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钴酸锂与钴白合金废料协同浸出试验研究

李　鹏１，杨启军１，饶　富２，郑晓洪２

（１．青海黄河矿业有限责任公司，青海 格尔木 ８１６０００；２．中国科学院 过程工程研究所，北京 １００１８０）

［摘　要］　废锂离子电池不仅富含锂、钴、镍等重要金属资源，还含有重金属、有机污染物等，现有文献
的协同浸出方案通常会引入磷、稀土等杂质元素，使金属分离过程更加复杂。本研究以具有氧化性的钴

酸锂废料和还原性的钴白合金废料为研究对象，开展了钴酸锂废料－钴白合金协同浸出的试验研究，考
察了钴白合金和钴酸锂废料质量比、硫酸浓度、浸出温度、浸出时间等因素对协同浸出的影响，探讨浸出

过程机理。结果表明，在质量比０２５、硫酸浓度１ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、浸出时间１ｈ、固液比５０ｇ／Ｌ、搅
拌速率３７５ｒ／ｍｉｎ条件下，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｃｕ和Ｆｅ浸出效率分别可达９９８３％、９７５１％、９５３６％和７５６％；协同
浸出过程钴白合金溶解产生的Ｆｅ２＋起还原作用，促进ＬｉＣｏＯ２的溶解，同时产生的 Ｆｅ

３＋可以形成 ＦｅＯＯＨ
沉淀。该方法在实现协同浸出的同时，还减少了化学试剂的引入，为废锂离子电池和钴白合金的清洁高

效利用提供了理论和技术支持。

［关键词］　钴酸锂废料；钴白合金废料；协同浸出；清洁利用；Ｆｅ２＋还原；ＦｅＯＯＨ沉淀
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［第一作者］李鹏（１９８５—），工程师，主要研究方向为镍钴铜资源综

合回收。

　　锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长、无记
忆效应等优势，被广泛用于新能源汽车、储能、数码

及可移动工具等领域。近年来，电动汽车市场的快

速增长极大拉动了锂离子电池的需求，同时也导致

大量的废锂离子电池产生［１］。据推测，到２０３０年退
役锂离子电池量将超过１１００万ｔ，废锂离子电池具
有资源和环境双重属性，不仅富含锂、钴、镍等重要

金属资源，还含有重金属、有机污染物等［２－３］，若处

置不当会对环境及人身安全产生严重威胁。因此，

回收废锂离子电池对新能源行业可持续发展及环境

保护具有重要意义［１－３］。

湿法冶金工艺具有原料适应性强、金属回收率

高、回收产品纯度及附加值高等优势，已逐渐成为废

锂离子电池回收的主流工艺［４－５］。湿法回收废锂离

子电池通常采用浸出、沉淀、萃取、结晶等组合工艺

从废锂离子电池中回收锂盐、镍盐、钴盐及锰盐

等［５－９］。由于钴酸锂和三元材料中存在高价的钴和

锰，在浸出时必须加入双氧水（Ｈ２Ｏ２）、亚硫酸钠
（Ｎａ２ＳＯ３）、硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）、硫酸氢钠（ＮａＨ
ＳＯ３）等还原剂才能保证金属的高效浸出

［１０－１５］。双

氧水是最常用的还原剂，能显著提高正极材料的浸

出，但双氧水存在易分解、用量大、利用率低及成本

高等问题。而亚硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ３）、硫代硫酸钠（Ｎａ２
Ｓ２Ｏ３）、硫酸氢钠（ＮａＨＳＯ３）等用作还原剂时会引入
大量的钠离子（Ｎａ＋）和硫酸根离子（ＳＯ２－４ ），产生大
量的高盐废水，增加回收的环保成本。为实现废锂

离子电池清洁高效回收，有学者提出了协同浸出的

思路，采用具有还原性的 ＬｉＦｅＰＯ４材料
［１６－１８］、废镍

氢电池［１９］等协同浸出具有氧化性的 ＬｉＣｏＯ２正极材
料，即保证金属元素高效浸出同时不引入任何氧化

剂或还原剂。然而这些协同浸出剂通常会引入磷、

稀土等杂质元素，使金属分离过程更加复杂。

钴白合金是铜钴氧化矿经还原熔炼获得的复杂

多元合金，钴白合金本身具有还原性，可以作为还原

剂。此外，钴白合金主要元素为钴、铁、铜元素，协同
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浸出废锂离子电池时不会引入额外的杂质元素。因

此，本研究以具有氧化性的钴酸锂废料和还原性的

钴白合金废料作为研究对象，考察钴白合金和钴酸

锂废料质量比、硫酸浓度、浸出温度、浸出时间等因

素对协同浸出的影响，并探讨浸出过程机理，以期为

废锂离子电池和钴白合金协同处理提供理论和技术

支持。

１　试验方法
１１　试验原料与试剂

本试验所用钴酸锂废料与钴白合金废料由国内

某湿法冶炼企业提供。分别采用王水（Ｖ盐酸∶Ｖ硝酸 ＝
３∶１）将钴酸锂废料和钴白合金废料溶解后，再采用
ＩＣＰ－ＯＥＳ分析其中各金属元素的组分含量，得到钴
酸锂废料与钴白合金废料中主要金属元素成分，结

果如表１所示。钴酸锂废料和钴白合金废料的物相
结构分别如图１、２所示。

表１　钴酸锂废料和钴白合金废料中的
主要元素成分（质量百分比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｌｉｔｈｉｕｍｃｏｂａｌｔａｔｅｗａｓｔｅａｎｄｃｏｂａｌｔ
ｗｈｉｔｅａｌｌｏｙｗａｓｔｅ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

物料 Ｌｉ Ｃｏ Ｆｅ Ｃｕ

钴酸锂废料 ７０ ５８０ — —

钴白合金废料 — １６６８ ６３０９ ８８９

图１　钴酸锂废料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃｏｂａｌｔａｔｅｗａｓｔｅ

　

　　元素分析结果表明，钴酸锂废料的主要金属元
素为Ｌｉ和Ｃｏ，其中Ｌｉ的质量分数为７０％，Ｃｏ的质
量分数为 ５８％，钴白合金废料的主要金属元素为
Ｆｅ、Ｃｏ和Ｃｕ，其中 Ｃｏ的质量分数为１６６８％，Ｆｅ的

图２　钴白合金废料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｂａｌｔｗｈｉｔｅａｌｌｏｙｗａｓｔｅ

　

质量分数为６３０９％，Ｃｕ的质量分数为８８９％。结
合ＸＲＤ图谱可知，钴酸锂主要物相为 ＬｉＣｏＯ２，钴白
合金废料主要物相为ＣｏＦｅ１５７。

研究中涉及的其他化学试剂主要用于样品的溶

解、浸出、溶液中各元素组分的分析等，各化学试剂

的规格及来源见表２。
１２　试验设备与仪器

１）设备：ＭｅｔｔｌｅｒＭＬ－１０４型分析天平（瑞士
ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司），ＤＨＧ－９０７０Ａ型电热恒温鼓风
干燥箱（上海一恒科技有限公司），Ｍｉｌｉ－ＱＤｉｒｅｃｔ－８
型超纯水机（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司），３ＨＢ－３Ａ循环水
式真空泵（郑州长城科工贸有限公司），ＦＥ２８型梅
特勒台式ｐＨ计（梅特勒－托利多仪器（上海）有限
公司），ＤＦ－１０１ＳＺ型集热式恒温加热磁力搅拌器
（河南省予华仪器有限公司），ＣＯＯＬＰＥＸ型微波消
解仪（上海屹尧仪器科技发展有限公司）。

２）仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ５８００ＶＤＶ型电感耦合等离子体
发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ），ＪＳＭ－７６１０型热场发射扫
描电子电镜（ＳＥＭ）配备 ＩＮＣＡＸ－ＭＡＸ型 ＥＤＳ能
谱，ＵＶ－９０００紫外分光光度计，ＥｍｐｙｒｅａｎＸ射线衍
射仪（ＸＲＤ）。
１３　试验原理

采用酸浸出钴酸锂和钴白合金混合废料时，钴

白合金中的单质Ｆｅ和Ｃｏ易与Ｈ＋反应生成Ｆｅ２＋和
Ｃｏ２＋并产生氢气。Ｆｅ２＋离子具有还原性，可以作为
ＬｉＣｏＯ２的浸出过程所需的还原剂从而发生式（３）反
应，Ｆｅ２＋被氧化产生 Ｆｅ３＋，ＬｉＣｏＯ２被还原浸出得到
Ｌｉ＋和Ｃｏ２＋。式（３）反应产生的 Ｆｅ３＋具有氧化性，
能够进一步促进单质 Ｃｕ、Ｃｏ及 Ｆｅ的溶解，发生式
（４）～（６）反应。通过控制浸出溶液的 ｐＨ值还可
能使Ｆｅ３＋发生式（７）或（８）的水解沉淀，从而控制浸
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　　 表２　研究中涉及的化学试剂及其来源
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｇｅｎｔｓｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｎｄｔｈｅｉｒｓｏｕｒｃｅｓ

编号 名称 化学式 规格 生产商

Ｎｏ１ 硫酸 Ｈ２ＳＯ４ 分析纯 北京化工厂

Ｎｏ２ 盐酸 ＨＣｌ ３６０％～３８０％ 北京化工厂

Ｎｏ３ 硝酸 ＨＮＯ３ ６５０％～６８０％ 北京化工厂

Ｎｏ４ 锂标准溶液 Ｌｉ １０００μｇ／ｍＬ 国家有色金属与电子材料分析测试中心

Ｎｏ５ 钴标准溶液 Ｃｏ １０００μｇ／ｍＬ 国家有色金属与电子材料分析测试中心

Ｎｏ６ 铁标准溶液 Ｆｅ １０００μｇ／ｍＬ 国家有色金属与电子材料分析测试中心

Ｎｏ７ 铜标准溶液 Ｃｕ １０００μｇ／ｍＬ 国家有色金属与电子材料分析测试中心

Ｎｏ８ 盐酸羟胺 Ｈ３ＮＯ·ＨＣｌ ９９０％ 国药集团化学试剂有限公司

Ｎｏ９ 乙酸铵 Ｃ２Ｈ７ＮＯ２ ≥９９０％ 国药集团化学试剂有限公司

Ｎｏ１０ 冰乙酸 ＣＨ３ＣＯ２Ｈ ≥９９７％ 国药集团化学试剂有限公司

Ｎｏ１１ 邻菲啉 Ｃ１２Ｈ８Ｎ２·Ｈ２Ｏ ≥９９０％ 国药集团化学试剂有限公司

Ｎｏ１２ 硫酸亚铁铵 （ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）２·６Ｈ２Ｏ ≥９９５％ 国药集团化学试剂有限公司

出液的铁含量。此外，单质金属 Ｆｅ和 Ｃｏ也具有还
原性，因而在浸出过程单质金属 Ｆｅ和 Ｃｏ也可以作
为还原剂发生式（９）～（１１）所示反应。

Ｆｅ＋２Ｈ ＋ Ｆｅ２＋＋Ｈ２↑ （１）
Ｃｏ＋２Ｈ ＋ Ｃｏ２＋＋Ｈ２↑ （２）

Ｆｅ２＋＋４Ｈ＋＋ＬｉＣｏＯ２ Ｆｅ３＋＋Ｃｏ２＋＋Ｌｉ＋＋２Ｈ２Ｏ

（３）
２Ｆｅ３＋ ＋Ｃｕ ２Ｆｅ２＋＋Ｃｕ２＋ （４）
２Ｆｅ３＋ ＋Ｃｏ ２Ｆｅ２＋＋Ｃｏ２＋ （５）
２Ｆｅ３＋ ＋Ｆｅ ３Ｆｅ２＋ （６）

Ｆｅ３＋＋３Ｈ２ Ｏ Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋３Ｈ
＋ （７）

Ｆｅ３＋＋２Ｈ２ Ｏ ＦｅＯＯＨ↓＋３Ｈ＋ （８）
Ｆｅ＋２ＬｉＣｏＯ２＋８Ｈ 

＋ ２Ｌｉ＋＋２Ｃｏ２＋＋
Ｆｅ２＋＋４Ｈ２Ｏ （９）

Ｃｏ＋２ＬｉＣｏＯ２＋８Ｈ 
＋ ２Ｌｉ＋＋３Ｃｏ２＋＋４Ｈ２Ｏ

（１０）
Ｆｅ＋３ＬｉＣｏＯ２＋１２Ｈ 

＋ ３Ｌｉ＋＋３Ｃｏ２＋＋
６Ｈ２Ｏ＋Ｆｅ

３＋ （１１）
１４　试验方法

将集热式恒温加热磁力搅拌器加热至设定温度

后，向其中放入装有稀硫酸溶液的三口烧瓶。待浸

出剂的温度升高至反应温度后，将称量好的一定质

量比的钴酸锂废料和钴白合金废料加入至三口烧瓶

中，并开启搅拌进行反应并计时，待到反应结束后关

闭搅拌，过滤三口烧瓶中的浆料，分别得到滤液和滤

渣。滤渣用纯水洗涤后过滤，得到洗液，滤渣放置烘

箱中干燥，干燥后称量滤渣质量并记录；测量滤液和

洗液体积并记录。滤液、洗液采用 ＩＣＰ分析金属成
分，滤渣干燥后采用王水溶解并采用 ＩＣＰ分析金属
成分。金属浸出效率的计算见式（１２）。
Ｘｉ＝（Ｃ１，ｉＶ１＋Ｃ２，ｉＶ２）／（Ｃ１，ｉＶ１＋Ｃ２，ｉＶ２＋ｍｗｉ）×１００％

（１２）
式中：Ｃ１，ｉ为浸出液中对应金属 ｉ的浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ１为
浸出液的体积，ｍＬ；Ｃ２，ｉ为洗液中对应金属ｉ的浓度，
ｇ／Ｌ；Ｖ２为洗液的体积，ｍＬ；ｍ为滤渣质量，ｇ；ｗｉ为滤
渣中金属ｉ的质量分数，％。

２　结果与讨论
２１　质量比对协同浸出的影响

在硫酸浓度１ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８０℃、反应时间
１ｈ、搅拌速率３７５ｒ／ｍｉｎ、固液比（ｇ／Ｌ）５０的条件下，
考察钴白合金与钴酸锂废料质量比对协同浸出的影

响，结果如图３所示。
当钴白合金与钴酸锂废料质量比为０１０（ｇ／ｇ）

时，Ｌｉ、Ｆｅ、Ｃｕ的浸出效率分别为８８４７％、９９５５％、
９３６４％，Ｃｏ的浸出效率仅为 ６５１％。质量比由
０１０增加至０２０时，Ｌｉ、Ｃｏ的浸出率随着质量比的
增加而增加，Ｃｕ和Ｆｅ的浸出率基本不变，说明钴白
合金的加入对钴酸锂的浸出有促进作用。当继续增

加质量比至０２５时，Ｌｉ和 Ｃｏ的浸出率分别增加至
９９８５％和９７２５％，而铁的浸出率由９９５％降低至
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图３　钴白合金与钴酸锂废料质量比对协同
浸出的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｃｏｂａｌｔ
ｗｈｉｔｅａｌｌｏｙａｎｄｌｉｔｈｉｕｍｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅ
ｗａｓｔｅｏｎｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｌｅａｃｈｉｎｇ

　

７５％，这可能是因为浸出过程产生的 Ｆｅ３＋离子沉淀
导致。此后继续增加质量比，Ｌｉ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ的浸出
率基本保持不变。表３给出了不同质量比条件下浸
出渣的组分，从表 ３可以看出，质量比在 ０１０～
０２５范围内，浸出渣中锂、钴、铁、铜的含量基本相
同；当质量比为０２５时，浸出渣中钴的含量显著降
低，铁的含量增加，这与铁的沉淀有关；继续增加至

０３０时，铁含量降低的同时钴、锂及铜的含量增加，
这可能是由于铁的沉淀对金属离子的吸附造成的。

因此，后续试验选择质量比为０２５。

表３　钴白合金与钴酸锂废料质量比对
浸出渣成分的影响（质量百分比）

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｃｏｂａｌｔ
ｗｈｉｔｅａｌｌｏｙａｎｄｌｉｔｈｉｕｍｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｗａｓｔｅｏｎ

ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ
（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

质量比（ｇ／ｇ） Ｌｉ／％ Ｃｏ／％ Ｆｅ／％ Ｃｕ／％

０１０ ２３１ ５９０ ００９ ０１７

０１５ ２９３ ５７５ １００ ０２４

０２０ ２９２ ５２０ １００ ０３５

０２５ １３０ １００ ３９０ ０５３

０３０ １５９ ３７０ ２３０ １０６

２２　酸浓度对协同浸出的影响
在质量比０２５、反应温度８０℃、反应时间１ｈ、

搅拌速率３７５ｒ／ｍｉｎ、固液比（ｇ／Ｌ）５０的条件下，考
察硫酸浓度对协同浸出的影响，结果如图４所示。

从图４可以看出，当硫酸浓度从０５０ｍｏｌ／Ｌ增
加至１０ｍｏｌ／Ｌ时，Ｌｉ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ的浸出率随着硫酸
浓度的增加而增加，硫酸浓度为 １０ｍｏｌ／Ｌ时，Ｌｉ、

Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ的浸出效率分别为 ９５８５％、９７２５％、
９５４１％、７５９８％。继续增加硫酸浓度至１２５ｍｏｌ／Ｌ
时，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｃｕ的浸出率基本不变，而铁的浸出率增
加，这可能是由于 Ｈ＋浓度的增加，浸出液 ｐＨ值下
降导致铁的浸出相应增加，此时 Ｌｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ的浸
出率分别为９８０６％、９３１３％、９７５８％和９３６０％，
基本实现元素的全浸出。因此，为实现较高的 Ｌｉ、
Ｃｏ、Ｃｕ浸出，及较低的 Ｆｅ浸出，选择最佳硫酸浓度
为１０ｍｏｌ／Ｌ。

图４　硫酸浓度对协同浸出的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｌｅａｃｈｉｎｇ
　

２３　浸出温度对协同浸出的影响
在质量比０２５、硫酸浓度１ｍｏｌ／Ｌ、反应时间１ｈ、

搅拌速率为７５ｒ／ｍｉｎ、固液比（ｇ／Ｌ）５０的条件下，考
察浸出温度对协同浸出的影响，结果如图５所示。

当反应温度从４０℃增加至９０℃时，Ｌｉ和Ｃｏ的
浸出率基本保持不变；Ｃｕ的浸出率先降低再增加最
后基本保持稳定，温度为８０℃时，Ｃｕ的浸出率达到
９７３５％，几乎全部浸出，之后继续增加反应温度 Ｃｕ
的浸出缓慢增长；与其他元素不同，Ｆｅ浸出率随着
反应温度的增加逐渐降低，最后达到稳定，当反应温

度为 ４０℃时，Ｆｅ浸出率为 ９６７７％，反应温度为
６０℃时，Ｆｅ的浸出率降低至７４６１％，说明升高反
应温度有利于浸出液中铁的沉淀，但继续升高反应

温度铁的浸出率基本保持不变。因此，最佳浸出温

度为６０℃。
２４　浸出时间对协同浸出的影响

在质量比 ０２５、硫酸浓度 １ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度
６０℃、搅拌速率３７５ｒ／ｍｉｎ、固液比（ｇ／Ｌ）５０的条件
下，考察浸出时间对协同浸出的影响，结果如图 ６
所示。

由图６可知，浸出时间为１ｈ时，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｃｏ、Ｆｅ
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图５　浸出温度对协同浸出的影响
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｌｅａｃｈｉｎｇ
　

的浸出效率分别为 ９９８３％、９７５１％、９５３６％、
７４６１％，此时，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ的浸出率基本达到平
衡。此后继续增加反应时间，对各金属的浸出影响

很小。因此，选择最佳的浸出时间为１ｈ。

图６　反应时间对协同浸出的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｌｅａｃｈｉｎｇ
　

２５　搅拌速率对协同浸出的影响
在质量比 ０２５、硫酸浓度 １ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度

６０℃、浸出时间１ｈ、固液比（ｇ／Ｌ）５０的条件下，考
察搅拌速率对协同浸出的影响，结果如图７所示。

当搅拌速率为３００ｒ／ｍｉｎ时，有价金属（Ｌｉ、Ｃｏ、
Ｃｕ）浸出效率分别为９５８３％、９５５１％、９３３６％；继
续强化搅拌，各有价金属浸出效率缓慢的上升。当

转速升至３７５ｒ／ｍｉｎ时，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｃｕ浸出效率分别为
９９８３％、９７５１％、９５３６％；继续增加转速至 ４００
ｒ／ｍｉｎ，浸出效率几乎不变。因此，为确保协同浸出
过程中能够稳定实现有价金属高效浸出，最佳搅拌

速率设置为３７５ｒ／ｍｉｎ。

图７　搅拌速度对协同浸出的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇ
　

２６　协同浸出过程溶液中铁的价态变化规律
为了进一步解释反应过程中溶液 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋

离子的浓度迁移转换规律，采用紫外分光光度仪和

ＩＣＰ－ＯＥＳ相结合的方法测试反应过程中 Ｆｅ２＋和
Ｆｅ３＋离子的浓度，结果如图８所示。

图８　协同浸出过程Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋离子浓度
随着时间变化规律图

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
Ｆｅ２＋ａｎｄＦｅ３＋ｉｏｎｓｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎｔｈｅ
ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　

由图８可知，随着反应时间增加，Ｆｅ２＋离子浓度
逐渐减低，Ｆｅ３＋铁离子浓度逐渐升高。这是因为反
应初始时 Ｈ＋会先与钴白合金中的 Ｆｅ反应生成
Ｆｅ２＋，此时溶液中 Ｆｅ２＋离子浓度达到了较高水平。
随着时间的推移，Ｆｅ２＋离子被 ＬｉＣｏＯ２氧化成 Ｆｅ

３＋，

溶液中Ｆｅ３＋离子浓度增加，同时 Ｆｅ２＋离子浓度降
低；反应进行１０ｍｉｎ时，Ｆｅ３＋离子浓度达到峰值，同
时Ｆｅ２＋离子浓度达到最低。之后继续延长反应时
间，Ｆｅ３＋离子浓度和 Ｆｅ２＋离子浓度基本维持平衡。
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说明在协同浸出过程，Ｆｅ２＋离子起到还原剂的作用，
促进ＬｉＣｏＯ２的溶解。
２７　协同浸出过程浸出渣的表征

图９展示了不同硫酸浓度条件下的浸出渣ＸＲＤ
图谱。从图９可以看出，硫酸浓度低于１ｍｏｌ／Ｌ时，浸
出渣 物 相 主 要 为 ＬｉＣｏＯ２，当 硫 酸 浓 度 达 到
１ｍｏｌ／Ｌ时，浸出渣中开始出现 ＦｅＯＯＨ物相，说明此
时有铁沉淀生成。在低酸（硫酸浓度为０５～０７５
ｍｏｌ／Ｌ）条件下，浸出渣的主要物相组成为 ＬｉＣｏＯ２，
说明钴白合金比 ＬｉＣｏＯ２更容易与酸反应，当硫酸用
量不足时优先将钴白合金溶解。当硫酸浓度上升到

图１０　协同浸出渣的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｏｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

１ｍｏｌ／Ｌ，此时硫酸的量在保证钴白合金溶解的同时
还能保证 ＬｉＣｏＯ２的溶解，同时会有部分的 ＦｅＯＯＨ
沉淀生成。

图１０为原料以及不同温度下浸出渣的 ＳＥＭ图
像。由图１０（ａ）可知，未反应的钴白合金的形貌为
团聚的小颗粒，而 ＬｉＣｏＯ２的形貌为大块的平滑块
状。图１０（ｂ）为浸出温度时４０℃浸出渣的 ＳＥＭ图
像，浸出渣中大部分颗粒全部呈碎片状；图１０（ｃ）所
示为温度６０℃时浸出渣的 ＳＥＭ图像，图中出现较

图９　协同浸出渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ

　

大的块状物体，结合图９ＸＲＤ分析可知该物质物相
为ＦｅＯＯＨ，这与图５温度在６０℃时 Ｆｅ的浸出效率
下降２５％左右相吻合；继续将温度升至８０℃后，浸
出渣的微观形貌与６０℃时相差不大，这是因为温度
继续升高后浸出率没有发生较大变化。

３　结论
本研究利用钴酸锂废料的氧化性和钴白合金的
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还原性进行了协同浸出试验，考察了钴白合金和钴

酸锂废料质量比、硫酸浓度、浸出温度、浸出时间等

对浸出的影响，并探讨浸出过程机理，得到以下主要

结论。

１）最佳协同浸出工艺条件为质量比０２５、硫酸
浓度１ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、浸出时间１ｈ、固液比
５０ｇ／Ｌ、搅拌速率３７５ｒ／ｍｉｎ，在此条件下，Ｌｉ、Ｃｏ、Ｃｕ
和Ｆｅ浸出效率分别可达９９８３％、９７５１％、９５３６％
和７５６％。
２）协同浸出过程钴白合金溶解产生的 Ｆｅ２＋起

还原作用，促进 ＬｉＣｏＯ２的溶解，同时产生的 Ｆｅ
３＋可

以形成ＦｅＯＯＨ沉淀。
３）该方法在实现协同浸出的同时，减少了化学

试剂的引入，为废锂离子电池和钴白合金的清洁高

效利用提供了理论和技术支持。
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