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摘要：针对湿法回收强酸浸出工艺高昂的过程成本和超额的环境负荷问题，通过添加绿矾硫酸化焙烧—

水浸工艺实现无酸耗提取废旧三元正极材料中的有价金属，考察了焙烧条件和浸出因素对锂、镍、钴和

锰浸出行为的影响。结果表明，在焙烧温度６００℃、绿矾添加量１０．５ｇ?ｇ、焙烧时间１８０ｍｉｎ、浸出温度

４５℃、液固比５ｍＬ?ｇ、浸出时间１２０ｍｉｎ的最佳工艺条件下，锂、镍、钴和锰的浸出率分别达到９９．６４％、

９６．１７％、９５．４９％和９８．１７％。
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　　锂离子电池（ＬＩＢｓ）因其能效高、自放电率低、

储能寿命长等优点而广泛应用于储能系统、电动汽

车（ＥＶ）和便携式电子设备
［１］。锂离子电池的寿命

仅为五年左右，当电池性能下降时，将不可避免地产

生大量报废电池，预计到２０３０年全球废锂离子电池

的报废总量将超过１１００万ｔ
［２６］。废锂离子电池还

有丰富的有价金属（Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ等）和多种有毒

污染物，其潜在价值高于原生矿石，是优秀的“城市
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矿山”，若处理不当会对环境造成巨大危害和造成资

源浪费［７８］。因此，为了减少对环境的负面影响，以

及保护废锂离子电池的宝贵资源，对其进行资源化

绿色回收也一直以来是研究领域的焦点。

目前工业上普遍采用湿法冶金技术处理废旧三

元正极材料，需要消耗大量的腐蚀性强酸（如硫酸、

盐酸、硝酸等）浸出剂，对设备抗腐蚀压力大，同时产

生大量的酸性废水，废水处理难度大，增加环境压

力［９１２］。在浸出过程中还需加入昂贵且热稳定性差

的还原剂（如Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２ＳＯ３、ＮａＨＳＯ４等）将过渡金

属由高价态转化为低价态来提高浸出率，必将导致

还原剂的大剂量消耗和二次污染的产生，经济效益

大打折扣［１３１８］。

针对上述传统湿法冶金存在的发展瓶颈问题，

本文联合硫酸化焙烧和水浸实现无酸耗提取废旧三

元正极材料中的有价金属，利用绿矾（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）

受热分解产生的Ｆｅ２＋和ＳＯ２的还原特性，在废旧

电池三元正极材料中掺入绿矾，经马弗炉焙烧后

水浸得到富锂、镍、钴和锰的硫酸盐溶液［１９２１］。绿

矾是钛铁矿用硫酸盐法制造钛白粉时排放的固体

废弃物，主要成分为ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，每生产１ｔ钛

白粉副产绿矾达３．５～４．０ｔ
［２２］，合理利用绿矾焙

烧回收废旧三元材料中的有价金属，避免了还原

剂额外消耗的同时为固体废弃物的协同利用提供

了新思路。采用单因素试验研究了绿矾添加量、

焙烧温度、焙烧时间和水浸温度、液固比、时间６个

因素对锂、镍、钴和锰浸出率的影响，得出最佳工艺

条件。

１　试验

１１　原料与试剂

试验所用废旧三元正极材料（ｓｐｅｎｔＮＣＭ）为某

企业提供，其中 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ 含量分别为

７．１７％、３０．８８％、９．７３％和１６．４８％
［２３］。试验中所

用绿矾为分析纯七水合硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）。

１２　试验过程及方法

称取５ｇ干燥的ｓｐｅｎｔＮＣＭ粉末，按一定质量

比与绿矾在研钵中混合均匀后铺入刚玉坩埚中，置

于马弗炉中在设定温度和时间下进行焙烧，焙烧后

料经充分破碎研磨后放置于烧杯中，按一定液固比

与纯水混合后，放置于设定温度的水浴锅中进行水

浸，水浸结束后固液分离，得到富Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ

的浸出液以及富铁浸出渣。

１３　浸出率计算

浸出率计算公式：

η犻＝ １－
犿Ｒ狑Ｒ犻
犿０狑

（ ）
犻

×１００％ （１）

式中，犻为金属元素（Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ）；η犻为金

属元素犻的浸出率（％）；犿Ｒ和犿０分别为浸出渣和焙

砂中元素犻的质量（ｇ）；ｗＲ犻和狑犻分别为浸出渣和焙

砂中元素犻的质量分数（％）。

２　结果与讨论

２１　硫酸化焙烧反应条件优化探索

２．１．１　绿矾添加量对有价金属浸出率的影响

控制焙烧温度６５０℃、焙烧时间１８０ｍｉｎ，以及

水浸温度８５℃、液固比５０ｍＬ?ｇ、时间３ｈ不变，考

察绿矾添加量（以 Ｆ?Ｎ 表示，即焙烧料中绿矾与

ｓｐｅｎｔＮＣＭ的质量比，单位为ｇ?ｇ）对有价金属相转

化浸出率的影响，不同绿矾添加量的焙烧浸出结果

和相应焙烧产物以及水浸渣的ＸＲＤ谱分别如图１

和图２所示。结果表明，当不额外添加绿矾焙烧

时（Ｆ?Ｎ＝０），Ｌｉ的浸出率仅为６．１４％，而其他金

属（Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ）完全不浸出。从ＸＲＤ图谱中可观

察到，在不添加焙烧剂的情况下，焙烧产物和水浸渣

仍是三元材料结构，说明仅高温焙烧不足以破坏三

元材料的结构。随着绿矾添加量的增加，锂的浸出

率快速增大，当绿矾添加量为Ｆ?Ｎ＝１时，Ｌｉ的浸出

率可达到７１．０２％，而Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ几乎不浸出；当

绿矾添加量增大为Ｆ?Ｎ＝１．５时，Ｌｉ的浸出率即可

达到最佳值，Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率分别为７．２０％、

７．３４％和１２．１１％，说明三元正极材料中处于最外层

的Ｌｉ优先参与反应；在绿矾添加量为Ｆ?Ｎ＝１０．５时，

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率趋于稳定，继续添加绿矾

有价金属的浸出效果不变，因此，优选绿矾添加量为

Ｆ?Ｎ＝１０．５。图２中焙烧产物的ＸＲＤ图谱显示，当

绿矾添加量仅为Ｆ?Ｎ＝１时，焙烧后三元结构被破

坏和分解，伴随着水溶性化合物Ｌｉ２Ｃｏ（ＳＯ４）２的生

成，同时 ＮｉＦｅ２Ｏ４和 ＭｎＣｏ２Ｏ４衍射峰出现，再一次

证明处于最外层的Ｌｉ优先于其它金属硫酸化。随

着绿矾添加量的增大，Ｌｉ２Ｎｉ（ＳＯ４）２、ＣｏＳＯ４和

ＭｎＳＯ４衍射峰开始出现并逐渐加强，同时ＭｎＣｏ２Ｏ４

衍射峰优先于ＮｉＦｅ２Ｏ４消失，表明Ｎｉ相比于其它金

属较难参与硫酸化反应，对应镍的浸出曲线较为平

缓。绿矾经过焙烧转化为不溶于水的Ｆｅ２Ｏ３富集于

浸出渣中，铁元素可轻松与有价金属分离，避免了杂

质元素进入到浸出液中。
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图１　绿矾添加量对有价金属浸出率的影响
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图２　不同绿矾含量下焙烧产物（犪）和

水浸渣（犫）的犡犚犇谱
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２．１．２　焙烧温度对有价金属浸出率的影响

在绿矾添加量为Ｆ?Ｎ＝１０．５、焙烧时间１８０ｍｉｎ，

以及水浸温度８５℃、液固比５０ｍＬ?ｇ、时间３ｈ的

固定条件下，考察了焙烧温度对Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ浸

出率的影响以及物相转变规律，不同焙烧温度下的

浸出率结果和相应焙烧产物及水浸渣的ＸＲＤ图谱

分别如图３和图４所示。焙烧温度对Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ

的浸出率影响明显，在５００～６００℃时浸出率明显增

大，在６００℃时达到最大峰值，６５０℃后 Ｎｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的浸出率明显下降。ＸＲＤ结果表明，浸出率下

降的原因是温度过高导致了 ＮｉＦｅ２Ｏ４和 ＭｎＣｏ２Ｏ４

相的生成。与其它有价金属相比，Ｌｉ的浸出率在较

低的温度达到最佳值（５５０℃），温度继续升高，Ｌｉ的

浸出率趋于平稳并保持在９９％以上。综合考虑，较

优焙烧温度以６００℃为宜，此时Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和Ｍｎ浸

出率分别为９９．７３％、９６．３７％、９８．６２％和９８．９８％。

图３　焙烧温度对有价金属浸出率的影响
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２．１．３　焙烧时间对有价金属浸出率的影响

按绿矾添加量Ｆ?Ｎ＝１０．５与ｓｐｅｎｔＮＣＭ混合后，

在６００℃下焙烧不同时间（３０、６０、９０、１２０、１８０ｍｉｎ），然

后再将焙烧产物在８５℃水浸１８０ｍｉｎ后抽滤，有价

金属和铁浸出率结果如图５所示。结果表明，在不

同保温时间下Ｌｉ的浸出率无明显变化，混合物料仅

在焙烧３０ｍｉｎ后Ｌｉ的浸出率达到了９９．０６％，表明

ＮＣＭ中的Ｌｉ硫酸化的反应较快，此时 Ｎｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的浸出率分别为５１．９８％、６０．９６％和６４．６６％。

随着保温时间的延长，Ｆｅ的浸出率呈下降趋势，说

明随着焙烧时间的增加，ＦｅＳＯ４反应逐渐完全；Ｎｉ、

Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率呈现上升趋势，在１８０ｍｉｎ时，

浸出率均接近１００％，分别为９９．７３％、９６．３７％、
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９８．６２％和９８．９８％。综合考虑时间成本等因素，硫

酸化焙烧最佳保温时间为１８０ｍｉｎ。

图４　不同焙烧温度下焙烧产物（犪）和

水浸渣（犫）的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狆狉狅犱狌犮狋狊（犪）犪狀犱

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲狊（犫）狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２２　水浸反应条件优化探索

在最优焙烧条件下：绿矾添加量Ｆ?Ｎ＝１０．５、温

度６００℃、焙烧保温时间１８０ｍｉｎ，通过控制水浸过

程中的水浸温度、液固比和时间优化水浸反应条件。

２．２．１　水浸温度对有价金属浸出率的影响

固定水浸液固比５０ｍＬ?ｇ和时间１８０ｍｉｎ的情

况下，考察不同浸出温度对Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和Ｍｎ浸出率

的影响，结果见图６。由图６可知，浸出温度对Ｌｉ的

浸出率无明显影响，从常温２５℃至８５℃温度区间

内，锂浸出率均保持在９９％以上；随着浸出温度的

升高，Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率表现出先升高后保持

不变的变化趋势，在４５℃时达到最优值。因此，选

择４５℃为适宜的浸出温度，此时Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ

和 浸 出 率 分 别 为 ９９．６７％、９５．９１％、９８．７５％

和９８．９５％。

图５　焙烧时间对有价金属及铁浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵

犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳狏犪犾狌犪犫犾犲犿犲狋犪犾狊犪狀犱犉犲

图６　水浸温度对有价金属浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳狏犪犾狌犪犫犾犲犿犲狋犪犾狊

２．２．２　水浸液固比对有价金属浸出率的影响

固定水浸温度４５℃、时间１８０ｍｉｎ的条件下，

液固比对Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ浸出率的影响结果如

图７所示。由图７可知，随着液固比由３ｍＬ?ｇ增大

至５ｍＬ?ｇ时，有价金属浸出率明显升高，其中对Ｌｉ

的浸出率效果作用最为明显。持续增大液固比，有

价金属的浸出率趋于平缓，同时引入水量增加，浸出

液中金属浓度降低，增加了后续的回收成本和废水

处理成本。综合考虑，选择最佳浸出液固比为５ｍＬ?ｇ。
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图７　液固比对有价金属浸出率的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳狏犪犾狌犪犫犾犲犿犲狋犪犾狊

２．２．３　水浸时间对有价金属浸出率的影响

固定水浸温度４５℃、液固比３ｍＬ?ｇ的条件下，

考察浸出时间对Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和Ｍｎ浸出率的影响，结

果见图８。由图８可知，浸出１５ｍｉｎ时，Ｌｉ的浸出

率就达到了９８．７５％，而 Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率随

着反应时间的延长逐渐增大，在１２０ｍｉｎ后保持恒

定。因此，确定最佳浸出时间为１２０ｍｉｎ。

图８　浸出时间对有价金属浸出率的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳狏犪犾狌犪犫犾犲犿犲狋犪犾狊

３　结论

１）在正极材料硫酸化焙烧过程中，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的浸出率随着提高绿矾添加量、延长焙烧时间

而增大；温度对有价金属的浸出率有显著影响，在焙

烧温度小于６００℃范围内，浸出率与温度呈正相关，

当温度升高至７００℃时，Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率大幅

下降，Ｌｉ的浸出率保持不变。硫酸化焙烧的最佳工艺

条件为：焙烧温度６００℃、绿矾添加量Ｆ?Ｎ＝１０．５、焙

烧时间１８０ｍｉｎ。经过硫酸化焙烧后，三元正极材

料中的有价金属转化成水溶性的 Ｌｉ２Ｃｏ（ＳＯ４）２、

Ｌｉ２Ｎｉ（ＳＯ４）２、ＣｏＳＯ４和 ＭｎＳＯ４，绿矾转化成不溶于

水的 Ｆｅ２Ｏ３，达到了有价金属与铁元素分离的

目的。

２）在焙烧后料水浸过程中，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的

浸出率随着提高浸出温度、增大液固比、延长浸出时

间而增大。水浸最佳工艺条件为：浸出温度４５℃、

液固比５ｍＬ?ｇ、浸出时间１２０ｍｉｎ。

３）在最佳工艺条件下，锂、镍、钴和锰的浸出率

分别为９９．６４％、９６．１７％、９５．４９％和９８．１７％。
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