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L-苹果酸/抗坏血酸对废旧钴酸锂电池中钴与锂
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摘要:废旧锂离子电池中钴酸锂的资源化回收对于缓解资源短缺和减少环境污染具有重要意义。研究了以

L-苹果酸/抗坏血酸体系为浸出剂,从废旧钴酸锂电池中回收钴与锂,考察了L-苹果酸和抗坏血酸浓度、液固

体积质量比、浸出温度和时间对钴、锂浸出率的影响,并通过动力学分析和SEM 表征探讨了浸出机制。结果

表明:最佳浸出条件为L-苹果酸浓度0.2mol/L,抗坏血酸浓度0.1mol/L,液固体积质量比0.3mL/1mg,浸
出温度70℃,浸出时间1h,在该条件下,钴和锂浸出率均达98%以上;浸出过程主要受外部扩散控制。该法

高效、环保,可为废旧锂离子电池中钴酸锂的绿色回收提供技术参考。
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  钴酸锂(LiCoO2)作为锂离子电池中常用的

一种正极材料,广泛应用于电子产品、电动汽车及

储能领域[1-2]。但随着锂离子电池的广泛使用,废
旧锂离子电池数量也随之增加。废旧锂离子电池

中不仅含有大量有价金属(如Co和Li),还含有

电解液、导电剂等对环境和人类健康有害的物

质[3]。因此,高效回收其中的有价金属不仅能够

有效节约资源,还能显著减少环境污染,符合绿色

循环经 济 的 理 念,有 利 于 推 动 行 业 的 可 持 续

发展[4-5]。
湿法冶金因具有操作简便、成本较低、金属回

收率较高等优点,已广泛应用于废旧锂离子电池

的金属回收[6-7]。但传统的浸出工艺普遍依赖于

强酸、强氧化剂(如硫酸-双氧水体系[8]),浸出率

虽高,但存在操作风险高、环境污染大等问题[9]。
因此,探索环境友好型的浸出体系逐渐成为了研

究热点。
近年来,有机酸作为一种绿色、可降解的浸出

剂,因 毒 性 低、环 境 兼 容 性 好 而 受 到 广 泛 关

注[10-11]。其中,L-苹果酸(C4H6O5,MA)是一种

典型的二元羧酸,具有较强的配合能力,能够与金

属离子形成稳定的螯合物,从而显著提高金属溶

解度[12];抗坏血酸(L-抗坏血酸,VC)作为一种还

原型有机酸,其化学性质活泼,在氧化还原反应中

具有良好的电子供体特性,能将高价态的Co3+还

原为低价态的Co2+,从而促进钴的浸出。L-苹果

酸和抗坏血酸作为食品级添加剂对环境的危害性

较低,且二者作为浸出剂,在温和条件下即可获得

较好的浸出效果,不仅能降低能耗,还能避免使用

强氧化剂。但现有相关研究主要集中在单一有机

酸的浸出性能评估方面,而对于L-苹果酸和抗坏

血酸的协同作用研究仍不足,特别是二者对钴酸

锂中钴和锂浸出行为的影响机制,尚未得到系统

阐释。因此,试验考察了L-苹果酸和抗坏血酸对

废旧钴酸锂电池中钴与锂的协同浸出作用,优化

了浸出工艺参数,并深入分析了浸出过程中的反

应机制,以期为未来开发绿色、高效的废旧电池回

收工艺提供参考。
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1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与仪器

试验原料:废旧钴酸锂电池,来自卓能新能源

股份有限公司(深圳,中国)。废旧钴酸锂电池经

饱和氯化钠溶液放电、手动拆卸等预处理后得到

正极材料,其XRD图谱如图1所示,可见衍射峰

和钴酸锂的标准卡片吻合。

图1 正极材料XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofanodematerials

  试验试剂:抗坏血酸,购自成都市科隆化学品

有限公司(中国);L-苹果酸(纯度为98%)购自上

海麦克林生化有限公司(中国)。所有试剂均直接

使用,无须提纯。
主要仪器:原子吸收分光光度计,AAS-6300CF

型,日本岛津公司;X射线衍射仪(XRD),UltimaⅣ
型,日本理学公司;场发射扫描电镜(SEM),MIR-
ALMS型,捷克泰思肯有限公司。

1.2 试验原理与方法

L-苹果酸和抗坏血酸在废旧钴酸锂电池正极

材料浸出过程中的协同作用机制主要依赖于二者

的还原和配合能力。钴酸锂本身在酸性条件下可

以分解,其中的钴和锂会以离子形式溶解,抗坏血

酸作为还原剂,能将钴酸锂中的Co3+还原为更易

溶解的Co2+,从而加快钴浸出速率;同时,L-苹果

酸会与Co2+形成稳定的配合物,进一步增大钴溶

解度。反应方程式如下:

LiCoO2+4H+􀪅􀪅Li++Co3++2H2O;

C6H8O6+2Co3+􀪅􀪅2Co2++C6H6O6+2H+;

Co2++2C4H6O5􀪅􀪅 Co(C4H6O5)2  2+。
称取 500 mg废 旧 钴 酸 锂 电 池 样 品 置 于

100mL圆 底 烧 瓶 中,分 别 加 入 0.05 ~
1.25mol/L的L-苹果酸溶液与0~0.3mol/L的

抗坏血酸;将烧瓶置于带有磁力搅拌的恒温水浴

中,并将温度设置在40~80℃范围内;液固体积质

量比设置为0.05~0.4mL/1mg。Li和Co浸出率

计算公式如下:

xB =ρB
ρB0
×100%。

式中:xB—Li或Co浸出率,%;ρB—浸出液中Li
或Co质量浓度,μg/mL;ρB0—正极材料被消解后

Li或Co质量浓度,μg/mL。
采用原子吸收分光光度计测定滤液中Li和

Co含量;采用X射线衍射仪分析固体粉末样品的

晶体结构,数据采集的范围(2θ)为5°~80°,扫描速度

为2°/min,通过场发射扫描电镜分析表面形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对Li和Co浸出率的影响

2.1.1 L-苹果酸浓度

在抗坏血酸浓度为0.2mol/L、浸出时间为

1h、浸 出 温 度 为 80 ℃、液 固 体 积 质 量 比 为

0.3mL/1mg条件下,探究L-苹果酸浓度对Li和

Co浸出率的影响,结果如图2所示。

图2 L-苹果酸浓度对Li和Co浸出率的影响

Fig.2 EffectofL-malicacidconcentration
onleachingratesofLiandCo

  由图2看出,L-苹果酸浓度对Li和Co浸出

率的影响显著:L-苹果酸浓度从0.05mol/L增至

0.2mol/L时,Li和 Co浸出率迅速升高,并达

98%以上;随后继续增大L-苹果酸浓度,Li和Co
浸出率趋于平稳,说明浸出反应已达到平衡状态。
因此,确定选择L-苹果酸浓度为0.2mol/L,以兼

顾浸出效果和经济性。

2.1.2 抗坏血酸浓度

在L-苹果酸浓度为0.2mol/L、浸出时间为

1h、浸 出 温 度 为 80 ℃、液 固 体 积 质 量 比 为

·013·
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0.3ml/1mg条件下,探究抗坏血酸浓度对Li和

Co浸出率的影响,结果如图3所示。

图3 抗坏血酸浓度对Li和Co浸出率的影响

Fig.3 Effectofascorbicacidconcentrationon
leachingratesofLiandCo

  由图3看出,随抗坏血酸浓度增大,Li和Co
浸出率均先升高后趋于平稳:抗坏血酸浓度从0增

至0.1mol/L,Li和Co浸出率均逐渐升高;抗坏血

酸浓度大于0.1mol/L时,Li和Co浸出率均无明

显变化,且在98%以上。这是因为抗坏血酸作为

一种还原剂,在浸出过程中能通过还原反应将

Co3+还原为Co2+,而Co2+更易与L-苹果酸反应,
进而提高浸出率;抗坏血酸浓度增至0.1mol/L
后,溶液中的还原剂浓度可满足金属还原需求,金
属离子的还原反应基本完成,之后进一步增大抗坏

血酸浓度,Li和Co浸出率也不会有明显变化。因

此,确定选择抗坏血酸浓度为0.1mol/L。

2.1.3 液固体积质量比

在L-苹果酸浓度为0.2mol/L、抗坏血酸浓

度为0.1mol/L、浸出时间为1h、浸出温度为

80℃条件下,探究液固体积质量比对Li和Co浸

出率的影响,结果如图4所示。

图4 液固体积质量比对Li和Co浸出率的影响

Fig.4 Effectofliquidvolumetosolidmass

ratioonleachingratesofLiandCo

  由图4看出;液固体积质量比从0.05mL/1mg
增至0.3mL/1mg时,Li和Co浸出率均显著升

高,并在0.3mL/1mg下达最大值;液固体积质

量比继续增大,Li浸出率几乎不变,而Co浸出率

略有下降。这可能是由于液固体积质量比过大

时,溶液中的L-苹果酸/抗坏血酸浓度被稀释,对
金属浸出率产生了影响。因此,确定选择液固体

积质量比为0.3mL/1mg。

2.1.4 浸出温度

在L-苹果酸浓度为0.2mol/L、抗坏血酸浓

度为0.1mol/L、浸出时间为1h、液固体积质量

比为0.3ml/1mg条件下,探究浸出温度对Li和

Co浸出率的影响,结果如图5所示。

图5 浸出温度对Li和Co浸出率的影响

Fig.5 Effectofleachingtemperatureon
leachingratesofLiandCo

  由图5看出:浸出温度从40℃升至60℃,Li
和Co浸出率均显著提高;浸出温度升至70℃
时,Li和Co浸出率均可99%,表明升高温度可以

加快L-苹果酸/抗坏血酸与目标金属的反应速

率,从而提高浸出率。这主要是因为温度升高促

进了反应动力学过程,增强了溶剂分子的扩散能

力和金属的配合反应效率。因此,确定选择浸出

温度为70℃,以兼顾浸出效率提升和能耗节约。

2.1.5 浸出时间

在L-苹果酸浓度为0.2mol/L、抗坏血酸浓

度为0.1mol/L、浸出温度为70℃、液固体积质

量比为0.3ml/1mg条件下,探究浸出时间对Li
和Co浸出率的影响,结果如图6所示。可以看

出:浸出时间从10min延长至60min,Li和Co浸出

率均迅速上升,表明在浸出初期,金属离子浸出速

率较快,这可能是因为在溶液中反应物浓度较高,
传质和化学反应的驱动力更强;随浸出时间继续

·113·
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延长,Li和Co浸出率趋于稳定,表明体系内的传

质与化学反应逐渐达到平衡状态。因此,确定选

择浸出时间为60min。

图6 浸出时间对Li和Co浸出率的影响

Fig.6 Effectofleachingtimeonleachingratesof
LiandCo

2.2 单一浸出剂与协同浸出剂的浸出效果对比

L-苹果酸、抗坏血酸、L-苹果酸/抗坏血酸对

Li和Co浸出率的对比结果如图7所示。可以看

出:单独使用L-苹果酸作为浸出剂,Li和Co浸出

效果较差;相比之下,单独使用抗坏血酸为浸出剂

的Li和Co浸出效果较好,说明抗坏血酸能有效

促进Co和Li溶解;L-苹果酸与抗坏血酸同时使

用时,二者的协同作用能进一步提高Li和Co浸

出率,浸出率均超过98%。综上可知,L-苹果酸/
抗坏血酸的效果优于单一浸出剂,二者的协同作

用对提高金属浸出率有明显影响。

图7 L-苹果酸、抗坏血酸、L-苹果酸/抗坏血酸

对Li和Co浸出率的对比

Fig.7 ComparisonofleachingratesofLiandCo
withL-malicacid,ascorbicacid,andL-malic

acid/ascorbicacidmixture

2.3 浸出渣的SEM 表征

浸出前、后正极材料的SEM分析结果如图8

所示。可知:浸出前钴酸锂正极材料为规则的颗

粒状,表面较为光滑,分布均匀,呈完整的晶体结

构;而经过L-苹果酸/抗坏血酸浸出后的浸出渣

形貌发生了显著变化,颗粒形态趋于破碎,表面变

得粗糙且多孔化,同时存在大量片状或絮状结构,
表明材料在浸出过程中发生了严重溶解现象。这

种形貌的显著变化,不仅反映了浸出体系对钴酸

锂结构的强烈破坏作用,也进一步验证了浸出体

系对钴酸锂正极材料浸出效果较好。

图8 浸出前(a)、后(b)正极材料的SEM分析结果

Fig.8 SEMimagesofcathodematerialsbefore(a)and
after(b)leaching

2.4 浸出机制分析

确定反应速率控制步骤对于更好地理解浸

出机制至关重要。通过探讨浸出动力学,可以

深入掌握浸出反应的特性。目前,用于描述浸

出过程的典型动力学模型通常有4种,即外扩

散、内扩散、化学反应和混合控制模型[13-14]。4
种控制模型如下:

外扩散控制模型:

x=k1t;
内扩散控制模型:

1-23x-(1-x)
2
3 =k2t;

化学反应控制模型:

1-(1-x)
1
3 =k3t;

混合控制模型:

(1-x)
1
3 -1+13ln

(1-x)=k4t。

式中:x—金属浸出率,%;k1—外扩散模型的速率

常 数,min-1;k2—内 扩 散 模 型 的 速 率 常 数,

min-1;k3—化 学 反 应 控 制 模 型 的 速 率 常 数,

min-1;k4—混合控制模型的速率常数,min-1;t—
浸出时间,min。

为了探究浸出过程的速率控制步骤进行了动

·213·
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力学分析。在最佳条件下,研究了不同浸出温度

(40、50、60、70℃)和不同浸出时间(10~60min)
下的浸出动力学,并根据相应的动力学方程进行

动力学拟合,结果如图9~11所示。

图9 不同温度下Li(a)、Co(b)浸出率随时间的变化曲线

Fig.9 VariationcurvesofleachingefficiencyofLi(a),Co(b)withtimeatdifferenttemperatures

图10 70℃下Li(a)、Co(b)不同浸出模型的动力学拟合曲线

Fig.10 KineticfittingcurvesofdifferentleachingmodelsforLi(a),Co(b)at70℃

图11 不同温度下Li(a)、Co(b)外扩散动力学拟合值随浸出时间的变化曲线

Fig.11 VariationcurvesofkineticfittingofexternaldiffusionofLi(a),Co(b)withtimeatdifferenttemperatures

  由图9看出:金属浸出率随浸出时间延长和

浸出温度升高逐渐升高,这是由于温度升高,溶质

的扩散速率和反应速率加快,促进了浸出过程的

进行。通过对比3种模型的拟合度发现,Li、Co
外扩散控制模型的相关系数分别为R2=0.94、

R2=0.97(图10),明显优于化学反应控制、内部

扩散控制模型和混合控制模型,表明浸出过程主

要受外部扩散的限制。此外,不同温度下Li、Co
外扩散模型的拟合结果(图11)显示,其R2均在

0.94以上,进一步验证了外扩散模型在描述浸出

过程中的适用性。

3 结论

以L-苹果酸/抗坏血酸体系为浸出剂,从废

·313·
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旧钴酸锂电池中绿色回收钴和锂是可行的。通过

优化浸出条件,确定最佳浸出参数为:L-苹果酸浓

度0.2mol/L,抗坏血酸浓度0.1mol/L,液固体

积质量比0.3mL/1mg,浸出温度70℃和浸出时

间1h。在此条件下,钴和锂浸出率均超过98%,
该法在高效回收钴酸锂中的钴和锂方面具有显著

优势。动力学分析结果表明,浸出过程主要受到

外部扩散的控制,进一步揭示了浸出过程的机制。
扫描电子显微镜(SEM)表征结果表明,浸出过程

中钴酸锂的结构发生了明显变化,进一步证实了

L-苹果酸和抗坏血酸协同作用在浸出过程中的重

要性。该法可为废旧锂离子电池中钴酸锂的资源

化回收提供一种有效且环保的解决方案,具有潜

在应用价值,对缓解钴和锂资源短缺和减少环境

污染具有重要意义。
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LeachingMechanismofCobaltandLithiumfrom WasteLithiumCobaltateBatteries
byL-MalicAcid/AscorbicAcid

YANGPengfei,LANFansheng,LANJunfeng,YEYouming,XIEXuezhen,CHENYanmeng
(CollegeofChemistryandMaterialsEngineering,GuangxiScienceandTechnology

NormalUniversity,Laibin 546100,China)

Abstract:Therecyclingoflithiumcobaltatefromwastelithium-ionbatteriesisofgreatsignificancefor
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alleviatingresourceshortageandreducingenvironmentalpollution.L-malicacid/ascorbicacidsystem
wasusedasleachingagenttorecovercobaltandlithiumfromwastelithiumcobaltatebatteries.The
effectsofL-malicacidconcentration,ascorbicacidconcentration,liquidvolumetosolidmassratio,

reactiontemperatureandtimeontheleachingratesofcobaltandlithiuminlithiumcobaltatewere
investigated.TheleachingmechanismwasdiscussedthroughkineticanalysisandSEMcharacterization.
TheresultsshowthattheoptimalleachingconditionsareL-malicacidconcentrationof0.2mol/L,

ascorbicacidconcentrationof0.1mol/L,liquidvolumetosolidmassratioof0.3mL/1mg,reaction
temperatureof70 ℃,leachingtimeof1h.Undertheconditions,theleachingratesofcobaltand
lithiumareabove98%.Thekineticanalysisshowsthattheleachingprocessismainlycontrolledby
externaldiffusion.Themethodisefficientandenvironmentallyfriendly,andcanprovideanimportant
technicalreferenceforthegreenrecoveryoflithiumcobaltateinwastelithium-ionbatteries.
Keywords:L-malicacid;ascorbicacid;wastelithiumcobaltatebatteries;leaching;lithium;cobalt;mechanism
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