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摘　 要： 采用球磨辅助柠檬酸⁃过氧化氢体系浸出废旧锂电池正极材料中有价金属，结果表明：球磨对反应液体施加机械能，诱导其

结构及物理化学性质发生变化，诱发化学反应，提高反应速率，缩短浸出时间；在浸出时间 ３０ ｍｉｎ、浸出温度 ６０ ℃、柠檬酸浓度

０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质量分数 ２０％、液固比 ６ ∶ １、球磨机转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，锂浸出率 ９９．６％、镍浸出率 ９９．５％、钴浸出率 ９９．３％、锰浸

出率 ９８．５％。 该方法成本低、效率高，可为废旧锂电池回收提供一定参考。
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　 　 新能源汽车主要的动力来源是锂离子动力电

池［１⁃３］（以下简称锂电池），近些年，随着新能源汽车在

汽车整车市场占比迅速增大，锂电池市场规模不断扩

大，需求量急剧上升。 然而，锂电池经过 ５００～１ ０００ 次

充放电循环后，会出现反应物失活、电池容量下降现

象，导致电池报废［４⁃６］。 随着动力锂电池报废量增加，
目前迫切需要对锂电池进行回收处理。

湿法浸出工艺回收废旧锂电池中有价金属，效率

高、成本低和污染较轻，因而受到广泛关注［７⁃９］。 有机

酸因其酸性温和、无二次污染，逐渐作为废弃锂电池

浸出剂［１０⁃１２］ 。 在众多有机酸中，柠檬酸因为价格便

宜和来源广泛［１３⁃１５］ ，成为常用浸出剂。 但由于柠檬

酸为弱酸，浸出时间长、浸出率低，研究一种绿色高

效、流程简单、适应性强且能明显缩短浸出反应周期

的辅助柠檬酸浸出废旧锂电池有价金属的方法具有

重要意义。
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１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验所用废旧锂电池正极材料来自某废旧电池回

收公司，其主要化学成分分析结果见表 １。

表 １　 废旧锂电池正极材料主要化学成分（质量分数） ％

锂 镍 钴 锰

７．３ ２８．５ １３．２ １７．６

１．２　 实验方法及原理

１．２．１　 预处理

放电、拆解处理：将废旧三元锂电池进行放电处理

后进行人工拆解，拆除锂电池大包外壳和上盖等得到

正极片。
粉碎、筛分处理：将得到的正极片粉碎处理，筛下

物粉料为锂电池正极材料黑粉。
焙烧［１６⁃１７］：将筛分处理得到的锂电池正极材料黑

粉放入马弗炉中进行焙烧，去除锂电池正极材料黑粉

中的有机物电解质、聚合物隔膜、导电炭杂质，热解得

到的正极材料粉料经冷却后收集备用。
碱浸：使用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液，按照液固比

５ ∶ １，对正极材料粉料进行碱浸处理，去除正极材料中

残余 Ａｌ，过滤得到碱浸渣。 碱浸过程中发生的化学反

应如下：
２Ａｌ ＋ ２ＮａＯＨ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２ＮａＡｌＯ２ ＋ ３Ｈ２↑ （１）

１．２．２　 有价金属浸出

球磨辅助浸出：取一定浓度的柠檬酸和一定质量

分数的 Ｈ２Ｏ２ 加入球磨机，同时向球磨机中按一定液

固比加入预处理后得到的碱浸渣，反应完成后，放出料

浆，过滤分离。
球磨辅助浸出的目的是使正极材料粉料中的活性

物质与酸发生反应，使有价金属以离子形式溶于溶液

中，对反应液体施加机械能，诱导其结构及物理化学性

质发生变化，并诱发化学反应，以提高反应速率，减少

浸出液用量，降低成本，缩短湿法回收周期。 浸出过程

化学反应如下：
２ＬｉＮｉＯ２ ＋ ６Ｈ＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｌｉ ＋ ＋ ２Ｎｉ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ

（２）
２ＬｉＣｏＯ２ ＋ ６Ｈ＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｌｉ ＋ ＋ ２Ｃｏ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ

（３）
２ＬｉＭｎＯ２ ＋ ６Ｈ＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｌｉ ＋ ＋ ２Ｍｎ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ

（４）

有价金属浸出率按下式计算：

μ ＝ ρＶ
ｍｗ

× １００％ （５）

式中：μ 为金属浸出率，％；ρ 为浸出液中金属离子的质

量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为浸出液体积，Ｌ；ｍ 为正极材料质

量，ｍｇ；ｗ 为废旧锂电池正极材料中金属元素质量分

数，％。

２　 实验结果与讨论

本文探究不同浸出时间、浸出温度、柠檬酸浓度、
Ｈ２Ｏ２ 质量分数、柠檬酸过氧化氢混合液与正极材料液

固比（简称液固比）、球磨机转速等条件对各金属浸出

率的影响。
２．１　 浸出时间的影响

浸出温度 ４０ ℃、柠檬酸浓度 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质

量分数 １５％、液固比 ５ ∶ １、球磨机转速 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件

下，浸出时间对各有价金属浸出率的影响如图 １ 所示。
由图 １ 可知，浸出时间由 １０ ｍｉｎ 提升至 ３０ ｍｉｎ，各有

价金属元素浸出率不断上升，锂浸出率由 ７０．４％升至

８６．３％，镍浸出率由 ５０．２％升至 ７８．２％，钴浸出率由 ５２．９％
升至 ７６．６％，锰浸出率由 ５４．６％升至 ７２．１％；继续延长

浸出时间，各有价金属元素浸出率无明显变化。 因此，
适宜的浸出时间为 ３０ ｍｉｎ。
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图 １　 浸出时间对各有价金属浸出率的影响

２．２　 浸出温度的影响

浸出时间 ３０ ｍｉｎ，其他条件不变，浸出温度对各有

价金属浸出率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，浸出温

度由 ２０ ℃升至 ６０ ℃，各有价金属元素浸出率不断上

升，锂浸出率由 ７６．２％升至 ９０．３％，镍浸出率由 ６９．６％升

至 ８７．８％，钴浸出率由 ６８．８％升至 ８３．９％，锰浸出率由

６７．２％升至 ７９．３％；继续提高浸出温度，各有价金属元素

浸出率无明显变化。 因此，适宜的浸出温度为 ６０ ℃。
２．３　 柠檬酸浓度的影响

浸出温度 ６０ ℃，其他条件不变，柠檬酸浓度对各
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图 ２　 浸出温度对各有价金属浸出率的影响

有价金属浸出率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，柠
檬酸浓度由 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 升至 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ，各有价金属元

素浸出率不断上升，锂浸出率由 ８２．２％升至 ９３．２％，镍
浸出率由 ７９．７％升至 ９２．６％，钴浸出率由 ７５．３％升至

８９．１％，锰浸出率由 ７７．６％升至 ８８．６％；继续提高柠檬

酸浓度，各有价金属元素浸出率无明显变化。 因此，适
宜的柠檬酸浓度为 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ３　 柠檬酸浓度对各有价金属浸出率的影响

２．４　 Ｈ２Ｏ２ 质量分数的影响

柠檬酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，Ｈ２Ｏ２ 质量

分数对各有价金属浸出率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４
可知，Ｈ２Ｏ２ 质量分数由 １０％提高到 ２０％，各有价金属
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图 ４　 Ｈ２Ｏ２ 质量分数对各有价金属浸出率的影响

元素浸出率不断上升，锂浸出率由 ８４．５％升至９５．９％，
镍浸出率由 ８１．３％升至 ９３．８％，钴浸出率由８０．５％升至

９２．１％，锰浸出率由 ８０．１％升至 ９０．９％；继续提高 Ｈ２Ｏ２

质量分数，各有价金属元素浸出率变化较小。 因此，适
宜的 Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ２０％。
２．５　 液固比的影响

Ｈ２Ｏ２ 质量分数 ２０％，其他条件不变，液固比对各

有价金属浸出率的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，液
固比由 ４ ∶ １增加到 ６ ∶ １，各有价金属元素浸出率不断上

升，锂浸出率由 ８９．１％升至 ９７．３％，镍浸出率由 ９１．３％升

至 ９６．９％，钴浸出率由 ８３．９％升至 ９６．５％，锰浸出率由

８５．１％升至 ９５．９％；继续提高液固比，各有价金属元素

浸出率无明显变化。 因此，适宜的液固比为 ６ ∶ １。
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图 ５　 液固比对各有价金属浸出率的影响

２．６　 球磨机转速

液固比为 ６ ∶ １，其他条件不变，球磨机转速对各有

价金属浸出率的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，球磨

机转速由 ４０ ｒ ／ ｍｉｎ 升至 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ，各有价金属元素浸

出率不断上升，锂浸出率由 ９５．５％升至 ９９．６％，镍浸出

率由 ９３．７％升至 ９９．５％，钴浸出率由 ９３．９％升至 ９９．３％，
锰浸出率由 ９５．１％升至 ９８．５％；继续提高球磨机转速，
各有价金属元素浸出率无明显变化。 因此，适宜的球

磨机转速为 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ。
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图 ６　 球磨机转速对各有价金属浸出率的影响
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２．７　 优化条件实验

根据单因素实验结果，得到球磨辅助柠檬酸⁃过氧

化氢体系浸出废旧锂电池中有价金属的适宜工艺参数

为：浸出时间 ３０ ｍｉｎ、球磨机转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ、浸出温度

６０ ℃、液固比 ６ ∶ １、柠檬酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质量

分数 ２０％，此条件下进行优化条件实验，得到锂浸出

率 ９９．６％、镍浸出率 ９９．５％、钴浸出率 ９９．３％、锰浸出

率 ９８．５％，较好地实现了废旧电池中有价金属的浸出。

３　 结　 　 论

１） 通过球磨辅助柠檬酸⁃过氧化氢体系浸出废旧

锂电池正极材料中的有价金属，对反应液体施加机械

能，诱导其结构及物理化学性质发生变化，诱发化学反

应，可以提高反应速率，减少浸出液用量，降低成本，缩
短湿法回收周期。

２） 球磨辅助柠檬酸⁃过氧化氢体系浸出废旧电池

正极材料中有价金属的适宜工艺参数为：浸出时间

３０ ｍｉｎ、浸出温度 ６０ ℃、柠檬酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质

量分数 ２０％、液固比 ６ ∶ １、球磨机转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ，在此条

件下，锂浸出率 ９９．６％，镍浸出率 ９９．５％，钴浸出率 ９９．
３％，锰浸出率 ９８．５％。
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