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废旧锂离子电池失效机理探究及回收利用研究进展

余维海

多氟多新材料股份有限公司 河南 焦作 454191

摘 要：能源资源的持续开发和利用为国民经济的发展提供了重要支撑，同时，空前的能源资源危机也严重影响

了国民经济的发展。我国在能源资源储量、生产和消耗方面均处于世界前列，由此带来的碳排放等环境问题非常突

出。新能源科技的进步及相关产业的快速增长，有效缓解了上述发展难题，同时也为实现“碳达峰、碳中和”战略目

标提供了有效的技术保障。然而，新能源发展产出的新兴电子废弃物也给社会环境带来了沉重的负担。
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根据不同应用场合，商业化的锂离子电池主要可以

分为四类：圆柱形、纽扣型、方型和薄膜型，锂离子电

池其结构通常是由不锈钢或者塑料外壳包裹电池内芯，

圆柱和方形电池采用金属材料作为外壳，软包电池则使

用铝塑膜作为外壳，内芯主要包括正负极材料、隔膜、

电解液和集流体等[1]。

锂离子电池正极材料在整个电池中的占比很大，其

不只直接影响着电池的性能，她的成本还直接决定了锂

离子电池的成本。其不仅是电池内部锂离子的主要来

源，也需要作为电极材料参与电化学反应，正极材料中

含有大量的锂离子目的是为了给整个运行的电池系统提

供粒子源。目前常用的动力电池正极材料的主要成分是

LiFePO4和三元正极材料镍钴铝酸锂(NCA)或镍钴锰酸锂

(NCM)。

锂电池负极材料大抵能够分为金属锂及其合金负极

材料、氧化物负极材料、碳负极材料。负极材料在每个

电池中的主要目的就是为了存储锂，而碳材料又是层状

结构的材料，所以锂离子负极材料常选择碳材料[2]。

隔膜在整个电池系统中是非常重要的，通过人们把

其称为锂离子电池中的“第三极”就可以显现出来，其

可以让锂离子通过，但却是电子的绝缘体。隔膜最常见

的是由半晶聚乙烯(PE)和聚丙烯(PP)制成的聚烯烃膜，其

主要是对电池正负极进行绝缘，防止发生短路的现象，

保证提高电池的安全性在其发生异常时具有能够终止电

池的反应能力。

电解质的一大功能是沟通正负极之间的离子进行导

电，其也是锂离子电池中不可缺少的一部分。目前常见

的电解液包括无机固体电解质、固体电解质、液态电解

质、固液复合电解质、有机液体电解质、室温离子电解

质、固体聚合物电解质等，但在其实际使用的过程中还

是需要将高介电常数溶剂与低黏度溶剂进行混合使用，

以达到相互协作的目的，其主要的原料组成是LiPF6和

LiClO4。

粘结剂尽管其在电池中所占比例特别少，而且其本

身也不具备哪些容量，但添加恰当的粘结剂却可以极大

地改善电池性能，弥补电解液的缺陷[3]。其主要作用是

将正负极材料紧密的粘结在集流体上，在一个完整的电

池体系中所有电极的力学性能都是由粘结剂提供的，并

且电池的加工工艺也会因为粘结剂的不同而发生改变。

目前，常见的粘结剂主要有聚烯烃类(PP、PE及其共聚

物)、聚偏氟乙烯(PVDF)等。

目前，电动汽车报废的动力电池主要包括两种处理

方式，一种是梯级利用，另一种是拆解回收。梯级利用

是将电池的使用寿命延长，当动力电池的容量降到初始

容量的80%时，不再满足电动汽车的使用标准，但仍可在

其他场合如储能系统、电动工具中使用。当电池性能进

一步下降到初始容量的50%以下，无法继续使用，则对电

池进行拆解，回收电极材料。

因为报废的锂离子电池可能存有电荷，为了安全起

见深度放电处理是拆前必要步骤，具体是将电池置于盐

溶液中，将残存的电荷放完[4]。为提高锂离子电池正极材

料资源化回收再生过程的效率、同时也为了进一步降低

可能存在的安全隐患，在对其进行回收处理前需要进行

一定的预处理操作。具体的前处理步骤包括电池拆解、

正极材料分离、煅烧和粉碎步骤。工业上常用的预处理

方法包括惰性气体拆解和低温拆解，这样可以大幅提高

操作的安全性。预处理后的锂电池使用物理方法(机械分

离、火法、有机溶剂及超声波等)进行分离。

现有的报废锂离子电池有价金属的回收技术，基础

研究中的回收方法主要有物理法﹑化学法和生物法；但
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在实际应用中，回收的核心技术主要为干法冶金法及

湿法冶金法。其中干法冶金法的流程较为简单，但耗费

能源较多，并且还会造成二次污染，其原理就是指对通

过高温对废弃锂离子电池的塑料外壳及金属外壳进行去

除，之后经过浮选及沉淀等过程得到金属化合物。传统

的干法回收处成本高、利润低，学者们开发出了新的干

法回收技术。黎华玲等在空气中高温处理正极片后，将

LiFePO4氧化后作为再生反应原料，加入适量还原剂，

650℃~750℃高温碳热还原再生LiFePO4，获得纯相的再

生LiFePO4/C材料 。

湿法冶金由于工艺流程简单、环境污染小、投资低

等优势、应用最为广泛，其原理就是使用机械方法去除

废旧锂离子电池的外壳，之后通过浸取、沉淀、吸附、

离子交换等方法获得有价金属化合物。

除传统的物理化学方法之外，还有一些特殊的工艺

和技术手段。丘克强、谢光炎等采用了真空热解技术分

离废弃物中的组件。揭晓武等在此基础上采用真空热

解法，用热重法测定出电池外壳和隔膜的最佳挥发温度

后，放入低温真空密闭环境中进行蒸发，从而减少了有

害气体的排放。破解拆除得到正极材料后，活性物质由

于粘结剂的存在，仍与铝箔粘连在一起，需采用合适工

艺将其分离[1]。

有价金属的浸出

将预处理过后的正极材料，通过合适的浸出工艺，

让钴、镍、锂等有价金属被还原且以离子的形式融入到

浸出液中，为后续金属的提取和正极材料的再合成工作

的进行提供基础。通过浸出工艺的进行锂离子电池的金

属外壳以及大部分的铜和铝已经被分离了出来，但重点

需要回收利用的钴、镍、锂等有价金属还以离子的形式

分布在浸出液中，还需要进一步的处理，将其进行分离

回收。日前，常用到的浸出工艺包括无机酸浸出、有机

酸浸出、氨浸及生物浸出等工艺。

有价金属的分离

萃取法是目前常用的回收浸出液中有价金属离子的

方法，它是利用特定的有机溶剂与溶液中的有价金属离

子形成配合物，从而对金属离子进行分离回收。它可以

高效的定向浸出目标离子，但萃取剂的价格昂贵[2]。化学

沉淀法是向浸出液中加入特定的沉淀剂，使得浸出液中

的有价金属离子被沉淀，以得到相应的金属化合物。在

沉淀的过程中只要合理控制pH值就可以产生很高的回收

率，但由于浸出液含有多种金属离子，在沉淀过程中不

可避免的就会出现几种离子共同沉淀的情况，这样最后

得到的沉淀产品纯度就不高了。

离子交换法主要是基于一种合成的离子来做吸附

剂，以吸附溶液中所需要的分离的离子。其回收的纯度

很高但这样回收的效率很低且对回收环境的要求很高，

不利于工业使用。盐析法通过调节溶液的介电常数、改

变溶液的结构等，使得溶液达到过饱和状态。其对于产

品的回收率并不高并且其盐析后的余液也很难被处理，

在工业化的生产中也不长使用。

正极材料的再利用

对回收材料的再合成利用，不但能弥补金属离子分

离所需时间长且进行时效率较低等缺点，同时可以把电

极材料的利用率达到最高。再合成是采用合适的浸出工

艺以获得浸出液作为合成原料，重新制备锂离子电池正

极材料的方法。此外还有一种直接修复的再生法，其是

把预处理后的电极材料直接当做原料，对其加入锂源，

再通过原位焙烧、电化学反应对其锂元素进行补充，使

其正极材料的性能得以恢复[3]。

共沉淀法是最常用的方法，首先把废旧锂离子电池

电极使用机械进行粉碎处理，将得到的粉末放入硫酸溶

液中进行浸出，使金属成离子状态，再对溶液进行电解

处理，使离子状的金属被沉淀出来。此法只能回收锂离

子电池中单一的钴金属，造成滤渣中大量的不溶性元素

被浪费。酸浸和溶液萃取联用的湿法冶金工艺是较为成

熟的废旧锂离子电池中有价金属再生利用方法，是因为

有较高的萃取率和纯度较高的生成物。虽然电化学沉淀

法的生成的产物纯度不是很理想，但其回收工艺简单，

如果能够低成本的保持活性物质的纯度，将具有很好发

展前景的。

负极及其他材料回收

据相关资料表明，首先将回收的石墨材料在空气中

进行热处理以去除导电剂、粘合剂和增稠剂，将热处理

过的阳极材料表面涂上一层热解谈进行再生。测试结果

表明，所有技术指标都超过了同类型中型石墨的技术指

标，部分技术指标甚至接近未使用的石墨，真正实现了

从报废的锂离子电池回收的负极材料的有效再生[4]。

也有报道提及将回收负极材料用于其他用途。有相

关专业人士提出了一种使用三元系统的一锅法氧化还原

反应，将废锂电池的废石墨制备石墨烯的方法。在这项

研究中，还原性氧化石墨烯是由通过一锅氧化还原反应

使用三元系统制备的，该三元系统包含硫酸，高锰酸钾

和过乙酸。也有相关专业人士报道了一种从隔板和从废

锂离子电池中回收的石墨的碳空心球和还原的氧化石墨

烯的简便合成方法。
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在废旧锂离子电池回收过程中，为减少回收材料被杂

质污染的风险，可以把正极、负极、集流体等进行专门的

回收处理，但却很少提及对于含量较少且在循环过程中有

着消耗的电解液这一部分该如何进行处理。它们中的大多

数只专注于贵金属的回收和加工，而对于环境有着很大危

害的电解质的研究却相对较少。与此同时，锂离子电池中

的电解质多为有机体系在过充过放的状态下易引起燃烧、

漏液、爆炸等安全性问题。目前，LiPF6是日前最常用的

电解质，其处在潮湿的环境时会与其中的水反应，生成HF

有害气体。因此，有效地回收电解液不仅具有经济效益，

还能有效的减少有害气体的排放。同时作为保证锂离子电

池安全性能的一重要组成：隔膜，在正负极和隔膜之间的

间隙也会存有电解质溶液，所以在电解质回收的过程中需

要将隔膜一并进行回收处理[5]。

有相关专业人士使用了高真空减压精馏的方法来对

电解液中有机溶剂进行分离，将分离后的溶液通过精馏

的方法将其提纯，来实现对其的回收。童东革等使用了

DEC(碳酸二乙酯)、PC(聚碳酸酯)和DMC(碳酸二甲酯)

三种溶剂，将其添加到电解液中，对电解质的脱除效率

进行了对比，最终发现了加入PC时的电解质脱除速率

最大，这是因为其具有最大的相对介电常数，对于电解

质的溶剂最有利。有相关专业人士将拆解后的电极材料

置于超临界萃取装置中，同时调节适当的温度、压力、

时间等条件值，经萃取后实现有机溶剂与电解质盐的分

离。与此同时，刘元龙对CO2超临界法来萃取电解液进行

了深入的研究。最终发现压力为23MPa，温度40℃，时间

45min时是最佳的萃取工艺，可达到电解液平均萃取率为

85.1%，电解液锂盐浓度由电池拆解时的0.89mol/L降低至

0.66mol/L，并且有机溶剂的成分无明显变化[1]。

锂离子电池有众多优点的同时，废旧锂离子电池的

污染也是极大的缺点，现在锂离子电池运用十分宽广，

我国已是锂离子电池的最大出产和消费国，因此高效回

收废旧锂离子电池中的有价金属具有重要的环保价值。

近年来，干法回收、湿法回收和生物回收等回收工艺和

产业现状都还存在着研究不透彻，仪器设备技术落后，

回收率低，回收耗费时间长，二次污染严重等诸多问

题。未来我们将致力于新型回收技术的研发，争取最大

程度回收，工艺简单化，安全化，增强可行性。

锂离子电池回收利用的工艺是一种融合良好的回收

处理方法，其中，优化废旧锂离子电池联合回收工艺的

物理和化学回收方法的综合优势，具有较高的回收率，

电极材料回收的优势将成为未来回收工艺研究的中心，

并将适应新型电极材料、电解质材料的出现[2]。

结语

(1)通过综合解释锂离子电池的组成结构，发现不仅

正极材料中的有价金属有回收的价值，负极中的石墨，

隔膜以及电解液也是非常有回收的价值。

(2)目前的各种回收技术都存在各自的优点与不足，

适用于不同的回收体系，其中湿法和火法冶金技术相结

合是一种有效的技术途径。

(3)研究者们目前对废旧锂离子电池的回收主要集中

于价值较高的正极材料，系统完整的全门类回收体系尚

未形成。
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