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摘要： 锂离子电池因其能量密度高、循环寿命长等独特优势，已成为移动电子设备与电动汽车的

主要电源之一。然而，锂离子电池在正常使用和梯次利用报废后，若未能合理处置，将导致巨大的

资源浪费和严重的环境污染问题。目前，废旧锂离子电池正极材料的传统闭环回收方法主要包括

直接再生、火法回收和湿法回收，这些方法主要是将废旧电池正极材料中的有价金属回收并再生

用于电池工业。同时，关于废旧锂离子电池正极材料非闭环高值化的研究也大量涌现。然而，由

于相关研究分化程度高、隔离性强，缺乏对废旧锂离子电池正极材料有价金属的传统闭环回收与

非闭环高值化研究现状和前景的系统性整理和评价。为弥补该不足，系统论述了废旧磷酸铁锂与

三元正极材料有价金属的闭环回收处理现状，以及废旧锂离子电池正极材料有价金属非闭环转化

为其他储能装置的电极材料或环境功能材料的潜力，并从产业角度对 2 种不同回收模式的工艺和

产品性能进行了比较和评价。在此基础上，简要概述了废旧锂离子电池正极材料闭环回收与非闭

环高值化利用相关的挑战与发展趋势，为废旧锂离子电池正极材料的合理处置提供了重要参考。
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Recent advances on the recovery and high-value utilization of valuable
metals from cathode materials of spent lithium-ion batteries
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（1.  School of Environmental Science and Engineering, Huazhong University of Science and Technology,
Wuhan 430074, China；2.  Hubei Provincial Engineering Laboratory for Disposal and

Recycling Technology of Solid Waste, Wuhan 430074, China）
Abstract：Lithium-ion batteries have emerged as primary power sources for mobile electronic devices
and  electric  vehicles  due  to  their  distinctive  advantages,  including  high  energy  density  and  extended
cycle life. Improper disposal of spent lithium-ion batteries after regular use or cascaded use may result
in  substantial  resource  wastage  and  severe  environmental  pollution.  Currently,  traditional  closed-loop
recycling  methods  for  spent  lithium-ion  battery  cathode  materials  mainly  include  direct  regeneration,
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pyrometallurgy,  and  hydrometallurgy.  These  methods  primarily  focus  on  recycling  and  regenerating
valuable  metals  from  spent  lithium-ion  battery  cathode  materials  for  reuse  in  the  battery  industry.
Meanwhile,  numerous  studies  have  reported  on  the  high-value  non-closed-loop  recycling  of  spent
lithium-ion battery cathode materials. However, the high degree of differentiation and isolation among
these studies has resulted in a lack of systematic summarization and evaluation of the current status and
prospects  of  research  on  the  valuable  metals  of  spent  lithium-ion  battery  cathode  materials,  including
both traditional closed-loop and non-closed-loop high-value recycling methods. To fill up this gap, this
review systematically  discusses  the current  status  of  closed-loop recycling and processing of  valuable
metals from spent lithium iron phosphate and ternary cathode materials. It also explores the potential of
converting spent lithium-ion battery cathode materials into electrode materials for other energy storage
devices or environmentally functional materials. Additionally, it compares and evaluates the processes
and product performance of the two different recycling modes from an industrial perspective. Based on
this, the review outlines the challenges and development trends related to the closed-loop recycling and
non-closed-loop high-value utilization of spent lithium-ion battery cathode materials.  This review will
provide  an  important  reference  for  the  rational  treatment  and  disposal  of  spent  lithium-ion  battery
cathode materials.
Keywords： Spent  lithium-ion  batteries； Lithium  iron  phosphate； Ternary  electrode  material；
Lithium-ion battery recycling；High value utilization

 

0    引　　言

近年来，伴随着新能源汽车数量的增加，锂离

子电池需求和容量快速增长（图 1）。2020年用于

全球电动汽车的锂离子电池产量仅为 747 GW·h，
预计到 2025年将增至 2 492 GW·h[1]。然而动力电

池的寿命一般在 5~6年，具有高附加值资源与污

染双重属性的大量废旧锂离子电池（SLIBs）也将

达到井喷式报废期。废旧三元锂离子电池含有丰

富的有价值金属物质，如锂、镍、钴、锰等 [2]。这

些贵重金属在世界各国分布不均匀且稀缺[3]，相较

于直接开采的金属矿物，从废旧三元锂离子电池

中回收的贵重金属品质更高。因此，回收废旧三

元锂离子电池（NCM）有着较高的经济价值，同时

也能在一定程度上减轻对贵重金属矿物资源的依

赖。除三元锂离子电池，目前市场上主要的动力

电池还包括锂镍钴铝（NCA）、锰酸锂（LMO）、钴

酸锂（LCO）和磷酸铁锂（LFP）电池，其中 LFP因

高稳定性和低成本，也广泛应用于电动汽车领

域。例如，特斯拉电动汽车从 2021年开始将旗下

2款电车 Model 3和 Model Y从三元锂离子电池

换为磷酸铁锂电池[4]，比亚迪动力汽车的电芯也多
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图 1    （a）2015—2020 年中国、欧盟、美国对锂离子电池的需求，（b）2018—2025 年市场对碳酸锂

当量（LCE）的预期需求，（c）2015 年和 2025 年常用正极材料的预期市场图[5]

Fig. 1    （a） Demand for Li-ion batteries ranges in China, the European Union and the United States from 2015 to 2020.

（b） Expected capital market demand of lithium carbonate equivalent （LCE） from 2018 to 2025.

（c） Expected market volume graph of common cathode compounds in 2015 and 2025[5]
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为磷酸铁锂电池。快速增长的磷酸铁锂电池市场

不可避免会产生大量废旧磷酸铁锂电池。与其他

种类的电池相比，由于磷酸铁锂除含锂外，不含其

他贵重金属，因此在回收市场上受到的关注度并

不高[6]，但这并不意味着回收磷酸铁锂电池的工作

无足轻重。若废旧的锂离子电池未能得到妥善处

置，可能会导致严重的环境污染问题[7]；而采用相

关技术对废旧电池进行高值化利用，就能变废为

宝，甚至带来可观的经济效益。

目前对废旧锂离子电池正极材料的传统闭环

处置主要包括火法、湿法或者直接回收等一系列

技术手段。将失效/受损的正极材料再生合成

新的正极材料或正极材料前驱体，例如 Li2CO3、

Li3PO4 等锂盐[8]，再与回收得到的 FePO4 再生磷酸

铁锂正极材料。三元正极材料则多采用氧化剂/
还原剂[9] 浸出正极材料中的有价金属锂、镍、钴、

锰，加入共沉淀剂后得到前驱体，煅烧得到再生的

三元正极材料。通过改性再生的前驱体和对回收

得到的元素进一步加工，得到例如钠离子电池正

极材料、新型催化剂、吸附剂等高值化产品，应用

于其他领域[10-11]，进一步扩大废旧锂离子电池的

使用范围，提高其价值。 

1    废旧锂离子电池正极材料有价金属传统

闭环回收方法
 

1.1    直接再生

直接再生是指将废旧正极材料从集流体上剥

离后，对废旧正极材料补充相应元素，再生新的正

极材料[12]。直接再生可以在不破坏正极材料结构

的条件下实现正极材料的修复，完成缺失元素成

分的补充、晶体结构的重建以及电化学性能的恢

复。相比于传统的湿法和火法回收，该方法简化

了预处理步骤，缩短了反应流程，减少了药品消

耗[13]。由于直接回收的固有优势，大量研究尝试

对废旧三元锂离子电池正极进行直接再生以实现

其结构和功能的恢复，并取得了不错的成果。

DENG等[14] 开发了一种高效的废旧锂离子电池正

极材料回收方法，尤其关注退化的三元正极材料

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 (NCM523)。通过选用特定的熔

盐热化学过程，直接从含碳的退化三元正极材料

中去除杂质，补偿锂，恢复其结构和容量，无需进

一步重新合成过程。该过程利用了废旧电池中乙

炔黑与正极材料之间的内在网络结构，揭示了一

种加速 Li+扩散进入锂缺失晶格的重新锂化机

制。再生的 NCM523几乎能够完全恢复其晶体结

构，容量约 160 mAh·g−1。此方法不仅适用于三元

正极材料，也适用于其他类型的电池正极材料。

富镍三元锂离子电池（如 NCM622和 NCM811）将
在 10年内超过 NCM111，成为主导的 NCM正极

材料。有学者[15] 开发了一种新的电池直接回收策

略，专注于富镍的 NCM622正极在“互换三元熔

盐 (RTMS)”系统中的离子热重新锂化。利用该方

法成功恢复了 NCM622正极的层状结构、锂含量

和电化学性能，其性能与原始材料相当。根据成

本分析显示，通过离子热重新锂化的正极再生成

本相较于原始生产或传统回收方法更为经济，该

技术为直接回收废旧富镍三元正极提供了新思路。

直接再生对于恢复磷酸铁锂电池容量同样适

用，并且有着不错的表现，其中高温固相法是废旧

LiFePO4 直接再生最常用的方法 [16-17]。添加不同

比例的锂盐、铁源及磷源，在还原气氛下固相烧

结，从而得到结构完整的 LiFePO4。JI等 [18] 使用

多功能锂盐（3,4-二羟基苯并腈二锂）在 Ar/H2 氛

围下 800 ℃ 煅烧下 6 h，直接再生 LiFePO4。电化

学直接再生 LiFePO4 也是一种较有前景的直接再

生方式。电化学驱动力使锂离子能够有效嵌入到

破损的 LiFePO4 晶体结构中，从而减少化学试剂

的消耗[12]。有研究者[19] 采用 H型电解槽，以锌板

为阳极，废旧 LiFePO4 悬浮液为阴极，电解液为锂

盐水溶液，通过放电过程在阴极板得到 LiFePO4，

再生的 LiFePO4 在 5 mA电流和 150% 锂的补充

量时的循环性能最好，锂含量高，结晶度好，在 1 C
（倍率：电池的充放电能力）下放电容量为 134.0
mAh·g−1，循环 300次后容量保持率为 85.5%，具有

优异的电化学性能。TANG等 [20] 采用 L-苏氨酸

对废旧磷酸铁锂进行水热直接再生，L-苏氨酸不

仅可以作为还原剂，而且还可以提供氮源进行

掺杂，进一步提高再生 LiFePO4 正极材料导电性

（图 2），再生的 LiFePO4 表现出良好的电化学性

能，在 1 C下放电容量为 147.9 mAh·g−1，在 5 C下

循环 500次后容量保持率为 86%。LI等[21] 提出将

废旧的 LiFePO4 正极材料与 Li2CO3 混合，使 Li与
Fe的摩尔比为 1∶1，采用机械化学技术对 LiFePO4

正极材料与 Li2CO3 混合 6 h，然后在 Ar气氛下

700 ℃ 煅烧 2~5 h，得到高结晶度和良好的电化学

性能的 LiFePO4。直接再生法只需要补加相应元

素，对破坏的晶体进行修复，流程简单高效，但缺

点显而易见，成本高，不利于工业化应用。 
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1.2    火法回收

火法冶金工艺是一种在高温条件下冶炼金属

材料的过程，废旧正极材料一般在熔炉中加热到

熔点以上变成熔融态，从而形成不混溶的熔融层，

实现金属分离[22]。正极材料中的金属被浓缩成合

金相后，可以通过后续的湿法冶金技术从合金中

回收[23]。传统的火法冶金工艺避免了如放电、粉

碎、筛分和分离等复杂的预处理过程，但是锂离子

损失严重，能耗需求高及污染气体排放量大等弊

端阻碍了其应用发展。目前废旧三元锂电池火法

回收的研究集中在开发低温热解工艺以减少能耗

和排放。碳热还原与盐化焙烧可以很好地解决该

问题。YANG等 [24] 提出了一种先进的废三元锂

离子电池闭环回收策略，通过与淀粉的还原焙烧、

H2CO3 浸出、选择性氨水浸出及溶剂提取和氨气

蒸发等步骤，实现了锂、镍、钴、铜和铝的高效回

收，并且简化了前处理、溶液净化和溶剂提取过

程，显著降低了难以处理的废渣产生量，提高了有

价金属的回收率，(NH4)2CO3 和 NH3 可以在闭环中

回收，大幅度降低了化学试剂的成本，避免了高盐

废水的排放，实现了环保高效的全组分回收。该

处理方法虽然得到了再生产物，但难以避免引入

铁、铜和铝杂质，再生前驱体产品的纯度不高，必

然会影响正极材料的性能，特别是铝和铁杂质会

导致比容量降低。

在火法冶金过程中，加入盐辅助焙烧可以降

低焙烧温度，根据添加盐种类不同，可以分为氯化

焙烧、硫化焙烧及硝化焙烧[25]。为了避免使用传

统冶炼过程酸性试剂和还原剂以及超过 1 000 ℃
的高温条件，TANG等[26] 探究了一种低成本且环

境友好的低温热冶金方法，通过在 350 ℃ 下使用

(NH4)2SO4 烧结方式 ，将废旧 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2

（NCM622）转化为水溶性硫酸盐，硫酸化率超过

98.5%。系统研究了操作温度、质量比、气氛和烧

结时间对硫酸化反应的影响。最终，通过回收硫

酸盐再生的 NCM622展示了优异的电化学性能，

证明了闭环回收方法的有效性。YANG等 [27] 采

用了一种新的焙烧方式，进一步降低了废三元正

极材料回收的焙烧温度，利用 Na2S2O8 的高反应

性，通过降低锂的转化势垒，仅在 300 ℃ 下，便可

以选择性回收超过 95% 的锂，并且该绿色工艺大

大减少了回收过程中的碳排放。DANG等 [28] 提

出在氯化焙烧过程中使用蒸发法回收煅烧残渣中

的锂，并通过实验模拟计算找到了最佳的氯给体、

给体用量、焙烧温度和时间，锂元素最终回收率

为 97.45%。

对于废旧磷酸铁锂而言，其火法回收工艺也

是从冶金中借鉴而来，并且形成了一定的回收规

模。有研究者[29] 将废旧 LiFePO4 电池和木炭等还

原剂放入熔炉，然后将熔炉升温到 1 400 ℃ 以上

进行高温焙烧（图 3），此外电池中的石墨、铝集流

体和有机电解质可直接用作还原剂或燃料，节省

了部分成本和能源。

虽然火法冶金流程简单、生产率高，但所需的

温度一般超过 1 000 ℃，耗能大[30]。另外，高温烧

结过程中有机溶剂和塑料分解产生大量有毒气

体，污染环境，而且金属锂在高温下生成的 Li2O
会流入炉渣，无法得到回收，直接被转移固定在冶

炼炉渣中，炉渣被固化填埋或资源化作为建筑材

料[31]，造成了巨大的资源浪费。 
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图 2    水热法直接再生废旧锂离子电池示意图[16]

Fig. 2    Schematic for direct regeneration of spent lithium-ion batteries by hydrothermal method[16]

·4· 能 源 环 境 保 护 第 38卷第 6期



1.3    湿法回收

湿法回收是目前应用于废旧磷酸铁锂和三元

正极材料研究最广泛、回收品质最高的一种方

法。该方法主要是选用不同的浸出剂，在不同条

件下对废旧正极材料进行浸出，从而达到高质量

回收的目的[32]。根据最终回收产品的不同，传统

湿法回收主要分为 2类：有价金属浸出和闭环再

生电池正极材料。湿法回收主要包括预处理工

艺、活性物质浸出工艺，以及从浸出液中分离有价

金属用于相应产品的制备[33]。

湿法冶金的优势在于较低温条件下将金属离

子溶解于溶液中，之后再进一步分离和纯化，回收

溶液中的有价金属[34]。用于湿法浸出的浸出剂主

要有无机酸（包括硫酸、盐酸）、H2O2 和有机酸（草

酸[35]、柠檬酸 [36] 和天冬氨酸等 [37]）。借助机械化

学活化[38] 可实现强化浸出效果，提高浸出率。在

浸出过程中，目标金属铁、锂、镍、钴、锰等与杂

质元素一起进入酸浸出液，使净化过程变得较为

复杂。为了获得较高纯度的过渡金属盐，通常采

取一系列复杂的先后沉淀和萃取操作进行提纯。

传统基于沉淀的废旧三元锂离子电池湿法冶

金回收工艺主要利用钠基或金属基沉淀剂。有学

者[9] 通过非钠基化学沉淀法，直接回收废旧三元

锂离子电池中的正极材料（NCM532）的钴、镍、锂

和锰等有价金属。利用 H2SO4 和 H2O2 混合浸出

液，在 60 ℃ 和 350 r/min下浸出 120 min，成功浸

出了 98.1% 的 Li、 97.1% 的 Co、 96.1% 的 Ni和
95.7% 的 Mn。通过调节 pH去除杂质后 ，添加

LiOH沉淀剂，共沉淀生成了 Ni0.5Mn0.3Co0.2(OH)2

复合微粒，并通入 CO2 沉淀富 Li溶液中的 Li+为
Li2CO3，成功实现了废旧三元锂电池正极材料的

高效回收。SHI等[39] 的研究为废电池的绿色再生

提供了一种有效途径：通过氢还原-水浸法和硫酸

循环浸出法，成功实现了锂、镍、钴、锰的高效回

收和 NCM前体的再生。首先利用氢还原将 Li完
全转化为易溶的 LiOH，然后通过水浸和 CO2 沉淀

回收得到高纯度的 Li2CO3。同时，Ni、Co、Mn被

还原为低价态，在循环使用的 H2SO4 浸出液中实

现富集，当循环次数达到 5次时，Ni、Co、Mn浓度

分别达到 144.79、100.01、113.39 g/L。最后，通过

共沉淀法再生高纯度、性能优异的 NCM前驱体，

可直接商业应用。低共熔溶剂（DES）浸出作为湿

法回收的一个分支，因其特有的高金属选择性、溶

剂可回收性和绿色等优点，在废旧三元锂离子电

池回收领域的应用引起了越来越多的关注。有学

者[40] 提出了一种由盐酸甜菜碱和乙二醇形成的新

型 DES。在温度 140 ℃、反应时间 10 min和无还

原剂的条件下，可以有效地从废旧三元锂离子电

池中浸出金属元素，Ni、Co、Mn和 Li的浸出率均

超过 99%。选择适当的氢键供体和氢键受体组合

形成的 DES，可以完成选择性浸取金属氧化物，

THOMPSON等[41] 利用由草酸二水合物和氯化胆

碱形成的低共熔溶剂，实现了从废旧 NCM电池中

有效分离钴、锰氧化物与氧化镍的方法。研究发

现，在不添加水的条件下，80 ℃ 下 5 h内可完全浸

出锰和钴，镍以氧化物或草酸盐的形式保留在固

体中，过滤分离固液后通过在浸出溶液中加入水，

使钴和锰草酸盐共沉淀，提供了一种将活性物质

从高钴和锰含量溶液中重新提取、配制为高镍含

量的材料的途径（NCM811）。
废旧 LiFePO4 的传统湿法回收主要分为 2类：

有价金属浸出和闭环再生磷酸铁锂正极材料。有

价金属全量浸出多采用氧化剂与还原剂组合的工

艺实现，其回收工艺流程如图 4[42] 所示。LI等[43]

率先使用柠檬酸和 H2O2 作为浸出剂，采用机械化

学方法对废旧 LiFePO4 进行回收。在最佳条件

下，Li和 Fe的浸出率分别为 97.82% 和 95.62%，

然后通过添加 NaOH生成 Fe(OH)3 沉淀，Li则与

饱和 Na2CO3 反应，以 Li2CO3 的形式回收。利用

有机金属的全量浸出还可以达到除杂的效果，研

究者[44] 采用 H2SO4 研究不同反应物浓度和温度对

含 Al的废旧 LiFePO4 浸出效果的影响，在最佳浸

出条件（低温 ）下 ，Li和 Al的浸出效率分别为

 

高温火法冶金

废旧 LiFePO4 电池

木炭 熔渣添加剂
原材料

尾气净化

炉渣

合金

图 3    废旧锂离子电池的典型火法冶金回收工艺[29]

Fig. 3    A typical pyrometallurgical treatment process of

spent lithium-ion batteries[29]
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91.53% 和 15.98%，Fe元素则以 FeSO4 的形式存在

于液相中，从而达到选择性去除 Al的目的。电化

学法作为一种绿色高效的工艺，在废旧 LiFePO4

回收领域也有着重要应用，LI等[45] 开发了一种包

含电渗析的高效电解系统，锂的浸出率可达

95% 以上，然后浸出的锂离子通过阳离子交换膜

与阴极室内产生的 OH−生成 LiOH，经过真空蒸发

结晶得到 LiOH·H2O。废旧 LiFePO4 有价金属的

全量浸出最终得到的产品多为锂盐及铁盐，产品

附加值低且难以形成元素闭环，而选择性回收锂

可以闭环再生为正极材料或者其他高值产品[46]，

所以目前研究工作较多集中于闭环再生 LiFePO4。

采用有机酸处理废旧 LiFePO4，利用其酸性及络

合、螯合作用，选择性回收 LiFePO4 中的 Li和 Fe，

并再生新的 LiFePO4 正极材料，以此达到闭环再

生的目的。KUMAR等 [47] 研究有机酸（柠檬汁、

苹果汁）在常温下对废旧 LiFePO4 的浸出效果，经

优化后， Li、 Fe和 P的浸出率分别为 94.83%、

4.05% 和 0.84%，利用从浸出液和浸出残渣回收

的 Li2CO3 和 FePO4 再生 LiFePO4，再生的 LiFePO4

在 0.1  C下的放电容量为 155.3  mAh·g−1，在 1  C
下，100次循环的容量保持率为 98.30%，每次循环

的衰减率为 0.017%。除了采用单独的有机酸来处

理废旧 LiFePO4，也有研究者 [48] 提出一种混合酸

体系从废旧 LiFePO4 中高效回收 Li和 Fe的短流

程工艺，采用响应面法 (RSM)确定最佳浸出工艺

条件。实验结果表明，在 0.65  mol·L−1  H3PO4、

0.33 mol·L−1 H2C2O4、40 g·L
−1 料液比、51 min条件

下，Li和 Fe的浸出率分别为 97.72% 和 98.24%，

然后采用喷雾干燥工艺再生出新的 LiFePO4。有

机酸虽然能对处理废旧 LiFePO4 达到较好的选择

性回收效果，但试剂成本往往较高，且处理过程

中会产生有机废水。QIU等 [49] 使用成本较低的

H2O2 作为浸出剂与还原剂，条件优化后，可以浸

出 87.6% 的 Li，Fe以 FePO4 的形式存在于浸出残

渣中，最后向浸出剂中加入饱和 Na2CO3 并通入

CO2 得到 Li2CO3，再生的 LiFePO4 在 1 C下的容量

为 144 mAh·g−1，循环 100次后容量损失小于 1%。

表 1概述了废旧锂离子电池湿法回收相关的研究

进展。
 
 

表 1    不同湿法浸出工艺及浸出剂对废旧锂离子电池的回收效果

Table 1    Performance of different wet leaching processes and leaching agents on recovery of spent lithium-ion batteries
 

浸出工艺 浸出试剂 有价金属浸出率/% 参考文献

机械化学
柠檬酸、过氧化氢 Li：97.82、Fe：95.62 [43]

草酸 Li：99.00、Fe：6.00 [50]

电化学 — Li：95.00 [45]

水热

硫酸、过氧化氢 Li：98.10、Ni：96.10、Co：97.10、Mn：95.70 [9]

草酸二水合物、氯化胆碱 Li：97.72、Mn：98.24、Co：96.56 [41]

过氧化氢 Li：87.60 [49]

有机酸（柠檬汁、苹果汁） Li：94.83、Fe：4.05 [47]
  

2    废旧锂离子电池正极材料有价金属非闭环

高值化利用

废旧锂离子电池作为一种潜在的资源宝库，

其转化为其他储能材料或催化剂的研究日益受到

关注（图 5）。通过一系列精细的化学处理，能够有

效地提取废旧锂离子电池中的关键元素，如锂、

钴、镍、锰和铁等[51]，并将其转化为具有优异性能

的储能材料，如新型锂离子电池正极材料或超级

电容器电极材料。同时，废旧锂离子电池中的过

渡金属组分还可用于制备高效催化剂和化学反应

的加速和优化。这些转化过程不仅实现了废旧锂
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图 4    典型的传统湿法冶金回收废 LiFePO4

工艺流程图[42]

Fig. 4    Typical flowchart of traditional hydrometallurgy

recovery for spent LiFePO4
[42]
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离子电池的循环利用，减少了环境污染，还为新能

源领域的发展注入了新的活力。
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图 5   废旧锂离子电池非闭环回收的 4 种类型[52]

Fig. 5    Four main types of non-closed-loop recycle of

spent lithium-ion batteries[52]

  

2.1    储能材料

通过不同的方法回收废旧锂离子电池正极材

料中的有价金属，并将其转化为用于制备储能装

置电极的功能性材料，实现了对废旧锂离子电池

正极材料中有价金属的高值化升级回收[53]，减少

了有害废物的产生，降低了废旧锂离子电池回收

工艺的运行成本，具有广泛的实际应用前景和显

著的经济效益。

有研究者[54] 提出了一种从废旧 NCM电池中

回收 NiMnCoC2O4 作为高性能赝电容器电极材料

的简单绿色方法。首先采用几种有机酸作为模型

绿色浸出剂从废 NCM电池中浸出 4种有价金属

（Li、Ni、Co、Mn），然后通过添加草酸从浸出液中

回收 NiMnCoC2O4，并直接用于能源存储应用，展

现了作为赝电容器电极的潜力，提供了 1 641 F/g
的比电容，表现出良好的高倍率充放电能力和超

过 4 000次循环的高稳定性。考虑到锂资源的重

要性，在回收过程中首先选择性回收锂是必要

的。LIANG等 [55] 开发了一种基于湿法冶金的草

酸辅助的经济有效且可持续的三元富锰废旧锂离

子电池工艺，利用溶液中草酸盐溶解度的差异选

择性回收 Li，其选择性高达 95.0%；循环利用酸浸

出后产生的废水，实现 Li+的富集，以 Li2CO3 的形

式进行回收；生成的残留物合理利用，转化为多孔

功能材料产品，与之前报道的多功能材料以及纯

化学试剂制备的功能材料相比，该材料在环境处

理和转化为电容器能量储存方面表现出了优异的

性能。

对于磷酸铁锂电池，铁的回收价值相比三元

电池中过渡金属元素的回收价值较低[56]，但可以

通过对分离 Li之后的浸出产物进行改性，得到更

高附加值的产品。LIU等[11] 提出了一种无酸、选

择性的锂萃取工艺，采用低成本、无毒的 NaCl作
为共磨试剂，通过机械力诱导固相成功实现

了 Li在 LiFePO4 晶体中的同构取代。同时还加

入 Na2CO3，不仅可以实现 NaCl的再生，而且可以

得到较为纯净的 Li2CO3。球磨取代后的产物

NaFePO4 又可以作为下一代 Na+电池的主体材

料。TANG等[57] 也提出了相似的思路，该研究中

提出一种基于水溶液中电化学驱动的离子交换

工艺，能将橄榄石 LiFePO4 转化为高纯橄榄石

NaFePO4，并且通过理论计算结合实验验证，证明

了该机制是由于 NaFePO4 在水电解质/阴极界面

上比有机电解质具有更快的 Na+/Li+离子交换动力

学。除了采用机械化学法分离废旧 LiFePO4 中的

Li和 Fe，也可以通过合理选择特定的阳离子交换

树脂达到分离的目的，进而实现 Fe金属的高值

化，有学者[58] 提出了一种利用阳离子交换树脂高

效分离 Li和 Fe的策略以及制备高性能正极材料

的新方法。在最优条件下，阳离子交换树脂对

Fe和 Li的吸附效率分别为 99.9% 和 5.3%，树脂

除去水后可成功制取高纯度的 Li2CO3，同时用含

Fe的饱和废阳离子交换树脂制备了 FeS含量为

41% 的多孔 C/FeS  (P-C/FeS)复合材料 ，P-C/FeS
材料作为正极材料表现出优异的电化学性能，锂

离子电池在 5 A·g−1 电流下循环 500次后放电容

量可达 372.8 mAh·g−1，钠离子电池在 1.0 A·g−1 电
流下循环 500次后放电容量可达 246.5 mAh·g−1。 

2.2    催化剂、吸附剂

在环境治理领域，负载含有贵重金属[59] 或过

渡金属[60] 的氧化物被广泛用作催化剂或吸附剂，

用于催化有机物的氧化还原[61] 和 CO2 的吸附固

定等[62]。贵金属过高的价格限制了其大规模使

用，过渡金属氧化物因其成本低、低温催化活性高

等优点，是常见的选择[63]，而废旧三元锂离子电池

和磷酸铁锂电池的正极材料由于富含镍、锰、钴、

铁等过渡金属，常被回收为该类别功能材料[64]。

基于锰和钴等活性金属可以通过简单的分离
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过程从废旧三元锂离子电池中回收，然后作为前

驱体制备一系列锰基、钴基和镍钴锰金属氧化

物[55]。GUO等 [65] 通过从废旧三元锂离子电池回

收贵重金属，成功制备了用于挥发性有机化合物

(VOCs)氧化的锰基多金属氧化物催化剂。研究

结果表明，该催化剂具有更大的比表面积、丰富的

介孔结构、更高的 Mn4+/Mn3+摩尔比和晶格氧/吸
附氧比（Olatt/Oads），表现出比纯锰氧化物更佳的低

温还原性能和更强的弱酸位强度，进而在 VOCs
氧化反应中展现出卓越的催化性能。WANG等[66]

提出了一种新颖方法来合理处置废旧三元锂离子

电池正极材料，为废旧锂离子电池和生物质废弃

物的高值化应用提供了新策略。首先对废旧三元

锂离子电池进行预处理获得正极粉末，利用柠檬

酸溶解后过滤得浸出液，浸入白云石后蒸发溶剂，

煅烧固体混合物制备改性白云石，可用于生物质

催化热解过程降低活化能，特别是在纤维素和木

质素的热解过程中展现出显著效果。此外，通过

加入过渡金属（如 Mn、Co、Ni）氧化物，改性的白

云石在将酚类物质裂解为烃类的过程中显示出高

催化活性。Li4SiO4 作为一种高效的高温 CO2 吸

附剂，在应用方面很大程度上受到锂资源成本高

的限制。因此，从废 LiFePO4 电池中制备 Li4SiO4

在实现资源回收和降低 CO2 捕集成本方面具有很

大的潜力。RUAN等[67] 开发了一种从废旧 LiFePO4

电池中制备 Li4SiO4 以吸附 CO2 的方案 ，使用

CH3COOH和 H2O从废旧 LiFePO4 浸出锂，调节

pH后加入 SiO2 固相烧结制备出 Li4SiO4，最佳反

应条件为 pH=9、Na2CO3 质量分数为 11%、升温速

率=5 ℃/min，制备的吸附剂在 80次吸附/解吸循

环中 CO2 容量稳定在 0.24 g/g。利用先进的电催

化技术将废锂离子电池和工业废水转化为高附加

值物质，对能源可持续发展和环境保护具有重要

意义。WANG等[68] 以废旧 LiFePO4 为原料，制备

了 Fe-N-P共掺杂的珊瑚状碳纳米管阵列封装

Fe2P (C-ZIF/sLFP)催化剂，用于氧还原反应，将含

硫废水转化为纯净水并制氢。以废旧锂离子电池

制作催化剂，处理环境中的污染物也是废旧锂离

子电池高值化利用的一种新型方式。DANG等[69]

提出了一种双功能电氧化策略，对剥离材料进行

原位修饰，可以同步实现废旧 NCM电池锂的选择

性回收与过渡金属的再利用。在外加电场作用

下，Li+被选择性地浸入 Na2CO3 溶液中，锂经过加

热和浓缩后，转化为 Li2CO3 回收，最佳条件下，

Li+的选择性回收率超过 99%。电氧化改变了材料

的结构和形貌，在锂浸出时产生大量缺陷和空位，

使脱锂材料表现出优异的催化性能，磺胺甲恶唑

（SMX）的降解率在 30 min内可达到 100%。

通过对废旧锂电池正极材料的简单煅烧生成

金属氧化物用作环境功能催化材料，是材料制备

的另一种常用方法。GUO等 [70] 通过放电、物理

拆卸、煅烧处理和完全研磨从废旧锂离子电池回

收正极材料，并将其用作过渡金属前驱体制备金

属氧化物催化剂，用于 VOCs的氧化降解。通过

不同方法合成了一系列基于锰和钴的金属氧化

物，研究了这些催化剂对氧化 VOCs的催化活性，

并对最优样品的物理化学性质进行了表征。结果

显示，通过水热法和共沉淀法制备的样品，因具有

更高的比表面积、更高浓度的活性氧物种和高价

金属离子，以及更好的低温还原性，催化剂表现出

更佳的催化性能。另外，废旧锂离子电池的煅烧

产物可作为生物质催化热解产气的有效催化剂。

ZHU等 [71] 探讨了利用废旧三元锂离子电池和钴

酸锂电池在氮气氛围下于 650 ℃ 处理的热处理产

物（PyNCM和 PyLCO），作为生物质小麦秸秆热解

的低成本催化剂的可行性。研究发现，PyNCM和

PyLCO能促进小麦秸秆的脱挥发化过程，降低活

化能，并提高生物油裂解产生更多气态产品的活

性，尤其是 PyNCM，气体产率从 15.70% 显著增加

至 22.26%。同时还促进了烃类化合物的形成并降

低了生物油的氧含量，这主要归功于 PyNCM和

PyLCO中的 NiO和 CoO成分。此外，二者均增加

了合成气中 H2 的含量和产率。表 2总结了部分

废旧锂离子电池正极材料高值化的方法及产品。 

 

表 2    废旧锂离子电池正极材料高值化

典型方法及其产品

Table 2    Typical methods for high value utilization of
spent lithium-ion battery cathode materials and products

 

原材料 处理剂/处理工艺 高值化产品 参考文献

NCM

草酸/水热 赝电容器 [53]

柠檬酸/白云石 热解催化剂 [65]

原位修饰 （过硫酸盐）催化剂 [68]

LFP

氯化钠/机械化学 钠电池正极材料 [11]

阳离子交换树脂 正极材料 [57]

乙酸 二氧化碳吸附剂 [66]

共掺杂 制氢催化剂 [67]
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3    总结与展望

随着新能源产业的快速发展，特别是电动汽

车的大量投产，废旧锂离子电池的绿色高效回收

成为当前研究的热点。为了实现产业的可持续发

展和绿色环保，传统闭环回收方法主要包括直接

再生、火法回收和湿法回收。

直接再生工艺简便，不引入酸、碱、有机溶

剂，不造成二次污染，具备绿色环保和经济效益。

然而，直接再生得到的电极材料纯度不高，电池性

能较差，且对杂质敏感，只有在严格控制杂质的情

况下才能实现原始的电池性能，这限制了其大规

模产业化发展。为应对这些挑战，首先需要对废

旧锂离子电池进行生命周期评估，明确其健康状

况，确定其直接再生的潜力。同时，杂质控制是直

接再生方法中长期存在的技术难题，如固体电解

质界面（SEI）、正极电解质界面（CEI）和电解质分

解产生的痕量杂质，都会对再生后的电池性能造

成负面影响。因此，直接再生应重点关注回收过

程中杂质种类及含量的控制。尽管目前直接再生

技术多限于实验室规模，但若在电池健康评估和

杂质控制研究方面取得突破，则其在实现大规模

工业化回收和高额经济效益方面具有巨大潜力。

火法回收工艺简单，回收效率高，适合工业化

规模生产，但其能耗大，处理过程中会产生二次环

境污染问题，且锂损失较多。因此，火法回收需解

决高能耗问题，可通过加入添加剂降低煅烧温度

和缩短时间，如硫化物和氯化物等。新兴的焦耳

热闪蒸技术可在短时间内产生超高温，有望应用

于工业废旧锂离子电池正极材料的火法回收，提

高经济效益，降低环境影响。此外，将火法回收与

其他回收工艺相结合能有效提升有价金属的回收

率，弥补火法回收的缺点。

湿法回收因其产品纯度高，能实现废旧锂离

子电池中元素的全量回收而受企业青睐，但其消

耗大量试剂、产生大量废水、工艺复杂、生产效率

低，在工业化生产中仍存在重大挑战。寻找既经

济又环保的高效湿法回收方法迫在眉睫。结合现

有工艺，可从以下方向进行改进：首先了解和控制

回收过程中的杂质，以生产高纯度、高价值产品；

其次设计更经济的湿法回收工艺，并从副产品中

开发产品，增加整体效益；最后开发全量闭环湿法

回收工艺，对试剂进行重复使用或再生，减少试剂

消耗，避免大量废气、废液、废渣（三废）的产生。

此外，精细智能自动化拆解技术的逐步实现，有效

降低了湿法回收进口端的杂质含量，能显著减少

浸出剂的使用量，有助于三废的减排和湿法回收

经济效益的提升。

随着对废旧锂离子电池正极材料回收研究的

深入，将废旧电池正极材料转化为其他储能装置

的电极材料或环境功能材料，实现高值化利用，已

展示出其在减少环境污染和促进资源循环利用方

面的巨大潜力。尽管废旧锂离子电池正极材料有

价金属的非闭环回收是实现高值化的重要手段，

但从工业产业化角度来看，其工艺和设备要求高，

且工艺具多样性，相较于成熟的闭环回收产业体

系，其工业化生产困难，在催化剂、吸附剂、储能

等领域的增值应用难以形成规模。因此，非闭环

高值化应用可视为闭环回收的补充方法，这就要

求其既能解决环境污染问题，又兼顾商业价值和

实用性。必须在市场规模和高值化产品性能之间

取得平衡，这种平衡对于废旧锂离子电池正极材

料非闭环高值化应用的可持续发展至关重要。
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