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要!退役动力锂电池因含有大量的钴'镍'锂'锰等有价金属备受重视$将其进行回收再利用有

助于缓解当前国内资源紧张与环境污染的压力
<

较为全面地阐述了当前国内外动力锂电池回收技

术及新工艺$主要包括干法回收工艺'湿法回收工艺及生物浸出回收工艺$并介绍了各工艺环节的

研究现状
<

同时$随着回收工艺研究的不断深入$切实需要更完备的市场回收机制与之相匹配$故

寄希望于新工艺在以后回收工业体系应用的更加广泛与成熟$并对动力电池回收再利用领域未来

发展做了展望
<
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目前国内动力电池发展迅猛$在国民生活中占

有越来越重要的地位$动力电池即为工具提供动力

来源的电池$能源汽车就是将动力电池应用发展到

极致的一个交通工具$世界各国都在对能源汽车进

行研究
<

动力电池分为铅酸蓄电池'镍氢动力电池和锂

动力电池三类
<

铅酸蓄电池电极主要由铅及其氧化

物制成$电解液是硫酸溶液的一种蓄电池$放电状态

下正极主要成分为二氧化铅而负极主要成分为铅$

充电状态下正负极的主要成分均为硫酸铅(

#

)

<

镍氢

电池的设计源于镍镉电池$但在改善镍镉电池的记

忆效应上有极大的进展$其主要的改变在于以储氢

合金取代负极原来使用的镉$因此镍氢电池可以说

是材料革新的典型代表(

!

)

<

而锂电池指电化学体系

中含有锂的电池$可分为锂金属电池与锂离子电池

两种$由于市场上大多强调节能可持续再利用$相比

锂金属电池不能循环进行充放电$故目前在动力锂

电池上研究较多的为锂离子电池
<

车用动力电池即

为锂动力电池$根据锂电池正极材料的不同可以分

为磷酸铁锂电池'锰酸锂电池'钴酸锂电池'三元锂

电池等$正极多为锂合金金属氧化物或锂金属$而负

极多为石墨(

.

)

<

虽然三种电池在动力领域各有应用$

但是从回收价值上来看$动力锂电池有价金属的可

回收率较高$同时也是性能较优的一种热门材料$其

具有体积小'质量轻'工作电压高'体积和质量比能

量高'无记忆效应'自放电小'工作温度范围宽'寿命

长等优点$已经主导了小型便携式电子产品市场$如

便携式电话'摄像机'便携式笔记本等(

&

)

<

与此同

时$在动力电池与汽车领域占有着很大的市场$这些

关键领域的应用一度使我国成为锂离子电池生产'



消费及出口大国(

%

)

<

但是由于市场上动力锂电池的

寿命有限$在近年来将会出现动力锂电池的大规模

退役$锂电池虽然不含有其他动力电池如铅'镉'汞

等毒性很大的重金属元素$但仍含有贵重和稀有金

属$如钴'镍'锂及集流体还含有铜铝金属等$而这些

金属的资源尤其是钴资源显得十分匮乏
<

如废旧锂

离子电池中钴的质量分数占到
#%L

$原料质量比远

高于钴矿山的品位
<

从长远来看$动力锂电池的回收

将在以后大大缓解国内钴锂等其它金属资源的短

缺$也是保护生态环境的有效途径$故对动力锂电池

进行资源回收再利用意义重大
<

国内外对此做了大

量的研究工作$因此对当前的不同种类的废旧锂电

池的回收处理工艺进行了综述$希望对未来锂电池

回收研究进展工作进行铺垫
<

)

!

锂电池组分概述

废旧锂电池主要由外壳'正负极材料'隔膜和电

解质等组成
<

锂电池外壳一般有钢壳和铝壳两种类

型$早期方形锂离子电池大多为钢壳$但由于安全性

差逐渐被铝壳软包装的锂离子电池所取代
<

铝壳无

论是重量上还是材料构造上都有着安全性能的考

虑$其材质一般是含有
C5

$

HB

$

C

8

$

Q3

和
_:

元素所

组成的合金$这五种合金在锂电池铝壳中发挥着不

同的作用
<

动力锂电池正极材料主要是以镍钴锰酸

锂'镍钴铝酸锂'碳酸锂'钴酸锂和磷酸铁锂为代表

的过渡金属氧化物$其含有大量贵重金属$如
H7

$

J3

$

C5

和
O3

等$故也是一种重要资源(

G

)

<

正极材料

集流体一般是铝箔$通常在其两侧涂上正极电极材

料$即一般由导电剂'正极活性材料'粘结剂所组成
<

而负极材料集流体是铜箔$同样在铜箔两侧涂上电

极材料$多为粘结剂与负极活性物质石墨
<

通过粘结

剂能保持正负极活性物质与集流体基底的电子接

触$可以更好的稳定电极的结构
<

粘结剂主要由有机

化合物组成如聚偏二氟乙烯和丁苯橡胶$通过集流

体将活性物质所产生的电子聚集后再对外输出$以

保证电流的高效稳定
<

从锂电池的回收上来看$在回

收活性物质的同时应尽可能地将集流体所含有的金

属进行回收利用$以达到金属回收效益最大化
<

隔膜

一般是高强度薄膜化的聚烯烃多孔膜
<

目前$商用锂

离子电池多数使用液态有机电解质和凝胶型聚合物

电解质
<

以三元锂电池作为代表$显示回收的有价金

属主要集中于正极材料$根据废旧三元锂电池的组

分研究发现$

H7

约占
%L

#

!"L

$

J3

约占
%L

#

#!L

$

C5

约占
-L

#

#"L

$

O3

约占
!L

#
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等(

-

)

$

充分的回收利用对于国家开发与进口原料来说具有

战略性意义
<

*

!

电池正极材料回收技术的研究现状

目前$动力锂电池的回收工艺可分为预处理'浸

出'深度处理三个过程
<

按工艺划分$分为火法回收

工艺'湿法回收工艺和生物法回收工艺(

(

)

<

火法工

艺又称为干法工艺$其主要是指不通过溶液等介质$

主要通过物理分选和高温热处理实现金属的回收
<

物理分选法现主要应用在锂电池预处理阶段$对锂

电池外壳'电极活性物质及集流体等的破碎'筛选'

分离等一系列物理操作而初步得到含有价金属组分

较高的材料$虽然该法操作简单$但在操作中难以高

效的分离回收需要后续进一步处理
<

高温热解法也

主要用于预处理的正极活性物质与集流体的分离$

该法操作简单'反应速度快$但在有机物热处理中会

产生有害气体而需要增加净化或吸收装置以防止污

染环境$因此处理成本会加大
<

湿法工艺是目前相较

于其他工艺比较成熟的一种废旧锂电池回收工艺$

回收相对彻底$是处理经预处理后所得的电极活性

等材料$利用合适的化学试剂对材料中的有价金属

进行浸出浸取$然后再进行分离$产出高品位的有价

金属所对应的盐或氧化物等(

,

)

<

这种方法得到的金

属回收率高'杂质较少$目前该法使用广泛$一直也

是国内外研究的热点
<

生物法回收是利用微生物菌

类的代谢过程来实现的$相较于传统工业处理成本

低'绿色环保$但金属的浸出率相对较低$目前在工

业上难以对有价金属进行大规模处理回收
<

*+)

!

预处理

预处理是通过适当的方法将动力锂电池中回收

价值较高的正极活性材料与其他物质进行分离的过

程$一般要经历放电'拆解破碎等步骤得到正极片$

并通过一定方法将电极片中的粘结剂或集流体除

去$主要通过一系列物理手段实现(

#"

)

<

!<#<#

!

放电处理

首先需要对废旧动力电池进行放电$废旧动力

锂电池里通常含有残余电量$而后续的拆解过程需

用手工操作$及时放电的操作有助于避免后期处理

中出现意外
<

其次$在废旧锂电池回收处理过程中可

(,!

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



以保证锂元素的回收率
<

目前$放电又分为物理放电和化学放电
<

美国

f13=7@:

和
I7c=7

公司(

##

)用液氮对废旧电池进行

低温强制放电$但该方法对实验设备的要求较高
<

化

学放电法主要利用电解方法进行放电$即废旧锂电

池在拆卸之前先浸泡在盐水中进行放电
<

化学放电

法有两个好处%第一$盐水是强电解质具有良好的导

电性$可以将废旧锂电池中的残余电荷进行释放$即

使在处理过程中电池发生了短路$此时盐水可以吸

收因短路而释放的能量而不会造成危险$盐水还可

以进行多次使用并此过程没有有害物质的生成$处

理得当不会造成进一步的污染#第二$是处理成本

低$效率高(

#!

)

<

但目前放电操作仍存在一些问题$如

放电时间长'放电过程中产生污染等缺点(

#.

)

<

针对

这些问题$需要继续进行研究以扩大回收废旧锂电

池放电技术工业化
<

!<#<!

!

拆解破碎

拆卸是在放电处理完毕后的基础上进行$通常

在实验室里采用手工拆解的方式进行$而在实际生

产中多采用机械破碎的方式进行
<

如外壳部分的铝

合金等金属$可直接通过拆解破碎的方式直接进行

高纯度的回收(

#&

)

<

但在拆解破碎过程中$会产生有

害物质对环境和工作人员造成危害$通常集中进行

无害化操作处理(

#%

)

<

!<#<.

!

分离分选

分离技术主要包括常规机械分离'化学溶剂溶

解处理'热处理法等(

#G

)

<

为了便于对有价金属进行

浸出$需要将拆解后的电极材料与集流体进行分离$

一般先需要对电池中的粘合剂和乙炔黑去除$锂电

池粘合剂通常为水溶性的丁苯橡胶$可以用超声浸

泡的方式以达到分离效果$从而得到铜箔
<

正极的粘

合剂一般为聚偏二氟乙烯!

TWX_

"$处理方法有多

种$通常先对拆解之后的正电极材料进行热重分析$

根据热重分析结果对所要处理的电极材料进行温度

设置再进行热处理(

#-

)

<

由于粘结剂极性强$可以溶

解在强极性的有机溶剂中$从而较彻底的将正极活

性物质与基底分离$使分离效率进一步提高$但规模

处理废旧锂电池的有机溶剂价格昂贵$造成回收成

本过高$需要对化学工艺的改善进一步研究
<

R25

8

等人(

#(

)在氮气气氛中$在
G""\

的条件

下对三元电池的正负极材料热处理分离正负极集流

体$工艺简单方便$但是有机材料的热分解会产生对

环境有害的物质$需要进一步改善工艺对产生的气

体进行处理
<H93B

等人(

#.

)处理铝软包装锂离子电

池时$采用手工拆解正负极使铝外包装分离$然后用

破碎机分别破碎$由于锂离子电池中的粘结剂为有

机溶剂$在处理过程中根据相似相溶原理$通过极性

有机溶剂
J$

甲基吡咯烷酮!

JCT

"有效的将正极材

料从集流体中分离出来$之后将
JCT

与正极粉末

混合的液体置于烘箱中进行分离
<

但由于在预处理

阶段仍旧存在正极材料与铝集流体分离不彻底的问

题$造成分离效率比较低
<

李强等人(

#,

)通过淬火法

优化了前面的工艺$先将一定量的正极片置于马弗

炉进行焙烧$一定时间后取出放置于事先配好的一

定浓度与体积的硫酸溶液$经过搅拌'标准筛过滤进

行钴镍铝含量分析$通过实验论证%在最优实验条件

下$铝集流体中所残留的镍'钴含量仅有
"<,#L

和

"<&.L

$铝的直收率也达到了
,(<!.L<

电极材料先通过前期的放电'破碎分选及热处

理工序去除有机粘合剂$最后通过废旧锂电池中钴

酸锂和石墨表面亲水性的差异$对锂化合物粉进行

浮选分离$即破碎浮选法(

!"

)

<

目前针对于处理中集

流体与正极材料难分离的问题$可通过机械研磨法$

使其产生的热能将电极材料与磨料发生反应$从而

使集流体上的锂化合物变成锂盐$该法成本较高$并

会造成钴损失与铝箔的回收困难(

!#

)

<

*+*

!

浸出工艺

动力锂电池的浸出及深处理是回收有价金属的

核心步骤$是目前国内外的研究重点
<

目前动力电池

的研究主要为三元材料$即锰酸锂和磷酸铁锂
<

由于

不同种类的电池回收时有所差别对待$因此对其中

所含金属的回收的种类也各有差异
<

锂电池正极材料的主要浸出方式分为酸浸'用

碱转化后再进行酸浸和微生物浸出
<

随着研究的不

断深入$浸出的方式也逐渐变得多样$酸浸分为无机

酸浸出与有机酸浸出$两种酸浸各有优缺
<

一般有机

酸的酸性较弱$如草酸'柠檬酸等$且在较高温度下

容易分解$但是相比较无机酸而言$其不会生成有毒

有害气体
<

有机酸的回收也较为方便$故目前国内外

回收废旧锂电池的两种模式仍旧是研究重点
<

!<!<#

!

无机酸酸浸法

赖延清等人(

!!

)根据淀粉在稀酸或加热条件下

可被水解为具有还原性的单糖$因此采用一定浓度

的硫酸酸浸法对正极活性物质的各种金属进行考

,,!

第
#%

卷
!

第
.

期
!

昝文宇$等%退役动力锂电池回收工艺研究进展



察$研究表明%在一定的实验条件下$

O3

$

J3

$

H7

及

C5

的浸出率分别达到
,(<%%L

$

,-<GL

$

,G<-.L

和

,#<,!L

$达到预期的高浸出率效果
<H9:5

等人(

!.

)

研究出以有机化合物为还原剂'在硫酸介质条件下$

从废旧锂电池正极材料中浸出不同金属的方法
<

实

验结果表明%在硫酸和葡萄糖的浸出体系下$在最佳

条件下分别浸出
,(L

的
H7

和
,GL

的
O3

#在硫酸和

蔗糖浸出体系下$在优化后的浸出条件下分别可获

得约
,GL

的
H7

和
#""L

的
O3

#在
+

!

Qa

&

和纤维素

浸出体系下$在优化后的条件下仅能溶解
%&L

的

H7<

采用
fW$W36

$

_I$PD

$

Q0C

和
KDX

等方法进行

表征$结果显示%葡萄糖和蔗糖为酸浸中高效的还原

剂$而纤维素需要进一步降解以达到更高的有价金

属浸出率
<

孟冠英等人(

!&

)研究了以葡萄糖作为还原

剂$在酸性条件下对废旧锂电池中的钴进行浸出$再

次论证了文献(

!.

)的结论
<

通过实验表明$葡萄糖的

加入量'固液比'酸浓度及温度等因素均对钴的浸出

效率有较为明显的影响$其中温度的影响最大$硫酸

浓度的影响最小$在各项影响因素达到最佳条件下

钴的平均浸出率为
,(<G(L<

J<*<'7c244

等人(

!%

)在低成本基质!

J2H4

$海

水'弱盐水溶液'废水"中电化学生成酸$用电化学生

成的酸性溶液单阶段和多级浸出锂废料$再利用电

解法从这些低成本的基质中产生浸出液$降低与浸

出剂及其再生相关的成本$同时也产生有价值的二

次产品如氢气$它可作为其他燃料的有用原料或在

其他工艺中使用
<

实验表明$单级浸出率较低$但采

用多级浸出后浸出率有所提高$电解法生成的溶液

酸性较弱$影响了钴和铜的产率$但对于其他金属如

O3

$

H7

及
C5

的产率有所提高
<

!<!<!

!

有机酸浸法

孙晓琳等人(

!G

)从废旧锂电池的正极材料中分

离出
O3H7a

!

活性物质$将其与柠檬酸和过量的过

氧化氢混合$探究柠檬酸的各项指标对
H7

!k浸出率

的影响
<

实验结果表明$柠檬酸的浓度'酸浸温度'固

液比及酸浸时间对
H7

!k有很大的影响$在最佳实验

条件下
H7

!k的浸出率据测算达到了
,GL<

由于酸浸

过程中需加入还原剂$使得水溶液中的
H7

.k 及

C5

&k 还原为稳定存在的低价态
H7

!k 和
C5

!k

$

+

!

a

!

虽然是目前使用酸浸过程中最常见的还原

剂$但由于其在常温下稳定性较差$不宜长时间储存

且成本较高
<

郑莹等人(

!-

)以柠檬酸为浸出剂$改以

抗坏血酸为还原剂$研究对废旧锂电池正极活性材

料物质金属钴和锂的浸出效率
<

实验结果表明%加入

抗坏血酸后钴的浸出效率明显增加$也随柠檬酸用

量的增加钴和锂的浸出效率增加#在钴酸锂与柠檬

酸的摩尔比为
#

%

.<%

'钴酸锂与抗坏血酸的摩尔比

#

%

#

'最佳固液比
#%

8

&

O

及温度为
("\

条件下$钴

及锂在经过
%9

的浸出后浸出效率分别高达
,#L

和

,&L<

虽浸出效率不及以过氧化氢为还原剂时的效

果$但抗坏血酸在酸性储存条件下相对可更好的储

存运输
<

目前针对酸性较强的有机酸是否具有更强的浸

出效果$国内相关研究人员也做了对应的研究
<

酒石

酸$一种可在自然界中降解的天然酸$相比其他有机

酸获取成本较低
<

程前等人(

!(

)在
J2

F

2j2

的研究基

础上$系统研究了酒石酸对
H7

!k和
O3

k的浸出率的

影响
<

实验表明$通过一定浓度的酒石酸$在适宜的

浸出温度'固液比'浸出时间的条件下$

H7

!k与
O3

k

的浸出率最大只有
.-<&L

和
(.L<

浸出率虽然不

高$但该法对后续有机酸浸出研究有指导和对照作

用
<D<N741792112;i2;:9

等人(

!,

)研究了柠檬酸

浸出过程中可能对实验结果有影响的其他参数$通

过不断优化浸出参数$将超声波搅拌与传统的机械

搅拌的效果加以对照$基于约束多元线性回归的最

小二乘法研究钴锂浸出动力学并得出锂钴的最佳浸

出条件$即控制锂和钴的回收率在其他参数不变的

情况下$随着浸出时间的增加$锂及钴的回收率分别

达到了
,,<("L

和
,G<&GL<

*23)B12@

等人(

."

)研究了以富含柠檬酸和苹

果酸等有机酸的柑橘类果汁为浸出剂$从废弃

O3_:Ta

&

阴极粉末中回收
O3

和
_:Ta

&

$探究不同类

的柑橘类果汁的浸出影响因素
<

实验结果表明%适宜

的浸出剂百分比'浸出反应时间'固液比及过氧化氢

的量$对浸出率都会有较大的影响#在各项优化条件

一定时$在柠檬'橙和苹果中柠檬酸$由于其适合反

应体系
?

+

值$具有更好的浸出效果$金属
O3

$

HB

及

E4

的浸出率分别可达
,&<.(L

$

,G<,!L

和
&-<!&L

$

对后续进一步回收处理具有重要意义
<

!<!<.

!

碱转化后的酸浸法

先用碱性溶液预先除去大部分的铝$因为铝属

于两性金属$其既可以溶于酸也可以在强碱环境下

发生溶解$而废旧锂电池的电极活性物质只溶于酸

而不溶于碱
<

因此$常会先使用一定浓度的
J2a+

"".

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



溶液来进行碱浸$以方便回收金属铝$然后再使用酸

浸
<H9:5

等人(

.#

)从废旧锂电池回收草酸钴的同时$

先用
%L

的
J2a+

溶液浸出电极粉末材料$选择性

的将铝除去后再使用酸浸$在一定的液固比'浸出时

间及温度的条件下$钴及锂的浸出率分别达到了

,%L

和
,GL

$且铝的溶解率达到了
,,L<

!<!<&

!

氨浸法

氨浸能够有效的将部分金属从废锂电池差别分离

!如金属
J3

$

H7

和
O3

"$其原理为氨水能跟这些有价

金属离子形成配合物$从而将有价金属从活性物质

中选择性浸出$如氨水与
J3

的反应(

.!

)

<

J3

!k

k5J+

///

.

J3

!

J+

.

"

5

!k

!

#

"

H7

!k

k5J+

///

.

H7

!

J+

.

"

5

!k

!

!

"

V9:5

8

等人(

..

)采用湿法工艺$从废旧锂电池中

回收镍'钴'锂的实验结果表明%用氨基溶液在亚硫

酸钠还原剂的条件下能够在电极活性物质中选择性

的浸出镍'钴'锂$在最佳条件下一步浸出液中锂'

钴'镍的总选择性大于
,(<GL

#采用两步浸出
J3

$

H7

及
O3

的总浸出率分别达到
,&<(L

$

((<&L

和

,G<-L

$最终溶液中
J3

$

H7

和
O3

的总选择性大于

,(L

$有害杂质元素仅为
#<,L<

李敦钫等人(

.&

)将

废旧锂电池与硫酸铵混合后进行焙烧$然后再用不

同浓度的硫酸与氨性溶液浸出
<

实验表明%在最佳条

件下焙烧产物中的
O3

能达到基本全部浸出$在氨性

溶液中
HB

!k也可以基本全部浸出#同等条件下经过

实验对照$在氨性环境下的浸出率比硫酸溶液下的

浸出率更高
<

!<!<%

!

微生物浸出

生物冶金工艺处理废旧锂电池相对成本低$设

备要求不高$主要通过一些特殊微生物的代谢过程

来促进废旧锂电池有价金属的溶解浸出$如
V5

$

E

8

$

J3

$

O3

及
C5

等大多数金属可通过一些微生物

来进行回收处理
<

由于电池中
+

8

极易挥发不能暴

露于大气中$其对一些动植物与微生物可能发生体

内毒性反应$使一些微生物体内甲基化$并通过食物

链容易在其他生物体内发生累积$会对人类带来不

利影响
<

此外$该法无法保证其本身的菌群的活性在

实际回收中的效果$需要进一步的研究(

.%

)

<

H24M:@>

等人(

.G

)研究了在乳酸盐流化床反应器

中!

_'D

"硫酸盐还原菌!

QD'

"组合产生的硫化氢回

收废旧锂离子电池滤液中的金属$微生物群落分析

表明在生物反应器组合中脱硫弧菌是属最丰富的一

个
<

利用生物硫化物和
J2a+

溶液对
E4

$

J3

$

H7

和

HB

的沉淀效率均达到
,,L

以上$占到废旧锂电池

电极材料渗滤液金属含量的
,GL<

其中
H7

沉淀的

纯度指数最高$

?

+

为
#"

时沉淀指数大于
"<-

$虽然

该工艺对个别金属没有选择性$但是总的来说该法

促进了有价金属沉淀物的产生$有利于后续进一步

分离提取
<J3B

等人(

.-

)用脂环酸芽孢杆菌作为
Qa'

!硫氧化菌"'用嗜酸硫化芽孢杆菌作为
Pa'

!铁氧化

菌"$混合培养
."

天后浸出废锂离子电池中的
H7

和

O3

$以
Qa'

和
Pa'

为混合培养基$分别接种硫和黄

铁矿混合物质$实验表明相比传统的化学浸出有较

大的潜能$且在
!L

的矿浆浓度下进行生物浸出性

能的工艺的探讨$实验表明
O3

及
H7

的最大萃取率

分别为
(,L

和
-!L<

总的来说$生物法因其成本低且微生物可以重

复使用$污染小也是当前前沿研究热点$但培养微生

物的环境较为严苛$且浸出率和处理量不高$难以满

足工业化回收处理(

.($.,

)

$故生物冶金法回收废旧锂

电池还有待进一步研究
<

*+A

!

正极材料有价金属的纯化

经过浸出后的正极有价金属通常以金属离子的

形式存在$需要进一步采用合适的纯化技术将各个

金属有效分离$纯化分为分离纯化和合成纯化$其中

分离纯化主要采用沉淀法'萃取法'离子交换法等$

而合成纯化为避免金属分离而是将多种金属合成同

一种物质进行回收
<

!<.<#

!

分离纯化

!<.<#<#

!

沉淀法

沉淀法是在电极活性物质浸出的基础上$选用适当

的沉淀剂与浸出液中的金属离子发生沉淀反应而实

现分离
<

+25

等人(

&"

)先使用碱性溶液对磷酸铁锂正极

材料及铝箔浸出$对正极材料中的粘结剂进行有机

溶剂的浸出$采用酸浸
/

沉淀法对处理完毕的浸出

液进行处理以回收废旧锂电池中的铁和锂$在合适

的试剂浓度'固液比及反应时间的条件下$铁及锂的

最高沉淀率分别能达到
,,L

和
,(<,L

$该法可有选

择性的将铁锂单独高效的分离出来
<

张新乐等人(

&#

)在预处理后的锂离子电池正极

活性物质的基础上$采用碱浸及硫酸
/

过氧化氢溶

液酸浸工艺处理正极有价金属$通过硫化钠沉淀法

将钴沉淀分离$在硫化钠质量浓度为
(

8

&

O

'反萃取

#".
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液
?

+[&

时$反应一定时间后钴的沉淀率达到了

,,<,L<

刘帆等人(

&!

)以工业处理回收废旧锂电池的提

钴液及浓缩至一定浓度的锂浸出液为原料$将其混

合进行水浴加热并搅拌$经过除杂'控制
?

+

值等一

系列操作$然后加入碳酸钠$使其与碳酸钠发生沉淀

反应而将锂分离出来
<

此法不仅可以分离废旧电池

有价金属$与传统方法制备的碳酸锂相比$该法可制

取纯度大于
,,L

的碳酸锂$锂的一次回收率也达到

了
("L

以上$综合回收率达到
,,<%L<

从废旧锂离子电池提钴后液中回收锂
<

李欢等

人(

&.

)通过对正极材料进行预处理而得到正极活性

物质$然后用草酸浸出$根据磷酸铁锂中的
_:

!k易

与
H

!

a

&

!/形成
_:H

!

a

&

*

!+

!

a

沉淀$即可在浸出过

程中初步实现铁和锂的分离
<

当正极活性物质与草

酸的质量比为
!Z.

时$在最适宜反应条件下$浸出

过程可沉淀回收
(,<-L

以上的铁$然后使用化学沉

淀法对硫酸体系浸出液进行沉淀以回收铁和锂$在

最终确定的铁锂分离条件下$以
J2a+

为沉淀剂$

沉淀回收率达到
,,<,(L

以上$对处理后的溶液继

续添加
J2

.

Ta

&

可将锂元素一次性沉淀$沉淀率达

到
(-<.L<

沉淀法易于实现工业化且处理量相对较大$但

关键在于找到合适的沉淀剂$控制好有价金属沉淀

析出的顺序可有效提高沉淀效率$但相对其他方法

的成品纯度较低$需要进一步优化工艺提高产品的

纯度
<

!<.<#<!

!

有机萃取法

有机萃取法是指对废旧锂电池正极活性物质的

浸出液进行有机溶剂萃取回收$分离效率高且能耗

低$操作条件较易达到
<

王艺博等人(

&&

)用磷酸三丁

酯对不同浓度的
O3

k浸出液进行萃取$先通过模拟

实验研究各项参数对磷酸三丁酯对萃取
O3

k效果的

影响$确实最佳萃取条件
<

实验结果表明%在
_:

.k与

O3

k的摩尔比为
#<%

的萃取条件下$

O3

k的萃取率达

到
(%L

以上$再用浓度
G174

&

O

的盐酸对萃取液进

行反萃取$反萃取率也达到了
,#L

#根据模拟实验

结果进行萃取条件的优化$锂离子的萃取率达到了

,!L

$用盐酸对有机相进行三级反萃取锂$萃取率达

到
,.L<

说明以磷酸三丁酯为萃取剂可回收废磷酸

铁锂电池中的金属锂$溶剂萃取法时间短可进行连

续操作$可达到选择组分的萃取与分离
<

易爱飞等

人(

&%

)在废旧锂离子电池正极活性物质粉末浸出的

基础上$直接采取萃取的方式对其除铜$研究了

T

!

a

&

及
T

%

a

-

与常用铜萃取剂
O3c(&

和
O3c%&

协萃

除
E4

和
HB

的作用$通过控制
T

%

a

-

与
O3c(&

的量$

对浸出液中的
E4

进行萃取$萃取率达到
,-<-L

以

上$找到高效萃取分离
E4

&

C5

的最优复合体系$对

废旧锂电池活性材料中有价金属纯化除杂分离找到

新方法
<

!<.<#<.

!

离子交换法

离子交换法是利用个别有价金属离子络合物在

离子交换树脂上吸附能力的差异$实现金属的分离

和提取
<

离子交换法在电池材料的制备与回收方面

都有着相关的应用
<

冯佳等人(

&G

)采用离子交换法$

在废旧锂电池材料浸出液中纯化分离出了钴$当保

持正极材料浸出液的
?

+

值一定时$将浸出液循环

通过离子交换树脂$使得铜离子的去除率达到了

,-<&&L

$钴的回收率也高达
,"<!"L

$此法在以后

有很大的应用前景
<

!<.<#<&

!

电化学法

电化学法是指在外加电场作用下$浸出液中的

金属离子发生电化学还原反应而分离开来的方法
<

电化学方法又分为电解剥离'电积'电解和电渗析

法
<

徐筱群等人(

&-

)采用电解剥离工艺$该方法将正

极材料作为阴极而铅板为阳极$在较低酸度下进行

电解$由于铝箔受到阴极保护$以免溶解或过多溶

解$通过外加电流提供电子及电解产生新生态氢用

于钴的还原溶解$从而实现正极材料与铝箔的分离
<

电化学法回收得到的金属纯度较高$但需要消耗较

大能源$不利于工业化处理$需在电化学方法基础上

进一步研究开发新工艺以实现工业化(

&(

)

<

!<.<!

!

合成纯化

分离纯化虽然能较高效率的将有价金属元素分

离出来$但过程比较繁琐复杂$故近年来有大量研究

如何以废旧电池为原料$采用新方法直接分离并合

成新的正极材料$达到回收利用循环
<

!<.<!<#

!

共沉淀法

共沉淀法配合前期预处理'浸出等操作$能够有

效的达到分离纯化的效果$同时可以制备其他新材

料
<

陈亮等人(

&,

)提出了一种改善废旧锂离子电池中

分离回收钴'镍'锰的工艺$先用物理方法使正极活

性物质与集流体发生分离$再使用
+

!

Qa

&

与
+

!

a

!

的混合体系对其进行浸出$通过化学法'萃取和水解

沉淀除去铁'铜'铝$最后使用碳酸盐共沉淀法制备

!".

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



镍钴锰碳酸盐前躯体$该法使得钴'镍'锰元素的回

收率均达到
,%L

$这对除杂来说也是一种新工艺$

且在废旧锂电池回收上该共沉淀法有效减少了钴'

镍'锰元素的损失率
<

!<.<!<!

!

固相法

固相法是通过废旧磷酸铁锂正极材料!

O_T

"再

回收$在惰性气体保护下进行高温煅烧来获得新的

O_T

&

H<

卞都成等人(

%"

)采用固相补锂法$将废旧磷

酸锂电池正极活性物质在一定温度下进行煅烧$从

而除去杂质包覆碳$然后通过补加质量分数为
#"L

的
O3

!

Ha

.

和质量分数
!%L

的葡萄糖$这个比例是

碳热还原法生成产物
O3_:Ta

&

&

H

正极材料的最佳

配量$说明固相法可以生成电化学性能优异的新材

料$达到合成纯化的目的
<

固相补锂法及电化学性能

固相法的回收操作流程简单$在电极材料的制备及

回收方面都有较为相应的应用$易于对参杂元素的

分析$但不易控制材料的颗粒表面物理性能$因此还

有较大的发展潜力
<

A

!

结
!

语

通过对当前国内外动力锂电池回收进展的分

析$可以看出通过物理操作回收锂电池的效率较低$

湿法冶金回收工艺较为普遍
<

但通过湿法回收废旧

锂电池的有价金属$不可避免地会产生一些杂质元

素及对环境不友好的有害气体$这与当前绿色环保

的可持续发展理念有些冲突$需要在研究高效回收

处理废旧锂电池新工艺的基础上$考虑完善后期处

理工作
<

生物冶金法虽然环保$但所耗费的时间过

长$在培养阶段需要苛刻的条件$有待进一步的

改善
<

对于大规模处理回收废旧锂电池来说$单一的

操作方式无法适应当前的回收模式$需要与化学物

理方法联合进行处理$开发新工艺避免单一化处理

法带来的一些回收技术问题$这将是未来废旧锂电

池回收研究重点
<

随着目前动力电池的大规模退役$完善当前的回收

模式$通过汲取国内外废旧锂电池新工艺及时更新

当前工艺$不仅在技术领域而且在市场回收领域同

样值得关注
<

市场高效率循环回收模式在一定程度

上也会促进新技术的产生$随着未来工艺的不断优

化$在以后会有更多动力电池回收新技术工业体系

的形成
<
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