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用Cyanex302萃取废三元正极材料浸出液中
铁铜试验研究
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摘要:研究了用Cyanex302(主要成分为二(2,4,4-三甲基戊基)单硫代次磷酸)萃取分离废三元正极材料浸出

液中的铁和铜,考察了 H+浓度、萃取剂浓度、温度对Cyanex302萃取分离性能的影响,确定了反萃取负载有

机相中铁、铜的工艺条件,在此基础上设计了从废三元正极材料浸出液中萃取铁和铜的工艺流程。结果表

明:最佳萃取条件为Cyanex302浓度0.1mol/L,H+浓度0.1mol/L,室温;在该条件下,铁、铜萃取率均大于

99.9%,镍、钴、锰、锂萃取率均低于0.003%;铁的最佳反萃取剂为1mol/LH2SO4,铜的最佳反萃取剂为

1.5mol/LHNO3。该工艺能有效萃取分离浸出液中的铜、铁。
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  随着电动汽车、电子产品等行业的快速发

展,锂离子 电 池(LIBs)产 量 日 益 增 加。然 而,

LIBs使用寿命通常为5~10年,导致废LIBs数

量近些年急剧增加[1]。湿法冶金技术是回收废

LIBs的主要方法,主要通过破碎、筛分、浸出等

工序得到三元正极材料浸出液(含有少量铁和

铜),再将金属元素进行组分离或各元素单独分

离[2]。组分离是在去除浸出液中铁、铜等杂质

元素后再将钴、镍、锰共沉淀生产三元正极材料

前驱体的分离方法,相较于各元素单独分离,该
法工艺流程更短,试剂耗量更少,是一种可行的

分离纯化方法[3]。
正极材料浸出液中铁、铜的分离方法主要包

括沉淀法和萃取法[4]。沉淀法分离铁的试剂主要

是氢氧化物,分离铜的试剂主要是硫化物,该法操

作简单,生产成本低,但会造成部分镍、锰等元素

损失。相较于沉淀法,萃取法的选择性更好。目

前,常用的铁萃取剂主要包括酸性磷酸类萃取剂

(P204[5-6]、P507[7]、Cyanex272[8]),常用的铜萃

取剂主要为醛肟或羟肟类(M5640[9]、Lix63[10]、

LK-C2[11]、LIX84-I[12])萃取剂[13-14]。酸性磷酸

类萃取剂对三价铁离子的萃取能力强,但反萃取

困难;肟类萃取剂对铜具有良好的选择性,对铁的

萃取率很低[11]。
为在低酸条件下从废三元正极材料的浸出液

中同时去除铁和铜,试验研究了用Cyanex302(主
要成分为二(2,4,4-三甲基戊基)单硫代次膦酸)
萃取剂从废三元正极材料浸出液中萃取分离铁、
铜的影响,考察了 H+ 浓度、萃取剂浓度、温度等

因素对Cyanex302萃取铁、铜的影响,以及分离

铁铜与其他金属离子的效果,优化了萃取分离工

艺流程,以期为废锂离子电池中金属元素的回收

提供一种可选择的新方法。

1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

废三元正极材料模拟浸出液:称一定量金属

盐溶解于硫酸配制,溶液中金属离子的准确浓度

通过ICP-OES测定。主要化学组成见表1,pH
在1.0左右。
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 表1 废三元正极材料模拟浸出液的化学组成 g/L

Cu2+ Fe3+ Co2+ Ni2+ Mn2+ Li+

0.796 0.247 6.86 2.06 1.70 1.37

  Cyanex302:商业萃取剂,成分为85%二(2,

4,4-三甲基戊基)单硫代次磷酸+15%TOPO(三
(2,4,4-三甲基戊基)氧化膦),密度930kg/m3,
黏度19.5kg/(m·S),pKa=5.63,麦克林。分

别准确称取0.72、1.08、3.61、7.21gCyanex302
至100mL容量瓶,用无水煤油定容,配制0.02、

0.03、0.1、0.2mol/L的Cyanex302,作为萃取有

机相。
无水煤油(化学纯,天津奥普升),浓硝酸(化

学纯,昆山金城),九水合硝酸铁(≥99.5%,天津

大茂),七水合硫酸钴(≥99.5%,天津大茂),五水

合硫酸铜(≥99.5%,天津大茂),六水合硫酸镍

(≥98.5%,西陇科学),硫酸锰(≥99.0%,天津永

晟)和硝酸锂(≥99.0%,天津大茂)。所用试剂均

未纯化,直接使用。

1.2 试验仪器

旋涡混合器(GL-88B型,海门市其林贝尔仪

器制造有限公司);离心机(800B型,金坛区西城

新瑞仪器厂);恒温磁力搅拌器(79-1型,天津市

赛得 利 斯 试 验 分 析 仪 器 制 造 厂);ICP-OES
(Optima7300DV型,Perkin-Elmer公司)。

1.3 试验方法

单级萃取:分别以铁、铜、钴、镍、锰、锂的盐溶

液为水相(金属离子质量浓度约为500mg/L),以

Cyanex302-煤油为有机相,在室温下等体积混合

两相,振荡5min。初步试验结果表明,萃取反应

平衡时间为2min,因此,所有样品均振荡5min
以确保萃取平衡。离心分相,分别取水相和有机

相测定金属离子浓度。
单级反萃取:在 H+ 浓度0.1mol/L、有机相

Cyanex302浓度0.1mol/L条件下萃取铁和铜,
负载有机相中的铁、铜分别用不同浓度的硫酸和

硝酸反萃取10min。离心分相,分别取水相和有

机相测定金属离子浓度。
错流萃取:调节废三元正极材料的模拟浸出液

中H+浓度为0.1mol/L,用0.1mol/LCyanex302
在室温下错流萃取3次,萃取相比为1∶1。离心

分相,分别取每次萃取的水相和有机相测定金属

离子浓度。

错流反萃取:将3次错流萃取得到的有机相

合并,分别采用1.0mol/L硫酸错流反萃取3次,
再用1.5mol/L硝酸错流反萃取2次,反萃取相

比为1∶1。离心分相后,分别取每次反萃取的水

相和有机相测定金属离子浓度。测定水相金属离

子浓度时,用0.1mol/L硝酸稀释一定倍数后采

用ICP-OES测定;测定有机相金属离子浓度时,
先用浓硝酸加热硝化,再用0.1mol/L硝酸稀释

一定倍数,采用ICP-OES测定。

1.4 计算方法

按照式(1)计算萃取率EB:

EB =ρB0(aq)-ρB1(aq)
ρB0(aq)

×100%。 (1)

式中:ρB0(aq)—初始水相中 金 属 离 子 质 量 浓 度,

mg/L;ρB1(aq)—萃取平衡时水相中金属离子质量

浓度,mg/L。
按照式(2)、(3)分别计算分配比D 和分离因

子β,M1、M2 分别代表不同金属离子:

D =ρB1(o)
ρB1(aq)

; (2)

β
M1
M2  =D(M1)

D(M2)
。 (3)

式中:ρB1(o)、ρB1(aq)—萃取平衡时有机相、水相中金

属离子质量浓度,mg/L。
按照式(4)计算反萃取率(s):

sB = 1-ρB2(o)
ρB1(o)  ×100%。 (4)

式中:ρB2(o)—反萃取平衡时有机相中金属离子浓

度,mg/L。

2 试验结果与讨论

2.1 Cyanex302萃取分离铁、铜

2.1.1 H+浓度对萃取分离铁、铜性能的影响

分 别 以 0.02、0.03、0.1、0.2 mol/L 的

Cyanex302为萃取有机相,考察H+浓度对铁、铜
萃取率的影响,试验结果如图1所示。

由图1(a)看出:不同浓度Cyanex302萃取

铁,铁萃取率均随酸度增大呈下降趋势;相对于

铜,Cyanex302对铁的萃取能力较弱,萃取剂浓

度为0.02和0.03mol/L时,即使 H+浓度低于

0.1mol/L,铁萃取率仍低于30%。由图1(b)看
出:Cyanex302萃取铜的能力很强,萃取剂浓度

大于0.1mol/L时,铜萃取率均大于99.9%,酸
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度对铜萃取率影响不明显;相同酸度下,萃取剂浓

度分别为0.02、0.03mol/L时,前者的铜萃取率

明显低于后者,随酸度增大,铜萃取率均呈下降趋

势,且幅度较大。

图1 H+ 浓度对不同浓度Cyanex302萃取铁(a)、铜(b)性能的影响

  在相同条件下,测定不同H+浓度下,Cyanex
302萃取钴、镍、锰、锂的分配比,结果表明,H+浓

度在0.01~1.0mol/L范围内,Cyanex302对这

4种金属离子的萃取分配比均小于0.001。根据

分配比计算Cyanex302对铜、铁与4种金属离子

的分离因子,结果见表2所示。

表2 不同H+ 浓度下铜、铁与4种金属离子的分离因子

H+浓度/
(mol·L-1)β(Cu2+/Co2+)β(Cu2+/Ni2+)β(Cu2+/Mn2+)β(Cu2+/Li+)β(Fe3+/Co2+)β(Fe3+/Ni2+)β(Fe3+/Mn2+)β(Fe3+/Li+)

0.01 >1.1×105 >8.1×104 >7.8×104 >4.6×104 >4.1×104 >3.1×104 >3.0×104 >1.8×104

0.05 >7.0×104 >5.3×104 >5.1×104 >3.0×104 >1.2×104 >9.4×103 >9.1×103 >5.3×103

0.10 >6.0×104 >4.6×104 >4.4×104 >2.6×104 >1.1×104 >8.6×103 >8.3×103 >4.9×103

0.50 >2.4×104 >1.8×104 >1.8×104 >1.0×104 >4.9×103 >3.7×103 >3.6×103 >2.1×103

  注:在Cyanex302浓度为0.03mol/L条件下测定Cu2+与其他各金属离子的分离因子,在Cyanex302浓度为0.1mol/L条件下测

定Fe3+与其他各金属离子的分离因子。

  由表2看出:在不同酸度下,铜与其他金属

离子的分离因子均大于104,铁与其他金属离子

的分离因子均大于103。由此可知,Cyanex302
对铁和铜具有极强的选择性,在萃取铁、铜的同时,
镍、锰、钴、锂等金属离子基本不被萃取。为确保铁

的有效萃取,选择溶液中H+浓度为0.1mol/L。

2.1.2 Cyanex302浓度对萃取铁、铜性能的影响

在H+ 浓度0.1mol/L条件下,Cyanex302
浓度对萃取铁、铜性能的影响试验结果如图2
所示。可以看出:铁、铜萃取率随Cyanex302浓

度增 大 均 呈 升 高 趋 势;Cyanex302浓度增至

0.05mol/L时,铜萃取率达99.9%,说明Cyanex
302对铜的萃取性能明显优于铁。

图2 Cyanex302浓度对萃取铁、铜性能的影响

  在H+浓度0.1mol/L条件下,测定Cyanex302
对钴、镍、锰、锂的萃取分配比,并计算铜、铁与这4
种金属离子的分离因子,结果见表3。
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表3 不同萃取剂浓度下铜、铁与4种金属的分离因子

Cyanex302浓度/
(mol·L-1) β(Cu2+/Co2+)β(Cu2+/Ni2+)β(Cu2+/Mn2+)β(Cu2+/Li+)β(Fe3+/Co2+)β(Fe3+/Ni2+)β(Fe3+/Mn2+)β(Fe3+/Li+)

0.05 >8.2×105 >6.3×105 >6.0×105 >3.6×105 >4.6×103 >3.5×103 >3.4×103 >2.0×103

0.10 >8.2×105 >6.3×105 >6.0×105 >3.6×105 >1.1×104 >8.6×103 >8.3×103 >4.9×103

0.20 >8.2×105 >6.3×105 >6.0×105 >3.6×105 >3.0×104 >2.3×104 >2.2×104 >1.3×104

0.30 >8.2×105 >6.3×105 >6.0×105 >3.6×105 >8.4×104 >6.4×104 >6.2×104 >3.7×104

  由表3看出:铁、铜与4种金属离子的分离

因子均大于103,表明Cyanex302浓度在0.05~
0.20mol/L范围内,都能实现铁、铜与钴、镍、锰、
锂的有效分离。综合考虑萃取能力和分离效果,
选择Cyanex302浓度为0.1mol/L。

2.1.3 温度对萃取铁、铜性能的影响

在 Cyanex302浓 度0.1mol/L、H+ 浓 度

0.1mol/L条件下,温度对铁萃取率的影响试验

结果如图3(a)所示。可以看出:铁萃取率随温度

升高而升高,表明反应为吸热反应。

Cyenex302浓度为0.1mol/L时,不同温度

下的铜萃取率均大于99.9%,说明Cyenex302
浓度为0.1mol/L时,温度对铜萃取性能影响不明

显,因此,改变Cyanex302浓度至0.03mol/L,考
察铜萃取率随温度的变化,试验结果如图3(b)所
示。可以看出:随温度升高,铜萃取率升高,表明

反应为吸热反应。温度升高虽有利于铁和铜的萃

取,但影响幅度不大。考虑到升高温度会增大能

耗,加大操作难度,增加成本,因此,选择在室温下

进行萃取试验。

图3 温度对Cyanex302萃取铁(a)、铜(b)性能的影响

2.1.4 铁、铜的反萃取

不同反萃取剂反萃取负载有机相中的铁、铜
试验结果如图4所示。可以看出:以硫酸为反萃

取剂时,铁单级反萃取率随硫酸浓度增大而升高,
说明铁反萃取效果较好;但铜反萃取率均很低,硫
酸浓度增至5mol/L时,铜单级反萃取率仍低于

0.1%,可能的原因是铜与硫的亲和力很强,易与

Cyanex302中的硫原子键合被萃取入有机相。
在有机相中,Cu2+与其键合的硫原子之间发生电

子转移被还原为Cu+;而铁与氧的亲和力较强,

易与Cyanex302中的氧原子键合。因此,Fe3+在

有机相中的价态仍为三价,为此,铁可用硫酸反萃

取到水相,而铜进一步采用氧化性的硝酸进行反

萃取。由图4还可看出,硝酸对铁和铜的反萃取

效果均较好:硝酸浓度大于1.5mol/L后,铜反萃

取率高于铁反萃取率;硝酸浓度为1.5mol/L时,
铜单级反萃取率接近100%,之后趋于稳定。综

合考虑,先采用1mol/L硫酸反萃取铁,再采用

1.5mol/L硝酸反萃取铜,以达到有效分离铁和

铜的目的。
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图4 不同反萃取剂对铁、铜的反萃取性能对比

2.2 萃取分离工艺流程设计

根据上述单级试验结果,设计从废三元正极材

料浸出液中萃取分离铁和铜的工艺流程,如图5所

示。首先,将浸出液的H+浓度调节至0.1mol/L,
在室温条件下采用0.1mol/LCyanex302萃取

铁和铜;其次,负载有机相先采用1mol/L硫酸反

萃取铁,再采用1.5mol/L硝酸反萃取铜,反萃取

后的有机相重复使用。

图5 Cyanex302萃取分离铁、铜的工艺流程

  为验证上述工艺流程的合理性,以废三元正极

材料模拟液为水相进行试验,萃取段采用3级错流

萃取方式。萃取试验结果见表4。可以看出:铁萃

取率大于99.96%,铜萃取率大于99.99%。负载

有机相中的钴、镍、锰、锂测定结果表明,其含量均

低于仪器检出限,说明这4种金属离子未萃取进

入有机相。根据钴、镍、锰、锂元素检出限计算得

出其萃取率均低于0.003%。

表4 3级错流萃取试验结果

错流萃

取级数

萃余液中ρB/(mg·L-1) 萃取率/%
Fe3+ Cu2+ Fe3+ Cu2+

1级 9.12 <0.06 96.31 >99.99

2级 0.75 <0.06 99.70 >99.99

3级 <0.11 <0.06 >99.96 >99.99

  错流萃取级数对铁、铜萃取率的影响试验结

果如图6所示。可以看出:经3级错流萃取,铁、
铜萃取率均大于99.9%。根据三元前驱体产品

质量要求,铁、铜质量分数需小于镍钴锰总质量分

数的0.03%[15],而通过3级错流萃余液的主要离

子质量浓度(见表5)计算得出,铁质量分数低于

镍、钴、锰、锂质量分数的0.001%,铜质量分数低

于镍、钴、锰、锂质量分数的0.0006%,铁、铜含量

符合制备三元前驱体要求。

图6 错流萃取级数对铁、铜萃取率的影响

·17·
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表5 3级错流萃余液的主要化学组成 mg/L

Fe3+ Cu2+ Co2+ Ni2+ Mn2+ Li+

<0.11 <0.06 6861 2064 1703 1370

  负载有机相先采用1mol/L硫酸进行3级错

流反萃取,再采用1.5mol/L硝酸进行2级错流反

萃取,试验结果如图7所示。可以看出:以硫酸为

反萃取剂进行3级反萃取后,铁反萃取率达96%,
铜反萃取率几乎为0;以硝酸为反萃取剂进行2级

反萃取后,铜反萃取率大于99.9%。说明采用硫

酸和硝酸作为反萃取剂可有有效分离负载有机相

中的铁和铜,且反萃取后的有机相可重复使用。

a—1.0mol/L硫酸;b—1.5mol/L硝酸。

图7 反萃取级数对铁(a)、铜(b)反萃取率的影响

3 结论

Cyanex302作为酸性膦萃取剂,能有效萃取

废三元正极材料浸出液中的铁和铜,且铁、铜与

镍、钴、锰、锂 之 间 的 分 离 效 果 好,分 离 因 子

β(Cu2+/Co2+)、β(Cu2+/Ni2+)、β(Cu2+/Mn2+)、

β(Cu2+/Li+)大于104,β(Fe3+/Co2+)、β(Fe3+/
Ni2+)、β(Fe3+/Mn2+)、β(Fe3+/Li+)大于103。

Cyanex302对废三元正极材料浸出液中铜、铁萃

取率均可达99.9%,萃余液中铜、铁含量可满足

制备三元前驱体的要求。萃入有机相中的铁和铜

分别采用1.0mol/L硫酸和1.5mol/L硝酸反萃

取,铁、铜反萃取率分别为96%和99%,铜、铁分

离效果较好。
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ExtractionofFerrumandCopperfromLeachingSolutionofSpentTernary
CathodeMaterialbyCyanex302

LIUKai,HEXihong
(SchoolofMetallurgicalEngineering,Xi’anUniversityofArchitectureandTechnology,

Xi’an 710055,China)

Abstract:Theextractionandseparationofferrumandcopperfromwasteternarycathodematerialby
Cyanex302(themaincomponentisdi(2,4,4-trimethylamyl)monothiophosphoricacid)wasstudied.
TheeffectsofH+ concentration,extractorconcentrationandtemperatureontheextractionand
separationperformanceofCyanex302wereinvestigated.Andthetechnologicalconditionsforthe
strippingofferrumandcopperinsupportedorganicphaseweredetermined.Theprocessflowof
extractingferrumandcopperfromwasteternarycathodematerialleachingsolutionisdesigned.The
resultsshowthattheoptimalextractionconditionsare0.1mol/LCyanex302concentration,0.1mol/L
H+concentration,roomtemperature.Undertheseconditions,theextractionratesofferrumandcopper
areover99.9%,whiletheextractionratesofNi(Ⅱ),Co(Ⅱ),Mn(Ⅱ),andLi(Ⅱ)areallbelow
0.003%.Theoptimalstrippingagentforferrumis1mol/LH2SO4,andthatforcopperis1.5mol/L
HNO3.Theprocesscaneffectivelyseparatecopperandferrumfromtheleachingsolution.
Keywords:spentlithium-ionbattery;ternarycathodematerial;solventextraction;separation;copper;

ferrum;recycling
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