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综合利用与环保

综合回收废锰酸锂电池中有价成分的实验研究

李发闯１，２，郭战永１，２，张　倩１，２，郑泽宇１，２，张云娜１，吕潘良１
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２．河南省金属材料改性技术工程技术中心，河南 新乡　４５３００３）

［摘　要］　本文对废锰酸锂电池中的有价成分进行了综合回收试验。针对锰酸锂和石墨混合粉体进
行酸浸：当硫酸的浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ、双氧水的浓度为６％时，ＬｉＭｎ２Ｏ４基本上完全分解并浸出，从而获得
较纯的石墨；对锰酸锂酸浸液进行电解，可制备出纯度为９８４１％的ＭｎＯ２，但电解产物结晶度低，含有较
多的非晶成分。针对铝箔和铜箔混合体进行碱浸可实现铝箔和铜箔分离，采用含有ＮａＡｌＯ２的滤液制备

出纯度为９５１４％的 Ａｌ（ＯＨ）３；将废铜箔压制成片作为阳极，在 Ｃｕ
２＋４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４１８５ｇ／Ｌ、反应温度

５０℃、电解时间２ｈ、极间距３ｃｍ、电流密度４００Ａ／ｍ２的条件下进行电解精炼，电流效率为９６２％，电解
精铜的纯度达到９８９６％。
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０　引言
随着新能源汽车的快速发展，锂离子电池市场

规模快速增长。目前，中国已成为世界上最大的锂

离子电池生产、消费和出口国。在锂离子电池正极

材料中，尖晶石型锰酸锂具有三维锂离子通道的正

极材料，并且具有价格低、环境友好、安全性能高、倍

率性能好等优点［１］，是理想的电池正极材料，一直

受到国内外研究人员的极大关注。

然而，锂离子电池的寿命一般仅有３～５年，伴
随锂电池市场保有量的持续增长，废旧锂离子电池

数量也随之快速增加，产生大量的废旧锰酸锂电

池［２］。废旧锂离子电池成分复杂，具有显著的污染

性和资源性，随意丢弃可造成环境污染和资源的严

重浪费，其中的有价成分锰、锂和石墨等，含量远高

于自然矿产资源中的含量，因此综合回收废锰酸锂

电池中有价成分具有重要的经济意义［３］。

现行的废旧电池处理方法以提取废旧锂离子电

池中有价值元素为出发点，首先将 ＬｉＭｎ２Ｏ４溶解，
锂、锰以 Ｌｉ＋、Ｍｎ２＋的形式进入溶液，再通过化学沉
淀法、电解法等湿法冶金法提取分离锂和锰等。各

种工艺中，锂、锰浸出是前提，也是关键的一步。

ＹａｎｇＺ［４］以废旧锂离子电池正极材料 ＬｉＭｎ２Ｏ４为原
料，通过选择性浸出锂离子，原位转化制备λＭｎＯ２。
安洪力［５］研究了不同种类的酸对ＬｉＭｎ２Ｏ４溶解率的
影响，研究发现向酸中加入 Ｈ２Ｏ２影响尤为显著。
Ｃｈｅｎ［６］和任晓川［７］采用柠檬酸和磷酸浸出锰酸锂，

在常压条件下难以得到高效的浸出，但在高温高压

水热条件下，锰的浸出率可达到９９％。
目前，在废旧锂离子电池回收的研究中，重点关
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注的是正极材料，而对于负极石墨、铝箔和铜箔，综

合考虑回收的研究较少。本文进行两个实验：针对

废锰酸锂电池中有价成分特性，对锰酸锂和石墨混

合粉体进行酸浸，获得较高纯度的石墨，进而对锰酸

锂酸浸液进行电解，制备出二氧化锰；针对铝箔和铜

箔混合体，通过碱浸实现铝箔和铜箔分离，进而制备

出氢氧化铝和电解精铜，从而实现废锰酸锂电池中

有价成分的综合利用。

１　实验介绍
１１　实验材料

本实验中所用浓硫酸、双氧水、碳酸氢钠均为国

产分析纯试剂。

废锰酸锂电池材料来自河南小威环境科技有限

公司。首先将废锰酸锂电池通过破碎机破碎，然后

将破碎后的混合物进行振动筛分，其中筛上为铜箔

和铝箔混合物，筛下为废锰酸锂和石墨混合粉体

　　

（石墨粉体占比３６５％，废锰酸锂占比６２３％）。废
锰酸锂和石墨粉体ＸＲＤ图谱如图１所示，废锰酸锂
成分分析见表１；废铝屑和铜屑的元素分析见表２。

图１　废锰酸锂粉体ＸＲＤ图谱
　

表１　废锰酸锂成分分析 ％
成分 Ａｌ Ｌｉ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

含量 ０３６ ３２３ ５２２７ ４７８ １４０ １７１ ２３４

表２　废铝屑和铜屑元素分析 ％

分析样 Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

铝屑 ９２５０ ０４４ ０５２ ０１８ ３３１ ０５３ ００８ ０２０ ０１４

铜屑 ３４２ ０１８ ０１９ ００７ ０８０ ０１２ ００５ ０１１ ９４４９

　　从图１中可以看出，废锰酸锂粉体中主要成分
是锰酸锂和石墨，但从表１可知，废锰酸锂粉体中还
存在少量的 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和 Ｃｕ等少量杂质元素，由于
杂质元素较少，杂质峰未有显现。由表２可知，废铝
屑中铝的含量为 ９２５０％，废铜屑中铜的含量为
９４４９％。
１２　实验方法

实验有价成分回收工艺流程见图２，试验步骤
如下所述。

１）准确称取一定量的废锰酸锂粉体，先后加入
到一定量的Ｈ２ＳＯ４和Ｈ２Ｏ２溶液，在水浴中加热并磁
力搅拌，反应一定时间，得到沉淀离心分离，用蒸馏

水清洗以除去沉淀表面附着的 Ｈ２ＳＯ４，７０℃条件下
干燥，获得残渣并收集滤液，然后采用钛阳极和石墨

阴极，提取滤液中有价成分，隔膜电解制备二氧化

锰。主要化学反应见式（１）～（２）。
２ＬｉＭｎ２Ｏ４＋５Ｈ２ＳＯ４＋３Ｈ２Ｏ２＝Ｌｉ２ＳＯ４＋

４ＭｎＳＯ４＋８Ｈ２Ｏ＋３Ｏ２（ｇ） （１）
ＭｎＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ→ＭｎＯ２＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２（ｇ） （２）

图２　有价成分回收工艺流程图
２）废铜箔和铝箔分离并回收。铝箔碱浸生成

偏铝酸钠与铜箔分离，并制备氢氧化铝。铝箔通过

反应（３）生成ＮａＡｌＯ２，然后过滤出铜箔，再通过反应
（４），添加碳酸氢钠沉淀出Ａｌ（ＯＨ）３。

２Ａｌ＋２Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＝２ＮａＡｌＯ２＋３Ｈ２↑ （３）
ＮａＡｌＯ２＋ＮａＨＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＝Ｎａ２ＣＯ３＋Ａｌ（ＯＨ）３↓

（４）
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３）收集铜箔残渣，并压制成型，作为阳极，以不
锈钢片为阴极，电解回收精铜。

１３　检测方法
采用日本理学Ｒｉｇａｋｕ公司的Ｍｉｎｆｌｅｘ型的Ｘ射

线自动衍射仪（ＣｕＫａ１，４０ｋＶ，３００ｍＡ，１０°～８０°）对
试样进行物相（ＸＲＤ）分析。采用荷兰帕纳科公司
生产的 Ｅｐｓｉｌｏｎ１型 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）对试
样进行元素分析测定。

１４　试验计算方法
试验得到的数据需通过计算才能得到最终结

果，废锰酸锂粉体浸出率计算公式见式（５），电解效
率计算公式见式（６）。

浸出率＝
Ｍ０－Ｍ１
Ｍ０

×１００％ （５）

式中：Ｍ０为试样的原始质量，ｇ；Ｍ１为试样浸出反应
后残渣的质量，ｇ。

η＝ｍｑＩｔ×１００％ （６）

式中：η为电流效率，％；ｍ为实际析出的电解产物
质量，ｇ；ｑ为电解产物的电化学当量，ＭｎＯ２电化学当
量为１６２１６ｇ／Ａ·ｈ，铜的电化学当量１１８６ｇ／Ａ·ｈ；
Ｉ为电流密度，Ａ／ｍ２；ｔ为电解时间，ｈ。

２　结果与讨论
２１　硫酸和双氧水用量对废锰酸锂粉体浸出率的

影响

在反应温度７５℃、固液比（ｇ∶Ｌ）４０∶１、反应时
间６０ｍｉｎ条件下，考察硫酸浓度和双氧水用量对浸
出率的影响，结果见图３。

由图３可知，随着硫酸浓度的增加，废锰酸锂材
料的浸出率快速增大。在酸浸条件下，锰酸锂立方

晶型被破坏，伴随着锂和锰浸出，根据固液多相反应

动力学可知，溶液中Ｈ＋向反应界面处扩散，有利于
反应的进行。然而，当硫酸浓度高于 ０３７５ｍｏｌ／Ｌ
时，浸出率增加缓慢，进入平台期。

由图３可知，随着双氧水浓度的增加，浸出率显
著增大。

当浸出体系没有添加双氧水时，Ｍｎ—Ｏ键的破
坏非常困难，锰酸锂仅能自身发生氧化还原反应。

锂离子溶解于酸液中，锰离子发生歧化反应，一部分

以纯相λＭｎＯ２的形式析出
［８］，降低浸出体系的浸出

率，主要化学反应见式（５）。

２ＬｉＭｎ２Ｏ４＋２Ｈ２ＳＯ４→Ｌｉ２ＳＯ４＋３ＭｎＯ２↓＋
ＭｎＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （５）

浸出体系添加双氧水后，ＬｉＭｎ２Ｏ４结构中 Ｍｎ
３＋

迅速被还原为 Ｍｎ２＋，进而扩散到溶液中，提高了
ＬｉＭｎ２Ｏ４的浸出率。当双氧水添加量增大到６％时，
锰酸锂废料的浸出率达到６９８％，结合残渣石墨中
杂质元素含量，分析认为 ＬｉＭｎ２Ｏ４基本上完全分解
并浸出。

图３　硫酸和双氧水添加量对废锰酸锂粉体
浸出率的影响

　

根据实验结果分析，确定浸出反应硫酸的浓度

为０５ｍｏｌ／Ｌ，双氧水的浓度为６％。
２２　酸浸回收石墨

在硫酸的浓度为 ０５ｍｏｌ／Ｌ、双氧水的浓度为
６％的条件下，对预处理后的废锰酸锂粉体进行酸
浸。对酸浸残渣进行了物相分析，分析结果见图４。
由图４可知，酸浸产物为石墨，在２θ＝２６５°处有衍
射强度较高的石墨特征峰，对称性良好，没有明显的

杂质峰，说明酸浸产物石墨层状结构完好，具有较高

的回收再利用价值。

图４　废锰酸锂酸浸产物ＸＲＤ图谱
　

石墨中的杂质元素含量对其性能影响显著，为
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详细了解酸浸产物石墨中杂质元素是否有效去除，

对产物进行ＸＲＦ测试，分析结果见表３。表３显示，
经过酸浸处理，石墨中金属元素的含量大幅下降，杂

质元素被有效脱除。石墨中含有少量的Ｓｉ、Ｓ、Ｆｅ和

Ｃｏ等杂质成分，商用锂离子电池用石墨要求固定碳
含量≥９９５％，与商用锂离子电池石墨材料相比，杂
质元素含量仍然偏高。因此，后续工作需要对石墨

产物进一步除杂处理，提高其附加值。

表３　酸浸产物石墨中的杂质元素分析 ％

元素 Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

含量 ０１１３ ０５７２ ０１４２ ０３１２ ０１９９ ０４８ ０４９７ ００３ ００３８

２３　浸出液电解二氧化锰
以酸浸滤液为基础调配电解液，硫酸和硫酸锰

浓度均为 ０５ｍｏｌ／Ｌ，硫酸锂浓度为 ０１２５ｍｏｌ／Ｌ。
采用钛金属为阳极，石墨为阴极，在７５℃和电流密
度８０Ａ／ｍ２的条件下电解３ｈ，实际槽电压５６Ｖ，电
解结束后剥离阳极板上产物，通过计算得到的电流

效率为７０２１％。由阳极反应可知，阳极发生析氧
和二氧化锰沉积两种竞争反应，且两者的标准电位

非常接近，因此，阳极产物电流效率偏低。

ＭｎＯ２具有多变的晶型与晶体结构，常见的晶型
有αＭｎＯ２、γＭｎＯ２、βＭｎＯ２和 δＭｎＯ２等，通常是以
混合晶型的形式存在，ＭｎＯ２晶体结构对其电化学性
能有着不可忽视的影响。

电解产物的ＸＲＤ图谱如图５所示。由图５可
以看出，电解产物在２θ＝３７°、４２°、５６°和６５°处出现
γＭｎＯ２的特征衍射峰，且 γＭｎＯ２在各种晶型中活
性最佳。但衍射图谱中存在较宽的不定形态的漫射

峰，说明电解产物结晶度低，含有较多的非晶成分，

电解二氧化锰结晶度低可能与电解温度偏低有

关［９］。电解二氧化锰产物元素分析见表４，电解产
物中二氧化锰占比９８４１％，少量杂质元素为 Ｓｉ、Ｐ
和Ｓ等。

图５　电解二氧化锰ＸＲＤ图谱
　

表４　电解产物ＭｎＯ２成分分析 ％

成分 ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＭｎＯ２ ＮｉＯ ＣｕＯ

含量 ０２７ ０２６ ０２４ ９８４１ ０１１ ００６

２４　回收废铝箔制备氢氧化铝
将铜箔和铝箔混合废料浸入浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的

氢氧化钠溶液中，铝溶于碱中生成偏铝酸钠，而铜不

与碱反应，进而过滤分离铜和铝。收集含有 ＮａＡｌＯ２
的滤液，在滤液中添加碳酸氢钠生成 Ａｌ（ＯＨ）３沉
淀，过滤并烘干，制备产物的ＸＲＤ图谱见图６。

图６　回收产物氢氧化铝ＸＲＤ图谱
　

Ａｌ（ＯＨ）３属两性氢氧化物，是用量最大和应用

最广的无机阻燃添加剂。由图６可知，沉淀产物为
Ａｌ（ＯＨ）３，其衍射峰与标准峰一一对应，且衍射强度
较高，而且没有明显的杂质峰。元素分析显示见表

５，所制备的Ａｌ（ＯＨ）３纯度为９５１４％。

表５　氢氧化铝成分分析 ％

成分 Ａｌ（ＯＨ）３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＭｎＯ２ ＣａＯ ＣｕＯ

含量 ９５１４ １１６ １１８ ０５２ ０３２ １５１ ００５

２５　电解铜箔
将收集的废铜箔压制成片作为阳极，不锈钢片

作为阴极，采用 Ｈ２ＳＯ４ＣｕＳＯ４体系电解精炼铜，在

·２０１· 中 国 有 色 冶 金　　　Ａ生产实践篇·综合利用与环保　




Ｃｕ２＋４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１８５ｇ／Ｌ、反应温度５０℃、电
解时间２ｈ、极间距３ｃｍ的反应条件下，考察不同电
流密度对电解情况的影响。不同电流密度下电解铜

晶面取向及ＸＲＤ图谱见图７。

图７　不同电流密度下铜箔的ＸＲＤ图谱
　

从图７可看出，电积铜为立方晶系（６５－９７４３），
　　

而且无杂质衍射峰出现，品质较好。电流密度对结晶

取向产生一定的影响，电积铜在（１１１）晶面择优取向生
长，同时还存在（２００）、（２２０）择优晶面［１０］。

不同电流密度条件下的电流效率和槽电压见表

６。随着电流密度的增大，槽电压逐渐升高，同时电
流效率出现下降。结合生产效率和成本考虑，选择

电流密度为４００Ａ／ｍ２，在此条件下，电解电流效率
为９６２％。在Ｃｕ２＋４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１８５ｇ／Ｌ、反
应温度５０℃、电解时间２ｈ、极间距３ｃｍ、电流密度
４００Ａ／ｍ２的反应条件下，电解精铜的纯度较高，达到
９８９６％（表７）。

表６　不同电解条件下的电流效率和槽电压

电流密度／Ａ·ｍ－２ ２００ ４００ ６００ ８００

电流效率／％ ９６４ ９６２ ９５９ ９５６

槽电压／Ｖ ０２０ ０３１ ０４３ ０５５

表７　电解铜箔元素分析 ％

元素 Ｐ Ｓ Ｃｌ Ｍｎ Ｆｅ Ｎｉ Ｚｎ Ｃｏ Ｃｕ

含量 ０２０９ ０１１６ ００８８ ０００２ ００４１ ００８８ ０２８８ ００５７ ９８９６

３　结论
本文对废锰酸锂电池进行了回收试验，试验先

对废锰酸锂电池进行预处理，并破碎筛分分为两部

分，一部分为铜箔和铝箔混合体，另一部分为锰酸锂

和石墨混合粉体，针对两部分的特性差异，系统回收

其中的石墨、锰、铝和铜，得到如下结论。

１）对锰酸锂和石墨混合粉体进行酸浸，随着硫
酸和双氧水含量的增加，废锰酸锂粉体的浸出率快

速增大，当硫酸的浓度为０５ｍｏｌ／Ｌ、双氧水的浓度
为６％时，ＬｉＭｎ２Ｏ４基本上完全分解并浸出，浸出渣
为较高纯的石墨。

２）对锰酸锂酸浸液进行电解，制备出纯度为
９８４１％的ＭｎＯ２，但电解产物结晶度低，含有较多的
非晶成分。

３）通过碱浸对铜箔和铝箔混合体实现分离，
收集含有 ＮａＡｌＯ２的滤液，制备出纯度为 ９５１４％
的Ａｌ（ＯＨ）３；将废铜箔压制成片作为阳极，在
Ｃｕ２＋４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１８５ｇ／Ｌ、反应温度５０℃、电
解时间２ｈ、极间距３ｃｍ、电流密度４００Ａ／ｍ２的条件
下进行电解精炼，电流效率为９６２％，电解精铜的
纯度达到９８９６％。

本文研究为后续废旧电极材料的处理提供了切

实可行的途径，对实现资源的回收和循环再利用具

有重要的意义。
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有色金属供应端干扰预期加大

８月１７日，国家发展和改革委员会发言人孟玮在介绍上半年能耗强度情况时提到：今年上半年，青海、
宁夏、广西、广东、福建、新疆、云南、陕西、江苏９个省（区）能耗强度同比不降反升，１０个省份能耗强度降低
率未达到进度要求，全国节能形势十分严峻。文件要求，能耗强度不降反升的９省（区），对所辖能耗强度不
降反升的地市州，今年暂停国家规划布局的重大项目以外的“两高”项目节能审查，并督促各地采取有力措

施，确保完成全年能耗双控目标特别是能耗强度降低目标任务。

从上半年能耗强度未降反升的９个省区（青海、宁夏、广西、广东、福建、新疆、云南、陕西、江苏）来看，其
中不少为铝、锌、锡的主要生产省区。２０２０年，这９个省区的原铝产量占全国的比例为４０％，锌锭产量占全
国的比例为４６１％，锡锭产量占全国的比例为５９％。
５月份和７月份，云南、广东和广西已经进行了两轮限电限产，对这三个品种的产出造成较大扰动。目

前来看，一级预警的区域中，包括了现阶段已明显限电限产的云南和广西地区，并涵盖了新疆、陕西等电解

铝、精炼锌的重点生产区域。因此，不排除有色品种的限电限产区域将进一步扩大至新疆、陕西、广东等地。

未来需密切关注限电限产政策，后续若进一步加大能耗控制，则可能对本已脆弱的供应形成进一步负面的

冲击。

此外，广东和江苏地区均为重要的消费地区。因此，后期这两个地区若限电限产，对有色板块的消费也

同样会形成一定的限制。

总体来看，能耗控制对有色品种（铝、锌、锡）的供应端约束大概率将大于对消费的影响。同时，有色板

块供应端的干扰大概率将持续贯穿未来较长时间。

（资料来源：中国有色金属报）
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