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无机酸浸出电解后三元正极粉末工艺研究

王　燕，李金辉，欧阳剑，何　莹，郑卓群
（江西理工大学 化学化工学院，江西 赣州　３４１０００）

［摘　要］　针对目前回收废旧锂离子电池工艺的高酸耗和高能耗问题，本文以电解后的废旧５２３型镍
钴锰正极材料为原料，硫酸＋盐酸羟胺作为浸出剂，进行了镍钴锰浸出试验，考察了各工艺条件对浸出
率的影响，并对浸出前后的正极材料进行了表征分析，还对浸出过程进行了动力学分析，得到以下主要

结论。该体系较优浸出条件为盐酸羟胺浓度１５ｍｏｌ／Ｌ、硫酸浓度１ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度７５℃、液固比２５
ｍＬ／ｇ、浸出时间６０ｍｉｎ，此时镍、钴、锰的浸出率分别为９６８４％、９９８７％、９７３５％；ＸＲＤ谱图分析表明，
浸出后的物质几乎没有峰，只有微弱的ＮｉＯ和ＭｎＯ２的峰偏移，ＳＥＭ图分析表明，浸出后正极材料呈现出
小块的破碎粉末，表明其中的有价金属已被浸出；浸出动力学研究表明，本试验的浸出过程适合采用

Ａｖｒａｍｉ方程进行拟合，镍、钴、锰的活化能分别为８３７７９ｋＪ／ｍｏｌ、４６８３６ｋＪ／ｍｏｌ、４９６１４ｋＪ／ｍｏｌ，浸出温
度对反应速率常数的影响不大，浸出过程受扩散控制。本研究结果为废旧锂离子电池的回收提供了有

效的湿法浸出工艺，并为相关领域的理论研究与应用提供了参考。

［关键词］　废旧锂离子电池；废旧５２３型镍钴锰电池；镍钴锰回收；湿法浸出；硫酸 ＋盐酸羟胺；酸
耗；能耗
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　　近年来，废旧锂离子电池量不断累积，其中含有
大量有毒金属成分和电解质［１－３］，未经科学处理的

废弃锂离子电池若直接进入自然环境，其含有的重

金属及有机电解质将对土壤生态系统和地下水系统

构成严重污染风险，并通过生物富集作用威胁人类

健康安全；此外，受损电池中的电解质和高密度能量

会使锂离子电池燃烧，这种不受控制的放热反应即

锂离子电池热失控现象［４，５］，极易引发火灾。

目前，三元正极材料的有价金属回收多采用高

温焙烧及湿法冶金技术［６，７］。例如刘晓健等［８］采用

中药渣和草酸联合浸出法，在６５０℃下处理正极粉
末１０ｍｉｎ将其转化为 Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎｉ、Ｃｏ、ＭｎＯ，并用
５ｍｏｌ·Ｌ－１草酸选择性萃取２０ｍｉｎ，可回收约９９６％
Ｌｉ。谢飞等［９］采用氢将 ＬｉＣｏＯ２和 ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３
Ｏ２在４５０℃下还原为可溶性ＬｉＯＨ，虽降低了焙烧温
度，但仍需一定的高温。陈良等［１０］对正极粉末采用

５％ ＮａＯＨ除Ａｌ后，再用４ｍｏｌＳＯ４＋１０％ ｖ／ｖＨ２Ｏ２
溶液８５℃浸出１２０ｍｉｎ，Ｃｏ浸出率达到９５％，该工
艺步骤繁琐，增加了流程复杂性。

本文采用硫酸 ＋盐酸羟胺作为浸出剂，利用盐
酸羟胺还原有价金属离子，避免了焙烧过程，不但可
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降低酸耗而且降低了能耗。试验以电解后三元正极

粉末为原材料，通过浸出回收Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ金属；考察
了盐酸羟胺浓度、硫酸浓度、浸出温度、液固比、浸出

时间等对镍、钴、锰三种金属浸出率的影响，并进行

了动力学分析。该研究结果为废锂离子电池的高效

回收利用提供了参考。

１　试验介绍
１１　试验材料及表征

本试验材料为电解后三元电池正极粉末。废旧

正极材料在电解过程中 Ｌｉ＋不断脱出，导致结构坍
塌，镍钴锰粉末和铝箔进行分离，Ｌｉ＋溶解到溶液中，
镍钴锰粉末以沉淀的形式存在于电解液中。对电解

液进行过滤，将沉淀烘干，得到试验材料。材料形貌

如图１所示。

图１　试验材料形貌
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌａｐｐｅａｒａｎｃｅ

　

称量０１ｇ（精确到００００１ｇ）的正极粉末材料
放置于１００ｍＬ烧杯中，在其中加入４０ｍＬ王水，常
温下搅拌反应１ｈ；将浸出液过滤，用５％硝酸溶液
定容到５０ｍＬ容量瓶，再用５％硝酸溶液将浸出液
稀释１００倍，确保其中金属离子含量处在 ＩＣＰ－ＯＥＳ
（电感耦合等离子体发射光谱法）的准确测量区间

内。然后采用ＩＣＰ－ＯＥＳ分别对 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ元素的
含量进行测量，结果如表１所示。

表１　电解后三元正极粉末金属含量
（质量百分比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｅｒｎａｒｙｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｐｏｗｄｅｒａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

元素 Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ

含量 １３４２ ５２３ ７７６

　　由表１可知，三元电池正极粉末材料以镍钴锰
为主，从三个金属元素组分含量分析，该电池属于高

含量镍、低含量钴、中锰含量型三元电池［１１］。

为确定材料中有价金属的价态，对材料进行

ＸＰＳ测定，结果如图２所示。

图２　试验材料ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

由图２可知，试验所用的材料中金属钴的价态
有二价、三价，锰的价态有二价、三价、四价，镍的价

态有二价、三价、四价，对比原电池正极材料，电解过

程中镍钴锰的价态未发生变化，因此在浸出过程中

需要采用还原剂降低金属价态，利于金属浸出。

１２　试验原理
在试验过程中，采用盐酸羟胺与硫酸混合溶液
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作为浸出剂对电解后三元正极材料粉末进行浸出。

硫酸属于强酸，能够完全电离，其作用主要是提

供酸性环境，与材料中的金属结合形成可溶性金属

硫酸盐，浸出材料中的金属离子［１２］。硫酸的电离方

程见式（１）。
Ｈ２ＳＯ ４ ２Ｈ＋＋ＳＯ２－４ （１）

正极材料中含有高价态的镍、钴、锰金属元素，

盐酸羟胺具有较强的还原性，可以降低过渡金属的

价态，加速过渡金属氧化物在酸性溶液中的浸出，同

时降低硫酸的酸耗［１３］。发生的主要化学反应见式

（２）～（４）。
ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ＋Ｎｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２→

ＮＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ＋Ｎｉ
２＋＋Ｃｌ－ （２）

ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ＋Ｎｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２→
ＮＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ＋Ｃｏ

２＋＋Ｃｌ－ （３）
ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ＋Ｎｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２→
ＮＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ＋Ｍｎ

２＋＋Ｃｌ－ （４）
在硫酸与盐酸羟胺的混合浸出剂中，硫酸提供

酸性环境，而盐酸羟胺通过提高氧化还原电位，降低

镍、钴、锰的高价态，从而增强有价金属离子的浸出

效率。

１３　试验方法及流程
酸浸试验工艺研究：称量１ｇ正极粉末置于２５０

ｍＬ圆底烧瓶中，加入混合溶液浸出剂，在盐酸羟胺
浓度（０～２５ｍｏｌ／Ｌ）、硫酸浓度（０～２５ｍｏｌ／Ｌ）、液
固比（１０～７５ｍＬ／ｇ）、浸出温度（４５～１０５℃）、浸出
时间（２０～１２０ｍｉｎ）范围内，考察不同浸出条件对金
属离子浸出率的影响；将酸浸结束后的浸出液进行

过滤、定容、稀释后，采用 ＩＣＰ进行检测，分析得到
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ三种金属的最佳浸出条件，并计算该条
件下的最佳浸出率；最后，将最佳条件下浸出后粉末

经过过滤和干燥后进行表征分析。

本试验的流程设计如图３所示。首先，对废弃
５２３型镍钴锰锂离子电池进行预处理；然后进行电
解，剥离正极材料与铝箔，且选择性分离Ｌｉ，将Ｌｉ溶
解在电解液中，对电解液进行过滤获得了正极材料

的粉体；之后，采用盐酸羟胺和硫酸混合溶液作为浸

出剂浸出电池正极材料。

１４　分析及计算方法
对稀释后的浸出液采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定 Ｎｉ、

Ｃｏ、Ｍｎ元素含量，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ浸出率的计算见式
（５）。

图３　试验流程设计
Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓｄｅｓｉｇｎ

　

η＝
ｎ×Ｃ×Ｖ０
ｍ０×ω

（５）

式中：η为金属浸出率，％；ｎ为稀释倍数；Ｃ为溶液
中金属的质量浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ０为浸出液的定容体积，
Ｌ；ｍ０为样品质量，ｇ；ω为金属的质量分数，％。

２　浸出工艺试验结果与分析
２１　盐酸羟胺浓度对浸出率的影响

在研究范围内初步选定适中的各个量进行试

验，采用控制变量法，固定试验条件硫酸浓度０２５
ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度７０℃、液固比５０ｍＬ／ｇ、浸出时间
６０ｍｉｎ，考察盐酸羟胺浓度分别为０ｍｏｌ／Ｌ、０５ｍｏｌ／
Ｌ、１ｍｏｌ、１５ｍｏｌ／Ｌ、２ｍｏｌ／Ｌ、２５ｍｏｌ／Ｌ、３ｍｏｌ／Ｌ时
对金属浸出率的影响，结果见图４。

图４　盐酸羟胺对浸出率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
　

由图４可知，在不加入盐酸羟胺的情况下，镍、
钴、锰的浸出率在６０％左右，随着盐酸羟胺浓度的
增加，浸出率呈现显著上升趋势。当盐酸羟胺浓度

增加到０５ｍｏｌ／Ｌ后，Ｎｉ、Ｍｎ浸出率的变化较为缓
慢，并逐渐趋于稳定。当浓度增加到１５ｍｏｌ／Ｌ后，
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Ｃｏ的浸出率变化较为缓慢，并趋于稳定，镍、钴、锰
的浸出率分别为 ９５３７％、９１６７％、９２１９％。因
此，综合考虑后选择盐酸羟胺浓度为１５ｍｏｌ／Ｌ作
为最佳浸出条件，并基于这一条件继续对后续参数

进行研究。

２２　硫酸浓度对浸出率的影响
固定试验条件盐酸羟胺浓度１５ｍｏｌ／Ｌ、浸出温

度７０℃、液固比５０ｍＬ／ｇ、浸出时间６０ｍｉｎ，考察硫
酸浓度分别为０ｍｏｌ／Ｌ、０２５ｍｏｌ／Ｌ、０５ｍｏｌ／Ｌ、０７５
ｍｏｌ／Ｌ、１ｍｏｌ／Ｌ、１２５ｍｏｌ／Ｌ、１５ｍｏｌ／Ｌ、１７５ｍｏｌ／Ｌ
时对３种金属浸出率的影响，结果见图５。

图５　硫酸浓度对浸出率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
　

由图５可知，在不加入硫酸时，镍、钴、锰的浸出
率可达９０％左右，随着硫酸的逐渐加入，三种金属
的浸出率呈上升趋势；在硫酸浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时浸
出率达到峰值，此时镍、钴、锰的浸出率分别为

９４７５％、９８２５％、９７２５％；当硫酸浓度超过 １ｍｏｌ／Ｌ
后，浸出率曲线变化平缓，基本不变。因此，选择硫

酸浓度１ｍｏｌ／Ｌ作为最佳浸出条件，并基于这一条
件继续对后续参数进行考察。

２３　浸出温度对浸出率的影响
固定试验条件盐酸羟胺浓度１５ｍｏｌ／Ｌ、硫酸浓

度１ｍｏｌ／Ｌ、浸出时间６０ｍｉｎ、液固比５０ｍＬ／ｇ，考察
浸出温度分别为４５℃、６０℃、７５℃、９０℃、１０５℃时
对３种金属浸出率的影响，结果见图６。

由图６可知，随着温度的升高，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的浸
出率不断增加，当温度超过７５℃后，浸出率呈下降
趋势。浸出率在温度为７５℃时达到峰值，此时镍、
钴、锰 的 浸 出 率 分 别 达 到 ９５１６％、９７２５％、

图６　浸出温度对浸出率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
　

９８２５％。由于盐酸羟胺受温度的影响较大，温度较
高时，盐酸羟胺易受热分解。因此，选择浸出温度

７５℃作为最佳浸出条件，并基于这一条件继续对后
续参数进行考察。

２４　液固比对浸出率的影响
固定试验条件盐酸羟胺浓度１５ｍｏｌ／Ｌ、硫酸浓

度１ｍｏｌ／Ｌ、浸出时间６０ｍｉｎ、浸出温度７５℃条，考察
液固比分别为１０ｍＬ／ｇ、１５ｍＬ／ｇ、２０ｍＬ／ｇ、２５ｍＬ／ｇ、
５０ｍＬ／ｇ、７５ｍＬ／ｇ时对３种金属浸出率的影响，结
果见图７。

图７　液固比对浸出率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

　

由图７可知，随着液固比的增加，３种金属离子
的浸出率显著上升趋势，这是因为液固比增加，同样

质量的固体粉末所对应的浸出剂溶液增加，未反应

的固体粉末量减少，从而浸出率增加。当液固比为

２５ｍＬ／ｇ时，浸出率达到峰值，此后浸出率呈下降趋
势；此时，镍、钴、锰的浸出率分别达到 ９９１４％、
９６３７％、９８３５％。因此，选择液固比２５ｍＬ／ｇ作为
最佳浸出条件，并基于这一条件继续对后续参数进

行考察。
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２５　浸出时间对浸出率的影响
固定试验条件盐酸羟胺浓度１５ｍｏｌ／Ｌ、硫酸浓

度１ｍｏｌ／Ｌ、温度７５℃、液固比２５ｍＬ／ｇ，考察浸出时
间分别为２０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、８０ｍｉｎ、１００ｍｉｎ、１２０
ｍｉｎ时对３种金属浸出率的影响，结果见图８。

图８　浸出时间对浸出率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

　

由图８可知，随着浸出时间的增加，３种金属离
子的浸出率不断增加，当时间超过６０ｍｉｎ后，浸出
率基本不变，趋于稳定；浸出６０ｍｉｎ时，反应趋于完
全，镍、钴、锰浸出率分别达到 ９６８４％、９９８７％、
９７３５％。因此，选择浸出时间 ６０ｍｉｎ作为最佳浸
出条件。

图１０　浸出前后ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

２６　浸出前后表征分析
２６１　ＸＲＤ分析

利用ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００－ＣＸ射线衍射仪对浸出前后
的三元正极粉末进行分析，浸出前后正极材料活性

物质的ＸＲＤ谱图如图９所示。

图９　浸出前后ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

　

对比浸出前后ＸＲＤ谱图，浸出后正极材料活性
物质的ＸＲＤ谱中峰的强度明显降低，峰位置发生明
显移动。浸出前物质对比标准卡片为ＭｎＯ２和ＮｉＯ，
由于ＣｏＯ含量低，且 ＸＲＤ与 ＭｎＯ２相似，故未检测
到ＣｏＯ。结合电解前的材料进行分析，酸浸前的物
质为 Ｎｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２，浸出后由于镍的浸出率为
９６８４％、锰的浸出率为９７３５％，而 Ｃｏ的浸出率为
９９８７％，基本完全浸出。浸出后的物质几乎没有
峰，只有微弱的ＮｉＯ和 ＭｎＯ２的峰偏移，与试验结果
一致，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ几乎全部浸出。
２６２　扫描电镜分析

利用ＭＬＡ６５０Ｆ型场发射扫描电镜观察浸出
前后三元正极粉末材料表面的微观结构变化，得到

的ＳＥＭ结果如图１０所示。
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对比浸出前（ａ、ｂ、ｃ）后（ｄ、ｅ、ｆ）ＳＥＭ图，浸出前
正极材料呈现出分布均匀的颗粒，浸出后颗粒基本

被破坏，处于无定型状态，表面粗糙，呈现出小块的

破碎粉末，且浸出后颗粒数量较浸出前明显减少，材料

结构发生明显变化，表明其中的有价金属已被浸出。

３　浸出动力学研究
在湿法冶金工艺中的浸出反应为液－固多相反

应，其反应速率和物质扩散速度均呈现出相对缓慢

的特点［１４］。在实际操作中，浸出反应的有效进行往

往依赖于对浸出动力学机制的深入研究。

３１　浸出动力学模型
金属浸出过程属于典型的液固多相反应，其

浸出过程主要分为两个阶段，即材料表面金属的

浸出和毛细孔的扩散浸出［１５］。其中，材料表面的

金属浸出反应速度快，时间短；而毛细孔的扩散浸

出反应速度慢，时间长［１６］。在大多数液固相反应

中，扩散反应通常是控制反应速率的步骤，即表面

扩散控制反应［１７］。本试验中的酸浸过程是一个典

型的液固两相反应，这种类型的反应通式可用式

（６）表示。
ａＡ（ｇ，ａｑ）＋ｂＢ（ｓ）＝ｃＣ（ｓ）＋ｄＤ（ｇ，ａｑ） （６）

３２　动力学研究过程
不同温度下，反应过程中有价金属镍、钴、锰的

浸出率随时间的变化情况如图１１所示，可以看出，
温度的变化对镍、钴、锰浸出率的影响均较小。

图１１　不同温度下金属浸出率随时间的变化情况
Ｆｉｇ．１１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｍｅｔａｌｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

　　利用传统动力学模型机制假设单一，无法对图
１１的浸出曲线得到较好拟合，而用 Ａｖｒａｍｉ方程对
浸出过程中结构变化的描述能力较强［１８］，其拟合系

数均在０９６以上，具有一定的线性相关。Ａｖｒａｍｉ方
程具体形式见式（７）［１９］。

ｌｎ［－ｌｎ（１－ｗ）］＝ｌｎｋ＋ｎｌｎｔ （７）

式中：ｎ反映了新相晶核的形成与长大，为常数；ｗ
为浸出率，％；ｋ为浸出反应过程的反应常数；ｔ为反
应时间，ｓ。

用Ａｖｒａｍｉ方程对图１１进行拟合，结果如图１２
所示。

图１２　不同温度下金属浸出拟合曲线
Ｆｉｇ．１２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔａｌｌｅａｃｈｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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　　由图１２可以得出，在不同温度条件下镍、钴、锰
浸出拟合曲线的反应相关系数Ｒ２均大于０９６，具有
较好的线性相关。因此，本试验中镍、钴、锰的浸出

过程遵循Ａｖｒａｍｉ方程。同时，浸出反应的速率常数
ｋ与温度之间的关系可以由 Ａｒｒｅｎｉｎｕｓ公式来表
示［２０］，见式（８）。

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－ＥａＲ×
１
Ｔ （８）

由式（８）可知，ｌｎｋ即为 ｌｎ［－ｌｎ（１－ｗ）］－ｎｌｎｔ
的截距，因此可以得到不同温度下的反应速率常数，

图１３　金属浸出的Ａｒｒｅｎｉｎｕｓ图
Ｆｉｇ．１３　Ａｒｒｅｎｉｎｕｓｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅｔａｌｌｅａｃｈｉｎｇ

结果见表２。

表２　不同温度镍、钴、锰浸出速率常数表（ｋ）
Ｔａｂｌｅ２　ＴａｂｌｅｓｏｆＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｋ）

浸出金属元素 Ｔ／℃ ｋ／ｓ－１ ｌｎｋ

４５ ０９０７２７４７０７ －００９７３１

６０ ０６５０６６５２３６ －０４２９７６

ＮＩ ７５ ０５２１５５５２８４ －０６５０９４

９０ ０４２５３０４４５６ －０８５４９５

１０５ ０３７２９０５５９ －０９８６４３

４５ ０９７７４０９０８４ －００２２８５

６０ ０７７５５２１１６９ －０２５４２２

Ｃｏ ７５ ０７２８０４６７６２ －０３１７３９

９０ ０６２３１８６１５５ －０４７２９１

１０５ ０５９１９７５５１８ －０５２４２９

４５ ０５１０９４６７ －０６７１４９

６０ ０６３１２８９９５８ －０４５９９９

Ｍｎ ７５ ０６９９２８９８２１ －０３５７６９

９０ ０７７４８０８０１７ －０２５５１４

１０５ ０８９２８９１６８４ －０１１３２９

　　为了确定浸出反应的控制步骤类型，则需要计
算浸出反应的表观活化能值 Ｅａ。以 ｌｎｋ对 Ｔ－１作
图，镍、钴、锰浸出的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图如图１３所示，表观
活化能值 Ｅａ即为直线斜率的负值乘以 Ｒ（Ｒ取
８３１４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ）。

由图１３可以计算出镍、钴和锰的表观活化能值
分别为８３７７９ｋＪ／ｍｏｌ、４６８３６ｋＪ／ｍｏｌ、４９６１４ｋＪ／
ｍｏｌ。镍、钴、锰浸出反应的活化能值均介于４～１２
ｋＪ／ｍｏｌ范围内，且由表２～４可看出，浸出温度对反
应速率常数的影响不大，综上所述，可以判断出镍、

钴、锰的浸出过程受扩散条件控制。

４　结论与展望
本文以电解后废旧５２３型镍钴锰电池正极材料

粉末为原料，采用无机盐加无机酸浸出体系，通过单

因素试验考察了工艺条件对镍、钴、锰三种金属浸出

率的影响，并对浸出前后的正极进行了表征分析，还

对浸出过程进行了动力学分析，得到以下主要结论。

１）结果表明，该体系较优浸出条件为盐酸羟胺
浓度１５ｍｏｌ／Ｌ、硫酸浓度１ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度７５℃、液
固比２５ｍＬ／ｇ、浸出时间６０ｍｉｎ，此时镍、钴、锰的浸
出率分别为９６８４％、９９８７％、９７３５％。
２）ＸＲＤ谱图分析表明，浸出前物质为 ＭｎＯ２和

ＮｉＯ，浸出后的物质几乎没有峰，只有微弱的 ＮｉＯ和
ＭｎＯ２的峰偏移，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ基本完全浸出；ＳＥＭ图分
析表明，浸出前正极材料呈现出分布均匀的颗粒，浸

出后呈现出小块的破碎粉末，表明其中的有价金属

已被浸出。

３）浸出动力学研究表明，本试验的浸出过程不
符合传统的动力学模型，但与 Ａｖｒａｍｉ方程进行拟合
则具有很好的线性相关性；根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式求得
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浸出过程中镍、钴、锰的活化能分别为８３７７９ｋＪ／
ｍｏｌ、４６８３６ｋＪ／ｍｏｌ、４９６１４ｋＪ／ｍｏｌ，其活化能值均
介于４～１２ｋＪ／ｍｏｌ范围内，且浸出温度对反应速率
常数的影响不大。综上所述，可以判断出镍、钴、锰

的浸出过程受扩散条件控制。
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有色金属行业２４项专利被授予第二十五届中国专利奖
近日，国家知识产权局发布关于第二十五届中国专利奖授奖的决定，其中，有色金属行业共有２４项专利

获奖。

专利权人为有研稀土新材料股份有限公司的“稀土矿的冶炼分离方法”专利被授予中国专利金奖；专利

权人为九江天赐高新材料有限公司、广州天赐高新材料股份有限公司的“废旧磷酸铁锂正极粉料的回收利

用方法”专利被授予中国专利银奖；专利权人为中国铝业股份有限公司的“一种协同高效氧化铝土矿溶出浆

液中硫和有机物的方法”，专利权人为中国恩菲工程技术有限公司、洛阳中硅高科技有限公司的“一种超高

纯多晶硅及硅衍生物生产工艺及生产系统”等２２项专利被授予中国专利优秀奖。
中国专利奖由国家知识产权局和世界知识产权组织联合颁发，是我国专利领域的最高奖项。本届评选

经严格推荐、多轮专家评审，最终遴选出３０项金奖、６０项银奖及６０７项优秀奖等，获奖专利代表了中国技术
创新的最高水平。

有色金属行业和企业将积极推动科技创新和产业创新深度融合，培育发展新质生产力，为以中国式现代

化全面推进强国建设、民族复兴伟业作出新的更大贡献。

（资料来源：中国有色金属报）
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