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摘　 要： 为绿色、高效回收废旧锂离子电池正极材料中的金属元素，以氯化胆碱为氢键受体，丙二酸、丁二酸、己二酸分别为氢键供

体，合成了 ３ 种低共熔溶剂（ＤＥＳ）；采用这 ３ 种 ＤＥＳ 浸出钴酸锂正极材料中的 Ｃｏ 和 Ｌｉ，研究了浸出时间、液固比和温度对浸出率的

影响，并对浸出渣的形貌和物相进行了表征；利用红外吸收光谱和紫外可见吸收光谱探究了浸出机理。 结果表明：延长浸出时间、
增加液固比、升高温度均有助于金属元素的浸出，适宜的浸出条件为：浸出时间 ３００ ｍｉｎ、液固比 １００ ｍＬ ／ ｇ、温度 １１０ ℃；３ 种 ＤＥＳ
中，丙二酸组成的 ＤＥＳ 具有更好的浸出性能，Ｃｏ 和 Ｌｉ 浸出率都大于 ９９％；３ 种 ＤＥＳ 浸出钴酸锂时，Ｃｏ 在浸出液中以正二价形态存

在，配位构型为四面体。
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　 　 随着新能源行业不断兴起，锂离子电池（ＬＩＢｓ）需
求量不断增加，废旧 ＬＩＢｓ 数量急剧增加。 废旧 ＬＩＢｓ
中含有 Ｌｉ、Ｃｏ、Ｎｉ 等多种有价金属；同时其电解液中含

有致癌氟化物［１］。 因此，从资源利用与环境保护的角

度出发，必须有效回收废旧 ＬＩＢｓ。 目前湿法技术是回

收废旧 ＬＩＢｓ 的主要方法［２］，湿法技术中，浸出工序对

金属的回收率起决定性影响，而浸出剂是决定浸出性

能的关键。
低共熔溶剂（ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ，ＤＥＳ）是一种清

洁有效的绿色溶剂，通常由氢键供体和氢键受体按一
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定物质的量比混合，通过氢键作用缔合形成。 ＤＥＳ 具

有制备简便、毒性低、溶解性能好等优点［３］，目前已有

多种 ＤＥＳ 用于回收废旧 ＬＩＢｓ，如醇类［４⁃７］、尿素类［８⁃９］、
磺酸类［１０⁃１２］、羧酸类［１３⁃１６］ 和膦酸类［１７⁃１８］。 其中，羧酸

基 ＤＥＳ 的浸出条件较为温和，浸出率较高，并且羧酸

原料丰富、价格低廉、种类繁多、便于调控，在浸出正极

材料中具有良好发展潜力。 目前，羧酸基 ＤＥＳ 中研究

较多的是一元羧酸，而对二元羧酸的研究较少。 本文

以氯化胆碱（ＣｈＣｌ）为氢键受体，丙二酸、丁二酸和己

二酸分别为氢键供体，合成了 ３ 种 ＤＥＳ，研究其浸出钴

酸锂正极材料的性能及机理。

１　 实　 　 验

１．１　 实验试剂与仪器

试剂包括丙二酸（Ｃ３Ｈ４Ｏ４，分析纯，天津市大茂化

学试剂厂）、丁二酸（Ｃ４Ｈ６Ｏ４，分析纯，天津市大茂化学

试剂厂）、己二酸（Ｃ６Ｈ１０Ｏ４，分析纯，天津市大茂化学

试剂厂）、氯化胆碱（Ｃ５Ｈ１４ＣｌＮＯ，９８％，上海麦克林生

化科技有限公司）、钴酸锂正极材料（ＬｉＣｏＯ２，９９．８％，
上海麦克林生化科技有限公司）等。 所有试剂均未纯

化，直接使用。
实验仪器包括恒温磁力搅拌器（７９⁃１，天津赛得利

斯实验分析仪器制造厂）、电感耦合等离子体发射光

谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，Ｏｐｔｉｍａ ７３００ＤＶ，Ｐｅｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ 公司）、高
速离心机（８００Ｂ，金坛区西城新瑞仪器厂）等。
１．２　 实验方法

１．２．１　 ＤＥＳ 的制备与表征

ＤＥＳ 是由一定化学计量比的氢键受体和氢键供体

组合而成的两组分或三组分低共熔混合物，其熔点显

著低于各组分纯物质的熔点。
选取氯化胆碱（ＣｈＣｌ）为氢键受体，丙二酸、丁二

酸、己二酸分别为氢键供体，按物质的量比 １ ∶ ２混合，
分别在 ８０ ℃、１３０ ℃、１３０ ℃下加热搅拌，直至形成无

色透明的液体，得到 ＣｈＣｌ⁃丙二酸 ＤＥＳ（ＤＥＳ１）、ＣｈＣｌ⁃
丁二酸 ＤＥＳ（ＤＥＳ２）和 ＣｈＣｌ⁃己二酸 ＤＥＳ（ＤＥＳ３）３ 种

产物。 ＤＥＳ１ 中氯化胆碱和丙二酸的质量分数分别为

４０．１５％和 ５９．８５％；ＤＥＳ２ 中氯化胆碱和丁二酸的质量

分数分别为 ３７．１５％和 ６２．８５％；ＤＥＳ３ 中氯化胆碱和己

二酸的质量分数分别为 ３２．３３％和 ６７．６７％。
１．２．２　 正极材料的浸出

浸出实验在锥形玻璃瓶中进行。 准确称取 ０．２ ｇ
ＬｉＣｏＯ２，再量取一定体积的 ＤＥＳ 加入锥形玻璃瓶中，
在恒温磁力搅拌器上油浴加热搅拌，每隔一段时间取

样，用水稀释至一定倍数，用电感耦合等离子体发射光

谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，Ｏｐｔｉｍａ ７３００ＤＶ，Ｐｅｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ 公司）测定

浸出液中金属离子质量浓度，计算 Ｌｉ 和 Ｃｏ 的浸出率：

ＥＭ ＝
ρＭ × Ｖ
ｍ０ × ｗＭ

× １００％ （１）

式中：ＥＭ 为金属元素（Ｌｉ、Ｃｏ）的浸出率，％；ρＭ 为浸出

液中 Ｌｉ、Ｃｏ 的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为浸出液体积，Ｌ；ｍ０

为 ＬｉＣｏＯ２ 的质量，ｍｇ；ｗＭ 为 ＬｉＣｏＯ２ 中金属元素（Ｌｉ、
Ｃｏ）的质量分数，％。
１．２．３　 分析方法

采用核磁共振氢谱仪（１Ｈ ＮＭＲ，Ｂｕｒｋｅｒ ４００Ｍ，瑞
士 Ｂｕｒｋｅｒ 公司）测定 ＤＥＳ 及其各组分中氢的化学位

移。 采用数字旋转黏度计（ＬＶ⁃ＳＳＲ，上海方瑞仪器有

限公司）测定不同温度下 ＤＥＳ 的黏度。 采用同步热分

析仪（ＴＧＡ ／ ＤＳＣ３＋⁃Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０⁃ＴＲＡＣＥ １３００ ＩＳＱ ７０００，
瑞士⁃美国）测定 ＤＥＳ 的热稳定性。 采用 Ｘ 射线衍射

仪测定 ＬｉＣｏＯ２ 和浸出渣的物相，并采用扫描电子显微

镜观察浸出渣的形貌。 采用傅里叶全反射红外光谱仪

（Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｓｕｍｍｉｔ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）测
定浸出液红外吸收光谱。 采用紫外可见分光光度计

（ＵＶ⁃９０００Ｓ，上海元析仪器有限公司）测定浸出液紫

外⁃可见吸收光谱。

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＤＥＳ 的合成及物化性能

２．１．１　 核磁共振氢谱

ＤＥＳ 的形成涉及氢键，为此分别测定了丙二酸、丁
二酸、己二酸和 ３ 种 ＤＥＳ 产物的核磁共振氢谱，结果如

图 １ 所示。 丙二酸、丁二酸和己二酸分别在 １２．５８ × １０－６、
１２．５１ × １０－６、１２．６２ × １０－６处的峰为羧基上的氢。 形成

ＤＥＳ 后，ＤＥＳ１ 和 ＤＥＳ２ 中羧基氢的化学位移移动至

１２．６３ × １０－６、１２．６１ × １０－６，其中 ＤＥＳ１ 的移动更明显，表
明 ＣＯＯＨ 基团与 ＣｈＣｌ 中的 Ｃｌ－ 相互作用较大，形成

ＣＯＯＨ…Ｃｌ 的氢键较强。 形成 ＤＥＳ３ 后，羧基氢的峰不
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图 １　 二元羧酸及对应 ＤＥＳ 产物的核磁共振氢谱
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明显，可能是己二酸碳链较长，导致形成的 ＣＯＯＨ…Ｃｌ
氢键较弱。 由此看出，ＣｈＣｌ 与二元羧酸混合后，羧酸

氢的化学位移或强度发生变化，表明 ＣｈＣｌ 与二元羧酸

之间形成了氢键。
２．１．２　 热重曲线

为确定 ＤＥＳ 的分解温度，测定了 ＤＥＳ 的热重曲

线，结果如图 ２ 所示。 ＤＥＳ１ 在 ３０～１１０ ℃范围内的质

量损失约 ０．２％，这主要是水分蒸发所致；随着温度进

一步升高，１３０ ℃时质量损失率快速增加，表明 ＤＥＳ１
在温度高于 １３０ ℃时发生分解。 ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３ 稳定

性更好，温度低于 ２２０ ℃时，质量损失约 ０．５％，主要是

因为水的蒸发；温度高于 ２２０ ℃后，ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３ 分

解。 因此，ＤＥＳ１、ＤＥＳ２、ＤＥＳ３ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 的温度应分

别控制在 １３０ ℃以下、２２０ ℃以下、２２０ ℃以下。
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图 ２　 ＤＥＳ 热重曲线

２．１．３　 黏度

黏度是浸出剂的一种重要物化参数。 ＤＥＳ 黏度

随温度的变化如图 ３ 所示。 随着温度升高，３ 种 ＤＥＳ

黏度均减小，且在相同温度下，黏度从大到小排序为：
ＤＥＳ３＞ＤＥＳ２＞ＤＥＳ１。 由于实际浸出温度较高，可以保

证 ＤＥＳ 在浸出时黏度较小，相比而言，丙二酸组成的

ＤＥＳ１ 作为浸出剂时具有更大的优势。
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图 ３　 ＤＥＳ 黏度

２．２　 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２

２．２．１　 浸出时间对浸出率的影响

ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 时，由于 ＤＥＳ 的组成恒定，可改

变的实验条件为浸出时间、液固比和浸出温度。
在液固比 １００ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 １１０ ℃条件下，考察

了浸出时间对 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 的影响，结果如图 ４ 所

示。 在反应的前 １５０ ｍｉｎ 内，ＤＥＳ１ 对 ＬｉＣｏＯ２ 的浸出率

随着浸出时间延长而快速增加，１５０ ～ ３００ ｍｉｎ，浸出率

变化相对较慢，３００ ｍｉｎ 后浸出率趋于平衡；在反应的

前 １２０ ｍｉｎ 内，ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３ 对 ＬｉＣｏＯ２ 的浸出率随浸

出时间延长而快速增加，１２０ ～ ３００ ｍｉｎ，浸出率变化相

对较慢，３００ ｍｉｎ 后浸出率变化更慢。 综合考虑，确定

ＤＥＳ１、ＤＥＳ２、ＤＥＳ３ 适宜的浸出时间均为 ３００ ｍｉｎ。
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图 ４　 浸出时间对浸出率的影响

２．２．２　 液固比对浸出率的影响

浸出时间 ３００ ｍｉｎ、浸出温度 １１０ ℃条件下，考察

了液固比对 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 的影响，结果如图 ５ 所

示。 随着液固比增大，浸出率均升高。 增大液固比，参
与反应的 ＤＥＳ 总量增大，可以促使反应正向进行，浸
出率提高。 液固比小于 １００ ｍＬ ／ ｇ 时，３ 种 ＤＥＳ 的浸出

率增加均较快；液固比大于 １００ ｍＬ ／ ｇ 后，ＤＥＳ１ 浸出率

基本不变，ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３ 浸出率变化缓慢。 综合考

虑，确定 ３ 种 ＤＥＳ 适宜的浸出液固比均为 １００ ｍＬ ／ ｇ。
２．２．３　 浸出温度对浸出率的影响

浸出时间 ３００ ｍｉｎ、液固比 １００ ｍＬ ／ ｇ 条件下，考察了
浸出温度对 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 的影响，结果如图 ６ 所示。
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图 ５　 液固比对浸出率的影响
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图 ６　 浸出温度对浸出率的影响

随着浸出温度升高，浸出率均升高，表明升高温度可以

促使反应进行，有利于 ＬｉＣｏＯ２ 的浸出。 温度太高会导

致 ＤＥＳ１ 蒸发分解，而 ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３ 在 １１０ ℃以下时

黏度太大，溶剂流动性差，浸出率低。 综合考虑，确定３ 种

ＤＥＳ 的浸出温度均为 １１０ ℃。
综上所述，确定 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 的优化条件为：

浸出时间 ３００ ｍｉｎ、液固比 １００ ｍＬ ／ ｇ、温度 １１０ ℃。
ＤＥＳ１ 在各条件下的浸出率都高于 ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３，优
化条件下 ＤＥＳ１ 对 Ｃｏ 和 Ｌｉ 的浸出率都大于 ９９％。 并

且，ＤＥＳ１ 的黏度是 ３ 种 ＤＥＳ 中最小的，丙二酸相对于

丁二酸和己二酸来源更丰富，因此 ＤＥＳ１ 是 ３ 种 ＤＥＳ
中综合性能最好的浸出剂。
２．２．４　 浸出渣的形貌和物相

ＬｉＣｏＯ２ 及 ＤＥＳ 浸出渣的 ＳＥＭ 图谱如图 ７ 所示。
可以看出：与 ＬｉＣｏＯ２ 相比，浸出渣中小颗粒明显减少，
颗粒表面变得粗糙。 ３ 种 ＤＥＳ 浸出渣中，ＤＥＳ１ 浸出渣

颗粒腐蚀更严重，ＤＥＳ２ 和 ＤＥＳ３ 浸出渣颗粒表面变化

较小，这与浸出率的结果一致。
ＬｉＣｏＯ２ 及 ＤＥＳ 浸出渣的 ＸＲＤ 图谱如图 ８ 所示。

可以看出：ＬｉＣｏＯ２ 原料的特征峰与 ＬｉＣｏＯ２ 标准卡片

（ＰＤＦ＃５０⁃０６５３）一致。 与 ＬｉＣｏＯ２ 原料相比，３ 种 ＤＥＳ 浸

出渣的衍射峰略有变化。 浸出渣在 ２θ＝ １８．９°的峰向较

低的角度轻微移动，这是羧酸中的 Ｈ＋与 Ｌｉ＋进行交换，
导致 Ｌｉ ／ Ｃｏ 物质的量比降低，形成 Ｈ⁃ＬｉｘＣｏＯ２

［１９］。

（ａ１），（ａ２） ＬｉＣｏＯ２ 原料； （ｂ１），（ｂ２） ＤＥＳ１ 浸出渣；
（ｃ１），（ｃ２） ＤＥＳ２ 浸出渣； （ｄ１），（ｄ２） ＤＥＳ３ 浸出渣

图 ７　 ＬｉＣｏＯ２ 及浸出渣的 ＳＥＭ 图谱
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图 ８　 ＬｉＣｏＯ２ 及浸出渣的 ＸＲＤ 图谱

２．３　 浸出机理分析

２．３．１　 傅里叶变换红外光谱分析

３ 种 ＤＥＳ 及对应浸出液的红外光谱如图 ９ 所示。
ＤＥＳ 的主要吸收峰分别位于 ２ ９５０ ｃｍ－１、１ ７２０ ｃｍ－１和

１ １００ ｃｍ－１处，这 ３ 组吸收峰分别对应—ＯＨ 伸缩振动、
羧基 Ｃ Ｏ 伸缩振动和 Ｃ—Ｏ 伸缩振动的吸收峰。 ３ 种

ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 后，浸出液的红外光谱相比于 ＤＥＳ
发生了明显变化，其中 １ ７２０ ｃｍ－１处 Ｃ Ｏ 吸收峰都

出现了一个肩峰，这是由于二元羧酸被氧化后生成了

一元羧酸，如丙二酸被氧化后生成乙酸，一元羧酸的

Ｃ Ｏ 振动吸收峰在该位置出现了肩峰。 １ ５７０ ｃｍ－１

处出现了一个新的吸收峰，为水分子的 Ｏ—Ｈ 弯曲振

动吸收峰，这是由于二元羧酸被氧化后产物有水。 除

此之外，浸出液中 Ｃ—Ｏ 吸收峰浸出前后发生了红移，
也是二元羧酸结构改变生成一元羧酸所致。 由此可

见，羧酸基 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 时，羧酸起到了还原的作

用，ＬｉＣｏＯ２ 中的 Ｃｏ（Ⅲ）被还原为 Ｃｏ（Ⅱ）。
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图 ９　 ＤＥＳ 及对应浸出液的红外吸收光谱

２．３．２　 紫外可见吸收光谱分析

３ 种 ＤＥＳ 浸出液的紫外可见吸收光谱如图 １０ 所

示。 可以看出，３ 种 ＤＥＳ 浸出液紫外可见吸收光谱相

同，表明 ３ 种 ＤＥＳ 浸出液中 Ｃｏ 的价态和配位构型相

同。 由于三价钴具有很强的氧化性，ＤＥＳ 中的羧酸在

浸出过程中可将其还原为正二价［２０⁃２１］。 Ｃｏ（Ⅱ）的电

子构型为 ｄ７，可形成八面体和四面体两种类型的配合

物，且两种配体的紫外可见吸收光谱不同。 其中，四面

体配合物的特征峰为三重峰［２２］，与图 １０ 图谱一致。 表

明 ３ 种羧酸类 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 时浸出液中 Ｃｏ（Ⅱ）的
配位构型为四面体。
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图 １０　 ＤＥＳ 浸出液的紫外可见吸收光谱

３　 结　 　 论

１） 二元羧酸与 ＣｈＣｌ 组成的 ＤＥＳ 对 ＬｉＣｏＯ２ 正极

材料具有较好的浸出能力，且羧酸碳链长度越短，黏度

越低，浸出性能越好，即 ＣｈＣｌ⁃丙二酸 ＤＥＳ 的综合性能

更好。
２） ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 的适宜浸出条件为：浸出时

间 ３００ ｍｉｎ、液固比 １００ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 １１０ ℃，在该

工艺条件下，ＣｈＣｌ⁃丙二酸 ＤＥＳ 对 ＬｉＣｏＯ２ 中 Ｃｏ 和 Ｌｉ
浸出率都在 ９９％以上。

３） ３ 种 ＤＥＳ 浸出 ＬｉＣｏＯ２ 时，浸出液中的 Ｃｏ 均以

正二价形态存在，且 Ｃｏ（Ⅱ）的配位构型为四面体。
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