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摘　要　随着新能源汽车工业的快速发展，废旧三元动力锂电池的量在不断地增加。三元动力锂电池中含有丰

富的 Co、Mn、Li和 Ni资源，回收三元动力锂电池是防止环境污染和回收贵重金属的理想选择。利用抗坏血酸

(C6H8O6)的酸性和还原性对废旧三元锂电池正极材料进行浸出，KMnO4 的强氧化性回收浸出液中的 Co制备 β-
CoC2O4·2H2O，采用浓度为 1.3 mol·L−1 的 C6H8O6，在 60 ℃ 的条件下对正极材料浸出 20 min，向浸出夜中加入

1 mol·L−1 的 H2SO4 反应 20 min后加入 KMnO4 继续反应 1 h，制得 β-CoC2O4·2H2O。实验结果表明，Co的回收率达

91%，Li的浸出率可达 96.4%，Mn和 Ni完全浸出，可实现简单环保地浸出有价金属并回收 Co。
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近年来，世界各国将开发新能源汽车作为一项极为重要的工作。中国科技部“863”计划中启动

电动汽车专项这一措施推动了电动汽车产业的快速发展，与此同时，也促进了动力电池产业的发

展 [1]。预计到 2020年，我国的纯电动汽车年产量将会超过 2×106 辆，产销量累计将达到 5×106

辆 [2]。这预示着报废的动力锂电池的数量必将大幅度增长。预测到 2020年，中国的报废电池量将

达到 5×105 t[3]。废旧动力电池含有贵重金属和电解液有机溶剂等，若随意丢弃或不妥当处理，不仅

对周围环境造成严重的破坏，同时也会造成废旧电池中钴、锂和镍等有价金属的流失，可见废旧

电池的回收在资源回收的同时也减少了对环境的污染[4]。

目前，锂电池回收的方法主要有酸浸取工艺、电化学工艺和生物浸取工艺等。电化学工艺浸

出时，对电解液组成成分要求比较高且耗电量较大，生物浸取工艺中，在较高的金属浓度下细菌

容易中毒失活，导致浸出效率受到了限制，同时，培养菌类要求条件苛刻且菌种易受到污染，最

终导致浸出效率低 [5]。酸浸取工艺一般分为有机酸和无机酸，无机酸一般采用 H2SO4
[6]、HCl[7] 和

HNO3
[8] 配合 H2O2 作为还原剂，无机酸在浸取的过程中会产生硫氧化物、氮氧化物和氯化物等有毒

气体，对环境造成二次污染，同时 H2SO4、HCl和 HNO3 都是强酸，具有强腐蚀性，对设备要求较

高，因此，近年来人们探索采用有机酸来代替无机酸，如苹果酸 (C6H4O5)[9]、草酸 (H2C2O4)[10]、琥

珀酸 (C4H6O4)[11]、柠檬酸 (C6H8O7)[12-13] 和抗坏血酸 (C6H8O6)[14] 等。
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蔡乐等 [15] 采用 1 mol·L−1 的稀 H2SO4 与质量分数为 30%的 H2O2 浸出体系，在 90 ℃ 条件下，反

应 1 h，然后在浸出液中加入 K2S2O8，继续反应 3 h，从而制得 α型 MnO2 颗粒。实现三元锂电池的

正极材料中 Ni、Co和 Li的浸出及 Mn的回收。有研究 [16] 利用 C6H8O7、dl-C6H4O5、H2C2O4、C2H4O2

等不同有机酸从废锂离子电池中回收 Co和 Li的环保工艺。采用响应面法 (RSM)对固液比、温

度、酸浓度、有机酸类型、H2O2 浓度等浸出参数进行了优化。根据优化过程得到的结果，温度被

认为是影响最大的参数。LI等 [17] 采用 1.25 mol·L−1 C6H8O7 和 10% H2O2，固液比为 20 g·L−1，90 ℃ 条

件下反应 1 h,，H2O2 添加时间间隔为 30 min，从废旧锂电池中提取了近 100%的 Li和 90%以上的

Co，实现锂电池正极材料中 Co和 Li的浸出。CHEN等 [18] 用 4 mol·L−1 H2SO4 和 10% H2O2 体系 85 ℃
条件下反应 2 h，固液比为 1∶10，Co和 Li的浸出效率分别为 95%和 96%。通过调节 pH，析出浸出

液中 Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Mn(Ⅱ)杂质离子。 然后用皂化 P507(2-乙基己基膦酸单-2-乙基己基酯)从纯化

水相中选择性地提取 Co(Ⅱ)，并在条状液中以 H2C2O4 的形式进行化学沉积制备 CoC2O4，CoC2O4 的

产率为 93%。MENG等 [19] 将废旧 LiCoO2 分散于 20 mL的 1.25 mol·L−1 C6H4O5 和 0.3 mol·L−1 C6H12O6

混合溶液中，温度为 80 ℃，浸出时间为 180 min。最终 Co和 Li的浸出效率分别达到 99.87%和 100%。

紧接着向浸出液中添加摩尔比为 1.15的 (NH4)2C2O4，调节 pH为 2.0，在 55 ℃ 下反应 40 min，可分

离出 98%的 Co。为了消除强酸在浸出反应过程中的二次污染问题，我们在不牺牲高浸出效率的前

提下，寻找了强酸的替代品。C6H8O6 是一种廉价易得的有机酸 [20]，为乙烯基羧酸以及温和的还原

性有机酸，在浸出过程中，反应比较温和 [21]。C6H8O6 的工业生产已有 80多年的历史。大多数商业

生产的 C6H8O6 是通过传统的七步赖希斯坦法合成的 [22]。近年来，C6H8O6 的生产技术得到了进一步

发展，这不仅提高了 C6H8O6 的生产效率，也降低了生产成本[23-24]。

针对三元锂电池的回收提出以 C6H8O6 为浸出剂和还原剂，直接浸出废旧三元锂电池正极材料

中的 Co、Mn、Li和 Ni有价金属，同时添加 H2SO4 和 KMnO4 简便快速地制备 β-CoC2O4·2H2O颗粒

的方法。溶液中过量的 C6H8O6 在强氧化剂 (KMnO4)的作用下生成脱水抗坏血酸，进而生成二酮古

洛糖酸，二酮古洛糖酸继续被氧化，最终氧化成草酸 [25]，草酸参与反应回收 Co[26]。由于剩余的抗

坏血酸在溶液中被氧化消耗，即减少了废液中的有机酸含量。实现正极材料中有价金属的有效浸

出和 Co的回收。

1    材料与方法

1.1    实验材料

实验所涉及的废旧三元锂电池正极材料由湖南杉杉能源科技股份有限公司拆解后提供。实验

所用试剂为抗坏血酸 (C6H8O6)，硝酸 (HNO3)，盐酸 (HCl)，浓硫酸 (H2SO4)，高锰酸钾 (KMnO4)，
以上试剂均为分析纯。

1.2    三元锂电池正极材料分析

对三元动力锂电池正极材料进行 XRD分

析，初步确定正极活性材料中的金属种类，以

便消解后进行 ICP测定。通过与标准卡片对比

分析，确定该正极活性材料为镍钴锰酸锂的衍

射峰，见图 1。
对原材料中有价金属 Co、Mn、Li和 Ni的

质量分数进行实际分析，采用王水 (HNO3∶HCl =
1∶3)消解，将配置好的王水置于通风橱中 3 min，
之后称量三元锂电池正极材料，置于王水中反

 

图 1    三元锂电池正极材料的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD pattern of cathode materials in waste ternary
lithium batteries
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应 12 h，稀释待测液 1 000倍，取 15 mL左右的稀释待测液于试管中备用，本研究采用 ICP法测定

滤液中的金属组分及其浓度，测试误差不大于 5%。结果表明，正极材料中 Co、Mn、Li和 Ni的质量

百分数分别为 22.24%、18.17%、5.74%、17.83%。

1.3    实验原理及方法

实验采用 C6H8O6、H2SO4 配合 KMnO4 对三

元锂电池正极材料进行浸出，同时分离 Co制

备 β-CoC2O4·2H2O颗粒。

C6H8O6 又称维生素 C，是一种温和的有机

还原酸，它可以被一个电子氧化成自由基，也

可以被双重氧化成稳定的脱氢抗坏血酸 (C6H6O6)，
抗坏血酸作为有机酸和还原剂的反应如图 2
所示。

实验中所涉及的主要反应方程如式 (1)~式
(4)所示。

C6H8O6+Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2→ C6H6O6+C6H6O6Li2+
2
3

C6H6O6Co+
2
3

C6H6O6Mn+
2
3

C6H6O6Ni+4H2O (1)

C6H6O6Co+C2H2O4→ CoC2O4 ·2H2O ↓ +C2H8O6 (4)

由式 (1)可知，抗坏血酸可将正极材料中的金属盐浸出，由式 (4)可知，溶液中存在的 Co2+可
反应生成 β-CoC2O4·2H2O，降低溶液中C6H6O6Co含量，同时生成C6H8O6，促使反应式 (1)加速向右进行。

实验采用湿法冶金技术对三元动力锂电池进行浸出反应，分别采用 C6H8O6 作为浸出体系，探

究了反应温度、C6H8O6 浓度、固液比对浸出的影响；C6H8O6 浸出 10 min后加 H2SO4，而后加入

KMnO4 从浸出液中提取并制备量 β-CoC2O4·2H2O颗粒，探究了反应温度、H2SO4 添加量、KMnO4 添

加 量 及 KMnO4 添 加 时 间 对 β-CoC2O4·2H2O回 收 率 的 影 响 ， 使 用 不 同 转 速 条 件 下 制 备 的 β-
CoC2O4·2H2O颗粒，分离洗涤干燥，对其进行 XRD、 SEM等表征，探究反应转速对制备 β-
CoC2O4·2H2O形貌及粒径的影响。其回收技术方案路线如图 3所示。

 

图 2    抗坏血酸作为有机酸和还原剂的反应

Fig. 2    Reaction of ascorbic acid as
organic acid and reductant

 

图 3    回收技术方案

Fig. 3    Scheme of recycling technology
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1.4    仪器设备

液相中金属元素的检测采用日本日立公司生产的 S-4800型电感耦合等离子体光谱仪；实验中

涉及 CoC2O4 颗粒的表征设备有 X射线衍射仪 (D8 ADVANCE)，场发射扫描电子显微镜 SEM (S-
4800，扫描电压为 10 kV)，激光粒度仪 (MS2000)；实验中涉及的称量仪器采用上海恒平科学仪器

有限公司生产的 FA2004型电子天平；浸出实验加热设备采用郑州长城仪器有限公司生产的

HWCL-5型集热式恒温磁力搅拌油浴锅。

2    结果与讨论

2.1    浸出前后正极材料相貌分析

用扫描电镜观察正极材料粉末及其浸出后残渣的形貌，如图 4所示。图 4(a)为反应前正极材

料的电镜图，图 4(b)为反应后正极材料的电镜图，电池正极材料主要为 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2。

由图 4(a)可以看出，正极材料形态不规则，含有较大的二次粒子，粒径分布较广，与浸出前相

比，浸出后的浸出渣形态不规则，粒度分布较窄，粒度减小。根据浸出前后形态和尺寸的分析，

表明 C6H8O6 存在优良的还原性能和浸出性能，可以对废旧正极材料进行有效浸出。

2.2    浸出前后正极材料物相结构分析

图 5为浸出前后正极材料的 XRD图谱。

由图 5可以看出，浸出后其中部分峰发生了变

化，浸出后的正极活性材料 X射线衍射强度变

低，材料结构有序度减弱。杂峰变多，101、
006、 015、 107、 108、 110和 113峰被杂峰覆

盖，仅剩下 003峰和 104峰。这可能由于反应

浸液残留导致杂峰变多，从而掩盖材料的部分

特征峰。部分峰强度发生了变化是由于浸出过

程中部分金属浸出导致峰强度降低，这说明

C6H8O6 具有优良的还原性能和浸出性能 ,可以

有效地浸出废正极材料。

2.3    C6H8O6 浓度对浸出率的影响

图 6为 70 ℃ 恒温条件下，磁力搅拌正极材料进行反应 20 min，固液比为 25 g·L−1，不同浓度

的 C6H8O6 对 Ni、Co、Mn和 Li浸出率的影响结果。由图 6可知，随着 C6H8O6 浓度的增加，Ni、
Mn和 Li的浸出率逐渐增加，Co在 C6H8O6 为 1.3 mol·L−1 时，其浸出率达到 100%，可见 C6H8O6 浓

 

图 4    浸出前后正极材料扫描电镜图

Fig. 4    SEM images of anode materials before and after leaching
 

图 5    浸出前后正极材料 XRD 图谱

Fig. 5    XRD patterns of anode materials
before and after leaching

 

   第 2 期 高瑞等：废旧锂电池正极材料LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2中钴的回收 509    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



度对 Co浸出的影响较大，当 C6H8O6 的浓度大

于 1.4 mol·L−1 时，Ni、Mn和 Li浸出率会有所

降低，有机酸到达一定浓度后，由于溶液浓度

导致抗坏血酸黏度也变大，不利于金属的浸

出。以上结果表明，在 C6H8O6 的浓度小于

1.3 mol·L−1时，其浓度与有价金属元素的浸出

率成正比，其中 C6H8O6 浓度对 Co的浸出率影

响最大。

2.4    固液比对浸出率的影响

图 7为 70 ℃ 恒温条件下磁力搅拌正极材

料进行反应 20 min，C8H8O6 浓度为 1.3 mol·L−1，

不同固液比对 Ni、Co、Mn和 Li浸出率的影

响。由图 7可知，随着固液比的升高 Ni、Co、
Mn和 Li的浸出率逐渐降低，这说明固液比与

有价金属元素的浸出率成反比关系，当固液比

为 22 g·L−1 和 25 g·L−1 时，Co可以达到完全浸出，

Ni、Co、Mn在固液比为 22 g·L−1 时可以达到完

全浸出，同时 Li的浸出率可以达到 97.64%。

综合考虑，反应最佳固液比确定为 22 g·L−1。

2.5    温度对各元素浸出率的影响

图 8为 C6H8O6 浓度为 1.3 mol·L−1，固液比

为 25 g·L−1，恒温磁力搅拌正极材料进行反应

20 min，不同反应温度对 Ni、Co、Mn和 Li浸
出率的影响结果。由图 8可知，随着温度的升

高，Ni、Co、Mn和 Li的浸出率基本呈上升的

趋势，其中 Co和 Mn浸出率得到明显提升，

说明 Co和 Mn的浸出率受温度的影响较大，

Ni、Co和 Mn在 65 ℃ 条件下能够实现完全浸

出，当反应温度为 70 ℃ 和 75 ℃ 时，Mn和 Li
的浸出率有所降低，这可能是因为此温度下 C6H8O6 部分分解导致酸的浓度及还原性降低，从而导

致 Mn和 Li浸出率下降，说明 Mn和 Li的浸出率受抗坏血酸浓度的影响较大。由图 8可知，与其

他元素相比，Li浸出率受温度影响最小。综合考虑，确定反应最佳温度为 65 ℃。

2.6    不同条件下草酸钴的制备

图 9为不同实验条件对钴浸出率的影响结果。由图 9(a)和图 9(b)可知，随着温度的不断升高

和 KMnO4 添加比不断增加，Co的浸出率不断降低，即 β-CoC2O4·2H2O的回收率在不断地增加，

KMnO4 量的增加促使 C6H8O6 氧化产生 H2C2O4，从而沉淀 Co(Ⅱ)生成 β-CoC2O4·2H2O。由图 9(c)可
知，随着 H2SO4 添加比的不断增加，Co的浸出率不断地增加，即 β-CoC2O4·2H2O的回收率在不断

地降低，说明 H2SO4 的增加导致溶液的 pH减小， pH过低不利于 β-CoC2O4·2H2O的沉淀，过量

H2SO4 的加入使得溶液 pH不利于 β-CoC2O4·2H2O的沉淀。由图 9(d)可知，KMnO4 的添加时间对

Co的浸出率基本上没有影响。

 

 

图 6    C6H8O6 浓度对各元素浸出率的影响

Fig. 6    Effect of ascorbic acid concentration on leaching
rate of each element

 

图 7    固液比对各元素浸出率影响

Fig. 7    Effect of solid-liquid ratio on leaching rate of
each element

 

图 8    温度对各元素浸出率的影响

Fig. 8    Effect of temperature on leaching rate of each element
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2.7    不同转速对 CoC2O4 物相结构的影响

图 10为反应温度为 60 ℃、C6H8O6 为 1.3
mol·L−1、正极材料质量用量为 25 g·L−1，正极

材料/KMnO4 添加质量比为 1∶4，当反应进行到

第 20分钟时添加 KMnO4，搅拌转速分别为

600、 800、 1 000 r·min−1 条件下制备所得的 β-
CoC2O4·2H2O对应的 XRD图谱。样品的衍射峰

值与报道的 CoC2O4(β-CoC2O4·2H2O，JCPDSNO.
25-0250)基本一致。主特征峰在 18.6°、22.7°和
29.9°，图谱中没有杂峰的存在，结晶良好且没

有其他的杂相。与 β-CoC2O4·2H2O晶体的特征

峰吻合，基本可判断该工艺制备所得为 β-
CoC2O4·2H2O。由图 10可知，当转速为 1 000 r·min−1 时，其对应的 XRD峰宽更宽，响应强度更高，

这说明该条件下制备出的 β-CoC2O4·2H2O晶体晶粒更小，600 r·min−1 时峰型尖锐，说明此时制备出

的 β-CoC2O4·2H2O的结晶度更好。

2.8    不同转速对 CoC2O4 形貌结构的影响

图 11为不同转速下制备的 β-CoC2O4·2H2O颗粒的扫描电镜图。可以看出，不同转速条件下所

制得的 β-CoC2O4·2H2O颗粒均为层状构成的立方体，对比图 11(a)、图 11(b)、图 11(c)可知，转速为

600 r·min−1 下所制得的 β-CoC2O4·2H2O颗粒比较规则，而在转速为 800 r·min−1 和1 000 r·min−1 下所制

得的 β-CoC2O4·2H2O颗粒表面的层状结构略有破损。

 

图 10    不同转速条件下制备的 β-CoC2O4·2H2O
颗粒 XRD 图谱

Fig. 10    XRD patterns of β-CoC2O4·2H2O prepared at
different rotational speeds

 

图 9    不同条件下钴的浸出率

Fig. 9    Leaching rate of cobalt under different conditions
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2.9    不同转速对 CoC2O4 粒径分布的影响

图 12为采用马尔文 2000激光粒度仪，分

散介质为水，对 3种不同转速条件下制备的 β-
CoC2O4·2H2O颗粒进行粒径分布测试结果。实

验结果表明，600、800和 1 000 r·min−1 条件下

制备的 β-CoC2O4·2H2O平均粒径分别为 6.391、
6.007和 5.276 μm。由图 12可知，600 r·min−1 条
件下制备的 β-CoC2O4·2H2O颗粒粒径跨度最

大，粒径分布较集中；1 000 r·min−1 条件下制

备的 β-CoC2O4·2H2O颗粒较其他转速条件下制

备的 β-CoC2O4·2H2O颗粒粒径跨度较小。这说

明转数越高，颗粒粒径分布越均匀，制备的 β-
CoC2O4·2H2O颗粒粒径越小，粒径分布相对比

较不集中。

3    结论

1)实验采用 1.3 mol·L−1 的 C6H8O6，正极材料质量 /C6H8O6 用量为 1 : 25(g : mL)，65 ℃ 下反应

20 min，能够实现 Ni、Co和Mn的完全浸出，Li的浸出率达到 96.4%。

2) C8H8O6 浸出夜中添加 H2SO4，20 min后添加 KMnO4 反应 1 h，正极材料质量/H2SO4 用量为 1 :
10(g : mL)、正极材料质量 / KMnO4 添加量为 1 : 4(g : g)，在 60 ℃ 条件下，能使正极材料中的 Co生

成 β-CoC2O4·2H2O颗粒，Co的回收率达到 91%。

3)采用 600 r·min−1 作为反应的搅拌速度，能生成层状结构完整、颗粒比较规则的 β-CoC2O4·2H2O
颗粒。
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Abstract    With the rapid development of new energy automobile industry, the amount of waste ternary lithium
batteries  is  continuously  increasing.  These  batteries  contained  abundant  resource  of  Co,  Mn,  Li  and  Ni.
Therefore, recycling the ternary lithium battery is a good choice to prevent environmental pollution and recover
precious metals. In this study, based on the acidic and reduction properties, ascorbic acid were used to leach the
cathode  materials  of  waste  ternary  lithium  batteries.  Then  KMnO4  was  used  as  oxidant  to  recovery  the  Co
element  in  leaching  solution  and  prepare  β-CoC2O4·H2O.  Cathode  materials  were  leached  with  1.3  mol·L−1

ascorbic acid at 60 ℃ for 20 min, then 1 mol·L−1 H2SO4 was added into the leaching solution and stir for 20 min.
At last, KMnO4 was added and continued to react for 1 h for β-CoC2O4·H2O preparation. The results showed that
the  Co  recovery  rate  reached  91%,  and  the  leaching  rates  of  Mn,  Ni  and  Li  were  100%,  100%  and  96.4%,
respectively.  Therefore,  simple,  environmentally  and  friendly  leaching  of  valuable  metals  and  recovery  of  Co
element could be realized.
Keywords    waste ternary lithium batteries; cathode materials; leaching; C6H8O6; β-CoC2O4·2H2O
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