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摘 要:采用人工拆解、高温处理以及浓硫酸与过氧化氢溶解等方式对钴锂离子电池电极材料进行分离及成分分

析,考察了浓硫酸加入量、反应温度、时间对正极材料溶解率的影响。研究结果表明: 当浓硫酸加入 2 mL、控制反

应温度 70 ◦C、反应时间 40 min时,正极材料能够在溶液中很好地溶解,溶解率最高可达 92.1%。通过定量分析发

现,该锂离子电池正极材料中钴的含量最大,质量分数可达 29.52%。与铜钴硫化矿、含钴黄铁矿等矿石相比,该锂离

子正极材料的钴丰度较高,极具回收价值。
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0 引言

锂离子电池的结构与传统的化学电池类似,也

是由正极、负极、电解质、隔膜和电池外壳及包装

材料组成。目前市售的锂离子电池主要用含锂的过

渡金属氧化物做正极材料,比如层状结构的钴酸锂

(LiCoO2)、尖晶石结构的锰酸锂 (LiMn2O4)和橄榄

石结构的磷酸铁锂 (LiFePO4)等 [1]。负极材料则一

般是由天然、人工石墨或石油焦等软碳或硬碳材料

所组成。锂离子电池是典型的二次电池,自 1990年

实现商业化以来,以其容量大、质量轻、循环性能优

良且无记忆性等诸多优点,被广泛应用于移动电话、

笔记本电脑和数码相机等便携式电子设备中 [2]。但

是,锂离子电池在被大量使用的同时,其报废量也在

迅速增加。废旧锂离子电池含有大量有价金属, 回

收这些有价金属尤其是钴将大大缓解钴资源的紧

缺。相反,若这些问题不能得到有效解决,不但会造

成资源浪费,而且会对人类健康和环境产生很大的

威胁 [3-5]。因此,如何在治理 “电池污染”的同时,实

现废旧电池中有色金属资源尤其是钴的综合循环回

收,已成为社会关注的热点问题。

锂离子电池正极材料主要为钴酸锂,它黏粘结

在铝箔上, 较难分离。目前国内外对于锂离子电池

正极材料特别是钴酸锂分离的研究并不多,其中,文

献 [6-7]中分别采用有机溶剂溶解的方法对 LiCoO2

和 Al箔进行分离和回收 [6-7]。然而,有机试剂的使

用在一定程度上会对环境和人体健康产生不利影

响。因此,有必要对废旧锂离子电池中钴酸锂的处理

工艺进行进一步的实验研究,探索和开发钴酸锂的

回收利用的新工艺。本文采用人工拆解、高温处理

的方式对锂离子电池的电极材料进行分离及成分分

析的实验研究;并在一定温度下,通过 H2SO4+H2O2

体系溶解分离出来的正极材料—— 钴酸锂。考察

了浓硫酸加入量、反应温度、时间对正极材料溶解

率的影响。

1 实验

试剂: 氯化钠, 硫酸, 双氧水, 均为市售分析纯;

去离子水;废旧的锂离子电池来自上海某锂离子电

池公司。

1.1 实验过程

1.1.1 废旧钴锂离子电池的拆解

为了防止锂离子电池在拆解过程中发生爆炸等

意外,所以手工拆解要迅速,并且首先将废旧钴锂离

子电池置于食盐水中充分放电 (本文拆解的电池都
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是经过充分放电), 然后用剪刀剪开外壳,可以看到

古铜色铜箔为负极集流体,银白色铝箔为正极集流

体。铜极、铝极与高分子薄膜交替卷成了电芯,揭开

高分子薄膜,可以看到铜箔和铝箔表面均附着有黑

色物质, 铜箔表面附着的是 CLix, 铝箔表面附着的

是 LiCoO2。

1.1.2 钴锂离子电池正极材料的分离

调查锂离子电池的装配工艺发现,正负极金属

基板上的 LiCoO2 和 CLix 是通过有机粘合剂涂布

的。无论铜箔和 CLix, 还是铝箔和 LiCoO2, 它们之

间都没有内嵌的结构。电极材料与金属基板之间,

存在一定的间隙,是相对松散的结构,可以分离。正

极材料的分离主要有机械分离、热处理、溶剂溶解

以及手工分离等多种方法。这里将锂离子电池正极

材料与正极集流体分离的方法是热处理加手工分离

的方法,即首先称取一定质量的正极集流体,然后放

在马弗炉里进行高温热预处理。热处理之后, 将正

极材料 LiCoO2从铝箔刮下,从而达到正极材料与正

极集流体分离的目的。

1.1.3 正极材料的溶解

目前已经有文献报道用盐酸和硝酸对正极材料

中的 Co、Fe等元素进行溶解实验,硫酸较盐酸和硝

酸难挥发,浸出过程中不会产生 Cl2 和 NOx 等有害

气体 [8-9]。这里采用的是浓硫酸与过氧化氢溶解的

方式,用硫酸溶解能保护操作人员的安全性,同时还

具有环境污染小、价廉等优点。过氧化氢在整个溶

解过程中充当还原剂,能够促进钴酸锂的溶解。

具体步骤为:称M1 g黑色粉末状的正极材料,

置于装有 10 mL蒸馏水的烧杯中,用移液管加入适

量的浓硫酸。放在恒温磁力搅拌器上加热, 匀速搅

拌,同时,加入过量的 H2O2。待无气泡冒出后,过滤,

得到电池正极材料的溶解母液。滤饼于烘箱中在

100 ◦C下干燥,称重记为M2 g。废旧锂离子电池正

极材料的溶解率为:

η =
M1 −M2

M1

× 100%

通过调节浓硫酸加入量、加热温度、加热时间

等条件,得到最大的溶解率。

1.2 分析方法

样品中钴以及其它元素的液相分析采用美国

A-6300电感耦合等离子光谱仪 (ICP); pH值测定使

用 PHS-3C型 pH计;物相分析采用德国 BRUKERD

D8 advance 型 X 射线衍射仪, 其中铜靶光源波长

λ = 0.154 06 nm, 操作电压为 40 kV, 操作电流为

20 mA,扫描速度为 6 ◦/min,扫描角度为 10◦ ∼ 80◦。

2 结果与讨论

2.1 温度对正极材料从铝箔上脱落的影响

预处理过程的目的在于实现正极材料的分离。

将预处理的正极集流体质量记为M1,热处理温度分

别为 200 ◦C、300 ◦C、400 ◦C、500 ◦C、600 ◦C,保温

2 h。经热处理之后的铝箔质量记为M2。则正极集

流体表面正极材料的脱除率计算公式为:

ω = [(M1 −M2)/M1]× 100%

图 1 为不同处理温度下对应脱除率的关系曲

线。由图可见,随着温度的升高,脱除率 ω先增加后

降低,在 400 ◦C条件下,正极材料脱落效果最好。其

原因可能是低于 400 ◦C时,固定正极材料的粘合剂

不能完全熔融;温度过高则可能使铝箔熔融,而和正

极材料产生黏连。
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图 1 温度对锂离子电池正极材料从铝箔上脱落的影响

Fig. 1 Effect of temperature on the loosing of the cathode
materials from aluminum foil in lithium ion battery

2.2 浓硫酸加入量对正极材料溶解率的影响

在 70 ◦C 且 H2O2 为 2 mL 的情况下, 研究了

98%的浓硫酸的加入量对锂离子电池正极材料溶解

率的影响。实验发现, 浓硫酸的加入量对正极材料

的溶解起到很大作用,如图 2所示。

随着浓硫酸加入量的增多,正极材料的溶解率

持续增加,其反应的作用机制如下:

LiCoO2 + H2O2 + H2SO4
加热−−→

Li2SO4 + CoSO4 + H2O + O2 ↑
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图 2 浓硫酸加入量对正极材料溶解率的影响
Fig. 2 Effect of concentrated sulfuric acid concentration on

the dissolution rate of the cathode materials

但是这种溶解率与浓硫酸加入量的正相关增加

不是无限的: 当加入的浓硫酸体积超过 2 mL时,正

极材料的容积率达到最大,约为 87.6%;继续增加浓

硫酸,正极材料的溶解率反而下降。因此,在此条件

下, 2 mL浓硫酸的加入量为该锂离子正极材料溶解

的最优加入量。

2.3 反应温度对正极材料溶解率的影响

在浓硫酸为 2 mL且其他条件不变的条件下,本

文也考察了反应温度对正极材料溶解率的影响。图

3为反应温度对正极材料溶解率的曲线图。通过线

性拟合可以得到钟形的反应温度 -溶解率曲线。
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图 3 加热温度对正极材料溶解率的影响
Fig. 3 Effect of heating temperature on the dissolution rate of

the cathode materials

由图 3可见,不同的加热温度对正极材料的溶

解率影响较大。温度从 40 ◦C上升至 70 ◦C,正极材

料的溶解率明显增加,从 72.8%很快增加至 92.1%。

随后, 温度增加, 正极材料的溶解率呈现下降趋势,

当温度达到 80 ◦C时,溶解率降至 77.5%,继续提高

温度至 90 ◦C,溶解率的变化趋于平缓。这可能是由

于温度超过 70 ◦C 以后, 过高的温度促使 H2O2 分

解,起不到原本促进溶解的作用,从而降低了正极材

料的溶解率。据此, 可确定该锂离子电池正极材料

的最佳溶解温度为 70 ◦C。

2.4 反应时间对正极材料溶解率的影响

除了研究浓硫酸的加入量、反应温度对正极材

料溶解率的影响外,本文还考察了加热反应时间对

锂离子电池正极材料溶解率的影响。

在加热温度为 70 ◦C并保持其他条件不变的情

况下,加热时间对正极材料溶解率的影响不大,如图

4所示。当加热时间从 10 min到 40 min时,正极材

料溶解率从 84.6% 增加到 91.0%, 有一个小幅的增

加; 40 min以后,正极材料的增加趋于平缓,考虑到

可能的规模化生产实践,应尽量缩短溶解时间。因

此,在此条件下,该锂离子电池正极材料的溶解时间

确定为 40 min。
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图 4 加热时间对正极材料溶解率的影响
Fig. 4 Effect of heating time on the dissolution rate of

the cathode materials

2.5 正极材料的定性分析

将经高温处理后的正极材料从铝箔表面刮下,

收集起来对其干燥研磨过筛后,采用 BRUKERD D8

advance X-ray Polycrystalline Diffractometer 进行定

性分析测试。其 XRD 结果如图 5 所示, 由图可见,

分离得到的正极材料主要存在的物质是 LiCoO2 和

CoO。其中 LiCoO2 为锂离子正极材料的基本原料,

且与提供该批次电池的厂商说明相一致。而 CoO的

出现可能是在 400 ◦C高温热处理的过程中, LiCoO2

被碳粉部分还原所致的。

2.6 正极材料金属元素含量的定量分析

称取 1.00 g 经过干燥的正极电极材料溶解在

10 mL蒸馏水中,加入 2 mL浓硫酸和过量 H2O2,于

70 ◦C搅拌加热 40 min后,得到紫红色的溶解液。抽

滤收集滤液并用纯净水定容到 100.00 mL,采用电感

耦合等离子光谱法 (ICP)对其进行定量分析。该锂
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离子电池正极材料金属元素化学组成如表 1所示。
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图 5 正极材料的 XRD图谱
Fig. 5 XRD of the cathode materials

表 1 锂离子电池正极材料金属元素化学组成
Tab. 1 Chemical composition in the cathode materials of the

spent lithium ion battery

元素 w/%

Co 29.52

Li 5.71

Mn 1.15

Ni 1.28

Al 2.70

结果显示, 该锂离子电池正极材料金属元素

含量丰富, 但以钴的含量最大, 质量分数达到了

29.52%。明显高于铜钴硫化矿、含钴黄铁矿等一般

矿石 [10] (见表 2),极具回收价值。

表 2 几种含钴精矿的化学组成 [10]

Tab. 2 Chemical composition of some kinds of cobalt
mineral[10]

w/% 铜钴硫化矿 含钴黄铁矿

Co 3.7 0.39

Cu 6.0 0.38

Ni — 0.22

Fe 33 41.6

3 结 论

(1)采用热处理加手工分离的方法可以实现正

极材料与正极集流体的有效分离。研究表明, 400 ◦C

为该体系最优热处理温度。

(2)在此工艺过程中,以浓 H2SO4 和 H2O2 的混

合溶剂进行正极材料的溶解,其最优条件为: 1.00 g

正极电极材料, 10 mL蒸馏水, 2 mL浓硫酸,反应温

度为 70 ◦C,反应时间为 40 min。

(3)该法所用药品来源广泛,价格低廉, 无污染

与腐蚀,且操作简便,正极材料溶解率高,经进一步

纯化处理后可再次利用,制备氧化钴及铁酸钴的材

料,推广应用前景广阔。
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Experimental Study on Separation and Component Analysis of
Cathode Materials from Spent Lithium Ion Battery

ZHAN Miaoa,b, SHEN Xinyinga,b, ZHU Lupinga, WANG Lijuna

(a. School of Environmental and Materials Engineering; b. Shanghai Cooperative Innovation Center for

WEEE Recycling, Shanghai Polytechnic University, Shanghai 201209, China)

Abstract: The separation and component analysis of the cathode materials from spent lithium ion battery was studied by the way of

manual disassembly and high temperature treatment. The mixture of H2SO4 and H2O2 was used as the solvent. The effects of the

concentration of sulfuric acid, reaction temperature and time on the dissolution rate of the cathode materials were investigated. The

results showed that, under the optimum conditions, i.e., the concentration of sulfuric acid was 2 mL, reaction temperature was 70 ◦C

and time was 40 min, the cathode material could be well dissolved in solution. The dissolution rate of the cathode materials was up to

92.1% under this condition. The quantitative analysis showed that the content of cobalt in the cathode material of the spent lithium ion

battery was the highest, and the mass fraction was 29.52%. Compared with the copper cobalt sulfide ore, cobalt containing pyrite and

other minerals, the lithium ion battery cathode material has high cobalt abundance and high recovery value.
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简 讯

上海第二工业大学 7个项目亮相上交会

近日, 2017中国 (上海)国际技术进出口交易会 (简称 “上交会”)在上海世博展览馆举行。围绕本届上交

会 “创新驱动发展,保护知识产权,促进技术贸易”的主题,上海第二工业大学遴选 7个项目参展,分别为:低

成本磷酸铁产品及其应用开发、基于视觉引导的太阳能电池自动化焊接技术、基于虚拟现实交互技术的教

学平台、全自动牧舍清理机器人、天然植物液吸收-微波紫外光催化氧化技术一体化废气净化系统、移动人

群体温自动监测系统、智能磁悬浮仪。参展项目受到各级领导、企业人士和专业观众的好评。

上海市教委巡视员蒋红、市教委科技发展中心主任陆震、校长俞涛等领导亲临展位现场,对上海第二工

业大学参展项目给予关心和指导。


