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 摘要：随着电池在日常生活中的使用量越来越大，电池的产销量与日俱增，继而产生大量废弃电池的回收处理、处
置问题。本文立足于废旧锂离子电池的循环利用，介绍了废锂离子电池的组成成分及当前国内外废旧电池的回收处理
技术，以及由废旧电池到电池材料的“定向循环”技术，并针对在其循环利用过程中遇到的“重金属-
氨氮复合废水”环境污染问题，提出了控制解决方法。

 引言

 随着人类社会能源需求的不断增长，电池作为一种便携式能量储蓄器，在人们的日常生活中所占的比例越来越大，
成为第三大消费品之一[1]

。2010年，我国锂电池产量达13.5亿只，并以年均15％的增长率持续增加，我国已成为当今世界上最大的锂电池生产
、消费和出口国。由于锂电池的广泛应用，报废量也必然会大幅度提高。锂电池中含有六氟磷酸锂、有机酸酯、铜、
钴、镍、锰等化学物质，这些物质在填埋、焚烧以及小型和土法冶炼厂回收电池时进入环境后，会造成环境污染，也
会对人体造成伤害。因此，对废旧锂离子电池资源化技术的开发，不仅有利于环境保护，还可有较大的经济效益[2]。

 1锂离子电池的组成

 锂离子电池外层为塑料、铝、铁质外壳包裹，内层分为正极活性物质、负极活性物质、铝或铜箔集流体、黏结剂和
聚乙烯或
聚丙烯多孔隔膜材
料、电解液（碳酸脂类有机溶剂）及
其溶解的电解质盐（一般为LiPF6）等部分[2]

。其中正极活性物质多位锰酸锂、镍钴锰酸锂、磷酸铁锂、钴酸锂等。负极活性物质多为石墨炭粉、

 钛酸锂等。以钴酸锂电池为例，钴酸锂电池中平均含钴12％～18%，锂1.2%～1.8％，铜8%～10%，铝4%～8%，壳
体合金30%，这些金属都属一次资源，极具回收价值。尤其是金属钴和镍，价格较贵，是国民经济建设和国防建设不
可缺少的重要原料，也是高、精、尖技术的必备材料。

 2废旧锂离子电池的回收处理技术

 目前对于废旧锂离子电池的回收利用研究主要集中于对钴酸锂电池中钴的回收利用方法。在对废锂离子电池进行了
放电、拆解等预处理之后，根据回收过程中所采用的主要技术，可以将废锂电池的资源化处理过程分为火法、湿法和
生物法这三大类。

 2.1火法

 火法主要是通过高温焚烧分解去除起黏结作用的有机物，以实现锂电池组成材料间的分离，同时可使电池中的金属
及其化合物氧化、还原并分解，在其以蒸气形式挥发后，用冷凝等方法将其收集[3]。

 日本的索尼/住友公司研究表明，于1000℃以下对未拆解的废锂电池进行焚烧，可有效去除其所含的电解液及隔膜
等有机物质而实现电池的破解，焚烧后的残余物质包括Fe、Cu、Al等，可以通过筛分、磁选使其相互分离[4]。

 2.2湿法

 湿法是先将锂电池分类，然后用适当的溶剂进行溶解分离、萃取，获得相应的金属及金属化合物材料 [5]。

 南俊民 [6]

等人先用碱溶液浸取除铝，并用硫酸和过氧化氢混合体系溶解锂离子电池的电极材料，然后分别使用萃取剂Acorga M
5640和Cyanex272萃取铜和钴，铜的回收率可达98％，钴的回收率可达97％，而剩余的锂可用碳酸钠将其以碳酸锂的
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形式沉淀出来。这些材料可作为制备锂离子电池正极钴酸锂电极材料的前驱体。该工艺不需将正、负极分开处理，所
使用的萃取剂分离效果良好，洗脱后又可重复使用；同时，回收物质可用于制备电极材料，增加了回收的经济效益。

 吴芳 [7]

的方法与之相似。采用碱溶解电池材料，预
先除去90%的铝。然后使用H2SO4+H2O2体系酸浸滤渣，酸浸后的滤液中含有Fe2+、Ca2+、Mn2+

等杂质，使用P2O4

（磷酸二辛酯）萃取得到钴和锂的混合液，然后用P5O7

（有机磷酸萃取剂）萃取分离钴、锂，经反萃回收得到硫酸钴，萃余液沉积回收碳酸锂，从而从废旧锂离子二次电池
中回收钴和锂。得到的碳酸锂达到了零级产品要求，一次沉锂率为76.5%。

 2.3生物法

 生物法利用具有特殊选择性的微生物菌类的代谢过程来实现对钴、锂等元素的浸出。

 Debaraj
Mishra等人[8]使用一种名为Acidithiobacillus-ferrooxidans的嗜酸菌，它能以硫元素和亚铁离子为能量源，代谢产生硫酸
和高铁离子等产物，从而有助于废锂离子电池中金属元素的溶解。

 从前述的废锂离子电池资源化方法来看，采用火法对设备、能耗的要求较高。湿法工艺的除铝、除铜成本较高，并
且仅仅是将电极材料中的某一种金属元素进行分离提纯变成基本化工原料，有较大的局限性。生物浸出技术虽具有成
本低、污染小等优点，但是目前仍处于研究阶段。随着电池正极材料的多元化发展，单纯针对钴酸锂电池中钴的回收
方法已经不适用，锂离子电池的回收也不是仅仅局限于资源化利用，还应该包含无害化处置。

 3定向循环技术

 废锂离子电池回收技术并不复杂，关键在于该回收技术能够产业化、规模化。该技术采用先进的分选识别系统将废
旧锂离子电池进行物理除杂，以国际领先水平的萃取分离和固相合成技术，将废旧电池完全“定向循环”制备成高端
储能电极材料[9]，真正实现废旧电池循环再生过程的短程、节能、高效。该技术工艺流程图见图1。
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 该技术工艺的关键技术有：

 （1）预处理工序

 废旧电池通过破碎分选后，通过风选分离塑料、隔膜纸，磁选分离铁，重选分离出铜铝，得到粗制正极材料粉末。

 （2）协同萃取和单独萃取

 采用P 2O4

萃取除杂，通过控制水相pH值，可以将水相中铁、锌、铜、钙、镁等杂质萃取进入有机相，萃余液成分主要为含镍
、钴、锰的混合溶液。根据需要，采用P5O7萃取分离镍钴元素，控制pH为5～5.5，钴元素进入有机相，锰元素留在
水相，分别得到含钴溶液、含锰溶液。

 （3）合成工序

 1）镍钴锰酸锂合成：将含镍、钴、锰的混合溶液，加入适量的硫酸镍与硫酸锰，根据产品牌号调节溶液中镍、钴
、锰的摩尔比；加入理论量比例的沉淀剂和适量氨水，通过控制反应温度、时间和溶液pH，得到晶型完好的前驱体
沉淀物；将前驱体沉淀物与碳酸锂按一定比例配比，混合均匀后，进行分段程序升温热处理，冷却后得到煅烧的镍钴
锰酸锂产品。

 2）钴酸锂合成：往钴溶液里分别加入理论量比例的沉淀剂和适量氨水，通过控制反应温度、时间和溶液pH值，得
到晶型完好的沉淀物；将沉淀物与碳酸锂按一定比例配比，混合均匀后，进行分段程序升温热处理，冷却后得到煅烧
的钴酸锂产品。

 3）锰酸锂合成：往含锰溶液里分别加入理论量比例的沉淀剂和适量氨水，通过控制反应温度、时间和溶液pH值，
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得到晶型完好的沉淀物；将沉淀物与碳酸锂按一定比例配比，混合均匀后，进行分段程序升温热处理，冷却后得到煅
烧的锰酸锂产品。

 “定向循环”工艺的预处理以物理法除去铝箔、铜箔、隔膜纸、钢壳，采用协同萃取和单独萃取相结合的方式，直
接将废旧锂离子电池制备成电极材料。相比于传统的碱溶酸浸渍，单独萃取制备化工盐的方式，不仅成本更低，而且
更环保、产品附加值更高。

 4环境控制技术

 废旧锂离子电池资源化“定向循环”生产模式过程中主要产生的污染物是“重金属-
氨氮”复合废水，根据《铜镍钴工业污染物排放标准》（GB 25467-2010）的规定，自2012年1月1日起，现有企业直接
排放的氨氮限制为8mg/L，总镍为0.5mg/L，总钴为1.0mg/L，其控制标准远高于《污水综合排放标准》（GB
8978-1996），可见国家对于污水中重金属和氨氮的排放控制越来越严格。

 目前，“重金属-氨氮”复合废水的处理方法大致可以分为三大类：化学处理法、物理处理法、生物处理法 [10]。

 钟理等人 [10、11]通过对比MgO+H3PO4和MgHPO4

对水中污染物NH3的去除效果，得出前
一种药剂较优，其在pH=9~11、n（Mg2+）：n（PO3-

4）：n（NH4+）=1︰1︰1、n（H3PO4

2HPO4和MgSO4

的实验进一步发现磷酸盐的投加量对氨氮的去除效率影响最大，pH次之，Mg的投加量和反应温度对其影响相对较小
。

 单独使用化学法处理大量废水，处理费用就会升高，因此受到限制而不能大规模推广应用。而采用物理分离方法，
通过自制的精馏脱氨装置来回收氨氮资源，回收氨氮资源后，废水中主要含有重金属，然后采用溶解、萃取、除杂等
工艺，可将贵重金属高效回收，实现资源化回收利用，并可适用于较大规模的污水处理。

 该工艺利用氨溶解度随温度波动的特性，采用直接蒸汽蒸氨：将进料氨水与塔釜经换热器加热至90℃左右后进入压
力在0.12M～0.16MPa的蒸塔中，利用蒸汽直接进行汽提蒸馏。产生的浓氨蒸汽经换热器冷却后进入高位吸氨器回收使
用，蒸氨后的液相直接进入塔内回流。其工艺流程见图2。
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 5结语

 废旧锂离子电池的回收是一件利国利民的大事，随着电池材料的多元化，“定向循环”技术以其环保性、经济性、
应用型成为处理废旧电池的最佳方式，综合回收率达到了98.5%，且已成功实现了规模化生产，非常值得在行业内推
广。

 虽然目前废锂电池中有价金属元素的回收已经达到了很高的回收率，并能有效控制好回收过程中的环境污染，但对
于负极材料、隔膜纸等物质的回收处理还处于初始阶段，这将成为新的技术课题。
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