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碳热还原—两步浸出法回收退役三元锂电池中的锂
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摘要:研究了采用碳热还原—两步浸出(水浸-酸浸)工艺从退役三元锂电池中选择性回收锂。分别考察了碳

热还原和浸出试验条件对锂浸出效果的影响。结果表明:将电池正极粉与活性炭按碳质量分数27%的比例

复配,在600℃下恒温焙烧90min后,将焙烧产物与超纯水按固液质量体积比1/18搅拌混合,再滴加理论用

量83%的硫酸,之后在65℃下浸出20min,锂浸出率达98%以上,而镍、钴、锰浸出率均小于5%,锂回收效

果较好。
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  随着全球新能源汽车产业的快速发展,锂离

子电池作为核心动力源,其生产和消费量呈现指

数级上升[1-3]。但锂离子电池平均使用寿命仅为

5~8年[4],大量的退役电池若未能得到妥善处

理,不仅会造成锂、镍、钴等战略金属资源的严重

浪费,还可能因电解液泄漏、重金属溶出等问题引

发环境污染风险[5-6],因此对其进行合理回收处理

具有重要意义。
在退役三元锂电池的回收过程中,锂的回收

具有重要战略意义。当前退役锂电池的回收技术

主要分为火法、湿法及直接再生法[7]。火法是通

过高温焙烧处理电池正极材料,以实现金属的富

集回收。该工艺流程较为简洁,适合规模化应用,
但能耗较大,且回收率低,难以富集[8-10]。与火法

相比,湿法在处理过程中产生的废气量较少,对环

境更为友好,但其流程较为复杂,涉及多种化学反

应,对工艺要求也相对较高[11-13]。与火法和湿法

相比,直接再生法能耗与成本最低,但技术门槛

高,尚未成熟[14-16]。
在现有的工业化回收工艺中,锂通常作为末

端产物进行回收,使其在前期处理环节中损耗率

相对偏高,导致整体回收效果较差。这种现状在

一定程度上限制了锂资源的高效循环利用,不利

于锂在新能源领域中可持续性价值的充分发挥。
考虑到活性炭具有极高的比表面积和丰富的微孔

结构,能够提供大量反应接触面积,且在高温还原

条件下,活性炭结构稳定性较强。因此,试验研究

了采用碳热还原—两步浸出(水浸-酸浸)工艺从

退役三元锂电池中优先选择性高效回收锂,以期

为退役电池的资源化回收提供一种高效且环境友

好的新途径。

1 试验部分

1.1 试验材料

退 役 三 元 锂 电 池 正 极 材 料 粉 末:

NCM523,D50≈45μm,由 广 西 某 公 司 提 供。
采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法 (ICP-
OES)测定其主要金属元素组成,结果见表1。
根据 元 素 质 量 分 数 可 确 定 该 正 极 材 料 为

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。
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表1 退役三元锂电池正极粉末的主要组成

Table1 CompositionofcathodepowderfromretiredNCM
lithium-ionbatteries %

Ni Co Mn Li Fe Al

30.58 12.26 17.57 4.19 0.28 1.52

  活性炭:由广西某公司提供。

  试剂:超纯水,实验室自制;硫酸,上海阿拉丁

生化科技股份有限公司,分析纯。
设备:箱式气氛炉,电感耦合等离子体发射光

谱,扫描电子显微镜,X射线衍射仪。
图1为NCM523正极粉末的SEM微观形貌

及EDS面扫分析结果。图2为NCM523正极粉

末的XRD图谱。

图1 NCM523正极粉末的SEM微观形貌(a)~(b)及EDS面扫分析结果(c)~(i)

Fig.1 SEM micro-morphology(a)-(b)andEDSmappinganalysisresults(c)-(i)ofNCM523cathodepowder

  由图1可知:NCM523正极粉末分布均匀,
形态规整,表面致密,未观察到显著的团聚或缺陷

现象,这表明该材料具有良好的结构稳定性;此
外,EDS分析进一步验证了材料的元素组成,主
要包含镍(Ni)、钴(Co)和锰(Mn)等元素,在检测

过程中未发现明显的杂质元素存在,这表明该材

料具有较高的纯度,为后续的电化学性能研究提

供了可靠的基础。
由图2可 知:该 材 料 的 所 有 衍 射 峰 均 与

α-NaFeO2型层状结构(空间群:R-3m)的标准图谱高

度一致;与NCM523三元材料的标准卡片(PDF#04-
025-1756)对比可知,其衍射角位置精准匹配,且图谱

中未观察到任何杂相峰,这进一步证实了该材料的

化学组成为LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2;此外,该材料的衍

射峰呈现出尖锐的形态,基线保持平稳,这些特征表

明其具有优异的高结晶度和单一主相特性。同时,
低阳离子混排程度及良好的层状结构有序性,均符

合锂电正极材料的典型物相特征。
综上所述,通过对原料粉末系统的形貌、成分

及物相表征分析,证实该电池正极粉末具有微观
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结构均匀、元素组成纯净与晶体结构完整等优异

特性,这为其作为试验材料提供了充分的结构

依据。

图2 NCM523正极粉末的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternofNCM523cathodepowder

1.2 试验原理

退役电池正极粉末中的锂主要以Li+形式赋

存于LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 晶格中。在高温无氧

焙烧过程中,活性炭作为还原剂,提供了强还原性

碳环境,导致正极材料的晶体结构发生破坏。总

反应过程如式(1)所示,各元素反应的热力学分析

结果如图3所示。根据反应的吉布斯自由能变化

可知,在高温条件下,锂元素(Li+)转化为可溶性

锂化合物(Li2O、Li2CO3)。同时,碳源促使高价

态金属元素(Ni、Co、Mn)发生还原反应,其中 Ni
与Co优先被还原为金属单质,而Mn则以氧化物

(MnO)形式残留[17-21]。

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2+C
高温
→Li2O/Li2CO3+

Ni/Co/Mn+NiO/CoO/MnO+CO/CO2 (1)

图3 NCM523正极粉末中各金属与碳反应的ΔG-θ关系

Fig.3 ΔG-θrelationshipofreactionsbetweeneachmetal
inNCM523cathodepowderandcarbon

  电池正极粉末经过焙烧后,镍、钴、锰等金属

产物的性质决定了其不溶性,而Li2CO3 在水中

的溶解度(1.3g/100mL)有限。当溶液中的Li+

浓度达到该溶解度时,反应停止,锂浸出率受固液

比和溶解度严格限制。即在水浸过程中,只有

Li2O与部分Li2CO3 参与反应。Li2O与水剧烈

反应生成LiOH,LiOH 会立即与空气中CO2 反

应生成Li2CO3,使Li2O颗粒表面生成一层致密

的Li2CO3 包覆层,从而进一步阻碍内部的Li2O
与水的进一步接触,抑制Li2O有效浸出,其主要

化学反应过程如式(2)、(3)所示。为确保Li2O与

Li2CO3 全部参与浸出反应,对焙烧后电池正极粉

末进行酸浸,通过破坏Li2CO3 溶解平衡,在 H+

充足条件下,使固态Li2CO3 全部转化为可溶的

Li+,使其不受水中溶解度的限制。

Li2O+H2O →2LiOH (2)

2LiOH+CO2 →Li2CO3+H2O (3)
锂离子化合物与硫酸的反应具有较强的热力

学驱动力和较快的动力学速率;相比之下,过渡金

属的电荷比Li+的高、离子半径更小,且离子核间

距更短,因而其晶格能更大,化学性质更稳定。
镍、钴单质与硫酸反应受表面气体控制;反应过程

中因于金属发生钝化,表面会生成一层固相氧化

物[17-19],从而阻碍金属与酸进一步反应。而锂化合

物与酸的反应属于快速的离子反应,在化合物表面

快速且均匀地进行,几乎没有动力学障碍。因此,
在无外加还原剂条件下,镍、钴单质需在更高浓度

的硫酸体系中才能发生反应[20]。由此可见,在相

同反应条件下,锂离子的开放晶格使其表现出更优

的浸出特性。采用硫酸作为浸出剂进行二次浸出

时,H+与焙烧后电池正极粉末中的Li2CO3 反应剧

烈,无须电子转移,活化能极低,动力学速率常数极

大,如式(4)所示。该过程迅速消耗溶液中的 H+,
导致体系pH升高。随H+浓度下降,破坏镍、钴单

质及锰氧化物晶格结构的动力学驱动力显著降低,
同时,镍、钴具有高析氢过电位,反应须克服能量壁

垒。此外,MnO具有特殊的岩盐结构,稳定性更

高,须优先破坏晶格才能发生反应。所以,在 H+

浓度不够高时,这些金属的溶出受到抑制,从而实

现了锂的选择性回收,具体反应如式(5)~(7)所
示。综上所述,通过控制硫酸用量能使锂几乎完全

溶出,而过渡金属氧化物则因热力学驱动不足且反

应动力学速率过慢,得以留在固相中。
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Li2O+Li2CO3+2H2SO4 →
2Li2SO4+2H2O+CO2 (4)

ΔG=-439.952kJ/mol
2Ni+2H2SO4+O2 →2NiSO4+2H2O (5)

ΔG=-619.117kJ/mol
2Co+2H2SO4+O2 →2CoSO4+2H2O (6)

ΔG=-659.263kJ/mol
MnO+H2SO4 →MnSO4+H2O (7)

ΔG=-141.535kJ/mol
浸出结束后,通过抽滤装置实现固液分离,得

到富含锂的浸出液和富集镍、钴、锰等有价金属的

浸出渣。含锂浸出液可进一步通过沉淀进行锂的

提取与纯化;而浸出渣则作为其他金属的富集载

体,为后续回收其他金属提供便利。

1.3 试验方法

根据预设的质量比精确称取电池正极粉末与

活性炭,将二者充分均匀混合并置于密闭的箱式

炉中。炉腔内预先通入氮气以置换空气,消除氧

气的影响。随后设定目标焙烧温度与恒温时间,
进行高温焙烧处理,使物料发生预期的物相转化。

焙烧结束后,以水为浸出剂,对所得焙烧产物

进行第1次浸出;为提高浸出率,再以水和硫酸为

浸出剂,进行第2次浸出,控制硫酸用量、固液质

量体积比、浸出温度与时间,使目标元素选择性浸

出。浸出完成后收集浸出渣,并用超纯水反复洗

涤3次,以去除残留酸液及可溶性杂质。洗涤后

的浸出渣经干燥后,采用ICP-OES测定其中锂

(Li)、锰(Mn)、镍(Ni)、钴(Co)含量。基于测定

结果,进一步计算以浸出渣为基准的有价金属浸

出率xB。计算公式如下:

xB= 1-
m2wB2

m1wB1  ×100% (8)

式中:wB1—反应混合粉料中金属质量分数,%;

m1—反应混合粉料质量,g;wB2—浸出渣中金属

质量分数,%;m2—浸出渣质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 碳热还原

2.1.1 焙烧碳质量分数对浸出率的影响

将电池正极粉末与活性炭混合后置于箱式气

氛炉中,在氮气气氛中于600℃下焙烧60min。
之后,将焙烧产物与超纯水以固液质量体积比为

1/10(g/mL,下 同)混 合,并 在 25 ℃ 下 浸 出

30min。焙烧碳质量分数(活性炭添加量)对金属

浸出率的影响结果如图4所示。

图4 焙烧碳质量分数对金属浸出率的影响

Fig.4 Effectofroastingcarbonmassfractionon
metalleachingrate

  由图4可知:随混合粉料中碳质量分数增大,
锂浸出率呈先升高后降低趋势,而镍、钴、锰浸出

率始终维持在5%以下;当碳质量分数增至27%
以上时,锂浸出率达70%以上并趋于稳定。考虑

到继续增加碳质量分数可能会导致过度还原并引

发金属发生烧结,从而使锂浸出率降低,此外过量

的碳粉还会增加能耗,使成本增加,因此,确定混

合粉料中的碳质量分数以27%为宜。

2.1.2 焙烧时间对浸出率的影响

活性炭与电池正极粉末均匀混合,其中碳质

量分数为27%,之后将混合粉料置于箱式气氛炉

中,在氮气气氛中于600℃下焙烧不同时间。将

焙烧产物与超纯水以固液质量体积比为1/10混

合,并在25℃下浸出30min。焙烧时间对金属

浸出率的影响结果如图5所示。

图5 焙烧时间对金属浸出率的影响

Fig.5 Effectofcalcinationtimeonmetalleachingrate

  由图5可知:随焙烧时间延长,锂浸出率先升高

后降低,镍、钴、锰浸出率基本都稳定在5%以下。这

是因为焙烧时间过长会导致生成的可溶性锂化合物
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与金属氧化物进一步反应并形成难溶性化合物(如

LiAlO2 或LiFeO2),从而使锂浸出率下降。综合考

虑,确定焙烧时间以控制在90min为宜。

2.1.3 焙烧温度对浸出率的影响

活性炭与正极粉料均匀混合,其中碳质量分

数为27%,之后将混合粉料置于箱式气氛炉中,
在氮气气氛中于不同温度下焙烧90min。将焙

烧产物与超纯水以固液质量体积比为1/10混合,
并在25℃下浸出30min。焙烧温度对金属浸出

率的影响结果如图6所示。

图6 焙烧温度对金属浸出率的影响

Fig.6 Effectofcalcinationtemperatureonmetalleachingrate

  由图6可知:随焙烧温度升高,锂浸出率先升

高后降低,而镍、钴、锰浸出率稳定在5%以下。这

是因为焙烧温度过高会使Li2CO3 从固相转变为液

相,可能存在烧结现象[21],从而降低锂浸出率。综

合考虑,确定焙烧温度以控制在600℃为宜。

2.1.4 焙烧渣的表征

在上述优化焙烧条件下所得焙烧渣的XRD
图谱如图7所示。

图7 焙烧渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternofcalcinedresidue

  对比图2、7可知:电池正极粉末的003峰、

101峰和104峰在焙烧后消失,表明锂离子从层

间脱出,说明在高温无氧条件下进行还原焙烧能

有效破坏正极材料的晶体结构;焙烧后,电池正极

材料中的Ni、Co被充分还原为金属态,Mn则被

还原至二价氧化物 MnO。

2.2 选择性浸出

电池正极材料焙烧后进行水浸对其中的锂虽

有一定选择性,但锂浸出率仅为75%左右。为提

高锂浸出率,进一步以水和硫酸为浸出剂,对焙烧

后的混合粉料进行浸出。

2.2.1 硫酸用量对浸出率的影响

根据热力学可知,锂浸出是离子交换过程,动
力学速率较快,需消耗 H+。当酸量不足时,锂优

先浸出;酸过量时,体系pH将无法维持在较高水

平,溶液中H+浓度增至足以提供过渡金属溶解所

需的热力学驱动力时,过渡金属发生溶解。因此,
首先根据ICP-OES测定结果计算硫酸与混合粉料

中的锂完全反应而不与其他金属反应的理论用量,
之后分别采用理论用量的70%、75%、80%、83%、

85%、90%的硫酸与超纯水混合进行浸出试验。
将焙烧后的混合粉料按照固液质量体积比1/1

与超纯水搅拌混合,再分别缓慢滴加不同量的硫酸,
在25℃下搅拌浸出30min。硫酸用量(相对于理论

用量)对金属浸出率的影响结果如图8所示。

图8 硫酸用量对金属浸出率的影响

Fig.8 Effectofsulfuricaciddosageon
metalleachingrate

  由图8可知:随硫酸用量增加至83%时,锂
浸出率显著升高;镍、钴、锰浸出率基本保持不变;
当硫酸用量超过83%后,锂浸出率升幅较小,而
镍、钴、锰浸出率显著上升,这是因为硫酸用量达

到理论用量的83%时,粉料中残留的锂较少,体
系中开始出现过量的酸,H+ 更易与过渡金属结

合,促使镍、钴、锰浸出反应加剧,导致相应的浸出

率也相较于锂浸出率有明显提升。综合考虑,确
定硫酸用量以控制在理论用量的83%为宜。
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2.2.2 固液质量体积比对浸出率的影响

将焙烧后的混合粉料按照不同固液质量体积

比与超纯水搅拌混合,再缓慢滴加理论用量83%
的硫酸,在25℃下搅拌浸出30min。固液质量

体积比对金属浸出率的影响结果如图9所示。

图9 固液质量体积比对金属浸出率的影响

Fig.9 Effectofsolidmasstoliquidvolumeratio
onmetalleachingrate

  由图9可知:随固液质量体积比减小,锂浸出

率呈上升趋势,镍、钴、锰浸出率基本保持不变。
这是因为在固液质量体积比较大时,浆料黏度较

大,颗粒易发生团聚,导致有效固液接触面积减

小;而适当减小固液质量体积比有助于改善料浆

流动性,为金属离子的迁移与富集提供更充分的

扩散通道,同时使搅拌效率提高,更有利于固相中

有价金属充分暴露并持续溶解,避免局部反应死

区,从而显著提高其浸出率;但固液质量体积比过

小则会显著增加后续蒸发浓缩的能耗。综合考

虑,确定固液质量体积比以1/18为宜。

2.2.3 浸出时间对浸出率的影响

将焙烧后的混合粉料按固液质量体积比1/18
与超纯水混合,再缓慢滴加理论用量83%的硫酸,
在25℃下搅拌浸出不同时间。浸出时间对金属

浸出率的影响结果如图10所示。

图10 浸出时间对金属浸出率的影响

Fig.10 Effectofleachingtimeonmetalleachingrate

  由图10可知:反应初期,硫酸与混合粉料接

触后会迅速中和其中的碱性氧化物,发生强烈的

反应,促使大量Li2CO3 在短时间内(约10min)迅
速被浸出;随反应物浓度降低,反应速率逐渐下

降,待反应20min时,浸出基本完成。综合考虑,
确定浸出时间以控制在20min为宜。

2.2.4 浸出温度对浸出率的影响

将焙烧后的混合粉料按固液质量体积比1/18
与超纯水混合,再缓慢滴加理论用量83%的硫

酸,在不同温度下搅拌浸出20min。浸出温度对

金属浸出率的影响结果如图11所示。

图11 浸出温度对金属浸出率的影响

Fig.11 Effectofleachingtemperatureonmetal

leachingrate

  由图11可知:随温度升高,浆料黏度降低,分
子的热运动加剧,锂浸出率略有提高;温度达

65℃时,锂浸出率达98%以上;温度超过65℃
后,锂浸出率反而略有下降,但仍保持在90%以

上,这是因为温度升至65℃时,有利于 Ni、Co、

MnO与硫酸反应,生成可溶性硫酸盐,从而削弱

了锂的选择性浸出优势。考虑到温度过高还会增

加能耗,确定浸出温度以控制在65℃为宜。

2.2.5 浸出渣的表征

将在上述优化浸出条件下所得浸出渣烘干,并
用ICP分析仪测定其中的主要化学组成,结果见表

2。浸出渣的SEM形貌如图12所示。由表2可

知,浸出后,电池正极材料中Ni、Co、Mn基本没有

损耗。根据表中数据计算得锂浸出率为97.81%。

表2 浸出渣的主要化学组成

Table2 Mainchemicalcompositionof
leachingresidue %

Ni Co Mn Li Fe Al

29.56 12.31 17.50 0.12 0.039 0.70
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图12 浸出渣的SEM微观形貌(a)~(b)及EDS面扫分析结果(c)~(i)

Fig.12 SEM micro-morphology(a)-(b)andEDSmappinganalysisresults(c)-(i)ofleachingresidue

  浸出渣的XRD图谱如图13所示。对比图

2、13可知,浸出后,原料图谱中尖锐的衍射峰几

乎完全消失。说明浸出有效破坏了电池正极粉末

中结晶良好的锂金属氧化物。

图13 浸出渣的XRD图谱

Fig.13 XRDpatternofleachingresidue

3 结论

采用碳热还原—两步浸出(水浸-酸浸)工艺

从退役三元锂电池中选择性回收锂是可行的。将

电池正极粉与活性炭按碳质量分数27%的比例

复配,在600℃下恒温焙烧90min后,将焙烧产

物与超纯水按固液质量体积比1/18搅拌混合,再
滴加 理 论 用 量 83% 的 硫 酸,在 65 ℃ 下 浸 出

20min,锂浸出率达98%以上,而镍、钴、锰浸出

率均小于5%。该工艺可选择性回收退役三元锂

电池中的锂,能为锂资源的可持续利用提供一定

技术支持。
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RecoveryofLithiumfromRetiredTernaryLithiumBatteriesby
CarbothermalReduction-Two-stepLeachingMethod

ZHANGMin1,WUXiaoqian1,CHENMing3,LIHongbo2,HUZhenguang1

(1.CollegeofChemistryandBioengineering,GuilinUniversityofTechnology,Guilin 541006,China;

2.GuangxiZhiliangNew MaterialsCo.,Ltd.,Nanning 530000,China;

3.ShaanxiNonferrousMetalsTechnologyResearchInstituteCo.,Ltd.,Xi’an 710000,China)

Abstract:Theselectiverecoveryoflithiumfromretiredternarylithiumbatteriesbycarbothermal
reduction-two-stepleaching (waterleaching-acidleaching)processwasstudied.Theeffectsof
carbothermalreductionandleachingtestconditionsonlithiumleachingwereinvestigated.Theresults
showthatthecathodepowderandactivatedcarbonarecompoundedaccordingtotheratioofcarbon
massfractionof27%.Afterroastingat600 ℃ for90 min,theroastingproductismixedwith
ultrapurewateraccordingtothesolid-liquid massvolumeratioof1/18,andthen83% ofthe
theoreticalamountofsulfuricacidisaddeddropwise.Afterleachingat65℃for20min,thelithium
leachingrateismorethan98%,whiletheleachingratesofnickel,cobaltandmanganesearelessthan
5%,andthelithiumrecoveryeffectisbetter.
Keywords:retiredternarylithium battery;lithium;carbothermalreduction;sulfuric acid;leaching;

recovery
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