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摘要：废旧锂电池作为一种二次资源有着巨大的回收价值。运用热重分析手段，通过逐个对锂电池拆解

物料进行差热分析，确定各类电池材料的高温破坏温度特性，并在此基础上开展了废旧锂电池的热解试

验。结果表明，在４００℃热解可获得良好的热解效果，黑粉回收率＞９７％。
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　　锂电池具有比能量高、寿命长、电压高、自放电

低、重量轻、高低温适应性强等优点，广泛使用在各

种便携电子设备、电动工具及电动汽车上。锂电池

的循环寿命约８００～２０００次，平均寿命３～４ａ，随

着近年国家大力发展新能源汽车产业，未来预计每

年都会有大量的废旧锂电池产生［１３］。

锂离子电池主要由正极片、负极片、电解液和隔

膜等结构组件组成，富含镍、钴、锰、锂、铜、铝等有价

元素，以三元锂电池１１１为例，电池中有价金属的平

均含量为：镍６％～８％、钴５％～７％、锂１．２％～

２．５％、铜和铝１０％～３０％，这些金属元素均属一次

资源，极具回收价值［４６］，尤其是金属钴和镍是国民

经济建设和国防建设不可缺少的重要原料，也是高、

精、尖技术的必备材料，因此回收废旧锂电池工作具

有重要意义［７８］。废旧锂电池回收［９１１］分为拆分、分

选、热解、打粉、湿法浸出等步骤，最终得到有价元素

富集物用于进一步回收。本文重点针对锂电池中有

机物热解过程及机理进行研究，为热解处理该类型

锂电池物料提供理论支持。

１　试验材料

试验用锂电池由国内某公司提供，为铝壳方形

ＣＡＴＬ三元锂电池单体，表面为蓝色塑料膜包装，激

光打印规格为３．６６Ｖ×１５４Ｗｈ，电池尺寸１４８ｍｍ×

２７ｍｍ×９２ｍｍ，重量８２０～８３０ｇ。经手工拆解，电

池各组分组成如下（％）：正极板４０．９３、负极板
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３１．０９、隔膜４．４５、电解液３．６３（其中，可收集电解液

１．３１、可蒸发电解液２．３２）、塑料＋铝盒＋链接铜铝

片１９．９０。

分类电池中的各类组件，拆解共获得正极板、负

极板、隔膜（图１）和８种塑料组件（图２）。塑料根据

拆解产物形貌分类，分别为绿色塑料带、铝盒内衬透

明塑料、黑色绝缘条、粘性绝缘贴，集流体绝缘硬片，

底部厚塑料片、蓝色胶带条、铝盒外蓝色绝缘皮等分

别命名为塑料１－８，以下以该物料为原料进行深入

分析。

图１　锂电池正负极板与隔膜
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图２　锂电池拆解分选出的８种塑料
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２　试验方法

电池中的塑料与粘结剂主要起绝缘材料与框架

材料的作用，主要成分为聚乙烯（ＰＥ）、聚丙烯（ＰＰ）、

聚碳酸酯（ＰＣ）、工程塑料（ＰＥＴ）及其改性物为主，

可能含有聚氯乙烯（ＰＶＣ）与聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）组

件，高分子材料主要为碳氢大分子共聚物，在高温无

氧条件惰性气氛下聚合物热分解过程可概括为：

Ａ（ｓ →） Ｂ（ｓ）＋Ｃ（ｇ）

聚合物Ａ最终分解为残留物Ｂ与可挥发物Ｃ，

Ｂ主要成分为炭，Ｃ为气态组分，为小分子碳氢化合

物或无机气体。

综合热分析是将热量ＴＧ与差热分析ＤＴＡ、差

示扫描量热ＤＳＣ结合为一体，在同一次测量中利用

同一样品同步得到ＴＧ与ＤＴＡ或ＤＳＣ的信息，在

升温、恒温或降温过程中，观察样品的质量随温度或

时间的变化，研究材料的热反应性和分变化［９１１］。

试验采用梅特勒ＴＧＡＤＳＣ１型综合热分析仪，

选取氮气保护气氛，升温速率１０℃?ｍｉｎ，温度区间

２０～１０００℃。

废旧锂电池电池材料的热解试验采用ＳＫＱ１２

１２０７ＹＺ管式电阻炉进行，该炉压力范围为－１００～＋

１００ｋＰａ，温度０～１３００℃。黑粉的筛分采取１００

目圆筛手工筛分。

３　试验结果与讨论

热解过程是一个复杂的热分解过程。三元材料

主要成分为镍、钴、锰的复合氧化物，一般为层状尖

晶石结构，在高温下具有氧化性。塑料与粘结剂，作

为以炭为骨架富含氢的高分子材料，高温下具有还

原性，分解的气体可能含有酸性或还原性。因此该

反应不仅仅包括有机物的分解碳化反应，还包括部

分还原反应、化合反应，过程相当复杂，最终产物也

难以确定，因此逐步研究该反应的机理至关重要。

为了研究其各个组成结构的热解性能，对各个

组件进行热重分析研究，拆解电池共得到１１类物

料，包括正负极片、隔膜以及若干种塑料组件，在氮

气气氛下进行该物料的热重分析。

３１　正极板

正极板主要有由集流体（铝箔）、三元材料（镍钴

锰酸锂）、粘结剂（通常为ＰＶＤＦ）以及导电剂（乙炔

黑）构成，其生产工艺为三元材料与导电剂、粘结剂

有机溶剂混合造浆后涂覆于铝箔上烘干并轧辊压

实，使其在既有优良的化学性能的基础上仍有良好

的机械性能。三元材料在粘结剂与机械压实的多重

作用下难于脱落，热解可以破坏分解粘结剂，使其失

去粘结性而易于脱落，探究热解条件是该试验的主

要目的。

正极板是热解的重点之一，正极板热解质量关

系到黑粉的收率以及黑粉质量，由图３正极板

ＤＴＧＤＳＣ曲线可知，正极板的热解失重曲线随温

度的升高先逐步降低，大约在５００℃达到一个平台，

该平台自５００℃延伸到７００℃，随后又逐步失重至

９００℃第二个平台并达到稳定。ＤＳＣ?ＤＴＧ有反应

明显的峰，分别在６００℃附近和８００～９００℃，该反

应前段吸热，在６００℃左右有明显的放热峰，推测为

粘结剂ＰＶＤＦ分解放热所致，对应ＴＧ曲线在０～

６００℃段逐步下降到平缓，可以认定为粘结剂

ＰＶＤＦ已经完全分解，分解温度４００～６００ ℃，在

６００℃达到分解峰值，约７００℃结束。第二个反应

发生在８００～９００℃，为强吸热反应，猜测可能是

ＰＶＤＦ分解残碳与三元材料发生还原反应，该反应

还伴随气体的生产与物料重量的减少，这点从ＴＧ曲

线上也可以看出，且在９５０℃后反应结束，ＴＧ?ＤＳＣ

曲线走平和在０左右波动。再考虑到热解过程只是

仅仅为了脱除有机物，不探究黑粉高温过程中的理

化反应，仅粘结剂ＰＶＤＦ热解温度来说，选择４００～

６００℃即可，实际情况应考虑黑粉是否容易脱落等

情况做综合判定。

图３　正极板的犇犜犌犇犛犆图

犉犻犵３　犇犜犌犇犛犆犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆狅狊犻狋犻狏犲狆犾犪狋犲

３２　负极板

负极板主要由石墨、粘结剂、铜箔组成，其生产

工艺与正极板类似，极板粘结剂多为水溶性粘结剂，

粘结效果略差，与正极板粘结剂相比相对容易分解

碳化。

负极板材料的脱落要易于正极板，从图４中

ＴＧ曲线可以看出，负极板材料随温度的升高曲线
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明显分为两段，在４５０℃以前，随温度的升高减重率

很大，斜率较大，４５０℃以后，斜率很小一直延伸到

１０００℃结束，可以确定４５０℃之前伴随着大量的

有机物分解反应，４５０℃之后推测仅有微弱的石墨氧

化反应。从ＤＴＧ曲线上看，负极片在２７５～３００℃和

４００～４５０℃有两个明显的吸热峰，对应该粘结剂分

解的两个反应，主反应在２６０℃左右，强烈吸热，次

反应在４２５℃附近明显吸热，５００～７５０℃后ＤＴＣ

曲线回归０左右波动，７５０℃后又向下波动，可能对

应石墨的微弱氧化反应。综上，ＴＧ曲线４５０℃后

基本平滑，略微斜向下但斜率很小，可以确定该负极

片在热解温度为４５０～５００℃即可完成有机物的全

部脱除。继续升温，负极极片为石墨与铜箔存在微

弱氧化的可能，因此负极片热解温度不应太高，热解

温度可以选取４００～５００℃。

图４　负极板的犇犜犌犇犛犆图

犉犻犵４　犇犜犌犇犛犆犱犻犪犵狉犪犿狅犳狀犲犵犪狋犻狏犲狆犾犪狋犲

３３　隔膜

锂电池的结构中，隔膜是关键的组件之一。隔

膜的性能决定了电池的界面结构、内阻等，直接影响

电池的容量、循环以及耐热性、安全性等特性。锂电

池一般采用高强度、薄膜化的聚烯烃系多孔膜，常用

的隔膜有聚丙烯（ＰＰ）和聚乙烯（ＰＥ）微孔隔膜，以及

丙烯与乙烯的共聚物、聚乙烯均聚物等。

由图５可以看出，隔膜的热分解区域较窄，仅仅

在４００～５００℃内有强烈的吸热峰，低于或高于该温

度段则为不吸热、不放热状态。从ＴＧ曲线可以看

出，隔膜在４００～５００℃内迅速失重，５００℃失重完

成，继续升温不再变化，隔膜热分解渣率在３５％左

右，可能是隔膜由烯烃等高聚物材料制成，烯烃类碳

量较高所致。综上，可以得出在４００～５００℃内热解

即可完全分解隔膜。

图５　隔膜的犇犜犌犇犛犆图

犉犻犵５　犇犜犌犇犛犆犱犻犪犵狉犪犿狅犳犱犻犪狆犺狉犪犵犿

３４　塑料

塑料成分主要为电池包装材料以及内部绝缘材

料和支撑材料，包括铝壳外塑料层、正极绝缘片、电

芯内塑料衬层、绝缘片、支撑框架、固定胶带等，依据

不同部位不同形貌与材质分类，该锂电池拆分后得

到以下８种塑料组件，针对该塑料逐个进行热解试

验研究，结果见图６。

由图６可知，塑料结构有类似的分解曲线，

ＤＴＧ曲线都表现出单个强烈的吸热峰，塑料２、塑

料３的ＤＴＧ峰值在４００℃附近，其余塑料在４５０℃

附近，峰值强度很大且单一，可以判断该类型塑料在

该阶段大量强烈分解。ＴＧ 曲线均表现为前期平

缓、中期剧烈降低、后期又平缓，上拐点在在３００～

３５０℃附近，下拐点在４５０～５００℃，表明塑料的大

规模分解起始温度在３００～３５０℃，结束于４５０～

５００℃。综合８种塑料的ＤＧ～ＤＳＣ曲线，可以确定

电池塑料组件在４００～５００℃内已经全部分解。除

塑料１和８的渣率几乎为０外，绝大多数塑料分解

渣率为１０％左右。

需要注意的是，现代塑料为了提高强度、韧性、

耐磨、绝缘、阻燃等性能，一般添加氧化镁、氧化铝等

无机物，这些无机添加物最终都进入黑粉，作为杂质

的一部分。综上可以确定，塑料类的热解温度可以

选在４５０～５００℃，且考虑到节约能源，以及兼顾到

金属铜、铝的氧化等问题，温度越低越好，推荐热解

温度４００～５００℃，具体参数可以在生产中根据实际

情况做微调。

由于ＤＧＤＳＣ分析取样很少，且电池组件破碎

后粒度较大，难于混合均匀取样做混合样分析，试验

未获得混合物料的差热分析结果。
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图６　８种塑料的犇犜犌犇犛犆图
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４　验证试验

根据以上各个电池组件ＤＴＧＤＳＣ试验图谱分

析结果，综合各组件的热分解温度，确定最佳热解温

度为４００℃，选用某研究所返回的废旧锂电池破碎

分选批量精料进行扩大规模试验。该料由废旧动力

电池破碎—蒸馏—细碎分选而来，除正、负极片外含

少量塑料和隔膜残余，试验投料４００ｇ精选料，打粉

筛分出黑粉送样分析。综合试验条件：温度４００℃、

时间４５ｍｉｎ、氮气４５０ｍＬ?ｍｉｎ，黑粉率６６．５０％，回收

率９７．３１％。黑粉有价成分（％）：Ｎｉ１３．２５、Ｃｏ１４．０２、

Ｍｎ１２．５９、Ｌｉ５．５７；黑粉杂质成分（％）：Ｃｕ０．４５、

Ａｌ０．３３、Ｆ１．９０、Ｃｌ＜０．０１。

综合试验结果表明，以最佳条件热解该废旧锂
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电池破碎精选料，能够达到预期目的，镍、钴、锰、锂

主要元素含量较高，黑粉回收率为９７．３１％，铜、铝

含量 低 于 ０．５％，氯 含 量 低 于 ０．０１％，氟 含 量

１．９０％，总体与条件试验结果一致，但该黑粉氟含量

偏高仍需进一步处理。

５　结论

废旧锂电池作为一种二次资源有着巨大的回收

价值，在分析其主要成分热解性质的基础上开展了废

旧锂电池结构产物的热解试验研究，通过分析１１种

塑料与隔膜、正负极片的热重分析数据，得出锂电池

所有构成有机材料均可在４００～５００℃下完全分解，

且分解产物不影响回收黑粉。在批量放大试验中精

选料在该条件下可以获得良好的热解效果，黑粉平均

收率可达９７．３１％，黑粉含铜铝＜０．５％、氯＜０．０１％、

氟＜２％，为该类型资源的合理利用探明了一条新路。
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