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碳热还原法增强废旧锂离子电池中有价金属的浸出效果
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［摘　要］　本文以废旧锂离子正极材料为研究对象，采用碳热还原－浸出的方法提取其中有价金属，从
金属价态变化、浸出活化能、浸出率等方面进行分析。结果表明，最佳焙烧条件为焙烧温度６５０℃、焙烧
时间２０ｈ、碳添加量１０ｗｔ％；最佳浸出条件为３ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４、浸出温度６０℃、固液比１００ｇ／Ｌ、反应时间
９０ｍｉｎ，此时Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率最高分别可达９３１０％、９８９１％、９９３４％、９９２６％。采用未反应收
缩核模型对浸出动力学数据进行拟合，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的活化能分别为４００９ｋＪ／ｍｏｌ、４１０４ｋＪ／ｍｏｌ、１４３０ｋＪ／
ｍｏｌ。相较于传统酸浸方法，碳热还原可增强Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出，浸出率均有大幅增加，浸出活化能更低，
更易于废旧锂离子电池中有价金属的浸出。
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　　近年来，新能源汽车行业蓬勃发展，但锂离子电
池的寿命一般在３～５年［１］，根据国际能源署的统计

数据，到２０３０年，预计约有１１００万ｔ锂离子电池达
到其使用寿命［２］。锂离子电池中含有丰富的 Ｌｉ、
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ等元素，若处置不当不仅会导致重金属
污染，还会造成资源浪费，因此锂离子电池绿色回收

成为必然趋势。

目前，锂离子电池的回收主要围绕正极材料展

开，其主要回收方式有火法回收、湿法浸出等［３］。

火法回收工艺简单、可同时处理不同类型的电池，但

其能耗较高且不利于后续Ｌｉ的回收［４］；湿法回收是

一种成熟的金属离子分离方法，具有金属分离回收

性高、能耗低等优点，在采用无机酸浸时往往需要添

加Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２ＳＯ３等还原剂以提高金属的浸出效率，
而某些具有还原性的有机酸则可以很好地弥补这一

缺点，但有机酸价格较高且会增加酸浸废液的处理

难度；生物浸出则是利用微生物代谢产生的分泌物

来溶解电极材料，虽具有能耗低，绿色环保的显著优

点，但菌群培养周期长且金属浸出率低的缺点限制

了大规模应用［５］。将火法和湿法结合可综合两者

的优点，降低还原成本，减少回收过程中 Ｌｉ的损失，
提高有价金属的回收率［６－７］。

碳热还原回收废旧锂离子电池中有价金属的方

法虽已有报道，但关于碳热还原后金属浸出增强机

理尚未有详细研究，本文从金属价态变化、浸出活化

能、浸出率等方面进行分析，探究最佳焙烧条件和酸
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浸条件，并采用未反应收缩核模型对浸出动力学数

据进行拟合，探究碳热还原对酸浸的影响。

１　试验介绍
１１　试验材料及主要设备仪器

采用从市面上回收的废旧三元锂电池为原材

料，主要试剂为氯化钠、氢氧化钠、硫酸、盐酸、硝酸

和过氧化氢以及碳粉（均为分析纯）。

主要试验仪器及设备：ＥＸ２２５／ＡＤ型电子天平
（１／１０００）、ＳＫ３－２－１０－８型程控管式炉、ＳＨＡ－Ｂ型
水浴恒温振荡器、ＨＪ－６型电热板、Ｏｐｔｉｍａ８０００ＤＶ型
电感耦合等离子发射光谱仪、ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ２５００Ｖ
型Ｘ射线衍射仪、Ｓｉｇｍａ３００型原位 ＳＥＭ纳米力学
性能测试系统。

１２　试验方法
１）碱浸处理。对废旧 ＮＣＭ进行放电处理，手

动拆解并分离出正极，采用碱浸法（１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ、
６０℃、１５０ｒ／ｍｉｎ、６０ｍｉｎ）去除铝箔，真空抽滤后反复
洗涤，烘干、研磨并过１００目（０１６５ｍｍ）筛，得到本
试验所用的正极材料（含粘结剂）。正极材料经消

解（王水法）后用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ＩＣＰ）测定。
２）碳热还原。将碱浸处理后所得正极材料与

定量的碳粉充分混合后，置于Ｎ２气氛下的管式炉中
进行碳热还原，探究不同焙烧条件对后续有价金属

浸出效果的影响。

３）有价元素回收。焙烧产物在室温条件下水
浸选择性提取Ｌｉ，并使用磁力搅拌子进行湿式磁选
以分离金属元素Ｌｉ与碳粉，反应时间１ｈ；反应结束
后过滤，用ＩＣＰ检测浸出液中 Ｌｉ＋浓度；用超纯水多
次冲洗搅拌子及其附着物（洗液弃去），烘干后取下

水浸渣，使用 Ｈ２ＳＯ４浸出水浸渣，探究 Ｈ２ＳＯ４浸出
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的最佳条件，用 ＩＣＰ检测浸出液中 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ浓度。

Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率均按式（１）计算。

Ｒ＝ｃ×ＶＷ×ｍ×１００％ （１）

式中：ｃ为浸出液中各金属离子浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ为浸出
液体积，Ｌ；ｍ为反应物的质量，ｇ；Ｗ为反应物中所
含对应种类金属元素的质量分数，％。
１３　试验机理

碱浸处理后所得正极材料经过碳热还原焙烧

后，正极材料中的 Ｌｉ主要以 Ｌｉ２ＣＯ３形式存在，利用
Ｌｉ２ＣＯ３可溶于水的性质可将金属 Ｌｉ分离于液相中，
其余有价金属 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ则继续以固相形式存在；
由于经碳热还原后形成 Ｎｉ／ＭｎＯ纳米复合颗粒［１］，

而Ｎｉ、Ｃｏ均具有磁性，固可采用磁选的方法将 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ与碳粉分离。

正极材料碳热还原反应见式（２）。
１０ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２＋７Ｃ＝５Ｌｉ２ＣＯ３＋

５Ｎｉ＋２Ｃｏ＋３ＭｎＯ＋２ＣＯ↑ （２）
水浸渣酸浸过程发生的主要反应见式（３）～

（５）。
Ｎｉ＋Ｈ２ＳＯ４→ＮｉＳＯ４＋Ｈ２↑ （３）
Ｃｏ＋Ｈ２ＳＯ４→ＣｏＳＯ４＋Ｈ２↑ （４）
ＭｎＯ＋Ｈ２ＳＯ４→ＭｎＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （５）

２　结果与讨论
２１　碳热还原工艺参数优化

本研究通过单因素试验设计，探究了不同焙烧

因素对Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率影响，其结果如图１
所示。水浸条件为浸出时间１ｈ、固液比３０ｇ／Ｌ；酸
浸条件为３ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４、浸出温度６０℃、固液比
１００ｇ／Ｌ，反应时间９０ｍｉｎ。

固定焙烧时间２０ｈ、碳添加量１０％（质量比，
下同），探究不同焙烧温度（５５０～７５０℃）对有价金
属浸出率的影响。从图１（ａ）中可以看出，当温度从
５５０℃升高至６５０℃时，Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率迅速增
加。当温度超过６５０℃后，Ｌｉ的浸出率呈下降趋势，
其原因可能是温度过高，出现 Ｌｉ２ＣＯ３烧结现象，导
致Ｌｉ的浸出率有所下降［８］。因此选择焙烧温度为

６５０℃较适宜，此时 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率分别为
９１５５％、９４５４％、９５８９％、９１０１％。

固定焙烧温度６５０℃、碳添加量１０％，探究不
同焙烧时间（１０ｈ～４０ｈ）对有价金属浸出率的影
响。从图１（ｂ）中可以看出，随着焙烧时间的延长，
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率不断提高，其原因可能是随焙
烧时间的增加，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ转化为更易浸出的金属
单质和金属氧化物［９］；当焙烧时间超过２０ｈ后，Ｌｉ
的浸出率呈下降趋势，其原因可能是随着焙烧时间

的延长，Ｌｉ不断挥发，导致Ｌｉ的损耗量增大，其浸出
率随之下降［１０］。因此选择焙烧时间为 ２０ｈ较适
宜，此时 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率分别为 ９３１０％、
９５８９％、９１３４％、９２３３％。
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图１　不同焙烧因素对Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉ，Ｎｉ，ＣｏａｎｄＭｎ

　

固定焙烧温度６５０℃、焙烧时间２０ｈ，探究不
同碳添加量（１０％ ～２５％）对有价金属浸出率的影
响。从图１（ｃ）可以看出，随着碳质量比的提高，Ｌｉ、
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率显著提高；但当碳质量比从
１０％增加到２５％时，对 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率的提高效
果不明显，但Ｌｉ的浸出率有所下降，其原因可能是
碳含量过高，发生了碳吸附作用，抑制 Ｌｉ的浸
出［１０］。因此选择碳添加量为１０％较适宜，此时 Ｌｉ、
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸 出 率 分 别 为 ９１５５％、９６０２％、
９３２６％、８９９６％。
２２　酸浸提取Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的单因素影响研究

在硫酸－还原剂浸出体系中，有价金属的最佳
浸出条件范围为 Ｈ２ＳＯ４浓度１５～３０ｍｏｌ／Ｌ、固液
比１００～１２０ｇ／Ｌ、浸出温度 ４０～９０℃、浸出时间
７０～１２０ｍｉｎ［１１－１３］。考虑到本试验酸浸过程中未添
加还原剂，故探究的反应单因素条件范围为 Ｈ２ＳＯ４
浓度１０～５０ｍｏｌ／Ｌ、固液比１００～１５０ｇ／Ｌ、浸出温
度３０～９０℃、浸出时间１～１２０ｍｉｎ。不同酸浸条件
对浸出率的影响见图２。
２２１　硫酸浓度对浸出率的影响

固定反应温度６０℃、固液比１００ｇ／Ｌ、反应时间
９０ｍｉｎ，探究不同硫酸浓度（１０～５０ｍｏｌ／Ｌ）对有价
金属浸出率的影响。从图２（ａ）中可以看出，随着
Ｈ２ＳＯ４浓度的提高，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率显著提高。
当Ｈ２ＳＯ４浓度大于３ｍｏｌ／Ｌ后，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率
却逐渐下降，原因可能是随着Ｈ２ＳＯ４浓度的提高，其
黏性不断增大，阻碍了金属的浸出。因此选取

３ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４为最佳酸浸浓度，此时 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ
的浸出率分别为９７８８％、９８２２％、９８０８％。

２２２　反应温度对浸出率的影响
固定硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、固液比１００ｇ／Ｌ、反应时

间９０ｍｉｎ，探究不同反应温度（３０～９０℃）对有价金
属浸出率的影响。从图 ２（ｂ）可以看出，在达到
６０℃前，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率均随着反应温度的升
高明显提高；当温度超过６０℃后，随着反应温度的
升高，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率无明显提高。因此选取
反应温度为６０℃较适宜，此时 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率
均达９７％以上，分别为９７１０％、９９３４％、９９２６％。
２２３　固液比对浸出率的影响

固定硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、反应温度６０℃、反应时
间９０ｍｉｎ，探究不同固液比（２５～１５０ｇ／Ｌ）对有价金
属浸出率的影响。从图２（ｃ）中可以看出，当固液比
从２５ｇ／Ｌ提高到１００ｇ／Ｌ时，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率变
化不大；继续提高固液比，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率呈下
降趋势，原因是固液比过高会使水浸渣与 Ｈ２ＳＯ４的
接触不够充分，进而导致金属的浸出率下降。因此

选取固液比为１００ｇ／Ｌ较适宜，此时Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸
出率分别为９７６３％、９８７６％、９８５０％。
２２４　反应时间对浸出率的影响

固定硫酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、反应温度６０℃、固液比
１００ｇ／Ｌ，探究不同反应时间（１～１２０ｍｉｎ）对有价金
属浸出率的影响。从图 ２（ｄ）中可以看出，Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｍｎ的浸出率先提高后趋于稳定，当反应时间为
９０ｍｉｎ时，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的 浸 出 率 为 ９８９１％、
９８６７％、９８６８％，均达到９８％以上；继续延长反应
时间，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率无明显提高。因此选取
反应时间为９０ｍｉｎ较适宜。
２３　正极材料处理前后的表征分析

使用ＸＰＳ、ＸＲＤ和ＳＥＭ对正极材料和碳热还原
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图２　不同酸浸条件对Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＮｉ，ＣｏａｎｄＭｎ

　

图３　正极材料的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

产物进行表征，结果如图３、图４、图５所示。由图３
（ａ）可以看出，８５５３０ｅＶ、８７２９５ｅＶ分别为Ｎｉ２ｐ３／２
和Ｎｉ２ｐ１／２的结合能峰，８６１２５ｅＶ、８７９７５ｅＶ这两
处的峰分别为其卫星峰。Ｎｉ２ｐ３／２中的８５４８０ｅＶ和
８５６２５ｅＶ两个峰分别对应Ｎｉ的＋２价和＋３价，由
此可知正极材料中Ｎｉ的价态为＋２价和＋３价。由
图３（ｂ）可以看出，７８０２５ｅＶ的峰为 Ｎｉ（ＬＭＭ），表
明Ｃｏ的价态是 ＋３价。由图 ３（ｃ）可以看出，

６４２５５ｅＶ为Ｍｎ２ｐ３／２的结合能峰，６５４００ｅＶ为Ｍｎ
２ｐ１／２的结合能峰，６３７７０ｅＶ的峰为Ｎｉ（ＬＭＭ），因此
Ｍｎ的价态位＋４价。又由图４可知，正极材料经碳
热还原后，ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２的衍射峰完全消失，这表
明正极材料已被破坏，碳热还原产物为 Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎｉ、
Ｃｏ和ＭｎＯ，此时 Ｎｉ和 Ｃｏ为０价，Ｍｎ为 ＋２价，这
将更易于Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出［１４］。从图５（ａ）可以看
出，正极材料为球形结构，表面产生裂纹，表明正极
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材料已失效；由图５（ｂ）可见，正极材料经碳热还原
后，其球形结构被破碎，与ＸＲＤ结果相符，仅存在粒
径更小的不规则颗粒。

图４　正极材料、碳热还原产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
ａｎｄｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

　

２４　验证试验
在碳热还原产物水浸渣的最佳酸浸条件下，分

别浸出正极材料和碳热还原产物水浸渣，对比其浸

出率，结果如图６所示。结果表明，未经碳热还原而
直接浸出正极材料，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率仅为
３３６８％、３３７２％、８９９％；碳热还原后再浸出，Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ的 浸 出 率 分 别 为 ９９０１％、９７７８％、
９７６３％，均有大幅提升。由此可知，碳热还原预处
理更有利于废旧锂离子电池中有价金属的浸出。

２５　浸出动力学
用未反应收缩核模型（图 ７）对 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的

Ｈ２ＳＯ４浸出过程进行拟合，见图９、图１０，则 Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｍｎ的Ｈ２ＳＯ４浸出体系潜在的速率控制模型为：液体
边界层扩散控制、表面化学反应控制和内部扩散控

制［１５］。Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ在不同温度下浸出的动力学方程
　　

图５　正极材料与碳热还原产物的ＳＥＭ图谱
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

　

图６　碳热还原前后Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率
Ｆｉｇ．６　ＬｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆＮｉ，ＣｏａｎｄＭｎ
ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

　

拟合置信度如表１所示。由表１可知，Ｎｉ和 Ｃｏ的
浸出在表面化学反应控制模型中拟合的 Ｒ２均大于

图７　未反应收缩核模型示意
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｕｎｒｅａｃｔｅｄ

ｓｈｒｉｎｋａｇｅｎｕｃｌｅｕｓｍｏｄｅｌ
　

０９６，其拟合效果良好；Ｍｎ的浸出率在表面化学反
应控制模型和内部扩散控制模型中拟合的 Ｒ２均大
于０９７，两种控制模型均有可能。浸出的反应活化
能和反应速率可用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程表示，见式（２）。
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图８　不同反应温度下Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率随时间变化曲线
Ｆｉｇ．８　ＬｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆＮｉ，ＣｏａｎｄＭｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｖａｒｙｗｉｔｈｔｉｍｅ

　

图９　不同温度下１－（１－ｘ）１／３与ｔ的拟合结果（Ｎｉ、Ｃｏ）和不同温度下
１－２ｘ／３－（１－ｘ）２／３与ｔ的拟合结果（Ｍｎ）

Ｆｉｇ．９　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１－（１－ｘ）１／３ａｎｄｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｎｉ，Ｃｏ）ａｎｄ
ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１－２ｘ／３－（１－ｘ）２／３ａｎｄｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｍｎ）

　

表１　Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ在不同温度下浸出的动力学方程拟合置信度
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｄｅｇｒｅｅｏｆｆｉｔｔｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓｆｏｒｌｅａｃｈｉｎｇＮｉ，ＣｏａｎｄＭｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

模型 公式 Ｔ／℃
Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ

ｌｎｋ Ｒ２ ｌｎｋ Ｒ２ ｌｎｋ Ｒ２

３０ －３０５９７ ０９８１７ －３０８７８ ０９７３５ －２７３６４ ０９５８５

液体边界层扩散模型 ｘ＝ｋ０ｔ ４５ －２５０１０ ０９９６３ －２５４９８ ０９８００ －２７９５２ ０９７５８

６０ －２２７２１ ０９４７３ －２４３８４ ０９４６０ －２９０４１ ０９５０５

３０ －３８５３８ ０９９１０ －３８７７６ ０９９５８ －３０６４０ ０９９１２

表面化学反应控制 １－（１－ｘ）１／３＝ｋ１ｔ ４５ －３０３４５ ０９９０８ －３０２００ ０９９７６ －２８５０８ ０９９５８

６０ －２３８９２ ０９９３８ －２４４８８ ０９９３５ －２６４６５ ０９７５４

３０ －５２４００ ０９８７１ －５０９９５ ０９９５７ －３９２７１ ０９９４３

内部扩散控制 １－２ｘ／３－（１－ｘ）２／３＝ｋ２ｔ ４５ －４０３４２ ０９５３６ －３９１２０ ０９９０１ －３６２６８ ０９８７９

６０ －３２０８９ ０９８３８ －３２３６５ ０９８６６ －３４１７３ ０９７２７

ｋ＝Ａ (ｅｘｐ －Ｅａ)ＲＴ （２）

式中：ｋ为反应速率常数；Ａ为前置因子；Ｅａ为反应
活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为理想气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ
为温度，Ｋ。

式（２）可变形为式（３）。

ｌｎｋ＝－ＥａＲＴ＋ｌｎＡ （３）

将表１中所得 ｋ值分别带入式（３）进行拟合，
结果如图１０所示。当使用表面化学控制模型描述
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图１０　Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ酸浸的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ拟合方程曲线
Ｆｉｇ．１０　ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｆｉｔｓｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｏｆＮｉ，ＣｏａｎｄＭｎ

　

浸出动力学时，计算的 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ表观活化能分别
为４００９ｋＪ／ｍｏｌ、４１０４ｋＪ／ｍｏｌ和１１６８ｋＪ／ｍｏｌ，Ｍｎ
与理论上表面化学控制的浸出过程中活化能应在

３０～８５ｋＪ／ｍｏｌ之间相矛盾［１６］，说明Ｍｎ的浸出数据
不符合表面化学反应控制，因此采用内部扩散控制

模型进行拟合，计算结果为 Ｍｎ活化能 １４３０ｋＪ／
ｍｏｌ。在一定温度范围内，活化能越低，浸出更容易。
因此，在碳热还原后的酸浸反应过程中，Ｍｎ最易浸
出，与试验数据相符。

Ｈ２ＳＯ４直接浸出正极材料中 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的活化
能分别为 ８１６３ｋＪ／ｍｏｌ、８３０７ｋＪ／ｍｏｌ、８２６６ｋＪ／
ｍｏｌ［１７］，对比可知，碳热还原后再浸出 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的
活化能更低，更易于废旧锂离子电池中有价金属的

浸出。

３　结论
本文从金属价态变化、浸出活化能、浸出率等方

面对碳热还原回收废旧锂离子电池进行研究，探究

最佳焙烧条件和酸浸条件，并采用未反应收缩核模

型对浸出动力学数据进行拟合，探究碳热还原对酸

浸的影响，得到以下主要结论。

１）碳热还原的较优条件为焙烧温度６５０℃、焙
烧时间２０ｈ、碳添加量１０％（质量比），此时水浸选
择性提取Ｌｉ的浸出率为９３１０％。
２）Ｈ２ＳＯ４浸出提取 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的较优条件为

Ｈ２ＳＯ４浓度３ｍｏｌ／Ｌ、反应温度６０℃、固液比１００ｇ／Ｌ、
反应时间９０ｍｉｎ，此时Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率最高，分
别为 ９８９１％、９９３４％、９９２６％。试验证明，相较
于直接酸浸正极材料提取有价金属，碳热还原后再

浸出的方法可使 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸出率得到大幅
提升。

３）水浸渣中Ｎｉ和Ｃｏ的浸出受表面化学反应控
制，而Ｍｎ浸出受内扩散控制。由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程计
算可知，Ｈ２ＳＯ４浸出 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的活化能分别为
４００９ｋＪ／ｍｏｌ、４１０４ｋＪ／ｍｏｌ、１４３０ｋＪ／ｍｏｌ。相较于
传统酸浸方法，碳热还原后再浸出 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸
出活化能更低，更易于废旧锂离子电池中有价金属

的浸出。
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