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摘 要:锂离子电池的广泛应用导致大量废旧锂离子电池产生,废旧锂离子电池具有危险废弃物和可用资源的双重

属性,利用不同的回收工艺实现废旧锂离子电池的高效回收再利用对环境保护和资源再生均有重要意义。在论述锂

离子电池的组成和回收其中有价金属的基础上,着重介绍废旧锂离子电池材料放电预处理、负极活性物质的分离回

收及负极材料的再利用,以期找到废旧锂离子电池负极回收与再利用过程中亟待解决的问题,为废旧锂离子电池负

极回收领域带来新的思路与方法,为后续开展废旧锂离子电池全组分高效绿色回收的相关研究及工业应用提供依

据。
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Research Progress in the Recovery and Reuse of the Anode Material
of Spent Lithium-Ion Batteries
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Abstract: The widespread application of lithium-ion batteries has led to the emergence of a large number of spent lithium-ion batteries.

Used lithium-ion batteries have the dual attributes of hazardous spent and available resources. It’s of great significance for environmental

protection and resource regeneration to realize efficient recycling and reuse of spent lithium-ion batteries by using different recycling

processes. The discharge pretreatment of spent lithium-ion battery materials, the separation and recovery of negative electrode active

materials, and the reuse of negative electrode materials are focused on the basis of discussing the composition of lithium-ion batteries and

the recovery of valuable metals. It is hoped to find out the urgent problems to be solved in the process of waste lithium ion battery anode

recovery and reuse, and bring new ideas and methods to the field of spent lithium-ion battery negative electrode recycling, and provide a

basis for research and industrial applications on the subsequent development of spent lithium-ion battery full-component efficient green

recycling.

Keywords: spent lithium-ion battery; discharge pretreatment; anode material; graphite

0 引言

锂离子电池作为一种新型的二次电池,因具有

比能量大、自放电小、循环性能好、使用周期长、无

记忆效应等优点而得到迅速发展,自 1990年由索尼

公司生产出来后被广泛应用于电子产品和电动汽车
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领域 [1]。随着手机与新能源市场不断发展壮大,以

及锂离子电池有限的使用寿命,将会有越来越多的

锂离子电池被丢弃 [2]。丢弃的废旧锂离子电池会影

响周围的生态环境,电池中含有的重金属 (钴、镍等)

会泄漏进入土壤,影响土壤的酸碱度 [3-4],经土壤富

集作用最终对人体的健康产生危害 [5];泄漏的电解

液可以与水反应生成有毒气体氟化氢 [6]; Li与水反

应释放出 H2,生成对环境有害的 LiOH[7]。因此,废

旧锂离子电池的回收及资源化利用可达到保护环

境、节约资源的目的。锂离子电池主要组成部分有

正极、负极、电解质、外壳及隔膜等,负极集流体主

要由石墨、焦炭、碳黑等活性物质与黏结剂聚偏氟

乙烯 (PVDF) 混合后涂覆于铜箔表面, 正极集流体

是磷酸铁锂、钴酸锂等活性物质黏结在铝箔表面。

典型的锂离子电池充放电模式如图 1所示 [8]。
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图 1 锂离子电池充放电原理图
Fig. 1 Schematic diagram of charging and discharging of

lithium-ion battery

目前废旧锂离子电池的回收研究领域围绕正极

材料钴、锂、镍金属的分离提纯和铝箔的回收展开,

处理工艺以湿法和火法冶金为主。火法冶金技术是

指利用高温熔炼工艺使电池中的贵金属还原,最终

得到钴镍合金。Reddy 等 [9] 将氧化钙、二氧化硅、

软锰矿和一些铝壳加入预处理后的废旧锂离子电池

中,然后将该混合物加热至 1 475℃保持 30 min,采

用这种工艺获得了一种高纯度的合金,其中钴镍铜

的回收率分别为 99.03%、99.30%、99.30%。Maschler

等 [10] 采用电弧炉高温冶金处理技术来回收废旧锂

离子电池中的钴和锂, 结果表明此项技术可以将

废旧锂电池的材料转化为钴合金和含锂精矿, 另

外还可以得到铁镍馏分、铝馏分、铜馏分等其他

材料馏分。Liu 等 [11] 利用碳热还原方法, 研究碳

还原焙烧工艺, 在焙烧温度为 650℃, 焦炭用量为

10%,焙烧 30 min的条件下,最终得到焙烧产物用于

有价金属的浸出, 锂、镍、钴和锰的浸出率分别为

93.67%、93.33%、98.08%和 98.68%。湿法冶金是目

前采用最多的回收工艺, 主要包括浸出 (酸和碱)、

溶剂萃取 (电解及化学沉淀)、过滤、电化学和生物

过程, 以及其他过程的组合。金属钴和锂的资源回

收率基本可达到 90%以上,具体研究情况如表 1所

示 [12-23]。

表 1 钴酸锂电池在不同浸出剂下钴锂元素的回收率
Tab. 1 Recovery rate of cobalt and lithium element in lithium

cobalt oxide batteries under different leaching agents

浸出剂 回收率 参考文献

硫酸 锂, 99%;钴, 99% [12]

硫酸 钴, 43.53% [13]

硫酸 锂, 88%;钴, 96% [14]

硼酸 +过氧化氢 钴, 99% [15]

柠檬酸 +过氧化氢 锂, 100%;钴, 99% [16]

硫酸 +葡萄糖 锂, 97%;钴, 98% [17]

硫酸 +硫代硫酸钠 锂, 100%;钴, 100% [18]

草酸 +过氧化氢 锂, 98%;钴, 98% [19]

硫酸 +过氧化氢 锂, 96%;钴, 95% [20]

硫酸 +过氧化氢 锂, 99%;钴, 99% [21]

盐酸 锂, 99%;钴, 99% [22]

盐酸 锂, 97%;钴, 99% [23]

但是,少有以废旧锂离子电池负极材料为核心

开展的回收利用研究 [24-25]。锂离子电池负极含有

十分丰富的石墨和铜,若能妥善回收利用,将缓解资

源紧缺和避免环境污染。目前, 还没有专门关于废

旧锂离子电池负极回收利用的研究综述。因此, 本

文主要评述废旧锂离子电池负极材料回收及再利用

过程中的研究文献, 涉及电池材料放电预处理、负

极活性物质分离回收、负极材料资源化再利用 3个

方面,找出废旧锂离子电池负极回收与利用过程中

亟待解决的问题,希望有助于废旧锂离子电池全组

分回收转化的发展。

1 废旧锂离子电池放电预处理

废旧锂离子电池的残余电压一般为 4 V 左右,

如果遇到机械碰撞或高温高压可能瞬间放电产生

强电流,引发自燃或爆炸。为减少事故发生,在对电
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池材料回收处理之前要进行放电,目前主要有化学

法 [26]和物理法 [27]两种放电方式。

1.1 化学法

化学法是将锂离子电池放在含盐电解质溶液中

将其剩余电量释放,目前使用最广泛的电解质溶液

是 NaCl 溶液。昝振峰 [28] 将废旧锂离子电池分别

放于自来水、NaCl溶液、稀硫酸和稀氢氧化钠溶液

浸泡,发现电池在自来水中放电效果远不如在食盐、

稀酸和碱溶液中,在碱溶液中的放电效果最优,但酸

碱溶液的使用会对设备有较大程度的腐蚀并且增

加回收成本, 综合评估后采用 5∼10 g/L的 NaCl溶

液浸泡 15 h可将电池残余电压降至 0.5 V。穆德颖

等 [29] 将锂离子电池置于 30 g/L的 NaCl溶液中浸

泡 9 h 后电压降到 0.5 V 以下。宋秀玲等 [30] 采用

硫酸锰电解液作为放电体系,研究了不同外在条件

下电池放电的效率,实验结果显示在电解液浓度为

0.8 mol/L、温度为 80℃、pH为 2.78和抗坏血酸的

浓度为 2 g/L的条件下, 放电 8 h后, 电池电压可降

低至 0.54 V。

1.2 物理法

物理法主要将电阻外接于锂离子电池两端, 利

用电池短路释放热量这一过程消耗电量。王洪彩 [31]

采用导体 -粉末金属和半导体 -石墨两种方式放电,

前者短时间内释放电量并积累大量热量,存在爆炸

的风险, 适合少量电池的放电处理; 后者放电速度

一般, 经 10 h 放电后电压可降至 1 V 以下, 整个过

程稳定安全, 可进行电池的集体放电。Chen 等 [32]

研究了外电路放电及用质量分数 5%的 NaCl溶液

放电两种方式对后续极粉剥离的影响,实验结果表

明两种方法都可以使锂离子电池放电完全,但盐水

放电会降低废旧锂离子电池中极粉的脱落率,且放

电会污染溶液,增加后续水处理成本。文献 [33-34]

中使用液氮创造低温环境,将废旧锂离子电池置于

−198℃下使其放电完全,此种方法风险较低,但设

备成本较高。

综上,物理法中低温放电需要极低的环境温度,

且成本昂贵。导体与半导体粉末放电速率与时间不

能精确把控,存在一定的危险。化学法的 NaCl溶液

放电速度稳定且效率较高,但含盐浓度较高的溶液

容易侵蚀电池外壳,继而破坏电池的内部构造,且电

池中含有的锂钴等金属会发生泄漏,造成金属污染,

更增加锂离子电池的回收成本 [35]。

2 废旧锂离子电池负极材料分离回收

目前废旧锂离子电池回收方面的研究热点多聚

焦于锂离子电池正极有价金属 (钴、锂等)的回收。

锂离子电池负极主要包含大量的铜及高达 97%的

石墨 [36], 具有潜在的回收价值。目前, 锂离子电池

负极材料的回收工艺可分为机械破碎法、热处理法

和溶剂溶解法。

2.1 机械破碎法

机械破碎法是指利用机械力将锂离子电池外

壳破碎去除,采用重力分选与电磁分选组合工艺使

电池各组分实现分离, 达到资源回收的目的。周旭

等 [37] 使用锤振破碎、振动筛分和气流分选 3种机

械组合工艺实施对废旧锂离子电池负极材料的分

离, 发现 > 0.25 mm粒径的破碎产物中含有 92.4%

的金属铜,而 < 0.125 mm粒径的破碎料中含 96.6%

的石墨粉, 处于 0.125∼0.25 mm间的混合物料可使

用气流分选将铜与石墨分离回收。Zhang等 [38]分别

对废旧锂离子电池正、负极片进行粉碎筛分, 发现

不同的组分会在不同粒径富集,铝箔、铜箔、塑料和

隔膜富集在 1.4 mm粒径产物中,而正负极活性物质

集中在 0.2 mm粒径物料中。Bi等 [39]使用电力分选

和磁力浮选结合的方式,使铜箔碎屑和铝箔碎屑在

电池破碎产物中的分离效率达到 85%以上。Bertuol

等 [40] 采用破碎筛分的方式将电池拆解完全, 然后

通过磁选和重力分选两种方法将破碎产物中电池的

各组分分离,从而获得较高的回收率。Shin等 [41]采

用振动筛和磁选的方法将锂离子电池正极、负极、

外壳和塑料包装进行分离,之后用 850 µm的振动筛

将物料分离,结果显示筛下物中粒径较小的为锂钴

氧化物颗粒和碳粉的混合物,粒径较大的是塑料包

装、铝箔、铜箔和隔膜等。

通过机械破碎分选的方法可以实现废旧锂离子

电池不同组分之间的分离,但由于电池组件复杂,在

机械处理过程中相互干扰,分离效果较差。此外,为

提高电极活性物质粉末的回收率,必须通过多次破

碎降低粒径的方式实现, 从而增大分选难度。单一

的机械破碎分选难以兼顾活性物质回收率和回收品

位。因此, 通过其他的技术手段使活性物质粉末从

集流体脱附显得十分重要。

2.2 热处理法

锂离子电池负极铜箔与活性物质间存在黏合
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剂 PVDF, 热处理法是将废旧锂离子电池负极置于

一定高温区间使黏合剂挥发或分解,使铜箔集流体

与负极活性物质石墨粉得以分离。Wang 等 [42] 将

0.25 mm粒径的锂离子电池破碎产物置于 450℃保

持 15 min, 之后采用浮选工艺分离铜粉与石墨粉,

铜粉的回收率可达 90.14%。Hanisch 等 [43] 将电极

材料分别置于 150℃ 下干燥 12 h 和 500℃ 马弗

炉中煅烧 15 min, 最终实验结果表明后者活性材

料的回收率高达 99.5%,明显高于前者 80%的回收

率。Guo等 [44] 将负极活性材料直接从铜箔集流体

刮下,在 500℃高温下煅烧 1 h去除其中的有机黏

结剂,得到纯净的铜箔与高纯石墨。Chen等 [45] 将

手工拆除的锂离子电池正极和负极材料破碎至粒径

1∼5 mm, 随后将破碎料置于 150∼200℃的条件下

热处理 2∼3 h,可完成铜箔集流体与石墨粉的分离。

杨越等 [46] 将锂离子电池负极材料破碎后放入管式

炉中进行两次加热,得到的粉末与去离子水混合后

进行超声振荡处理,混合物过滤烘干后通过不同网

目筛网筛分,得到铜粒和高纯石墨。

热处理法可高效地去除黏结剂,分离铜箔集流

体与活性物质。但这种方法也有不足之处, 在高温

条件下有机黏结剂易分解生成有害气体,如不采取

合理的处理会产生二次污染。

2.3 溶剂溶解法

溶剂溶解法是将破碎后的负极物料与相应的有

机溶剂混合,通过有机溶剂与黏合剂之间的相互作

用,减弱石墨材料与铜箔集流体之间的黏结力,使石

墨从铜箔上脱落分离。杨生龙等 [47] 将锂离子电池

负极材料浸泡于乙醇中, 2 h 后石墨与铜箔自然分

离,但铜箔上仍有部分残余石墨。Contestabile等 [48]

将负极材料放入 100℃的 N-甲基吡咯烷酮 (NMP)

中处理 1 h,使石墨与铜箔结合力变弱,石墨与铜箔

得以分离,活性材料被 NMP溶解回收,铜箔可再次

利用。卢毅屏等 [49]研究了高温焙烧、物理擦洗以及

稀酸溶解 3种方式对废锂离子电池电极与活性物质

的分离效果,结果表明稀酸溶解与物理擦洗共同作

用的分离效果最好。詹剑虹等 [50] 采用 NMP、二甲

基乙酰胺 (DMAC)、二甲基甲酰胺 (DMF)、磷酸三

乙酯 (TEP)、丙酮 5种有机溶剂对废旧锂离子电池

负极材料的分离效果进行了研究,结果表明 TEP的

分离效果最好,并且在最佳的固液比和温度条件下,

反应 40 min时的回收率高达 98.28%。程前等 [51]选

择有机溶剂三氟乙酸溶液来进行负极材料浸出分离

研究,在最佳浓度、固液比、浸出温度和浸出时间等

条件下,反应 3 min时活性物质与铜箔即可分离。祖

丽德孜等 [52] 使用 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐离

子液体作为加热介质, 在溶液温度为 180℃、转速

为 350 r/min、反应 30 min的条件下,金属铜可以达

到 100%完全回收。

溶剂溶解法在不破坏材料的前提下可实现负极

不同组分的分离, 并且溶剂可回收重复利用。但也

存在一定的不足,如溶剂的成本较高,部分溶剂毒性

较强,剩余液体成分复杂,无害化处置难度大,易危

害人体健康和自然环境。

3 负极材料的再利用

废旧锂离子电池中材料的性能较好,通过机械

破碎、热处理等方法回收的电池各组分材料性能没

有明显下降,经过处理后可再利用。

3.1 用作新的电池材料

回收的负极材料通过不同的方法处理可重新

再生为新的锂离子电池电极材料, 实现整个回收

过程的循环,提高资源回收的经济价值。Aravindan

等 [53] 首先从锂离子电池中回收负极材料, 然后进

行机械分离和浸出,之后将其在锂离子电容器中用

活性炭重新加工成负极,从而实现了材料的闭环回

收。Sabisch等 [54] 将负极材料机械分离, 然后用碳

酸二甲酯 (DMC)和 NMP洗涤,干燥并在空气中压

延处理后将材料放在真空烘箱中烘烤 16 h,将烘烤

的材料组装成硬币形的锂半电池。Liang等 [55]将回

收得到的石墨制备为钠离子电池的阳极,经过一系

列测试,新的钠离子电池具有良好的储能。詹剑虹

等 [50] 回收废旧锂离子电池负极中的石墨合成石墨

烯,将其包覆于锂离子电池的正极材料 (磷酸铁锂)

中,在不同条件下测试电极材料的容量,结果表明在

同一电压条件下,加入氧化石墨烯后的电池容量相

比于其他电池容量有明显的提高。尽管锂离子电池

负极回收后可重新再生为高附加值的电极材料,但

是因成本较高、技术不成熟和转化效率不高等因素,

现仅停留于研究阶段,无法大规模工业应用带来一

定的经济价值。

3.2 制备非电池材料

锂离子电池负极材料中石墨的材质十分优
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良, 有部分研究人员探究了回收石墨的再利用技

术。Zhang 等 [56] 采用煅烧法提取负极材料中的锂

和有机物得到纯净石墨, 经超声剥离、吸附铜离

子、氧化后, 得到氧化石墨烯 - 铜复合材料, 该材

料对亚甲基蓝具有较好的降解性能, 在外加电场

下可进一步提高光降解效率。Natarajan 等 [57] 利

用溶液插层技术, 将石墨和聚合物材料 (PP、PE)

置于纯度为 99.5%、140℃ 的甲苯中, 之后将溶液

放在 105℃ 烘箱中干燥 1 d, 得到纳米复合薄膜

(PP/GRX+PE/GRX)。Zhang 等 [58] 从废旧锂离子电

池中回收负极材料制备 Mg-MCMB吸附剂,该吸附

剂对磷酸盐的吸附量可达 588.4 mg/g。Chen等 [59]

发现从废旧锂离子电池回收的石墨通过超声辅助液

相剥离法可合成石墨烯,其剥落效率高于天然石墨

3∼11倍。Li等 [60]按照 Hummers法,在最佳条件下

使用超声波处理从负极材料中回收碳粉,然后添加

还原剂 (维生素 C)通过化学还原方法将碳粉进一步

还原为氧化石墨烯。Chen等 [61] 利用废旧锂离子电

池负极石墨与轧钢厂固废铁鳞通过碳热还原反应

构建零价铁/碳 (ZVI/C)复合材料, 该材料对水中新

兴污染物布洛芬 (IBP) 具有较好的去除性能, 并具

备较好的循环使用性能和极少量的铁损失。Nguyen

等 [62] 回收锂离子电池负极石墨用于过硫酸盐/零价

铁体系,发现其对多种污染物有吸附作用,并提高了

过硫酸盐的氧化作用和零价铁的还原作用。

4 结论与展望

目前针对废旧锂离子电池负极材料的回收工

作, 虽然整个回收体系已初步完善, 但也存在不足,

为实现更加高效的回收利用,今后还要做好以下几

方面的工作:

(1)电池放电多采用不同浓度的 NaCl溶液作为

放电介质,容易造成电池外壳破损,导致电解液的泄

漏产生二次污染。因此对该方法进行改进或开发一

种高效环保的放电技术尤为关键。

(2)机械破碎分选适合电池大规模回收,无法实

现废旧锂离子电池负极中石墨与铜箔的完全分离,

将机械破碎分选与其他工艺耦合实现废旧锂离子电

池负极不同组分间的高效分离是研究的方向。

(3)活性物质与铜箔的脱附过程多采用热处理,

此过程需要高温条件且会产生氟化氢等有害气体,

为了防止发生二次污染,应对气体进行无害化处理

或采用更高效环保的方式。

(4)现阶段回收的负极材料的再利用方向主要

是制备石墨烯或新的电池材料,但大多停留于研究

阶段,难以在工业上大规模应用,仍需开发新技术以

实现其经济价值。
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