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摘要：随着新能源汽车产业的发展，汽车动力电池产量快速增长，动力电池报废量也逐年增加。为实现

废旧动力电池中有价元素的循环利用，降低废弃物对环境的污染，缓解锂、钴资源供需不平衡矛盾，废旧

动力电池资源化迫在眉睫。三元正极材料是废旧动力电池中最具有回收价值的成分，综述了废旧三元

动力电池正极材料的湿法提取技术、火法—湿法联合提取技术以及其他提取技术的进展，分析比较了各

种技术的优势与不足，并对废旧三元动力电池正极材料中有价元素提取技术未来的发展方向进行展望。
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　　１９９１年第一款商用锂离子电池进入市场，自

此，锂离子电池在手机数码设备、新能源汽车、储能

电站等领域应用日益广泛，日新月异［１２］。近年来，

得益于国家政策的扶持，电动汽车的市场占有率逐
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年上升［３］。自２０１４年开始，我国电动汽车成规模进

入市场，２０１８年开始出现大批量退役动力电池。

２０２０年时，我国动力锂电池的报废量超过２０万ｔ；

到２０２５年，报废量将达到１３１万ｔ
［４］。动力锂电池

主要分为三元动力电池与磷酸铁锂动力电池，在

２０１８—２０２０年间，三元正极材料装车量均超过磷酸

铁锂正极［５６］，庞大数量的三元动力电池被装配进电

动车内，随之也产生了大量的报废动力电池，带来巨

大的回收压力［７］和新的机遇。

废旧三元动力电池由石墨负极材料、正极材料

镍钴锰酸锂、隔膜、电解液例如六氟磷酸锂及电池外

壳包装组成，其中重金属元素、电解质、有机废料等

有毒有害成分如得不到妥善处置，将会对生态环境

造成巨大危害。废旧三元动力电池正极材料中的有

价元素主要是锂、镍、钴、锰，正极废料中元素丰度高

于原矿，是优秀的“城市矿山”，不同类型动力电池中

有价元素含量如表１
［８］所示。

表１　不同类型动力电池中有价元素含量

犜犪犫犾犲１　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳狏犪犾狌犪犫犾犲犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋狔狆犲狊狅犳狆狅狑犲狉犫犪狋狋犲狉犻犲狊 ?％
动力电池 锂 钴 镍 锰

ＮＣＭ１１１ ２．４５ ６．８７ ６．８２ ６．４１

ＮＣＭ５２３ ２．８２ ４．７５ １１．７８ ６．６５

ＮＣＭ６２２ ３．０１ ５．０７ １５．０９ ４．７３

ＮＣＭ８１１ ３．２９ ２．７８ ２２．０３ ２．５９

锂的生产主要有两个途径，盐湖提锂和矿石提

锂。虽然国内有较丰富的盐湖资源，但国内盐湖普

遍存在高镁锂比、卤水成分复杂、品位低等特点，暂

时未能进行大规模产业化生产。矿石提锂有能耗

高、成本高和尾矿处理难等几个技术难点，国内锂矿

开采提炼技术存在不足，导致目前锂产品供应市场

主要被智利 ＳＱＭ 公司、美国 ＦＭＣ 公司及德国

ＣＨｅｍｅｔａｌｌ公司垄断
［９］。同时国内钴资源极度依赖

进口、资源匮乏，钴矿产品进口量逐年递增，钴已经

成为对外依存度最高的有色金属，供需矛盾显著，十

分不利于我国钴产业的健康发展。

如果能实现废旧三元动力电池中有价资源的有

效回收，不仅可以避免环境污染，同时创造出相当显

著的经济价值［１０］，还能从中得到稀缺的镍、钴、锂金

属资源作为从矿石提炼金属的有力补充，缓解国内

相关供给紧张情况［１１］。基于此，本文主要综述废旧

三元动力电池正极材料及含钴３Ｃ电池正极材料回

收的各种工艺的现状，对各种工艺做出介绍与比较。

１　废旧三元动力电池正极材料有价元

素提取技术现状

目前废旧三元动力电池的处理流程为电池预处

理、有价金属提取、有价金属分离回收等几个步骤。

动力电池预处理是经过电池放电、拆解、分选等步骤

将正极材料与电池包装、外壳分离，实现正极活性物

质充分分离，为后段处理回收做好准备。根据正极

材料中有价金属提取与分离步骤使用的处理方法分

为湿法提取、火法—湿法联合提取技术。

２　湿法提取技术

湿法冶金是废旧电池提取有价金属使用最多的

途径，相比于火法冶金，其能耗低、有价金属回收率

高。湿法提取技术是使用无机酸、有机酸或碱性试

剂将有价金属从废旧锂电池正极材料中浸出到溶液

中，添加还原剂促进浸出过程，然后通过有机试剂萃

取、不同金属分步沉淀、电化学沉积等方法分离有价

金属 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌｉ等，达到后续回收再利用的

目的。

２１　无机酸浸出法

酸浸法具有浸出过程速率快，浸出效率高、能耗

低等特点，在三元正极材料有价元素提取过程中应

用广泛。对于经过预处理的正极材料，主要是采用

盐酸、硫酸、硝酸或者磷酸等浸出试剂进行浸出。其

中盐酸浸出效果最佳，但盐酸易挥发，同硝酸一样易

产生有毒气体造成环境污染，工业上多采用价格低

廉、性质稳定的硫酸作为浸出试剂。由于正极材料

中Ｎｉ、Ｃｏ高价化合物不易溶于酸中，在浸出体系中

加入 还 原 剂 例 如 Ｈ２ＳＯ３、Ｈ２Ｏ２、ＮＨ２ＯＨ 等 将

Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋转化为低价离子可以显著提高浸出的效

率。Ｈ２Ｏ２ 还原性强，对反应促进效果明显且用量

少，产物绿色环保，在其中使用最为广泛。目前，使

用Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２ 体系浸出金属离子，再使用有机

溶剂萃取回收的工艺已实现商用，Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ２

体系浸出三元正极材料的过程主要发生如下反应：

２ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ（１－狓－狔）Ｏ２（ｓ）＋（２－２狓－狔）Ｈ２Ｏ２（ａｑ）＋

３Ｈ２ＳＯ４（ａｑ）＝Ｌｉ２ＳＯ４ （ａｑ）＋２狓ＮｉＳＯ４ （ａｑ）＋

２狔ＣｏＳＯ４（ａｑ）＋２（１－狓－狔）ＭｎＳＯ４ （ａｑ）＋

（５－２狓－狔）Ｈ２Ｏ（ｌ）＋（２－２狓－狔）Ｏ２（ｇ） （１）

但由于Ｈ２Ｏ２ 价格高，且在运输和储存过程存在

的安全隐患，以及使用Ｈ２Ｏ２ 导致回收体系用水失衡，

产生较多的工艺用水无法完全导回系统，废水处理量

大，研究者也在积极探索其他更适宜的外源还原剂。
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ＨＥ等
［１２］研究了一种从废 ＮＣＭ１１１型锂离子

电池中回收锂、镍、钴和锰的环保浸出工艺。研究了

Ｈ２ＳＯ４浓度、温度、Ｈ２Ｏ２ 浓度、搅拌速度和固液比

等对从ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２ 中浸出Ｎｉ、Ｃｏ、Ｌｉ和Ｍｎ

的影响，得到最优工艺参数。在Ｈ２ＳＯ４浓度１ｍｏｌ?Ｌ、

１％ Ｈ２Ｏ２、固液比４０ｇ?Ｌ、浸出温度４０℃、浸出时

间６０ｍｉｎ、搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ的最优条件下，Ｌｉ、

Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率均超过９９％。

ＶＩＥＣＥＬＩ等
［１３］使用１．２５ｍｏｌ?Ｌ硫酸，选用浓

度为０．１ｍｏｌ?Ｌ的Ｎａ２Ｓ２Ｏ５作为还原剂浸出三元正

极材料，在浸出温度６０℃条件下，固液比２２２ｇ?Ｌ

时，有价金属浸出率均高于９０％。

ＷＡＮＧ等
［１４］使用盐酸浸出三元正极材料，在

盐酸浓度４ｍｏｌ?Ｌ、固液比２０ｇ?Ｌ、反应温度８０℃的

体系下反应６０ｍｉｎ，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率都超过

９９％。使用ＫＭｎＯ４试剂与 Ｍｎ进行选择性反应，使

Ｍｎ以 ＭｎＯ２ 形式回收。其次，用二甲基乙肟对浸

出液中的Ｎｉ进行选择性提取回收。第三步，在浸出

液中加入１ｍｏｌ?Ｌ ＮａＯＨ 溶液控制 ｐＨ＝１１使

Ｃｏ（ＯＨ）２选择性沉淀。最后，在浸出液中加入饱和

Ｎａ２ＣＯ３溶液沉淀出Ｌｉ２ＣＯ３。

杨永强等［１５］研究盐酸水合肼体系浸出电池级钴

酸锂，使用水合肼作为还原剂，在盐酸浓度０．９ｍｏｌ?Ｌ、

水合肼加入量?钴酸锂加入量６．２５ｇ∶１０ｇ，浸出温

度７０℃，浸出３０ｍｉｎ条件下，钴和锂的浸出率分别

为９５％和９９％。

ＪＯＵＬＩ?等
［１６］研究了一种从废锂离子电池

ＮＣＡ正极材料中回收有价值金属的湿法冶金工艺。

探究 了 酸 类 型 （Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３ 和 ＨＣｌ）、酸 浓

度（１～４ｍｏｌ?Ｌ）、浸出时间（３～１８ｈ）和浸出温

度（２５～９０℃）等参数对浸出效果的影响。结果得

出，盐酸具有较高的浸出效果，在盐酸浓度４ｍｏｌ?Ｌ、

浸出时间１８ｈ、浸出温度９０℃、固液比５０ｇ?Ｌ的最

佳条件下，所有有价金属都被浸出。

ＣＨＥＮ等
［１７］使用磷酸处理钴酸锂正极材料，发

现磷酸起到了浸出剂和沉淀剂的作用，Ｌｉ＋、Ｃｏ２＋与

ＰＯ４
３－反应转化为沉淀，在过量磷酸作用下，Ｌｉ３ＰＯ４

和Ｃｏ３（ＰＯ４）２ 又会重新溶解为磷酸二氢化合物。

从试验结果发现Ｌｉ３ＰＯ４较Ｃｏ３（ＰＯ４）２ 更易溶解，在

反应温度 ４０ ℃、反应时 间 ６０ ｍｉｎ、０．７ ｍｏｌ?Ｌ

Ｈ３ＰＯ４、添加４％ Ｈ２Ｏ２、固液比５０ｇ?Ｌ的最佳浸出

条件下，可以将Ｌｉ＋保留在溶液中，将９９％以上的

Ｃｏ以Ｃｏ３（ＰＯ４）２ 沉淀的形式回收。

２２　有机酸浸出法

相比于无机酸，有机酸也可以作为浸出剂。目

前研究较多的有机酸有柠檬酸、苹果酸［１８］、乙酸、琥

珀酸等。有机酸对于设备仪器腐蚀性较弱，具有生

物降解特性，对环境的危害较小，适合循环利用［１９］。

部分有机酸，例如抗坏血酸［２０］具有还原性，可以在

浸出过程中部分替代还原剂还原高价金属离子，同

时，一些有机酸具有可以和金属离子结合的结构，充

当沉淀剂［２１］或螯合剂，在浸出过程与金属离子结合

降低浸出体系中金属离子的浓度推动反应正向

进行。

ＬＩ等
［２２］使用乳酸浸出三元正极材料，选用乳

酸浓度１．５ｍｏｌ?Ｌ，固液比２０ｇ?Ｌ，浸出温度７０℃，

Ｈ２Ｏ２ 含量０．５％，反应时间２０ｍｉｎ的条件下，镍、

钴、锂、锰的浸出率分别为９８．２％、９８．９％、９７．７％、

９８．４％。滤液用溶胶凝胶法再生成ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２

正极材料，再生正极材料性能良好。ＨＥ等
［２３］利用

酒石酸处理三元正极废料，固液比１７ｇ?Ｌ，添加４％

Ｈ２Ｏ２，酒石酸浓度２ｍｏｌ?Ｌ，反应温度７０℃，浸出

３０ｍｉｎ后，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｍｎ的浸出效率分别为

９９．０７％、９８．６４％、９９．３１％和９９．３１％。ＬＩ等
［２４］借

助柠檬酸具有的较强的酸度和络合性能，将其用于

酸浸出废旧钴酸锂离子电池正极，用１．２５ｍｏｌ?Ｌ柠

檬酸、添加１％体积分数的 Ｈ２Ｏ２，反应体系固液比

２０ｇ?Ｌ，搅拌强度３００ｒ?ｍｉｎ，物料在９０℃下浸出

３０ｍｉｎ，Ｃｏ和Ｌｉ的浸出率达９０％以上，Ｌｉ的浸出

率接近１００％。

彭腾等［２５］以柠檬酸作浸出剂，添加还原剂

Ｈ２Ｏ２ 从钴酸锂正极材料中浸出钴，１．２５ｍｏｌ?Ｌ柠

檬酸，４．９ｍｏｌ?ＬＨ２Ｏ２、在温度８０℃、固液比１１８ｇ?Ｌ

条件下浸出电池正极材料７０ｍｉｎ，浸出率达到

９４．８４％。ＺＨＵＡＮＧ 等
［２６］使用柠檬酸作为还原

剂，用磷酸浸出ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２ 正极材料。在

０．２ｍｏｌ?ＬＨ３ＰＯ４、０．４ｍｏｌ?ＬＣ６Ｈ８Ｏ７、时间３０ｍｉｎ、

温度９０℃、固液比２０ｇ?Ｌ的条件下，最终Ｎｉ、Ｌｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的浸出率分别为９３．３８％、１００％、９１．６３％、９２．００％。

２３　氨浸出法

氨可以与Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋进行络合反应，通过形成

络合物 Ｃｏ（ＮＨ３）６
２＋、Ｎｉ（ＮＨ３）６

２＋ 实现有价金属

Ｃｏ、Ｎｉ与杂质金属分离，Ｍｎ和Ａｌ基本不进入浸出

液中（式２）。建立 ＮＨ３?ＮＨ４
＋缓冲体系，可以稳定

反应体系的ｐＨ，维持氨络合物的稳定性。

Ｍｅ２＋＋６ＮＨ３＝Ｍｅ（ＮＨ３）６
２＋ （２）

为了提高氨浸出废旧锂电正极材料的效率，还
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使用还原剂例如Ｈ２Ｏ２ 和Ｎａ２ＳＯ３将高价态钴、镍还

原为Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋。郑晓洪
［２７］进行了基于氨铵盐体

系选择性浸出动力电池正极粉末机理的研究，解释

了浸出过程的机理：在ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２ 溶解过

程中，还原反应造成 Ｍｅ—Ｏ—Ｍｅ键断裂，正极材料

层状结构破坏，Ｌｉ＋ 被释放进入浸出液中，Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｍｎ在还原剂还原作用下转化为 Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋

进入溶液，然后与溶液中氨成分结合形成络合物，最

终不稳定络合物 Ｍｎ（ＮＨ３）犻
２＋再与ＳＯ３

２－结合生成

（ＮＨ３）Ｍｎ（ＳＯ３）２·Ｈ２Ｏ沉淀。研究得到了氨硫

酸铵浸出体系最佳工艺，在氨水浓度 ４ ｍｏｌＬ，

（ＮＨ３）２ＳＯ４浓度１．５ｍｏｌ?Ｌ，Ｎａ２ＳＯ３浓度０．５ｍｏｌ?Ｌ，

固液比１０ｇ?Ｌ，反应温度８０℃，浸出时间３００ｍｉｎ，

搅拌速率５００ｒ?ｍｉｎ件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出

率分别为９５．３％、８９．８％、８０．７％和４．３％。

王皓等［２８］以氨水为浸出剂浸出钴酸锂正极粉

末，在氨水浓度４ｍｏｌ?Ｌ，硫酸铵浓度１．５ｍｏｌ?Ｌ，

Ｈ２Ｏ２ 加入量５％，固液比１０ｇ?Ｌ的条件下Ｌｉ、Ｃｏ

的浸出率分别为９６％和８２％。ＱＩ等
［２９］用氨水处

理废旧钴酸锂电池，添加 Ｎａ２ＳＯ３作为还原剂，在

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ浓度１２０ｇ?Ｌ，ＮＨ４ＨＣＯ３浓度７５ｇ?Ｌ，

狀（Ｎａ２ＳＯ３）?狀（Ｃｏ）＝２，浸出时间２４０ｍｉｎ，浸出温度

控制８０℃的条件下，Ｃｏ、Ｌｉ的浸出率达到最高值，

分别为９１．１６％和９７．５７％。

氨浸法在浸出阶段可以选择性分离 Ｍｎ、Ａｌ，但

仍存在氨氮废水处理困难、污染大的问题。

３　火法—湿法联合提取技术

３１　高温熔炼法

通过一种废旧锂离子电池混合碳质还原剂在高

温下进行热还原、热分解、烧结等过程将其中的金属

熔炼成合金，再从合金中浸出分离回收有价金属的

方法。该方法主要分三步：１）在废锂离子电池中加

入造渣剂与还原剂，在１０００℃以上高温下将有价

金属熔炼成合金；２）从合金中浸取 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ等有

价金属；３）从炉渣中利用湿法工艺回收Ｌｉ、Ａｌ、Ｍｎ

等有价金属。高温熔炼法具有回收流程短，工艺简

单，适用于多种锂离子电池，原料无需预处理，有效

利用电池外壳、负极石墨、电池隔膜塑料的还原性和

化学反应热的优点，但不足在于回收产品纯度不高、

能耗高、易产生有害气体、熔炼过程炉渣机械夹杂造

成有价金属损失。

袁文辉等［３０］使用ＣａＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３炉渣配以焦

炭还原熔炼钴酸锂电池，得到ＣｏＣｕＦｅ合金，Ｃｏ、

Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ 的 回 收 率 分 别 为 ５８．７％、３９．０％、

９７．７％、９６．５％。任国兴等
［３１］使用高温熔炼法处理

高锰型废旧锂离子电池，采用ＣａＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ

渣系，造渣剂与电池料的质量比为２，造渣剂中

ＣａＯ?ＳｉＯ２＝０．７５，ＭｇＯ含量５％，在１４５０℃下熔

炼１５ ｍｉｎ，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ 回收率分别为 ９６．０３％、

９６．４２％、９３．４０％，Ｍｎ、Ｌｉ进入炉渣中。任国兴

等［３２］还利用废锂离子电池外壳的铝成分，仅添加铜

渣作为造渣剂，开发了一种基于ＦｅＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３渣

系从废旧铝壳锂离子电池中回收贵重金属的新型熔

炼还原工艺，在造渣剂与电池质量比为４，反应温度

１５００℃，反应时间３０ｍｉｎ条件下，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的回

收率分别为９８．８３％、９８．３９％、９３．５７％。

３２　还原焙烧法

还原焙烧法是将正极材料还原焙烧、硝化焙烧

或者硫酸化焙烧，使得正极材料中有价元素转化为

更便于选择性浸出的形式，然后使用湿法浸出工艺

绿色高效回收有价金属。

３．２．１　碳还原焙烧—水浸法

将三元正极废料与碳质还原剂混合后进行焙

烧，使三元正极材料中 Ｌｉ（Ｎｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔）Ｏ２ 分

解［３３３４］，部分分解产物被碳质还原剂还原，使正极

材料中 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ被还原成单质金属或者对应的

低价态氧化物，而Ｌｉ转化为可溶于水的Ｌｉ２ＣＯ３或

Ｌｉ２Ｏ，再通过水浸选择性浸出Ｌｉ，其他有价金属均

留存在渣中，在后续步骤回收。该方法有价金属回

收率高、操作简单，但由于锂以Ｌｉ２ＣＯ３形式回收，而

Ｌｉ２ＣＯ３在水中溶解度不高，为促进Ｌｉ
＋进入溶液，需

要采用低固液比浸出，浸出液Ｌｉ＋浓度不高。焙烧

反应过程反应式为：

Ｌｉ（Ｎｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔）Ｏ２＋（１＋２狓＋２狔）?４Ｃ＝

１?２Ｌｉ２Ｏ＋狓Ｎｉ＋狔Ｃｏ＋ （１－狓－狔）ＭｎＯ＋

（１＋２狓＋２狔）?４ＣＯ２ （３）

Ｌｉ２Ｏ＋ＣＯ２＝Ｌｉ２ＣＯ３ （４）

针对三元正极材料的还原相转化体系，严康

等［３５］绘制了５００～７５０℃下ＬｉＭＣＯ系（Ｍ＝Ｎｉ、

Ｃｏ、Ｍｎ）热力学稳定区域图，结果表明，６５０℃下

Ｌｉ２ＣＯ３最为稳定，焙烧温度高于７００℃后，Ｌｉ２ＣＯ３

从固相转变为液相，可能导致物料烧结，从而改变各

金属及其低价氧化物的结合形态，进而对锂的回收

造成不利影响。代云等［３６］研究碳热还原过程和水

浸过程的反应条件对锂浸出的影响，在焙烧温度

６５０℃、还原时间１００ｍｉｎ、水浸温度２５℃、水浸固

液比８３ｇ?Ｌ、搅拌速度１００ｒ?ｍｉｎ、水浸时间１２０ｍｉｎ
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的条件下，锂的浸出率达到９１．６％。

王海等［３７］在正极材料与石墨粉质量比７∶３、焙

烧时间６０ｍｉｎ、焙烧温度１０５０℃、水浸时间３０ｍｉｎ、

水浸固液比１００ｇ?Ｌ的条件下，锂浸出率达到９３．４７％。

邓超群等［３８］进行废三元锂电池碳热还原焙烧热解

研究，采用碳热焙烧—水浸法，直接以废三元锂离子

电池正负极片为原料，不预先分离电池集流体金属

箔片，添加焦粉控制混合物料碳含量为２７．３３％，经

过６５０℃下焙烧２．５ｈ后，Ｌｉ的水浸浸出率达到

８３．１７％。ＬＩＵ等
［３９］利用焦炭还原焙烧镍钴锰酸锂

正极材料，在焙烧温度６５０℃、焦炭用量１０％、焙烧

时间３０ｍｉｎ的条件下，用蒸馏水选择性浸出Ｌｉ，浸

出率为９３．６７％，水浸渣用硫酸处理，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的

浸出率分别为９３．３３％、９８．０８％和９８．６８％。

３．２．２　碳还原焙烧－碳酸化水浸法

ＨＵ等
［４０］采用褐煤为碳质还原剂在６５０℃下

进行还原焙烧，由于焙烧产物Ｌｉ２ＣＯ３在水中溶解度

有限，选择碳酸化水浸法提高浸出液锂的浓度，如反

应式（５）与图１所示，在水浸体系中持续通入ＣＯ２，

将Ｌｉ２ＣＯ３转化为溶解度更大的 ＬｉＨＣＯ３，Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｍｎ几乎不进入浸出液中，达到了选择性回收Ｌｉ的

目的。对浸出渣用硫酸浸出、溶剂萃取分离回收

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ，当Ｌｉ的浸出率达到８４．７％时，Ｃｏ、Ｍｎ、

Ｎｉ的浸出率均大于９９％。

Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２＝２ＬｉＨＣＯ３ （５）

图１　碳还原焙烧—碳酸化水浸法示意图
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ＺＨＡＮＧ等
［４１］通过碳还原焙烧处理三元正极

材料，使用碳酸化水浸法选择性提取了８５％以上的

Ｌｉ，最后用硫酸浸出残渣中的Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ，酸浸过程

硫酸用量为理论值的１．１５倍，浸出温度５５℃，浸出

时间２．５ｈ的条件下，超过９８％的Ｎｉ、Ｍｎ被浸出，

Ｃｏ浸出率达到９６％以上。

３．２．３　还原焙烧—碱浸法

ＷＡＮＧ等
［４２］利用正极材料中的铝箔在焙烧过

程中还原ＬｉＣｏＯ２，在６００℃下焙烧６０ｍｉｎ，还原产

物是Ｌｉ２Ｏ、ＣｏＯ和ＬｉＡｌＯ２。然后使用ＮａＯＨ浸出

焙砂，将Ｌｉ２Ｏ与ＬｉＡｌＯ２ 选择性浸出到碱溶液中，

Ｌｉ、Ａｌ的浸出率分别为９３．６７％和９５．５９％。碱浸

渣经过硫酸处理后，Ｃｏ可被完全浸出。

３．２．４　氢还原焙烧－水浸法

郭苗苗等［４３］采取高温氢还原和湿法冶金联合技

术回收报废三元动力电池正极材料中镍、钴、锰、锂。

如反应式（６）所示，经过４５０℃下氢还原焙烧３ｈ的

正极材料原有的层状镍钴锰酸锂结构分解，锂迁移

到材料表面，变成 ＬｉＯＨ、ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ 及少量的

Ｌｉ２ＣＯ３，镍、钴、锰分别被转化为Ｎｉ、Ｃｏ、ＭｎＯ。

Ｌｉ（Ｎｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ（１－狓－狔））Ｏ２＋（狓＋狔＋１?２）Ｈ２＝

狓Ｎｉ＋狔Ｃｏ＋（１－狓－狔）ＭｎＯ＋（狓＋狔）Ｈ２Ｏ＋ＬｉＯＨ

（６）

氢还原焙烧产物经过水浸、酸洗、沉淀过程后，锂

的浸出率达到９７．５％，得到纯度９９．５％的Ｌｉ２ＣＯ３，水

浸渣用硫酸酸浸后，镍、钴、锰的浸出率分别达到

９６．８８％、９７．２３％、９９．７８％。

廖财斌等［４４］研究了三元正极废料中杂质对氢

还原焙烧—水浸提锂工艺的影响，发现三元正极废

料中含有的Ｆ、Ｐ、Ａｌ杂质会显著影响锂的浸出率，

在氢还原焙烧过程中，杂质会与锂结合生成水溶性

差的ＬｉＦ、Ｌｉ３ＰＯ４和ＬｉＡｌＯ２，导致锂浸出率的降低。

纯三元正极粉较佳焙烧条件为：焙烧温度５００℃、焙

烧时间３０ｍｉｎ、氢气流量１００ｍＬ?ｍｉｍ，此条件下所

得焙烧料在浸出固液比１００ｇ?Ｌ、温度９０℃、时间

１２０ｍｉｍ条件下浸出，锂浸出率为９８．７１％。含杂三

元正极废粉较佳焙烧条件为：焙烧温度５００℃、焙烧

时间９０ｍｉｍ、氢气流量１００ｍＬ?ｍｉｎ，此条件下所得焙

烧料在相同条件下水浸时，锂浸出率为８４．７４％。

刘诚等［４５］使用氢还原焙烧水浸法处理三元正

极废料，在氢气流量３Ｌ?ｈ，焙烧温度５００℃条件下

氢还原１ｈ，然后以固液比２００ｇ?Ｌ，浸出温度８０℃条

件水浸焙砂４０ｍｉｎ，锂的浸出率可以达到９５．８％。

李铠镔等［４６］以ＮＣＡ型正极材料为原料，比较

碳还原焙烧工艺与氢还原焙烧工艺选择性提锂的效

果，碳还原焙烧工艺采用碳化水浸法浸出焙砂中的

Ｌｉ，在碳含量为１５．０％、温度７００℃、焙烧时间９０ｍｉｎ

的条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌ的提取率分别为９７．８％、
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０．４５％、０．３６％、０．７５％；采用氢还原焙烧选择性提

锂工艺处理ＮＣＡ物料，转型温度较低，在相同焙烧

时间下，焙烧温度５００℃、氢气流速３００ｍＬ?ｍｉｎ的

条件下，通过水浸Ｌｉ提取率在９８％以上，Ａｌ的提取

率在１０％，Ｎｉ、Ｃｏ提取率均小于０．５％。比较得出，

碳还原焙烧温度显著高于氢还原的焙烧温度，两种

还原焙烧过程需要的时间相同，氢还原过程中Ｌｉ、

Ａｌ难以一次性分离。

氢还原焙烧工艺锂回收率高，不产生碳排放，符

合碳中和保护环境理念，是环境友好的绿色冶金技术。

３．２．５　硝化焙烧—水浸法

ＰＥＮＧ等
［４７］先使用硝酸硝化三元锂离子电池

正极破碎片，然后将硝化物料焙烧处理，在１００～

２５０℃温度范围内，锂硝酸盐稳定性强于其余金属

硝酸盐，镍、钴、锰等金属硝酸盐在焙烧过程均分解

为对应金属氧化物。再通过水浸选择性浸出可溶于

水的锂硝酸盐，浸出率超过９３％，实现选择性提锂。

此法焙烧过程温度低，水浸工艺操作简单，节约了成

本，可以实现优先选择性提锂，但焙烧过程中硝酸盐

的分解易产生酸性气体，容易造成环境污染。

３．２．６　硫酸化焙烧－水浸法

通过控制三元正极材料硫酸化焙烧条件，可以

进行选择性硫酸化，使Ｌｉ选择性地转化为溶解度高

的Ｌｉ２ＳＯ４，而镍、钴、锰形成不溶于水的氧化物，从

而通过水浸提锂。

ＣＨＥＮＧ等
［４８］使用（ＮＨ４）２ＳＯ４作为硫酸化试

剂，添加进三元正极材料中，在６５０℃下焙烧，镍钴

锰酸锂完全转化为Ｌｉ２ＳＯ４、ＮｉＯ、Ｃｏ３Ｏ４和ＬｉＭｎ２Ｏ４。

经过焙烧２．５ｈ后，焙砂常温水浸０．５ｈ，锂浸出率超

过９０％。张贤等
［４９］利用碳质还原剂、浓硫酸在

１００～３００℃条件下将三元正极材料粉末反应熟化，

将其中有价元素转化为硫酸盐，用水浸出回收，在硫

酸熟化温度２５０℃，熟化时间３０ｍｉｎ，浓硫酸与正

极黑粉用量比０．９７ｍＬ?ｇ条件下，Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ的浸

出率均超过９６％。

与碳还原焙烧—水浸法比较，硫酸化焙烧—水

浸法对锂的回收率更高，但需加入硫酸化试剂且选

择性稍差，两种提锂技术各有优劣。

４　其他提取技术

４１　微生物浸出法

微生物浸出是利用微生物或其代谢产物将正极

活性材料中有价金属转化成可溶性盐进入浸出液

中。张颢竞等［５０］用氧化亚铁硫杆菌以酸浸—生物

浸出工艺从废旧锂离子电池中回收有价金属，有效

减少浸出过程酸耗量，铜、镍、钴浸出率分别达到

９９．８８％、９９．９３％和９９．５５％。

微生物浸出法绿色环保，浸出过程污染小，不足

之处在于浸出效率低、微生物难以培养，难以满足工

业化回收废旧锂离子电池的需求。

４２　机械活化法

机械活化法分为再生和回收两类，再生是在活

化剂的作用下，对三元锂电正极材料进行机械活化

预处理，再通过焙烧直接将其再生为新的镍钴锰酸

锂材料。机械活化回收是在锂电正极材料中添加共

磨剂，一起进行机械活化，在活化过程中镍钴锰酸锂

和共磨剂发生物理和化学反应，生成能够被选择性

回收的产物，再可通过水浸法分步回收有价金属。

ＹＡＮＧ等
［５１］使用 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ为共磨剂，与

ＮＣＭ５２３进行机械活化１５ｍｉｎ后，水浸出渣中的

Ｌｉ，然后以Ｌｉ２ＣＯ３形式回收，纯度达到９９．９６％。

５　结语与展望

废旧汽车三元动力电池正极材料中有价元素提

取回收是近些年的热门，相关技术繁多，其中有些技

术已经得到了工业化应用，但是也还有改进空间。

酸浸法不加选择地浸出金属，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌｉ、

Ａｌ、Ｆｅ等金属一齐进入浸出液中，增加了金属分离

的难度和成本，酸的耗用量较大，浸出液中有价金属

浓度不高。氨浸法氨氮废水的处理存在困难。高温

熔炼回收技术处理三元锂离子电池金属损耗大、能耗

较高，火法处理的产物只能作为生产流程的中间产

物，还需要后续湿法步骤处理分离回收有价金属。还

原焙烧回收技术多着眼于Ｌｉ的优先提取回收，Ｎｉ、

Ｃｏ、Ｍｎ等金属的回收仍然需要其他湿法工艺的参与。

废旧汽车三元动力电池的回收利用大有前景，

有价元素提取技术仍有许多值得改进空间，回收产

业应向着减少二次污染、选择性强、提高回收率、低

成本方向发展，联合多种回收技术，在国家政策的扶

持下，建立完善的废旧汽车动力电池回收体系。
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Ｍｉｎｉｎｇａｎｄ ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，３５（３）：

７５７８．

［３２］任国兴，肖松文，谢美求，等．基于 ＦｅＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３渣

型的废旧铝壳锂离子电池还原熔炼回收有价金属［Ｊ］．

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，

２０１７，２７（２）：４５０４５６．

ＲＥＮＧＸ，ＸＩＡＯＳ Ｗ，ＸＩＥ Ｍ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙ

ｓｍｅｌｔｉｎｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｂａｓｅｄｏｎＦｅＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

ｓｌａｇｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ

ＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１７，２７（２）：４５０４５６．

［３３］苟海鹏，裴忠冶，周国治，等．火法处理废旧三元锂离子

电池工艺研究［Ｊ］．中国有色冶金，２０１９，４８（４）：７９８３．

ＧＯＵＨ Ｐ，ＰＥＩＺＺ，ＺＨＯＵ ＧＺ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｗａｓｔｅｔｅｒｎａｒｙｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｆｉｒｅ

ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１９，４８（４）：

７９８３．

［３４］姜华伟，刘亚飞，陈彦彬，等．锂离子电池三元正极材料

研究及应用进展［Ｊ］．人工晶体学报，２０１８，４７（１０）：

２２０５２２１１．

ＪＩＡＮＧＨ Ｗ，ＬＩＵ ＹＦ，ＣＨＥＮ ＹＢ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｌａｙｅｒｅｄｏｘｉｄｅｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｙｎｔｈｅｔｉｃＣｒｙｓｔａｌｓ，

２０１８，４７（１０）：２２０５２２１１．

［３５］严康，熊正阳，刘志楼，等．废旧三元锂离子电池正极还

原焙烧回收Ｌｉ的研究［Ｊ］．中南大学学报（自然科学

版），２０２０，５１（１２）：３３６７３３７８．

ＹＡＮ Ｋ，ＸＩＯＮＧ Ｚ Ｙ，ＬＩＵ Ｚ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇＬｉｏｆｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

（ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２０２０，５１（１２）：３３６７３３７８．

［３６］代云，邓朝勇，吴浩．碳热还原—浸出法回收废旧锂电

池中的镍、钴、锰［Ｊ］．矿冶，２０２１，３０（３）：２４２９．

ＤＡＩＹ，ＤＥＮＧＣＹ，ＷＵ Ｈ．ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＮｉ，Ｃｏａｎｄ

Ｍｎ ｆｒｏｍ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

·３０１·２０２３年第４期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２１，３０（３）：

２４２９．

［３７］王海，张杰，吴继崇，等．废三元锂电材料还原焙烧提锂

试验研究［Ｊ］．广东化工，２０２１，４８（１３）：１６１７．

ＷＡＮＧ Ｈ，ＺＨＡＮＧＪ，ＷＵＪＣ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｗａｓｔｅｔｅｒｎａｒｙｌｉｔｈｉｕｍ

ｂａｔｔｅｒｙｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．

ＧｕａｎｇｄｏｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２１，４８（１３）：１６１７．

［３８］邓超群，王海北，刘三平，等．废三元锂电池碳热还原焙

烧热解研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２１（７）：９８１０４．

ＤＥＮＧＣ Ｑ，ＷＡＮＧ Ｈ Ｂ，ＬＩＵＳＰ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ
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Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２１（７）：９８１０４．

［３９］ＬＩＵＰＣ，ＸＩＡＯＬ，ＴＡＮＧ Ｙ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｙｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ

ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，２０１９，１３６（３）：１３２３１３３２．

［４０］ＨＵＪＴ，ＺＨＡＮＧＪＬ，ＬＩＨ Ｘ，ｅｔａｌ．Ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ

ａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｉｇｈｖａｌｕｅａｄｄｅｄｍｅｔａｌｓ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１７，３５１：１９２１９９．

［４１］ＺＨＡＮＧＪＬ，ＨＵＪＴ，ＺＨＡＮＧ Ｗ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄｅｃｏｎｏｍｉｃａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍ，ｃｏｂａｌｔ，ｎｉｃｋｅｌ，

ｍａｎｇａｎｅｓｅｆｒｏｍ ｃａｔｈｏｄｅｓｃｒａｐｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１８，２０４．

［４２］ＷＡＮＧＷＱ，ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｃ，ＬＩＵ Ｘ Ｇ，ｅｔａｌ．Ａ

ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＬｉａｎｄＣｏｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ＬｉＣｏＯ２ｃａｔｈｏｄｅｕｓｉｎｇＡｌｆｏｉｌａｓｔｈｅｉｎｓｉｔｕｒｅｄｕｃｔａｎｔ［Ｊ］．

ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，７（１４）：

１２２２２１２２３０．

［４３］郭苗苗，席晓丽，张云河，等．报废动力电池镍钴锰酸锂

三元正极材料高温氢还原湿法冶金联用回收有价金

属［Ｊ］．中国有色金属学报，２０２０，３０（６）：１４１５１４２６．

ＧＵＯ Ｍ Ｍ，ＸＩＸＬ，ＺＨＡＮＧＹ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ

ｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｗａｓｔｅｔｅｒｎａｒｙｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆ

ｐｏｗｅｒｂａｔｔｅｒｙｂｙｃｏｍｂｉｎｅｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０２０，３０（６）：１４１５１４２６．

［４４］廖财斌，任国兴，赵卫夺，等．三元正极材料废粉氢还

原—水浸提锂过程典型杂质的影响［Ｊ］．矿冶工程，

２０２２，４２（１）：８５８９．

ＬＩＡＯＣＢ，ＲＥＮ Ｇ Ｘ，ＺＨＡＯ Ｗ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｔｙｐｉｃａｌｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ＮＣＭｃａｔｈｏｄｅｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ

ａｎｄｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，４２（１）：８５８９．

［４５］刘诚，董爱国，陈宋璇，等．氢还原—水浸工艺回收废旧

三元锂离子电池中锂的试验研究［Ｊ］．中国有色冶金，

２０２０，４９（４）：６９７５．

ＬＩＵＣ，ＤＯＮＧ Ａ Ｇ，ＣＨＥＮＳＸ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｔｅｒｎａｒｙ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２０，４９（４）：

６９７５．

［４６］李铠镔，刘付朋，马帅兵，等．废旧特斯拉电池 ＮＣＡ正

极物料选择性焙烧转型提锂［Ｊ?ＯＬ］．有色金属科学与

工程：１１６［２０２２１２０８］．ｈｔｔｐ：??ｋｎｓ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ?ｋｃｍｓ?

ｄｅｔａｉｌ?３６．１３１１．ＴＦ．２０２２０８３０．１３３４．００４．ｈｔｍｌ．

ＬＩＫＢ，ＬＩＵＦＰ，ＭＡＳＢ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｏａｓｔｉｎｇｔｏ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅＴｅｓｌａｂａｔｔｅｒｙ

ＮＣＡｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ?ＯＬ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：１１６［２０２２１２０８］．ｈｔｔｐ：??ｋｎｓ．ｃｎｋｉ．

ｎｅｔ?ｋｃｍｓ?ｄｅｔａｉｌ?３６．１３１１．ＴＦ．２０２２０８３０．１３３４．００４．ｈｔｍｌ．

［４７］ＰＥＮＧＣ，ＬＩＵ Ｆ Ｐ，ＷＡＮＧ Ｚ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍ （Ｌｉ）ａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂａｔｔｅｒｙ

ｇｒａｄｅｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ（Ｌｉ２ＣＯ３）ｆｒｏｍｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｉｎ ｎｉｔｒａｔｅｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１９，４１５：１７９１８８．

［４８］ＣＨＥＮＧＹ，ＺＨＡＮＧＪＬ，ＣＡＯＺＨ，ｅｔａｌ．Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

ａｎｄｆａｃｉｌｅｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｖｉａｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｕｌｆａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，８（４１）：１５７３２１５７３９．

［４９］张贤，蒋训雄，赵峰，等．废旧锂电池正极材料低温碳还

原熟化过程动力学研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），

２０２０（５）：３１３５．

ＺＨＡＮＧＸ，ＪＩＡＮＧ Ｘ Ｘ，ＺＨＡＯ Ｆ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｏｆｒｅｃｙｃｌｉｎｇｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｒｏｍｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｒｂｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄａｃｉｄ

ｃｕｒｉｎｇ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０２０（５）：３１３５．

［５０］张颢竞，程洁红，朱铖，等．用酸浸—生物浸出工艺从废

锂离子电池电极材料中回收金属钴铜镍［Ｊ］．湿法冶

金，２０１９，３８（１）：２２２７．

ＺＨＡＮＧＨＪ，ＣＨＥＮＧＪＨ，ＺＨＵＣ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｃｏｐｐｅｒ，ｃｏｂａｌｔａｎｄ ｎｉｃｋｅｌｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙａｃｏｍｂｉｎｅｄｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄ

ｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１９，３８（１）：

２２２７．

［５１］ＹＡＮＧＹＸ，ＹＡＮＧ Ｈ Ｌ，ＣＡＯ Ｈ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ Ｌｉ２ＣＯ３ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２ Ｏ２ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒ

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１９，２３６：１１７５７６．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｊｃｌｅｐｒｏ．

２０１９．０７．０５１．
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