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废旧三元锂离子电池正极有价金属回收进展
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摘要：随着锂离子电池在新能源汽车等多领域的广泛应用，废旧三元锂离子电池（ＬＩＢｓ）的数量不断增

多，ＬＩＢｓ中有价金属的回收资源化成为了全球热点话题。综合阐述了近几年较为常用的ＬＩＢｓ回收方

法，主要概括为火法冶金工艺、湿法回收工艺、火法－湿法联合浸出工艺。其中火法－湿法联合浸出工

艺因其回收率高、过程简单、环境污染小、成本较低具有较大的工业发展前景。
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　　锂离子电池（Ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ，ＬＩＢｓ）因其

具备能量密度高、循环性能好、自放电率小等优势［１］

被广泛应用在移动电子设备、新能源汽车上，并且伴

随这些行业近几年的蓬勃发展ＬＩＢｓ使用量呈现出

逐年增长的趋势［２４］。一般锂离子电池在数百次的

充放电循环之后其内部结构会发生不可逆转的变化

导致其失效［５］，一般的ＬＩＢｓ使用寿命在３～５ａ
［６］，

全球近年动力电池需求量预测［７］见图１，由图１可

知，预计到２０２３年锂离子动力电池的销量将达到

１２５．９７ＧＷｈ
［８］，未来锂离子电池出货量将持续高速

增长，并且带来巨大的回收压力［９］。

废旧锂离子电池的主要组成结构有正极材料

（包括镍钴锰酸锂、钴酸锂、磷酸铁锂等）、负极材料

如石墨、电解液如六氟磷酸锂（ＬｉＰＦ６）、有机溶剂

（包括碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸二乙酯（ＤＥＣ）、碳酸甲

乙酯（ＥＭＣ）、二甲基碳酸酯（ＤＭＣ）、二乙基碳酸
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酯）、隔膜（包括聚乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）等）、粘结

剂如聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）、集流体（有铝箔、铜箔）。

这些不同成分会造成包括有机污染、重金属污染、氟

污染、粉尘污染等在内的多种污染（如表１所示）。

如若随意填埋或是焚烧将对环境造成极大危害［１０］。

废旧三元ＬＩＢｓ中最具回收价值的部分为正极

材料，根据正极材料中各有价金属Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ配比

的不同分为 ＮＣＭ５２３、ＮＣＭ６２２等型号
［１１］，其中有

价金属的含量一般为 Ｎｉ１０％～２０％、Ｃｏ５％～

１０％、Ｍｎ１０％～１５％、Ｌｉ２％～６％、Ａｌ１０％
［１２］。

有价金属的占比之高已经超过某些天然矿石，而我

国虽然Ｌｉ储备资源丰富但是开采技术欠缺，导致Ｌｉ

资源仍然被外国几大公司垄断［１３］，Ｃｏ资源极度匮

乏主要依赖进口。因此对废旧三元ＬＩＢｓ的回收不

仅能够解决环境污染问题，同时对解决我国Ｌｉ、Ｃｏ

等有价金属的相对匮乏问题也有重大意义。

图１　全球近年锂离子动力电池

需求量图（２０１４２０３０年）
［７］

犉犻犵１　犌犾狅犫犪犾犱犲犿犪狀犱犳狅狉犔犐犅狊犻狀

狉犲犮犲狀狋狔犲犪狉狊（２０１４２０３０）
［７］

表１　锂离子电池各组成部分的化学性质及潜在危害

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犪狀犱狆狅狋犲狀狋犻犪犾犺犪狕犪狉犱狊狅犳犲犪犮犺犮狅犿狆狅狀犲狀狋狅犳犔犐犅狊

组成结构 成分名称 化学性质 潜在危害

正极材料

镍钴锰酸锂
与水、酸或强氧化剂反应，受热分解产生有毒的锂、

镍等氧化物
重金属镍、钴、锰污染，使得环境ｐＨ升高

钴酸锂
与水、酸、强氧化剂反应，受热分解产生有毒的锂和

钴氧化物
重金属钴污染，使得环境ｐＨ升高

锰酸锂
与有机容易、氧化剂、还原剂都能反应，生成有毒

物质
重金属锰污染，使得环境ｐＨ升高

负极材料 石墨 燃烧产生ＣＯ、ＣＯ２、粉尘 粉尘污染

电解液 ＬｉＰＦ６ 强腐蚀性、遇水分解为 ＨＦ，燃烧产生Ｐ２Ｏ５等 氟污染

有机溶剂

碳酸乙烯酯 与酸、碱、强化氧化剂、还原剂发生反应生成醛和酸 醛、有机污染

碳酸丙烯酯
与强氧化剂、水、空气反应，受热分解产生醛、酮等

有害气体，燃烧可引起爆炸
酮、醛、有机污染

二甲基碳酸酯
与水、强酸、强碱、强还原剂发生剧烈反应，水解生

成甲醇
甲醇、有机污染

二乙基碳酸酯
与强氧化剂、水、强酸、强碱、发生剧烈反应，燃烧产

生ＣＯ、ＣＯ２
醇等有机污染

１　废旧三元ＬＩＢｓ正极的回收现状

目前对于废旧三元ＬＩＢｓ正极的回收按照流

程分类有正极预处理（碱浸预处理［１４１５］、有机溶

剂预处理［１６］、热解预处理［１７］）、有价金属浸出、有

价金属分离回收等几个步骤。根据有价金属浸

出和有价金属分离两个步骤所涉及到的方法分

为湿法回收、火法回收、火法－湿法联合回收三

大类。

２　湿法回收工艺

湿法回收工艺主要是使用无机酸［１８２１］（Ｈ２ＳＯ４、

ＨＮＯ３、ＨＣｌ）、有机酸
［２２２３］（柠檬酸、草酸、抗坏血酸

等）、氨碱试剂将预处理过后正极活性材料的有价金

属浸出到溶液中，然后通过分步沉淀法［２４２５］、萃取

法［２６２７］分离其中有价金属或是通过共沉淀法［２８２９］、

溶胶—凝胶法［３０３１］直接制备成新正极活性材料，达

到回收再利用目的，主要酸浸法流程如图２所示。
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图２　酸浸回收法流程示意图

犉犻犵２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犪犮犻犱

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲犮狅狏犲狉狔狆狉狅犮犲狊狊

２１　无机酸浸法

ＶＩＥＣＥＬＩ 等
［３２］ 对 比 了 Ｎａ２Ｓ２Ｏ５、Ｎａ２ＳＯ３、

Ｈ２Ｏ２ 作为还原剂在硫酸体系下对三元正极材料的

浸出效果。发现Ｎａ２Ｓ２Ｏ５ 浸出有价金属效果最好，

甚至 高 于 Ｈ２Ｏ２，在 Ｈ２ＳＯ４ 浓 度 １．２５ ｍｏｌ?Ｌ、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ５ 浓度０．１ｍｏｌ?Ｌ、温度６０℃、Ｌ?Ｓ＝４．５时

有价金属总体浸出率皆高于９０％，反应原理如式１

所示。ＪＯＵＬＩＥ等
［３３］首先对比了在没有还原剂条

件下，各无机酸对于废旧ＮＣＭ 活性材料的浸出效

果，然后将Ｃｕ、Ａｌ作为还原剂添加到酸性浸出体系

中，对比发现，在Ｈ２ＳＯ４ 浓度１ｍｏｌ?Ｌ，浸出温度３０℃

条件下，ＮＣＭ 材料在１ｈ内溶解完全，达到了有价

金属高效浸出的目的。

４ＬｉＭｅＯ２＋Ｎａ２Ｓ２Ｏ５ ＋６Ｈ２ＳＯ４ ＝２Ｌｉ２ＳＯ４ ＋

４ＭｅＳＯ４＋２ＮａＨＳＯ４＋５Ｈ２Ｏ （１）

ＣＨＥＮ等
［３４］将正极材料使用硫酸浸出后，再用

二甲基丙酮肟选择性浸出其中 Ｎｉ，随后使用

Ｄ２ＥＨＰＡ萃取分离Ｃｏ和 Ｍｎ，最后分别使用草酸

铵溶液以及饱和碳酸钠溶液沉淀回收其中 Ｃｏ和

Ｌｉ。Ｎｉ、Ｃｏ的回收率在９８％以上，Ｍｎ、Ｌｉ的回收率

分别高于９７％、８０％。该方法在回收率和回收纯度

上都可以达到相对较高的水平，但存在操作复杂、流

程长等问题。

２２　有机酸浸法

ＬＩ等
［３５］使用０．５ｍｏｌ?Ｌ柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）为浸

出剂并添加１．５ｍｏｌ?Ｌ的Ｈ２Ｏ２ 为还原剂，在９０℃

条件下将正极活性材料ＮＣＭ 浸出６０ｍｉｎ，Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｍｎ、Ｌｉ的有效浸出率都超过９５％，然后将酸浸滤液

中的柠檬酸作为螯合剂使用溶胶—凝胶法添加

ＣＨ３ＣＯＯＬｉ将Ｌｉ∶Ｃｏ∶Ｎｉ∶Ｍｎ调整为３．１５∶１∶

１∶１，得到凝胶后，再经过两段煅烧直接合成新

ＮＣＭ 材料，在０．２Ｃ 放电条件下初始容量达到

１５２．８ｍＡｈ?ｇ。

ＺＨＡＮＧ等
［２２］使用３．５ｍｏｌ?Ｌ乙酸为浸出剂，

４ｍｏｌ?Ｌ的 Ｈ２Ｏ２ 为还原剂，在温度６０℃，液固比

４０ｇ?Ｌ条件下浸出 ＮＣＭ 中有价金属，Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ

的浸出率分别达到９２％、９６％、９３％，Ｌｉ的浸出率超

过９９％。Ａｌ则以金属形式保留下来。然后通过加

入ＮａＯＨ?ＮＨ４ＯＨ调节ｐＨ 使 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ共沉淀

制备前驱体，尾液使用饱和 Ｎａ２ＣＯ３ 回收高纯

Ｌｉ２ＣＯ３。此法实现了全部正极有价金属的高效

回收。

２３　氨浸法

一般的酸浸法对于Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌｉ的选择性差，

通常都是经过浸出后有价金属全部进入溶液中，然

后再逐步分离，而氨浸法在浸出阶段就可实现 Ｎｉ、

Ｃｏ与 Ｍｎ的分离，铜被选择性浸出，从而减少有价

金属的分离步骤，也可以实现正负极材料共同

回收。

ＫＵ等
［３６］研究了以氨、亚硫酸铵、碳酸铵为基

础的氨浸体系对三元正极材料中镍、钴、锰、铝、铜的

浸出行为。发现亚硫酸铵可以作为浸出过程中的还

原剂浸出Ｎｉ、Ｃｏ。碳酸铵作为ｐＨ缓冲剂可以使得

Ｃｏ、Ｃｕ完全浸出，而 Ｍｎ和Ａｌ几乎不进入液中，反

应原理如式２所示。相较于传统酸浸，此方法可以

减少ＮａＯＨ用于后续增加浸出液ｐＨ的使用量，并

且可以去除 Ｍｎ和 Ａｌ的分离步骤，降低操作复

杂性。

Ｍｅ２＋＋６ＮＨ３＝Ｍｅ（ＮＨ３）６
２＋ （２）

湿法回收工艺的诸多方法各有弊益，无机酸浸

法对 ＮＣＭ 活性材料的浸出率能达到相当高水平，

并且分步沉淀法和萃取法回收有价金属的回收率和

产品纯度也能达到相对较高的水平，但是存在流程

长、对设备要求高等缺点。有机酸虽然环保并且浸

出效率也非常高，溶胶—凝胶法比起共沉淀法制备

的正极活性材料电化学性能更好，能够高效率回收

有价金属，但存在高浸出液固比导致大量浸出废水

难以处理的问题，并且使用有机酸经济成本高，目前

难以工业化。氨浸法主要使用氨和还原剂浸出活性

材料，优势在于能够同时回收正负极，在浸出阶段可

选择性分离 Ｍｎ、Ａｌ，减少后续有价金属分离的步

骤，但氨浸法高浸出率的同时也存在浸出液氨氮超

标难处理的问题。
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３　火法回收工艺

３１　还原熔炼法

还原熔炼法是使用造渣剂对废旧ＬＩＢｓ的电极

材料进行高温熔炼，使得有价金属以合金形式被回

收的方法，此法的优点在于原料适应性强，回收处理

量大，操作流程简单。主要缺点在于有价金属的回

收形式只是纯度有限的粗产品。任国兴等［３７］使用

ＣａＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ渣型还原熔炼高锰型废旧锂

离子电池。控制造渣条件ＣａＯ?ＳｉＯ２ 为０．７５，ＭｇＯ含

量为５％，造渣剂为电池料质量的２倍，在１４５０℃下

熔炼１５ｍｉｎ，Ｃｏ、Ｎｉ的回收率在９６％以上，Ｃｕ的回

收率在９３％以上。实现了部分有价金属的高效

回收。

３２　高温烧结法

高温烧结法是通过添加一定化学计量数的Ｌｉ

盐、Ｎｉ盐、Ｃｏ盐、Ｍｎ盐与废旧ＬＩＢｓ中预处理过后

的正极活性材料进行高温焙烧直接制备新电极材料

的方法。此法成本低廉、污染小，是火法回收ＬＩＢｓ

有价金属最常见的方法之一，缺点在于难以控制原

料混合的均匀程度，烧结过程中有时存在烧结粒度

严重不均等问题，影响 Ｌｉ＋ 的迁移，使得制备的

ＮＣＭ材料电化学性能不够稳定。

ＺＨＡＮＧ等
［３８］使用ＴＦＡ溶液对废旧三元正极

材料进行预处理分离出铝箔和正极活性材料，再通

过焙烧预处理分解其中乙炔黑、粘结剂，然后添加

Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｍｎ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ调节其中Ｌｉ和 Ｍｅ的比例，经

过球磨控制其粒度，最后经过４５０℃预煅烧后再在

９００℃条件下煅烧得到新的ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２，此

法流程如图３所示。该方法相较于传统的高温烧结

法优势在于预处理阶段控制了杂质进入正极材料，

并且通过球磨有效控制了烧结前后ＮＣＭ 材料的粒

度，使得制备的ＮＣＭ电化学性能更好，但存在预处

理阶段使用的三氟乙酸会产生毒性物质和环境污

染、操作流程相对复杂等问题。

火法回收工艺具备的优势是流程短、操作手

法简单、可直接回收；还原熔炼法存在的主要问

题是生产的粗产品价值较低，只能作为后续回收

方式的原材料；高温烧结法直接制备 ＮＣＭ 存在

预处理要求高、难控制焙烧产品粒度大小、电化

学性能不高等问题。总体而言，火法回收的效

益不高，用于生产的工艺不多，相应的研究也

较少。

图３　高温烧结法回收流程示意图

犉犻犵３　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犺犻犵犺

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犻狀狋犲狉犻狀犵狉犲犮狅狏犲狉狔狆狉狅犮犲狊狊

３３　火法—湿法联合回收工艺

火法—湿法联合回收工艺主要是通过对正极材

料添加还原剂（还原碳、氢气等）或是其他试剂先进

行火法处理（硝化焙烧［３９］、硫化焙烧［４０］等），使得

ＮＣＭ在火法焙烧过程中转变为更容易被选择性浸

出的组分，然后使用更为简单环保的湿法浸出工艺

达到高效有价金属回收目的。

３．３．１　碳化还原水浸法

碳化还原水浸法是通过对活性材料加碳为还原

剂先还原焙烧，使其中有价金属被还原为低价难浸

出的氧化物，并且其中Ｌｉ转化为能够碳化浸出的

Ｌｉ２ＣＯ３，再通过碳化水浸选择性把Ｌｉ浸出，其他有

价金属存在于渣中进一步回收［４１］，水浸反应原

理为：

Ｌｉ２ＣＯ３（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ＝２ＬｉＨＣＯ３（ａｑ）

（３）

ＬＩ等
［４２］使用石墨为还原剂，与ＬｉＣｏＯ２ 混合后

在１０００℃焙烧３０ｍｉｎ，焙烧产物主要为Ｌｉ２ＣＯ３、

Ｃｏ以及石墨，随后通过湿法磁力搅拌水浸，使得

Ｌｉ２ＣＯ３ 溶解在水中，Ｃｏ被磁化并富集在搅拌器上，

石墨留在烧杯底部过滤回收。此法不使用任何额外

化学试剂，操作简单绿色环保，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｃ的回收率均

可达到９０％以上，Ｌｉ的回收率甚至可以达到９８％以

上。但回收滤液中Ｌｉ＋浓度非常低，仅为３３７ｍｇ?Ｌ，

使得Ｌｉ产品化难度很大，并且通过简单磁选回收的

Ｃｏ仅为较粗产品，需要进一步精炼回收。

ＨＵ等
［４３］使用褐煤为还原剂与ＮＣＭ在６５０℃
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条件下进行还原焙烧，还原产物为Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎｉ、Ｃｏ、

ＭｎＯ，再根据Ｌｉ２ＣＯ３ 容易被碳化浸出的特性，将焙

烧产物使用碳化水浸法选择性回收Ｌｉ，使得Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｍｎ几乎不进入溶液中达到有效分离，对碳化后渣

进行硫酸浸出、溶剂萃取的方式回收Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ，高

效回收Ｌｉ的同时 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率都达到９９％。

此法流程如图４所示。

图４　还原焙烧水浸法回收示意图

犉犻犵４　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狉犲犮狅狏犲狉狔犫狔

狉犲犱狌犮犻狀犵狉狅犪狊狋犻狀犵犪狀犱狑犪狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵

３．３．２　氢还原法

刘诚等［４４］使用氢气为还原剂，在４５０～６００℃

还原焙烧 ＮＣＭ，得到还原产物为 Ｎｉ?ＮｉＯ、Ｃｏ?ＣｏＯ

和 ＭｎＯ，同时Ｌｉ被还原成为Ｌｉ２Ｏ。然后通过对比

Ｈ２ＳＯ３、ＮａＯＨ 和水作为浸出剂发现水浸最为合

理，在控制一定浸出条件后还原渣中９５．８％的Ｌｉ

被浸入到溶液中，而Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ等还原产物留在了

浸出渣中，实现了Ｌｉ的回收，未经除杂的水浸液经

过蒸发结晶干燥可以得到纯度高于９５％的ＬｉＯＨ

产品。此回收方法全程不产生环境污染物质，成本

低，是环境友好的绿色冶金方法，并且操作简单，Ｌｉ

回收率高，但 ＬｉＯＨ 产品纯度较低，需要进一步

处理。

３．３．３　硝化焙烧水浸法

ＰＥＮＧ等
［３９］使用４５％的 ＨＮＯ３ 对ＬＩＢｓ正极

破碎片进行硝化处理，再对处理后的正极料进行火

法焙烧，控制焙烧温度１００～２５０℃，除了Ｌｉ能保持

为锂硝酸盐形式，其余Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ等硝酸盐都分

解为不溶于水的金属氧化物。再通过水浸选择性浸

出Ｌｉ，达到分离Ｌｉ和其他有价金属的目的。并且通

过四级逆流水浸使得Ｌｉ浸出液离子浓度达到３４ｇ?Ｌ，

最后通过碳化法制备的电池级碳酸锂纯度达到

９９．９３％。此法降低了湿法回收过程的复杂性和成

本，且高效地将Ｌｉ富集在浸出液中，但存在焙烧过

程容易产生污染性气体的问题。

４　其他回收方法

４１　微生物浸出

微生物浸出主要是用不同微生物对活性材料中

有价金属进行转化，将其转变为水溶性盐类，从而进

一步浸出［４５］，实现废旧ＬＩＢｓ正极有价金属的回收。

回收能力高低取决于微生物在不同条件下将有价金

属转化为可溶性盐能力的强弱［４６］。

ＧＵＯ等
［４７］使用三种不同的生物系统ＳＯＢ（嗜

酸硫氧化菌）、ＩＯＢ（铁氧化菌）、ＭＳＭＣ（混合菌系）

对ＮＣＭ 活性材料进行浸出试验，主要浸出机制为

细菌不断产生的 Ｈ２ＳＯ４ 和细菌的接触机制产生了

生物浸出性能，同时Ｆｅ２＋作为还原剂使得ＮＣＭ 能

够被还原浸出。通过调节ｐＨ 使得 ＭＳＭＣ对于

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ１－狓－狔Ｏ２ 中的有价金属浸出率达到

９５％以上。

ＢＩＳＷＡＬ等
［４８］使用不同品种的黑曲霉菌株及

酸化硫杆菌株从废旧ＬＩＢｓ中浸取Ｃｏ、Ｌｉ，并且尝试

了使用硫化钠、氢氧化钠及草酸钠从浸出液中回收

Ｃｏ，最后使用碳酸钠回收Ｌｉ，发现黑曲霉菌的金属

浸出性能显著，Ｃｏ的回收率高于８８％，Ｌｉ的回收率

达到７３．８％。

微生物浸出法作为一种绿色环保的浸出方法，

在废旧ＬＩＢｓ的有价金属浸出阶段不用额外添加浸

出剂，且微生物浸出后的浸出液无毒无害、污染相对

较小，其缺点是浸出效率以及处理量相对不高，各种

菌株需要额外培养，很难满足工业化回收废旧ＬＩＢｓ

的需求。

４２　机械活化法

机械活化法分为两种，一是机械活化再生、二是

机械活化回收［４９］。机械活化再生是通过添加活化

剂，对分离的ＮＣＭ 进行机械活化后改变其结构，再

通过焙烧直接制备成为新的ＮＣＭ 活性材料。机械

活化回收是通过添加共磨剂与ＮＣＭ 活性材料进行

机械活化，在活化过程中 ＮＣＭ 与共磨剂发生活化

反应，生成能够被选择性回收的不同物质，再通过水

浸法分别回收其中的有价金属。

ＹＡＮＧ等
［５０］使用 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ为共磨剂，与
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ＮＣＭ５２３放于球磨槽内，机械活化１５ｍｉｎ后，烘干

去除水分，再用去离子水选择性浸出存在于渣中的

Ｌｉ，而Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ最后以Ｎｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２（ＯＨ）２ 形

式回收，并用作ＯＥＲ催化剂，反应原理如式４所示。

Ｌｉ最后以 Ｌｉ２ＣＯ３ 形式回收，纯度达到９９．９６％。

ＭＥＮＧ等
［５１］通过对焙烧预处理后的 ＮＣＭ 活性材

料添加Ｌｉ２ＣＯ３ 进行机械活化，然后在８００℃条件

下焙烧制备新的 ＮＣＭ 正极材料，并考察了 Ｌｉ与

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的化学计量数比值对新制备的ＮＣＭ 电

化学新能影响。通过此机械活化固化焙烧得到的

ＮＣＭ正极材料Ｌｉ＋ 扩散能力增强，恢复了层状结

构，在０．２Ｃ条件下首次放电容量达到１６５ｍＡｈ?ｇ。

６ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２＋Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ＝Ｎａ２ＳＯ３＋

６ＬｉＯＨ＋６Ｎｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２（ＯＨ）２ （４）

５　结语

随着新能源汽车的大量投入使用以及三元锂离

子电池在动力电池中比重的逐年上升，回收废旧三

元锂离子电池在经济、资源、环境等方面的意义愈发

重大。目前废旧锂离子电池回收手法分为三类，湿

法回收工艺中无机酸浸法虽然回收效率高，但对设

备要求较高，后续分离手法存在流程长的缺点；有机

酸浸法绿色环保污染小，但是高浸出液固比导致浸

出废液量大处理困难，难以工业化；氨浸法能选择性

回收正负极材料但容易产生氨氮废液。湿法作为目

前主要的工业回收手法仍存在一些缺点需要解决。

火法回收工艺中熔炼法操作简单，将有价金属作为

粗产品回收，难以满足高价值回收的需求。高温烧

结法回收ＮＣＭ 成本低廉，污染小但相对湿法再生

制备的ＮＣＭ，其产品的粒度及电化学性能难以保

证。因此目前火法回收工业化水平低。火法—湿法

联合回收作为近两年研究较多的工艺有着回收选择

性强、绿色污染小、回收效率高等优点，有望成为主

流的回收手段。对于如微生物法、机械活化法等绿

色且操作相对简单短流程的回收方法，在回收效率

方面加强后仍有很大应用前景。纵观废旧锂离子电

池回收工艺研究现状，仍存在回收机理研究不够深

入、综合回收利用率低、工艺设备水平滞后、产品附

加值不高、二次污染等问题。因此继续探明各种工

艺的回收机理，开发绿色高效、自动化程度高、短流

程的回收新技术是解决我国废旧锂离子电池回收的

关键所在。
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ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，２０６（２）：３３５３４２．

［３］　袁小晶，马哲，李建武．中国新能源汽车产业锂资源需

求预测及建议［Ｊ］．中国矿业，２０１９，２８（８）：６１６５．

ＹＵＡＮＸＪ，ＭＡＺ，ＬＩＪＷ．Ｆｏｒｅｃａｓｔａｎｄｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍｒｅｓｏｕｒｃｅｓｄｅｍａｎｄｆｏｒｎｅｗｅｎｅｒｇｙｖｅｈｉｃｌｅｓｉｎ

Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＭｉｎｉｎｇＭａｇａｚｉｎｅ，２０１９，２８（８）：６１６５．

［４］　靳星，贾美丽，杜浩，等．废旧磷酸铁锂正极材料回收再

生研究进展［Ｊ］．有色金属工程，２０２０，１０（１１）：６４７２．

ＪＩＮＸ，ＪＩＡ Ｍ Ｌ，ＤＵ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，

１０（１１）：６４７２．

［５］　姚路．废旧锂离子电池正极材料回收再利用研究［Ｄ］．

河南新乡：河南师范大学，２０１６．

ＹＡＯＬ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｃａｔｈｏｄｍａｔｅｒｉａｌｆｒｏｍ

ｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｄ］．Ｘｉｎｘｉａｎｇ：Ｈｅｎａｎ

ＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１６．

［６］　王天雅，宋端梅，贺文智，等．废弃动力锂电池回收再利

用技术及经济效益分析［Ｊ］．上海节能，２０１９（１０）：

８１４８２０．

ＷＡＮＧＴ Ｙ，ＳＯＮＧＤ Ｍ，ＨＥ Ｗ Ｚ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓａｎｄｅｃｏｎｏｍｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗａｓｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｖｅｈｉｃｌｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ

ＥｎｅｒｇｙＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ，２０１９（１０）：８１４８２０．

［７］　ＢｌｏｏｍｂｅｒｙＮｅｗ ＥｎｅｒｇｙＦｉｎａｎｃｅ．９２ｒｅｓｏｕｒｃｅｏｎｔｈｅ

ｃａｓｅｏｆｈａｒｄｒｏｃｋｌｉｔｈｉｕｍ［ＥＢ?ＯＬ］．［２０２０１１１１］．

ｈｔｔｐ：??ｒｏｃｋｓｔｏｎｅｒｅｓｅａｒｃｈ．ｃｏｍ?ｉｎｄｅｘ．ｐｈｐ?ｅｎ?ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｒｅｐｏｒｔｓ?７１６９２ＲｅｓｏｕｒｃｅｓｏｎｔｈｅｃａｓｅｆｏｒＨａｒｄＲｏｃｋ

Ｌｉｔｈｉｕｍ．

［８］　曹青．全球锂离子电池市场现状及预测［Ｊ］．新材料产

业，２０１９（９）：２８．

ＣＡＯ Ｑ．Ｃｕｒｒｅｎｔｓｔａｔｕｓａｎｄｆｏｒｅｃａｓｔｏｆｔｈｅｇｌｏｂａｌ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙｍａｒｋｅｔ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１９（９）：２８．

［９］　ＮＡＴＡＲＡＪＡＮＳ， ＡＲＡＶＩＮＤＡＮ Ｖ． Ｂｕｒｇｅｏｎｉｎｇ

ｐｒｏｓｐｅｃｔｓｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｉｎｍｕｌｔｉｆａｒｉｏｕｓ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，

８（３３）：１８０２３０３．１１８０２３０３．１６．

［１０］李子良，徐志峰，张溪，等．汞资源分布与有色冶炼行业

·８０１· 有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）　　　　　　　　　　　　２０２１年第５期



除汞现状［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２０（６）：１７．

ＬＩＺＬ，ＸＵ ＺＦ，ＺＨＡＮＧ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｒｃｕｒｙｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆｍｅｒｃｕｒｙ

ｒｅｍｏｖａｌｉｎ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２０（６）：

１７．

［１１］ＫＩＭＳ，ＫＩＭＪ，ＫＩＭ Ｓ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｉｔｈｉｕｍ

ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｆａｂａｔｔｅｒｙｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｌａｎｔ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ：ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，４（２）：

１７５１８２．

［１２］ＺＯＵＨＹ，ＧＲＡＴＺＥ，ＡＰＥＬＩＡＮＤ．Ａｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄ

ｔｏｒｅｃｙｃｌｅ ｍｉｘｅｄｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，１５ （５）：

１１８３１１９１．

［１３］石成龙．离子液体体系用于盐湖卤水中提取锂的研

究［Ｄ］．北京：中国科学院大学，２０１７．

ＳＨＩＣ Ｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｓａｌｔｌａｋｅｂｒｉｎｅ［Ｄ］．

Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，

２０１７．

［１４］张永禄，尹飞，揭晓武，等．碱循环浸出法分离废旧锂离子

电池中铝的研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１８（１２）：

２２２６．

ＺＨＡＮＧＹＬ，ＹＩＮＦ，ＪＩＥＸＷ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｍｏｖａｌ

ｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙａｌｋａｌｉ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ

（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１８（１２）：２２２６．

［１５］王炼，王建波，陈梦君，等．废锂电池破碎及碱浸除铝特

性［Ｊ］．环境科学与技术，２０１７，４０（增刊２）：１０２１０６．

ＷＡＮＧ Ｌ，ＷＡＮＧ Ｊ Ｂ，ＣＨＥＮ Ｍ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｓｈｅａｒ

ｂｒｅａｋｉｎｇａｎｄａｌｒｅｍｏｖｉｎｇｂｙａｌｋａｌｉｎｅｌｅａｃｈａｔｅｆｏｒｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１７，４０（Ｓ２）：１０２１０６．

［１６］ＹＡＮＧＬ，ＸＩＧＸ，ＸＩＹＢ．ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＣｏ，Ｍｎ，Ｎｉ，ａｎｄ

Ｌｉｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１５，４１（９）：１１４９８１１５０３．

［１７］ＨＵＯＰＹ，ＺＨＡＮＧＬＱ，ＺＨＯＵＥＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ａｎｄｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｔｈｅＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２ｃａｔｈｏｄｅ

ｓｃｒａｐｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１３，２３２（１５）：３４８３５２．

［１８］ＩＬＹＡＳＳ，ＧＨＡＦＦＡＲＡ，ＳＡＴＴＡＲＲ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｏｕｒｃｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｌｙｒａｒｅｍｅｔａｌｓｂｙｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，２０９：７２５７３３．

［１９］ＢＡＲＩＫＳＰ， ＰＲＡＢＡＨＡＲＡＮ Ｇ， ＫＵＭＡＲ Ｌ．

ＬｅａｃｈｉｎｇａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｏａｎｄＭｎｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｕｓｉｎｇ

ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ：Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎｄｐｉｌｏｔｓｃａｌｅｓｔｕｄｙ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１７，１４７（２０）：３７４３．

［２０］ＧＡＯＷＦ，ＳＯＮＧ ＪＬ，ＣＡＯ Ｈ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅ ｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ：Ｐｒｏｃｅｓｓｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｅｖａｌｕａｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１８，１７８（２０）：８３３８４５．

［２１］张晨露，王碧侠，李卓阳，等．废旧锂离子电池正极有价

金属回收试验研究［Ｊ］．有色金属工程，２０２０，１０（１１）：

７３７８．

ＺＨＡＮＧＣＬ，ＷＡＮＧＢＸ，ＬＩＺＹ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｃａｔｈｏｄｅｏｆ

ｔｈｅｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，１０（１１）：７３７８．

［２２］孙明藏，叶华，陈武杰，等．从废旧锂离子电池中回收有

价值金属的研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１９（３）：

６８７２．

ＳＵＮ Ｍ Ｃ，ＹＥ Ｈ，ＣＨＥＮ Ｗ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｖａｌｕａｂｌｅ ｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０１９（３）：６８７２．

［２３］高桂兰．有机酸还原性体系浸出回收废弃锂离子电池

正极材料的研究［Ｄ］．上海：上海大学，２０１９．

ＧＡＯ Ｇ Ｌ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆｃａｔｈｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｌｅａｃｈｉｎｇ

ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：

ＳｈａｎｇｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１９．

［２４］ＺＥＮＧＧＳ，ＤＥＮＧ Ｘ Ｒ，ＬＵＯＳＬ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｐｐｅｒ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｃｏｂａｌｔ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，１９９２００（１５）：１６４１６９．

［２５］ＶＩＲＯＬＡＩＮＥＮＳ，ＦＩＮＩ Ｍ Ｆ，ＬＡＩＴＩＮＥＮ Ａ，ｅｔａｌ．

Ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ

ｌｅａｃｈａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＬｉ，Ｎｉ，ａｎｄＣｏ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，１７９：２７４２８２．

［２６］ＶＡＳＩＬＹＥＶＦ，ＶＩＲＯＬＡＩＮＥＮＳ，ＳＡＩＮＩＯＴ．Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇＣｏ，Ｎｉａｎｄ Ｌｉｆｒｏｍ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ

ｌｅａｃｈａｔｅｓｏｆｖａｒｙｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，２１０：５３０５４０．

［２７］ＹＡＮＧＹ，ＳＯＮＧＳＬ，ＪＩＡＮＧＦ，ｅｔａｌ．Ｓｈｏｒｔｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｏｒｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ Ｍｎｒｉｃｈｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｈｉｇｈ

ｖｏｌｔａｇｅｆｒｏｍｍｉｘｅｄｔｙｐｅｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｖｉａａ

ｆａｃｉｌｅａｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，

２０１８，１８６（１０）：１２３１３０．

［２８］伍德佑，刘志强，饶帅，等．不同沉淀剂对废旧锂离子电

池中锂回收的对比研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），

２０２０（８）：３６４０．

·９０１·２０２１年第５期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



ＷＵＤＹ，ＬＩＵＺＱ，ＲＡＯＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓｏｎｌｉｔｈｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２０（８）：３６４０．

［２９］ＳＡＴＴＡＲＲ，ＩＬＹＡＳＳ，ＢＨＡＴＴＩＨ Ｎ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｏｕｒｃｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｌｙｒａｒｅｍｅｔａｌｓｂｙｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，２０９：７２５７３３．

［３０］ＬＩＬ，ＢＩＡＮ Ｙ Ｆ，ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓａｎｄ

ｍａｃｒｏａｎｄｍｉｃｒｏｓｃａｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１８，３７７（１５）：７０７９．

［３１］ＹＡＯＬ，ＦＥＮＧ Ｙ，ＸＩＧ Ｘ．Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３ Ｍｎ１?３Ｏ２ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍ

ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（５５）：

４４１０７４４１１４．

［３２］ＶＩＥＣＥＬＩＮ，ＮＯＧＵＥＩＲＡ Ｃ Ａ，ＧＵＩＭＡＲＡＥＳ Ｃ，

ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ

ｍｅｔａｂｉｓｕｌｐｈｉｔｅ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１８，７１：

３５０３６１．

［３３］ＪＯＵＬＩＥＭ，ＢＩＬＬＹ Ｅ，ＬＡＵＣＯＵＲＮＥＴ Ｒ，ｅｔａｌ．

Ｃｕｒｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓａｓｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅａｃｔｉｖｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｆｒｏｍ Ｌｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ

ｗａｓｔｅｓ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１７，１６９（１５）：４２６４３２．

［３４］ＣＨＥＮＸＰ， ＣＨＥＮ Ｙ Ｂ， ＺＨＯＵ Ｔ， ｅｔａｌ．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｍｅｔａｌｖａｌｕｅｓｆｒｏｍ

ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｌｉｑｕｏｒ ｏｆ ｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１５，３８（４）：

３４９３５６．

［３５］ＬＩＬ，ＢＩＡＮ Ｙ Ｆ，ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｍｉｘｅｄｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ

ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ

Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１８，７１：３６２３７１．

［３６］ＫＵＨ，ＪＵＮＧ Ｙ，ＪＯ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙａｍｍｏｎｉａｃａｌ

ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，

３１３（５）：１３８１４６．

［３７］任国兴，潘炳，谢美求，等．含锰废旧聚合物锂离子电池

还原熔炼回收有价金属试验研究［Ｊ］．矿冶工程，２０１５，

３５（３）：７５７８．

ＲＥＮＧＸ，ＰＡＮＢ，ＸＩＥＭＱ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅ

ｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ Ｍｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇａｎｄ

ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，３５（３）：７５７８．

［３８］ＺＨＡＮＧＸＨ，ＸＩＥ Ｙ Ｂ，ＣＡＯ Ｈ Ｂ，ｅｔａｌ．Ａ ｎｏｖｅｌ

ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３

Ｍｎ１?３Ｏ２ｆｒｏｍｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｓｃｒａｐｓｉｎｔｅｎｄｅｄｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ

ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１４，３４（９）：

１７１５１７２４．

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

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍ（Ｌｉ）ａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂａｔｔｅｒｙ

ｇｒａｄｅｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ（Ｌｉ２ＣＯ３）ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｉｎ ｎｉｔｒａｔｅｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１９，４１５：１７９１８８．

［４０］孙建勇．采 用 硫 酸 化 焙 烧—水 浸 出 工 艺 从

ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２ 中回收金属的研究［Ｄ］．兰州：兰

州理工大学，２０１８．

ＳＵＮＪＹ．ＳｔｕｄｙｏｎｒｅｃｏｖｅｒｍｅｔａｌｓｆｒｏｍＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２

ｂｙｓｕｌｆａｔｅｒｏａｓｔｉｎｇａｎｄｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｄ］．Ｌａｎｚｈｏｕ：

ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８．

［４１］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．

［４２］ＬＩＪ，ＷＡＮＧＧＸ，ＸＵＺＭ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙ

ｏｘｙｇｅｎｆｒｅｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ?ｗｅｔ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｃｏｂａｌｔ，ｌｉｔｈｉｕｍ

ｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｇｒａｐｈｉｔｅｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔＬｉＣｏＯ２?ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１６，３０２（２５）：９７１０４．

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

ａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｉｇｈｖａｌｕｅａｄｄｅｄｍｅｔａｌｓ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１７，３５１：１９２１９９．

［４４］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

ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｔｅｒｎａｒｙ

ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ｂｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗａｔｅｒ

ｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，

２０２０，４９（４）：６９７５．

［４５］ＨＥＹＤＡＲＩＡＮＡ，ＭＯＵＳＡＶＩＳＭ，ＶＡＫＩＬＣＨＡＰＦ，

ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｍｉｘｅｄ ｃｕｌｔｕｒｅ ｏｆ ａｄａｐｔｅｄ

ａｃｉｄｏｐｈｉｌｉｃｂａｃｔｅｒｉａｉｎｔｗｏｓｔｅｐｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｌａｐｔｏｐ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１８，３７８：１９３０．

［４６］ＳＥＤＬＡＫＯＶＯＫＡＤＵＫＯＶＡ Ｊ，ＭＡＲＣＩＮＣＡＫＯＶＡ

Ｒ，ＭＲＡＺＩＫＯＶＡ Ａ，ｅｔａｌ．Ｃｌｏｓｉｎｇｔｈｅｌｏｏｐ：Ｋｅｙｒｏｌｅ

ｏｆｉｒｏｎｉｎｍｅｔａｌｂｅａｒｉｎｇｗａｓｔｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇ［Ｊ］．Ａｒｃｈｉｖｅｓｏｆ

ＭｅｔａｌｌｕｒｇｙａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，６２（３）：１４５９１４６６．

［４７］ＧＵＯＸＭ，ＣＨＥＮＳ，ＷＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇｏｆ

ｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓＬｉ，Ｃｏ，ＮｉａｎｄＭｎｆｒｏｍｓｐｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｖｅｈｉｃｌｅＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅｐｕｒｐｏｓｅｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１６，１１６：２４９２５８．
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［４８］ＢＩＳＷＡＬＢＫ，ＪＡＤＨＡＶ Ｕ Ｕ，ＭＡＤＨＡＩＹＡＮ Ｍ，

ｅｔａｌ．Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＣｏａｎｄＬｉｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍ

ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，６（９）：１２３４３１２３５２．

［４９］ＹＡＮＧＹＸ，ＺＨＥＮＧＸＨ，ＣＡＯＨＢ，ｅｔａｌ．Ａｃｌｏｓｅｄ

ｌｏｏｐｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｒｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓｔｈｒｏｕｇｈｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１７，５（１１）：９９７２９９８０．

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

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙＬｉ２ＣＯ３ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔＬｉＮｉ０．５

Ｍｎ０．３ Ｃｏ０．２ Ｏ２ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１９，２３６：１９．

［５１］ＭＥＮＧＸＱ，ＨＡＯＪ，ＣＡＯ Ｈ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆ

ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｕｓｉｎｇｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ａｎｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］．ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１９，

８４：



５４６３．

（上接第９６页）

［７］　罗继辉．两相区连铸铜锡合金的化学成分和组织性能

变化规律及机理［Ｄ］．北京：北京科技大学，２０１７．

ＬＵＯ Ｊ Ｈ．Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｔｗｏ

ｐｈａｓｅｚｏｎｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃａｓｔｉｎｇ ＣｕＳｎ ａｌｌｏｙ［Ｄ］．

Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｂｅｉｊｉｎｇ，２０１７．

［８］　ＬＩＸ，ＩＶＡＳ Ｔ，ＳＰＩＥＲＩＮＧＳ Ａ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｐｈａｓｅａｎｄ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｒａｐｉｄｌｙｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄＣｕＳｎａｎｄ

ＣｕＳｎＴｉａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，

２０１８，７３５：１３７４１３８２．

［９］　ＦＵＲＴＡＵＥＲＳ，ＬＩＤ，ＣＩＰＩＤＤ，ｅｔａｌ．ＴｈｅＣｕＳｎｐｈａｓｅ

ｄｉａｇｒａｍ，Ｐａｒｔ Ｉ：Ｎｅｗ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ［Ｊ］．

Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ，２０１３，３４：１４２１４７．
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