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摘要：综合运用XRD、ICP及TOC表征破碎废旧锂离子电池筛分后得到的电极材料成分，并利用TGA、GC-MS对电极材料的碳热还原反应机理进行探究。在无氧焙烧条件下，废旧锂离子电池中的负极材料石墨与正极材料钴酸锂发生反应，得到产物钴与碳酸锂，经湿式磁选分离后，钴以单质形式富集在磁性固体中，钴回收率为95.12%。
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Oxygen-free Roasting to Recycle Cobalt from Electrode Materials of Waste Lithium Ion Batteries
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Abstract：XRD, ICP and TOC were applied to characterize electrode materials obtained by sieving of waste Li-ion batteries. The mechanisms of carbon thermal reduction were investigated by TGA and GC-MS under oxygen-free condition. Under the condition of oxygen-free roasting, anode material graphite in waste lithium-ion battery reacts with cathode material to obtain products of cobalt and lithium carbonate. Cobalt is present in magnetic solid after wet magnetic separation with final recovery rate of 95.12%.
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近年来，随着电动汽车的迅猛发展，锂离子电池在全球范围内的市场份额也呈现爆发式增长。然而，锂离子电池的循环寿命有限，巨大的出货量也将导致大量的废旧锂离子电池的产生。锂离子电池中，金属钴占5%~20%、金属镍占5%~10%、金属锂占5%~7%，还含有15%的有机化合物及7%的塑料组分[1]。利用回收的钴和镍来再生产锂电池正极材料可以节省51.3%的自然矿藏[2]，另一方面，相较于传统的电池而言，锂离子电池组成成分更复杂，报废后若无妥善处理直接丢弃，不仅浪费了资源，还会给环境带来负面影响[3]。因此，有效回收处理废旧锂离子电池中的钴资源，既有利于循环经济，又能降低环境污染。
目前，国内外针对废旧锂离子电池的的回收再利用工艺流程主要包括电极材料的分离处理、钴的深度浸出、以及化学纯化过程等。核心工艺主要为湿法冶金工艺[4]，包括酸浸法[5]、生物浸渍法[6]、溶剂萃取法[7]、化学沉淀法[8]等，其中锂离子电池中的负极材料石墨大部分作为杂质分离，方便后续金属的深度提取，但分离效率较低。工艺流程多采用酸碱及有机溶剂进行钴的回收[9]，容易带来二次污染，钴往往以化合物的形式富集于溶液中。本文基于碳热还原的机理，利用废旧锂离子电池内部的负极材料石墨作为还原剂，与正极材料钴酸锂进行无氧焙烧反应，钴以单质形式存在于产物中，经过湿式磁选分离后有效地回收了有价金属钴。另外还探究了反应温度以及反应气氛对钴回收率的影响，优化了反应参数。该工艺简化了分离电极材料的流程，无需额外添加任何试剂，综合利用了废旧锂离子电池自身的资源，减少了二次污染，有效地实现了钴资源的绿色回收。
1 试验
1.1 试验原料与设备

废旧锂离子电池原料为直接从废弃的笔记本电脑中拆解出的18650型锂离子电池经机械破碎、筛分得到。
试验中采用的高温反炉为Carbolite STF八段控温管式炉，最高温度可达1 500 ℃。检测仪器有X射线衍射仪、等离子光谱发生仪、同步热重分析仪、气相色谱质谱仪以及总有机碳分析仪等。
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1.2 试验方法

首先对废旧锂离子电池电极材料的成分进行XRD及ICP分析，确定反应物中钴、石墨及其他元素组成。然后对电极材料进行无氧条件下的热重分析与气相色谱分析，推断正负极材料无氧焙烧反应机理。基于理论分析，对电极材料进行无氧焙烧，调节反应温度与反应气氛，得到焙烧产物。将产物溶于适量纯水，置于湿式磁选装置中，根据含钴产物与其他产物的磁性以及溶解性差异，经过12 h的搅拌，将附着在高磁性转子上的物质分离得到磁性固体富钴物质。其中钴的回收率(Rx)计算公式如下：
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式中，M0为反应物的质量；N0为钴元素在反应物中的含量；M1为焙烧产物经湿式磁选后磁性固体的质量；N1为钴在磁性固体中的含量。
2 电极材料成分分析
废旧锂离子电池电极材料的XRD定性分析结果表明，废旧锂离子电池电极材料粉末的主要成分为钴酸锂及石墨。总碳分析（TOC）结果显示，电极材料中的石墨含量为44.48%。消解完全后，XRD检测结果表明剩余固体物质均为石墨，钴酸锂已经完全溶解。将过滤后的消解溶液进行ICP检测，可以得到各元素的含量，其中钴元素含量最高，占比高达27.86%，锂元素的质量分数为4.223%，此外还含有少量元素如锰、镍、铝、铁、铜等。这是由于在锂离子电池的实际生产中，正极材料添加了少部分锰酸锂与镍酸锂，而含有金属铝、铁、铜等的原因可能是铜箔、铝箔及铁质外壳破碎后的细小颗粒掺入到混合电极粉中。除了主要的钴、锂元素外，其他元素的质量分数均小于1%。钴、锂、碳在电极材料中的摩尔比约为47︰60︰370，钴的摩尔比略小于锂，石墨含量最高，在反应中为过量状态，完全可以满足后续高温焙烧还原反应的要求，无需额外添加。
3 正负极材料的碳热反应
LiCoO2材料在830 ℃下性质较为稳定，当温度上升到900 ℃时易发生分解反应[10]，根据碳热还原法的机理，在无氧高温焙烧条件下，推测正负极材料之间可能发生如下反应：
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不同升温速率下电极材料的热重分析结果如图1所示，改变高温反应的升温速率，反应物质量随温度变化的规律基本保持一致。其中质量下降明显的温度区间有两段，分别为150~210 ℃和750~950 ℃。在第一段低温失重区间，质量损失较少，约为3.8%，主要原因是正负极材料中粘结剂等有机材料的挥发，并非电极材料发生反应。在第二段高温失重区间，质量损失明显，平均可以达到20.5%，可以判断750~950 ℃为电极材料碳热反应发生的温度区间。
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图1 不同升温速率下锂离子电池电极材料热重分析
Fig.1 TGA of electrode material in LIBs under different heating rate
高温反应过程的气相质谱检测结果如图2所示，在750~950 ℃高温失重区间，CO含量变化明显并出现波动，CO2含量轻微上升然后下降。推断气体变化的原因为钴酸锂在高温条件下分解，产生了CoO、Li2O及O2，其中O2与负极材料石墨进一步反应生成具有强还原性的CO，因此含量明显升高。随后CO在高温条件下还原CoO生成钴单质及CO2，CO2则进一步与Li2O反应生成固体产物Li2CO3，含量下降，气体变化情况与推断的反应机理一致。
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图2 锂离子电池电极材料热重过程中的气相质谱分析
Fig.2 Mass spectrometric analysis of electrode material in LIBs

4 电极材料中钴的回收
4.1 无氧焙烧与湿式磁选

基于无氧焙烧条件下正负极材料的反应机理分析，设定反应条件为850 ℃，反应气氛为真空条件，对电极材料进行高温无氧焙烧，得到产物如图3所示，产物中出现了较多白色晶体颗粒散布在黑色物料表面。根据反应机理及物质形态，推测该白色晶体成分为碳酸锂，球磨后对粉末进行XRD定性分析，特征峰显示为碳酸锂，进一步验证了反应机理的产物推断。
[image: image8.jpg]Lico,

20

30

40

50 60
20/ )

70

80

90




图3 锂离子电池电极材料真空焙烧产物及白色晶体的XRD谱
Fig.3 Products of roasting electrode material and XRD pattern of white crystal products
将焙烧产物球磨后进行湿式磁选分离，磁选前后的XRD检测结果如图4所示。在正极材料的高温焙烧反应中，产物主要含有未反应完的石墨、金属钴单质及Li2CO3，其中Co与C峰型明显。湿式磁选后，Li2CO3特征峰消失，石墨不具有磁性而沉淀于溶液底部，钴进入到磁性固体中被回收与富集。
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图4 电极材料焙烧产物磁选前后XRD谱
Fig.4 XRD patterns of roasting products before and after wet magnetic separation
4.2 温度、气氛对回收率的影响
探究温度对钴回收率的影响，反应温度分别选取为750、850和1 000 ℃，升温速率设定为30 ℃/min，每组温度选取两组样品做平行对照。将3组无氧焙烧产物进行XRD检测，3组反应温度的产物相同，主要含有未反应完的石墨，金属钴单质及Li2CO3，在1 000 ℃时钴的特征峰最为突出。将每组无氧焙烧产物进行湿式磁选，对磁性固体消解后进行ICP元素分析，表1为试验结果。随着反应温度的升高，钴元素的回收率逐渐升高，在1 000 ℃钴回收率可以达到95.12%。
表1 不同反应温度下电极材料焙烧结果
Table 1 Roasting results of electrode materials under different temperature

	反应
温度/℃
	焙烧前
反应物/g
	焙烧
产物/g
	磁选后
磁性物/g
	磁性物

含钴/%
	钴回收
率/%

	750
	1.049 1
	0.841 7
	0.387 1
	67.24
	89.05

	850
	0.967 5
	0.727 9
	0.370 4
	67.65
	92.96

	1 000
	0.993 9
	0.724 1
	0.435 7
	60.45
	95.12


设定反应温度为1 000 ℃，选取3种气氛条件分别为氮气气氛，真空密封气氛及全程抽真空气氛，XRD检测结果显示，3组产物均为金属钴单质、Li2CO3及未反应完的石墨。将焙烧后的产物进行湿式磁选分离后，检测得到钴的质量含量及回收率如表2所示，持续抽真空的气氛条件下，钴的焙烧回收率最低，可能是中间气体产物CO被抽走而未能还原CoO所致。在真空密封的条件下，钴的回收率最高，可以达到95.12%，因此确定真空条件为最佳反应气氛。
表2 不同反应气氛下电极材料焙烧结果
Table 2 Roasting results of electrode materials under different atmosphere

	反应气氛
	焙烧前
反应物/g
	焙烧
产物/g
	磁选后
磁性物/g
	磁性物

含钴/%
	钴回收
率/%

	氮气气氛
	1.009 0
	0.782 3
	0.312 2
	83.01
	92.19

	持续抽真空
	0.981 9
	0.404 3
	0.328 8
	68.75
	82.58

	真空密封
	0.993 9
	0.724 1
	0.435 7
	60.45
	95.12


5 结论
1）废旧锂离子电池电极材料中钴、锂和石墨含量分别为27.86%、4.223%与44.48%。
2）采用无氧焙烧、碳热还原的方式使废旧锂离子电池的电极材料发生氧化还原反应，推断了反应机理，得到产物为Co，Li2CO3及气体CO，CO2等。
3）通过条件优化，在1 000 ℃真空条件下对废旧锂离子电池电极材料进行无氧焙烧，钴的回收效果最佳，固体产物可以通过湿式磁选得到有效分离，钴单质被富集于磁性固体产物中，回收率为95.12%。
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