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[摘摇 要] 新能源车的发展是“双碳冶达成的重要举措,三元锂离子电池作为新能源车重要动力源,其产销量逐年增

加。 随之退役三元锂离子电池产也会爆发式产生,退役三元锂离子电池回收利用具有资源、环境、经济等多重效

益。 为此,本文介绍近几年来退役三元锂离子电池资源化利用的研究进展,包括退役三元电池预处理和退役三元

材料回收利用技术,其中,退役三元材料资源化利用包括火法冶金、湿法冶金、直接再生等方面,分析了各工艺优势

与不足,并展望了退役三元材料资源化利用未来发展方向。
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0摇 前言

锂离子电池因其振实密度大、稳定性优良、容量

高等优点,成为了现今新能源汽车动力电池的主流

储能器件。 三元锂离子电池在经过长时间的循环使

用之后不可避免的会走到“生命的尽头冶。 锂离子

电池的使用寿命约为 5 ~ 8 年,大量的锂离子电池预

计将在 2019 年迎来大批量退役。 然而,这只是开

始,随着绿色电动交通工具的生产和推广废旧的锂

离子电池的数量将大量增加。 如图 1 所示,预计到

2050 年,废旧的锂离子电池的数量将呈指数增长,
产生的废旧动力电池将突破 1 500 万件。 电动汽车

制造商指出,当能量或功率密度降至其原始值的

70% ~80%时,电池便已不适合在汽车中继续使用。
从电池结构的角度来看,电池故障乃至报废的

主要原因可以从正极、负极、电解质和隔膜四个方面

来说明。 概述这些报废机制的示意图如图 2 所示。
对于锂离子电池的正极和负极,常见的失效有电极

材料的结构的坍塌和颗粒开裂、集流体受到腐蚀

与粘合剂分解、正极材料中的过渡金属的溶解、负
极材料表面的固态电解质( SEI 膜)的过度生长和

其导致的电池内部系统中的 Li 元素的匮乏、树枝

状晶体在负极处过度聚集所引起的电池的短路或

爆炸。 对于电解质来讲,长期使用的电池中电解

质因副反应所导致的分解和变质。 而隔膜则因为

长循环过程中老化、被刺穿和堵塞,使得电池的性

能迅速下降。
而废旧的锂离子电池中负极的碳材与石墨会造

成相当程度的粉尘污染,电解质所含的如六氟磷酸

锂(LiPF6)若与水反应会生成 HF2,污染大气严重毁

害人类健康。 其化学反应方程如式(1. 1)所示。
LiPF6 + H2O寅LiF + POF3 + 2HF (1. 1)

正极材料往往由高价值的重金属构成(Ni、Co、
Mn 等),随意丢弃会造成严重的环境污染且违背资

源节约的政策。 大量废旧的锂离子电池和生产电池

所需的原材料的可获得性低,严重威胁工业生产,因
此,研究废旧三元锂离子电池资源化回收技术具有

重要意义和实用价值。
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图 1摇 2015—2050 年动力电池的总需求量与退役动力电池逐年退役量预测[1]

摇

图 2摇 电池的失效机制示意图[3]

摇

1摇 废旧三元锂离子电池回收研究现状

1郾 1摇 废旧三元锂离子电池预处理

在对废旧三元锂离子电池进行后续回收工序之

前,首先需要对其进行预处理。 预处理一般包括放

电、拆解、富集活性物质几个步骤。 放电处理是将废

旧锂离子电池置于 NaCl 溶液中将其剩余电能释放

掉,放完电之后进行电池拆解,电池拆解可分为手工

拆解和机械拆解[4]。 手工拆解精细度高,可准确分

选出正极、负极、隔膜和外壳等电池组件。 机械拆解

效率高,可同时处理大批量废旧电池,但分离精细度

低,往往需要后续的浮选[5]、磁选[6] 操作才能得到

纯度较高的产品。
前两步操作完成后,需要对电极片上的活性物

质进行富集。 由于正极材料一般是用粘结剂将其与

集流体(Al 箔)粘接在一起,故要将正极材料与集流

体分离开必须处理掉粘结剂。 有机粘结剂可在高温

下热解[7],将电极片放入箱式炉中煅烧即可实现正

极材料从电极片分离,在没有结合力的情况下,正极

材料脱落从而得到有效富集。 然而这种方法易产生

废气造成二次污染,故应妥善处理。 为了避免产生

废气,也可以采用另一种富集方法,可用 NaOH 溶解

Al 箔[8] 或者 N鄄甲基吡咯烷酮溶解有机粘结剂[9],
从而将正极材料从电极片中分离出来。 整个溶解过

程可采用超声波强化技术加速解离过程。
1郾 2摇 废旧三元正极材料的回收方法

1郾 2郾 1摇 火法冶金回收

火法冶金回收工艺由于其简介以操作的特点,
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在锂离子电池回收领域得到了广泛的应用,火法冶

金工艺通常要与预处理工艺联合使用。 一般来讲,
废旧电池被进行预处理步骤之后,电解质与电极被

分离,塑料、石墨和金属成分(Al、Cu、Fe 等)也被有

效分离。 之后,再采用高温熔炼的火法冶金法回收

镍、钴、铜等有价金属。 但在某些情况下,废旧锂离

子电池在经过简单的放电处理之后,直接投入熔炼

炉煅烧,在这种情况下,塑料、有机物、导电添加剂和

石墨等非金属成分可在燃烧过程中辅助将金属成分

转化成各种合金。 这些合金可利用后续的浸出工艺

以分离其各自的盐或金属阳离子。 尽管当前绝大多

数回收方法的重点在于回收 Co 和 Ni 等的高价值金

属,但锂的价格的持续增长使锂的回收成为必然的

选择。 在这种情况下,直接火法熔炼的一个主要缺

点是高温熔炼炉中锂的损失[10]。
为了解决这个问题,研究人员进行了广泛的探

索。 Li 等[11]开发了一种新型环保回收技术,具体包

括无氧焙烧和湿式磁选两步以解决废旧锂离子电池

引起的问题。 首先将废旧钴酸锂电池进行机械破

碎,石墨负极与 LiCoO2正极被富集。 然后将其投入

管式炉中煅烧,石墨与 LiCoO2在无氧气氛下发生反

应。 反应方程式是:
4LiCoO2 + 2C寅4Co + 2Li2CO3 + O2(g) (1郾 2)
2LiCoO2 + 2C寅2Co + Li2CO3 + CO(g) (1郾 3)

4LiCoO2 + 3C寅4Co + 2Li2CO3 + CO2(g)
(1郾 4)

反应过后的残渣是 Co,Li2 CO3 和石墨的混合

物。 然后,根据物理性质的差异,通过湿式磁选法进

一步分离煅烧后的残留物。 湿式磁选后 Co、Li、石
墨的回收率分别为 95郾 72% ,98郾 93%和 91郾 05% 。

Xiao[12]等提出了一种联合的方法来处理废旧

锰酸锂电池(LiMn2O4)。 首先通过机械分离得到石

墨和 LiMn2O4的混合电极材料,然后,在密闭的真空

条件下,将混合电极材料于 1 073 K 下原位转化为

Li2CO3和 MnO。 在该过程中,粘合剂蒸发并分解为

气态产物被收集。 然后,在 10 g / L 的固液比条件

下,通过水浸法回收了 91郾 3% 的 Li。 最后,将过滤

后的残渣在空气中燃烧除去石墨,得到 Mn3O4,纯度

为 95郾 11%
在一定程度上,这些方法通过生成锂化合物减

少了锂的损失,但锂的回收效率低的缺点使该工艺

不利于实现废旧锂离子电池的闭环回收。 而且较高

的成本和以及有害气体污染物的产生使得工业界并

不看好该工艺。
1郾 2郾 2摇 湿法冶金回收

对比火法冶金,湿法冶金有着很明显的优势。
高回收效率,低能耗,有限的有害气体排放和高附加

值产品的特点使得湿法冶金工艺回收废旧锂离子电

池具有巨大的的工业潜力。 一般来讲,湿法冶金工

艺大致包括浸出、分离、再生材料等方面。
(1)浸出

浸出是湿法冶金工艺中的关键一步,截至目前

的研究报道,浸出工艺包括:酸浸出、氨浸出、微生物

浸出和电化学浸出[13]。
He 等[14] 报道了从废旧三元(LiNi1 / 3 Co1 / 3 Mn1 / 3

O2)正极材料中回收有价金属的浸出工艺。 作者利

用电位-pH 图研究了影响 Ni、Co 等的浸出效率的

各个因素,如 H2 SO4 浓度、温度、H2 O2 浓度、搅拌速

度、固液比等,确定出最佳浸出条件。 1M H2 SO4、
1vol% H2O2、400 r / min、40 g / L、40 益和 60 min 的最

佳条件下, Ni、 Co、 Mn 和 Li 的浸出效率可达到

99郾 8% 。 虽然,无机酸搭配双氧水能够实现高价值

金属的高效回收且成本也较低,但使用过程中容易

产生酸性气体和废液,易对人体和环境造成危害。
为了尽量减少有害气体与废液的排放,研究者

们也寻找到了很多更加绿色环保的有机酸来回收有

价金属。 Li 等研究对比了乙酸和马来酸的浸出效

率,在 70 益下用 1 mL 乙酸联合 3 mL H2O2浸出处理

60 min,Li、Co、Ni 和 Mn 的浸出率依次位 98郾 39% 、
97郾 72% 、97郾 27% 和 97郾 07% ;而 2 mL 马来酸和 2
mL H2O2在 70 益下浸出 60 min,Co、Ni 和 Mn 的浸出

率可不同程度提升至 98郾 41% 、98郾 05%和 98郾 06% 。
通过对这两种酸的浸出机理做宏观和微观两方面的

深入研究发现,在这两种有机酸作用下,粒子发生了

松-破-缩的变化,同时基于收缩核模型的动力学研

究表明,70 益下乙酸和马来酸的浸出过程均为扩散

控制过程。 随后通过对浸出酸成本和能耗的经济学

分析表明,该工艺中具有成本低、浸出时间短、浸出

温度低、绿色环保等优势。
废旧锂离子电池的酸浸液中既含高价值金属

(Co、Ni 等)也含有常见金属(Al、Fe、Cu),分离这些

金属会产生高昂的成本,因此选择性浸出工艺变得

非常必要。 前人研究表明,氨水可作为一种理想的

浸出剂。 zheng 等[15]以氨-硫酸铵作为浸出液、亚硫
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酸钠作为还原剂从废旧正极废料中选择性回收有价

值金属(Ni、Co 和 Li)。 在 353 K、10 g / L、300 min、
4M NH3、1郾 5M(NH4) 2 SO4、0郾 5M Na2 SO3 的最佳条

件下,镍的浸出率为 89郾 8% ,锂的浸出率为 95郾 3% ,
钴的浸出率为 80郾 7% ,锰的浸出率仅为 4郾 3% 。 经

过两步浸出,Mn 的浸出率仅为 6郾 34% ,Ni、Co、Li 的
总浸出率分别达到 94郾 8% 、88郾 4%和 96郾 7% 。 最终

溶液中 Li、Ni 和 Co 的总回收率均大于 98% ,杂质元

素仅 占 1郾 9% 。 Mn4 + 被 还 原 为 Mn2 + 主 要 以

Mn(NH3)x2 + 的 形 式 存 在 于 溶 液 中, 随 后 以

(NH4) 2Mn(SO3) 2·H2O 的形式沉淀进滤渣中,Ni、
Co 和 Li 被成功浸出并以金属离子胺络合物形式保

留在溶液中。 该研究对于进一步优化废锂离子电池

回收工艺具有潜在的益处。
电化学工艺简单,易于控制和放大,清洁且环境

友好, 因此也被用用废旧锂离子电池的回收。
Prabaharan 等[16]研究了从废旧锂离子电池正极材料

中回收钴、锰的电化学方法。 在电化学浸出步骤中,
在电流密度为 400 A / m2、2 M H2SO4、3 h 的条件下,
Co 和 Mn 浸出效率达到 99% 以上。 采用电沉积法

从浸出液中分离 Co 和 Mn,Co 以单质的形式沉积在

阴极,Mn 以 MnO2 的形式沉积在阳极。 分离钴、锰
的最佳条件为电解液的 pH =2 - 2郾 5、温度 90 益、电
流密度 200 A / m2,钴、铜、锰的总回收率分别在

96% 、97%和 99%以上。 所得产物钴、铜、二氧化锰

的纯度分别为 99郾 2% 、99郾 5%和 96% 。 实验室试验

表明,电解浸出和分离钴和锰比其他方法经济、方便

且缩短回收过程,该工艺具有环境友好、绿色高效,
易于控制的特点。

(2)分离

分离与再生是浸出工艺后两种不同的回收工艺

路线。 有价金属分离工艺因其产品纯度高,回收率

高以及产品高度的应用灵活性等特点受到了广泛的

研究应用。 分离有价金属的工艺主要包括化学沉淀

法和溶剂萃取法。
化学沉淀法通常是指向浸出液中入沉淀剂,使

有价金属离子与沉淀剂反应生成难溶于水的沉淀

物,以此实现金属分离的方法,如何选择沉淀剂和沉

淀条件是化学沉淀法的关键。 Meshram 等[17] 在

pH = 1郾 5,温度 323 K,时间 2 h 条件下将草酸逐滴加

入到三元材料浸出液中,沉淀出草酸钴,纯度达到

95郾 91% ;随后将 pH 值调整到 7郾 5,用饱和 Na2 CO3

溶液选择性分离 Mn,沉淀率达到 92% ;过滤后将

pH 值再次调整到 9郾 0,室温下搅拌 2 h,再加入饱和

的 Na2 CO3 溶液,即可得到 NiCO3,沉淀率可达到

89%以上;再次调节 pH 值至 14 并加入饱和 Na2CO3

溶液得到的白色沉淀物与溶液分离,所得 Li2CO3的

沉淀率为 98% 。
由于废旧锂离子电池的浸出液中有价金属如

Ni、Co 等与其他金属元素 Fe、Cu 等的化学性质相

似,在进行沉淀分离工艺时难以避免的会发生共沉

淀现象,降低产物纯度。 因此研究者们又提出萃取

法来提高产品的回收率。 易爱飞等[18] 提出利用新

型萃取体系 Aliquat336 + TPB /煤油共萃取三元正极

材料中的 Co、Mn 并分离 Ni、Li 以回收有价金属,利
用该体系可不用调节浸出液 pH 值,简化操作。 当

浸出液中氯离子浓度髙于 6郾 5M 时,最优条件下 Al鄄
iquat336 联合 TPB 的体系对 Co 与 Ni、Co 与 Mn 和

Co 与 Li 分离系数分别为 1 061、7、3 183;Mn 与 Ni
和 Mn 与 Li 的分离系数分别为 156 和 468,因此 Co
和 Mn 能实现共萃取的同时与 Ni、Li 分离。 研究表

明,TPB 对 Co 和Mn 的萃取起到了协同萃取的效果。
(3)再生材料

再生正极材料工艺近年来越来越受到工业界的

广泛关注,其避免了繁琐的分离有价金属的步骤,从
浸出液中再生的正极材料拥有与商业正极相近的

性能。
He 等[18] 以废旧锂离子电池正极材料为原料,

将其溶解在 1M H2SO4中,调节浸出液中 Ni、Co、Mn
的比例为 1颐 1 颐 1。 然后加入 NaCO3、氨水,调节 pH
值保持在 7郾 5,搅拌速度保持在 700 r / min,60 益下

搅拌 12 h 得到球型 Ni1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3CO3前驱体颗粒。
最后混锂煅烧即可得到 LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2 三元正

极材 料。 再 生 后 的 LiNi1 / 3 Co1 / 3 Mn1 / 3 O2 保 持 了

Ni1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3CO3 的 球 形 形 貌。 再 生 的

LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2在 0郾 1C、电压范围 2郾 7 ~ 4郾 3 V
条件下的首圈放电容量为 163郾 5 mAh g - 1;在 1C 下

的首圈放电比容量为 135郾 1 mAh g - 1,50 次循环后,
容量保持率达到 94郾 1%。 即使在 5C 的大电流密度下,
LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2仍然可以提供112郾 6 mAh g -1的比容

量。 这些结果表明,再生后的 LiNi1 / 3Co1 / 3Mn1 / 3O2的电

化学性能与原材料经碳酸盐共沉淀法合成的正极相

当。 镍、 钴 和 锰 的 总 回 收 率 分 别 为 96郾 13% 、
96郾 83%和 97郾 45% 。
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Zhang 等[20]提出了一种新的草酸浸出和煅烧两

种简单而新颖的方法再生 Li ( Ni1 / 3 Co1 / 3 Mn1 / 3 ) O2

(NCM)材料。 与传统酸浸不同,废旧三元正极中的

过渡金属在草酸浸出过程中形成沉淀,其转化程度

可由浸出时间控制。 过渡金属转变成草酸沉淀物沉

积在废旧三元正极材料的表面,Li 则溶解到溶液

中。 将一定量的碳酸锂加入过滤得到的滤渣后,草
酸盐沉淀与未反应的 NCM 一起被直接煅烧成新的

NCM 阴极。 经研究,浸出 10 min 后再生的正极材料

的电化学性能最佳,0郾 2C 下的首圈放电容量达到

168 mAh g - 1,经 150 圈充放电循环后的仍有 153郾 7
mAh g - 1的放电比容量,材料的容量保持率达到

91郾 5% 。 滤液中的 Li 被浓缩之后加入 Na2CO3将 Li
回收为 Li2CO3,回收率达 81% 。 该工艺可使废旧正

极材料中大部分有价金属得到回收,镍、钴、锰的回

收率大于 98郾 5% 。 这一简单而新颖的特性为锂离

子电池废阴极的回收利用提供了新的思路。
湿法冶金工艺的优势是显而易见的,但处理废

旧锂离子电池过程中产生的废液以及一些有毒试剂

的使用仍然会危害人体健康,威胁环境安全。 复杂

的工艺步骤同样也是湿法工艺明显的缺点,因此开

发更环保,更高效简单的回收工艺十分必要。
1郾 2郾 3摇 直接再生研究

针对上述两种回收方法的弊端,一种操作更加

简单、效率更高的直接再生回收技术被提出。
对于只是少量锂损失所造成的容量轻微减退的

废旧三元正极材料,Zhou 等[21] 通过添加醋酸锂来

弥补废旧 LiNi0郾 5Co0郾 2Mn0郾 3O2 正极材料晶格中缺失

的锂并在氧气气氛下高温烧结修复再生正极材料。
研究发现,补锂煅烧后,LiMn2O4 / NiO 等杂相物质被

完全去除,大部分 LiF / Li2 CO3 也被消耗。 Zhang
等[22]使用三氟乙酸(TFA)分离废旧正极材料与集

流体,并将废旧正极材料在 700 益下煅烧 5 h 除去

PVDF 和碳,然后用 NaOH 去除杂质 Al。 向废旧正

极材料中补加镍盐、锰盐、钴盐、锂盐调节至目标化

学计量比,最后 450 益煅烧 5 h,900 益煅烧 20 h 得

到电化学性能良好的再生正极材料。
对于容量衰减严重且表面的晶体结构已生成惰

性杂相的三元材料,Shi 等[23] 提出先将其进行水热

处理补充缺失的锂然后进行短暂的高温烧结再生出

三元正极材料。 首先,将废旧正极材料粉末加入 4
mol / L LiOH 溶液中,并在高压釜里 220 益水热锂化

4 h。 之后,将其与 Li2CO3(Li 过量 5% )混合并在氧

气气氛中 850 益烧结 4 h 得到再生材料。 与直接补

锂烧结得到的新材料相比,具有更加优良的电化学

性能。 其原理示意图如 5 所示,这种方法可以消除

三元正极材料表面的阳离子混排(Li / Ni)、岩盐相

(NiO)和尖晶石相,使相变点或区重新转化为 琢鄄
NaFeO2型层状岩盐结构,从而实现电极材料的修复

再生。 其主要的反应机理如公式(1郾 5)所示。
MO +0郾 5Li2CO3 + 0郾 2O2圮LiMO2 + 0郾 5CO2

(1郾 5)

图 3摇 高温煅烧修复正极材料原理图[23]

摇

摇 摇 Shi 等[24]还提出了共晶熔融盐再生修复废旧三

元正极材料的新方法。 将退化的 LiNi0郾 5 Co0郾 2 Mn0郾 3

O2材料与过量的由 LiNO3和 LiOH 组成的共晶锂盐

混合物(摩尔比为 3颐 2)混合。 将混合物在 300 益下
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加热 2 ~ 4 h 以进行锂化处理,然后用去离子水洗涤

去除残余锂盐。 锂化的 LiNi0郾 5 Co0郾 2 Mn0郾 3 O2 与过量

5%的 Li2CO3(用于补偿高温下的锂损失)被混合均

匀之后置于 850 益 氧气气氛中煅烧 4 h,成功再生

LiNi0郾 5Co0郾 2Mn0郾 3O2正极材料。 电化学性能测试结果

表明,再生的正极材料在 1C 下首圈放电比容量为

149郾 3 mAh g - 1, 100 个循环充放电之后仍还有

134郾 6 mAh g - 1。 倍率性能测试表明,5C 下的放电

比容量为 124郾 4 mAh g - 1,性能已接近商业的 LiNi0郾 5
Co0郾 2Mn0郾 3O2正极材料。 通过将这种低温共晶熔盐

再锂化工艺与短时热退火相结合,可以成功地恢复

废旧正极材料原始的化学成分和晶体结构,具有广

阔的应用前景。

2摇 总结

目前火法冶金工艺具有操作简单、效果好等优

势,但煅烧过程中会损失大量的锂,这降低了该工艺

的经济效益。 此外,火法冶金工艺能耗高,还会产生

大量废气严重危害人体健康。 湿法冶金工艺虽然能

耗低、废气产生有限,但依然存在后续废液处理难度

大、分离工序复杂、工艺条件要求苛刻的缺点。 直接

再生法避免了浸出过程、可以在降低成本、同时最大

限度的提高再生材料的价值。 因此,退役三元材料

直接再生回收利用今后研究重点在于微界面处理强

化直接再生效果,提升再生材料性能。
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Progress of Research on Recycle of Spent Ternary Material

FEI Zi鄄tong, YANG Xuan, DONG Peng, MENG Qi, ZHANG Ming鄄yu

Abstract: Developing new energy vehicles (NEV) is an important measure to achieve the goal of “Doub鄄
le Carbon冶. As the major power source of NEV, ternary lithium ion batteries have been increased by
years in both production and sales, which leads to an explosive generation of used ternary lithium ion bat鄄
teries. The recycle of used ternary lithium ion batteries has multiple benefits in terms of resource, envi鄄
ronmental protection, economy and so on. In this paper, the research progress in recent years on the re鄄
cycle of used ternary lithium ion batteries is introduced, including the pre鄄treatment and recycling tech鄄
nologies of these batteries. The recycling technologies include pyrometallurgical process, hydrometallurgi鄄
cal process, direct regeneration, etc. The merits and defects of these technologies are analyzed and the
developmental direction of recycling spent ternary material is expected.
Key words: spent ternary material;recycle;direct regeneration;hydrometallurgy
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Waste Heat Boiler Developed by China ENFI for Nonferrous Metallurgy

CHEN Feng鄄sheng, CHEN Qin

Abstract: The characteristics and structure of the waste heat boiler for nonferrous metallurgy is intro鄄
duced, followed by the development history, technical breakthrough and part of track records of China
ENFI in terms of the WHBs for nonferrous metallurgy. Finally, the technological superiority and applica鄄
tion cases of the mechanical rapping ash removal device are presented. The device is a patented product
of China ENFI.
Key words: waste heat boiler;mechanical rapping;patented technology 蒉
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