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摘要:从萃取剂的基础研究到工业应用的演进脉络出发ꎬ系统梳理与评述了废旧锂电池回收行业锂萃取工艺的研究与应用

进展ꎮ 探讨不同类别萃取体系的作用机理、性能特点ꎬ总结当前研究的主流趋势与核心挑战ꎬ并展望未来的发展方向ꎬ以期为废

旧锂电池绿色高效回收技术的发展提供参考ꎮ
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　 　 锂被称为 ２１ 世纪“白色石油”ꎬ是全球新能源

汽车动力电池及大规模储能系统的核心战略资源ꎮ
随着全球能源结构清洁化转型ꎬ锂离子电池消费量

持续激增ꎬ随之产生的大量废旧电池已成为一座亟

待开发和解决的“城市矿山”ꎮ 据估算ꎬ到 ２０３０ 年

全球废旧锂电池的累计退役量将超过百万吨级[１]ꎬ
高效回收其中的有价金属ꎬ特别是锂元素ꎬ对于保障

资源安全、减少环境污染及推动循环经济发展具有

至关重要的意义ꎮ 相较于传统的矿石与盐湖卤水提

锂ꎬ从成分复杂、干扰离子众多的废旧电池浸出液中

选择性回收锂ꎬ面临着复杂离子体系分离选择性要

求高、工艺流程复杂、二次污染风险大等诸多挑战ꎮ
行业中主流传统的沉锂湿法工艺能够取得较高的资

源回收率ꎬ但仍面临流程复杂、能耗高、酸碱消耗高

等问题ꎬ而溶剂萃取法因处理能力大、分离效率高、

选择性可调、易于连续化与规模化操作等特点ꎬ被众

多企业和高校学者认为是实现废旧电池中锂资源高

效回收最具前景的技术手段之一[１－２]ꎮ
本综述基于锂萃取试剂的基础研究到其工业应

用的演进脉络ꎬ系统梳理与评述废旧锂电池回收领

域中各类锂萃取剂的研究与应用进展ꎬ总结当前研

究的主流趋势与核心挑战ꎬ并探讨和展望未来技术

改进与发展方向ꎮ

１　 传统萃取体系的研究与应用

废旧锂电池回收领域的萃取工艺研究早期很大

程度借鉴了成熟的盐湖卤水提锂技术ꎬ其中以磷酸

三丁酯(ＴＢＰ)为基础的协萃体系和有机磷类酸性萃

取剂构成了最传统主流的技术路线ꎮ
ＴＢＰ－ＦｅＣｌ３ 协萃体系是研究最为广泛ꎬ也是最
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早实现工业应用的体系之一ꎮ 其核心机理在于ꎬ在
高氯离子浓度的水相中ꎬ Ｆｅ３＋ 与 Ｃｌ－ 形成稳定的

[ＦｅＣｌ４]
－配阴离子ꎬ该阴离子与 Ｌｉ＋通过静电作用形

成离子对型配合物 ＬｉＦｅＣｌ４ꎬ随后被 ＴＢＰ 分子中的

Ｐ􀪅􀪅Ｏ 基团通过溶剂化作用萃取进入有机相ꎮ 针对

废旧电池浸出液(通常为硫酸体系)氯离子浓度低

的特点ꎬ赵天瑜等[３]通过额外添加氯化钠将浸出液

中的 Ｃｌ－浓度调整至 ２５０ ｇ / Ｌ 以上ꎬ该体系对锂的单

级萃取率可达 ７５％ꎬ而对 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋ 等共存阳

离子的萃取率较低ꎬ实现了锂与镍、钴、锰的有效分

离ꎮ 尽管像 ＴＢＰ 这样的中性磷酸酯对锂具有良好

的选择性和亲和力ꎬ但该体系在应用中暴露出反萃

需用高浓度盐酸、ＴＢＰ 在水相中有一定溶解损失、长
期运行对设备有一定腐蚀性等问题ꎮ

为了克服上述缺陷ꎬ研究者们从共萃剂、添加剂

和协萃剂等多角度对该体系进行了优化ꎮ 苏慧[４]

引入酸性磷类萃取剂 Ｐ５０７ 构建 ＴＢＰ / Ｐ５０７－ＦｅＣｌ３
三元协同体系ꎬ反萃阶段利用 Ｐ５０７ 对 Ｆｅ３＋更强的络

合能力ꎬ将[ＦｅＣｌ４]
－结构破坏ꎬ使 Ｌｉ＋被纯水或低酸

溶液反萃ꎬ而 Ｆｅ３＋ 则以 ＦｅＣｌ２Ｌ􀅰(ＨＬ)􀅰２ＴＢＰ (Ｌ 为

Ｐ５０７ 阴离子)的形式保留在有机相中ꎬ反萃剂从高

浓度酸变成水ꎬ大大降低了运行成本和环境风险ꎮ
Ｌｉ 等[５]将正辛醇、乙酸乙酯、乙酸丁酯、甲基异丁基

酮等多种有机协萃剂引入 ＴＢＰ－ＦｅＣｌ３ 体系ꎬ系统研

究了有机协萃剂浓度、总有机萃取剂用量、相比等对

锂萃取效果的影响ꎬ结果表明该混合萃取体系对锂

具有显著协同萃取优势ꎮ
另一类重要的传统萃取剂是有机磷类酸性萃取

剂ꎬ如 Ｐ２０４(二－(２－乙基己基)磷酸)、Ｐ５０７、Ｃｙａｎｅｘ
２７２ 等[６]ꎮ 它们主要通过阳离子交换机理与金属离

子结合ꎬ对 ２ 价及更高价态的金属离子具有更强的

亲和力ꎮ 因此ꎬ这类萃取剂在废旧电池回收中主要

用于“除杂” 而非 “提锂”ꎬ即优先将浸出液中的

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋等杂质离子萃取分离ꎬ使
锂富集于萃余液中ꎮ 刘凯等[７] 采用 Ｃｙａｎｅｘ ３０２ 从

废旧三元材料浸出液中萃取铁和铜ꎬ萃取率均大于

９９􀆰 ９％ꎬ而对锂的萃取率低于 ０􀆰 ００３％ꎬ展现了极佳

的选择性ꎮ 李歆等[８]的研究则表明ꎬＰ２２７[二－(２－
乙基己基)次膦酸]在从富锂溶液中深度脱除微量

Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋时ꎬ表现出比 Ｐ２０４ 更优的选择性ꎬ锂损

失率可控制在 ２􀆰 ０９％以内ꎮ

２　 新型萃取剂分子设计与应用

随着对锂离子配位化学和分离机理的深入研

究ꎬ以及绿色化学理念的兴起ꎬ研究焦点逐渐转向设

计与合成对锂离子具有本征高选择性的新型功能分

子及环境友好的绿色溶剂体系ꎮ
β－二酮及其衍生物是一类经典的锂螯合萃取

剂ꎬ如 ＨＴＴＡ、ＬＩＸ ５４ 等ꎮ 它们通过烯醇式结构中的

氧原子与锂离子形成稳定的螯合环ꎮ 张健[９] 开展

了 ＬＩＸ５４ / ＴＲＰＯ(三烷基氧化膦)协同萃取体系的研

究ꎬ证实萃合物组成为 Ｌｉ (Ｈ２Ｏ)􀅰Ａ􀅰ＴＲＰＯ(Ａ 为

ＬＩＸ５４ 阴离子)ꎬ中性磷协萃剂 ＴＲＰＯ 的加入极大地

提高了螯合物在有机相中的溶解度和稳定性ꎮ 何

卓[１０]应用该体系处理废旧电池回收产生的含锂硫

酸钠溶液ꎬ在优化条件下锂的单级萃取率超过

９８％ꎬ锂钠分离系数高达 １􀆰 ５７８ꎬ并成功进行了连续

运转试验ꎬ证明了其工业可行性ꎮ 为了克服 β－二酮

类萃取剂需要强碱性环境的缺点ꎬ何方等[１１] 通过理

论计算(分子表面静电势和吉布斯自由能变)指导ꎬ
设计开发了含有强吸电子基团(—ＮＯ２、—ＣＦ３)的新

型 β－二酮萃取剂 ＩＰＥ － ２３ꎬ在碱性条件下 ( ｐＨ≈
１１􀆰 ３)对锂仍保持高萃取率(９７％)和优异的锂钠分

离性能(分离系数 ４２３􀆰 ８５)ꎬ同时降低了萃取剂的水

相溶损ꎮ
大环冠醚类分子因特定的空腔尺寸ꎬ对碱金属

离子具有特别的识别能力ꎮ 例如ꎬ１４－冠－４ 衍生物

的空腔与锂离子水合半径相匹配ꎬ根据量子化学计

算其理论上对锂具有极高选择性ꎬ该骨架结构已经

成为锂提取与分离领域众多新型衍生物的基础ꎮ 然

而ꎬＧｏｈｉｌ 等[１２] 的研究指出ꎬ冠醚分子在固－液萃取

时对锂的选择性很高ꎬ但在液－液萃取中ꎬ由于锂离

子具有较大的水合能ꎬ从水相进入疏水有机相的脱

溶剂过程能垒很高ꎬ导致实际萃取率大幅下降ꎮ
Ｔｏｒｒｅｊｏｓ 等[１３]将二苯并－１４－冠－４－醚(ＤＢ１４Ｃ４)进

行功能化修饰得到了一种兼具高锂萃取性能与良好

稳定性的载体系统(ＤＢ１４Ｃ４－Ｃ１８－ＣＯＯＨ)ꎮ 研究表

明ꎬ该 ＤＢ１４Ｃ４－Ｃ１８－ＣＯＯＨ 能与锂离子之间形成

１ ∶１配位模式ꎮ 在室温条件下ꎬ该萃取体系对低浓度

锂离子表现出优异的选择性萃取能力ꎬ锂 /钠分离因

子达 １ ９５４ꎬ锂 /钾分离因子为 １３８ꎮ
Ｓａｄａｍａｔｓｕ 等[１４]合成了一系列带有丙基和 /或

乙酸基团的对叔辛基杯[４]芳烃衍生物并研究了其

对 Ｌｉ＋的萃取能力和 Ｌｉ / Ｎａ 选择性ꎮ 结果表明ꎬ只有

三丙基－单乙酸衍生物对 Ｌｉ＋具有良好的选择性ꎬ而
其他带有多个乙酸基团的衍生物在单一金属体系中

则对 Ｎａ＋的选择性高于 Ｌｉ＋ꎮ 该研究结果关键在于

阐明了通过调控杯芳烃衍生物的结构可以精确调控
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其对不同碱金属离子的选择性ꎮ
多项研究总结了通过螯合剂与超临界二氧化碳

联用提取铜、铅等金属的方法[１５]ꎮ 例如ꎬＲｕｔｔｉｎｇｅｒ
等[１５]在超临界二氧化碳存在下ꎬ采用 １４－冠－４ 醚与

酸性萃取剂的组合ꎬ从含锂、镁、钠混合物的溶液中

提取锂ꎮ 在此条件下ꎬ锂的提取效率最高可达

３０％ꎬ但钠和镁的提取率分别为 ２７％和 ５２％ꎮ 初步

研究表明超临界二氧化碳在锂提取中具有潜在应用

价值ꎮ

３　 离子液体绿色溶剂体系

为克服传统挥发性有机溶剂(ＶＯＣｓ)带来的环

境与安全问题ꎬ研究人员开始探索离子液体(ＩＬｓ)和
低共熔溶剂(ＤＥＳｓ)等新型材料作为绿色、可设计的

萃取介质ꎮ
离子液体基萃取体系不仅可降低挥发性有机溶

剂的使用ꎬ其阴阳离子结构的可设计性还允许将萃

取功能基团直接嵌入其中ꎬ形成 “功能化离子液

体”ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６] 合成了 ４ 种以三烷基甲基铵

([Ａ３３６] ＋)为阳离子的二酮类功能离子液体ꎬ并开

发了由该离子液体与三烷基氧膦(ＴＲＰＯ)组成的协

同萃取体系ꎬ将锂的适用 ｐＨ 窗口拓宽至 １􀆰 ２６ ~
１０􀆰 １７ꎬ萃取率也高于传统 ＨＴＴＡ 体系ꎮ 康锦等[１７]

制备 了 磷 酸 二 丁 酯 功 能 化 离 子 液 体 [ Ｂｍｉｍ ]
[ＤＢＰ]ꎬ利用其温控相变特性ꎬ实现了“均相萃取－
酸化分相”的智能过程ꎬ避免了协萃剂的使用和第

三相的产生ꎮ
Ｏｔｈｍａｎ 等[１８]采用基于脂肪酸的离子液体—油

酸四乙酯从锂离子电池阴极浸出液中回收了钴、镍、
锰和锂等贵重金属ꎬ通过采用两阶段萃取工艺ꎬ可从

镍和锂溶液中分离出超过 ９９％的锰和钴ꎮ Ｚｈｅｎｇ
等[１９]研究采用改性咪唑离子液体([ＨＯ２－ＣＭＭＩＭ]
[ＮＴｆ２])从废旧锂离子电池中选择性提取锂ꎮ 试验

结果表明经过 ３ 次萃取后ꎬ锂回收率可达到 ９２􀆰 ５％ꎮ
低共熔溶剂(ＤＥＳ)由氢键供体和受体组成ꎬ合

成更简便、成本更低且通常生物降解性更好ꎮ 同时ꎬ
ＤＥＳｓ 具备化学可调性ꎬ能够实现针对特定应用的定

制化设计ꎮ 包括氢键供体和受体的选择、摩尔比、温
度以及含水量的调控ꎮ 薛柯[２０] 的研究表明ꎬ由薄荷

醇与月桂酸形成的疏水性 ＤＥＳ 对锂的萃取效率可

达 ８０􀆰 ６９％ꎮ 余柳莹[２１] 系统筛选了 Ｎ８８８１Ｃｌ / ＤｅｃＡ
(甲基三辛基氯化铵 /癸酸)这一低黏度、高锂亲和

力的 ＤＥＳꎬ并与 Ｐ２０４ 组成协萃体系ꎬ提出了“两步

法”策略以应对多价离子干扰ꎬ为从成分复杂的低

浓度溶液中选择性提锂提供了绿色新方案ꎮ
Ｔｒａｎ 等[２２] 将氯化胆碱与乙二醇配制的溶剂萃

取剂(ＤＥＳ)用于从锂离子电池阴极材料中提取金

属ꎬ浸出效率最高可达 ９９􀆰 ３％ꎮ Ｈａｎａｄａ 等[２３] 报道

了采用由 ＨＢＴＡ / ＴＯＰＯ 或癸酸 / ＴＯＰＯ 组成的疏水

性低共熔溶剂ꎬ在抗坏血酸还原作用下ꎬ直接从废旧

ＬＣＯ、ＮＭＣ 等正极材料中浸出并同步萃取锂、钴等

金属ꎬ浸出率超过 ９０％ꎬ随后通过草酸溶液实现金

属的一步分离与回收ꎬ且 ＤＥＳ 可循环使用ꎮ Ｍｏｒｉｎａ
等[２４]通过使用由氯化胆碱和乳酸组成的深共熔溶

剂浸出多种锂离子电池正极活性材料中有价金属ꎬ
在温和条件下可以实现两步金属回收浸出效率达

１００％ꎮ Ｗａｎｇ 等[２５] 采用由氯化胆碱和乙二醇组成

的 ＤＥＳ 脱附萃取系统ꎬ从锂离子电池中提取阴极金

属ꎬ并通过共萃取与共沉淀法回收了锂、钴、镍及锰ꎮ
除基于氯化物－氯化物的萃取溶剂(ＤＥＳ)外ꎬ还可

设计基于有机酸的 ＤＥＳ 用于电池金属回收ꎮ Ｌｕｏ
等[２６]提出了一种由甜菜碱盐酸盐与乙二醇(ＥＧ)形
成的 ＤＥＳ 体系ꎬ可有效浸出 ＮＣＭ 中约 ９９％的镍

(Ｎｉ)、钴(Ｃｏ)、锰(Ｍｎ)和锂(Ｌｉ)ꎮ
Ｌｕ 等[２７]采用弱酸性氧化剂(ＯＡ)基脱盐电解

液(ＤＥＳ)ꎬ从 ＬｉＣｏＯ２ 中成功提取出约 ９６􀆰 １％的锂和

９６􀆰 ３％的钴ꎮ
目前采用离子液体等进行工业级锂分离的情况

仍属罕见ꎮ 仅少数典型案例包括索尔维公司开发的

溶剂萃取技术“ＣＹＡＮＥＸ® ９３６Ｐ”ꎬ以及特诺瓦先进

技术公司 ( ＴＡＴ) 基于脉冲柱的连续工艺技术

“ＬｉＳＸＴＭ”用于从盐湖卤水中萃取锂[２]ꎮ

４　 萃取过程强化与工艺集成

传统的液－液萃取过程依赖于机械搅拌实现传

质ꎬ存在萃取剂易乳化、溶损、传质效率受限等问题ꎮ
近年来ꎬ将萃取与新型分离概念或外场强化技术相

结合ꎬ成为提升过程效率和稳定性的重要研究趋势ꎬ
尤其适用于处理低锂浓度、高杂质的废旧电池浸出

液和沉锂母液ꎮ
膜萃取技术是将液体萃取剂与膜材料的分离选

择性相结合的一种杂化过程ꎮ 刘星凡等[２８] 针对传

统聚合物包容膜中萃取剂易流失的问题ꎬ创新性地

通过紫外引发聚合ꎬ将含磷酸酯基团的单体 Ｂ２ＭＰ
化学键合到 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 聚合物骨架中ꎬ制备了半互

穿网络型锂萃取膜(ＰＳＩＰＮ－Ｄ)ꎮ 该膜在 １０ Ｖ 外加

电压下ꎬ对锂的渗透系数达 １􀆰 ６６ μｍ / ｓꎬ且连续 １０
次循环性能未衰减ꎬ实现了萃取剂的“零流失”和高
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稳定性ꎮ 张建锋等[２９]在综述中指出支撑液膜、乳状

液膜等形式能够耦合萃取与反萃步骤ꎬ提高传质推

动力ꎮ 朱碧肖等[３０] 采用离心溶剂萃取法从盐湖卤

水中提取高纯氯化锂的工业化实践ꎬ也证明了先进

萃取设备(如大流量离心萃取机)对于实现复杂体

系高效多级分离的重要性ꎮ
电化学强化萃取是另一个重要的研究方向ꎮ 刘

星凡等[２８]的研究已经展示了电场对膜萃取传质的

强化作用ꎮ 中国科学院上海高等研究院与多所高校

的联合综述指出ꎬ可以借鉴同位素分离中的化学交

换原理ꎬ通过设计电化学循环来放大单级分离的驱

动力ꎬ从而在热力学上实现极高的镁锂分离系数ꎮ
Ｚｈａｏ 等[３１]设计的“夹层液膜电渗析”装置ꎬ将液膜

与电渗析耦合ꎬ利用电场驱动锂离子定向迁移ꎬ成功

将模拟卤水的镁锂比从 １００ 降至 ２ 以下ꎮ
废旧锂电池来源广泛ꎬ正极材料包括三元、磷酸

铁锂、钴酸锂等多种体系ꎬ浸出液成分差异巨大ꎬ需
要开发针对性的预处理技术与高效的工艺集成方

案ꎮ 对于成分相对简单的三元电池浸出液(富含

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ)ꎬ萃取工艺的核心是实现多金属的逐

级分离ꎮ 胡康等[３２] 研究了双酮 /磷酸酯混合体系ꎬ
通过精确调控水相 ｐＨꎬ在同一套萃取系统中实现了

钴、镍、锰的共萃取(萃取率均> ９９％)与锂的分离

(锂留存于水相)ꎬ为短流程回收提供了新思路ꎮ 刘

天池[６]提出了一种基于 Ｐ２２７ 萃取剂的“浸出－串级

萃取－沉淀”一体化工艺ꎬ成功将三元浸出液中的

锂、镍、钴、锰完全分离并分别转化为高纯产品ꎮ 江

志鹏[３３]使用微波辅助胆碱－甲酸 ＤＥＳ 从 ＬｉＣｏＯ２ 中

浸出锂和钴ꎮ 在最佳浸出条件下ꎬ钴和锂的浸出效

率达到 １００％ꎮ
对于磷酸铁锂电池ꎬ回收难点在于橄榄石结构

的稳定性及锂的选择性浸出ꎮ Ｌｉｕ 等[３４]的研究聚焦

于弱酸介质下的选择性提锂ꎬ采用 Ｈ２Ｏ２ / ＣＯ２ 或有

机酸体系ꎬ实现了锂的高效浸出而铁磷渣留存ꎮ 随

后的萃取工段ꎬ采用 Ｐ２０４ 在贫酸条件下操作ꎬ既能

萃取锂又可实现有机酸的再生ꎬ体现了工艺集成的

协同性ꎮ
当前我国在废旧锂电池资源湿法回收利用技

术ꎬ尤其是产业应用环节ꎬ从工艺技术、装备到整个

产业链环节在全球具有绝对优势ꎬ国机集团旗下中

机国际工程设计研究院、合肥通用机械装备院与国

内电池回收企业通过产学研合作ꎬ技术优势互补ꎬ发
展形成了具有自身特色的成套装备技术ꎬ为国内不

少废旧锂电池回收企业萃取成套工艺技术开发提供

了技术服务与支持ꎬ推动了国内废旧锂电池回收高

效资源综合利用工程技术能力的提升ꎮ

５　 结论

通过对锂萃取技术研究近 ２０ 余年发展的系统

梳理ꎬ可以清晰地看到该领域研究呈现出从借鉴盐

湖技术到专用化设计、从单一体系优化到多技术耦

合、从追求提取效率到兼顾绿色经济的演进趋势ꎮ
现有研究的主要特点体现在:第一ꎬ以 ＴＢＰ 和酸性

磷类萃取剂为代表的传统体系机理已被深刻揭示ꎬ
并通过引入新型协萃剂、优化反萃方式(如水反萃)
持续改进ꎬ技术成熟度高ꎬ是当前工业应用的基石ꎮ
第二ꎬ以 β－二酮衍生物、大环化合物、离子液体和

低共熔溶剂为代表的新型功能分子与绿色溶剂体

系通过分子设计从源头上提升对锂的选择性和环

境友好性ꎬ代表了未来的技术发展方向ꎮ 第三ꎬ以
膜萃取、电化学强化等为代表的过程强化技术通

过改变传质界面、引入外场ꎬ在提升分离效率、选
择性方面展现出革命性潜力ꎮ 第四ꎬ针对三元、磷
酸铁锂等不同废料流的特性化、集成化工艺开发

日益受到重视ꎮ
尽管取得了显著进展ꎬ该领域仍存在一些关键

的不足与空白ꎮ 首先ꎬ面向废旧电池浸出液极端复

杂体系的特效萃取剂仍显匮乏ꎬ许多高性能萃取剂

在实际料液中受共存离子干扰严重ꎮ 其次ꎬ萃取过

程的绿色化与经济性平衡尚未完全解决ꎬ一些离子

液体、低共熔溶剂成本仍偏高ꎬ而一些高效体系的反

萃剂或洗涤剂消耗量巨大ꎬ产生二次废液ꎮ 再次ꎬ从
实验室到产业化应用的桥梁尚未完全贯通ꎬ许多新

颖的强化技术缺乏系统的工程学研究ꎮ 最后ꎬ对萃

取剂循环使用中的降解机理、毒性评估及最终处置

方案的研究相对薄弱ꎬ全生命周期的环境风险评价

体系有待建立ꎮ
本课题组将在以下几个方向继续深化与拓展:

第一ꎬ开发智能响应型萃取材料ꎬ实现萃取－反萃过

程的智能切换ꎬ进一步简化工艺ꎮ 第二ꎬ深化多尺度

模拟与人工智能辅助的分子设计ꎬ加速高选择性萃

取剂的发现ꎮ 第三ꎬ推动“萃取＋”深度耦合技术的

工程化研究ꎬ构建更紧凑、高效的锂回收单元ꎮ 第

四ꎬ建立面向废旧电池回收的萃取剂性能标准化

评价数据库与全生命周期评估模型ꎮ 通过在这些

方向的持续攻关ꎬ溶剂萃取技术有望在废旧锂电

池这一庞大的城市矿山开发中扮演更加核心和绿

色的角色ꎮ
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