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摘　要：废旧锂离子电池退役后仍有电量残余，为便于安全、高效地开展废旧锂离子电池的综合回收利用，构建以硫酸钠、

硫酸铜、硫酸锌溶液为放电介质的化学放电体系对废旧锂离子单体电池进行放电处理，探究不同介质、浓度、温度对放电效率

的影响。结果表明，三种介质均可安全放电至０Ｖ，满足安全放电要求，其中硫酸钠溶液放电过程中介质无损耗，在５０％饱和

浓度时放电效率较高；三种介质低温环境下放电效率均极其缓慢，在工业化应用中，应采取措施避免环境温度对放电效率的

影响。
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第一作者：苏勇，硕士，高级工程师，主要从事废旧动力电池

安全放电技术研究。Ｅｍａｉｌ：ｍｓｅｂｏｙ＠１２６．ｃｏｍ

按目前新能源汽车的增长速度，２０２１—２０２２

年退役动力电池的回收量将达到３６～４０万ｔ／ａ，到

２０２５年，累计退役量约为７８万ｔ。规模庞大的动

力锂电市场伴生的将是锂电池回收行业的发展机

遇，锂电池回收在避免资源浪费和环境污染的同时

也将产生可观的经济效益［１３］。据预测，２０２３年从

废旧动力锂电池中回收钴、镍、锂等资源的经济效

益将超过３００亿元
［４］。在对废旧动力三元锂电池综

合回收过程中，由于电池残余电压的存在，在后续

拆解、破碎过程中容易由于电池短路而大量放热，

甚至可能出现爆炸等危险状况，引发事故［５６］，为

实现安全拆解，废旧动力锂电池拆解前应进行放电
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处理，但目前尚未见到可对废旧动力锂离子电池进

行工业化、自动化、规模化放电的报道。基于此，

本文以方形铝壳废旧动力锂离子电池为研究对象，

开展化学放电试验，对比不同残余电压下化学放电

的安全性，考虑不同化学介质、不同浓度对放电效

率的影响。

１　试 验

１１　原料及其预处理

市场上各种三元动力锂电池种类大小及形状各

不相同，各厂家生产的动力电池用于不同场合所用

材料配比也不尽相同，本文试验选取北京普莱德新

能源电池科技有限公司生产的１８芯（３并６串）三

元锂电池模组作为研究对象。受限于方形铝壳单体

电芯无法直接获得，对模组采用人工拆解方式获得

单体电芯用于试验。由于退役后动力锂电池单体电

芯荷电状态（ＳＯＣ：ｓｔａｔｅｏｆｃｈａｒｇｅ）不可直接获得，

采用测量残余电压方式评价残余电量。利用德普

ＢＴＳ２０００充放电测试系统将模组按照充电电流

１Ｃ，恒流充电至１２．６Ｖ后转恒压充电，当充电电

流小于１Ａ或最大单体电压大于等于４．２Ｖ后，充

电截止。德普ＢＴＳ２０００充放电测试系统如图１所

示，充电过程中电压、电流曲线如图２所示，充电

完成后拆解的单体电芯如图３所示。由模组拆解成

单体电芯的动力电池参数见表１。

图１　德普ＢＴＳ２０００充放电测试系统

Ｆｉｇ．１　ＴｅｃｈｐｏｗＢＴＳ２０００ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

图２　模组充电试验电压、电流曲线

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｄｕｌｅｃｈａｒｇｉｎｇｔｅｓｔｃｕｒｖｅｓｏｆｖｏｌｔａｇｅａｎｄｃｕｒｒｅｎｔ

图３　充电完成后的单体电芯

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌａｆｔｅｒｃｈａｒｇｉｎｇ

表１　动力电池单体参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｗｅｒｂａｔｔｅｒｙｃｅｌｌｓ

项目 参数

厂家 普莱德

型号 Ｃ５０ＥＢ

标称电压／Ｖ ３．９９

标称容量／Ａｈ ４２

重量／ｋｇ ０．８

尺寸／ｍｍ １５０×９０×２７

外壳 铝合金

电池材料体系 镍钴锰酸锂－石墨

正负极与外壳导通 正极与外壳导通

１２　材料与仪器

溶液中的Ｃｌ－能破坏多种金属及其合金表面的

钝化膜，从而易引起金属设备多种局部腐蚀（点蚀、

缝隙腐蚀、晶间腐蚀、应力腐蚀开裂等），给设备

·１９·
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正常运行、新工艺实现及产品质量等带来各种麻烦

和隐患［７１１］。考虑废旧动力锂电池后续湿法回收过

程中引入Ｃｌ－带来的隐患，采用硫酸盐作为放电介

质，选用分析纯硫酸钠、硫酸铜、硫酸锌开展比对

试验，试验用水为自来水，电压表为Ｆｌｕｋｅ７８７数

字万用表。

１３　试验方法

分别按照常温下硫酸钠、硫酸铜、硫酸锌溶

液饱和浓度的０、２５％、５０％、７５％、１００％比例

配制５种不同浓度溶液作为放电介质，将前述

ＳＯＣ＝１００％的方型铝壳电芯（不戳穿安全阀），浸

泡于不同浓度溶液中，溶液温度约为２５℃，在拟

定的间隔时间内采用数字万用表检测电池正负极两

端的电压。

２　结果与讨论

２１　硫酸钠溶液放电结果分析

废旧锂离子电池在溶液中的放电实质为电解水

反应，加入的硫酸钠在溶液中仅作为导电介质，自

身并不参与电化学反应，由于方型铝壳电池正极与

外壳导通，在放电过程中正极逐渐溶解，基本无气

泡冒出，负极不溶解，有大量气泡冒出。反应过程

如式１～３所示。

阳极：Ａｌ－３ｅ－＝Ａｌ３＋ （１）

阴极：２Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－＝Ｈ２＋２ＯＨ

－ （２）

总反应：２Ａｌ＋３Ｈ２Ｏ＝２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋Ｈ２↑

（３）

正极溶解后，电池形成孔洞，溶液进入电池内

部与电解液反应，加速放电过程，由于锂离子电池

电解液由六氟磷酸锂溶于有机溶剂组成，电池外壳

破损后电解反应转变为水与六氟磷酸锂在油相与水

相之间的界面反应，反应较缓慢，反应后的产物及

产生的 ＨＦ气体作为电解质加快放电速率。

硫酸钠溶液放电曲线如图４所示，通过放电曲

线可知硫酸钠浓度为０，即未添加电解质时电池残

余电压几乎不变，５０％、７５％、１００％饱和浓度的

硫酸钠溶液在持续放电时间约４６ｈ后电池残余电

压下降到１Ｖ左右，２５％饱和浓度的溶液持续约

５４ｈ后电池残余电压下降到１Ｖ。

图４　不同浓度硫酸钠溶液放电的残余电压—时间曲线

Ｆｉｇ．４　Ｖｏｌｔａｇｅ—Ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２２　硫酸铜溶液放电结果分析

硫酸铜溶液放电初期可见负极有金属铜析出，

正极产生明显气泡，无明显异味，随着放电反应的

进一步进行，单体电芯铝壳外露部分均有金属铜析

出，发生化学反应如式４～６所示。

阳极：４ＯＨ－－４ｅ－＝２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２↑ （４）

阴极：Ｃｕ２＋＋２ｅ－＝Ｃｕ （５）

总反应：２ＣｕＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＝２Ｈ２ＳＯ４＋２Ｃｕ＋Ｏ２↑

（６）

硫酸铜溶液放电曲线如图５所示，通过放电曲

线可知硫酸铜浓度为２５％时历时约１６ｈ残余电压

降至０，浓度为７５％时历时约３８ｈ降至０，５０％、

１００％及０浓度的溶液放电缓慢，残余电压几乎维

持不变。２５％、７５％浓度的硫酸铜溶液放电能快速

降至０，原因是阴极持续析出的金属铜堆积从而作

图５　不同浓度硫酸铜溶液放电的残余电压—时间曲线

Ｆｉｇ．５　Ｖｏｌｔａｇｅ—Ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

·２９·
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为良好的导体导致正、负极在溶液中短路，单体电

芯残余电压快速下降至０，放电效率较高。

２３　硫酸锌溶液放电结果分析

硫酸锌溶液放电初期可见负极金属锌析出，正

极产生明显气泡，伴随刺激性气味，通过放电溶液

颜色变化可知电解液已泄漏，硫酸锌溶液放电曲线

如图６所示，通过放电曲线可知采用硫酸锌作为电

解质，依然需要约４６ｈ单体电芯，残余电压方能

降至１Ｖ，放电过程极为缓慢。

图６　不同浓度硫酸锌溶液放电的残余电压—时间曲线

Ｆｉｇ．６　Ｖｏｌｔａｇｅ—Ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｚｉｎｃｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２４　温度对放电效率影响分析

在环境温度０℃下，对２５％饱和溶度的硫酸

钠、硫酸铜及硫酸锌溶液开展放电试验，结果如图

７所示。从图７可知，４．１５Ｖ的电池在０℃低温环

境下经历约７０ｈ后电池残余电压依然高达３．７Ｖ，

放电速率非常缓慢。

图７　０℃下不同类型放电液的残余电压—时间曲线

Ｔａｂｌｅ７　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｖｏｌｔａｇｅｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓ

ｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｆｌｕｉｄａｔ０℃

２５　化学放电有害气体分析

在化学放电试验过程中，电化学腐蚀引发外壳

破损不可避免造成电解液泄漏，导致电解液中电解

质与水发生反应和有机溶剂泄露。其中，电解质与

水反应生成ＨＦ，有机溶剂泄露导致挥发扩散的碳

酸有机酯（碳酸二甲酯、碳酸二乙酯、碳酸甲乙酯

等）进入空气［１２］。ＨＦ为剧毒且有强腐蚀性的气体，

碳酸有机酯具有刺激性气味，二者均污染环境且对

人体有害［１３］，反应过程见式７～１０。

ＬｉＰＦ６＋Ｈ２Ｏ＝ＨＰＦ６＋ＬｉＯＨ （７）

ＨＰＦ６＝ＨＦ＋ＰＦ５ （８）

ＰＦ５＋４Ｈ２Ｏ＝Ｈ３ＰＯ４＋５ＨＦ （９）

总反应：ＬｉＰＦ６＋５Ｈ２Ｏ＝ＬｉＯＨ＋Ｈ３ＰＯ４＋

５ＨＦ （１０）

２６　单体电芯放电结果分析

２５℃环境温度下经过硫酸钠、硫酸铜、硫酸

锌溶液放电后的电芯如图８所示。由图８可见，电

芯防爆孔均已破损，电解液产生泄漏。经过硫酸钠

图８　硫酸钠、硫酸铜、硫酸锌溶液放电电芯

Ｆｉｇ．８　Ｃｅｌｌｓｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｂｙｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ，ｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ

ａｎｄｚｉｎｃｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
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溶液放电的电芯，由于硫酸钠本身不参与电化学反

应，硫酸钠溶质基本无损耗，放电反应本质是电解

水反应，析出氢气；硫酸铜和硫酸锌溶液放电实质

为硫酸铜和硫酸锌的电解，单质铜和锌在溶液中析

出。从不同浓度下放电曲线可知，采用化学溶液方

法对废旧动力锂离子电池放电，针对硫酸钠溶液，

５０％饱和浓度下放电效率较高，针对硫酸铜、硫酸

锌溶液，在２５％饱和浓度下放电效率较高。

３　结论

１）化学溶液放电适用范围广，对电池种类、形

状、安全性无要求，放电过程对电池内部造成不可

逆破坏，可实现安全放电至０，放电后电压不

反弹。

２）采用金属性弱于铝的金属硫酸盐譬如硫酸

铜、硫酸锌，在溶液饱和浓度为２５％时可以显著

加快放电进程。采用硫酸钠溶液放电，在５０％饱

和溶度下放电效率较高，放电过程中本身无损

耗，与硫 酸 铜、硫 酸 锌 溶 液 相 比，有 着 显 著

优势。

３）低温环境下电池放电性能显著变差，较低的

环境温度会大幅增加放电时间，在工业化应用中，

应采取相应措施避免环境温度对放电效率的影响。

４）化学溶液放电过程中，电化学腐蚀引发外壳

破损致电解液泄漏产生有害气体及废水，在工业化

应用中，必须考虑配套相应环保处理措施以减轻对

周围环境的影响。
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