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摘要：以废三元锂离子电池正负极片为原料，采用碳热还原焙烧—水浸联合法，通过热力学、ＴＧＤＳＣ分

析，结合ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＳ等表征手段，为正极活性材料与铜铝箔之间热解分离、有价金属（Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ）

的还原及Ｌｉ的优先提取进行相关理论研究分析，并简单分析了Ｐ和Ｆ的走向。结果表明，正极活性材

料有价金属碳热还原理论上是可行的，且经ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＳ表征，焙烧后有价金属 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ主要以

金属或金属氧化物形式存在，Ｌｉ则以Ｌｉ２ＣＯ３ 形式存在，且 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ含量分布不均匀。在碳含量

２７．３３％、焙烧温度６５０℃和焙烧时间２．５ｈ的最佳条件下，Ｌｉ的浸出率达到８３．１７％，但该条件下，正极

活性材料与铜铝箔分离效果不是很好，给后续酸浸净化回收Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ带来一定的麻烦；Ｐ和Ｆ的走向

为原料 → 焙烧料 → 水浸渣。
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　　锂离子电池具有循环寿命长、比能量高、自放电

效应小、体积小、工作电压高、无记忆效应、适用温度

范围广、绿色环保等优点，被广泛应用于３Ｃ产品、

汽车及电动车等领域［１］。随着锂离子电池技术的不

断革新，已开发出多种电池，如：ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、

ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４ 及ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２ 电池等，其中

ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２ 因具有较好热稳定性能、较高的能

量密度以及较低的生产成本，而得到广泛关注。锂

电池的普遍寿命在３～５ａ，可以预见，废三元锂电池

数量将呈现较大幅度的增加，因此，急需研发相关技

术方法对其进行回收，以应对其对环境造成的影响

及资源浪费。

当前，对废三元锂电池的回收方法主要分为

火法冶金、湿法冶金和生物冶金。火法冶金对原

料适应性强，反应迅速，但耗能大（熔炼温度＞

１５００℃）且产生有毒气体
［２３］。生物冶金所需细

菌对环境要求高，且提取金属周期长，一般工业很

少提及。湿法冶金因具有条件温和、低能耗及对

金属的高选择性等优点得到广泛研究，如有机或

无机还原酸浸、还原铵浸，但是造成二次污染成为

其最大的应用壁垒［４５］。因此，减少湿法冶金二次

污染的问题变得尤为重要。基于此，众多学者改

变思维角度，选择火法焙烧—湿法冶金联合法作

为突破点，既能达到减缓湿法冶金造成的二次污

染问题的目的，也能实现Ｌｉ的优先提取及有价金

属结构之间的转型。

ＰＥＮＧ等
［６］采用硝酸化—焙烧—浸出工艺，首

先将三元正极活性材料各金属转变为金属硝酸

盐；其次根据其分解温度的不同，确定合适的焙烧

温度，确保Ｌｉ继续以ＬｉＮＯ３ 的形式存在，其他有

价金属则以金属氧化物的形态存在；最后进行多

级 逆 流 水 浸 富 集，达 到 Ｌｉ 的 优 先 提 取。

ＭＥＳＨＲＡＭ等
［７］采用硫酸化焙烧法对废旧混合正

极活性材料（主要含ＬｉＣｏＯ２、Ｌｉ２ＣｏＭｎ３Ｏ８ 等有价

金属进行选择性回收，经硫酸化焙烧后，将焙烧物

料进行水浸，从而达到Ｌｉ和Ｃｏ选择性浸出的目

的，但浸出率不高。ＬＩＵ等
［８］利用碳热还原法对

三元活性材料结构进行破坏，此时Ｌｉ以Ｌｉ２ＣＯ３ 的

形式存在，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ以单质或氧化物的形式存

在。接着对焙烧料依次进行水浸、酸浸，达到回收

Ｌｉ及提取 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的目的。ＺＨＡＮＧ 等
［９］和

ＨＵ等
［１０］也采取该方法提取三元活性材料有价金

属，所不同的是利用碳酸水进行选择提取Ｌｉ，从而

提高Ｌｉ的回收率。但是，上述方法利用的原料均

为正极活性材料（不含铜铝箔片），意味着需对正

负极片进行分离、热解等工序，才能进行下一步的

焙烧阶段，该过程将严重制约生产进度并产生较

大的生产成本。

因此，本文采取成熟的碳热还原工艺对正负极

片进行还原焙烧，既能实现对铜铝箔片、粘结剂、电

解质等的热解分离，也能达到高效破坏三元结构的

目的，从而实现Ｌｉ的优先提取及各金属之间结构的

转型，但不涉及对 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的酸浸研究，同时研

究了Ｆ和Ｐ的走向。

１　试验部分

１１　试验原料

试验所用原料为废三元锂电池正负极片，其制

备流程为：１）将含有剩余电量的废锂离子电池浸泡

在２ｍｏｌ?Ｌ硫酸钠溶液中，放电２４ｈ以上；２）使用

钢锯将电池块头部两边分别切一个小口，倾斜静止

放置，待电解液完全流干，将电池头部完全锯开，取

出两块同等大小的电池卷包；３）在通风橱下，手动将

塑料隔膜剥离剔除，得到正负极片，利用碎纸机将其

均匀剪切至２ｍｍ×２ｍｍ大小。

对正负极片进行分析，其各元素含量为（％）：

Ｌｉ４．００３、Ｎｉ １０．０９８、Ｃｏ １１．３２８、Ｍｎ ９．３０３、

Ｃ２６．７９９、Ｆｅ０．００５、Ａｌ５．１１５、Ｃｕ９．７６１、Ｐ０．３８０、

Ｆ１．９２０。从分析结果来看，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的的摩尔比

大致在１∶１∶１，可推断出该正极材料类型为

ＬｉＮｉ１?３Ｃｏ１?３Ｍｎ１?３Ｏ２。还原焙烧所用还原剂为焦粉，

经碳硫分析仪检测，其碳含量为５５．２３％。

１２　试验步骤

分别取一定质量的正负极片及焦粉，利用自封袋

将两者充分混匀后置于刚玉坩埚中。设置管式电阻

炉（ＳＫＱ１３φ１２０７ＹＺ）的升温速率（开始１０℃?ｍｉｎ，

后５０℃为５℃?ｍｉｎ）、终点温度（５００～９００℃，间隔

５０℃）及保温时间（０．５～４ｈ，间隔０．５ｈ），在氮气

保护下，对物料进行碳热还原焙烧及热解。

经碳热还原焙烧后，Ｌｉ以微溶于水的Ｌｉ２ＣＯ３

形式存在，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ则以金属或金属氧化物的形

式存在，对焙烧料进行水浸，即能实现 Ｌｉ的优先

提取。

１３　分析方法

正负极片碳热还原焙烧过程采用同步热分析仪

分析（ＴＧ?ＤＳＣ，ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ），原料、焙烧

料及水浸渣的微观结构和组成采用ＳＥＭＥＤＳ分析

（ＳＥＭ，ＦｅｉＱｕａｎｔａ６００；ＥＤＳ，Ｇｅｎｅｓｉｓ７０００），各金
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属元素含量采用电感耦合等离子体发射光谱仪分析

（ＩＣＰＯＥＳ，ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰＯＥＳ７３０），Ｐ含量采用分光

光度法分析，Ｆ含量采用离子色谱分析（青岛盛瀚

ＳＨＤ１６０型）。

２　试验结果与讨论

２１　热力学计算

试验所用焙烧原料为剪切后的正负极片，其含

有三元正极活性材料、负极石墨、铜铝箔片、粘结剂

及少量的电解质、塑料隔膜等。在氮气保护下，对正

负极片与焦粉混合进行高温碳热还原焙烧及热解，

正极活性材料层状结构将发生裂解，可能发生的反

应如式（１）～（１０）所示。

Ｌｉ２Ｏ＋ＣＯ２（ｇ）＝Ｌｉ２ＣＯ３ （１）

Ｃｏ３Ｏ４＋１?２Ｃ＝３ＣｏＯ＋１?２ＣＯ２（ｇ） （２）

ＣｏＯ＋１?２Ｃ＝Ｃｏ＋１?２ＣＯ２（ｇ） （３）

Ｃ＋ＣＯ２（ｇ）＝２ＣＯ（ｇ） （４）

ＭｎＯ２＋１?２Ｃ＝ＭｎＯ＋１?２ＣＯ２（ｇ） （５）

ＭｎＯ＋ＣＯ（ｇ）＝Ｍｎ＋ＣＯ２（ｇ） （６）

ＭｎＯ＋１?２Ｃ＝Ｍｎ＋１?２ＣＯ２（ｇ） （７）

ＣｏＯ＋ＣＯ（ｇ）＝Ｃｏ＋ＣＯ２（ｇ） （８）

ＮｉＯ＋１?２Ｃ＝Ｎｉ＋１?２ＣＯ２（ｇ） （９）

ＮｉＯ＋ＣＯ（ｇ）＝Ｎｉ＋ＣＯ２（ｇ） （１０）

利用 ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ６．０软件对上述反应进行

标准吉布斯自由能计算，其结果如图１所示。由图

１可知，在３００℃以后，ＮｉＯ、ＣｏＯ、ＭｎＯ２ 与Ｃ反应

的吉布斯自由能Δ犌小于０，说明在该温度下金属氧

化物的还原是自发进行的，但是却与实际情况相差

很大，原因在于，金属氧化物与Ｌｉ２Ｏ是以层状结构

的形式存在，具有牢固的晶格及强的金属—氧键。

要达到金属氧化物的完全被还原，需要升高到６００℃

及以上，但是 ＭｎＯ与Ｃ的还原吉布斯自由能始终

为正，意味着 ＭｎＯ与Ｃ的还原反应不会自发进行，

ＭｎＯ２ 只能被还原为 ＭｎＯ。且从Δ犌—犜图可以看

出，ＮｉＯ、ＣｏＯ被还原为单质的自发进行程度相当，

这也意味着在同一温度下，Ｎｉ、Ｃｏ的存在形式可能

一样，这可以从ＸＲＤ图及ＳＥＭＥＤＳ图佐证得出。

图１　反应式（１）～（１０）的标准吉布斯

自由能与温度的关系

犉犻犵１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狊狋犪狀犱犪狉犱

犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

犳狅狉狉犲犪犮狋犻狅狀狊（１）—（１０）

２２　还原焙烧过程热分析

利用正负极片为原料，焦粉为还原剂，其正极活

性材料镍钴锰酸锂本身又是αＮａＦｅＯ２ 结构，属于

多种过渡金属的复合化合物，导致碳热还原焙烧过

程更加复杂及多样化。因此有必要查明正负极片在

各个温度区间发生的分解反应及其还原产物，对设

置合适的焙烧条件具有重要意义。测试条件为：升

温速率１０℃?ｍｉｎ，２５～１０００℃，气氛为氮气保护。

其结果如图２所示。由图２可知，正负极片的反应

区间为６００～６７０℃，正负极片与焦粉的反应区间为

１００～１３５℃和５５０～６７０℃。在１００～１３５℃下，可

能是焦粉的水分蒸发，导致质量下降；在５５０～６７０℃、

６００～６７０℃下，ＴＧ曲线都呈上升的趋势，可能是

Ｎ２ 与Ａｌ发生反应生成ＡｌＮ，导致质量的增加，且从

ＴＧ曲线的变化幅度可以看出，焦粉的添加对正负

极片的还原热解有一定的促进作用。
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图２　正负极片（犪）及正负极片＋焦粉（犫）的犜犌犇犛犆曲线

犉犻犵２　犜犌犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犪狀狅犱犲犪狀犱犮犪狋犺狅犱犲狆犻犲犮犲狊（犪）犪狀犱

犪狀狅犱犲犪狀犱犮犪狋犺狅犱犲狆犻犲犮犲狊＋犮狅犽犲狆狅狑犱犲狉（犫）

２３　焙烧料犡犚犇分析

在Ｎ２ 保护条件下，控制碳含量、焙烧时间条件

不变，研究焙烧料（由于有铜铝箔，为便于分析主金

属物相变化，对其进行筛分，取１００目筛下黑粉进行

分析表征，下同）物相的变化情况，找到最佳的焙烧

温度及其对应反应后物相。其对应筛下产物ＸＲＤ

如图３所示。从图３可以看出，在５００～７００℃，随

着焙烧温度的升高，三元材料独有的特征峰逐渐减

弱，相应的犐１１１?犐４００值逐渐降低，在５００℃出现了

Ｌｉ２ＣｏＭｎ３Ｏ８ 和ＬｉＮｉ２Ｏ４ 的特征峰，５５０℃出现了

Ｌｉ１．４７Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｎｉ６ＭｎＯ８ 的特征峰，说明焦粉对氧

原子较大的吸引力导致氧六面体发生坍塌，Ｌｉ、Ｍｎ、

Ｃｏ、Ｎｉ原子从坍塌的氧六面体中逸出，致使三元结

构逐渐被还原破坏。在６００℃时，三元结构被完全

破坏，以 Ｌｉ２ＣＯ３、ＮｉＯ、Ｎｉ、Ｃｏ、ＣｏＯ、ＭｎＯ 形式存

在，在６５０～７００℃时，ＮｉＯ、ＣｏＯ基本被转化为金属

单质，其中６５０℃未观察到含 Ｍｎ物相的特征峰，而

７００℃能观察到含Ｍｎ物相的特征峰，可能是６５０℃

下含 Ｍｎ物相被其它物相包裹
［８］。

２４　犛犈犕犈犇犛分析

为了解正负极片焙烧前后发生的形貌变化及物

相变化，对其分别进行ＳＥＭＥＤＳ分析，结果如图４、

表１所示。从图４可以看出，焙烧前颗粒大小分布

均匀，且从区域１中ＥＤＳ元素分析可知，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ

比例大致为１∶１∶１；焙烧后颗粒更加细小，且各元

素分布不均匀，区域２中出现大块白色亮斑，对其进

行ＥＤＳ分析，发现该白点 Ｍｎ含量占６５．１５％，Ｎｉ、

Ｃｏ含量非常低，对附近区域３、４进行分析，发现

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ含量比例相差也较大。因此得出：焙烧

后，正负极片内的正极活性材料层状结构发生破坏，

导致Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ从结构中释放，使得元素含量分布

不均匀。

图３　不同温度下焙烧料的犡犚犇谱

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵犿犪狋犲狉犻犪犾狊

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊
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图４　焙烧前（犪）与焙烧后（犫）的扫描电镜图像与犈犇犛面扫图

犉犻犵４　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊犪狀犱犈犇犛犿犪狆狆犻狀犵犫犲犳狅狉犲狉狅犪狊狋犻狀犵（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉狉狅犪狊狋犻狀犵（犫）

表１　犈犇犛元素分析结果

犜犪犫犾犲１　犈犇犛犲犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊 ?％

元素 区域１ 区域２ 区域３ 区域４

Ｎｉ ２５．７６ ３．１５ ７．９６ ３２．０３

Ｃｏ ２７．９３ ２．３０ ５５．０６ ２３．２０

Ｍｎ ２１．２４ ６５．１５ ６．２２ ８．０３

Ｃｕ ０．４２ ０．１５ ０．４０ ０．６４

Ｃ － － ２２．８２ ２５．６５

Ｏ ２４．６５ ２９．２５ ７．５６ １０．４３

２５　碳热还原焙烧提锂研究

２．５．１　焙烧温度对Ｌｉ浸出率的影响

在碳含量３０．４３％、焙烧时间２ｈ条件下，改变

焙烧温度，Ｌｉ浸出率如图５所示。由图５可知，５００～

６５０℃内，Ｌｉ的浸出率随着焙烧温度升高而增加，说

明正极活性材料与焦粉进行碳热还原反应的程度逐

渐增强，Ｌｉ不断从三元结构中释放并形成可溶于水

的Ｌｉ２ＣＯ３；６５０～７５０℃内，Ｌｉ的浸出率基本保持不

变，说明继续升高温度不再增加Ｌｉ的浸出率或增加

很小；７５０℃以上，Ｌｉ的浸出率随着温度升高反而下

降，可能的原因是Ｌｉ与 Ａｌ箔发生反应形成了难溶

于水的ＬｉＡｌＯ２，导致水浸渣残存大量Ｌｉ含量。综

上，选择最佳的焙烧温度为６５０℃，此时Ｌｉ浸出率

为６８．４２％。

２．５．２　焙烧时间对Ｌｉ浸出率的影响

在碳含量３０．４３％、焙烧温度６５０℃条件下，改

变焙烧时间，Ｌｉ浸出率见图６。由图６可知，随着焙

烧时间的增加，Ｌｉ的浸出率先增加后趋于稳定，说明

在反应前期，三元正极活性材料结构随着焙烧时间的

延长，其结构不断遭到破坏，最终在２．５ｈ左右达到

最大值，继续延长时间对Ｌｉ的浸出率反而不利。因

此，焙烧时间选择２．５ｈ，Ｌｉ浸出率为７２．５％。

２．５．３　碳含量对Ｌｉ浸出率的影响

在焙烧温度６５０℃、焙烧时间２．５ｈ条件下，改

变碳含量，Ｌｉ浸出率如图７所示。由图７可知，在

不添加焦粉条件下（即碳含量为２５．４７％），Ｌｉ浸出

率达到８２．２９％，添加焦粉使碳含量达到２７．３３％

时，Ｌｉ浸出率为８３．１７％，继续添加焦粉后，Ｌｉ的浸

出率反而下降。原因可能是过多的Ｃ会与Ｌｉ进行

结合，形成难溶于水的碳锂化合物，或者可能是焦粉

具有一定的吸附性能，随着焦粉用量的增大，导致

Ｌｉ被 吸 附 的 量 相 应 增 加。因 此，碳 含 量 选 择

２７．３３％，此时Ｌｉ浸出率为８３．１７％。

图５　焙烧温度对犔犻浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅狀犔犻犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲
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图６　焙烧时间对犔犻浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲狅狀犔犻犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

图７　碳含量对犔犻浸出率的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮犪狉犫狅狀犮狅狀狋犲狀狋狅狀犔犻犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

在碳含量２７．３３％、焙烧温度６５０℃和焙烧时

间２．５ｈ的最佳条件下，研究Ｐ和Ｆ的走向。对原

料、焙烧料、水浸渣进行分析可以得出，原料：Ｐ

０．３８％、Ｆ１．９２％，焙烧料：Ｐ０．４３％、Ｆ２．４７％，水

浸渣：Ｐ０．５３％，Ｆ２．５２％。从分析结果可知，Ｐ和Ｆ

的走向均为：原料→焙烧料→水浸渣，即Ｐ和Ｆ未

在焙烧过程进入烟气，未在水浸过程进入富Ｌｉ溶

液，基本在水浸渣中富集。

２．５．４　粒度分析

由于试验原料为正负极片，在高温下还原后，经

过简单的水浸、湿筛仍有大量的Ｃｕ?Ａｌ?Ｆｅ杂质将残

留于黑粉中。考虑到黑粉与铜铝箔片粒度上存在一

定的差异，故利用不同筛孔尺寸的筛子进行筛分，探

索能否起到一定的分离效果。利用筛孔尺寸０．０３７～

０．１５０ｍｍ（对应筛孔目数为４００～１００目）的筛子，

对水浸后物料进行湿筛，随后烘干，分析结果如表２

所示。从表２结果可以看出，粒度－０．１５０ｍｍ的

黑粉主要集中在 －０．０３７ ｍｍ（占比 ６６％），而

－０．１５０＋０．０３７ｍｍ的黑粉相对较少；杂质Ｃｕ?Ａｌ

在－０．１５０ｍｍ的各个粒度区间含量基本差不多，

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的含量在～－０．１５０＋０．０３７ｍｍ较高，

在－０．０３７ｍｍ较低，Ｌｉ的含量随着粒径的减小相

应降低，说明黑粉粒度大对提锂不利。因此，对焙烧

料的筛分只需用筛孔尺寸为０．１５０ｍｍ筛子（对应

筛孔目数为１００目）即可，通过降低筛子尺寸对初步

筛分除杂起不到较好的效果。

表２　不同粒度下的渣率及各金属元素含量

犜犪犫犾犲２　犛犾犪犵狉犪狋犲犪狀犱犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犲犪犮犺犿犲狋犪犾犲犾犲犿犲狀狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊 ?％

粒度?ｍｍ 渣率 Ｃｕ Ａｌ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｎ Ｌｉ

＋０．１５０ １３．０６ 含有大量铜铝箔片，未检测分析

－０．１５０＋０．０７５ １１．３５ ３．３３ ４．５３ ０．０４ ２７．０１ ２４．２４ ２１．４４ １．５０

－０．０７５＋０．０４８ ６．２４ ２．９０ ４．２６ ０．０８ ２５．７０ ２２．６８ ２０．５０ １．０４

－０．０４８＋０．０３７ ３．５５ ４．１１ ７．１９ ０．３９ ２１．３８ １８．９９ １７．０２ ０．９９

－０．０３７ ６６．００ ３．６８ ３．２７ ０．５０ １０．４３ ９．３４ ８．３１ ０．７３

３　结论

１）采用从废三元锂离子电池拆解得到的正负极

片为原料，对其直接进行碳热还原热解处理，虽能减

少前期预处理分离铜铝箔的步骤，但是却引入了过

多的Ｃｕ、Ａｌ杂质，给后续酸浸净化回收镍钴锰溶液

带来一定的难度。

２）经热力学计算，并结合ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＳ等表

征手段，得出 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ有价金属分别以 Ｎｉ、Ｃｏ、

ＭｎＯ形式存在于黑粉中，Ｌｉ以Ｌｉ２ＣＯ３ 的形式存在

于水溶液中，从而达到优先提Ｌｉ的目的。

３）通过单因素控制，得出在碳含量２７．３３％、焙

烧温度６５０℃和焙烧时间２．５ｈ的最佳条件下，Ｌｉ

的浸出率达到８３．１７％。

４）Ｐ和Ｆ的走向为原料→焙烧料→水浸渣，基

本在水浸渣中富集，意味着烟气中Ｐ和Ｆ的含量很

少，烟气及富Ｌｉ液的处理压力相对较小。
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