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摘　 要： 研究了废旧锂离子电池浸出液中金属离子的分离回收工艺，通过硫化物选择性沉淀实现了浸出液中镍、钴离子与锰离子

的高效分离与回收。 研究了 ｐＨ 值、硫化钠加入系数、沉淀温度、沉淀时间对镍、钴、锰离子沉淀率的影响。 结果表明，在沉淀温度

２５ ℃、硫化钠加入系数 １．５、ｐＨ 值 ５．０、沉淀时间 ６ ｍｉｎ 条件下，镍、钴、锰、铝离子沉淀率分别为 ９９．７３％、１００％、２．７７％、１．２４％；正交实

验结果表明，各因素对镍离子沉淀率影响的主次顺序为：硫化钠加入系数＞ｐＨ 值＞沉淀温度＞沉淀时间；对钴离子沉淀率影响的主次

顺序为：硫化钠加入系数＞沉淀温度＞ｐＨ 值＞沉淀时间。 在沉淀温度 ７０ ℃、硫化钠加入系数 ２．５、ｐＨ 值 ６．０、沉淀时间 １２ ｍｉｎ 条件下，
锰、铝离子沉淀率分别为 ９９．７７％、６．８６％。
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　 　 近年来，锂离子电池报废量呈井喷式增长，从经济

价值、环境保护等多重背景下考虑，回收利用废旧锂离

子电池已刻不容缓［１⁃４］。 前期研究中，笔者所在课题组

对废旧锂离子电池正极材料进行了高效浸出，而有效

分离回收浸出液中有价金属成为目前亟待解决的问

题。 通常情况下，浸出液中有价金属离子的分离方法
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主要有沉淀法与萃取法［５］，其中沉淀法投资少、操作

简单，产生的废水和残渣少［６］。 用于沉淀镍离子的丁

二酮肟或用于氧化锰离子的氧化剂，沉淀效率高、选择

性好，但成本高［７⁃１０］；碳酸盐、ＮａＯＨ、草酸盐等沉淀剂

多用于共沉淀镍钴锰，选择性不好［１１⁃１２］。 硫化物沉淀

法具有沉淀物溶解度低、选择性金属去除潜力大、反应

速度快、沉降性能好等优点［１３⁃１５］。 为此，本文采用硫化

物沉淀法对浸出液中镍、钴、锰离子进行选择性沉淀回

收。 通过单因素实验与正交实验，研究了镍、钴、锰离子

选择性沉淀回收过程中各因素对沉淀效果的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验所用废旧锂离子电池型号为力神 １８６５０ＳＫ，
对其进行放电、拆卸得到正极片，将正极片在乙酸与抗

坏血酸溶液中进行电解浸出，得到本实验所用的浸出

液。 表 １ 为废旧锂离子电池正极片浸出液金属离子

成分。

表 １　 废旧锂离子电池正极片浸出液金属离子成分 ｇ ／ Ｌ

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ Ａｌ

３．６６ １．４１ ２．０２ ０．６０ ０．０９７

实验所用化学试剂包括九水硫化钠、氢氧化钠、盐
酸等，均为分析纯。
１．２　 实验设备

实验设备包括：烧杯、移液管、量筒、容量瓶等玻璃

仪器（天津天科玻璃制品有限公司）；ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计

（上海仪电科学仪器股份有限公司）；ＳＨＺ⁃Ｄ 型循环水

真空泵（巩义市宏华仪器工贸有限公司）；ＤＦ⁃１０１Ｓ 型

恒温水浴锅 （北京市永光明医疗仪器有限公司）；
Ｏｐｔｉｍａ ７３００ ＤＶ 型电感耦合等离子体发射光谱仪（美
国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ）。
１．３　 实验方法

在烧杯中加入一定量浸出液，并将烧杯放入已设

定温度的恒温水浴锅中。 待烧杯中溶液温度达到设定

温度后，用 ｐＨ 计测定溶液 ｐＨ 值，并加入一定量的盐

酸或氢氧化钠调节 ｐＨ 值。 ｐＨ 值调节至设定值后，加
入一定量硫化钠（加入量以硫化钠加入系数（硫化钠

用量与理论用量之比）表示），进行沉镍、钴离子沉淀

反应，反应一定时间后，过滤。 滤液继续调节 ｐＨ 值，
加入硫化钠，进行沉锰离子沉淀反应，反应一定时间

后，过滤，完成镍、钴、锰离子的选择性沉淀回收。

１．４　 实验原理

废旧锂离子电池浸出液中富含镍、钴、锰离子，
ＮｉＳ、ＣｏＳ 溶度积分别为 １ × １０－２５．７０、１ × １０－２５．５２，远小于

ＭｎＳ 的溶度积 １ × １０－１２．６０，因此硫化钠沉淀法具备选择

性沉淀回收镍钴锰离子的潜力［１６］。 硫化钠与溶液中

金属的反应原理［１７］为：
Ｓ２－ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＨＳ － ＋ ＯＨ － （１）
ＨＳ － ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２Ｓ ＋ ＯＨ － （２）

Ｍｅ２＋ ＋ Ｓ２－ 􀪅􀪅 ＭｅＳ↓ （３）

２　 结果与讨论

２．１　 工艺条件对镍、钴离子沉淀率的影响

２．１．１　 ｐＨ 值

设定硫化钠加入系数 １．５、沉淀温度 ２５ ℃、沉淀时

间 ２０ ｍｉｎ，溶液 ｐＨ 值对浸出液中金属离子沉淀率的

影响见图 １。 由图 １ 可知，ｐＨ 值对金属离子沉淀率的

影响较大，ｐＨ 值由 １．０ 增加至 ２．０ 时，镍、钴离子沉淀

率大幅增加；ｐＨ 值由 ２．０ 上升至 ５．０ 时，镍、钴离子沉

淀率增长速度变缓；ｐＨ 值从 ５．０ 增加到 ６．０ 时，镍、钴
离子沉淀率无明显变化。 由式（２）、式（３）可知，ｐＨ 值

上升，抑制了 Ｓ２－的水解，溶液中游离 Ｓ２－增多更有利于

沉淀进行［１８］。 ｐＨ 值由 １．０ 增加至 ５．０ 时，铝离子沉淀

率由 ２．１７％缓慢增加至 ４．５０％。 ｐＨ 值在 １．０～５．０ 范围

内，锰离子沉淀率在 ４．７４％～５．７８％之间波动；ｐＨ 值由

５．０ 升至 ６．０ 时，锰离子沉淀率迅速由 ５．５６％增加至

８７．１８％。 结果表明，ｐＨ＝ ５．０ 时，镍、钴离子与锰、铝离

子沉淀分离效果好，故选择 ｐＨ＝ ５．０ 进行后续实验。
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图 １　 ｐＨ 值对浸出液中金属离子沉淀率的影响

２．１．２　 硫化钠加入系数

ｐＨ＝ ５．０，其他条件不变，硫化钠加入系数对浸出

液中金属离子沉淀率的影响见图 ２。 由图 ２ 所示，随
着硫化钠加入系数增加，镍、钴离子沉淀率迅速增加，
锰、铝离子沉淀率保持在较低水平。 当硫化钠加入系数

为 ０．５ 时，镍、钴离子沉淀率分别为 ４９．０８％、７５．２９％；硫
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化钠加入系数增加至 １．０ 时，镍、钴离子沉淀率分别为

９１．６０％、１００．００％，此时钴离子沉淀完全，后续钴离子沉

淀率无明显变化；硫化钠加入系数由 １．２５ 增加至 １．５
时，镍离子沉淀率由 ９８．８７％增加至 ９９．５８％；硫化钠加

入系数大于 １．５ 后，镍离子沉淀率无明显变化。 硫化

钠加入系数 １．５ 时，锰、铝离子沉淀率分别为 ５．７４％、
４．５０％。 故选择硫化钠加入系数 １．５ 进行后续实验。
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图 ２　 硫化钠加入系数对浸出液中金属离子沉淀率的影响

２．１．３　 沉淀温度

硫化钠加入系数 １．５，其他条件不变，沉淀温度对

浸出液中金属离子沉淀率的影响见图 ３。 由图 ３ 可

知，沉淀温度由 ２５ ℃增加至 ８０ ℃，镍、钴离子沉淀率

均高于 ９９．４５％，锰、铝离子沉淀率分别由 ５．７４％、４．５０％
下降至 ３．０９％、１．２４％。 考虑到沉淀温度升高会增加

处理成本，选择沉淀温度 ２５ ℃。
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图 ３　 沉淀温度对浸出液中金属离子沉淀率的影响

２．１．４　 沉淀时间

沉淀温度 ２５ ℃，其他条件不变，沉淀时间对浸出

液中金属离子沉淀率的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，随
着沉淀时间增加，钴离子沉淀率无明显变化，镍离子沉

淀率不断增加直至趋于平稳，铝离子沉淀率缓慢增加，
锰离子沉淀率在小范围内波动。 硫化钠与镍、钴离子

反应迅速，在 ６ ｍｉｎ 时即可反应完全，进一步延长沉淀

时间会导致生产成本提高，沉淀时间选择 ６ ｍｉｎ。
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图 ４　 沉淀时间对浸出液中金属离子沉淀率的影响

２．１．５　 正交实验

在单因素实验基础上，选择硫化钠加入系数（Ａ）、
ｐＨ 值（Ｂ）、沉淀时间（Ｃ）、沉淀温度（Ｄ）这 ４ 个主要影

响因素，以镍、钴离子沉淀率为考察指标，进行 Ｌ９（３４）
正交实验，正交实验因素及水平取值见表 ２，正交实验

结果及分析见表 ３。

表 ２　 正交实验因素及水平取值

水平 Ａ Ｂ Ｃ ／ ｍｉｎ Ｄ ／ ℃

１ ０．５ ３ ３ ２５
２ １．０ ４ ６ ５０
３ １．５ ５ ９ ７０

极差的大小反映着各因素对指标的重要程度，极差

越大说明该因素越重要［１９］。 由表 ３ 可以看出，Ｒ镍Ａ ＞
Ｒ镍Ｂ＞Ｒ镍Ｄ＞Ｒ镍Ｃ，４ 种因素对镍离子沉淀率影响的主次

顺序为：硫化钠加入系数＞ｐＨ 值＞沉淀温度＞沉淀时

间，其中 Ｒ镍Ａ远大于其他因素，说明硫化钠加入系数为

影响镍离子沉淀率的主要因素；镍离子沉淀反应的最

佳工艺条件为 Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ３。 Ｒ钴Ａ ＞Ｒ钴Ｄ ＞Ｒ钴Ｂ ＞Ｒ钴Ｃ，４ 种

因素对钴离子沉淀率影响的主次顺序为：硫化钠加入

系数＞沉淀温度＞ｐＨ 值＞沉淀时间，钴离子沉淀的最佳

工艺条件为 Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ２。 由正交实验结果整体分析可

得，硫化钠共沉淀镍、钴离子工艺中硫化钠加入系数对

沉淀率影响较大，由于硫化物沉淀反应迅速，沉淀时间

对镍、钴离子沉淀率的影响较低。 在 ｐＨ 值与沉淀温

度因素中，ｐＨ 值对镍离子沉淀率影响更大，钴离子沉

淀率则受沉淀温度影响更大。 从正交实验结果分析可

知，镍、钴离子沉淀反应的工艺条件在硫化钠加入系

数、ｐＨ 值、沉淀时间因素上的选择是相同的，在沉淀温

度因素上，镍离子沉淀反应最佳沉淀温度为 ７０ ℃，钴
离子沉淀反应最佳沉淀温度为 ５０ ℃。 从单因素实验

结果分析可知，沉淀温度对镍、钴离子沉淀反应影响较

９２１第 ５ 期 杨　 凯等： 废旧镍钴锰电池浸出液中镍钴锰元素选择性回收工艺研究



小，再结合处理成本，优化后的工艺条件为：硫化钠加

入系数 １．５，ｐＨ 值 ５．０，沉淀时间 ６ ｍｉｎ，沉淀温度 ２５ ℃。

表 ３　 正交实验结果及分析

实验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
镍离子

沉淀率 ／ ％
钴离子

沉淀率 ／ ％

１ １ １ １ １ ２０．４４ ２６．００
２ １ ２ ２ ２ ３５．５８ ６２．１７
３ １ ３ ３ ３ ４９．５９ ５７．０８
４ ２ １ ２ ３ ８４．３０ ９６．７６
５ ２ ２ ３ １ ７３．２７ ９２．００
６ ２ ３ １ ２ ９４．９２ １００．００
７ ３ １ ３ ２ ９０．６８ ９９．７０
８ ３ ２ １ ３ ９９．１８ １００．００
９ ３ ３ ２ １ ９９．１０ １００．００

ｋ镍１ ３５．１４ ６５．１４ ６８．５１ ６４．２７
ｋ镍２ ８４．１６ ６６．２８ ７２．９３ ７３．６６
ｋ镍３ ９３．３２ ８１．２０ ７１．１８ ７４．６９
Ｒ镍 ５８．１８ １６．０６ ４．４１ １０．４２
ｋ钴１ ４８．４２ ７４．１５ ７５．３３ ７２．６７
ｋ钴２ ９６．２５ ８４．７２ ８６．３１ ８７．２９
ｋ钴３ ９９．９０ ８５．６９ ８２．９３ ８４．６１
Ｒ钴 ５１．４８ １１．５４ １０．９８ １４．６２

２．２　 工艺条件对锰离子沉淀率的影响

２．２．１　 ｐＨ 值

设定硫化钠加入系数为 ２、沉淀温度 ２５ ℃、沉淀

时间 ２０ ｍｉｎ，ｐＨ 值对沉镍、钴离子后的滤液中金属离

子沉淀率的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，ｐＨ 值由 ４．３ 增

加至 ６．０，铝离子沉淀率由 ０．５０％增加至 ８．５０％。 ｐＨ
值由 ４．３ 增加至 ５．０ 时，锰离子沉淀率由 ３．０２％缓慢增

加至 ７．３５％；当 ｐＨ 值由 ５．５ 增加至 ６．０ 时，锰离子沉淀

率迅速从 ３９．９４％至 ９７．４２％；ｐＨ 值大于 ６．５ 时，锰沉淀

率无明显增长。 后续实验选择 ｐＨ 值 ６．０。
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图 ５　 ｐＨ 值对滤液中金属离子沉淀率的影响

２．２．２　 硫化钠加入系数

ｐＨ 值 ６．０，其他条件不变，硫化钠加入系数对滤液

中金属离子沉淀率的影响见图 ６。 由图 ６ 可以看出，
随着硫化钠加入系数增加，铝离子沉淀率变化很小，锰
离子沉淀率首先快速提高，硫化钠加入系数 ２．５ 时，锰
离子沉淀率达到了 ９８．８６％；此后再提高硫化钠加入系

数，锰离子沉淀率变化不大。 选择硫化钠加入系数 ２．５
进行后续实验。
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图 ６　 硫化钠加入系数对滤液中金属离子沉淀率的影响

２．２．３　 沉淀时间

硫化钠加入系数 ２．５，其他条件不变，沉淀时间对

滤液中金属离子沉淀率的影响见图 ７。 由图 ７ 可知，
随着沉淀时间增加，铝离子沉淀率小幅波动，沉淀时间

１２ ｍｉｎ 时，铝离子沉淀率为 ８．１１％。 随着沉淀时间增

加，锰离子沉淀率逐渐升高直至稳定，沉淀时间 １２ ｍｉｎ
时，锰离子沉淀率达 ９８．６６％。 后续实验选择沉淀时间

１２ ｍｉｎ。
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图 ７　 沉淀时间对滤液中金属离子沉淀率的影响

２．２．４　 沉淀温度

沉淀时间 １２ ｍｉｎ，其他条件不变，沉淀温度对滤液
中金属离子沉淀率的影响见图 ８。 由图 ８ 可以看出，
随着沉淀温度升高，铝离子沉淀率在 ６．２９％ ～７．７１％之

间波动，７０ ℃时，铝离子沉淀率为 ６．８６％。 锰离子沉

淀率随着沉淀温度上升而缓慢增加，沉淀温度由 ２５ ℃
增加至 ７０ ℃时，锰离子沉淀率由 ９８．８６％缓慢增加至

９９．７７％。 综合考虑，沉淀温度选择 ７０ ℃。
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图 ８　 沉淀温度对滤液中金属离子沉淀率的影响

从以上实验可知，锰离子大量沉淀而铝离子大部

分保留在溶液中，硫化钠沉淀法实现了锰离子与铝离

子的分离。

３　 结　 　 论

１） 在沉淀温度 ２５ ℃、硫化钠加入系数 １．５、ｐＨ 值

５．０、沉淀时间 ６ ｍｉｎ 条件下，镍、钴离子沉淀率分别为

９９．７３％、１００．００％。 正交实验结果表明，各因素对镍离

子沉淀率影响的主次顺序为：硫化钠加入系数＞ｐＨ 值＞沉
淀温度＞沉淀时间，对钴离子沉淀率影响的主次顺序

为：硫化钠加入系数＞沉淀温度＞ｐＨ 值＞沉淀时间。
２） 在沉淀温度 ７０ ℃、硫化钠加入系数 ２．５、ｐＨ 值

６．０、沉淀时间 １２ ｍｉｎ 条件下，锰、铝离子沉淀率分别为

９９．７７％、６．８６％。
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