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摘要  针对当前退役锂离子电池有价金属提取工艺选择性差、环境风险突出的瓶颈问题, 提出了碳/硫协同选择性提锂

的新思路 . 首先在系统考察 (NH4)2SO4、NH4HSO4、NaHSO4 和 H2SO4 分别作为焙烧剂对退役锂离子电池

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极粉末中锂的浸出选择性、环境友好性和经济性影响的基础上, 确定 H2SO4 为最佳焙烧剂. 基于

此, 研究了石墨添加量对 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2中锂的浸出选择性的影响, 揭示了 C/S 协同强化锂的浸出选择性的转化路

径及其机制. 结果表明, 在LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2与H2SO4物质的量比为2∶1、石墨添加量为20% (w)、焙烧温度为600 ℃、

焙烧时间为 120 min 的最优条件下, LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2中锂的浸出率高达 93%, 回收的 Li2CO3纯度高于电池级 Li2CO3

纯度要求; Ni、Co 和 Mn 均进入渣相, 经分离纯化后可作为合成正极材料的前驱物, 分离得到的石墨可回用于硫化焙烧

过程的添加剂. 通过对LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2混合粉末(含20 wt.%石墨)硫化焙烧热行为及其产物X射线衍射(XRD)表征表

明, 石墨的添加降低了硫化焙烧的反应温度, 通过 C/S 协同作用强化了 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 中锂的选择性浸出, 且不产

生 SOx 等有毒有害气体. 本工作结合硫化焙烧和碳热还原优势, 为退役锂离子电池正负极材料的同步循环利用开辟了

新思路, 实现了 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2中锂的高效选择性清洁提取和废石墨负极的循环利用.     
关键词  退役锂离子电池; 硫化焙烧; 废石墨; 选择性提取; 锂 
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Abstract  Recycling of spent lithium-ion batteries (LIBs) has attracted ever-growing attention globally owing to the scar-
city of critical metals and potential environmental risk. To solve the bottlenecks including poor selectivity and prominent 
environmental risks during the recovery of valuable metals from spent LIBs, the work proposed a novel process for selec-
tively recovery of lithium synergized by carbon and sulfur elements. Firstly, H2SO4 was determined as the optimal roasting 
reagent by systematically investigating the effects of various roasting reagents including NaHSO4, (NH4)2SO4, NH4HSO4 
and H2SO4 on the leaching selectivity of lithium from the LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 active material in spent LIBs, environmental 
impact and cost of reagents. Then, the effect of graphite dosage on the selectivity of lithium from LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 is 
investigated. Finally, the conversion path and mechanism under the synergistic effect of C and S elements for enhancing the 
selectivity of lithium is revealed. It is found that the leaching efficiency can achieve 93% under the following optimal con-
ditions: the molar ratio of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 to H2SO4 of 2∶1, graphite dosage of 20% (w), roasting temperature of 
600 ℃, and roasting time of 120 min. The purity of the precipitated Li2CO3 from the obtained leachate is higher than that of 
battery grade Li2CO3. Ni, Co and Mn from LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 almost remains in the leaching residue which can be em-
ployed as the precursor materials for synthesizing cathode materials after separation and purification treatment. In addition, 
the separated graphite can be reused as roasting additive during the sulfation roasting of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2. By analyzing 
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the thermal behavior of the mixed powder of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 and graphite, along with the X-ray diffraction (XRD) char-
acterization of the roasting products, it is found that the roasting temperature can be reduced by the addition of waste graph-
ite, the selectivity of lithium can be enhanced under the synergistic effect of C and S elements. Most importantly, no haz-
ardous gases such as SOx are generated. This work proposed a new solution for simultaneous recycling of cathode and an-
ode materials by combing the advantages of sulfation roasting and carbothermal reduction, thus the efficient, selective and 
cleaner extraction of lithium and the circulating utilization of waste graphite can be achieved. 
Keywords  spent lithium-ion battery; sulfation roasting; waste graphite; selective recovery; lithium 

  
1  引言 

目前, 退役锂离子电池的循环利用以提取其正极材

料中的锂、钴或镍等高价值金属为主要驱动力, 根据控

制目标金属分离关键步骤的不同, 通常采用湿法或火法

冶金技术处理[1]. 湿法冶金通常首先利用酸性或碱性等

溶液将退役锂离子电池中的有价金属转移至浸出液中, 
进而对浸出液进行分离纯化以得到相应的产品[2-4]. 该
工艺具有回收率高、产物纯度高、能耗低、易于实现连

续化和自动化等优点, 但除杂流程长、难度高且锂的损

失率高(综合损失率高达 40%)[5]. 此外, 湿法冶金工艺

废水排放强度高、处理成本高, 且产生的酸/碱性废水对

设备腐蚀严重[6-10]. 传统的火法冶金工艺需要将退役锂

离子电池和添加剂在 1400 ℃以上高温下焙烧, 将退役

锂离子电池中的金属及其化合物氧化或还原成合金, 进
而通过湿法冶金工艺进行精炼已获得相应的高纯度产

品[11]. 该工艺操作简单、流程短、易于实现工业化, 但
锂、铝等有价金属难以回收且有毒有害废气排放强度高, 
需配套相应的废气处理设施以满足达标排放要求, 投资

和运行成本较高[1,12]. 
为突破上述掣肘, 基于火法-湿法相结合的选择性

提取技术已成为国内外退役锂离子电池循环利用的热

点和发展方向 [12-15]. 通过高温焙烧预处理, 再采用酸

浸、沉淀等工艺能够实现退役锂离子电池中有价金属的

高效浸出, 但其能耗过高且含重金属酸性废水排放强度

较高. 近年来, 研究者提出采用基于焙烧-水浸出的联

合工艺提取退役锂离子电池中的有价金属[8,13-15]. Xiao
等[16]提出一种基于真空碳热还原-水浸提取退役锂离子

电池中有价金属的新工艺. 首先将退役锂离子电池经预

处理后得到的混料置于管式炉中, 以废石墨负极材料为

还原剂在真空气氛中进行碳热还原反应制备碳酸锂(式
1), 进而通过水浸即可获得碳酸锂. 考虑到碳酸锂在水

中的溶解度较低(20 ℃下仅为 13.3 g/L), 难以实现锂的

高效提取, Hu 等[17]在碳热还原法的基础上进行了改进, 
采用碳酸水代替纯水浸出焙烧产物以获得碳酸氢锂(式
2), 使得锂的回收率提高至 84.7%, 但浸出液中锂的浓

度较低仍然难以满足工业化应用要求. 

2 2 3 24LiCoO 3C 2Li CO 4Co CO＋ ＝ ＋ ＋  (1) 

2 3 2 2 3Li CO H O CO 2LiHCO→＋ ＋  (2) 

为了进一步提高锂的回收率, 近年来研究人员开始

关注将退役锂离子电池中的锂转化为水溶性更高的硫

酸盐或硝酸盐[18-20]. 通常将退役锂离子电池正极材料与

硫酸盐或硝酸(盐)按照一定比例均匀混合, 进而在一定

温度下焙烧后通过水浸即可实现锂的高效提取, 其浸出

率高达 90%且浸出液中锂的浓度高达 30 g/L. 尽管硫化

焙烧能够实现退役锂离子电池中有价金属(尤其是锂)的
高效提取, 且能耗和生产成本均有望大幅降低. 然而, 
亦存在以下两方面缺陷: (1)硫酸盐作为添加剂会引入

Na、K 等杂质离子, 降低了产物纯度, 增加了除杂成本; 
(2)硫酸氢钠、硫酸氢钾、焦硫酸钠和焦硫酸钾等硫酸盐

在一定温度下会分解并释放大量 SO2 等有毒有害气体, 
进而威胁生态环境及人体健康[21-22]. Lin等[23]发现, 若能

精准调控硫元素在不同物相间的转移转化, 则有望实现

锂的高效回收, 且避免 SOx 等有毒有害气体的产生. 鉴
于此, 本研究在筛选锂的高选择性焙烧剂基础上, 通过

引入废石墨负极材料, 利用其还原性改善焙烧体系的热

力学条件, 以降低焙烧温度, 进而既实现了退役锂离子

电池中锂的高选择浸出, 又可避免 SOx等有毒有害气体

的产生, 以期开辟一种退役锂离子电池中有价金属高效

选择性清洁提取的新思路. 

2  结果与讨论 

2.1  正极粉末成分分析与物相表征 
表 1 为本研究退役锂离子电池 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

正极粉末样品(记为 NCM111)中主要金属组分含量. 由
表 1 可知, 该样品所含的主要金属组分有 Li、Co、Ni
和 Mn, 其总含量接近 65%, 每一种有价金属的含量均

远远超过精矿中相应金属的含量, 具有极高的资源价

值. 此外, 该样品中亦含有少量Al和 Fe, 这是由于机械

破碎分选等过程导致退役锂离子电池正极集流体铝箔

和外壳混入正极粉末样品中. 图 1 为正极粉末样品的

XRD 图谱, 由图 1 可知, 其衍射峰峰型尖锐、结晶度高、

无其他杂相峰, 且均与 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 的特征衍射

峰一致. 

表 1  退役锂离子电池正极粉末的主要成分 
Table 1  Main composition of cathode material powder from spent LIBs 

Composition Li Ni Co Mn Al Fe 

Content (w)/% 7.78 22.67 18.28 16.21 0.34 0.04
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图 1  退役锂离子电池 NCM111 正极粉末的 XRD 图谱 
Figure 1  XRD pattern of the NCM111 cathode material powder from 
spent LIBs 

2.2  焙烧剂筛选 
2.2.1  不同焙烧剂对锂的浸出选择性研究 

在焙烧温度为 600 ℃、焙烧时间为 120 min 的条件

下, 本研究选择以(NH4)2SO4、NH4HSO4、NaHSO4 和

H2SO4为焙烧剂, 考察其不同添加量对 NCM111 中锂的

浸出选择性影响(图 2). 由图 2c 可知, 以硫酸氢钠为焙

烧剂时, 当 NCM111 与 NaHSO4 的物质的量比为 2∶1
时, Li 的浸出率不到 60%; 尽管当其物质的量比降低至

1∶1 时, Li 的浸出率激增至 99%, 但同时 Ni、Co 和 Mn
的浸出率亦升高, 进而导致 Li 的浸出选择性变差. 当分

别以硫酸铵、硫酸氢铵和硫酸为焙烧剂时, 总体而言 Li
的浸出率均随着焙烧剂添加量的增加而增大 ; 当

NCM111与焙烧剂的物质的量比降低至 2∶1时, Li的浸

出率均能达到 80%以上. 当以(NH4)2SO4和 NH4HSO4为

焙烧剂时, Li 的浸出率更是高达 95%以上, 但此时 Li 的
浸出选择性逐渐变差(图 2a, 2b). 尤其当 NCM111 与

NH4HSO4的物质的量比降低至 2∶3 时, Ni、Co 和 Mn
的浸出率均超过 80%. 当以 H2SO4为焙烧剂时, Li 的浸

出率稳定在 80%左右, 且 Ni、Co 和 Mn 的浸出率均未

超过 0.5%, Li 的浸出选择性较好. 因此, 为保证 Li 同时

具有较高的浸出率和选择性, 本研究选择NCM111分别

与(NH4)2SO4、NH4HSO4和 H2SO4的物质的量比均为 2∶
1, NCM111 与 NaHSO4的物质的量比为 1∶1. 

在 NCM111 分别与(NH4)2SO4、NH4HSO4和 H2SO4

的物质的量比为 2∶1、与 NaHSO4的物质的量比为 1∶
1、焙烧时间为 120 min 条件下, 焙烧温度对 NCM111
正极粉末中有价金属浸出率的影响如图 3 所示. 当焙烧

温度由 400 ℃升高至 800 ℃、分别以(NH4)2SO4、

NH4HSO4和H2SO4为焙烧剂时, Li 的浸出率总体上均呈

现出先增大后逐步趋于稳定的趋势, 这是由于当焙烧温

度较低时 NCM111 正极粉末中的 Li 未被完全转化. 而
以 NaHSO4为焙烧剂时, NCM111 正极粉末中的 Li 基本

被完全浸出且保持稳定, 这说明当焙烧温度为 400 ℃
时 NaHSO4即可将 NCM111 正极粉末中的 Li 基本完全

转化为 Li2SO4, 但此时 Ni、Co 和 Mn 的浸出率相对较

高, Li 的浸出选择性较差. 此外, 由图 3 可知, 当焙烧温

度升高至 600 ℃时, Li 的浸出率达到稳定, 进一步升高

温度其浸出率基本不变. 因此, 综合考虑 Li 的浸出选择

性和能耗, 本研究选择的最佳焙烧温度为 600 ℃. 

 
图 2  焙烧剂添加量对 NCM111 正极粉末中有价金属浸出率的影响: (a)硫酸铵; (b)硫酸氢铵; (c)硫酸氢钠; (d)硫酸 
Figure 2  Effects of different roasting reagents on the leaching efficiencies of valuable metals from the roasted products of NCM111 cathode material 
powder: (a) (NH4)2SO4; (b) NH4HSO4; (c) NaHSO4; (d) H2SO4 
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图 3  焙烧温度对 NCM111 正极粉末中有价金属浸出率的影响: (a)硫酸铵; (b)硫酸氢铵; (c)硫酸氢钠; (d)硫酸 
Figure 3  Effects of different roasting temperatures on the leaching efficiencies of valuable metals from the roasted products of NCM111 cathode materi-
al powder: (a) (NH4)2SO4; (b) NH4HSO4; (c) NaHSO4; (d) H2SO4

在 NCM111 分别与(NH4)2SO4、NH4HSO4和 H2SO4

的物质的量比为 2∶1、与 NaHSO4的物质的量比为 1∶
1、焙烧温度为 600 ℃条件下, 焙烧时间对 NCM111 正

极粉末中有价金属浸出率的影响如图 4 所示. 当以硫酸

盐为焙烧剂时, 对 NCM111 正极粉末焙烧 15 min 后, 其
浸出液中 Li 的浸出率即可超过 80%; 当焙烧时间超过

30 min 时, Li 的浸出率均能超过 90%, 但此时浸出液中

Ni、Co 和 Mn 的浸出率则相对较高, Li 的浸出选择性较

差(图 4a～4c). 当以 H2SO4 为焙烧剂时, 随着焙烧时间

由 15 min 增加至 120 min, 浸出液中 Li 的浸出率逐渐提

高并趋于稳定, 这是由于当焙烧时间少于 120 min 时

NCM111中的Li转化率低. 当焙烧时间为 120 min时, Li
的浸出率达到 83%, 且浸出液中 Ni、Co 和 Mn 的浸出

率均不超过 0.2%. 因此, 为保证 Li 的高效选择性浸出, 
本研究选择的最佳焙烧时间为 120 min. 

 
图 4  焙烧时间对 NCM111 正极粉末中有价金属浸出率的影响: (a)硫酸铵; (b)硫酸氢铵; (c)硫酸氢钠; (d)硫酸 
Figure 4  Effects of different roasting time on the leaching efficiencies of valuable metals from the roasted products of NCM111 cathode material pow-
der: (a) (NH4)2SO4; (b) NH4HSO4; (c) NaHSO4; (d) H2SO4 
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在焙烧温度为 600 ℃、焙烧时间为 120 min 的最优

焙烧条件下, 分别以(NH4)2SO4、NH4HSO4、NaHSO4和

H2SO4 为焙烧剂时对 NCM111 正极粉末中 Li 浸出选择

性的影响如图 5 所示. 当焙烧剂为硫酸盐时, 尽管 Li 的
浸出率均能达到 90%以上, 但此时浸出液中 Ni、Co 和

Mn的浸出率相对较高, 进而导致Li的浸出选择性变差. 
此外, 当以硫酸盐为焙烧剂时, 会引入其他杂质离子, 
进而增加了浸出液中金属的分离纯化成本. 相较于硫酸

盐, 以硫酸为焙烧剂时, Li 的浸出率可达 83%, 且浸出

液中 Ni、Co 和 Mn 的浸出率均不超过 0.2%, 因而 Li 的
浸出选择性较好. 因此, 当以 H2SO4 为焙烧剂时, 其对

Li的浸出选择性优于硫酸盐, 且不会向浸出液中引入其

他杂质离子. 

 
图 5  最佳焙烧条件下不同焙烧剂对NCM111正极粉末中有价金属浸

出率的影响 
Figure 5  Effects of different roasting reagents on the leaching efficien-
cies of valuable metals from the roasted products from NCM111 cathode 
material powder under optimal roasting conditions 

2.2.2  不同焙烧剂的环境影响和经济性分析 
为检测不同焙烧剂在焙烧过程中的气体产生情况, 

在相同条件下分别对其进行热重-质谱分析(TG-MS), 
其结果如图 6 所示. 相较于(NH4)2SO4、NH4HSO4 和

NaHSO4, H2SO4 在整个焙烧过程中不产生含硫废气, 这
是因为其中的 S 元素被转化为 SO4

2−, 因而不产生含硫

废气[24], 而硫酸盐则会在高温下分解为相应的氧化物

和 SO2
[19]. 图 7为在最佳焙烧条件下处理 1 t NCM111正

极粉末分别消耗的焙烧剂量和相应的试剂成本. 由图 7
可知, 处理 1 t NCM111 正极粉末消耗的 NH4HSO4量最

高(＞1.2 t), 而 H2SO4的消耗量最低(0.5 t). 根据本研究

所选择的硫酸盐和硫酸的市场价估算, 以 H2SO4为焙烧

剂, 处理 1 t NCM111正极粉末材料的试剂成本最低, 约
为 250 元. 

因此, 综合考虑在NCM111正极粉末中添加不同焙

烧剂对锂的浸出选择性影响、环境影响和试剂成本, 本
研究选择 H2SO4为最优焙烧剂. 

2.3  退役锂离子电池中锂的强化选择性浸出 
2.3.1  石墨对退役锂离子电池中锂浸出选择性影响 

在 NCM111 与 H2SO4物质的量比为 2∶1、焙烧温 

 
图 6  不同焙烧剂焙烧过程中 SO2产生情况: (a)硫酸铵; (b)硫酸氢铵; 
(c)硫酸氢钠; (d)硫酸 
Figure 6  The generation of SO2 during the roasting process of different 
roasting reagents: (a) (NH4)2SO4; (b) NH4HSO4; (c) NaHSO4; (d) H2SO4 

 
图 7  最佳焙烧条件下不同焙烧剂的消耗量(a)与试剂成本(b) 
Figure 7  Consumption of different roasting reagents (a) and the corre-
sponding costs (b) under the optimal roasting conditions 

度为 600 ℃、焙烧时间为 120 min 的最优条件下, 本研

究考察了石墨对NCM111转化程度的影响(图 8). 由图 8
可知, NCM111 的焙烧产物主要是硫酸锂和镍钴锰的氧

化物, 相较于未添加石墨的 NCM111 样品, 当加入 20% 
(w) 石 墨 后 其 焙 烧 产 物 的 XRD 图 谱 中 未 发 现

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 的特征峰, 这表明石墨能够有效促

进 NCM111 的转化, 进而有利于锂的选择性浸出. 图 9
为石墨对退役锂离子电池中有价金属浸出率的影响. 由
图 9 可知, 相较于未添加石墨的 NCM111 样品, 加入
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20% (w)石墨后锂的浸出率由 81%提升至 93%, 且 Ni、
Co 和 Mn 的浸出率均低于 0.2%, 锂的浸出选择性得以

强化. 因此, 本研究得到的 NCM111 中锂的强化选择性

浸出最优条件是: NCM111 与 H2SO4物质的量比为 2∶
1、NCM111 与石墨的质量比为 4∶1、焙烧温度为

600 ℃、焙烧时间为 120 min. 

 
图 8  石墨对 NCM111 焙烧产物物相结构的影响 
Figure 8  Effect of graphite on the phase structure of the roasted prod-
ucts 

2.3.2  碳酸锂回收 
制备的碳酸锂的X射线衍射(XRD)图谱和扫描电子

显微镜(SEM)图谱如图 10所示. 回收的碳酸锂样品的特

征衍射峰与其标准卡片(JCPDS 卡: 01-0801307)的衍射

峰非常吻合(图 10a), 其形貌呈簇状, 由棒状分布的块状

一次聚集体组成(图 10b). 为进一步确定制备碳酸锂的

纯度 , 取少量碳酸锂样品用王水完全溶解后采用

ICP-OES 测定溶液中金属离子浓度, 进而确定碳酸锂中

金属的含量(见表 2). 由表 2 可知, 回收的碳酸锂纯度高

达 99.64%, 超过电池级碳酸锂纯度标准(＞99.5%)[25]. 
NCM111 正极粉末中的 Ni、Co 和 Mn 则保留在水浸出

后得到的残渣(主要成分为镍钴锰的氧化物和石墨)中, 
其中镍钴锰的氧化物可用于制备正极材料的前驱物, 分
离出的石墨可用作 NCM111 硫化焙烧过程中的添加剂. 

 

图 9  石墨对 NCM111 焙烧产物中有价金属浸出率的影响 
Figure 9  Effect of graphite on the leaching efficiencies of valuable 
metals from the roasted products 

表 2  沉淀回收 Li2CO3的成分 
Table 2  Composition of the precipitated Li2CO3 sample 

Composition Li Ni Co Mn Na Others

Content (w)/% 99.64 0.01 0.03 0.02 0.08 0.22 

2.3.3  反应过程热行为分析 
本研究采用热重 - 质谱联用仪 (TG-MS) 分析

NCM111 混合粉末(含 20% (w)石墨)在硫化焙烧过程中

的热力学行为, 检测的气体包括 H2O、SO2和 CO2, 其结

果如图 11 所示. 
由图 11a 可知, NCM111 混合粉末硫化焙烧过程中

有三个明显的失重阶段, 第一阶段发生在 25～100 ℃, 
其失重率为 0.75%, 在对应的差热分析(DTA)曲线上

90 ℃开始出现吸热峰, 这是由于样品中吸附水的蒸发

引起的. 随着温度继续升高, 在 100～300 ℃之间出现

第二个失重台阶, 其失重率约为 1.55%, 这是由于生成

的水合硫酸钴失去结晶水导致的[23]. 在 300～600 ℃之

间出现一个较大的失重台阶, 其失重率约为 2.2%, 相应

的 DTA 曲线在 450～550 ℃之间出现一个非常明显的

吸热峰, 其原因是由于混合粉末中的硫酸钴、未转化完 

 
图 10  沉淀回收碳酸锂的 XRD 图谱(a)和 SEM 图谱(b) 
Figure 10  XRD pattern (a) and the SEM image (b) of the precipitated Li2CO3 sample 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1073—1081 © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1079 

 
图 11  NCM111 混合粉末(n(NCM111)∶n(H2SO4)＝2∶1、20% (w)石墨)的 TG-DTA 曲线(a)及其产生气体的质谱图(m/z(H2O)＝18、m/z(CO2)＝44、
m/z(SO2)＝64) (b) 
Figure 11  TG-DTA curve of the mixed NCM111 powder (n(NCM111)∶n(H2SO4)＝2∶1, 20% (w) graphite) (a) and the mass spectrogram of the gen-
erated gases (m/z(H2O)＝18、m/z(CO2)＝44、m/z(SO2)＝64) (b)

全的 NCM111 和石墨之间发生固-固反应引起的. 由图

11b 可知, NCM111 混合粉末硫化焙烧过程中产生大量

CO2, 而在整个硫化焙烧过程中未检出 SO2. 因此, 通过

调控硫化焙烧过程中混合粉末成分和焙烧条件, 可以使

H2SO4 中的硫元素在硫化焙烧过程中转化为 SO4
2−, 由

此避免了 SO2 等有毒有害气体的排放 , 最终实现

NCM111 的高效清洁转化. 
2.3.4  转化路径及反应机理 

综上, 可推测出 NCM111 混合粉末(含 20% (w)石
墨)在硫化焙烧过程中的转化路径及其机理(见图 12). 
在室温下, 部分NCM111 首先与H2SO4反应生成 Li2SO4

和 Ni、Co 与 Mn 的硫酸盐(见式 3)[26]. 当焙烧温度达到 

 

图 12  NCM111 混合粉末硫化焙烧过程的转化路径及机理图 
Figure 12  Conversion path and mechanism for the mixed NCM111 
powder during the roasting process by H2SO4 

300 ℃, CoSO4 失去所有的结合水. 随着焙烧温度升高

至 600 ℃, 过渡金属硫酸盐 CoSO4、NiSO4 和 MnSO4

的热稳定性开始减弱, 其易与反应体系中结构不稳定的

NCM111、石墨反生固-固反应, 最终的产物为 Li2SO4、

镍钴锰的氧化物和未反应的石墨(见式 4 和图 13). 由于

Li2SO4 在水中的溶解度较高, 故可通过简单的水浸即可

实现退役锂离子电池 NCM111 中锂的强化选择性提取. 

 
图 13  NCM111 硫化焙烧产物的 XRD 图谱 
Figure 13  XRD pattern for the roasted products of the mixed NCM111 
powder by H2SO4 

2 2 4 2 4 4 2 24LiMO 6H SO 2Li SO 4MSO 6H O O＋ ＝ ＋ ＋ ＋  (3) 
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其中, M 为 Ni、Co 或 Mn. 

3  结论 

本研究结合硫化焙烧和碳热还原优势, 开发了一种
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通过调控碳 / 硫协同作用实现退役锂离子电池

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极粉末中锂的高效高选择性清洁

提取的新思路. 通过对比(NH4)2SO4、NH4HSO4、NaHSO4

和 H2SO4四种焙烧剂对 NCM111 中锂的浸出选择性、环

境影响和经济性的基础上, 以 H2SO4 作为最佳焙烧剂,
考察了石墨添加量对硫化焙烧后 NCM111 中锂选择性

浸出的影响, 揭示了其转化路径和机理. 结果表明, 在
NCM111 与 H2SO4物质的量比为 2∶1、NCM111 与石墨

的质量比为 4∶1、焙烧温度为 600 ℃、焙烧时间为 120 
min 的最优条件下, 锂的浸出率高达 93%, 且 Ni、Co 和

Mn 的浸出率均低于 0.2%, 锂的浸出选择性得以强化. 
从含锂浸出液中制备的碳酸锂纯度高达 99.75%, 超过

电池级碳酸锂纯度要求(＞99.5%). NCM111 混合粉末

(含 20% (w)石墨)硫化焙烧过程 TG-MS 分析表明, 石墨

的加入改善了焙烧体系的热力学条件, C/S 协同作用降

低了焙烧反应温度(600 ℃), 且不产生 SOx 等有毒有害

气体, 强化了锂的选择性浸出. 本工作为退役动力电池

正极材料中锂的高效选择性清洁提取开辟了新思路和

方法. 

4  实验部分 

4.1  样品预处理 
实验所用锂离子电池 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NCM111)

正极废料由赣州市豪鹏科技有限公司提供, 首先将其剪

成尺寸约 20 mm×20 mm 的片状, 置于马弗炉中加热至

600 ℃并保持 240 min 以去除正极废料中的粘结剂, 接
着将热处理后的样品过 80 目标准筛得到正极粉末样品. 
取约 0.1 g 充分干燥后的正极粉末样品置于消解罐中, 
并加入 3 mL 浓盐酸、1 mL 浓硝酸和 2 mL 超纯水, 然
后将消解罐置于微波消解仪中, 将消解温度首先由室温

升高至 150 ℃保持 5 min, 进而升高至 170 ℃保持 5 
min, 最后升高至 180 ℃并保持 30 min. 将得到的消解

液过滤并定容至 100 mL 后稀释一定倍数, 采用美国热

电公司(Thermo Scientific)的电感耦合等离子体发射光

谱仪(ICP-OES, ICAP 6300 Radial)定量测定其金属组分

含量. 
4.2  焙烧剂筛选 

本研究采用硫化焙烧-水浸工艺选择性提取锂离子

电 池 NCM111 正 极 粉 末 中 的 锂 , 选 择 硫 酸 盐

((NH4)2SO4、NH4HSO4 和 NaHSO4)与浓硫酸为焙烧剂. 
首先将干燥后的正极粉料样品与焙烧剂按一定物质的

量比(8∶1, 4∶1, 2∶1, 1∶1, 2∶3)混合均匀后置于马弗

炉中焙烧, 焙烧温度为 400～800 ℃, 焙烧时间为 15～
120 min. 接着将焙烧产物在温和条件下用水浸出, 经过

滤得到浸出液和浸出残渣. 分别测定其金属组分含量, 
进而计算相应金属的浸出效率(见式 5), 通过对比不同

焙烧剂对 NCM111 正极粉末中锂的浸出选择性的影响, 

综合考虑不同焙烧剂的环境影响与经济效益, 以筛选出

最佳的焙烧剂. 
1 2 2

1 1 2 2

1
M

r
LE c c

c
V V

V V m Wc
⋅ ⋅

⋅ ⋅ ⋅
＋

＝
＋ ＋

 (5) 

其中, LEM为金属 M 的浸出率; c1、c2分别为浸出液及其

洗液中金属 M 的浓度(mg/L); V1、V2分别为浸出液及其

洗液的体积(L); mr为浸出残渣的质量(mg); W 为浸出残

渣中金属 M 的含量(% (w)). 
4.3  硫化焙烧-水浸选择性提取锂 

将正极粉末干燥后, 向其中一组加入 20% (w)的废

石墨负极材料, 同时保留另一组原正极粉末样品作为对

照组. 将上述两组实验样品分别与浓硫酸按物质的量比

2∶1 混合均匀后于 600 ℃马弗炉中恒温焙烧 120 min, 
最后将得到的焙烧产物在室温(25 ℃)下水浸, 经过滤

分别得到浸出液和浸出残渣. 

4.4  产物回收 
向得到的浸出液(主要成分为 Li2SO4)中缓慢加入过

量饱和碳酸钠溶液并于 90 ℃下反应得到碳酸锂沉淀, 
经过滤、热水洗涤并烘干后得到碳酸锂产品. 

4.5  材料表征 
采用德国 Bruker 公司的 X 射线衍射仪(XRD, D8 

ADVANCE 型, Cu-Kα 靶)分析样品的晶体结构, 扫描角

度(2θ)范围为 20°～80°. 采用德国耐驰公司的同步热分

析-质谱联用仪(TG-MS, STA 449C 型)系统分析样品的

热化学行为, 测试温度范围为 30～600 ℃, 升温速率为

5 ℃/min. 采用美国 Thermofisher 公司 ICP-OES 测定溶

液中的金属离子浓度. 采用日本 Hatichi 公司的扫描电

子显微镜(SEM, S4800型)于 20 kV 电压下观测固体样品

的形貌. 
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