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摘要:废旧NCM523型锂离子电池正极材料中含有价金属元素Ni和Co等,必须对其进行回

收。用H2SO4和H2O2浸出正极活性物质中的Ni和Co,再用KMnO4除去浸出液中的 Mn,最后用

“水热 煅烧法”制NiCoO2材料。分析了各因素对金属浸出率的影响,在 H2SO4浓度2.5mol/L、

H2O2体积分数10%、浸出温度80℃、浸出时间80min和固液比1∶14g/mL的条件下,Ni、Co、Mn
的浸出率分别为94.03%、99.56%、14.97%,通过Ni、Co的选择性浸出实现Ni、Co与 Mn的初步分

离;以KMnO4作为氧化剂,浸出液中 Mn离子的浓度可降至0.45mmol/L以下;以聚乙二醇2000
作表面活性剂,草酸作沉淀剂,在160℃水热合成、400℃煅烧后可从浸出净化液中制备出形貌均匀

的链状NiCoO2材料。初步实现了废旧电池正极材料中有价金属Ni和Co的回收利用。
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Abstract:ThecathodematerialsofspentNCM523lithium-ionbatteriescontainvaluablemetalelements
suchasNiandCo,whichmustberecycled.NiandCoincathodeelectrodeactivematerialswerefirst
leachedwithH2SO4andH2O2.ThenMnwasremovedbyaddingKMnO4intotheleachingsolution.Finally
NiCoO2powderswerepreparedfromthepurifiedsolution.Theeffectsofvariousfactorsonmetalleaching
rateswereanalyzed.UndertheconditionsofH2SO4concentration2.5mol/L,H2O2volumefraction10%,

leachingtemperature80℃,leachingtime80minandsolid-liquidratio1∶14g/mL,theleachingratesof
Ni,CoandMnwere94.03%,99.56%and14.97%,respectively.HencetheseparationofMnfromNiand
CowasobtainedbyselectiveleachingofNiandCo.UsingKMnO4asoxidant,theresidualionicMninthe
leachatewaslowerthan0.45mmol/L.Chain-likeNiCoO2withuniformmorphologywaspreparedfromthe
purifiedleachingsolutionbyhydrothermalsynthesisat160℃andcalcinationat400℃,usingpolyethylene
glycolPEG-2000assurfactantandoxalicacidasprecipitant.Therefore,therecyclingofvaluablemetalsNi



andCoincathodematerialsofwastebatterieswasrealized.
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锂离子电池储能密度高、体积小、寿命长[1],随着其用量逐年增加,产生了大量的废旧锂离子电池,预计

到2023年废旧锂离子电池的数量将达到116万吨[2]。废旧三元锂离子电池中的有价金属Ni、Co、Li、Mn都

具有极高的回收价值,考虑到环境保护和经济效益,废旧锂离子电池的回收问题也迫在眉睫。

正极材料的回收一般包括预处理、选择性分离有价金属和再利用三部分[3]。预处理常用机械破碎[4-6]、

热处理[7-9]和溶解法[10-12]等分离出正极活性物质。选择性分离有价金属常用湿法酸浸工艺,酸浸所用的无机

酸包括H3PO4[13]、H2SO4[14]、HCl[15-16]、HNO3[17]等,有机酸包括苹果酸[18]、柠檬酸[19-20]、抗坏血酸[21]、草

酸[22]等;为了浸出高价金属氧化物,酸浸时常加入H2O2[23]、(NH4)2SO3[24]等还原剂。回收再利用分为逐步

分离回收和同时回收多种有价金属并直接制备成新材料[25]。王晓峰等[26]用氨水络合并利用弱酸性阳离子

交换树脂提取出有价金属,再用不同浓度的(NH4)2SO4溶液分别洗脱出Ni和Co,用H2SO4溶液洗脱出剩余

Co,Co和Ni的回收率达到84.9%和89.1%;陈亮等[27]用黄钠铁矾法分离铁,萃取剂N902分离铜,水解沉淀

法分离铝,最后用碳酸盐共沉淀法制备镍钴锰碳酸盐前躯体,回收率均达到95%;Liu等[28]用P227萃取出

Ni、Co、Mn,用HCl剥离负载有机相,再用草酸共沉淀和高温煅烧法制备出电化学性能优异的NCM333电池

材料。

NiCoO2材料有广泛的应用,Ning等[29]将三维NiCoP纳米粒子嵌入NiCoO2纳米线电极中,制备出非对

称超级电容器NiCoO2/NiCoP-20,具有优异的灵活性、导电性和氧化还原活性。Mo等[30]开发出NiCoO2-C
复合材料作为高效的双功能电化学水分解催化剂。NiCoO2材料一般采用水热法制备,例如段晓净[31]以硝酸

镍和硝酸钴作为原料,在反应釜中进行水热反应,然后在氮气气氛中高温退火合成 NiCoO2球型粉末。

笔者采用H2SO4配合还原剂H2O2选择性浸出正极活性物质中的有价金属Ni和Co,采用正交实验优

化浸出条件。用KMnO4沉淀法除去浸出液中的 Mn,用水热 煅烧法从浸出液中制备出黑色链状NiCoO2,

实现了正极材料中Ni和Co的同时回收。

1 实验

1.1 实验原料

实验所用原料是经放电、拆解的废旧NCM523型三元锂离子电池正极材料[32],用硝酸对电极材料进行

预处理以分离活性物质与集流体(Al箔)。表1及图1所示的是预处理前后电极材料的质量分数及物相组成

(XRD),可以看出正极材料主要含有Li、Ni、Co、Mn等元素,且经过预处理后,杂质含量降低。

表1 预处理前后电池正极材料各元素质量分数

Table1 Massfractionofelementsincathodematerialsofbatteriesbeforeandafterpretreatment

组成 w(Li)/% w(Ni)/% w(Co)/% w(Mn)/% w(Al)/% w(Fe)/% w(Cu)/%

预处理前 2.98 22.00 8.36 14.00 10.31 0.05 0.1

预处理后 2.75 23.40 8.40 16.33 0.13 0.01 0
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图1 预处理前后的XRD图谱对比:(a)预处理前;(b)预处理后

Fig.1 Phasecontrastdiagrambeforeandafterpretreatment

1.2 实验原理与方法

1.2.1 浸出

选用H2SO4+H2O2作为浸出剂,是因为 H2SO4挥发性小、浸出效果较好且廉价易得,但是电池正极材

料中Ni、Co高价化合物都不易溶于酸,所以还要加入还原剂将高价金属离子还原,H2O2具有较好的还原

性[33]且分解后不会引入新的杂质,故本实验选用H2O2作为还原剂。

浸出过程的化学反应如式(1)所示:

2LiNixCoyMn1-x-yO2+3H2SO4+H2O2=Li2SO4+2xNiSO4+2yCoSO4+

2(1-x-y)MnSO4+O2↑+4H2O。 (1)

  取5g正极活性物质粉末于250mL的三颈烧瓶中,依次加入一定浓度的 H2SO4、一定体积分数的

H2O2,控制固液比,将烧瓶置于恒温水浴锅,控制搅拌速率和反应时间,进行浸出实验。用ICP-OES检测浸

出液中Ni、Co、Mn的含量并计算其浸出率。浸渣水洗、烘干后进行分析检测。

1.2.2 净化

采用KMnO4沉淀法[34]将浸出液中的 Mn2+以 MnO2形式沉淀除去,化学反应式如下:

2KMnO4+3MnSO4+2H2O=5MnO2↓+K2SO4+2H2SO4。 (2)

  在pH=5的弱酸环境下,KMnO4可以将 Mn杂质以 MnO2的形式沉淀[35],强酸会生成 Mn2+,碱性条件

会生成 MnO2-4 。加入理论用量的KMnO4时,由于氧化作用和吸附作用,除锰效果最好且Ni和Co损失最

小,如继续加入KMnO4则会出现返锰。
取定容100mL的浸出液在搅拌状态下加入0.21gKMnO4,控制温度10℃、pH=5左右,在300r/min搅

拌状态下反应100min,过滤除去红棕色杂质沉淀 MnO2,得到浸出净化液。通过测定上清液中 Mn残余量

计算出除锰率,从而确定除锰所需KMnO4用量、温度和pH值等条件。

1.2.3 产物回收

由于Ni和Co的浸出率相对较高,Mn浸出率较低,且 Mn容易被沉淀除去,因此采用水热合成 煅烧

法[36]从浸出净化液中制备NiCoO2。
室温下,在100mL浸出液中补加0.7886g的NiSO4·6H2O和1.6866g的CoSO4·7H2O,搅拌均匀后加

入1.5g表面活性剂聚乙二醇2000,连续搅拌30min后加入4.5385g草酸,将上述溶液装入100mL聚四氟

乙烯反应釜中,在160℃烘箱中保温5h。然后冷却至室温,抽滤分离出固体沉淀,并用无水乙醇和去离子水

混合洗涤,然后在干燥箱中60℃干燥5h,得到前驱体。最后,在有氧气氛下,将前驱体在400℃煅烧2h,得
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到回收产物。
实验的工艺流程如图2所示。

图2 实验流程图

Fig.2 Experimentalflowchart

1.3 分析方法

电极材料、预处理后活性物质粉末及浸出液中Ni、Co、Mn的含量分析采用Agilent5110型电感耦合等

离子发射光谱仪(ICP-OES);电极材料、预处理后活性物质粉末、浸出渣、沉淀分离的杂质及回收产物的物相

组成分析用D8ADVANCEA25型X射线衍射仪(XRD)分析;活性物质粉末、浸出渣、沉淀分离的杂质及回

收产物的微观形貌特征采用型号为GeminiSEM300场发射扫描电子显微镜(SEM)分析。
浸出液中有价元素浸出率的计算公式为

η=
m'Me
mMe

×100%, (3)

式中:m'Me为浸出液中Ni、Co、Mn的质量;mMe为浸出原料中Ni、Co、Mn的质量。

2 结果与讨论

2.1 浸出条件对浸出率的影响

2.1.1 正交实验设计

设计了5因素4水平的正交实验,浸出率结果如表2所示,极差分析如表3所示。

表2 正交实验浸出率

Table2 Leachingrateoforthogonalexperiment

序号

因素A
H2SO4浓度

/(mol·L-1)

因素B
H2O2体积

分数/%

因素C
浸出温度/℃

因素D
浸出时间

/min

因素E
固液比

/(g·mL-1)

金属浸出率/%

Ni Co Mn

1 1.5 4 40 40 1∶10 25.79 29.40 8.96

2 1.5 6 60 60 1∶12 41.98 38.92 25.08

3 1.5 8 80 80 1∶14 59.38 58.22 39.06

4 1.5 10 100 100 1∶16 88.18 82.56 32.49

5 2.0 4 60 80 1∶16 37.13 36.05 27.13

6 2.0 6 40 100 1∶14 50.11 47.41 28.74

7 2.0 8 100 40 1∶12 54.22 45.81 66.59
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续表2

序号

因素A
H2SO4浓度

/(mol·L-1)

因素B
H2O2体积

分数/%

因素C
浸出温度/℃

因素D
浸出时间

/min

因素E
固液比

/(g·mL-1)

金属浸出率/%

Ni Co Mn

8 2.0 10 80 60 1∶10 83.99 82.17 9.12

9 2.5 4 80 100 1∶12 55.52 56.21 11.97

10 2.5 6 100 80 1∶10 75.79 70.12 29.36

11 2.5 8 40 60 1∶16 41.65 39.98 28.34

12 2.5 10 60 40 1∶14 73.21 70.17 40.88

13 3.0 4 100 60 1∶14 91.62 86.34 35.27

14 3.0 6 80 40 1∶16 87.12 82.67 6.24

15 3.0 8 60 100 1∶10 73.13 70.64 22.33

16 3.0 10 40 80 1∶12 54.93 50.47 28.35

表3 正交实验结果的极差分析

Table3 Rangeanalysisoforthogonalexperimentresults

项目

因素A
H2SO4浓度

/(mol·L-1)

因素B
H2O2

体积分数/%

因素C
浸出温度/℃

因素D
浸出时间

/min

因素E
固液比

/(g·mL-1)

k1(Ni) 53.83 52.52 43.12 60.09 64.68

k2(Ni) 56.36 63.75 56.36 64.81 51.66

k3(Ni) 66.04 57.11 71.59 56.81 68.58

k4(Ni) 76.70 75.08 77.45 66.74 63.52

R(Ni) 22.87 22.56 34.33 9.93 16.92

k1(Co) 52.28 52.00 41.82 57.01 63.08

k2(Co) 52.86 59.78 53.95 61.85 47.85

k3(Co) 59.12 53.66 69.82 53.72 65.54

k4(Co) 72.53 71.34 71.21 64.21 60.32

R(Co) 20.25 19.34 29.39 10.49 17.69

k1(Mn) 26.40 20.83 23.60 33.67 17.44

k2(Mn) 32.90 22.36 28.86 24.43 33.00

k3(Mn) 27.64 39.08 16.70 30.98 35.99

k4(Mn) 23.05 27.71 40.93 23.88 23.55

R(Mn) 9.85 18.25 24.23 9.79 18.55

表3中的k值代表各个因素的水平均值,R 为因素的极差,根据极差R 的大小可以判断各因素影响的主

次关系。影响Ni和Co的浸出率的因素主次关系相同:浸出温度>H2SO4浓度>H2O2体积分数>固液比>
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浸出时间;影响 Mn的浸出率因素的主次关系为:浸出温度>固液比>H2O2体积分数>H2SO4浓度>浸出

时间;浸出温度是对Ni、Co和 Mn的浸出率影响最大的因素,浸出时间在一定范围内影响最小,根据影响因

素的影响程度依次进行单因素实验,以确定出最佳反应条件。

2.1.2 单因素实验

1)浸出温度对浸出率的影响。用浓度为3.0mol/L的H2SO4,体积分数为4%的H2O2,固液比1∶14g/mL,
浸出反应60min,探究浸出温度分别为40,60,80,100℃时Ni、Co、Mn浸出率的变化情况,结果如图3所示。

图3 浸出温度对镍钴锰浸出率的影响

Fig.3 Effectofleachingtemperatureonleachingratesofnickel,cobaltandmanganese

可以看出,Ni、Co、Mn的浸出率受温度的影响较大,随着反应温度的升高,Ni、Co的浸出率曲线呈先大

幅度增加后微减的趋势,Mn的浸出率是先减少再平稳增加。这可能是因为在硫酸浸出过程中,活性物质粉

末的溶解浸出是固液非均相反应,升温可以促进化学反应速率和扩散速率。所以综合考虑浸出效果和能耗

的损失,选择浸出温度为80℃,此时Ni、Co、Mn的浸出率为93.41%、94.21%、36.55%。

2)硫酸浓度对浸出率的影响。用体积分数为4%的H2O2,固液比1∶14g/mL在80℃的温度下浸出反

应60min,探究了H2SO4浓度分别为1.5,2.0,2.5,3.0mol/L时Ni、Co、Mn浸出率的变化,结果如图4所示。

图4 硫酸浓度对镍钴锰浸出率的影响

Fig.4 Effectofsulfuricacidconcentrationontheleachingratesofnickel,cobaltandmanganese
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  可以看出,H2SO4浓度增大,Ni、Co、Mn的浸出率均增加,Ni的浸出率平缓增大,Co的浸出率先增大,到

2.5mol/L时达到顶峰然后稍有下滑,而 Mn的浸出率前期变化不大,到2.5mol/L后急剧增加。考虑到 Mn
进入浸出液中为杂质的原因,选择H2SO4浓度为2.5mol/L,此时Ni、Co、Mn的浸出率为92.26%、95.99%、

9.21%。

3)过氧化氢体积分数对浸出率的影响。用2.5mol/L的H2SO4,固液比1∶14g/mL,在80℃的温度下

浸出反应60min,探究了H2O2体积分数分别为4%、6%、8%、10%时Ni、Co、Mn浸出率的变化,结果如图5
所示。

图5 过氧化氢体积分数对镍钴锰浸出率的影响

Fig.5 Effectofhydrogenperoxideonleachingrateofnickel,cobaltandmanganese

可以看出,还原剂H2O2的还原效果较好,体积分数的变化对Ni、Co的浸出率影响不大,H2O2体积分数

增加,Ni、Co的浸出率稍有增加,Mn的浸出率则是先增大后减小。因为Ni在氧化物中是+2价,容易被浸

出。而 Mn的浸出率低,可能是因为 Mn-O 键不易被破坏[37]。所以综合分析,选择 H2O2体积分数为

10.0%,Ni、Co、Mn的浸出率分别为93.03%、99.55%、11.52%。

4)固液比对浸出率的影响。用2.5mol/L的H2SO4和体积分数为10%的H2O2,在80℃的温度下浸出

反应60min,探究了固液比分别为1∶10,1∶12,1∶14,1∶16g/mL时Ni、Co、Mn浸出率的变化,结果如图6
所示。

图6 固液比对镍钴锰浸出率的影响

Fig.6 Effectofsolid-to-liquidratioonleachingrateofnickel,cobaltandmanganese
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可以看出,固液比增加,Ni、Co的浸出率先增加后微减,Mn的浸出率则总体增大。固液比大于1∶14g/mL
时,Ni、Co的浸出率上升后开始缓慢下降,主要原因可能是增大固液比,固体颗粒与溶液接触更充分,浸出体

系的流动性也更好,浸出过程中细小颗粒的运动和碰撞加剧,从而促进了反应的进行;但固液比过大会导致浸出

液浓度降低,不利于后续回收工作。所以综合考虑,选固液比为1∶14g/mL,Ni、Co、Mn的浸出率分别为

93.03%、99.55%、11.52%。

5)浸出时间对浸出率的影响。用2.5mol/L的H2SO4和体积分数10%的H2O2,固液比1∶14g/mL,在

80℃的温度下浸出反应,探究了浸出时间分别为40,60,80,100min时Ni、Co、Mn浸出率的变化,结果如图

7所示。

图7 浸出时间对镍钴锰浸出率的影响

Fig.7 Effectofleachingtimeonleachingrateofnickel,cobaltandmanganese

可以看出,浸出时间增加到80min时,Ni、Co的浸出率逐渐增加,然后继续反应,Ni的浸出率有所下降

而Co的浸出率基本趋于稳定,Mn的浸出率曲线则先降后缓慢增加。当浸出时间大于80min,3种金属的浸

出率变化很小,说明继续延长浸出时间对浸出率已无明显提升。因此选择浸出时间为80min。此时Ni、Co
和 Mn的浸出率为94.03%、99.56%、14.97%。

图8 浸出前后的XRD图谱:(a)浸出前;(b)浸出后

Fig.8 XRDpatternsbeforeandafterleaching

2.1.3 浸出前后固体分析

将正极活性物质用2.5mol/L的 H2SO4和
体积分数10%的H2O2,在固液比为1∶14g/mL,

80℃的温度下浸出80min,固液分离后将浸渣洗

涤、干燥。对浸出前活性物质粉末和浸出渣进行

物相(XRD)和形貌(SEM)分析,结果如图8、9所

示。可以看出,浸出前正极活性物质的物相主要

为镍 钴 锰 锂 化 合 物,浸 出 渣 的 物 相 主 要 是

Li2MnO3和 NiO2;浸出前的活性物质颗粒较大,
是圆润的微米颗粒,浸出渣为纳米尖晶石结构团

聚起来的微米颗粒。
浸出渣中 Mn的回收参考江泉[38]的研究:将

锰酸盐酸浸后,加入 NaOH 溶液调节pH 值在

9~10左右,将其中的Mn以MnO2的形式浸出回

收,经液固分离后在母液中加入Na2CO3,可得到

Li2CO3。这部分工作将在后续研究中开展。
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图9 浸出前后固体的SEM图:(a)浸出前;(b)浸出后

Fig.9 SEMimagesofsolidsbeforeandafterleaching

2.2 浸出液的净化

净化后的溶液中,Mn杂质的浓度可降至0.45mmol/L以下,计算得到 Mn的除杂率大于98%。所得红

棕色沉淀的物相(XRD)和形貌(SEM)分别如图10及11所示。可以看出,沉淀产物为 MnO2。

图10 MnO2的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternofMnO2

图11 MnO2的SEM图

Fig.11 SEMimageofMnO2

2.3 NiCoO2材料的制备

回收产物的形貌(SEM)、能谱(EDS)和物相(XRD)分析分别如图12~14所示。

图12 回收产物SEM图

Fig.12 SEMimageofrecoveryproduct

由图12可以看出,产物的形貌为均匀的微米级链状结构,从图

13的能谱数据可以看出,产物中存在 Ni、Co、O三种元素,其原子

百分比接近1∶1∶2,结合 XRD分析结果可以推测回收产物为

NiCoO2。
因此以聚乙二醇2000做活性剂,采用160℃水热合成、400℃

煅烧法可从电池正极活性材料的浸出净化液中回收制备出形貌均

匀的黑色链状NiCoO2。
浸出净化液中含有的少量的Li+和除杂带入的K+不与草酸发

生反应。用水热法从浸出液中络合沉淀出镍和钴后,母液中又产生

H2SO4,控制好草酸的加入量,可使含有 H2SO4的母液返回浸出阶

段再利用。
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图13 回收产物的EDS测试

Fig.13 EDSspectrumofrecoveryproduct

图14 回收产物的XRD图谱

Fig.14 XRDpatternofrecoveryproduct

3 结 论

1)采用H2SO4与H2O2为浸出剂和还原剂浸出NCM523型废

旧锂离子电池正极活性物质中的有价金属Ni、Co、Mn,正交实验结果表明浸出因素的影响程度从大到小为:
浸出温度>H2SO4浓度>H2O2体积分数>固液比>浸出时间,单因素实验得到的最佳浸出条件为:浸出温

度80℃、H2SO4浓度2.5mol/L、H2O2体积分数10%、固液比为1∶14g/mL、浸出时间80min。此时Ni、

Co、Mn的浸出率分别为94.03%、99.56%、14.97%。通过控制浸出条件,可实现Ni、Co的选择性浸出。

2)以KMnO4做氧化剂,浸出液中 Mn残余浓度可降至0.45mmol/L以下。

3)以聚乙二醇2000作表面活性剂,草酸作沉淀剂,经160℃水热合成、400℃煅烧可从浸出净化液中制

备出形貌均匀的黑色链状NiCo2O4,实现正极材料中有价金属Ni和Co的综合回收。
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