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摘　要：介绍了当前国内外三种车用锂电池正极材料的回收技术，包括火法冶金技术、湿法冶金技术和生物冶金技术。经过比

较，以酸浸出—沉淀／萃取法为工艺流程的湿法技术对设备和能耗要求低、浸出效率高，是工业上方便引入的一种优异技术。
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　　近几年，国家对新能源汽车的扶持一直呈现“保

温”势头，根据２０１８年９月１１日中国汽车工业协会

的首发数据，截至２０１８年８月３１号，２０１８年我国

新能源汽车产量和销量分别为５９．８万台和５９．４万

台，动力电池累计产量达３８．５２ＧＷ·ｈ。动力电池产

量比２０１６年增长２２％。日本和韩国是锂离子动力
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电池的主要生产国。在２０１６年全球动力电池产品

出货 量 方 面，日 本 松 下 电 池 排 名 第 一，约 为

７．２ＧＷ·ｈ，韩国的ＬＧ和三星ＳＤＩ分别排名第五位

和第九位，出货量分别约为２．５ＧＷ·ｈ和１．１ＧＷ·ｈ，

前１０名中的其他位次则均由中国企业占据
［１］。中

国的锂电池市场规模从２０１７年开始迅速扩张，而动

力电池的使用寿命只有３～５年
［２］，预计２０２２年后

会产生大量报废电池，对废旧锂电池的资源回收符

合环境经济社会效益，也有助于缓解全球的资源

压力。

１　锂电池中的可回收组分和回收流程

锂电池的电芯由不锈钢外壳、极耳、正极片、负

极片、隔膜和电解液构成，除隔膜和电解液外，含金

属的可回收组分接近８０％
［３］。在国家对高续航里

程新能源汽车补贴政策的驱动下，三元动力电池的

市场份额远超磷酸铁锂电池。Ｃｏ、Ｎｉ在废旧三元电

池回收价值相对较高，Ｃｏ、Ｎｉ是磁性金属，从废旧三

元电池中回收后能用于合成磁性材料。Ｌｉ在废旧

磷酸铁锂电池中的回收价值最高。这是因为Ｌｉ＋能

在晶胞中自由脱嵌，其铁基化合物是目前最稳定的

电池正极材料。各种金属在锂离子电池中的含量见

表１
［４］。正极材料回收工艺流程图如图１所示。

表１　锂离子电池中主要金属含量

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犿犲狋犪犾犮狅狀狋犲狀狋犻狀犾犻狋犺犻狌犿犻狅狀犫犪狋狋犲狉犻犲狊／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏ Ｃｕ Ａｌ Ｆｅ Ｌｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １５ １４ ４．７ ２５ ０．１

图１　正极材料回收工艺流程图

犉犻犵１　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狋犺犲犮犪狋犺狅犱犲犿犪狋犲狉犻犪犾狉犲犮狔犮犾犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

２　火法回收和湿法回收预处理方法

预处理的目的是将高价值的金属富集起来，便

于后续金属的回收，它包括放电、拆解和电极材料的

分离三个过程。报废电池中残余有一定的电量，直

接拆解会引起电池内部短路，局部温度过高导致电

池起火。盐溶液放电是一种常见的放电手段，该法

放电彻底、电量不反弹、操作安全简单。电池经放电

晒干后就可进行拆解。拆解有机械拆解和手工拆解

两种方法，手工拆解法较为常见。火法回收预处理

只用粉碎电芯，将粉碎后的混料置于马弗炉内煅烧，

得到不同金属合金和金属氧化物。Ｕｍｉｃｏｒｅ公司和

Ｂａｒｔｅｃ公司采用超高温熔炉，将粉碎后的锂离子电

池高温焚烧，得到钴镍合金和氧化稀土，石墨和有机

溶剂则作为燃料放出能量［５６］。湿法回收技术的预

处理需要从混料中筛选出正极材料，将正极材料浸

泡在强碱或有机溶剂中除去粘结剂，再经烘干、研磨

后可得到正极用粉料。火法回收技术步骤短、处理

量大，适合大规模处理种类繁杂的废旧锂电池，常见

于国外大型锂电池回收企业。但火法回收得到金属

的纯度低，电解液经煅烧后会产生有害气体，污染较

大。国内的锂电池回收技术以湿法为主，能耗小，且

操作和使用试剂较为容易、污染小，其缺点是回收效

率低、人工操作量小。

３　电极材料中有价金属回收方法

正极材料高价金属的回收方法有火法冶炼、湿

法浸出和生物浸出法。三种方法均可回收正极活性

物质中的所有金属。

３１　火法冶炼

火法冶炼是采用火法冶金技术将废旧锂电池破

碎后的混料直接经过高温焙烧得到金属单质及其氧

化物［７］。温度高低取决于焙烧的方法以及要提取金

属的种类。高温还原熔炼法是利用焦炭对氧的亲和

力大于对Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ亲和力的特点，直接将焦炭作

为还原剂加入锂电池混料中焙烧，得到金属合金［８］。

但该法回收 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉ缺陷很大，因为需要提供

１６００℃高温和专用的熔炼设备，耗材和耗能较大。

另外焙烧剩料杂质较多，Ｃｏ、Ｃｕ回收率不高。相对

于高温熔炼，铵盐焙烧法所需温度较低，回收材料纯

度高，大部分铵盐在３５０℃就可以分解产生氨气。

硫酸铵分解后产生的氨气和ＳＯ２ 气体将Ｃｏ
４＋还原

为Ｃｏ２＋，Ｃｏ２＋更易于与ＳＯ４
２＋结合，Ｃｏ从正极材料

转移到可溶性的硫酸盐中，再经氨性溶液浸出得到

８５
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大部分 Ｃｏ。Ｌｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ 均可用此法浸

出［９１０］。铵盐焙烧—氨溶液浸出法将火法焙烧和湿

法浸出技术进行结合，对锂电池中各金属均有较好

的回收效果，且对设备和能耗需求较小，可为锂电池

回收提供一种新的思路。

火法冶金技术需要提供较高温度和大型设备，

适合在大型工厂内进行。其工艺简单，处理锂电池

的规模大、种类多，是一种简单、便捷的回收方法。

但此法会产生大量有害气体，需要设置尾气处理装

置，又增加了火法技术的成本。

３２　湿法浸出

湿法冶金在矿物分解提取、钢铁冶炼、混合液净

化、金属制备等过程中都有很高的实用性。湿法浸

出常见试剂是无机酸和有机酸。常见的浸出剂有

Ｃ４Ｈ６Ｏ５、Ｃ２Ｈ２Ｏ４、Ｃ６Ｈ８Ｏ７、Ｈ２ＳＯ４、Ｈ３ＰＯ４ 和ＨＮＯ３。

浸出的金属种类和浸出率见表２。

表２　不同浸出剂的浸出率
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Ｍｅｔａｌｔｙｐｅａｎｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

Ｓｏｕｒｃｅｏｆ

ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｍａｌｉｃａｃｉｄ Ｃ４Ｈ６Ｏ５ ＬｉＮｉＣｏＭｎＯ２

Ｔｉｍｅ：３０ｍｉｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：８０℃

Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：１．２ｍｏｌ／Ｌ

Ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ（ｌｉｑｕｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ）：１．５％

Ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ（ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ）：４０ｇ／Ｌ

Ｌｉ，９８．９％

Ｃｏ，９４．３％

Ｎｉ，９５．１％
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［１１］
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Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：８０℃

Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：１ｍｏｌ／Ｌ

Ｌｉ，９８％

Ｃｏ，９８％
［１２］

Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ ＬｉＣｏＯ２

Ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７０℃

Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：１ｍｏｌ／Ｌ

Ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ（ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ）：３０ｇ／Ｌ

Ｃｏ，９６％ ［１３］

Ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ Ｈ２ＳＯ４ ＬｉＮｉＣｏＭｎＯ２

Ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７０℃

Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ：１０％

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ：４００ｒ／ｍｉｎ

Ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ（ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ）：１∶５

Ｌｉ，９４．６３％ ［１４］

Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ Ｈ３ＰＯ４ ＬｉＮｉＣｏＭｎＯ２

Ｔｉｍｅ：６０ｍｉｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６０℃

Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：２ｍｏｌ／Ｌ

Ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ（ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ）：５０ｇ／Ｌ

Ｈ２Ｏ２ｖｏｌｕｍｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ：４％

Ｃｏ，９６．３％

Ｌｉ，１００％

Ｎｉ，９８．８％

Ｍｎ，９９．５％

［１５］

Ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ ＨＮＯ３ ＬｉＦｅＰＯ４

Ｔｉｍｅ：１５０ｍｉｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５５℃

Ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：４．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ（ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ）：１∶８

Ｌｉ，９１．２５％ ［１６］

３．２．１　直接浸出

直接浸出法是将预处理后的电极材料直接用强

酸或是采用向强酸中加入还原剂进行溶解浸出。还

原剂可以加快浸出反应速率，阻止Ｃｌ２、ＳＯ２ 等酸性

气体产生。

例如，苹果酸浸出三元正极的反应方程式［１７］如

式１所示：

１８Ｃ４Ｈ６Ｏ５＋６ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２＋３Ｈ２Ｏ２＝

６Ｌｉ＋ ＋２Ｃｏ２＋ ＋２Ｎｉ２＋ ＋２Ｍｎ２＋ ＋１８Ｃ４Ｈ５Ｏ５
－ ＋

１２Ｈ２Ｏ （１）

不同酸对不同金属的浸出效果不同，在酸浸出

过程中，添加不同还原剂又对浸出结果有着或促进、

或抑制的效果。就酸性来说，强酸的单一浸出对大

部分金属的浸出效果较好，弱酸则需要还原剂的辅

助才能有显著的浸出效果。即使不辅助添加还原

剂，ＨＣｌ对ＬｉＣｏＯ２ 中Ｃｏ、Ｌｉ的浸出率依然可以达

到９０％
［１７１８］。陆修远等［１９］通过实验发现，Ｈ２ＳＯ４

可单独浸出三元正极ＬｉＣｏＭｎＮｉＯ２ 中的所有金属。

当Ｈ２ＳＯ４ 浓度达到６ｍｏｌ／Ｌ时，Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｌｉ浸出

率分别可以达到１００％、８２．０８％、８１．１３％、１００％，

而 Ｍｎ浸出率小于１０％。王百年等
［１６］比较了不同

酸对ＬｉＦｅＰＯ４ 正极中Ｌｉ的浸出效果。结果表明，

在无机酸中，ＨＮＯ３ 浸出效果最好，对Ｌｉ的最大浸

出率为７９．４１％。而对于Ｃ６Ｈ８Ｏ７、Ｃ２Ｈ４Ｏ２和Ｃ２Ｈ２Ｏ４，

它们可能与铁离子产生络合反应或配合物，导致Ｌｉ

浸出率低。姚路［２０］考察了ＬｉＮｉＣｏＭｎＯ２ 在两种有

９５
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中，双氧水用量对金属浸出率的影响，结果表明，在

不加双氧水时，苹果酸体系的浸出率为３３．６％，与

柠檬酸体系非常接近，而加入体积分数为１２％的

Ｈ２Ｏ２ 后，两种体系的浸出率均大于９５％。

综上，还原剂对于弱酸体系的浸出率有明显的

改善功能。锂电池正极材料中不同金属的浸出反应

实质上是金属离子从正极材料转移到浸出液的过

程。当酸把正极材料的层状结构破坏后，低价离子

易于进入溶液中，高价离子则迁移缓慢。还原剂的

作用是把高价离子的化合价降低，使其更容易转移到

溶液中。浸出反应常用的还原剂有 Ｈ２Ｏ２、Ｃ６Ｈ１２Ｏ６、

Ｎａ２Ｓ２ＳＯ３、Ｎａ２ＳＯ３、Ｃ６Ｈ８Ｏ６、ＮＨ４ＦｅＳＯ４。不同还

原剂对金属浸出结果的作用不同，有促进作用的例

子包括：Ｈ２ＳＯ４ 为浸出剂，Ｈ２Ｏ２、Ｃ６Ｈ１２Ｏ６、Ｎａ２ＳＯ３

为还原剂，对 Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋、Ｍｎ３＋ 离子的浸出
［１９］，

Ｈ２ＳＯ４Ｈ２Ｏ２ 体系对 ＬｉＦｅＰＯ４ 中 Ｌｉ
＋、Ｆｅ２＋ 的浸

出［２１］和Ｈ２ＳＯ４ＮＨ４ＦｅＳＯ４ 体系对Ｃｒ
６＋的浸出［２２］、

Ｈ２ＳＯ４ 抗坏血酸体系对 Ｍｎ
３＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋、

Ｆｅ３＋的浸出
［２３］；抑制浸出速率的例子有 Ｎａ２Ｓ２ＳＯ３

对Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋、Ｌｉ＋浸出过程的抑制作

用［２４］。整体上，大部分还原剂对浸出速率和金属回

收率有显著提升效果，只要选择合适的还原剂，就不

会抑制浸出反应的速率。

采用直接浸出法浸出废旧锂电池正极材料中的

有价金属，成本低廉，中温常压下反应，能耗较少，反

应温度易于控制，浸出效果好。

３．２．２　碱溶解—酸浸出

粉碎后的锂电池混合料中含有不锈钢碎片、正

负极碎片、导电炭黑、塑料膜，碱溶解—酸浸出法可

以从电池混合料中高效回收正极铝片，实现废旧锂

电池全组分无害化回收目标。回收原理是根据铝的

两性性质，先用强碱溶解铝箔，让铝以ＡｌＯ－２ 的形式

进入到溶液，而ＬｉＦｅＰＯ４不溶于碱。过滤掉不溶性的

物质，往滤液中加入 Ｈ２ＳＯ４，沉淀 Ａｌ
３＋以 Ａｌ（ＯＨ）３

的形式回收铝。相应的化学反应式［２５］为：

２Ａｌ＋２ＮａＯＨ＋２Ｈ２Ｏ＝２ＮａＡｌＯ２＋３Ｈ２↑ （２）

２ＮａＡｌＯ２＋Ｈ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＝２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋

Ｎａ２ＳＯ４ （３）

吴越等［２６］用ＮａＯＨ溶解铝箔集流体，再用Ｈ２ＳＯ４

溶液调节ｐＨ值为９浸出铝，得到的Ａｌ（ＯＨ）３ 可达化

学纯级别，硝酸法沉淀Ｆｅ（ＯＨ）３ 纯度达到９８．７％，

而热法沉淀Ｌｉ２ＣＯ３ 可达零级产品要求，一次沉锂

率超过８０％上。潘泽强
［２７］采用碱煮法除铝锂、酸浸

出溶钴、草酸铵沉钴的工艺回收钴锂膜废料中的有

价金属。把钴锂膜加入到用１．０～１．５ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液后将溶液升温到８０℃并保温０．５ｈ，使

反应充分进行。过滤后，调节滤液 ｐＨ 值小于９。

经过此工序，铝的浸出率大于８５％，锂基本被浸出，

同时可使带状原料转化成粉状。相关的反应式为：

ＬｉＣｏＯ２＋ＮａＯＨ＝ＮａＣｏＯ２＋ＬｉＯＨ （４）

Ｃｏ２Ｏ３＋６ＨＣｌ＝２ＣｏＣｌ２＋Ｃｌ２↑＋３Ｈ２Ｏ （５）

采用有机溶剂法去除粘结剂，有机溶剂选择不

当会有少量正极活性物质残留在铝箔上，造成铝料

纯度降低。加热法去除粘结剂会产生有机废气污

染。而碱溶法预处理将多数铝转移到溶液，经酸浸

出回收Ａｌ（ＯＨ）３，回收的铝产品纯度高。碱溶解—

酸浸出法在有效收集铝的同时，降低了稀有金属

Ｌｉ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ的回收效率，同时增加了尾液处理的

难度。

３３　生物浸出

生物浸出技术又叫生物冶金技术，是利用微生

物的代谢活动产生的酸溶解可溶性物质，回收其中

有价成分的一项新技术。自然界中存在某些以矿石

为食物的细菌，它们被称为“适温”细菌。这些细菌

生活在温泉、火山地区等含硫的酸性环境中。在高

温条件下，它们能够氧化矿石中的金属元素，使金属

元素以离子形态进入溶液变成可提取的状态。某些

学者从生物浸矿中受到启发，尝试用微生物菌液浸

出废旧锂电池的正极材料，并取得了良好的效果。

ＭＩＳＨＲＡ等
［２８］采用无机自养型嗜酸氧化亚铁硫杆

菌浸出钴酸锂中的钴和锂。这种细菌以元素硫和亚

铁离子作为能源，产生硫酸和三价铁离子，硫酸能够

溶解钴酸锂中的钴和锂。研究结果发现嗜酸氧化亚

铁硫杆菌在被接种到含有亚铁离子和硫源的培养基

上培养后，细菌菌液能够快速浸出钴酸锂中的钴和

锂，且钴的溶解速度比锂快。可能涉及的反应为：

Ｓ＋Ｆｅ２＋ ＋２Ｏ２＋２Ｈ
＋
犃犮犻犱犻狋犺犻狅犫犪犮犻犾犾狌狊犳

→
犲狉狉狅狅狓犻犱犪狀狊

Ｆｅ３＋＋Ｈ２ＳＯ４ （６）

ＸＩＮ等
［２９］探讨了嗜酸性硫氧化和铁氧化细菌

协同培养时，细菌对废旧锂电池中钴和锂的浸出机

制。研究结果发现锂和钴生物浸出机制略有不同：

锂在三种生物浸出体系中的溶解都表现为生物酸溶

解，而钴在不同体系中表现出的溶解机制不同。在

Ｓ体系中，钴的溶解表现为生物酸溶机制，而在

Ｓ＋ＦｅＳ２ 或ＦｅＳ２ 体系中，钴的释放是由生物酸溶解

和Ｆｅ２＋的还原性共同作用的结果。

０６
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ＦｅＳ２ 浸出体系的反应为：

ＦｅＳ２＋５Ｏ２＋４Ｈ
＋＝Ｆｅ３＋＋２ＳＯ４

２－＋２Ｈ２Ｏ （７）

Ｓ＋ＦｅＳ２ 浸出体系的反应为：

Ｓ＋１．５Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＝Ｈ２ＳＯ４ （８）

２Ｆｅ２＋＋０．５Ｏ２＋２Ｈ
＋＝２Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ （９）

相比于传统的湿法工艺，生物浸出法消耗试剂

量小、浸出率高，浸出条件温和，浸出体系环保、污染

小，是未来废旧锂电池回收行业发展的一个理想方

向。但目前对生物浸出的研究尚未成熟，并且浸出

菌种培育周期长、适应性差。要推广生物浸出技术

必须进一步缩短菌种培育周期，驯化出高效吸附金

属离子的特异型菌种。

采用以上三种方法回收正极材料时，正极材料

经过预处理、酸碱溶解后，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ等均以

离子形式进入到溶液，尾端处理是从浸出液中分离

目标元素，回收高纯单质。通常有沉淀法和萃取法。

沉淀法是利用金属阳离子和酸根阴离子能够发

生复分解反应产生沉淀的原理，从浸出液中回收复

盐产品。ＮａＯＨ＋Ｈ２ＳＯ４ 体系回收铝的纯度高，

Ｈ２ＳＯ４＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ体系分离铁锰较彻底，草酸盐

溶液对钴镍有较好沉淀效果，以草酸根沉 Ｌｉ＋、

Ｃｏ２＋，在最适宜的条件下，一次沉淀率分别为

１００％、９６．３％
［３０３１］。饱和Ｎａ２ＳＯ４ 溶液一次沉锂率

可达８０％。草酸根的沉淀原理如方程式１０所示。

（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４＋ＣｏＳＯ４＝ＣｏＣ２Ｏ４↓＋（ＮＨ４）２ＳＯ４

（１０）

沉淀法回收浸出液中的金属在适宜的ｐＨ值和

温度下便可以达到较高的浸出率，且对设备要求低、

操作简单，合成产品路径广泛，工业推广容易。但酸

浸液中多种金属离子的沉淀顺序需要严格控制，否

则会发生共沉淀而使回收产品不纯。

萃取的原理是萃取剂和目标金属形成仅溶于有

机相的稳定配合物，从水相中分离出来。多级萃取

可以把不同金属离子从浸出液中依次脱除。比较常

见的萃取剂有：铜萃取剂ＡｃｏｒｇａＭ５６４０、钴萃取剂

Ｃｙａｎｅｘ２７２。吴芳
［３２］采用两种萃取剂多次萃取分

离钴锂，用Ｐ２０４萃取分离Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｎ，净化除杂

后的溶液再用Ｐ５０７二次萃取，得到只含钴锂的萃取

液，最后用２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 反萃钴，碳酸根沉钴锂的

回收率可达９９％，碳酸根一次沉锂率为７６．５％。

多级萃取法能够获得纯度很高的金属单质，但

会使用较多萃取剂。萃取剂是有毒的有机溶剂，成

本高，易挥发产生ＶＯＣｓ，使用萃取法提取金属要做

好防护措施，佩戴防毒面具。

３４　其他方法

３．４．１　离子交换法

离子交换法的核心是离子交换树脂，离子交换

过程实质上是一个吸附—解析的过程，首先利用阳

离子型交换树脂把浸出液中的部分金属阳离子吸附

到树脂上，然后再用相应溶液冲洗树脂，这样就可以

把某一金属离子从浸出液中剥离出来。冯佳等［３３］

采用 ＴＰ２０７ 树脂吸附浸出液中的 Ｃｕ２＋，并用

ＮａＯＨ溶液回收洗脱液中的Ｃｏ２＋。在浸出液ｐＨ

值为２．５的条件下，铜的去除率可达到９７．４４％，钴

的回收率达到９０．２％。

离子交换法工业应用广泛，但离子交换树脂易

污染、价格昂贵、再生困难，此方法还需要做进一步

的改进，如开发新型稳定度高的改性螯合树脂，该树

脂能够在重金属溶液中稳定、高效地吸附金属离子。

３．４．２　盐析法

盐析法是将溶解度很高的电解质加入到浸出液

至饱和状态，再用低介电常数溶剂降低混合液的介

电常数，使浸出液中的金属离子析出。金玉健等［３４］

采用盐析法从锂离子电池正极浸出液中回收钴盐。

经试验得知，当浸出液、硫酸铵溶液和无水乙醇的体

积比为２∶１∶３时，Ｃｏ２＋的析出率可达到９２％。

盐析法提取的金属盐产品纯度低，混有其他杂

质，缺陷较大，相关研究少。

３．４．３　电解法

电解就是电流通过电解质溶液在电极引起氧化

还原反应的过程。电解法是在正极材料的浸出液两

端外加直流电压，使浸出液中的金属离子在阴极还

原成金属单质，从而达到分离富集的效果。申勇

峰［３５］将除杂后的浸出液直接电积沉钴，得到的钴符

合ＧＢ６５１７—８６的１Ａ＃标准，直收率大于９３％。ＬＩ

等［３６］采用电解法从ＬｉＣｏＯ２ 正极材料的浸出液中回

收ＬｉＣｏＯ２，重新制备ＬｉＣｏＯ２ 薄膜。再生的ＬｉＣｏＯ２

具备良好的电化学性能，初次放电容量为１２７ｍＡ·ｈ，

充电效率为９７．２％。经过３０次循环后，放电容量

降低不到４％，充电效率为９９．１％。

反应途径［３７］见式（１１）～（１３）：

Ｃｏ（ＯＨ）２（ｓｕｓｐｅｎｄｉｎｇ）
ＯＨ
→
－

ＨＣｏＯ２ →－ ＣｏＯＯＨ

Ｌｉ
→
＋

ＬｉＣｏＯ２ （１１）

Ｃｏ（ＯＨ）２＋ＯＨ 幈幇
－ ＨＣｏＯ２－ ＋Ｈ２Ｏ （１２）

ＨＣｏＯ２ →－ ＣｏＯＯＨ＋ｅ （１３）

电解法处理浸出液节省了化学试剂的用量，不

会引入新离子，但多种金属离子之间沉淀的顺序难

１６
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以控制，容易产生共沉淀效应，使目标产品不纯，并

且电解废液难以处理，引发环保问题。

３５　技术比较

各种技术所用方法的优缺点见表３。

表３　不同技术方法的比较

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犮犺狀犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱狊

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｔｙｐｅ Ｍｅｔｈｏｄ Ａｄｖａｎｔａｇｅ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅ

Ｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｏａｓｔｉｎｇ

Ｓｉｍｐｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ａｌａｒｇｅｓｃａｌｅ

ａｎｄｖａｒｉｅｔｙｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

Ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ，ｐｒｏｄｕｃｉｎｇａ

ｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆｅｘｈａｕｓｔ

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＡｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
Ｓｉｍｐｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎ，

ｈｉｇｈｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｌｉｔｔｌｅｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ＡｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ
Ｓｉｍｐｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ｌｏｗｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ，ｈｉｇｈｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ
ＰｒｏｄｕｃｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｎｄＶＯＣｓ

Ｂｉｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇ

Ｌｏｗｃｏｓｔ，ｅｎｅｒｇｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｉｍｍａｔｕｒｅ

Ｏｔｈｅｒｍｅｔｈｏｄｓ

Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ Ｓｈｏｒｔｐｒｏｃｅｓｓ，ｓｉｍｐｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎ Ｌｏｗｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｃｏｂａｌｔ

Ｓａｌｔｉｎｇｏｕｔｍｅｔｈｏｄ Ｓｉｍｐｌｅｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ｌｏｗｃｏｓｔ Ｌｏｗｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｍｅｔｈｏｄ ｌｅｓｓｒｅａｇｅｎｔｓ，ｎｏｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

Ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｉｓｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｅａｓｙｔｏｐｒｏｄｕｃｅ

ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｍｅｔａｌ．

Ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｈａｎｄｌｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄ

４　总结

火法回收、湿法回收和生物浸出回收三种技术

相比，火法回收缺陷过大，如能耗和设备要求太高，

金属回收率低。在我国推行蓝天碧水保卫战计划的

大环境下难以实施。生物浸出回收在整体上效率

低，菌种生存条件严苛，在我国生物冶金研究相对稀

缺的现况下不易推广。而湿法回收技术成熟，Ｌｉ、

Ｃｏ等多种金属的浸出率均大于９５％。成本低、能

耗小、对设备要求低，工业上引入途径广。废旧锂电

池回收在未来数年应该以湿法为主，针对湿法回收工

艺的整个回收过程，建议从以下两个方向进行完善：

１）提高预处理的效率

湿法回收工艺流程长的一个较大原因是预处理

复杂。锂电池粉碎后，需要筛选、分拣、去除粘结剂、

研磨，手工操作效率低。如果能够开发出机械去

壳—智能分选的一体化拆解设备将会极大地提高电

池处理量和处理效率。这是锂电池回收研究的关键

技术点。

２）减少试剂使用

国家的环保政策要求各个工业企业对废水处理、

固体废弃物处置必须做到“无害化、减量化、资源化”，

对湿法回收锂电池的企业来说，浸出废液的成分需要

严格控制。所以在湿法回收时，应该尽可能减少试剂

种类，控制酸根阴离子的数量，萃取剂和酸碱最好避

免同时使用，降低尾液资源化难度。同时，要对湿法

浸出机理深入研究，选择高效、易处理的浸出试剂。
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