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预先除杂—多段焙烧强化废旧锂电材料

选择性优先提锂
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摘要：以废旧三元锂电混合电极材料为原料，通过预处理除杂和多段焙烧，实现高效选择性优先提锂。

采用单因素试验确定了碳热还原的最优工艺条件：焙烧温度７００℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ。在最优热处理

条件下，通过热解—水力搅拌—筛分—碱浸脱除有机质和铝箔，锂回收率从８５．２２％提高至９２．７０％；通

过二段焙烧水浸，锂回收率可进一步提升至９４．１６％。
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　　随着新能源行业的飞速发展，作为核心储能部

件的锂离子电池需求量激增［１３］。同时作为消耗品，

其寿命仅为３至５年，导致锂离子电池报废量逐年

增长［４］。废旧锂离子电池中含有毒害组分，若处理

不当会对环境产生巨大危害，同时还含有锂、钴、镍、

锰等有价稀缺金属，资源属性强［５７］。对废旧锂离子

电池进行资源化回收利用是亟待解决的热点问题。

目前，废旧锂离子电池的回收方法主要分为火
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法回收［８１０］和湿法回收［１１１３］。火法是通过高温冶

炼、物理或化学法提纯回收有价金属，具有流程短、

处理量大的优点，但是锂容易进入炉渣，需要后续浸

出提纯，损失量大。湿法作为主流方法，其步骤主要

为放电—破碎—分选—有价金属浸出—分离纯化，

锂回收流程长，回收率较低。近几年来。随着锂价

飙升，对锂的需求量进一步提高，从废旧锂离子电池

中选择性优先提锂成为业内普遍关注的问题。还原

焙烧可实现锂离子的脱嵌析晶形成可溶于水的锂

盐，通过水浸即可实现锂离子选择性优先提取，可有

效缩短锂离子回收流程，减少锂离子损失［１４］。ＬＩ

等［１５］使用石墨为还原剂与ＬｉＣｏＯ２混合还原焙烧，通

过湿法磁力搅拌水浸，分离回收锂、钴、石墨，锂回收率

达到９８％以上，但滤液中锂离子浓度仅为３３７ｍｇ?Ｌ，锂

产品化难度很大。ＰＥＮＧ等
［１６］使用４５％的 ＨＮＯ３

对正极片进行硝化处理，随后进行火法焙烧，锂仍以

硝酸盐形式存在，其余金属的硝酸盐均分解为不溶

于水的金属氧化物，再通过水浸选择性浸出锂，最后

利用碳化法制备的电池级碳酸锂纯度可达到

９９．９３％，但存在焙烧过程容易产生污染性气体的问

题。以负极石墨为还原剂进行焙烧，既可实现正极

材料的还原，同时也避免了外加还原剂，减少废渣

量，降低成本。但是工业化破碎生产线得到的电极

材料一般为正负极混合粉料，成分复杂，相比于实验

室手工拆解正负极片进行试验，其回收率要低得多。

本文以工业化破碎混合电极粉料为研究对象，以负

极石墨原位还原焙烧，通过预处理除杂—二段还原

焙烧强化碳热还原水浸过程，实现锂的高效选择性

优先提取。

１　试验

１１　试验原料

试验原料为某公司工业化破碎的废旧锂离子电

池混合电极粉料，对电极材料的物相特性和表面微

观形貌进行测试分析，结果如图１所示。从图１可

知：锂离子电池正极材料为ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２，负极

为石墨；图１（ｂ）的形貌分析表明，工业化机械破碎

后获得的电极材料依然以大颗粒团聚物形式存在。

采用王水溶液将混合电极粉料中的金属元素全部溶

解，通过ＩＣＰＭＳ测定其主要的金属成分，无机碳硫

测试确定碳含量，结果为（％）：Ｃ２６．００、Ｎｉ２０．２４、

Ｍｎ１０．５１、Ｃｏ９．１９、Ｌｉ５．２０、Ｃｕ５．０３、Ａｌ１．７１。

图１　废旧三元锂离子电池混合电极粉料的犡犚犇谱（犪）和犛犈犕形貌（犫）

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀（犪）犪狀犱犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔（犫）狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲犿犪狋犲狉犻犪犾
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１２　试验过程及方法

将废旧三元锂离子电池混合电极粉料置于氮气

气氛的管式炉中５００℃热处理３０ｍｉｎ，脱除电解液

和有机黏结剂；对热处理后的混合电极粉料进行水

力搅拌后筛分，脱除粗粒级集流体、铜箔、铝箔，并使

电极材料充分解离；对筛下物进行碱浸深度除铝处

理；将碱浸后的混合电极粉料装填在刚玉坩埚中，送

入管式炉中进行还原焙烧，焙烧时保持氮气流速恒

定（２００ｍＬ?ｍｉｎ），升温速率为１０℃?ｍｉｎ；待温度降

至室温后取出焙烧样品进行水浸试验，水浸渣烘干后

进行二段还原焙烧水浸，实现锂的高效选择性提取。

采用单因素试验法分别研究还原焙烧温度（５５０～

７５０℃）和还原焙烧时间（３０～１８０ｍｉｎ）对还原焙烧

过程的影响。水浸试验条件固定为：液固比６ｍＬ?ｇ、
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水浸温度８０℃、水浸时间９０ｍｉｎ。使用集热式恒温加

热磁力搅拌器（ＤＦ１０１Ｓ）对水浸过程进行控温，电动搅

拌器对溶液进行搅拌，保持搅拌速度为４００ｒ?ｍｉｎ。

１３　分析方法及仪器

利用热重分析仪（ＴＧ）测试废弃三元锂离子电

池混合电极粉料的热解失重行为；借助Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）分析不同条件下混合电极粉料物相变化；

采用高分辨场发射扫描电子显微镜及能谱仪

（ＦＳＥＭＥＤＳ）对物料进行表面形貌和元素进行分

析；通过Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析不同元素

价态变化；采用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）

对浸出液中金属元素浓度进行检测。

２　结果与讨论

２１　废旧三元锂离子电池混合电极粉料中有机质热解特性

将废旧三元锂离子电池混合电极粉料在氮气气

氛下进行热重分析，从３０℃升温至１０００℃，对混

合电极粉料中有机质热失重行为进行分析，结果如

图２所示。由图２可知，废旧三元锂离子电池混合

电极粉料的热解失重行为主要分为四个阶段：第一

阶段在３０～１５０℃，该阶段主要是电极粉料表面残

余电解液分解；第二阶段在１５０～４５０℃，该阶段质

量损失除了电解液进一步分解外，部分有机质也开

始分解；第三阶段是４５０～６００℃，该质量损失阶段

是由电极粉料中的有机黏结剂热解导致的；第四阶

段是６００～１０００℃，该阶段是因为混合电极粉料的

碳热还原反应发生，高价态的ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２

还原为低价态的金属氧化物及单质。综上所述，在

５００℃时热解一定时间可有效脱除有机黏结剂，实现

电极材料解离，便于后续高效碳热还原反应的进行。

２２　碳热还原工艺条件优化

在焙烧时间保持在３０ｍｉｎ条件下，探究焙烧温

度（５５０、６００、６５０、７００、７５０℃）对碳热还原—水浸提

锂过程的影响。对不同温度下的焙烧料进行物相检

测，结果如图３所示。５５０ ℃焙烧时，焙烧产物

ＸＲＤ谱中的衍射峰均为ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕Ｏ２，说明还原

反应还没有发生。当焙烧温度达到６００℃时，出现

Ｌｉ２ＣＯ３、ＮｉＯ、ＭｎＯ、Ｎｉ、Ｃｏ等新的峰，说明碳热还

原反应开始发生。温度在７００℃时，Ｌｉ２ＣＯ３、ＣｏＯ、

ＮｉＯ、ＭｎＯ、Ｎｉ、Ｃｏ的衍射峰均出现并且峰高显著提

升，表明碳热还原反应进行得很充分。

采用除铝后样品进行还原焙烧关键参数优化试

验研究，从图４（ａ）可见，当还原焙烧温度从５５０℃升

高至７００℃时，锂回收率从５０．７４％增加到７９．９６％。结合

图２　混合电极粉料中有机质犜犌与犇犜犌分析
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图３　不同温度下还原焙烧产物的犡犚犇谱

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狉狅犪狊狋犲犱狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图３可知，这是因为碳热还原反应逐步发生，金属离子价

态降低，锂吸收ＣＯ２生成可溶性的Ｌｉ２ＣＯ３在水浸阶段被选

择性浸提。当温度超过７００℃时，锂回收率降低，可能是因

为温度过高导致碳酸锂由固相转变为液相挥发，造成锂损

失。综上所述，为实现锂的高效选择性浸取，选择７００℃作

为本试验碳热还原的最佳温度。在７００℃下，探究不同

热处理时间（３０、６０、９０、１２０、１５０ｍｉｎ）对碳热还原—

水浸提锂过程的影响。从图４（ｂ）可知，随着热处理

时间的增加，锂回收率呈现先升高后降低的趋势，在

热处理时间为１２０ｍｉｎ时达到最大值８５．２２％。此现象可

能是由于在３０～１２０ｍｉｎ过程中碳热还原反应不充分，

Ｌｉ２ＣＯ３生成量随时间延长不断增加，在１２０ｍｉｎ后还原反

应过度，部分碳酸锂与低价态金属氧化物结合导致部分锂

离子无法浸出。综合考虑，最佳热处理时间选择１２０ｍｉｎ。
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图４　焙烧温度（犪）和焙烧时间（犫）对锂回收率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（犪）犪狀犱狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲（犫）狅狀狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳犾犻狋犺犻狌犿

２３　碳热还原选择性提锂强化研究

废旧锂离子电池集流体经破碎筛分后会掺杂在

混合电极材料中，铝箔在还原焙烧过程中会和锂生

成不溶于水的锂铝化合物，降低锂回收效率。本文

在还原焙烧前进行预处理除杂，降低铝杂质对锂回

收的影响，实现碳热还原过程强化。

２．３．１　预处理除杂对锂回收率的影响

混合电极粉料在５００℃下热解３０ｍｉｎ，有效脱

除残余的电解液和有机质并使电极材料和集流体初

步解离；随后进行水力搅拌３０ｍｉｎ，转速４００ｒ?ｍｉｎ，

使电极材料进一步解离，用４５μｍ筛网筛分，脱除

粗粒级的铜箔、铝箔，对除杂预处理后的混合电极材

料进行还原焙烧，保持焙烧时间３０ｍｉｎ，焙烧温度

从５５０℃增至７５０℃，探究脱铝对锂回收率的影响，

试验结果如图５所示。经过热解—水力搅拌—筛分

脱铝后的样品锂回收率有了较大的提高，其原因可

能是样品粒度减小、正负极混合均匀使碳热还原更

加充分，同时脱除一部分铝箔，减少碳热还原阶段偏

铝酸锂的生成，提高锂的浸出效率。在最优热解条

件下，对筛下物增加碱浸处理，深度脱除细粒级铝

箔，在ＮａＯＨ溶液浓度１ｍｏｌ?Ｌ、液固比８∶１、碱浸

时间１２０ｍｉｎ下，锂回收率可达到９２．７０％。

２．３．２　二段还原焙烧水浸对锂回收率的影响

在焙烧温度７００℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ最佳条

件下，对不同热处理温度下还原焙烧处理３０ｍｉｎ样

品的水浸提锂渣进行二段还原焙烧，得到锂回收率

如图６所示。从图６可见，经过二段还原焙烧后的

样品锂综合回收率均有了较大提高，说明二段焙烧

可实现锂的高效选择性提取。对样品进行热解—搅

拌水力筛分—碱浸—一段还原焙烧水浸—二段还原

焙烧水浸，其锂回收率可达到９４．１６％。

图５　预处理脱铝对锂回收率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆狉犲犱犲犪犾狌犿犻狀犪狋犻狅狀狅狀

狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳犾犻狋犺犻狌犿

图６　二段还原焙烧－水浸对锂回收率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋狑狅狊狋犪犵犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狉狅犪狊狋犻狀犵

犮狅犿犫犻狀犲犱狑犻狋犺狑犪狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵狅狀

狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳犾犻狋犺犻狌犿

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



２４　焙烧产物表征分析

对热解—水力搅拌筛分—碳热还原后得到的焙

烧产物进行表面形貌和元素分布分析，结果如图７

所示。与图１（ｂ）相比，经过处理后的颗粒表面比较

光滑，整体呈现不规则簇状堆叠附在阴极碳上。从图

７可知，区域中元素分布表现出Ｃ和Ｏ质量分数高，

Ｎｉ、Ｃｏ和 Ｍｎ质量分数低的特点，说明簇状区域中

有价金属形态主要为Ｌｉ２ＣＯ３，联立图３中Ｎｉ、Ｃｏ的

单质峰和 ＭｎＯ的峰推断，该区域中还存在少量单

质Ｎｉ、Ｃｏ和 ＭｎＯ。

图７　碳热还原后混合电极粉料表面犛犈犕犈犇犛分析

犉犻犵７　犛犈犕犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊犪犳狋犲狉犮犪狉犫狅狀狋犺犲狉犿犪犾狉犲犱狌犮狋犻狅狀
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　　对多段碳热还原—水浸处理的焙烧渣和水浸渣

进行元素价态变化分析，结果如图８所示。图８ａ中

一段碳热还原后ＣＯ３
２－特征峰生成，联立图３还原

焙烧产物ＸＲＤ谱可知生成的是Ｌｉ２ＣＯ３；一次水浸

后，不存在ＣＯ３
２－的特征峰，表明Ｌｉ２ＣＯ３的浓度急

剧下降并且几乎消失，符合水浸阶段Ｌｉ２ＣＯ３被选择

性浸提的现象；二段还原焙烧后又出现ＣＯ３
２－峰，证

明二段还原焙烧可强化锂的选择性提取。

（ａ）一段碳热还原焙烧渣；（ｂ）一次水浸渣；（ｃ）二段碳热还原焙烧渣；（ｄ）二次水浸渣

图８　不同阶段焙烧渣和水浸渣碳元素犡犘犛窄扫图谱

犉犻犵８　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犆１狊狅犳狋犺犲狉狅犪狊狋犲犱狊犪犿狆犾犲狊犪狀犱狋犺犲

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀狊狋犪犵犲狊

３　结论

１）废旧三元锂离子电池混合电极粉料热失重行

为分为四个阶段。前两个阶段为残余的电解液分解

和部分有机质分解，第三个阶段为有机质分解，第四

个阶段为碳热还原反应发生。在此基础上通过单因

素试验确定了碳热还原的最优工艺条件为：焙烧温

度７００℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ。

２）针对性地提出了有机质热解—水力搅拌冲

洗—筛分—碱浸除杂方法，通过预处理除杂强化碳

热还原水浸过程，锂回收率可达到９２．７０％；通过二

段还原焙烧水浸，锂回收率提高至９４．１６％，可实现

锂的高效优先提取。
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