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三元前驱体材料制备过程中高磁物料
回收试验研究

曹嘉轩
(中冶瑞木新能源科技有限公司, 河北 唐山 063200)

[摘摇 要] 摇 针对三元高磁物料返溶回收有价金属处理工艺流程长、辅料消耗大等问题,提出了高磁物料低成本净

化回收高价金属的工艺,研究了永磁棒搅拌速度、磁场强度对高磁物料浸出液中金属异物颗粒吸附效果的影响,同
时研究了聚合硫酸铁、硫酸亚铁等不同添加剂对除铁效果的影响,以及采用锰粉、前驱体事故料作中和剂的除铁效

果及对溶液成分的影响。 试验结果表明:利用永磁棒吸附高磁物料浸出液中金属异物颗粒具有良好的效果,金属

颗粒去除率可达 91% ,搅拌转速无明显影响,永磁棒磁场强度越大,吸附能力越强;中和水解除铁过程中引入聚合

硫酸铁、硫酸亚铁,除铁效果差,且加入聚合硫酸铁后过滤困难,而采用前驱体事故料除铁效果最好,除铁率可达

90%以上,且不会引入其他杂质影响溶液质量。
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0摇 前言

三元前驱体是指不同镍钴锰元素配比的镍钴锰

氢氧化物,是三元正极材料生产过程中的主要中间品

和原材料,与三元正极材料的市场情况紧密相关。 在

新能源汽车、3C 产品、储能市场快速发展驱动下,三
元前驱体产量不断增加,由 2020 年的 33 万 t 增加至

2022 年的 58郾 6 万 t。 为应对市场需求增长,头部三元

前驱体生产企业纷纷扩张产能,在新产品研发上也紧

紧跟随下游电池企业的步伐,行业逐步向着提升产品

品质、注重研发的精细化、健康发展方式迈进。
三元前驱体制备进入后处理系统,经盘式干

燥机烘干、混料机混合、筛分机筛选过程中,由于

机械磨损不可避免产生少量高磁物料,采用除磁

器除磁分离高磁物料,产出高磁物料占比 0郾 5% 。
高磁物料为铁、锌等金属异物颗粒受磁场吸引时夹

带的三元前驱体物料,其中铁含量占比 0郾 097% ~
0郾 099% ,锌含量占比 0郾 001% ~ 0郾 003% ,因此对高

磁物料的回收处理可以提高有价金属收率。 目前高

磁物料的传统处理方法是投入前端浸出净化车间作

原料处理,随氢氧化镍钴、氢氧化钴等原料一并溶

解,经化学除杂、萃取分离得到萃余液,补入配液系

统或加纯水搅拌制浆,并采用磁棒除磁[1]。 上述处

理方式工艺流程长,反复进行固液分离、液液分离,
导致高价金属损失大,且转运过程浪费人力、物力;
加纯水制浆并采用磁棒除磁的方式虽工艺简单,但
往往对磁性物含量较低的高磁物料处理困难。

本文利用硫酸和双氧水对高磁前驱体物料进行

浸出[2],采用永磁棒吸附去除浸出液中的金属颗

粒,再采用三元事故料作中和剂除铁,提出一种提高

高磁物料有价金属收率的方法。 本工艺对杂质含量

高、磁性物水平高的物料处理能力强,主要体现在浸

出液杂质含量低、金属颗粒少;产出液可直接供给制

液工序合成釜作原料液使用,在减少工艺步骤、提高

生产效率同时不会引入其他杂质。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验原料

试验所用物料为某企业成品车间后处理工序电

磁除磁器产生的三元前驱体高磁物料,化学成分见

表 1。
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表 1摇 电磁高磁物料化学成分 %

元素 Ni Co Mn Ca Mg Fe Cu Zn Al

含量 38郾 3 6郾 44 17郾 94 0郾 003 2 0郾 003 1 0郾 001 0 ND 0郾 000 1 0郾 000 5

摇 摇 注:ND 代表未测出,下同。

摇 摇 试验所用试剂:浓硫酸(93% )、双氧水、碳酸

钠、聚合硫酸铁、硫酸亚铁,均为工业级。
试验所用中和剂:锰粉、前驱体事故料。
试验用水为纯水。

1郾 2摇 试验方法

工艺流程如图 1 所示。 使用硫酸、双氧水对高

磁物料进行浸出,然后使用永磁棒除磁,加入前驱体

事故料调节 pH 值除铁,继续反应后,过滤,滤液无

需萃取分离,直接提供给三元配液使用。

图 1摇 工艺流程图

1郾 2郾 1摇 溶解除磁

配置 2郾 5 mol / L 硫酸溶液 1 500 mL,加入 375 g
高磁物料,搅拌溶解,利用蠕动泵缓慢滴加双氧水;
随着双氧水的加入,pH 值上升至 2郾 0 ~ 2郾 5,待 pH
值稳定,溶液完全浸出;插入磁棒(磁场强度 6 000 ~
12 000 Gs),继续搅拌 20 min,备用。
1郾 2郾 2摇 中和水解除铁

向上述除磁溶液中滴加双氧水,将溶液中的

Fe2 + 完全氧化为 Fe3 + ;保持水浴温度 75 益以上,加
入 10 g 三元事故料,用蠕动泵控制双氧水滴加速

度,控制一定 pH 值;待反应结束,继续搅拌陈化一

摇 摇

定时间后静置沉降,过滤。
摇 摇 采用清洁度仪测定金属大颗粒含量,利用原子

吸收光谱仪分析除铁后液中镍、钴、锰及其他杂质元

素含量,计算金属颗粒去除率及除铁率。
使用聚合硫酸铁、硫酸亚铁等不同添加剂,研究

添加剂对除铁效果的影响,采用锰粉、三元事故料作

中和剂研究除铁效果及对引入杂质的影响。
1郾 3摇 试验原理

试验利用磁棒吸附溶液中的金属大颗粒;使用

氢氧化镍钴锰事故料调节 pH 值,中和水解除铁。 高磁

物料(氢氧化镍钴锰)浸出过程中发生的主要反应为:
Ni(OH) 2 + H2SO 詤詤4 NiSO4 + 2H2O (1)
Co(OH) 2 + H2SO 詤詤4 CoSO4 + 2H2O (2)
Mn(OH) 2 + H2SO 詤詤4 MnSO4 + 2H2O (3)

2MnOOH +2H2SO4 + H2O 詤詤2 2MnSO4 + 4H2O + O2

(4)
2NiOOH +2H2SO4 + H2O 詤詤2 2NiSO4 + 4H2O + O2

(5)
2CoOOH +2H2SO4 + H2O 詤詤2 2CoSO4 + 4H2O + O2

(6)
2Fe2 + + H2O2 + 2H 詤詤+ 2H2O +2Fe3 + (7)

含铁溶液除铁过程中发生的主要反应为:
Fe3 + + 3OH 詤詤- Fe(OH) 3引 (8)

2摇 实验结果与讨论

2郾 1摇 物料浸出溶解

高磁物料在体系 pH 值约为 1郾 6 时开始浸出

(硫酸溶液初始浓度 2郾 5 mol / L),设置搅拌速度

400 r / min,双氧水加入速度 2 mL / min,搅拌反应

60 min,在此条件下物料可以完全浸出,且终点 pH
值为 2郾 0 ~ 2郾 5。 高磁物料浸出液(或称为返溶液)
成分分析结果见表 1。

表 2摇 高磁物料浸出液化学成分 g / L

样品名称 Ni Co Mn Mg Fe Ca Cu Zn
金属颗粒总数 /

(个 / L)

高磁料浸出液 1 84郾 29 12郾 74 38郾 14 0郾 005 4 0郾 015 0郾 004 8 ND 0郾 000 3 69

高磁料浸出液 2 83郾 55 14郾 06 38郾 73 0郾 004 9 0郾 015 0郾 004 1 ND 0郾 000 4 64
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摇 摇 由表 2 可知,高磁物料浸出液主要为硫酸镍钴

锰溶液,含微量钙、镁杂质,金属颗粒主要由铁、锌等

物质构成,金属颗粒平均总数 66 个 / L。
2郾 2摇 永磁棒去除金属大颗粒

2郾 2郾 1摇 搅拌转速对金属颗粒去除效果的影响

对于 pH 值为 2郾 0 ~ 2郾 5 的高磁物料浸出液,插
入永磁磁棒,设置搅拌转速 200 ~ 500 r / min,搅拌

30 min,考察搅拌转速对永磁棒去除金属颗粒影响,
结果如图 2 所示。

图 2摇 搅拌转速对去除金属颗粒的影响

由图 2 可以看出,随着搅拌转速从 200 r / min 升

至 500 r / min,金属颗粒去除率变化不大,表明去除

金属颗粒过程中可忽略搅拌转速的影响。
2郾 2郾 2摇 永磁棒去除金属颗粒效果

在常温环境下,对于 pH 值为 2郾 0 ~ 2郾 5 的高磁

物料浸出液,插入永磁棒,设置搅拌速度 400 r / min,
搅拌 30 min,采用磁场强度分别为 5 000 Gs、12 000 Gs
摇 摇

的两种磁棒进行对比实验,分析磁场强度对磁选效

果的影响,结果见表 3。

表 3摇 永磁棒磁吸处理效果

样品名称
金属颗粒 / (个 / L)

25 ~50 滋m 50 ~100 滋m >100 滋m 总数

返溶液 114 15 2 67

返溶液-磁吸(5 000 Gs) 35 5 0 20

返溶液-磁吸(12 000 Gs) 7 4 0 6

摇 摇 由表 3 可以看出,在经过磁场强度 5 000 Gs 永

磁棒磁吸处理的高磁物料浸出液中,粒径 25 ~
50 滋m 的 金属颗粒减少了约 69郾 3% , 粒径 50 ~
100 滋m 的金属颗粒减少了 66郾 7% ,大于 100 滋m 的

金属 大 颗 粒 全 部 去 除, 金 属 颗 粒 总 数 减 少 了

70郾 1% 。 在经过 12 000 Gs 永磁棒磁吸处理的高磁

物料浸出液中,粒径25 ~ 50 滋m的金属颗粒减少了

93郾 9% ,粒径 50 ~ 100 滋m 金属颗粒减少了 73郾 3% ,
粒径大于 100 滋m 的金属大颗粒全部去除,金属颗粒

总数减少了约 91% 。 通过数据分析可知,磁棒的磁

场强度越强,吸附金属颗粒的能力越强。 磁场强度

为 12 000 Gs 永磁棒可以满足工艺要求。
2郾 2郾 3摇 除磁对浸出液成分的影响

永磁棒除磁过程对物料浸出液成分的影响见表 4。

表 4摇 电磁高磁物料浸出液化学成分 g / L

样品名称 Ni Co Mn Mg Fe Ca Cu Zn

返溶液滤液 84郾 29 12郾 74 38郾 14 0郾 005 4 0郾 015 0郾 004 8 ND 0郾 000 3

返溶液磁吸滤液(12 000 Gs) 84郾 34 13郾 35 38郾 01 0郾 005 5 0郾 015 0郾 004 9 ND 0郾 000 4

摇 摇 由表 4 可以看出,经过磁场强度 12 000 Gs 永磁

棒磁吸处理过的高磁物料浸出液成分未发生过多的

改变,说明永磁棒在 pH 值 2郾 0 ~ 2郾 5 的浸出液中使

用是可行的,不会与浸出液反应。
2郾 3摇 中和水解除铁

2郾 3郾 1摇 聚合硫酸铁、硫酸亚铁对除铁效率及过滤时

间影响

聚合硫酸铁水解后产生的多核络合物,通过吸

附、架桥、交联等作用,能使水中的胶体微粒凝聚在

一起,与此同时还发生一系列的物理化学变化,并使

得胶体微粒具有很强的电中和能力,从而降低胶团

的电位,破坏胶团的稳定性,促使胶粒快速凝结沉

淀。 硫酸亚铁溶液发生水解,生成的氢氧化亚铁胶

体微粒可以吸附水中的杂质,一起沉淀[3]。
在上述永磁棒磁吸滤液中分别加入聚合硫酸铁、

硫酸亚铁,再利用碳酸钠调节 pH 值除铁,并设仅加

入碳酸钠的对照组,研究聚合硫酸铁、硫酸亚铁对除

铁效果的影响见表 5,对过滤时间的影响见表 6。

表 5摇 聚合硫酸铁、硫酸亚铁对除铁效果的影响 g / L

样品名称 Ni Co Mn Mg Fe Ca Cu Zn

返溶液磁吸滤液 84郾 34 14郾 35 48郾 01 0郾 005 5 0郾 015 0郾 004 9 ND 0郾 000 4

磁吸滤液加聚合硫酸铁 84郾 21 14郾 02 47郾 74 0郾 012 0郾 002 4 0郾 007 4 ND 0郾 000 4

磁吸滤液加硫酸亚铁 84郾 08 14郾 01 48郾 73 0郾 008 3 0郾 004 6 0郾 006 4 ND 0郾 000 1

磁吸滤液(仅碳酸钠调节 pH 值除铁) 84郾 31 14郾 55 47郾 34 0郾 007 3 0郾 001 3 0郾 002 6 ND 0郾 000 2
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表 6摇 加入聚合硫酸铁、硫酸亚铁对过滤时间影响

项目 过滤时间 / min

加入聚合硫酸铁后的滤液 90

加入硫酸亚铁后的滤液 25

返溶液滤液(空白对照组) 3

摇 摇 由表 5 可以看出,先加入聚合硫酸铁再加入碳

酸钠中和调节 pH 值,最终除铁率 84郾 0% ;先加入硫

酸亚铁再加入碳酸钠中和调节 pH 值,最终除铁率

约为 69郾 3% ;仅使用碳酸钠直接调节 pH 值[4],最终

除铁率 91郾 3% 。 由表 6 可以看出,加入聚合硫酸铁

后,过滤时间较长。 因此,使用聚合硫酸铁或硫酸亚

铁作添加剂再加入碳酸钠中和调节 pH 值的方法除

铁效果差,且会影响过滤时间。
2郾 3郾 2摇 加入锰粉、三元事故料作中和剂调节 pH 值

的除铁效果及对溶液成分的影响

采用碳酸钠作中和剂调节 pH 值会引入钠离

子,影响产品品质,故不采用碳酸钠作中和剂。 在永

磁棒除金属颗粒后的溶液中分别加入锰粉、三元事

故料调节 pH 值,研究除铁效果以及除铁时是否会

引入杂质,结果见表 7。

表 7摇 加入锰粉、三元事故料对试验结果影响 g / L

样品名称 Ni Co Mn Mg Fe Ca Cu Zn

YF-返溶液磁吸滤液 84郾 34 14郾 35 48郾 01 0郾 005 5 0郾 015 0郾 004 9 ND 0郾 000 4

YF-磁吸滤液加锰粉 A 83郾 55 14郾 06 48郾 73 0郾 031 0郾 001 9 0郾 004 1 0郾 000 7 0郾 002

YF-磁吸滤液加锰粉 B 84郾 33 14郾 52 47郾 02 0郾 024 0郾 001 3 0郾 006 2 0郾 000 4 0郾 013

YF-磁吸滤液加事故料 84郾 31 14郾 55 17郾 34 0郾 007 3 0郾 001 3 0郾 002 6 ND 0郾 001 4

摇 摇 由表 7 可以看出,锰粉与三元事故料的除铁率

差异不大,基本上达到 90% ,但加入锰粉会增加 Ca、
Mg、Cu、Zn 等杂质元素,而采用三元事故料作中和

剂调节 pH 值中和水解除铁不会引入杂质,因此选

用三元事故料作中和剂。 采用三元事故料中和除铁

过滤后,滤液可直接提供配液使用。

3摇 优化后试验

根据单一变量优化后进行试验,在体系 pH抑
1郾 6,水浴 75 益条件下开始浸出(硫酸溶液初始浓度

2郾 5 mol / L),双氧水加入速度 2 mL / min,搅拌反应

60 min,待物料完全浸出且终点 pH = 2郾 2,插入永磁

棒[5],设置搅拌转速 400 r / min,搅拌 30 min,然后按

照7 g / L加入前驱体事故料调节 pH 值,继续反应

40 min 后,过滤。
返溶液磁吸试验结果见表 8,磁吸液除铁试验

结果见表 9。

表 8摇 返溶液磁吸处理效果

样品名称
金属颗粒 / (个 / L)

25 ~ 50 滋m 50 ~ 100 滋m >100 滋m 总数

返溶液磁吸后液 8 4 1 7

表 9摇 磁吸滤液除铁处理效果 g / L

样品名称 Ni Co Mn Mg Fe Ca Cu Zn

磁吸滤液除铁后液 84郾 31 13郾 55 17郾 38 0郾 005 3 0郾 001 3 0郾 002 6 ND 0郾 000 8

摇 摇 由表 8 和表 9 可以看出,经过优化试验,产出

液金属颗粒总数 < 15、铁含量 < 0郾 001 5 g / L、铜含

量 < 0郾 000 7 g / L、锌含量 < 0郾 000 7 g / L、钙含量

< 0郾 006 5 g / L、镁含量 < 0郾 006 5 g / L,各指标均满

足生产配液要求,产出液可直接供给制液工序合

成釜作原料液使用,从而减少工艺步骤、提高生产

效率。 利用三元事故料作中和剂沉淀除杂,避免

引入其他杂质。

4摇 结论

1)采用永磁棒吸附去除返溶三元高磁物料中

金属大颗粒是可行的。 磁棒吸附过程中搅拌速度对

除磁效果影响较小。 在适宜条件下,金属颗粒去除

率可达 90%以上。
2)中和水解除铁过程中引入聚合硫酸铁、硫酸

亚铁,除铁效果差,且加入聚合硫酸铁后过滤困难,
摇 摇 摇
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故无需加入。 采用三元事故料调节 pH 除铁效率

高,不会引入其他杂质影响溶液质量,产出液可直接

供给制液工序合成釜作原料液使用。
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Experimental Study on High Magnetic Material Recovery During the
Preparation of Ternary Precursor Materials

CAO Jiaxuan

Abstract: In order to solve the problems of long process flow and high consumption of auxiliary materials
in the recovery of valuable metals from ternary high magnetic materials, a low cost purification and recov鄄
ery process for high magnetic materials was proposed. The effect of stirring speed and magnetic field in鄄
tensity of permanent magnet rods on the adsorption effect of metal foreign particles in the leaching solution
of high magnetic materials were studied. The effects of different additives such as polymerized iron sulfate
and ferrous sulfate on the iron removal effect were also studied, as well as the use of manganese powder.
The effect of removing iron from precursor accident materials as a neutralizer on the introduction of impu鄄
rities. The experimental results show that the use of permanent magnetic rods to adsorb metal foreign par鄄
ticles in the leaching solution of high magnetic materials has a good effect, with a metal particle removal
rate of 91% , and the stirring speed has no significant impact on it; The greater the magnetic field intensi鄄
ty of the permanent magnet rod, the stronger the adsorption capacity. The introduction of polymeric iron
sulfate and ferrous sulfate during neutralization and hydrolysis for iron removal has poor iron removal effi鄄
ciency, and it is difficult to filter after adding polymeric iron sulfate; Adding precursor accident materials
has the best iron removal effect, with an iron removal rate of over 90% , and no other impurities will be
introduced to affect the solution quality.
Key words: ternary precursor; high magnetic material; iron removal; impurity removal
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