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摘要:针对采用酸性浸出体系回收废旧锂电正极材料易造成环境二次污染问题,研究了一种高效提纯获取碳

酸钴的绿色浸出体系,采用氨浸—离子交换树脂吸附法回收废旧锂电池中的钴。结果表明:在氨水浓度

5mol/L、NH4Cl浓度0.7mol/L、(NH4)2SO3浓度0.5mol/L、温度140℃、固液质量体积比20g/1L、反应时

间50min条件下,Co、Li、Ni浸出率分别可达88.0%、90.0%、92.5%;在温度20℃、流量1mL/min条件下,

用40gCH-90树脂选择性吸附150mL氨浸液,Co吸附量为9.06mg/g;通过FT-IR、SEM及XPS表征可知,

钴与树脂官能团中的Na+交换,以[Co(NH3)i]2+ 形式吸附在树脂上。使用碳酸钠沉淀回收碳酸钴,经过洗

脱、沉淀、除杂后,制得产品纯度超97.5%的CoCO3产品。
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  锂离子电池因具有较高的储能性能,已成为

新能源汽车领域广泛应用的关键储能部件。但随

着其使用周期延长,性能会逐渐下降,从而产生大

量废旧锂离子电池[1]。这些废旧电池中含有大量

有价金属元素,由于其在生产过程中存在较高成

本和供应链不稳定性等问题[2],使得回收这些金

属元素变得尤为重要。目前针对这些金属的回收

工艺主要分为火法和湿法[3],其中湿法因具有浸

出率高、能耗较低等优点逐渐成为主流工艺[4]。
湿法常用浸出剂为酸、碱(氨等)、微生物等[4]。酸

浸法浸出率较高,尤其是以无机酸作为浸出剂能

将Li、Ni和Co等有价金属几乎全部浸出[5-8],但
会产生低pH渗滤液,易对环境构成威胁,增加废

水处理难度;微生物浸出法具有低能耗、绿色环

保、经济高效等特点,但浸出过程易受pH、微生

物营养等多因素调控影响,而工艺条件的变化会

导致效率波动,此外微生物培养及浸出周期也较

长,目前还难以实现大规模应用;碱(氨)浸法具有

优异的金属选择性[9-10],相比酸浸法对环境更加

友好,浸出率也高于生物浸出法,因此更具优势。
针对浸出废旧电池后产生的浸出液中的金

属,当前大多采用萃取[11]、电化学沉积[12]或离子

交换 树 脂 吸 附[13-14]等 工 艺 进 行 提 纯 回 收。酸

浸—萃取联合工艺较为成熟,浸出和富集效率高;
但会用到有机溶剂,易对人身健康与环境产生不利

影响,且萃取剂价格通常也较高。电化学沉积工艺

能选择性回收金属,且环境友好、操作简便、离子回

收率较高;但对于还原电位相近的金属离子,易出

现复合沉积问题。离子交换树脂吸附工艺因树脂

具有再生性能[15],可降低成本,同时也更加环保。
目前,用离子交换树脂吸附废旧电池中的金属离子

已有一些报道[16],但有关从废旧三元锂离子电池

的氨浸液中吸附回收钴研究目前尚未见有报道。
试验研究了采用氨浸—离子交换树脂吸附法,

以碳酸钴形式回收废旧锂电池中的钴,以期为从该

类资源中回收钴提供一种更加绿色环保的方法。
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1 试验部分

1.1 试验原料及预处理

试验用主要分析纯试剂包括氨水(5mol/L)、
(NH4)2SO3、NH4Cl、盐酸、碳酸钠。水为去离子水。

试验所用电池粉末取自广州某废旧锂离子电

池拆解厂,用物理剥离技术将活性物质从电极片

上剥离下来,用超声辅助Fenton反应法选择性去

除粘结剂聚偏二氟乙烯(PVDF),干燥后对活性

物质进行研磨细化处理。使用发射扫描电子显微

镜(SEM-EDS)测定正极材料组成,所得结果见表

1,其中Co、Ni、Mn、Li质量分数分别为17.51%、

44.47%、2.38%、9.07%。该正极材料的主要物

相组成为LiNixCoyMnzO2。

表1 废旧锂电池正极粉末的组成

Table1 Compositionofcathodepowderofwaste
lithium-ionbatteries %

Co Ni Mn Li Cu Fe 非金属

17.51 44.47 2.38 9.07 <0.01 <0.01 平衡

  预处理后正极粉末的SEM 照片如图1所

示,粉末的粒径分布如图2所示。

图1 预处理后正极粉末的SEM照片

Fig.1 SEMimagesofcathodepowderafterpretreatment

图2 预处理后正极粉末的粒径分布

Fig.2 Particlesizedistributiondiagramofcathode

powderafterpretreatment

  由图1看出:研磨后粉末为颗粒状,呈规则球

形或近似球形,分布较松散,有部分聚集;颗粒表

面粗糙,有细微凸起,大颗粒周围附着的小颗粒较

少,这表明在预处理有效去除了部分杂质及粗糙

附着物。由图2看出:颗粒大小虽存在一定分布

区间,但总体分布较为均匀。

1.2 试验仪器

试验用主要仪器与设备:雷磁pHS-3CpH
计,美国赛默飞ICP7600等离子体发射光谱仪

(ICP-OES),美国赛默飞Apreo场发射扫描电子

显微镜(SEM-EDS),日本理学RigakuUltimaIV
X射线衍射仪 (XRD),美国赛默飞iS5傅里叶变

换红外光谱仪(FT-IR),美国赛默飞 EscaLab
250XiX射线光电子能谱仪(XPS),高温增压恒

温水浴锅(自制),予申DF-101S型集热式恒温加

热磁力搅拌器,流速控制仪(自制),新芝SCI-
ENTZ-750F 超 声 波 分 散 仪,美 国 康 塔 仪 器

Autosorb-iQ系列自动气体吸附仪(BET)。

1.3 氨浸试验

先取 适 量 预 处 理 后 的 正 极 活 性 粉 末 于

100mL烧杯中,加入5mol/L氨水,之后再加入

NH4Cl和(NH4)2SO3溶液,用保鲜膜密封;然后

置于高温增压锅中,在恒温下反应一定时间;反应

结束后过滤、定容、稀释浸出液,采用ICP-OES测

定其中金属含量。氨浸试验条件:NH4Cl浓度

(0.4~0.8mol/L)、(NH4)2SO3浓 度(0.3~
0.6mol/L)、反应温度(80~160℃)、固液质量体

积比(10/1~50/1g/L)、反应时间(20~60min)。
在氨浸过程中,正极材料活性粉末中的Ni、Co和

Li以金属离子或氨配合物形式浸出进入溶液中,
而 Mn的氨配合物不稳定,易析出[17]。相关的反

应方程式如下[8]:

Ni2++iNH3􀪅􀪅Ni(NH3)2+i ; (1)

Co2++iNH3􀪅􀪅Co(NH3)2+i ; (2)

Mn2++2OH-􀪅􀪅Mn(OH)2↓; (3)
[Mn(NH3)i]2++2SO2-3 +2NH+

4 +H2O􀪅􀪅
(NH4)2Mn(SO3)2·H2O↓+iNH3。 (4)

因此,氨浸阶段主要探究不同的氯化铵浓度、
亚硫酸铵浓度、反应时间、反应温度及固液质量体

积比 对 正 极 活 性 粉 末 中 Ni、Co、Li浸 出 率 的

影响。

1.4 吸附试验

试验考察了不同树脂型号(D113树脂、LSC-
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930树脂、CH-90树脂)及温度(20~60℃)对吸

附量的影响,确定最佳吸附参数及吸附机制。树

脂的基本物理指标见表2。

表2 树脂的基本物理指标

Table2 Basicphysicalindicatorsofresin

树脂型号 出厂型号 质量交换容量/(mmol·g-1) pH 含水量/% 最大操作温度/℃

LSC-930 H型 ≥5.5 5~14 55~65 100

CH-90 Na型 ≥2.0 0~14 45~50 80

D113 H型 ≥10.8 5~14 45~55 100

  树脂预处理:首先取适量树脂放入250mL
烧杯中,再加入200mL2%的稀盐酸浸泡并搅拌

3h;洗脱树脂中的杂质,之后再用大量去离子水

冲洗树脂,直至洗出液pH为中性即可。
将预处理后树脂加入到玻璃离子交 换 柱

(15cm×10mm)中,使 用 流 速 控 制 仪 将 过 滤

后的氨浸液缓慢通入交换柱中,使用离子交换

树脂选择性吸附氨浸液中的金属氨配合物;待
氨浸液全部通过交换柱后,用ICP-OES测定吸

附尾液中金属含量,计算吸附率。相关反应方

程式如下[18]:
[Me(NH3)i]2+(a)+2R—H(s)􀪅􀪅
R2[Me(NH3)i](s)+2H+(a); (5)

NH3(a)+H+(a)􀪅􀪅NH+
4 (a); (6)

R2[Me(NH3)i](s)+(i+2)H+(a)􀪅􀪅
2RH(s)+iNH+

4 (a)+Me2+(a)。 (7)
式中:Me为Co或Ni;R—H为阳离子树脂(H代

表出厂型号)。
吸附率计算公式如下:

x=ρ0-ρe
ρ0

×100%。 (8)

式中:x—吸附率,%;ρ0—氨浸液中金属质量浓

度,mg/L;ρe—滤液中金属质量浓度,mg/L。
将吸附前、后树脂通过SEM-EDS、FT-IR及

XPS进行表征,确定吸附机制。利用扫描电子

显微镜对吸附前后的树脂形态进行表征。采用

红外光谱仪对吸附前后树脂的化学结构和化学

键进行表征。将样品分散在溴化钾(KBr)中,在

4000~400cm-1波数范围内记录光谱。采用X
射线光电子能谱仪确定树脂的化学组成及表面

发生的价态变化。

1.5 洗脱沉淀试验

采用5%盐酸对负载离子交换树脂进行柱式

洗脱,洗脱树脂吸附的钴和镍元素,得到含CoCl2
和NiCl2的洗脱液,测定洗脱液中钴、镍含量,计
算回收率。

采用 沉 淀 法 制 备 碳 酸 钴,以 此 回 收 金 属

钴[19-20]。首先将洗脱液pH 调至8.5,再将洗

脱液及沉淀剂饱和碳酸钠溶液都加温至85℃,
在搅拌条件下缓慢倒入圆底烧瓶中;待反应结

束,将生成的碳酸钴沉淀置于100℃的干燥箱

中陈化24h,过滤后再将滤饼置于超声波分散

仪中振动处理,以便更好地分散沉淀颗粒;再
用85℃蒸馏水洗涤滤饼,洗涤同时通入 CO2
纯化产物;将 洗 涤 后 的 滤 饼 放 入150 ℃的 真

空干燥箱中干燥3h后进行二次洗涤,直至洗

涤液中无Cl—存在;再将产品放入150℃的真

空干燥 箱 中 干 燥3h,得 到 高 纯 度 的 碳 酸 钴

产品。
采用碳酸盐沉淀法从洗脱液中制备碳酸

钴的反应方程式如下:

Co2++CO2-3 􀪅􀪅CoCO3↓。 (9)

1.6 测定与表征

通过SEM、XRD表征碳酸钴产品。采用扫

描电子显微镜对产品形貌进行分析,观察其结晶

状况。采用X射线衍射仪,在电压40kV、电流

40mA、扫描范围2θ为10°~80°条件下,用CuKα
射线观察碳酸钴产品的晶体结构。

2 试验结果与讨论

2.1 正极材料的氨浸

2.1.1 NH4Cl浓度对金属浸出率的影响

在反应温度140℃、(NH4)2SO3浓度0.5mol/L、
固液质量体积比为20/1(g/L,下同)、反应时间

50min条件下,NH4Cl浓度对金属浸出率的影响

如图3所示。
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图3 NH4Cl浓度对3种金属浸出率的影响

Fig.3 EffectofNH4Clconcentrationonleaching
rateofthreemetals

  由图3可知:NH4Cl浓度从0.4mol/L升至

0.7mol/L时,镍、钴、锂浸出率均显著升高;但当

NH4Cl浓度从0.7mol/L进一步升至0.8mol/L
时,镍浸出率呈现上升趋势,但变化不明显,而钴浸

出率呈下降趋势,这是因为在浸出过程中,过量的

氯化铵水解呈酸性,pH 下降会抑制反应的进

行[21]。因此,最终选定NH4Cl浓度为0.7mol/L。

2.1.2 (NH4)2SO3浓度对金属浸出率的影响

在反应温度140℃、NH4Cl浓度0.7mol/L、
固液质量体积比20/1、反应时间50min条件下,
(NH4)2SO3浓度对金属 浸 出 率 的 影 响 如 图4
所示。

图4 (NH4)2SO3浓度对3种金属浸出率的影响

Fig.4 Effectof(NH4)2SO3concentrationonleaching
rateofthreemetals

  由图4可知:(NH4)2SO3浓度从0.3mol/L升

至0.5mol/L时,镍、钴、锂浸出率均显著升高;
(NH4)2SO3浓度超过0.5mol/L后,锂、钴浸出

率趋于平缓,镍浸出率略有下降。这可能是由于

浸出液pH随氨用量的增加而升高[22],而镍在强

碱性环境下会生成NiO,进而导致镍浸出率下降,
如图5(a)所示[23]。当pH超过12时,钴氨配合

物不能稳定存在,因此,要使钴形成稳定的钴氨配

合物,需控制氨浸液pH在10左右,如图5(b)所
示[23]。因 此,最 终 选 定 (NH4)2SO3 浓 度 为

0.5mol/L,以平衡还原能力与配合稳定性之间

的矛盾。

图5 Ni-NH3-H2O系(a)、Co-NH3-H2O系(b)的E-pH关系[23]

Fig.5 E-pHrelationshipofNi-NH3-H2O(a)andCo-NH3-H2O(b)[23]

·154·



                    湿法冶金              2025年8月

2.1.3 反应温度对金属浸出率的影响

在NH4Cl浓度0.7mol/L、(NH4)2SO3浓度

0.5mol/L、固液质量体积比20/1、反应时间50min
条件下,反应温度对金属浸出率的影响如图6
所示。

图6 反应温度对3种金属浸出率的影响

Fig.6 Effectofreactiontemperatureonleaching
rateofthreemetals

  由图6可知:随反应温度升高,镍、钴、锂浸出

率均逐渐升高;温度在140~160℃范围内,镍、
钴、锂浸出率逐渐趋于平稳。这是因为温度是影

响化学反应速率的重要因素之一,温度越高,原料

颗粒与浸出剂碰撞概率越大;此外,升温还能加速

金属离子在浸出体系中的扩散和传质,从而影响

浸出动力学[10]。为保证金属钴回收率,同时减少

氨水挥发,最终选定反应温度为140℃。

2.1.4 反应时间对金属浸出率的影响

在NH4Cl浓度0.7mol/L、(NH4)2SO3浓度

0.5mol/L、反应温度140℃、固液质量体积比20/1
条件下,反应时间对金属浸出率的影响如图7所示。

图7 反应时间对3种金属浸出率的影响

Fig.7 Effectofreactiontimeonleachingrateof
threemetals

  由图7可知,随反应时间延长,镍、钴、锂浸出率

先升高而后趋于平稳:在0~50min内,钴、锂、镍浸

出率逐渐升高,并在50℃时分别达88.0%、90.0%、

92.5%;之后继续延长反应时间,3种金属浸出率升

幅较小。综合考虑,最终选定反应时间为50min。

2.1.5 固液质量体积比对金属浸出率的影响

在NH4Cl浓度0.7mol/L、(NH4)2SO3浓度

0.5mol/L、反应温度140℃、反应时间50min条

件下,固液质量体积比对金属浸出率的影响如图

8所示。

图8 固液质量体积比对3种金属浸出率的影响

Fig.8 Effectofsolidmasstoliquidvolumeratioon
leachingrateofthreemetals

  由图8可知:随固液质量体积比增大,钴、锂、
镍浸出率均逐渐下降:当固液质量体积比为10/1
时,钴、锂、镍浸出率最大,分别为90.5%、93.4%、

96.5%。这是因为固液质量体积比越小越利于浸

出,因其可强化传质,推动反应正向进行,稀释产

物,优化流动性,进而提升金属浸出率;但固液质

量体积比过小会增加浸出剂用量和处理成本,因
此有必要对该条件进行优化。由图8还可看出,
固液质量体积比从10/1优化至20/1时,钴浸出

率仅下降2.5%,但试验中发现此时溶剂成本可

减少50%,整体效益提升显著。因此,综合考虑,
最终选定固液质量体积比为20/1。

通过上述单因素试验确定氨浸最佳工艺参数

为:反 应 温 度140 ℃,NH4Cl浓 度0.7mol/L、
(NH4)2SO3浓度0.5mol/L、反应时间50min、固
液质量体积比20g/1L。在该条件下,Co、Li、Ni
浸出率分别为88.0%、90.0%、92.5%。浸出液

经过滤后进行酸化处理,适当降低氨浸液pH,以
利于提高后续树脂对金属的吸附率。浸出液中

Co、Li、Ni的 氨 配 合 物 质 量 浓 度 分 别 为3.08、

8.23、1.63g/L。
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2.2 离子交换树脂吸附钴

2.2.1 不同型号离子交换树脂对钴吸附量的

影响

在氨浸液流量1mL/min、吸附温度30℃、树
脂用量40g条件下,不同型号树脂对金属吸附量

的影响如图9所示。

图9 不同型号离子交换树脂对3种金属吸附量的影响

Fig.9 Effectofdifferenttypesofionexchangeresins
onadsorptioncapacityofthreemetals

  由图9可知,3种树脂对金属离子的吸附性能

存在明显差异,CH-90树脂对金属离子的吸附效果

最好,镍、钴、锂 吸 附 量 分 别 为 26.378、9.06、

0.655mg/g;其次是LSC-930树脂,而D113树脂的

吸附效果最差;此外,不同金属离子的吸附量也存在

显著差异,其中镍吸附量最高,钴次之,锂吸附量最

低。产生上述差异的根源主要在于不同树脂的结构

特性不同,且对金属的选择性能方面也有差别。
使用自动气体吸附仪对树脂结构进行探究,基

于BET模型计算比表面积,采用NL-DFT模型分析

孔径分布,通过BJH模型计算介孔体积。不同型号

离子交换树脂的比表面积、孔参数分析结果见表3。

表3 不同型号离子交换树脂比表面积、孔参数分析结果

Table3 Analysisresultsofspecificsurfaceareaandpore
parametersofdifferenttypesofionexchangeresins

树脂型号
比表面积/
(m2·g-1)

吸附平均

孔径/nm
总孔体积/
(cm3·g-1)

LSC-930 5.240 3.846 0.064
CH-90 26.451 15.31 0.481
D113 1.934 10.134 0.017

  由表3可知:CH-90树脂的比表面积和总孔

体积均高于LSC-930和D113。这表明CH-90树

脂表面有更多的活性吸附位点,能与镍、钴离子充

分接触,进而提升对镍、钴离子的吸附量;CH-90树

脂总孔体积较大,则意味着树脂内部可储存更多的

镍、钴离子,特别是在动态吸附过程中,能够延长穿

透时间,从而提高镍、钴离子的整体吸附量。
不同型号离子交换树脂的结构特性对比见表

4。可知:CH-90树脂是一种巨孔型树脂,具有亚氨

基二乙酸官能团,对重金属离子具有高选择性,能够

在复杂溶液中优先吸附二价金属离子,且其结构呈

巨孔状,可提供更为优越的离子扩散性能;相比之

下,LSC-930树脂虽也属于大孔型螯合离子树脂,同
样具有亚氨基二乙酸官能团,对特定金属离子具有

选择性吸附能力,但其在复杂体系中对镍、钴离子选

择性不如CH-90树脂突出[24],这可能是因为CH-90
树脂的巨孔结构提供了更优越的离子扩散性能,从
而在复杂体系中表现出更高的选择性;D113树脂是

大孔型弱酸性阳离子交换树脂,具有羧基官能团,由
于其官能团与金属离子形成的配合物稳定性相对较

低,导致其吸附率不及CH-90和LSC-930树脂。综

合考虑,选用CH-90进行后续吸附试验。

表4 不同型号离子交换树脂的结构特性对比

Table4 Comparisonofstructuralcharacteristicsof

differenttypesofionexchangeresins

树脂

型号

物理结构

类型
官能团 骨架材料

LSC-930 大孔型
亚氨基二乙酸

(—NH—(CH2COOH)2)
交联聚苯乙烯

CH-90 巨孔型
亚氨基二乙酸

(—NH—(CH2COOH)2)
交联聚苯乙烯

D113 大孔型 羧基(—COOH) 交联丙烯酸共聚物

  试验中发现,经离子交换树脂的选择性吸附

后,大量锂离子仍留在滤液中,树脂中锂质量分数

仅为镍的3.8%左右,因此在后续因素分析中不

再考虑锂含量对钴回收的影响。

2.2.2 吸附温度对金属吸附量的影响

取40gCH-90树脂,在氨浸液流量1mL/min
条件下,考察吸附温度对金属吸附量的影响,结果如

图10所示。可知:吸附温度为20℃时,钴、镍吸附

量均最大;随吸附温度升高,二者的吸附量均减小。
这可能是因为该反应为放热反应,升高温度会使

CH-90树脂与二价金属反应的化学平衡向吸热反应

方向进行,从而导致钴、镍吸附量减小。所以,在实

际应用中,为获得最佳的树脂吸附效果,应避免流液

温度过高,将吸附温度控制在20~40℃之间即可。
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图10 吸附温度对2种金属吸附量的影响

Fig.10 Effectofadsorptiontemperature
onadsorptioncapacityoftwometals

2.2.3 CH-90树脂对金属元素的吸附机制探讨

2.2.3.1 SEM-EDS分析

  CH-90树脂吸附金属元素前、后的SEM照片

如图11所示,EDS分析结果如图12所示。由图11
看出:CH-90交换树脂表面光滑,且存在一些小孔,
吸附金属后表面明显出现一些附着物。由图12可

知,CH-90树脂吸附前仅检测到N元素,吸附后则可

检测到Co和Ni,表明树脂成功吸附了这2种元素。

图11 CH-90树脂吸附金属元素前(a)、后(b)的SEM照片

Fig.11 SEMphotosofCH-90resinbefore(a)

andafter(b)adsorptionofmetals

图12 CH-90树脂吸附金属元素前、后的EDS分析结果

Fig.12 EDSanalysisresultsofCH-90resinbeforeandafteradsorptionofmetals

2.2.3.2 FT-IR分析

CH-90树脂吸附金属元素前、后的红外光谱如

图13所示。可知:位于2924cm-1处的振动峰是由

甲基(CH3)与亚甲基(CH2)中C—H不对称伸缩振

动引起的;在波数3425cm-1处的峰是树脂的亚氨

基二乙酸基团(—NH—(CH2COOH)2)中 O—H
伸缩振动所引发;1599cm-1处的峰与树脂中羰基

C O􀪅􀪅 有 关 联;在 1398.6cm-1 处 的 峰 对 应

C O􀪅􀪅 —O的 伸 缩 振 动;1312cm-1处 的 峰 对 应

C—O键的伸缩振动;吸附后树脂的红外光谱中出

现了多个新峰,423cm-1处的吸收峰对应钴氨配合

物与树脂发生离子交换后形成的Co—O伸缩振动,
说明Co与O发生了相互作用[25-26];而1312cm-1处
的C—O峰消失,表明极性基团上的Na+脱离,之后

极性基团与[Co(NH3)i]2+形成配位键。

图13 CH-90树脂吸附金属元素前、后的红外光谱

Fig.13 InfraredspectraofCH-90resinbeforeand
afteradsorptionofmetals

2.2.3.3 XPS分析

CH-90树脂吸附金属元素前、后的XPS分析

结果如图14所示。
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a—吸附前、后树脂的全XPS光谱;b—吸附后树脂的Co2p的XPS分峰拟合光谱;

c—吸附后树脂的N1s的XPS分峰拟合光谱;d—吸附后树脂的Ni2p的XPS分峰拟合光谱。

图14 CH-90树脂吸附金属元素前、后的XPS光谱

Fig.14 XPSspectraofCH-90resinbeforeandafteradsorptionofmetals

2.3 洗脱沉淀

2.3.1 洗脱

洗脱液中钴、镍质量及洗脱率见表5。可以

看出,镍、钴洗脱率均可达99%。钴镍氨配合物

具有较高的稳定性,但以盐酸为洗脱剂时,因氢离

子与氨分子之间结合能力较强,使得配合物发生

解离,逐渐置换出金属离子,并形成游离的金属离

子进入溶液,最终得到CoCl2和NiCl2的洗脱液。

表5 洗脱前、后镍钴质量及洗脱率

Table5 Nickelandcobaltcontentsbeforeandafter
elutionandelutionrate

金属元素
树脂中金属

质量/mg

洗脱液中金属

质量/mg
洗脱率/%

Co 362.41 358.81 99

Ni 1055.11 1044.56 99

2.3.2 沉淀

用饱和碳酸钠溶液对洗脱液中的钴进行沉淀

回收。经沉淀、陈化、过滤、洗涤、干燥后得到淡紫

色晶状粉末。该粉末的SEM 照片如图15所示,

XRD图谱如图16所示。由图15、16看出:粉末

颗粒的形貌较为一致,主要为球形和类球形[27],
粒径分布均匀,无明显团聚现象,呈结晶形态,与
纯碳酸钴的特征结构一致;粉末的特征峰与标准

碳酸钴的特征峰基本匹配,且未检测到其他杂

质峰。

图15 碳酸钴产品的SEM照片

Fig.15 SEMphotosofCoCO3product

  取0.1g回收的碳酸钴粉末,加入浓盐酸,反
应后定容至100mL,用滤膜过滤后通过ICP检测

仪器分析溶液中的钴浓度。同时取0.1g标准碳
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酸钴样品进行相同操作以测定钴浓度。由于市售

标准碳酸钴纯度一般为98%,因此,回收的碳酸

钴纯度y计算公式如下:

y= ρ1
ρ2/98%

×100%。 (10)

式中:ρ1—回收碳酸钴粉末中钴质量浓度,mg/L;

ρ2—标准碳酸钴中钴质量浓度,mg/L。
经计算可得,回收的碳酸钴纯度为97.5%。

图16 碳酸钴产品与标准碳酸钴的XRD图谱

Fig.16 XRDpatternsofCoCO3productand

standardCoCO3

3 结论

1)使用复合氨浸体系(NH3·H2O-NH4Cl-
(NH4)2SO3)可有效浸出废旧三元锂电池中的

镍、钴、锂,同时沉淀金属锰。在适宜条件下,镍、
钴、锂浸出率分别为92.5%、88.0%、90.0%。

2)采用LSC-930、CH-90、D113离子交换树

脂分别吸附氨浸液中的金属配合物离子,CH-90
的选择性吸附效果明显优于另外2种树脂,能有

效吸附氨浸液中的镍钴。

3)采用SEM、FT-IR及XPS探究了CH-90树

脂 的 吸 附 机 制,结 果 表 明:钴 是 通 过 以

[Co(NH3)i]2+形式与树脂官能团中Na+交换,被
吸附到树脂上,之后采用饱和碳酸钠沉淀洗脱液

回收碳酸钴,纯度可达97.5%。

4)该工艺与传统的酸浸工艺相比,优点在于

氨浸液与离子交换树脂都可重复使用,能有效避

免资源浪费,减少环境污染,具有一定的推广应用

价值;但离子交换树脂在碱性环境下的吸附性能

不如酸性环境,吸附量较低,仍需进一步优化,开
发性能更加优异的离子交换树脂;此外,对于其他

可能影响金属回收率的因素,如pH 和共存离子

等,在后续研究中需进一步优化。
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RecoveringofCobaltfromWasteLithium-ionBatteriesbyAmmoniaLeaching—IonExchange
ResinAdsorptionMethod

LIJinrong1,LIUXiang2,HUQingxi1,LIZepeng1,CHENWei1,CHENYongjin1

(1.StateKeyLaboratoryofPulpandPaperEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,

Guangzhou 510641,China;

2.GuangzhouMaiyuanTechnologyCo.,Ltd.,Guangzhou 510700,China)

Abstract:Inviewoftheproblemofsecondaryenvironmentalpollutioncausedbyacidleachingsystem
forrecyclingwastelithiumcathodematerials,agreenleachingsystemforobtainingcobaltcarbonate
withhighefficiencywasstudied.Thecobaltfromwastelithiumbatterieswasrecoveredbyammonia
leaching—ionexchangeresin method.Theresultsshowthatundertheconditionsofammonia
concentrationof5 mol/L,NH4Clconcentration of0.7 mol/L,(NH4)2SO3 concentration of
0.5mol/L,temperatureof140℃,liquidvolumetosolidmassratioof20g/1Landreactiontimeof
50min,theleachingratesofCo,LiandNiare88.0%,90.0%and92.5%,respectively.Underthe
conditionoftemperatureof20℃andflowrateof1mL/min,150mLofammonialeachingsolutionis
selectivelyadsorbedby40gCH-90resin,andtheadsorptioncapacityofCois9.06mg/g.FT-IR,SEM
andXPScharacterizationresultsshowthatcobaltisexchangedwithNa+inthefunctionalgroupofthe
resinandadsorbedontheresinintheformof[Co(NH3)i]2+.CoCO3productswithpurityexceeding
97.5%areobtainedbyusingsodiumcarbonateprecipitationtorecovercobaltcarbonate,afterelution,

precipitationandimpurityremoval.
Keywords:lithiumbattery;cobaltcarbonate;ammonialeaching;ionexchangeresin;adsorption;mechanism
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