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摘要：复杂废旧混合正极材料存在浸出率较低、成本较高、酸浸液金属分离流程较长等问题。采用硫酸

为酸浸剂、Ｈ２Ｏ２ 为还原剂对废旧混合正极材料进行浸出，采用碳酸盐共沉淀法合成三元ＮＣＭ６２２，对其

进行结构和形貌分析，以及电化学性能的测试。结果表明，浸出最优条件为：硫酸浓度２．５ｍｏｌ?Ｌ、Ｈ２Ｏ２

添加量０．６ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速率４００ｒ?ｍｉｎ、时间３０ｍｉｎ、温度８０℃，此条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率分别

为９８．７９％、９７．０５％、９６．４５％和９６．３１％。ＸＲＤ测试表明，再生ＮＣＭ６２２无杂峰，且呈典型的αＮａＦｅＯ２

层状结构，ＳＥＭ显示ＮＭＣ６２２颗粒大小均匀、少团聚现象。电化学测试表明，１Ｃ倍率下首圈放电比容

量为１５２．８７ｍＡｈ?ｇ，循环１００圈后，容量保持率为９１．３５％。
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　　日本Ｓｏｎｙ公司于１９９０年首先提出以碳为负极

的锂离子二次电池方法，锂离子电池具有工作电压

高、容量大、自放电小、循环性能好、使用寿命长、重

量轻、体积小等优点［１］，在移动电话、笔记本电脑、数

码相机、新能源汽车、航天航空和储能等领域广泛应

用［２］。锂离子电池的平均寿命只有３～５ａ，必然会

有大量的废旧锂电池产生［３］。废旧锂离子电池中主

要含有正负极材料、电解质、隔膜和黏结剂［４］。不对

废旧锂离子电池进行处理会导致重金属、有机物和

氟等污染环境［５］。废旧锂离子电池中价值最高的是

正极材料中的钴、锂、镍等有价金属［６］。废旧锂离子

电池回收不仅能缓解资源紧张局面和减少环境污

染，还能带来巨大的经济效益［７］。

目前，废旧锂离子电池主要回收方法有湿法工

艺和火法工艺。由于火法工艺有大量有害气体产

生，对环境极不友好。湿法工艺所需条件温和、能耗

小等优点而成为主要的回收方法［７］。目前，废旧锂

离子电池的湿法回收技术可分为预处理、浸出、分离

和再生四个过程，浸出是废旧锂离子电池回收技术

中的关键步骤［６］。大规模回收的机械拆解获得废旧

正极材料多为复杂的混合正极物料，而复杂混合正

极材料浸出研究甚少。因此，本文采用硫酸作为酸

浸剂和Ｈ２Ｏ２ 作为还原剂对废旧混合正极材料进行

浸出，采用碳酸盐共沉淀法合成三元 ＮＣＭ６２２，以

助推复杂废旧混合正极材料高效回收利用。

１　试验部分

１１　试验流程

１．１．１　废旧混合正极材料制备

试验中使用的混合废旧锂离子电池是从深圳市

中金岭南科技有限公司收集的。混合废正极废料是

通过机械拆卸获得的。为了完全除去非金属杂质，

在８００℃下用箱式炉煅烧１０ｇ混合废正极废料，目

的是为了除去电极表面的ＰＶＤＦ和导电炭，然后研

磨过筛获得－０．０７５ｍｍ 的粉末，记为废旧混合

ＮＣＭ。然后对其结构和形貌进行分析，废旧混合

ＮＣＭ的ＸＲＤ谱见图１，ＳＥＭ 测试结果见图２。离

子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）测其金属元素含量为

（％）：Ｌｉ５．２２、Ｎｉ１２．０６、Ｃｏ２５．９４、Ｍｎ９．２５、Ａｌ微

量、Ｆｅ微量、Ｃｕ微量。

１．１．２　废旧混合正极材料硫酸浸出试验

浸出试验基于单因素设计，考察有机酸浓度、还

原剂用量、搅拌速率、浸出时间、温度等因素对各金

属浸出率的影响。浸出过程的各因素初始值：硫酸

浓度２．０ｍｏｌ?Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 添加量０．６ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速率

３００ｒ?ｍｉｎ、时间３０ｍｉｎ、温度８０℃。每个因素试验

完成后将较优条件替换试验初始值继续下一组试

验。试验完成后将金属浸出液用０．２２μｍ的滤膜

过滤，得到浸出滤液，然后采用原子吸收光谱仪

（ＡＡＳ）测定滤液中Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的含量，并计算

不同金属的浸出率。

图１　废旧混合犖犆犕的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狑犪狊狋犲犿犻狓狋狌狉犲犖犆犕

图２　废旧混合犖犆犕的犛犈犕形貌

犉犻犵２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狑犪狊狋犲犿犻狓犻狀犵犖犆犕

１．１．３　沉淀法再生制备三元正极材料

ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２

称取１０ｇ预处理后的废旧正极粉末，根据浸出

试验取得的最优浸出体系进行浸出，得到的酸浸液

过滤后采用ＩＣＰ测试Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ金属含量。然
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后用硫酸盐调节酸浸液中Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋的摩尔

比为６∶２∶２，选择２ｍｏｌ?ＬＮａ２ＣＯ３ 为沉淀剂，

２ｍｏｌ?ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ为螯合剂，控制ｐＨ＝８．５，在

搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ、温度６０℃、时间１２ｈ条件下

进行沉淀，沉淀物经洗涤过滤后在１２０℃真空干燥

１０ｈ，粉碎过筛可得到前驱体。前驱体与ＬｉＯＨ·

Ｈ２Ｏ混合，锂与镍钴锰总和的摩尔比为１．０５∶１。

然后再进行二段煅烧，设置升温速度为５℃?ｍｉｎ，在

４５０℃预烧５ｈ，８５０℃烧结１２ｈ，然后随炉自然冷

却，制备得到再生的 ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２ 正极材

料，记为ＮＣＭ６２２。

１２　电极制备、半电池组装及测试

将正极材料粉末、乙炔黑和聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）

按质量比８∶１∶１在玛瑙研钵中研磨３０ｍｉｎ充分混

匀。加入适量的 Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ），研磨均

匀（浆料为拉丝黏稠状）后涂于铝箔上，在８０℃真空

干燥２ｈ后得到正极片。上述正极片经过辊压机

后，在分析天平上称取上述正极片的活性物质重量

并记录。以上述材料为正极片，金属锂片为负极，电

解液为ＬｉＰＦ６＋ＥＣ?ＤＭＣ?ＥＭＣ溶液。在充满氩气

的手套箱中组装电池。

１３　表征测试

采用Ｘ射线衍射（Ｍｉｎｉｆｌｅｘ）分析样品的物相结

构、晶格参数，扫描电子显微镜（ＴＥＳＣＡＮＶＥＧＡ３）观

察材料的形貌，电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ＩＣＰＡＥＳ）分析样品中各种元素的含量。

２　结果与讨论

２１　废旧混合正极物料分析

如图１所示，Ａｌ、Ｆｅ和Ｃｕ杂质被氧化形成相应

的氧化物Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４ 和ＣｕＯ。碳化合物在８００℃

的高温下燃烧分解，因此没有Ｃ的峰。废旧混合

ＮＣＭ中包含少量Ａｌ、Ｆｅ和Ｃｕ。Ａｌ和Ｃｕ可能分别

来自正极和负极集电体，铁可能来自电池盒。废料中

Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｕ杂质的含量相对较少，意味着在拆解过程中

杂质控制较好。此外，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４、Ｌｉ２ＣｏＭｎ３Ｏ８、

ＬｉＮｉＯ２ 和Ｌｉ４Ｍｎ５Ｏ１２的相也出现在图１中，证明废

正极粉末由各种废锂离子电池的正极材料组成。从

图２可以看出，废正极粉末经过煅烧处理后，颗粒表

面絮状物ＰＶＤＦ或导电碳几乎全部消失，整体明亮清

晰，并且团聚现象较少。颗粒大小为０．９１～７．２μｍ，

平均粒径为２．４μｍ。

２２　废旧混合正极材料浸出单因素试验

为了研究硫酸浓度（１～３ｍｏｌ?Ｌ）对复杂正极材

料中不同金属浸出的影响，在温度８０℃，浸出时间

３０ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２ 浓度０．６ｍｏｌ?Ｌ，搅拌速率３００ｒ?ｍｉｎ

的条件下进行浸出试验，结果如图３ａ所示。可以看

出，随着硫酸浓度从１ｍｏｌ?Ｌ增加到３ｍｏｌ?Ｌ，金属浸

出率也大幅增加。当硫酸浓度超过２．５ｍｏｌ?Ｌ时，浸

出率增加变缓，表明硫酸的最佳浓度为２．５ｍｏｌ?Ｌ，

此时Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率分别达到９８．２３％、

９６．７７％、９５．３１％和９５．８３％。

在温度８０℃、浸出时间３０ｍｉｎ、硫酸浓度２．５ｍｏｌ?Ｌ、

搅拌速率３００ｒ?ｍｉｎ的条件下，改变进行Ｈ２Ｏ２ 浓度

（０．２～１．０ｍｏｌ?Ｌ）进行浸出试验，考察 Ｈ２Ｏ２ 浓度

对复杂正极材料中不同金属浸出的影响，结果如图

３ｂ所示。当Ｈ２Ｏ２浓度从０．２ｍｏｌ?Ｌ增加到０．８ｍｏｌ?Ｌ

过程中，浸出率明显增加；随着Ｈ２Ｏ２浓度从０．６ｍｏｌ?Ｌ

增加到１ｍｏｌ?Ｌ，浸出率变化较小，因此，最佳的还

原剂浓度为０．６ｍｏｌ?Ｌ，在最优条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的浸出率分别可以达到 ９８．２３％、９６．７７％、

９５．３１％和９５．８３％。研究
［８９］表明，用Ｈ２Ｏ２ 作为还

原剂可以显著降低正极材料中金属的价态。Ｎｉ、

Ｃｏ、Ｍｎ的价态降至＋２价，可以破坏氧与过渡金属

形成的 ＭＯ６ 化合键，降低氧对过渡金属的吸附，有

利于金属元素的浸出。

在温度８０ ℃、浸出时间３０ｍｉｎ、硫酸浓度

２．５ｍｏｌ?Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度０．６ｍｏｌ?Ｌ的条件下，考察浸

出过程中搅拌速率（２００～５００ｒ?ｍｉｎ）对正极材料中

不同金属浸出的影响，结果如图３ｃ所示。当搅拌速

率从２００ｒ?ｍｉｎ提高到４００ｒ?ｍｉｎ时，浸出率增加速

率较快，４００～５００ｒ?ｍｉｎ时增加变缓。因此最佳搅

拌速率为４００ｒ?ｍｉｎ，此时，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出

率分别为９８．７９％、９７．０５％、９６．４５％和９６．３１％。

在温度８０℃、Ｈ２Ｏ２ 浓度０．６ｍｏｌ?Ｌ、硫酸浓度

２．５ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速率４００ｒ?ｍｉｎ的条件下，进行浸出

时间（１０～９０ｍｉｎ）条件试验，结果如图３ｄ所示。可

以看出，浸出反应在前３０ｍｉｎ进行迅速，浸出时间

超过３０ｍｉｎ后，金属浸出率缓慢增加，原因主要是

动力学限制了金属的浸出，一定温度下，必须延长浸

出时间来增强反应物从表面到内核的扩散。因此，

最佳反应时间为３０ｍｉｎ。在此条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的浸出率分别达到９８．７９％、９７．０５％、９６．４５％

和９６．３１％。

温度对金属浸出率的影响最大，从动力学角度

分析来看，温度的提高可以极大地降低反应的活化

能，加快反应的速率。在浸出时间３０ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２浓度

０．６ｍｏｌ?Ｌ、硫酸浓度２．５ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速率４００ｒ?ｍｉｎ
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的条件下探究温度（６０～９０℃）对金属浸出率的影

响，结果见图３ｅ。随着温度从６０℃增加到８０℃，

浸出率增加显著，温度从８０℃增加到９０℃过程中，

浸出率增幅较少，因此，最佳反应温度为８０℃，此

时，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ的浸出率分别达到９８．７９％、

９７．０５％、９６．４５％和９６．３１％。

图３　各影响因素在不同条件下对浸出率的影响

犉犻犵３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狏犪狉犻狅狌狊犻狀犳犾狌犲狀犮犻狀犵犳犪犮狋狅狉狊狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

　　综上，浸出过程的最优条件为：硫酸浓度２．５ｍｏｌ?Ｌ、

Ｈ２Ｏ２ 添加量０．６ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速率４００ｒ?ｍｉｎ、时间

３０ｍｉｎ、温度８０℃。在此最优条件下，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ

的浸出率分别为９８．７９％、９７．０５％、９６．４５％和９６．３１％。

２３　再生材料性能研究

图４为再生 ＮＣＭ６２２正极材料的ＸＲＤ谱，可

以看出，ＮＣＭ６２２正极材料具有αＮａＦｅＯ２ 型层状

岩盐结构，同时图中无杂峰，且（００６）?（０１２）和

（０１８）?（１１０）峰分裂较为明显，证明再生正极材料形

成了较好的层状结构。因此，试验制备的再生

ＮＣＭ６２２正极材料有较好的电化学性能，锂离子的

扩散也较好。从图５的再生 ＮＣＭ６２２正极材料高

倍率下的ＳＥＭ形貌可看出较为明显的缝隙，这是由

很多一次小颗粒形成的二次颗粒，且颗粒形状为类球

形，具有较好的完整度和均匀性，整体明亮清晰。颗

粒大小为１．１４～１０．０４μｍ，平均粒径为４．９７μｍ。

图６为再生 ＮＣＭ６２２正极材料的循环放电比

容量及库伦效率图。在１Ｃ倍率下，通过对再生

ＮＣＭ６２２正极材料的首次充放电测试，可以明显地

看出，ＮＣＭ６２２在前４圈激活过程中，放电比容量明

显衰减，从１５２．８７ｍＡｈ?ｇ衰减到１４６．５９ｍＡｈ?ｇ，随

着循环次数逐渐增加，最终稳定在１３９．６５ｍＡｈ?ｇ左

右。而库伦效率第一次循环只有８８．１２％，在循环４～

５次后，稳定在９９％以上。可见，再生ＮＣＭ６２２正极

材料具有较好的循环性能和库伦效率。

图４　再生犖犆犕６２２正极材料的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲狉犲犵犲狀犲狉犪狋犲犱犖犆犕６２２
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图５　再生犖犆犕６２２正极材料的犛犈犕形貌

犉犻犵５　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狉犲犵犲狀犲狉犪狋犲犱犖犆犕６２２

图６　再生犖犆犕６２２正极材料的

循环放电比容量及库伦效率图

犉犻犵６　犆狅狌犾狅犿犫犻犮犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔犪狀犱狊狆犲犮犻犳犻犮犮犪狆犪犮犻狋狔

狅犳犮狔犮犾犻犮犱犻狊犮犺犪狉犵犲狅犳狉犲犵犲狀犲狉犪狋犲犱犖犆犕６２２

３　结论

１）硫酸为酸浸剂、Ｈ２Ｏ２ 为还原剂的浸出体系

浸出废旧混合正极材料的最优条件为：硫酸浓度

２．５ｍｏｌ?Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 添加量 ０．６ ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速率

４００ｒ?ｍｉｎ、时间３０ｍｉｎ、温度８０℃。在此条件下，

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率分别为９８．７９％、９７．０５％、

９６．４５％和９６．３１％。

２）再生ＮＣＭ６２２正极材料的ＸＲＤ和ＳＥＭ 检

测分析显示，再生正极材料无杂峰且层状结构良好，

正极材料的颗粒大小均匀和少团聚现象。

３）再生ＮＣＭ６２２正极材料１Ｃ倍率下首圈放电

比容量为１５２．８７ｍＡｈ?ｇ，循环１００圈后，放电比容

量为１３９．６５ｍＡｈ?ｇ，容量保持率为９１．３５％。
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