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摘要　在国际前沿和国家战略性关键金属保护的大背景下，废旧锂电池正极材料中的高价值材料如镍、钴、锰和锂等的回收
利用已成为当前的研究热点。论文概述了锂电池正极废弃物有价金属回收工艺，介绍了微波技术的原理及在冶金过程中的

应用，重点讨论了微波辅助火法—湿法联合工艺在焙烧还原过程、浸出过程、萃取过程的发展态势，微波的参与节约了碳热还

原时间、提高了金属离子的浸出率以及加快萃取过程的传质速率，最终实现目标金属的产率和品质的提高。最后，对未来废

旧锂电池回收市场的发展前景进行了展望。
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１　引 言

锂离子电池作为一种可充电能源，具有质量轻、自

放电低、比能量大、无记忆效应、工作电位高和循环寿

命长等特点［１－２］，在可充电电池中占主导地位。目前，

锂离子电池已普遍应用于便携式电子设备、军事、医疗

机械、电动和混合动力汽车以及公共事业服务中［３－７］。

锂离子电池主要由电池外壳、正极、负极、分隔器

微膜、集电器、黏合剂、电解质等部分组成，大多数锂离

子电池的电池外壳、隔膜、集电器等标准组件基本相

同，主要区别在于正极活性物质（锂化金属氧化物）的

类型不同［８－９］。锂电池各部件的作用和常用材料如表

１所示。由表１可以明显看出，锂电池正极材料中含
有许多有价值的金属，如钴、铝、镍和锂。如果没有得

到有效回收，这些正极金属材料能够与酸、碱、还原剂、

强氧化剂产生金属氧化物，从而产生重金属污染［１０］。

因此，从废锂电池中回收金属不仅可以减少污染物，还

可以增加金属来源，从而缓解资源紧缺。

表１　锂电池的主要结构及常用材料
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｃｏｍｍｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ

电池部件 作用 常用材料

外壳 保护性，成型 铝壳，铝塑复合膜，不锈钢，聚合物软壳

正极 活性物质 ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＭｎ２Ｏ４，ＬｉＮｉＯ２，ＬｉＦｅＰＯ４，ＬｉＶ２Ｏ３，（ＮｉＣｏＭｎ）Ｏ２，ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２

负极 活性物质 石墨等碳材料，Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２等非碳材料

集电器 负极或正极的集流体 铜箔（负极），铝箔（正极）

电解质 传输电极之间的离子
电解质盐：ＬｉＰＦ６，ＬｉＢＦ４，ＬｉＣｌＯ４，ＬｉＳＯ２，ＬｉＣＦ３ＳＯ３，Ｌｉ（ＳＯ２ＣＦ３）；

溶剂：碳酸丙烯酯（ＰＣ），二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），碳酸乙烯酯（ＥＣ）

分隔器微膜 防止电极直接接触造成短路 微孔聚丙烯（ＰＰ），聚乙烯（ＰＥ）

黏合剂 黏结和导电 聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ），聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）



　　在废旧锂电池正极材料有价金属的回收中，微波
辅助火法—湿法联合工艺作为一种新兴的技术，实现

了低能耗、低污染、多回收种类、高分离纯度的锂电池

有价金属的回收［１１－１２］。该联合工艺主要由锂电池的

前期处理工艺、有价金属浸出工艺以及萃取提纯工艺

三部分组成，同时在每个处理流程中加以微波辅助，可

形成环保经济的回收利用体系。总结锂电池正极废弃

物中有价金属（Ｌｉ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ）的回收技术进展，分析
各种回收方法的优缺点及微波技术的优势，讨论微波

辅助火法—湿法联合工艺在锂电池回收领域的发展态

势，可为锂电回收的工业化应用提供参考。

２　锂电池有价金属回收技术现状

近年来，我国锂电池行业正处于前所未有的高速

发展期，与此同时，将有一大批锂电池进入规模化退役

阶段，锂电池回收市场前景十分广阔［１３］。如果能充分

回收镍、钴、锰、锂这些战略性关键金属，将会给社会带

来巨大的商业价值［１４］。现如今，针对锂离子电池回收

的技术主要有火法冶炼法［１５］、湿法冶炼法［１６］、机械活

化法［１７］、生物浸出法［１８］和联合处理技术［１９］。

火法冶炼法是通过对废旧锂电池正极材料进行高

温煅烧，发生氧化还原反应后形成不混溶的熔融层，冷

凝后钴等金属被富集为合金，锂等金属被富集成渣相，

从而达到分离金属的目的。湿法冶炼法是使浸出溶剂

选择性地溶解目的组分，再对目标金属及金属化合物

进行分离提纯的一种方法。机械活化法是将正极材料

与有机助磨剂混合进行机械球磨化学处理，使其发生

物理变化和化学变化，从而实现废旧锂电池正极材料

有价金属的分离。生物浸出法是利用微生物辅助正极

材料氧化成为可溶性金属硫酸盐，以提高金属浸出率

的方法。火法—湿法联合技术主要包括前期处理、浸

出以及萃取提纯三大部分，该工艺先对废旧锂电池正

极材料进行碳热还原处理，随后利用湿法冶金提炼目

标金属。

但是，以上几种技术在应用过程中面临一些技术

难题：传统火法焚烧技术由于热传输路径“由外到

内”，导致反应时间较长和金属还原不完全，且金属质

量损失量随着温度的升高而增加，从而影响活性物质

产率比，同时产生的重金属、二英等会造成二次污

染；湿法冶金技术的药剂使用量大，且容易产生大量高

浓度废水，同时锂也分散在这些分离和精炼阶段，导致

锂回收率降低；机械活化法对废旧电池内物质的物理

属性和化学变化的反应活性要求严格，适用面较窄；生

物浸出法对微生物的培养条件要求严格，浸出时间较

长。火法—湿法联合技术是目前回收锂电池正极废弃

物有价金属的研究热点。此方法实现了高价值金属材

料的综合多元化回收，但仍存在成本过高、能耗较大、

污染严重的问题。因此，低成本、综合化、多元化、绿色

化的废旧锂电池回收处理技术亟待开发。

３　微波的特点及应用

微波能作为一种清洁能源［２０］，被科学研究者们较

多地应用于复杂金属氧化物的煅烧还原和浸出萃取等

冶金工艺过程［２１－２２］。微波辅助冶金过程是利用微波

高加热速率［２３］、高选择性［２４］、过程易控制［２５］、清洁环

保的优势，将其应用于典型的冶金单元过程（还原、煅

烧、浸出、萃取等）。其中，微波加热系统的设计很大程

度上取决于实际工艺和应用目的，典型的微波加热系

统如图１所示。此微波高温管式反应器主要包括了低
压部分、高压部分和微波部分，其中微波部分包括了微

波高温管式反应器的主要部件微波谐振腔以及一些附

属系统等。该微波高温管式反应器主要由以下器件构

成［２６］：

（１）微波磁控管，根据实际反应过程的需要，选定
磁控管的频率和功率。

（２）微波传输系统，将磁控管产生的微波传输给
微波谐振腔，并使得微波在传输过程中功率损耗最低。

（３）微波谐振腔及其附属系统，在微波谐振腔体
内实现加热物料与微波能之间的相互作用，从而实现

微波加热物料的过程。

（４）多种终端参数测控系统，以测量物料在微波
加热过程中的相应参数，如温度、压力等。

图１　典型的微波加热系统［２６］

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆａｔｙｐｉｃａｌｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

现已有研究者对废旧锂离子电池回收过程中金属

材料的吸波性能进行全面研究，发现正极金属材料在

２５～９００℃下均具有良好的介电性能，尤其是与炭混
合时微波吸收性能更加显著。在金属氧化物的分解和

还原过程中，正极的相对介电常数和介电损耗急剧增

加，这表明微波加热可以促进还原焙烧过程。当微波

功率从１０００Ｗ增加到１５００Ｗ时，材料的加热速率显
著提高［２７］。因此，微波辅助火法—湿法联合工艺的研

究是未来废锂电池资源可持续回收的发展方向。
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４　微波辅助火法—湿法联合工艺

火法—湿法联合工艺主要包括废旧锂电池的前期

处理、有价金属的浸出以及浸出液中目标金属的萃取

提纯三大重要环节。微波由于其较常规加热空间利用

率更高、加热速率更快、产物绿色环保等优势，能在火

湿联合工艺的三个重要回收环节中起到强化作用，有

助于实现低能耗、低污染、多回收种类、高分离纯度的

锂电池有价金属的回收。

４．１　微波辅助废旧锂电池的还原焙烧工艺

废弃锂电池的前处理主要包括深度放电、电池拆

解、破碎、物理筛选、各部件组成部分的分离、回收处理

电解液等过程［２８］；再将分离后的正极材料与还原剂

（炭或铝）按比例混合，通过还原焙烧的方法去除电极

材料中的有机黏结剂，同时使金属及其化合物发生氧

化还原反应，为下步浸出过程做好准备。

微波加热是从材料内部开始的加热过程，材料内

部的介质直接吸收微波能量而引起微波场，由于其高

加热空间利用率、选择性加热、高加热速率以及降低金

属表观能量的特点，被证明微波碳热还原能对锂电池

正极金属材料的回收起到优化作用［２９－３０］。Ｐｉｎ等［３１］

将废弃锂离子电池的微波还原和传统的碳热还原回收

方法（马弗炉还原）进行比较，两种方法都是在大气环

境条件下进行，随后是水浸出和磁选分离，结果发现，

与马弗炉还原相比，在同样回收８２％左右金属锂的情
况下，微波使用的还原炭的用量更少；并且微波还原金

属锂的耗时更短；以及微波还原导致废旧锂电池正极

材料的质量损失更大（见表２）。

表２　微波还原和传统的碳热还原的比较［３１］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ
ｃａｒｂｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

还原方法 反应条件 反应时间 质量损失 锂的回收率

马弗炉 ８８５℃，３０％还原碳 ５９ｍｉｎ ２１．１％ ８３％

微波 ８７０Ｗ，２４．４％还原碳 ７．８ｍｉｎ ３１．６％ ８２％

　　Ｆｕ等［３２］提出了一种微波碳热还原和浸出相结合

的高效工艺，该工艺是在微波马弗炉（ＦＣＧ－１５型，
２．４５ＧＨｚ，１．６ｋＷ）中，高纯氮气气氛下、以６０ｃｍ３／ｍｉｎ
的连续流量进行焙烧试验。此三元锂电池的焙烧还原

反应为：

９ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２＋７／４Ｃ→
９／２Ｌｉ２Ｏ＋３ＮｉＯ＋Ｃｏ３Ｏ４＋３ＭｎＯ＋７／４ＣＯ２ （１）

在还原反应后，用盐酸作为浸出液进行浸出，试验

结果表明，锂、镍、钴、锰的浸出率比未处理样品的浸出

率高，分别高达９９．６８％、９７．６５％、９７．８５％和９６．７３％。
采用阿伦尼乌斯公式计算有价金属在浸出反应中的表

观活化能，得出金属的表观能量降低，这证实了微波还

原对后续金属浸出的有效性。微波增强还原反应模型

如图２所示，可以看出，石墨首先被整体均匀加热。这
种加热方法一方面为还原反应提供所需的能量，另一

方面热量从颗粒内部均匀地传递到外部，从而避免了

阻力。此外，以非均质成分为特征的正极材料不同部

位的微波热效应不同，这一结构有利于增加固液接触

面积使反应更容易进行。基于以上原理，微波辅助下

正极材料中金属的浸出效率得到了提高。

图２　微波增强还原反应模型示意图［３２］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ－ｅｎｈａｎｃｅｄｒｅｄｕｃ
ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

此外，Ｚｈａｏ等［３３］还研究了微波热解澳洲坚果壳作

为炭源，来有效还原回收废旧锂离子电池中的锂。通

常，低于５００℃时，生物质的微波吸收性较差，但热解
后产生的生物炭具有良好的微波吸收能力。此外，具

有良好微波吸收性能的废旧锂离子电池正极粉末可以

补偿生物质在低温下的较差吸收性能。阴极粉末在微

波辐射下会产生高温，使壳粉炭化。这种新形成的澳

洲坚果壳生物炭可以在微波辐射下进一步加热混合粉

末，并减少金属氧化物。与传统的电阻加热方法相比，

通过微波热解获得的生物炭通常具有较大的比表面积

和孔隙，这使得生物炭非常适合作为碳热反应的还原

剂。用ＸＲＤ、ＳＥＭ和 ＴＧＡ观察了焙烧过程中的相变。
在微波加热和生物质热解的作用下，三元材料Ｌｉ（Ｎｉ１／３
Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２的初始分解温度降低到 ３００℃。在约
６８０℃，Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２达到条件与生物炭反应
并开始剧烈分解（反应２），系统失重率增加，分解产物
继续被生物炭还原见反应式（３）－（６）。

Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２＋１／１２Ｃ→１／２Ｌｉ２Ｏ＋
１／３ＮｉＯ＋１／３ＣｏＯ＋１／３ＭｎＯ２＋１／１２ＣＯ２（ｇ） （２）

２ＭｎＯ２＋Ｃ＝２ＭｎＯ＋ＣＯ２（ｇ） （３）
２ＮｉＯ＋Ｃ＝２Ｎｉ＋ＣＯ２（ｇ） （４）
２ＣｏＯ＋Ｃ＝２Ｃｏ＋ＣＯ２（ｇ） （５）
２Ｌｉ２Ｏ＋ＣＯ２（ｇ）＝Ｌｉ２ＣＯ３ （６）

该团队还研究了在生物质用量（Ｂｉｏ２０％）、热解温
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度（Ｐｔｅ５００℃）、还原焙烧温度（Ｒｔｅ７５０℃）和还原焙烧
时间（Ｒｔｉ２５ｍｉｎ）的条件下，锂的浸出率为９３．４％。

综上所述，微波辅助废旧锂电池还原焙烧处理工

艺的作用主要体现在：降低焙烧温度，加热速度快，节

约碳热还原时间以及增强反应接触面积，从而达到提

高有价金属选择性回收的目的。目前，微波加热已经

成为一种高效的碳热还原过程强化手段，但是回收过

程中炭源（如石墨、生物质）的类型、密度、水分含量和

温度对微波吸收性能有很大影响。如何能控制好炭源

的使用量，以及增强微波加热的稳定性，实现微波辅助

废旧锂电池正极材料还原焙烧处理工艺的全自动化或

半自动化，能较大降低能耗，并且符合绿色环保的设计

原理。

４．２　微波辅助浸出过程强化工艺

浸出是锂电池回收过程中的关键步骤，其目的是

使浸出溶剂选择性地溶解目的组分，得到富含有价金

属离子的浸出液，以进行目标金属的提取和分离［３４］。

浸出方法包括酸浸（无机酸或有机酸）、氨浸、电化学

浸出和生物浸出等。酸浸法是正极有价金属回收最常

用的方法，常用的无机酸有 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ和 ＨＮＯ３，常用
的有机酸有柠檬酸、苹果酸、草酸、琥珀酸和抗坏血酸。

两种类型的酸浸法大多数都采用双氧水作为还原剂。

由于微波能将反应提取与高级浸出过程中的快速

加热相结合，提高金属溶解率，因而可以使用微波来强

化浸出过程。微波作用过程中，极性分子会发生高速

振动，增加了物质之间相互碰撞的概率。在固液反应

体系中，这种高频振动会使得固体颗粒周围形成局部

强烈的液相对流，起到扰动作用，使阻碍反应进行的沉

淀物不易沉积在反应颗粒上。这些现象都能够在不同

程度上强化物质的反应活性，对化学反应起到一定的

催化作用［３５］，从而极大地缩短浸出时间，节省药剂的

用量。为了将常规浸出与微波辅助浸出进行比较，表

３总结了不同的操作条件下浸出的指标，通过对比可
以得出，在严格控制好微波功率和辐射时间的情况下，

能有效提高金属的提取率。

表３　不同操作条件下的正极有价金属回收情况
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎ
ｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号 反应条件
反应

时间／ｍｉｎ

金属浸出率／％

Ｌｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｎｉ

参考

文献

１ ８８５℃，水浸 ６０ ８３ ９５ ７０ ２５ ［３６］

２ ８００～９００℃，硫酸 ４５ ８８ ８６ ９０ － ［３７］

３ ７００℃，柠檬酸 ６０ ８０ ６０ ５０ ８３ ［３８］

４ 微波９００Ｗ，柠檬酸 ８ ９７ ９３ ９８ ９０ ［３９］

５ 微波９００Ｗ，水浸 ８ ９４ ９０ ９８ ９８ ［４１］

　　Ｐａｔｉｌ等［４０］研究了用微波辅助快速溶解法从废锂

电池中回收锂和钴，并将结果与传统方法（混合酸）进

行了比较。在最佳条件下，通过传统方法６ｈ、８０℃条
件下提取出９０％的锂和钴。另一方面，通过微波辅助
溶解在１８０Ｗ、２５ｍｉｎ内获得超过８５％的锂和钴。因
此，２５ｍｉｎ的微波辐射产生的溶解量与传统方法中３００
ｍｉｎ获得的溶解量接近，相应的人力成本也大为降低。
因此，微波辅助加热工艺比传统加热工艺更经济，微波

辅助溶解法可被认为是从废锂电池中回收锂和钴的简

单而快速的方法。

Ｐｉｎ等［４１］研究了一种利用微波处理废旧锂电池的

短周期循环工艺，发现了正极材料具有良好的微波吸

收性能，最佳条件（９００Ｗ、８ｍｉｎ）下的磁性部分含钴
５９．２％、锰１５．２％、镍９．０７％、氧１６．５３％。微波照射
后，用水浸法将锂提取为纯度９５％的碳酸锂。微波处
理电极材料显著提高了金属溶出率，锂、钴、锰、镍的提

取率分别为９４％、９０％、９８％和９８％。
同时，Ｌｉｅ等［４２］还采用抗坏血酸在微波作用下的

密闭空间内浸出回收废旧锂电池中的有价金属。抗坏

血酸溶液由极性分子组成，极性分子能够很好地吸收

微波能量，并在原位进行能量转换产生热量。微波产

生的振荡电场诱导极性分子排列，并导致快速加热。

偶极分子浓度越高，微波辐射下浸出液中偶极自旋越

强烈，促进了快速加热和剧烈的分子碰撞。０．５ｍｏｌ／Ｌ
的抗坏血酸在１２５℃下１０ｍｉｎ内，以１０ｇ／Ｌ的固液比
完全浸出锂、钴和锰。显而易见，密闭容器微波系统能

显著加速和强化浸出过程，是一种有潜力的从废旧锂

电池中高效浸出有价金属的替代技术。

此外，微波还可以与其他强化技术联合优化浸出，

Ｓｈｉｈ等［４３］采用微波和超声波加热联合酸浸、氧化沉淀

和溶剂萃取相结合的方法回收和提纯锂电池正极材料

中的金属。整个浸出过程涉及的反应方程式有：

２ＬｉＣｏＯ２＋６Ｈ
＋＋Ｈ２Ｏ２→

２Ｌｉ＋＋２Ｃｏ２＋＋Ｏ２＋４Ｈ２Ｏ （７）
ＣｏＯ２＋２Ｈ

＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｃｏ
２＋＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ （８）

２ＭｎＯ＋３Ｍｎ２＋＋２Ｈ２Ｏ５ＭｎＯ２＋４Ｈ
＋ （９）

ＮｉＯ２＋２Ｈ
＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｎｉ

２＋＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ （１０）
为了优化浸出过程，系统地测试了酸和还原剂

（Ｈ２Ｏ２）的浓度、固体负载、温度以及微波和超声波加
热对钴、锂、锰、镍、铜和铝溶解的影响。其中，微波功

率及浸出温度对于浸出溶剂的影响很大，在微波辅助

功率４７５Ｗ、浸出温度９０℃下，达到最高钴溶解效率
（使用柠檬酸为１００％，使用琥珀酸为６７．８％）所需的
时间，较常规浸出显著缩短了３０ｍｉｎ。

综上所述，微波处理过程是简单、快速、节能的，在

短时间内能极大提高金属离子浸出率。但微波溶解只

是早期很快，随着时间的推移会变慢，并且残余浸出剂

溶液只能使用常规方法排除。若能进一步改进微波溶
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解持久性用于废液的绿色化处理，微波辅助溶解法将

更有利于促进废旧锂电池正极材料回收战略的可持续

发展。

４．３　微波辅助萃取过程强化工艺

萃取是分离液体混合物过程中的传质操作，应用

萃取富集可以有效分离提纯各种有价金属，萃取分离

元素的效果可通过萃取剂的种类来控制。其他的提取

方法还有离子交换法、电沉积法［４４］。传统萃取法是根

据溶质在互不相溶的溶剂里溶解度的不同，利用有机

萃取剂将有价金属从浸出液中提取出来的操作方法。

但传统的萃取过程萃取剂消耗量大，萃取时间较长。

微波辅助萃取是一种快速的萃取强化技术，其利

用高频微波能改变萃取终点的液液相平衡以及加速传

热传质过程［４５］。基于极性分子的吸波原理，目标成分

的极性越大，微波萃取的效率越高。相比传统萃取法，

微波萃取有着减少溶剂用量、缩短加热时间和提高产

率等优点［４６］，因此微波辅助萃取法有望运用于锂电池

有价金属提取工艺中。Ｇｒüｔｚｋｅ等［４７］将切碎的 ＬｉＮｉ１／３
Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２电池废物悬浮在萃取剂乙腈（ＣＨ３ＣＮ）中，
在搅拌下使用微波辅助萃取，所得提取物用离子色谱

和离子色谱 －电喷雾电离 －质谱进行分析，确定的金
属组分有：锰、铜、钴、镍、锂。Ｎａｙｌ等［４８］利用钠 －二次
膦酸萃取剂联合微波萃取强化技术，从混合锂离子电

池浸出液中快速萃取分离出锰、钴、镍和锂。在萃取步

骤之前，通过在煤油中加入２０％的 ＡｃｏｒｇａＭ５６４０，在
３０℃下搅拌５ｍｉｎ来除去一些杂质，例如铁（Ⅲ）、铜
（Ⅱ）和铝（Ⅲ）。结果表明，采用微波萃取法能极大节
约萃取剂的用量，并且通过调节溶液的酸碱度能有效

控制金属离子的萃取行为。最终微波辅助下金属离子

的萃取率分别为 ９１．２％Ｍｎ（Ⅱ）、８９．３％Ｃｏ（Ⅱ）、
９５．６％Ｎｉ（Ⅱ）、９９．１％Ｌｉ（Ⅰ）。Ｓｗａｉｎ等［３４］采用无机

酸浸法选择性、高效地浸出了钴酸锂正极废料中的有

价金属，再从浸出液中使用氰化物２７２萃取剂，运用微
波萃取强化技术高效地分离钴和锂。结果表明，在最

佳矿浆浓度２ｍｏｌ／Ｌ、１００ｇ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４、５％的Ｈ２Ｏ２、微
波处理时间３０ｍｉｎ、温度７５℃下，金属离子提取率为
９３％Ｃｏ和９４％Ｌｉ。

以上研究表明，微波强化萃取过程的优势体现为

试剂用量小，萃取时间短，能有效提高目标成分产率和

品质。但在微波的功率和辐射时间、萃取温度和压力

的控制上有着严格的要求。总的来说，微波的介入能

强化废旧电池中金属离子的萃取，但该工艺还在试验

研究阶段，有待工业推广应用，具有极大的发展潜力。

４．４　微波辅助火法—湿法联合工艺发展态势

现阶段，微波辅助火法—湿法联合工艺作为一种

低成本、综合化、多元化、绿色化的废旧锂电池回收技

术，是实现锂电池产业可持续绿色发展的有效途

径［４９－５０］。微波辅助废旧锂电池正极材料有价金属回

收技术的优势如下：（１）在还原焙烧工艺阶段，微波加
热的热传递方式为从颗粒内部均匀地传递到外部。微

波碳热还原具有高加热空间利用率、选择性加热、高加

热速率以及降低金属表观能量的特点，能节约还原炭

的用量、减少还原金属的时间以及降低污染物的排放。

（２）在浸出工艺阶段，微波产生的振荡电场诱导极性
分子排列，并导致快速加热。偶极分子浓度越高，微波

辐射下浸出液中偶极自旋越强烈，促进了快速加热和

剧烈的分子碰撞。这些现象都能够在不同程度上强化

物质的反应活性，对化学反应起到一定的催化作用，从

而极大地缩短了浸出时间，节省了药剂的用量。（３）
在萃取工艺阶段，高频微波能改变萃取终点的液液相

平衡以及加速传热传质过程。基于极性分子的吸波原

理，目标成分的极性越大，微波萃取的效率越高。相比

传统萃取法，微波萃取有着减少溶剂用量、缩短加热时

间和提高产率等优点。

但微波辅助废旧锂电池正极材料有价金属回收技

术也存在一定的局限性：实时加热速率难以控制、易产

生局部“热点效应”、吸波物质残留会损害反应器与腔

体［５１］。针对以上易出现的问题，研究者可通过对微波

辅助火法－湿法联合工艺进行数值仿真模拟来设计精
准控制微波系统温度与功率的程序，从而优化微波辅

助废旧锂电池正极材料有价金属回收过程的运行条

件。此外，还需要对微波处理设备进行研制，以实现半

自动或全自动前处理与清洁，最终朝着工业化大规模

应用的方向发展。

５　结论

到目前为止，微波技术在废旧锂电池的回收中已

取得了显著的研究成果：微波加热的选择性强，加热速

度快，是废旧锂电池还原焙烧处理工艺中高效的碳热

还原过程强化手段；微波能将反应提取与浸出过程中

的快速加热相结合，提高废旧锂电池浸出过程的金属

溶出率；高频微波能改变萃取终点的液液相平衡以及

加速传热传质过程，有效提高萃取工艺中目标成分的

产率和品质。然而，由于锂电池中正极材料的多样性，

微波辅助废旧锂电池正极材料有价金属回收技术仍面

临着巨大挑战：一方面，需要增强微波加热技术的稳定

性，实现前处理工艺的全自动或半自动化；另一方面，

要将微波技术与其他强化技术强强联合，开发低能耗、

低污染、多回收种类、高分离纯度的回收工艺，以达到

国家战略性关键金属全组分、综合化回收的目的。
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