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摘　 要： 采用柠檬酸＋过氧化氢浸出体系从废旧三元锂离子电池正极材料中回收镍、钴、锰，分析了浸出过程中可能发生的反应，分
别考察了柠檬酸浓度、过氧化氢质量分数、浸出温度、浸出时间、液固比等因素对正极材料中镍、钴、锰浸出率的影响。 在柠檬酸浓

度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、过氧化氢质量分数 ８％、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ６０ ｍｉｎ 及液固比 ２５ ｍＬ ／ ｇ 条件下，金属镍、钴、锰浸出率分别为

９７．５８％、９７．３５％、９６． １２％。 以乙醇为溶析剂，采用溶析结晶法从浸出液中回收金属，镍、钴、锰结晶率分别为 ９２． ３４％、９３．０７％、
９９．６９％。
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　 　 锂离子电池（ＬＩＢｓ）具有储能密度高、体积小、寿
命长、循环次数多、安全环保等优点，被普遍应用于便

携式电子设备、军事、医疗机械、电动和混合动力汽车

以及公共事业服务中［１⁃２］。 近年来，以动力 ＬＩＢｓ 为能

量供应源的新能源汽车作为全球汽车产业转型升级及

绿色发展的主要方向得到了快速发展，相应的动力

ＬＩＢｓ 需求量正呈现爆发式增长。
根据工业和信息化部发布的数据：２０２２ 年全国

ＬＩＢｓ 产量达 ７５０ ＧＷｈ；２０２３ 年，全国 ＬＩＢｓ 总产量超过

９４０ ＧＷｈ， 同比增长 ２５％， 其中动力型 ＬＩＢｓ 产量

６７５ ＧＷｈ，相比 ２０２２ 年（５４５．９ ＧＷｈ）同比增长２３．６５％［３⁃４］。
但废旧 ＬＩＢｓ 有一定使用寿命，服役一定时间就会

报废。 废旧 ＬＩＢｓ 中含有大量有价金属，如钴、锂、镍、
锰、铁、铜、铝等，因此，回收废旧锂离子电池，有利于减

少矿物供应压力、缓解我国金属资源短缺困境、实现锂

电新能源产业的可持续发展［４⁃６］。 此外，上述有价金属
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大部分属于有毒有害元素，从清洁生产和绿色化学的

角度考虑，废旧 ＬＩＢｓ 的高效回收和再利用也是十分必

要的［７］。
目前废旧三元锂离子电池的主流回收处理技术主

要分为三大类：物理分选法、火法冶金和湿法冶金。 物

理分选法通常运用破碎、研磨及分选等机械方法处理

退役锂电池，实现对金属物质的回收，操作简单但效率

低［８］。 火法冶金回收工艺具有化学反应速率高、处理

能力大、原料适应性强、操作简单、废渣对环境的影响

较小等优点，但同时存在锂和铝等金属回收率较低、后
续分离困难、能耗高、排放有毒气体等问题［９］。 湿法

冶金工艺包括氨浸法、有机酸浸出法、无机酸浸出法和

生物浸出法等，相较火法冶金工艺，湿法冶金工艺金属

回收率更高、操作方便、条件更温和。 无机酸湿法浸出

废旧 ＬＩＢｓ，金属浸出率可达 ９８％以上，但会产生有害

气体及强酸性废液，对设备造成腐蚀［１０⁃１１］。 柠檬酸作

为温和的有机酸，腐蚀性较小且浸出过程中不会释放

有毒有害气体［１２］。 鉴于目前柠檬酸体系浸出废旧电

池正极材料的研究较少，本文采用柠檬酸为浸出剂、过
氧化氢为还原剂处理三元锂离子电池正极活性物质，
研究了柠檬酸浓度、过氧化氢质量分数、浸出温度、浸
出时间与液固比对镍、钴、锰浸出率的影响，确定了较

优的浸出条件。 然后对浸出液进行溶析结晶处理，以
回收其中的有价金属。 研究结果可为废旧三元锂离子

电池材料的处理提供可靠的技术参数。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料、试剂与设备

实验所用原料是将废旧三元锂离子电池正极材料

的铝箔分离后所得电池正极活性物质（以下简称正极

材料），其 ＸＲＤ 分析结果如图 １ 所示，主要元素 ＩＣＰ 测

定结果见表 １。 由表 １ 可知，正极材料中镍、钴、锰质

量比接近 ６ ∶２ ∶２，且其中铝、铁、铜等杂质质量分数均

较低。

2010 30 40 50 60 70 80 90
2   / (°)θ

1
2
3

Li(Ni0.7Co0.3)O2

(Li0.989Mn0.011)(Mn0.876Li0.124)2O4

(Li0.79Ni0.01)(NiO2)

3
2
1

3
2
1

3
2
1

3
2
1

3
2
1

3
2
1

3
2
1

3
12

— 

—
— 

图 １　 废旧三元锂离子电池正极材料 ＸＲＤ 图谱

表 １　 废旧三元锂离子电池正极材料中各元素质量分数　 ％

Ｌｉ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ａｌ Ｃｕ Ｆｅ

４．９６ ３４．５６ １１．１６ ９．９６ ０．０８８ ０．００８ ０．００４

实验试剂主要包括柠檬酸、过氧化氢、乙醇、异丙

醇等，均为分析纯。
实验设备包括 ＨＨ⁃４ 型数显恒温水浴锅、ＪＪ⁃１ 型

精密增力电动搅拌器、 ＳＨＺ⁃Ｄ 型循环水真空泵、
ｐＨＳ⁃２Ｆ 型 ｐＨ 计等。
１．２　 实验原理与方法

１．２．１　 实验原理

柠檬酸为有机弱酸，浸出过程中不会引入杂质离

子，且不会产生有毒气体（如 Ｃｌ２、ＳＯ３、ＮＯｘ等）。 柠檬

酸分子式为 Ｃ６Ｈ８Ｏ７，其中含有 ３ 个羧基，会发生三级

解离反应，理论上 １ ｍｏｌ 柠檬酸解离能得到 ３ ｍｏｌ Ｈ＋，
但实际并不是所有的 Ｈ＋都会完全解离至溶液中。 柠

檬酸的解离反应为：
Ｈ３Ｃｉｔ 􀪅􀪅 Ｈ２Ｃｉｔ

－ ＋ Ｈ ＋， Ｋａ１ ＝ ７．４ × １０ －４ （１）
Ｈ２Ｃｉｔ

－ 􀪅􀪅 ＨＣｉｔ２－ ＋ Ｈ ＋， Ｋａ２ ＝ １．７ × １０ －５ （２）
ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 Ｃｉｔ３－ ＋ Ｈ ＋， Ｋａ３ ＝ ４．０ × １０ －７ （３）

　 　 正极材料中，镍、钴、锰、锂以复杂金属氧化物形式

存在，其中高价态的 Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋和 Ｍｎ４＋不易浸出，需添

加适量还原剂将其分别还原为低价态 Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋ 和

Ｍｎ２＋。 正极材料中各种金属不同价态的氧化物分别以

ＭｅＯ、Ｍｅ２Ｏ３、ＭｅＯ２ 表示，以柠檬酸（Ｈ３Ｃｉｔ）为浸出剂、
Ｈ２Ｏ２ 为还原剂时，浸出反应如下：

ＭｅＯ ＋ ２Ｈ３Ｃｉｔ 􀪅􀪅 ２Ｈ２Ｃｉｔ
－ ＋ Ｍｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ （４）

ＭｅＯ ＋ ２Ｈ２Ｃｉｔ
－ 􀪅􀪅 ２ＨＣｉｔ２－ ＋ Ｍｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ （５）

ＭｅＯ ＋ ２ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 ２Ｃｉｔ３－ ＋ Ｍｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ （６）
　 　 Ｍｅ２Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ４Ｈ３Ｃｉｔ 􀪅􀪅

４Ｈ２Ｃｉｔ
－ ＋ ２Ｍｅ２＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ （７）

Ｍｅ２Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ４Ｈ２Ｃｉｔ
－ 􀪅􀪅

４ＨＣｉｔ２－ ＋ ２Ｍｅ２＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ （８）
Ｍｅ２Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ４ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅

４Ｃｉｔ３－ ＋ ２Ｍｅ２＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ （９）
ＭｅＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ３Ｃｉｔ􀪅􀪅２Ｈ２Ｃｉｔ

－ ＋ Ｍｅ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２

（１０）
ＭｅＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｃｉｔ

－ 􀪅􀪅２ＨＣｉｔ２－ ＋Ｍｅ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２

（１１）
ＭｅＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 ２Ｃｉｔ３－ ＋ Ｍｅ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２

（１２）
浸出后，溶液中含有 Ｌｉ＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋、Ｈ２Ｃｉｔ

－、
ＨＣｉｔ２－和 Ｃｉｔ３－，能进一步发生螯合反应形成螯合物，可
能的螯合反应如下：
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３Ｌｉ ＋ ＋ Ｃｉｔ３－ 􀪅􀪅 Ｌｉ３Ｃｉｔ （１３）
２Ｌｉ ＋ ＋ ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＨＣｉｔ （１４）
Ｌｉ ＋ ＋ Ｈ２Ｃｉｔ

－ 􀪅􀪅 ＬｉＨ２Ｃｉｔ （１５）
３Ｎｉ２＋ ＋ ２Ｃｉｔ３－ 􀪅􀪅 Ｎｉ３（Ｃｉｔ） ２ （１６）
Ｎｉ２＋ ＋ ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 ＮｉＨＣｉｔ （１７）

Ｎｉ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｃｉｔ
－ 􀪅􀪅 Ｎｉ（Ｈ２Ｃｉｔ） ２ （１８）

３Ｃｏ２＋ ＋ ２Ｃｉｔ３－ 􀪅􀪅 Ｃｏ３（Ｃｉｔ） ２ （１９）
Ｃｏ２＋ ＋ ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 ＣｏＨＣｉｔ （２０）

Ｃｏ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｃｉｔ
－ 􀪅􀪅 Ｃｏ（Ｈ２Ｃｉｔ） ２ （２１）

３Ｍｎ２＋ ＋ ２Ｃｉｔ３－ 􀪅􀪅 Ｍｎ３（Ｃｉｔ） ２ （２２）
Ｍｎ２＋ ＋ ＨＣｉｔ２－ 􀪅􀪅 ＭｎＨＣｉｔ （２３）

Ｍｎ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｃｉｔ
－ 􀪅􀪅 Ｍｎ（Ｈ２Ｃｉｔ） ２ （２４）

１．２．２　 实验方法

取正极材料置于圆底烧瓶中，按照一定液固比加

入柠檬酸和双氧水，以水浴锅控制浸出温度，开启机械

搅拌并计时。 反应一定时间后，采用真空泵进行固液

分离，测定浸出液中镍、钴、锰金属离子质量浓度，计算

浸出率。
１．３　 分析方法

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ ＯＥＳ，
Ａｇｉｌｅｎｔ ５１１０）测定浸出液中各金属元素质量浓度。 采

用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ａ２５）和场发射

扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ⁃ＩＴ７００ＨＲ）分别分析样品

物相组成和微观形貌。 采用红外光谱仪 （ Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ２０）分析溶析结晶产物的官能团。

２　 实验结果与讨论

２．１　 镍、钴、锰的浸出

２．１．１　 柠檬酸浓度的影响

双氧水质量分数 ８％、浸出温度 ６０ ℃、浸出时间

６０ ｍｉｎ、液固比 ２０ ｍＬ ／ ｇ，柠檬酸浓度对镍、钴、锰浸出

率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，随着柠檬酸浓度增

大，正极材料中镍、钴、锰浸出率逐渐增加；这是由于随

着酸浓度增大，溶液与固液界面间酸的浓度梯度增大，
促进反应物向固液界面扩散。 柠檬酸浓度 ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，Ｈ＋浓度低，化学反应速率慢，金属离子浸出速率较

慢；柠檬酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，有价金属浸出率基本达

到最大值；继续增加酸浓度，镍、钴、锰浸出速率有所下

降。 可能是溶液中发生螯合反应，柠檬酸浓度较低时，
电离产生的 Ｈ＋ 被消耗，Ｃｉｔ３－、ＨＣｉｔ２－、Ｈ２Ｃｉｔ

－ 与金属离

子螯合，形成稳定的螯合物；柠檬酸浓度过高时，Ｈ＋消

耗的量减少，便会抑制 Ｃｉｔ３－、ＨＣｉｔ２－、Ｈ２Ｃｉｔ
－ 的形成，

Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋不能与配体形成稳定的螯合物，导致浸

出率下降。 综合考虑，柠檬酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 为宜。
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图 ２　 柠檬酸浓度对金属浸出率的影响

２．１．２　 过氧化氢质量分数的影响

柠檬酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，过氧化氢

质量分数对镍、钴、锰浸出率的影响见图 ３。 由图 ３ 可

知，随着过氧化氢质量分数增加，镍、钴、锰浸出率增

加。 这是因为正极材料中镍、钴、锰等金属处在三价、
四价的高价态，难以被酸直接浸出。 随着过氧化氢加

入，其提供的过氧根能使 Ｎｉ３＋、Ｃｏ３＋和 Ｍｎ４＋被还原至低

价态 Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋和 Ｍｎ２＋，使镍、钴、锰离子脱离原来的氧

化物，易于浸出至溶液中并与柠檬酸螯合。 过氧化氢

质量分数超过 １２％后，镍、钴、锰浸出率变化不大。 适

宜的过氧化氢质量分数为 １２％。
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图 ３　 Ｈ２Ｏ２ 质量分数对浸出率的影响

２．１．３　 浸出温度的影响

过氧化氢质量分数 １２％，其他条件不变，浸出温

度对镍、钴、锰浸出率的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，浸
出温度从 ２０ ℃升到 ８０ ℃，镍、钴、锰浸出率不断增大。
柠檬酸与正极材料的浸出反应为吸热反应，升温有利

于提高反应速率，使反应正向进行。 浸出温度升至

８０ ℃后，活性物质已基本浸出，此时继续升温，过氧化

氢在高温下分解，还原能力下降，镍、钴、锰浸出率下

降。 综合考虑，适宜的浸出温度为 ８０ ℃。
２．１．４　 浸出时间的影响

　 　 浸出温度８０℃ ，其他条件不变，浸出时间对浸出
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图 ４　 浸出温度对浸出率的影响

率的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，延长浸出时间，金属浸

出率先增加后趋于平稳。 浸出时间从 ３０ ｍｉｎ 增至

４５ ｍｉｎ，浸出率迅速提高；浸出 ６０ ｍｉｎ 后，有价金属浸

出基本完成，镍、钴、锰浸出率均在 ９４％以上；继续延

长浸出时间，浸出率变化不大。 综合考虑，适宜的浸出

时间为 ６０ ｍｉｎ。
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图 ５　 浸出时间对浸出率的影响

２．１．５　 液固比的影响

浸出时间 ６０ ｍｉｎ，其他条件不变，液固比对浸出率

的影响见图 ６。 由图 ６ 可知，随着液固比增加，金属浸

出率逐渐升高。 增大液固比，体系溶液黏度降低，有利

于离子扩散与反应的进行；同时，增大液固比，浸出剂

柠檬酸充足，有价金属浸出率上升；液固比 ２５ ｍＬ ／ ｇ
时，镍、钴、锰浸出率基本达到峰值；继续增加液固比，
浸出率变化不大。 适宜的液固比为 ２５ ｍＬ ／ ｇ。
２．１．６　 优化条件浸出结果分析

由上述实验结果可知，以柠檬酸为浸出剂、过氧化

氢为还原剂浸出正极材料的适宜条件为：柠檬酸浓度

１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，过氧化氢质量分数 １２％，浸出温度 ８０ ℃，
浸出时间 ６０ ｍｉｎ，固液比为 ２５ ｍＬ ／ ｇ。 在该条件下进

行正极活性物质的浸出，浸出液中金属离子质量浓度

见表 ２，正极材料及浸出渣的微观形貌见图 ７。
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图 ６　 液固比对浸出率的影响

表 ２　 浸出液中金属元素含量（质量浓度） ｇ ／ Ｌ

Ｌｉ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ａｌ Ｃｕ Ｆｅ

２．９２ ２０．２２ ６．５２ ５．７４ ０．０２１ ０．００２ ０．００２

（ａ），（ｂ）浸出前； （ｃ），（ｄ） 浸出后

图 ７　 正极材料浸出前后 ＳＥＭ 图

由表 ２ 数据计算得到镍、钴、锰浸出率分别为

９７．５８％、９７．３５％、９６．１２％。 由图 ７ 可知，浸出前正极材

料中镍钴锰酸锂颗粒在有机黏结剂的作用下紧密结

合，以大颗粒团聚物形式存在；浸出后，这些大颗粒团

聚物破裂成形状不规则的小颗粒，小颗粒表面出现腐

蚀坑；大部分有价金属离子被浸出后，留下有机黏结剂

和导电剂的碳骨架空洞。
２．２　 镍、钴、锰的溶析结晶

采用溶析结晶法对较优条件下浸出液中的镍、钴、
锰进行回收。 浸出液中 ３ 种金属的浓度分别为

０．３４ ｍｏｌ ／ Ｌ、０．１１ ｍｏｌ ／ Ｌ、０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ。 在室温下，以乙

醇为溶析剂，振荡速率 １３０ ｒ ／ ｍｉｎ， 通过蠕动泵以

３０ ｒ ／ ｍｉｎ 的速率加入溶析剂，溶析结晶结果如图 ８ 所

示。 溶析剂与浸出液体积比为 ５ ∶１时，镍、钴、锰结晶

率分别为 ９１．２７％，９３．４０％、９９．６７％，析出率高。
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100

95

90

85

80

1
2
5
� �

<0(

�
�

�

��

�

�
�

�

�

�

�

�

�

�

�2 1 �5 1 �6 1�4 1�3 1

—— Ni
—— Co
—— Mn

�
�

�

图 ８　 溶析结晶镍、钴、锰的结晶率

溶析结晶产物及浸出用一水合柠檬酸的 ＦＴＩＲ 检

测结果如图 ９ 所示。 可以看出，一水合柠檬酸在

１ ７４６ ｃｍ－１处出现了羧酸中羰基的特征吸收峰，而溶析

结晶产物的主要吸收峰相比柠檬酸有了一定的向低频

方向的位移。 溶析结晶产物在 １ ５５８ ｃｍ－１处出现羧酸

盐中羧基的反对称伸缩振动峰，在 １ ３１４ ｃｍ－１处出现

羧基的对称伸缩振动峰，说明羧基氧与镍、钴、锰离子

以配位键结合，产物为柠檬酸螯合物［１３］。
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图 ９　 溶析结晶产物的 ＦＴＩＲ 图

将溶析结晶产物在 ９００ ℃下焙烧 ５ ｈ，所得焙烧产

物 ＸＲＤ 物相分析结果如图 １０ 所示。 由图 １０ 可知，焙
烧后的溶析结晶产物由镍、钴、锰的氧化物组成。
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图 １０　 焙烧后溶析结晶产物的 ＸＲＤ 图谱

３　 结　 　 论

１） 采用柠檬酸⁃过氧化氢体系处理废旧三元锂离

子电池正极材料，可实现镍、钴、锰的有效浸出。 在柠

檬酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、过氧化氢质量分数 １２％、浸出温

度８０ ℃、浸出时间 ６０ ｍｉｎ、液固比 ２５ ｍＬ ／ ｇ 条件下，
镍、钴、锰浸出率分别为 ９７．５８％、９７．３５％、９６．１２％。

２） 采用溶析结晶法，在室温下，以乙醇为溶析剂，
溶析剂与浸出液体积比 ５ ∶１、振荡速率 １３０ ｒ ／ ｍｉｎ、溶析

剂加入速率 ３０ ｒ ／ ｍｉｎ，镍、钴、锰以柠檬酸螯合物形式

析出，其结晶率分别为 ９１．２７％、９３．４０％、９９．６７％；对溶

析结晶产物进行焙烧，得到镍、钴、锰 ３ 种金属的氧化物。
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