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摘  要：废旧锂电池因其具有极高的资源性和危害性成为研究的热点，湿法回收是目前处理废旧锂电正极材料的主要方法，

而从废旧正极材料浸出液中回收有价金属元素已成为湿法回收的关键。因此，以废旧锂电池高锰正极材料苹果酸浸出液为原

料，通过臭氧氧化沉淀镍、钴、锰得到最佳沉淀条件，并制备出高锰基前驱体。研究发现：在最佳沉淀条件下，镍、钴、锰

的沉淀率分别为 18.2%、41.5%、85.8%；臭氧沉淀渣中的镍、钴、锰含量分别为 0.85%、1.63%、41.30%。可以看出，该臭

氧氧化沉淀渣为高锰基前驱体，前驱体经补锂再生为 LiMn2O4 正极材料，该正极材料的首次放电比容量为 95.4 mA·h/g，首次

充放电效率为 84%，高倍率下的放电比容量保持率为 67.4%，100 次循环后的放电比容量保持率为 80%。 
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Abstract: Waste lithium batteries have become a research hotspot due to their extremely high resources and hazards. 
Hygrometallurgical recycling is the main existing method for processing waste lithium battery cathode materials, and the recovery of 
valuable metal elements from the leaching solutions is the key to hygrometallurgical recovery of waste cathode materials. In this 
paper, nickel, cobalt and manganese were precipitated from a malic acid leaching solution of high manganese cathode material of 
waste lithium battery as raw material via ozone oxidation, and the optimal precipitation conditions were obtained. The results show 
that the precipitation rates of nickel, cobalt, and manganese are 18.2%, 41.5%, and 85.8%, and the contents of nickel, cobalt, and 
manganese in the ozone precipitation slag are 0.85%, 1.63%, and 41.3%, respectively under the optimal precipitation conditions. The 
ozone oxidation precipitation slag is a high manganese-based precursor, and the precursor is regenerated into LiMn2O4 cathode 
material after supplementing lithium. The first discharge specific capacity of this regenerate cathode material is 95.4 mA·h/g, and the 
first charge−discharge efficiency is 84%. The discharge specific capacity retention rate is 67.4% at a high rate, and the discharge 
specific capacity retention rate after 100 cycles is 80%. 
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近年来，新能源电动汽车、消费电子、小型储

能得到广泛的普及，然而它们的储能设备—锂电池

的使用寿命是有限的，因此，大量的废旧锂电池必

将大量产生[1]。据统计，2015 年中国的动力锂离子

电池的产量为 16.9 GW·h，到 2021 年产量增加到

220 GW·h，预计2025年产量将增加到431 GW·h[2]。 
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废旧锂离子电池中有大量的有价金属元素，锂电池中

正极材料的有价金属元素的质量分数大致为 Ni:10%~ 
20%、Co:5%~10%、Mn:10%~15%、Li:2%~6%[3]。

废旧锂离子电池还有一定的危害性，由于废旧锂离

子电池保留了部分电量，对它们的处理不当可能导

致爆炸，废旧锂电池中还含有大量的重金属和有机

电解质，这会对生态环境造成很大的污染，因此，

对废旧锂电池的回收显得尤为重要[4–5]。对于废旧锂

电池的处理通常有火法冶金、湿法冶金、火法–湿法

结合的方法。由于湿法冶金的操作环境相对好、无

二次污染、投资成本低、回收率高的优点，因此，

湿法是目前处置废旧锂电池主要的方法[6–8]。在湿法

浸出废旧锂电池有价金属后，很多研究者对浸出液

的中有价金属进行了再生研究，废旧锂电池正极材

料循环再生的方法主要有共沉淀法、溶胶–凝胶法

等[9]。本工作将废旧高锰正极材料的苹果酸浸出液

经过臭氧氧化沉淀补锂后经固相烧结法再生为锰酸

锂正极材料，该方法操作简单，经济成本低。 

1  实验 
1.1  原料 

所采用的原料是废旧锂电池高锰正极材料经苹

果酸浸出后的溶液，简称苹果酸浸出液。苹果酸浸

出液中 Mn、Co、Ni、Li、Cu、Fe 和 Al 有价金属

离子的质量浓度分别为 8.580、0.700、0.830、0.400、
0.078、0.007、0.018 g/L。 
1.2  制备方法 

臭氧氧化沉淀镍、钴、锰：取苹果酸浸出液

300 mL，用氨水将溶液的 pH 值调至实验所需值后

将其放于三颈烧瓶中，将烧瓶放入水浴锅进行搅拌

加热，并向浸出液中鼓入 0.5~2.0 L/min 的臭氧，当

反应结束后，进行抽滤，固体样烘干、研磨后送样

分析其中 Ni、Co、Mn 含量，沉淀后液体送样分析，

计算 Ni、Co、Mn 的沉淀率。 
臭氧氧化沉淀渣再生成正极材料：取臭氧氧化

沉淀渣 5 g，用 50 ℃蒸馏水洗涤 3 次，将洗涤完的

沉淀渣放置于 80 ℃烘箱中烘 12 h，将烘干好的沉

淀渣在玛瑙研钵中研磨 15 min。按照 n(Li):n(M) 
(M=Mn+Co+Ni)摩尔比为 1.05:1.00 取一定量的碳酸

锂进行补锂，然后将沉淀渣和碳酸锂置于玛瑙研钵

中研磨 15 min。将混锂后的前驱体放置于马弗炉中

850 ℃煅烧 10 h，将煅烧后的材料充分研磨，得到

活性正极材料 LiMn2O4；正极材料制备成极片、组

装成电池后进行充放电测试。 
1.3  测试与表征 

正极材料的电化学性能采用武汉蓝电电子有限

公司的 CT2001A 型蓝电电池测试系统。正极材料的

SEM形貌分析采用美国FEI公司QUANTA FEG 250
型扫描电子显微镜(SEM)。正极材料的物相分析采

用日本株式会社理学公司的Mini Flex600型X 射线

衍射分析仪(XRD)。正极材料的粒径分析采用济南

微纳颗粒仪器股份有限公司的 Winner 2000 型激光

粒度分析仪。 

2  结果与讨论 
2.1  臭氧氧化沉淀热力学分析 

臭氧氧化沉淀 Ni、Co、Mn 等离子发生的氧化

还原反应如式(1)~式(3)所示： 
2Ni2++O3+3H2O→2NiOOH+4H++O2       (1) 

2Co2++O3+3H2O→2CoOOH+4H++O2       (2) 

2Mn2++O3+3H2O→2MnOOH+4H++O2      (3) 
根据氧化还原反应平衡体系，得到氧化还原反

应式。表 1 为在 298.15 K 臭氧氧化沉淀 Ni、Co、
Mn 主要反应式及其 Nernst 方程式。 

 
表 1  臭氧氧化沉淀各反应式的 Nernst 方程式(T=298.15 K、pH 值为 5)[10–11] 

Table 1  Nernst equation of ozonation precipitation reactions (T= 298.15 K, pH value is 5)[10–11] 

Main reaction formula Nernst equation 
E/V 

c(Mn2+)=10–6 mol/L  c(Mn2+)=0.1 mol/L  

O3+2H++2e−=O2+H2O E=2.075–0.059b 1.78 1.78 

MnOOH+3H++e−=Mn2++2H2O E=1.48–0.177b–0.059lgc(Mn2+) 0.95 0.65 

NiOOH+3H++e−=Ni2++2H2O E=2.05–0.177b–0.059lgc(Ni2+) 1.52 1.22 

CoOOH+3H++e−=Co2++2H2O E=1.76–0.177b–0.059lgc(Co2+) 1.23 0.93 

b is pH value, c is concentration. 
 

假设溶液中 Ni2+、Co2+、Mn2+的初始摩尔

浓度分别为 1 mol/L，沉淀结束后各离子的浓度为

10–6 mol/L，臭氧在标准状态、pH 值为 5 的条件下

氧化沉淀 Ni2+、Co2+、Mn2+时的电位与离子浓度



第 51 卷第 1 期 崔鹏媛 等：废旧锂电池高锰正极材料苹果酸浸出液再生锰酸锂正极材料 · 119 · 

之间的关系如表 1 所示，由表 1 可见，臭氧氧化

沉淀镍、钴、锰时，在 pH 值为 5 的条件下，镍、

钴、锰沉淀反应的电极电位均低于臭氧被还原反

应的电极电位，因此，镍、钴、锰都可以被臭氧

氧化沉淀，且锰比镍和钴都优先氧化稳定成固相，

锰的氧化沉淀过程比钴、镍的氧化沉淀过程要容

易得多。 
2.2  臭氧氧化沉淀镍、钴、锰 
2.2.1  温度对 Ni、Co、Mn 沉淀率的影响    取苹

果酸浸出液 300 mL，在 t=3 h、O3流量 1 L/min、pH
值为 5 条件下，通过改变温度，考察其对 Ni、Co、
Mn 沉淀率的影响，结果如图 1 所示。 

 

 
图 1  温度对 Ni、Co、Mn 沉淀率的影响 

Fig. 1  Effect of temperature on precipitation rates of Ni, Co 
and Mn 

 
在温度为 25~40 ℃时，镍、钴、锰的沉淀率随

着温度的升高而逐渐上升，在 40~60 ℃时，锰和钴

的沉淀率呈先上升后下降的趋势，而镍的沉淀率为

下降的趋势。这是由于臭氧的溶解度是温度的反函

数，当温度升高到一定值时，继续升高温度会使臭

氧在溶液中的溶解度降低，溶液中镍、钴、锰与臭

氧的反应不充分，导致其沉淀率降低[12]。因此选择

最佳沉淀温度为 50 ℃，此时镍、钴、锰的沉淀率为

77.4%、25.4%、12.7%，此实验结果也验证了热力

学分析结论：锰的氧化沉淀比较容易。 
2.2.2  臭氧流量对 Ni、Co、Mn 沉淀率的影响    取
苹果酸浸出液 300 mL，在 t=3 h、T=50 ℃、pH 值为

5 条件下，通过改变 O3 流量，考察其对 Ni、Co、
Mn 沉淀率的影响，结果如图 2 所示。 

随着 O3流量的增加使得镍、钴、锰的沉淀率有

所升高。当臭氧流量达到 2 L/min 时，各有价金属

的沉淀率达到最大值，镍、钴、锰的沉淀率分别为

85.40%、41.86%、17.40%。因此选取最佳臭氧流量

为 2 L/min。臭氧流量增加使得沉淀率增加的原因

是：进入臭氧发生器的气体流量的增加导致溶液中

实际臭氧含量的升高，使得镍、钴、锰与臭氧的反

应更充分，但臭氧流量增加到 3 L/min，气流中的臭

氧含量会减少。Mubarok 等[13]证实了当氧化气体流

量增加到臭氧发生器的 3 L/min 时，气流中的臭氧

含量从 1 L/min时的 6.72%(质量分数)降低到 3.78%。

因此，选取最佳臭氧流量为 2 L/min。 

 
图 2  O3 流量对 Ni、Co、Mn 沉淀率的影响 

Fig. 2  Effect of O3 flow rate on precipitation rates of Ni, Co 
and Mn 

2.2.3  时间对 Ni、Co、Mn 沉淀率的影响    取苹

果酸浸出液 300 mL，在臭氧流量 1 L/min、T=50 ℃、

pH=5 条件下，通过改变时间，考察其对 Ni、Co、
Mn 沉淀率的影响，结果如图 3 所示。 

 
图 3  时间对 Ni、Co、Mn 沉淀率的影响 

Fig. 3  Effect of time on precipitation rates of Ni, Co and Mn 

在沉淀时间为 3~6 h 时，锰的沉淀率在 3 h 最高

为 77.4%，继续增加沉淀时间沉淀率降低，时间为

4 h 时，锰的沉淀率为 72.65%，而后基本保持不变。
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而镍和钴在 4 h 时沉淀率达到最大值为 16.63%、

33.54%。这表明镍、钴、锰在氧化沉淀过程中存在

预氧化过程，当时间达到 3 h 时，溶液中的锰已全

部被氧化为高价的离子，因此，继续增加时间对沉

淀率的影响不大。苹果酸浸出液中的主要元素为锰，

考虑到锰的沉淀率为最大时为最佳条件，因此选择

最佳沉淀时间为 3 h。 
2.2.4  臭氧氧化沉淀综合实验    由上述条件实验

可以看出，臭氧氧化沉淀镍、钴、锰的最佳条件为：

pH 值为 5、温度为 50 ℃、O3流量为 2 L/min、反应

时间为 3 h。在最佳沉淀条件下进行平行实验，实验

结果如表 2 所示。 

表 2  臭氧氧化沉淀综合实验 
Table 2  Comprehensive experiment of ozone oxidation precipitation 

Test No. Mass of precipitated slag/g 
Mass fraction of metal elements in precipitated slag/% Precipitation rate of metal elements/% 

Ni Co Mn Ni Co Mn 

1 5.30 0.80 1.60 41.9 17.0 40.4 86.3 

2 5.44 0.84 1.66 40.4 18.4 43.0 85.4 

3 5.30 0.90 1.63 41.6 19.2 41.1 85.7 

Average 5.35 0.85 1.63 41.3 18.2 41.5 85.8 

 
由表 2 可以看出，在最佳沉淀条件下，镍、钴、

锰的平均沉淀率分别为 18.2%、41.5%、85.8%。沉

淀渣中的镍、钴、锰质量分数分别为 0.85%、1.63%、

41.30%，n(Ni):n(Co):n(Mn)=1:2:52，说明沉淀渣中

主要由锰的化合物构成。对臭氧氧化沉淀综合渣进

行了 XRD 分析，分析结果如图 4 所示。 

 
图 4  臭氧氧化沉淀综合实验下的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD pattern of ozone oxidation precipitation under 
comprehensive experimental condition 

从图 4 的 XRD 谱可以看出，臭氧氧化沉淀渣

中主要物相为 MnOOH，由于 CoOOH 和 NiOOH
的含量较低，因此，在 XRD 谱中未检测出 CoOOH
和 NiOOH。 
2.3  臭氧氧化沉淀渣再生 LiMn2O4正极材料 

由臭氧氧化沉淀实验结果可以看出，在最佳沉

淀条件下，沉淀渣中的镍、钴、锰的质量分数分别为

0.85%、1.63%、41.30%，沉淀渣中 n(Mn):n(Co):n(Ni)
的摩尔比为 52:2:1，沉淀渣中几乎全由羟基氧化锰

构成，因此对臭氧氧化沉淀渣进行了补加碳酸锂合

成 LiMn2O4正极材料的研究。 
2.3.1  再生 LiMn2O4 正极材料的 XRD 分析    对
再生 LiMn2O4 正极材料进行了 XRD 分析，结果如

图 5 所示。 
从图 5 可以看到，合成的正极材料的各峰型比

较尖锐，证明该材料有良好的结晶度。衍射峰与标

准卡片 LiMn2O4 相对应的峰吻合度较高，20°~25°
之间的衍射峰是 Li2MnO3，产生该杂项的原因可能在

补锂过程中锂过量而形成的。37°和 43°处出现了峰

分裂的现象，这可能是元素 Co、Ni 的掺杂，从而造

成的峰分裂现象，从图 5 也可以证实 LiNi0.6Co0.4O2

的物相存在。 

 
图 5  再生 LiMn2O4 正极材料的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of regenerated LiMn2O4 cathode material 
 

2.3.2  再生 LiMn2O4 正极材料的粒径和形貌分

析    对再生 LiMn2O4 正极材料进行了粒径测试，

测试结果如图 6 所示。为研究臭氧氧化沉淀渣再生
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正极材料的形貌，对再生的正极材料进行了 SEM 分

析，分析结果如图 7 所示。 
从图 6 可以看出，该方法合成正极材料的粒径

分布于 0~12.73 μm 之间，平均粒径为 3.93 μm，

D10=1.81 μm，D50=3.82 μm，D90=6.25 μm(D10 代

表小于此粒径的颗粒体积含量占全部颗粒的

10%，D50 代表小于此粒径的颗粒体积含量占全

部颗粒的 50%，D90 代表小于此粒径的颗粒体积

含量占全部颗粒的 90%)。从图 7 可以看出，再

生 LiMn2O4 正极材料颗粒呈片状结构，颗粒与颗

粒之间有团聚现象，而且颗粒大小不一并且有破

碎现象。 
2.3.3  再生 LiMn2O4正极材料的充放电性能    对
再生 LiMn2O4 正极材料进行了充放电测试，在充放

电条件为 0.2 C，2.8~4.3 V 下进行 100 次充放电。为

测试其倍率性能在不同的倍率下各进行 5 次充放电

后还原为 0.2 C 下充放电，结果如图 8 所示。 

 
图 6  再生 LiMn2O4 正极材料的粒径 

Fig. 6  Particle size of regenerated LiMn2O4 cathode material 

       
                                    (a)                                                   (b) 

图 7  再生 LiMn2O4 正极材料的形貌照片 
Fig. 7  Morphology of regenerated LiMn2O4 cathode material 

 
锂离子电池在充电过程中的反应包括：充电

时 Li+从正极金属氧化物中脱出并得到电子，然

后通过电解液进入负极碳材料中；放电时 Li+从

负极材料中脱出并失去电子，然后通过电解液进

入正极材料中。以 Li(Ni0.5Co0.2Mn0.3)2O3 为例，其

充放电原理可由式(4)~式(5)表示，式(4)和式(5)
为锂电池中负极和正极的充放电反应式。由图 8a
可以看出，再生 LiMn2O4 在 0.2 C 下的首次充放

电比容量分别为 114 mA·h/g、95.4 mA·h/g，其首

次充放电效率为 84%。从图 8b 可以看出，在 0.2 C
下 100 次充放电测试中，首次的放电比容量分别为

98.7 mA·h/g，第 100 次的放电比容量 78.6 mA·h/g，
经 100 次循环后放电比容量保持率为 80%，这表

明该材料在多次循环后仍保持较好的充放电效

率，但与其他研究者们制备的锰酸锂正极材料相

比，比容量偏低。倍率性能是评价锂电池正极材

料性能的一项重要指标，尤其是在电动汽车中的

锂离子电池需要在不同倍率下工作。由图 8c 的再

生 LiMn2O4正极材料倍率性能图可以看出，在 5 C
下，放电比容量均保持在 24 mA·h/g 以上，之后还

原为 0.2 C充放电，放电比容量均保持在 62 mA·h/g
以上，经过高倍率循环后放电比容量保持率

67.4%。 
孟晨光[14]用高温机械力化学法，以电解二氧

化锰和碳酸锂为原料，在空气气氛下烧结合成锰

酸锂正极材料，该正极材料在 0.2 C 下的首次放

电比容量为 89.1 mA·h/g，0.2 C 下充放电 20 次后

放电比容量维持在 83 mA·h/g。合成的锰酸锂正

极材料的首次放电比容量为 98.7 mA·h/g，0.2 C
下充放电 20 次后放电容量维持在 91 mA·h/g 以

上。臭氧氧化沉淀渣再生的锰酸锂正极材料有较

高的初始放电比容量和良好的循环性能。在高倍
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率下循环后，放电比容量保持率仅为 67.4%，这

可能是由于材料在高倍率的充放电过程中发生

了极化现象，说明充放电过程存在一定的不可逆

容量的损失。 

+
0.5 0.2 0.3 2 3

1 0.5 0.2 0.3 2 3

( )
(

Li Ni Co Mn O Li e +
Li Ni Co O)Mnx

x x −

−

↔ −
    (4) 

0.5 0.2 0.3 2 3

1 0.5 0.2 0.3 2 3

Li Ni Co Mn O C
Li Ni Co Mn O
(

Li
)

) C(x x−

↔+
+        (5) 

       
                  (a) First charge and discharge curves                                       (b) Cycle performance 

 
(c) Rate capability 

图 8  LiMn2O4 活性正极材料首次充放电曲线、循环性能和倍率性能 
Fig. 8  First charge and discharge curve, cycle performance and rate capability of LiMn2O4 active cathode material 

 

3  结论 

1) 得到废旧锂电池高锰正极材料苹果酸浸出

液臭氧氧化沉淀的最佳条件：pH 值为 5、温度为

50 ℃、O3 流量为 2 L/min、反应时间为 3 h。在最

佳沉淀条件下，镍、钴、锰的平均沉淀率分别为

18.2%、41.5%、85.8%。沉淀渣中 n(Ni):n(Co):n(Mn)
的摩尔比为 1:2:52。 

2) 臭氧沉淀渣再生的锰酸锂正极材料在 0.2 C
下首次放电比容量为 95.4 mA·h/g，首次充放电效率

为 84%。经 100 次循环后放电比容量保持率为 80%，

经过 0.2 C~5.0 C高倍率循环后的放电比容量保持率

为 67.4%。 
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