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摘要： 随着新能源汽车产业的快速发展，退役锂离子电池数量急剧增加，石墨作为负极核心材料，

其高效回收与高值化再利用已成为实现锂离子电池产业可持续发展的关键环节。系统综述了废

旧锂离子电池石墨负极的修复再生与功能化利用方面的研究进展。在修复再生方面，重点介绍了

中低温石墨化、表面处理及快速热处理等技术，通过去除杂质、修复结构缺陷和优化表面形貌，恢

复石墨电化学性能，使其可重新用于锂离子电池负极。在功能化利用方面，废旧石墨被转化为催

化材料、吸附材料和储能材料等高附加值产品，应用于电催化、污染物降解及超级电容器等领域，

显著提升了废旧石墨资源的高值利用率和经济效益。尽管现有修复再生和功能化利用技术已取

得显著进展，但仍面临过程能耗高、工艺流程长等挑战。未来应推动智能化、通用化回收技术的

发展，构建闭环与非闭环协同的回收体系，以实现废旧石墨的高效、绿色、高值化再利用。
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Abstract：With the  rapid  expansion of  the  electric  vehicle  industry,  the  volume of  spent  lithium-ion
batteries  (LIBs)  has  witnessed  a  sharp  increase,  underscoring  the  significance  of  recycling  and
reutilizing  spent  graphite  anodes  for  sustainable  development.  Although  spent  graphite  retains  a
relatively  stable  layered  framework  after  cycling,  it  exhibits  structural  defects,  residual  electrolyte
components,  and  surface  contaminants.  These  issues  limit  its  direct  reuse  in  new  batteries  but  create
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opportunities  for  targeted  regeneration  and  functional  transformation.  This  review  provides  a
comprehensive  overview  of  recent  advances  in  the  repair,  regeneration,  and  functional  utilization  of
graphite anodes from spent LIBs. Repair and regeneration aim to restore the electrochemical activity of
degraded graphite by removing impurities, repairing structural defects, and reconstructing the electrode-
electrolyte  interface.  Low-to-medium-temperature  graphitization,  enabled  by  the  introduction  of
transition  metal  catalysts  that  reduce  the  migration  energy  barrier  of  carbon  atoms,  allows  the
graphitization  process  to  occur  at  lower  temperatures  and  with  reduced  energy  consumption.  Surface
treatments  focus  on  constructing  protective  coatings  on  damaged  graphite  to  cover  defect  regions,
improve  structural  integrity,  and  stabilize  the  electrode-electrolyte  interface,  thereby  suppressing
undesired  side  reactions.  Rapid  heating  treatments,  such  as  microwave  irradiation  and  Joule  heating,
generate localized high temperatures within seconds, enabling efficient removal of surface residues and
repair  of  near-surface  defects  in  an  energy-saving  and  environmentally  friendly  manner.  Functional
utilization  leverages  the  intrinsic  defects,  porous  structures,  and  the  ability  of  spent  graphite  to
incorporate  heteroatoms  or  metals.  By  tailoring  surface  morphology  and  introducing  functional
elements,  spent  graphite  can be converted into advanced functional  materials  for  diverse applications.
Specifically, defect sites and residual heteroatoms can serve as catalytic centers for electrocatalysis and
pollutant degradation, while the engineered porous structures and surface functional groups enhance the
adsorption of heavy metals and organic contaminants in aqueous environments. Furthermore, strategies
such  as  defect  engineering,  heteroatom doping,  and  composite  formation  enhance  ionic  transport  and
capacitive performance, facilitating the development of porous carbons, doped graphene, and graphite-
based  composites  for  supercapacitors  as  well  as  sodium-ion  and  potassium-ion  batteries.  From  an
environmental  and  economic  perspective,  graphite  regeneration  and  utilization  provide  distinct
advantages  over  conventional  recycling  methods.  Repair  and  regeneration  reduce  greenhouse  gas
emissions and minimize secondary pollution, while functional utilization mitigates waste and generates
economic  value  by  producing  functional  materials  with  ecological  benefits.  Despite  notable  progress,
large-scale recycling of  spent  graphite  remains challenging due to high energy consumption,  complex
processing steps, and the limited availability of efficient, scalable technologies. In addition, the diversity
of  waste  sources  complicates  the  establishment  of  standardized  pretreatment  and  regeneration
procedures. Future research should focus on developing intelligent and universal recycling technologies,
along with the construction of integrated closed- and open-loop pathways, to achieve resource-efficient,
environmentally  compatible,  and  value-added  reutilization  of  spent  graphite.  The  coordinated
implementation  of  these  strategies  is  expected  to  enhance  efficiency,  reduce  costs,  and  maximize  the
resource  potential  of  spent  graphite,  thereby  supporting  a  sustainable  and  circular  lithium-ion  battery
industry.
Keywords：Spent lithium-ion batteries；Graphite；Regeneration；Repair；Functional materials

 

0    引　　言

我国新能源汽车产业发展迅猛，2018年产销

量首次突破百万辆，分别达到 127.0万辆和 125.6万

辆[1]。2024年，产销量已分别攀升至 1 288.8万辆

和 1 286.6万辆，同比分别增长 34.4% 和 35.5%[2]。

产业规模的迅速扩张直接驱动了锂离子电池市场

的爆发式增长。然而，锂离子电池的使用寿命通

常只有 5~8年，这意味着未来将产生大量退役电

池[3]。数据显示，2023年我国退役动力电池总量

已超过 58万吨，同比增长超过 140%[4]，预计到

2030年，全国退役电池总量将达到 705万吨[5]。在

此背景下，实现废旧电池的高效回收利用已成为

保障锂离子电池产业链可持续发展的关键环节。

作为锂离子电池负极材料的核心组分，石墨

在当前负极材料市场中占据约 95% 的份额，且在
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退役电池中的质量占比达到 12%~21%[6]。从原材

料供应和生产角度分析，动力电池市场的扩张带

动了石墨需求的增长，但现有供应体系正面临多

重挑战。一方面，全球天然石墨资源分布高度集

中，优质鳞片石墨的供应严重受限 [7]。另一方面，

人造石墨的生产过程能耗极高，每千克产品的生

产能耗高达 45.9 MJ，且伴随显著的碳排放问题[8]。

更值得关注的是，在传统锂电池回收过程中，石墨

通常作为燃料或还原剂被消耗，造成了严重的资

源浪费。因此，高效回收与再利用废旧石墨材料

已成为缓解石墨资源短缺、推动电池行业绿色发

展的关键。

与天然石墨开采提纯或人造石墨的高能耗制

备过程相比，废旧石墨的综合利用展现出显著的

经济与环境效益。从经济角度来看，回收每吨退

役石墨的利润可超过 3 000美元[9]，且其中残留的

锂、钴、镍等贵金属元素也可实现同步回收，进一

步提高了回收工艺的经济价值[10]。从环境角度来

看，部分直接再生工艺可降低能耗约 82%，温室气

体排放量减少约 92%[11]。此外，再生过程还可避

免天然石墨开采导致的生态环境破坏，以及填埋、

焚烧等传统处理方式带来的重金属污染与有毒气

体排放[12]。因此，无论是从经济效益还是环境保

护角度，废旧石墨的回收利用均具有重要的现实

意义与实践价值。

在锂离子电池长期充放电循环过程中，锂离

子在石墨负极中的反复嵌入与脱嵌易引发溶剂分

子共嵌入，导致石墨层间距增大、晶体结构膨胀并

产生微裂纹，最终导致石墨结构损伤[13]。同时，固

体电解质界面（SEI）膜失效，以及残留黏结剂和有

机物分解产物的污染，又使得废旧石墨的成分复

杂化[14]。尽管如此，石墨有序的层状结构在多次

循环后仍能保持相对完整，这为其再生和修复提

供了结构基础。通过针对性的净化和结构调控，可

有效去除杂质、修复结构缺陷并优化界面性质，从

而恢复甚至提升其电化学性能，使其重新用作高

性能锂离子电池负极材料[15]。此外，废旧石墨的

高比表面积、可调控的表面缺陷与掺杂特性还使

其具有转化为高附加值功能材料的潜力[16]。通过

适当处理，废旧石墨可转化为催化材料，应用于电

化学催化、污染物降解等领域。通过改性提升其

亲水性与反应活性，可用于吸附水中的 Pb2+、Cd2+

等重金属离子和有机污染物。同时，废旧石墨在

储能领域也展现出广阔的应用前景，既可作为双

电层超级电容器的电极材料，也可再生为钠钾离

子电池的负极材料，实现低成本、高性能储能器件

的制备。

综上所述，废旧锂离子电池石墨负极的高效

回收与高值化利用，对于促进资源循环利用、降低

原料供应压力及推动电池产业可持续发展具有重

要意义。本文以石墨缺陷修复与增值利用为核

心，系统梳理了中低温石墨化、表面处理和快速热

处理等多种修复再生技术的作用机理与性能差

异，并进一步总结了废旧石墨在催化、吸附及储能

等领域的功能化利用路径。通过对不同再生路径

的能耗、环境负荷与资源利用价值进行系统对比，

旨在提高对石墨再生技术的综合认识，为构建高

效、低碳、可持续的石墨回收体系提供参考。 

1    废旧石墨的修复再生

长期的充放电循环导致石墨结构中出现

SEI膜失效、晶格畸变等损伤，这些缺陷增加了锂

离子传输阻力，严重降低了电池的循环稳定性，因

此废旧石墨无法直接用于新电池制造[17]。然而，

由于废旧石墨的基本层状结构未被破坏，通过合

适的处理手段去除残留杂质并修复结构缺陷，可

有效再生并恢复其良好的电化学性能[18]。 

1.1    中低温石墨化

石墨化处理通过高温驱动废旧石墨中的无序

碳原子发生迁移和重排，从而提升石墨化程度并

恢复晶体结构完整性。传统石墨化过程需在

3 000 ℃ 左右的超高温条件下保温数小时，但高温

带来的高能耗导致回收成本显著增加[19]。将废旧

石墨在 Ar氛围中于 2 800 ℃ 保温 4 h，可使碳原

子充分扩散，形成更完整的石墨结构[20]。高温烧

结后，再生石墨的层间距恢复至接近商业石墨

（CG）的水平，结晶度提高，结构缺陷得到有效修

复。然而，高温烧结的能耗极高，总处理成本达到

760美元/吨，尽管再生石墨表现出优异的电化学

性能，但较高的回收成本仍限制其进一步发展[20]。

催化石墨化技术是实现废旧石墨低温高效再

生的有效策略，通过在石墨化过程中引入过渡金

属催化剂，可有效降低碳原子迁移能垒，使得石墨

化过程在较低温度下进行。部分过渡金属的

3d轨道存在未成对电子，具有较强的反应活性，能

参与化学键的形成与断裂，或者与反应物分子形

成配合物，从而降低反应活化能[21]。基于该机制，

WANG等 [22] 在废旧石墨再生过程中引入铁基催
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化剂，在 600 ℃ 的低温下成功修复了石墨的晶体

结构（图 1（a））。铁原子 3d轨道未成对电子与石

墨表面碳原子形成 Fe—C配位键，该配位作用能

显著降低碳原子迁移与重组的能垒。密度泛函理

论（DFT）计算进一步证实，铁基催化剂将碳原子

迁移能垒从 0.364 eV降低至 0.035 eV，驱动碳原

子在低温下向缺陷位点迁移，实现低温石墨化。

再生石墨在 5 C倍率下循环 400次后比容量约为

300  mA·h/g，经过 1  000次循环后仍能保持 233
mA·h/g，表现出优异的循环稳定性和倍率性能。

在引入催化剂降低石墨化温度的基础上，通

过在石墨表面构造碳涂层，还可在较低的温度条

件下修复石墨结构，同时提升其电化学性能 [23]。

LUO等[24] 以镁为催化剂，蔗糖为碳源，在 Ar气氛

下 900 ℃ 保温 4 h，催化形成类石墨乱层碳。此乱

层碳结构致密，可有效修复石墨表面缺陷，同时具

备高导电性和较大的层间距，为锂离子提供快速

迁移通道。再生石墨在 0.5 C下循环 500次后，容

量保持率为 96.5%，明显优于商业石墨电极（图 1
（b）），其初始库伦效率（ICE）达到 86.2%，高于废

弃石墨的 72.5% 和商业石墨的 80.1%（图 1（c））。
经济与环境效益分析表明，通过镁催化构建类石

墨乱层碳的再生技术，其每千克石墨的能耗与温

室气体排放量，较火法冶金技术分别降低了

52% 和 34%，并且有效减少了废水排放。同时，其

单位利润可达 2.13美元，优于火法、湿法及人造

石墨工艺，具有良好的规模化应用前景。
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图 1   废旧石墨的石墨化修复机理及电化学性能表现

Fig. 1    Mechanism of graphitization-based repair of spent graphite and its electrochemical performance
 

高温石墨化过程能耗高、成本大，严重制约该

技术工业化应用。通过引入过渡金属催化剂，可

在中低温条件下实现石墨化，从而显著降低能

耗。然而，该再生过程对工艺可控性要求较高，同

时面临催化剂残留影响材料纯度的风险，因此仍

需对相关工艺参数进行深入研究与优化。
 

1.2    表面处理

锂离子在石墨层间反复嵌入与脱出引起的体

积变化诱发石墨形成大量结构缺陷，尤其在表面

形成微裂纹，并导致石墨颗粒剥离与破裂。电解

液在已破损的石墨表面持续分解，促进较厚且多

孔的 SEI膜的形成，导致界面阻抗增大，降低石墨

的电化学性能[25]。通过在石墨表面构建包覆层覆

盖暴露的缺陷区域，可增强界面的稳定性，有效抑

制电解液分解和 SEI膜生长，使再生石墨重新应

用于新电池的制造[26]。

不同碳源因其结构特性差异，对石墨修复效

果具有明显差别。YI等[27] 系统探究了淀粉、蔗糖

和葡萄糖 3种碳源对石墨表面裂纹和孔隙的修复

效果。经 1 400 ℃ 真空热解去除有机杂质后，按

碳源与石墨 1∶10的质量比例，分别将 3种碳源

与预处理后的石墨混合，经水热反应及 800 ℃ 碳
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化处理后，最终在石墨表面形成无定形碳包覆层

（图 2（a））。在 3种碳源中，淀粉因过度聚合导致

碳层呈多孔结构且厚度不均；葡萄糖衍生的碳层

结构疏松，易脱落；而蔗糖作为碳源时，经碳化所

得涂层均匀致密，无明显开裂或团聚现象，能够精

准填充石墨表面孔隙与边缘缺陷，表现出较优的

修复效果。基于蔗糖包覆的再生石墨，其 ICE达

到 86.9%，优于商业石墨的 81.3%，在 1 C倍率下

循环 100次后，容量保持率超过 99.9%，远高于其

他样品。该工艺实现了石墨的闭环回收，每吨再

生石墨的回收利润可达到 7 000美元，经济效益

显著。
 
 

修复&再生

碳源

涂
层
修
复
的

缺
陷
石
墨

原
石
墨

不均匀

浓度梯度

Li+浓度

锂离子通道

Li+ 扩散路径

低 高

促
进

循环次数/次

均匀

比
容
量

/(
m

A
·h

·g
−1

)

0.1 C0.5 C 1.0 C2.0 C 4.0 C 5.0 C6.0 C

RG
SG
CG

1.0 C
500

400

300

200

100

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

(a) 碳源修复石墨表面缺陷的机理图[27]

原石墨与涂层修复的缺陷石墨的结构、 浓度梯度和扩散路径的示意图 (c) RG、SG、CG的倍率性能[28](b) Li+ [28]

图 2   废旧石墨表面缺陷修复机制及电化学性能对比[27−28]

Fig. 2    Mechanism of surface-defect repair of spent graphite and its electrochemical performance[27−28]

 

聚偏氟乙烯（PVDF）在溶液中表现出良好的

凝胶化特性，WANG等[29] 利用该特性在石墨表面

构建了均匀致密的碳包覆层，显著提升了再生石

墨的储锂性能。该碳层不仅为 Li+提供了从基面

快速嵌入的通道，实现了各向同性的离子传输，还

可作为额外的 Li+存储位点，从而有效增强了材料

的倍率性能和循环稳定性。再生石墨在 1 C倍率

下循环 250次后，比容量仍保持 324 mA·h/g，容量

保持率约为 94%，在 2 C高倍率下循环 300次后，

比容量仍可达到 286 mA·h/g。
为进一步提升材料的纯度与结构完整性，

CHEN等[30] 结合高温退火和酸浸工艺，有效去除

了废旧石墨中的金属及有机杂质，获得高纯度石

墨（PG-1）。随后以沥青为碳源，经高温碳化在其

表面形成覆盖均匀的软碳层。再生石墨的石墨化

程度达到 97.6%，与商业石墨（≥ 95.0%）相当，表

面软碳层有效修复了结构破损区域，从而显著改

善其电化学性能。在 1 C下循环 450次后，其比

容量仍保持 355  mA·h/g，库伦效率超过 98.0%。

与传统的高温石墨化工艺相比，该技术可减少

80% 的 CO2 排放 ，同时减少 85% 的 SOx 和 75%
的 NOx 排放，其总体能耗也显著下降 79%，展现出

卓越的环境效益。

通过界面调控与结构优化充分利用石墨表面

的结构缺陷，可将废旧石墨升级再生为快充石

墨。苯乙烯−马来酸酐共聚物（SMA）具有类硬碳

的快速离子传输特性，CHEN等[28] 在废旧石墨表

面包覆 SMA，并经碳化形成无定形碳层，从而成

功构建了快速离子传输位点。在商业石墨中，

Li+通常只能沿边缘平面缓慢扩散，而 SMA碳层

通过在石墨表面引入 Li+活性位点，并利用裂纹等

缺陷，使 Li+从石墨表面任意区域快速进入石墨层

间，实现各向同性离子传输（图 2（b））。电化学阻

抗谱（EIS）测试表明，再生石墨的 Li+扩散系数提
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升至 2.0×10−13 cm2/s，达到商业石墨的 16倍。此

外，该碳层有效抑制了 Li+在电极表面的不均匀沉

积，增强了电极−电解液界面的稳定性。在 4 C电

流密度下，再生石墨的比容量达到 220 mA·h/g，为
商业石墨的 2.8倍，且循环 300次后容量保持率

为 73%，ICE稳定在 98.0% 以上（图 2（c））。该工

艺生产每千克再生石墨的用水量仅为 14.04 L，温
室气体排放量低至 2.19 kg，环境负荷显著低于传

统高温煅烧。此外，得益于再生石墨优异的快充

性能，其经济价值也远高于普通石墨，展现出巨大

的实际应用潜力。

表面处理技术通过在石墨表面构建碳包覆

层，可有效修复其结构缺陷并改善其电化学性

能。然而，现有研究多集中于单一碳源的应用，缺

乏对不同碳源在包覆均匀性、结构致密性及离子

传输特性等方面的系统比较，导致包覆层的导电

性和循环稳定性等仍存在显著差异。未来仍需深

化对碳源材料特性的研究，优化低温碳化工艺参

数，以提升包覆层的结构完整性与界面稳定性。 

1.3    快速热处理

快速热处理技术通过向材料瞬时输入超高能

量，使其在极短时间内迅速升温，从而实现对材料

缺陷与界面反应的精确调控[31]。石墨负极的性能

衰减主要源于表面 SEI膜的失效以及近表面区域

的结构缺陷，而其体相结构通常保持完整。在秒

级乃至毫秒级的时间范围内将石墨加热至数千摄

氏度，可构建热力学非平衡状态，有效抑制原子的

长程扩散，仅促使局部 SEI膜重构及缺陷修复[32]。

该方法针对性强，可精准作用于失效区域，从而避

免传统高温工艺中常见的颗粒烧结与成分挥发等

问题[33]。石墨材料具有优异的微波吸收能力，可

在微波场中迅速吸收微波能量并将其转化为热

能[34]。SHAN等[35] 以微波为能量源，利用石墨自

诱导微波等离子体（GMP）快速去除杂质并恢复晶

格结构（图 3（a））。在微波作用下，石墨表面诱导

形成强电场，促使氮气电离产生等离子体，瞬间将

材料表面加热至 1 400 K，使表面有机杂质分解为

挥发性气体。再生石墨在 0.2 C下的比容量达到

352.2  mA·h/g，远高于原始样品的 201.8  mA·h/g，
其 ICE为 87.0%，优于商业石墨的 82.0%。该工艺

的能耗相较于传统高温法降低 80%，石墨回收率

超过 99%，并可同步回收铜箔，实现了超高的材料

利用率。
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(a) 使用GMP方法修复石墨负极的过程和机理图[35]

(b) 再生石墨在1 C下的循环性能[36]

图 3   废旧石墨快速热处理过程机制及电化学性能表现[35−36]

Fig. 3    Mechanism of rapid heating treatment of spent graphite and its electrochemical performance[35−36]
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焦耳热处理技术同样在废旧石墨修复中展现

出良好效果。SEI膜与黏结剂等杂质的电阻远高

于石墨基体，根据焦耳热定律，当脉冲电流流经这

些高电阻区域时将产生局部高温，促使有机组

分快速分解，黏结剂迅速碳化为致密碳壳层 [37]。

由于脉冲电流作用时间极短，且选择性作用于杂

质区域，石墨本体结构基本不受影响。经后续酸

洗处理，可进一步回收 Co、Ni等金属，且回收率

超过 99%。再生石墨在 0.2 C下的比容量为 351.0
mA·h/g，ICE为 78.1%，与商业石墨性能相当。该

工艺凭借较高的升降温速率与较短的处理周期，

显著提升了石墨再生效率。同时，其环境效益显

著，每千克石墨再生的用水量仅为 8.34 L，较高温

煅烧工艺降低了 53%，并且金属浸出过程仅需使

用 0.1 mol/L稀盐酸，有效避免了传统湿法工艺产

生的酸性废水污染。此外，焦耳热处理技术对多

种来源的废旧石墨均表现出广泛的适用性。

SHANG等[38] 将不同来源的石墨混合后施加瞬时

电流，产生约 3 000 ℃ 高温以分解高电阻杂质。

同时利用强电场引导石墨层沿电场方向重排，从

而修复晶格畸变与层间膨胀，最终获得性能均匀

的电池级石墨。该工艺的能量利用率超过 90%，

有效避免了传统高温炉的大量热损失，其单位能

耗仅为高温煅烧工艺的 30%，而经济收益可达到

7.75美元/千克，约为后者的 22倍。同时，该方法

对成分复杂的废料具有较强的兼容性，在工业回

收场景中具有广泛的应用前景。LI等 [36] 进一步

设计了一种倾斜式碳加热器装置，将石墨废料直

接置于温度约 2 000 K的倾斜碳纸表面，借助重力

使其沿碳纸滚落，在 0.1 s内完成再生过程。所获

得的再生石墨纯度高且结构完整，在 0.2 C下循

环 200次后比容量仍保持 350 mA·h/g，在 1 C下

循环 500次后容量保持率达 96%，性能与新鲜石

墨相当（图 3（b））。该工艺全程无需使用化学试剂

且不产生废水，处理效率较传统方法提升 1 000倍

以上，展现出显著的高效性、环境友好性与工业化

潜力。表 1概述了废旧石墨修复再生技术的相关

研究进展。
 
 

表 1    不同修复再生工艺及其对石墨电化学性能的修复效果

Table 1    Different regeneration techniques and their effects on the electrochemical performance recovery of graphite
 

处理工艺 工艺参数 试剂 测试条件 比容量/（mA·h·g−1） 循环容量保持率/% 参考文献

中低温石墨化
900 ℃，4 h 蔗糖、镁

比容量：0.1 C；循环性能：

0.5 C，500次
398.0 96.5 [24]

600 ℃，5 h 铁 比容量：0.1 C 432.3 — [22]

表面处理

1 400 ℃真空热解，

800 ℃碳化1 h
蔗糖

比容量：0.1 C；循环性能：

1 C，100次
384.9 99.9 [27]

1 400 ℃真空热解，

800 ℃烧结3 h
PVDF

比容量：0.1 C；循环性能：

1 C，250次
360.3 94.0 [29]

快速热处理

2 850 K，<1 s 0.1 mol/L HCl
比容量：0.2 C；循环性能：

0.5 C，400次
351.0 77.3 [37]

1 400 K，30 s —
比容量：0.2 C；循环性能：

0.2 C，400次
352.2 81.0 [35]

 

快速热处理技术通过在极短时间内输入高能

量，可实现对石墨表面缺陷的快速修复和杂质去

除，具有显著的能耗低、效率高等优势。与传统高

温石墨化工艺相比，该方法能在更短时间内完成

结构恢复，有效避免颗粒烧结和环境污染等问

题。然而，该技术对能量输入和温度控制的要求

较高，若原料差异较大则可能导致局部修复不均，

仍需进一步优化工艺参数以提升产物稳定性，从

而推动实现该技术规模化应用。

  

2    废旧石墨的功能材料化再生

废旧石墨富含表面缺陷与极性官能团，同时

兼具良好的机械稳定性与导电性，可通过适当处

理将其转化为高附加值功能材料，从而实现资源

增值与循环利用。基于其表面结构缺陷与残留的

金属离子，可在石墨基体上构建高效催化活性位

点，显著降低电化学催化以及污染物降解等领域

中催化剂的制备成本，同时石墨本身的结构稳定

性也有助于延长催化剂的使用寿命[39–40]。此外，
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废旧石墨通常具备多孔结构，这使其比表面积显

著高于原始石墨。作为吸附材料使用时，废旧石

墨表面残留的含氧官能团或杂原子能够增强对重

金属离子和有机染料等污染物的结合能力，提升

吸附性能[41–42]。通过化学刻蚀、杂原子掺杂等改

性手段，还可将废旧石墨再生为高性能碳材料，用

于超级电容器、电池等储能器件，拓宽其在高附加

值领域的应用前景[43–44]。 

2.1    催化材料

废旧石墨中残留的金属杂质与含氧官能团可

与石墨晶格缺陷协同作用，诱导产生丰富的催化

活性位点，从而将其转化为高性能催化材料，应用

于电化学催化及污染物降解等多种催化场景[45]。

XU等[46] 利用废旧石墨的表面缺陷和多孔结

构，将其再生为锂硫电池（Li-S）的功能中间层，以

增强其对多硫化物的捕获与催化能力。石墨的多

孔结构可有效吸附可溶性多硫化物，阻碍其向负

极迁移，而表面的含氧官能团通过极性作用强化

吸附，进一步抑制多硫化物的穿梭效应。与此同

时，残留的过渡金属作为催化活性位点，可降低多

硫化物转化的能垒，从而显著改善多硫化物的反

应动力学（图 4（a））。基于该中间层的 Li-S电池

在 0.5 C下循环 200次后仍保持 762 mA·h/g的容

量，硫利用率超过 95%，体现出优异的反应可逆性

与循环稳定性。

在氧还原反应（ORR）催化方面，贵金属 Pt/C
材料虽然具备高活性，但高成本限制其大规模应

用。通过杂原子掺杂与金属负载，可将废旧石墨

高效转化为非贵金属基 ORR催化剂。HU等 [47]

采用 Hummers法将废旧石墨转化为氧化石墨烯

（GO），经氮、硫共掺杂及 Mn纳米颗粒负载后获

得Mn/NS-rGO催化剂。催化剂其在 0.1  mol/L
KOH电解液中表现出 1.01 V的 ORR起始电位和

0.87 V的半波电位，接近 20% Pt/C催化剂的水平。

经过 5 000次 CV循环后，其半波电位仅下降 8 mV，

表现出优异的电化学稳定性。以 Mn/NS-rGO900
为阴极催化剂的固态铝空气电池，峰值功率密度

达到 103.8 mW/cm2，可为实际电子设备供电（图 4
（b）（c））。BEJIGO等 [48] 将 GO与六亚甲基四胺

（HMT）混合后退火，制备氮掺杂石墨烯（NG），碳

空位与掺杂氮的协同效应显著提升了材料的催化

活性。理论计算表明，该协同作用使 ORR过电位

降低了 0.04  eV。在 1  mol/L  KOH电解液中，经

700 ℃ 退火处理的样品（NG7）表现出最佳的 ORR

性能，其起始电位与半波电位分别达到 0.915 V
和 0.840 V。此外，NG7还具备优异的析氧反应

（OER）活性，在 10 mA/cm2 电流密度下的过电位仅

为 410 mV（图 4（d）（e））。基于该材料的锌空气电

池峰值功率密度达到 120 mW/cm2，超过 Pt/C电极。

除电化学催化外，再生石墨在污水处理中也

表现出显著潜力，可实现污染物的高效降解并减

轻环境负担[49]。PENG等 [50] 通过酸洗结合煅烧

（AW+CT）处理，将废旧石墨转化为类芬顿催化剂

（TRGPAW+CT），用于降解废水中的有机污染物双

酚 A（BPA），其降解速率常数高达 0.122 45 min−1，
是商业石墨的 2.3倍，可在 1 h内实现 99.8% 的去

除率，并在 30 d内保持接近 100% 的降解效率。

生命周期评估（LCA）显示，再生石墨的全球变暖

潜势（GWP）较商用石墨降低约 20%，淡水生态毒

性与化石燃料消耗量分别下降约 50% 与 44%，可

同时实现资源循环利用与污染高效治理。进一

步将铜箔氧化生成 CuO并与石墨复合，可获得

CuO/C催化剂（AM），该材料可高效活化过硫酸氢

钾（PMS），用于降解罗丹明 B（RhB）等有机污染

物[51]。CuO作为活性中心，通过 Cu(Ⅱ)与 PMS
之间的连续反应形成 Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅰ)循环，持续产

生具有强氧化性的活性氧物种（ROS），从而直接

氧化分解污染物。在 c（AM）=0.3 g/L、c（PMS）=
0.5 mmol/L、pH=3.48的最佳反应条件下，该体系

在 13 min内即可完全降解 RhB，并在 30 min内对

甲基橙与四环素等难降解污染物保持超过 90% 的

去除率。此外，该催化剂制备过程无需酸浸提纯

处理，可直接利用废料中的铜元素作为前驱体，不

仅实现了超过 95% 的铜回收率，还显著减少了资

源消耗。与商用 CuO/C催化剂相比，AM制备成

本可降低约 87%，使用寿命可延长至 3倍以上，体

现出良好的经济性与环境可持续性。SONG等[52]

制备的多孔石墨催化剂（PMG）具有丰富的微孔与

介孔结构，吸附能力与反应活性得到显著提升。

PMG的多孔结构提升了催化剂对四环素盐酸盐

（TC）的吸附容量，而其表面残留的 Cu、Fe、Co等

金属杂质则可协同活化 H2O2 产生 ROS，实现对

TC的高效氧化降解。在 PMG/H2O2 体系中，TC
在 2 min内的去除率即可达到 98.3%，吸附容量达

到 495 mg/g，是商业石墨的 5倍以上。此外，该催

化剂在较宽的 pH范围及不同水体条件下均能保

持优异的降解性能，表现出突出的环境适应性与

稳定性。
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(a) 废旧石墨改性隔膜在锂硫电池中的吸附性能与催化作用示意图[46]
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(c) Mn/NS-rGO900与商用Pt/C基铝空气电池 (e) 无金属氮掺杂石墨烯样品的
循环伏安曲线[48]

铝空气电池实物照片[47]

(d) 扫速为5 mV/s时OER的线性扫描伏安曲线[48]

在1.0 mA/cm2电流密度下的放电曲线[47]

图 4   废旧石墨基催化材料的应用示意及电化学性能表现

Fig. 4    Schematic illustration of spent graphite-based catalytic materials and their electrochemical performance
 
 

2.2    吸附材料

废旧石墨具有多孔结构，且本身富含金属杂

质与极性官能团，这些特性使其具备转化为环境

友好型的吸附材料的潜力[53]。再生所得的吸附材

料不仅能够通过多孔结构实现对污染物的物理捕

获，还能依靠表面官能团与金属活性位点发生离

子交换与静电吸附等协同机制，从而高效去除水

体中的重金属、有机染料和抗生素等多种污染物。

通过机械活化将废旧石墨与 KMnO4 协同处

理，可制备出无定形 MnO2 负载的石墨氧化物

（AMO@GO），用于吸附Cu2+、Pb2+、Cd2+等重金属离

子[54]。在该体系中，AMO表面生成的 MnO2(OH)
−

与石墨表面的含氧官能团可与水体中的 Cu2+、
Pb2+和 Cd2+形成稳定络合物，同时，AMO@GO的

多孔结构则通过物理吸附作用增强离子捕获能力

（图 5（a））。Langmuir吸附模型拟合表明，AMO@
GO对 Cu2+、Pb2+、Cd2+的最大吸附容量分别达到

233.99、353.13、257.95 mg/g，是同类石墨基吸附

剂的 2~8倍。

电解结合超声剥离技术可进一步将废旧石墨

转化为功能化石墨烯（FG）纳米片，用于吸附重金

属（Pb2+）、染料分子（亚甲基蓝 MB、甲基橙 MO）

与抗生素（恩诺沙星 ENRO） [55]。FG表面的电荷

分布随 pH变化，因而对阳离子型与阴离子型污染

物均具有良好的选择性。在酸性条件下，FG优先

吸附阴离子染料 MO−，在碱性条件下，则对 Pb2+

和MB+表现出更高的亲和性。此外，FG表面的含

氧官能团还可与污染物形成稳定的络合物和氢

键，进一步提升其吸附性能。FG对 ENRO、MB、
MO以及 Pb2+的去除率分别达到 99.95%、98.93%、

95.82% 和 95.56%，并且在 pH为 3~11范围内均保

持较高的吸附效率（图 5（b））。HOU等[56] 以含铁

杂质的废旧石墨为前驱体，开发了无需外加金属

掺杂的巯基接枝 Fe(OH)3/石墨（SFG）双位点吸附

剂，实现了对 Cu2+的高效去除。在 Fe(OH)3/—SH
双位点结构中，Fe(OH)3 通过离子交换作用结合

Cu2+，—SH基团则通过硫原子向 Cu2+提供电子，

形成稳定的螯合物，从而显著增强化学吸附能力

（图 5（c））。经 0.01 mol/L HCl脱附处理后，该吸

附剂在连续 5次循环使用中仍保持较高的吸附效

率，体现出较强的结构稳定性与循环稳定性。 

2.3    储能材料

废旧石墨本身具备有序的层状碳骨架与优异

的导电性，经过适当改性处理后，可转化为高性能

储能材料，如介孔碳和石墨烯等。这类材料不仅

保留了石墨的高导电性与结构稳定性，还可通过

结构调控与杂原子掺杂进一步提升其比表面积和

电化学活性[57–58]。与传统碳材料相比，基于废旧
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石墨的储能材料具有成本低、环境友好和资源可

循环等优势，符合绿色能源材料的发展要求。

NATARAJAN等 [59] 以 Hummers法制备 GO，

并利用铝箔还原其表面含氧官能团，获得还原氧

化石墨烯（rGO），作为超级电容器负极材料（图 6
（a））。rGO兼具层状结构与高导电性，其多孔结构

还为离子扩散提供了快速通道。组装的MnCo2O4/
rGO不对称超级电容器（ASC）具有 1.8 V的宽电

压窗口，在 450 W/kg功率密度下的能量密度达

到 23.9  W·h/kg，即使在 9  000  W/kg下仍能保持

10.3 W·h/kg的能量密度，且在 8 000次循环后保

持 94.4% 的电容。该工艺实现了废旧锂离子电池

中石墨与金属元素的协同回收与高值化利用，显

著提升了整体经济效益并降低了混合电极处理过

程带来的环境负担。

通过化学改性与复合策略，废旧石墨还可被

再生为介孔碳（MC）与磷掺杂石墨烯 /BaTiO3（p-

GN/BT）复合材料，分别作为超级电容器的负极和

正极[60]。MC的介孔结构可有效缩短离子扩散路

径，促进电解质中 K+在电极表面的快速吸附与脱

附，而 p-GN/BT的高电容特性则提升了器件的电

荷存储能力。二者的协同作用使电容器在

500 mV/s的高扫描速率下仍保持理想的矩形循环

伏安（CV）曲线（图 6（b））。在 1.0 A/g的电流密度

下，比电容达到 150 F/g，功率密度为 3 260 W/kg时

能量密度高达 83.3 W·h/kg，远高于传统碳基超级

电容器的水平（图 6（c））。当电流密度从 1.0 A/g
提升至 20.0 A/g时，电容器仍能保留 85% 的电容，

表现出优异的倍率性能与结构稳定性。此外，将石

墨负极上的铜箔转化为 CuS，可制备 CuS修饰石

墨（RG-CS）复合材料，用作钠离子电容器（NIC）负
极[61]。其中，Na+通过溶剂共嵌入机制在石墨层间

形成三元石墨插层化合物（t-GIC），实现非法拉第

电荷存储，而 CuS通过法拉第转化反应提供附加
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图 5    废旧石墨基吸附材料的污染物吸附机理及性能表现

Fig. 5    Pollutant adsorption mechanisms and performance of spent-graphite-based adsorption materials
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容量。该 NIC器件在 64 000 W/kg的高功率密度

下可达到 71.1 W·h/kg的能量密度，且在 0.75 A/g
下循环 10  000次后容量保持率超过 85%，在

10~50 ℃ 范围内循环 1 000次后仍保持约 90% 的

容量，体现出优异的稳定性与温度适应性。

除超级电容器外，废旧石墨经掺杂或复合改

性后，也可用于柔性电池、锂氧电池和锂硫电池等

多元电池体系，以缓解循环过程中的体积膨胀与

容量衰减等问题。YAO等 [62] 通过剥离废旧石

墨得到石墨烯片（GF），对其进行表面改性后与

Na2Ti6O13 纳米片静电自组装构建柔性层状复合电

极（pGF0.16-N/NTO）。该电极兼具优异的机械柔

性（拉伸强度 60 MPa，伸长率 200%）与电化学性

能，以其为负极组装的软包电池在弯曲、扭转状态

下仍能保持稳定输出，能量密度为 228.4 W·h/kg
时功率密度高达 1 142 W/kg，远超传统碳基柔性

电极。

此外，利用石墨中残留的 Li+与 H2O反应生

成 LiOH，可在实现锂回收的同时对石墨进行刻蚀，

获得具有完整 sp2 碳骨架的多孔石墨烯[63]。该材

料在锂离子电池中表现出优异的倍率性能，在 5 C
下的比容量达到 280 mA·h/g，在锂氧电池中，多孔

结构促进氧气扩散与 Li2O2 的沉积与分解 ，在

300 mA/g电流密度下可实现高达 7 084 mA·h/g的

放电容量。该工艺的锂浸出效率接近 100%，所得

Li2CO3 纯度高，可直接用于电池生产，无需复杂的

提纯过程，有效提升了资源利用率并降低了工艺

成本。此外，ZHANG等 [64] 通过机械球磨废旧石

墨与硫的混合物制备石墨烯/硫复合材料（70%
S/SG-16h），并将其用作锂硫电池正极。球磨过程

中，硫嵌入石墨层间促使其剥离形成类石墨烯薄

片并均匀分散于片层间。硫与石墨烯表面的含氧

官能团协同作用，有效抑制了多硫化物的穿梭效

应。在硫负载量为 4.68 mg/cm2 时，该复合材料在

0.2 C下循环 400次后仍保持 526 mA·h/g的比容

量，展现出良好的循环稳定性和较高的硫利用

率。表 2总结了部分废旧石墨功能材料化再生的

方法以及对应的产品性能。 
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图 6    废旧石墨基储能材料的制备流程及电化学性能评估

Fig. 6    Fabrication process of spent graphite-based energy-storage materials and evaluation of

their electrochemical performance
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3    总结与展望

随着新能源汽车产业的快速发展，退役锂离

子电池的数量急剧增加。石墨作为锂离子电池负

极的核心材料，其高效回收与高值化利用已成为

推动电池产业绿色循环的重要方向。本文系统综

述了修复再生与功能材料化再生这两类主流的废

旧石墨再生技术路径。修复再生技术主要针对石

墨在长期循环中出现的 SEI膜失效、杂质污染及

结构缺陷等问题，通过石墨化再生、表面处理与快

速热处理等手段，恢复其电化学性能，使其可重新

用于锂离子电池负极。其中，石墨化再生虽然能

有效修复晶体结构，但工艺能耗较高，而催化石墨

化虽可降低石墨化温度，但却存在金属残留的风

险。表面处理技术成本较低且能修复表面缺陷，

但产品性能受碳源类型及处理工艺等因素影响。

快速热处理具有高效、节能的优势，但设备与工艺

控制要求较高，目前难以实现规模化应用。功能

材料化再生技术则充分利用废旧石墨的表面缺陷

与多孔结构等特性，将其转化为催化材料、吸附材

料与储能材料等高附加值产物，拓宽了废旧石墨

的资源化路径。然而该类技术工艺流程相对较长，

且产品性能易受到杂质残留与结构不均等因素限

制，对原材料预处理要求较高。此外，与更成熟的

闭环回收路径相比，高值化再生路径的市场需求

相对不足，在一定程度上制约了其产业化进程。

从环境可持续的角度来看，废旧石墨的再生

利用在节能减排方面具有显著优势。修复再生技

术通过石墨化、表面处理与快速热处理等途径实

现缺陷修复与结构重构，不仅能有效降低能耗，还

能减少 CO2 及酸性气体排放，其二次污染风险远

低于传统高温石墨化及湿法工艺。此外，功能材

料化再生通过“以废治废”的路径，将废旧石墨转

化为催化、吸附和储能材料，同步实现了资源循环

与污染治理。总体而言，新兴的石墨再生技术在

能耗控制、污染排放与资源利用等方面均优于传

统工艺，为构建绿色低碳的石墨再生体系提供了

有力支撑。

尽管当前废旧石墨回收已取得显著进展，现

有技术仍面临能耗较高、工艺适应性不足及规模

 

表 2    废旧石墨功能材料化再生的方法及性能

Table 2    Methods and performance of functional material regeneration from spent graphite
 

材料类型 制备工艺 功能材料 产品性能 参考文献

催化材料

Hummers法、高温退火
Mn/NS-rGO电催化剂，作为铝空气电池

ORR催化剂

ORR半波电位0.87 V vs. RHE；铝空气电池峰

值功率密度103.8 mW/cm2，1 mA/cm2下连续

放电39.8 h
[47]

酸浸、高温煅烧
TRGPAW+CT类Fenton催化剂，降解水中污

染物

BPA降解速率常数0.166 min−1，5次循环降解

率 > 90%；金属去除率：Ni、Cu、Mn、Co均

大于99.65%
[50]

吸附材料

机械化学球磨 AMO@GO吸附剂，去除水中重金属

最大吸附容量：Cu2+ 233.99 mg/g、Pb2+ 353.13

mg/g、Cd2+ 257.95 mg/g；5次循环后，吸附容

量保持率：Cu2+ 79.10%、Pb2+ 77.84%、Cd2+

80.23%

[54]

声电化学剥离
功能石墨烯吸附剂，去除水中染料、抗

生素及重金属

MB：吸附效率98.93%、容量119.30 mg/g；

MO：吸附效率 95.82%、容量25.67 mg/g；

ENRO：吸附效率99.95%、容量 21.21 mg/g；

Pb2+：吸附效率95.56%、容量86.10 mg/g

[55]

储能材料

Hummers法
还原氧化石墨烯，组装MCO//rGO非对

称超级电容器

工作电压1.8 V；450 W/kg下能量密度23.9

W·h/kg；2A/g下循环8 000次，容量保持率

94.4%
[59]

锂化辅助质子溶剂剥离 少层石墨烯，用于柔性薄膜电池

半电池：10 C下循环2 000次，容量保持率

75%，库伦效率99.8%；全电池：弯曲状态1 C

下循环150次，容量保持率 80%，峰值功率密

度1 142 W/kg

[62]

马晓凡等　废旧锂离子电池负极石墨的修复再生与功能化利用进展 ·105·



化受限等问题，亟须进一步发展和完善。首先，可

在石墨再生过程中引入人工智能与机器学习算

法，通过对热力学、动力学及结构演化过程建模，

实现处理参数的自主优化与预测，结合原位表征

技术揭示不同再生路径下的能量转化与碳结构演

变机制，从而在降低能耗的同时，精准调控石墨的

物理结构与化学特性，以满足不同应用场景的需

求。其次，开发具有广泛原料适应性的通用回收

技术，建立标准化的分选与预处理体系，以应对不

同来源与退化程度的废旧石墨，同时探索更加温

和且可循环的除杂工艺，结合物理剥离与低温处

理以减少酸碱消耗并实现杂质高效去除与性能均

一化，确保获得性能稳定的前驱体，为规模化再生

提供基础。最后，应构建闭环与非闭环协同发展

的回收体系，根据废旧石墨的失效类型和损伤程

度进行分级分类处理，将结构完整、纯度较高的石

墨通过闭环路径再生为电池级负极材料，而将结

构损伤严重、杂质含量高的石墨通过非闭环路径

转化为催化、吸附或储能等功能材料，从而降低回

收成本，最大化经济价值与资源利用率。通过在

上述方向上的持续优化与多学科融合，废旧石墨

再生技术有望向高效化、智能化与体系化方向发

展，不仅能够有效缓解石墨资源短缺的压力，降低

退役电池带来的环境风险，还将为构建绿色循环

与可持续能源体系提供关键的技术支撑与资源

保障。
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