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摘要：随着锂离子电池进入报废期，从废旧锂离子电池中回收有价金属具有重要的经济和环境意义。提

出了一种生物质气化制氢与废旧锂离子电池还原焙烧回收相结合的方法。以松木屑（ＰＳ）为原料，在

６７５℃条件下进行水蒸气气化，利用气化过程中产生的还原性气体（Ｈ２、ＣＯ和ＣＨ４等）和半焦（Ｃ）对

ＬｉＣｏＯ２进行原位分解还原，并使用ＣａＯ作为ＣＯ２吸附剂，进一步提高气体中Ｈ２的含量。结果表明，在６７５

℃且ＰＳ与ＬｉＣｏＯ２混合质量比为１的条件下，Ｌｉ和Ｃｏ的回收率分别为８３．４％±４％和９６．５％±２％，且Ｈ２

含量高达７３％。本研究提供了一种绿色、环保、高效回收废旧锂电池中有价金属的有效方法。
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　　随着锂离子电池行业的快速发展，随之而来的

是大量报废的锂离子电池，如果不能有效处理，将导

致大量的能源消耗和环境污染问题［１３］。因此，高效

环保地回收废旧锂离子电池中的有价金属元素（如

锰、钴、镍），不仅节约能源，还可以获得经济和环保

效益［４５］。目前，回收废旧锂电池的主要方法有火法

冶金［６］和湿法冶金［７］。其中，湿法冶金虽具有浸出

率高、杂质含量低、能耗低等优势［８］，但浸出过程具

有高污染、易产生二次废弃物等缺点［９］。目前工业

上广泛采用的火法冶金虽然具有处理量大、工艺流

程简单的优点［１０］，但工艺能量消耗大、得到的产物

需要进一步处理才能得到目标产物［１１］。

近年来，无氧焙烧因其能耗低、环境友好和操作

简单的特点而备受关注［１２］。目前无氧焙烧冶金回

收方法主要是碳热还原反应法。生物质中含有大量

的碳元素非常适合作为绿色还原剂，并且有助于实

现碳中和目标。ＹＵ 等
［１３］使用锂电池正极材料中

固有的铝箔和ＬｉＣｏＯ２共同作为锯末热解的催化剂，

得到合成气体积分数高达到９１．８２％的富氢合成气。

ＬＩ等
［１４］使用负极材料（石墨）的还原性将正极材料

ＬｉＣｏＯ２转化为Ｃｏ和Ｌｉ２ＣＯ３，Ｃｏ和Ｌｉ的回收率分

别为９５．７２％和９８．９３％。ＺＨＯＵ等
［１５］研究表明，松

木屑在６７３Ｋ条件下热解能够提供还原性气体（如

Ｈ２、ＣＯ和ＣＨ４等）和炭，将ＬｉＣｏＯ２转化为Ｃｏ?ＣｏＯ

和Ｌｉ２ＣＯ３，并且 Ｌｉ和 Ｃｏ回收率分别在９４％和

９７％以上。ＰＥＮＧ等
［１６］通过将蒸汽引入废旧锂离

子电池还原焙烧过程，脱碳率可达８４％，Ｃｏ和 Ｎｉ

的磁回收率分别可达９０％和９３％。另一方面，

ＳＨＥＮ
［１７］的研究表明，锂电池正极材料改性生物质

对焦油催化具有显著效果，焦油产量从２３．２％降低

到１２．３％，气 体 产 物 的 产 量 从 ３５．３２％ 提 高 到

５２．２％。ＺＨＵ等
［１８］研究发现，热处理后的废旧锂电

池正极材料对生物质热解具有明显的催化作用，气体

产量可以从１５．７０％提高到２２．２６％，不仅可以降低生

物质焦油的含量而且还可以提高Ｈ２的产量。

以上研究表明，生物质可作为合适的还原剂实

现废旧锂电池的回收，通过引入水蒸气作为气化剂，

使生物质气化生成大量还原性气体（Ｈ２、ＣＯ和ＣＨ４

等）和碳促进ＬｉＣｏＯ２分解。本文提出一种ＣａＯ吸

附ＣＯ２强化生物质气化制氢与废旧锂离子电池中有

价金属回收相结合的方法。首先，利用热重分析

仪（ＴＧＡ）研究ＰＳ、ＬｉＣｏＯ２及其不同质量比混合物

的热解特性，结合热力学分析来进一步阐述生物质

气化对ＬｉＣｏＯ２还原焙烧的影响机理。其次，利用固

定床反应器研究了气化温度，以及ＰＳ?ＬｉＣｏＯ２混合

比对产气率和ＬｉＣｏＯ２还原特性的影响。通过磁选

法和水洗法分别对ＬｉＣｏＯ２的还原产物Ｃｏ?ＣｏＯ及

Ｌｉ２ＣＯ３进行分离。最后，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、

电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）对反应后得

到的固体产物进行详细表征。探究不同操作条件对

还原焙烧的影响，为进一步回收废旧锂电池提供科

学指导。

１　试验

１１　原料和分析

以粒度为０．２５～０．５ｍｍ的松木屑（ＰＳ）为生物

质原料。原料的工业分析和元素分析结果如表１所

示。锂电池正极材料ＬｉＣｏＯ２通过拆解废旧手机获

得。首先将废旧锂离子电池沉浸在饱和ＮａＣｌ溶液

中完全放电，随后在１００℃干燥６ｈ。通过手动拆解

和分离获得正极材料钴酸锂（ＬＣＯ）。使用马弗炉

在５５０℃下对正极材料焙烧３ｈ烧掉有机黏合剂，

焙烧后获得试验所用正极粉末，正极粉末的 ＸＲＤ

谱如图１所示。

表１　松木屑的工业分析和原料分析

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狓犻犿犪狋犲犪狀犱狌犾狋犻犿犪狋犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狆犻狀犲狊犪狑犱狌狊狋 ?％

样品
工业分析 元素分析

水分 灰分 挥发分 固定碳 Ｃ Ｈ Ｎ （Ｓ＋Ｏ）

ＰＳ ８．１０ ０．３１ ８５．８１ １３．８８ ４９．８５ ７．１１ ０．１０ ４２．６３

　注：差值计算。

１２　试验装置及步骤

使 用 热 重 分 析 仪 （ＴＧＡ?ＤＳＣ１１００ＬＦ，

ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ）对不同原料进行热解试验，

将２０ｍｇ±０．１ｍｇ的样品置于氧化铝坩埚内，并

以５０ｍＬ?ｍｉｎ的氮气流速和２０℃?ｍｉｎ的升温速率

从５０℃升至９５０℃。在加热过程中获得每个样品

的ＴＧ曲线和ＤＴＧ曲线。

ＣａＯ吸附ＣＯ２强化生物质气化制氢耦合废旧锂

电池正极材料还原焙烧试验在固定床反应器中进行，

试验装置如图２所示。首先将生物质提前干燥２ｈ，
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不同质量比例的ＰＳ与ＬｉＣｏＯ２提前混合均匀，保证每

次试验ＰＳ用量为１ｇ。然后将样品装入上部储料管

内，２．６４ｇ氢氧化钙（ＰＳ?ＣａＯ的质量比为１?２）吸附剂

置于样品反应管下部，并使用石英棉将原料与吸附剂

进行隔离。然后，以５０ｍＬ?ｍｉｎ的 Ｎ２作为载气，以

２０℃?ｍｉｎ的升温速率加热反应器至还原 焙烧

温度（６７５℃）。到达设定温度后使用注射泵以恒定

６ｍＬ?ｈ的速率将去离子水送入蒸汽发生器，并将蒸汽

温度保持在２５０℃。温度稳定后，打开储料管的旋塞，

原料快速下落至反应器的床层，生物质气化反应保持

２０ｍｉｎ。在还原焙烧过程中，产生的合成气收集在气袋

中。待反应结束降至室温后，收集固体产物进行下一

步分析。各条件的试验重复三次，结果取平均值。

图１　正极材料的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犪狀狅犱犲犿犪狋犲狉犻犪犾

１－气体质量流量计；２－注射泵；３－温度控制单元；４－焦油收集瓶；５－洗气瓶；６－集气袋；

７－气相色谱分析仪；８－石英棉床层；９－样品反应管；１０－管式电阻炉；１１－储料管旋塞；１２－蒸汽发生器。

图２　试验装置示意图

犉犻犵２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮狊狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊犲狋狌狆

１３　产物表征及有价金属回收

反应后得到的固体产物中，Ｌｉ２ＣＯ３在水中溶解

度为１．３３ｇ?１００ｍＬ（２０℃），Ｃｏ不溶于水且具有磁

性。因此，可采用磁力搅拌器对反应后产物进行湿

法分离。首先，将固体产物混合在２００ｍＬ去离子

水中，以２００ｒ?ｍｉｎ的搅拌速度搅拌２ｈ。通过过滤

得到滤液和磁性固体产物，使用干燥箱对分离物质

进行干燥，最终得到水溶性物质和磁性物质。

生物质气化过程中产生的气体产物使用气相色

谱仪分析（ＭｉｃｒｏＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈＩｎｆｉｃｏｎ３０００，

ＭｉｃｒｏＧＣ）进行定性和定量分析。固体产物的晶相

组成使用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ，

ＢＲＵＫＥＲ）进行表征。使用王水对原料及分离的固

体产物进行消解，溶液中的离子浓度使用电感耦合

等 离 子 光 谱 分 析 （ＩＣＰＯＥＳ，Ｏｐｔｉｍａ２０００ＤＶ，

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）进行测试并分析。

根据式（１）计算还原焙烧回收率（犚，％）。

犚＝
犿犻×狀犻
犿０×狀０

×１００％ （１）

式中，犿０ 表示正极材料的质量（ｇ）；狀０ 是正极
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材料中“犻”元素的质量分数（％）；犿犻 表示回收到固

体产物的质量（ｇ）；狀犻 表示回收到固体产物中“犻”元

素的质量分数（％）。

２　结果与讨论

２１　热重及热力学分析

通过热力学分析可以更好地了解生物质气化对

ＬｉＣｏＯ２ 还 原 焙 烧 的 影 响 机 理。 由 于 ＨＳＣ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ数据库中没有ＬｉＣｏＯ２的数据，使用复合

氧化物热力学数值估算方法得到其数据［１９２０］。正

极材料ＬｉＣｏＯ２在无氧环境下热解反应方程式如下：

４ＬｉＣｏＯ２→２Ｌｉ２Ｏ＋４ＣｏＯ＋Ｏ２（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．６６９５犜＋７４４．７６ｋＪ?ｍｏｌ （２）

ＰＳ气化过程中会产生还原性气体（Ｈ２、ＣＯ和

ＣＨ４）和碳，ＰＩＮＥＧＡＲ等
［２１］报道还原性气体和碳

能够促进ＬｉＣｏＯ２向ＣｏＯ的转化。相关反应方程式

及吉布斯自由能如下：

８ＬｉＣｏＯ２＋ＣＨ４（ｇ）→ＣＯ２（ｇ）＋４Ｌｉ２Ｏ＋８ＣｏＯ＋

２Ｈ２Ｏ（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－１．３３８４犜＋６８８．５３ｋＪ?ｍｏｌ （３）

２ＬｉＣｏＯ２＋ＣＯ（ｇ）→ＣＯ２（ｇ）＋Ｌｉ２Ｏ＋２ＣｏＯ

Δ狉犌
θ
犜＝－０．２４７２犜＋８９．１６６ｋＪ?ｍｏｌ （４）

４ＬｉＣｏＯ２＋Ｃ→ＣＯ２（ｇ）＋２Ｌｉ２Ｏ＋４ＣｏＯ

Δ狉犌
θ
犜＝－０．６７１４犜＋３５０．７９ｋＪ?ｍｏｌ （５）

２ＬｉＣｏＯ２＋Ｈ２（ｇ）→Ｌｉ２Ｏ＋２ＣｏＯ＋Ｈ２Ｏ（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．２８２３犜＋１２７．３５ｋＪ?ｍｏｌ （６）

ＰＳ在高温条件下易与水蒸气发生反应，生成还

原性气体［２２］。相关反应方程式及吉布斯自由能

如下：

Ｃ＋Ｈ２Ｏ（ｇ）→Ｈ２（ｇ）＋ＣＯ（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．１４１９犜＋１３４．２８ｋＪ?ｍｏｌ （７）

Ｃ＋ＣＯ２（ｇ）→２ＣＯ（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．１７７犜＋１７２．４６ｋＪ?ｍｏｌ （８）

ＣＯ（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）→Ｈ２（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝０．０３４４犜－３７．５０３ｋＪ?ｍｏｌ （９）

接下来，还原性产物（Ｃ、Ｈ２、ＣＯ和ＣＨ４）能够

与ＬｉＣｏＯ２分解产生的ＣｏＯ进行反应，具体反应方

程式如下：

ＣＨ４（ｇ）＋４ＣｏＯ→４Ｃｏ＋ＣＯ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．２８４２犜＋１３８．０８ｋＪ?ｍｏｌ （１０）

Ｃ＋２ＣｏＯ→２Ｃｏ＋ＣＯ２（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．１４２９犜＋７４．３１４ｋＪ?ｍｏｌ （１１）

ＣＯ（ｇ）＋ＣｏＯ→Ｃｏ＋ＣＯ２（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝０．０１６９犜－４８．９９２ｋＪ?ｍｏｌ （１２）

Ｈ２（ｇ）＋ＣｏＯ→Ｃｏ＋Ｈ２Ｏ（ｇ）

Δ狉犌
θ
犜＝－０．０１７５犜－１１．４９ｋＪ?ｍｏｌ （１３）

还原焙烧反应过程中，Ｌｉ２Ｏ能够与ＣＯ２反应生

成Ｌｉ２ＣＯ３，反应方程式如下：

Ｌｉ２Ｏ＋ＣＯ２（ｇ）→Ｌｉ２ＣＯ３

Δ狉犌
θ
犜＝０．１３０１犜－２０７．６ｋＪ?ｍｏｌ （１４）

以上反应的标准吉布斯自由能与温度的关系如

图３所示。当Δ狉犌
θ
犜≤０时，理论上该反应能够自发

进行。从图３可知，反应（２）的Δ狉犌
θ
犜 在大于１１１２Ｋ

时变为负数，这说明 ＬｉＣｏＯ２分解的理论温度为

８３９℃。反应（３）、（４）、（５）和（６）的Δ狉犌
θ
犜 分别在大

于５１４、３６１、５２２和４５１Ｋ时变为负数，这说明ＣＯ

更容易与ＬｉＣｏＯ２发生还原反应。

反应（７）、（８）和（９）的Δ狉犌
θ
犜 分别在大于９４７、

９７４和１０９０Ｋ时变为负数。这说明生物质气化试

验需要在６７０℃左右进行，这些结论与前人的研究

结果相一致［２３］。

另外，反应（１０）和（１１）的 Δ狉犌
θ
犜 分别在大于

４８６Ｋ和５２０Ｋ时变为负数，反应（１２）、（１３）和（１４）

的Δ狉犌
θ
犜 在整个温度区间内都是小于零的。这说明在

一定条件下，ＣＯ和Ｈ２更容易与ＣｏＯ发生还原反应，Ｃ

和ＣＨ４与ＣｏＯ发生还原反应需要更高的温度，整个温

度区间内ＣＯ２易与Ｌｉ２Ｏ发生反应生成Ｌｉ２ＣＯ３。

ＬｉＣｏＯ２、ＰＳ及不同质量比混合物的热分解特性

如图４所示。由图４可知，正极材料ＬｉＣｏＯ２（ＬＣＯ）性

质比较稳定，在５０～７６０℃内没有出现质量损失，

７６０～８４０℃内的质量损失约为３．３％。由式（２）可

知，主要原因是ＬｉＣｏＯ２发生分解。ＰＳ在５０～１００℃

内微小的质量损失来源于生物质水分的挥发。

２００～４００℃内的质量损失约为７２．２％，主要是生物

质中纤维素和半纤维素的快速分解，生成 Ｈ２、ＣＯ、

ＣＯ２、ＣＨ４和小分子烃类等可燃气体及焦油。４００～

７００℃内的质量损失约为９．１％，主要是木质素的缓

慢分解及半焦的进一步缩聚反应导致的。
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图３　不同反应的吉布斯自由能随温度变化曲线

犉犻犵３　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狊犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犌犻犫犫狊犲狀犲狉犵狔犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犺犲犿犻犮犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀狊

图４　犜犌（犪）和犇犜犌（犫）曲线

犉犻犵４　犜犌（犪）犪狀犱犇犜犌（犫）犮狌狉狏犲狊

　　根据图４中ＰＳ与ＬｉＣｏＯ２（ＬＣＯ）不同质量比例

混合样品的ＴＧ和ＤＴＧ曲线可知，其质量损失主要

分为５０～１００、２００～５４０和５４０～９５０℃三个温度区

间。在５４０℃前，质量损失趋势与ＰＳ的趋势相似。

在５０～１００℃内的质量损失主要是ＰＳ中水分的挥

发。在２００～５４０℃内，ＰＳ热解产生还原性气体、焦

油以及生物质炭。根据图３可知，还原性气体和生

物质炭开始与ＬｉＣｏＯ２发生反应，使得ＬｉＣｏＯ２被初

步还原，且还原性气体和生物质炭开始与ＣｏＯ发生

还原反应。５４０～９５０℃内主要为还原焙烧阶段，在

６６０℃左右，生物质炭以及残炭继续与ＬｉＣｏＯ２反

应（式５），质量损失增大，分解后的产物继续被碳还

原（式１１）。通过热重和热力学分析可以得出，生物

质热解气化能够促进ＬｉＣｏＯ２的分解。

２２　犘犛?犔犆犗质量比的影响

图５是６７５℃条件下不同ＰＳ?ＬＣＯ混合质量比

例的气化试验结果。由图５可知，在６７５℃条件下，气

体产率从最初的７５８ｍＬ?ｇＰＳ提高到９６０ｍＬ?ｇＰＳ，Ｈ２

含量从５７％增加到７３％。如图６所示，所有固体产

物的ＸＲＤ谱中没有观察到ＬｉＣｏＯ２的衍射峰，说明

在２０ｍｉｎ内，ＬｉＣｏＯ２在还原性气体和半焦的协同

作用下完全转化为Ｃｏ、ＣｏＯ和Ｌｉ２ＣＯ３，说明ＰＳ气

化对促进ＬｉＣｏＯ２分解具有显著效果。

如图５所示，与生物质单独气化相比，添加

ＬｉＣｏＯ２时气体的产率和产量都有明显提高。这是由

于ＬｉＣｏＯ２存在时，能够促进焦油催化裂解成气体。
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随着ＬｉＣｏＯ２的增加Ｈ２产量和产率呈增加趋势，Ｈ２含

量普遍提高１０％以上，最高Ｈ２含量达到７３％。这是

由于ＬｉＣｏＯ２还原焙烧过程中消耗ＣＯ促进水煤气

反应，同时Ｌｉ２Ｏ与ＣＯ２反应生成Ｌｉ２ＣＯ３也在一定

程度上促进水煤气变换反应。而ＣＯ和ＣＨ４的含量

随Ｈ２含量的增加而减少，这可能是随着ＬｉＣｏＯ２的

增加更多的ＣＯ和ＣＨ４参与ＬｉＣｏＯ２的还原焙烧反应，

并且ＣＯ和ＣＨ４与ＣｏＯ发生还原反应，从而导致ＣＯ

和ＣＨ４含量的减少。同样，ＣＯ２含量也有一定程度减

少，ＣＯ２的减少是试验过程中Ｌｉ２Ｏ与ＣＯ２反应生成

Ｌｉ２ＣＯ３。综上所述，６７５℃条件下，最佳ＰＳ与ＬｉＣｏＯ２

混合质量比为ＰＳ?ＬＣＯ＝４?４。

２３　重金属的回收

还原焙烧后的产物仍处于低附加值的混合状

态，需进一步分离获得高纯度产品。还原焙烧后产

物的主要理化性质如表２所示。从表２可以看出，

Ｌｉ２ＣＯ３微溶于水，Ｃｏ不溶于水且具有磁性，因此可

以通过湿法磁选进行混合物的分离。

图５　在６７５℃条件下不同混合比例的

气体产率和产量

犉犻犵５　犌犪狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱狔犻犲犾犱狊狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犪狊狊狉犪狋犻狅犪狋６７５℃

图６　在６７５℃条件下反应产物的犡犚犇谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀

狆狉狅犱狌犮狋狊犪狋６７５℃

表２　还原焙烧产物的主要

理化性质（２５℃，０１犕犘犪）

犜犪犫犾犲２　犕犪犻狀狆犺狔狊犻犮犪犾犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳

狉狅犪狊狋犻狀犵狆狉狅犱狌犮狋狊（２５℃，０１犕犘犪）

产物名称
熔点?

℃

密度?
（ｇ·ｍ－３）

１００ｍＬ水中的

溶解度（２０℃）?ｇ
磁性

Ｃｏ １４９５ ８．９０ 不溶 铁磁性

Ｌｉ２ＣＯ３ ７２０ ２．１１ １．３３ 无

Ｃ ３６５２ ２．２５ 不溶 无

为了确定湿法磁选后产品的晶相组成，以评价

还原焙烧后所得最终回收产物的品质，在６７５℃条

件下，ＰＳ?ＬＣＯ质量比为４?４的反应后固体产物进

行水浸过滤。过滤后获得以Ｃｏ和少量的ＣｏＯ为主

要成分的黑色残渣，对滤液进行蒸发后得到白色粉

末Ｌｉ２ＣＯ３。图７为两种固体产物的ＸＲＤ谱。使用

ＩＣＰ检测溶液中Ｌｉ和Ｃｏ的浓度，计算可获得Ｌｉ和

Ｃｏ的回收效率。最终实现了Ｌｉ（８３．４％±４％）和

Ｃｏ（９６．５％±２％）的回收效率。由于Ｌｉ是一种轻

金属，还原焙烧过程可能相对容易挥发，导致Ｌｉ回

收效率维持在８０％左右。
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图７　通过水浸和过滤得到的固体产物（犪）及滤液蒸发得到的沉淀物（犫）的犡犚犇谱

犉犻犵７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊狅犾犻犱狆狉狅犱狌犮狋狊狊犲狆犪狉犪狋犲犱犫狔狑犪狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀犱

犳犻犾狋狉犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犫狔犳犻犾狋狉犪狋犲犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀（犫）

３　结论

１）热力学分析显示，ＰＳ气化产生的还原性气

体（ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２）和碳不仅对ＬｉＣｏＯ２分解具有促进

作用，而且也能够促进ＣｏＯ的还原。试验结果表

明，加入ＣａＯ作为ＣＯ２吸附剂能够显著提高 Ｈ２产

量和产率。在６７５℃下，ＰＳ?ＬｉＣｏＯ２质量比为１时，Ｌｉ

和Ｃｏ的回收率分别为８３．４％±４％和９６．５％±２％，

且Ｈ２含量达到７３％。最终获得产物为较高纯度的

Ｌｉ２ＣＯ３、Ｃｏ和ＣｏＯ。

２）松木屑作为一种绿色高效的还原剂，将其用

于还原焙烧ＬｉＣｏＯ２，在生物质气化的同时实现有价

金属的回收。
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２０２０，１２０（１４）：７０２０７０６３．

［３］　ＣＨＡＢＨＡＤＩＹＡＫ，ＳＲＩＶＡＳＴＡＶＡ ＲＲ，ＰＡＴＨＡＫ Ｐ．

Ｔｗｏｓｔｅｐｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｆｏｒａｎｅｃｏ

ｆｒｉｅｎｄｌｙｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，９（３）：１０５２３２．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｊｅｃｅ．

２０２１．１０５２３２．

［４］　ＣＩＥＺＲＥ，ＷＨＩＴＡＣＲＥ Ｊ Ｆ．Ｅｘａｍｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ

Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ，２０１９，２（２）：１４８１５６．

［５］　ＳＡＴＴＡＲＲ，ＩＬＹＡＳＳ，ＫＯＵＳＡＲＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆ

ｅｎｄｏｆｌｉｆｅＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２ ｂａｔｔｅｒｉｅｓｆｏｒｒａｒｅ ｍｅｔａｌｓ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，

２０１９，２５（１）：８８９５．

［６］　ＲＥＮＧＸ，ＸＩＡＯＳ Ｗ，ＸＩＥ Ｍ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｂｙ

ｓｍｅｌｔｉｎｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｂａｓｅｄｏｎＦｅＯＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

ｓｌａｇｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ

ＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１７，２７（２）：４５０４５６．

［７］　ＶＩＥＣＥＬＩＮ，ＮＯＧＵＥＩＲＡ Ｃ Ａ，ＧＵＩＭＡＲ?ＥＳ Ｃ，

ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ

ｍｅｔａｂｉｓｕｌｐｈｉｔｅ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１８，７１：

３５０３６１．

［８］　ＺＨＡＯＪＪ，ＱＵＸ，ＱＵＪＫ，ｅｔａｌ．ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｏａｎｄ

Ｌｉ２ＣＯ３ｆｒｏｍｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｔｈｒｏｕｇｈａｃｏｍｂｉｎｅｄａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｅｌｅｃｔｒｏ

ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，３７９：１２０８１７．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｊｈａｚｍａｔ．

２０１９．１２０８１７

［９］　ＺＨＡＮＧＰＷ，ＹＯＫＯＹＡＭＡＴ，ＩＴＡＢＡＳＨＩＯ，ｅｔａｌ．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｍｅｔａｌ

ｖａｌｕｅｓｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ ｎｉｃｋｅｌｍｅｔａｌ ｈｙｄｒｉｄｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，１９９８，５０（１）：６１７５．

［１０］ＭＥＮＧＦ，ＭＣＮＥＩＣＥＪ，ＺＡＤＥＨＳＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｍｉｎｅｒａｌｓ，ｂｒｉｎｅｓ，

ａｎｄｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄ

ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙＲｅｖｉｅｗ，２０２１，４２（２）：１２３１４１．

［１１］ＺＨＡＮＧＸＸ，ＬＩ Ｌ，ＦＡＮ Ｅ Ｓ，ｅｔａｌ．Ｔｏｗａｒｄ

ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ａｎｄ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｓｐｅｎｔ

ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，

２０１８，４７（１９）：７２３９７３０２．

·９４·２０２３年第９期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



［１２］ＬＩＵＣＷ，ＬＩＮＪ，ＣＡＯ ＨＢ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｉｎｖｉｅｗ ｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙ：ａ

ｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１９，

２２８：８０１８１３．

［１３］ＹＵＪＤ，ＺＯＵ ＳＪ，ＸＵ Ｇ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕｅｎｈａｎｃｅｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｆｏｒｍｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｃｏｂａｌｔｂａｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｗｉｔｈｉｎｈｅｒｅｎｔｚｅｒｏｖａｌｅｎｔａｌｕｍｉｎｕｍｉｎｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，

２０２２，３０３：１２０９２０．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ａｐｃａｔｂ．２０２１．

１２０９２０．

［１４］ＬＩＪ，ＷＡＮＧＧＸ，ＸＵＺＭ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙ

ｏｘｙｇｅｎｆｒｅｅｒｏａｓｔｉｎｇ?ｗｅｔｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ｆｏｒｉｎｓｉｔｕｒｅｃｙｃｌｉｎｇｃｏｂａｌｔ，ｌｉｔｈｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄ

ｇｒａｐｈｉｔｅｆｒｏｍｓｐｅｎｔＬｉＣｏＯ２?ｇｒａｐｈｉｔｅｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，３０２：９７１０４．

［１５］ＺＨＯＵＦＹ，ＱＵＸ，ＷＵＹＸ，ｅｔａｌ．Ｖａｃｕｕｍｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆｐｉｎｅｓａｗｄｕｓｔｔｏｒｅｃｏｖｅｒｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ：

ｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，１０（３）：１２８７１２９７．

［１６］ＰＥＮＧＱ，ＺＨＵ ＸＱ，ＬＩＪ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｃａｒｂｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｖａｌｕａｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｂｙ

ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇｓｔｅａｍｉｎｔｏｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，

２０２１，１３４：１００１０９．

［１７］ＳＨＥＮＹＦ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｗｉｔｈｃｈａｒ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｓｐｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓｆｏｒｔａｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｓｙｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｆｕｅｌ，２０２２，３１６：１２３３２１．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｆｕｅｌ．

２０２２．１２３３２１．

［１８］ＺＨＵＸＱ，ＳＨＩＺ，ＺＨＵＸ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆ

ｂｉｏｍａｓｓ ｗｉｔｈｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｓｐｅｎｔ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅｕｐｇｒａｄｉｎｇｏｆｂｉｏｏｉｌａｎｄ

ｓｙｎｇａｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０２２，３２６：１２５０１８．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．

ｆｕｅｌ．２０２２．１２５０１８．

［１９］ＬＯＭＢＡＲＤＯＧ，ＥＢＩＮ Ｂ，ＦＯＲＥＭＡＮ Ｍ Ｒ ＳＴＪ，

ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｌｉｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳ

ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，７（１６）：

１３６６８１３６７９．

［２０］王利．ＬｉＣｏＯ２在酸性焙烧环境中反应的热力学及影响

因素研究［Ｄ］．兰州：兰州理工大学，２０１３．

ＷＡＮＧ Ｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＬｉＣｏＯ２ｉｎｔｈｅａｃｉｄ

ｒｏａｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｄ］．Ｌａｎｚｈｏｕ：ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３．

［２１］ＰＩＮＥＧＡＲＨ，ＭＡＲＴＨＩ Ｒ，ＹＡＮＧ Ｐ Ｌ，ｅｔａｌ．

ＲｅｄｕｃｔｉｖｅｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＬｉＣｏＯ２ｆｒｏｍｅｎｄｏｆｌｉｆｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ［Ｊ］．ＡＣＳ

ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，９（２２）：

７４４７７４５３．

［２２］周伦，朱孟祺，安明明，等．生物质微米原料快速气化

试验研究［Ｊ］．工业加热，２０２０，４９（３）：１５．

ＺＨＯＵＬＹ，ＺＨＵ Ｍ Ｑ，ＡＮ Ｍ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎｒａｐｉｄｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓｍｉｃｒｏｎｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．

ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＨｅａｔｉｎｇ，２０２０，４９（３）：１５．

［２３］王潘磊，于震宇，张津宁，等．生物质ＣＯ２?Ｈ２Ｏ共重整气

化的热力学分析［Ｊ］．可再生能源，２０２２，４０（６）：７１９７２４．

ＷＡＮＧ Ｐ Ｌ，ＹＵ Ｚ Ｙ，ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｎ，ｅｔａｌ．

ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓＣＯ２?Ｈ２Ｏｃｏｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
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