Mn的

常用沉淀剂及沉淀产物见表1。

表1 沉淀Ni、Co、Mn的常用沉淀剂及沉淀产物

沉淀剂 原理
沉淀金属

离子
优点 缺点 沉淀产物 参考文献

H2C2O4

提供 H+,完全电离出的

C2O2-4 易与溶液中的二价

金属阳离子形成草酸沉淀

Co2+
简单易操作,获

得材料性能好
具有腐蚀性 CoC2O4 [14][15]

KMnO4

利用KMnO4 的强氧化性,

将溶液中的 Mn2+氧化成

MnO2 沉淀

Mn2+
具有一定的强

氧化性、除锰速

度快、效果好

强腐蚀性
MnO2 或

Mn2O3
[14]

NaOH

水解后电离出OH-,与金

属离子结合生成氢氧化物

沉淀

Ni2+
易于调节pH、

反应速度快

引入Na+杂质,Na在工

艺中累积形成大量高溶

解度钠盐,最后通常结晶

为低价值副产物

Ni(OH)2 [16]

(NH4)C2O4

水解可电离出NH+4 和

C2O2-4 ,与金属离子反应可

生成碳酸盐沉淀物

Co2+ 易于调节pH 性质不稳定、易吸潮分解 CoC2O4 [17]

NH3·H2O
与金属离子生成难溶性弱

碱、两性氢氧化物或配合物
Mn2+

无杂质引入、

pH变化幅度

小、具有缓冲

作用

易挥发造成损失,并对人

体健康和环境造成危害
Mn(OH)2 [16]

丁二酮肟

(C4H8N2O2)

在适当条件下,丁二酮肟与

金属离子形成配合物从溶

液中沉淀出来

Ni2+
选择性高、沉淀

效率高
有毒 Ni(C4H6N2O2)2

[14][15]

[17]

  石秋成等[16]研究了采用分步沉淀法回收NCM
浸出液中的Ni、Co、Mn。首先用NH3·H2O沉淀

Mn2+,在 pH=9 碱 性 条 件 下,Ni2+、Co2+ 与

NH3·H2O反 应 生 成 配 合 物 [Ni(NH3)6]2+、

[Co(NH3)6]2+,此时 Mn2+以 Mn(OH)2 形式优

先其 他 金 属 离 子 沉 淀 分 离;过 滤 后 再 加 入

Na2CO3 调节溶液pH=10,使Co2+ 以CoCO3和

Co(OH)2 形式沉淀;最后再加入 NaOH 调节溶

液pH=11,将Ni2+以Ni(OH)2 形式沉淀。结果

表明:Ni2+、Co2+、Mn2+ 回收率分别为98.28%、

98.10%、98.32%。ChenX.P.等[14]研究了通过多

步沉淀工艺从浸出溶液中分离 Mn、Ni、Co和Li。
首先添加0.5mol/LKMnO4 溶液使 Mn完全沉淀

为MnO2 或 Mn2O3;然后用0.2mol/L丁二酮肟

(DMG)溶液、0.5mol/L草酸和0.5mol/L磷酸逐

步沉淀Ni、Co和Li,生成Ni(C4H6N2O2)2、CoC2O4

·415·
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和Li3PO4,最终使得 Mn、Ni、Co和Li得到有效

分离。
化学沉淀法也常与溶剂萃取法联合使用,从复

杂浸出液中回收有价金属[18-19]。ChenX.P.等[17]首

先用丁二酮肟和草酸铵溶液依次沉淀 Ni和Co;
然后用D2EHPA萃取 Mn,再用硫酸溶液洗脱,
以MnSO4 形式回收Mn;剩余的Li用Na3PO4 溶

液沉淀,以Li3PO4 形式回收,Li、Ni、Co和 Mn回

收率分别为89%、98%、97%和97%,此工艺流程

回收效率高且绿色环保,浸出液中所有金属均能

有效分离回收。LiC.Y.等[15]首先用 H2O2 还

原—H2SO4 浸出工艺浸出NCM正极材料中的有

价金 属,再 加 入 丁 二 酮 肟 分 离 Ni2+,使 其 以

Ni(C4H8N2O2)2沉淀形式分离;然后用双-2-乙基

己基磷酸(P204)和双(2,4,4-三甲基戊基)次磷酸

(C272)分步萃取除镍后液中的 Mn和Co。在最

佳萃取条件下,Li、Ni、Co和 Mn回收率分别为

91.39%、96.84%、81.46%和92.65%;萃取机制

为阳离 子 交 换 反 应,即 金 属 离 子 与 有 机 溶 剂

P—OH中的H+离子交换,以及微量金属离子与

P—O的配位;负载有机相中的金属用稀硫酸反

萃取到溶液中,用 KMnO4、H2C2O4 和 Na2CO3
沉 淀 回 收 Mn2+、Co2+、Li+,分 别 以 MnO2、

CoC2O4 和Li2CO3 形式得以回收。该法将化学

沉淀法与溶剂萃取法相结合,优化了从退役三元

锂离子电池中分离回收有价金属的技术路线,丁
二酮肟和萃取剂可回收再利用,大大降低了回收

成本,可为退役NCM正极材料的回收提供参考。
化学沉淀法操作流程短、工艺较简单、分离

提纯效果好,如要提高回收镍钴锰等有价金属

回收 率,选 用 合 适 的 沉 淀 剂 和 沉 淀 条 件 是

关键[20]。

1.2 溶剂萃取法

溶剂萃取法是湿法冶金领域分离有价金属的

常用方法之一,是利用溶质在两种互不相溶或微

溶溶剂中的溶解度或分配系数不同,使溶质从一

种溶剂转移至另一种溶剂中,达到分离溶质的目

的[21-22]。通过选择合适的萃取剂和操作条件可

以高效快速分离三元锂离子电池正极材料浸出液

中的有价金属离子。常用的萃取剂可分为酸性和

中性两种。其中,酸性萃取剂又可分为有机磷酸

萃取剂和羧酸萃取剂[23]。用于萃取分离Li、Ni、

Co、Mn 的 萃 取 剂 主 要 有 Cyanex272[24-26]、

D2EHPA[27]、Versatic10[28-29]和P507[30](2-乙基

己基膦酸单(2-乙基己基)酯)等。回收退役NMC
材料常用萃取剂见表2。

表2 回收退役NMC材料的常用萃取剂

萃取剂 溶液组成/(g·L-1) 萃取条件 萃取率 参考文献

D2EHPA
Co:0.175,Ni:0.09,

Mn:5.269,Li:1.248

皂化率70%~75%,萃取时间300s,

pH=5,VA/VO=1/2,20%D2EHPA
Mn97% [17]

Mextral272P
Co:7.18,Ni:4.29,

Mn:0.045,Li:1.49

萃取时间300s,平衡pH=4.5,

20%Mextral272P,VA/VO=1/1
Co97.8% [31]

P507
Co:10.14,Ni:10.30,

Mn:0.20

萃取级数为3,溶液pH=1,

有机相为25%P507+75%磺化煤油,

萃取时间5min,VA/VO=2/7

Ni>97%,Co>96%,

Mn>97%
[30]

Cyanex272
Co:13.8,Ni:0.015,

Mn:0.011,Li:2.04

50%皂化0.4mol/LCyanex272,

最佳平衡pH为5.5~6.0,VA/VO=1/2
Co95%,Ni1% [32]

LIX84-I+Versatic10
Co:7.887,Ni:7.555,

Mn:7.59,Li:3.24

0.23mol/LLIX84-I+1.41mol/LVersatic10,

VA/VO=1/1,溶液pH=5,萃取温度25℃

Ni93%,Co0.23%,

Mn0.15%,Li0.19%
[18]

  WangF.等[33]研究了从含Co、Ni、Mn和Cu
的NCM浸出液中萃取回收钴。首先分别在pH
为2.7和2.6条件下,采用皂化率为20%的

D2EHPA进行两步萃取,将Cu2+、Mn2+ 几乎全

部去除;之后在pH=4.25条件下,采用皂化率

20%的PC-88A萃取Co2+,萃取率可达80.13%,此时

·515·
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仅有少量Ni进入萃取有机相。D2EHPA和PC-88A
的最佳萃取条件均为磺化煤油体积70%,VA/VO=
1/1,萃取时间10min。KangJ.G.等[32]采用皂化

率50%的0.4mol/LCyanex272萃取NCM浸出

液中的Co,在最佳平衡pH为5.5~6.0条件下,

Co萃 取 率 为 95~98%,Ni萃 取 率 为 1%。

ChenX.P.等[17]首先使用化学沉淀法除去正极

浸出 液 中 的 Ni和 Co,然 后 以 皂 化 率70%的

D2EHPA作为萃取剂提取溶液中的Mn。在有机

相中D2EHPA体积分数为20%、萃取时间300s、

pH =5、VA/VO=1/2最佳条件下,Mn萃取率

可达97%,该过程的萃取机制如图1所示。最后

用 H2SO4 反 萃 取 有 机 相 中 的 Mn,Mn 可 以

MnSO4形式回收。

图1 D2EHPA对NCM正极浸出液中 Mn的萃取机制[17]

  TanJ.等[22]以P507/TBP/磺化煤油为萃取

剂,研究了采用萃取—再萃取的方法,并利用微分

散的(G1/L1+G2)/L2乳液结构,分离 NCM 浸

出液中的Co/Li。结果表明:通过对乳液结构和

分散方法进行优化,使得分离性能和质量传递特

性提高;利用膜分散组件制备的微分散油包水

(O/W)预乳化液能有效提高萃取效率;设计的

G1/O/W型乳状液中G1为含萃取剂的有机相,通
过特殊方式将黏性油滴转化为液膜,可进一步减小

有机相传质阻力,极大增加油水接触面积,从而加

速萃取反应;针对G1/W型乳状液,通过引入新型

双膜分散组件,制备的G2/W(O+G2)/W复杂乳

状液结构可进一步优化G2/W 体积比,提升系统

稳定性和萃取效率;在优化条件下,仅需7.35mL
接触体积即可去除99.1%的Co2+,该萃取体系

及乳液技术具有一定的高效性和实用性。
溶剂萃取法对金属离子的选择性更高,是目

前工业上应用广泛的金属分离方法,但有机溶剂

通常成本较高,因此将沉淀法与萃取法联合使用

有利于降低金属离子分离成本。

1.3 电化学沉积法

电化学沉积法是指溶液中的金属离子在外加

电压作用下获得电子并沉积在正极上达到分离目

的的方法。离子沉积的顺序与沉积金属离子的性

质(氧化还原电势)、电解液的组成、pH、温度和电

流密度等因素有关[34]。因此,通过调节上述条件

可使特定的金属离子优先还原,从而实现不同金

属元素的分步回收。电化学过程简单且易于控制

和放大,主要消耗电力,在能源转型背景下的绿电

使用使之更具有优势[35]。将电化学沉积方法应

用于废旧锂离子电池的回收,以外加电流作为反

应驱动力,取代传统的化学浸出,可大大提高回收

效率,同时减少试剂消耗和环境危害[36]。

Prabaharan等[37]研究了采用电化学沉积法

分离三元正极材料中的Co、Cu和 Mn。结果表

明:在 电 化 学 浸 出 阶 段,控 制 电 流 密 度 为

400A/m2,用2mol/L硫酸浸出3h,能浸出99%
以上的Co和 Mn,在此过程中,Cu能从正极中自

然回收,简化工艺流程,且通过电解可精准分离出

Co和 Mn;最终Co、Cu和 Mn的总回收率分别达

96%、97%和99%以上,得到的Co、Cu、MnO2 等

产品纯度分别达99.2%、99.5%和96%。该法清

洁环保,容易控制,具有一定的工业化生产潜力和

商业价值。LiX.H.等[38]采用了一种创新的电

化学方法处理 NCM 正极材料。先用10mol/L
HCl溶液浸出溶解其中的有价金属,然后用LiOH
调 节 pH 至 3.0;之 后 分 别 以 PDADMA/Cu
(0.07mg/cm2)电极作为正极、Pt作为负极进行

电沉积,使大部分Co2+沉积在正极上,实现Co与

Ni的初步分离;负极的溶解促进了Co/Ni重新释

放至HCl溶液中,便于后续次级电解富集处理;

PDADMA驱动的第二电极的重复定位使Co纯

度明显提升至(96.4±3.1)%;分离钴后的含镍电

解液与第一次电解后浸出液共沉淀,制得了纯度

为(94.1±2.3)%的金属镍;PDADMA/Cu电极

可重复使用,LiOH的消耗构成了主要成本,但通

过回收LiCl可降低该费用;实验室研究阶段可获

得95%的金属回收率,且回收1kg废NCM粉末
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的利润为0.2美元,但大规模应用仍有难度,包括

进一步提高金属离子的选择性,确保金属产品纯

度达到要求等。Kim等[39]研究了将电解质控制

和界面设计协同组合在电沉积过程中高度选择性

分离Co和Ni。该法是利用高浓度氯化物体系中

[CoCl4]2-阴离子配合物的形成特性控制Co的

沉积形态,同时保持 Ni以[Ni(H2O)5Cl]+ 形式

稳定存在,从而实现镍钴初步分离。为了进一步

提升分离效果,以带正电荷的聚(二烯丙基二甲基

氯化铵)为聚电解质调控剂,通过静电稳定化改变

[CoCl4]2-的迁移率;此外,通过优化聚电解质的负

载量调节Co的选择性,再通过使用聚合物涂层,进
一步增强选择性,最终获得Co和Ni的纯度分别达

(96.4±3.1)%和(94.1±2.3)%的金属产品。该

法通过选择性电沉积能实现废旧电池金属的有效

回收和再利用。
电化学沉积法对金属离子的选择性比化学沉

淀法和溶剂萃取法更高,无废液等污染性物质产

生[40];但存在能耗高、设备复杂、杂质要求苛刻等

缺点,限制了其在工业上规模化应用。

2 NCM 正极材料的再生

正极材料的再生分为直接再生策略和间接

再生策略。直接再生策略因能对废正极材料的

直接修复而不破坏其原始晶体结构和化学组成

而成为了一种有潜力的方法[19];间接再生策略

是通过湿法冶金工艺从滤液中再生 NCM 材料,
即先通过预处理得到NCM正极电极粉末,之后

选用合适浸出剂浸出得到含过渡金属离子的浸

出液,最后通过调节浸出液中过渡金属离子比

例,采用共沉淀法或溶胶凝胶法再生 NCM 正极

材料。

2.1 直接再生策略

退役正极材料长期循环后会导致结构缺陷和

电化学失效,这些现象主要归因于晶体结构中锂

离子的损失。补充锂修复结构缺陷是直接再生策

略之一,通过直接补充损失的锂,并同步修复受损

的晶 体 结 构,恢 复 或 提 升 材 料 的 电 化 学 性

能[41-43]。相较于其他需先将金属离子预浸提到

溶液中的再生方法,直接再生过程的酸碱等化学

试剂消耗量较低,环境污染程度低。根据工艺不

同,直接再生策略可分为固态烧结法、水热法和锂

基共晶熔盐法等。

2.1.1 固态烧结法

固态烧结法类似于正极材料的生产工艺,是
在高温条件下驱动锂离子嵌入废正极材料的晶体

结构中,实现高结晶度并再生具有理论化学计量

的正极材料。ChiZ.X.等[44]研究了采用固态烧

结法直接再生 NCM111。首先将预处理粉碎后

正极粉末在空气气氛、450℃下进行煅烧,以完全

去除废旧正极板中的聚偏氟乙烯(PVDF);然后

手动分离出正极粉末,放入填充氧气的管式炉中,
在500℃下初步再生处理2h,再分别在800、850、

900℃下煅烧12h,以获得再生的NCM111材料锂

空位,并通过分解的表面锂杂质使之得到补充;再
生的NCM111与退役的NCM相比,循环稳定性更

好(0.5C下循环200次,容量为129.1mAh/g),且
具有有序的层状结构;该法可显著提高废旧正

极材料的电化学性能,高效回收其中的锂,能
耗低于制造商用 NCM 材料。该研究结果不仅

能为退役正极材料的再生机制提供一种新途

径,也能为绿色回收退役正极材料提供一定实

践指导。

2.1.2 水热法

水热法是在相对较低温度(120~220℃)下,借
助于还原剂,在富锂溶液中再生废正极材料的方

法[45]。该法一般以水作为反应介质,目的是确保再

锂化过程均匀,同时还需要一个短时间的退火步骤

来提高产品结晶度;另外,该法需在高压环境下进

行,存在较大安全隐患。YuX.L.等[46]通过引入低

浓度(1%~3%)的氧化还原介体及绿色还原剂

(如乙醇、过氧化氢或乙二醇),使水热锂化温度从

220℃降至100℃,甚至更低,成功地对LiNi1/3
Co1/3Mn1/3O2(NCM111)、NCM622废正极材料进

行再生。在此过程中,以LiOH溶液为锂源,恢复

了材料的锂含量、晶体结构和电化学性能。结果

表明:再生后 NCM 材料的锂含量几乎恢复到原

始状 态,且 Li/Ni混 合 比 显 著 降 低;再 生 的

NCM622在 0.1 C 条 件 下,容 量 从 初 始 的

121mAh/g提升至175mAh/g;锂化温度和反应

压力的降低,使能耗大幅降低,对设备要求也大大

降低,这极大增强了工艺的可扩展性,有利于工业

化应用。

2.1.3 锂基共晶熔盐法

锂基共晶熔盐法已被用于NCM正极材料的

锂源补充。与水热法相比,该法显著降低了对温
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度和压力的要求,使得 NCM 材料的再生能在相

对温和条件下进行[47]。该法的优势在于其体系

黏度较低,离子扩散速率较高,更有利于晶体结构

重塑[48-49]。当锂基共晶熔盐在足够高的温度下

呈现熔融态时,其内部增强的锂离子扩散会进一

步促进正极材料的再生,使得修复效果得到显著

提升。

QinZ.Y.等[50]研 究 了 在 三 元 熔 盐 中,于

400℃下对废NCM正极粉末进行再生的方法,
并在氧气气氛中退火,补充废旧NCM中损失的

锂元 素 及 其 结 构 降 解。结 果 表 明:再 生 后 的

NCM正极材料在0.5C下可提供160mAh/g的
可逆容量,循环100次后保持率高达93.7%;
与商用NCM 正极材料相比,再生后NCM 正极

材料 的 化 学 性 能 更 佳。熔 盐 法 在 直 接 再 生

NCM 正极材料方面具有一定可行性,能为废

旧锂离子电池的循环利用提供一种新的思路

和方法。

LiuX.等[51]提出了采用有机锂盐辅助低共

熔盐方法直接再生 NCM 正极材料。首先控制

LiOH、LiNO3、水杨酸锂(LSA)物质的量比为

2∶3∶5,制备混合的低共熔盐体系;再将其与

NCM正极粉按照物质的量比1∶1混合,并充分

研磨;之后在200~400℃下煅烧4h,以促进锂离

子的扩散和正极材料的重构;煅烧后样品用去离

子水和乙醇各洗涤3次,之后在70 ℃下干燥

10h;为了补偿高温处理过程中可能发生的锂损

失,最后将干燥产物与过量的5%碳酸锂混合,并
在850℃下烧结6h,完成NCM材料再生。研究

结果表明:初始容量仅为46.8mAh/g的NCM 材

料再生后的容量可恢复到155.5mAh/g,容量保

持率达95.6%,电化学性能几乎完全得到了恢

复;再生NCM材料经过200次循环后,仍能保持

优异的比容量(136.9mAh/g),容量保持率为

88.2%,循环稳定性良好。与传统的直接共晶盐

再生方法相比,该有机锂盐辅助方法不仅能保持

低碳操作优势,还能有效提升经济效益,并通过

优化工艺条件实现材料性能的最大化恢复。该

法不仅具有一定实际工业应用的潜力,还能为

其他废旧电池材料的直接回收策略的开发提供

重要参考和启发。

2.2 间接再生策略

间接再生策略是采用共沉淀、溶胶凝胶或电

化学沉积等工艺将浸出液中的有价金属离子沉淀

分离之后再进行一系列后续处理得到再生NCM
正极材料前驱体的方法。

2.2.1 共沉淀法

共沉淀法是通过向NCM正极材料浸出液中

加入共沉淀剂形成 NCM 前驱体进而制备再生

NCM正极材料的方法。YangY.等[52]基于简单

的共萃取和共沉淀工艺,研究了一种提取过渡金

属、回收锂和再生正极材料的新工艺。首先用

D2EHPA从锂浸出液中萃取分离 Mn、Co、Ni,萃
取率分别为100%、99%、85%;然后通过沉淀法

从萃余液中以Li2CO3 形式沉淀Li,Li2CO3 纯度

为99.2%;最后用0.5mol/LH2SO4 汽提负载有

机相,并通过共沉淀法从汽提液中直接再生正极

材料NCM111。研究结果表明,NCM111为微小

球形,不含任何杂质,能达到国标要求,具有良好

的电化学性能。曹玲等[53]研究了采用酸浸+共

沉淀法制备共 沉 淀 前 驱 体 材 料。首 先 采 用 磷

酸+过氧化氢溶液将正极材料溶解,并将锂与钴

镍锰分开,得到含钴镍锰金属的混合溶液;之后通

过 加 入 草 酸,制 得 草 酸 共 沉 淀 前 体 材 料

(Ni1/3Co1/3Mn1/3)C2O4;最后通过补充锂源,煅烧

合成NCM111正极材料。合成的正极材料初次

充放电容量可达136.4mAh/g,电化学性能良

好。Refly等[54]研究了采用抗坏血酸浸出—草酸

共沉淀—热处理工艺从废旧锂离子电池中再生

NCM111正极材料。结果表明:抗坏血酸能从废

旧NCM111正极材料中浸出Li+、Ni2+、Co2+ 和

Mn2+,浸出率相对较高,均可达90%;草酸共沉

淀法能以金属草酸盐 MC2O4·2H2O (M=Ni、

Mn、Co)形式有效回收滤液中的过渡金属离子,
析出物中Ni、Co、Mn质量分数比约为1∶1∶1,Mn
略低;在800~950℃下对金属草酸盐进行热处理可

再生出具有层状结构的NCM(R-NCM)材料,该材料

可用作锂离子电池正极;在900℃下合成的R-NCM
正极电池的初始放电容量(0.2C,164.9mAh/g)略
高于商用NCM(0.2C,157.4mAh/g),且锂离子电

池在0.2C下循环100次后的容量保持率为91.3%,
性能十分稳定。

LuoY.等[55]研 究 了 一 种 由 二 甲 基 锡

(DMT)、草酸(OA)和水组成的低黏度深共晶溶

剂(DES),该溶剂与其他DES系统不同,可选择

性浸 出 NCM 正 极 材 料 中 的 锂,Ni+、Co2+ 和
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Mn2+ 则可通过与草酸根形成沉淀物留在渣相

中。结果表明:在水添加量30%、DMT∶OA质

量比1∶1、温度60℃、浸出时间15min最佳条

件下,DES对Li的选择性浸出率可达99.98%;

在浸出过程中可实现前驱体的原位再生,再生

后前驱体可用于生产新的 NCM523再生电池,

其首次充、放电容量分别为166.8和138.4mAh/g,

与商用 NCM523电池相当。通过该 DES系统

实现的金属离子分离与前驱体再生技术,能保

持电池 性 能,并 具 有 良 好 的 应 用 前 景 和 经 济

价值。

2.2.2 电化学法

电化学法是利用电解体系产生的OH- 与过

渡金属离子结合形成共沉淀前驱体进而再生

NCM正极材料的方法[56]。YangS.L.等[57]研究

了采用电化学法直接再生 NCM 正极材料,通过

一步可控电化学沉淀、并在不添加任何分离或沉

淀剂条件下,实现NCM废料酸性浸出液中Li与

Ni、Co、Mn的完全分离。研究结果表明:电解体

系自身产生的OH- 与浸出液中的 Ni2+、Co2+ 和

Mn2+结合形成了 M(OH)x(M=Ni、Co和 Mn)

共沉淀物,可作为制备NCM的前驱体;在外加电

压32V、电流密度0.56A/cm2、电极间距12cm、

电解时间1h条件下,Ni2+、Co2+和 Mn2+沉淀率

接近100%;蒸发剩余的含Li溶液能得到LiOH,

这2种氢氧化物可直接用于再生具有优异电化学

性能的新型 NCM 正极材料;再生的 NCM 锂电

池在1C下循环300次,充放电容量仍保持在

130.1mAh/g,容量保持率为87.55%。该技术

大大降低了试剂消耗,减少了回收步骤,且清洁无

污染,但电化学设备成本较高,限制其工业化推广

应用。

2.2.3 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是利用有机酸的酸性和螯合特

性,从浸出液中重新合成正极活性物质的方法。

崔鹏媛等[58]研究了以苹果酸为浸出剂、过氧化氢

为还原剂浸出废旧三元锂离子电池中的Li、Ni、

Co、Mn,并利用溶胶凝胶法再生正极材料。Li、

Ni、Co、Mn 浸 出 率 分 别 为99.95%、99.75%、

99.81%、99.93%。该法首先通过向浸出液中补充

金属 离 子,使 Li、Ni、Co、Mn 物 质 的 量 比 为

1.05∶0.5∶0.2∶0.3,再加入氨水调节pH 为

8,在80℃下搅拌,形成透明黏稠的湿凝胶;之后

将湿凝胶在120℃下干燥12h,得干凝胶;干凝

胶在马弗炉中分段煅烧,第1段在450℃下煅

烧4h,第2段在850℃下煅烧10h,冷却后碾磨

均匀形成再生正极材料。测试结果表明,再生

的正极材料表明光滑,结晶度好,电化学性能

良好。

YaoL.等[59]研究了采用DL-苹果酸为浸出

剂和配合剂,通过溶胶凝胶法再生 NCM111正

极材料。首先将浸出液中Li、Ni、Co、Mn的物质

的量比调节为1.05∶0.33∶0.33∶0.33,并通

过添加相应的金属硝酸盐调节金属离子浓度均

为1.0mol/L,再 将pH 调 节 至8.0;将 溶 液 在

80℃的水浴中加热,得到透明凝胶,透明凝胶在

110℃ 的 烘 箱 中 干 燥 后,在 常 温 下 预 热 至

400℃,分解有机化合物;前驱体混合物冷却至

室温后,再 次 研 磨,并 在650~950 ℃下 加 热

2~8h,可得再生 NCM111正极材料。电化学

性能测试结果表明:在0.2C下,再生正极材

料的初始充放电容量为152.9mAh/g,经100
次循环,容量保持率为95.06%,电化学循环性

能良 好,可 以 满 足 新 型 锂 离 子 电 池 的 生 产

要求。

直接再生策略无须将金属离子预先溶解到浸

出液中,因此对酸碱等化学试剂的依赖较小[60]。

该法具有较高的经济性,对环境的影响较小,但锂

源溶液的量化存在一定困难。间接再生策略可以

实现较高的材料回收率,但需使用大量化学试剂,

易对环境造成影响。直接再生与间接再生策略的

各种方法的原理及优缺点见表3。目前工业上对

三元正极材料再生通常采用间接再生策略,直接

再生策略因存在锂源溶液回收困难问题,在工业

中应用较少,但近十年来关于直接再生策略的研

究逐年增加,基本与间接再生策略的研究数量相

当[8],表明直接再生策略逐渐受到关注,其规模化

应用前景良好。
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表3 直接再生与间接再生策略的各种方法的原理及优缺点

策略 方法 原理 性能 优点 缺点 参考文献

直

接

再

生

固态

烧结法

水热

法

锂基共

晶熔

盐法

直接补锂,煅烧

修复晶体结构

再生NCM111在0.5C下循环后200次

充放电容量为129.1mAh/g。
工艺简单 不能量化锂源添加量 [44]

再生NCM622在0.1C下

初始充放电容量为175mAh/g。

废旧材料

与锂源混

合均匀

需在高温高压下

反应,不能量化

锂源添加量

[45]

再生NCM523初始充放电容量

从46.8恢复到155.5mAh/g,

循环200次后容量保持率为88.2%。

反应条件

简单,能耗

低

需进一步退

火处理,不能量

化锂源添加量

[50]

间

接

再

生

共沉

淀法

共沉淀过渡金属

 获得前驱体

再生NCM111初始充放电容量高于

商用NCM111,0.2C下循环100次

后容量保持率为91.3%。

成本低,设备少,

使用方便

二次颗粒

结晶度低。
[54]

电化

学法

电解产生的OH-与

过渡金属形成共沉淀

  物前驱体

再生NCM111在1C下循环300次

后充放电容量为130.1mAh/g,

容量保持率为87.55%。

环保可控
设备操作

成本高
[55]

溶胶

凝胶法

有机酸的酸性和螯合

特性,从浸出液中重新

 合成正极活性物质

再生NCM111在0.2C下初始

充放电容量为152.9mAh/g,循环

100次后容量保持率为95.06%。

无需煅烧

再生材料震动

密度和体积密

度低

[58]

3 总结与展望

随着电动汽车行业的快速发展产生了大量退

役三元锂离子电池,也产生了含Li、Ni、Co、Mn等

有价金属的废三元材料,如何从此类二次资源中

高效分离与回收有价金属越来越受到关注。
现有的分离Li、Ni、Co、Mn的方法各有优缺

点。化学沉淀法工艺简单,Li通常以Li2CO3 沉

淀的形式回收,但 Ni、Co、Mn分离效果不佳,且
沉淀剂会与杂质离子形成沉淀物影响回收产物的

纯度。溶剂萃取法是金属分离的主流工艺,能快

速高效萃取金属离子,金属回收率比化学沉淀法

更高,但存在 Ni和Co分离效果不佳、萃取剂成

本高、不能循环使用等问题。电化学沉积法能得

到较高纯度的金属单质,但设备成本高限制其工

业推广应用。针对浸出液中复杂多样的金属离子

成分(包括Li、Ni、Co、Mn、Cu、Fe、Al等),当前采

用的化学沉淀与溶剂萃取联合工艺(如先萃取

Ni,再用沉淀剂调节溶液pH 梯次沉淀 Li、Co、

Mn等)步骤繁琐,效率有待提升,因此,仍需研发

选择性更强的新型萃取剂或沉淀剂以优化回收效

率,特别是重点研发可循环利用萃取剂。

补锂直接修复缺陷结构的直接再生策略,如
固态烧结法和水热法,工艺简单,可简化湿法分离

过程,今后应重点关注如何量化锂源的添加量,并
深入分析再生过程杂质离子迁移行为及其对再生

电极材料性能的影响。基于湿法冶金的间接再生

策略可以先对溶液净化除杂,再利用共沉淀法或

溶胶凝胶法进行前驱体的制备,工艺简单,条件可

控。针对间接再生策略的共沉淀法,今后应特别

关注二次结晶颗粒的聚集问题;而溶胶凝胶法无

须高温烧结,颗粒分布均匀,但制备的正极材料往

往存在震动密度和体积密度低等问题,多数螯合

化合物都是带有羟基或羧基的有机酸,而有机酸

又必须陈化后干燥,会造成耗时长、成本高等问

题,因此,开发成本低、浸出效率高、生态友好的螯

合剂将是溶胶凝胶法的未来发展方向。
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ResearchProgressonRecoveryandRegenerationofValuableMetalsfrom
CathodeMaterialsofSpentTernaryLithium-ionBatteries
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Abstract:Thecathodematerialofspentternarylithium-ionbatteryisrichinvaluablemetalssuchas
Li,Ni,CoandMn,andefficientseparationandrecoveryofthesemetalsiscrucialforenvironmental
protection.Theprinciples,conditionsandeffectsofchemicalprecipitation,solventextractionand
electrochemicaldepositionfortheseparationofdissolvedLi,Ni,Coand Mnareevaluatedand
analyzed.AccordingtothefailuremechanismofNCM cathodematerial,thedevelopmentstatus,

advantagesanddisadvantagesofdirectregenerationstrategyofsolid-statesintering,hydrothermal
methodandlithium basedeutectic moltensalt method,andindirectregenerationstrategy of
coprecipitationmethod,sol-gelmethodandelectrochemicalmethodaresystematicallyreviewed.The
challengesfacedintheseparationofvaluablemetalssuchaslithium,nickel,cobaltandmanganeseand
therecyclingofelectrodematerialsaresummarized,andtheimprovementdirectionisputforwardto
provideimportantguidancefortheefficientrecyclingofvaluablemetalsinthecathodematerialsof
spentternarylithium-ionbatteries.
Keywords:spentternarylithium-ionbatteries;cathodematerial;separation;regeneration;valuablemetals;

researchprogress
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