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摘要：伴随着便携式电子产品的快速更迭和新能源动力汽车行业的迅猛发展，大量的锂离子电池迎来报

废退役，其回收迫在眉睫。焙烧—水浸联合工艺不仅改进了传统火法熔炼工艺存在的高能耗、锂难以有

效分离等问题，又解决了湿法回收工艺过程试剂耗量大、废水处理等缺点，将是失效锂离子电池正极材

料有效处理回收工艺发展的未来趋势及前进方向。综述了当前联合工艺处理失效锂离子电池正极材料

的研究进展，主要分为还原焙烧、盐化焙烧两大类，盐化焙烧工艺极大降低了所需焙烧温度，根据添加剂

的不同可细分为硫酸化焙烧、氯化焙烧、硝化焙烧。通过对比分析不同联合工艺的优势和不足，总结展

望联合工艺未来的发展趋势及前景，为未来研发更加清洁高效的回收工艺提供参考。
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　　作为自然界中质量最轻、标准电极电势最低、电

化学当量最大的金属元素，锂是制备电池的关键材

料。美国地质调查局（ＵＳＧＳ）２０２３年报告数据显

示，目前全球锂金属资源量约为９８００万吨，玻利维

亚、阿根廷、智利和澳大利亚等国家锂储量位居前

列，合计资源量占全球锂资源量的六成［１］。我国现

已查明锂资源量多达６８０万吨，但规模大、品位高、

经济性好的矿却较为匮乏。为满足国内生产需求，

我国锂生产原料大部分依赖进口锂辉石或者含锂卤

水，对外依存度高达７０％
［２５］。

通常来说，小型锂离子电池的循环寿命多在几

百至上千次，约合３至５年就会报废或退役，而大型

锂离子电池的寿命也仅５至１０年
［６９］。伴随着便携

式电子产品的快速更迭和新能源动力汽车行业的迅

猛发展，大量的锂离子电池将迎来报废退役。报告

显示［１０］，２０２１年中国理论废旧锂离子电池回收量

高达５９．１万吨，预计２０２６年回收量将高达２３１．２

万吨。失效锂离子电池中的锂集中于正极材料中，

其含量约２％～５％，远高于原生锂矿品位
［１１１３］。有

效回收失效锂离子电池正极材料中的锂不仅可以在

一定程度上缓解我国的锂资源短缺问题，同时能避

免因失效锂离子电池堆置丢弃导致严重的环境污染

问题。出于环境保护和资源循环的需要，这部分废

旧锂离子电池都亟需有效回收［１４１７］。

由于镍钴等在正极材料中的质量占比较大，在以

往的回收过程中，回收企业往往优先实现对镍钴资源

的再生回收，而正极材料中的锂通常作为副产物被分

离或者富集在矿渣中难以得到高效回收。在现有的湿

法回收工艺中，锂的回收处于工艺流程后端，由于经过

多道的溶液净化、萃取分离等工序，锂回收率仅６０％，

造成了锂资源的巨大浪费［１８２０］。出于当前锂资源现

状，大量针对从失效锂离子电池中高效回收锂的研究

工作得以开展。在传统火法熔炼处理失效锂离子电池

正极材料的过程中，由于锂还原活性强，导致其在还原

熔炼过程往往随着造渣剂进入渣相中，或者以锂蒸气

及挥发性卤化锂（ＬｉＦ和ＬｉＣｌ）的形式挥发进入烟尘中，

难以实现锂的有效分离。采用湿法工艺则面临着回收

流程长、废酸废液处理等问题。联合工艺采用相对温

和的火法焙烧工艺，联合简单水浸、低酸浸出或碱浸等

浸出过程，即可实现失效锂离子电池正极中锂的选择

性提取分离，成为当前学者们的研究热点，其主要技术

路线如图１所示。根据焙烧工艺的不同，联合工艺大

致可分为还原焙烧［２１２３］和盐化焙烧两大类，后者又可

细分为硫酸化焙烧（硫化焙烧）［２４２５］、氯化焙烧［２６２７］及

硝化焙烧［２８］等。本文在阐述联合工艺实现锂的选择性

提取的工艺机理的基础上，对各工艺研究成果及优劣

势进行总结归纳，探讨联合工艺处理失效锂离子电池

的发展前景及趋势，为新工艺的研发提供参考。

图１　联合焙烧工艺处理失效锂离子电池正极材料技术路线图
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１　还原焙烧工艺处理失效锂离子电池

正极

　　还原焙烧工艺处理失效锂离子电池正极通常是

将正极材料放入密闭的反应炉中，预先混入还原性

物质或通入还原气氛，使正极材料中的Ｌｉ转变为

Ｌｉ２ＣＯ３，而Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ以合金或氧化物的形式存在

于焙烧产物中。由于Ｌｉ２ＣＯ３的溶解度较低，后续往

往通过碳化水浸或多级循环浸出等方式实现Ｌｉ与

其他有价金属的有效分离。按照还原剂的不同，还

原焙烧工艺可分为碳热还原、气相还原和生物质还

原等，其中碳还原相关方面的研究较多，气相还原和

生物质还原则多处于实验室阶段。

１１　碳热还原

由于碳质材料储量丰富、成本低、种类繁多，碳

热还原工艺研究广泛，所用还原剂包括褐煤、电解废

阴极、焦炭、活性碳粉、木炭粉等多种碳质材料。

ＨＵ等
［２９］使用还原焙烧碳化水浸法处理失效

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２正极材料，将褐煤与正极以１∶４的

质量比混合均匀后，在６５０℃、氩气气氛下焙烧３ｈ，

通过碳化水浸可优先回收８４．７％的Ｌｉ。严康等
［３０］

使用电解废阴极对失效 ＮＣＭ５２３正极开展还原焙

烧—碳化水浸工艺研究，研究了焙烧温度５５０～

７５０℃、焙烧时间１～５ｈ、焙烧料含碳量５％～２５％

等条件下焙烧产物碳化水浸回收Ｌｉ的浸出情况，在

最佳焙烧条件下，通过单次水浸可浸出９０．３％的

Ｌｉ，而其余有价金属留存在渣中，有效实现分离回

收。ＬＩＵ等
［３１］使用焦炭作还原剂处理失效三元锂

离子正极，确定最佳焙烧条件为：焙烧温度６５０℃、

加焦量１０％、焙烧时间３０ｍｉｎ，焙烧产物中的有价

金属分别以Ｌｉ２ＣＯ３、ＭｎＯ?ＮｉＯ、Ｎｉ?Ｃｏ的形式存在，

Ｌｉ的浸出率可达９３．７％。潘越等
［２２］使用活性炭粉

为还原剂，添加量为１０％（质量分数），与失效三元

锂离子正极混合均匀后在６５０℃焙烧９０ｍｉｎ，可水

浸回收９５．６％的Ｌｉ。ＧＵ等
［３２］提出了一种还原焙

烧—硫酸浸出的方法，将木炭粉与废三元电池正极

混合，在氩气气氛中进行还原焙烧，确定了最佳条件

为：碳 含 量 １０％、焙 烧温度 ６００ ℃、焙 烧 时 间

１２０ｍｉｎ，焙烧产物经２ｍｏｌ?Ｌ硫酸溶液酸浸后，Ｌｉ

浸出率可达９８．３％。

由于当前锂离子电池中常用的负极材料为石墨

材料，学者们开始考虑在不引入外部碳源的情况下，

单纯利用废旧锂离子电池负极石墨回收有价金属资

源，提出了“原位还原回收”的工艺思路。ＺＨＡＮＧ

等［３３］将石墨负极与失效三元正极粉以６∶１质量比

混合均匀，在６００℃、氮气气氛下焙烧３ｈ，控制正极

材料中的Ｌｉ转变为Ｌｉ２ＣＯ３，而Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ转化为

金属氧化物，通过硫酸浸出，可实现有价金属的全部

浸出。ＭＡ等
［３４］开发出一种还原焙烧—分步浸出

工艺，从失效锂离子电池正极中选择性回收有价值

的金属。首先，以废阳极石墨粉作为还原剂与正极

材料进行还原焙烧；然后通过水浸和氨浸法分别回

收锂和其余有价金属，水浸过程 Ｌｉ的回收率为

８２．２％。ＺＨＥＮＧ等
［３５］探究了多种负极采用还原

焙烧工艺处理失效三元锂离子电池的处理情况，总

结了碳热还原过程中的气体交换和锂的迁移转化规

律（图２），以期实现失效正极和负极中的Ｌｉ同时回

收，在最佳试验条件下，通过水浸，成功从正负极混

合材料中提取了９０％以上的Ｌｉ。ＨＵＡＮＧ等
［３６］使

用原位还原回收技术，用负极石墨与 ＬｉＣｏＯ２和

ＬｉＭｎ２Ｏ４复合正极材料在氮气气氛下进行碳热还

原，还原过程Ｎｉ、Ｃｏ和 ＭｎＯ可形成纳米复合颗粒，

可通过湿法磁选分离回收，Ｌｉ的浸出率达９５．６％。

在研究中发现，由于碳热还原通常发生在

６５０℃以上，并且需要过量的碳来实现有效的锂回

收率。因此，如何降低碳热还原焙烧温度和提高石

墨负极碳利用率成为又一研究方向。ＭＡ等
［３７］利

用失效锂离子电池中的主要成分铝和碳作为还原

剂，借助铝碳还原焙烧法提高焙烧效率，在６５０℃下

焙烧９０ｍｉｎ，碳、铝含量分别为１４．７％和７．０％，Ｌｉ

的浸出率可达９７％。ＷＡＮＧ等
［２０］通过行星球磨活

化焙烧原料，使用石墨仅占正极质量的２％，在

５５０℃下焙烧１ｈ，即可回收９５．８％的Ｌｉ，碳利用率

从２８％提高到８８％。
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图２　碳热还原过程中的气体交换和锂的迁移转化图
［３５］

犉犻犵２　犌犪狊犲狓犮犺犪狀犵犲犪狀犱犿犻犵狉犪狋犻狅狀犪狀犱狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犾犻狋犺犻狌犿犱狌狉犻狀犵犮犪狉犫狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀
［３５］

１２　气相还原

尽管碳热还原焙烧过程流程简便，但依旧存在

焙烧温度较高、碳利用率有限，致使ＣＯ２排放等问

题，与当前“碳中和、碳达峰”观念相悖。气相还原法

主要是借助 Ｈ２等还原性气体代替固体碳源还原失

效锂离子电池正极材料中的有价金属，相较于碳热

还原，气相还原所需焙烧温度更低，转化率较高。

李铠镔等［３８］研究了碳和氢气两种还原剂，通过

“还原焙烧—水浸”工艺选择性提取回收废旧特斯拉

三元正极材料ＬｉＮｉ０．８１５Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０３５Ｏ２中的Ｌｉ。研究

发现，采用碳粉作还原剂时，在焙烧温度７００℃、焙

烧时间９０ｍｉｎ的条件下，通过碳化水浸过程，Ｌｉ回

收率可达９７．８％；然而在相同的焙烧时间下，以氢

气作还原剂，通过直接水浸，Ｌｉ回收率可达９８％以

上，而焙烧温度只需５００℃。ＧＵＯ等
［３９］采用 Ｈ２还

原处理脱除Ｆｅ、Ａｌ的失效钴酸锂电池正极，经过

６５０℃焙烧３ｈ，焙烧产物中的Ｌｉ以水溶性的ＬｉＯＨ

和Ｌｉ２Ｏ的形式存在，通过水浸可实现９９．１％的锂

浸出效果。ＰＩＮＥＧＡＲ等
［４０］研究了 Ｈ２还原失效钴

酸锂电池正极过程，发现在有碳存在的情况下，必不

可免地形成了Ｌｉ２ＣＯ３，同时发现相较于碳热还原，

氢还原活化能降低了６５％，解释了氢气还原所需焙

烧温度更低的原因。ＨＵＡＮＧ等
［４１］提出了一种用

氢气还原失效三元锂电池正极材料并通过水浸和湿

式磁选从还原材料中回收有价金属的新方法，通过

控制反应条件，使正极材料中的有价金属分别转变

为可溶性的Ｌｉ２Ｏ、磁性ＮｉＣｏ合金和非磁性 ＭｎＯ，

在最佳条件下，Ｌｉ回收率可达９６．８％。尽管气相还

原法可以降低还原焙烧所需温度，但所使用成本较

高，同时Ｈ２易燃易爆，使用过程存在一定安全风险，

限制了其大规模的工业运用。

１３　生物质还原

生物质废弃物作为一种典型的可再生资源，在

热化学过程中的利用日益受到人们的关注。生物质

还原是借助日常可见的各类生物质材料对失效锂离

子电池正极材料进行处理回收，以缓解当前过度依

赖化石燃料所造成的能源危机。ＣＨＥＮ等
［４２］采用

玉米秸秆、锯屑和稻草三种典型的生物质废弃物作

还原剂处理失效钴酸锂正极材料，研究发现，焙烧过

程存在钴酸锂正极分解、热解气体的气固还原以及

生物炭的碳热还原三种类型的反应，正极材料中的

Ｌｉ在２５０～５００℃容易生成Ｌｉ２ＣＯ３，而Ｃｏ主要以

ＣｏＯ（４００～６００℃）或Ｃｏ（６００～８００℃）的形式存

在。借鉴于磷酸铁锂制备过程使用葡萄糖做还原剂

还原Ｆｅ３＋，ＺＨＡＮＧ等
［４３］在失效钴酸锂正极还原焙

烧过程引入葡萄糖作为还原剂，探究了其工艺可行

性。通过在氩气气氛下、５５０℃焙烧１ｈ，使正极材

料中的Ｌｉ被还原成Ｌｉ２Ｏ和Ｌｉ２ＣＯ３，Ｌｉ回收率可达
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９７％，并通过回收得到的Ｌｉ２ＣＯ３与Ｃｏ３Ｏ４再合成实

现了钴酸锂的再生。ＬＩＮ等
［４４］使用豆渣做还原剂，

借助还原焙烧、碳化水浸工艺实现失效三元锂离子

电池正极材料 ＮＣＭ５２３中Ｌｉ的优先浸取，其反应

机理如图３所示，在最佳试验条件下，Ｌｉ的浸出率

为９３．７８％。

图３　豆渣还原焙烧选择性回收犔犻的反应机理示意
［４４］

犉犻犵３　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狊犲犾犲犮狋犻狏犲狉犲犮狅狏犲狉狔狅犳犔犻犫狔狉犲犱狌犮狋犻狅狀狉狅犪狊狋犻狀犵狅犳犫犲犪狀犱狉犲犵狊
［４４］

２　盐化焙烧工艺处理失效锂离子电池

正极

　　当前还原焙烧过程存在着焙烧温度高、难以简

单水浸分离锂与其他有价金属、回收锂产品纯度低

等问题。加入添加剂进行盐化焙烧工艺可以显著降

低正极材料的分解温度，在失效锂离子电池正极材

料处理回收过程得以广泛运用。根据添加盐的不

同，盐化焙烧工艺主要可分为硫酸化焙烧（硫化焙

烧）、氯化焙烧及硝化焙烧。

２１　硫（酸）化焙烧

硫酸化焙烧法是在焙烧前将硫酸盐或硫酸与失

效锂离子电池正极粉充分搅拌均匀，经过焙烧过程，

失效正极材料结构被破坏，其中的Ｌｉ等有价金属物

相全部或部分转变成易溶于水的硫酸盐相，通过简

单的水浸过程即可实现有价金属的浸取分离。有研

究学者［４５４６］将（ＮＨ４）２ＳＯ４与失效钴酸锂正极以一

定比例混合均匀后进行硫酸化焙烧，焙烧产物通过

水浸，Ｌｉ回收率分别为９１．３％和９８％，而Ｃｏ依次

以氧化物留存在渣中或以ＣｏＳＯ４的形式与Ｌｉ共同

浸出。值得一提的是，通过（ＮＨ４）２ＳＯ４的辅助焙

烧，焙烧温度可降至４００℃。此外，也有学者对失效

三元正极硫酸化焙烧工艺展开了研究。ＣＨＡＮＧ

等［４７］使用 Ｎａ２ＳＯ４作为添加剂，考察了石墨阳极自

还原与Ｎａ２ＳＯ４焙烧的协同作用，发现加入Ｎａ２ＳＯ４

后能促使还原焙烧过程产生的微溶性的Ｌｉ２ＣＯ３转变为

高水溶性的ＬｉＮａＳＯ４，促进了焙烧产物中Ｌｉ的有效浸

出。另外，徐平等［４８］考察（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４、

ＮａＨＳＯ４三种硫酸盐及 Ｈ２ＳＯ４分别作为焙烧剂对失

效三元锂离子电池ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２正极粉末中

锂的浸出选择性的影响。研究发现，以 Ｈ２ＳＯ４为添

加剂时，虽然Ｌｉ的浸出率仅８０％，但Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸

出率始终在０．５％以下，表现出良好的浸出选择性。

通过在焙烧过程引入一定质量的石墨，最终Ｌｉ浸出

率可提高至９３％以上。

硫化焙烧法是近年来新发展的一种处理思路，

相较于硫酸化焙烧法，其选择性更强。由于硫化锂

在水溶液中仍然具有较好的溶解度，而其他有价金

属硫化物均不溶于水，因此可实现锂的优先提取与

分离。此外，过渡金属因具有较高的理论容量和较好

的导电性被认为是理想的电池负极材料，如钴硫化物

ＣｏＳ狓 及镍硫化物ＮｉＳ狓 的比容量是其相应氧化物的

两倍多［４９５０］。基于此方面的考虑，ＸＩＡＯ等
［５１］使用升

华硫和石墨负极对失效 ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２和

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ａｌ１－狓－狔Ｏ２正极材料进行焙烧处理，其操作

流程图如图４所示，焙烧产物水浸后，Ｌｉ浸出率均

达８６％以上，水浸渣作为负极表现出良好的锂存

储电化学性能。ＹＥ等
［５２］将失效钴酸锂正极与升

华硫以２∶１的质量比通过行星球磨混合均匀，再

在７００℃下Ａｒ?Ｈ２混合气氛中焙烧２ｈ，通过对硫

化产物水浸，Ｌｉ浸出率为８９．７２％，失效正极材料

中的Ｃｏ完全转变为 ＣｏＳ２，表现出优异的储钠性
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能。出于尽量不引入其余杂质离子的考虑，当前

硫化过程选取的硫化剂多考虑硫磺，但由于硫磺

存在易挥发问题，还有待进一步选取更为合适的

硫化剂。

图４　硫化焙烧再生废旧犖犆犕?犖犆犃电池工艺流程
［５１］

犉犻犵４　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狉犲犵犲狀犲狉犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犳狅狉狊狆犲狀狋犖犆犕?犖犆犃犫犪狋狋犲狉犻犲狊
［５１］

２２　氯化焙烧

氯化焙烧联合水浸工艺在处理锂云母矿时能

够综合回收锂云母中的铷、铯、锂，同时具备较好

的浸出效果。ＢＡＲＲＩＯＳ等
［５３］以氯气做氯化剂，研

究了失效三元锂离子电池氯化焙烧过程各有价金

属的物相转变情况，随着焙烧温度提高，Ｌｉ、Ｍｎ、

Ｎｉ、Ｃｏ依次氯化成对应的氯化物，在４００℃时，仅

Ｌｉ被单一氯化，可通过水浸实现Ｌｉ的优先浸出。

关杰等［５４］开展了废弃ＰＶＣ辅助氯化焙烧高效回

收失效钴酸锂电池正极材料的相关工艺研究，在

氯化温度５００℃、物料比５∶１、焙烧时间２ｈ、升温

速率５℃?ｍｉｎ的最优条件下，通过水浸，Ｃｏ、Ｌｉ浸

出率分别达９５％和９９％。ＬＩ等
［５５］以生产多晶硅

过程产生的危险废弃物副产品ＳｉＣｌ４作氯化剂，探

究以ＳｉＣｌ４氯化焙烧处理回收失效钴酸锂正极材料

的“以废治废”的工艺可行性，回收全流程如图５

所示，在氯化焙烧过程中，随着氯化剂添加量的增

加，焙烧产物中的 Ｌｉ以 ＬｉＣｌ的形式进入浸出液

中，再生的Ｌｉ２ＣＯ３和Ｃｏ３Ｏ４可制备ＬｉＣｏＯ２正极，实

现工艺闭环。

归结于 ＮＨ４Ｃｌ的热分解特性，学者们对 ＮＨ４

Ｃｌ焙烧处理现行主要的失效锂离子电池正极材料

做了多方面的工作。ＦＡＮ等
［５６］将ＮＨ４Ｃｌ与失效钴

酸锂正极混合，在３５０℃下氮气气氛下反应２０ｍｉｎ，

即可实现９９％以上的有价金属浸出回收。在对

ＬｉＭｎ２Ｏ４和ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２的氯化焙烧过程，Ｌｉ

的浸出率分别达到９８％和９５％，验证了该工艺处理

多种失效锂离子电池正极的可行性。陈清等［５７］使

用ＮＨ４Ｃｌ作氯化剂焙烧处理未经预先脱Ａｌ的废旧

磷酸铁锂电池正极，由于焙烧过程部分铁锂转化为

Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３等难溶物，导致锂的浸出率仅６０％左

右。针对氯化剂的选取问题，ＨＵＡＮＧ等
［５８］研究了

ＫＣｌ、ＣａＣｌ、ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２、ＡｌＣｌ３及ＢａＣｌ２等６种常见

氯化盐对复杂ＮＣＭ三元锂离子电池正极材料氯化

焙烧—水浸过程Ｌｉ的选择性分离提取的影响，最终

选定的最佳氯化剂为ＣａＣｌ２。在最佳工艺条件下，

Ｌｉ转化为可溶性ＬｉＣｌ，浸出率达９４％，而 Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｍｎ以复合氧化物的形式存在水浸渣中。

·６１· 有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）　　　　　　　　　　　　２０２３年第９期



图５　氯化焙烧及分离再生系统示意图
［５５］
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２３　硝化焙烧

硝化焙烧工艺是将硝酸与失效锂离子电池正极

粉预先混合再焙烧，由于大多数硝酸盐易于在低温下

分解成不溶性氧化物，如Ａｌ（ＮＯ３）３（１２５～１７５℃）、

Ｃｕ（ＮＯ３）２和Ｃｏ（ＮＯ３）２（１５０～２２５℃）、Ｎｉ（ＮＯ３）２

（１５０～２５０℃），而ＬｉＮＯ３的分解温度约为６００℃，

因此可在低温焙烧的条件下实现Ｌｉ的选择性提取。

ＰＥＮＧ等
［２８］研究了一种硝化焙烧—水浸方法处理

失效 ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２正极材料，在最佳试验条件

下，Ｌｉ的浸出率可达９８％，较直接硝酸浸出Ｌｉ浸出

率（８５％）提高１０％以上。值得关注的是，该焙烧过

程温度仅需２５０℃，相较于其他盐化焙烧工艺极大的

降低了焙烧所需能耗。然而，硝酸盐低温分解过程产

生了ＮＯ狓 氮氧化物气体，易对反应设备产生腐蚀，同

时增加了尾气处理成本，因此难以进行工业推广。

３　对比分析

总的来说，联合工艺处理失效锂离子电池正

极材料在多种方式都取得了一定的进展，不同的

处理方式存在各自的优点与不足，现通过所用添

加剂、焙烧温度、焙烧产物中锂的物相及锂的浸

出选择性等四个方面对上述方法进行对比，结果

如表１所示。对比发现，还原焙烧工艺焙烧温度

相对较高，且多生成 Ｌｉ２ＣＯ３，因此需要联合碳化

水浸等方式提高Ｌｉ的浸出率；硫酸化焙烧和氯化

焙烧较还原焙烧过程降低了焙烧温度，但需对反

应过程添加盐的用量进行精确控制，否则其余有

价金属也会随Ｌｉ一同转化为硫酸盐或氯化物，

难以通过水浸过程分离；硫化焙烧工艺虽然 Ｌｉ

的浸出选择性好，但因当前的研究多优先考虑

Ｃｏ、Ｎｉ等金属的回收再利用，故 Ｌｉ的浸出率较

低；硝化焙烧工艺可以极大地降低焙烧过程所

需的焙烧温度，且焙烧产物 ＬｉＮＯ３的水溶性较

好（５００ｇ?Ｌ），其思路可以为后期开发低温焙烧

工艺回收失效锂离子电池提供借鉴。

表１　不同联合焙烧工艺对比

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犿犫犻狀犲犱狉狅犪狊狋犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊犲狊
焙烧工艺 常用添加剂 焙烧温度?℃ 锂的物相 锂的浸出选择性

还原焙烧

碳热还原 多种碳质材料 ５５０～６５０ Ｌｉ２ＣＯ３

氢气还原 Ｈ２ ５００～７００ Ｌｉ２Ｏ或ＬｉＯＨ

生物质还原 生物质废弃物 ４５０～７００ Ｌｉ２Ｏ或Ｌｉ２ＣＯ３

分离性好，但Ｌｉ２ＣＯ３溶解度较差

盐化焙烧

硫酸化焙烧 （ＮＨ４）２ＳＯ４、硫酸等 ４００～６００ Ｌｉ２ＳＯ４ 需控制反应条件

硫化焙烧 升华硫 ５００～６００ Ｌｉ２Ｓ或Ｌｉ２ＳＯ４ 分离性好但锂转化率低（～９０％）

氯化焙烧 Ｃｌ２、ＮＨ４Ｃｌ等 ３５０～５００ ＬｉＣｌ 需控制反应条件

硝化焙烧 硝酸 ２５０ ＬｉＮＯ３ 好

４　总结展望

联合工艺既在一定程度上改进了传统火法熔炼

工艺存在的高能耗、锂难以一步有效分离等问题，又

避免了湿法回收工艺过程试剂耗量大、废水处理等

问题，将是失效锂离子电池正极材料有效处理回收
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工艺发展的未来趋势及前进方向。然而当前联合工

艺还存在一些问题，还原焙烧是当前研究最为广泛

的联合工艺，但焙烧产物中Ｌｉ的高效浸出仍不可避

免需要碳化水浸等方式辅助。硫（酸）化焙烧、氯化

焙烧、硝化焙烧等盐化焙烧手段虽能极大程度地降

低焙烧过程所需温度，但焙烧过程产生的 ＳＯ狓、

ＮＯ狓、ＨＣｌ等气体对反应容器提出了更高的要求，同

时也增加了尾气处理成本。

联合工艺未来的发展趋势将是在尽可能降低焙

烧温度的同时，最少地产生有毒有害气体，以实现对

失效锂离子电池正极材料的选择性、绿色高效回收。

此外，当前联合工艺处理的失效锂离子电池正极多

集中于钴酸锂、锰酸锂、三元正极，而对磷酸铁锂的

相关研究较少。这可能与磷酸铁锂具有的正交橄榄

石结构难以破环直接相关，可考虑通过机械球磨、微

波活化等方式对磷酸铁锂焙烧料预处理，以提高联

合焙烧法处理失效磷酸铁锂正极Ｌｉ的浸出率。基

于磷酸铁锂正极的元素组成，联合焙烧—水浸优先

提锂工艺具有重要的实际意义。
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［４９］ＧＥＮＧＰＢ，ＺＨＥＮＧＳＳ，ＴＡＮＧ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｍｅｔａｌｓｕｌｆｉｄｅｓｂａｓｅｄｏｎｇｒａｐｈｅｎｅｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，

８（１５）：１７０３２５９．ＤＯＩ：１０．１００２?ａｅｎｍ．２０１７０３２５９．

［５０］ＯＵＸ，ＸＩＡＯＺＭ，ＺＨＡＮＧＪＦ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅ

ｒａｐｉｄＮａ
＋ｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｖｉａｅｌｅｃｔｒｏｎ?ｉｏｎｂｒｉｄｇｅｓ

ｔｈｒｏｕｇｈＧｅＳ２?ｇｒａｐｈｅｎｅｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，

２０２０，１４（１０）：１３９５２１３９６３．

［５１］ＸＩＡＯＺ，ＧＡＯＬ，ＳＵＳ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔａｌｓｕｌｆｉｄｅｓ?ｇｒａｐｈｉｔｅａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ

ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｇａｓｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．

ＭａｔｅｒｉａｌｓＴｏｄａｙＥｎｅｒｇｙ，２０２１，２１：１００８２１．ＤＯＩ：１０．

１０１６?ｊ．ｍｔｅｎｅｒ．２０２１．１００８２１．

［５２］ＹＥＬ，ＷＡＮＧ Ｗ，ＺＨＡＮＧＢ，ｅｔａｌ．Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ｗｅｌｌｐｅｒｆｏｒｍｅｄａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｓｏｄｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ

ｆｒｏｍｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｖｉａａｆａｃｉｌｅｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ?ＯＬ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＴｏｄａｙＥｎｅｒｇｙ，２０２２，２５：

１００９５７．ｈｔｔｐｓ：??ｄｏｉ．ｏｒｇ?１０．１０１６?ｊ．ｍｔｅｎｅｒ．２０２２．１００９５７．

［５３］ＢＡＲＲＩＯＳＯＣ，ＧＯＮＺ?ＬＥＺ Ｙ Ｃ，ＢＡＲＢＯＳＡ ＬＩ，

ｅｔａｌ．Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

ｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓｔｏｒｅｃｏｖｅｒ

ｌｉｔｈｉｕｍ，ｍａｎｇａｎｅｓｅ，ｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｂａｌｔ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，１７６：１０７３２１．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．

ｍｉｎｅｎｇ．２０２１．１０７３２１．

［５４］关杰，张韬，苏瑞景，等．废弃ＰＶＣ辅助氯化焙烧高效

回收废旧锂离子电池正极材料［Ｊ］．环境工程，２０２１，

３９（６）：１２２１２７，１３６．

ＧＵＡＮＪ，ＺＨＡＮＧＴ，ＳＵＲＪ，ｅｔａｌ．ＷａｓｔｅＰＶＣａｓｓｉｓｔｅｄ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｔｈｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，３９（６）：１２２１２７，１３６．

［５５］ＬＩＭＴ，ＺＨＡＮＧＢＬ，ＱＵ Ｘ，ｅｔａｌ．ＡＳｉＣｌ４ａｓｓｉｓｔｅｄ

ｒｏａｓｔｉｎｇａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｓｐｅｎｔＬｉＣｏＯ２ｃａｔｈｏｄｅ［Ｊ］．

ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，

１０（２６）：８３０５８３１３．

［５６］ＦＡＮＥＳ，ＬＩＬ，ＬＩＮＪ，ｅｔａｌ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｏｌｔｅｎ

ｓａｌｔａｓｓｉｓｔｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，７（１９）：１６１４４１６１５０．

［５７］陈清，张忠堂，严康，等．废旧磷酸铁锂正极材料氯化焙

烧回收锂［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２３（２）：４４５０．

ＣＨＥＮ Ｑ，ＺＨＡＮＧＺＴ，ＹＡＮ Ｋ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｃａｔｈｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２３（２）：４４５０．

［５８］ＨＵＡＮＧＹ，ＳＨＡＯ Ｐ Ｈ，ＹＡＮＧ Ｌ Ｍ，ｅｔａｌ．

Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｄｒｉｖｅｎｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｖｉａ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｔｏｗａｒｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２［Ｊ］．Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＲｅｃｙｃｌｉｎｇ，２０２１，１７４：１０５７５７．ＤＯＩ：

１０．１０１６?ｊ．ｒｅｓｃｏｎｒｅｃ．２０２１．１０５７５７．
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