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[摘摇 要] 随着智能电子终端普及与“5G 时代冶来临,废旧钴酸锂锂离子电池产量已逐年增加。 废旧钴酸锂电池中

蕴含丰富钴资源,是缓解我国钴供需紧张的重要源头,废旧 LiCoO2电池资源化利用具有重大的现实意义。 为此,本
文介绍近年来废旧钴酸锂电池材料回收利用研究现状,分析废旧钴酸锂电池常用回收利用方法优缺点,主要包括

火法回收、湿法回收和材料再生等方案,并评述废旧钴酸锂电池材料回收利用研究发展趋势。
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0摇 前言

锂离子电池作为一种能源储能装置,因能量密

度高、循环寿命长、无记忆效应、自放电率小、环境友

好等优点,不仅广泛应用在便携式电子产品上,而且

涉及混合动力电动车辆和纯动力电动车辆等行业。
锂离子电池在方便我们日常生活的同时,减少了铬、
汞等有害金属使用,缓解了不可再生资源的使用压

力,极大减少了二氧化碳排放量,促进“碳中和、碳
达峰冶目标的实现。 不可忽视的是,锂离子电池的

使用寿命为 3 ~ 5 年。 废旧锂离子若处置不当将会

导致二次环境污染和资源浪费问题。 而且,当前我

国锂离子电池回收体系未完善,如何科学高效回收

废旧锂离子电池将会是我们面临的下一个难题。

LiCoO2因具有合成工艺简单、初始库伦效率高、
循环稳定性好、充放电压稳定、电压平台和体积能量

密度高等优点,广泛应用在数码电子产品领域[1]。
2018 年我国 LiCoO2总产量为 5郾 37 万 t,预计 LiCoO2

的产量未来会持续增加。 LiCoO2服役期间反复充放

电会产生晶体结构塌陷、金属元素溶解和副反应加

剧等现象导致电池报废,这意味着有更多的废旧 Li鄄
CoO2电池产生。 废旧 LiCoO2 电池中有毒金属元素

和有机物会污染土壤、空气,甚至地下水,造成严重

的环境问题和损害人类身体健康[2 - 3]。 同时在全球

Co、Li 资源短缺的情况下,将含有丰富有价金属元

素的废旧 LiCoO2电池回收再利用可减轻资源压力。
而我国消费电子产品所使用的锂离子电池只有不到

10%被回收[4],因此回收废旧 LiCoO2 电池意义重

大。 目前,废旧锂离子电池正极材料回收方法包括

火法回收、湿法回收和材料再生[5]。

1摇 火法回收研究现状

火法回收是将废旧锂离子电池通过高温热解,
以金属及其化合物的形式回收金属元素。 以

Umicore 公司采用的 Val蒺Eas 工艺为例,他们首先将

废旧锂离子电池在炉中熔炼得到 Co -Ni -Cu-Fe 合

金。 然后,采用湿法冶金的方式将金属元素从合金

中分离。 在火法冶金过程中,废旧锂离子电池中的

乙炔黑、有机电解质和粘结剂通常会被烧掉,造成高

能耗和有害气体的排放。 金属锂和铝是活性金属,
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具有较强还原性,所以在冶炼过程中易被氧化,以氧

化物的形式进入冶炼炉渣中[6]。 碳热还原法作为

一种回收金属元素的火法回收方法之一,近年来受

到了人们的关注[7]。 在此过程中,混合的废旧锂离

子电池可转换为金属氧化物、纯金属或者碳酸锂。
碳酸锂通过水浸得以回收,浸出渣中的石墨经过燃

烧并留下金属氧化物作为最终残渣[8]。 虽然火法

回收操作简单、生产率高,但是存在能耗高、排放有

害气体和设备要求高的缺点。

2摇 湿法回收研究现状

湿法回收是将废旧锂离子电池电极材料溶于化

学试剂中,选择性分离浸出液中金属元素的回收方

法。 与火法回收技术相比,湿法回收具有金属选择

性高、回收效率高、产品附加值高等特点,具有更高

的可持续性,在废旧锂离电池回收方法中占主导地

位。 湿法回收主要有浸出、分离、材料再生。
2郾 1摇 浸出环节研究

在整个湿法回收过程中,浸出是从废旧锂离子

电池中回收有用金属的必不可少的步骤。 通常将废

旧锂离子正极材料从固态溶解成溶液,使金属成离

子态,方便后续金属元素净化和分离。 因此,浸出效

率对金属整体回收有很大的影响。 正极材料浸出通

常采用酸或者微生物作为浸出介质。
(1)酸浸

酸浸可以将几乎所有的过渡金属氧化物溶解到

溶液中[9]。 在酸浸研究早期,一般选择无机酸强酸

为浸出剂,例如 HCl[10 - 11]、H2 SO4
[12]、HNO3

[13] 等。
Pinna 等[14]使用 H3 PO4 和 H2O2 作为浸出剂来浸出

废旧 LiCoO2材料。 浸出过程中,LiCoO2结构被破坏,
Co3 + 还原为 Co2 + 。 在最佳浸出条件(温度 363 K、
2% v / v H3PO4、2% v / v H2O2、反应时间 60 min、搅拌

速度 330 r / min、固液比 8 gL - 1)下,Li 和 Co 的浸出

率接近 99% 。 虽然无机强酸浸出效率高,但是在使

用过程中易释放有毒气体(Cl2、SOx和 NOx),产生废

酸溶液,导致二次污染。
因为有机酸弱酸具有腐蚀性低和可生物降解的

优势,Li[15 - 16]等人提出使用柠檬酸、苹果酸和琥珀

酸等有机弱酸替代无机强酸进行酸浸的环保回收方

法。 而且,有机酸通常具有螯合或络合特性,为后续

的金属元素回收提供了可能性[17 - 18]。 柠檬酸具有

较强的酸性和螯合性,是最早用于废旧 LiCoO2正极

材料酸浸的有机酸[19]。 在温和的实验条件下,Co
的浸出效率高达 90% 以上, Li 的浸出效率接近

100% 。 Sun[20]等人探索了以草酸同时为浸出剂和

沉淀剂回收废旧 LiCoO2 工 艺。 因 为 反 应 产 物

Li2C2O4为可溶性,CoC2O4为沉淀物,所以使用草酸

可以有效地分离钴和锂。
除酸的酸性会影响废旧正极材料浸出效果外,

还原剂对提高浸出效率也有重要作用,因为价态较

低的金属更容易溶解。 所用还原剂的类型包括无机

物、有机物和金属盐[21 - 23]。 H2O2因其成本低、效率

高,是浸出过程中最常用的还原剂。 然而,H2O2 是

不稳定的,在光照或高温下容易分解。 后来,人们又

探索出葡萄糖、茶叶渣、葡萄籽等作为绿色还原

剂[24 - 25]。 以葡萄糖为例,Meng[26] 等人推测葡萄糖

被氧化生成葡萄糖酸、酒石酸、草酸和甲酸等单羧

酸,这些单羧酸促进了 Co 从废旧 LiCoO2 中浸出。
焦亚硫酸钠具有抗氧化性,Wang[27] 等人使用焦亚

硫酸钠替代 H2O2,将废旧 LiCoO2溶于 H2SO4中可获

得接近 100%的 Li 和 Co 浸出率。
为进一步提高浸出效率,可采用机械化学、超声

波、电化学、微波等工艺辅助浸出。 Zhou[28] 等人在

DL-苹果酸和 H2O2体系下浸出废旧 LiCoO2。 借助

超声波的空化效应、机械效应和热效应,在最佳浸出

条件下, Li 和 Co 的浸出效率分别为 98郾 13% 和

98郾 86% 。 Patil[29]等人研究了微波辅助浸出废旧 Li鄄
CoO2工艺。 在传统的方法中,使用柠檬酸和抗坏血

酸的混合物,在 80 益提取约 90%的 Li 和 Co 需要 6
h。 而在微波(180 W)辅助下浸出废旧 LiCoO2约 25
min,即可获得超过 85% 的 Li 和 Co。 Guan[30] 等人

研究发现,将废旧 LiCoO2提前进行高速球磨处理可

显著提高 Li 的浸出率。
(2)微生物浸出

相比于直接使用酸溶液,生物浸出具有环境友

好和成本低的优点。 生物浸出指微生物通过新陈代

谢产生酸来溶解废旧锂离子电池中的金属[31 - 32]。
Mishra[33]等人研究了嗜酸型细菌———氧化亚铁硫杆

菌对废旧正极材料浸出的影响。 他们研究表明,细
菌是以粉状的单质硫和亚铁离子作为能量来源,能
产生硫酸和铁离子等代谢物,从而有助于间接溶解

废旧正极材料中的钴和锂。 Li[34] 等人通过改变初

始 pH 值和 Fe2 + 添加量,研究了溶液 pH 和氧化还原

电位对嗜酸氧化亚铁硫杆菌浸出 LiCoO2 的影响。
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结果表明,在初始 pH = 1郾 5 和初始 Fe2 + 浓度 = 35
g·L - 1时,钴的溶出量最大。 目前,微生物浸出工艺

由于易受污染和需要长时间培养微生物而受到限

制。
2郾 2摇 分离环节研究现状

(1)化学沉淀

由于沉淀物溶解度的差异,通常使用化学沉淀

法来沉淀和分离废旧锂离子电池浸出溶液中的有价

金属。 Zhu[35]等人使用(NH4) 2C2O4和 Na2CO3作为

沉淀剂加入到废旧 LiCoO2 的硫酸浸出溶液中提取

金属元素,使 Co 和 Li 分别以 CoC2O4·2H2O 和 Li2
CO3形式回收了 94郾 7%的 Co 和 71郾 0%的 Li。 浸出

溶液中的钴离子也可以通过使 用 NaOH[36] 或

KOH[37]作为沉淀剂以 Co(OH) 2 的形式回收,也可

以添加 NH4HCO3
[38]或者(NH4) 2CO3获得 CoCO3沉

淀。 化学沉淀法由于操作简单、成本低而得到广泛

应用。 但在与其他金属离子共沉淀的情况下,需要

对操作条件进行精确控制,才能获得纯度较高的目

标产品。
(2)溶剂萃取

溶剂萃取法是通过不同金属离子在两相中(通
常是有机相和水相)的不均匀分布来分离不同金属

离子 的 过 程。 常 见 的 溶 剂 萃 取 剂 有 Cya鄄
nex272[39 - 40]、D2EHPA[41]、PC -88A[42]、P503 等等。
Cyanex272[43]和 PC-88A 用于提取 Co,则 D2EHPA
来提取 Mn,而 Li 很难从这种混合金属浸出液中提

取。 在萃取过程中,平衡 pH 值、萃取剂浓度、有机 /
水(O / A)比、皂化、温度和时间等参数都会影响萃

取性能。 溶剂萃取法分离浸出液中金属元素在废旧

LiCoO2中应用较少,多应用于 NCM 元素复杂的废旧

锂离子电池回收中。

3摇 材料再生研究现状

材料再生是以废旧锂离子电池正极材料为原

料,经过一系列物理化学处理,从而得到可再次用于

组装电池的材料[44]。 同时,LiCoO2 在压实密度、高
电压、高容量、耐高温等性能方面优于三元材料,在
3C 电子产品(计算机、通信和消费类电子产品)领

域,LiCoO2电池仍处于主导地位。 因此,废旧 LiCoO2

材料再生法更具有优势。 根据有无酸浸处理,Li鄄
CoO2材料再生法可分为间接再生法和直接再生法。

3郾 1摇 间接再生

间接再生法主要是在废旧 LiCoO2 电池预处理

之后,将正极材料溶于酸中,在浸出液中加入沉淀剂

并将 pH 值调至特定范围得到含 Li 或 Co 的沉淀,或
通过其它方法得到相应的金属盐或凝胶,以获得的

化合物或凝胶为前驱体用于 LiCoO2的再合成。
Pegoretti 等[37]将废旧 LiCoO2 经 H2 SO4 和 H2O2

酸浸过滤后,在滤液中添加 KOH 使 pH = 8郾 9 得到

Co(OH) 2沉淀。 得到的 Co(OH) 2和 Li2CO3充分混

合后在 800 益、5 h 条件下煅烧获得再生 LiCoO2。
Wang 等[45] 在沉淀法的基础上引入了水热法,将废

旧 LiCoO2溶于甲烷磺酸后,在滤液中加入氨水、尿
素和二烯丙基二甲基氯化铵,并在高压釜内反应得

到红色 CoCO3 沉淀,沉淀物高温反应得到的 Co3 O4

与 Li2CO3高温固相合成 LiCoO2,再生 LiCoO2材料具

有良好的电化学性能,可用于锂离子电池。
Meng 等[46]通过沉淀法从废旧 LiCoO2中同时回

收了 Co 和 Li。 用 HCl 和 H2O2 对废旧 LiCoO2 酸浸

后,在 pH 值为 2郾 0、55 益和 40 min 的条件下,往浸

出液中加入草酸铵得到草酸钴沉淀,并将沉淀物煅

烧生成 Co3 O4。 然后在过滤后的滤液中加入 Na2

CO3得到 Li2CO3沉淀,再按 Li / Co 摩尔比为 1郾 07 与

Co3O4混合,样品在 900 益 煅烧 20 h 得到再生 Li鄄
CoO2,产物晶相单一,结晶度高。
3郾 2摇 直接再生

直接再生法是指废旧 LiCoO2 正极材料粉末直

接经热处理得到具有活性的再生 LiCoO2 材料。 根

据热处理方式的不同,直接再生法包括高温固相合

法成、水热-固相联合法和电化学补锂再生法。
高温固相合成法是指在高温下,废旧 LiCoO2正

极材料通过自身反应和锂盐相互接触反应直接生成

层状结构完整的 LiCoO2,此过程遵循以下反应:

LixCoO2(s) 寅
300 益 ~400 益

xLiCoO2(s) +
(1 - x)

3 Co3O4(s) + (1 - x)
3 O2(g) (1)

2Co3O4(s) + 3Li2CO3(s) + 0郾 5O2(g) 寅
吟

6LiCoO2(s) +
3CO2(g) (2)

Nie 等人[47]将废旧 LiCoO2粉末与 Li2CO3按 Li /
Co 摩尔比 1郾 05 混合,该混合粉末在 850 ~ 950 益空

气中煅烧 12 h,球磨筛分后得到了再生 LiCoO2。 再

生 LiCoO2 的物理化学性能和电化学性能均与普通

3

费子桐等: 退役钴酸锂电池材料回收利用研究趋势



LiCoO2相近,满足商业再利用要求。 成燕萍等[48] 和

叶建等[49]等使用同样的方法实现了废旧 LiCoO2的

再生。
水热-固相联合法又称短时退火水热法[50],即

水热法和短时间退火联合。 这种新方法是由 Shi
等[50]提出,即将废旧 LiCoO2和 LiOH 溶液在高压釜

内以一定温度反应一段时间获得 LiCoO2粉末,水洗

干燥,以 5 益 / min 退火得到最终成品 LiCoO2。 XRD
测试结果表明 LiCoO2层状结构重建成功,退火工艺

可提高材料的结晶度。 同时,此方法还实现了 Li鄄
CoO2和 NCM 混合正极的电化学性能的恢复和 NCM
结构的重建,证明了短时退火水热法对混合正极材

料进行再生的可行性。
Zhang[51]等人以废旧 LiCoO2电极为基体,以 Li2

SO4为电解质和锂源,采用电化学法直接再生 Li鄄
CoO2正极材料。 结果表明,此方法可在废旧 LiCoO2

电极上插入 Li + ,且随着 Li2SO4浓度的增加和阴极电

流密度的增加,Li + 嵌入出过程加快。 再生 LiCoO2材

料制成的电极的电荷容量为 136 mAh g -1,接近于商

业 LiCoO2电极的电荷容量(140 mAh g -1)。 Yang[52]

等人也用类似的方法实现了废旧 LiCoO2再生。
电化学补锂再生法模拟了锂离子电池材料嵌锂

过程,具有高效环保的优点。

4摇 总结

废旧 LiCoO2电池资源化利用具有重大的现实

意义。 目前,废旧 LiCoO2电池回收常用方法包括火

法回收、湿法回收和材料再生。 其中,材料再生可将

废旧 LiCoO2 正极材料通过一系列处理转化成可供

再次使用的正极材料。 相比火法回收和湿法回收,
材料再生方法可实现闭环回收,操作过程环境危害

小、产品经济价值高、应用前景广阔。 但现有再生

LiCoO2材料的电化学性能需进一步提升。
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Trend of Research on Recycle of Used LiCoO2 Batteries

FEI Zi鄄tong, ZHOU Si鄄yuan, DONG Peng, MENG Qi, ZHANG Ming鄄yu

Abstract: With the popularization of intelligent terminals and the coming of “5G era冶, the quantity of
used LiCoO2 batteries has been increasing year by year. Due to its rich Co content, used LiCoO2 battery
is an important source to ease the tight supply of Co in China. Thus, its recycle is of great practical sig鄄
nificance. In this paper, the status quo of study on the recycle of used LiCoO2 batteries is introduced,
and the recycling methods are analyzed from the respects of advantages and disadvantages. These methods
mainly include pyrogenic process, wet process, material regeneration, etc. Moreover, the research and
development trends of recycling used LiCoO2 batteries are discussed.
Key words: used LiCoO2 batteries;recycle;wet process for recycling;material regeneration 蒉
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