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摘　要　随着储能市场的快速发展，锂离子电池供求量不断攀升，废旧电池数量也随之大幅增长。废弃电池的

不当处置将危及人类健康、阻碍环境和资源的可持续发展，而对其进行资源化回收再利用，尤其是回收其中具

有高附加值的正极材料，有利于实现社会、经济、环境等层面的多重效益。对比总结了废旧锂电正极材料传统

回收利用工艺的现状和问题，梳理了新兴微波辅助技术在材料回收及资源化利用过程中的应用和研究进展。微

波技术由于其独特的加热机制在优化杂质降解、强化碳热还原、提升浸出效率、再生材料等诸多方面体现出显

著优势和发展潜力。基于实际问题和数值模拟总结了微波处理技术的局限性，并提出了改进策略，以期对锂电

回收体系的改良和发展提供参考。
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全球能源危机和环境污染的加剧使得储能技术的发展受到了相当大的关注 [1]。锂离子电池

(lithium-ion battery, LIB)作为具潜力和竞争力的储能技术之一，以其能量密度高、自放电率低、无

记忆效应、应用温度范围广和环境友好等诸多优点 [2]，被广泛应用于通信 (3C便携电子设备 [3]、

5G基站 [4])、交通 (动力 /混动车 [5])、军事 (无人机 [6])、医疗 (植入器官 [7])和大型储能领域 (清洁能源

电网系统 [8])等。随着锂离子电池应用范围扩大，社会供求量逐年急速增长 [9]。2019年，锂离子电

池的全球出货量约达 163 GW·h[10]，随着锂离子电池在各领域应用规模的进一步扩大，市场需求将

持续上升，预计 2025年全球产量将超过 439 GW·h[11]。同时，据锂离子电池的寿命 (动力车 5~8 a，
3C设备 2~3 a)预测，至 2020年我国将产生约 5.0×108 kg的废旧锂离子电池。由于先进能源材料的

开发和储能硬件的更新换代，而产生的大量废旧电池又将带来新的问题和挑战。

资源性与危险性并存是锂离子电池的典型特征。尽管锂离子电池不含 Hg、Cd、Pb等毒害性较
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大的重金属元素，然而也并非绝对的无污染，破损电池中电解液会在空气中蒸发形成含水分的

HF气体。不像铅酸电池已经形成完善的回收模式，事实上，95%的废锂离子电池由于回收难度和

成本问题没有得到妥善处置，若这些大量废旧电池不被合理处置，会严重浪费宝贵资源，也会对

人群健康、环境带来重大风险 [12-13]。此外，锂离子电池的初次生产 [14-16] 和原材料的加工过程 [17] 对

环境亦有破坏性影响，如锂元素的开采需要大量矿砂、矿藏或含矿物卤水。相比于初次生产，开

采 1 t原料需要开采近 250 t矿砂，而再生产仅需回收约 28 t废旧电池 [14-16, 18]。废锂离子电池不仅含

有锂元素，还含有大量价值材料，尤其是正极部分被认为是锂电体系中最具经济价值的部分 [19-20]。

正极材料主要是一元或多元含锂的活性物质 [21]，所含的 Li、Co、Ni和 Mn等价值金属元素远高于

一般矿砂 [22]。而作为集流体的铜箔、铝箔也极具回收价值。因此，锂离子电池的绿色资源化回收

与高效再利用对环境保护、人类健康、经济和资源保护都有重要意义。

近年来，研究人员在开发高性能锂离子电池电极材料方面作出了巨大努力。然而，目前商用

锂离子电池以及下一代可充电电池的可持续性问题却并没有得到高度的重视，而且尚缺乏正极材

料绿色高效资源化回收再利用技术的系统总结。ZHANG等 [23-24] 总结了锂电池的主流回收工艺，即

湿法冶金工艺，介绍了工艺方法、生命周期评价及金属分离层次等方面的内容。HUANG等 [25] 对

该工艺后续的电池再制造进行了归纳。KIM等 [26] 对韩国废电池的处理及其材料的流动进行了分

析。BOXALL等 [27] 对澳大利亚在锂电回收方面的创新潜力进行了评价。ZENG等 [28] 对废旧锂电池

回收利用的现状和问题进行了简单概括，但尚未形成完善的体系并缺少对资源化回收过程中能

耗、环境影响的评估。目前，对于正极材料资源化回收再利用的综述，仍局限于对于传统主流方

法的总结，而忽略了对先进技术的探索与引进。传统主流工艺尽管较为成熟，但其繁琐低效、耗

能耗材及不可避免的二次污染问题，是推进高效回收工作的瓶颈，也是制约废旧锂离子电池回收

产业化发展的重要因素。

本文从实验室基础研究到工业应用的视角，梳理了废旧锂离子电池的正极材料资源化回收再

利用的研究现状及问题，着重分析了以微波热处理为核心的先进便捷技术在回收过程中的应用及

优势，通过能耗、效率、经济性、功能性和环境影响等诸多方面比较，总结了微波热处理技术在

优化杂质降解、强化碳热还原、提升浸出效率、再生材料过程中的显著优势和发展潜力，旨在为

锂离子电池正极材料回收处理行业的未来发展以及 3R[21] 和 4H[11] 绿色高效的能源材料回收体系的

构建提供参考。 

1    微波热处理技术中微波与物质间的作用机理

近年来，微波热技术因其先进便捷的特点在快速加热领域广泛应用。除了食品 [29]、医疗 [30]、

农林业 [31]、生物质 [32-33] 等行业，还被广泛应用于电子废物处理领域 [34]。微波加热的众多特点使其

在废旧锂离子电池高效资源化回收过程中具备较好的应用前景。

微波与材料之间的交互作用是微波热处理的一大特点 [35-37]。微波电磁场对极性分子的作用使

微波能在处理过程中被介电材料吸收。如图 1(a)，交变磁场使杂乱的极性分子趋于定向排列，导致

其频繁地进行平移和转向的分子运动，引起的分子间摩擦损失会将电磁能量转换为热量；同时，

交互过程中还伴随着弱分子间键断裂和新键生成的热效应 [32]，这是微波加热的机理 (见图 1(b))。不

同于传统模式，微波加热可以辐射并穿透材料，整体上产生相对均匀的温度分布。而传统加热模

式 (见图 1(c))则是从表面传热到内部，即所谓表面传热。这种方式下，材料表面的温度比起内部会

高很多。因此，微波热处理被认为是传统电加热处理的一种更为先进的高效节能替代技术[35]。
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1.1    微波与碳质的交互作用

ε

材料的介电性能是影响微波与材料间交互作用及加热效果的重要因素。一般由复合介电常数

来表示 (见式 (1))。

ε = ε′− jε′′; j =
√
−1 (1)

µ = µ′− jµ′′ (2)

tanδ = ε′′/ε′; tanδm = µ
′′/µ′ (3)

ε ε′ ε′′ ε′

ε′′ µ

µ′ µ′′ tanδ tanδm

式中： 为复合介电常数，F·m−1； 和 分别代表其实部和虚部，实部 相当于通常的介电常数，

决定了材料的储电能力，而虚部 亦称为损耗因数，反映了微波能到热能的转换效率； 为材料的

复合磁导率，H·m−1，同样由实部 和虚部 构成 (见式 (2))；两者的损耗正切即 和 (见式

 

图 1    微波加热和传统加热的机理 [30]

Fig. 1    Mechanisms of microwave heating and conventional heating[30]
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(3))是材料电磁能量损耗的指标。

ε′ ε′′ tanδ因此，具有适当 值和较高 值 (即高 值)的材料被认为是良好的微波受体。通常，回收获

得的正极材料含有碳质、含 Li的金属氧化物或盐、附着的有机质及载体铝箔，他们均是影响微波

加热 /热解的重要物质。目前文献中提及的锂电相关材料在 2.45 GHz微波场下的吸波性能归纳在

表 1和表 2中。其中，碳质是理想的微波吸收剂，能够有效耦合微波作用[38]。而金属氧化物或盐和

附着有机物是对微波的吸收相对较弱，铝箔则在一定程度上反射微波。

碳材料 (如木碳、碳黑和活性碳)的介电损

耗角正切范围为 0.1~0.8，比常见“微波良好受

体”蒸馏水 (约为 0.1)的吸波能力更好。微波加

热与碳材料组合已在一些材料的热处理中得到应

用 [46-49]。一般而言，这些材料吸波能力相对较

差，不是被微波穿透，就是介电性能不理想，

故需要通过与具有高吸波性的材料 (碳材料 [48-49]

或金属氧化物 [38, 47])掺杂，以便实现更高温度

的广泛热解。相比于金属氧化物，由于碳材料

的成本低且易获得，通常被用来作为吸波介质[46]。

而正极材料自身既具备金属氧化物，又含有碳

质，因此，在回收过程中应用微波加热 /热解

处理是非常有效的[38]。

机理研究表明，微波与碳质的交互作用既

可通过偶极再取向和离子传导机制 [50] 发生，也

可通过麦克斯韦-瓦格纳极化和传导组合机制[46]

发生。后者情况下，碳质相内会出现随微波场

流动的电流，即碳材料中的 π电子 (可自由地

在有限区域内移动的带电粒子)从其平衡位置

发生位移，导致电介质极化 [51]。MENENDEZ
等 [46] 提出微波加热下碳材料相内电子位移机

理 (见图 2)，并证明在碳材料的微波加热过程

表 1    锂电相关材料在 2.45 GHz 微波场下的吸波性能

Table 1    Microwave-absorbing properties of materials under the frequency of 2.45 GHz

物质 温度T/℃ ε′介电常数 ε′′损耗因子 tanδ损耗正切 微波穿透深度DP/mm 文献

LMO/carbon 25 7.60 0.20 0.026 3 258.9 [39]

MnO2/coal 25 5.85 0.146 0.024 9 — [40]

MnO/coal 550 4.27 0.009 4 0.002 2 — [40]

NCM/carbon 25 4.99 0.61 0.122 2 71 [38]

Co@CoO 25 12 0.24 0.02 — [41]

常规碳 17 7 2 0.285 7 26 [42]

焦炭 25 10.10 2.45 0.242 6 16.41 [42]

聚苯乙烯 25 2.55 0.000 8 0.000 3 76 193 [43]

聚氯乙烯 25 2.85 0.016 0.005 6 4 028 [43]

表 2    集流体在 2.45 GHz 微波场下的吸波性能

Table 2    Microwave-absorbing properties of the current
collector under the frequency of 2.45 GHz

金属箔
相对复合

磁导率μr
[44]

电阻率ρ[45]/
10−8 Ω

DS
*/μm 文献

Al 1.000 001 6 2.78 1.70 [43]

Cu 0.999 999 2 1.72 1.33 [43]

 

图 2    微波加热下碳材料相内电子位移的机理 [51]

Fig. 2    Schematic representation of the displacement of
electrons under microwave heating[51]
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中还可能会发生额外的电离现象 [46, 51]。在某些情况下，一些 π电子的动能增加可使相邻 π电子从碳

材料上“跳”出来，造成周围气氛的电离 [46]。这种现象在宏观水平被认为是火花或电弧，在微观水

平则被认为是热点或等离子体。热点或等离子体现象可能会在掺杂了碳的微波加热过程中产生额

外热效果。热点效应既带来了加速局部升温的优点，又存在加热不均而产生局部烧结现象的风

险，为此，一些学者对微波处理碳及碳升温进行了数值模拟[42]。 

1.2    微波与金属的交互作用

微波和金属的交互作用又是另一种有意义

的现象。一般情况下，作为导体的金属会产生

电磁屏蔽现象 [52]，故被金属包裹的材料因接受

不到电磁波而不能被加热，或是加热效率大大

降低。但由于正极材料的活性物质包覆在铝箔

外表面上，因此，这种现象并不明显 [53]。事实

上，金属在交变电磁场的作用下还会产生涡

流，从而产生大量热量。但当金属被破碎或表

面被粗糙处理而产生尖锐边缘、尖端或微观不

规则结构后，再通过微波辐射会发生独特的放

电现象 [52](见图 3)，产生高温热点 (最高可达

3 000 ℃[54])。同时，伴随高密度等离子体的释

放 [52]，其中包含的大量高能电子和活性基团会

通过互相碰撞产生活性自由基，而这些高能粒

子会影响化学反应过程和产物组分。

值得注意的是，当光滑金属在屏蔽微波而

产生的局部电磁场时，电荷在其表面重新排布

而产生电势差。当电势差足够大时，可能会击

穿空气产生电弧；若此时金属与微波腔内壁链

接，则产生电弧可能会将其损坏，甚至损坏微

波炉中的磁控管等其他电子零部件。因此，研

究时应将金属置于透波绝缘容器中。

总的来说，微波热处理以其自身独特的加热方式及与各材料间的耦合交互效应，在代替传统

热处理回收电池技术中具有无限潜力，可应用于电池回收预处理阶段热解黏结剂以脱箔解离，亦

可用于金属分离回收阶段加强碳热还原反应，以及材料的再生以及新材料的制备过程。相比于传

统热处理法回收锂离子电池 [55]，微波热处理过程工艺简单、能源利用率高、产生废物少、占地面

积小、处理成本低、时间短。此外，微波技术环境友好，可使用清洁和可再生电力，不产生“三
废”，基本可实现废物的近零排放及废旧锂电池的绿色能源化和资源化回收利用，故具有很好的发

展前景。 

2    微波对正极材料的预处理与脱箔解离

为实现正极材料的初步分离和金属箔粗选，需进行回收预处理 [56-57]。在工业预处理中，通常

会对完全放电的废电池进行批量机械破碎，并利用诸如粒径、密度、磁性和疏水性等特性进行物

理分离，初步获得粗细不同的组分。其中，粗组分为聚合物塑料、金属外壳和箔，通过磁选工艺

可去除金属外壳，通过密度分离工艺可分离塑料和金属箔；细组份主要是“黑色活性物质”——正

极涂层的活性物质和碳质，可通过泡沫浮选利用其疏水性将碳质从亲水金属氧化物中分离。但由

 

图 3    微波-金属放电现象及不同类型放电的伏安特性 [52]

Fig. 3    Microwave-metal discharge phenomenon and the
schematic current-voltage characteristics of

the different types of discharges[52]
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于物理分离的机械分选法 [58] 无法消除正极材料 “黑色活性物质 ”中的聚合含氟黏性剂 (PVDF、
PTFE)，故无法完全分离这些组分。此类黏性剂用于将正极活性物质、导电剂和有机溶剂等混合黏

性在集流体铝箔上，使它们之间具有较强黏性。然而，在预处理时，这些组分难以分离且降解时

具有毒气污染。目前，虽然制造商们已意识到此问题，生产中正将正极黏性剂由含氟黏性剂替代

为黏性剂 (如水溶性羧甲基纤维素 CMC和丁苯橡胶 SBR)，研究中也转向水基、纤维素基、木质素

基正极黏性剂的研究 [21]。而预处理中黏性剂的去除仍是回收正极材料的纯化和完全分离价值组分

的关键和首要难点。 

2.1    黏结剂的降解工艺

为了在预处理中消除聚合黏性剂，释放活性物质和碳，完全分离出价值组分，通常采用溶剂

溶解法 [59-60]、NaOH溶解法 [61]、超声辅助湿法 [58] 和热处理法 [62-63] 等方法进一步脱箔解离 (见表 3)。
其中，溶剂溶解法 [59-60] 基于黏性剂的极性，采用同样具有极性的有机溶剂 (如 NMP和 DMF)进行溶

解实现分离；NaOH溶解法 [61] 则是利用铝箔的碱溶性，将不溶于碱液的正极活性物质与之分离，

但该法导致铝回收困难，碱废水排放污染，弊端突出。超声处理 [58] 可结合上述溶剂，或使用中性

洗涤剂或清水等减小污染源，通过外加能量减小两者之间的黏结力，诱导更快分层，但效率提升

不理想。由于破碎后的颗粒尺寸和分离程度对后续回收再生有重要影响。上述湿法预处理得到的

粗细组分易产生混凝，在后续处理中增加了活性物质流失可能性。此外，还有共性的废液污染问

题，故在绿色回收体系中应尽避免大规模使用酸碱试剂。

ZHANG等 [64] 对预处理方法的影响进行了研究，发现相比于湿法，热法预处理可利用不同组

分的热解机理特性，有效分步降解黏性剂或碳质等，以分离出所需的活性物质，实现一步脱箔分

离，操作简单，有利于后续回收再生处理。相比于湿法的废液后处理，热处理产生的废气更容易

加以控制，甚至可在无氧条件下被冷凝回收，且处理成本更低。有研究发现，粘合剂 PVDF的热

解温度大约为 350 ℃，而碳质则约为 600 ℃[56]。为了研究热法预处理实现活性物质脱箔解离效果的

热解温度影响，SUN等 [63] 进行了多组 LCO正极材料真空热解实验，当温度达到 600 ℃ 后，正极活

性物质易脱落，该温度点的真空脱箔解离效果最佳。然而，应注意到当温度继续升高至约 700 ℃
时，铝箔开始脆化、熔化。这时，高温会导致金属碎裂，黑色活性物质被铝污染。因此，若能在

预处理中应用并优化热解法热处理，在提高脱箔解离效果的同时，控制能耗和过程污染，则该方

法可为材料的回收提供新的思路。 

2.2    微波辅助热解黏性剂降解处理

微波热解作为传统热法处理的绿色替代方法，在脱箔解离过程中可发挥独特的作用。首先，

微波热处理可通过其本身促使材料“由内而外”和整体加热的独特优势，直接在正极材料内部将微

波能转化为热能，使被加热的材料本身成为发热源，则不会造成大部分材料的破坏，从而减少资

源浪费。同时，该过程为非接触加热，无需热传导，从而避免了高能耗的问题。DIAZ等 [53] 对废三

表 3    实验室锂离子电池脱箔解离预处理过程中常用的方法及优缺点

Table 3    Conventional laboratory methods and their advantages and disadvantages in the pretreatment of lithium-ion batteries

类别 常用方法 优点 缺点 文献

物理分离 机械分选法 操作简单 废气毒气排放污染环境，分离效果差，无法实现完全分离 [58]

湿法分离

溶剂溶解法 分离效果好 溶剂费用高，废液排放污染环境 [59-60]

NaOH溶解法 操作简单，分离效果好 难以实现Al的回收，废碱液排放污染环境 [61]

超声辅助分离法 操作简单，几乎无废气排放 噪音污染，设备投资成本高 [58]

热法分离 热处理法 操作简单，处理量大 能耗高，设备投资成本高，废气毒气排放污染环境 [62-63]
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元正极材料进行了微波降解的机理研究，发现微波辅助热解增强了降解过程的动力学。实验中，

微波热解提供的加热速率约为每秒 3.5 ℃，比传统的热解速度快约 20倍。同时，微波处理时无需

引入其他物质和热量即可实现快速加热，可大大减少废弃物的重量，并可避免引入其他能源带来

的环境污染。

更重要的是，微波通过与不同介电特性的物质进行交互作用产生的独特效果，可使正极材料

中的不同物质 (如电解质、聚合物黏结剂、碳质、金属箔以及过渡金属氧化活性物质)有选择性地

被加热，从而达到特定的加热目的。与传统热解相比，微波热解可产生特殊降解反应，有效控制

降解过程污染物的生成。在微波下黏性剂、电解液中的长链分子将被断裂成短分子，从而可减少

重分子和有毒有害大分子气体的产量 (见图 4)。对于含有 Ni和 \或 Al的正极材料 (如镍钴铝

Li(NixCoyAlz)O(NCA)、镍钴锰 Li(NixCoyMnz)O(NMC))，可将其作为催化剂在微波下催化这种额外的

降解反应，使传统处理生成的有害电解质和有机气体能进一步在充满自由基的蒸汽气氛下重整为

CO和 H2。此外，汪永威等 [65] 的微波热处理废旧锂电池专利里也提到，在微波系统中更容易实现

气体产物的冷凝回收。由于微波系统结构简单，可外接尾部处理装置，当热解温度达到有机溶剂

和黏性剂发生分解反应的温度时，可直接将产物中凝固点不同的小分子化合物在不同温度下进行

冷却分离。

微波加热的即时性和瞬控性可瞬间达到热解过程开停和升温的目的，过程操作便捷、易于控

制，特别适合锂离子电池正极材料回收热处理工艺中的规范化、自动化应用。殷衡 [66] 将微波技术

应用于先进等离子体激发器上，通过高功率的电流激发空气产生微波等离子体，等离子体所携带

的大量能量被正极材料吸收而激发形成急剧膨胀的新等离子体，从而产生冲击波，该冲击波作用

于黏性剂，使得正极材料从铝箔表面被剔除，直接实现了对正极活性材料及铝箔的分别回收。微

波等离子体所携带的大量活性粒子 (如离子、电子、激发态的原子及自由基等)可分解材料中的有

机黏性剂，并将碳质导电剂氧化为二氧化碳气体，从而可一步实现对正极活性材料的提纯。
 

3    微波在金属分离与资源化回收中的应用

正极材料的资源化回收包括活性物质的直接回收和金属或其氧化物的分离回收。对于生产不

 

图 4    常规热解和微波控温热解下重质有机分子及有毒化合物分子的产量对比 [53]

Fig. 4    Volume of heavy molecules and toxic compounds generated at different target
temperature with microwave heating[53]
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合格而非使用后废弃的电池，正极活性物质结构和性质没有改变，可脱箔解离后直接回收再加以

修复 [67]。而对于有使用损耗的正极材料，通常通过分离、提纯金属进行冶金处置。工业和实验室

的冶金工艺有热 (火)法、湿法、生物法这 3类，其对比见表 4。由于热法冶金具有能耗高、金属回

收率低、废气烟尘污染严重等问题，而湿法冶金具有回收周期过长、试剂消耗量大、废水污染等

问题。目前，工业上通常采用湿法-热法联合冶金工艺，将常用作预处理的热法冶金与传统的湿法

冶金相配合，在处理现有问题上是行之有效的 [68]。作为一种新型的热解手段，微波技术辅助热法

或湿法冶金技术在节能省时、高效可控方面优于传统工艺。其特殊的热作用机制在冶金应用中具

有很大的发展潜力，特别是对于热法冶金，采用微波处理技术加以辅助优化，可加强热效应和碳

热还原机制，有效调控金属分离过程，从而为正极材料金属分离与资源化回收的高效规模化应用

带来可能。 

3.1    微波加热对正极材料的碳热还原

传统热法冶金技术尽管存在环境污染、高能耗成本以及金属回收率和种类有限等不足，但这

是提取高价值过渡金属 (如 Co和 Ni)的常用工艺。通常，传统热法是在高温下将正极活性物质还原

为 Li、Co、Mn、Ni等过渡金属单质或其简单氧化物的合金形式。但由于热传递经历了从表面到内

部的过程，还原反应过程首先发生在活性物质的固相表面，还原产物随之包覆其表面从而阻碍反

应进一步发生，导致反应时间过长，金属还原不充分，不利于后续的浸出过程。然而，微波技术

的加热特点却可以有效解决该问题，并且在加热过程中，由于其容积加热和选择性加热的特性，

还原反应速度更快，明显降低能耗和污染[85-86]。更重要的是，微波加热可以有效改善材料不同部分

温度不均衡加热的问题，保证了还原反应的充分性。

利用微波热处理技术可有效强化碳热还原过程，从而提升还原金属的效果。目前，微波强化

碳热还原对金属分离效果的提升已经在从红土镍矿中提取金属 Ni和 Co的相关研究中得到证实[87-91]。

通常，碳材料 (如石墨、活性碳、焦碳等)是非常理想的活性微波吸收材料 [92]。碳材料在微波场中

会产生较好的热效应，催化碳热还原反应，为冶金过程提供所需热量，且碳质材料又恰好就存在

于电极材料中，耦合微波辐射作用可以迅速提高反应温度，实现便捷有效的金属分离。热力学研

究表明，正极材料粉末可以在碳质存在的情况下被碳热还原为金属单质或简单金属氧化物的形式[93]。

在微波辅助碳热还原的研究中，PINDAR等 [93] 认为，使用负极回收的石墨恰好可以作为还原

剂，配合微波强化碳热还原，可实现无额外添加的有效循环冶金回收过程。该研究者的实验最终

以金属单质或其氧化物的形式实现了 69%钴、20%锰、43%镍、82%锂的整体回收。这些产物可

作为电极再生材料的潜在前体。相关研究结果也证明了基于微波碳热还原的工艺在回收产品质量

和成本方面是成功的。值得注意的是，在与商业活性碳对比中，从负极中回收的原生石墨显示出

表 4    锂离子电池间接回收正极材料活性物质中常用的方法及优缺点

Table 4    Conventional methods of indirect recovery of valuable substances from lithium-ion battery
cathode materials and their advantages and disadvantages

工艺 方法 优点 缺点 废物 文献

热法冶金

(火法冶金)

无氧煅烧

规模大、处理量大、操作简单 温度高、能耗高、金属回收率低 废气烟尘

[69-70]

盐辅助焙烧 [71]

热解还原 [72-73]

湿法冶金 无机酸/有机酸+还原剂 能耗低、金属回收率高、产品纯度高 回收过程长且复杂、化学药剂消耗量大 废水 [61, 74-80]

生物冶金
微生物/细菌湿法浸出

能耗低、操作条件温和、金属回收率高 反应周期长、细菌难以培养 废水
[81-83]

生物质热法催化还原 [84]
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了对正极活性物质具有更好的还原性，从而证明直接回收利用原生石墨，配合微波辅助碳热还原

正极材料，促进金属的整体回收是高效可行的。

为了探索和对比传统和微波辅助热法在正极材料碳热还原过程中的效果，PINDAR和 SUNIL
等 [93-97] 对不同正极材料 (纯粉末、混合粉末)在 2种加热模式下进行了多组热法还原实验，并通过

Box-Behnken、Jandler等数值模型计算了获得最佳回收效果的处理条件，见表 5。经对比发现，2种

加热模式下 Li的回收率相当，且微波处理明显降低了过程中的质量损失。微波条件可明显提升

Ni的还原效果，但对于 Co和 Mn并没有明显效果，这是总产率略逊于传统方法的原因。但采用微

波时只需较少的还原剂量，成本、时间和能耗被大幅降低。总体来说，微波辅助碳热还原利大于

弊。此外，通过优化石墨含量、加热时长、磁化强度，微波辅助还可达到更好的效果。

此外，作为正极材料活性物质的金属氧化物本身也可作为良好的微波吸收剂，能有效吸收微

波能，提高材料加热速率，提升热-湿法回收金属的效益。针对微波促进碳热还原反应以提升回收

效益的情况，ZHAO等 [38] 在微波强化还原过程中，研究了正极粉体在 25~900 ℃ 下的微波吸波性能

以及微波加热对回收过程的影响，发现正极材料在上述温度范围内具有良好的微波吸收性能。尤

其是与碳混合时，材料的吸波性能得到明显改善。随着还原反应的进行，材料的介电性能从 600 ℃
开始迅速增加，证明微波加热可以促进碳热还原反应，从而促进有价金属及其氧化物的有效回

收，为微波还原焙烧分离有价金属的基础研究提供了参考。 

3.2    微波强化湿法回收正极材料中的金属

目前，大多数冶金回收工艺属于湿法回收的范畴，以此法分离回收得到的足够纯度价值金属

不仅可以用于重新合成锂离子电池正极材料，还可用于一系列其他应用，如合成 CoFe2O4 或

MnCo2O4
[98-100]。湿法冶金处理常见的浸出剂有硫酸 [75, 101-102]、盐酸 [61, 74-76] 或硝酸 [75, 103] 等无机酸。

JOULIE等 [75] 研究了正极材料在硫酸、盐酸和硝酸溶液中的浸出特性，发现盐酸的浸出效果最好，

Li、Ni、Co和 Al等金属几乎可以完全浸出。但浸出过程中清洁性硫酸体系优于盐酸体系 [75-76]，盐

表 5    传统和微波辅助热法冶金在正极材料碳热还原过程中的研究

Table 5    Conventional and MW-assisted pyrometallurgical in the carbothermic reduction process researches

序号 正极材料 加热方式 最优条件 质量损失/%
饱和磁化强度/

(emu·g−1)
回收率/% 总产率/% 文献

1
LCO
LNMO
LMO

传统加热

600~900 ℃
30~60 min

30% C；885 ℃；

59 min
31.6 106.6

Li:82.7；Co:95；
Mn:70；
Ni:25

46.2 [96]

2
LCO
LNMO
LMO

微波加热

540~900 W
2.5~10 min

24.4% C；870 W；

7.8 min
21 90.7

Li:82；Co:70；
Mn:21；
Ni:41

31.9 [96]

3
LCO
LNMO
LMO

微波加热

180~900 W
5~15 min

25% C；900 W；

8 min
21.5 91

Li:82；Co:69；
Mn:20；
Ni:43

31.4 [93]

4 LCO
传统加热

600~1 100 ℃
30~60 min

41% C；800 ℃
45 min

24.8 128.1 Li:89.8；Co:94.1 36.8 [97]

5 LCO
微波加热

180~900 W
5~15 min

25% C；900 W
8 min

20 80 Li:88；Co:78 34.7 [93]

　　注：序号1、序号2的最优解基于Box-Behnken数值模型，序号4的最优解基于Jandler/Intherface数值模型；C表示从负极纯化的石

墨，石墨含量试验范围为10%~50%。
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酸浸出虽然节省成本，但处理过程中产生的氯气会造成不必要的大气污染和刺激性危害 [76]。为降

低无机强酸浸可能造成的水污染，研究人员认为可使用柠檬酸、抗坏血酸等有机酸作为它们的绿

色替代 [77-80]。LI等 [79] 测试了 2类酸的浸出过程：无机酸 (H2SO4 和 HCl)和有机酸 (柠檬酸)，证实了

柠檬酸中钴和锂的浸出效果比 2种无机酸更好，回收了超过 96%的 Co和近 100%的 Li。尽管如

此，有机酸高昂的成本限制了其进一步的工业应用。在力求污染最小化的探索中，研究人员发现

基于湿法的机械化学处理 [104-105] 通过将正极材料在密封球磨系统中与添加剂 (如氯化合物或络合

剂)进行密封共研磨，产生水溶性钴盐，然后通过纯水浸工艺很容易分离回收得到目标金属。这种

工艺不使用腐蚀性酸或强氧化剂，绿色环保，在工业发展上前景可观。

正极材料在湿法冶金中的研究最早集中在一元材料 LCO的浸出和再生上 [106]。微波处理对湿法

冶金的强化在“宏观层面”的主要体现是通过微波独特的加热方式，由内而外强化分子间运动，从

而促进正极材料在溶剂中溶解度的增强。PATIL等 [107] 研究了利用微波辅助溶解法快速从正极材料

LCO中回收价值金属 Li和 Co。在传统湿法工艺中，使用酸剂需要在 80 ℃ 下处理至少 6 h，可最多

提取 94%Li和 91%Co，但在微波辅助湿法溶解过程中，仅在 25 min内就溶解了 87%Li和 85%Co，
这证明了微波照射 25 min可得到与常规方法处理 300 min相同的溶解度，回收效率得到了有效提升。

目前，湿法冶金的焦点已转至多种过渡金属的多元材料 (如 LNMO、NMC)上 [108-109]。然而，这

些多元正极材料中价态较高的过渡金属 Ni、Co、Mn与 O之间的化学键 Me—O很强，不利于浸出

分离 [110-111]。因此，有必要将这些金属进行从高到低的价态还原，以提高其在水溶液中的溶解度。

在酸浸体系的湿法冶金过程中，常添加 H2O2
[14, 101, 112]、NaHSO3

[113] 或葡萄糖等还原剂，以提高高价

态金属的浸出率。此外，也可通过热处理对材料进行预先还原，将热法预处理还原与湿法冶金联

合起来，这在处理高价态金属难以浸出分离的问题上被证明是有效和可持续的 [24, 114]。同时，现有

研究已有利用微波热处理技术提高预先还原效果的成果案例[115]。

微波处理对湿法冶金预处理的强化在“微尺度层面”的体现，主要涉及到碳热还原过程中正极

材料的晶体结构、粒子分解和孔隙分布的变化。如图 5所示，在微波加热下，材料晶体的晶格会

从有序状态变为无序状态，同时，粒子的晶格之间会形成裂纹。这是由于在组分复杂的正极材料

 

图 5    微波强化还原反应的模型示意图 [115]

Fig. 5    Schematic of models of microwave-enhanced reductive reaction[115]
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不同部位的微波热效应具有差异，从而引起了粒子晶格之间的热应力。相同地，还原产物的表面

上也会出现裂痕，促使粒子间大量孔隙的形成，从而增加正极材料的整体孔隙率，有利于提高正

极材料与湿法试剂之间的固液接触面积。FU等 [115] 将经过微波碳热还原处理的与未经还原处理的

正极材料酸浸效果进行了比较，发现在微波还原处理下，Li、Ni、Co和 Mn的回收效率分别可提

升约 10%、20%、20%和 35%。由于微波辐射下产生热效应降低了粒子间团聚程度，改善电极晶体

结构的无序性，提高了还原浸出反应活性，从而证实了微波辅助可有效强化金属从正极材料的浸

出效果。

因此，大部分研究证实微波辅助技术对于湿法的金属浸出与分离有明显的强化效果：宏观层

面上，微波从材料内部增强分子热运动，提升溶解度和反应速率；微尺度层面上，微波降低了材

料粒子团聚程度，形成晶格间裂纹，促使还原浸出过程更加充分。 

3.3    微波辅助热法-湿法工艺的经济性

针对应用微波辅助技术实现湿法冶金过程中的工艺简化、控制成本能耗、提升效率及收益的

目标，PATIL等 [107] 就传统和微波辅助工艺中产生的能耗和成本进行了对比分析 (见表 6)。假设传

统热法-湿法过程中所需加热功率为 300~500 W[116]，若采用微波辅助溶解，则所用功率仅为 180 W。

传统热法-湿法在大约 360 min内从正极材料中溶解大于 85%的 Li和 Co，而微波辅助湿法在大约

25 min内溶解几乎相同量的 Li和 Co。因此，传统热-湿法工艺的总成本约为 14.675美元，微波辅

助工艺仅需约 1.426 5美元，微波辅助加热-湿法冶金比传统工艺更为经济。

除锂离子电池外，碱性废电池的资源化高效回收 [117] 中也出现了几乎零浪费的微波辅助湿法冶

金案例。与传统湿法工艺相比，微波辅助湿法大大减少了反应时间，保持了较高的金属浸出率，

提高了湿法回收过程的经济性。 

3.4    微波辅助生物法回收金属

利用细菌等微生物回收价值金属的生物浸出技术被认为是一种最有望取代传统湿法冶金技

术，亦可用于锂离子电池回收过程中的金属回收。目前，该法已成功应用于矿业 [118-119]，一定程度

上可将其作为湿法冶金和焦化冶金工艺的补充 [120-121]，尤其对于 Co和 Ni很难分离，需要添加额外

的溶剂萃取步骤时。生物法利用微生物选择性地从正极消化金属氧化物 [81]，并减少这些氧化物产

生金属纳米颗粒 [122-123]。目前，主要培育的微生物有嗜酸氧化亚铁硫杆菌 [81-83]、氧化硫硫杆菌 [82] 等。

除了生物质在湿法浸出方面催化作用，生物质热解与正极材料分解两者耦合反应可促进金属

的进一步分离。研究人员发现，微波热解生物质的应用在锂离子电池正极材料回收领域具有潜

力。相比于传统加热热解，微波热解生物质制得的生物炭质往往具有更大的比表面积和更多孔隙[124]，

更适合作为回收热分解过程中碳热反应的还原剂。但是，在加热过程中对于微波和正极材料的兼

容性、生物质热解与正极材料分解以及两者耦合反应的研究尚不多见。

生物质和微波的协同作用具有不确定性。生物质的种类、密度、湿度、温度都会对其吸波特

性产生很大影响 [125]。通常来说，在 500 ℃ 以下，大多数生物质表现出较差的吸波特性 [126]，但其热

表 6    20 g LiCoO2 在每升溶剂中浸出过程的近似成本估算 [107]

Table 6    Approximate cost ($) estimation in the Indian context for the leaching
processes of 20 g LiCoO2 in 1 L of solvent[107] 美元

工艺过程 酸剂耗费 还原剂耗费 热能耗费 人力耗费 总计

传统加热工艺 0.18 0.27 0.125 0 14.1 14.675

微波辅助加热工艺 0.18 0.27 0.006 5 0.97 1.426 5

　　注：工业平均电价为每千瓦时0.08美元。
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解后生成的生物炭质却可理想地吸收微波能。另外，前面的研究表明，正极材料在较低的温度下

有着较为出色的吸波特性，尤其是在 2 450 MHz的微波功率下 [38]，如果混合起来进行微波处理，可

补偿生物质较差吸波特性的缺陷。因此，在微波热解生物质回收正极材料的应用中，需要控制生

物质的量以达到最佳的回收效果。

ZHAO等 [84] 借助微波加热和生物质热解两者的优势，利用当地生产的夏威夷果壳作为有效生

物质，在混合粉末生物质量占 24%的最优情况下，成功将常规热法下 1 000 ℃ 才分解的三元正极

材料 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 热解温度降低到 300 ℃，实现了在较低温度下自发开始的生物质-正极材料

偶合反应 (见图 6)，有效提升了回收效率。值得注意的是，由于炭质和焦炭的复杂组成以及辐

射-热转换机制的不同，微波加热下的“热点效应”造成的不均匀加热现象在一定程度上会导致材料

的损耗。 

4    微波对正极材料再生与循环利用的促进

正确认识正极材料衰减的原因，对正极材料的资源化再生和循环利用工艺的探索和优化具有

指导意义。锂离子电池老化报废的原因主要是电池容量的衰减，即氧化作用导致的电池内阻的增

加[127-130]。而正极材料与电池容量衰减之间具有着密切的关系 (见图 7)。具体针对正极材料的衰减而

言，主要原因有 2点：1)锂的流失，即正极材料中的锂随着电池的循环无法完全回到正极，导致

电池容量降低；2)活性物质的损失，如正极材料表面相变，即与电解液接触的材料表面更易发生

相变，导致结构变化引起的较低的锂离子传导率，极化增大，容量衰减[131]。 

4.1    微波对正极材料直接再生与间接再生的影响

在锂离子电池的正极材料回收过程中，热法冶金需要极高的处理温度和复杂的提纯过程。湿

法冶金也需要腐蚀性酸液将金属元素溶出后逐步沉淀。这 2种方法不仅耗能大，步骤复杂，而且

会造成环境污染。更重要的是，两种工艺都会在一定程度上破坏正极材料的颗粒结构，从而浪费

了材料中大量的有价值物质，除非通过控制并优化条件才能再合成出性能理想的正极材料。

直接再生法摒弃了热法和湿法冶金中破坏颗粒的不足，直接通过预处理过程将正极材料分离

出来，然后对衰减后的正极材料进行补锂处理。经处理再生后的正极材料具有高容量，高倍率性

能和稳定的循环性能，使其可直接被用于新生电池。有研究发现，对废正极三元材料进行直接煅

 

图 6    微波热解下三元正极材料与生物质耦合碳热还原的机理示意图 [84]

Fig. 6    Mechanism of microwave pyrolysis of biomass for efficient recycling lithium from spent lithium-ion batteries[84]
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烧球墨补锂处理，是使其恢复良好性能和层状结构的有效途径[132]。但张维民等[133] 在一次煅烧球墨

过程中发现，Li并没有进入材料的晶格中去，即不是有效重生过程，当材料接触电解液之后，锂

盐必然会大部分溶解于电解液中，不利于电池容量的恢复。为了解决此问题，该团队公开了一种

固相煅烧-球墨-煅烧的方法再生正极材料。经过二次煅烧，Li可以进入到材料晶格中去，可大量减

少其溶解于电解液的量，恢复三元材料该有的晶格，使其容量有一个较大幅度的提升，电化学性

能从而得到极大改善。

二次煅烧过程的反应机理：由于正极材料中存在与 Li+直径相近的 Ni2+，因而易占据 Li+的
3a位置而发生阳离子混排现象，阳离子混排数量直接影响到材料的电化学性能 [134]。Ni2+在 Li层不

仅降低了放电比容量，而且会阻碍 Li+扩散，这种无序状态会使电化学性能变差。同时，电池使用

过程可能会造成正极材料层状结构的塌陷。由于 Ni2+占据了 Li+的位置，导致 Li+无法进入，正极材

料逐渐向前驱体转变。经过一次煅烧除去杂质后，作为前驱体与锂盐均匀混合球磨，再次煅烧，

使 Li+再次进入到三元材料的晶格中去，减少了阳离子混排数量，重塑了材料层状结构，恢复了其

电化学性能。

虽然直接再生法流程简单、方便快捷、成本最小化，但目前工艺单一，无法完全保证再生材

 

图 7    锂离子电池容量损失的过程机理的示意图 [131]

Fig. 7    Schematic process of capacity fade process of lithium-ion battery[131]
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料的循环性能，且对再生材料形貌和电化学性能影响因素的研究及机理的探析尚不足，因此，目

前难以实现工业化规模化的应用。目前，广泛采取间接再生法对回收正极进行补锂优化再生 (见
表 7)。间接再生法包括水热法 [135-136]、固相法 [56, 137-138]、共沉淀法 [108-109, 139]、溶胶凝胶法 [140-141]、微波

辅助法[142] 等。

固相烧结法 [56, 138] 工艺简单，若预处理过程获得的粉末混合不均匀会再生出结构缺陷的 LiCoO2

晶体，导致材料性能不佳。因为活性物质中未完全去除的黏性剂在热解时产生的 HF易与原粉末反

应生成 HCoO2，并进一步歧化反应再生杂质 Co3O4，导致正极材料容量和循环性能并不理想。

水热法以其无额外杂质引入等诸多优点，在再生、活化衰减的正极活性物质方面得以推广应

用，但是，实际生产条件必须是高压。SHI等 [135] 认为，采用共晶熔融盐作为锂源可以有效降低再

生过程的压力条件，并首次实现在常压条件下低温共晶熔融盐法再生正极材料，成功将衰减的三

元层状材料表面因相变产生的岩盐相 (rock salt)转变回层状 (layered)结构，同时复原了锂含量、晶

体结构、材料表面结构及其电化学性能。该方法也可被用于再生如 LMO、LFP等正极材料，以及

钠离子基正极材料。该方法在锂电池回收领域具有良好应用潜力，也为能源材料再生苛刻条件的

解决提供独特思路。

沉淀法和溶胶-凝胶法是较常用三元正极材料 (如 NCA、NMC)再生制备方法。多元材料含有

多种性质相似、难以分离的过渡金属，可将冶金回收混合金属溶液直接再生循环制备，避免了复

杂的深度分离。再生产物的电化学性能很大程度上受这些金属离子的分布均匀性影响。如果直接

采用固相法烧结处理，很难实现这些离子理想混合和均匀分布，难以合成性能和稳定性良好的正

极材料；不同于固相法，沉淀法能将金属离子均匀分散在溶液中，并通过沉淀达到原子尺度的液

态均匀混合。此外，溶胶-凝胶法也可实现回收到金属离子的均匀混合，从而达到循环利用和再生

正极活性物质的目的[141]。 

4.2    微波技术在正极材料再生过程中的应用

无论是锂离子正极材料的初次制备还是修复再生，都是一个繁琐的过程，通常需要几天到一

周的时间。而使用微波方法可同时加速几种电极材料的合成，合成时间甚至减少至 30 min[142]。此

外，制备材料的过程不仅可以单独使用微波处理 [143-144]，关于微波辅助溶胶-凝胶法 [145]、微波辅助

水热/溶剂热法[146] 的报道也有很多。与常规的材料再生处理方法相比，微波处理有许多优势，包括

但不局限于加热速度快、省时节能、能将能量直接耦合到材料中等优点。作为一种新兴的高效能

表 7    废旧锂离子电池间接再生正极材料活性物质的常见方法及其优缺点

Table 7    Methods of indirect regeneration of lithium-ion battery cathode materials and their advantages and disadvantages

再生方法 优势 缺陷 文献

固相法 工艺简单，常用于工业
处理温度高，能耗较大，时耗较长，

再生材料粒径分布不均匀，稳定性较差
[137]

水热法
反应温度较低，能耗低，设备简单，所得材料纯度高，

颗粒小及分散均匀

反应设备要求较高，溶剂对再生材料

具有还原性，工业应用受限
[135-136]

沉淀法
金属离子混合和分布均匀，可达原子尺度，纯度、颗粒

大小可控，再生材料性能优异，工艺简单，利于工业化

沉淀过程的影响因素较多，容易产生

杂质共沉淀
[108-109, 139]

溶胶-
凝胶法

化学计量比精确，材料分布均匀，处理时间较短，

处理温度较低，能耗小

重复性较差，干燥收缩度大，合成周期较长，

成本高，大规模工业应用受限
[140-141]

微波法
反应温度可控，能耗低，加热速度快，反应时间短，

污染小，操作简单，工业化应用具有前景

有副反应发生，反应机理研究不够深入，目前

研究限制在实验室的较小规模应用上
[142]

　　注：其他方法还包括喷雾热分解法、流变相反应法、超临界技术、低热固相法等。
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源手段，微波可辅助正极材料进行优化再生，甚至可以利用微波辅助法将间接回收的金属氧化物

合成新纳米正极材料，以提高结晶性和控制更佳的晶型结构。因此，有效微波技术不仅是正极材

料再生过程中的一种高效低成本的方法，而且还为合成传统方法无法获得的新结构材料提供了可

能性。

虽然使用微波辅助进行正极材料再生的研究尚不足，但微波辅助进行正极材料的制备研究已

较成熟，可为微波辅助材料再生提供参考。表 8是微波制备正极材料归纳的对照表，其中列出了

制备不同正极材料使用的不同微波方法、处理过程及结果参数。

基于微波加热辅助固相烧结工艺，赵新兵等 [157] 在废正极材料中添加铁源和磷源，以及可选择

性地添加新的 LFP原料，再加入碳源高能球磨，经干燥后得到回收废料预烧料，将回收废料预烧

料在保护性气氛下利用微波烧结或固相烧结处理得到 LFP。该制备过程环保、无污染，简单易

行，产品利用率高，工序简单，可做到生产过程零排放。相对于单纯的固相法耗能耗时、颗粒不

均匀、稳定性不佳等缺陷，通过微波处理可有效改良失效活性物质的复原再生效果。

LI等 [158] 认为，在微波处理过程中活性碳催化的还原气氛是材料再生效果提升的关键。活性碳

作为微波吸收体，不仅可以聚集微波能产生局部热点，加快升温速率，产生碳热还原效应，还能

在升温时氧化形成还原气氛。有研究结果显示，在这种气氛中再生 LFP正极活性物质，有利于防

止 Fe2+氧化，合成出单相纯净的 LFP。同时，相比于固相高温合成材料，通过应用微波技术可大大

缩短合成时间。当处理时间为 14 min时，使用充电率 0.25 C进行充放电循环测试，放电比容量可

达 96 mA·h·g−1，整体性能毫不逊于同等方法下使用固相高温再生的正极材料。综上所述，微波技

术的有效应用在简化工艺和工业化方面具有较好前景。

合理有效地应用微波技术使合成传统方法无法获得的新结构材料成为可能。近年来，微波技

术在循环合成新的正极替代材料方面有了新突破。如被认为是未来正极新材料的磷酸钴锂 (LCP)，
其操作电压比当前采用的 LFP要高，其能量密度也较高，可达到 800 W·h·kg−1[159-161]。然而，这种颇

具前景的正极材料产量很少，属于能源密集型产品，其生产效能并不高，且使用传统合成方法需

要 900 ℃ 以上极高温度条件 [162]。此外，在高温条件下，合成出材料的结晶尺寸也各有不同，材料

表 8    微波法制备正极材料活性物质的对比

Table 8    Comparative chart of microwave-synthesized lithium-ion battery cathode compounds

序号 合成物 方法 试验条件 比容量/(mA·h·g−1) 充电倍率 文献

1 LiCoO2 微波焙烧法 800 ℃, 10 min 140 1.33 C [147]

2 LiCoO2 微波焙烧法 425 W, 5 min；850 W, 10 min 125 0.10 C [148]

3 LiMn2O4 微波焙烧法 0~1 kW, 2.45 GHz — — [149]

4 LiMn2O4 微波诱导燃烧法 650 W, 30 min，800 ℃, 8 h 133 0.33 C [150]

5 LiMn2O4 微波辅助溶胶凝胶法 650 W, 10 min；1 200 W, 10 min750 ℃, 6 h 120 0.33 C [145]

6 LiMn2O4 流变相辅助微波合成法 搅拌2 h；750 ℃, 2 h 115 0.33 C [151]

7 LiFePO4 微波焙烧法 500 W, 20 min；Ar气氛 95(25 ℃) 0.17 C [152]

8 Li4Ti5O12 混合微波合成法 160、320、480、640 W，每种功率5 min 115 0.17 C [153]

9 LiCr0.1Mn1.9O4 微波诱导燃烧法 650 W, 30 min，800 ℃, 8 h 120 0.33 C [154]

10 LiCo0.1Mn1.9O4 微波辅助燃烧法 650 W, 30 min，800 ℃, 8 h 118 0.33 C [154-155]

11 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O4 微波焙烧法 1 200 W, 10 min 195 0.2 C [156]
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晶体的结构与形貌很难控制。

针对以上问题，LUDWIG等 [162-163] 采用一步微波辅助溶剂热法，在中等温度 (250 ℃ 即可触发

结晶反应)下耗费 30 min成功生产出高纯度 LCP。采用体积比为 1∶1的水/醇混合溶剂，借助微波独

特的加热方式可控制材料晶体的粒径和形貌，以优化材料的电化学性能。微波辐射下合成的

LiCoPO4 橄榄石晶体结构如图 8所示。锂离子扩散性能增强的各向异性晶体取向具有较高的初始放

电容量和重量能密度 (在 0.1 C和 677 W·h·kg−1 下获得的 LCP最高可达 141 mA·h·g−1)，具有良好的倍

率性能，循环寿命为 20次。 

5    微波技术在应用过程中的效益、局限性与应对措施
 

5.1    微波辅助正极材料回收的优势

1)相比于传统工艺，在预处理热解过程中，微波辅助热解诱导高能位点，通过靶向换能机制

大幅提高降解速度，可最大限度地缩短处理时间、降低能耗；通过选择性热解，可有效减少重分

子、有毒分子气体等危险产物的生成；通过有效耦合利用氧化性物质，在等离子体产生自由基的

催化作用下，能够轻易分解有机黏结剂，还能在一定程度上活化正极材料。

2)在金属分离和资源化回收过程中，正极粉末金属氧化物和负极回收的石墨能作为良好的微

波吸收剂，有效吸收微波能，促进热法冶金过程中的碳热还原反应，高效实现金属单质或其简单

化合物的整体回收；微波辅助技术可大幅度简化湿法冶金步骤，降低对还原剂的需求，提高粉末

溶解度，在有效节约成本的同时快速回收金属，从而提高经济效益。

3)在材料再生和循环利用过程中，微波辅助再生技术可通过辅助高温烧结提高材料的结晶

性，修复循环衰减后的成分缺陷和结构缺陷，利用独特的加热特点调控设计性能更优化的新晶体

形态，实现电池正极材料活性组分的资源化回收利用。 

5.2    微波辅助正极材料回收的局限性

1)微波加热可即时控制功率升降的速率，但却难以实时准确地测量和控制微波反应过程中正

极材料内部不同位置的温度，因而难以控制实时加热速率。这是因为：外置的红外温度测量设备

只能读取加热系统的表面温度，且光纤探头的测温上限通常低于微波升温的温度范围 [164]。当加热

速率失控时，会对微波对材料的处理过程以及产物质量产生较大的影响。

2)微波加热的独特方式在带来效益的同时，也会一定程度上引起一些负面影响。例如，在较

高微波场强度下或者当材料过度暴露于微波场时，由于正极材料的复杂物质组成及不同组分的辐

 

注：锂离子呈黑色，[CoO6]八面体呈灰色，[PO4]四面体呈绿色。

图 8    沿 (a)[100]、(b)[010]、(c)[001] 轴观察的 LiCoPO4 橄榄石晶体 Pnma 空间群结构的多面体展示 [162]

Fig. 8    Polyhedral representation of the olivine crystal structure (space group Pnma) of LiCoPO4

viewed along the (a)[100], (b)[010], and (c)[001] axes[162]
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射-热转换机制不同，容易产生局部“热点效应”造成不均匀加热现象 [29]，尤其是金属铝箔较容易会

受到微波自热作用，在短时内产生局部放电和高温的物理现象，从而导致其熔化、破碎以至黑色

活性物质被金属铝污染[38]。

因此，需要合理优化微波处理过程中温度监测和时间控制，以避免材料的损耗和对产物的非

预期影响。基于上述 1)、2)两点，通过定制微波回转反应器或微波流化床对正极材料进行搅动，

并耦合配备更精准、快速的温度-功率联控程序，可有效解决物料测温、加热不均匀和热失控问

题。此外，采用连续可调的新型微波源，如固态微波源系统，可实现对微波源输出功率和处理时

间的精细控制。

3)如果材料中的吸波物质残留在腔内，会分散和消耗微波能并在腔内形成高温热点，这会很

快损坏反应器和腔体，因此，每次进行处理过后需要进行清理腔体。此外，为了高温保护，始终

需要在持续工作的微波源周围提供水循环。因此，使用微波前后应做好实验准备，注意操作规

范，以避免不必要的损失和伤害。 

5.3    微波处理工艺的数值模拟与工况优化

针对微波辅助正极材料回收工艺在实验室和工程应用中出现的缺陷和问题，一些研究者通过

数值模拟对微波热处理的热效应和腔内温度分布进行了仿真模拟、预测推断和验证研究，以更深

层次地认知微波对整个加热体系的影响因素，从而进一步改进与优化工艺运行条件。

通常情况下，加热材料的复介电常数会随温度、时间、空间发生变化，且反应过程伴随着热

量的转移，体系温度难以恒定。因此，微波过程数值模拟比一般过程更为复杂。CHATTERJEE等[165]

综合考虑了转动、自然对流、微波功率等因素对微波加热旋转圆柱体温度分布的影响，证明了在

保证微波源均匀的情况下，旋转的物体的加热温度是均匀的。DATTA等 [166] 通过数值分析发现，

自然对流对微波加热效果有一定影响，并会对加热材料产生明显的温度差异。ROUSSY等 [167] 研究

了微波流化反应器中气固混合态材料的温度分布。BASAK等 [168] 研究了微波对二维圆柱形“固-液”
相变过程温度场的影响，发现在固体表面热非均匀性及热点更为明显。CHA-UM等 [169] 分析了对不

同介电常数液体进行微波加热时的温度分布，该研究对微波辅助水热/溶剂热正极材料再生制备有

一定指导意义。此外，CHA-UM等 [170] 还以水和介孔材料为对象，研究了体积、介电性质、空间位

置对能量损耗及升温的影响。

值得一提的是，当有些材料处于某种状态时，对微波功率较为敏感，导致功率的微小变化都

会引起材料温度发生较大改变，这被称为“热失控现象”。大量研究表明 [171-172]，热失控对于微波技

术的应用是不利的，会严重烧毁材料，甚至损坏处理容器。许多研究者 [173-176] 也从数值计算入手，

讨论了微波加热的热失控现象，并提出了热失控的有效解决措施。其中，KRIEGSMANN等 [173] 提

出，使用“先大后小”的变功率加热方式可以有效避免热失控。微波热处理过程的数值模拟对于认

识微波的特殊热效应，控制内部热点、避免热失控，解决工程实践问题，以及确保技术的有效性

和安全性等具有重要意义和参考价值。 

6    结语

微波热处理技术以其选择性、整体性、即时性、瞬控性等特点，在优化杂质降解反应、增强

降解过程动力学、强化碳热还原过程、提升浸出效果、高效再生利用等诸多方面体现优势，在回

收体系各阶段呈现正面效益，被认为是资源化处理废锂电正极材料有前途的应用之一。尽管目前

微波技术在锂电材料回收再生领域实现工业化规模化应用仍有一段距离，但微波技术已经在实验

室基础研究中展现出突出的优势。若将微波技术与直接再生法结合，充分发挥两者的优势，将在

很大程度上简化回收过程，加快整个锂电绿色回收处理行业的规模化进程，从而对锂电正极材料

回收体系的未来发展提供有益参考，对经济、资源和环境保护也具有重要意义。
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Abstract     With  the  rapid  development  of  energy  storage  market,  the  supply  and  demand  of  lithium-ion
batteries  (LIBs)  as  well  as  the  discard  have  continued  to  increase  in  recent  years.  Waste  LIBs,  if  not  handled
properly, will endanger human health, the environment and the sustainable development of resources. However,
recycling and regeneration of LIBs, especially the positive materials with high added value, can achieve multiple
benefits  in  social,  economic  and environmental  aspects.  In  this  paper,  the  research  status  and problems of  the
conventional methods and the new microwave-assisted technology for recycling and regeneration processes of
waste cathode materials are reviewed. Owing to the unique thermal mechanism, microwave technology shows
significant advantages and potentials in optimizing impurity degradation, strengthening carbothermal reduction,
improve the efficiency of leaching, regenerating active materials and other aspects. Meanwhile, limitations and
improved strategies are summarized based on practical  problems and numerical  simulations,  proving guidance
and reference for the improvement and development of LIB recovery system in the future.
Keywords    lithium-ion battery; cathode material; waste treatment; recovery; regeneration; microwave
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