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摘　 要： 开展了三元正极废粉与聚丙烯型隔膜共热解⁃水浸选择性提锂试验，并对反应产物进行了表征。 结果表明，在聚丙烯用量

４０％、热解温度 ５５０ ℃、热解时间 ２ ｈ、氩气流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 条件下共热解，热解产物水浸，锂浸出率为 ８７．９２％。 锂损失的主要原因

是共热解过程中形成了不溶于水的锂钴氧化物。
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　 　 锂是重要的战略金属，是锂离子电池必不可少的

关键组分［１⁃２］。 我国锂资源虽然储量丰富，但主要赋存

于高镁锂比盐湖卤水中，开发利用难度极大［１］。 同

时，我国作为全球最大的锂离子电池生产与消费国，退
役锂离子电池作为重要的锂资源已受到广泛关注［１⁃５］。

人们针对三元正极废粉中锂的选择性提取已开发

了多种工艺［６］，如非传统浸出剂选择性浸出［３⁃４］、转化

焙烧⁃水浸［５］、电化学脱嵌法［７］、还原焙烧⁃水（碳酸）
浸［８⁃１０］、硫酸化焙烧⁃还原焙烧［１１］、无氧热解⁃水浸［１２⁃１４］

等。 其中，无氧热解⁃水浸工艺可充分利用电池自身有

机物的还原作用，具有工艺简单、环境友好、易于工业

实施等优点。 隔膜是锂离子电池重要的有机组分，人

们已经开展了聚乙烯型隔膜与锂离子电池共热解研

究［１３⁃１５］，但尚未见关于聚丙烯型隔膜热解对三元正极

废粉锂浸出效果影响方面的报道。 为此，本文开展了

聚丙烯型隔膜与三元正极废粉共热解⁃水浸提锂研究，
并分析了锂选择性提取的机制。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料

试验用三元正极废粉购于市场，其主要化学成分

见表 １。 该正极材料类型为 ＮＣＭ５２３，且其 Ｆｅ、Ｆ 和 Ｐ
质量分数极低。 图 １ 为试验用三元正极废粉的 ＳＥＭ
图谱，该原料为边缘光滑的颗粒状。 试验用聚丙烯购
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于市场，其化学式为（Ｃ３Ｈ６） ｎ。

表 １　 三元正极废粉主要化学成分（质量分数） ％

Ｌｉ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｆｅ Ｐ Ｆ

７．１９ ３４．９０ ７．７９ １９．０６ ０．０２ ０．０１ ０．０１

图 １　 三元正极废粉 ＳＥＭ图谱

１．２　 试验方法

试验基本原理为：聚丙烯在无氧条件下热解，可产
生还原性气体 ＣＨ４、Ｈ２ 等，这些还原性气体能还原三

元正极废粉中的氧化物，同时将锂转化为可溶于水的
Ｌｉ２ＣＯ３，进而通过水浸实现选择性提锂。

将称好的三元正极废粉与聚丙烯按设定的比例均

匀混合后，置于刚玉坩埚内，随后将坩埚放入管式气氛

炉中（ＫＴＬ１４００，南京南大仪器有限公司），在氩气流速

２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 条件下加热至设定温度，并保温一定时

间。 反应结束后，取出坩埚，待其冷却后收集焙烧产

物，一部分进行水浸试验，另一部分用于 ＸＲＤ、ＸＰＳ、
ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析。 水浸试验在恒温集热式磁力搅拌水

浴锅（ＤＦ⁃１０１５，上海力辰邦西仪器科技有限公司）中

进行，固定固液比 ５０ ｍｇ ／ ｍＬ、浸出温度 ３０ ℃、浸出时

间 ２ ｈ，试验结束后，过滤分离浆料，滤渣烘干称重后，
用于相关分析。
１．３　 分析设备

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＢＲＵＫＥＲ，Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ）分析
热解渣及浸出渣的物相组成；采用 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ（ ＳＥＭ：
ＺＥＩＳＳ ｓｉｇｍａ５００；ＥＤＳ：ＢＲＵＫＥＲ ＸＦｌａｓｈ ６１３０）分析热解

产物的微观结构及组成；采用同步热分析仪（ＴＧ⁃ＤＳＣ，
ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ４４９Ｆ５）分析三元正极废粉与聚丙烯共

热解 行 为； 采 用 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 （ Ｔｈｅｒｍｏ
ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ ＥＳＣＡＬＡＢ）分析元素价态。

２　 结果与讨论

２．１　 共热解特性分析

图 ２ 为氩气气氛下升温速度 １０ ℃ ／ ｍｉｎ、聚丙烯用

量 ４０％时三元正极废粉与聚丙烯共热解的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲

线。 由图 ２ 可见，三元正极废粉与聚丙烯共热解可分

为两个阶段：第一阶段样品无失重，但在 １６０ ℃出现吸

热峰，主要归因于聚丙烯的熔化［１６］；第二阶段在 ４５０～
５００ ℃范围内样品质量快速降低，且发生放热反应，根
据文献［１５］，此时发生了聚丙烯的热解还原反应。
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图 ２　 三元正极废粉与聚丙烯共热解的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

２．２　 热解条件对锂浸出效果的影响

２．２．１　 聚丙烯用量

氩气流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、热解温度 ５５０ ℃、热解时

间 ２ ｈ，考察了聚丙烯用量（相对三元正极废粉的质量

分数）对锂浸出率的影响，结果见图 ３。 由图 ３ 可知，
聚丙烯用量从 ５％增加到 ４０％，锂浸出率从 ２７．５３％显著

增加到 ８７．９２％；进一步增加聚丙烯用量，锂浸出率略

有降低。 选择聚丙烯用量 ４０％。
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图 ３　 聚丙烯用量对锂浸出率的影响

２．２．２　 热解温度

氩气流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、聚丙烯用量 ４０％、热解时

间 ２ ｈ，考察了热解温度对锂浸出率的影响，结果见

图 ４。 由图 ４ 可知，热解温度从 ５００ ℃提高到 ５５０ ℃，锂
浸出率从 ８５．８３％增加至 ８７．９２％；进一步提高热解温

度，锂浸出率反而缓慢降低。 选择热解温度 ５５０ ℃。
２．２．３　 热解时间

氩气流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、聚丙烯用量 ４０％、热解温度

１０１第 ４ 期 田彤麟，等： 三元正极废粉与聚丙烯共热解⁃水浸选择性提锂研究
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图 ４　 热解温度对锂浸出率的影响

５５０ ℃，热解时间对锂浸出率的影响如图 ５ 所示。 由

图 ５可见，在试验时间范围内，热解时间几乎不影响锂的

浸出率，但为了保证热解还原效果，选择热解时间 ２ ｈ。
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图 ５　 热解时间对锂浸出率的影响

综上所述，适宜的热解条件为：聚丙烯用量 ４０％、
热解温度 ５５０ ℃、热解时间 ２ ｈ、氩气流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
在此条件下，锂浸出率达到 ８７．９２％。
２．３　 共热解渣的物相组成及微观结构

２．３．１　 ＸＲＤ 分析

图 ６ 为热解温度 ５５０ ℃、热解时间 ２ ｈ、氩气流速

２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时不同聚丙烯用量下共热解渣的 ＸＲＤ 图

谱。 由图 ６ 可见，随着聚丙烯用量逐渐增加，三元正

极材料特征峰强度逐渐降低，说明三元正极废粉被逐

步还原。 聚丙烯用量 １０％时，出现 Ｎｉ６ＭｎＯ８、ＮｉＯ 和

Ｌｉ０．２１Ｃｏ０．７９Ｏ 特征峰，说明正极废粉中的镍已被还原为

Ｎｉ２＋，钴被部分还原。 随着聚丙烯用量进一步增加至

３０％，Ｎｉ６ＭｎＯ８ 特征峰强度又逐渐降低，出现金属镍特

征峰（２θ＝４４．４１°、５１．７７°和 ７６．２７°），说明 Ｎｉ２＋被进一步

还原为 Ｎｉ 单质。 聚丙烯用量达到 ４０％时，出现 Ｌｉ２ＣＯ３

特征峰、（ＮｉＯ） ０．７５（ＭｎＯ） ０．２５特征峰（２θ ＝ ３６．９９°、４２．９９°
和 ６２．４１°），表明聚丙烯用量较高时，三元正极废粉中

的 Ｍｎ４＋也可以被还原为 Ｍｎ２＋。
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图 ６　 不同聚丙烯用量下共热解渣的 ＸＲＤ 图谱

２．３．２　 ＸＰＳ 分析

图 ７ 为热解温度 ５５０ ℃、热解时间 ２ ｈ 条件下三

元正极废粉与聚丙烯共热解产物 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 元素的高

分辨 ＸＰＳ 图谱。
由图 ７（ａ）可见，三元正极废粉中结合能 ８５４．３７ ｅＶ

和 ８７１．９１ ｅＶ 处的两个峰分别为 Ｎｉ２＋ ２ｐ３ ／ ２和 Ｎｉ２＋ ２ｐ１ ／ ２

特征峰［１７］，结合能 ８６１．０３ ｅＶ 和 ８７８．９５ ｅＶ 处的两个峰

也属于 Ｎｉ２＋的卫星峰；结合能 ８５５．８５ ｅＶ 和 ８７３．７５ ｅＶ 处

的两个峰则为 Ｎｉ３＋特征峰。 聚丙烯用量 １０％时，结合能

８５４．６７ ｅＶ 和 ８７２．４７ ｅＶ 处的两个峰分别为 Ｎｉ２＋ ２ｐ３ ／ ２和

Ｎｉ２＋２ｐ１ ／ ２特征峰，结合能 ８６０．７９ ｅＶ 和 ８７８．９４ ｅＶ 处的

两个峰则为 Ｎｉ２＋卫星峰，说明添加 １０％聚丙烯即可将

正极材料中的 Ｎｉ３＋还原为 Ｎｉ２＋，这与 ＸＲＤ 图谱中发现

的 Ｎｉ６ＭｎＯ８ 和 ＮｉＯ 结果（见图 ６）吻合。 聚丙烯用量增

至 ４０％时，结合能 ８５５．１３ ｅＶ 和 ８７３．７４ ｅＶ 处的两个峰

分别为 Ｎｉ２＋２ｐ３ ／ ２和 Ｎｉ２＋２ｐ１ ／ ２特征峰，结合能 ８６１．０８ ｅＶ
和 ８７９．２８ ｅＶ 处的两个峰则属于 Ｎｉ２＋的卫星峰；结合能

８５３．８５ ｅＶ 和 ８７１．９９ ｅＶ 处的两个峰为 Ｎｉ０ 特征峰［１８］，
说明部分 Ｎｉ２＋被进一步还原为金属 Ｎｉ，这也与 ＸＲＤ 分

析结果（见图 ６）一致。
由图 ７（ｂ）可知，结合能 ７７９．７４ ｅＶ 和 ７９４．７１ ｅＶ

处的两个峰分别为 Ｃｏ３＋２ｐ３ ／ ２和 Ｃｏ３＋ ２ｐ１ ／ ２特征峰［１８］。 聚

丙烯用量 １０％时，结合能 ７７９．６４ ｅＶ 和 ７９４．３３ ｅＶ 处的两

个峰均为 Ｃｏ２＋特征峰。 聚丙烯用量达到 ４０％时，Ｃｏ 仍

然以 Ｃｏ２＋形式存在，说明三元正极废粉中的 Ｃｏ３＋被还

原为 Ｃｏ２＋，这与 ＸＲＤ 分析结果一致。
由图 ７（ｃ）可知，结合能 ６４２．２３ ｅＶ 和 ６５３．７７ ｅＶ 处

的两个峰分别为 Ｍｎ４＋ ２ｐ３ ／ ２和 Ｍｎ４＋ ２ｐ１ ／ ２特征峰［１８］。 聚

丙烯用量 １０％时，结合能 ６４２．０５ ｅＶ 和 ６５３．２８ ｅＶ 处的两
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个峰分别为 Ｍｎ４＋２ｐ３ ／ ２和 Ｍｎ４＋２ｐ１ ／ ２特征峰，这与 ＸＲＤ 检

测到 Ｎｉ６ＭｎＯ８（见图 ６）的结果吻合，说明此时 Ｍｎ４＋还没

有被还原。 聚丙烯用量增至 ４０％时，结合能 ６４１．７２ ｅＶ

和 ６５３．１８ ｅＶ 处的两个峰分别为 Ｍｎ２＋ ２ｐ３ ／ ２和 Ｍｎ２＋ ２ｐ１ ／ ２

特征峰［１８］，说明提高聚丙烯用量可以将三元正极废粉

中的 Ｍｎ４＋还原为 Ｍｎ２＋，这也与 ＸＲＤ 分析结果一致。
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图 ７　 三元正极废粉与聚丙烯共热解产物的 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 元素高分辨 ＸＰＳ 图谱

２．３．３　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

图 ８ 为聚丙烯用量 ４０％、热解温度 ５５０ ℃、热解时

间 ２ ｈ 条件下三元正极废粉与聚丙烯共热解产物的

ＳＥＭ 图，图中相关区域的 ＥＤＳ 元素分析结果见表 ２。 由

图 ８ 可见，热解还原后，三元正极废粉粒度明显降低，
可见许多白色小颗粒。 结合表 ２ 可知，区域 １ 和区域 ２

图 ８　 三元正极废粉与聚丙烯共热解产物的 ＳＥＭ 图

表 ２　 共热解产物的 ＥＤＳ 元素分析结果（质量分数） ％

区域 Ｃ Ｏ Ａｌ Ｃｌ Ｍｎ Ｃｏ Ｎｉ

１ １０．５９ １４．９８ ０．２７ ０．０８ １７．０４ １０．３１ ４６．６７
２ ２．５１ １６．６３ ０．２８ ０．４１ ２４．３０ １０．１９ ４５．６７
３ ８．６３ ２７．５０ ０．１４ ０．２７ ２０．２６ ７．９５ ３５．２５
４ ５．４１ ２１．４１ ０．３３ ／ ７．２９ １１．５１ ５４．０５
５ ５．０８ ２６．６０ ０．２４ ／ １９．２５ ８．９９ ３９．８５
６ １２．６２ ３１．８１ ０．２７ ０．１７ ３１．４２ ４．５４ １９．０６

中的镍质量分数比原料中的镍质量分数明显增加，氧
质量分数则明显下降，说明该区域中的镍可能为金属

镍。 此外，所有区域都有 Ｃ 存在，一方面可能是聚丙

烯热解产生的碳黑，也可能是反应生成的 Ｌｉ２ＣＯ３。
２．４　 三元正极废粉与聚丙烯共热解⁃水浸选择性提锂

机制分析

由试验结果可知，聚丙烯热解还原三元正极材料，
锂主要转化为可溶于水的 Ｌｉ２ＣＯ３，进而实现锂的选择

性提取。 据文献 ［ １６ ］ 的研究， 聚丙烯化学式为

（Ｃ３Ｈ６） ｎ，其无氧热解产物主要为 ＣＨ４、Ｈ２ 和 ＣｎＨｍ，反
应方程式为：

（Ｃ３Ｈ６） ｎ → ＣｎＨｍ ＋ ＣＨ４ ＋ Ｈ２ （１）
　 　 根据 ＸＲＤ 分析结果，聚丙烯用量较低 （１０％ ～
３０％）时，三元正极材料中的镍、钴首先被还原，同时释

放锂离子，而锰不被还原，仍然保持较高的价态，反应

方程式为：
ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２ ＋ Ｈ２ →

ＮｉＯ ＋ Ｌｉ０．２１Ｃｏ０．７９Ｏ ＋ Ｎｉ６ＭｎＯ８ ＋ Ｌｉ２ＣＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ
（２）

ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２ ＋ ＣＨ４ →
ＮｉＯ ＋ Ｌｉ０．２１Ｃｏ０．７９Ｏ ＋ Ｎｉ６ＭｎＯ８ ＋ Ｌｉ２ＣＯ３ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ

（３）
聚丙烯用量增至 ４０％时，反应（２）和（３）生成的
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Ｎｉ６ＭｎＯ８ 和 ＮｉＯ 可进一步被还原，产生金属镍和

（ＮｉＯ） ０．７５（ＭｎＯ） ０．２５，相关反应方程式为：
Ｎｉ６ＭｎＯ８ ＋ ＣＨ４ → （ＮｉＯ） ０．７５（ＭｎＯ） ０．２５ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ

（４）
４ＮｉＯ ＋ ＣＨ４ 􀪅􀪅 ４Ｎｉ ＋ ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ （５）

与此同时，反应生成的 Ｌｉ０．２１Ｃｏ０．７９Ｏ 也可被进一步

还原为 Ｌｉ０．１４Ｃｏ０．８６Ｏ，进一步释放锂离子，锂的浸出进一

步增加。
综上所述，三元正极废粉与聚丙烯共热解过程中，

镍、钴、锰主要转化为不溶于水的 ＮｉＯ、Ｎｉ、（ＮｉＯ） ０．７５⁃
（ＭｎＯ） ０．２５、Ｌｉ０．２１Ｃｏ０．７９Ｏ，而锂主要转化为可溶于水的

Ｌｉ２ＣＯ３，进而实现锂的选择性浸出，而形成不溶于水的

锂钴氧化物（Ｌｉ０．１４Ｃｏ０．８６Ｏ）是导致锂损失的主要原因。

３　 结　 　 语

１） 聚丙烯用量为正极废粉质量的 ４０％、热解温度

５５０ ℃、热解时间 ２ ｈ、氩气流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，水浸固液

比 ５０ ｍｇ ／ ｍＬ、浸出温度 ３０ ℃、浸出时间 ２ ｈ 时，锂浸

出率高达 ８７．９２％。
２） 聚丙烯用量是影响三元正极废粉热解还原效

果的关键因素，聚丙烯用量从 １０％增加到 ４０％，锂浸

出率从 ２７．５３％显著增加到 ８７．９２％，进一步增加聚丙

烯用量，锂浸出率略有降低。
３） 三元正极废粉与聚丙烯共热解时，热解渣物相

组成随聚丙烯用量变化而变化，聚丙烯用量较低（１０％～
３０％）时，正极材料中的镍、钴可被还原，而锰仍然保持

原始价态，热解渣主要为 ＮｉＯ、Ｌｉ０．２１Ｃｏ０．７９Ｏ 和 Ｎｉ６ＭｎＯ８；
聚丙烯用量增至 ４０％时，Ｎｉ６ＭｎＯ８、ＮｉＯ 可被还原为

（ＮｉＯ） ０．７５（ＭｎＯ） ０．２５和金属镍；锂的损失主要是生成锂

钴氧化物（Ｌｉ０．１４Ｃｏ０．８６Ｏ）所致。
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