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摘要：近年来，随着新能源汽车的兴起和快速发展，预计 2025 年后大量锂电池将面临报废。从废旧锂离

子电池中回收有价金属可有效减少废旧锂电池对环境的污染并且可以实现其资源的循环利用，缓减因锂、钴及

镍能源金属使用量激增导致的供需紧张。废旧锂电池正极材料的选择性提锂可实现锂资源的短流程回收，而且

有利于后续钴、镍高价能源金属分离提取。因此近年来关于从废旧锂离子电池中选择性提锂的研究备受关注。

本文系统梳理了当下多种回收体系选择性提锂工艺研究，包括高温熔炼、热还原法和盐化焙烧法的火法冶金工

艺，无机酸浸出、有机酸浸出、氧化浸出和复合浸出的湿法冶金技术。并从环保、浸出效率、能耗、工艺可行

性等方面探讨了不同工艺的优缺点。最后，对从废旧锂离子电池高效回收锂的发展进行了展望。
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《CPH2015 气候计划》之后，世界进入低碳

时代，新能源电动汽车逐渐成为主要出行工具，

使得动力电池的需求量迅速升高，锂离子电池行

业的发展成为全球关注的焦点[1]。锂离子电池因其

高能量密度和环境友好的特性，在移动电子设备

和能源储存等领域发挥着重要作用[2-4]。根据市场

调研数据，预计到 2026 年，全球锂离子电池市场

规模将达到约 1  393.6 亿美元，较 2017 年的

298.6 亿美元增长了接近四倍[5]。

锂离子电池的理论寿命普遍在 5～8 年[6]，达

到使用时限后便将面临报废处理的问题，预计

2026 年我国退役锂离子电池回收量将达到

231.2 万吨 [7]。锂离子电池中含有 Li、Ni、Co、
Mn、Cu 等金属 [8]，其中我国对 Li、Ni、Co 这三

种稀有金属的对外依存度高，是重要的能源战略

金属，从退役锂离子电池回收这些有价金属有助

于实现关键金属的可持续供应，对促进战略性新

兴产业的快速发展具有重要的意义[9-11]。此外，锂

离子电池中还含有高纯度电解质锂盐、有机溶剂

和必要的添加剂等。若其退役处理不当，其中的

重金属和化学溶剂等物质将对大气、水、土壤等

造成严重危害[12]。因此，废锂离子电池回收具有

资源再生和环境保护的必要性和合理性，对其的

研究已然成为热点。
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当下，对于锂离子电池资源回收工业化生

产，主要分为以欧美地区的火法冶金方式和我国

为代表的湿法冶金方式。国外火法冶金处理方式

简单，主要工艺为将废旧电池破碎直接进入高温

炉中进行还原熔炼，得到 Fe-Co-Ni 的合金统一回

收，锂资源难以获得有效的回收 [13]。国内湿法冶

金企业如格林美、康普、光华科技等主要以硫酸

为浸出剂，过氧化氢为还原剂浸出金属，随后梯

级分离提取[14-15]，可以实现锂、钴、镍、锰等金属

的高效回收。但是由于酸浸体系多金属离子共

存，萃取分离流程复杂冗长，回收过程极易导致

金属损失和试剂的损耗流失，并且具有二次污染

的风险。近年来，随着技术的不断进步和迭代，

市场上也发展出了更为先进的废旧锂电池精准拆

解材料的物理修复再生技术，该技术不对物料进

行破碎处理，依靠精准拆解技术将正负极材料分

别拆解进行高温固相修复，然后将修复好的正负

极材料用于电池制造。该方法杜绝了废旧锂电池

的混合破碎，为单一性废旧锂电池原位再生修复

回收提供了一种简化工艺。但是该方法不能对不

同原料进行统一高温同步修复，存在难以大规模

复制的缺点。目前来看，国内对于废旧锂电池的

处理，仍是以成熟的湿法工艺回收路线为主。利

用锂电池正极材料中锂易溶出的特性，进行选择

性预先提锂，不仅可以获得锂的高纯度回收，且

有利于简化后续过渡金属的浸出分离回收，有效

缩短流程步骤，达到降本增效，是当前废锂离子

电池正极材料回收的热点研究方向。

 1　锂离子电池分类

锂离子电池主要由正负极、电解液、隔膜和

外壳等部分组成[16-17]，负极材料主要是石墨或硅碳

复合材料[18]。相比之下，正极材料类型众多，市

面上常见的锂离子电池正极材料包括锂钴氧化物

（ LiCoO2—LCO） 、 三 元 材 料 （ LiNi1−x−yCox-

MnyO2—NCM）、磷酸亚铁锂（LiFePO4—LFP）、

氧化锰锂（LiMn2O4—LMO）、锰酸锂（LiMnO2—
LMO）等锂氧化物[19-20]。不同的正极材料决定了

不同的电池类型。各类型锂离子电池的锂含量、

结构、比容量和适用用途对比见表 1[21-23]。
 
 

表 1    各类锂电池特性对比
Table 1    Characteristic comparison of various types of lithium batteries

正极类型 Li质量分数 结构 比容量/(mAh/g) 适用用途

LMO 7.0～12.0 尖晶石状 250～400 电动自行车

LCO 6.5～7.5 层状 190～220 3C电子产品

LFP 3.9～5.0 橄榄石状 140～170 新能源汽车（比亚迪主动力源）、大型储能电站、5G基站

NCM 6.5～8.5 层状 180～210 新能源电动车（特斯拉主动力源）
 

 2　选择性回收提锂现状

从废锂离子电池中回收有价金属工艺主要为

火法冶金、湿法冶金。火法冶金又分为熔炼法、

热还原法及盐化焙烧法。其中熔炼法是在高温下

将金属铜、钴、镍和铁等还原形成合金从废旧锂

电池中进行回收，锂在冶炼过程参与造渣并以氧

化锂形式赋存，炉渣中的锂资源可利用酸浸工艺

浸出实现回收。热还原法和盐化焙烧是利用一定

气氛，将正极材料进行矿相转化从而实现有价金

属的提取回收。湿法冶金采用特定的溶剂对正极

材料粉末浸出，并通过多种工艺分离锂及其他金

属，主要分为酸浸法、氧化浸出法和复合浸出

法。废旧锂离子电池选择性提锂方法归纳见图 1。
 2.1　火法

火法主要以高温烧结和熔炼等工艺处理废旧

锂离子电池正极材料粉末，在高温环境中分离并

回收原材料中的有价金属[24]，工艺流程见图 2。
 2.1.1　熔炼提锂

熔炼法是利用正极材料在高温焙烧环境下，

金属元素从原化合物转为高温下的离子态，从而

在特定的条件和温度区间转化为回收产物[25]。常

规熔炼采用高温 (1 400～1 700 ℃) 来实现正极金属

的还原，该过程中形成了 Ni-Fe-Co-Cu 合金和含

有 Al、Mn 和 Li 的矿渣。此时矿渣成分复杂，还

需要进一步焙烧将锂化物选择性转化为水溶性的

锂盐，并通过水浸来分离提取锂产品 [26]。此外，

通过调配熔渣，将其转化为 MnO-SiO2-Al2O3 或

FeO-SiO2-Al2O3 体系，可以提高 Li 的回收率 [27]。

Hu 等[28] 在探究了钴酸锂材料的熔炼还原，结果表

明，在氩气保护气氛中，1 550 ℃ 条件下，钴氧化
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物可被还原形成金属钴，锂以 Li2CO3 和 LiF 形式

富集在烟尘中，其中 Li2CO3 是由于金属锂蒸气与

O2 和 CO 气体的反应形成，LiF 是由于金属锂蒸气

与电极中氟化物发生反应而形成的，烟尘中近

100% 的锂都得到了分离回收。

 2.1.2　热还原法

热还原法是在正极材料焙烧中加入还原剂，

将 Li 转化为具有水溶性的锂化产物，再通过水浸

实现选择性提锂，当前研究的主要还原剂有 C、
H2 和 Al 等。

碳热还原焙烧（CRR），温度区间650～1 000 ℃，

使用碳源材料还原锂离子电池正极材料金属，选

择性地将 Li 转化为水溶 Li2CO3，并通过水浸实现

锂与其他金属的分离[29]。近年来，碳热还原法提

锂因其低成本、流程简单、可循环的优势成为研

究热点。Jan 等[30] 在 CO2 气氛中将 NCM-811 正极

粉末加热至 600 ℃，将其分解为 Li2CO3 产品和过

渡金属氧化物，然后水浸得到 Li2CO3 溶液，此时

溶液中还含有氟化物 LiF 需要脱除，将浸出液与

饱和 Ca(OH)2 溶液混合，Li2CO3 和 LiF 转化为

LiOH 和不水溶的 CaF2 分离。在溶剂蒸发后，再

于 CO2 气 氛 600 ℃ 下 焙 烧 ， 得 到 高 纯 度 的

Li2CO3 产品。Yuan 等[31] 采用碳热还原焙烧－浸出

工艺，从废旧三元锂电池正极选择性回收锂试

验，结果表明，在碳含量为 10%、温度为 700 ℃、

焙烧 90 min 条件下，Li 的浸出率达到 84.11%。需

要注意的是，碳热还原法的目标锂产品 Li2CO3 的

水溶性一般，且溶解度与升温成反比关系[32]，见

图 3，会导致出现浸出液固比高，进而后续从水浸

液中提锂难度也较大。

碳热还原法还会受到原料中杂质元素的干

扰，如杂质 Al 会使部分 Li 转化为不溶水的

 

废旧锂离子电池选择性提锂

1. 火法回收

1.1 熔炼法

1.2.1. 碳热还原

1.2.2. 氢热还原

1.2.3. 铝热还原

1.3.1. 硫酸化焙烧

1.3.2. 氯化焙烧

1.3.3. 硝酸话焙烧

2.1.1. 无机酸浸出

2.1.2. 有机酸浸出

2.3.1. 无机酸—有机酸复合

2.3.2. 有机酸—离子液体复合

1.2 热还原法

1.3 盐化焙烧

2.1 选择性酸浸

2.2 氧化浸出

2.3 复合浸出

2. 湿法回收

图 1    废旧锂离子电池选择性提锂方法
Fig.1    Schematic diagram of selective extraction of lithium from waste lithium-ion batteries
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LiAlO2，影响提锂效率和产品纯度，所以对于脱

除杂质还需加深研究。Hu 等[33] 为避免 Al 杂质的

影响，设置了预先碱洗的步骤，使用 NaOH 溶液

对正极材料除 Al 后，以褐煤为还原剂，得到最高

84.7% 的 Li 浸出率，并对锂浸渣中有价金属镍、

钴、锰进行了酸浸萃取分离回收。碳热还原法选

择性提锂流程见图 4。需要指出的是，除 Al 之
外，F 和 P 杂质也会使部分 Li 转化为水溶性更差

的 LiF 和 Li3PO4
[34]，同样需要在预先阶段进行处理。

 
 

废锂离子电池正极材料

碱浸

浸出渣(正极粉末) 褐煤

还原焙烧

焙烧产品

碳酸水浸出

浸出液
(LiHCO3)

浸出渣

水 CO2

2 h

室温

19.9%碳用量

3 h

NaAlO2

650 ℃, 3 h

1.5 mol/LNaOH
液固比 5∶1

液固比 10∶1

图 4    碳热还原法选择性提锂流程
Fig.4    Flow chart of selective lithium extraction by

carbothermal reduction
 

氢热还原法是以 H2 为还原剂，通过焙烧将

Li 转化为 Li2O 和 LiOH，最后水浸提 Li[35]。与碳

热还原法相比，氢还原法得到的锂化物水溶性更

好，可以大幅减少水浸过程的用水量，且清洁环

保不会产生废气。You 等[36] 采用氢热还原法回收

NCM 正极材料中的金属，经过还原焙烧后，正极

材料被转化为 LiOH、Ni-Co 合金和 MnO，其中

LiOH 通过水浸优先提取，Ni-Co 合金通过磁选与

MnO 分离回收，无需酸浸出。在优化试验条件

(焙烧温度为 973  K、焙烧时间 60  min、液固比

5 mL/g) 下，Li 的浸出率为 98.17%，镍钴在磁性

材料中富集，回收率分别达到 99.71%、98.52%。

Haruka 等[37] 进行了氢热还原处理废锂离子电池的

试验研究，结果表明，与碳热还原相比，H2 可在

较低的温度下将 LCO 材料还原为 Co、  CoO、

LiOH、Li2O。经过水浸和湿磁分离后，锂回收为

LiOH/LiOH·H2O 产品，钴回收为金属单质。但水

浸时碱性的 LiOH 溶液会溶解部分 Al 和 Al2O3，

影响最终产品的纯度。因而同碳热还原法一样，

需要对杂质 Al 进行处理。Huang 等[38] 在氢热还原

实验中，先使用 HCl 将溶液 pH 值调至 7.0，使

Al3＋以 Al(OH)3 沉淀形式分离出来后，再水浸蒸发

结晶得到 99.98% 纯度的 LiCl。氢热还原法不仅可

能受到 Al 的干扰，还会受到原料及焙烧条件等因

素的影响，具体见表 2。因此，在氢热还原过程

前，有必要对原材料进行预处理，以提高反应效

能和锂产品纯度及回收率。

铝热还原法则是将上述方法视为杂质的 Al 作
为还原剂，共同焙烧将 Li 转化为 LiAlO2 和

Li2O（可溶于碱液），再通过碱浸实现提锂。铝

热还原法不需要额外添加还原剂，也省去了前期

除 Al 的预处理，且反应所需温度较低，减少了能

耗。但由于碱浸过程中会引入其他金属离子，会

增加后续提锂的难度和复杂性。Wang 等 [41] 对

LCO 电池粉末使用铝热还原法进行提锂试验研

究，使用铝箔为还原材料，共同在氩气（Ar）氛

围 600 ℃ 下焙烧 60 min 后，碱浸条件为（2.5 mol/
L NaOH 溶液，95 ℃，150 min），得到 Li 浸出率

为 93.67%，再于 80 ℃ 条件下向浸出碱液加入

1.5 倍理论量的 Na3PO4 进行充分搅拌 120 min，使

得 91.5% 的 Li＋沉淀得到 Li3PO4 产品。

 2.1.3　盐化焙烧法

硫酸化焙烧是将电极材料与含硫酸盐化合物

（硫酸、硫酸氢钠或 (NH4)2SO4）混合焙烧，在此
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图 3    碳酸锂水溶解度－温度关系
Fig.3    Solubility-temperature of Li2CO3 in water
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过程中，Li＋发生初始还原，与硫酸盐结合生成

Li2SO4。Lin 等[42] 以 NCM 正极材料粉末进行硫酸

化焙烧提锂研究，使用 98% 浓度浓硫酸与正极粉

末充分混合干燥后，在 800 ℃ 下焙烧 120 min，得

到 Li 浸出率为 96.92%，Al、Cu 浸出率小于 0.10%，

Ni 0.15%、Co 0.33%、Mn 1.04%。Ren 等 [43] 采用

硫酸化焙烧−水浸法从 LMO 中选择性提取锂，在

优化实验条件下，硫酸浓度为 82%，酸料质量比

为 1.5∶1，800 ℃ 下焙烧 120 min，得到 Li 浸出率

为 73.28%。值得注意的是，要把控硫酸的用量，

使 S 元素以 SO4
2-离子形式循环使用。这样做不仅

能提高 S 的利用率，同时也避免产生 SOx 气体对

空气造成污染。

氯化焙烧与硫酸化焙烧非常相似，其使用氯

化剂（NH4Cl、CaCl2、Cl2）焙烧电极材料，以达

到正极材料中 Li 的选择性转化，目标产物 LiCl，
易溶于水，水浸液固比要求较低。Barrios 等[44] 使

用 Cl2 作氯化剂同 NCM 正极材料焙烧，结果表明

不仅 Li 被氯化，但其他金属也被氯化，无法实现

选择性分离，其实验数据见表 3。
  

表 3    氯气焙烧条件及浸出结果
Table 3    Conditions and leaching results of chlorine gas

roasting
焙烧温度/ ℃ 焙烧时间/min Li浸出率/% Ni/Co/Mn浸出率/%

400 90 40.00 —/—/—

500 90 55.21 29.22/70.81/—

900 90 100.00 100.00/100.00/100.00
 

因此需要探究其他氯化方法满足对锂选择性

转化的要求。Zhu 等 [45] 提出使用 CaCl2 作氯化

剂，其作用机理是，焙烧中 CaCl2 加速分解成含氯

气体，同时高温产生的水蒸气促进 Li+向晶格外扩

散，然后与 H2O 和 HCl 反应生成水溶性产物

LiCl。在优化实验条件下，正极粉末中 91.5% 的

Li 可通过之后的水浸提取出来。但由于反应中引

入了 Ca2＋(Ca 与 Li 化学性质相似)，会导致锂产品

纯度受到影响，还需要对此除杂提纯。Xiao 等[46]

使用 NH4Cl 作氯化剂，在氧气氛围对 LMO 正极

粉末进行氯化焙烧，氧气可以影响氯化反应的进

行程度，实现对锂的选择性氯化。在氧气氛围

下，将 3.5 单位的 NH4Cl 同 1 单位 LMO 充分混合

并在 550 ℃ 下焙烧 30 min 后水浸，Li 的浸出率可

达 91.73%。

硝酸化焙烧是将锂离子电池原料中的金属成

分先转化为相应硝酸盐，然后在焙烧过程中使其

分解为不溶于水的氧化物，但硝酸锂除外，后便

可通过水浸法提取锂产品。其原理是利用

LiNO3 与其他金属硝酸盐分解温度的差异 [47]，

LiNO3 分解温度为（913±100）K，而其他金属硝

酸盐类最高的分解温度是 Ni(NO3)2 的（580±25）
K。Peng 等[47]在硝化（70 ℃，5 h，硝酸废料比为

30 mmol/g）、选择性焙烧 (250 ℃，1 h) 以及 4 级

横流水浸出（25 ℃，液固比为 2∶1）的较佳条件

下，Li 的浸出率可达 93%，而其他金属如钴、

镍、铜等的萃取率则小于 0.1%，得到富锂溶液

（锂含量为 34.1  g/L）。随后在 95 ℃ 下加入

Na2CO3 (300  g/L) 碳化 30  min，得到纯度高达

99.95% 的电池级 Li2CO3 产品。

 2.2　湿法

湿法工艺是使用特定溶剂将废旧锂电池正极

材料的有价金属资源溶解到溶液中，然后通过沉

淀、离子转换、电化学等方法得到锂、钴及镍的

产品等。其中，选择性浸锂可有效缩短后续镍、

钴、锰的分离提取流程，大幅减少试剂消耗，节

约生产成本。因此，选择性浸锂也是当下废旧锂

电池湿法回收的研究热点，研究主要包括无机酸

浸出、有机酸浸出、氧化浸出和复合浸出等。

 2.2.1　无机酸浸出

对废旧锂离子电池正极粉料的无机酸浸出，

主要包含硫酸、盐酸、磷酸等[48]。对于废旧三元

锂、钴酸锂、镍酸锂正极材料浸出过程需要添加

适量的 H2O2，将其中的高价金属还原为低价并将

稳定的晶体结构破坏，从而实现其在酸浸液中的

 

表 2    各因素对氢热还原的影响
Table 2    Effect of various factors on hydrogen thermal reduction

影响因素 机理 结果

残留粘结剂和石墨 阻碍氢气还原 降低氢还原反应效率[39]

空气中的CO2 2LiOH+CO2=Li2CO3+H2O 生成微溶Li2CO3降低LiOH纯度[40]

焙烧温度超1 000 ℃ NCM材料中Li会转化为不溶于水的LiMnO2 降低Li的回收率[38]

料层厚度 过厚会减小氢气与正极材料的有效接触面积 降低Li的回收率[37]
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高效浸出。通常情况下，硫酸和盐酸的浸出是无

选择性的，需要通过冗长的沉淀、萃取、电沉积等

方式逐一将各个金属离子分离并形成相应产品。

Barik 等[49] 以盐酸为浸出酸研究从废锂离子电

池正极粉末中选择性浸出 Li，在优化操作条件下

（1.75  mol/L 盐酸，固液比 20%（w/v），50 ℃
和 120  min），Li、Co 和 Mn 的浸出率均超过

99%。Huang 等 [50] 使用盐酸（20%）和过氧化氢

（30%）作浸出剂，从 LFP 和 LMO 混合正极材料

粉末中分离提取 Li 及其他金属。在优化条件下，

Li、Fe 和 Mn 的总回收率分别为（80.93 ± 0.16）%、

（85.40 ± 0.12）% 和（81.02 ± 0.08）%，各自产

品纯度也分别达到（99.32 ± 0.07）%、（97.91 ±
0.05）% 和（98.73 ± 0.05）%，具体实验操作见

图 5。Song 等[51] 以硫酸为浸出剂，H2O2 为还原剂

从废旧 LFP 和 NCM 混合正极材料中选择性提锂

并回收其他金属，酸浸得到 91.65% 的 Li，Ni、
Co、Mn 的浸出率分别为 72.08%、64.6% 和 71.66%，

溶液中锂、镍、钴和锰分别以 Li2CO3 和氢氧化物

的形式被回收。随后，从残留物中浸出了

98.38% 的铁，以沉淀形式回收了纯度为 99.5% 的

FePO4-2H2O。Liu 等 [52] 提出从 NCM 正极材料中

提 Li 并回收 Ni、Co 和 Mn 的综合工艺。在浸出

条件（2 mol/L 硫酸和 3% 过氧化氢作为浸出剂，

400 r/min，50 g/L 浆料密度, 60 ℃，60 min）下所

有金属的浸出率均超过 99%，后用沉淀法获得固

体产物 Li2CO3、NiO 和 MnO2、Co3O4，结果表

明，锂、镍、钴、锰的回收率分别为 96.15%、

91.54%、91.15%、91.56%。
 
 

LFP/LMO 混合
正极材料粉末

加入 HCl 和 H2O2
浸出

浸出渣浸出液
(含 Li、Fe、Mn)

[Fe(bet)
n
](Tf2N)3

[Hbet][Tf2N] MnO2/Mn2O3 Li 富集液

Li3PO4

Li、Mn 混合液

FeCl3

加入 HCl 加入 KMnO4

加入 Na3PO4
沉锂

浮选

试剂回收 降水

循环
沉淀剂 双酰亚胺(三氟甲基磺酰基)/[Hbet][Tf2N]

捕收剂 黄原酸正丁酯
起泡剂 α-松油醇

图 5    HCl-H2O2 浸出体系对 LFP/LMO 混合材料提锂回收流程
Fig.5    Flow chart of extraction and recovery of lithium from LFP/LMO mixed materials at HCl-H2O2 leaching system

 

相较硫酸，磷酸浸出可适用更多的电池类

型，对 LFP、LCO 和 NCM 等正极材料均有良好

的浸锂选择性。Chen 等[53] 使用 H3PO4 和 H2O2 为

浸出剂和还原剂/氧化剂对 LCO 材料进行浸锂研

究，实验数据表明，在 40 ℃ 下用 0.7  mol/L
H3PO4 和 4% H2O2 浸出，以及液固比为 20∶1 条件
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下浸出 60  min， Li 的浸出率可达 99% 以上，

Co 浸出率则低于 1%。此外，Chen 等进一步研究

了 0.8 mol/L H3PO4- 4% H2O2 浸出体系对其他正极

材料的浸锂选择性，具体数据见表 4。浸出过程仍

会有少量的 Ni2+和 Mn2+进入溶液，可通过加入草

酸（H2C2O4）使其形成 NiC2O4、MnC2O4 沉淀

脱除。
  

表 4    磷酸浸出体系对各类型正极材料的 Li 浸出率
Table 4    Li leaching rate of different lithium battery cathode

materials by phosphate
电池类型 LCO LFP LMO NCM

i浸出率L/% 100.00 97.57 92.86 98.94
 

 2.2.2　有机酸浸出

无机酸浸出率虽高，但过程中容易排放有害

气体并产生强酸废液，腐蚀设备的同时也难以处

理会导致二次污染，环保性较差。相比之下，有

机酸因其天然可降解的绿色环保属性，且其官能

团能与金属离子形成稳定络合物，对金属的浸出

效果不比无机酸差，并有利于废旧锂离子电池选

择性浸出锂，近年来得到了众多研究人员的关注。

Harshit 等[54] 使用甲酸作为浸出剂，H2O2 作氧

化剂对 LFP 正极粉末进行选择性提锂实验，研究

了试剂浓度、温度及时间等因素对浸出结果的影

响，在优化条件（10% 矿浆浓度、HCOOH/Li 摩
尔比= 3.23、10%（v/v）50% 过氧化氢溶液、30 ℃）

下浸出 30 min 后，首先在 pH=12.5、60 ℃ 条件进

行原位沉淀，随后升温至 90 ℃ 用饱和 Na3PO4 溶

液沉淀出 Li3PO4 产品，纯度达到 99%，锂回收率

99.5%。Hou 等 [55] 使用浓甲酸来浸出 NCM 材料，

结果表明，浓甲酸可选择性溶锂，溶锂后浸出液

经过蒸馏还可回收甲酸达到循环利用。蒸馏后物

料中含有甲酸锂和其他金属甲酸盐，经过烧结形

成水溶碳酸锂和不溶的其他金属氧化物，最后水

浸提锂。通过水浸结果可知：在固液比为 20 g/L，
60 ℃ 浸出 5 h 条件下，各类型的 NCM 材料均可

实现 Li 近 100.00% 溶出率，其他金属浸出率总和

不超过 5%。此方法得到的碳酸锂产品纯度高达

99.99%，锂回收率高达 99.80%。

AnKit 等[56] 对 LCO 正极材料使用草酸作浸出

选择性浸锂展开研究，利用草酸自身的还原性和

络合性将 Li 浸出到水溶液中，并将 Co2+沉淀形成

草酸钴，实验确定了浸出过程溶液 pH 值应

＜2.5，以避免 Li 和 Co 的络合。同时添加过氧化

氢还原剂辅助，尽可能地减少草酸使用量，优化

条件下 Li 和 Co 的浸出率均超过 97%。Huang 等[57]

利用草酸来浸出 NCM 材料，实验结果表明，草酸

可以选择性浸出材料中的锂元素，而镍、锰、钴

元素与草酸反应形成的草酸盐均属于难溶物沉淀

成渣，在优化条件（0.5 mol/L 草酸，矿浆浓度 20 g/L，
浸出温度 60 ℃，浸出时间 60 min）下，锂浸出率

可达 92%。 Yang 等 [58] 使用乙酸作为浸出酸，

H2O2 为氧化剂，对 LFP 材料粉末进行酸浸研究，

在较优实验条件下，得到 Li 浸出率 94.57%，再

于 95 ℃ 下用 Na2CO3 饱和溶液沉淀锂，得到

Li2CO3 产品，Li 的回收率为 84.76%，其实验流程

见图 6。
  

废旧 LFP 电池材料

预处理

正极材料粉末

选择性浸出

浸出液

净化提纯

含锂溶液

循环

冲刷
液

降水

冲刷

高纯度 Li2CO3

混合

铝箔

乙酸

FePO4

LiFePO4

Li2CO3

H2O2

NAOH

Fe(OH)3

NaCO3

CH3COONa 溶液

图 6    乙酸-H2O2 浸出体系对废 LFP 材料提锂并制备
LiFePO4 流程

Fig.6    Flow chart of extraction of lithium from waste LFP
material and preparation of LiFePO4 by acetic acid-H2O2

leaching system
 

相较无机酸浸而言，有机酸浸所需时间较

长，浸出效率略显不足，可采取添加生物质还原

剂[59] 或微波辅助[60–61] 的方式来强化浸出反应。使

用生物质还原剂减少了化学试剂的消耗，同时也

将废弃的生物资源加以利用，减轻环境负担[62]。

 2.2.3　氧化浸出

氧化浸出即在浸出过程中，仅使用氧化剂来
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选择性提锂的新方法。该方法相较于常规浸出

法，简化了前期操作工序，节省了试剂成本，对

锂有高选择性。Akitoshi 等 [63] 使用 Na2S2O8 作为

氧化剂，研究了废锂离子电池 LMO、 LCO、

LNO 及 NCM 四种正极材料对锂的选择性浸出

率。研究表明，对于不同类型材料 Na2S2O8 均可

实现对锂的选择性浸出，且对其他共存金属离子

的浸出起到明显抑制作用。实验还确定了对四种

类 型 材 料 的 优 化 浸 出 条 件 ： LMO（ 80 ℃ ，

[Na2S2O8]/[Mn]= 0.25，固/液比为 354 g/L）；LCO
（70 ℃，[Na2S2O8]/[Co] = 0.50，固/液比为287 g/L）；

LNO（ 80℃， [Na2S2O8]/[Ni] 为 0.40，固 /液比为

330 g/L；NCM（90 ℃，[Na2S2O8]/[NCM] = 0.33，
固/液比为 361 g/L）。将溶液 pH 值调整为 9.52 时

加入 Na2CO3，将 Li 回收为 Li2CO3 产品，各类型

电池得到的 Li2CO3 产品纯度分别为： 99.6%
（ LMO）、 100%（ LCO）、 99.4%（ LNO）和

99.5%（NCM）。但氧化浸出提锂后，浸出渣中

镍、钴等以高价态形式赋存，简单酸浸难以实现

其高效浸出，不利于其回收利用。

 2.3　不同提锂方法对比

综上所述，无论火法工艺还是湿法浸出工

艺，都具有自身的优缺点，表 5、6 系统对比了各

类型废旧锂电池回收工艺的机理及优缺点。如何

结合各个工艺的优点，减少废旧锂电池资源回收

过程对环境的污染，降低回收能耗及成本仍是废

旧锂电池资源综合利用的研究重点。
 
 

表 5    火法回收工艺对比
Table 5    Comparison of pyrometallurgy recycling process

提锂方法 反应式/机理 优点 不足

熔炼
1 000 ℃高温熔炼还原其他金属
后，Li熔渣焙烧转化为水溶锂盐

流程简短、处理量大、可多类型电池
混合冶炼，易实现工业化生产；

能耗高、产生污染性气体，锂回收量低；

碳热还原 Li2O+CO2=Li2CO3 操作简单，还原剂易得成本低；
产生有害废弃物、浸出液固比高；适用性

低；

氢热还原 Li2O +H2O=2LiOH 提锂效果好，流程清洁环保； 使用氢气有一定风险，使用要求高；

铝热还原 Li2O +Al2O3=2LiAlO2
不需要额外添加还原剂，节省试剂成

本，焙烧温度低，能耗较低；
LiAlO2需要碱液浸出，会引入其他金属离

子，提锂操作复杂；

硫酸化焙烧 Li2O +SO3=Li2SO4 硫酸可循环利用，浸锂效果好； 腐蚀设备、产生废气；

氯化焙烧 Li2O +2HCl=2LiCl＋+H2O
LiCl高水溶性，易水浸提取，对锂选择

性强；
氯化剂易引入其他金属离子，后续需额外脱

除；

硝酸化焙烧 Li2O +2HNO3=2LiNO3+H2O 所需焙烧温度较低，能耗低； 腐蚀设备，产生有害废气，水浸液固比高；
 
 
 

表 6    湿法回收工艺对比
Table 6    Comparison of hydrometallurgy recycling process

提锂方法 反应式/机理 优点 不足

无机酸浸出 Li＋+酸根离子=可溶
锂盐

直接浸出能耗低，浸锂效果好，且利于后续
回收其他金属；

产生强酸废液废弃，需要氧化剂或还原剂辅助；

有机酸浸出 有机酸可降解循环，且无污染绿色环保； 试剂成本较高，浸锂效率低，所需液固比高；

氧化浸出 氧化剂选择性浸锂
不使用酸碱浸出剂，适用于各类型正极材

料，受Al杂质影响极低；
处于技术试验期，金属选择性还需提升；

 

 3　总结与展望

废旧锂离子电池具有巨大的回收价值，选择

性提锂的工艺方法可以有效提高锂的回收率，并

对其他贵金属进行高效分离提取，缓解战略金属

的资源紧张。当前的研究已经取得了长足的进

步，但仍存在诸多问题需要进一步解决，未来对

废旧锂离子电池金属回收的研究可以从以下方面

开展：

（1）保证回收工艺环保。不论火法还是湿

法，都存在一定的污染可能，火法的高温生成有

害气体，湿法的化学废液等。因此在保证产品回

收率和纯度的同时，要尽可能避免产生污染，及

时有效地对气体进行处理排放或使用环境友好型

试剂。

（2）加深微观反应机理研究。回收金属的宏

观原理是将废旧锂离子电池中的有价金属转化为

溶解度不同的化合物，从而实现分离提取。但微

观角度下，不同的实验试剂和条件都可能会导致

结果的差异，要加深对反应微观层面的研究解

读，从而理清反应机理，探索出更适合更高效的
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反应物和条件。

（3）降低杂质元素影响。废旧锂离子电池材

料构成复杂，除本身含有的其他元素之外，预处

理阶段也会导致部分杂质进入电池正极粉末中，

如 Al、F、P 和 C 等。要正确看待杂质元素的存

在，对于在回收过程中可以利用的杂质要设计相

应的处理方式（如 Al、C 等），若对于回收过程

有害无利，则需将其提前脱除，避免影响产品

纯度。

（4）加强回收工艺之间的复合研究。当前的

回收方式各自仍存在难以克服的障碍缺点，如熔

炼法需消耗高热量、盐化焙烧法会产生废气、浸

出法的化学废液需二次处理，都会对各工艺实现

后续产业化造成影响，因此建议加强多种回收工

艺之间的有效复合研究，形成优势互补，从而创

新出高效低耗全面的废锂离子电池正极材料回收

工艺。

（5）提升产业自动化水平。废锂离子电池回

收产业链虽已成型，但配套设施自动化程度不

高，如废锂离子电池的预处理阶段，仍存在人工

操作的环节，无法做到完全自动化。人工操作效

率低且可能对人体可能造成潜在的危害。因此发

展提升工艺自动化水平，将大大提高废旧锂离子

电池回收行业的产能效率。
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Research Status of Selective Recovery of Lithium from Cathode Materials
of Spent Lithium-ion Batteries

ZHANG Junyu1,  SONG Chao1,  HOU Kai2,  LYU Chao1

(1.College of Coal Engineering, Shanxi Datong University, Datong, Shanxi 037003, China; 2.College of
mining engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan, Shanxi 030002, China)

Abstract: In recent years, with the rise and rapid development of new energy vehicles (EV), it is expected
that a large number of lithium batteries will be scraped and disposed after 2025. Recycling valuable metals
from spent lithium ion batteries can effectively reduce the environmental pollution of spent lithium batteries
and realize the recycling of its resources, reducing the supply and demand conflict caused by the surge in the
use  of  energy  metals  such  as  Li,  Co  and  Ni.  Selective  lithium  extraction  from  spent  lithium-ion  battery
cathode materials can achieve short-flow recovery of lithium resources, and is conducive to the subsequent
separation  and  extraction  of  cobalt  and  nickel  high-value  energy  metals.  Therefore,  in  recent  years,  the
research  on  the  selective  extraction  of  lithium  from  spent  lithium-ion  batteries  has  attracted  a  lot  of
attentions. In this paper, we systematically sorted out the current research on selective lithium extraction by
various  recycling  systems,  including  pyro-metallurgical  processes  such  as  high  temperature  smelting,
thermal reduction and salting and roasting, and hydrometallurgical technologies of inorganic acid leaching,
organic acid leaching, oxidative leaching et al. The advantages and disadvantages of different processes are
also  discussed in  terms of  environmental  protection,  leaching efficiency,  energy consumption,  and process
feasibility.  Finally,  the  development  of  efficient  recovery  of  lithium  from  used  lithium-ion  batteries  is
prospected.
Keywords: spent  lithium-ion  batteries; resource  recycling; selective  lithium  extraction; metallurgical
technology
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