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【摘要】针对废旧锂电池回收过程中电解液回收技术缺乏，现有技术产业规模化应用难等问题，提出采用高

温过热蒸汽无氧热解电解液回收技术。将该技术与前沿超临界 CO2 萃取工艺进行对比研究，明晰两种工艺的技术

优势与适用场景，为废旧锂电池电解液绿色、低成本工业化回收提供技术参考，助力动力电池回收产业高质量发

展。 
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【Abstract】Addressing the lack of electrolyte recovery technologies in waste lithium-ion battery recycling and the 
challenges in large-scale industrial application of existing methods, this study proposes a high-temperature superheated 
steam anaerobic pyrolysis technology for electrolyte recovery. By comparing this approach with the advanced supercritical 
CO2 extraction process, it elucidates the technical advantages and applicable scenarios of both methods, providing a 
technical reference for green and cost-effective industrial recovery of waste lithium-ion battery electrolytes and fostering 
high-quality development in the power battery recycling industry. 
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1 前言 
目前在多个领域可以看到锂离子电池快速发展与

广泛应用，且应用规模不断扩大，其中随着电动汽车的

普及，动力电池的生产及使用量逐年快速增长。按照动

力电池平均 3 到 5 年使用的寿命来看，预计 2020 年中

国国内汽车动力电池回收量将达到 25.7 万吨，2022 年

这一数据达到 42.2 万吨[1-4]。废旧电池中不仅含有许多

贵金属，还含有较多有毒的电解液，在电池回收过程中

如果处理不当，将对人体和环境造成极大的危害。 
针对废旧电池中贵金属回收的研究有很多，且技

术发展趋于成熟。而目前关于废旧电池中电解液回收

技术的研究相对较少。专利（201310562566.9）曾提出

了一种废旧锂电池回收处理电解液及电解液废水的处

理方法，该方法先将废旧电解液予以处理，随后将电解

液反应产生的废气通入进废水进行吸收，从废水处理

过程中去除废气，最后通过 RO 反渗透单元确保出水

水质，针对 RO 产生浓水，利用粉末活性炭吸附-超滤

组合技术去除其中的有机污染物[4,5,6]。童东革等[7]将

PC（碳酸丙烯酯）作为溶剂来回收电解液，开展 PC 与

LiPF6 回收提纯，完成回收电解液。赵光金等[8]提出采

用抽风机和水冷式冷凝器，以物理的方式在破碎分选

过程中将液态电解液抽取分离。然而，以上传统的膜处

理、有机溶剂萃取、物理分离等技术在实验室小规模电

解液回收试验中分离效果较好，但难以适配大规模工
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业化连续生产场景，普遍存在运行成本高、回收产物纯

度不稳定的工程应用短板，极大制约了废旧电池电解

液资源化回收技术的产业化推广进程。 
近年来，一种新型的绿色分离技术-超临界 CO2 萃

取技术也引起了越来越多研究学者的关注。超临界

CO2流体具有液体的高密度溶解能力和气体的低黏度、

高穿透性、高扩散性，在 31.2℃、7.29MPa 以上即可达

到超临界状态，能够快速渗透进入电芯内部，对电解液

中的碳酸酯溶剂与锂盐实现选择性溶解与温和提取。

整个过程在低温、无氧、密闭环境下进行，不破坏电解

液原有结构，不产生有毒副产物，萃取后 CO2 可循环

使用，具有绿色、高效、无残留、易分离等突出优势，

是实现废旧锂电池电解液高完整性回收与高值化再生

的理想技术路线。但该技术对高压密闭设备要求极高，

设备基建与运行维护成本昂贵，工业化投入门槛极高，

且超临界体系对工艺压力、温度参数敏感度极高，规模

化连续生产工况调控难度大，极大限制了其产业化普

及应用。因此，开发简单、经济，且易实现工业化应用

的废旧电池电解液回收技术成为当下亟待解决的难题。 
基于以上背景，本研究提出一种高温过热蒸汽无

氧热解的电解液回收技术。该技术可以避免在高温下

的电解液与空气中的氧气接触发生副反应产生有害有

毒物质，同时本方法回收效率高，绿色低碳环保节能，

也便于产业化。结合操作参数、产物特征与回收效果，

将该技术与超临界 CO2 萃取绿色工艺进行系统对比研

究，明确两种工艺的适用场景与技术优势。 
2 实验方法 
2.1 高温过热蒸汽无氧热解实验 
采用的裂解方法首先将待处置废旧锂电池放入反

应炉，接着通入高温过热蒸汽排出炉内空气，之后持续

通入高温过热蒸汽，让炉内充满该气体并保持恒温，废

旧锂电池在高温过热蒸汽和压力作用下被破开，水蒸

气进入电池内部和电解液反应最后反应产物随水蒸气

流出反应炉，经冷凝后，液态物质经过油水分离分别得

到有机物和废水，气态物质单独收集。 
图 1 显示了废旧锂电池电解液蒸汽处置收集的具

体装置，其中包括管道顺次连接的高温过热蒸汽发生

器 3、反应炉 4、冷凝器 5 和油水分离器 6 等装置；所

述高温过热蒸汽发生器 3、反应炉 4 和冷凝器 5 均使

用不锈钢管道连接；高温过热蒸汽发生器 3 连接有软

化水处理器 2，用以对自来水进行软化，自来水盛放于

水箱 1 中，软化水处理器 2 与水箱 1 相连通；所述油

水分离器 6 上方罩设有抽风机 9，抽风机 9 连接燃烧

器 10；油水分离器 6 的出油口连接储油箱 7（用以收

集经油水分离器分离得到的有机物），油水分离器 6 的

出水口连接废水收集箱 8（用以收集经油水分离器分离

得到的废水）。 

 
图 1  废旧锂电池电解液处置收集装置的结构示意图 

注：*1.水箱，2.软化水处理器，3.发生器，4.反应炉，5.冷凝器，6.油水分离器，7.储油箱，8.废水收集箱，9.抽风机，10.燃烧器。 
 
提取废电解液并进行油水分离的步骤如下：首先

把待处置的废旧锂电池放进反应炉，接着通入高温过

热蒸汽排出炉内空气，之后持续通入高温过热蒸汽，让

炉内充满蒸汽并保持恒温，废旧锂电池在高温过热蒸

汽和压力作用下被打开，水蒸气进入电池内部和电解

液发生反应最后反应生成物随水蒸气流出反应炉，经

冷凝后，对液态物质进行油水分离，分别得到有机物和

废水，单独收集气态物质。冷凝后有机油状物漂浮在水

面，电解液里可溶于水的无机盐溶于水中，之后送入油

水分离器进一步分离。 
2.2 超临界 CO2 萃取电解液工艺方案 
首先采用 5%NaCl 溶液浸泡放电废旧锂电池，使

其电压＜1V，然后用去离子水冲洗，60℃烘干 24h。烘

干后，在水、氧含量＜1ppm的惰性气氛手套箱内对电

芯进行破切，便于后续超临界流体渗透。 
在超临界萃取过程中，首先检查设备密封性，将
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CO2 冷凝至 1℃液化。然后将破切后的电芯装入萃取釜。

设置萃取参数：压力 15-35MPa，温度 30-50℃。实施

静态萃取完后再进行 10-50 分钟的动态萃取。萃取物

经减压解析后收集，CO2 循环利用。萃取后对电芯进行

干燥并称重，利用差减法计算萃取率。 
3 分析与讨论 
3.1 高温过热蒸汽无氧热解效果分析 
3.1.1 软包动力锂电池处理效果 
如图 2 所示，采用图 1 装置进行废旧锂电池电解

液处置收集的方法，其包括如下步骤（反应炉容积约为

2m3）：1）取 50kg 废旧动力锂电池，电池类型为磷酸

铁锂锂电池，规格为 60Ah 方形软包电池，外形尺寸为

220 mm×123 mm×5 mm。将待处置的废旧锂电池置于

托盘上，再放置于反应炉内，关闭反应炉的门；依据如

下步骤进行回收处理；2）将水箱中的纯净自来水用软

化水处理器软化处理 30 min 后得到硬度为 5 度的软化

水；然后将软化水送至过热蒸汽发生器内加热，约 50 
min 后得到过热水蒸气，水蒸气温度为 625℃，压力为

0.99MPa；3）过热水蒸气以 15 L/min 的流速进入反应

炉内，约 20 min 后排出反应炉内的空气；4）将反应炉

加热到 630℃并保持 2h，废旧锂电池在无氧高温作用

下，其安全阀（或泄气口）被打开，高温水蒸气进入电

池内部和电解液发生反应；5）反应生成的产物随过热

水蒸汽流出反应炉，经冷凝器冷凝后凝结（有机溶剂凝

结成油状物漂浮在凝结水上，电解液中易溶于水的无

机盐溶于水中），获得液态的油水混合物进入油水分离

器进行下一步分离，气态物质单独收集；6）油水混合

物进入油水分离器，收集上层的有机物共计 100 g，有

机物经出油口进入储油箱；7）油水分离器分离后的废

水经出水口进入废水收集箱，其离子成分主要为铁、锂、

磷酸根及氟；8）废气（主要为 H2、CH4、CO、CO2），

通过抽风机进入燃烧器进行燃烧处理，燃烧后排放出

的气体成分主要为水蒸气和 CO2。 

 
图 2  热解后软包锂电池 

油水分离收集到有机相电解液组分约 100g（烘干

得六氟磷酸锂LiPF6约 80.6g和 PC 碳酸丙烯酯若干），

废水 10kg（水样中的元素主要以 F、Ni、Mn 为主，并

含有少量的 Co（约 0.0075g/L）和 Li（约 0.0005g/L）
等元素。水样通过专设的水箱进行收集，并进行集中回

收处置）。电池裂解无氧环境下铜铁架构和正负极片磷

酸铁基本不损耗，称重达 40 公斤（电池重量的回收率

80%）以上，其中磷酸铁锂正极片回收的纯度达到了

90%。 
3.1.2 方型储能锂电池电解液处理效果 
取 80kg 废旧储能锂电池，电池类型为磷酸铁锂电

池，方形钢壳电池规格为 180Ah，178 mm×278 mm×70 
mm 的外形尺寸；软化水硬度为 6 度，水蒸气温度为

645℃，压力为 1.07MPa；过热水蒸气以 10L/min 的流

速进入反应炉内，经 30min 后排出反应炉内的空气；

反应炉内部加热到 660℃并保持 150min。处理结果显

示，方型磷酸铁锂电池经处理后，在收集上层的有机物

共计 130g；废水中的离子成分主要含有氟和镍、钴、

锰、锂等元素。 
3.1.3 笔记本圆柱形电池电解液处理效果 
取 60kg 废旧笔记本电脑锂电池，电池类型为钴酸

锂电池，规格 3000mAh 的圆柱形电池，直径 18mm，

高度 65mm 的外形尺寸；软水硬度为 4 度，水蒸气温

度为 685℃，压力为 2.0MPa；过热水蒸气以 19L/min
的流速进入反应炉内，经 18 min 后排出反应炉内的空

气；反应炉内部加热到 690℃并保持 130 min。处理结

果显示，笔记本圆柱形电池经处理后，在收集上层的有

机物共计 105 g；废水中离子成分主要为钴、锂及氟。 
3.2 超临界 CO2 萃取电解液效果 
首先采用 5%NaCl溶液浸泡放电上述同类型电池，

使其电压＜1V，然后用去离子水冲洗，60℃烘干 24h。
烘干后，在水、氧含量＜1ppm的惰性气氛手套箱内对

电芯进行破切，便于后续超临界流体渗透。 
在超临界萃取过程中，首先检查设备密封性，将

CO2 冷凝至 1℃液化。然后将破切后的电芯装入萃取釜。

设置萃取参数：压力 15-35MPa，温度 30-50℃。实施

静态萃取完后再进行 10-50 分钟的动态萃取。萃取物

经减压解析后收集，CO2 循环利用。萃取后对电芯进行

干燥并称重，利用差减法计算萃取率。 
超临界 CO2 萃取实验结果显示，以废旧三元锂电

池为对象，萃取前电芯质量 2880g，去除上盖后净质量

2760 g；经 20MPa、40℃条件下萃取 6h，电芯质量由

2760 g 降至 2600 g，萃取前后电芯减重 100 g；实际收
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集液态电解液共 57.34 g。 
3.3 技术对比分析 
表 1 显示了高温蒸汽和超临界 CO2 两种方法回收

电解液的效果。可以看到采用高温水蒸气加热废旧锂

电池，电解液中有机溶剂碳化为气体，含氟锂盐溶解于

冷凝的高温水蒸气中，锂电池电解液的收集处理是在

无氧条件下完成的。其操作温度通常在 625-690℃之间，

操作压力为 0.99-2.0MPa，属于高温低压体系。在该条

件下，电解液中的有机溶剂发生高温裂解并气化，锂盐

发生分解与水解反应，无法保持原有组分结构，因此电

解液仅能实现无害化分离，难以直接再生利用。但该工

艺对电池壳体的破壳效果显著，正极材料与金属组分

保持完整，金属回收率可达 80%，正极纯度可达 90%，

整体处理量大、安全性高、无电解液泄漏，适合以正极

金属与有价材料回收为核心的大规模工业化连续处理。 
相比之下，超临界 CO2 萃取工艺属于低温高压体

系，操作温度仅为 30-50℃，压力为 15-35MPa，条件

更加温和。在萃取过程中，电解液中有机溶剂与锂盐的

原有结构基本不变，不发生热分解及副反应，可实现电

解液的完整提取与高纯度回收，便于后续纯化、再生与

重新调配。但是，其处理规模相对较小，更适合以电解

液高值回收为目标的精细化、高附加值回收路线。 

表 1  高温蒸汽与超临界 CO2萃取技术对比表 

序号 项目名称 软包动力锂电池 方型储能锂电池 笔记本圆柱形电池 废旧三元锂电池 

1 处置回收试验方法 高温蒸汽提取法 高温蒸汽提取法 高温蒸汽提取法 超临界 CO2 萃取 

2 处置回收前锂电池质量 50000g 80000g 60000g 2880g 

3 回收电解液溶剂质量 100g 130g 105g 57.34g 

4 电解液溶剂回收率 0.2% 0.16% 0.17% 1.99% 
 
4 结论 
利用高温水蒸气裂解废旧锂电池，含氟锂盐溶于

冷凝后的高温水蒸气热中，在无氧环境中完成电解液

的处置与收集。整个处置收集过程电解液无泄漏，防止

了在高温下的电解液和空气中的氧气接触，产生有害

有毒物质，具有回收效率高、绿色低碳、环保节能、便

于产业化等特点。 
油水分离收集到电解液100g溶剂（LiPF6和PC），

废水 10kg（水样中的元素主要以 F、Ni、Mn 为主，并

含有少量的 Co（约 0.0075g/l）和 Li（约 0.0005g/l）等

元素。方型磷酸铁锂电池经处理后，在收集上层的有机

物共计130 g；废水中主要的离子成分含有氟和镍、钴、

锰、锂等元素。笔记本圆柱型电池经处理后，在收集上

层的有机物共计 105 g；废水中离子成分主要为钴、锂

及氟。 
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