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摘要:回收废旧锂离子电池中的有价金属对经济和环境具有显著效益。研究了采用氯化胆碱、枸橼酸和乙二

醇制备一种低黏度且具备优异还原性的低共熔溶剂(DES),采用FT-IR、NMR和TG对DES进行表征,并将

其用于三元锂(NCM)正极材料的浸出,通过XRD、UV-Vis和FT-IR谱图探讨了DES浸出NCM正极材料的

配位溶解机制。结果表明:DES在乙二醇添加量为30%、浸出温度100℃、浸出时间90min、液固质量比为

50/1的最佳浸出条件下,正极材料中Li、Mn、Co、Ni浸出率分别为95.98%、96.73%、98.58%、96.31%;浸出

液的金属离子通过无水草酸共沉淀可高效回收,Mn、Co、Ni过渡金属离子沉淀率达95%以上。该回收方法可

为废旧锂离子电池的绿色回收提供一定技术参考。
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  锂离子电池因其能量密度高、工作温度范围

宽、循环寿命长等优点而成为主要储能器件[1]。
近几年,随着新能源汽车和便携式电子设备的快

速发展,锂离子电池用量不断攀升,导致废旧锂离

子电池的处置量也逐年增加[2-3]。电池正极材料

含有Li、Mn、Co、Ni等有价金属,如不能有效回

收,不仅会造成资源浪费,还会因难降解持续破坏

环境稳定[4-6]。在“双碳”政策的背景下,环境保护

要求日益严格,同时金属资源的需求也在持续增

长,因 此 绿 色、高 效 回 收 正 极 材 料 变 得 尤 为

重要[7]。
目前,针对废旧锂离子电池的回收方法主要

包括湿法冶金和火法冶金[8-10]。在湿法冶金中,
经常采用无机酸和有机酸作为浸出剂,其处理量

较大,且浸出率高、能耗低[11-12];但浸出过程会产

生大量废气废水,并严重腐蚀设备,容易对环境造

成二次污染[13]。火法冶金主要通过高温热解回

收正极材料中的有价金属,无须对原材料进行预

处理,回收流程相对简单[14];但存在工艺能耗高、
纯度低、投资大等缺点;此外,在火法冶金过程中,
电池中有机物会因高温分解而产生大量有害气

体,导致污染更加严重[15]。因此,为了改善传统

工艺的缺点,采用绿色、高效,且无废水废气排放

的回收工艺具有重要意义。
低共熔溶剂(DES)由两种或两种以上的组分

按照一定物质的量比混合制成。与单一的组成组

分相比,这种混合物的分解温度低于各单一组分

的温度[16-17]。目前常用的氯化胆碱-有机酸DES
体系在浸出正极材料时具有较高的浸出率和广泛

的适用性。如氯化胆碱-丙二酸[18]、氯化胆碱-枸
橼酸[19]、氯化胆碱-苯磺酸[20]等DES体系,对钴

酸锂、三元锂和磷酸铁锂等电池正极材料中的金
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属浸出率均超过90%;但此类型DES的黏度较

高会延长自身合成时间,还会限制浸出过程中金

属离子扩散,如氯化胆碱-枸橼酸体系虽具有低成

本、原料易得、绿色环保等优点,但浸出温度和时

间等条件非常严苛,限制了其在实际应用中的推

广。乙二醇具有较强的极性、还原性和低黏度等

优点,可以降低DES体系的整体黏度。以盐酸甜

菜碱-草酸体系为例,向其中引入适量乙二醇后,

DES黏度降至35.01mPa·s,且有价金属浸出率

能得到提升[21]。因此,通过氯化胆碱-有机酸-乙
二醇体系有望实现有价金属快速高效的回收。

试验研究了利用氯化胆碱、枸橼酸和乙二醇

合成了一种新型三元 DES。以高效回收废旧

NCM正极材料中有价金属为目标,考察了乙二

醇添加量、浸出温度、浸出时间、液固质量比对废

旧NCM正极材料中有价金属浸出率的影响,并
通过相关表征手段探讨了DES与 NCM 正极材

料的反应机制,研究了有价金属离子的回收过程,
以期为正极材料的绿色回收提供重要理论依据和

技术支持。

1 试验部分

1.1 原料、试剂与仪器

原料:废旧锂离子电池(18650型),购自山东

聚美乐光电科技有限公司。
试验试剂:枸橼酸(CA,C6H8O7,99.5%)、

氯 化 胆 碱 (ChCl,C5H14ClNO,98%)、乙 醇

(C2H6O,99.7%)、乙二醇(EG,C2H6O2,99%)、
无水草酸(OA,H2C2O4,98%)、碳酸钠(Na2CO3,

99%),购自上海麦克林化学试剂有限公司;硝酸

(HNO3),购自天津科密欧化学试剂有限公司;盐
酸(HCl),购自成都科隆化学品有限公司;氯化钠

(NaCl,99.5%),购自上海国药集团化学试剂有限

公司;Li、Mn、Co和Ni的标准溶液(100μg/mL),
购自北京国标检测认证有限公司。

试验仪器:扫描电子显微镜(SEM,GEMINI
300,蔡司,德国);黏度计(NDJ-8S,力辰,中国);
傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR,INVENIOS,布
鲁 克,德 国);核 磁 共 振 氢 谱 (NMR,JNM-
ECZ600R,超导,日本);热重分析仪(TG,STA
449F5,耐驰,德国);电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS,ICAPRQ,赛默飞世尔,美国);X射线

衍射仪(XRD,D8ADVANCE,布鲁克,德国);紫

外分光光度计(UV-Vis,TU1950,普析,中国)。

1.2 材料的制备

NCM活性材料制备:废旧锂离子电池置于

20g/L的盐水中放电24h,之后手工拆解获得正

极材料,将正极材料放入马弗炉中于550℃下焙

烧去除黏结剂,手动剥离使活性材料粉末从铝箔

上脱落,过400目标准筛,保存备用。
取0.1g左右的NCM 活性材料粉末用王水

充分消解后,用电感耦合等离子体质谱仪测得

Li、Ni、Co、Mn的质量分数,结果见表1。

表1 NCM正极材料的主要元素质量分数

Table1 ElementcontentinNCMcathodematerials%

Li Mn Co Ni Al

7.80 14.52 11.65 33.52 10.00

  为制备不同类型的DES,在100℃下将枸橼

酸和氯化胆碱以物质的量比2∶1混合,分别加入

10%、20%、30%、40%、50%的乙二醇以改善黏

度,搅拌直至得到均匀、透明的DES溶液,之后冷

却至室温,保存备用。

1.3 活性材料的浸出

将0.1g活性材料粉末和5g预先制备的DES
加入20mL玻璃瓶中;然后将玻璃瓶放入油浴锅中

浸出有价金属Li、Mn、Co、Ni。在浸出过程中分别

考察乙二醇添加量(10%~50%)、浸出温度(70~
110℃)、液固质量比(20/1~60/1g/g)和浸出时间

(15~120min)对浸出的影响,搅拌转速均设定为

500r/min。浸出完成后,用0.45μm滤膜分离,采
用电感耦合等离子体质谱仪分析浸出液中金属离

子浓度,并按照式(1)计算浸出率。

xB =ρBV
mB

×100% (1)

式中:xB—金属(Li、Mn、Co、Ni)浸出率,%;ρB—
浸出液中金属(Li、Mn、Co、Ni)离子质量浓度,

mg/L;V —浸出液体积,L;mB—金属(Li、Mn、

Co、Ni)元素质量,mg。

1.4 金属的回收

向上述浸出液中加入不同质量的无水草酸以

沉淀有价金属并计算回收率。在温度50℃、搅拌

转速500r/min条件下沉淀2h,得白绿色沉淀物

(MeC2O4·2H2O,Me=Mn、Co、Ni)。向所得含

Li+ 滤液中加入饱和碳酸钠溶液,并将其置于

95℃的油浴中加热,得到碳酸锂沉淀。

·261·
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2 试验结果与讨论

2.1 DES的合成与表征

DES黏度和热稳定性是影响浸出的关键工

艺参数之一,直接决定DES传质效率和适用温度

范围。DES的形成主要涉及氢键网络的形成,采
用FT-IR和NMR表征其组成和化学结构。

2.1.1 温度和乙二醇添加量对DES黏度的影响

温度和乙二醇添加量对DES黏度的影响如

图1所示。可知:在乙二醇添加量相同条件下,

DES黏度呈现出显著的温度依赖性;随体系温度

逐步升高,DES黏度整体呈持续下降趋势;在

50~70℃范围内,随温度升高,DES黏度大幅降

低,而温度超过70℃后,曲线逐渐趋于平缓,表明

DES黏度基本维持在一个相对稳定的水平,这一

现象与温度升高导致DES分子间作用力减弱、分
子运动速率加快密切相关,当温度达70℃时,分
子间的相互作用状态已趋于稳定,因此黏度不再

随温度上升而发生显著变化。
由图1还可看出:在相同温度条件下,随乙二

醇添加量增加,体系黏度持续下降,因为乙二醇分

子能够破坏并稀释DES内部的氢键网络,进而减

小了体系的流动阻力。图1中的局部放大图显

示,当乙二醇添加超过30%后,黏度下降趋势显

著减缓,表明此时体系中的主要氢键作用已趋于

饱和,继续添加乙二醇,难以有效破坏原有的分子

作用结构,后续添加的乙二醇也难以对体系黏度

产生进一步明显影响。

图1 温度和乙二醇添加量对DES黏度的影响

Fig.1 EffectoftemperatureandEGadditionon
viscosityofDES

2.1.2 乙二醇添加量对DES热稳定性的影响

采用TG研究不同乙二醇添加量对DES的

热稳定性影响,结果如图2所示。可知:随乙二醇

添加量增加,DES热稳定性降低:当乙二醇添加

量为10%时,只有在温度超过150℃时才开始分

解,而乙二醇添加量为50%时在120℃以上已经

开始分解。因此,合成的DES的工作温度应低于

120℃才能保证其热稳定性。

图2 乙二醇添加量对DES热稳定性的影响

Fig.2 EffectofEGadditiononthermalstabilityofDES

2.1.3 DES表征

用FT-IR和NMR对氯化胆碱(ChCl)、枸橼

酸(CA)、乙二醇(EG),以及不同乙二醇添加量制

成的DES的结构进行表征,结果如图3所示。可

知:在 ChCl的 FT-IR 图 谱 中,3220cm-1 和

3017cm-1处的峰分别归因于O—H和C—H的

伸缩振动,1483cm-1和1080cm-1处的峰归因

于 C—H 弯 曲 振 动 和 C—O 伸 缩 振 动,而

951cm-1的峰对应于C—N的伸缩振动;在CA的

FT-IR图谱中,位于3429cm-1和3284cm-1处的

峰,均对应于O—H伸缩振动,在1692cm-1处的

峰为C O􀪅􀪅 伸缩振动,1136cm-1处为C—O伸缩振

动峰;在EA的FT-IR图谱中,3293cm-1处的峰为

O—H伸缩振动,2875cm-1处的峰为C—H伸缩

振动,1080cm-1和1030cm-1处的峰均归因于

C—O伸缩振动,871cm-1处的峰则为O—H弯曲

振动。此外,在采用不同乙二醇添加量合成后的5
种DES的FT-IR图谱中:氯化胆碱、枸橼酸和乙二

醇的O—H发生不同程度的位移,在3330cm-1处
形成新的峰,并随乙二醇添加量增加逐渐变得宽而

深;同样在2875cm-1处的C—H、1080cm-1和

1030cm-1处的C—O、871cm-1处的O—H均存

在这种情况,说明这些位置的吸收越来越强;DES
中位于1716cm-1处的C O􀪅􀪅 伸缩振动吸收峰和位

于1170cm-1处的C—O伸缩振动吸收峰,较枸橼

酸对应位置峰强度变高并发生蓝移,这归因于Cl-

的强电负性和诱导效应[22]。

·361·
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图3 不同乙二醇添加量下制成的DES的FT-IR图谱

Fig.3 FT-IRspectraofDESpreparedatdifferent
amountsofethyleneglycoladdition

  试验用1HNMR光谱进一步验证乙二醇、枸橼

酸和氯化胆碱之间存在氢键的相互作用,结果如图4
所示。可知:枸橼酸在2.5×10-6和2.75×10-6之间

存在的多峰属于—CH2,DES合成后,峰强度随乙

二醇添加量增加而减弱;氯化胆碱在3.12×10-6、

3.4×10-6和3.76×10-6处的峰分别属于—CH3
和—CH2,DES合成后—CH3移至3.07×10-6,这
表明质子周围的电子云密度增加,导致化学位移向

更高的场强转变,形成了更强、更稳定的分子间氢

键[23]。而位于3.35×10-6和4.43×10-6处的峰分别

为乙二醇的—CH2和—OH,在合成后的DES中峰

位置未发生明显变化,强度随乙二醇添加量增加而

变强。以上这些光谱位移和峰形态的改变证实了

DES的成功合成和氢键网络的形成[24],这是快速高

效浸出正极活性材料的关键。

图4 不同乙二醇添加量下制成的DES的NMR图谱

Fig.4 NMRspectraofDESpreparedatdifferentamounts

ofethyleneglycoladdition

2.2 各因素对金属浸出率的影响

2.2.1 乙二醇添加量的影响

在液固质量比为50/1(g/g,下同)、浸出温度

为100℃、浸出时间为90min条件下,考察了乙

二醇添加量对Li、Mn、Co、Ni浸出率的影响,结果

如图5所示。可知:当乙二醇添加量在10%~
30%时,DES对金属的浸出率略有下降,但仍能

维持在95%以上;当乙二醇添加量为30%时,

DES的还原性、酸性和配位能力之间取得平衡,
从而获得了最佳浸出性能;随乙二醇添加量进一

步增加,金属浸出率明显降低。这是因为乙二醇添

加量较高时,在一定程度上可改善DES黏度,但

DES的还原性和酸性也会相对减弱;而乙二醇过量

则会降低其对过渡金属离子的浸出性能。综合考

虑,选择乙二醇添加量为30%为最佳反应条件。

图5 乙二醇添加量对金属浸出率的影响

Fig.5 EffectofEGadditiononleachingratesofmetals

2.2.2 液固质量比的影响

在乙二醇添加量为30%、浸出温度为100℃、
浸出时间为90min条件下,考察液固质量比对Li、

Mn、Co、Ni浸出率的影响,结果如图6所示。可

知:取相同质量的DES,当液固质量比从20/1增至

50/1时,金属浸出率呈逐步升高趋势;液固质量比

从50/1增至60/1时,金属浸出率变化不明显,这
是由于DES的浸出能力有限,无法与更多的材料

反应所致。综合考虑金属浸出率和生产成本等因

素,选择液固质量比50/1为最佳反应条件。

图6 液固质量比对金属浸出率的影响

Fig.6 Effectofliquid-solidmassratioonleaching
ratesofmetals

·461·
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2.2.3 浸出温度的影响

在乙 二 醇 添 加 量 为30%、液 固 质 量 比 为

50/1、浸出时间为90min条件下,考察浸出温度

对Li、Mn、Co、Ni浸出率的影响,结果如图7所

示。可知,废旧 NCM 材料在浸出过程中表现出

较强的温度敏感特性:温度为70℃时,Li、Mn、

Co、Ni浸出率分别为80.62%、62.83%、63.63%和

61.59%;随温度升高,各金属浸出率均显著提高,
在100℃时,4种金属浸出率均超过95%。这是

因为温度升高加速了分子运动速率,使 NCM 正

极材料与DES之间的碰撞更加激烈;此外,升高

温度还能降低 DES黏度,提高传质效率,加速

NCM正极材料的溶解。综合考虑 DES浸出性

能、黏度及其热稳定性等因素,选择浸出温度

100℃为最佳反应条件。

图7 浸出温度对金属浸出率的影响

Fig.7 Effectofleachingtemperatureonleaching
ratesofmetals

2.2.4 浸出时间的影响

在乙二 醇 添 加 量 为30%、液 固 质 量 比 为

50/1、浸出温度为100℃条件下,考察浸出时

间对Li、Mn、Co、Ni浸出率的影响,结果如图8
所示。

图8 浸出时间对金属浸出率的影响

Fig.8 Effectofleachingtimeonleachingratesofmetals

  由图8可知:浸出前90min内,随浸出进行,
金属浸出率逐渐提高;浸出90min时,Li、Mn、

Co、Ni浸出率均达95%以上;继续延长浸出时

间,金属浸出率没有明显变化。综合考虑能耗和

时间成本,选择浸出时间90min为最佳反应

条件。

2.3 DES溶解反应机制

为研究NCM 正极材料在三元DES中的溶

解反应机制,通过 XRD分析了浸出前、后材料

的特征峰变化,结果如图9(a)所示。可知:浸
出后,浸出渣中与 NCM 相关的特征峰强度显

著减弱,表明 NCM 的层状结构在浸出过程中

受到破坏,间距减小,金属氧化物与 DES反应

后部分结构分解,可能转变为无定形或高度无

序的相;在 NCM 的晶体结构中,过渡金属层与

锂离子之间的静电相互作用有利于锂的浸出,
导 致 NCM 的 峰 位 轻 微 移 动 和 晶 格 参 数

变化[19]。
图9(b)为反应前、后 DES的FT-IR图谱。

可知:与浸出前DES相比,浸出后DES的结构并

未发生明显变化,证明DES保留了原始特征,可
重复利用;浸出后主峰位置虽几乎保持不变,但可

观察到C O􀪅􀪅 和C—O伸缩振动峰、O—H弯曲振

动峰的强度逐渐减弱,这表明在高温下浸出时,

DES中的 COOH 基团与金属离子形成了配合

物,或通过氢键与材料中的氧原子作用促进了金

属离子的释放。
图9(c)为浸出液的 UV-Vis图谱。可知:浸

出前,空白体系在500~800nm范围内无明显

特征吸收峰,基线整体平稳;而浸出后,浸出液

在500~800nm范围内出现了吸收峰,在613、

634和684nm处出现的峰证实浸出液中的Co
是以[CoCl2-4 ]形式存在。这可归因于还原和配

合作用,还原后的Co2+与Cl-形成了配合物[25]。
上述结果表明,废旧NCM正极材料的溶解反应

主要为过渡金属的还原与配合配位,主要反应

如下:

LiMeO2+H+ →H-MeO2+Li+ (2)

6HMeO2+4H3C6H5O7+3HO(CH2)2OH →
2Me3[C6H5O7]2+3HO-CH2CH􀪅􀪅O+12H2O

(3)

Li++Me2++6Cl- →[LiCl2]-+[MeCl4]2-

(4)
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图9 浸出前后NCM材料的 XRD图谱(a)、DES的FT-IR图谱(b)、浸出液的UV-Vis图谱(c)

Fig.9 XRDspectraofNCM materials(a),FT-IRspectraofDES(b),UV-Visspectraofleachingsolution(c)of
beforeandafterleaching

2.4 有价金属的回收

浸出液中含有具有回收价值的金属,为避免资

源浪费,试验选择无水草酸作为沉淀剂加以回收。
在温度为50℃、搅拌转速为500r/min、反应时间

为2h条件下进行沉淀试验,草酸加入量与金属离

子沉淀率的关系如图10(a)所示。可知:随草酸用

量增加,Mn、Co、Ni离子沉淀率逐渐升高;当草酸

用量为0.125g时基本达到平衡,此时 Mn、Co、Ni
沉淀率分别为95.06%、99.95%、99.90%。因此,
确定选择0.125g为最佳无水草酸加入量。反应

结束后,过滤洗涤溶液,并于60℃下烘干,得到白

绿色沉淀。采用XRD对沉淀物物相进行分析,结
果如图10(b)所示。可知,沉淀物为二水合草酸盐

(MeC2O4·2H2O,Me为Mn、Co、Ni)。

图10 沉淀反应后草酸加入量与金属沉淀率之间的关系(a)及草酸盐沉淀的XRD图谱(b)

Fig.10 RelationshipbetweenOAadditionandmetalsprecipitationrates(a),

XRDspectraofoxalateprecipitation(b)afterprecipitationreaction

  将饱和碳酸钠溶液加入到滤液中,再将滤液

置于油浴锅中加热搅拌,收集白色沉淀粉末。采

用XRD和SEM对该沉淀物进行表征分析,结果

如图11所示。由图11(a)看出,沉淀的XRD衍

射峰清晰,且与碳酸锂标准卡一致,表明产品纯度

高,分离效果较好;由图11(b)可观察到沉淀呈光

滑、规则的晶体结构。
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图11 碳酸锂沉淀的XRD图谱(a)和SEM照片(b)

Fig.11 XRDspectra(a)andSEMimage(b)oflithiumcarbonateprecipitation

3 结论

采用枸橼酸、氯化胆碱和乙二醇成功制备了

一种黏度较低的新型低共熔溶剂(DES),将其用

于废旧锂离子电池正极活性材料中金属的浸出是

可行的。在乙二醇添加量为30%、浸出温度为

100℃、液固质量比为50/1、浸出时间为90min
条件下,Li、Mn、Co、Ni浸出率分别为95.98%、

96.73%、98.58%、96.31%。

DES浸出废旧 NCM 正极材料过程中,各组

分之间的协同作用具有关键作用,锂离子优先被

质子提取,随后继续破坏 Me—O键,还原后的过

渡金属离子会与Cl-形成配合物。浸出液中的过

渡金属离子 Mn2+、Co2+、Ni+可通过草酸沉淀,沉
淀率为95.06%、99.95%、99.90%,回收率较高,
向沉淀后溶液中继续加入饱和碳酸钠,可实现Li
的分离回收。该法能实现废旧锂离子电池正极活

性材料中有价金属的分步回收,效果较好。
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Abstract:Therecyclingofvaluablemetalsfromspentlithium-ionbatterieshassignificanteconomicand
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environmentalbenefits.Thepreparationofalow-viscosityeutecticsolvent(DES)withexcellent
reducingpropertiesusingcholinechloride,citricacidandethyleneglycolwasstudied.TheDESwas
characterizedbyFT-IR,NMRandTG,andwasusedfortheleachingofternarylithium (NCM)

cathodematerials.ThecoordinationdissolutionmechanismofDESleachingNCMcathodematerials
wasinvestigatedbyXRD,UV-VisandFT-IRspectra.Theresultsshowthatundertheoptimal
leachingconditionsofethyleneglycoladditionof30%,leachingtemperatureof100℃,leachingtimeof
90min,andliquid-solidmassratioof50/1forDES,theleachingratesofLi,Mn,Co,andNiinthe
cathodematerialare95.98%,96.73%,98.58%,and96.31%,respectively.Themetalionsintheleachate
canbeefficientlyrecoveredthroughtheco-precipitationofanhydrousoxalicacid,andtheprecipitation
rateoftransitionmetalionssuchasMn,CoandNicanreachover95%.Thisrecyclingmethodcan
providecertaiontechnicalreferenceforthegreenrecyclingofusedlithium-ionbatteries.
Keywords:deepeutecticsolvents;spentlithium-ionbatteries;cathodematerials;valuablemetals;green

recycling;dissolutionmechanism
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