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摘要:研究了采用碳热还原—酸浸联合回收工艺从退役锰酸锂电池中回收有价成分锰和锂。对锰酸锂和石

墨混合粉体进行碳热还原焙烧,采用XRD、XRF、SEM、TG-DTA等技术对焙烧产品进行表征。结果表明:在

650℃下焙烧180min效果最佳,焙烧产品中锰酸锂完全转化成一氧化锰和碳酸锂;样品粉末中碳酸锂可以

通过水浸提取,碳酸锂浸出率为86.15%;利用硫酸酸浸提取锰离子,在酸浸浓度3.5mol/L、酸浸温度60℃、

酸浸时间3h、液固体积质量比8/1的条件下,锰离子浸出率最高为88%。该方法可以实现从正极材料中同

步高效回收锰和锂的目的,具有一定推广应用价值。
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  锰酸锂电池具有低温性能优异、循环使用寿

命长、能量密度高、稳定性强等特点[1],广泛应用

于电子产品、电动汽车、储能设备和便携式医疗

设备等生产领域[2]。近年来,随着我国相关产

品市场的发展,产生了大量退役锂电池,2022年

累计退役量约27.2万t(27.2GWh),到2025
年,预计达100万t(100GWh)[3]。退役锂电池

中含有大量锰资源,具有很高的回收价值[4-5],
但同时也含有一些重金属(如钴、镍、锰等)和有

毒物质(如氟化物),若未经妥善处理排放,可能

会对土壤和水体造成严重污染;此外,退役锂电

池分解过程还会产生一些有害气体,可能对环

境造成影响[6-9]。因此,如何实现退役旧锂电池

的高效无害化源回收是当前回收行业主要的热

点问题。
目前退役锰酸锂电池的回收方法主要分为湿

法和火法。火法回收工艺具有处理量大、工艺简

单和适用性广等特点,但回收率较低,产品多为混

合物[10];相较火法,湿法工艺具有浸出率高、选择

性好等优点,已逐渐成为退役锰离子电池回收的

主流方法[11]。湿法回收工艺主要是在加热、微波

和超声波等辅助条件下,配合还原剂或氧化剂,从
退役锰酸锂电池中提取有价金属元素[12-13]。该

法能实现锰的有效回收,但无法有效回收锂。因

此,如何实现锰锂的简单、高效同步回收,减小环

境污染,实现绿色生产,成为了当前亟需解决的

问题。
试验基于“以废治废”为思路,研究了采用碳

热还原—酸浸回收联合工艺回收锰酸锂电池,利
用负极的碳粉对正极锰酸锂进行还原焙烧,然后

采用酸浸工艺对焙烧产物进行浸出、分离和回收

锰和锂。通过 XRD、XRF、SEM、TG-DTA 等技

术研究了焙烧时间、焙烧温度、浸出时间和温度、
浸出剂浓度、液固体积质量比等参数对碳热还
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原—酸浸的影响。通过全面分析这些参数与回收

效果之间的内在联系,为优化回收工艺、提高回收

效率提供理论依据和技术支持。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与设备

  试 验 原 料:24Ah退 役 锰 酸 锂 电 池,经

40%NaCl溶液浸泡、放电48h,拆解、破碎、筛选后得

到正极材料粉末。正极材料的XRD图谱和SEM照

片如图1所示。可以看出,经过拆解破碎的正极材

料粉末为大颗粒团聚物,主要物相为LiMn2O4。通

过XRF测定正极材料主要化学成分,结果表明,

Mn质量分数为24.51%,Al质量分数为8.263%,

C质量分数为4.53%,O质量分数为57.15%。

图1 正极材料粉末的XRD图谱(a)及SEM照片(b)

Fig.1 XRDpattern(a)andSEMimage(b)ofcathodematerialpowder

  主要试剂:硫酸、氢氧化钠、氯化钠、氨-氯化铵缓

冲溶液、抗坏血酸、络黑T、乙二胺四乙酸二钠标准溶

液等,均为分析纯,阿拉丁集团化学试剂有限公司。
仪器与设备:MHS4Pr型多联磁力搅拌器,

AY-TF-120型马弗炉,SHB-Ⅲ型循环水式多用

真空泵,101-1B型电热恒温干燥箱,FA224C型电

子分 析 天 平(10 mg),TD3002A 型 电 子 天 平

(0.1g),PHS-3C型pH计。

1.2 试验方法

试验流程如图2所示。

图2 从废旧锰酸锂电池中回收锰试验流程

Fig.2 Flowchartoftestforrecoveringmanganesefromretiredlithiummanganateoxidebatteries
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  还 原 焙 烧:将 正 极 材 料 粉 末 置 于 管 式 炉

中,在空气气氛中于500℃下热处理30min,
去除电解液和有机粘结剂;将处理过的正极粉

末与负极石墨按比例混合装入双层石墨坩埚

中;再将石墨坩埚置于管式炉中还原焙烧,反
应结 束 后 取 出 冷 却,待 降 至 室 温 后 取 出 焙

烧渣。
水浸分离回收Li2CO3:将焙烧渣与去离子水

按照液固体积质量比10/1混合,在室温下搅拌反

应1h;之后过滤,分离水浸渣,滤液蒸发结晶,分
离回收Li2CO3。

酸浸:将水浸残渣与硫酸按照液固体积质量

比8/1混合,控制酸浸温度为40~80℃、酸浸时

间为0.5~5h。用电动搅拌器对溶液进行搅拌,
保持搅拌速度为400r/min。

1.3 分析方法

利用同步热分析仪对退役锰酸锂电池混合电

极粉料进行热分析;借助X射线衍射仪分析不同

条件下混合电极粉料物相变化;采用扫描电子显

微镜对物料进行表面形貌和元素分析。
依据文献[14]的方法,采用EDTA滴定法测

定含锰溶液中锰浓度。通过测定滴定过程中所消

耗EDTA标准溶液体积,计算溶液中锰离子质量

浓度。

ρ(Mn)=
c(EDTA)×V(EDTA)×M×D

V0
。(1)

式中:c(EDTA)—EDTA标准溶液浓度,mol/L;

V(EDTA)—EDTA标准溶液体积,mL;M—锰的

相对原子质量,54.94g/mol;V0—移取酸浸液体

积,mL;ρ(Mn)—待测溶液中锰质量浓度,g/L;

D—稀释倍数。

2 试验结果与讨论

2.1 碳热还原过程的热分析

经预处理的正极材料粉末成分复杂,含粘结

剂、乙炔黑和电解质残留的有机物。为探究正极

材料粉末在碳热还原试验时发生的具体化学反

应,采用同步热分析仪对其进行热重分析,并绘制

TG-DTA曲线,结果如图3所示。可知,焙烧温

度在25~1000℃范围内,正极材料质量变化主

要分为3个阶段。阶段Ⅰ:0~250℃,质量损失

为12.61%,主要是由残余的电解质挥发、材料材

料表 面 吸 附 的 水 分 蒸 发 和 乙 炔 黑 及 粘 结 剂

(PVDF)的分解挥发所致;阶段Ⅱ:250~750℃,
质量损失为5.29%;其中在600℃时出现吸热

峰,主要是因为锰酸锂发生了还原反应生成氧化

锰和氧化锂所致,另外在该阶段后半部,由于锰酸

锂分解产生氧气,而氧气与碳反应生成了二氧化

碳,因此在650℃出现放热峰,同时部分二氧化碳

与锰酸锂分解产生的氧化锂反应生成碳酸锂,故
质量下滑不明显;阶段Ⅲ:750~1000℃,质量损

失为15%,主要是因为Li2CO3发生分解,因此在

880℃出现了明显的放热峰。

图3 正极材料还原焙烧的TG-DTA曲线

Fig.3 TG-DTAcurvesofreductiveroastingof

cathodematerials

2.2 碳热还原过程的热力学分析

热力学分析是研究物质基本性质与化学反应

的重要依据,而根据热力学原理计算得到的化学

反应的吉布斯自由能可作为判断化学反应方向与

可进行程度的依据。废弃锰酸锂电池正极材料中

的有价金属需经过还原处理才能得到较高的浸出

率,因此对焙烧过程中可能发生的反应开展了热

力学分析。
碳热还原具体反应方程式如下:
总反应方程式:

4LiMn2O4+3C􀪅􀪅2Li2CO3+8MnO+CO2。(2)
分步反应方程式:

Li2O+CO2􀪅􀪅Li2CO3; (3)

C+CO2􀪅􀪅2CO; (4)

MnO2+0.5C􀪅􀪅MnO+0.5CO2; (5)

MnO+CO􀪅􀪅Mn+CO2; (6)

MnO+0.5C􀪅􀪅Mn+0.5CO2。 (7)
通过HSC软件查询上述化学反应方程式的

吉布斯自由能并绘制成图4,以此探究LiMn2O4
发生碳热还原的热力学条件。

·164·
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图4 吉布斯自由能曲线

Fig.4 CurveofGibbsfreeenergy

  由图4看出:MnO2与C发生反应(式(5))的吉

布斯自由能小于0,说明该反应可以进行;但 MnO
与C的反应(式(7))的吉布斯自由能大于0,说明

反应产物中 MnO未被还原成单质 Mn。因此推

断,锰酸锂碳热还原主要发生的反应为式(2),即碳

热还原的主要产物是Li2CO3与 MnO。

2.3 锰酸锂的碳热还原

2.3.1 焙烧温度对还原产物的影响

在保温时间4h、正极材料粉末和碳粉质量比

6/1、升降温速率5℃/min条件下,考察了温度对

碳热还原产物的影响。不同焙烧温度下所得焙烧

渣的XRD图谱如图5所示。可以看出:温度升高

至550℃时,LiMn2O4的衍射峰逐渐减弱并消失,
同时Mn2O3和Li2CO3的衍射峰开始出现;温度升

至600℃时,锰的氧化物未完全还原,仍存在部分

Mn2O3的衍射峰;而温度升至650℃时,谱线中的

衍射峰主要是Li2CO3和 MnO,说明在650℃下,
碳粉 和 正 极 材 料 混 合 焙 烧 发 生 了 还 原 反 应,

LiMn2O4被碳粉还原为 MnO和Li2CO3。

图5 不同焙烧温度下所得焙烧渣的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofcalcinedresiduesobtainedat
differentcalcinationtemperatures

  用扫描电镜观察不同焙烧温度下焙烧渣的形

貌,如图6所示。由图6(a)看出,未焙烧样品呈不

规则颗粒状;还有部分呈棒形的颗粒状,该部分是

碳粉颗粒。进一步放大观察,如图6(b)所示,颗粒

上出现了层片状的结构,因为在LiMn2O4晶体中金

属氧化物呈片状堆叠。由图6(c)、(d)看出,在

550℃下焙烧所得焙烧渣的微观形貌明显发生了

改变,由片状结构转变为孔洞结构。由图6(e)、(f)
看出,在650℃下焙烧所得焙烧渣的小颗粒上生长

出许多细微的片状晶体,结合图5可知,碳粉和正

极材料在该温度下,混合焙烧发生了还原反应,故
该产物为MnO和Li2CO3混合物。

a、b—未处理;c、d—550℃;e、f—650℃。

图6 不同焙烧温度下所得焙烧渣的SEM照片

Fig.6 SEMimagesofcalcinedresiduesobtainedatdifferentcalcinationtemperatures

·264·
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2.3.2 焙烧时间对还原产物的影响

在焙烧温度650℃、升降温速率5℃/min条件

下,考察焙烧时间对碳热还原产物的影响。不同焙

烧时间下所得焙烧渣的XRD图谱如图7所示。

图7 不同焙烧时间下所得焙烧渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternsofcalcinedresiduesobtainedat
differentcalcinationtimes

  由图7看出:焙烧时间为30min时,LiMn2O4与

C已经初步发生还原反应,LiMn2O4中的部分锰

元素被还原为氧化锰和部分 Mn2O3,高价态的锰

不仅会增加酸浸时酸用量,还会降低酸浸率;延长

焙烧时间至120min时,LiMn2O4的衍射峰消失,
但仍存在少量 Mn2O3的衍射峰;继续延长焙烧时

间至180min时,LiMn2O4与 Mn2O3的衍射峰已

完全消失,只存在 MnO与Li2CO3的衍射峰。综

合考虑,确定最佳焙烧时间为180min。

2.4 Li2CO3的水浸分离回收

通过上述火法工艺已经成功分离锰酸锂中的

Mn和Li,但 MnO和Li2CO3是以固体形式混合

在一起,因此试验利用其溶解度差异来实现分离

回收。碳酸锂的溶解度(101.325kPa、每100g
水中的溶解度)见表1[15]。可知,Li2CO3溶解度

随温度升高而逐渐减小,而 MnO不溶于水,因此

可以通过蒸发结晶法选择性回收Li2CO3。

表1 碳酸锂的溶解度(101.325kPa、每100g
水中的溶解度)

Table1 Solubilityoflithiumcarbonate(101.325kPa,

solubilityper100gofwater)

温度/℃ Li2CO3溶解度/g

0 1.55
20 1.33
40 1.17
60 1.01
80 0.85
100 0.72

  不同温度下焙烧产物水浸所得Li2CO3浸出

率变化 曲 线 如 图8所 示。结 合 图3、8可 知,

Li2CO3结晶和分解都明显受温度影响:温度从

350℃升至650℃,Li2CO3浸出率从58.46%升

至86.15%,提高47.36%;但从650℃升至950℃
时,Li2CO3浸出率从86.15%降至61.54%,降低

28.57%。因此,在焙烧温度为650℃时,Li2CO3
浸出率达最大值,为86.15%。

图8 不同温度下焙烧产物水浸所得Li2CO3

浸出率变化曲线

Fig.8 VariationcurvesofLi2CO3leachingratefrom
calcinedproductsunderdifferenttemperatures

2.5 各因素对酸浸锰的影响

浸出过程中常用的无机酸有盐酸、硝酸和

硫酸。相比之下,硫酸价格低廉,储存和使用

安全性更高,浸出效果也较好,因此综合考虑

工业实际应用情况,选用硫酸为浸出剂浸出水

浸残渣中的锰。硫酸与一氧化锰反应可生成

硫酸锰,之后通过碱浸可回收金属锰。具体反

应如下:

H2SO4+MnO􀪅􀪅MnSO4+H2O。 (8)

2.5.1 硫酸浓度对锰离子浸出率的影响

在液固体积质量比8/1、浸出温度60℃、浸
出时间5h条件下,不同硫酸浓度下的锰离子浸

出率如图9所示。可知,随硫酸浓度增大,锰离子

浸出率 先 升 高 后 趋 于 稳 定:在 硫 酸 浓 度 增 至

3.5mol/L时,锰离子浸出率达最高,为88%;继
续增大硫酸浓度,锰浸出率无明显提升。这是因

为在浸出过程中,适当增加硫酸浓度可增加溶液

中氢离子浓度,从而加速锰浸出速率,提高锰浸出

率;但当硫酸浓度达到一定值(如3.5mol/L)后,
溶液中氢离子浓度已足够高,反应速率不再因氢

离子浓度进一步增大而明显提升,此时锰浸出率
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基本趋于稳定,反应达到平衡状态。因此,确定最

佳硫酸浓度为3.5mol/L。

图9 不同硫酸浓度下的锰离子浸出率

Fig.9 Leachingrateofmanganeseionsatdifferent
sulfuricacidconcentrations

2.5.2 酸浸温度对锰离子浸出率影响

在液固体积质量比8/1、硫酸浓度3.5mol/L、
浸出时间5h条件下,不同浸出温度下的锰离子

浸出率如图10所示。

图10 不同酸浸温度下的锰离子浸出率

Fig.10 Leachingrateofmanganeseionatdifferent

acidleachingtemperatures

  由图10可知,锰离子浸出率随酸浸温度升高先

增大后趋于稳定:酸浸温度升至60℃时,锰离子浸

出率达最高,为88%;继续升温至80℃,锰离子浸出

率升幅不明显。这是因为温度升高可以加速反应物

分子的热运动,使分子间的碰撞更加频繁和激烈,同
时升温还会增加溶液扩散速率和物质溶解度,从而

促进物质的传输和反应,提高浸出率;但反应逐渐达

到动力学平衡后,继续升高温度对反应速率无明显

促进作用。因此,确定最佳酸浸温度为60℃。

2.5.3 酸浸时间对锰离子浸出率影响

在液固体积质量比8/1、硫酸浓度3.5mol/L、

浸出温度60℃条件下,不同酸浸时间下的锰离子

浸出率如图11所示。

图11 不同酸浸时间下的锰离子浸出率

Fig.11 Leachingrateofmanganeseionatdifferent
acidleachingtimes

  由图11可知,随浸出时间延长,锰离子浸出

率先逐渐升高后趋于稳定:酸浸时间延长至4h
时,锰离子浸出率达最高,为87%;继续延长酸浸

时间,锰离子浸出率无明显变化。主要原因是在

浸出反应初期,溶液中H+浓度较高,锰离子浸出

速度较快,浸出率随浸出时间延长呈升高趋势;但
随浸出时间进一步延长,溶液中 H+被消耗,导致

浸出率增长趋势变缓;而浸出时间超过4h时,正
极材料中大部分可浸出锰离子已被浸出,但仍有

部分未反应。因此,确定最佳酸浸时间为4h。

2.5.4 液固体积质量比对锰离子浸出率的影响

在硫酸浓度3.5mol/L、浸出时间4h、浸出

温度为60℃条件下,不同液固体积质量比下的锰

离子浸出率如图12所示。

图12 不同液固体积质量比下的锰离子浸出率

Fig.12 Leachingrateofmanganeseionsatdifferent
liquidvolumetosolidmassratios

  由图12可知,随液固体积质量比增大,锰浸

出率先升高后趋于稳定:液固体积质量比增至8/1
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时,锰离子浸出率达最高,为87.47%;继续增大

液固体积质量比,锰浸出率无明显变化。这主要

是因为液固体积质量比较小时,随液固体积质量

比增大,溶液流动性增强,反应物之间的接触更加

充分,传质效率更高,从而促进锰离子浸出;而液

固体积质量比过大时,浸出液中锰离子浓度会降

低,从而影响锰离子富集。因此,确定最佳液固体

积质量比为8/1。

3 结论

采用碳热还原—酸浸工艺从退役锰酸锂电池

中回收锰是可行的。将锰酸锂正极粉末与负极石

墨粉混合后,在650℃下碳热还原焙烧180min,

LiMn2O4会被碳粉还原为 MnO和Li2CO3;之后再

水浸还原产物,Li2CO3浸出率为86.15%;在温度

60℃、液固体积质量比8/1条件下用3.5mol/L硫

酸浸出水浸残渣4h,锰离子浸出率为88%。该

法基于“以废治废”思路,实现了锰、锂有价金属元

素同步高效浸出,可为退役锰酸锂电池回收提供

一条绿色、环境友好的途径。但采用该法时仍有

约10%的有价成分未得到有效回收,因此还有待

进一步研究,以提高锰和锂浸出率。
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Carbon-ThermalReduction—AcidLeachingRecoveryProcessofRetiredLithiumManganate
OxideBatteries

YANGZhi1,LIJingwei1,LINYinhe2,CHENChen3,WANGDalong1,LUYingwei1,TANG Wenming1

(1.EngineeringResearchCenterofHighPerformanceCopperAlloyMaterialsandForming
Processing&SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HefeiUniversityofTechnology,

Hefei 230009,China;

2.LiangshanXinyiCarbonNeutralResearchInstitute,Xichang 615000,China;

3.SchoolofMechanicalEngineering,TonglingUniversity,Tongling 244061,China)

Abstract:Therecoveryofvaluablecomponentsmanganeseandlithiumfromretiredlithiummanganese
oxidebatteriesbycarbon-thermalreduction—acidleachingcombinedrecoveryprocesswasstudied.
Themixedpowderoflithiummanganeseoxideandgraphitewasroastedbycarbonthermalreduction,

andtheroastedproductswerecharacterizedbyXRD,XRF,SEM,TG-DTAandothertechnologies.
Theresultsshowthatthebesteffectisachievedbyroastingat650℃for180min,andthelithium
manganeseoxideintheroastedproductiscompletelyconvertedintomanganesemonoxideandlithium
carbonate.Thelithiumcarbonateinthesamplepowdercanbeextractedbywaterleaching,andthe
leachingrateoflithiumcarbonateis86.15%.Manganeseionsareextractedbyacidleachingofsulfuric
acid.Undertheacidleachingconditionsofacidleachingconcentrationof3.5mol/L,acidleaching
temperatureof60℃,acidleachingtimeof3h,andliquidvolumetosolidmassratioof8/1,thehighest
leachingrateofmanganeseionsis88%.Themethodcanachievethepurposeofsynchronousand
efficientrecoveryofmanganeseandlithiumfromcathodematerials,andhascertainapplicationvalue.
Keywords:retiredlithium manganeseoxidebatteries;carbon-thermalreduction;acid;leaching;recovery;

manganese;lithium
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