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摘  要：通过高温氢还原和湿法冶金联用的方法回收报废动力电池镍钴锰酸锂三元正极材料中的镍、钴、锰以及

锂金属，并对其回收机理及工艺进行研究。结果表明：报废三元正极材料经过高温氢气还原后，在层状镍钴锰酸

锂结构中的锂迁移到表面，变成 LiOH、LiOH∙H2O 和少量的 Li2CO3；镍钴锰由之前的 Co2+、Ni3+和 Mn4+分别还

原成了 Co0、Ni0和 MnO，其在还原水洗后物料的表面相分别为 Ni(OH)2和 Co(OH)2及 MnO；还原后的 LiOH、

LiOH∙H2O 和少量的 Li2CO3经过水浸、酸洗、沉淀后，可得纯度为 99.5%的 Li2CO3，实现了锂与镍、钴、锰的分

离；还原后的镍、钴和 MnO 经过硫酸酸浸后，镍、钴和锰浸出率分别为 96.88%、97.23%和 99.78%。浸出后溶液

经氧化沉淀及萃取分离，锰沉淀分离率为 98.46%，萃取分离后氯化钴和氯化镍溶液杂质含量低于 10 mg/L。 
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    动力锂离子电池自 1991 年发明以来，因其广泛应

用在 3C、电动工具、电动汽车、储能等领域，发展迅

速[1−2]。特别是近几年燃油汽车逐渐被新能源动力汽车

取代，动力电池车的市场比例逐年上升，大量三元动

力电池进入消费端，也因此产生了大量的报废动力电

池[3]。 

    报废的动力电池中含有大量的有价金属，随意丢

弃及处理，不仅造成钴、镍、锰、锂等资源的极大浪

费，还会严重污染环境[3−4]，因此，亟需开发出一种绿

色无污染的、可大规划工业化的处理方法。大量文献

报道了报废动力电池回收及资源化方法[5−6]，归纳起来

可分为湿法[5−10]、火法[11−12]、生物法[13]及几种方法联

用法[14−15]。以上处理方法中，生物法浸出时间长，在

重金属离子种类多且含量高时，细菌的繁殖和生存都

很困难，产业化效率低[13]；火法处理工艺设备成本高、

能耗大且需要投入庞大的尾气处理系统，产业化应用

受限[11−12]；废旧电池湿法处理工艺的研究及应用最为

广泛，文献及专利统计中占比为 57.25%[3]。但报废镍

钴锰三元正极材料(以下简称三元正极材料)中 Co3+和

Mn4+很难被硫酸、盐酸、草酸、柠檬酸、氨基磺酸、

磷酸等完全溶解，需在溶解酸中加入还原剂把+3 价钴

和+4 价镍还原成低价，才能完全溶解[7−8]。浸出溶液

中的镍、钴、锰、锂 4 种有价金属可以通过共沉淀法

制备镍钴锰化合物[16−19]，也可以通过沉淀法、萃取法、

氧化还原等方法进行分离[7−10]：共沉淀法制备的化合

物单一，后续产品应用范围有限；镍钴锰锂可通过湿

法工艺分离成 4 种金属盐类，应用范围广，但 4 种金

属的分离步骤长，导致整体金属特别是锂金属回收率

低及产品纯度不高，且废水量大[15, 20]。为了实现镍钴

锰锂金属的选择性溶解及分离，HU 等[15]利用高温褐

煤还原和湿法冶金结合的方法，采用褐煤还原报废的

三元正极材料，使三元材料在高温阶段还原成钴、镍、 
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MnO 和 Li2CO3，把溶液中需要加还原剂还原的步骤

改为褐煤还原，然后以通入 CO2的水浸出以上还原后

的混合物，Li2CO3 转变为 LiHCO3 溶解，剩余的镍钴

锰在浸出渣中，实现了锂的选择性溶解及与镍、钴、

锰的分离，但是此方法还原及锂浸出方式复杂，锂浸

出液含量低至 4.365 g/L，锂的浸出率也只有 84.7%，

并且酸浸提镍钴锰后固体尾渣中过量褐煤残留的碳含

量高达 95.6%，为含有镍钴锰的危险废物，需无害化

处理。 

    为了进一步解决以上选择性浸出工艺中锂收率

低、简化镍、钴、锰、锂的回收工艺，本研究采用高

温氢还原和湿法冶金联用工艺，报废镍钴锰酸锂三元

正极粉经过高温氢还原成 Co0、Ni0、MnO 和 LiOH 或

LiOH∙H2O，采用纯水选择性浸出锂离子，少量的草酸

溶液洗涤滤渣，随后用碳酸钠沉淀出碳酸锂产品，分

离锂与镍、钴、锰金属。通过 XRD 及 XPS 的分析，

研究还原前后三元正极粉的各种金属的存在物相结构

以及还原前后颗粒表面锂、镍、钴、锰有价金属的存

在形态及价态，阐明锂、镍、钴、锰离子的迁移过程

以及其浸出机理；最后通过沉淀、萃取等湿法冶金方

法分离及回收镍、钴、锰金属，实现了废旧锂离子电

池中有价金属的完全分离及回收。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料与实验方法 

    本实验的报废三元动力电池来自于荆门市格林美

新材料有限公司，经过拆解、破碎、正负极分离、过

筛、除铁、除铝等除杂步骤，最后报废正极粉的组成

及含量如表 1 所示，实验具体步骤如图 1 所示，所有

试剂都是工业纯，没有进一步提纯。 

 

表 1  处理后报废三元正极材料组成 

Table 1  Composition of waste ternary cathode materials after 

treatment (mass fraction, %) 

Li Ni Co Mn Fe Al 

7.49 20.31 20.31 18.75 0.0040 0.001 

 

 
图 1  报废三元正极材料有价金属回收工艺流程图 

Fig. 1  Process flow diagram of recovering valuable metals from waste ternary cathode materials 
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    实验的高温氢还原在双管推杆炉中还原，还原气

体为摩尔比 3:1 的氢气和氮气混合气，固定还原时间

为 3h，考察不同还原温度对还原结果的影响。湿法冶

金实验在 50 L 反应釜中进行：水浸锂实验取 10 kg 氢

气还原后的报废三元正极材料，加入 40 L 的水，在常

温条件下，以 100 r/min 的搅拌速度搅拌 0.5 h(搅拌时

间的实验除外)，抽滤，滤液备用；渣再投入反应釜中，

加入 40 L 的水，用草酸固体调节酸洗液的 pH，以 100 

r/min 搅拌转速搅拌洗涤 0.5 h，抽滤，渣用于酸浸钴

镍锰金属，洗液和滤液合并用于锂的沉淀；锂沉淀过

程为取以上洗液和滤液 40 L 溶液，用碳酸钠固体调节

溶液的 pH 为 14，抽滤，洗涤，烘干，得到碳酸钠固

体粉末；除锂后的洗渣烘干，称取 5 kg，加入 50 L 反

应釜，加入过量系数不等的 3 mol/L 的稀硫酸，定容

到 20 L，常温，100 r/min 搅拌 2 h，过滤分离得到渣

及镍钴锰的硫酸溶液；之后在 20 L 的镍钴锰溶液中，

用 0.5 mol/L 的氢氧化钠溶液缓慢滴入调节溶液 pH，

然后升温到 50 ℃，加入化学计量比的高锰酸钾沉淀

锰，过滤分离固体和镍钴溶液；镍钴溶液进入混合室

体积为 200 mL 的连续萃取槽中用 P507 进行连续逆流

萃取，通过调节萃取的油相比、萃取级数，使得钴镍

及少量的锰全萃取，然后用 5 mol/L 的盐酸进行反萃，

调节反萃的有机相和反酸比例以及反萃级数，来控制

出料的氯化钴、氯化镍及氯化锰的浓度及杂质含量，

得到杂质含量低的氯化钴、氯化镍及少量氯化锰溶液。 

 

1.2  实验表征方法 

    通过等离子发射光谱仪(日本岛津，ICPE−9810)检

测不同金属离子的含量或者浓度。pH 计(梅特勒−托利

多，S210)用来检测和调控浸出或反应过程中的 pH。

XRD(日本岛津 XRD−6100，铜靶)用来分析各种中间

产物及产品的物相及结构。废旧 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

及其还原后产物的形貌及元素分布通过扫描电子显微

镜(SEM，美国 QUANTA 250FEG)和其附带能量色散

仪(EDS，EDAX Genesis-SiLi)检测。报废 LiNi1/3Co1/3- 

Mn1/3O2正极材料通过激光粒度仪(LS−800)测试粒度，

比表面积通过比表面仪(NOVA4000e，JS00087)检测。

X 射线光电子能谱仪(XPS，英国，Axis Supra)用来分

析各种物料中各元素的价态及表面物相。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  报废镍钴锰酸锂三元正极材料分析 

    报废镍钴锰酸锂三元正极材料经过除铁及除铝

后，含量如表 1 所示，正极粉中的镍钴锰含量分别为

20.31%、20.31%和 18.75%，计算镍钴锰的摩尔比为

1.01:1.01:1，基本符合 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2中镍钴锰的

元素比。锂含量为 7.49%，铁和铝的含量低于 50 

mg/kg，说明经处理之后，铁、铝含量较低，本研究

重点在于锂、镍、钴、锰元素回收。LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

正极粉激光粒径测试粒度为 10 μm，比表面积为 3.8 

m2/g，振实密度为 2.46 g/cm3，为致密的球形颗粒，且

因 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉中镍、钴、锰的价态分别为+2、

+3、+4 价，需要把 Co3+和 Mn4+还原成低价才能被被

酸完全溶解，因此采用高温氢还原−湿法冶金联用工

艺流程[7]。 

 

2.2  氢气还原机理分析 

2.2.1  还原温度对报废三元材料物相结构影响分析 

    LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉中镍、钴、锰的价态分别为

+2、+3、+4 价，而其在水溶液中的稳定价态为+2 价，

为了将粉体中镍、钴、锰完全浸出到溶液中，需要将

材料中高价态的金属还原成+2 价或更低价。图 2 所示

为不同还原温度还原的报废 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极

粉的 XRD 谱。从图 2 中可知，350 ℃时与还原前晶相

一致，属于 LiMO2层状结构(M=Ni, Co, Mn)，即尚未

发生明显的还原反应[21−22]。而 450 ℃时出现多种物相，

包括钴、镍单质、MnO 及 LiOH、LiOH∙H2O、Li2CO3

等[15]，据此判断可能的反应方程式如下： 
 
6LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2+7H2→ 

    2Co+2Ni+2MnO+6LiOH+4H2O             (1) 
 

    LiOH 非常容易吸水，上述反应发生后 LiOH 可直

接吸收还原过程产生的 H2O，或物料移出还原设备后

吸收空气中的水分形成 LiOH∙H2O。原始物料为

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 并不含碳，且还原过程中气氛为

H2/N2混合气，并无 CO2，因此，物相中少量的 Li2CO3 

推测为还原后物料接触空气中 CO2反应产生[23−24]，方

程式如下： 
 
2LiOH+CO2→Li2CO3+H2O                   (2) 
 

    当还原温度上升至 550 ℃之后，开始出现 LiMnO2 

物相，MnO 衍射峰减弱，在 650 ℃时，MnO 物相对

应的衍射峰消失，LiMnO2峰强度增加，表明更高温度

下，活泼的 LiOH、MnO 开始反应形成锰酸锂[25]，可

能发生反应方程式如下： 
 
2LiOH+2MnO→ 2LiMnO2+H2                 (3) 
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图 2  不同还原温度对 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料物相的

影响 

Fig. 2  Effects of different reduction temperatures on phase of 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 cathode materials 

 

2.2.2  氢还原报废三元材料锂表面价态及物相分析 

    图 3 所示为 450 ℃还原报废三元正极材料刻蚀前

后的 XPS 谱。由图 3 所示的 Li 1s 图谱可知，还原后

的三元正极锂在刻蚀前后结合能为 54.9 eV，可推测锂

为+1 价。然而根据还原后样品 C 1s 的图谱，可知表

面主要存在两种碳，一种是被污染的碳，其结合能在

284.8 eV 左右，另一种碳的结合能在 289.8 eV，归属

于 2
3CO  中的碳，故推测表面可能有 Li2CO3

[26]；但是

还原后的样品经过刻蚀之后，C 1s 图谱发生了显著的

变化，表面的污染碳峰基本消失，而碳酸根的碳峰继

续存在，但是强度已经减弱，说明刻蚀之后表面的碳

酸盐浓度发生了变化，同时也进一步证明了表面碳酸

锂的存在，并且深度超过 10 nm。由 O 1s 图谱可见，

氧的结合能为 531.21 eV 可能是 2
3CO  中的氧，也可能

是 OH−的氧，在不同文献中[27−29]，碳酸锂的锂和氢氧

化锂的锂的结合能稍微有区别，在 55.1~55.3 eV；在

刻蚀之后，绝大多数的氧继续以碳酸盐和氢氧根的形

式存在，但是在 528.1 eV 左右出现了一个小峰，根据

文献[27]，这个小峰是锂的化合物 Li2CO3和 LiOH 在

氩刻蚀过程中转化为 Li2O 的氧晶格峰。这也充分说明

了经过还原后，三元正极材料表面的锂主要为 LiOH

和 Li2CO3，Li2CO3由 LiOH 和 CO2反应而得，深度超

过了 10 nm。 

 

 

图 3  450 ℃还原报废三元正极材料刻蚀前后 XPS 谱 

Fig. 3  XPS spectra of waste ternary cathode materials under 

reduction at 450 ℃ before and after etching: (a) Li 1s; (b) C 1s; 

(c) O 1s 

 

2.2.3  氢还原报废三元材料表面镍、钴、锰价态及物

相分析 

    图 4 所示为废正极粉原料、原料经过还原以及还

原水洗后的 XPS 谱。由图 4 可知，原料中镍、钴、锰 

2p3/2 的结合能分别为 854.8、779.7 和 642.3 eV，和文

献报道的三元材料中+2 镍、+3 钴、+4 锰价态分布一   
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致[7, 21, 30]。 报废正极粉经过还原后，表面探测不到镍、

钴和锰的峰，而是被锂完全覆盖。该还原后的正极粉

经过水洗去掉表面覆盖的锂之后，材料表面的镍、钴、

锰 2p3/2 的结合能发生了偏移，镍和钴分别为 856.0 eV

和 781.4 eV，分别对应了 Ni(OH)2和 Co(OH)2
[31]，可 

 

 

图 4  报废正极粉原料、还原后、还原水洗后的 Ni 2p、Co 2p

和 Mn 2p 的 XPS 谱 

Fig. 4  XPS spectra of Ni 2p(a), Co 2p(b), and Mn 2p(c) of 

waste cathode materials (untreated, after reduction, and after 

reduction and washing) 

能是还原之后的钴粉和镍粉在氢氧化锂水溶液中，表

面生成了碱式盐；而锰的峰偏移至 641.5 eV，表明了

锰的价态为+2 价，推测是以一氧化锰氧化物的形式存

在，和图 2 中不同还原温度对 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正极

材料物相的 XRD 的结果一致，没有发生表面变化。 

2.2.4  氢还原对报废三元正极材料表面元素迁移的 

影响 

    图 5 所示为 450 ℃氢气还原报废 LiNi1/3Co1/3- 

Mn1/3O2 正极材料前后的 EDS 谱。由图 5 可知，报废

三元正极材料中镍、钴、锰是均匀分布的，经过氢气

还原后，宏观球形形貌被破坏，同时镍钴锰的分布变

得不均匀，和文献报道一致[15]，在还原过程中破坏了

原有的微观均匀层状结构，生成了钴、镍金属和锰的

氧化物，有部分合金聚集，意味着还原过程中发生了

镍、钴、锰的迁移，有利于镍钴锰固体混合物的酸浸

出。同时，由图 4 可知，原料在被还原之后，表面只

有锂的峰，说明在高温还原过程中，材料表面被锂所

覆盖，也说明了锂由原来层状结构中间迁移到了表面，

便于后面的水浸出工艺浸出锂。 

 

2.3  锂回收工艺及其机理分析 

2.3.1  不同还原温度对锂浸出效率的影响 

    图 6 所示为经过不同还原温度还原后的正极材料

在固液比(g/mL)为 1:10、常温水溶液中的浸出率。由

图 6 可见，在水浸出条件下，钴、镍、锰金属浸出率

低于 0.08%，几乎不浸出；在 450 ℃之前，锂的浸出

率随着还原温度的升高而提高；到 450 ℃时，锂的浸

出率最大为 93.61%，正极材料还原温度升高至 650 ℃

时，锂在水溶液中的浸出率下降至 69.08%，这是在不

同还原温度下报废正极三元材料还原出的物相不同所

致。由图 2 可知，在不同还原温度下，锂存在物相及

形态发生变化；在原料及 350 ℃还原条件下，锂以

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 的形式存在，镶嵌在 LiNi1/3Co1/3- 

Mn1/3O2层状结构之间，在充放电过程中，在正负极电

势差下实现来回迁移。在纯水中，报废正极材料中锂

的浸出率为 0.2%，几乎不溶于水。经过 350 ℃焙烧后，

锂虽然还是以 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2的形式存在，但部分

锂在高温还原过程中以氢氧化锂形式迁移到了

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2表面，废弃三元物料经过不同处理

方式处理后镍、钴、锰的 XPS 也说明这一点(见图 4)；

氢氧化锂在水中的溶解度很大，所以有 16%的锂被浸

出。在 450 ℃还原条件下，锂以 LiOH 和 LiOH∙H2O

及 Li2CO3存在，对比图 7 可发现，水洗后 Li2CO3和

LiOH峰消失，只有少许LiOH∙H2O峰存在，说明450 ℃

还原的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 中的锂大部分转变为可溶 
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图 5  450 ℃氢气还原报废 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料前后的 EDS 谱 

Fig. 5  EDS images of waste LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 cathode materials before and after reduction at 450 ℃ by hydrogen: (a), (c), (e), 

(g) Raw materials; (b), (d), (f), (h) 450 ℃ 

 

的 LiOH，有少部分被空气中二氧化碳沉淀的 Li2CO3，

在水浸出时，锂的浸出率高达 93.61%。在 550 ℃之后，

锂开始少量转变成 LiMnO2，同时有部分锂迁移到表

面，有 90%的锂溶解在水中。在 650 ℃之后，锂转化

为 LiMnO2 的比例增加，锂在水溶液中的浸出率迅速

下降到 69.08%。 

2.3.2  不同水浸出时间对锂浸出效率的影响 

    图 8 所示为不同水浸时间对锂浸出率的影响。对

锂的水浸时间进行优化，在常温下，当水固比为 4:1

时，水浸出时间 0.5、1、2和 4 h的浸出率都在 91%~94%

之间，浸出时间的延长并不能增加锂的浸出率，所以

最优水浸出时间为 0.5 h，浸出液锂浓度为 15.93 g/L， 
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图 6  不同还原温度的正极材料水浸出锂的浸出率 

Fig. 6  Leaching rate of aqueous lithium from cathode 

materials at different reduction temperatures 

 

 

图 7  450 ℃还原样品的水洗前后的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of waste LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 cathode 

materials under reduction at 450 ℃ before and after washing: 

(a) Before leaching in water; (b) After leaching in water 

 
镍浓度为 0.3 mg/L，钴浓度为 0.7 mg/L，锰浓度为 1.7 

mg/L。由此可见，水浸工艺的原辅料简单易得，浸出

时间短，锂回收杂质含量低，效率也高。 

2.3.3  酸洗对锂浸出效率的影响 

    经过最佳还原条件 450 ℃ 还原和 4:1的固液比的

水浸 0.5 h 之后，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正极粉组成锂、

钴、镍、锰的含量分别为 0.69%、29.51%、29.87%和

27.21%，锂在固体残余物中的含量仍然偏高，为提高

整体锂的回收率，在液固比为 4:1 的条件下，加入

H2C2O4固体调节不同 pH 值洗涤效果如图 9 所示。由

图 9 可见，在草酸水洗条件下，镍、钴、锰的溶解率

小于 0.05%，几乎不溶解；而随着 pH 降低，锂的溶

解率由 pH=8 时的 65%，提高到 pH=5 时的 97.5%和 

 

 
图 8  不同水浸时间对锂浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of different leaching time on lithium leaching 

rate 

 

 
图 9  不同 pH 条件下草酸洗涤效果 

Fig. 9  Oxalic acid washing effect under different pH 

conditions 

 
pH=4 时的 97.24%，这是因为锂能溶于草酸，而镍、

钴、锰不溶于草酸。随着草酸用量增加，pH 降低，锂

溶解越多，pH=5 为最佳酸洗条件。经过以上工艺优

化，剩余的固体渣中锂含量最低可降至 0.02%。 

2.3.4  锂的沉淀回收 

    上述两步水洗的溶液和酸洗的溶液混合，用碳酸

钠调节 pH=14，得出碳酸锂的 XRD 谱如图 10 所示，

和纯碳酸锂的晶型一致[32]，纯度为 99.5%。 

 

2.4  镍钴锰的回收工艺及其机理分析 

2.4.1  硫酸加入量对镍、钴、锰浸出效果的影响 

    图 11 所示为镍钴锰固体混合物浸出效果图。由图

11 可见，在硫酸加入过量比为 2 时，镍、钴和锰的浸

出率分别为 96.88%、97.23%和 99.78%。在硫酸加入

过量比低于 2 时，明显可见 MnO 比钴、镍粉优先溶

解。由图 2、3 和 4 可知，经过还原后，报废三元正极

材料的球形结构被破坏，且镍、钴、锰由之前的+2、 
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图 10  回收的 Li2CO3的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of recycled Li2CO3 

 

 
图 11  硫酸加入过量比对镍钴锰元素的浸出率影响 

Fig. 11  Effect of excess ratio of sulfuric acid added on 

leaching rate of Ni, Co and Mn 

 

+3、+4 还原成了低价的 0(主相)和+2(表面)价态、0(主

相)和+2(表面)价态、及+2 价的 MnO(主相和表面)。因

此，在不加还原剂的条件下，硫酸能完全溶解镍钴锰

的混合固体，又因为氧化物比金属盐更加容易溶于酸，

所以在酸量不够的条件下，优先溶解 MnO。 

2.4.2  高锰酸钾沉淀锰的影响因素 

    酸浸之后，溶液中的 Co2+浓度为 21 g/L，Ni2+浓

度为 21 g/L，Mn2+浓度为 19 g/L，锂离子含量为 20 

mg/L，pH=0.5。镍钴锰的三元混合溶液通过高锰酸钾

氧化 Mn2+为 MnO2沉淀而和钴镍进行分离，具体方程

式如(4)[6]所示： 
 
3Mn2++ 42MnO +2H2O→5MnO2+4H+           (4) 
 
    图 12 所示为高锰酸钾氧化过程中 pH 对金属沉淀

效果的影响。由图 12 可见，按照如上化学方程式中的

Mn2+和 MnO4
−的摩尔比加入 KMnO4 的溶液，在原始

溶液 pH 条件下，Mn2+的沉淀率为 95.95%，钴镍的沉

淀率分别为 1.95%和 2.3%，这个可能是 MnO2沉淀过

程中的夹杂包裹导致的钴、镍沉淀。用 0.5 mol/L 的

NaOH 慢慢滴入浸出溶液调节溶液的 pH，随着 pH 的

增加，Mn2+的沉淀率逐渐上升至 98%以上，基本上完

全沉淀；同时，钴镍的沉淀率也随着 pH 的升高而逐

渐增加，这是因为 Ni2+的起始沉淀 pH 为 2，Co2+的起

始沉淀 pH 为 3，随着 pH 增加，部分钴镍沉淀。综合

考虑钴镍锰的沉淀率，选择 pH 为 1 进行高锰酸钾氧

化沉淀锰的条件。 
 

 
图 12  高锰酸钾氧化过程中 pH 对金属沉淀效果的影响 

Fig. 12  Effect of pH on metal precipitation in potassium 

permanganate oxidation process 
 

2.4.3  萃取分离镍钴工艺 

    经过沉淀除 Mn 后，溶液中钴镍的浓度分别为

10.14 g/L 和 10.3 g/L，锰的浓度为 200 mg/L。为进一

步分离钴镍，并降低溶液中锰浓度，研究中采用萃取

工艺，选择 P507 作为萃取剂，探索并优化了萃取过

程中负载有机相与水相比值(相比，即 O/A)、萃取级

数等关键工艺参数。 

    图 13 所示为相比对萃取率的影响。当萃取级数固

定为 4 级、原始溶液 pH=1，有机相组成为 25% 

P507+75% 磺化煤油、萃取时间为 5 min 时，钴、镍、

锰等金属的萃取率随着相比增加而提升；当 O/A=4

时，各种金属元素的萃取率基本达到最大值，其中钴

为 98.9%、镍为 97.3%、锰为 98.4%；继续提升 O/A，

萃取率增加有限，为减少有机相投入与消耗，故选择

O/A=4。图 14 所示为萃取级数对萃取率的影响。由图

14 可知，当固定其他工艺参数时，级数增加上述三种

金属的萃取率随之增加；级数≥3 时，萃取率增加幅

度有限。因此，选择萃取级数为 3 级，此时各元素萃

取率分别为钴 97.4%、镍 96.1%、锰 97.5%。 

    图 15 所示为钴、镍、锰反萃段相比及反萃级数对

反萃率的影响，其中图 15(a)、(c)、(e)所示为相比对

钴、镍、锰反萃率的影响，图 15(b)、(d)、(f)所示为 
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图 13  相比对萃取率的影响 

Fig. 13  Effect of phase ratio on extraction rate (pH=1; 

Extraction time=5 min; 25% P507+75% sulfonated kerosene; 

Saponification rate=55%; Room temperature; O/A=4) 

 

 
图 14  萃取级数对萃取率的影响 

Fig. 14  Effect of extraction order on extraction rate (pH=1; 

Extraction time=5 min; 25% P507+75% sulfonated kerosene; 

Saponification rate=55%; Room temperature; O/A=4) 

 

 

图 15  钴、镍、锰反萃段相比及反萃级数对反萃率的影响 

Fig. 15  Effects of phase ratio and reverse extraction order on different metal reverse extraction rates: (a), (c), (e) Effects of phase 

ratio on reverse extraction rates of Co, Ni and Mn; (b), (d), (f) Effects of reverse extraction order on reverse extraction rates of Co, Ni, 

Mn; (HCl concentration: 5 mol/L, mixing time=5 min, and room temperature) 
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反萃级数对钴、镍、锰反萃率的影响。由图 15(a)、(c)、

(e)可见，随着 O/A 比增加，反萃率逐渐下降；由图

15(b)、(d)、(f)可见，随着反萃级数的增多，反萃率逐

步提升。综合考虑成本、钴镍分离系数等因素，钴、

镍、锰的反萃过程相比宜分别控制在 5、4、8；反萃

级数分别选择 8 级、10 级、5 级。经过萃取分离后，

氯化钴溶液的钴含量为 60 g/L，杂质含量为锰 7 mg/L

和镍 2 mg/L；氯化镍浓度为 57.8 g/L，杂质含量为锰 

5 mg/L 和钴 4 mg/L，满足材料再制备的氯化钴及氯

化镍对原料要求。 

 

3  结论 

 

    1) 经过高温氢还原及湿法冶金联用方法，探索出

一种报废正极材料处理方法并优化了工艺，该方法中

锂、镍、钴、锰的回收方法高效易行，具有产业化的

潜力。 

    2) 报废正极材料经过 450 ℃氢气还原 3 h 后，在

层状镍钴锰酸锂中的锂迁移到表面，变成 LiOH、

LiOH∙H2O 和少量的 Li2CO3；还原后表面的 LiOH、

LiOH∙H2O 和少量的 Li2CO3，经过水浸+酸洗后，锂的

浸出率可达到 97.5%，最后沉淀可得纯度为 99.5%的

Li2CO3，实现了锂与镍、钴、锰的分离； 

    3) 报废正极材料经过氢气还原之后，镍钴锰由之

前的+2、+3、+4 价分别还原成了 Ni0、Co0及 Mn2+的

MnO，并且发生金属迁移，其经过水洗后物料的表面

相分别为 Ni(OH)2和 Co(OH)2及 MnO；然后经过 2 倍

硫酸酸浸后，镍、钴、锰浸出率分别为 96.88%，97.23% 

和 99.78%。 

    4) 上述硫酸镍钴锰溶液在 pH=1 时，加入化学计

量比的高锰酸钾沉淀锰，得到锰的沉淀分离率为

98.46%；萃取分离后，氯化钴和氯化镍溶液中杂质含

量低于 10 mg/L，满足电池材料对原料的要求。 
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Abstract: The nickel, cobalt, manganese and lithium metals in the ternary cathode material of scrapped power battery 

were recovered by high temperature hydrogen reduction and hydrometallurgical method, and the recovery mechanism 

and process were studied. The results show that the Li in the layered Ni-Co-Mn oxide migrates to the surface and 

becomes LiOH, LiOH∙H2O and a small amount of Li2CO3 after high temperature reduction. The Co2+, Ni3+ and Mn4+ are 

reduced to Co0, Ni0 and MnO, respectively. And the surface phases of the reduced materials are referred as Ni(OH)2, 

Co(OH)2 and MnO after Li leaching. The Li2CO3 with 99.5% in purity is obtained from the water leaching, acid washing, 

and precipitation processes of LiOH, LiOH∙H2O and a small amount of Li2CO3, which realizes the separation of Li from 

Co-Ni-Mn. After the sulfuric acid leaching of the reduced Ni, Co and MnO, the leaching rates of Ni, Co and Mn are 

96.88%, 97.23% and 99.78%, respectively. The precipitation and separation rate of Mn is 98.46% after the oxidizing 

precipitation and extraction separation of the leached solution, and the impurity contents in CoCl2 and NiCl2 solutions are 

less than 10 mg/L after the extraction separation. 

Key words: LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2; ternary cathode materials; waste; hydrogen reduction; recovery; mechanism 
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