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废旧锂离子电池钴酸锂正极材料回收研究进展
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［摘　要］　随着小型电子设备以及新能源汽车产业的蓬勃发展，退役锂离子电池数量逐年递增，废旧
锂离子电池的回收成为目前新能源产业重要的发展方向。我国作为全球新能源汽车生产和消费大国，

产业链相关企业纷纷布局锂离子电池回收以响应国家战略，其中，钴酸锂作为应用范围最广、应用最成

功的正极材料之一，其回收工艺研发备受科研人员的关注。本文结合钴酸锂正极材料行业现状，对采用

不同工艺处理废旧钴酸锂正极材料的经济效益以及环境友好性进行分析，为企业的前沿布局提供借鉴

和参考。
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　　２０世纪以来，随着全球工业化水平的不断提
高，全球环境问题不断凸显出来，气候变化、臭氧

层破坏、温室效应、资源浪费等问题已经愈发受到

国际组织以及各国政府的关注。新能源产业成为

应对环境问题的重要举措，近年来，随着各国政府

对其大力支持，锂二次电池产业得到了强有力的

发展。２０２１年，我国钴酸锂正极材料产量为１０１
万 ｔ，相比２０２０年增长３６８％。钴酸锂电池广泛
应用于３Ｃ产品、智能穿戴、无人机航拍、启动电源
和汽车领域，然而，锂离子电池寿命一般为３～５年，
随着其大规模的应用，退役的钴酸锂正极材料电

池如何处理成为迫在眉睫的问题。据 ＥＶＴａｎｋ联
合伊维经济研究院发布的《中国废旧锂离子电池

回收拆解与梯次利用行业发展白皮书（２０２２年）》
指出，２０２１年中国理论废旧锂离子电池回收量高
达５９１万 ｔ，其中废旧动力电池理论回收量为

２９４万 ｔ，３Ｃ及小动力废旧锂离子电池理论回收量
为２４２万ｔ，其他相关的废料理论回收量为５５万ｔ。
ＥＶＴａｎｋ在白皮书中预计２０２６年中国理论废旧锂离
子电池回收量将达到２３１２万ｔ。据统计，随着新能
源产业深入发展，２０１９年全球锂离子电池回收市场
规模约为１５亿美元，预计在２０２５年这一数据将增
至１２２亿美元，年均复合增长率超过５０％，潜在的
回收价值巨大［１］。

随着我国不断出台相关环境保护治理政策，环

保压力与日俱增。相关研究人员愈发重视开发合适

的锂离子电池处理技术和电池部件的回收利用技

术，特别是针对地壳中储量较低的元素（如Ｃｏ、Ｌｉ等
元素）。Ｆａｎ等［２］在近些年对废旧锂离子电池回收

的研究方向进行了高度概括，提出３Ｒ策略和４Ｈ原
则，即再设计、再使用、再循环策略和高效、高经济收

益、高环境效益、高安全性能原则。

锂离子电池的总造价很大程度取决于正极材

料，因此合理、高效地回收废旧电池中的正极材料

具有巨大的潜在经济价值。目前针对废旧锂离子

电池正极材料的回收工艺正在被逐步完善，改良

后的回收工艺可以使整个回收体系在趋近零污染

的情况下具有更加可观的经济效益，本文总结了

近年来几种主流的废旧钴酸锂正极材料回收工

艺，并对其优劣做出对比。
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１　废旧钴酸锂回收的主要工艺
ＬｉＣｏＯ２在锂离子电池市场中占据了非常大的

比例［３］。因此，随着新能源产业的不断发展，ＬｉＣｏＯ２
的退役量也会随之增加。同时，考虑到 Ｃｏ是一种
稀有元素，具有潜在的经济价值，但处理不当会对环

境有不利影响，所以提出一些有效的方法来回收和

再生废弃的 ＬｉＣｏＯ２极为重要。关于从废旧 ＬｉＣｏＯ２
中再生ＬｉＣｏＯ２正极材料的相关研究已经开展了许
多。按照回收结果分为两大类，回收“元素”和回收

“材料”。回收“元素”，即将废旧钴酸锂正极材料通

过一系列回收工艺处理后得到的回收产品是含有价

金属的离子化合物（如 Ｃｏ３Ｏ４、ＣｏＯ、ＣｏＣＯ３等）。回
收“材料”，即废旧钴酸锂正极材料经回收工艺处理

后得到的回收产品是可用于直接装配电池的再生正

极材料（如ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２等）。
废旧钴酸锂正极材料回收的主要工艺路线有

３种：①湿法冶金工艺，将废旧钴酸锂电池的正极
材料进行粉碎并煅烧，然后经过碱浸、酸浸以及萃

取等工艺得到有价金属化合物；②火法冶金提取
金属元素工艺，主要是在高温熔融状态下通过添

加碳还原剂获得有价金属合金，然后结合湿法工

艺对其进行分离；③直接再生正极材料工艺，主要
是通过添加一定的元素以及包覆材料对混合浆料

进行焙烧，在修复废旧正极材料的晶体结构的同

时对其进行改性，使得到的再生正极材料满足电

池的再次装配要求。

２　湿法工艺回收废旧钴酸锂正极材料
为实现回收为含有价金属的离子化合物产

品，一般采用湿法冶金的方法。湿法冶金处理的

机理是将预处理过的正极材料中有价金属浸出并

在溶液中呈离子形态，然后进行金属离子分离，生

成金属盐或其他产品。因此，各种有价金属从废

旧正极被浸出到溶液中是湿法冶金过程的关键步

骤，因为只有在溶液状态下才能方便地实现后续

的分离回收。根据浸出剂的不同，浸出工艺可分

为无机酸浸出、有机酸浸出、氨浸出和生物浸出。

浸出速率（浸出过程的反应动力学）、浸出效率（浸

出液中离子含量与原废旧正极中该离子总量的比

值）、环境友好性、经济价值、回收效率是评价一种

回收体系的重要指标。浸出后还需经过分离过程

提取有价金属，并进行材料合成才能得到再生正

极材料。

湿法工艺的一般流程如图１所示。

图１　湿法工艺处理废旧锂电池流程简图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｐｒｏｃｅｓｓ

ｔｒｅａｔｉｎｇｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙ
　

２１　浸出过程
浸出过程主要分为无机酸浸出、有机酸浸出、氨

浸出以及生物浸出４种浸出工艺。
２１１　无机酸浸出

无机酸浸出是传统浸出方法，浸出效率高。常用

的无机酸有 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３和 Ｈ３ＰＯ４。Ｔａｏ等
［４］

在反应没有还原剂的条件下采用酸浸来对ＬｉＣｏＯ２正
极材料进行处理，来实现锂和钴的选择性回收，在最

佳工艺条件下，锂浸出率为 ８７９％，钴浸出率为
９９１％，并采用蒸发结晶法制备碳酸锂和硫酸钴。

表１展示了不同无机酸浸出剂以及无机酸配合
氧化剂浸出对 ＬｉＣｏＯ２正极材料的回收效果。大量
研究表明，采用无机酸对废ＬｉＣｏＯ２电池进行全组分
回收是一种经济、高效的方法。

另外，在无机酸浸出过程中也可采用机械化学

方法强化浸出，其主要操作是使用高能球磨来促进

正极材料粉末和试剂（如螯合试剂）之间的反应使

正极材料颗粒尺寸减小、比表面积增加、晶体结构发
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　　 表１　　不同无机酸浸出ＬｉＣｏＯ２正极材料结果
Ｔａｂｌｅ１　ＬｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＬｉＣｏＯ２ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

正极材料 浸出剂 温度／℃ 固液比／（ｇ·Ｌ－１） 时间／ｈ Ｃｏ浸出率／％ Ｌｉ浸出率／％ 参考文献

ＬｉＣｏＯ２ ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋８ｖｏｌ％Ｈ２Ｏ２ ７５ ５０ １ ９８ — ［５］
ＬｉＣｏＯ２ ４０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ ８０ — ２ ９９ ９７ ［６］
ＬｉＣｏＯ２ １ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３＋１７ｖｏｌ％Ｈ２Ｏ２ ７５ １０ ０５ 约９９ 约９９ ［７］
ＬｉＣｏＯ２ ０７ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４＋４ｖｏｌ％Ｈ２Ｏ２ ４０ ５０ １ ９９７ ９９９ ［８］

生畸变，出现各种缺陷，由于在机械力的作用下晶体

结构以及表面状况发生明显改变，其物理化学性质

也发生了明显的改变，比如溶解度升高、表面能升高

等等，从而提高化学反应活性。屈莉莉等［９］以石英

为助磨剂与ＬｉＣｏＯ２共同研磨，采用机械化学法提高
废弃锂离子电池中Ｃｏ和Ｌｉ的浸出率，在ＳｉＯ２与Ｌｉ
ＣｏＯ２质量比为１∶１、在研磨转速５００ｒ／ｍｉｎ、研磨时
间３０ｍｉｎ的条件下ＬｉＣｏＯ２转化为无定形态，其反应
活性大大提升，在该条件下，Ｃｏ和 Ｌｉ在柠檬酸中的
浸出率分别达到９４９１％和９７２２％，有效地从 Ｌｉ
ＣｏＯ２中回收了Ｌｉ和Ｃｏ元素。
２１２　有机酸浸出

无机酸浸出虽然具有优良的浸出性能，但由于

副反应产品较多，不可避免地会带来严重污染问题。

而有机酸由于其原料丰富、易降解，成为一种较为理

想、环境友好的浸出剂，并得到了广泛的应用。虽然

有机酸的酸度较无机酸低，但有些有机酸在浸出过

程中仍表现出较好的浸出效率，其能使有价金属阳

离子与阴离子形成配合物，使溶液中的金属离子更

加稳定。

表２展示了不同有机酸浸出剂对 ＬｉＣｏＯ２正极
材料的浸出效果。大量研究指出，虽然实验室规模

的有机酸浸出具有较好浸出性能。然而，由于有机

酸的价格相对较高，对其复杂的浸出机理认识还不

成熟，因此在工业规模上有机酸实际应用还有待进

一步探索。

表２　不同有机酸浸出ＬｉＣｏＯ２正极材料结果
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正极材料 浸出剂 温度／℃ 固液比／（ｇ·Ｌ－１） 时间／ｍｉｎ Ｃｏ浸出率／％ Ｌｉ浸出率／％ 参考文献

ＬｉＣｏＯ２
柠檬酸＋ＬｉＣｏＯ２＋１０ｖｏｌ％Ｈ２Ｏ２
ｎ（柠檬酸）∶ｎ（ＬｉＣｏＯ２）＝４∶１

９０ １５ ３００ ９９０７ — ［１０］

ＬｉＣｏＯ２ １ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４ ８０ ５０ １２０ — ９８ ［１１］

ＬｉＣｏＯ２
２ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸＋Ｈ２Ｏ２

（１ｇ正极材料加入０６ｇＨ２Ｏ２）
７０ ５０ ８０ ９８ ９９ ［１２］

ＬｉＣｏＯ２ ｎ（甲酸）∶ｎ（ＬｉＣｏＯ２）＝１０∶１ ６０ ２０ ２０ ９９９６ ９９９ ［１３］

２１３　氨浸出
该方法的独特优势在于 ＮＨ３的螯合特性，氨浸

出后的产物为螯合物，ＮＨ３在目标金属（Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ）
和非目标金属（Ｆｅ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｍｎ）之间具有选择性浸
出的效果［１４］，ＮＨ３浸出 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的化学反应方程
式见式（１）～（３）。

Ｎｉ２＋＋ｎＮＨ ３ Ｎｉ（ＮＨ３）
２＋
ｎ （１）

Ｃｏ２＋＋ｍＮＨ ３ Ｃｏ（ＮＨ３）
２＋
ｍ （２）

Ｍｎ２＋＋ｋＮＨ ３ Ｍｎ（ＮＨ３）
２＋
ｋ （３）

可以利用 ＮＨ３选择性浸出金属离子来分离
Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋和Ｍｎ２＋离子。虽然过渡金属具有非常相
似的性质，但氨化剂更容易溶解 Ｎｉ２＋和 Ｃｏ２＋离子，
而不是 Ｍｎ２＋离子。图 ２为 ＣｏＮＨ３·Ｈ２Ｏ系 ＥｐＨ

图，由图可以看出，当 Ｃｏ离子浓度在不是过高的水
平下，［Ｃｏ（ＮＨ３）ｎ］

２＋配合物在７５～１１０的 ｐＨ值
范围内均有较好的稳定性。值得注意的是，氨浸出

是一种很有前途的闭环回收方法，使用过的浸出剂

中的氨可以通过氨蒸馏回收再利用，该工艺具有独

特的环境友好性［１５］。

Ｗａｎｇ等［１４］通过研究退役三元正极材料中有价

金属在不同还原剂和缓冲溶液体系下的浸出行为差

异，详细分析了氨浸出过程中的不同机制，发现在不

额外加入缓冲溶液的情况下，还原剂对三元材料中

的金属浸出有促进作用，但是添加亚硫酸铵作为还

原剂时Ａｌ溶解受到抑制，但是促进 Ａｌ以外其他金
属的溶解。通过对ＮＨ３（ＮＨ４）２ＣＯ３Ｎａ２ＳＯ３选择性
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１－［Ｃｏ（ＮＨ３）〗
２＋；２－［Ｃｏ（ＮＨ３）２］

２＋；３－［Ｃｏ（ＮＨ３）３］
２＋；

４－［Ｃｏ（ＮＨ３）４］
２＋；５－［Ｃｏ（ＮＨ３）５］

２＋

图２　标准状态（１０１３２５ｋＰａ，２５℃）下ＣｏＮＨ３

Ｈ２Ｏ系ＥｐＨ图
［１６］

Ｆｉｇ．２　ＥｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＣｏＮＨ３Ｈ２Ｏ

ｓｙｓｔｅｍｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｔｅ（１０１３２５ｋＰａ，２５℃ ）
　

氨浸体系的研究，发现单级浸出可以实现 ７９１％
Ｌｉ、８６４％ Ｃｏ、８５３％ Ｎｉ选择性浸出，仅有１４５％
Ｍｎ进入溶液，多级浸出可以实现９８４％ Ｌｉ、９９４％
Ｃｏ和９７３％ Ｎｉ被溶解，由此实现Ｌｉ、Ｃｏ、Ｎｉ与Ｍｎ、
Ａｌ的有效分离，从而实现有价金属的高效回收。
２１４　生物浸出

生物浸出方法利用微生物（如细菌和真菌）的

代谢物回收金属，由于其环境友好、成本低廉以及对

矿石中微量有价金属元素有较好的富集效果，已被

应用于低品位矿浸出的工业化生产，但是在退役锂

离子电池回收行业尚在实验室研究阶段。

在生物浸出过程中，首先配制有营养物质、适当

ｐＨ值和微生物的生物浸出介质。用于生物浸出的微

生物主要是嗜酸细菌或真菌。通常，这些微生物会产

生酸（例如Ｈ２ＳＯ４或有机酸），可以溶解金属离子，类
似于湿法冶金过程［１７］。在金属溶解过程中，生物浸

出机制通过３种途径发生，即氧化还原、酸解和复合
溶解。生物浸出过程的动力学依赖于：①细菌如何促
进氧化还原反应；②细菌产生的代谢物与金属的复
合；③与金属底物的结合能力。生物浸出工艺被认为
是一种有望取代传统冶金工艺的方法［１８］。

目前微生物培养最棘手的问题是细菌在重金属

离子丰富的环境中难以繁殖和生存。关于微生物从

矿石和废料中提取金属的确切机制仍在争论中。

锂、钴、镍、铜和锰等金属以金属单质及其化合物形

式存在于ＬＩＢ中的复合物。微生物需要额外的能量
来源，如化石生自养细菌需要铁或元素硫，异养真菌

需要额外的碳源（糖）来打破这些元素复合物［１９］。

生物浸出一个明显的缺陷是浸出速率低，通常

需要数天才能完成，限制了其工业化推广应用。为

了提高浸出率，Ｚｅｎｇ等［２０］通过研究发现 Ｃｕ离子可
以加快Ｃｏ的浸出速率。在无 Ｃｕ离子时，经过１０ｄ
Ｃｏ的浸出率只有４３１％，但是添加０７５ｇ／Ｌ的 Ｃｕ
离子后，经过６ｄ，Ｃｏ的浸出率已经达到了９９９％；
同样在添加Ａｇ离子后也可以提高 Ｃｏ的浸出率，仅
需要添加００２ｇ／Ｌ的 Ａｇ离子，经过７ｄ，Ｃｏ的浸出
率可以提升到９８４％。
２１５　机械化学法浸出

机械化学法被应用于正极材料的前处理，其使

用高能球磨来促进阴极粉末和试剂（如螯合试剂）

之间的反应，反应过程中正极材料颗粒尺寸减小、比

表面积增加、晶体结构发生畸变，出现各种缺陷。由

于在机械力的作用下晶体结构以及表面状况发生明

显改变，其物理化学性质也发生了明显的改变，比如

密度减小、溶解度升高、表面能升高、熔点降低，因

此，金属萃取过程所需的活化能降低，正极活性物质

与浸出试剂之间的反应活性增加。该方法有利于提

高金属离子的浸出效率，降低酸耗［２１］。

屈莉莉等［９］以石英为助磨剂与 ＬｉＣｏＯ２共同研
磨，采用机械化学法提高废弃锂离子电池中 Ｃｏ和
Ｌｉ的浸出率。在ＳｉＯ２与ＬｉＣｏＯ２质量比为１∶１、研磨
转速５００ｒ／ｍｉｎ、研磨时间３０ｍｉｎ的条件下，ＬｉＣｏＯ２
转化为无定形态，其反应活性大大提升，Ｃｏ和 Ｌｉ在
柠檬酸中的浸出率分别达到９４９１％和９７２２％，有
效地回收了Ｌｉ和Ｃｏ元素。

·６２· 中 国 有 色 冶 金 　　　　　　
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２２　分离过程
废旧钴酸锂正极材料经过浸出后，金属离子分

离过程是决定回收材料纯度的关键性步骤，该阶段

的方法主要为沉淀法、萃取法、溶胶－凝胶法。
１）沉淀法。沉淀法是向浸出液中加入沉淀剂

使Ｌｉ、Ｃｏ金属离子发生选择性沉淀，进而提取有价
金属离子。该过程中需要控制适当的温度以及 ｐＨ
值，来保证回收离子高效沉淀同时避免杂质离子的

沉淀。邹海凤等［２２］通过在含有 Ｌｉ＋、Ｃｕ２＋、Ｔｉ４＋、
Ｚｒ４＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋等元素的浸出液中加入
Ｎａ２Ｓ使Ｃｕ

２＋沉淀，随后加入 ＮａＣｌＯ３使 Ｆｅ
２＋氧化为

Ｆｅ３＋，进而加入 ＮａＯＨ控制 ｐＨ＝５０，使 Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、
Ｆｅ３＋去除率达到９８％以上，最后得到的镍钴锰盐溶
液，可用于重新制备正极材料。但是这种方法在生

产过程中使用大量的 Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ等强酸强碱来
控制ｐＨ值使金属元素溶解与沉淀分离，产生大量
的三废，增加了后续处理难度。

２）萃取法。萃取法是通过向浸出液中添加有
机溶剂，使待回收有价金属进入有机相后进行萃取、

反萃取，并调节 ｐＨ值回收金属。对于简单成分的
正极材料ＬｉＣｏＯ２，通过萃取法可较容易从该材料的
浸出液中分离提取有价组分。徐军等［２３］采用 Ｐ２０４
萃取剂对含 Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋的水溶液中的
Ｃｏ２＋以及 Ｎｉ２＋进行提纯，当 Ｐ２０４的皂化率为２０％
时，第一次萃取ｐＨ值控制在２７，第二次萃取ｐＨ值
控制在 ２５时，溶液中残留的 Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋浓度为
０００６μｇ／ｍＬ，接近 ＩＣＰ检出限，得到了仅含 Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋的水溶液，但是这种方法流程较为冗长，且萃取
剂需要进行反萃之后才可以回收利用，产能较低。

３　火法冶金回收废旧钴酸锂正极材料
火法冶炼回收是一种高温冶炼工艺，是指在高

温条件下，利用燃料燃烧、原料自身的潜热、电能产

生的热以及某种化学反应放出的热，使含有价金属

的原料经历一系列物理化学变化，令其中的金属与

其他杂质分离的过程。其主要工艺流程包括废旧电

池破碎、还原焙烧、渣金分离、合金材料的分离等工

序，具体流程如图３所示。
１）电池破碎。将充分放电的锂离子电池进行

机械破碎，得到５０目左右的小颗粒物料。
２）还原焙烧。钴酸锂电池在熔炉中焙烧，通过

添加碳还原剂，将有价金属 Ｃｏ、Ｃｕ等还原为金属合

图３　火法工艺处理废旧锂电池流程简图
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｐｒｏｃｅｓｓ

ｔｒｅａｔｉｎｇｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｙ
　

金，有机物以及电池壳在该过程中被氧化燃烧，可为

反应体系提供一定的能量，而 Ｌｉ无法被还原，大部
分以氧化物的形式挥发并被收集，少量 Ｌｉ残留在炉
渣中，可以通过附加工序进行回收。

３）合金材料分离。根据 Ｃｕ、Ｃｏ、Ａｌ等金属元素
化学性质的差异，采用湿法工艺，首先将其酸溶，随

后通过控制电位、ｐＨ值对其进行分离或者通过以上
萃取工艺对其进行分离。陈亮［２４］等通过在含有

Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋等杂质离子的钴酸锂浸出液
中加入碳酸氢铵使Ａｌ３＋和Ｃｕ２＋水解沉淀，随后采用
次氯酸钠使 Ｆｅ２＋和 Ｍｎ２＋氧化为高价而水解沉淀，
在此过程中不断加入 ＮａＯＨ以中和生成的 Ｈ＋，最
后得到的浸出液中 Ｆｅ浓度为０００６ｇ／Ｌ，Ｃｕ、Ａｌ以
及 Ｍｎ浓度低于 ０００５ｇ／Ｌ，而 Ｃｏ的损失率仅为
１２％，从而使杂质离子得到高效去除，在此期间发
生如下化学反应：

Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ＝Ａｌ（ＯＨ）３＋３Ｈ
＋ （１）

Ｃｕ２＋＋２Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋ （２）

ＣｌＯ－＋２Ｆｅ２＋＋５Ｈ２Ｏ＝２Ｆｅ（ＯＨ）３＋４Ｈ
＋＋Ｃｌ－

（３）
ＣｌＯ－＋Ｍｎ２＋＋Ｈ２Ｏ＝ＭｎＯ２＋２Ｈ

＋＋Ｃｌ－ （４）
由于便携式电子产品中使用的锂盐中钴含量

高，迄今为止，火法冶金工艺已经产生了相对成功的

产业模式。然而，随着电动汽车电池钴含量越来越

低，该产业模式的吸引力将会下降。火法冶金工艺

的主要优点是：①工艺简单而成熟；②无需分选和研
磨；③产品为合成多种不同化学性质的新型正极材
料的基本构件。主要缺点是：①冶炼过程中产生
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ＣＯ２，能耗高；②合金需要进一步加工，增加了总回
收成本；③商业模式可能不适合电动汽车电池，因为
Ｃｏ浓度低。此外，该行业正朝着还原钴或最终无钴
正极材料的方向发展。

４　废旧钴酸锂正极材料的直接再生
一般来说，正极材料在长期使用过程中锂的损

耗以及结构发生不可逆相变是其失效的主要原因之

一。对于一些杂质含量较低的退役锂离子电池，在

不破坏其化学结构、不造成二次污染的情况下，通过

补锂和焙烧有可能实现材料的直接再生［２５］。近些

年，为了避免回收工艺较长而引起的三废处理难度

大以及经济效益下降等问题，简化流程是解决上述

问题最有效的方法。因此，将重心从废旧正极材料

中提取金属转移到直接修复废旧材料获取再生正极

材料是未来回收体系的发展方向。

直接回收是一种直接收集和回收锂离子电池活

性物质，同时保留其原有化合物结构的回收方法。

直接回收方法有以下优点：流程短；回收产品无需二

次加工；三废排放少，降低了环境污染。直接回收工

艺的主要缺点包括：需要严格的分类／预处理；难以
保证始终如一的高纯度和纯净的晶体结构。目前的

分离技术可能达不到电池行业直接回收严格的标准

要求。

在短期内，这种技术更有可能被电池制造商采

用，用于回收化学成分已知的电极废料。直接再生

技术通常采用固相反应法和水热法。

４１　固相反应法
固相反应法主要通过测定废旧 ＬｉＣｏＯ２正极材

料各元素含量，随后补充缺少的元素，最后通过高温

煅烧直接生成 ＬｉＣｏＯ２。采用不含酸浸的固相反应
法再生ＬｉＣｏＯ２正极能够缩短回收路线，简化再生过
程，避免酸浸产生的“三废”污染。

ＹｕｎｊｉａｎＬｉｕ等［２６］首先提出了直接从废旧钴酸锂

正极材料中再生出ＬｉＣｏＯ２的固相反应方法。从含有
ＤＭＡＣ的Ａｌ箔中分离出ＬｉＣｏＯ２，然后通过高温煅烧
去除活性材料中的聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和碳粉，随后
在残留的粉料中加入Ｌｉ２ＣＯ３，调整Ｌｉ／Ｃｏ摩尔比为１。
在８５０℃的空气中煅烧１２ｈ合成再生的ＬｉＣｏＯ２。再
生的ＬｉＣｏＯ２首次放电容量为 １５１ｍＡｈ·ｇ

－１，经过

３０次循环后，其放电容量仍有 １４１ｍＡｈ·ｇ－１。
Ｎｉｅ等［２７］仔细比较了再生 ＬｉＣｏＯ２与商用 ＬｉＣｏＯ２的

性能。测试数据表明，在９００℃下，再生 ＬｉＣｏＯ２的
放电容量可达１５２４ｍＡｈ·ｇ－１，表现出优异的物理
化学性能，能够满足商用电池的要求。

ＥｒｓｈａＦａｎ等［２８］提出了一种不需要额外的合成

步骤直接通过固相烧结实现废旧 ＬｉＣｏＯ２的回收方
法，通过高温补充 Ｌｉ和 Ｍｇ掺杂来恢复和提高
Ｌｉ１－ｘＣｏＯ２的层状结构稳定性的实用方法。再生的
复合材料与商用正极材料相比，再生产物具有更好

的电化学性能。３０～４６Ｖ的电压窗口内，放电倍
率０２Ｃ下，掺 Ｍｇ５％的 ＬｉＣｏＯ２（ＬＭＣＯ）展现出高
放电容量２０２９ｍＡｈ·ｇ－１，同时掺 Ｍｇ３％的 ＬｉＣｏＯ２
显示出更可观的循环稳定性，在０２Ｃ下循环５０周
期后容量保持率为９９５％，在１Ｃ下循环１００周期
后容量保持率为９６８％。因为高温补充金属离子
有利于消除废旧材料表面的裂纹和纳米杂质颗粒，

从而恢复层状结构和电化学性能。Ｍｇ离子的掺杂
抑制了晶格氧的释放，稳定了表面结构，进一步提高

再生材料的电化学性能。因此，固相法辅助表面掺

杂Ｍｇ改性回收ＬｉＣｏＯ２具有实际意义。
随着回收技术的不断创新和改良，再生产品的

性能也在逐渐提升，同时在简化流程的基础上有价

金属的回收率达到１００％，这有助于为回收工艺减
轻环保压力、提升经济价值，有助于实际应用的

推广。

４２　水热法
ＬｉＣｏＯ２再生过程中也可采用水热法。早在

２００４年，Ｋｉｍ等［２９］采用水热法从废 ＬｉＣｏＯ２电极中
再生出 ＬｉＣｏＯ２正极材料，再生 ＬｉＣｏＯ２样品的首次
放电容量为１４４０ｍＡｈｇ－１。ＹａｎｇＳｈｉ等［３０］通过水热

处理和退火联合工艺，开发了一种回收ＬｉＣｏＯ２正极
材料的新工艺，热液锂化可以部分恢复正极材料的

结构，然后再进行退火处理，结构恢复进一步增强。

再生 ＬｉＣｏＯ２正极经过短时间的退火后，结晶度更
好，阳离子无序性更少，缺陷更少。水热修复的 Ｌｉ
ＣｏＯ２在０１Ｃ下放电容量为 １５３１ｍＡｈｇ

－１，在 １Ｃ
下循环１００圈后容量保有率为９１２％，将该结果与
通过单独热处理回收的ＬｉＣｏＯ２样品进行比较，水热
修复的样品显示出优异的倍率性能。

４３　溶胶－凝胶法
溶胶－凝胶法可以从有机酸浸出过程产生的

渗滤液中重新合成正极活性物质，渗滤液中的有
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机酸同时。作为螯合剂，因此，溶胶－凝胶法不需要
额外的螯合试剂，在一定程度上具有经济可行性。

溶胶－凝胶法一般是将金属离子比例调整到所需
数量后进行合成。最初，金属离子以溶胶态均匀

分布；然后，通过水解前驱体混合物，溶胶逐渐转

变成凝胶状态；最后，将凝胶经过干燥以及焙烧之

后可获得固态的正极材料粉末。张飞等［３１］通过以

柠檬酸为螯合剂，根据浸出液中Ｃｏ２＋和Ｌｉ＋的浓度
添加相应的钴源（碱式碳酸钴）或锂源（氢氧化

锂），调节锂钴元素浓度比为１∶１。再用 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
溶液调节浸出液ｐＨ值至７０，在８０℃下搅拌直至
形成溶胶，然后溶胶在１００℃下真空干燥２４ｈ后
得到干凝胶。干凝胶通过７００℃烧结得到再生 Ｌｉ
ＣｏＯ２。再生的 ＬｉＣｏＯ２在３０～４２Ｖ的电压范围
内首次充放电容量达到１２８３ｍＡｈ·ｇ－１。

５　结论与展望
随着退役动力锂电池规模的持续扩大，经济安

全、高效环保、绿色低碳的电池回收技术亟待开发

利用。

１）湿法工艺包括无机酸浸出、有机酸浸出、氨
浸出及生物浸出４种浸出工艺。传统无机酸浸出工
艺比较成熟，且经济高效，但存在工艺冗长、试剂消

耗量大、机理复杂、产生废液量大等问题；有机酸虽

然浸出性能较好，但价格相对较高，对其复杂的浸出

机理的认识还不成熟，因此在工业规模利用上还有

待进一步探索；氨浸出工艺中浸出剂中的氨可以通

过氨蒸馏回收再利用，是一种很有前途的闭环工艺；

生物浸出由于其成本低廉、环境友好而备受关注，但

是目前生物浸出速率较慢且微生物只在低浓度的矿

浆中保持较高活性，工业化推广还有很长的路要走；

机械化学法被应用于正极材料的前处理，可以使萃

取过程所需的活化能降低，有利于提高金属离子的

浸出效率。

２）火法工艺适用于处理钴含量高的材料，且在
生产过程中会消耗大量的能源，排放大量的ＣＯ２，不
利于环境保护。退役锂离子电池回收是一个复杂的

过程，火法工艺只是其中的一个步骤，经高温处理

后，仍需要采用各种物理化学方法进行有价金属分

离。随着未来锂离子电池正极材料中有价金属朝着

多元化、低成本化方向发展，火法工艺势必会与湿法

工艺相结合，在节能环保、增强原料适应性上做出更

多努力。

３）直接再生由于其工艺流程简单，回收经济性
较高，再生后的材料可直接利用，与其他工艺流程相

比，三废产生较少。但是由于该工艺制备的产品性

能与退役锂离子本身状态密切相关，对原料杂质含

量要求较高，且在工业生产中需要严格将相同或者

相近成分的原料预分类，不适用于处理不同类型正

极材料的混合废料，从而对其工业化带来较大挑战，

因此该工艺在原材料的适应性与杂质的分离上需要

做出更多的努力。
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前三季度有色金属工业运行回稳向好 规上有色金属企业工业增加值同比增长４８％
前三季度有色金属运营特点：１）有色金属生产稳中有升；２）有色金属工业固定资产投资增速扩大；３）有

色金属进出口贸易保持较快增长；４）主要有色金属价格呈现筑底回稳的态势；５）规上有色金属企业单月实
现利润呈现出恢复性回升的迹象。

对第四季度及全年有色金属工业主要指标预测如下。１）四季度有色金属生产总体保持平稳增长的态
势，预计四季度１０种常用有色金属产量增幅有望稳中有升，全年增幅在３０％左右；四季度有色金属行业工
业增加值增幅平稳，全年增幅有望接近５％。２）四季度有色金属行业固定资产投资继续保持适度增长，全年
增幅将保持在１０％以上。３）四季度有色金属产品出口有望维持前三个季度的出口水平。４）随着消费企稳
及受成本支撑，四季度铜铝铅锌等常用有色金属价格有望出现小幅回升的走势，全年国内铜、铅年均价格与

去年平均价大体持平，铝、锌年均价格比去年平均价小幅上涨，预计四季度碳酸锂等新能源材料价格仍呈高

位震荡态势。

（资源来源：中国有色金属报 ）
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