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摘要:系统研究了废旧三元锂电池中有价金属元素的回收及电极材料再生。以正极材料粉体为对象,采用酸浸—

除杂—共沉淀—高温固相合成的工艺路线,开展了Ni、Co、Mn和Li等有价金属元素的回收研究。考察了H2SO4 浓

度、H2O2 用量对酸浸的影响,通过NaOH调节浸出液pH去除Fe2+、Al3+杂质,进而合成三元锂电池正极材料前驱

体及再生前驱体活性物质,并探讨了再生正极材料的电化学性能。结果表明:以0.3mol/LH2SO4 和8%H2O2为

酸浸剂,Ni2+、Co2+、Mn2+、Li+浸出率可分别达99.7%,99.1%,97.2%,99.5%;在pH为4.5~6.5条件下可

完全沉淀去除Fe2+、Al3+等杂质,当pH升至10.0时即可完全共沉淀Ni2+、Co2+、Mn2+,获得前驱体;通过加

入锂源可再生正极材料;电化学性能测试结果表明,在1C下,三元锂电池循环1次的放电比容量可达

143.7mAh/g,循环100次后性能稳定,CV曲线有明显的氧化还原峰,不同倍率下循环放电性能良好。
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  三元锂电池与传统电池相比,具有耐低温、性
能稳定、循环效果好、存储高、容量大、压实密度高

及电压平台高等优点[1],可广泛应用于移动电源

和新能源汽车生产,而随着相关技术不断发展,近
几年应用领域越来越广[2-4]。三元锂电池的正极

材料主要为LiNixCoyMn1-x-y,根据x、y 取值的

不同可分为111、523、622和811型等。
近年来,随着我国新能源汽车行业的不断发

展,三元锂电池需求不断攀升。而目前,其平均使

用寿命为3~5年[5],预计到2030年,全球每年将

产生200万t废旧三元锂离子电池[6]。三元锂电

池正极材料中含有大量Li、Ni、Co、Mn等有价金

属元素[7-8],具有一定回收价值,但其中还含有重

金属和电解液等有毒有害物质,如处理不当会对

环境和人体健康造成危害。因此,开展废旧锂离

子电池正极材料回收技术研究,对于资源综合回

收利用和环境保护都具有十分重要的意义[9-10]。
目前,我国废旧三元锂离子电池回收现状较

复杂,主要存在回收技术不够规范、行业标准缺

失、工艺能耗较大、经济效益较差等问题[11]。针

对上述问题,试验研究了以硫酸为酸浸剂、过氧化

氢为还原剂浸出某废三元锂离子电池正极材料,

并采用除杂—共沉淀法重新合成三元正极材料前

驱体,最后在前驱体中加入锂源重新合成三元锂

离子电池正极材料,以实现正极材料的绿色闭环

再生。
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1 试验部分与试剂

1.1 试验材料与试剂

废旧三元锂离子电池正极材料:NCM523,由
某公司提供,通过电感耦合等离子体发射光谱法

(ICP-OES;ThermoFisherScientificiCAP7200)测
定其金属元素组成,结果见表1。废旧电池材料中

Ni、Co、Mn物质的量比约为5.61∶2.41∶3.12,正
极材料为LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2[12]。

表1 样品金属元素组成 %

Ni Co Mn Li Fe Al

28.25 12.07 15.61 7.42 0.027 <0.01

  试验试剂:浓硫酸(洛阳昊华化学试剂有限公

司)、过氧化氢(天津市天力化学试剂有限公司)、
氢氧化钠(天津市恒兴化学试剂有限公司)、去离

子水(实验室自制)、N-甲基吡咯烷酮(上海麦克

林生化试剂有限公司),均为分析纯。试验中不同

浓度硫酸均为现配现用(水为溶剂)。

1.2 试验方法

称取一定量正极材料活性物质粉末,先后加入

一定量 H2SO4 和 H2O2 溶液,在水浴中加热并用

磁力搅拌器搅拌反应一定时间,获得含 Ni2+、

Co2+、Mn2+、Li+、Al3+、Fe2+等离子的溶液,主要发

生的化学反应见式(1);通过NaOH调节pH除去溶

液中的Al3+、Fe2+,化学反应见式(2)、(3);通过ICP-
OES测定浸出液中的Li+、Ni2+、Co2+、Mn2+浓度后,
加 入 MnSO4、NiSO4、CoSO4,调 节 溶 液 中

Ni∶Co∶Mn物质的量比为5∶2∶3;浸出液中加入

一定量NaOH调节pH,使Ni2+、Co2+、Mn2+共沉淀,
制备三元材料前驱体,发生的化学反应见式(4)。

10LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2+15H2SO4+15H2O2 →
5Li2SO4+5NiSO4+2CoSO4+3MnSO4+

30H2O+10O2; (1)

Al2(SO4)3+6NaOH →2Al(OH)3+3Na2SO4;
(2)

4FeSO4+8NaOH+2H2O+O2 →
4Fe(OH)3+4Na2SO4; (3)

5NiSO4+2CoSO4+3MnSO4+20NaOH →
10(Ni0.5Co0.2Mn0.3)(OH)2+10Na2SO4。(4)
三元前驱体经沉淀、过滤、洗涤、干燥后,加入一

定量Li2CO3,利用高温固相法合成三元正极材料。
设置程序为:从室温20℃经120min升温至500℃,
并保温4h;然后从500℃经80min升温至850℃,并
保温12h。冷却至室温后,得再生LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2
正极材料,发生的化学反应见式(5)。

4(Ni0.5Co0.2Mn0.3)(OH)2+2Li2CO3+O2 →
4LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2+4H2O+2CO2。 (5)
将合成的三元正极活性物质制备成纽扣电池

进行相关性能测试。废旧三元锂离子电池正极材

料的回收工艺流程如图1所示。

图1 废旧三元锂离子电池正极材料的回收工艺流程

1.3 分析方法

采用日本理学Rigaku公司 Minflex型X射

线自动衍射仪(CuKα1,40kV,300mA,10°~
80°)对试样进行XRD分析。采用电感耦合等离

子体发射光谱法(ICP-OES)测定酸浸液中金属离

子浓度,计算金属离子浸出率。计算公式如下:

η=ρV
mw ×100% 。 (6)

式中:ρ—浸出液中金属离子质量浓度,g/L;V—
浸出液体积,L;m—原料质量,g;w—原料中金属

质量分数,%。
采用电化学工作站(CHI660E,上海辰华)对三

元锂离子电池进行循环伏安测试。循环伏安测试

(CV)电 压 范 围 为2.5~4.0V,扫 描 速 率 为

0.1mV/s。采用蓝博电池测试系统,在2.7~
4.3V电压区间内进行电池循环和倍率性能测试。
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2 试验结果与讨论

2.1 酸浸

在酸浸体系中三元锂离子电池正极材料,晶
体结构会被破坏,使得 Ni2+、Co2+、Mn2+、Li+ 等

有价金属离子浸出。

2.1.1 硫酸浓度对金属离子浸出率的影响

在浸出温度70℃条件下,考察 H2SO4用量

对Ni2+、Co2+、Mn2+、Li+ 浸出率的影响,试验结

果如图2所示。

图2 硫酸浓度对金属离子浸出率的影响

  由图2看出:硫酸浓度小于0.3mol/L时,随
硫酸浓度升高,Ni2+、Co2+、Mn2+、Li+浸出率均随

之升高;硫酸浓度升至0.3mol/L时,Ni2+、Co2+、

Mn2+浸出率分别为53.1%、62.1%、54.2%,Li+浸

出率比上述3种离子浸出率高,为95%左右;继续

升高硫酸浓度,金属离子浸出率升幅不大。Ni2+、

Co2+、Mn2+、Li+浸出率不同可能是由于正极材料

中M(Ni、Co、Mn)—O键的键能及离子半径不同导

致。因此,选择最佳硫酸浓度为0.3mol/L。

2.1.2 H2O2 用量对金属离子浸出率的影响

在硫酸浓度0.3mol/L条件下,加入 H2O2
并进行磁力搅拌,考察 H2O2 用量对Ni2+、Co2+、

Mn2+、Li+浸出率的影响,试验结果如图3所示。

图3 H2O2用量对金属离子浸出率的影响

  由 图3看 出,加 入 H2O2 对 Ni2+、Co2+、

Mn2+浸出率有明显影响:随 H2O2 用量增大,各
金属离子浸出率显著升高;H2O2 用量增加至8%
时,各金属离子浸出率均达最大。这是因为硫酸

体系未加入H2O2 时,Mn—O键很难被破坏,因此,
锰离子发生歧化反应,一部分以纯相λ-MnO2 形式析

出,使锰离子浸出率降低[13];硫酸体系中加入H2O2
时,依据反应式(1),LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 结构中的

Ni3+、Co3+、Mn3+被还原为Ni2+、Co2+、Mn2+,并
浸出到溶液中,使LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 浸出率提

高。综合考虑,选择最佳H2O2 用量为8%。
综上所述,试验选择 H2SO4 浓度0.3mol/L、

H2O2 用量8%为最佳酸浸条件。在该条件下,

Ni2+、Co2+、Mn2+、Li+ 浸 出 率 分 别 为99.7%,

99.1%,97.2%,99.5%。

2.2 杂质的去除

由表1可知,废三元材料中的杂质离子主要

为Fe2+和Al3+,采用分步沉淀法去除杂质离子,
同时利用中和剂调节体系,可实现体系内杂质金

属的氢氧沉淀除杂目的。Fe2+ 和 Al3+ 的除杂原

理如式(7)所示;除杂是否彻底与金属氢氧化物的

Ksp大 小 差 异 有 直 接 关 系[14],难 溶 氢 氧 化 物

M(OH)n的溶解度与pH的定量关系如式(8)所示。

M(OH)n(s)􀜩􀜨􀜑 Mn+
(aq)+nOH-

(aq); (7)

Ksp(M(OH)n)=c(Mn+)×c(OH-)n。 (8)
图4为不同离子沉淀完全(溶解度<0.01mol/L)

所需pH。

图4 有价金属离子的溶解度-pH关系

  由图4看出:随pH 升高,金属离子浓度降

低,Fe3+ 和 Al3+ 去除率增大;Fe3+ 完全沉淀为

Fe(OH)3所 需 pH 为2~3,Al3+ 完 全 沉 淀 为

Al(OH)3所需pH 为3.5~4.5。因此,为实现

Fe、Al除杂并减少Ni、Co、Mn的沉淀,须控制体

·626·



第43卷第6期  白一含,等:废旧三元锂离子电池正极材料的酸浸回收与再生试验研究

系pH在4.5~6.5范围内[14]。采用氢氧化物共

沉淀法合成电池正极材料LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2,
用1mol/LNaOH溶液调节pH 至6,以去除杂

质离子,之后采用循环水式多用真空泵进行真空

抽滤,继续调节滤液pH=10,以生成Ni2+、Co2+、

Mn2+等有价金属离子的氢氧化物共沉淀。

2.3 高温固相法制备三元正极材料活性物质

采用共沉淀—高温固相法再生三元正极材

料,使浸出液中 Ni2+、Co2+、Mn2+ 等有价金属离

子的氢氧化物发生共沉淀;沉淀物在100℃条件

下干燥4h后研磨,之后以Li2CO3作为锂源,将

Li与(Ni0.5Co0.2Mn0.3)(OH)2 以 物 质 的 量 比

1.05∶1加 入,并 再 次 研 磨 使 混 合 均 匀,装 入

50mL瓷舟烧结,制备三元正极材料活性物质

(NCM523)。NCM523的XRD图谱如图5所示。

图5 NCM523的XRD图谱

  由图5看出:三元正极材料活性物质中 Ni、

Co、Mn等有价金属元素的特征衍射峰位置均与标

准卡片一致,样品峰形较尖锐且杂质峰极低,说明

所制备三元正极材料活性物质纯度和结晶度较高。

3 性能测试

3.1 循环伏安曲线分析

为进一步研究再生三元正极材料的电化学性

能,对样品进行循环伏安特性分析和循环性能测

试。图6为扫描速率0.2mV/s、2.5~4.1V工

作电位条件下,再生三元正极材料的循环伏安曲

线。可以看出:材料进行3圈循环CV曲线测试,
氧化峰分别位于3.707、3.622、3.613V,还原峰

分别位于3.258、3.257、3.262V;随扫描次数增

加,氧化峰和还原峰之间的电位差(ΔU)呈减小趋

势,表明NCM523具有较小的极化度和较好的可

逆性;第2圈与第3圈循环曲线基本重合且曲线

对称性较好,表明材料具有良好的循环性能及可

逆性,且极化度较小[15]。

图6 循环伏安曲线

3.2 循环性能测试

图7为再生三元正极材料在1C下循环100
次的放电比容量变化情况。可以看出:循环1次

放电比容量可达143.7mAh/g;随循环次数增

加,放电比容量呈逐渐减小的趋势;循环低于50
次时,材料放电比容量呈逐渐降低趋势,但降幅较

小;循环50~90次,放电比容量迅速降低;循环

90次后,降幅趋缓,循环100次时放电比容量稳

定在85mAh/g左右。

图7 1C下的放电比容量变化

3.3 放电倍率性能测试

图8为再生三元正极材料在不同倍率下的放

电比容量变化。可以看出:放电倍率从0.1C增至

5C,放电比容量逐渐降低,但相同倍率下放电比容

量较为稳定。材料在倍率为0.1、0.2、0.5、1、2、5C
条件下各循环5次,平均放电比容量分别为157.6、

147.4、137.3、128.5、119.6、116.7mAh/g,可见倍

率越高,电池的放电比容量越低,这主要是在高放

电倍率下更多能量密度损失所致;而当倍率恢复

到0.1C时,循 环5次 的 平 均 放 电 比 容 量 增 至

150.2mAh/g,说明电池的循环性能较好。
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图8 不同倍率下放电比容量变化

4 结论

在H2SO4浓度0.3mol/L、H2O2用量8%最

佳条件下浸出废旧三元锂电池正极材料,Ni2+、

Co2+、Mn2+、Li+ 浸出率分别为99.7%,99.1%,

97.2%,99.5%,有价金属元素能得到高效浸出。
采用共沉淀—高温固相法再生三元正极材料,能
获得纯度和结晶度较高的三元正极材料活性物

质。电化学测试表明,再生三元正极材料具有较

小的极化度、较好的可逆性和循环性能。该法可

使废旧三元锂离子电池正极材料中的有价金属元

素得到综合回收和再利用,具有一定参考价值,但
所制备再生三元正极材料在1C下循环放电性能

测试数据仍不十分理想,试验设计仍有待改进,从
而使材料性能得到进一步优化。
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AcidLeachingRecoveryandRegenerationofWasteTernaryLithium
IonBatteryCathodeMaterials

BAIYihan1,SUMeng1,WANGWenzhe1,2,LIFachuang1,3,GUOZhanyong1,3,

WANGHongbo1,3,MADaqian1,3,CAIJingwen1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HenanInstituteofTechnology,

Xinxiang 453003,China;

2.Xi'anLONGiSolarTechnologyCo.,Ltd.,Xi’an 710000,China;

3.HenanEngineeringResearchCenterforModificationTechnologyofMetalMaterials,

Xinxiang 453003,China)

Abstract:Therecoveryofvaluablecomponentsfromwasteternarylithiumbatteriesandtheregenerationof
electrodematerialsweresystematicallystudied.TherecoveryofvaluablecomponentssuchasNi,Co,
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MnandLiwascarriedoutbyusingtherouteofacidleaching—impurityremoval—co-precipitation—

hightemperaturesolidphasesynthesis.TheeffectsofH2SO4concentrationandH2O2addingdosage
onacidleachingwereinvestigated.ThepHoftheleachingsolutionwasadjustedbyNaOHtoremove
Fe2+andAl3+impurities,andthenthecathodematerialprecursorofternarylithiumbatterywas
synthesizedandtheactive materialoftheprecursor wasregenerated,andtheelectrochemical
propertiesoftheregeneratedcathodematerialwerediscussed.Theresultsshowthattheleachingrates
ofNi2+,Co2+,Mn2+ andLi+are99.7%,99.1%,97.2%and99.5%,respectively,using0.3mol/L
H2SO4and8%H2O2asacidleachingagents.UndertheconditionofpH=4.5~6.5,itcancompletely
precipitateandremoveimpuritiessuchasFe2+andAl3+,andNi2+,Co2+andMn2+canbecompletely
precipitatedtoobtainprecursorsasthepHrisesto10.0.Thecathodematerialcanberegeneratedby
addinglithiumsource.Theelectrochemicalperformancetestresultsshowthatat1Ccurrentdensity,

thespecificcapacityofternarylithiumbatterycanreach143.7mAh/gfor1dischargecycle.The
performanceisstableafter100cycles,andtheCVcurvehasobviousredoxpeaks,andthecyclic
dischargeperformanceisgoodatdifferentrates.
Keywords:wasteternarylithiumbattery;precursors;cathodematerials;valuableingredients;sulphuricacid;

leaching;recovery;regeneration
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ResearchProgressandProspectsonRecyclingofRareEarthElementsinNbFeBWaste
WANGHouqing1,2,YEYuxin1,WANGJinliang2,ZENGBin1,LIShengkai1,LIUDonghui1

(1.SchoolofIntelligentManufacturingandMaterialsEngineering,GannanUniversityof
ScienceandTechnology,Ganzhou 341000,China;

2.JiangxiChunhuaLithiumIndustryCo.,Ltd.,Yichun 336000,China)

Abstract:AsanimportantsecondaryresourcerichinNd,Pr,Dyandotherrareearthelements,the
recyclingofNdFeBpermanentmagnetwasteisnotonlyrelatedtothesupplysecurityofrareearth
strategicresources,butalsohasgreatsignificanceforreducingenvironmentalpollutionandpromoting
sustainabledevelopment.Thesource,basicphysicalandchemicalcharacteristicsofNdFeBpermanent
magnetwasteandtherecyclingtechnologyofrareearthelementsaresummarized.Thebasicprinciples
andresearchprogressoffire,wetandotherrecyclingprocessesarereviewed.Theadvantagesand
disadvantagesofthetechnologyareanalyzed.ThefuturedevelopmentdirectionofNdFeB waste
recyclingrareearthtechnologyisprospeced,inordertopromotethetechnologicalprogressand
sustainabledevelopmentinthisfield.
Keywords:rareearth;NdFeBmagnetswaste;recovery;separation;iron;researchprogress;prospect
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