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摘　 要： 为促进废旧锂离子电池资源化回收利用，提出“酸性焙烧⁃水浸”的新型工艺，以 ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２材料为原料，研究了焙

烧过程中添加剂对有价金属元素回收效果的影响。 结果表明：ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２与添加剂 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７

分别按物质的量比 １ ∶ ３、１ ∶ ３、１ ∶ １．５、１ ∶ １．５ 混合后焙烧，有明显的失重与吸热行为；在添加剂存在的情况下，焙烧后 ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２

中的 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 分别以相应的硫酸盐形式存在，焙烧产物为块状和致密结构；ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２与添加剂的混合物经 ６００ ℃、
０．５ ｈ 焙烧后再经水浸，添加剂 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２ Ｓ２Ｏ７、Ｋ２ Ｓ２Ｏ７对应的金属元素浸出率分别为 ９９．９９％、９８．９７％、９９．８９％、
９８．８６％。
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　 　 锂离子电池（ＬＩＢｓ）具有能量密度高、寿命长以及

综合电化学性能优异的特点，在手机及新能源汽车等

领域被广泛应用。 在政策支持、市场需求增加、技术创

新和产业链的协同驱动下，我国新能源汽车产销量持

续增长［１⁃２］。 锂离子动力电池主要为三元锂离子电池

或磷酸铁锂电池，寿命通常在 ８ 年左右［３］，在其寿命周

期结束后，必然会产生大量的废旧 ＬＩＢｓ。 废旧 ＬＩＢｓ 的

正极材料中含有 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ 等战略能源金属，且含量高
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于其在原生矿产中的含量，此外，电解液中含有的

ＬｉＰＦ６暴露于空气或含水的环境中会产生有毒有害物

质［４］。 开展废旧 ＬＩＢｓ 清洁高效回收利用，既能促进金

属二次资源循环利用，又能消除其对生态环境的威胁，
具有重要意义。

采用火法冶金工艺回收废旧 ＬＩＢｓ 不需预处理，直
接在冶炼炉中进行焙烧即可得到钴和镍的高纯度化合

物，再将其回收作为生产电池的原材料。 该处理方法

优点是系统处理能力大、避免拆解与物理分选、效率很

高，缺点是能耗高、Ｌｉ 未获得有效回收。 湿法冶金工

艺是目前中国锂电回收行业采用的主流回收工艺，湿
法回收包括放电和拆解、预处理、正极活性物质浸出和

从浸出液中提取金属。 浸出在这一循环过程中起着关

键作用。 采用无机酸（如盐酸、硫酸等） ＋双氧水为浸

出剂时，废旧 ＬＩＢｓ 中的有价金属元素浸出率接近或达

到 １００％。 酸浸对设备的防腐蚀要求高，且酸浸过程

中产生的有害气体（如酸雾）以及高含酸量浸出液均

需要后续处理［５］。 为了克服强酸酸浸处理的缺点，研
究人员尝试采用有机酸（如柠檬酸、苹果酸、草酸、琥
珀酸、抗坏血酸、亚氨基二乙酸、马来酸、三氟乙酸、乙
酸、苯磺酸）以及不同类型有机酸混合溶液等来代替

无机酸浸出 ＬｉＮｉ１－ｙ－ｚＣｏｙＭｎｚＯ２ 中的钴、镍、锰、锂［６⁃７］。
在湿法工艺中引入高温处理环节，用 Ｃ、Ｈ２作还原剂，
ＬｉＣｏＯ２和 ＬｉＮｉ１－ｙ－ｚＣｏｙＭｎｚＯ２物相发生变化［８⁃１８］，可实现

选择性回收有价金属。
为了克服酸浸处理存在的问题，本文提出“酸性

焙烧⁃水浸”方法替代酸浸，以 ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２（简
称 ＮＣＭ１１１）为原料，分别以 ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２ Ｏ、ＫＨＳＯ４、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７为焙烧添加剂，深入探究了 ＮＣＭ１１１
分别与 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２ Ｓ２Ｏ７、Ｋ２ Ｓ２Ｏ７不同

比例的混合物在焙烧过程中的物相变化规律及化学机

理，并研究了影响焙烧⁃水浸出的工艺参数。

１　 实验

１．１　 实验原料、试剂与设备

废旧锂电池购于甘肃兰州废弃物回收处。 废旧锂

电池经预处理及高温焙烧去除有机物后，得到三元正

极材料 ＮＣＭ１１１，其 ＸＲＤ 图谱见图 １，其元素组成见表 １。
主要实验试剂包括一水合硫酸氢钠、硫酸氢钾、焦

硫酸钠、焦硫酸钾，均为分析级。 实验用水为去离

子水。
实验仪器包括电子天平、马弗炉、恒温水浴加热

锅、电动搅拌器、真空泵等。
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图 １　 ＮＣＭ１１１ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＮＣＭ１１１

表 １　 ＮＣＭ１１１ 元素组成（质量分数）
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１．２　 实验原理及方法

１．２．１　 实验原理

ＮＣＭ１１１ 与添加剂（ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、
Ｋ２Ｓ２Ｏ７）分别混合后，混合物在酸性焙烧过程中可能

发生的化学反应为：
Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ＳＯ３（ｇ） ＋ ３Ｈ２Ｏ（ｇ） 􀪅􀪅 ２ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ

（１）
Ｋ２ＳＯ４ ＋ ＳＯ３（ｇ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ） 􀪅􀪅 ２ＫＨＳＯ４ （２）

Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｓ２Ｏ７ （３）
Ｋ２ＳＯ４ ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 Ｋ２Ｓ２Ｏ７ （４）
Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 Ｈ２ＳＯ４ （５）
Ｌｉ２Ｏ ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＳＯ４ （６）
ＮｉＯ ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 ＮｉＳＯ４ （７）
ＣｏＯ ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 ＣｏＳＯ４ （８）
ＭｎＯ ＋ ＳＯ３（ｇ） 􀪅􀪅 ＭｎＳＯ４ （９）

１２ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　
　 　 ６Ｌｉ２Ｏ ＋ ４ＮｉＯ ＋ ４ＣｏＯ ＋ ４ＭｎＯ ＋ ３Ｏ２ （１０）

不同反应的DＧθ⁃Ｔ 曲线如图 ２ 所示。 ４ 种添加剂

ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、 Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ７、 Ｋ２ Ｓ２ Ｏ７ 在 ６００ ℃
（８７３ Ｋ）下均能通过热分解反应生成固态 Ｎａ２ ＳＯ４、
Ｋ２ＳＯ４和 ＳＯ３气体，ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４热分解产物

中还有 Ｈ２ Ｏ 生成，ＳＯ３ 与 Ｈ２ Ｏ 在低温下可结合形成

Ｈ２ＳＯ４。 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 的氧化物能够与 ＳＯ３气体反应

生成相应元素的硫酸盐，生成硫酸盐的顺序为：Ｌｉ２ＳＯ４

＞ＭｎＳＯ４ ＞ＣｏＳＯ４ ＞ＮｉＳＯ４。 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 的氧化物与

ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７热分解产生的

ＳＯ３生成金属硫酸盐，导致 ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２不断分
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图 ２　 不同反应的DＧθ ⁃Ｔ 曲线

Ｆｉｇ． ２　 DＧθ ⁃Ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ

１．２．２　 实验方法

根据 化 学 反 应 式， 确 定 ＮＣＭ１１１ 与 添 加 剂

ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７的物质的量比

分别为 １ ∶ ３、１ ∶ ３、１ ∶ １．５、１ ∶ １．５。 将其分别称重，倒入

研钵研磨 ３０ ｍｉｎ，使其充分混合；将混合物转移到加盖

的陶瓷坩埚中，放入 ＫＳＬ⁃１１００Ｘ⁃Ｓ 型马弗炉中，用坩埚

盖将陶瓷坩埚中的气体氛围与马弗炉中空气氛围隔

离，采用线性升温的方式，升温速率为 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，从室

温开始加热至 ６００ ℃，保温 ０．５ ｈ，焙烧结束后随炉冷

却至室温。 将焙烧产物放入烧杯中，加入去离子水，在
水浴锅中控制浸出温度，使用电动搅拌器搅拌。 浸出

条件为：液固比 ２０ ｍＬ ／ ｇ，搅拌速度 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ，浸出温

度 ８０ ℃，浸出时间 ３０ ｍｉｎ。 水浸完成后使用真空泵进

行固液分离。 实验流程如图 ３ 所示。 经过滤、干燥得

到浸出渣，称量并计算浸出率。
１．３　 分析方法

采用 ＳＴＡ ４４９Ｆ３ 型同步热分析仪对混合物进行热

重分析（ＴＧ）和差示扫描量热法分析（ＤＳＣ），升温速率

为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，温度为 ２５ ～ ７００ ℃。 采用 Ｄ ／ ｍａｘ⁃２４００
型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对 ＮＣＭ１１１ 及其焙烧产物进

行物相分析。 采用 ＭＤＩ Ｊａｄｅ ６．０ 软件对 ＸＲＤ 数据进

行分析。 采用扫描电镜（ＪＳＭ⁃６７０１Ｆ 型）观察焙烧产物

,2V3D+)

,+�)1�-B

C00?>D <00
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图 ３　 实验流程

Ｆｉｇ． ３　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｔｅｓｔ

的形貌。 利用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６． ０ 计算反应热力学

数据。

２　 结果与讨论

２．１　 ＴＧ⁃ＤＳＣ 分析

ＮＣＭ１１１ 及 ＮＣＭ１１１ 添加 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７后的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线如图 ４ 所示。 由

图 ４ 可以看出，ＮＣＭ１１１ 在 ２５ ～ ８００ ℃范围内没有明

显的失重平台，表明 ＮＣＭ１１１ 在该温度范围内、空气

气氛下具有很高的热力学稳定性，不会发生热分解。
略微失重及相对应温度下的吸热现象与从废旧锂离

子电池拆解回收获得的 ＮＣＭ１１１ 含有微量 Ｃ 等杂质

相关。 加入添加剂 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２ Ｓ２Ｏ７、
Ｋ２Ｓ２Ｏ７后的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线存在明显的失重和吸热特

征。 添加 ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２ Ｏ 的样品，第一失重阶段在

２５ ～ ９０ ℃，吸热峰在 ５９．８１ ℃ ，第二失重阶段在 ９０ ～
２７０ ℃，吸热峰分别在 １４９．２７ 和 １７３．５２ ℃ ，第三失

重阶段在 ２７０ ～ ４６０ ℃，吸热峰分别在 ３７６． ６３ 和

４２９．１７ ℃ ；４６０ ℃后没有失重平台，但在 ６０３．２５ ℃有

吸热峰；２５ ～ ７００ ℃ 区间总失重率为 １７．６８％。 添加

ＫＨＳＯ４的样品，第一失重阶段在 ２５～１８０ ℃，第二失重

阶段在 １８０ ～ ３６０ ℃，吸热峰分别在 １９４．５３、２１８．０９ 和

３２６．６０ ℃，第三失重阶段在 ３６０～５４０ ℃，吸热峰分别在

４０１．１６ 和 ４３５．３０ ℃； ５４０ ℃ 后 没 有 失 重 平 台， 在

５６３．７２ ℃有吸热峰；２５～７００ ℃区间总失重率为１５．２３％。
添加 Ｎａ２Ｓ２Ｏ７的样品，第一失重阶段在２５～８０ ℃，吸热

峰在 ６１．７４ ℃，第二失重阶段在 ８０ ～ ３３０ ℃，吸热峰在

１７２．７ ℃，第三失重阶段在 ３３０～４６０ ℃，吸热峰分别在

３８０．３８ 和 ４２８．８５ ℃；２５～７００ ℃区间总失重率为１７．５１％。添
加 Ｋ２Ｓ２Ｏ７的样品，第一失重阶段在 ２５～１８０ ℃，第二失重

阶段在 １８０～３６０ ℃ ，吸热峰分别在 １９６．２７、２２０．１２ 和

６１１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ４　 ＮＣＭ１１１ 及 ＮＣＭ１１１＋添加剂的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ． ４　 ＴＧ⁃ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＣＭ１１１ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｄｄｉｔｉｖｅ

３２８．２８ ℃，第三失重阶段在 ３６０ ～ ５４０ ℃，吸热峰分别

在 ４０２．３２ 和 ４３６．５８ ℃；５４０ ℃后没有失重平台，但在

５６４．９４ ℃ 有 吸 热 峰； ２５ ～ ７００ ℃ 区 间 总 失 重 率

为 １２．５３％。 失重平台与添加剂中结晶水或结合水的

损失以及添加剂热分解反应相关。 ６００ ℃时，体系内

无明显质量变化，且无明显吸热行为，表明该体系化学

反应趋于完成。 因此，本文选择焙烧温度为 ６００ ℃。
７００ ℃下，ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７均能

热分解产生 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ３。 不考虑失去吸附水以及假

定焙烧过程中 ＮＣＭ１１１ 不与 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７发生化学反应，经 ７００ ℃焙烧后，计
算得到 ＬｉＮｉ１ ／ ３Ｃｏ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２与 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、
Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ７、 Ｋ２ Ｓ２ Ｏ７ 混合物的理论总失重率分别为

３９．３８％、２９．１１％、２７． ９５％、２５．１３％。 实验测得的总

失重率明显低于计算得到的理论总失重率，说明焙

烧过程 ＮＣＭ１１１ 与 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、
Ｋ２Ｓ２Ｏ７分解产生的气体之间发生化学反应。
２．２　 ＸＲＤ 分析

ＮＣＭ１１１ 与 ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２ Ｏ、ＫＨＳＯ４、 Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ７ 和

Ｋ２Ｓ２Ｏ７的混合物在 ６００ ℃下保温 ０．５ ｈ 后样品的 ＸＲＤ
图谱见图 ５。 从图 ５ 可以发现，ＮＣＭ１１１ 及相应焙烧添

加剂的特征衍射峰完全消失，且有新物相产生。 结合

图 ２ 和图 ４ 分析，在该焙烧条件下，添加剂 ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ、
ＫＨＳＯ４、Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７对促进 ＮＣＭ１１１ 的化学转化

是有效的。 混合物中焙烧添加剂发生热分解，产生

ＳＯ３气体，改变了焙烧过程的气相组成，ＳＯ３气体扩散

至 ＮＣＭ１１１ 颗粒表面，与 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 的氧化物结合

形成相应的金属硫酸盐，金属硫酸盐与焙烧添加剂热

分解形成的固态 Ｎａ２ ＳＯ４或 Ｋ２ ＳＯ４进一步发生烧结反

应，形成 Ｎａ 或 Ｋ 与相应的金属硫酸复盐。
２．３　 ＳＥＭ 分析

图 ６ 为 ＮＣＭ１１１ 以及 ＮＣＭ１１１ 与添加剂混合后在

６００ ℃下保温 ０．５ ｈ 焙烧后样品的 ＳＥＭ 图。 从图 ６ 可

以看到，ＮＣＭ１１１ 以圆球状为主，表面有小颗粒吸附；
与添加剂混合焙烧后，原有的颗粒状微观形貌已明显

发生改变，表明 ＮＣＭ１１１ 发生了反应，与图 ５ 结果相吻

合。 不同添加剂所得焙烧产物无明显差异，均以块状、
致密结构为主，未观察到粉末颗粒。 焙烧产物块体分

布不均匀，形状不规则。
２．４　 焙烧产物的水浸

ＮＣＭ１１１ 分别与添加剂 ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２ Ｏ、ＫＨＳＯ４、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７按物质的量比 １ ∶ ３、１ ∶ ３、１ ∶ １．５、１ ∶ １．５
混合后，在 ６００ ℃下保温 ０．５ ｈ 所得焙烧样品，在液固

比 ２０ ｍＬ ／ ｇ、搅拌速度 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ、８０ ℃下水浸 ３０ ｍｉｎ，
浸出率分别为 ９９．９９％、９８．９７％、９９．８９％、９８．８６％。通过

酸性焙烧⁃水浸，可以高效回收正极材料中的金属元

素。 后续可采用萃取、沉淀工序对含有 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ
离子的浸出液进行处理，可制备得到碳酸锂、硫酸镍、
硫酸钴和硫酸锰产品。
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图 ５　 焙烧样品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｏａｓｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ） ＮＣＭ１１１； （ｂ） ＮＣＭ１１１＋ＮａＨＳＯ４·Ｈ２Ｏ； （ｃ） ＮＣＭ１１１＋ＫＨＳＯ４；

（ｄ） ＮＣＭ１１１＋Ｎａ２Ｓ２Ｏ７； （ｅ） ＮＣＭ１１１＋Ｋ２Ｓ２Ｏ７

图 ６　 ＮＣＭ１１１ 及焙烧样品的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮＣＭ１１１ ａｎｄ ｒｏａｓｔｅｄ ｓａｍｐｌｅ

３　 结论

１） ＮＣＭ１１１ 与添加剂 ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２Ｏ、 ＫＨＳＯ４、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７分别按物质的量比 １ ∶ ３、１ ∶ ３、１ ∶ １．５、
１ ∶ １．５ 混合后焙烧，有明显的失重与吸热行为。 经过

６００ ℃、０．５ ｈ 焙烧后，ＮＣＭ１１１ 中的 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 元素

分别以相应的硫酸盐形式存在，焙烧产物为块状和致

密结构。
２） ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２ Ｏ、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ７、Ｋ２ Ｓ２ Ｏ７ 在

６００ ℃（８７３ Ｋ）下均能通过热分解反应生成 Ｎａ２ＳＯ４或

Ｋ２ＳＯ４和 ＳＯ３。 在添加剂存在的情况下，ＮＣＭ１１１ 中的

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 均生成硫酸盐，发生化学转化。
３） ＮＣＭ１１１ 与添加剂 ＮａＨＳＯ４ ·Ｈ２ Ｏ、 ＫＨＳＯ４、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ７、Ｋ２Ｓ２Ｏ７在 ６００ ℃下焙烧 ０．５ ｈ 后再水浸，浸出

率分别为 ９９．９９％、９８．９７％、９９．８９％、９８．８６％。 酸性焙

烧⁃水浸工艺可以高效回收正极材料中的金属元素。
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