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摘要： 在全球能源转型与“双碳”目标推动下，锂电固废循环利用对保障资源供给安全与降低环境

污染风险意义重大。加压技术凭借其改变热力学平衡、强化动力学过程以及反应效率高等优势，

近年来在相关领域受到广泛关注。系统综述了加压技术在锂电固废循环利用中的研究进展，尤其

关注其在有价金属提取、材料再生制备及失效材料修复等方面的应用。具体来说，在有价金属提

取方面，加压酸浸、氨浸及氧化浸出等技术受到关注，显著提升了锂、钴、镍等有价金属的回收效

率；在材料再生制备方面，加压技术（水热法）可用于从净化后的浸出液中合成锂离子电池正极材

料及其他高附加值功能材料；而在失效材料修复方面，加压技术则主要用于失效正极材料的补锂

修复，以恢复其电化学性能。此外，针对加压过程原位表征难度大、相关表征技术缺失的现状，总

结了原位同步辐射、拉曼光谱等先进表征技术在加压过程原位表征方面的研究进展。当前，加压

过程存在热力学数据匮乏、机理认知不足，表征技术缺乏以及设备成本高等问题，未来应着重开展

基础理论研究，完善热力学数据库，建立健全多维、多尺度原位表征方法体系，并耦合清洁能源，研

发低成本设备。基于加压技术的创新突破，有望推动锂电固废循环利用领域低碳高效发展。
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Abstract：Driven by the global energy transition and the "dual-carbon" goals, the efficient recycling of
spent  lithium-ion  batteries  (LIBs)  is  of  great  significance  for  securing  critical  metal  resources  and
mitigating  environmental  impacts.  Pressurized  technology,  which  alters  reaction  thermodynamic
equilibria and enhances kinetics under elevated temperature and pressure, offers a promising approach
for spent LIB recycling and has garnered significant attention in this field. This review systematically
summarizes recent advances in the application of pressurized technology for recycling spent LIBs, with
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a particular focus on three key areas: valuable metal extraction, synthesis of high-value materials, and
direct  regeneration  of  electrode  materials.  In  terms  of  valuable  metal  extraction,  technologies  such  as
pressurized acid leaching, ammonia leaching, and oxidative leaching exhibit remarkable effectiveness in
enhancing  the  extraction  of  valuable  metals.  These  methods  significantly  improve  the  leaching
efficiency  and  selectivity  of  critical  metals  such  as  lithium,  cobalt,  and  nickel.  The  high-temperature,
high-pressure environment accelerates reaction rates, enables reactions that are non-spontaneous under
ambient conditions, and reduces reagent consumption. Beyond metal extraction, pressurized technology,
primarily  the  hydrothermal  method,  facilitates  the  short-path,  high-value  utilization  of  spent  LIBs.
Purified leachates can be directly employed as precursors for the synthesis of functional materials, such
as  cathode  precursors  and  metal  oxides,  thereby  upgrading  waste  into  valuable  products.  Regarding
direct regeneration, hydrothermal repair presents a compelling alternative to traditional energy-intensive
solid-state calcination. This approach allows for an effective relithiation of degraded cathodes such as
LiFePO4,  LiCoO2,  and  ternary  materials  (e.g.,  NMC)  under  milder  conditions.  The  liquid-phase
environment  ensures  uniform  lithium-ion  diffusion,  leading  to  more  homogeneous  repair,  superior
recovery  of  electrochemical  performance,  lower  energy  consumption,  and  specific  capacities
comparable  to  those  of  pristine  materials.  Furthermore,  to  address  current  challenges  such  as  the
difficulty  of  in-situ  characterization  and  the  lack  of  suitable  characterization  technologies  for
pressurized processes,  this  review also highlights  advancements  in  in-situ  characterization techniques.
The  integration  of  specialized  reactors  with  powerful  tools  such  as  synchrotron  radiation  X-ray
diffraction  (XRD),  X-ray  absorption  spectroscopy  (XAS),  and  Raman  spectroscopy  enables  real-time
observation  of  phase  transitions,  valence  changes,  and  crystal  growth  during  pressurized  processes,
offering  unprecedented  insights  into  reaction  mechanisms.  Despite  the  promising  laboratory-scale
successes,  the  industrial  application  of  pressurized  technologies  still  faces  challenges,  including
insufficient thermodynamic data for novel and mixed materials, inadequate mechanistic understanding,
lack of robust in-situ characterization techniques, and high equipment costs. Future development should
prioritize  establishing  comprehensive  thermodynamic  databases,  developing  multi-dimensional  and
multi-scale in-situ characterization methods,  innovating reactor designs for lower energy consumption
and cost, integrating pressurized processes with clean energy sources to reduce the carbon footprint, and
developing low-cost,  corrosion-resistant  materials  for  reactors.  This  review concludes that  pressurized
technology holds significant potential for enabling closed-loop and sustainable recycling of spent LIBs.
Keywords： Pressurized  technologies； Spent  lithium-ion  batteries； Valuable  metals； High-value
materials；Regeneration；In-situ characterization

 

0    引　　言

近年来，随着全球能源结构向低碳化转型，新

能源行业呈现蓬勃发展态势。过去十年，在激增

的市场需求推动下，以锂离子电池为核心的新能

源产品产量持续快速增长，在全球能源转型进程

中发挥重要作用。然而，新能源产品的服役寿命

存在固有局限，例如新能源汽车车用动力锂离子

电池的使用寿命多为 3~8年 [1−2]。随着首批大规

模投用的新能源汽车逐步进入退役期，以锂电固

废为代表的新能源固废量将迅速增长[3]。据预测，

全球退役锂离子电池规模将于 2030年达到 1 100
万吨[4]。退役锂离子电池具有三重属性：第一方

面，其本身具有残余电能，存在燃爆等安全风险；

第二方面，其含有大量锂、钴、镍等关键金属，资

源属性显著，且这些金属的对外依存度高；第三方

面，其含有重金属、氟化物等有害组分，一旦释放

至环境中，将造成严重的环境污染。因此，退役锂

离子电池的高效循环利用对保障资源供给安全、

降低环境污染风险、推动行业可持续发展意义重

大，相关技术创新已成为全球研究焦点。

自 1991年日本索尼公司推出首款商用锂离
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子电池后，针对其材料的回收研究便受到学者持

续关注，研究热度呈逐年上升趋势[5]。目前业界常

用的回收方法主要有湿法冶金、火法冶金和直接

回收等[6]。在我国，废锂离子电池多采用湿法冶金

路线进行回收，一般包括预处理−浸出−分离−纯化

等环节。湿法冶金反应通常较温和，但产生较多

含有强酸或强碱的废水，且浸出后的分离纯化工

序复杂[7]，成本较高。以比利时优美科为代表的部

分国外企业采用了火法冶金工艺。火法冶金技术

以高温熔炼等方法为主，处理量大，但能耗高、环

境污染较大，且会不可避免地产生冶金废渣 [7−8]。

将火法与湿法联用可减少酸和碱的使用，并兼顾

效率与选择性[9]，但会增加工艺流程的复杂性。近

年来，一些采用绿色浸出剂、外场强化浸出等手段

的新型湿法冶金技术、电极材料直接再生技术以

及生物冶金技术等被提出。特别是加压技术，通

过调控体系压力与温度改变反应热力学平衡及动

力学路径，凭借高效传质、低试剂消耗等优势，受

到广泛关注。该技术已在有价金属选择性浸出

（如 O2 加压溶出）、材料再生制备与失效材料修复

等方向取得突破，为锂电固废循环利用提供了绿

色高效的解决方案。 

1    加压反应概述

加压反应是指在高于大气压的密闭环境中进

行的物理或化学过程。一方面，通过人为施加压

力改变反应体系的热力学平衡；另一方面，加压条

件下反应温度可以高于常压液体沸点，有利于加

快反应速率。

根据加压反应的温度和压力等条件的不同，

可将其分为 3类：低温加压反应、亚临界水热反

应和超临界水热反应，其具体的应用场景如图 1
所示。 

1.1    低温加压反应

低温加压反应是指在 100 ℃ 以下，向反应体

系通入一定压力的目标反应气体（如 CO2），以促

进目标反应进行的过程。根据亨利定律，气体在

液体中的溶解度与其分压成正比，因此气体分压

升高时，其溶解度会相应增大，进而强化部分在常

压下动力学速率缓慢的反应，甚至逆转反应方向

（例如某些碳酸盐与碳酸氢盐的转化方向）。 

1.2    水热反应

水热反应（Hydrothermal Reaction）是加压反应

的重要分支，其定义为在高温高压密闭容器中，以

水溶液为介质进行化学反应与材料制备的技术。

最初用于模拟自然界地质成矿的热液环境。1887
年，俄国化学家拜耳提出采用氢氧化钠溶液加压

浸出氧化铝的拜耳法，该方法使铝土矿在 9.8 MPa、
573 K条件下的溶出时间缩短至分钟级，进而取代

烧结法成为主流工艺，也是水热法在工业领域的

首次应用[10]。原理层面，水热反应通过高温诱导

水蒸气自生增压，使水的沸点上升，从而达到高于

100 ℃ 的反应温度。在此条件下，一方面，温度的

升高可显著加快反应速率；另一方面，水的物理化

学特性（包括离子积升高、黏度与表面张力降低

等[11−12]）偏离低温常压下的状态，可借助这些变化

驱动目标反应。这些特点使得众多在常压下受限

于热力学或动力学阻碍的反应（如硫化矿浸出、铝

土矿溶出）高效进行，因此水热反应被广泛应用于

金属提取、材料合成等领域。

水热反应可进一步细分为亚临界水热反应与

超临界水热反应。其中，亚临界水热反应是指温

度和压力均低于水的临界点（374.3 ℃、22.12 MPa）
的水热反应。该反应条件区间是水热技术最常用

的操作区间，其中温度范围 100~240 ℃ 最普遍。

在亚临界条件下，矿物的溶解与再结晶速率显著

加快，可浸出组分溶出效率大幅提升；同时，体系

可通过水解−缩聚等机制诱导晶核形成，并生长为

晶粒尺寸均匀的沉淀，因此亚临界水热反应广泛

应用于材料的浸出提取与合成领域。此外，亚临
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图 1    加压技术在锂电固废回收中的应用示意图

Fig. 1    Schematic diagram of pressurized technology

applied to spent LIB recycling
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界水热条件下重金属固定化效率可显著提升，例

如对河道底泥进行水热处理，可使其中弱结合态

的重金属溶出并进一步转化为稳定的沉淀，显著

降低重金属的生物有效性与浸出毒性，实现重金

属的固定化[13]。

超临界水热反应是指温度与压力均高于水的

临界点的水热反应。该反应体系中，水处于超临

界态，其表面张力、黏度及介电常数显著低于亚临

界水[14−15]，这一特性可促成部分在常规条件下难

以发生的反应。超临界水高扩散系数和强反应性

可以加速有机分子 C—C、C—O键等断裂，促进

自由基链式反应，从而高效降解有机物，如废锂离

子电池中的聚偏二氟乙烯（PVDF） [16]。尽管超临

界水热反应具有诸多优异特性，但因反应所需温

度与压力均较高，导致能耗与操作危险性显著升

高，从而限制了其大规模应用。目前，实验室研究

及工业生产中采用的水热反应，仍以亚临界水热

反应为主。

各种加压反应方法的温度和压力范围示意如

图 2所示。
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21世纪以来，加压技术快速应用于固废资源

化领域。近年来，随着我国“双碳”目标的推进，水

热法在二次资源处理领域得到了广泛应用，典型

场景包括低品位复杂难处理矿产资源的高效利

用、锂电固废等二次资源的高值转化等；此外，水

热反应也可用于加压氧化处理污染物等方面[17]。

经过多年发展，加压反应已在传统化工领域

得到广泛应用，并建立了成熟的理论体系，例如在

红土镍矿提取铁/钴/镍[18]、海绵铜浸出[19]、锌精矿

浸出[20] 等方面均有较为完善的热力学和动力学数

据等理论支撑，在功能性材料合成 [21]、加压电催

化[22] 等领域也有相应的研究进展。1996年，施尔

畏等[23] 即对水热法的基本原理以及相关公式和数

据进行了系统性的综述。然而，加压技术在锂电

固废回收领域的实际应用尚处于初期阶段，相关

理论和数据相对匮乏。加压反应通常处于高温、

高压的密闭环境，其反应过程是一个“黑箱”，传统

表征手段难以实时捕捉反应过程中离子迁移、相

界面演化及价态转化等关键信息，导致反应机理

认知困难，制约了反应效率与选择性的进一步提

升。因此，发展适配高温高压环境的先进原位表

征技术，对于揭示反应微观机理、推动加压工艺从

经验试错向精准调控转变具有重要意义。 

2    加压反应在锂电固废中有价金属提取方面

的应用进展

加压浸出技术可以通过调控反应温度、压力

及气氛，改变传统浸出过程的热力学与动力学条

件，实现有价金属的高效提取或选择性提取。根

据浸出体系性质差异，该技术可进一步分为加压

酸浸、加压碱浸、加压氧化浸出及超临界浸出技

术等类别。 

2.1    加压酸浸

加压酸浸过程通过酸的溶蚀性、还原剂的还

原性与加压环境的强化作用协同耦合，实现锂电

固废中有价金属的高效溶出。该技术的核心优势

包括提升反应速率、拓展反应可行性（使低温下非

自发反应转化为自发反应）及降低试剂消耗（依托

反应效率提升）。根据浸出目标差异，加压酸浸可

进一步分为全浸出与选择性浸出 2类工艺。

全浸出工艺一般不具有选择性，在回收前端

将绝大部分金属以离子形式转移至溶液中，通过

优化酸浓度、还原剂用量及种类、温度等参数实

现高浸出率。全浸出过程中发生的反应见式（1）
（以钴酸锂为例，以电子表示还原剂）：

LiCoO2+4H++ e− === Li++Co2++2H2O （1）
陈欢等[24] 以硫酸为浸出剂，硫代硫酸钠为还

原剂，对废锂离子电池正极材料的低酸浸出渣进

行水热浸出，在最优条件下（温度 140 ℃），Ni、
Co、Mn、Li的浸出率均达到 99% 以上，而在反应

温度为 90 ℃ 时，所有金属的浸出率均低于 70%。

LIE等[12] 将抗坏血酸同时作为浸出剂和还原

剂，通过微波加热浸出 Li、Co和 Mn，在 125 ℃ 浸

出 10 min即达到 100% 的浸出率，相比 75 ℃ 和

100 ℃，其浸出速率和浸出率有显著提升。同时，
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与传统水热相比，微波加热升温速率更快（600 W
微波功率下加热 50 s即可达到 100 ℃）、热量损失

更少，是一种节能高效的加热方式。

高温高压过程可以加速一些在低温常压下速

率缓慢的反应，从而使其反应效果发生显著变化，

由此实现目标金属的选择性浸出，从而降低后续

的分离提纯成本和目标物质的损失。SHEN和

LYU等[25−26] 报道了废锂离子电池正极中 Li+与溶

液中 Co2+等金属离子间的反应。该反应在低温下

反应速率缓慢，随着反应温度的升高，效率明显提

升，在 160 ℃ 反应 12 h后，Li+的提取率达到 100%，

而 Co2+残留率接近 0。LYU等[27] 也报道了酸浸过

程中，随着温度升高，原本 Li+、Ni2+、Co2+等金属离

子同步浸出的行为发生改变，Li+的浸出选择性显

著提高。

除利用高温高压过程中部分反应特性的改变

外，也可以利用浸出剂的化学特性实现选择性浸

出，并结合高温高压过程对目标反应加以促进。

例如，ZHENG等 [28] 以甘氨酸作为浸出剂和沉淀

剂，200 ℃ 水热处理废锰酸锂（LMO） 120 min，选
择性浸出了 99.5% 的 Li并使 92.4% 的 Mn留在沉

淀中，具有优良的选择性。该研究表明，Li的浸出

分为 2个 阶 段 ， 活 化 能 分 别 为 57.1  kJ/mol和
69.6 kJ/mol，与浸出 15 min后 Li浸出速率的突降

相对应，较高的活化能数值也解释了当反应温度

由 150 ℃ 升高到 200 ℃ 时 Li浸出率的显著提

升。虽然一定程度上甘氨酸可以与 Mn形成络合

物，但实际反应程度较低（150 ℃ 下未检出 Mn浸

出，温度升高至 200 ℃ 时由于 LMO表面晶格结

构的变化检出少量 Mn浸出），因此以甘氨酸浸出

LMO具有优良的选择性。

MA等 [29] 以乙二醇作为还原剂，利用其被氧

化产生的草酸为浸出剂，对废镍钴锰酸锂（NCM
或 NMC）正极材料进行水热浸出，在 200 ℃ 实现

了废 NCM材料中锂的选择性浸出，浸出率高达

99% 以上，显著高于 80 ℃ 下的 8.3%，而 Ni、Co、
Mn等过渡金属几乎完全保留在浸出残渣中。该

方法的高选择性来自适量产生的草酸，既能充分

促进 Li的溶出，又能保持浸出液的弱碱性，阻止

Ni、Co、Mn的浸出。 

2.2    加压碱浸

对于 Ni、Co、Mn等过渡金属，氨是良好的配

体，其将金属还原至合适的价态并形成稳定的氨

络合物，可实现上述金属的高效浸出[30]。由于锂

NH+4

NH+4

离子电池材料中大多数低价值的杂质（例如 Fe、
Al等）无法与氨形成稳定络合物，因此氨浸对于提

取锂电固废中的有价金属具有一定的选择性[31]。

氨浸技术通过铵盐和/或氨水溶液中存在的 NH3

（来自 的水解）发挥络合作用，以溶出废锂离

子电池中的有价金属。在水热条件下，通过提高

反应温度促进 水解，可以提升溶液中的 NH3

浓度，增强其与金属离子的络合作用，提高金属提

取效率。氨浸发生的反应见式（2），M为 Ni、Co
和Mn。

M2++nNH3←→M (NH3)
2+
n （2）

ZHENG等 [32] 采 用 4  mol/L  NH3、 1.5  mol/L
(NH4)2SO4 和 0.5 mol/L Na2SO3 混合溶液在常压、

80 ℃ 下浸出 360 min，使 NCM废料中 Ni、Co、Li
的浸出率分别达到 90.7%、80.4% 和 95.6%。Mn
的浸出率较低，这是因为Mn会在该体系中发生式

（3）的反应，从而转变为难溶复盐 (NH4)2Mn(SO3)2·
H2O留在沉淀中。

Mn (NH3)
2+
n +2NH+4 +2SO

2−
3 +H2O←→

(NH4)2Mn(SO3)2 ·H2O+nNH3
（3）

Mn(NH3)
2+
n SO2−

4

CHEN和 WANG等 [30, 33] 通过提高反应温度，

使浸出时间分别缩短至 2.0 h和 0.5 h，且金属的浸

出率保持了较高水平。其中，CHEN等研究表明，

Ni、Co、Mn、Li的浸出率分别可达 98%、 81%、

92%、98%；WANG等研究表明，Ni、Co、Li的浸出

率分别可达 98.3%、100%、90.3%。这说明加压提

供的高于常压溶液沸点的反应温度可以显著提

高金属浸出速率。此外，CHEN等研究还表明，

反应过程中还会与体系中的 发生反

应（式（4））。最终转变为难溶复盐 (NH4)2Mn(SO3)2·
H2O以及 (NH4)2Mn(SO4)2·6H2O。

Mn (NH3)
2+
n +2NH+4 +2SO

2−
4 +6H2O←→

(NH4)2Mn(SO4)2 ·6H2O+nNH3
（4）

然而 Co、Ni和 NH3 的络合物相对稳定，不会

发生类似反应形成沉淀。因此，氨浸体系中可通

过调整铵盐的种类与比例以实现 Mn的选择性

分离。

除氨和铵盐外，其他碱性物质（如 NaOH）也可

用于浸出废锂离子电池中的有价金属。YANG
等[34] 报道了以 NaOH为浸出剂选择性浸出废磷酸

铁锂（LFP）材料中锂的研究，在 50 ℃ 条件下浸出

2 h，Li的浸出率达到 98.2%。进一步提高温度至

70 ℃ 或 90 ℃ 会导致提取过程中锂的浸出率显

著降低，这可能是温度越高，磷酸锂沉淀结晶越

于尚元等　基于加压反应强化的锂电固废循环利用技术进展 ·5·



PO3−
4

快[35]。为解决此问题，DU等 [36] 以 NaOH为浸出

剂、Ca(OH)2 为 的沉淀剂对废 LFP材料进行

浸出，利用 Ca5(PO4)3OH更低的溶解度使 Li得以

保留在溶液中。在 250 ℃ 下达到 97.88% 的 Li浸
出率，Fe和 P的浸出率分别仅为 0.30% 和 0.02%，

浸出选择性良好。 

2.3    加压氧化浸出

一些锂电固废（例如废 LFP）中有价金属的提

取过程需要氧化环境。OU等[11] 以硫酸铵为浸出

剂替代无机酸，H2O2 作为氧化剂对废 LFP材料进

行水热浸出。该反应在 250 ℃ 下仅需 10 min即

可实现 97.7% 的 Li浸出率，同时，Fe的浸出率仅

为 1.26%，具有良好的选择性。其发生的反应见

式（5）。

2LiFePO4+2H++H2O2 === 2Li++2FePO4+2H2O
（5）

尽管双氧水、过硫酸盐是常用的氧化剂，但考

虑到其成本高、不易储存等问题，廉价易得的氧气

作为一种绿色氧化剂，正受到研究者的广泛关

注。然而氧气受限于常温常压下溶解度低、反应

活性低等因素，辅助氧化浸出效果较差；在加压体

系中增大氧分压则可解决该问题。WU等[37] 研究

指出，以 0.3 mol/L H2SO4 为浸出剂、O2 为氧化剂，

未加压时，Li的浸出率仅 74.7%，且 Fe的浸出率

高达 23.8%，选择性较差。当 O2 分压达到 1.3 MPa，
Li的浸出率达到 97.66%，Fe的浸出率则降低至

0.005%，Li的提取率和选择性得到有效改善。在

此基础上，RAO等 [38] 以 O2 为氧化剂、化学计量

的 H2SO4 为浸出剂，结合水热法对废 LFP材料进

行加压浸出。进一步升高温度发现，温度的提高

可以显著提升选择性提取反应效果，相比常压下

的 65 ℃ 和 90 ℃ 反应，120 ℃ 水热的浸出时间可

缩短约 75%。

LAROUCHE等 [39] 开发了一种室温加压浸出

LFP中 Li的方法：以 H2O2 和加压的 CO2 为浸出

剂，在 203 kPa的 CO2 压力下将 Li以 LiHCO3 的

形式溶出，浸出率可达 85%~95%。该方法的关键

在于，以调控 CO2 压力的方式控制 CO2 的溶解

度，进而控制 CO2-H2O体系的化学特性，使 Li生
成可溶性的 LiHCO3，而非较难溶解的 Li2CO3。 

2.4    其他加压浸出方法

除常用的酸浸、碱浸、氧浸等方法外，通过设

计适当的反应条件或预处理，仅采用水也可以浸

出固废中的有价金属。例如，机械化学的预处理

可以与水浸相结合，实现 Li的选择性浸出。WU
等[40] 通过机械预处理（高能球磨）在高镍 NMC正

极材料中诱导产生氧空位，在纯水、50~150 ℃ 的

温和条件下实现锂的高效选择性提取，同步将过

渡金属转化为氢氧化物。温度为 125 ℃ 和 150 ℃
时，NMC811材料中 Li的浸出率分别达 99.1% 和

99.4%，显著高于 50 ℃ 时的 34.85% 和 75 ℃ 时的

53.17%。

超临界物质也可以用于锂电固废的浸出。例

如，BARROS等 [41] 在 450 ℃、24 MPa下，使用超

临界水对钴酸锂（LCO）和 NCM材料进行处理，均

达到了 100% 的 Co回收率，并分别在气相产物中

获得了最高 78.3% 和 82.7%（均为摩尔分数）的 H2。

尽管超临界水浸出具有回收率高、处理速度快等

重要优势，但其反应条件苛刻，应用较为困难，因

而这方面的研究相对较少。此外，还有以超临界

CO2 为介质进行活性物质剥离 [42]、电解液 Li萃
取[43] 等相关研究。

利用加压条件下 CO2 溶解度升高，可以调控

溶液中 CO2 参与的反应，例如碳酸盐的沉淀或溶

解。张燕等[44] 研究了 CO2 压力对碳酸锂生产的

影响，研究表明，碳化工艺 CO2 压力由常压改为

0.2 MPa时，虽然碳化率变化不明显，但 CO2 的利

用率由 60% 左右大幅增加至 87.4%，可节省 CO2

用量。 

3    加压反应在锂电固废有价成分制备高值

材料过程中的应用进展

通过浸出等方法提取有价成分后，还可利用

加压反应（尤其以水热法为典型）进行下一步反

应，通过控制反应温度、压力及前驱体条件，可将

固废中的有价成分定向转化为新型电池材料或其

他领域的功能材料，从而实现锂电固废的高值化

利用。

水热合成法是合成锂离子电池正极材料的常

用方法。在锂电固废循环利用的湿法路线中，有

价组分通过萃取、沉淀等分离手段进一步制得初

级产品。这些浸出液成分往往经过简单调整后即

可与制备电极材料的溶液成分相近。因此，将浸

出液经过净化和调整后直接用于制备电极材料是

一种更为短程高效的回收策略。

废 LFP和 LMO多采用浸出、沉淀等方法分

离回收，而 MEI等[45] 基于水热合成方法提出了新

的短程路线。该方法以草酸为浸出剂，对废
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LFP和 LMO进行水热选择性提锂，并将其他组分

转化为分布均匀的草酸锰/铁固溶体，由其制备的

LiMn0.6Fe0.4PO4 材料比能量达 160.7 mA·h/g（0.2 C），
1 C 500次循环后容量保持率达 93.1%。

通过水热方法，经由浸出液直接合成制备功

能材料也是一种锂电固废短程循环利用的路线。

王子钰和张晨露等[46−47] 以废 NCM的浸出液为原

料，以草酸作沉淀剂，经水热（120 ℃、5 h或 140 ℃、

4  h）和煅烧 （300 ℃、2  h）等步骤，得到棒条状

NiCo2O4，可用于超级电容器的生产。刘志远等[48]

以废 NCM还原焙烧、浸出后的提锂渣为原料，经

酸浸、调整 Ni-Co-Mn比、水热处理等步骤，合成

了 NCM811前驱体，其中 190 ℃ 水热合成的前驱

体形貌和粒径一致性最优，由其制备的 NCM811
材料首次放电比容量达 189.5  mA·h/g（ 0.1  C）。
XU等[49] 对废 LFP进行水热处理（180 ℃、5 h），成
功制备了羟基磷酸铁材料，用于重金属 Pb的吸附

以及类 Fenton反应降解有机污染物。 

4    加压反应在废锂离子电池材料短程修复

过程中的应用进展

除了通过浸出等方法提取有价成分，对废锂

离子电池材料进行直接再生修复，可避免传统溶

解−再合成路线的高能耗与高化学试剂消耗，是一

种更加短程高效的回收策略[50]。修复再生方法多

源于电极材料的制备工艺，典型技术包括固相焙

烧、电化学合成、熔盐合成等。水热修复法因反

应条件温和、产物均一性佳等优势，亦受到广泛关

注[51]。当前，水热修复主要应用于 LFP、LCO和

NCM等材料（图 3），根据其修复机理，可大致分为

还原修复与氧化修复 2类。 

4.1    基于水热还原补锂的短程修复

LFP的晶型为较为稳定的橄榄石型，其性能

下降的原因一般为 Li的损失以及其导致的 Li/Fe
反位[51]。因此，其修复过程需要在还原 Fe3+的基

础上进行补锂（可用抗坏血酸、柠檬酸 [52] 或水合

肼[53] 等还原剂），纠正 Li/Fe反位并恢复容量。水

热还原补锂技术通过水热的高温高压条件，驱动

Li+向贫锂晶格定向扩散。该技术避免了传统溶

解−再合成路线的高能耗和高化学消耗，通过直接

修复恢复正极材料性能，为废锂离子电池提供短

流程回收新策略。

CHEN和 YANG等 [54−55] 以 LiOH为 Li源，并

分别以酒石酸和 DL-苹果酸为还原剂对废 LFP进

行水热修复。其中，CHEN等在 200 ℃ 下水热

3 h，并随后进行 700 ℃ 煅烧，使再生的磷酸铁锂材

料容量达到了 165.9 mA·h/g（0.1 C），200次循环容

量保持率达 99.1%。XPS分析表明，处理前的废

LiFePO4 中 Fe3+比例高达 22.77%，仅水热处理后仍

有 16.03%，煅烧后 Fe3+则被完全还原，且 XRD图

谱显示 FePO4 的衍射峰消失，说明补锂后煅烧

充分修复了 LiFePO4 的晶格结构；高分辨电镜进

一步证明了该结论。YANG等[55] 通过 100 ℃ 水热

处理并经过 650 ℃ 煅烧 3 h得到再生材料，其首圈

和 200次循环后的容量分别达到了 138.4 mA·h/g
和 136.6 mA·h/g，容量保持率达 98.7%，补锂效果

显著优于 40、60、80 ℃ 下处理的材料。

上述 2个方法均需在水热后对再生材料进行

煅烧，能耗相对较高。与此不同， JING等 [53] 以

Li2SO4 为 Li源、N2H4·H2O为还原剂，于 200 ℃ 水

热处理 3 h（无需煅烧）的再生材料的 Li/Fe比例显

著优于 40 ℃ 和 80 ℃ 处理的材料，其首圈容量达

146.2  mA·h/g（0.2  C），200次循环容量保持率达

98.6%。XPS、XRD和高分辨电镜等表征结果证

明 Fe3+被完全还原，Li-Fe反位等晶格缺陷得到充

分修复。无需煅烧的原因可能是 N2H4·H2O的还

原性更强，因此在较为温和的条件下实现了有效

修复。 

 

Li+ 废 LFP

Co O Li Li 空位

一步法

水热补锂

LFP

(a) LFP[53]

(b) LCO

O Li 过渡金属 Li 空位

补锂

失效材料 再生材料

(c) NCM[54]

图 3    LFP、LCO 以及 NCM 材料的水热修复原理示意图

Fig. 3    Schematic illustration of the hydrothermal

regeneration mechanisms for LFP, LCO, and NCM
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4.2    基于水热氧化补锂的短程修复

LCO材料的失效模式与 LFP有所不同。在

循环过程中（尤其是充电末期 Co4+含量高时），

LCO的片层结构会发生滑移，其中部分 Co4+会被

还原，降低嵌锂容量的同时，其产生的晶格畸变以

及新相（例如 Co3O4）对 Li+传输产生不利影响，结

合其他不良结构变化，最终导致材料失效[56]。因

此，修复废 LCO正极材料需要在氧化性条件下

进行。

固相焙烧是最早应用于失效 LCO补锂修复

的技术，可借助焙烧气氛中的氧气作为氧化剂。

然而，固相焙烧存在能耗偏高、固固反应不均匀等

问题；而在液相体系中，可溶性 Li+在水溶液中分

布均匀且可自由扩散，能够直接与废 LCO实现更

均匀接触，因此水热条件下的补锂策略可有效克

服上述不足。SHI等 [57] 提出了先进行水热补锂，

而后固相焙烧的方法对失效 LCO进行修复，在有

效修复材料的电化学性能的同时，其能源消耗显

著低于单纯的固相焙烧修复方案。此外，该研究

还指出，水热补锂方法的投料不依赖于精确的元

素比例分析，相较于对此有依赖性的单纯固相焙

烧，该方法对于不同批次、不同锂损失程度的废

锂离子电池材料处理更具有普适性。LIU等 [58]

以 LiOH为 Li源，利用微波水热法处理废 LCO后

对其进行煅烧，实现了 LCO材料的再生。再生的

LCO在 5 C下达到 141.7 mA·h/g，且 100次循环容

量保持率达 94.5%，优于原 LCO以及普通水热法

再生的产品。此外，微波辅助水热补锂的反应时

间仅需 45 min，相比传统水热方法大大缩短，能耗

也具有显著优势。陈王洋等[59] 为探究 LiCoO2 的

水热修复原理，以 Co3O4 为原料、LiOH为 Li源、

H2O2 作为氧化剂，进行了 LiCoO2 的水热合成，在

220 ℃ 和 240 ℃ 分别达到了 80.72% 和 88.70%
的 LiCoO2 产率，显著高于 160 ℃ 的不足 50%，这

得益于较高温度下反应活性的提升。

NCM的失效机制较 LCO更复杂，一般认为

简单的固相焙烧较难实现有效修复。SHI等[60] 发

现水热补锂后固相焙烧可以解决该问题。具体而

言，将废 NCM先在 4 mol/L LiOH溶液中 220 ℃
水热处理 4 h，随后在 850 ℃ 煅烧 4 h，再生材料的

比容量达 158.4 mA·h/g，高于未循环的原 NCM。

YU等 [61] 以 LiOH作为 Li源，通过低温水热对化

学脱锂的NCM111、循环后的NCM111和NCM622
3种材料进行了补锂，实现了其化学组成、结构和

电化学性能的完全恢复。水热补锂能够降低后续

焙烧过程的氧分压需求，且能够减少焙烧引起的

Ni迁移。焙烧过程则能进一步修复水热过程未能

完全修复的晶格结构（例如 NiO岩盐相），因此将

二者结合可有效修复废 NCM。

此外，由于修复所用补锂溶液中的 Li仅有少

部分能进入被补锂的材料，造成 Li的浪费与成本

的增加，学者对该问题进行了研究。XU等 [62] 以

LiOH（0.1 mol/L）和 KOH（3.9 mol/L）的混合溶液

代替 4 mol/L LiOH溶液作为 Li源，对废 NCM111
材料进行水热补锂，在恢复其电化学性能的同时，

大大节省了较为昂贵的 LiOH的用量。

近年来，为了降低水热过程的压力风险，同时

保持类似溶液的流动环境，使反应更充分，也有研

究者提出深共晶溶剂法，可以在常压下实现失效

正极材料的充分补锂和修复，如聚乙二醇/硫脲[63]、

乙二醇/盐酸羟胺[64] 等。 

4.3    负极碳材料的再生

ZHAI等 [65] 通过亚临界水热酸浸，实现废石

墨阳极的深度净化，其纯度达 99.5%；同时通过结

构优化显著提升其电化学性能，在 0.5 C电流密度

下循环 200次后依然保持了 327 mA·h/g的较高

容量。JI等 [66] 通过分步水热工艺逐步去除 Cu、
Li、Ni、Co、Mn等杂质，随后进行煅烧，得到再生

的石墨负极材料，该再生石墨在 0.5  C下具有

359.40 mA·h/g的初始容量，且 100次循环容量保

持率为 98.36%。 

5    加压反应过程的先进表征技术研究进展

加压技术在锂电固废回收的浸出、合成与修

复过程中展现出巨大潜力。然而，要针对性地设

计并优化这些工艺，必须深入理解其内在反应机

理，例如金属的溶出路径、材料再结晶的成核与生

长过程以及 Li+在固相中的扩散与嵌入行为等。

反应过程的原位表征是研究反应机理的有效

手段。然而，受加压反应条件限制，其通常依赖专

用反应釜，其材质多为厚壁金属，常规探测手段难

以穿透，导致加压反应过程的原位表征面临较大

困难。近年来，已有研究者通过设计特殊反应器

等策略实现了加压反应的原位表征，具体涵盖加

压体系的谱学观测与过程可视化研究等方向。尽

管加压反应的原位表征技术在锂电固废处理与资

源化领域的相关研究仍较匮乏，但其在其他领

域的应用成果，可为该领域后续研究提供有益
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借鉴。部分代表性工作的装置和表征结果如图 4 所示[40, 67−69]。
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图 4   实验装置及表征结果

Fig. 4    Experimental setups and characterization results
 

本节将重点综述如何利用新兴的原位表征技

术揭开加压反应的“黑箱”，重点介绍在原位谱学

观测和可视化研究方面的最新进展，为理解前述

各种应用背后的化学本质提供关键见解。 

5.1    加压过程中的原位谱学观测 

5.1.1    原位同步辐射

第三代同步辐射的 X射线强度是一般实验

室 X射线源的 108 倍以上，较易穿透反应器的器

壁，结合特殊设计的反应器（如毛细管微反应

器[70]），可用于反应过程中的原位表征。

WU等 [40] 利用原位同步辐射 X射线吸收谱

（XAFS），表征水热浸出 NMC811和 NMC955中

Li的过程，不同反应程度时 Ni、Co和 Mn的氧化

态变化，证明了在水热浸出过程中，Ni是主要的

变价元素。ANDERSON等 [71] 采用原位 X射线

总散射谱（TS）和原位同步辐射粉末 XRD技术

实时监测 4种尖晶石铁氧体纳米颗粒（MnFe2O4、

CoFe2O4、NiFe2O4、ZnFe2O4）在水热条件下的成

核、结晶和生长机制，发现 4种材料具有统一的成

核机制（通过边共享八面体配位的氢氧化物单元

在水热过程中被四面体配位的过渡金属离子连接

而成核），但具有不同的结晶和生长行为。

XIAO等[72] 采用原位同步辐射 X射线小角度

散射（SAXS）表征了沸石结晶成核的过程，发现分

形结构在诱导成核过程中从表面分形转变为晶体

生长过程中的质量分形，为进一步探索沸石结晶

过程提供了重要信息。LIU等 [73] 在溶剂热法合

成 PVP@Bi-NSs材料时，利用准原位同步辐射大

角度 X射线散射（WAXS）、SAXS、XAFS等技术

观察了反应过程中目标物质结构演变、粒径分布

变化和 Bi原子的化学环境，并用原位 XRD技术

观测了材料的结晶生长过程。

ZHANG等 [67] 采用原位同步辐射 XRD技术，

实时追踪层状 NMC333材料的微波水热合成过

程。结果显示，过渡金属氢氧化物前驱体在 160 ℃
低温下 4 min内即可完全转化为层状 NMC333，
其反应速率为传统固相合成以及常规水热合成过

程的近 20倍。通过分析各组分微波吸收特性，证

明微波促进反应的核心机制为微波通过与极化分

子水合 Li+和带有未成对电子的过渡金属离子的

共振作用，将能量精准传递至反应物，从而高效促

进反应。 

5.1.2    原位 Raman 光谱

CHIU等[69] 以正交纤铁矿型钛酸锂水合物为

代表物质，通过原位拉曼光谱技术，研究了 2D层

状钛酸盐材料的生长过程，揭示了其各向异性生

长机制：其成核过程由氧扩散控制，后续晶体

沿（010）晶面生长，最终生长成尺寸约 5 nm×50 nm
的纳米片。

金王君等[74] 通过原位拉曼光谱技术，检测了

甘氨酸在 270~290 ℃ 下水热液化过程中各官能团

热分解的规律。周兴志等[75] 通过原位拉曼光谱技
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术，对水热金刚石压腔中石膏脱水相变的过程展

开研究，发现在高压饱和水环境中，石膏倾向于一

次性脱去全部结晶水，而非无水条件下石膏分两

步脱水的过程。 

5.2    加压过程中的可视化研究

可视化是观察反应体系状态的最直接手段，

能实时捕捉体系的宏观或微观演化过程，为反应

机理解析提供直观的实验支撑。实现反应体系的

可视化有多种手段，最直接的手段是利用各种显

微技术直接观察反应体系。

原位透射电子显微镜（TEM）和原位扫描电子

显微镜（SEM）可用于反应过程中的可视化研究。

虽然原位电镜技术在加压（水热）过程中的应用尚

欠缺，但其在常压反应中的应用可为加压条件下的

原位电镜开发提供借鉴。例如 PULINTHANATHU

SREE等 [68] 以 Pd负载 RHO沸石为研究对象，采

用原位 TEM研究了 750 ℃ 下 Pd纳米颗粒的生长

机制，提出并证实了 Pd前驱体高温释放小颗粒的

反应原理。LIU等 [76] 利用原位 SEM研究了化学

反应和扩散驱动的动态银结晶过程，证实了局部

化学浓度在材料结构演化中的主导作用。

除利用显微镜直接进行观察之外，还可以利

用反应物的特性保留流场图形，从而实现对反应

液中流场特性的认知。MA等[77] 利用氧化石墨烯

的液晶行为，使其在高温高压水热环境中定向排

列，并与酚醛树脂原位交联形成凝胶，固化后保留

流场结构，从而实现了水热过程中流场的可视化。

总结了部分具有代表性的加压技术应用对比

见表 1。
 

 
 

表 1    部分具有代表性的加压技术应用对比

Table 1    Comparison of representative pressurized technology applications
 

技术类别 原料 反应条件 关键优势

加压酸浸 多种正极材料
125~200 ℃

10 min~12 h
反应速率快，金属浸出率高（>99%）

加压碱浸
NMC

LFP

100~150 ℃

0.5~2.0 h
氨浸可以实现Ni、Co选择性浸出

加压氧浸 LFP
120~150 ℃

10 min~2 h
利用氧气等绿色氧化剂，在低酸耗下高效选择性提取Li，同时Fe、P保留在固相

超临界浸出 LCO
>374 ℃，>22.19 MPa

<10 min
超临界水、超临界CO2适用于绿色剥离与萃取

水热合成 废锂离子电池浸出液
120~180 ℃

4~12 h
短程高值化：将浸出液中的金属离子直接转化为正极材料前驱体或功能材料

水热修复

LFP

LCO

NMC

100~220 ℃

3~4 h
反应条件较温和，修复均匀

 
 

6    总结与展望

加压技术作为锂电固废循环利用领域的关键

技术手段，具有反应快速、效率高、选择性好、能

耗较低等重要优势，在有价金属高效提取、高值功

能材料定向合成及固废修复再生等场景中展现出

显著应用潜力，相关研究已积累了大量实验室级

别的成功案例，为加压技术的规模化应用奠定了

重要基础。在推动加压技术从实验室走向产业化

的进程中，必须对其进行资源效益与环境效益的

综合审视。从资源回收角度看，加压技术虽面临

设备初始投资较高、高温高压条件带来能耗挑战

（相对常压反应而言）等问题，但其具有提升反应

速率与选择性、简化后续分离流程、可直接再生

高性能材料等优势，可带来全流程资源回收效率

提升和潜在经济价值。从环境保护角度看，加压

技术在重金属离子固定化与有机污染物高效降解

（如湿式氧化）方面展现出独特优势。锂电固废回

收过程中产生的萃取废水和放电废水等往往含有

大量有机物（例如酯类增塑剂、酰胺类和醚类电解

液添加剂等[78]），加压技术有望在该类有机废水的

处置方面发挥作用。

在锂电固废循环利用领域，当前研究仍存在

明显局限：研究重心多集中于技术可行性验证，实
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验设计仍以经验性试错为主，系统性理论指导与

精准调控可行性不足，制约了技术从实验室走向

产业化的进程。主要有以下几个方面原因。

（1）新能源行业发展迅猛，产品更新迭代速度

快，导致锂电固废多为多元混合体系（包含多元物

相与多种杂质），且不同批次固废的物化性质差异

显著。当前，新材料基础热力学数据匮乏，现有数

据积累无法为反应路径设计、工艺参数优化及产

物调控提供科学的理论支撑，反应体系设计长期

依赖经验积累。

（2）加压反应通常条件苛刻，依赖于密闭容

器，传统表征手段难以实时捕捉反应过程中离子

迁移、相界面演化及价态转变等关键信息，导致反

应机理认知不足，制约了反应效率与选择性的有

效提升。

（3）加压反应对设备材质、安全控制及操作稳

定性等方面要求较高，导致反应设备的研发和制

造难度增加，限制了技术的规模化推广。

基于上述综合分析，未来研究不应仅限于工

艺参数的优化，更应着力于以下方向，以推动加压

技术的低碳高效发展。

（1）构建基础数据与理论体系：亟须构建高压

溶液化学理论体系，并利用机器学习等工具完善

热力学与动力学数据库，为反应路径的合理设计

和工艺参数的精准优化提供量化依据，推动研发

从“经验试错”向“模型预测”转变。

（2）发展先进原位表征技术，揭示微观机理：

大力发展适配高压环境的原位表征技术（如原位

XRD、原位 Raman光谱等），系统化构建专用的表

征体系，实时捕捉反应过程中离子迁移、相变、价

态变化等关键信息，深化对反应机理的认知，为过

程调控提供直接指导。

（3）推动系统集成与多场耦合创新：首先，应

积极探索清洁能源（如绿电、绿氢、光热）与加压

反应的耦合模式，降低工艺的外部能耗与碳足

迹。其次，研发低成本、耐腐蚀的新型设备材料并

优化反应器设计（如连续流反应器）。最后，引入

机械力、超声、微波等外场，通过“多场协同”效应

进一步强化传质与反应效率，在更温和的条件下

实现目标物质的高效回收。
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