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废旧锂离子电池钴酸锂正极材料回收研究进展

曹远鹏, 张艺博, 段建国, 董摇 鹏
(昆明理工大学 冶金与能源工程学院, 云南 昆明摇 650221)

[摘摇 要]摇 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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摇 摇 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郾 1
万 t,相比 2020 年增长 36郾 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郾 1 万 t,其中废旧动力电池理论回收量为

29郾 4 万 t,3C 及小动力废旧锂离子电池理论回收量

为 24郾 2 万 t,其他相关的废料理论回收量为 5郾 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郾 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摇 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“元素冶和回收

“材料冶。 回收“元素冶,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“材料冶,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:淤湿法冶金工艺,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;于火法冶金提取

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;盂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摇 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摇 湿法工艺处理废旧锂电池流程简图

Fig. 1摇 Flow chart of hydrometallurgy process
treating waste lithium battery

摇

2郾 1摇 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郾 1郾 1摇 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郾 9%,钴浸出率为

99郾 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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摇 摇 表 1摇 摇 不同无机酸浸出 LiCoO2 正极材料结果

Table 1摇 Leaching results of LiCoO2 cathode materials by different inorganic acid
正极材料 浸出剂 温度 / 益 固液比 / (g·L - 1) 时间 / h Co 浸出率 / % Li 浸出率 / % 参考文献
LiCoO2 2 mol / L H2SO4 + 8vol%H2O2 75 50 1 98 — [5]
LiCoO2 4郾 0 mol / L HCl 80 — 2 99 97 [6]
LiCoO2 1 mol / L HNO3 + 1郾 7vol%H2O2 75 10 0郾 5 约 99 约 99 [7]
LiCoO2 0郾 7 mol / L H3PO4 + 4vol%H2O2 40 50 1 99郾 7 99郾 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鄄
CoO2 质量比为 1 颐 1、在研磨转速 500 r / min、研磨时

间 30 min 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郾 91% 和 97郾 22% ,有效地从 Li鄄
CoO2 中回收了 Li 和 Co 元素。
2郾 1郾 2摇 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摇 不同有机酸浸出 LiCoO2 正极材料结果

Table 2摇 Leaching results of LiCoO2 cathode materials by different organic acids
正极材料 浸出剂 温度 / 益 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郾 0vol%H2O2

n(柠檬酸) 颐 n(LiCoO2) = 4颐 1
90 15 300 99郾 07 — [10]

LiCoO2 1 mol / L H2C2O4 80 50 120 — 98 [11]

LiCoO2

2 mol / L 柠檬酸 + H2O2

(1 g 正极材料加入 0郾 6 g H2O2)
70 50 80 98 99 [12]

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

2郾 1郾 3摇 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 詤詤3 Ni(NH3) 2 +

n (1)
Co2 + +mNH 詤詤3 Co(NH3) 2 +

m (2)
Mn2 + + kNH 詤詤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鄄NH3·H2O 系 E鄄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郾 5 ~ 11郾 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 鄄(NH4) 2CO3 鄄Na2SO3 选择性
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1 - [Co(NH3)医2 + ;2 - [Co(NH3)2]2 + ;3 - [Co(NH3)3]2 + ;

4 - [Co(NH3)4]2 + ;5 - [Co(NH3)5]2 +

图 2摇 标准状态(101郾 325 kPa,25 益)下 Co鄄NH3 鄄

H2O 系 E鄄pH 图[16]

Fig. 2摇 E鄄pH diagram of Co鄄NH3 鄄H2O
system in standard state (101郾 325 kPa, 25 益 )

摇

氨浸体系的研究,发现单级浸出可以实现 79郾 1%
Li、86郾 4% Co、85郾 3% Ni 选择性浸出,仅有 1郾 45%
Mn 进入溶液,多级浸出可以实现 98郾 4% Li、99郾 4%
Co 和 97郾 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郾 1郾 4摇 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:淤细菌如何促

进氧化还原反应;于细菌产生的代谢物与金属的复

合;盂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 10 d
Co 的浸出率只有 43郾 1% ,但是添加 0郾 75 g / L 的 Cu
离子后,经过 6 d,Co 的浸出率已经达到了 99郾 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郾 02 g / L 的 Ag 离子,经过 7 d,Co 的浸出

率可以提升到 98郾 4% 。
2郾 1郾 5摇 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颐 1、研磨

转速 500 r / min、研磨时间 30 min 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郾 91%和 97郾 22% ,有
效地回收了 Li 和 Co 元素。
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2郾 2摇 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 Cu2 + 沉淀,随后加入 NaClO3 使 Fe2 + 氧化为

Fe3 + ,进而加入 NaOH 控制 pH = 5郾 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郾 7,第二次萃取 pH 值

控制在 2郾 5 时,溶液中残留的 Cu2 + 、Mn2 + 浓度为

0郾 006 滋g / 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摇 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摇 火法工艺处理废旧锂电池流程简图

Fig. 3摇 Flow chart of pyrometallurgy process
treating waste lithium battery

摇

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郾 006 g / L,Cu、Al 以
及 Mn 浓度低于 0郾 005 g / L,而 Co 的损失率仅为

1郾 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:淤工艺简单而成熟;于无需分选和研

磨;盂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:淤冶炼过程中产生
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CO2,能耗高;于合金需要进一步加工,增加了总回

收成本;盂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摇 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郾 1摇 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“三废冶污染。
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 益的空气中煅烧 12 h 合成再生的 LiCoO2。 再

生的 LiCoO2 首次放电容量为 151 mAh·g - 1,经过

30 次循环后, 其放电容量仍有 141 mAh·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 益下,再生 LiCoO2 的

放电容量可达 152郾 4 mAh·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郾 0 ~ 4郾 6 V 的电压窗口内,放电倍

率 0郾 2C 下,掺 Mg 5% 的 LiCoO2 (LMCO)展现出高

放电容量 202郾 9 mAh·g - 1,同时掺 Mg 3% 的 LiCoO2

显示出更可观的循环稳定性,在 0郾 2C 下循环 50 周

期后容量保持率为 99郾 5% ,在 1C 下循环 100 周期

后容量保持率为 96郾 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郾 2摇 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郾 0 mAhg - 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鄄
CoO2 在 0郾 1C 下放电容量为 153郾 1 mAhg - 1,在 1C
下循环 100 圈后容量保有率为 91郾 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郾 3摇 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颐 1。 再用 NH3·H2O
溶液调节浸出液 pH 值至 7郾 0,在 80 益下搅拌直至

形成溶胶,然后溶胶在 100 益 下真空干燥 24 h 后

得到干凝胶。 干凝胶通过 700 益烧结得到再生 Li鄄
CoO2。 再生的 LiCoO2 在3郾 0 ~ 4郾 2 V 的电压范围

内首次充放电容量达到128郾 3 mAh·g - 1。

5摇 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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Research progress on recycling of lithium cobaltate cathode
materials from waste lithium鄄ion batteries

CAO Yuan鄄peng, ZHANG Yi鄄bo, DUAN Jian鄄guo, DONG Peng
(School of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650221, China)

Abstract: With the vigorous development of small electronic equipment and new energy vehicle industry, the
number of decommissioned lithium鄄ion batteries has increased year by year. The recycling of waste lithium鄄ion
batteries has become an important strategic direction of the new energy industry. As a major producer and consumer
of new energy vehicles in the world, enterprises related to the industrial chain have successively deployed lithium鄄
ion battery recycling in response to the national strategy. Among them,lithium cobaltate is one of the most widely
used and successful cathode materials, and its recycling process research and development has attracted the
attention of researchers. Combined with the status鄄quo of lithium cobaltate cathode material industry, this paper
analyzes the economic benefits and environmental friendliness of waste lithium cobaltate cathode materials treated by
different processes, which can be a reference for the frontier layout of the enterprise.
Key words: waste lithium cobaltate battery; cathode material; recycling; pyrometallurgy; hydrometallurgy; direct
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specific capacity and cost reduction. The ultra鄄high nickel cathode material has the highest nickel content, which
can improve the energy density, but deteriorate the cycle performance and thermal stability. In this paper, the
capacity decline mechanism of ultra鄄high nickel cathode material is briefly analyzed. Combined with the domestic
and foreign literature, the modification means such as element doping, surface coating, morphology design and
crystal design are summarized. It is pointed out that the current modification means can improve the cycle stability
of ultra鄄high nickel cathode material to a certain extent. However, there are still the problems of mismatch between
energy density and structural stability, and how to scale up the industrial production from the laboratory stage. It is
necessary to deeply explore the impact mechanism of alternative elements, the doping amount range and its doping
process, and combine with a variety of modification methods to solve the problem of mismatch between energy
density and structural stability.
Key words: lithium鄄ion battery; ultra鄄high nickel cathode material; capacity decline; material modification;
element doping; surface coating; morphology design;
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crystal design

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郾 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郾 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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