
第 24 卷第 10 期 中国有色金属学报  2014 年 10 月 
Volume 24 Number 10  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  October 2014 

文章编号：10040609(2014)10252505 

废锂离子电池中失效钴酸锂材料超声再生 
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摘 要：为了恢复锂离子电池中正极钴酸锂材料的电化学活性，对置于 LiOH 溶液中的失效钴酸锂进行超声再生 

研究。采用 XRD 和 Raman 光谱分析钴酸锂晶体结构，采用 SEM 分析钴酸锂表面形貌和颗粒大小，采用 FTIR 

光谱仪和  TGA 热分析仪分析钴酸锂表面粘附的有机物。结果表明：超声空化效应可以有效地去除钴酸锂表面的 

有机物， 并有利于钴酸锂晶体在 LiOH溶液中 Co和 Li阳离子的重排。 室温条件下， 失效的钴酸锂在 2.0 mol/L LiOH 

溶液中经过 12 h超声处理后，成功恢复了其电化学活性。锂离子电池的首次充电容量为 132.2 mA∙h/g，首次放电 

容量为 131.9 mA∙h/g，第 50次循环时的电容保持率为 97.2%。 
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Abstract:  The  spent  LiCoO2  was  treated  in  LiOH  solution  exerted  by  ultrasound  with  the  aim  to  renovate  its 

electrochemical characteristics. The crystal structures of LiCoO2 were characterized by XRD and Raman spectroscopy, 

respectively. The morphology and particle sizes of LiCoO2 were analyzed by SEM. The organic substance adhered to the 

used  LiCoO2  particle  surfaces  was  determined  by  using  Fourier  transform  infrared  spectrometer  (FTIR)  and 

thermogravimetric  analysis  (TGA),  respectively.  The  results  show  that  ultrasonic  cavitation  can  be  effectively  used  to 

remove organic substance stuck on LiCoO2  surface and facilitate the cation rearrangement of Co +  and Li +  in LiOH. At 

room temperature, the spent LiCoO2  is successfully renovated in 2.0 mol/L LiOH solution treated by ultrasound for 12 h. 

The  charge  capacity  in  the  first  cycle  is  132.2  mA∙h/g,  the  discharge  capacity  is  131.9  mA∙h/g,  and  97.2%  of  the 

discharge capacity is retained after 50 cycles. 
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在便携终端电子产品中广泛应用的锂离子电池使 

用报废后， 如处理处置不当，其中所含的有机电解液、 

钴元素会对环境构成潜在的污染风险。而另一方面， 

废锂电池中的钴、锂、铜及塑料等均是宝贵资源，具 

有极高的回收价值 [1] 。基于其环保性和经济性考虑， 

当前废锂电池资源化的重点与难点是针对正极中钴和 

锂处理研究。 常用的方法有湿法冶金 [2−6] 、 火法分离 [7−9] 

和机械物理法 [10−11] 等。湿法冶金工艺成熟且效率较 

高，但因消耗大量的酸、碱及沉淀剂等而易形成二次 

污染。 火法分离是通过高温加热去除电极上的粘结剂， 

以使粘附于铝箔上的钴酸锂剥离，然后分离回收钴酸 

锂富集体和金属铝。机械物理法则是借助废锂电池组 

分间的物理特性差异，通过破碎解离、风选、磁选及 

静电分选等方法对其组成材料进行分离富集。火法及 

机械物理方法获得的钴酸锂富集体仍为多组分混合 

物，需后续的湿法冶金等方法进行精制以获得高纯度 

的目标产品。 

从钴酸锂在锂电池产业中的循环利用来看，如能 

采用科学有效的方法对失效的钴酸锂直接再生回收利 

用，则可大大降低环境风险和简化处理工艺环节。 

通常钴酸锂失效是在多次充放电后因贫锂导致其 

不可逆相变，从而减少了正极的有效容量，直至电化 

学性能失效。粘附于钴酸锂表面的聚偏二氟乙烯 
(PVDF)粘结剂和有机电解液会因温度、电压等因素的 

改变而造成氧化分解，并以氧化残体形式沉积在钴酸 

锂微孔中，也加剧了钴酸锂材料电化学性能的失效。 

本文作者以废锂离子电池正极材料中失效钴酸锂为研 

究对象，针对失效钴酸锂因其微孔表面及晶体结构变 

化而导致的可逆储能电化学性能衰退，基于超声空化 

效应能为化学反应提供瞬态局部高温、高压强作用以 

及具有强氧化能力的羟基自由基等原理，在超声作用 

下对失效钴酸锂进行再生研究。 

1  实验 

1.1  实验原料 

使用机械工具剥离废锂离子电池外壳，分离获得 

到电池的正极材料；借助刮刀等工具收集附着在铝箔 

上的失效钴酸锂粉体材料以备后续实验使用。实验过 

程中使用的试剂包括氢氧化锂(分析纯)和去离子水。 

1.2  实验过程 
1) 实验称取 15  g 失效钴酸锂粉末置于特制的反 

应容器中，加入 2.0  mol/L的 LiOH溶液 200  mL，固 

定超声发生器(d 10 mm超声变幅杆)、 磁力搅拌及冷凝 

回流装置，如图 1所示。 
2) 室温条件下，打开超声发生器电源，设置超声 

功率为(1000±2) W，对失效的钴酸锂进行超声处理实 

验。实验过程中，为减少超声产生高温导致水分的蒸 

发，进行冷凝回流保护；同时，为了保证超声能均匀 

地作用于钴酸锂粉末，在反应容器底部加上磁力搅拌 

装置，搅拌速度 200 r/min。 
3) 超声反应 12  h 后，取下反应器，将反应容器 

中黑色混合物进行抽滤，滤渣使用去离子水清洗多次 

后于烘箱内 80℃烘至恒质量， 收集以备后续检测及电 

池制作。 

图 1 超声实验装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of ultrasound reaction system: 1— 
Ultrasonic  transformer;  2— Three  neck  glass  flask;  3— 
Magnetic stirrer; 4—Condenser; 5—Teflon stirrer 

1.3  分析方法 

本研究中采用  XRD、Raman  分析钴酸锂晶体结 

构，采用  SEM 分析钴酸锂表面形貌和颗粒大小，采 

用 Nicolet  5700 智能傅立叶红外光谱仪和 Q600  TGA 
热分析仪分析钴酸锂表面的有机物，采用深圳新威 
BTS高精度电池检测系统对超声再生钴酸锂装配的扣 

式电池进行充放电性能测试。 

2  结果与分析 

2.1  钴酸锂的 XRD分析 

图2所示为失效钴酸锂和超声再生钴酸锂的XRD
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谱。由图 2可看出，在物相分析时，超声再生的钴酸 

锂样品 XRD谱中，(003)、(101)、(006)、(012)、(104)、 
(015)、(107)、(018)、(110)、(113)等特征峰明显，峰型 

尖锐。样品 1和 2与标准钴酸锂(JCPDS No. 50−0653) 
的 XRD谱基本一致。超声再生钴酸锂晶体 XRD谱中 

出现(018)和(110)峰分叉以及(006)和(012)峰分叉，表 

明超声处理后钴酸锂材料为层状结构，结构有序，且 

有利于 Li + 在其中嵌入和脱出 [12−13] 。 

图 2  钴酸锂样品 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  used  LiCoO2(1)  and  renovated 

LiCoO2(2) powders 

I(003)/I(104)的比值反映了钴酸锂晶体的结晶程 

度，比值越大，结晶越好，Li + 、Co + 、O 2− 离子在[111] 
面上排列越有序，也越有利于  Li + 的脱嵌 [14−17] 。 
I(003)/I(104) 比值较低表明钴酸锂晶体结构有缺陷， 

如  Li + 量不足，则  Co  占据了  Li  的八面体位置； 
I(003)/I(104)值增大，表明钴酸锂样品中阳离子的无序 

度降低，结构的规整性提高。通过对比，超声再生钴 

酸锂样品的 I(003)/I(104)值比失效钴酸锂的大， 说明在 

富 Li + 环境中， 经过超声再生钴酸锂样品比失效钴酸锂 

更加有序，且具有更好的 Li + 脱嵌和插入性能。 
I(006)/I(104)值是衡量钴酸锂纯度的重要指标， 产 

品质量和(006)的强度有直接的关系， I(006)/I(104)值越 

大，表明其纯度越高 [18−19] 。相应的，若产品的晶格结 

构产生混乱或缺陷，就可能减弱(006)峰的强度甚至使 

它消失，即 I(006)/I(104)值减小。由图 2可知，超声再 

生钴酸锂的 I(006)/I(104)值比失效钴酸锂的大。 
I(006)/I(003)值代表钴酸锂材料的循环寿命， 

I(006)/I(003)值增大说明其循环性能的提高 [16−17] 。 超声 

处理后，钴酸锂的 I(006)/I(003)值变大， 表明超声处理 

可提高其循环寿命。 

2.2  钴酸锂的 Raman分析 

图 3 所示为超声前后的样品粉末钴酸锂的拉曼光 

谱。由图 3可看出，失效 LiCoO2 的 4个特征峰的位置 

在 455、508、592和 678 cm −1 处。失效钴酸锂拉曼图 

谱中 455 cm −1 的吸收峰是钴酸锂电极材料与电解液接 

触时通过自发的化学反应在电极表面生成的固体电解 

质中间相(SEI)膜物种的拉曼峰 [20] ； 而 678 cm −1 的吸收 

峰应为钴酸锂电极材料在脱锂后生成的钴的氧化物的 

拉曼峰。 

层状结构的钴酸锂有两种拉曼活性模式：O— 
Co—O 弯曲振动 Eg 模式和 Co—O 对称伸缩振动  A1g 
模式，其峰位分别在 487 cm −1 和 597 cm −1[21−22] 。超声 

处理后钴酸锂的两个特征峰的位置在 489  cm −1 和 594 
cm −1 处， 前者为八面体分子 CoO6 的 ν2 振动， 归属 Eg， 

后者为八面体分子 CoO6 的 ν1 伸缩振动，归属 A1g。拉 

曼图谱分析说明超声后的钴酸锂层状结构明显。 

2.3  钴酸锂的形貌分析 

图 4 所示为钴酸锂样品电镜图。由图 4可知，失 

效钴酸锂含有大量的絮状物。通过红外分析，絮状物 

主要是粘结剂 PVDF以及少量的电解液残余有机物。 

图 4(b)中，经过超声处理后，絮状物明显减少，且钴 

图 3  钴酸锂样品 Raman散射谱 

Fig.  3  Raman  spectra  of  used  LiCoO2(a)  and  renovated 

LiCoO2(b) powders
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图 4  钴酸锂样品的 SEM像 

Fig.  4  SEM  images  of  used  LiCoO2(a)  and  renovated 

LiCoO2(b) powders 

酸锂颗粒尺寸变小。 

超声作用能减少样品表面絮状物有两种原因：一 

是超声的强力冲击造成了有机絮状体与钴酸锂颗粒分 

离，在超声反应的溶液中检出了  PVDF；二是超声形 

成的自由基及局部高温高压的“热点”能够对有机残 

体进行有效降解去除。超声处理后，钴酸锂中粘附的 

有机物数量减少通过热重分析也得到了证实：电解液 

残余有机物能够全部去除，粘结剂 PVDF的去除率则 

达到 57.6%。 

2.4  超声再生钴酸锂电化学性能分析 

图5所示为超声实验所得样品在2.8~4.2 V之间进 

行恒电流充放电试验的充/放电曲线，放电倍率为 
0.2C。

从图 5 可以看出，首次充电容量 132.2  mA∙h/g， 

首次放电容量为 131.9  mA∙h/g，第一次循环效率高达 
99.8％，说明在第一次充电过程，几乎所有的 Li + 都被 

抽出，而在随后放电过程中，绝大部分被抽出的  Li + 

完全插入到正极，具有良好的可逆性。随着循环次数 

的增加，充放电容量均有所下降，50次循环后，放电 

容量仍为128.2 mA∙h/g， 电容量仅有不到2.8％的衰减。 

对照国家标准《钴酸锂》(GBT 20252—2006)中电化学 

性能指标，超声再生钴酸锂的首次放电比容小于商用 

图 5  超声再生钴酸锂制备电池充放电曲线 

Fig. 5  Charge–discharge characteristics of LiCoO2 powder at 

C/5 (renovated by ultrasonic irradiation) 

钴酸锂的(150 mA∙h/g)； 而超声再生钴酸锂的首次放电 

效率(99.8%)要优于标准限值(94%)。 

3  结论 

1) 通过上述失效钴酸锂超声再生实验， 探讨了一 

种对废锂电池中失效钴酸锂的再生资源化利用方法。 
2) 通过 XRD和 Raman 光谱分析表明， 超声再生 

的钴酸锂材料为层状结构，结晶程度较好，结构有序， 

有利于材料的电化学循环寿命的提高。 
3) 通过对钴酸锂材料形貌分析和有机物检测， 结 

合超声处理， 样品的 I(006)/I(104)值增大，表明钴酸锂 

晶体因为表面有机物有效去除，有机杂质减少。 
4) 通过电化学分析， 超声再生的钴酸锂样品的首 

次充放电容量为 132.2和 131.9 mA∙h/g，经过 50次循 

环后，电容保持率为 97.2%，具有良好的电化学性能。 
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