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摘　 要： 采用磷酸⁃亚硫酸铵浸出体系从退役三元锂离子电池正极材料中浸出镍、钴、锰等有价金属元素，考察磷酸浓度、一水亚硫

酸铵质量浓度、反应温度、反应时间等因素对有价金属元素复合浸出率的影响。 结果表明，在磷酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、一水亚硫酸铵质

量浓度 ２５ ｇ ／ Ｌ、反应温度 ７０ ℃、反应时间 ９０ ｍｉｎ 条件下，有价金属元素复合浸出率达 ９５．２％。 对酸浸过程进行了未反应收缩核模

型拟合，结果显示，浸出过程受表面化学反应控制。
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　 　 随着新能源产业迅猛发展，锂离子电池循环利用

产业也步入高速增长期。 我国 ２０２４ 年共回收废旧锂

离子电池 ６５．４ 万 ｔ，同比增长 ５％，其中 ３７．２％为三元锂

离子电池及废料。 预计至 ２０３０ 年，废旧锂离子电池回

收量将达 ４２４．６ 万 ｔ［１］。 废旧锂离子电池正极材料富含

锂、镍、钴、锰等多种有价金属元素，品位较高。 对废旧

锂离子电池正极材料回收利用可减少因其不当处理带

来的环境污染等问题，具有经济、环境和社会效益。
湿法冶金是当前企业回收正极材料广泛采用的方

法［２］，该方法主要利用无机酸［３⁃４］、有机酸［５⁃６］ 或微生

物［７］，浸出正极材料中的有价金属元素，然后通过除

杂、净化、结晶等操作分离各种有价金属元素，实现有

价金属元素的梯次利用。 以硫酸、盐酸、硝酸等无机酸

为浸出剂，以钠盐（如亚硫酸钠）作为还原剂，浸出正

极材料中有价金属元素时，反应体系腐蚀性强，会产生

大量含钠废水及有害气体。 而磷酸是一种常见的中强

酸，具有腐蚀性低、有害气体产生量少的特点；以亚硫酸

铵为还原剂，后续废水处理环节可实现铵盐回收利用及

水的闭路循环回用，具有一定的环境效益，且 ＮＨ４
＋ 对

镍、钴等元素具有一定的络合作用，可促进有价金属元
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素浸出。 因此，本文提出磷酸⁃亚硫酸铵浸出体系，开展

退役三元锂离子电池正极材料湿法回收研究。

１　 实验部分

１．１　 实验原料与设备

实验所用原料为退役三元锂离子电池正极粉料

（“黑粉”），取自国内从事废旧锂离子电池回收的某龙

头企业，原料主要成分见表 １。 从表 １ 可知，该材料主

要含镍、钴、锰、铝等有价金属元素，其中镍含量较高，
达 ３６．３％。 图 １ 为黑粉的 ＸＲＤ 图谱，所含物相主要为

ＬｉＮｉＯ２相及单质碳。 原料实物及其 ＳＥＭ 图谱见图 ２。

表 １　 原料主要成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ％
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图 １　 原料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ

图 ２　 原料实物及其 ＳＥＭ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 Ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ

实验试剂包括磷酸、一水亚硫酸铵等，均为分析纯。
实验设备包括 ＤＸＹ⁃２ＬＤ 型电动搅拌水浴锅、

ＧＺＸ⁃９０２３ＭＢＥ 型真空干燥箱、ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）型循环水真

空泵、 ＹＰ３００２Ｂ 型电子分析天平等。
１．２　 实验原理与方法

实验原理：采用磷酸⁃亚硫酸铵浸出体系，磷酸通
过分步解离提供 Ｈ＋，Ｈ＋ 与正极材料中的金属氧化物

（如 Ｎｉ—Ｏ、Ｃｏ—Ｏ、Ｍｎ—Ｏ 键）发生质子化反应，破坏

层状晶体结构。
亚硫酸铵在浸出体系中解离产生 ＳＯ３

２－，ＳＯ３
２－ 具

有较强还原性，可将正极材料中高价有价金属离子还

原为低价态，从而实现正极材料中有价金属元素的选

择性浸出。 反应见式（１） ～ （２）。
２Ｃｏ３＋ ＋ ＳＯ３

２－ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２Ｃｏ２＋ ＋ ＳＯ４
２－ ＋ ２Ｈ＋ （１）

２Ｎｉ３＋ ＋ ＳＯ３
２－ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２Ｎｉ２＋ ＋ ＳＯ４

２－ ＋ ２Ｈ ＋ （２）
实验方法：在烧杯中加入一定量黑粉、水、磷酸及

一水亚硫酸铵，根据黑粉有价金属品位及后续净化等

工艺要求确定固液比为 ２０ ｇ ／ Ｌ。 控制水浴温度，机械

搅拌一定时间，反应完成后，采用真空抽滤、洗涤、干
燥。 三元锂离子电池的核心金属包含锂、镍、钴、锰，其
中镍、钴、锰作为同周期过渡金属元素，在浸出体系中

呈现趋同的化学行为特征［８］。 基于此，本文采用正极

材料活性物质整体溶出效率表征有价金属元素复合浸

出参数［９］。 考察各反应参数对有价金属元素复合浸

出率的影响。 有价金属元素复合浸出率计算公式为：

ｎ ＝
ｍ１ － ｍ３

ｍ１ － ｍ２

× １００％ （３）

式中：ｎ 为有价金属元素复合浸出率，％；ｍ１为加入的

废旧正极材料中有价金属质量，ｇ；ｍ２为经王水溶解后

渣中剩余的有价金属质量，ｇ；ｍ３为加入一定的磷酸和

一水亚硫酸铵反应后渣中剩余的有价金属质量，ｇ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 磷酸浓度

一水亚硫酸铵质量浓度 ３０ ｇ ／ Ｌ、反应温度 ７０ ℃、
反应时间 ９０ ｍｉｎ 条件下，考察了磷酸浓度对有价金属

元素复合浸出率的影响，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可

知，磷酸⁃亚硫酸铵浸出体系中，有价金属元素复合浸

出率在一定范围内与磷酸浓度呈正相关。 磷酸浓度在

０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ 以下时，有价金属元素复合浸出率随磷酸浓
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图 ３　 磷酸浓度对有价金属元素复合浸出率的影响
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度增加而增大，这可能是由于该反应为固液接触反应，
酸浓度增加致使固液界面浓度梯度增加，促使反应物

的扩散和反应的进一步进行［１０］。 基于浸出率效能与

试剂成本的综合评估，适宜的磷酸浓度为 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ，
在此浓度下，既能保证较高的有价金属元素复合浸出

率，又能维持较低的辅料消耗，而进一步提高酸浓度不

仅对有价金属元素复合浸出率提升有限，还会增加废

液处理的难度和成本。
２．２　 一水亚硫酸铵质量浓度

磷酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了一水

亚硫酸铵质量浓度对有价金属元素复合浸出率的影

响，结果见图 ４。 由图 ４ 可知，磷酸⁃亚硫酸铵体系中，
有价金属元素复合浸出率在一定范围内与一水亚硫酸

铵质量浓度呈正相关。 当一水亚硫酸铵质量浓度低于

２５ ｇ ／ Ｌ 时，有价金属元素复合浸出率随一水亚硫酸铵

质量浓度增加而升高；一水亚硫酸铵质量浓度继续增

加，有价金属元素复合浸出率提升幅度较小。 确定一

水亚硫酸铵适宜质量浓度为 ２５ ｇ ／ Ｌ。
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图 ４　 一水亚硫酸铵质量浓度对有价金属元素

复合浸出率的影响
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２．３　 反应温度

一水亚硫酸铵质量浓度 ２５ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，考
察了反应温度对有价金属元素复合浸出率的影响，结
果如图 ５ 所示。 从图 ５ 可以看出，反应温度低于 ７０ ℃
时，有价金属元素复合浸出率随着反应温度不断升高

而提升，黑粉浸出反应为吸热反应，升高温度有利于反

应的正向进行，从而提高了有价金属元素复合浸出率，
反应温度超过 ７０ ℃后，有价金属元素复合浸出率变化

不大。 基于此，适宜的反应温度为 ７０ ℃。
２．４　 反应时间

反应温度 ７０ ℃，其他条件不变，考察了反应时间

对有价金属元素复合浸出率的影响，结果如图 ６ 所示。
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图 ５　 反应温度对有价金属元素复合浸出率的影响
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图 ６　 反应时间对有价金属元素复合浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｏｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

从图 ６ 可以看出，反应时间 ９０ ｍｉｎ 以内，有价金属元

素复合浸出率随着反应时间延长不断增加；反应时间

超过 ９０ ｍｉｎ 后有价金属元素复合浸出率趋于平稳，变
化不大。 从化学反应角度分析可知，延长反应时间，反
应物分子碰撞机会增加，反应向生成金属离子的方向

进行得更彻底。 从传质与接触角度分析可知，原料与

试剂的接触、扩散需要时间，短时间内，试剂可能仅与

原料表面部分反应，内部有价金属元素未充分浸出，延
长反应时间可使试剂渗透更深，原料内部有价金属元

素也参与反应，从而提高有价金属元素复合浸出率。
适宜的反应时间为 ９０ ｍｉｎ，此时有价金属元素复合浸

出率为 ９５．２％。

３　 浸出动力学

浸出反应属于固液反应，采用未反应收缩核模

型［１１］研究反应浸出动力学。 当表面化学反应为控制

步骤时，方程式如下：

１ － （１ － Ｘ）
１
３ ＝ ｋｔ （４）

式中：Ｘ 为金属浸出率，％；ｔ 为反应时间，ｍｉｎ；ｋ 为化学

反应速率常数，ｍｉｎ－１。
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将不同时间的实验数据代入式（４），并进行线性

拟合，结果如图 ７ 所示。 可以看出，曲线的拟合系数约

为 ０．９７，说明浸出过程符合采用未反应收缩核模型的

基本假设，浸出过程受表面化学反应控制。
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图 ７　 ７０ ℃ 下 １ － （１ － Ｘ）
１
３ 与 ｔ 的关系

Ｆｉｇ． ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ １－（１－Ｘ）
１
３ ａｎｄ ｔ ａｔ ７０ ℃

４　 结论

１） 通过单因素实验确定了磷酸⁃亚硫酸铵浸出体

系浸出退役三元锂离子电池正极材料的适宜工艺条件

为：磷酸浓度 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ、一水亚硫酸铵质量浓度 ２５ ｇ ／ Ｌ、
反应温度 ７０ ℃、反应时间 ９０ ｍｉｎ。 在此条件下，有价

金属元素复合浸出率达 ９５．２％，浸出效果显著。
２） 浸出过程符合未反应收缩核模型，受表面化学

反应所控制。
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