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摘    要    新能源汽车产业发展是实现我国“双碳”战略的重要举措. 石墨因其高导电率、高容量和高稳定性等优点，成为当前

主流的负极材料，其需求量和报废量增长迅速. 废石墨负极因含多种金属、黏结剂、电解液等，具有污染性和资源性双重特

点，其高效清洁回收利用成为人们研究的热点与重点问题. 首先介绍了全球石墨矿产资源分布及其消费结构，表明我国石墨

资源较为丰富（约占全球 15.7%），但产量与消费量全球第一，分别达到 65.4% 和 86.6%，且电池负极消费比重日益增长. 为提

高石墨负极利用水平，系统综述了石墨负极回收利用研究进展，阐述了石墨负极的再生方法，包括物理法、湿法浸出、火法及

其他方法. 为进一步提高再生石墨负极的电化学性能，改性技术（如元素掺杂、碳包覆、复合等方法）也受到人们的广泛关注.

此外，还概括了石墨负极合成的其他新型功能材料，如石墨烯及氧化石墨烯、电容器、吸附剂和催化剂等，为石墨负极高值利

用提供了新的选择. 最后，总结了负极石墨材料回收利用的技术瓶颈和面临的挑战，为其绿色高效循环利用提供了研究思路

和发展方向.
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ABSTRACT    The rapid development of the new energy vehicle industry promotes the achievement of “dual-carbon” goals. Graphite

has  become  the  mainstream  cathode  material  because  of  its  high  conductivity,  capacity,  and  stability.  Demand  for  graphite  and  the

importance of  end-of-life  issues have grown rapidly with the booming of  the Li-battery vehicle  industry.  Waste  graphite  cathodes are

important  resources of  valuable materials,  including Li,  Cu,  and graphite.  However,  they are also classified as  solid wastes  and cause

potential environmental issues owing to the presence of binders, electrolytes, fluoride, etc. Hence, efficient and clean recycling of spent

graphite  has recently attracted considerable attention.  In this  review, the global  distribution of  mineral  resources and the consumption

structure  of  graphite  are  introduced.  The  graphite  mineral  reserve  in  China  is  quite  abundant,  approximately  15.7%  of  the  world’s

reserves. Meanwhile, the production and consumption of graphite in China is 65.4% and 86.6% of the global total, respectively. Its use in

batteries as anodic materials is increasing. To improve the recycling technology of graphite cathodes, the progress in recycling them from

spent  lithium-ion  batteries  is  reviewed  systematically.  Recycling  methods,  including  physical  separation,  hydrometallurgical  leaching, 
收稿日期: 2023−08−16
基金项目: 国家自然科学基金资助项目（52204412，U2002212）；佛山市科技创新专项资金资助项目（BK21BE002）；中央高校基本科研业务

费资助项目（FRF-TP-20-031A1）

工程科学学报，第 46 卷，第 5 期：949−962，2024 年 5 月

Chinese Journal of Engineering, Vol. 46, No. 5: 949−962, May 2024

https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2023.08.16.001; http://cje.ustb.edu.cn

mailto:zhangshengen@mater.ustb.edu.cn
mailto:zhangshengen@mater.ustb.edu.cn
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2023.08.16.001
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2023.08.16.001
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2023.08.16.001
http://cje.ustb.edu.cn


pyrometallurgy, and other methods, are elaborated. Graphite modification methods (e.g.,  element doping, carbon coating, and material

compositing)  used  to  enhance  the  electrochemical  properties  of  regenerated  graphite  are  summarized.  Furthermore,  the  preparation  of

new functional materials from waste graphite has attracted considerable attention, for example, its reuse as graphene and graphene oxide,

capacitors,  adsorbents,  and  catalysts.  However,  because  of  the  differences  in  graphite  anode  material  manufacturers  and  various

situations of failures and damage levels, obtaining uniform high-performance graphite products is highly challenging. The environmental

issues arising from the disposal of electrolytes, organic binders, and hazardous metal ions in wastewater cannot be ignored. Currently,

recovery technologies are complex and can only achieve a single goal, such as the purification of graphite by acid leaching. Therefore, a

short, low-cost, and efficient process must be developed to achieve high-performance graphite products. More importantly, for graphite

anode regeneration and reuse,  the  corresponding product  standard system must  be  established to  promote  the  industrial  application of

waste graphite anode recycling.
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全球化石燃料过度使用致能源危机和环境问

题日益凸显. 为此，能源的转型升级成为必然的要

求，我国及世界各国大力发展绿色清洁能源，推动

化石能源占比不断下降，助力“双碳”战略. 锂离子

电池因能量密度高、循环寿命长、能量转换效率

高等优异的电化学性能，被广泛应用于汽车、储

能、电子电器等领域[1−2]. 随着电动汽车的高速发展，

锂离子电池需求量激增. 中汽协数据显示，2023年

1～6月我国新能源汽车销量为 374.7万辆，渗透率超

过 30%，已经远超《新能源汽车产业发展规划 (2021—
2035年)》中 2025年新能源汽车销量占比 20% 的目

标[3]. 此外，由于锂离子电池寿命通常为 3～8年，届

时将大量失效报废[4].
失效锂离子电池由正极、负极、隔膜、集流

体、电解液、壳体等组成，不仅含有大量重金属、

有机物、氟等有害物质，同时含有锂、镍、钴、锰、

铜、石墨等有价组分，具有资源性和污染性双重特

点 [4]. 负极是锂离子电池关键组成，石墨是当前应

用最为广泛的负极材料，占商业负极材料出货量

的 95% 以上 . 随着我国新能源产业的进一步爆发

式发展，石墨资源的重要性和供给安全日益突出，

美国、欧盟、俄罗斯、日本等国将石墨列入稀缺战

略性矿产资源清单. 2016年国土资源部发布的《全

国矿产资源规划（2016—2020年）》，将石墨列入战

略性矿产目录，保障国家经济安全和战略新兴产

业发展需求. 因此，废旧锂离子电池中石墨负极的

回收不仅可以避免对环境污染，而且能够实现石

墨的循环利用，对节约矿产资源、保障新能源产业

可持续发展具有重要意义.
石墨负极占锂离子电池比重约为 12%～21%，

每辆纯电动汽车约含 50 kg石墨，每辆混动汽车也

需约 10 kg石墨 . 随着新能源汽车报废期的来临，

石墨负极的回收逐渐得到人们的关注 . 石墨的回

收主要分为两个部分：分离和利用 . 通常，失效锂

离子电池首先进行放电，再通过拆解、破碎、分选

以及其他物理方法将石墨从失效锂离子电池中分

离. 然后，将分离得到的废石墨进行再生用于负极

或合成新材料用于其他领域 . 对于石墨再生主要

有物理法、湿法、火法、湿法−火法联用技术 [5]，利

用这些方法将废旧石墨中的杂质元素去除和结构

修复，达到商业负极石墨的要求. 为进一步提高石

墨负极的电化学性能，通过掺杂、碳包覆、合成等

方式对石墨进行改性 [6]. 除了再生用于负极外，废

旧石墨也被广泛用于其他领域，如制备石墨烯、电

容、吸附剂和催化剂载体等.
综上，基于资源、经济和环境等多维角度，石

墨负极回收具有重要战略意义 . 本文从石墨矿产

资源概况入手，分析了全球矿产资源分布、产量和

消费情况，凸显了石墨对我国新能源产业的重要

性；综述了废锂离子电池中石墨负极回收利用技

术最新研究进展，分析了各种回收技术的优缺点，

总结了废旧石墨在其他领域的再利用方法 . 最后，

总结了石墨负极回收利用的技术瓶颈和面临的挑

战，展望了石墨负极再生利用发展方向. 

1    石墨资源概况

全球石墨矿产资源丰富，但分布不均匀. 美国

地质调查局数据表明，截止 2022年底，全球石墨

资源中储量约为 3.30亿吨，其中土耳其、巴西、中

国、马达加斯加、莫桑比克储量分别为 9000、7400、
5200、2600和 2500万吨，约占全球总量的 80.91%，

如图 1(a)所示 . 由于石墨矿产资源的分布不均匀

致供给风险突出，以及其优异的性能在战略性新

兴产业不可或缺，世界多国将石墨列为“关键矿物

清单”或“战略性矿产”.
图 1(b)为 2022年全球主要国家石墨产量 [7].
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2022年全球石墨矿产总产量约为 130万吨，主要

产出国家依次为中国（85万吨）、莫桑比克（17万

吨）、马达加斯加（11万吨）、巴西（8.7万吨）、朝鲜

（1.7万吨）、俄罗斯（1.5万吨）和加拿大（1.5万吨），

其分别占全球石墨总产量的 65.4%、13.1%、8.5%、

6.7%、1.3%、1.2% 和 1.2%. 我国不仅是石墨全球第

一大生产国，同时也是第一大消费国，2013—2022年

我国石墨表观消费量从 65.8万吨增长至 112.6万

吨，如图 1(c)所示[8].
近年来，随着全球电动汽车和计算机、手机等

电子产品的迅速增长，锂离子动力电池也迎来了爆

发式增长，成为石墨需求增长最快的领域 . 图 1(d)
为我国 2016—2030年石墨负极出货量 [9]，表明其

从 2016年的 11.8万吨增长至 2022年的 143.3万

吨，预计到 2025年和 2030年分别增长至 331.7万

吨和 963.4万吨 . 石墨的消费正在从传统产业（钢

铁、耐火材料、汽车配件等）向战略性新兴产业转

移，锂离子电池负极材料已成为石墨应用最广泛

的新兴产业. 因此，石墨资源的安全供给和可持续

发展对保障我国战略新兴产业高质量发展意义重大.
 

2    石墨负极再生技术

锂离子电池组分复杂，形状各异，石墨负极再

生首先需要将石墨从电池中分离. 此外，由于失效

锂离子电池仍有剩余电量，回收过程因碰撞或高

温等外部环境易造成自燃或爆炸等安全隐患 . 因
此，首先对失效锂离子电池放电，然后再进行拆

解、破碎，采用重选、磁选、筛分等将石墨进行分

离 . 得到的废旧石墨通过物理法、湿法、火法、湿

法−火法联用等技术去除杂质，实现石墨的深度净

化，最后进行结构修复和改性，得到高性能石墨负

极材料，技术路线如图 2所示.
 

2.1    物理法

利用石墨与失效锂离子电池中各组成物理性

质的差异，采用物理法将石墨分离. 物理回收方法

操作简单、物耗能耗低，但得到的石墨纯度一般不

高，只能降级利用，如直接焚烧或作为还原剂用于

火法冶金.
为提高石墨纯度，近年来提出了采用浮选法

回收负极石墨，即利用各组分之间润湿性的差异，

石墨是典型的疏水材料，正极材料是亲水材料. 选
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图 1    石墨资源概况及其应用. (a)全球主要国家的石墨矿产资源储量；(b)2022年全球主要国家石墨产量[7]；(c)2013—2022年中国石墨表观消费

量[8]；(d)2016—2030年中国负极材料出货量及预测[9]

Fig.1      The  overview of  graphite  resources  and  their  applications:  (a)  graphite  mineral  resource  reserves  in  major  countries  in  the  world;  (b)  graphite
output of major countries in the world in 2022[7]; (c) apparent consumption of graphite in China from 2013 to 2022[8]; (d) shipment and forecast of anode
materials in China from 2016 to 2030[9]
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取合适的捕获浮选剂分离疏水材料和亲水材料，

进而实现石墨的高效分离 . 文瑞明等 [10] 以柴油为

捕收剂、甲基异丁基甲醇为起泡剂，研究了矿浆酸

碱度、捕收剂用量、起泡剂用量、分散剂和抑制剂

种类等因素对石墨浮选的影响，发现以六偏磷酸

钠做分散剂、草酸做抑制剂时，石墨浮选效果最

好，回收率达到 98.56%. He等 [11] 主要采用 Fenton
浮选法回收锂离子电池中的正负极材料，在室温

下讨论了影响 Fenton反应的关键参数对电极材料

表面改性的效果，如 H2O2/Fe2+、固液比（本文中固

液比均为其质量比）等. 结果发现，在固定 H2O2/Fe2+

摩尔比为 1∶120、固液比为 1∶75的条件下电极材

料亲疏性能差异化突出，将失效锂离子电池粒度破

碎至 0.25 mm以下后再通过浮选即可高效分离LiCoO2

正极粉和石墨粉. 研究还发现，经研磨后的废旧石

墨负极，因其锂盐表面的有机组分产生磨损从而

失效，锂盐颗粒表面的亲水性能得以恢复并突出，

同时使石墨层状结构产生滑移从而被剥落，其表

面疏水性得到最大的恢复. 通过研磨操作，使固有

的亲疏水性能得到最大程度的差异化，极大提高

了浮选分离的效率.
球磨浮选是一种有前景的物理回收方法，Yu等[12]

通过研究球磨改性过程物化性能的变化，提出了

LiCoO2 与石墨颗粒的交互模型，为球磨浮选提供

了理论支撑 . 结果表明混合球磨可实现石墨层状

结构的剥离和石墨层的断裂，该工艺同时可避免

物料的过度粉化进而降低浮选过程的颗粒物污染.
为提高浮选效率和减少污染物排放，Liu等[13] 提出

了一种冷冻球磨辅助泡沫浮选分离 LiCoO2 和石

墨的方法，低温球磨不仅避免了有机物的挥发和

二次污染，有机黏结剂同时因低温变脆而被高效

去除. 浮选过程中，石墨黏附在泡沫中进入泡沫层，

而 LiCoO2 停留在悬浮层，实现正极和石墨的分离.
为降低浮选法试剂的消耗，Wang等 [14] 提出了

一种简单、绿色的水处理方法，实现从失效磷酸铁

锂电池中回收石墨 . 该工艺利用石墨中的残留 Li
与水反应生成 H2，从而促进电解液的分解和打开

石墨中 Li+传输通道，提高了回收石墨的电化学性

能 . 经 100次循环后，回收的石墨电化学容量仍有

345 mA∙h∙g−1，与商业石墨的 347 mA∙h∙g−1 性能相

当 . 此外，此法不需要化学试剂的辅助分离，具有

极高的性价比. 同时，水溶法得到的滤液可反复使

用，滤液中不断溶解锂盐，可实现对石墨中锂的回

收，但该方法不能去除负极表面的黏结剂.
物理法流程简单、性价比高、环境友好，但该

方法得到的石墨产物杂质含量高，只能降低使用 .
为提高石墨回收产物的附加值，需要对其进行深

度净化和改性，满足商业石墨的性能要求. 

2.2    湿法浸出

由于废旧石墨中含有 Li、Al、Cu、Fe等杂质元

素，为提高石墨的纯度，采用酸、碱或其他溶液溶

解杂质元素，实现杂质元素的去除和有价金属的

回收 . 在湿法浸出过程中，一般选用 HCl、H2SO4、

H3PO4、HNO3 等无机酸作为浸出剂.
为提高杂质元素的去除效率，Yang等 [15] 首先

采用两段焙烧获得废旧石墨，即在氩气气氛下经

400 ℃ 左右焙烧 1 h，将电解液和黏结剂分解去除；

然后在空气条件下 500 ℃ 焙烧 1 h将废旧石墨中

的金属铜氧化为氧化铜 . 废旧石墨再采用盐酸溶

解杂质元素，最后通过调整溶液 pH回收铝、铜以

及锂. 研究结果表明，在优化添加条件下：HCl浓度

为 1.5 mol·L−1、固液比为 1∶10、80 ℃ 下反应 60 min，
锂、铜和铝几乎全部溶解 . 同时，经 500 ℃ 焙烧后

的石墨呈不规则形状，粒径约为 10～50 μm，与原

始石墨相比，再生石墨粒径更小且杂质含量低. 在
37.2 mA·g−1 电流密度下，再生石墨的初始比容量达

到 591 mA∙h·g−1，远高于商业石墨的 372 mA∙h·g−1.
高比容量可能是由于酸浸降低了再生石墨的厚度

和尺寸，同时提高了层间距和孔径 [16−17]. 通常，破

碎分选得到的废旧石墨中混有少量的正极材料，

在酸性条件下需要氧化或还原将其溶解去除 . 如
Guo等[18] 针对石墨中混有铜、锂、三元正极粉等杂

质元素，采用盐酸为浸出剂、H2O2 为氧化剂回收

锂和溶解杂质元素 . 负极石墨中的锂主要存在于

固体电解质界面相（Solid electrolyte interphase，SEI）
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图 2    石墨负极回收与再生利用路线示意图

Fig.2    Overall flow chart of waste graphite recycling and reuse
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中，主要包含ROCO2Li（烷基碳酸盐）、CH3OLi和Li2O
等可溶性锂盐，以及 Li2CO3、LiF等不溶性盐，浸

出过程主要的化学反应如下：

Li2O+H2O→ 2LiOH

ROCO2Li+H2O→ LiOH+ROCOOH

CH3OLi+H2O→ LiOH+CH3OH

Li2CO3+2H+→ 2Li++H2O+CO2 ↑

Li2O+2H+→ 2Li++H2O

ROCO2Li+H+→ Li++ROCOOH

CH3OLi+H+→ Li++CH3OH

LiF+H+→ Li++HF

通过优化工艺条件，在 HCl 浓度为 3.0 mol∙L−1、

固液比为 1∶50、HCl:H2O2 体积比为 10∶1、80 ℃ 反

应 90 min的条件下，锂的浸出率达到 99.4%. 同时

由于 H2O2 的还原作用，将石墨中高价氧化物如 Co3+

还原为 Co2+，提高了杂质元素的溶解效率.
硫酸价格便宜、挥发性低，对设备腐蚀性小，

是最为常用的浸出剂 . 杨生龙等 [19] 采用硫酸溶液

作为浸出剂，讨论了硫酸浓度、浸出温度和时间对

锂的浸出及石墨与铜箔分离的影响，发现在稀硫

酸（0.9 mol∙L−1）中浸泡 5 min即可完全分离铜箔与负

极石墨；在硫酸浓度为 1.8 mol∙L−1、固液比为 3∶50、
40 ℃ 反应 50 min条件下，石墨中锂的浸出率达到

98% 以上，石墨回收率达到 93%. 石墨负极在分离

过程中，铜、铁、以及少量的正极粉（如三元正极

粉）等杂质不可避免地进入废旧石墨中. 为进一步

提高杂质的去除效率，在硫酸体系中，H2O2 既可以

作为氧化剂将铜、铁等氧化，也可以将三元正极材

料还原成低价氧化物后溶解. Ma等[20] 采用 5 mol∙L−1

H2SO4 和质量分数为 35% 的 H2O2 在室温下浸出

废旧石墨粉末，去除杂质元素，经离心、洗涤、干

燥，然后与 NaOH在 500 ℃ 下焙烧 40 min，最终获

得纯化石墨，纯化后的石墨纯度分别由原始石墨

和水浸后纯度的 78.23%、85.88% 提高至 96.91%，石

墨回收率约为 60%. 此外，硫酸和过氧化氢浸出提高

了石墨层间距，碱焙烧有助于恢复石墨的晶体结构.
纯化石墨在 0.1C倍率下放电容量为 377.3 mA∙h∙g−1，
但 100次循环后容量仅为 84.63%，循环性能较低，

需要进一步提高电化学性能.
为提高杂质元素去除效率，Zhu等 [21] 采用氢

氟酸为浸出剂，在恒压条件下浸出废旧石墨，同时

采用氢氧化钠调节浸出液 pH，将浸出液中 Ni、Co、

Mn、Al等有价金属析出，最后通过蒸发结晶回收NaF.
在优化条件下：HF浓度为 12%、固液比为 1∶25、
在 60 ℃ 下反应 180 min，石墨回收率达到 91.86%，

纯度达到 99.5% 并满足商业石墨的要求 . 副产物

NaF纯度高于 99%、F元素的损失率小于 0.5%，消

除了其对环境的污染. 此外，研究还表明回收 1 kg
废旧石墨的经济效益为 2.466元，且经两个 HF循

环后收益超过 31元.
由于无机酸浸出不仅产生大量含酸废水，同

时也产生酸雾、Cl2、SO2 等有害气体，二次污染较

严重 . 为此，绿色环保、可降解的有机酸浸出体系

受到人们的关注. Yang等 [22] 提出了采用柠檬酸浸

出废旧石墨中的锂并除杂的方法，首先将失效的

负极材料在管式炉中 450 ℃ 焙烧 1.5 h去除黏结

剂和电解液，并将铜箔和负极石墨分离；然后将石

墨粉置于 500 ℃ 马弗炉内焙烧 1 h氧化残余的铜

和铝，最后用草酸浸出锂、铜、铝等杂质元素 . 在
优化条件下：柠檬酸浓度为 0.2 mol∙L−1、固液比为

1∶50、在 90 ℃ 下反应 50 min，锂的浸出率达到

97.58%，再生的石墨在 0.5C下循环 80次后放电容

量达到 330 mA∙h∙g−1，库仑效率保持在 99% 以上，

电化学性能优良.
为了提高负极材料的回收效率，实现石墨与

铜箔分离、石墨纯化与结构修复同步进行，Xiao等[23]

采用过硫酸铵作为浸出剂，充分利用其酸性和氧化

特性，实现了废旧石墨的高效回收. 在优化条件下：过

硫酸铵浓度为 0.8 mol∙L−1、固液比为 3:50、在 80 ℃
浸出 60 min，再生石墨中铜、锂、铁、铝的质量分数

分别由 96.32×10−6、56.54×10−6、2.75×10−6、1.95×10−6

降至 1.39×10−6、0.21×10−6、0.03×10−6、0.02×10−6. 此外，

再生石墨具有良好的电化学性能，在 0.1C倍率循

环 100次后放电容量保持在 365.3 mA∙h∙g−1，在 1C倍

率循环 500次后容量为 330.2 mA∙h∙g−1. 研究表明

过硫酸铵有利于去除废旧石墨中的杂质，其强氧化

性将再生石墨的层间距从 0.336 nm提高至 0.368 nm，

进而提高了锂离子在层间的扩散速度，改善了石

墨的倍率性能 . 表 1总结了部分浸出工艺的预处

理方式、浸出条件及浸出效果.
综上，湿法浸出可以有效去除废旧石墨中的

杂质元素，改善电化学性能 . 然而，由于充放电过

程中负极石墨晶体结构损伤严重，虽然酸浸过程

对石墨结构有一定的修复作用，但仍达不到商业

石墨的要求，需要进一步修复. 

2.3    火法

高温煅烧是修复石墨晶体结构最常用的方
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法，同时也是去除挥发性杂质的手段，进一步提高

石墨的纯度 . Li等 [24] 采用无氧焙烧和湿式磁选分

离 LiCoO2 和石墨粉，即首先将失效电池破碎分选

后得到 LiCoO2 和石墨粉混合物，然后将其在 1000 ℃
无氧煅烧 30 min，最后采用磁力搅拌分离各组分 .
LiCoO2 和石墨粉经高温焙烧转化为金属钴粉、

Li2CO3 和石墨，湿法磁力搅拌过程中金属钴粉被

吸附在磁子上、Li2CO3 溶解在水中、石墨沉积在

底部，Co、Li和石墨的回收率分别为 95.72%、98.93%
和 91.05%. 该方法工艺流程简单，有价组分回收率

高，但没有讨论和分析再生石墨的纯度和性能 .
Yi等 [25] 提出了一种简单高效回收失效锂离子电

池中石墨的方法，即通过高温煅烧和筛分获得了

纯度为 99.5% 以上的再生石墨 . 在氮气气氛中，将

负极在 1400 ℃ 下煅烧 4 h，然后通过超声振动和

筛分即分离集流体和石墨粉 . 研究结果表明超过

80% 质量分数的铜粒径高于 200目，而 77.53% 质

量分数的石墨粒径小于 30目 . 此外，再生石墨的

电化学性能优异，在 1C倍率循环 100次后放电容

量为 360.8 mA∙h∙g−1，性能几乎不衰减 . 然而，再生

石墨晶体结构仍存在缺陷，导致初始库伦效率仅

约为 63%.
为进一步修复石墨结构，需要更高的煅烧温

度. Yang等 [26] 通过石墨化法去除废旧石墨负极中

的杂质元素，首先通过去离子水浸出可溶性杂质，

干燥后在氩气条件下分别以 2200 ℃ 和 2600 ℃ 煅

烧 30 min获得再生石墨. 结果表明，高温煅烧将石

墨中杂质元素如钠、氟、氧、铝等气化挥发，石墨纯

度由初始的 63.64% 分别提高到 2200 ℃ 的 99.56%
和 2600 ℃ 的 100%，同时再生石墨形貌均匀且高

度石墨化，层间距约为 0.34～0.37 nm. 2600 ℃ 煅烧

得到的再生石墨表现出较好的可逆容量，在 0.1C
倍率下循环 50次容量达到 460.1 mA∙h∙g−1，1C倍率

下循环黏结剂 4次容量为 426.1 mA∙h∙g−1 和 300次

后仍保持在 263.0 mA∙h∙g−1. 为了揭示石墨再生机

理，Yu等 [27] 研究了不同热处理温度、时间、气氛

（N2、Ar和 He）等条件对石墨结构修复的影响规

律，采用原位 X射线衍射结合高分辨率透射电镜

和拉曼光谱对其修复情况进行了系统表征 . 主要

得到以下结果：（1）石墨纯度通过物理分离和湿法

化学浸出达到 99.85%，含量最高的金属元素为铜

（0.007%），其次为锂、钠和锌（0.003%）；（2）较佳的

煅烧条件为 3000 ℃ 保温 6  h，热处理后的石墨

（002）层间距为 0.33612 nm，与完美石墨晶体的

0.33540 nm层间距接近；（3）N2 气氛最有利于提高

石墨化度，这是由于负极中残余的 Li与 N2 反应生

成 Li3N提高了碳的活性，He、Ar和 N2 气氛下石墨

化程度分别为 90.58%、86.86% 和 91.16%；（4）结构

 

表 1    湿法浸出工艺及效果

Table 1    Hydrometallurgical leaching processes and their results

No. Pretreatment Leaching conditions Results Refs

1

First, graphite was separated at 400 ℃ for
1 h under argon protection. Subsequently,
the graphite was further treated at 500 ℃
for 1 h in a muffle furnace.

1.5 mol∙L−1 HCl, 60 min, and solid to liquid
ratio (S/L) of 1∶ 10 (g∙mL−1)

Almost 100% Li, Cu, and Al were leached
into the leach liquor [15]

2 Calcination at 500 ℃ for 1 h 3 mol∙L−1 HCl, S/L of 1:50, volume (HCl):
volume (H2O2) = 10∶ 1, 80 ℃, and 90 min Recovery efficiency of Li was 99.4%. [18]

3
H2SO4 concentration of 0.9 mol∙L−1 for 5
min, and the cathode materials and copper
foil were separated.

1.8 mol∙L−1 H2SO4, S/L of 60 g∙L−1, 40 ℃,
and 50 min

Recovery efficiency of Li and C were 98%
and 93%, respectively. [19]

4 Without pretreatment
5 mol∙L−1 H2SO4, 35 % of H2O2 mass
fraction, and room temperature.

The purity and recovery efficiency of
graphite were 96.91% and 60%,
respectively.

[20]

5 Without pretreatment
12% of HF mass ratio, S/L of 1∶ 25, 60 ℃,
and 180 min

The purity and recovery efficiency of
graphite were 99.5% and 91.86%,
respectively.

[21]

6
Calcination at 450 ℃ for 1.5 h in a tube
furnace and at 500 ℃ for 1 h in a muffle
furnace

0.2 mol∙L−1 citric acid, S/L of 1∶ 50, 90 ℃,
and 50 min Recovery efficiency of Li was 97.58%. [22]

7 Without pretreatment
0.8 mol∙L−1 ammonium persulfate, S/L of
1∶ 60, 80 ℃, and 60 min

Cu, Li, Fe, and Al contents in graphite
decreased from 96.32×10−6, 56.54×10−6,
2.75×10−6 and 1.95×10−6 to 1.39×10−6,
0.21×10−6, 0.03×10−6 and 0.02×10−6,
respectively.

[23]
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修复后的再生石墨初始充电容量为 352.5 mA∙h∙g−1，
而循环 1000次后容量保持率达到 97.3%.

综上，高温煅烧具有较好的除杂和石墨化效

果，且温度越高效果越好 . 但该工艺能耗高，且造

成部分碳的损失，降低了石墨的回收率，提高了处

理成本 . 为此，绿色低碳、低成本、高效再生石墨

工艺成为研究的重点. 

2.4    其他方法

为降低石墨负极回收能耗和成本，电解、CO2

亚临界萃取、微波煅烧等技术也用于回收石墨. 在
石墨负极回收过程中，有机电解液的回收通常被

忽略，不仅造成有价组分的流失，同时引起环境污

染. 为此，Rothermel等[28] 提出了在热处理前，采用CO2

亚临界萃取电解液，防止石墨表面生成磷、氧化物

等杂质. 研究结果表明，该方法回收了 90% 以上的

电解液，净化了废旧石墨，得到的石墨具有优异的

电化学性能.
针对石墨回收工艺复杂、成本高、二次污染严

重等问题，Cao等 [29] 以 Na2SO4 溶液为电解液、废

旧石墨为阴极、商业石墨为阳极，提出了一种电化

学方法回收分离负极中的石墨和铜箔 . 讨论了电

压、电极间距、电解质浓度等对电解过程的影响，

发现当极距为 10 cm、Na2SO4 质量浓度为 1.5 g∙L−1、

电压 30 V下电解 25 min条件下，铜箔和石墨完全

分离. 由于黏结剂和导电剂没有去除，回收的石墨

纯度约为 95%，同时电化学性能较好，在 0.1C倍率

下放电容量达到 427.81 mA∙h∙g−1，在 0.5C倍率下循

环 100次后保持率为 87.4%. 该方法具有较好的经济

效益，每处理 1 kg负极材料利润达到 10.143美元.
与传统高温煅烧相比，微波煅烧具有加热速

度快和选择性好等优点，而石墨的吸波性能好，因

此通过微波煅烧可以降低能耗 . 针对焙烧和杂质

去除后的废旧石墨，Hou等 [30] 在空气气氛中采用

微波在 800 W下处理 15～40 s，提高了石墨的层间

距，打开了锂离子的迁移通道，从而提高了再生石

墨的电化学性能 . 经过处理 15 s后的再生石墨的

放电容量超过了 400 mA∙h∙g−1，远高于商业石墨放

电容量（约 300 mA∙h∙g−1）；此外，再生石墨的容量

保持率和初始库伦效率分别达到 96% 和 84%，充

放电效率和电容量大幅提高 . 微波处理技术还可

以直接用于从失效负极中分离和再生石墨 [31]. 采
用微波高温煅烧可以迅速让负极中的黏结剂和电

解液挥发，实现废旧石墨与铜箔的分离，同时废旧

石墨中的锂通过微波辐射转化为碳酸锂，可以直

接通过 CO2 水浸回收. 再生石墨中氟含量由 15.87%

降至 0.28%，纯度大幅提高.
为提高石墨化度，Chen等[32] 提出了采用硫酸预处

理和钴盐催化的方法，在 N2 气氛 900 ℃ 焙烧 4 h获

得再生石墨. 硫酸浸出去除了大部分锂、铝、铁等杂质，

经焙烧后的碳质量分数由废旧石墨的 90.4% 提高至

98.1%. 再生石墨在 0.1C下初始容量为 358 mA∙h∙g−1，
1C下循环 500次后容量为 245.4 mA∙h∙g−1.

锂离子电池在充放电过程中，存在界面反应

及其他不可逆反应，形成 SEI层等造成活性锂损

失，降低了电池容量和能力密度，缩短了循环寿命[33].
为解决该问题，通过预锂化对电极材料进行补锂，

抵消 SEI膜造成的不可逆锂损耗 . Xu等 [34] 采用功

能性溶液处理化学预锂化电极片，利用自发的化

学反应形成人工界面保护层，增强了界面离子传

输，改善了石墨负极的快充性能，石墨电极的初始库

仑效率为 129.4%，在 3C下的高容量为 170 mA∙h∙g−1.
Sabisch等 [35] 以废旧锂离子电池负极石墨为原料，

采用碳酸二甲酯（DMC）和 N—甲基—2—吡络烷

酮（NMP）去除电解质、黏结剂，利用石墨表面的

SEI膜中的锂作为再生石墨预锂化的锂源，实现废

旧石墨的预锂化再生 . 与未使用过的石墨负极相

比，预锂化的石墨负极第 1圈循环的容量损耗约

减少 10%，为石墨负极的回收提供了新思路. 

3    石墨改性再生技术

为进一步提高再生石墨的性能及其附加值，

需要对再生石墨进行改性，如元素掺杂、碳包覆、

复合等. 

3.1    元素掺杂

由于湿法浸出二次污染和火法高温煅烧能耗

高，亟需研发绿色低成本再生石墨方法. 元素掺杂

可以有效提高石墨电化学性能，获得高容量、长寿

命的再生石墨 . N或 B在石墨边缘的掺杂能改变

局部电子结构和调整 Li插层行为，是提高电解质

与石墨界面性能的有效方法，有望提高倍率性能

和耐久性 [36]. Markey等 [37] 用硼酸预处理和短时间

退火修复了废旧石墨的成分和结构缺陷，同时在

石墨颗粒表面生成了功能性的硼掺杂，获得了具

有高电化学活性和良好的循环稳定性的再生石

墨，如经 1050 ℃ 焙烧得到的再生硼掺杂石墨初始

电容量为 330 mA∙h∙g−1，且循环 100次后仍保持在

333 mA∙h∙g−1. 研究结果表明，废旧石墨中残留的锂

是再生石墨性能缺陷主要原因，通过硼掺杂可以

修复该缺陷. 硼掺杂改性再生石墨工艺简单，且硼

酸成本低、环境友好，为失效锂离子电池石墨负极
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再生绿色可持续提供了新的发展方向.
Xu等 [38] 以盐酸处理后的废旧石墨为原料，与

尿素混合均匀获得前驱体，然后通过气相剥离和

元素掺杂制备了氮掺杂、层间距增大的再生石墨.
在 0.1C倍率下循环 200 次后容量为 465.8 mA∙h∙g−1，
在 4C下仍具有 143.5 mA∙h∙g−1，容量约是商业石墨

的 2倍. 由于石墨N和 C不反应，而N元素分别以质

量分数为 42.28% 的吡啶氮、质量分数为 54.37%
的吡咯氮和质量分数为 3.35% 发石墨氮形式存

在，非石墨氮质量占比超过 96%，对 Li+吸收非常活

跃，有利于提高 Li+储存性能. 

3.2    碳包覆

碳包覆是通过在石墨表层包覆一层无定形碳

或者其他碳材料改善石墨倍率性能，主要是将石

墨粉与包覆剂（葡萄糖、沥青、树脂）等混合，经固

化—热解—炭化获得包覆材料，包覆层主要起到

以下作用：（1）防止电解液的共嵌入，降低石墨的

不可逆容量；（2）防止石墨在充放电过程中的石墨

层的剥离、粉化，提高循环稳定性；（3）无定形碳能

够填充入孔隙中，提高石墨的振实密度，降低其比

表面积.
Yi等[39] 研究了不同包覆材料对废旧石墨性能

的影响，首先通过 1400 ℃ 真空热解和筛分获得回

收石墨，然后将蔗糖、淀粉和葡萄糖完全溶解后加

入回收石墨超声、水浴加热搅拌直至蒸干，得到前

驱体置于 N2 气氛中在 800 ℃ 下碳化 1 h，分别获

得了蔗糖、淀粉和葡萄糖涂层的再生石墨. 随着碳

源的演变，碳涂层的厚度和孔隙随着官能团的变

化而变化，石墨化度从高到低分别为：无包覆>葡
萄糖包覆>蔗糖包覆>淀粉包覆 . 这是由于当包覆

链长于淀粉时，碳原子很难在低温下重排成有序

石墨结构，而且碳含量越高其石墨化程度越低. 当
使用质量分数为 10% 的蔗糖作为碳源时，基于活

性位点的增加和折叠结构的形成，首次循环后库

仑效率从 14% 提高到 86.89%，100次循环后容量

为 384.9 mA∙h∙g−1，保持率超过 99.99%，性能可与商

业石墨相媲美.
Ma等 [40] 以乙二醇为碳源，采用微波剥离和喷

雾干燥制备无定型 sp2+sp3 碳包覆再生石墨；同时

通过溶胶凝胶法合成神经网络 sp2+sp3 结构的碳包

覆再生石墨. 与商业石墨相比，制备的碳包覆再生

石墨在 0.1C倍率下循环 100次后从 360.7 mA∙h∙g−1

提高至 409.7 mA∙h∙g−1，循环稳定性、倍率性能、电

压平台等性能均与商业石墨相当.
Zhang等 [41] 提出了采用酚醛树脂为碳源包覆

负极材料的再生工艺，主要分为以下两步：（1）将
回收的负极在空气中热处理以除去导电剂、黏结

剂和增稠剂；（2）在废旧石墨表面用酚醛树脂涂覆

一层热解碳，得到再生包覆石墨. 研究发现，经 600 ℃
焙烧在石墨表面形成了无定型热解碳层，类似于

无序纳米线，热解碳在石墨薄片间形成了连续的

导电网络，从而提高了导电性，同时再生石墨的层

间距也明显提高 . 再生石墨的技术指标都超过了

具有相同类型的中端石墨，在 0.1C倍率下初始放

电容量为 347.2 mA∙h∙g−1，循环 50次后放电容量为

342.9 mA∙h∙g−1，容量保持率为 98.76%. 然而，作为

涂覆剂，酚醛树脂与石墨颗粒亲和力差，同时其完

全碳化温度约为 950 ℃，能耗较高.
沥青因高效、经济等优点适合于石墨涂覆剂，

Gao等 [42] 对废旧石墨硫酸固化—酸浸—煅烧等工

艺除杂，石墨纯度提高至 99.6%，然后采用 0～20%
质量分数的沥青涂覆在纯化石墨表面，在氩气气

氛下经 800 ℃ 焙烧 2 h后得到沥青包覆石墨. 研究

发现，当石墨涂覆质量分数由 0提高至 10% 时，石

墨颗粒（d50）由 14.33 μm增长至 15.52 μm，形成的

较薄的无定型碳层起到阻止电解液渗入的作用；

而当石墨涂覆量由 10% 提高至 20% 时，石墨颗粒

（d50）增长至 17.16 μm，较厚的无定型碳层将阻碍

Li+的迁移，进而降低石墨的可逆容量. 当沥青添加

质量分数为 10% 时获得的再生包覆石墨在 0.1C
倍率下初始可逆容量为 335.4 mA∙h∙g−1，50次循环

后容量保持率为 96.6%，超过了未包覆的石墨的

94.8%. Da等 [43] 通过 KOH−NaOH焙烧和酸浸深度

去除石墨中的杂质，发现纯化石墨存在小碎片、基

体破碎和坑槽等缺陷，采用沥青涂覆到石墨表面

并经过 1100 ℃ 煅烧修复后表面变得平滑. 沥青涂

覆后经高温煅烧与石墨颗粒间通过外延生长的方

式形成了锂离子传输通道，进而提高了包覆石墨的

电化学性能，在 1C倍率时容量为 122 mA∙h∙g−1，循环

500次容量保持率达到 85.8%，符合商业石墨要求.
Xiao等 [44] 提出了一种直接再生废旧石墨的方

法，以沥青为包覆碳的碳源、废旧石墨为核，通过

液相浸渍法制备沥青裂解碳包覆石墨材料 . 在
0.1C倍率下的初始比容量高达 403 mA∙h∙g−1，远高

于石墨理论容量的 372 mA∙h∙g−1，且在循环 100次

后可逆容量为 394 mA∙h∙g−1，容量保持率为 97.8%.
与传统高温煅烧石墨相比，该方法不仅能耗低且

绿色无污染，且性能优异.
综上，在碳包覆前通常需要预处理去除废旧

石墨中的杂质，然后再煅烧重构和碳包覆石墨. 与
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废旧石墨和商业石墨对比，碳包覆石墨具有优异

的电容量和循环性能，主要是由于碳包覆改善了

层间距、微孔和形貌，减少了气孔缺陷，提高了石

墨化度. 

3.3    复合

随着科技的不断发展，石墨负极产品的比容

量已经接近理论上限，难以满足高能量密度电池

的需求，高比容量负极成为关注的热点. 硅、锡等具

有很高的比容量，如硅理论容量高达 4200 mA∙h∙g−1，
是石墨负极的 10倍以上，但由于充放电过程产生

严重体积变化，降低了电池的循环性能 . 研究发

现，通过与石墨复合，硅、锡等作为复合材料中的

活性物质提供容量，石墨作为载体，缓冲体积膨

胀，提高循环稳定性和倍率性能.
Xu等 [45] 以废旧石墨和纳米硅为原料，首先将

纳米硅、聚乙烯吡咯烷酮、葡萄糖、甲基纤维素混

匀球磨 2 h，然后加入废旧石墨再球磨 2 h，得到的

产品干燥后在 800 ℃ 焙烧 3 h碳化，最终获得硅 /
石墨复合材料. 研究发现，少量的 Ni、Co、Cu等过

渡金属残留在废旧石墨表面，这些过渡金属可以

自发与硅形成化合物，抑制充放电过程硅纳米粒

子体积变化 . 制备的复合材料在 0.05 A∙g−1 电流密

度下初始放电容量为 1321.8 mA∙h∙g−1，在 1.0 A∙g−1

下循环 400次的保持率为 69%. 该方法为高性能硅/
石墨负极的制备提供了参考和借鉴 . 为充分利用

废旧石墨的多孔结构，Ruan等 [46] 将纳米硅嵌入，

有效缓解了体积膨胀，提高了循环寿命；同时在硅

碳复合材料表面包覆无定形碳获得石墨/硅@碳涂

层复合材料，进一步提高电化学性能，在 0.5 A∙g−1

电流密度下循环 300次后比容量为 434.1 mA∙h∙g−1，
保持率为 92.47%.

金属氧化物具有较高的理论容量，受到广泛

关注 . 如 SnO2 理论比容量达到 782 mA∙h∙g−1，且放

电电位低，应用前景广阔 . 但因电导率差、锂离子

脱嵌过程中产生巨大的体积膨胀，致倍率性能和

循环稳定性差，限制了推广应用 [47]. 为此，通过与

石墨复合，抑制体积变化，提高其电化学性能成为

研究的热点. Zhu等 [48] 利用废旧石墨和 SnCl2 熔融

焙烧制备纳米二氧化锡/石墨前驱体，然后与沥青

混匀焙烧碳化合成高性能纳米锡/石墨@碳涂层复

合材料. 该复合材料的首次库伦效率为 85.09%，在

100 mA∙g−1 电流密度下可逆比容量为 650.9 mA∙h∙g−1.
在 500 mA∙g−1 电流密度下循环 500次后比容量为

607.6 mA∙h∙g−1，电容保持率达到 82.82%，具有高比

容和稳定的循环性能.

失效锂离子电池正极和负极同步回收不仅可

以避免预处理过程的分离工序以及分离不彻底的

问题，同时获得电化学性能优异的复合材料. Ye等[49]

利用 LiCoO2 失效锂离子电池的正极和负极制备

高性能复合负极材料 CoO/CoFe2O4/膨胀石墨，即

通过 H2SO4 和 FeSO4 还原浸出锂和钴，然后采用

硫酸、高锰酸钾将废旧石墨氧化为膨胀石墨，最后

通过溶剂热法将锂、锂浸出液与膨胀石墨结合形成

复合材料. 该方法具有工艺简单、反应可控等优点，同

时有效分离和回收锂. 结果表明，CoO/CoFe2O4/膨胀

石墨负极具有高循环稳定性，在 1.0 A∙g−1 条件下循

环 700圈后的容量为 890 mA∙h∙g−1；在 5.0 A∙g−1 时容量

达到 208 mA∙h∙g−1. Xiao等 [50] 以 LiNixCoyMn1−x−yO2/
LiNixCoyAl1−x−yO2 和废旧石墨为原料，首先通过NaOH
溶液将正负极分离，然后采用 H2SO4 和 KMnO4 混

合溶液氧化石墨插层，再将石墨、正极材料和气态

硫通过球磨混匀，最后正负极混合物在 Ar/H2 气氛

下 600 ℃ 焙烧 2 h后水浸提锂，最终获得碳−金属

硫化物复合的负极材料. 由于金属硫化物与重构石

墨之间紧密接触的协同效应，制备的负极具有优

异的储锂能力和循环稳定性 . NCMS/C和 NCAS/C
负极在 0.2 A∙g−1 电流密度下循环 200圈后的比容

量分别为 900.4 mA∙h∙g−1 和 830.5 mA∙h∙g−1. 该方法

实现了正极和负极同步资源化利用，不仅降低了

环境风险，还提高了资源利用率. 表 2总结了废石

墨改性方法及再生石墨性能. 

4    石墨负极再利用

废旧石墨除再生用于锂离子电池负极外，还

可以用于制备其他功能材料，如石墨烯及氧化石

墨烯、电容、吸附剂、催化剂等. 

4.1    石墨烯及氧化石墨烯

基于废旧石墨的层间距扩大、范德华力减弱、

表面结构缺陷等特点，与普通石墨相比更易剥离与

分散，是制备石墨烯类材料的理想原料. Wang等[51]

以除杂后的废旧石墨为前驱体，制备了还原氧化

石墨烯，分析比较了以商用石墨制备的氧化石墨

烯的性能，结果表明以废旧石墨制备还原氧化石

墨烯具有良好的催化臭氧氧化活性，且与商用石

墨制备的石墨烯相比，其比表面积高 8%. Li等 [52]

以废旧石墨为原料，采用浓硫酸、高锰酸钾和过氧

乙酸三元体系氧化还原一锅法合成了还原氧化石

墨烯 . 通过 X射线衍射、光电子能谱、透射电镜、

傅立叶变换红外光谱等表征手段发现制备的还原

氧化石墨烯和商业还原氧化石墨烯具有相似的微
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观形貌和结构特征，其产率高达 61.2%，可大规模

应用. 与天然石墨相比，废旧负极石墨制备石墨烯

类材料可有效降低成本和提高产率，推广应用具

有较大优势. 

4.2    电容器

废旧石墨也可以用于制备超级电容、锂离子

或钠离子电容器. Schiavi等[53] 提出了一种采用失效

锂离子电池合成不对称超级电容器，以回收的钴

纳米线和石墨分别为电容器的阳极和阴极，电容器

的比电容达到 42 F∙g−1，最大能量密度约为 9 W∙h∙kg−1，
在 2.5 mA∙cm−2 电流下功率密度为 416 W∙h∙kg−1，性
能接近同类超级电容器最高水平 [54]. Zuo等 [55] 以

废旧石墨负极为碳源，充分利用废旧石墨增大的

层间距、表面缺陷和残留的锂，采用化学氧化和超

声辅助制备了氧化石墨烯纳米碎片（oxCNFs），其
长度为 15 nm～2.0 μm，且均匀分散在水溶液中，

在 180 ℃ 下水热反应 12 h后还原为石墨烯纳米碎

片（CNFs） . 研究发现 CNFs表面有大量的缺陷和

官能团，影响其电化学性，将其加入至苯胺中，CNFs/
聚苯胺复合材料在 2 mV∙s−1 下放电容量为 365.4 F∙g−1，
与聚苯胺相比提高了 80.5%. Divya等 [56−57] 研究了

以废旧石墨为原料合成锂离子电容器，在制备锂

离子电容器前，再生石墨通过预锂化形成石墨插

层化合物（LiC6），获得的双碳锂离子电容器在有机

溶剂中的功率密度为 0.319 kW∙kg−1 的条件下最大

能量密度为 185.54 Wh∙kg−1. 此外，他们进一步以

LiPF6 为电解质、四乙二醇二甲醚为溶剂，研究了

废石墨中锂离子在该体系的共插层现象，合成的

乙二醇二甲醚基锂离子电容器在室温下的最大能

量密度为 46.40 Wh∙kg−1 [58].

上述研究表明废旧石墨为原料制备的电容器

具有成本低、性能好等特点，为废旧石墨高值化利

用提供了一种思路. 然而，废旧石墨的缺陷和官能

团对电容器的影响机理尚不明晰，同时也缺乏与

其他同类炭材料制备电容器的性能对比，需要进

一步深入研究. 

4.3    其他应用

废旧石墨独特的性能如多孔结构、表面官能

团等，非常适合用于制备吸附剂，用于吸附重金

属、磷酸盐、有机污染物等. Nguyen和 Oh [59] 评估

了废旧石墨对重金属（Pb、Ba和 Cd）和有机物的吸

附效果，其对 Pb的吸附效果好于 Ba和 Cd，最高吸

附容量为 43.5 mg∙g−1；对二氯苯酚的吸附效果优于

二硝基甲苯和三硝基甲苯，三者最高吸附容量分

别为 6.5、2.6和 2.3 mg∙g−1. 与传统商业石墨和生物

质炭相比，废旧石墨对重金属吸附效果较好，对有

机污染物效果欠佳，优异的重金属吸附性能主要

是由于废旧石墨表面弯曲的碳层结构提高了与金

属的电子交换能力 . 为提高废旧石墨的吸附性能，

Natarajan和 Bajaj  [60] 通过改进的 Hummers方法将

废旧石墨转化为氧化石墨，并用于吸附剂，研究了

吸附剂用量、pH、初始染料浓度、反应温度和时间

对吸附效果的影响，表明吸附过程符合拟二级和

Elovich动力学方程. 基于氧化石墨与有机染料的电

荷相反的静电相互作用以及 Π-Π相互作用，对于

初始浓度均为 1000 mg∙L−1 的刚果红和甲基蓝染

料，其对刚果红染料最大吸附量为 134.1 mg∙g−1，亚
甲基蓝几乎 100% 吸附，达到 1000 mg∙g−1. 针对磷

元素造成的水体富营养化的问题，Zhang等 [61] 采

用纳米 Mg(OH)2 修饰废旧石墨表面用于吸附水中

 

表 2    废石墨改性方法及再生石墨性能

Table 2    Modification of spent graphite and performance of batteries

No. Method First charge
capacity/(mA∙h·g−1)

Initial coulombic
efficiency/%

Cycle
times

Charge capacity/
(mA∙h·g−1)

Capacity retention
ratio/% Refs

1 Boric acid pretreatment and short
annealing 330 100 333 [37]

2 Vacuum pyrolysis at 1400 ℃ 86.89 100 384.9 99.99 [39]

3 Microwave exfoliation and spray-
drying process 311.2 88.7% 100 360.7 [40]

4 Coating with pyrolytic carbon from
phenolic resign 347.2 92.07 50 342.9 98.76 [41]

5 Asphalt coating 335.4 80.5 50 324.0 96.6 [42]

6 Modification with asphalt coating 403 95.5 100 394 97.8 [44]

7 Coating with carbon and treatment
with silicon 469.4 (0.5C) 300 434.1 92.47 [46]

8 Molten-salt method 650.9 85.09 500 607.6 [48]
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超标的磷元素，吸附量达到 588.4 mg∙g−1，成为吸附

效果最好的材料之一，且具有良好的稳定性，具有

良好的工业应用前景.
废旧石墨也可用于制备催化剂，主要用于降

解有机物、电化学氧化还原反应等 . Zhao等 [62] 以

废旧石墨和铜箔为原料采用一步焙烧合成了高效

的多相催化剂（CuO/C），该催化剂在宽 pH（3～10）
范围对罗丹明 B、甲基橙、盐酸四环素等具有显著

的降解效果 . 废旧石墨也可作为氧化还原反应

（ORR）催化剂用于燃料电池领域 . Liivand等 [63] 以

废石墨为前驱体制备氧化石墨，然后合成掺氮石

墨烯催化剂 . 与商业石墨制备的掺氮石墨烯相比，

该催化剂具有更好的物理和电化学性能，主要原

因是废旧石墨上的缺陷提供了更多的活性 N和

C空位，进而提高了催化剂活性，且具有更好的阻

醇性能和耐用性 [64]. 由于废旧石墨生产厂家和失

效机制不同，废旧石墨的结构和特性差异较大，进

而影响制备的催化剂性能. 为此，废旧石墨的特性

与催化剂性能之间的关系需要进一步研究 . 表 3
总结了石墨再利用制备的新型复合材料的原材

料、应用和性能. 

5    总结与展望

随着新能源汽车的市场占有率日益增长，锂

离子电池迎来报废潮，其循环利用受到人们广泛

关注. 石墨负极是锂离子电池的重要组成部分，废

旧石墨的回收利用是锂离子电池循环利用的重要

环节 . 为此，本文从石墨资源着手，阐明了石墨负

极回收的重要性，系统综述了废旧石墨的物理法、

湿法浸出、火法、改性等再生方法，力求绿色经济

回收石墨产品；此外，还列举了利用废旧石墨制备

石墨烯、电容器、吸附剂、催化剂等功能材料的应

用情况，为高值化利用提供了思路和支撑.
关于废旧石墨再生，物理法主要是将石墨从

失效锂离子电池中分离，虽然工艺简单、物耗能耗

低、成本低，但回收的石墨产品纯度不高，只能降

级利用，如作为燃料或还原剂，附加值低；湿法浸

出是通过硫酸、盐酸、有机酸等化学试剂将废旧

石墨中的杂质去除，但结构缺陷依然存在，需要进

一步处理，是获得高质量石墨产品的关键工序；火

法是通过高温对净化后的石墨进行结构修复，同

时在高温条件下将杂质元素气化挥发，进一步提

高纯度，实现石墨的再生，但能耗高且成本高.
为降低再生石墨成本、提高其性能，石墨改性

再生获得了广泛关注，主要包括元素掺杂、碳包

覆、复合等方法 . 通过元素掺杂改变局部电子结

构、调整 Li插层行为，有效提高了石墨的容量和

循环寿命，且成本较低，是一种经济有效地提高石

墨附加值的方法；采用碳包覆可以改善石墨的层

间距、微孔和形貌，减少了气孔缺陷，提高了石墨
 

表 3    石墨再利用制备的新型复合材料的原材料、应用和性能

Table 3    Source materials, applications, and properties of new composite materials produced from reusing graphite

No. Source material Application Performance Refs

1
Anode graphite of
spent lithium-ion
batteries

Reduced graphene oxide
(rGO)

The as-synthesized rGO from purified graphite demonstrated excellent catalytic
ozonation activity against organic pollutants removal. [59]

2 Spent Li-ion
graphite rGO

Spent graphite is a good potential resource for high-quality rGO, yielding 61.2%.
This indicates that rGO can be produced on a large scale. [42]

3 End-of-life lithium-
ion batteries

Asymmetric
supercapacitor

The supercapacitor showed a specific capacitance of 42 F·g−1, providing a
maximum energy density of ～9 W·h·kg−1 and a power density of 416 W·h·kg−1
at 2.5 mA·cm−2.

[43]

4 Spent graphite Lithium-ion capacitors The resultant dual-carbon battery delivered a maximum energy density of 185.54
W·h·kg−1 at a power density of 0.319 kW·kg−1 under ambient conditions. [56]

5 Spent lithium-ion
battery anodes

Anode carbonaceous
material (ACM) used as
an adsorbent

ACM exhibited promising sorption capacities for toxic metals but has a poor
adsorption effect on organic contaminants. [59]

6 Graphite of spent
Li-ion batteries GO used as an adsorbent

GO showed a maximum adsorption capacity of 134.1 mg∙g−1 for Congo red and
methylene blue. [60]

7 Spent graphitized
carbon

Modified phosphate
adsorbent

The adsorbent demonstrated one of the highest phosphate adsorption capacities
of 588.4 mg∙g−1 and decent stability. [61]

8 Spent graphite
anodes CuO/C catalyst Activating peroxymonosulfate to degrade various organic contaminants. [62]

9 Spent graphene Nitrogen-doped graphene
catalyst

Catalyst material prepared from spent graphite displayed much higher
electrocatalytic activity than commercial graphene. [63]
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化度，对提高石墨电化学性能和循环稳定性具有

重要作用；此外，石墨通过与高比容量的硅、锡等

复合，不仅缓冲了其充放电过程的体积变化，还提

高了初始放电容量，附加值高，具有很好的经济效

益，也是下一代高性能负极材料重要的研发方向.
基于废旧石墨的层间距扩大、范德华力减弱、

多孔结构及表面结构缺陷等特点，适合用于制备

其他功能材料，如石墨烯及氧化石墨烯、电容、吸

附剂、催化剂等，为废旧石墨高值化利用提供了新

的领域. 尽管如此，石墨负极的回收仍处于实验室

阶段，尚未建立完善的回收利用体系，依旧面临许

多挑战与难题.
首先，在源头上，各锂离子电池或石墨负极材

料生产商使用的原料种类、配比各不相同，如石墨

原料有天然石墨、人造石墨和复合石墨等，同时锂

离子电池的失效原因、失效程度、石墨负极的受

损情况也不尽相同 . 为此，针对不同原料、不同失

效情况的负极石墨，如何进行统一回收，获得均

一、高性能的石墨产品是个巨大的挑战.
其次，石墨负极中的电解液、有机黏结剂的绿

色安全处置是不可忽视的难题. 当前，在石墨回收

过程中，电解液通常挥发或热解去除，不仅浪费了

宝贵的资源，同时对环境造成了严重的危害. 氟化

物黏结剂的热解产生有害副产物（如 HF），需要额

外的尾气净化装置 . 此外，负极中还含有部分锂、

镍、钴、铁、铜等金属，酸浸除杂产生的重金属废

水也需要重视.
另外，当前废旧石墨回收工艺较为复杂，物理

分离、湿法除杂净化、火法高温结构修复、改性再

生等各方法均只能实现单一的目标 . 为实现石墨

的高效再生，研究杂质元素、结构缺陷、石墨种类

等对负极性能的影响，开发短流程低成本再生电

池级石墨是今后的发展方向.
最后，针对石墨负极的再生及再利用产品，需

要制定相应的产品标准，根据废旧石墨的特点采

用相应的工艺进行再生和再利用，实现资源化与

高值化利用，推动失效锂离子电池石墨负极回收

的产业化应用.
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