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废旧锂离子电池回收处理技术研究进展

杨宇，梁精龙，李慧，郑天新，王斌
(华北理工大学冶金与能源学院，河北唐山063009)

摘要：锂离子电池自上世纪90年代商品化以来，便以重量轻、体积小、能量密度高、循环性能好等优点，

广泛应用于移动电子设备、电动汽车和储能等领域。随着锂离子电池生命周期的结束，废旧锂离子电池数量与

日俱增。为了保护环境以及对废旧锂离子电池中有价金属进行资源化再利用，国内外研究者进行了大量的研究。

本文从预处理、电极材料的溶解浸出、浸出液中金属离子的提纯三方面归纳了废旧锂离子电池的回收处理方法。

综述了浸出液中金属离子提纯方法．包括化学沉淀法、盐析法、离子交换法、萃取法、电化学法和直接合成电

极材料法。最后，指出了未来废旧锂离子电池回收处理技术研究的发展方向。
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锂离子电池是采用碳或石墨作负极材料．用

LiC002、LiCoxOy或LiCo心恤y02作为正极材料的

最新一代的二次电池。自从锂离子电池商品化以来，

凭借其重量轻、体积小、能量密度高、循环性能好

等优势，迅速打入于移动电子终端、医疗、航空航

天及军事设备市场，市场份额逐年增加。近年来电

动汽车的快速发展又将锂离子电池的生产使用推向

了另一个新高度|l之l。

自20世纪90年代以来，随着锂电池广泛应用．

我国成为世界上最大的锂电池生产、消费和出口国．

近年来我国出台了一系列重大政策措施，促进了新

能源汽车市场的蓬勃发展【31。2016年我国新能源汽

车销量达50．7万辆、保有量超过100万辆，占全球

市场保有量的50％，预计到2020年累计销量超过

500万辆。随着新能源汽车快速发展，锂离子电池

产销量也在迅猛增长。按照相应的报废标准．锂离

子电池回收利用市场已经形成。目前我国废旧锂离

子电池回收刚处于起步阶段，面临诸多的技术和经

济难题，尽管锂离子电池被视为绿色电源，但若采

用简单掩埋的方法处理．必将对环境造成巨大的危

害。锂离子电池中含有大量的有价金属，其中含钴

5％、一20％、锂5％一7％、镍5％一10％⋯J．回收失效锂

离子电池具有极高的经济价值17-91。探索合理的回

收废旧锂离子电池的方法，对实现对废旧锂离子电

池中有价金属的资源化再利用意义重大。

1锂离子电池结构

锂离子电池采用不锈钢或塑料外壳包裹内部

电芯结构I删。电芯由正极、负极、电解液、隔膜

四部分组成。正极采用铝箔集流体，在集流体上涂

敷由正极活性物质(如钴酸锂皿iC00曲、磷酸铁锂

(LiFeP03)、镍酸锂(LiNi02)等)、导电剂(乙炔黑

等)、粘结剂(聚偏二氟乙烯(PⅥ)F))配制而成的

正极材料。负极通常采用铜箔集流体，在集流体上

涂敷由负极活性物质(石墨等)和粘结剂制成的负

极电极材料。正负极间的隔膜一般采用聚乙烯或聚
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丙烯微孔膜。有机电解液一般采用电解质盐六氟磷

酸锂fLiPFe)溶于有机溶剂制备而成。

2废旧锂离子电池处理

因湿法冶金能耗低、污染小，废旧锂离子电

池的湿法冶金回收工艺得到国内外研究者普遍认

可。湿法工艺主要分为预处理、溶解浸出、有价金

属离子提纯三个阶段【1¨，其中有价金属离子提纯

的方法主要介绍化学沉淀法、盐析法、离子交换法、

萃取法、电化学法和直接合成电极材料法。

2．1预处理

在预处理阶段．首先要将废旧锂离子电池放

电，因在后续的拆解和破碎过程中，电池容易短路

放电，瞬间释放大量的热，极有可能引发爆炸。目

前，导电盐溶液浸泡短路法【121，导体一金属粉末和

半导体．石墨短路法【13】以及低温放电法【14]是应用

较多的放电方法。

废旧锂离子电池的拆分、破碎、筛选工艺对

电极材料中有价金属组分的分离回收至关重要，为

此，国内外学者进行了深入的研究。“等[15】将破

碎的电极材料浸入55℃水浴中超声波冲洗并搅拌

10 min，结果表明92％的电极材料与集流体金属分

离，实现了集流体金属与电极材料的分别富集。

Sael(i等【16]将钴酸锂和聚氯乙烯在行星球磨机上共

同研磨，在球磨力的作用下，钴酸锂与聚氯乙烯分

别生成能溶于水的钴和锂的氯化物。试验得出，经

30 min研磨钴的回收率超过90％，锂的回收率接

近100％。zhaIlg等【17]发现助磨剂A1203对提高机

械力作用效率十分显著，试验中电极材料Li C00．：

N妣Oz在加入助磨剂A1203行星球磨60 miIl或常

规行星球磨240 min后，被破坏为无定型结构，稀

硝酸浸出钴、锂、镍的回收率均超过90％。

Sun等【18】利用热解工艺处理未经粉碎的废旧

电池材料，试验采用真空炉以10℃／min的升温速

度升温到600℃并保持30 min，结果显示有机材料

充分分解，且钴酸锂粉末层高温处理后变的松脆，

易于从铝箔上剥离。Hanisch等【19】将电极材料分

别置于150℃下干燥12 h和500℃马弗炉中煅烧

15 min，然后研磨、筛分、解聚分散，最后进行湿

法溶解浸出处理。实验表明，在马弗炉中500℃煅

烧15 mill后活性材料的回收率高达99．5％，远远大

于150℃下干燥12 h的80％回收率，因为500℃下

PvDF氧化分解，改善了后续的浸出效果。

Contestabile等【20]利用相似相溶性原理将电极

浸入加热到100℃的N’甲基吡咯烷酮咖)中处
理1 h，活性材料顺利的被NMP溶解回收，集流体

铝箔和铜箔依旧完好．简单处理后可再次利用。

2．2电极材料的溶解浸出

为了分离回收有价金属元素，对预处理电极

材料进行溶解浸出，使有价组分溶于溶液中，以便

进行后续提纯。溶解浸出主要包括传统的化学酸碱

浸出法，以及随生物冶金技术发展而来的生物浸出

法。

化学法分为一步法和两步法。一步法通常直

接采用HCl【2l】、HN03【22】、H2S04【23】等无机酸浸出

电极材料。zhang等【21】分别对比了NH20H·HCl、

Hcl、Hzs04浸取剂对钴酸锂的浸出效果，实验发现，

在NH20H-HCl和HCl浸取剂中钴和锂的浸出效果

高达90％以上，而在HzSO。中则较低。为了解决

钴在HN03和H2S04中浸出率低的问题，Shin【24】和

Lee【25】等分别在H2S04和HN03中加入还原剂H202

改善浸出效果，使钴和锂的回收率提高到了99％。

由于C02+比C03+更易溶于溶液中，加入还原剂

H202使C03+还原为Co“，因此提高了钴的浸出率。

两步法浸出废旧电极材料较一步法的不同之

处在于在酸浸出前先采用NaoH溶液浸出铝，能够

使钴、锂、镍等有价金属更好的富集，提高分离效

率【26】。Ferre油等【27】先通过NaOH溶液选择性浸

出铝后进行H2SO。+H：O：浸出的两步法过程，实现

了铝与电极材料的彻底分离。

近年来，随着研究的不断深入，废旧电极材

料的有机酸溶解浸出逐渐发展，常用的有机酸有柠

檬酸[2昏29l、苹果酸‘301、草酸‘311等。与无机酸相比．

其优势是不仅不会产生氯气、三氧化硫和氮氧化合
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物等有毒有害气体，而且回收容易，废液处理简单。

微生物浸出技术以其特有的低成本、环境友

好和较低的工业要求受到了广泛关注，其利用某些

特殊微生物新陈代谢产生无机酸的特性同样可以应

用于废旧电极材料的浸出上。Mishm等[321研究了

嗜酸氧化亚铁硫杆菌对电极材料中钴和锂的浸出效

果。研究得出钴的浸出快于锂的浸出，同时发现铁

和硫能促进两元素的浸出效率，但过高的金属浓

度能够使细胞失活，制约浸出效率。为提高浸出

反应速率，Zeng等[33】首次在生物浸出反应中引入

Cu2+、A矿催化剂。试验得出，o．02 g／L A矿时，浸

出率可在7 d达到98．4％；o．75 g几cu2+时，浸出率

仅在6d便达到99．9％，远高于非催化剂条件下的

43．1％。

2．3浸出液中金属离子的提纯

电极材料经溶解浸出后浸出液中含有多种金

属元素，其中钴、锂、镍、铝四种元素含量较高，

也是回收的重点。普遍采用的提纯方法有萃取法、

化学沉淀法、盐析法、离子交换法和电化学法等。

2．3．1溶液萃取法

溶液萃取法是一种应用广泛的金属离子回收

方法，常用的萃取剂有P507[34J，Cyanex272f35J，

PC一88A【36-371，Acorga M5640[33】等。以P507萃取剂

为例，萃取机理见式(1)～(3)。

nⅢt(org)+M“+(aq)=MRn(org)+nH+(aq) (1)

HR斗NH40H=RNH4H2 O (2)

删H4H20+M”=MI乙+玎NH4++11H20 (3)

由式(1)可知，阳离子萃取剂的萃取属于质子

交换过程，为了获得足够高的金属萃取率，需中和

萃取时析出与被萃金属等量的酸，以维持萃取过程

pH值。通常事先采用浓氢氧化钠或浓氨水与有机

相接触，生成R-Na或黜唧。盐，这个过程称为皂化，

见式(2)(3)。满伯乾在30％P507一煤油、皂化率为

40％、Ph-1．7、O／A=l：1条件下实现了99．6％铝的

萃取，溶液中钴的纯度达到了99．99％。Zhang等121】

利用萃取剂PC一88A通过调整pH值可以达到钴的

完全萃取，而只有微量的锂进入有机相，实现了钴

和锂的彻底分离。Kang等【35】采用o．4mo儿50％的

煤油皂化cvallex 272从镍和锂中分离钴。实验表

明99．9％的钴可以在O／A=2条件下，两端式逆流

法完成萃取，并且萃取剂可在2 mo儿H2S04，0／

A_11．7条件下分离。

酸浸和溶液萃取联用的湿法冶金工艺是较为

成熟的废旧锂离子电池中有价金属再生利用方法，

该方法浸出率和萃取率都较高，但操作复杂、流程

长，且有机试剂的使用对环境和人体健康都不利。

2．3．2沉淀法

沉淀法是最常用的金属离子分离方法之一，

其利用有价金属离子与某些特殊的阴离子相结合形

成低溶解度化合物从溶液中析出，达到分离有价金

属离子目的。锂离子电池有价组分的回收中常用氢

氧化钠、草酸、碳酸钠等作为沉淀剂分离钴、锂等

金属离子。

Castillo等【22】用NaOH作为沉淀剂，通过调

剂溶液pH值，实现了铁、锰、锂的分离。Sull等【31】

直接使用草酸HzC20。作浸出剂沉淀出草酸钴，并

通过先后加入沉淀剂NaOH和NaCO，将铝离子和

锂离子以Al(OH)3和Li2C03形式沉淀出来。Li等【38】

采用化学沉淀法成功的实现了钴99．4％、锂94．5％

的回收率，并将回收的钴和锂再次合成电极材料钴

酸锂，经电化学测试，可用作电极材料。

沉淀法可有效使溶液中的金属离子以沉淀的

形式析出，但在操作过程会消耗大量的试剂，且沉

淀出来的金属都已复合物质形态存在，很难进行进

一步的分离和利用。

2．3．3盐析法

金玉健等(39】根据电解质溶液现代理论的计算

模型，首次通过在低浓度的浸出液中加入电解质和

具有较低介电常数的溶剂，调节溶液的介电常数、

改变混合溶剂的结构和溶剂化离子的半径等，使溶

液离子的溶剂化能降低至不足以破坏盐分晶格的程

度，达到过饱和而从溶液中析出盐。试验从锂离子

电池正极材料浸出液中回收钴盐。在电极材料浸出

液中加入电解质硫酸铵饱和溶液和低介电常数溶剂
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无水乙醇，当浸出液、硫酸铵饱和溶液、无水乙醇

体积比为2：3：1时，钴离子和铝离子可分段先后析

出，且钴离子析出率高达92％。

盐析法的优点在于操作简便，但由于浸出液

中有价离子浓度低，需要消耗大量的硫酸铵饱和溶

液和无水乙醇，并且盐析余液的处理也是一项难题。

2．3．4电化学法

电化学法回收废旧锂离子电池中有价金属是

通过电化学过程还原二价钴离子得到钴的金属膜、

合金或者多层沉积物。Freitas等【删采用恒电位和

动电位技术成功从废旧锂离子电池正极材料浸出液

中沉积出单质钴。当设定电位为．1．00V，电荷密度

为10．O C／cm2，沉积物Co(OH)2在pH值达到5．4时

开始出现，电荷效率高达96．9％。其反应过程如式

(4)～(5)。Garcia等【411进行了从废旧锂离子电池中

钴沉积到430钢铁表面的研究，并经过加热氧化生

成Co，O。镀层，使430钢的电阻率大幅下降。

C02++20H一=Co(0H)2(s) (4)

Co(OH)2(s)+2e-Co+20H一 (5)

电化学法有效的避免了其他物质的引入，提

高了回收产物的纯度，但其最大的缺点是活性材料

纯度要求高，否则与其他杂质离子发生共沉积，影

响产物纯度，同时也需要消耗一定的电能。

2．3．5离子交换法

离子交换法是利用离子交换树脂对钴、镍金

属离子络合物吸附系数的不同分别回收有价金属的

一种高效方法。

王晓峰等【42】首先将选择性沉淀铝后的电极材

料盐酸浸出液中加入过量NH—C1的氨水溶液．调

节pH=10，以使二价钴离子和镍离子充分络合，通

入氧气使二价钴离子络合物氧化成三价钴离子络合

物以便与镍离子络合物分离，然后采用弱酸性阳离

子交换树脂吸附，并用不同浓度硫酸铵和5％硫酸

溶液洗脱，最后调节洗脱收集液为碱性，加入草酸

盐分离回收钴和镍，最终测得钴和镍的回收率分别

达到了84．9％和89．1％。

离子交换法具有设备简单、操作方便、产品

纯度高等特点，但盐耗量大，再生废液的大量生成

是阻碍其发展的关键。

2．3．6直接合成电极材料

为了简化回收工艺，提高废旧锂离子电池回

收效率，研究者提出了直接将浸出液中金属合成

电极材料的试验，并取得了一定成效。Chen等【43】

采用草酸铵((NH。)zCzO。)沉淀浸出液中钴离子，

然后将沉淀出的CoCzOa和过量的Li：C03在850℃

下焙烧12 h。制备的“C002具有143．8 mAh儋、

140 mAh／g的首次充放电比容量，并且10次循环

的容量保持率为96％，展示出了良好的电化学性能。

该方法的提出缩短了钻酸锂回收的工艺路线，

工艺简单易于操作．但直接合成钴酸锂一般要求原

料杂质含量极低，且重新合成的钴酸锂有待进一步

检验才能再次应用于电池的生产制造之中。

3 结 语

我国是世界上最大的锂离子电池生产国和消

费国，废旧锂离子电池数量与日俱增，其带来的环

境污染、资源浪费问题日益严重，探索合理的废旧

锂离子电池回收方法，实现有价金属资源化再利用

已经迫在眉睫。

目前，废旧锂离子电池回收研究取得一定进

展，但各种方法都存在一定不足。其中溶液浸出一

萃取法是国内外应用最为广泛的废旧锂离子电池回

收方法，该方法主要优势在于较高的萃取率和产物

纯度，但需要进一步减小萃取剂的使用对环境和健

康的影响：沉淀法和离子交换法虽简单易行但盐耗

量大，大量的沉淀余液又会造成大量的麻烦；电化

学法和直接合成电极材料法具有产物纯度高、工艺

简单、容易操作的优点，如果前处理阶段能够低成

本高效率的提供原料，未来这两种方法将有广阔的

前景。

针对各种方法的不足，为了更加环保、高效、

经济的回收锂离子电池，未来废旧锂离子电池回收

研究可重点关注以下几点。

(1)预处理的安全及污染控制。开发高效的机

械拆解破碎方法，减少手工拆解，同时严格控制拆

解粉碎处理过程中粉尘、有毒气体、电解液、挥发

万方数据



第6期
2018年12月 杨宇等：废旧锂离子电池回收处理技术研究进展 ·11·

性有机物的污染。

(2)正极材料中有价离子的回收。正极材料浸

出和提纯是回收钴、锂等有价离子的核心步骤。在

浸出和纯化过程中，提高金属浸出率，提高金属离

子浓度，提高金属离子提纯效率，减少废液排放是

降低处理成本的关键性问题。

(3)开发更加简化的回收工艺。深入研究更加

简化的废旧锂离子电池回收工艺，以适应废旧锂离

子电池的大规模、高效率回收。
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Over订ew of Recovery Technique of Spent Lithium．ion BatteriesUVerⅥeW 0I KeCOVery 1。eCnnlqUe 0t SDent LltnlUm-lOn BatterleS

Yang Yu，Liang Jinglong，Li Hui，Zheng TiaIlxin，Wang Bin

(C01lege of MetaUurgy and Energy；North China UniVersity of Science and 7rechnology；’11angshan，Hebei，
Chinal

Abstract：Lithium ion batter)r has been widely used in the field of mobile electronic equipment，electric
Vehicles aIld energy storage since it was commercialized in tlle 1990s．It has the adVaIltages of light weight，

smaIl Volume，hi曲energy density and good cycle perfomance．With t11e failure of lithium ion batteries，

tlle number of spent litllium—ion batteries is increasing．In order to protect me enVironment aIld recycle tlle

Valuable metals in the spent lithium ion batteries，a lot of researches haVe been done at home and abmad．

In this paper’the recovery methods of spent lithium ion batteries were summarized from t11ree aspects：

pretreatment，diss01ution of electrode materials and purification of metal ions in leaching solution．The

purification methods of metal ions in leaching solution were reViewed，including chemical precipitation

metllod，salting out method，ion exchange method，extraction method，electrochemical method and direct

synthesis method．Finally，tlle research direction of recycling technology of waste lithium ion battery was

pointed out．

KeywOrds：Spent limium ion batteries；Valuable metals；Recycling technology
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