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摘　要：锂离子电池因具有高能量密度、高功率、低成本、优异的循环性能和较长的循环寿命等优点，已成为大部分可移动

设备的储能装置。近年来，废旧锂离子电池的数量不断增加。废旧锂离子电池正极材料的再利用成为当前研究热点。介绍了废

旧锂离子电池正极材料再生的研究现状，主要介绍了溶胶凝胶法、共沉淀法、水热法、高温固相法和碳热还原法等再生锂离

子电池正极材料的方法，分析了不同方法存在的优缺点，阐述了微波加热技术在废旧锂离子正极材料再生技术中的重要性。对

未来废旧锂离子电池正极材料再生技术进行展望，提出了离子交换法再生三元锂离子电池正极材料的方法，以及微波加热技术

对制备锂离子电池正极材料的重要性。
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随着电子产品和新能源汽车的产量越来越多，

废旧锂电池数量也稳步上升。２０１９年，全球产生

了５３００万ｔ左右的电子垃圾，创下了历史之最，

其中小型电子产品占了较大比例［１］。据统计，

２０２０—２０２２年我国废旧锂离子电池的回收数量达
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到了约５０万ｔ。由于废旧锂离子电池正极材料中含

有镍、钴、锰、锂、铝、铜等有价金属，采用高效

的回收方式回收以上有价金属并进行合理化利用，

不仅会降低自然资源的损耗量，也能获得巨大的收

益。仅２０１８年通过废旧锂离子电池回收得到的经

济价值就达到了５３．２３亿元，２０２１年得到的经济

价值更是突破了１００亿元，预计到２０２５年，其经

济价值估计将突破３５０亿元
［２］。由于废旧锂离子电

池材料内部仍含有大量重金属物质、残存的电解液

以及有毒有害杂质，若不经处理直接掩埋在土壤

中，会对我们赖以生存的地球造成无法抹灭的重环

境污染［３，４］。因此，对废旧锂离子电池进行绿色、

节能、高效地回收再利用对环境保护和人类身体健

康都具有重大的意义。

由于从回收的正极材料中分离和回收具有相似

化学性质的目标金属，既复杂又昂贵［５］，而直接从

废旧锂离子电池中再生正极材料，可更好地避免具

有相似化学性质的多种金属离子的分离，在提高废

旧锂离子电池正极材料中金属元素循环再用性方面

具有较大优势［６］，特别是通过再生，可减少环境的

污染，提高经济效益［７］。再生技术作为一种新颖而

高效的处理方法，不仅可以实现锂离子电池中有价

金属的回收，还可以实现回收金属的再利用［８］。废

旧锂离子电池正极材料再生技术主要包括溶胶凝

胶法、共沉淀法、水热法、高温固相法和碳热还原

法等［９］。本文重点介绍废旧锂离子电池预处理过程

及废旧锂离子电池正极材料再生的主要技术。

１　废旧锂离子电池预处理

再生锂离子电池正极材料之前需对废旧锂离子

电池进行预处理，废旧锂离子电池通过拆解前处

理、拆解和电极片的剥离三个步骤完成预处理过

程［１０，１１］。为了防止后续拆解过程中意外的发生，

需要对废旧锂离子电池进行拆解前处理，主要指的

是废旧锂离子电池放电过程。废旧锂离子电池放电

的主要方法包括物理放电法和化学放电法［１２］。物

理放电法是在低温条件下使电池和电阻相连，通过

放热对废旧锂离子电池进行电量消耗，这种方法并

不适合工业化发展。化学放电法指的是在电解液中

通过电解反应进行快速放电［１３］。拆解过程主要包

括手工拆解和机械拆解两种方式，手工拆解废旧锂

离子电池效率低、成本高，但分离度也很高，因此

手工拆解得到正极极片和负极极片主要是针对一些

精细的回收工艺［１４］。机械拆解的特点是效率高、

成本低，但相较于手工拆解，分离度相对低一点，

适合工业化生产［１５］。电极片的剥离主要是在正极

或负极活性物质、粘结剂、电解液、极片等混合物

中将电极片剥离出来，由于其成分较为复杂，所以

很难用机械剥离的方式将极片剥离出来。目前，电

极片剥离手段主要包括氧化焙烧剥离和化学剥离。

氧化焙烧剥离是指在４００～６００℃下的焙烧使粘结

剂与氧气充分反应而分解，减少极片与正极或负

极活性物质中的粘结性，从而实现电极片的剥

离［１６］。化学剥离主要指的是采用化学试剂，如

Ｎ甲基２吡咯烷酮（ＮＭＰ）进行有效溶解，使正负

极活性物质从电极片上脱落下来［１７］。

２　废旧锂离子电池正极材料再生

２１　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法以有价金属浸出液为原料，加入

柠檬酸、乳酸和苹果酸等含高化学活性组分的化合

物作为蛰合剂，通过水解反应或者聚合反应，最终

在溶液中形成稳定的透明溶胶体系，溶胶经陈化胶

粒间缓慢聚合形成凝胶，凝胶经过干燥和煅烧再生

出三元正极材料。ＬＥＥ等
［１８］采用 ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２的

浸出体系对ＬｉＣｏＯ２进行酸性浸出处理，通过将一

定量的硝酸锂加入到浸出溶液中使Ｌｉ和Ｃｏ的摩尔

比为１∶１，之后将一定量的柠檬酸加入到浸出液

得到凝胶前体，在烧结温度为９５０℃，保温时间为

２４ｈ的条件下，得到了容量高、形貌分散较好的

ＬｉＣｏＯ２正极材料。ＬＩ等
［１９］首先采用柠檬酸作为浸

出剂将废旧正极材料中的金属进行性浸出处理，在

浸出液中加入Ｃ２Ｈ３ＬｉＯ２ 调整Ｌｉ：Ｃｏ的摩尔比为

１．０５。然后作为螯合剂在８０℃下加热得到透明凝

胶，凝胶前驱体在１２０℃的真空干燥箱中分解，去

除有机成分。在空气气氛中不同温度下焙烧８小

时，得到重新合成的ＬｉＣｏＯ２。重新合成的ＬｉＣｏＯ２

在０．１Ｃ速率下，放电容量为１３７ｍＡ·ｈ／ｇ，在

０．１Ｃ 速率下，２０次循环后，其容量保持率为

９７．９８％，４０次循环后，其容量保持率为８８．１４％。

结果表明，重新合成的ＬｉＣｏＯ２ 具有良好的充放电

性能和循环性能。ＹＡＯ等
［２０］采用上述相同的方法

制备出了电化学性能良好的ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正

极材料，所制ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正极材料的放电

容量为１４７ｍＡ·ｈ／ｇ。ＹＡＯ等
［２１］使用另一种有机

酸Ｄ，ｌ苹果酸作为渗滤液再生ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正

·２９·
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极材料。将苹果酸浸出液制备的ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２

正极材料在不同烧结温度（６５０～９５０℃）下加热，

获得了显著的电化学性能。在０．２Ｃ时，再生材料

的放电容量为１４７．２ｍＡ·ｈ／ｇ。同样，乳酸可以作

为浸出剂，按照同样的溶胶凝胶法再生出具有良

好电化学性能的ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正极材料
［２２］。

水解反应：Ｍ（ＯＲ）狀＋狓Ｈ２Ｏ→

Ｍ（ＯＨ）狓（ＯＲ）狀狓＋狓ＲＯＨ

聚合反应：ＭＯＨ＋ＨＯＭ→

ＭＯＭ＋Ｈ２Ｏ；

ＭＯＲ＋ＨＯＭ→ＭＯＭ＋ＲＯＨ

溶胶凝胶法能使浸出液中的金属离子均匀混

合，浸出液中的Ｌｉ＋可作为锂源重复利用，且再生

材料的粒径小于共沉淀法的粒径（１００～３００ｎｍ）
［２３］。

使用溶胶凝胶法再生的锂离子电池正极材料通常

具有与新电极材料相似的形貌和电化学性能［２４］。

但与固相烧结法和水热法相比，该方法操作过程复

杂、制备时间长、能耗高、生产成本高。因此，溶

胶凝胶法仅适用于电极材料的基础研究，制备时

间长，限制了其在工业上的大规模应用。

２２　共沉淀法

共沉淀法是指两种或多种阳离子以均相存在于

溶液中，加入沉淀剂，经沉淀反应后，可得到各种

成分的均一的沉淀，是制备含有两种或两种以上金

属元素的复合氧化物超细粉体的重要方法。在废旧

锂离子电池正极材料再生技术中具体是指通过氢氧

化物、碳酸盐或草酸盐与氨水共沉淀合成锂离子电

池正极材料前驱体，然后分别加入各个金属其相对

应的金属盐配比，最终烧结制备为锂离子电池正极

材料。ＧＲＡＴＺ等
［２５］利用 ＮａＯＨ 作为共沉淀剂，

在锂离子电池正极材料的浸出液中将镍钴锰等金属

按１∶１∶１的比例进行调节，调节ｐＨ值约１１，在

氮气气氛下合成三元锂离子电池正极材料的前驱体

Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３（ＯＨ）２，该方法所制备的前驱体形

貌较好，颗粒较为分散。在烧结温度为９００℃的条

件下烧结合成三元正极材料ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２。

在０．１Ｃ的倍率下，首周放电容量为１５８ｍＡ·ｈ／ｇ，

经过１００次循环后容量保持率仍高达８０％以上。

ＬＩ等
［２６］利用４．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液与０．６ｍｏｌ／Ｌ

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ的混合溶液作为共沉淀剂，将混合金属

盐与共沉淀剂在５０℃下连续搅拌１６ｈ以上，调节

ｐＨ值约１１，得到前驱体 Ｎｉ０．５Ｍｎ０．２Ｃｏ０．３（ＯＨ）２，

后采用分段焙烧（首先加热至５００℃保温５ｈ，然后

加热至８５０℃保温１５ｈ）得到ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２

正极材料。０．１Ｃ时的初始比容量为１６７．４ｍＡ·ｈ／ｇ，

在１Ｃ条件下循环４００次后，容量保持率为７９．１％。

碳酸盐共沉淀法也用于再生 ＬｉＮｉ狓Ｍｎ狔Ｃｏ狕Ｏ２
［２７］。

ＨＥ等
［２８］采用碳酸盐作为共沉淀剂，从废旧锂离

子电池正极材料中回收金属，再生出具有有序层状

结构和良好电化学性能的ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正极

材料。在整个回收过程中，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的回收率

分别达到９６．１３％、９６．８３％和９７．４５％。同时，将

商用 ＬｉＮｉ１／３ Ｃｏ１／３ Ｍｎ１／３ Ｏ２ 正 极 材 料 与 再 生

ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正极材料进行了比较。结果表

明，它们的结构和电化学性能是一致的。草酸也可

作为沉淀剂，ＬＩ等
［２９］采用草酸作为共沉淀剂，从

废旧锂离子电池中再生出Ｌｉ１．２Ｃｏ０．１３Ｎｉ０．１３Ｍｎ０．５４Ｏ２

正材料。再生样品在０．１Ｃ 下首次放电容量为

２５８．８ ｍＡ·ｈ／ｇ，循 环 ５０ 次 后 容 量 保 持 率

为８７．０％。

共沉淀法已广泛应用于ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２正极

材料的再生中。采用该方法再生的正极材料颗粒细

小，形态规则，元素分布均匀，表现出优良的电化

学性能［３０３２］。但该方法仍存在一些缺点（如程序复

杂、成本高）。总的来说，共沉淀法可分为氢氧根

共沉淀法、碳酸盐共沉淀法和草酸根共沉淀

法［３３３５］。尽管氢氧根共沉淀法是最常用的方法，

但是在 Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３（ＯＨ）２前驱体中，Ｍｎ
２＋、

Ｍｎ３＋很容易氧化，导致其他化合物的形成，影响

共同沉淀反应［３６，３７］。因此，必须将浸出液置于惰

性气体气氛中，以防止 Ｍｎ２＋ 的氧化
［３８］。相比之

下，碳酸盐共沉淀法具有一定的优势，添加碳酸根

很难改变金属离子的氧化态，能保留 Ｍｎ２＋ 的化

学态。

２３　水热法

水热法是指一种在密封的压力容器中，以水作

为溶剂、粉体经溶解和再结晶的制备材料的方法。

在废旧锂离子电池正极材料再生技术中具体是指在

低温加热（１２０～２２０℃）条件下，通过废旧锂离子

电池正极材料粉末与含锂的溶液之间发生剧烈的化

合反应，经过分离、洗涤、干燥等后续处理得到晶

粒比较完整、晶体颗粒统一、分散均匀的锂离子电

池正极材料。ＫＩＭ 等
［３９］在２００℃反应２０ｈ条件

下，在浓ＬｉＯＨ 溶液中，采用水热法对ＬｉＣｏＯ２正

极材料进行修复，修复后的ＬｉＣｏＯ２正极材料首次

放电容量为１４４．０ｍＡ·ｈ／ｇ，循环４０次后放电容

·３９·
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量保持率为９２．２％。ＳＨＩ等
［４０］将水热处理和短时

间焙烧相结合，开发了一种再生正极材料的新工

艺。结果表明，在合适的温度（７００～８００℃）下进

行短时间焙烧，可以有效地提高阳离子有序度，从

而提高容量保持能力。ＬＩＵ等
［４１］发现微波水热处

理可以缩短反应时间，改善内部结构，使氧化钴锂

粒径分布均匀。它有助于构建具有高容量和高速率

性能的再生锂钴氧化物（ＬｉＣｏＯ２）电池（５Ｃ 下

１４１．７ｍＡ·ｈ／ｇ）。１００次循环后的循环保留率为

９４．５％，远远超过了原有的锂钴氧化物（８９．７％）和

正常水热法再生的ＬｉＣｏＯ２（８８．３％）。

与传统的固相反应方法相比，水热法能耗更

低，反应时间更短。此外，再生正极材料的颗粒能

够保持原有的形貌和结构，与高温固相法再生的材

料相比，表现出更好的电化学性能。然而，水热法

反应过程集中在封闭的环境中进行，其反应过程无

法直接观察到，只能从晶体的形态变化和表面结构

上获得晶体生长信息。此外，水热法的应用范围还

有待扩展，其反应理论仍存在未能解释的情况。

２４　高温固相法

高温固相法是将经过简单预处理的废旧正极材

料粉末与锂源按一定的摩尔比混合。在一定温

度（６００～９５０℃）下对混合物进行烧结，制备再生

锂离子电池正极材料。

值得注意的是，在烧结阶段除了常规加热手段

外，微波加热技术也逐渐受到关注。其中，常规加

热手段主要包括管式炉加热、马弗炉加热或电弧炉

加热。比如，ＬＩＵ等
［４２］首先提出了从废旧锂离子

电池中再生ＬｉＣｏＯ２正极材料的固相反应方法。将

预处理后得到的废旧正极材料粉末与一定量的

Ｌｉ２ＣＯ３混合，利用管式炉在空气气氛下８５０℃保

温１２ｈ时得到了无Ｃｏ３Ｏ４相的良好结晶的单相

ＬｉＣｏＯ２正极材料，再生的ＬｉＣｏＯ２正极材料在充放

电容量和循环性能方面具有良好的正极活性材料特

性，首次放电容量和３０次循环后的放电容量分别

为１５１ｍＡ·ｈ／ｇ和１４１ｍＡ·ｈ／ｇ。ＮＩＥ等
［４３］也采用

了这种方法从废旧锂离子电池中再生ＬｉＣｏＯ２正极

材料，将预处理后得到的废旧正极粉末与Ｌｉ２ＣＯ３

按一定比例充分混合，利用马弗炉在空气气氛下

９００℃保温１２ｈ烧结制备再生ＬｉＣｏＯ２正极材料，

其放电容量可达１５２．４ｍＡ·ｈ／ｇ，每个循环的容量

衰减率仅为０．０３１３ｍＡ·ｈ／ｇ，满足商业化重复使

用的要求。

微波加热技术作为一种新型加热方式，凭借穿

透能力强，加热均匀，具有提高样品性能、缩短制

备时间、节能等优势，在高温固相法再生锂电池正

极材料中发挥着重要作用。ＨＡＲＵＮＡ 等
［４４］介绍

了利用微波辐照来扭转ＪＴ晶格畸变，这一畸变对

商用ＬＭＯ的电化学性能有不利影响，证明微波辐

照可以将富 Ｍｎ３＋的ＪＴ晶格畸变ＬＭＯ尖晶石转

变为电化学高性能富 Ｍｎ４＋的非ＪＴ活性ＬＭＯ尖

晶石。Ｍｎ４＋含量的增加可以降低ＬＭＯ中Ｌｉ扩散

激活势垒，从而提高离子电导率和一般电化学

性能。

固相反应法生产工艺简单、步骤少，适用于大

规模工业生产，但这种方法很难去除正极材料中的

杂质（如金属氧化物）。此外，该方法依赖于机械混

合，可能会导致原料混合不均匀，从而导致合成的

正极材料产生较差的电化学性能。

２５　热还原法

热还原法使用还原剂通过氧化还原反应将金属

从其化合物中还原。热还原法再生锂离子电池正极

材料主要包括碳热还原法和氢热还原法。

再生过程中加入的碳源既可以作为还原剂又可

以增加正极材料的电子导电率。废旧ＬｉＦｅＰＯ４正极

材料先用酸浸出，然后热处理制备前驱体，将前驱

体与一定量的锂源和碳源混合，在氮气或氩气气氛

中通过碳热还原反应再生ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ正极材料。

ＳＨＩＮ等
［４５］提出了一种利用废旧锂离子电池再生

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ正极材料的方法。在氩气气氛下，将

回收的ＦｅＰＯ４正极粉末与ＬｉＯＨ 和蔗糖混合均匀

后，进行烧结处理，得到 ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ正极材料。

在０．１Ｃ时的首次放电容量为１５６．６６ｍＡ·ｈ／ｇ。葡

萄糖也可以作为碳源，从废旧锂离子电池中再生

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ正极材料，ＢＩＡＮ 等
［４６］向回收得到的

ＦｅＰＯ４正极材料前驱体中加入一定比例的Ｌｉ２ＣＯ３

和葡萄糖，在氮气气氛下焙烧，再生 ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ

正极 材 料。结 果 表 明，在 ０．１ Ｃ 下，再 生

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的放电容量为１５９．３ｍＡ·ｈ／ｇ。在微波

辅助碳热还原的研究中，ＰＩＮＤＡＲ等
［４７］认为，在

负极回收中所得到的废旧石墨恰好可以用来作为碳

源，配合微波加热技术进行碳热还原，从而实现废

旧锂离子电池整体闭环回收再生。该研究结果显示

镍、钴、锰、锂 的 回 收 率 分 别 为 ４３％、６９％、

２０％、８２％。这些产物可作为电极再生材料的潜在

前体。

氢热还原法是一种在高温下用氢还原金属氧化

·４９·
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物来生产金属的方法。该法广泛用于金属生产，与

碳热还原法相比，该法能使产品具有更高的纯度和

易于控制的性能。ＬＩＵ等
［４８］开发了一种基于氢还

原将回收的 ＬｉＯＨＨ２Ｏ 一步法再生成 ＬｉＮｉ０．８

Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２正极材料。这种新开发的基于氢还原

的工艺简单、高效且环境友好，拥有直接工业规模

回收的巨大潜力。

在固相反应再生ＬｉＦｅＰＯ４的过程中，Ｆｅ
２＋容易

氧化生成 Ｆｅ３＋。因此，在 ＬｉＦｅＰＯ４再生过程中，

采用碳热还原法直接合成ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ，碳作为还

原剂，避免 Ｆｅ３＋ 的生成。碳热还原法制备的

ＬｉＦｅＰＯ４的电化学性能优于高温固相法制备的

ＬｉＦｅＰＯ４。

２６　离子交换法

上述提到的再生废旧锂离子电池正极材料的主

要方法均需要先得到前驱体后进行补锂，废旧锂离

子电池正极材料中的残余的锂没有得到合理的利

用。综合考虑多方面因素，我们提出采用离子交换

法再生三元锂离子电池正极材料，以期有效解决了

上述方法所存在的问题。离子交换法再生三元锂离

子电池正极材料主要分为废旧锂离子电池正极材料

浸出过程、浸出液动态吸附过程、微波烧结再生三

元锂离子电池正极材料。主要步骤为：首先对废旧

锂离子电池正极材料进行微波预处理，除去原料中

的有机物杂质，后采用柠檬酸双氧水体系进行酸

性浸出处理。将得到的浸出液利用强酸性苯乙烯系

００１×７（Ｈ）型阳离子交换树脂进行吸附处理后再将

充分吸附后的阳离子交换树脂进行微波烧结，最终

再生得到ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正极材料。

３　结论与展望

３１　结论

１）再生废旧锂离子电池正极材料的主要方法包

括溶胶凝胶法、共沉淀法、水热法、高温固相法、

碳热还原法等。其中，溶胶凝胶法、水热法和共沉

淀法操作过程复杂、制备时间长、生产成本高，限

制了其在工业上的大规模应用。高温固相法与热还

原法操作过程中，易使原料混合不均匀，影响正极

材料的微观形貌与电化学性能，而且两种方法均需

要先得到前驱体后进行补锂，一方面延长了再生工

艺的工艺流程，能耗偏高，制备时间过长，另一方

面使得废旧锂离子电池正极材料中的残余的锂没有

得到合理的利用。针对现有再生方法存在的问题，

作者所在团队提出的离子交换法再生三元锂离子电

池正极材料的新工艺可为废旧锂离子电池正极材料

再生提供新的思路，但在如何提高再生锂离子电池

的电化学性能方面应开展系统性研究。

２）在目前采用的主要再生方法中，微波加热技

术作为一种高效节能的新兴加热手段，微波可辅助

正极材料进行优化再生，可在制备锂离子电池正极

材料时单独使用，也可在其他再生方法过程中辅助

制备。

３２　展望

１）利用强酸性苯乙烯系００１×７（Ｈ）型阳离子

交换树脂进行吸附时，四种金属离子的吸附率仍达

不到较高的水平，为提高金属离子的吸附率，未来

需寻找出一种可以进行选择性吸附且吸附效率较高

的吸附材料。

２）针对微波烧结再生三元锂离子电池正极材

料的研究还比较少，目前实验室探索实验的结果

显示，微波的介入对三元锂离子电池正极材料的

形貌有一定的优化作用，同时可大幅度缩短制备

时间，且制备工艺简单，更加高效、清洁，但在

过高微波场强度下，由于物料种不同的物质组成

对微波吸收强度的不同，易产生 “热点效应”，

造成局部受热不均，微波加热技术在未来仍需继

续进行优化。
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