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摘 要：近年来，对锂离子电池的需求急剧增长，但正极中的诸多基本组成元素，如锂、钴、镍价格

昂贵且对外进口依赖严重。目前，大多数湿法冶金浸出方法都是基于“无/有机酸+H2O2”体系，该

方法存在环境污染、安全隐患和效率问题。提出一种新的环保、安全、高效的浸出工艺，以丙二酸

和抗坏血酸为浸出剂和还原剂，最佳条件为：丙二酸浓度 0.4 mol/L、抗坏血酸浓度 0.2 mol/L、固液

比 30 g/L、浸出温度 50 ℃、浸出时间 50 min，在最佳条件下，锂、镍、钴、锰的浸出率均大于 95%。动

力学拟合验证结果表明，浸出过程符合“缩芯模型”，且表观活化能低于“有机酸+H2O2”的值；故抗

坏血酸的加入能够有效促进丙二酸浸出正极材料中的有价金属，提高浸出效率；红外光谱、XRD 结果

表明，浸出过程中丙二酸与过渡金属的配位形式为 C3H2O4M（M 为过渡金属 Ni、Co、Mn）。
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Abstract: In recent years, the demand for lithium-ion batteries (LIB) has grown rapidly, but many basic 
elements in the positive electrode, such as lithium, cobalt, and nickel, are expensive and heavily dependent on 
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imports. At present, most hydrometallurgical leaching methods are based on the use of an “ in/organic acid+
H2O2” system, but there are environmental pollution, safety hazards, and efficiency issues. Therefore, this 
study proposes a new environmentally friendly, safe, and efficient leaching process using malonic acid and 
ascorbic acid as leaching and reducing agents. Under the optimal conditions: malonic acid concentration of 0.4 
mol/L, ascorbic acid concentration of 0.2 mol/L, solid-liquid ratio of 30 g/L, leaching temperature of 50 ℃ , 
and leaching time of 50 minutes; the leaching rates of lithium, nickel, cobalt, and manganese are all more than 
95%. The kinetic fitting validation results indicate that the leaching process conforms to the “shrinking core 
model” and the apparent activation energy is lower than the previous values of “organic acid+H2O2”; therefore, 
the addition of ascorbic acid can effectively promote the leaching of valuable metals from positive electrode 
materials with malonic acid, thereby improving the leaching efficiency; the infrared spectrum and XRD results 
indicate that the coordination form between malonic acid and transition metals during the leaching process is 
C3H2O4M (M is transition metals Ni, Co, Mn).
Keywords: lithium-ion batteries； hydrometallurgy； malonic acid； ascorbic acid

锂离子电池（LIB）因具有高能量密度、长循环

寿命和环境友好的突出优点，在电化学能量储存与

转化方面有广阔的应用前景 [1-2]。到 2025 年，全球

LIB 行业市场规模预计将达到 99. 8 亿美元，到 2035
年，全球 LIB 回收行业市场规模将达到 237. 2 亿美

元。由于 LiNixCoyMnzO2 电池的市场份额高，金属

含量高，其回收具有很高的经济回收价值 [3]。此外，

废锂离子电池由于重金属含量高、金属氧化物难以

分解和含有有毒有机物质对环境构成严重威胁。

如果处理不当，废锂离子电池可能会对土壤和地下

水造成严重污染。因此，锂离子电池回收技术由于

其宝贵的金属资源的节约和环境保护，越来越受到

研究人员、政府和企业的关注 [4-6]。

目前，回收废旧锂离子电池方法的主要步骤可

概括为机械 -热处理、机械 -化学以及溶解过程。化

学过程通常是利用湿法冶金的方法，例如酸浸出、

氨浸出、化学沉淀以及电化学等手段，实现废旧锂

离子电池中有价金属的回收。已有报道证实 Li、
Ni、Co、Mn 可以被酸从废旧锂离子电池中浸出，常

见的酸有 HCl、H2SO4、HNO3
[7]以及一些有机酸，如

柠檬酸、草酸 [8]等。酸浸出过程中常常需加入还原

剂，使正极材料中在水溶液中不稳定存在的高价离

子 Co3+、Mn4+还原为在水溶液中稳定存在的低价态

Co2+以及 Mn2+，以提升钴锰的浸出率。

“无机强酸+H2O2”浸出体系有浸出率高、成本

低等优点，但该回收过程容易释放 Cl2、NOx、SO2 等

污染性气体，且产生难以分解的酸性废液，对环境

和人类健康都有一定的危害 [9]。“有机酸+H2O2”有

绿色、无污染的优点，但其存在反应时间长、需要高

温、效率低的缺点 [10]。此外，使用最多的还原剂为

H2O2，但是其稳定性较差，不宜长时间存储 [11]。

学者们基于还原剂开发了抗坏血酸作为浸出

剂和还原剂，在没有其他外在条件的作用下，抗坏

血酸对废旧锂离子电池正极中有价金属的浸出效

果不是很理想 [12]；还有学者开发了葡萄糖作为还原

剂，葡萄糖在氧化的作用过程中会产生小分子酸

（如葡萄糖酸、乳酸 [13]），但也由此带来产物复杂的问

题，以至于在后续回收过程中需要考虑不同有机配

体的影响。

笔者以天然有机酸——丙二酸作为浸出剂和

抗坏血酸作为还原剂。丙二酸广泛用于生产香料、

黏合剂、树脂添加剂和药物。丙二酸是仅次于草酸

的最强的二羧酸，水溶性比草酸强；抗坏血酸是一

种天然存在的有机化合物，其表现为乙烯基羧酸和

温和的还原剂 [14]。利用上述特点，开发了一种新的

绿色工艺，以丙二酸为浸出剂，抗坏血酸作为还原

剂；可持续有效地从废液中回收镍、钴、锰和锂。

1　试验

1. 1　试验材料

NCM111(LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)粉末（深圳市科晶

智达科技有限公司）、丙二酸（≥98%，AR，阿拉

丁）、抗坏血酸（≥99%，AR，阿拉丁）、盐酸（36%~
38%，AR，广 州 牌）、硝 酸（66%~68%，AR，广 州

牌）、硫酸（96%~98%，AR，广州牌）。

其他试验材料主要包括氧元素、碳元素及其他

少量低于 ICP-OES 检出限的金属元素（钠、镁、

铝等）。

表 1　阴极材料主要组成金属元素

Table 1　The content of main metal elements in the 
cathode material of LIBs %

Li

7. 64

Ni

21. 82

Co

22. 34

Mn

19. 92

其他

28. 28

214



第  6 期 李涌，等：丙二酸-抗坏血酸协同浸出废旧三元电池有价金属的方法

1. 2　试验方案及测试方法

1. 2. 1　试验方案

所有浸出试验均在水浴的烧瓶中进行，并使用

数显温控加热磁力搅拌器实时检测温度变化，保持

温度和搅拌速率恒定。向所需浓度的丙二酸和抗

坏血酸溶液中加入已知量的阴极活性粉末，进行浸

出试验。研究了以下操作变量：丙二酸浓度（0. 0~
1. 0 mol/L）、抗坏血酸浓度（0. 0~0. 8 mol/L）、固液

比（10~60 g/L）、反 应 时 间（20~70 min）和 温 度

（30~80° C）。

1. 2. 2　测试方法

阴 极 材 料 中 金 属 元 素 的 浸 出 率 利 用 式（1）
计算。

η=（m1/m2）×100% （1）
式中：m1 为浸出液中的金属元素含量；m2 为称取阴

极粉末中的金属元素含量。

主要测试及表征：X 射线衍射分析仪（XRD）

（德国布鲁克 D8 ADVANCE）在 10°~80°，扫速 5（°）/
min 分析样品微观结构及相组成；红外光谱（FTIR）
（日本岛津 IRTracer-100）在 400~4 000 cm-1分析了

浸出液中官能团的变化；电感耦合等离子体发射光

谱-原子发射分光光度计测试（ICP-OES）（美国赛默

飞 iCAP 7000 SERIES）分析样品及溶液中金属元

素的浓度。

2　试验结果与讨论

2. 1　浸出过程参数优化

2. 1. 1　丙二酸浓度的影响

丙二酸的浓度在 0. 0~1. 0 mol/L 的范围内变

化。浸出过程中保持的其他参数包括：温度 50 °C；

抗坏血酸浓度 0. 2 mol/L；固液比 30 g/L；搅拌速度

300 r/min；时间为 60 min（图 1（a））。在 0. 0~0. 4 
mol/L 的丙二酸浓度范围内，金属的浸出率逐渐提

高。结果表明，当丙二酸的浓度为 0. 4 mol/L 时，

Li、Ni、Co 和 Mn 的 溶 解 率 分 别 为 97. 84%、

98. 56%、98. 57%、98. 35%。这可以归因于丙二酸

浓度的增加提高了反应物之间碰撞的频率，从而加

快了反应速率。然而，浓度超过 0. 4 mol/L 后，随着

丙二酸浓度的增加，金属的浸出率几乎不变。因

此，丙二酸最佳的浓度为 0. 4 mol/L。

2. 1. 2　抗坏血酸浓度的影响

在 50 ℃下考察抗坏血酸浓度（0. 0~0. 8 mol/L）
对废锂离子电池正极活性材料中锂、钴、锰和镍浸

出的影响；固液比 30 g/L，丙二酸浓度 0. 4 mol/L，

搅拌速度 300 r/min，浸出时间 60 min（图 1（b））。抗

坏血酸浓度为 0. 0 mol/L 时，锂浸出率为 44. 28%，

镍浸出率为 24. 00%，钴浸出率为 23. 56%，锰浸出

率为 27. 52%。抗坏血酸浓度提高到 0. 2 mol/L，金

属的浸出率迅速提高（锂 98. 71%、镍 98. 08%、钴

98. 07%、锰 97. 37%）。抗坏血酸将电池粉末中的

高价金属离子还原为低价金属离子，在浸出过程中

破坏了材料的晶体结构，从而促进了金属的浸出 [15]。

为了保证较高的浸出率和较低的酸消耗，选择 0. 2 
mol/L 作为抗坏血酸的最佳浓度。

2. 1. 3　固液比的影响

在 50 ℃下，在 0. 4 mol/L 丙二酸和 0. 2 mol/L
抗坏血酸、搅拌速度 300 r/min、浸出时间 60 min 的

条件下，考察固液比（10~60 g/L）对金属浸出效率

的影响（图 1（c））。结果表明，所有金属元素的浸出

率都随着固液比的增加而降低（S/L>30 g/L）。此

外，图 1（c）中的数据还显示，固液比在 10~30 g/L
的范围内，金属的浸出率几乎保持不变。然而，当

固液比超过 40 g/L 时，金属浸出率显著降低。这可

归因于，在这种条件下，浸出剂几乎被完全消耗，金

属浸出率达到饱和 [16]。此外，较大的固液比也会减

少固体和液体之间的接触面积，从而影响传质系

数，并导致金属的浸出效率降低 [17]。特别是当固液

比达到 30 g/L 时，Li、Ni、Co 和 Mn 的浸出率分别为

97. 34%、98. 72%、99. 90% 和 97. 50%。从高效和

环保的角度出发，实验的最佳固液比为 30 g/L。

2. 1. 4　温度和时间的影响

在丙二酸浓度为 0. 4 mol/L、抗坏血酸浓度为

0. 2 mol/L、固液比为 30 g/L、搅拌速度为 300 r/min
的条件下，研究温度和时间对 Li、Ni、Co 和 Mn 浸出

率的影响。如图 1（d）、（e）所示，温度和时间对 Mn、
Li、Co 和 Ni 的浸出效率有显著影响。研究发现温

度低于 50 ℃时，浸出率随着温度的升高而增加，这

在浸出过程开始时更为明显 [18]。这可归因于分子的

平均动能随着温度的升高而增加，从而引起更频繁

和更高能的碰撞，从而加速浸出反应。然而，当温

度 高 于 50 ℃ 时 ，抗 坏 血 酸 开 始 分 解 并 失 去 还

原性 [19]。

图 1（e）中的结果表明，所有金属的浸出率都随

着浸出时间的增加而增加。同时，所有金属在单位

时间内的浸出率（即曲线的斜率）都有所下降。这

与先前的结果一致 [20]。为了在短时间内获得较高的

浸出率，分别选择 50 ℃和 50 min 作为最佳温度和浸

出时间。

2. 2　动力学分析

采用的动力学模型是典型的缩芯模型，经过不

断修正和论证，已充分证明其准确性 [21-23]。这种浸

出过程属于液-固反应的范畴，固体在反应前被充分
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研磨成微米大小的球形颗粒，这可以通过使用收缩

芯模型来探索。图 2 显示了缩芯模式，浸出过程主

要分为两个阶段。在反应的初始阶段，由于不存在

固体膜，反应过程为：1）H+在浓度差的作用下通过

固液边界扩散并面向正极材料表面；2）H+吸附在正

极材料表面，在表面发生化学反应生成 Li+、Ni2+、

Co2+、Mn2+离子，而在正极材料内部不发生反应；

3）反应产生的金属离子通过固液界面扩散到整个

溶液中，沉淀出不溶性杂质。

随着反应的进行，反应沉淀的不溶性杂质积聚

在核的表面，形成厚度不断增加的固体膜。此时，

反应过程为：1）H+通过固液界面后，继续在固体膜

内部的正极材料表面扩散；2）H+吸附在正极材料表

面后，反应产生 Li+、Ni2+、Co2+、Mn2+和其他金属离

子；3）吸附的金属离子首先通过固体膜释放到表

面，然后通过固液界面释放到溶液中；4）由于内层

的聚集，不溶性杂质不能通过固体膜，这增加了固

体膜的厚度并减小了核体积 [16]。

从反应过程中可以看出，固体膜的厚度和金属

离子的扩散阻力都随着时间的推移而逐渐增加。

因此，有价金属的浸出由化学反应、扩散过程和两

者的混合控制。图 3 中的数据拟合采用方程式

（2）~（4）[16, 23-24]。

化学反应控制：kt= 1 - (1 - X )
1
3 （2）

扩散过程控制：kt= 1 - 2
3 X- (1 - X )

1
3 （3）

混合控制：kt= 1
3 ln (1 - X )+ é

ë
êêêê(1 - X )

1
3 - 1ù

û
úúúú  （4）

式中：X为浸出率；k为速率常数；t为浸出时间。

在不同温度下拟合式（2）~式（4），最佳拟合结

果如图 3 所示。从图 3 可以看出，当温度为 30 ℃时，

数据与扩散过程控制具有很高的拟合度，表明该过

程完全由扩散过程控制。在 40、50、60、70 ℃下，它

们与混合控制方程具有良好的拟合效果。因此，随

着反应温度的升高，起初的扩散控制过程作用效果

不是很明显，反而是混合控制过程（化学过程和扩

散过程的混合）作用明显。

浸出反应的活化能（Ea）表示该过程的能垒。Ea

越高，反应就越难进行 [25]。Arrhenius 方程用于计算

浸出过程的 Ea。

k= Ae-E a RT （5）
式中：k为反应速率常数；A为频率因子；Ea 为表观

活化能；R为通用气体常数，8. 314 5 J/（K·mol）。

（a） 丙二酸浓度的影响

（d） 温度的影响

（b） 抗坏血酸浓度的影响

（e） 时间的影响

（c） 固液比的影响

图 1　浸出过程参数优化

Fig. 1　Optimization of leaching process parameters

图 2　缩芯模型

Fig. 2　Shrinking core model
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根据图 3 计算的速率常数，绘制了 ln k相对于

1 000/T的函数图，发现所有金属的 ln k都是线性的

（图 4）。然后根据斜率确定浸出元素的表观活化能

Ea，Li 为 29. 41 kJ/mol、Ni 为 30. 46 kJ/mol、Co 为

22. 88 kJ/mol 和 Mn 为 32. 38 kJ/mol。这低于之前

报道的结果 [26-28]，表明丙二酸 -抗坏血酸体系能快速

促进废阴极材料中金属离子的溶解。

2. 3　反应机制分析

2. 3. 1　E-pH 分析

图 5（a）显示了氧化还原电位 E和 pH 值随时间

变化的趋势图。E在 0~5 min 内迅速增加，因为抗

坏血酸将废阴极表面的高价金属还原为低价金属；

5~10 min 内变化不明显，这是由于材料表面形成了

钝化层，这与动力学上对化学反应-扩散过程的控制

一致；10 min 后，它缓慢增加并保持在 67 mV 左右，

缓慢增加是由于抗坏血酸开始通过钝化层还原高

价金属。pH 值在 0~5 min 内迅速上升，主要有两个

原因：H+将金属离子转移到溶液中，中和 NCM111
的碱性；5 min 后缓慢下降，然后趋于稳定，pH 值缓

慢下降由两个因素引起的：抗坏血酸将高价态的过

渡金属还原为低价态 [14]，同时释放 H+以及丙二酸的

二级电离。

2. 3. 2　UV-vis 分析

为了研究金属离子的浸出行为，采用混合酸浸

出液的紫外 -可见光谱。羧基的紫外光谱峰通常出

现在 200 nm 左右 [29]，因此，在 245 nm 处观察到的波

长（图 5（b））应该是抗坏血酸和低价金属离子（Li+、

Ni2+、Co2+、Mn2+）的螯合峰。在 350 nm 之后未发现

峰值 [15, 30]，表明在该浸出过程中几乎没有高价金属

离子被直接浸出。

结合 E-pH 图可以推断，在浸出过程中，高价金

属的还原反应发生得很快。抗坏血酸首先在未反

应的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2颗粒表面反应，将高价金属

离子还原为低价态。随着反应的进行，游离过渡金

属开始与丙二酸螯合。发生这种变化主要是因为

丙二酸在酸性条件下是一种可靠的螯合剂，并且容

易与金属离子形成络合物 [31]。

2. 3. 3　FTIR & XRD 分析

图 5（c）分析了混合酸和单酸浸出前后官能团

的变化。曲线 1 和 2 表示混合酸浸出前后的红外光

（a） 30 ℃动力学拟合线

（d） 60 ℃动力学拟合线

（b） 40 ℃动力学拟合线

（e） 70 ℃动力学拟合线

（c） 50 ℃动力学拟合线

图 3　不同温度下的动力学拟合线

Fig. 3　Dynamic fitting lines at different temperatures

图 4　活化能拟合图

Fig. 4　Activation energy fitting diagram
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谱；曲线 3 和 4 显示了丙二酸浸出前后的红外光谱；

曲线 5 和 6 显示了抗坏血酸浸出前后的红外光谱。

单独用丙二酸或抗坏血酸浸出前后的红外光谱曲

线没有明显变化，说明单独使用不能有效浸出金属

离子，与图 1（a）、（b）的结果一致；混合酸浸溶液具

有羧酸盐的反对称拉伸振动（Vas=1 580 cm-1）和对

称拉伸振动（Vsym=1 360 cm-1），Vas-Vsym=220≥
180 cm-1。可以看出，过渡金属与丙二酸的配位形

式为 C3H2O4M（M 为 Ni、Co、Mn）[32]，这与 XRD 的表

征结果一致（图 5（d）），其中 M 为过渡金属 Ni、Co、
Mn。
2. 3. 4　反应方程

丙二酸在整个浸出过程主要充当着浸出剂和

络合剂；在之前的报道中，抗坏血酸起着还原剂

（C6H8O6→C6H6O6+2H+）或者浸出剂（C6H8O6→
C6H6O 2 -

6 +2H+）的作用 [14]；但笔者没有发现抗坏血

酸与过渡金属的络合物。因此，抗坏血酸在实验中

起还原剂的作用。反应方程如图 6 所示。

3　结论

提出了一种从废 LIB 中浸出金属的高效环保方

法，采用可自然降解的丙二酸和抗坏血酸作为浸出

体系，从废弃的三元正极材料中浸出锂、镍、钴和锰

元素。通过单因素条件试验，优化了丙二酸-抗坏血

酸的浸出条件：丙二酸浓度为 0. 4 mol/L，抗坏血酸

浓度为 0. 2 mol/L，固液比为 30 g/L，浸出温度为

50 ℃，浸出时间为 50 min。在该条件下，Ni、Co、Mn
和 Li 的浸出率分别为 98. 56%、99. 05%、97. 93%、

97. 84%。

动力学拟合结果表明，Ni、Co、Mn和 Li的浸出行

为符合“缩芯模型”方程；活化能：Li为 29. 41 kJ/mol，
Ni 为 30. 46 kJ/mol、Co 为 22. 88 kJ/mol、Mn 为

32. 38 kJ/mol；丙二酸+抗坏血酸的表观活化能低

于丙二酸+H2O2的值；故抗坏血酸的加入能够有效

促进丙二酸浸出正极材料中的有价金属。

红外光谱、XRD 结果表明浸出过程中丙二酸与

过渡金属的配位形式为 C3H2O4M（M 为过渡金属

Ni、Co、Mn），之前学者研究“丙二酸+ H2O2”浸出

正极材料的产物为 C3H3O4-M-C3H3O4；故加入抗坏

血酸能节约丙二酸的使用量。
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