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车用动力电池回收技术进展 
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摘 要：近年来，作为高能汽车动力电池的镍氢电池和锂离子电池凭借其能量密度高、充放电速度快、循环寿命 

长以及无污染等优点得到快速发展。但经过数百至上千次的循环充放电后其容量下降并最终报废，从保护环境、 

节约自然资源角度看，回收电池再利用成为必然。作者总结了近年来国内外回收利用锂离子电池和镍氢电池的方 

法，包括湿法工艺、火法工艺和联合工艺等，并对各工艺作出了评价；概述了研究现状中存在的二次污染、安全 

性问题与解决方法和回收制备产物的种类，为中国未来动力电池回收利用奠定基础。 
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Abstract: Recently, NiMH battery and lithium ion battery as highenergy vehicle power batteries have been developed 

rapidly  for  some  advantages,  such  as  high  energy  density,  fast  process  of  charge  and  discharge,  long  cycle  life, 
nonpollution. However, the battery capacity decreases after hundreds of chargedischarge cycles, which finally leads to 

the  battery  scrap.  From  the  view  of  environmental  protection,  natural  resources  conservation  and  lower  the  cost,  the 
battery recycling is necessary. The authors summarized the methods of NiMH battery and lithium ion battery recycling 

in domestic  and  foreign  researches,  including  the hydrometallurgical  processing method,  pyrometallurgical  processing 
method  and  combined  processing  method,  and  each  method  was  evaluated.  And  then  an  overview  was  given  about 

secondary pollution, security problems and solutions in the existing methods, which lays a foundation for future recycling 
of traction battery in China. 
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在能源危机加深和环保意识增强的背景下，动力 

汽车得到了迅猛的发展。电动汽车是提高汽车产业竞 

争力、保障能源安全和发展低碳经济的重要途径。我 

国电动汽车科技发展“十二五”专项规划中要求加快 

推动电动汽车科技发展、 持续支持电动汽车科技创新。 

混合动力汽车技术逐步成熟， 已进入产品市场竞争期， 

率先实现产业化；纯电动汽车电池技术进步迅速，整 

车产品更加接近消费者的需求。 预计在 2020年，电动 

汽车的市场占有额将达到  5%。作为高能绿色动力电 

池，镍氢电池和锂离子电池凭借其能量密度高、充放 

电速度快、循环寿命长以及无污染等优点，近年来得 

到迅速发展。 镍氢电池和锂离子电池的技术不断成熟， 
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其回收利用技术也得到不断发展。我国《节能与新能 

源汽车产业发展规划(2012−2020年)》 电动汽车累计销 

售到  2015  年达  50  万辆，2020  年达  500  万辆。 
VIKSTRÖM等 [1] 预计在未来电动汽车广泛应用时，将 

有可能出现 Li紧缺的情况， 届时将不得不寻找新的电 

池技术。欧盟第  2006/66/EC 号电池指令要求到  2012 
年 9月回收率最低为 25%，2016年达到 45%，根据电 

池种类的不同，循环再利用率应达到 50%~75% [2] 。本 

工作分析了近年来国内外镍氢电池和锂离子电池回收 

利用的方法，为动力电池的低成本回收提供方向性的 

指导。 

1  锂离子电池和镍氢电池组成 

不同的厂家生产出来的电池成分不尽相同，因此 

所回收有价组分也各有差异，这将会影响后续处理的 

回收效率和回收成本。 

由于锂离子动力电池能量高，但材料稳定性差， 

容易出现安全问题，虽然钴酸锂电池具有质量轻、体 

积小等优点，但它的热稳定性差、原料价格高、污染 

严重，不适合应用于电动车。目前国内外己商品化的 

锂离子动力电池正极材料普遍采用磷酸铁锂、锰酸锂 

和三元材料。国外在继续研发现有材料的基础上还重 

点研发磷酸钒锂正极材料。同时，改进钴酸锂、锰酸 

锂材料性能的研究也从未停歇。 

1.1  锂离子电池组成 

图  1 所示为锂离子电池的组成 [3] 。正极制备时通 

常以粘合剂聚偏氟乙烯(PVDF)将正极材料颗粒固定 

在电极上制得。负极一般采用石墨结构的碳素材料， 

如碳/石墨插入材料，由碳素材料、乙炔黑、粘合剂按 

一定比例混合涂覆在铜箔上制得。具有极好的循环性 

能和可快充快放高功率特性的钛酸锂(Li4Ti5O12)有望 

图 1  锂离子电池的组成 [3] 

Fig. 1  Cell chemistry in lithiumion battery [3] 

成为新一代锂离子动力电池的主要负极材料 [4] 。隔膜 

主要由聚丙烯、聚乙烯微孔薄膜或二者双层组成，其 

厚度约 10  μm；电解液主要是含锂盐的有机溶剂，其 

中锂盐通常是 LiPF6，也会用 LiClO4 或 LiBF4 [5−7] ，三 

者各有其局限性，LiPF6 高温时稳定性差，LiBF4 常温 

时离子电导率低，LiClO4 具有强氧化性 [8] ；有机溶剂 

通常为碳酸酯类(碳酸二甲酯、碳酸乙烯酯、碳酸甲乙 

酯、 碳酸二乙酯等)； 外壳为不锈钢、 镀镍钢或铝壳等。 

1.2  镍氢电池组成 

镍氢电池正极是在镍基材(泡沫镍或冲孔镀镍钢 

带)上涂覆活性物质 NiOOH制成；负极是储氢合金的 

氢化物电极，通常由 AB5储氢合金(B为 Ni、Co、Mn 
和 Al 混合物，A 为稀土金属 La、Pr、Nd、Sm 和 Ce 
混合物)添加少量抗腐蚀剂 Y2O3 或 Yb2O3 后，将粉末 

涂覆在铁片或者铜片上制得 [9−10] ；在正、负极之间有 

隔膜，隔膜通常采用多孔的尼龙、聚丙烯和维尼纶无 

纺布等；由于电极材料中的电解质没有完全固态化， 

仍普遍采用一定量的电解液， 通常是添加有少量 LiOH 
的 KOH水溶液。 

图  2 所示为动力电池的模块结构 [3] 。混合电动汽 

车所用电池组质量为  30~100  kg，纯电动小轿车的动 

力电池质量为 300~400 kg，至于电动大巴或电动大货 

车的动力电池质量达 1500~2000 kg。目前，我国汽车 

行业标准规定锂离子动力电池 [11] 和镍氢动力电池 [12] 

循环寿命最低为 500次， 最好的动力电池(包括锂离子 

电池和镍氢电池)循环寿命不超过 3000 次 [13] ，根据国 

内现有纯电动公交车的运行情况来看，动力电池的寿 

命为 3~5年。每年的报废电池在 100 万 t以上，届时 

将对环境造成巨大的压力。由表 1 可知，以上废旧镍 

氢动力电池含有大量 Ni、Mn 及轻稀土金属 [14] ；由表 
2可知，废旧锂离子动力电池含有大量 Li、Ni、Mn、 

图 2  动力电池模块结构 [3] 

Fig. 2  Module structure of power battery [3]
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表 1  镍氢电池破碎后物质组成 [14] 

Table 1  Composition of NiMHcell scraps [14] 

Mass fraction/% 
Component  AB5cyln. 

cell 
AB5pris. 

cell 
AB2cyln. 

cell 
Ni  36−42  38−40  37−39 

Fe  22−25  6−9  23−25 

Co  3−4  2−3  1−2 

La, Ce, Nd, Pr  8−10  7−8  − 

Zr, Ti, V, Cr  0.02−0.1  0.02−0.1  13−14 

Carbon black, graphite  ＜1  ＜1  − 

Organics  3−4  16−19  3−4 

Potassium  1−2  3−4  1−2 

Hydrogen and oxygen  15−17  16−18  15−17 

Others  2−3  3−4  1−2 

Fe 等金属元素 [15] 。DEWULF 等 [16] 分析结果认为，回 

收锂离子电池可节约  51.3%的自然资源，包括减少 
45.3%的矿石消耗和 57.2%的化石能源。 DUNN [17] 计算 

出物理法直接回收工艺制备  LiCoO2 所消耗的总能量 

是正常生产工艺的  6%。因此，从降低成本、环境保 

护和提高资源利用率方面考虑，回收利用废旧动力电 

池中的有价金属具有重要意义。 

2  动力电池回收技术 

动力电池回收方法多种多样，通常可以分为两大 

类：物理方法和化学方法。物理方法包括：重力法、 

磁力法和静电吸引法；化学方法包括：湿法工艺、火 

法工艺和联合工艺。在工业化生产中，常通过物理方 

表 2  混合动力汽车中锂离子电池的物质组成 [15] 

Table 2  Material composition of selected Liion battery systems for PHEV [15] 

Battery  NACgraphite  LPFgraphite  LMO (spinel)graphite  LMO (spinel)LTO 

Cathode  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  LiFePO4  LiMn2O4  LiMn2O4 

Anode  Graphite  Graphite  Graphite  Li4Ti5O12 

Battery mass/kg  75.9  81.6  62.6  106.2 

Material composition  Mass fraction/% 

Cathode active material  24.8  22.2  24.4  28.3 
Anode active material  16.5  15.3  16.3  18.9 

Electrode element  Mass fraction/% 

Li  1.9  1.1  1.4  2.8 

Ni  12.1  0  0  0 
Co  2.3  0  0  0 

Al  0.3  0  0  0 
O  8.3  9.0  12.4  22.3 

Fe  0  7.8  0  0 

P  0  4.4  0  0 

Mn  0  0  10.7  12.4 
Ti  0  0  0  9.8 

C  16.5  15.3  16.3  0 

Carbon  2.4  2.1  2.3  4.5 
Binder  3.8  3.4  3.7  4.5 

Copper part  13.3  13.8  13.5  2.6 

Aluminum part  12.7  13.3  12.5  13.7 
Aluminum casing  8.9  9.4  9.2  8.8 

Electrolyte solvent  11.7  14.2  11.8  13.4 

Plastics  4.2  4.6  4.5  3.6 

Steel  0.1  0.1  0.1  0.1 
Thermal insulation  1.2  1.3  1.2  1.2 

Electronic part  0.3  0.3  0.4  0.2
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法初步分离提纯物料，然后再根据物料成分的特点利 

用不同的化学方法进行回收。 

2.1  湿法工艺 

湿法工艺是将废弃电池破碎后溶解，然后选择性 

分离浸出液中的金属元素。对此方法的研究较多，是 

目前主要处理废旧镍氢电池和锂离子电池的技术。将 

废弃的锂离子电池或镍氢电池在高温炉中焙烧，碳和 

有机物将被高温燃烧去除，燃烧时产生的还原性气氛 

对金属元素起到一定的保护作用。筛分产生含有金属 

和金属氧化物的细粉体，将粉体经过酸溶和过滤，调 

节滤液 pH值将 Fe、Al及稀土金属沉淀后以氢氧化物 

形式回收。 滤液再经过萃取和反萃取工艺， 分别得到含 
Co和 Ni的水溶液， 最后以电解的手段提炼出高纯金属 
Co和 Ni。Li则通过添加碳酸盐以碳酸盐沉淀析出 [18] 。 

图 3所示为湿法工艺回收镍氢电池过程流程图 [19] 。 
2.1.1  物理分离 

物理分离回收动力电池是指将电极活性物、集流 

体和电池外壳等电池组分经破碎、过筛、磁选分离、 

精细粉碎和分类后得到高含量的物质然后再进行下一 

步回收的过程 [20] 。镍氢电池或锂离子电池经切割或者 

冲击粉碎，由于粉碎后有机聚合物的颗粒较大而电极 

材料颗粒较小，因此可通过筛选将电极材料和有机聚 

合物分离。水洗可改善二者的分离效率，同时还可去 

除固体中的可溶性盐和电解质。磁选可选择性分离钢 

铁，但该过程会夹带金属形式的镍粉和少量细小的电 

极材料颗粒 [21] 。其他一些颗粒较大的组分是锂离子电 

池电极上铜箔和铝箔破碎后的粉末。600 ℃真空热解 
30 min 可将电极材料从铜箔或铝箔上剥离，使铜箔和 

铝箔的回收变得简单方便 [22] 。ITO等 [23] 针对火法工艺 

回收镍氢动力电池中 Ni与 Co和稀土难分离的问题， 

研究分离阳极材料和阴极材料的方法，发现在弱磁场 
(0.1  T)下，棱柱型电池阳极活性物集中在磁场一侧， 

此时可有效分离阳极材料和阴极材料。HUANG 等 [24] 

破碎电池至粒径为 0.5~2 mm， 重力分离可将金属含量 

提高  75%~90%，分离效率超过  90%，外加磁场时回 

收率超过 95%。张涛等 [25] 发现锂离子电池经湿法冲击 

破碎后，碳素材料在粒度为  0.125~0.250  mm 和小于 

图 3  湿法工艺回收镍氢电池过程流程图 [19] 

Fig. 3  Flowchart of generic hydrometallurgical recycling process of NiMH batteries [19]
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0.075 mm这两种破碎产物中富集， 其质量分数分别为 
73.39%和 72.65%；塑料外壳、隔离膜、铜箔、铝箔等 

物质主要富集在粒度大于 0.250  mm 的破碎产物中。 

卢毅屏等 [26] 研究发现高温焙烧与物理擦洗法都不能 

完全使集流体分离出来，而通过稀酸溶解−搅拌擦洗 

联合作用分离效果良好，铝箔和铜箔可直接作为产品 

回收。物理分离一般在浸出前进行，这可以提高目标 

金属元素的回收率和简化后续的提纯工艺 [27] 。 
2.1.2  浸出 

溶解浸出过程通常有一步浸出法和两步浸出法。 

一步浸出法直接用酸溶解所有金属后，再采用不同的 

方法回收。两步浸出法先用碱浸出并回收铝，再用酸 

浸出其他金属后采用一步浸出法相同的分离技术回收 

其他金属 [28] 。常用于溶解浸出的酸有盐酸、硝酸和硫 

酸。使用盐酸时，Co(Ⅲ)可将盐酸氧化成 Cl2 等污染物 

而导致工作条件恶化，为此普遍采用硫酸中加入还原 

剂 H2O2 
[22, 29] 、Na2S2O3 

[30−31] 或抗坏血酸 [32] 等作为浸出 

液，Co 浸出率分别为 99%、99.5%和 94.8%。抗坏血 

酸既可作为酸又可作为还原剂，用抗坏血酸浸出时， 

采用固液比为 25 g/L，抗坏血酸浓度为 1.25 mol/L的 

条件，在 70 ℃浸出 20  min 后，Co和 Li的浸出率分 

别为  94.8%和  98.5% [32] 。LARSSON 等 [10] 研究镍氢动 

力电池电极活性物质在酸性条件下的溶解规律，发现 

当利用非氧化性酸(如盐酸和稀硫酸)在贫氧环境下溶 

解时，酸的用量可节省 37%，因为此时酸可充分溶解 

阴极活性物质而不会溶解阴极上的金属镍。溶解的最 

佳条件为 pH=1，反应时间不少于 333 min。 

传统的浸出方法能耗大，成本高并且存在严重的 

二次污染问题。利用无机化能营养、嗜酸硫氧化菌和 

嗜酸氧化亚铁菌从废锂离子电池中溶解金属的生物浸 

出法是一种新颖的、有发展潜力的浸出方法 [30] 。生物 

法溶解  Li 原理主要是细菌以硫元素和  Fe(Ⅱ)为能量 

源，代谢产生硫酸和 Fe(Ⅲ)，将废旧电池电极材料溶 

解，该方法中 Li浸出率达 80% [33] 。 
2.1.3  回收浸出液中金属元素 

浸出液中含有  Ni、Co、Mn、Fe、Li、Al 和  Cu 
等多种元素，其中 Ni、Co、Mn、Li 为主要回收的金 

属元素。Al、Fe(Ⅲ)金属氢氧化物的 pKsp 分别为 32.9 
和 37.4，远远大于其他金属氢氧化物所对应的值，因 

此，通过调节 pH 将 Al 和 Fe 选择性沉淀出后，再对 

浸出液中的 Ni、Co、Mn 和 Li等元素进行下一步的处 

理回收。常用的回收方法有化学沉淀法、盐析法、离 

子交换法、萃取法和电沉积法。NOGUEIRA 等 [21] 研 

究发现最优的萃取顺序为稀土、Mn、Co，这样可以 

以最低的成本得到最高的分离效率。 
1) 回收稀土金属 

在回收废旧电池中稀土研究方面，PIETRELLI 
等 [34] 研究了AB2和AB5储氢合金中稀土回收的方法， 

采用 H2SO4 浸出金属元素后， 以 NaOH调节 pH＜1.5， 

对 溶 液 进 行 加 热 ， 稀 土 元 素 则 以 难 溶 物 
NaRe(SO4)2∙H2O(Re=La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Sc)形 

式沉淀析出。 而通常 Fe(OH)3 在 pH为 2.5~3时才沉淀， 

因此，Fe的存在不会对稀土沉淀造成太大影响。经计 

算，1 t废旧镍氢电池可回收 37.5 kg纯度约 80%的稀 

土元素。ZHANG等 [35] 调节溶液 pH≈1.2，加入 25%的 

二(2乙基己基)磷酸(D2EHPA)煤油溶液作为萃取液， 

沉淀物用酸溶解后再以草酸进一步沉淀提纯，可将混 

合稀土氧化物纯度提高至  99%，产率达  98%。 
FERNANDES等 [36] 萃取除去浸出液中 Zn(Ⅱ)、 Fe(Ⅲ)、 
Co(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)后以  2乙基己基膦酸2乙基己基单酯 
(PC88A)为萃取剂在  pH=1 萃取镧系金属，回收率超 

过  99.9%。INNOCENZI 等 [37] 将镍氢电池破碎后的粉 

末(＜500 μm)依次采用 2 mol/L H2SO4 80℃浸出 3 h和 
1 mol/L H2SO4 25 ℃浸出 1 h得到浸出液， 不经过萃取 

除杂直接以 NaOH调节 pH=1.6， 稀土金属以硫酸盐沉 

淀析出，回收率为 99%，其中含 64%镧系金属硫酸盐 

和  28%铈硫酸盐。GASSER 等 [38] 合成出一种吸附剂 
(MgFeLDHA)，对浸出液中的 La和 Nd进行选择性 

吸附分离。在 5 g/L La(Ⅲ)、5 g/L Nd(Ⅲ)、pH=1的溶 

液里， 进行 2 h 吸附， 分离因子 SLa/Nd 可达 23.2， La(Ⅲ) 
和 Nd(Ⅲ)的吸附容量分别为 481 mg/g和 192 mg/g。 

2) 回收 Ni、Co等金属 

有机磷萃取剂常用于萃取浸出液中 Ni、Co和 Cu 
等金属元素，常用的有二(2,4,4三甲基戊基)次膦酸 
(Cyanex  272)、D2EHPA、三烷基氧膦混合物(Cyanex 
923)、 2乙基己基膦酸单 2乙基己基酯(P507)和一些非 

磷萃取剂三辛胺(TOA)、Acorga M5640 [39−40] 等。这些 

萃取剂能与  Co 结合形成稳定的配合物，分离水相和 

有机相后将 Co和其他金属离子分离， 调节 pH值或加 

入沉淀剂得到相应的 Co盐。 
Cyanex 272常用作分离 Ni和 Co的萃取剂 [41−43] 。 

当Mn 存在时 Cyanex  272失去对 Co的选择性萃取能 

力，因此 GRANATA等 [44] 采用多种萃取剂分步萃取废 

旧锂离子电池和镍氢电池混合浸出液中的Mn、Co和 
Ni。先以 D2EHPA在 pH=4，n(D2EHPA)/n(Mn)=2时萃 

取Mn，再用 Cyanex 272在 pH值为 5~6、n(Cyanex)/ 
n(Co)=4时萃取 Co，剩余溶液提纯回收 Ni，总金属回 

收率超过 50%。ZHANG 等 [35] 采用 25%TOA(三辛胺)
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煤油溶液几乎可完全萃取回收  Co，剩余溶液主要含 
Ni，再通过添加草酸铵得到相应草酸盐沉淀；Co的纯 

度高达 99%，Co和 Ni的回收率分别为 98%和 96%。 
INNOCENZI等 [45] 对比D2EHPA 和Cyanex 272萃取镍 

氢电池浸出液中的Mn和 Zn， 发现 D2EHPA比 Cyanex 
272 具有更高的萃取率。SUZUKI 等 [40] 分步萃取浸出 

液中的 Al、Cu、Co和 Li，先用 Acorga M5640在 pH 
值为 1.5~2.0时萃取 Cu， 水相溶液用 PC88A在 pH值 

为  2.5~3.0时萃取 Al，后用 PC88A/TOA混合萃取剂 

在  pH=5.4  时萃取  Co，分离效率  βCo,90%/Li=1170。 
ZHANG等 [46] 还研究了用 0.90 mol/L PC88A的煤油溶 

液在  pH≈6.7  时萃取  Co，有机相中  w(Li)/w(Co)＜ 
5×10 −5 。分离 Co 和 Li 时，PC88A 比 D2EHPA 具有 

更高的选择性并可得到更纯的产品。近年来，有研究 

者 [19, 47] 以 Cyanex 923萃取废旧电池中金属元素。 镍氢 

电池电极浸出液经预萃取剂(8%Cyanex  923,  10%TBP, 
82%煤油)萃取后，有机相含有 Fe 和 Zn，经 3  mol/L 
的 HCl清洗后再进行洗脱得到 Fe和 Zn 溶液， 有机相 

分离循环使用；无机相中含有 Al、Co、K、Mg、Mn、 
Ni和 Y，加入萃取剂(70%Cyanex  923,  10%TBP,  10% 
煤油, 10%1癸醇)后，所得无机相含 Ni、Mg和 K，有 

机相含 Al、Co、Mn、Y(可能含有少量 Ni)；用硝酸洗 

涤有机相，洗出液含  Co、Mn(可能含有少量  Ni)，有 

机相含 Al和 Y；用 1 mol/L盐酸洗涤有机相，洗出液 

含 Al和 Y，有机相可循环使用。如果浸出液含有 Ce、 
La、Nd、Pr等其他的稀土元素则回收时这些元素可与 
Y同时被回收。 CHEN等 [48] 以P507作萃取剂时， Co(Ⅱ) 
萃取率和沉淀得到的草酸钴纯度分别为  93%和 
99.9%。 陈亮等 [49] 采用 H2SO4+H2O2 为浸出剂对锂离子 

电池活性物质进行浸出，然后采用黄钠铁矾法去除浸 

出液中的 Fe，除 Fe率为 99.9%；再采用 N902萃取分 

离 Cu，Cu 回收率为 99.9%；调节 pH=4.3，通过水解 

沉淀法除 Al，最后采用碳酸盐共沉淀法制备镍钴锰碳 

酸盐前驱体，该方法能回收废旧锂离子电池中 95%的 
Ni、Co 和  Mn。也有研究者开发绿色萃取剂，如  LI 
等 [50] 利用柠檬酸、苹果酸和天冬氨酸在浸出液中回收 
Co和 Li，发现柠檬酸和苹果酸萃取 Li 的回收率将近 
100%，Co 的回收率超过 90%，使用天冬氨酸效率稍 

低。 

在利用电沉积法回收 Ni、Co、Cu 等金属元素方 

面， FREITAS等 [51] 将锂离子电池按不同的部分拆解分 

离正极、负极和外壳等，用水洗去正极的电解液后， 

用 HCl和 H2O2 的混合溶液浸出 Co；在 pH=5.4、电荷 

密度为 10.0 C/cm 2 时，电沉积得到 100%金属 Co，电 

荷效率为 96.9%。FREITAS等 [52] 对拆解出的负极溶解 

后，加热至 120℃保温 24 h 使电解液挥发，过滤除去 

石墨后电沉积 Co，发现在 pH=2.7时 Co为瞬时成核， 

此时  Co 的还原伴随吸附氢的形成 [53] ；当  pH=5.4 时 
Co 为连续成核，溶液中的 Cu 和 Co 可发生共沉积。 
SANTOS  等 [54] 在浸出液中直接电解得到电沉积物含 

有 Ni、 Co、 CoO、 Co(OH)2 和Mn3O4， 电势为−1.1 V (vs 
Ag/AgCl)， 电荷密度为−90 C/cm 2 ， 电荷效率达 83.7%。 

电沉积法简单、易行，但能耗较高，对浸出液直接电 

沉积通常得到的是镍钴合金，萃取分离后再进行电沉 

积可得到纯度较高的金属 Ni和 Co [55] ，但会使得工艺 

复杂，成本增加。 

除了常用的萃取法和电沉积法还有一些其他的方 

法，如李长东等 [56] 提出镍氢电池正极废料中提取制备 

超细金属镍粉，用硫酸和双氧水浸出后，经反萃取和 

萃取，再以水合肼作为还原剂制得粒径约  0.4  μm 镍 

粉，回收率达  98.5%，纯度高于 99.7%。李丽等 [57] 以 

柠檬酸、苹果酸、琥珀酸或天冬氨酸等有机酸和双氧 

水溶解废旧锂离子电池正极材料得到 Li + 、 Co 2+ 的有机 

酸盐溶液，过滤后加入锂盐或钴盐使 n(Li + )/n(Co 2+ )为 
0.95~1.6，加热后滴加氨水后干燥制得干凝胶，煅烧 

后得到电池材料 LiCoO2， 该方法成本较低、 工艺简单、 

适宜工业化。 
3) 回收 Li 
早期回收 Li是通过以 LiOH作为碱，调节浸出液 

的 pH 值将锂盐沉淀，过滤后用 H2SO4 清洗，在洗出 

液中通入  CO2 或加入饱和  Na2CO3，将  Li 以  Li2CO3 

沉淀形式回收。TEDJR等 [58] 通过将废旧电池破碎、磁 

选分离制得超细粉体(粒径小于 3 mm)，该粉体在溶液 

中可发生剧烈的水解，然后加入  CO2 饱和溶液得到 
Li2CO3 沉淀。赵存良等 [59] 采用火湿法联合工艺回收废 

旧锂离子电池中的 Li：将电池放电后进行碱浸处理， 

在 75 ℃的 NaOH溶液中搅拌 1.5 h，然后与硫酸盐一 

起焙烧，使电池中的 Li转化成可溶于水的硫酸盐，而 

其他金属化合物基本难溶于水；经水洗得到含锂离子 

的滤液，滤液沉淀后回收  Li，回收率达  90%。马伟 

等 [60] 采用浸没式超滤膜和经酸洗后的  LiMg0.5Mn1.5O4 

形成离子筛，作为吸附剂，对浸出液中的 Li + 选择性吸 

附，用盐酸可完全洗脱锂离子，得到含锂离子的溶液。 

谭群英等 [61] 通过对废旧锂离子电池或极片破碎、焙 

烧、碱洗、酸洗后加入铁粉除去 Cu 2+ ，调节 pH 值到 
4.0~5.0，将大部分 Fe和 Al去除，然后加入氟盐得到 
LiF 沉淀。经多次碱洗、酸洗、除杂和沉淀可得到纯 

度高达 98%的 LiF，回收率为 75%~92%。
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湿法工艺比火法工艺制得的产品具有更高的纯 

度，反应过程更容易控制，对环境影响较小，但是再 

生有机溶剂和水使得成本较高，工艺复杂，对原材料 

成分敏感，原料成分差异对产率和纯度影响较大。 

2.2  火法工艺 

将废旧锂离子电池或镍氢电池破碎并通过振动筛 

和磁选分离塑料包装、 电池金属部分和电极材料部分， 

将电极材料部分放入电弧炉中加热，加入适当的熔剂 

使金属形成合金 [62] ， 对加入的熔剂要求一方面是对 Co 
和Mn 有较小的溶解度， 另一方面是对 Li有较大的溶 

解度。钴锰合金可通过真空感应炉进一步提纯制备钴 

基超级合金。高温反应容器的材料通常是石墨，虽然 

长期使用石墨会有损耗， 但MgO和 Al2O3 材料高温下 

可与稀土发生如下反应 [63] ，更不适宜采用。 

Me 3 O RE MeO 3 RE 2  3 2 + → +  (1) 

式中：RE为稀土元素；Me为金属元素。 

图 4 所示为火法工艺回收镍氢电池过程流程图 [64] 。 

不同的熔渣对火法工艺影响很大，所选用的熔剂要满 

足以下 6点 [64] ： 
1) 熔剂组分蒸汽压低； 
2) 黏度尽可能小； 
3) 熔剂与金属的密度差大(至少为 2 g/cm 3 )； 
4)  对稀土氧化物有较强的溶解能力(溶解度至少 

可达 20%)； 
5) 对 Si和其他杂质有较强的溶解能力； 
6) 对 Ni和 Co溶解度小(最大不超过 1%)。 

常用的熔剂有 SiO2、SiC、Al2O3、MgO、CaO和 
CaF等， 含 Cl的熔剂不适合使用， 因为温度超过 1 500 
℃时，氯化钙的高蒸汽压会引起其蒸发 [65] 。 

王常春等将锂离子电池 [66] 或镍氢电池 [67] 放电、破 

碎、筛分，对筛上物进行磁选分离后进行热处理，然 

后在真空熔炼炉坩埚中加入熔剂 (w(CaO)≥50%、 
w(MgO)≤20%、 w(SiO2)≤20%、 w(Al2O3)≤10%、 
w(B2O3)≤10%)和还原焦炭进行熔炼，筛上钢壳在 
1  500~2  500  ℃熔炼后得到铁镍基合金，筛下物在 
1  800~2  800  ℃熔炼后分别得到钴基合金和镍基合 

金，金属元素回收率达  99%。CHERET  等 [68] 在 
SiO2CaO 熔剂中加入少量 Al2O3、Pb、Fe，将熔炼温 

度降低至 1 200~1 450 ℃，Ni 的回收率可达 99.5%。 
BROUSSELY  等 [69] 将电池破碎后直接加入到高温炉 

中，包装塑料、石墨和有机溶剂既可提供还原气氛又 

可作为燃料降低成本，但燃烧后会产生有毒废气，需 

要对其净化处理才能排放。 

火法工艺通常具有更高的成本效益，对废旧电池 

原材料组成要求较低，但火法需要消耗大量的能量， 

回收的过程可能将金属氧化，并且焚烧含 Al、Li和有 

机物的电极回收过程，环境控制难度较大。 

2.3  联合工艺 

火法最大的缺点就是不能回收 Li，因此火湿法联 

合工艺应运而生。图 5 所示为物理分离、火法、湿法 

工艺回收锂离子电池过程 [9] 。电池破碎后无需再经过 

任何预处理直接送到特制的熔炉里融化，炉渣中 Cu、 
Fe、Mn 则通过湿法工艺回收，而 Al、Li 等金属则因 

沸点较低难以得到回收 [70] 。 少部分 Li以炉渣的形式回 

收，将炉渣破碎研磨至粒径小于 100  μm 后用熔剂浸 

出回收 Li；由于多次使用后熔剂对 Co 和 Mn 溶解饱 

和，因此后续使用时可减少 Co 和 Mn 成渣 [70] 。但大 

部分的 Li是以烟道灰的形式形成了锂精矿， 烟道灰的 

颗粒很小，不需要研磨可直接进行浸出。 
HEEGN 等 [65] 利用火湿法联合工艺对镍氢电池回 

收进行了研究。因 MgO 和 SiO2 作为熔渣体系时具有 

较大的黏度，不利于重力分离。而以  15%CaO、85% 
CaF2 作为熔剂体系可得到较低的共熔温度 1360 ℃， 

稀土的氟化物和氯化物具有较高的沸点，不会气化蒸 

发而是以炉渣形式回收，而 Ni、Co 和 Mn 则以合金 

形式回收。炉渣中稀土元素通过湿法进行提纯，球磨 

至粒径小于 0.1 mm后，用 H2SO4 溶解，过滤后往滤 

图 4  火法工艺回收镍氢电池过程流程图 [64] 

Fig.  4  Flowchart  of  generic  pyrometallurgical  recycling 

process of NiMH batteries [64]
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图 5  物理分离、火法、湿法工艺回收锂离子电池过程 [9] 

Fig. 5  Liion batteries recycling by mechanical processing, pyrometallurgy and hydrometallurgy [9] 

液添加  NaOH  调节  pH  值，稀土元素以难溶物 
(RE)2(SO4)3∙Na2SO4∙xH2O 形式析出。但高氟的熔渣并 

不利于后续的浸出工艺 [63] 。 

3  动力电池工业化回收技术 

表 3所列为国外电池回收公司的工艺 [14, 28, 69−84] 。由 

表 3可知， AEA公司回收锂离子电池通过在低温下破 

碎后，分离出钢材后加入乙腈作为有机溶剂提取电解 

液，再以  N甲基吡咯烷酮(NMP)为溶剂提取粘合剂 
(PVDF)，然后对固体进行分选，得到 Cu、Al 和塑料， 

在LiOH溶液中电沉积回收溶液中的Co， 产物为CoO [85] 。 
Recupyl 公司在惰性混合气体保护下对电池进行 

破碎，磁选分离得到纸、塑料、钢铁和铜，以  LiOH 
溶液浸出部分金属离子，不溶物再用 H2SO4 浸出，加 

入 Na2CO3 得到 Cu和其他金属的沉淀物，过滤后滤液 

溶液中加入  NaClO  氧化处理得到  Co(OH)3  沉淀和 
Li2SO4 的溶液， 将惰性气体中的 CO2 通入含 Li的溶液 

中得到 Li2CO3 沉淀。 
Umicore 公司通过特制的熔炉回收锂离子电池和 

镍氢电池制得 Co(OH)2/CoCl2 和 Ni(OH)2， 石墨和有机 

溶剂则作为燃料放出能量，Cu、Zn、Mn 和 Fe则用湿 

法回收，CoCl2 制备电极材料 LiCoO2 出售 [86] 。 

Mitsubishi公司采用液氮将废旧电池冷冻后拆解， 

分选出塑料，破碎、磁选、水洗得到钢铁，振动分离， 

经分选筛水洗后得到铜箔，剩余的颗粒进行燃烧得到 
LiCoO2，排出的气体用  Ca(OH)2  吸收得到  CaF2  和 
Ca3(PO4)2。 

IME公司回收锂离子电池通过分选电池外壳和电 

极材料后，将电极材料置于反应罐中加热至 250 ℃使 

电解液挥发后冷凝回收，再对粉末进行破碎、筛选、 

磁选分离和锯齿形分类器将大颗粒(粒径大于200 μm， 

主要含有 Fe和Ni)和小颗粒(粒径小于 200  μm，主要含 

有 Al 和电极材料)分离。采用电弧炉熔解小颗粒部分， 

制得钴合金；采用湿法溶解烟道灰和炉渣制得 Li2CO3。 

低温可大大降低  Li 的化学反应活性，Toxco 公 

司 [41] 在−198  ℃(74  K)下将电池破碎后加入固体 
NaOH，此时金属  Li 转化成  LiOH，再加入  CO3 

2− 使 
LiOH 反应生成  Li2CO3。球磨后，粉末在颠选板上洗 

涤， LiCoO2 和 Li2CO3 等电极材料与塑料分离。 LiCoO2 

和 Li2CO3 等电极材料可直接售往电池制造企业。 有研 

究 [87] 报道，LiFePO4 电极材料经低温处理后较简单的 

回收具有更大的容量(接近理论值 170  mA∙h/g)。低温 

球磨法具有工艺简单、环境友好、成本低等优点。 
OnTo 公司采用  CO2 超临界流体恢复锂离子电池 

的容量 [88] ，将电池放在干燥的环境下，调节适当的压 

力和温度，液态的 CO2 溶解电池中的电解液转移到回
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表 3  国外电池回收公司的工艺 

Table 3  Methods for battery recycling used by abroad organizations 

Organisation  Process 
Inactivation of 

lithium 
Headquarters 
location 

Scale of 
implementation 

Lithium 
recovery 

Other output  Reference 

AEA 
Hydrometallurgical and 
electrochemical process 

Inert 
atmosphere 

UK  −  LiOH 
Co2O3, Al, Cu, 
stell, electrolyte 

[71−72] 

BATREC  Pyrometallurgical 
Inert 

atmosphere 
Switzerland  Industry scale  − 

Nickelbase 
alloys, 

nonferrous 
Metals, Co, MnO2 

[73−74] 

IME 
Pyrometallurgical and 
Hydrometallurgical 

−  Germany  Industry scale  Li2CO3 

Cobaltbase 
alloys, electrolyte, 

Al, FeNi 
[14, 70] 

Mitsubishi  Pyrometallurgical 
Cryogenic 
treatment 

Japan  −  LiCoO2  Al, Cu, Fe  [75−76] 

OnTo 
Refurbishment of spent 

batteries 
Liquid CO2  USA 

Demonstration 
scale 

LiCoO2 

Electrode 
material, 

electrolyte, Cu, 
Al, stell 

[77−79] 

Recupyl  Hydrometallurgical 
Inert 

atmosphere 
France  Industry scale 

Li2CO3 or 
Li3PO4 

Stell, Cu, alloy  [28, 80] 

Toxco  Cryomilling 
Submerge in 
lithiumbrine 
solution 

USA  Industry scale  Li2CO3 
Co, Ni, scrap 

metal 
[81−83] 

Umicore  Pyrometallurgical  −  Belgium  Industry scale  −  CoCl2, Cu, slag  [69, 84] 

收的容器后改变温度和压力使CO2 气化， 电解液析出。 

电解液被循环的超临界 CO2 携带出来，注入新的电解 

液后用环氧树脂封口，使电池恢复充放电能力。 

4  回收电池的安全问题 

回收处理锂离子电池时需要注意两个问题。 1) 如 

何处置有害废弃物； 2) 如何避免机械处理过程引起锂 

离子电池发生爆炸。 

火法工艺中磁选分离有机物隔膜和塑料可避免高 

温处理时电极隔膜和塑料外壳燃烧释放出有毒废气。 

湿法工艺中常见的酸浸和萃取会产生大量含有  Ni、 
Co、Mn、Cu 的废水，不经处理直接排放不仅浪费有 

价金属，还对环境造成二次污染。李长东等 [89] 对废水 

先进行分步混凝沉降后进行砂滤、炭滤和离子交换处 

理。 分步混凝沉淀是将废水用碳酸钠饱和溶液调节 pH 
值至 8.5~9.8， 加入絮凝剂聚合氯化铝和助凝剂聚丙烯 

酰胺使  Ni 和  Co 沉淀析出，再加入碱液和絮凝剂使 
Mn  和  Cu  以沉淀析出。然后以硫酸调节  pH  值至 

8.1~8.5依次进行砂滤、炭滤和离子交换处理，离子交 

换单元采用弱酸性  Na 型离子树脂。出水水质达到了 

国家污水综合排放标准。 

正常使用时锂离子电池发生爆炸的概率较低，但 

当电池在非正常条件下工作时，如充电回路失效或过 

充电，则有可能产生金属 Li [90] 。回收时拆解出的金属 
Li 接触到水后将发生反应，放出大量的  H2 和热量引 

起爆炸。 这个潜在的问题在工业规模回收时不容忽视， 

解决方法大致有以下 5个途径： 
1) 在惰性或保护气氛下进行机械处理； 
2) 低温处理； 
3) 火法处理； 
4) 在锂盐溶液中进行机械处理； 
5) 避免采用机械处理。 

虽然低温处理可以避免爆炸，但是维持低温需要 

消耗大量的液氮，成本很高。SOHN等 [91] 将锂离子电 

池用 0.5  mol/L的硫酸浸泡放电，电池中的金属 Li大 

部分溶解在硫酸中，以此避免破碎时发生爆炸。火法 

工艺也有爆炸的可能，当有机溶剂在电池单体中被外 

壳困住， 受热时突然挥发并瞬间释放出大量有机溶剂，
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引起温度骤升导致爆炸。采用分阶段缓慢升温可使有 

机溶剂蒸汽安全地从电池中逸出的方式避免爆炸 [57] 。 

5  小结与展望 

大规模推广电动汽车，可以降低汽车对石油的依 

赖，减少温室气体的排放。但是昂贵的造价不是每个 

消费者都能承受，降低电池的成本成为必然的趋势。 

目前， 动力汽车电池的研究主要集中在锂离子电池上， 

预计将来的电极材料将采用成本较低的  LiFePO4、 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2、LiNi0.8Co0.15Al0.05O2、LiMn2O4、 
LiTi4O7 和 LiSix 等。昂贵的金属 Co将不再使用，因此 

需要对现有的回收工艺作出适当调整；另一方面，回 

收的利润下降，未来应加强废电池回收综合利用技术 

的工业化研究，寻求更廉价、更环保高效的回收处理 

技术，如超临界流体技术。另外，处理过程中产生的 

污染和安全性问题也需要进行系统的研究。由于不同 

的厂家生产出来的锂离子电池成分不尽相同，回收的 

动力电池成分必然各有差异，并且动力电池更新换代 

较快，因此对原料成分要求低、适用范围广、低能耗、 

低污染的回收工艺成为今后研究的重点。 
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