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摘  要：通过直接热处理以及补充锂元素二次烧结的方法对锂离子电池三元镍钴锰废料进行回收，并将其重新作

为锂离子电池正极材料进行应用。采用扫描电镜、红外光谱、热重、电感耦合等离子体以及电化学测试等方法对

材料性能进行检测。结果表明：温度高于 700 ℃时可以有效去除报废材料中的 PVDF，高温烧结可以一定程度上

修复材料容量，而通过补充锂元素进行二次烧结的方法可以有效恢复废料性能，具有商业应用价值。此方法工艺

简单，可以为锂离子电池正极层状材料的回收提供参考。 
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    随着国家政策的倾向与民众接受度的提高，近几

年来，新能源汽车市场增长迅速。我国新能源汽车早

在 2008 年奥运会期间就已经出现，按照相应的报废标

准，动力电池报废市场将于近两年形成规模。锂离子

电池由于其较高的能量密度以及优异的循环性能，是

新能源汽车中使用较多的电池。据估算到 2020 年，我

国车用动力电池需求量将达到 125 GW∙h，报废量将达

到 32 GW∙h；而到 2030 年，报废量将增至 101 GW∙h[1]。

对废旧锂离子电池的回收迫在眉睫，一方面废旧锂离

子电池会对环境带来巨大的压力，电极材料中的重金

属 Co、Ni 和 Mn 对土壤和地下水造成污染，电解液

与水反应产生有害气体 HF[2]；而另一方面，锂离子电

池中很多金属资源都具有较高的回收价值，尤其是 Li

和 Co[3]，随着金属资源消耗量的骤增，更加有必要对

其进行再生利用。 

    锂离子电池三元正极材料镍钴锰酸锂因其容量、

电压均较高，且具有较为优异的倍率特性和循环寿命，

是当前动力锂离子电池较为青睐的一类电池材料。当

前对三元材料的回收方法主要分为两大类：第一类方

法为分步回收金属法[4−9]，即将废料按照“酸浸→除杂

→分步沉淀”的步骤将有价值金属分别回收。如 Hu

等[4]先用 NaOH 溶液溶解粉末中的残余 Al，再将配碳

后的粉末进行煅烧，得到 Li2CO3和金属氧化物，再通

过酸浸和溶液蒸干分别得到高纯度的金属盐。第二类

方法是将电池废料浸出液直接沉淀为三元正极材   

料[10−15]。如清华大学核能与新能源技术研究院利用净

化后的浸出液直接合成正极前驱体及多元复合正极材

料 LiNixCoyMn1-x-yO2，且数据显示得到的再生三元材

料性能良好。直接回收电池材料法相较于分步回收金

属的方法而言，减少了回收步骤，更加节省能源，但

是相关研究有限，回收工艺也不成熟，值得进行更加

深入的探究。 

    本文作者以锂离子电池三元废料为研究对象，先

对材料进行预处理，然后在不同温度下进行煅烧处理，

探究材料烧结温度对材料性能恢复的影响。此外，尝

试在烧结过程中补充锂源，探究其对材料最终性能的

影响。 

 

1  实验 

 

1.1  材料处理 

    将电池拆解，剥离正极片，并将其剪成 2 cm×2 

cm 大小，之后将含有三元废料的正极片浸入过量

NMP 溶液中进行超声波处理，待粉末从铝箔上脱落后

取出铝箔，经过滤、洗涤、干燥、筛分得到黑色粉末 
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S000。将使用过的 NMP 经蒸馏回收。将上述得到的

黑色粉末分别在 500 ℃、600 ℃、700 ℃、800 ℃和

900 ℃下热处理 5 h，得到的材料分别命名为 S500、

S600、S700、S800 和 S900。另取少量粉末和适量的

碳酸锂经球磨混合均匀后在 800 ℃下热处理 5 h，得到

的材料命名为 SL800。 

 

1.2  材料表征 

    采用等离子体发射光谱仪(ICP，Avio 200)检测废

料中元素成分，采用热分析仪器(TG，TG209-F3)测试

废料中元素组成成分并确定烧结温度，用傅里叶变换

红外光谱仪(FTIR, Spectrum Two)检测材料残余的成

分，用 X 射线衍射仪器(XRD，Bucker D8 Advance)检

测材料晶体结构，并用扫描电镜(SEM，ZEISS Ultra 55)

观察材料形貌。 

    采用 2025 型扣式电池测试材料的电化学性能。处

理后的正极废料与 PVDF、乙炔黑以 8:1:1 的质量比，

采用 NMP 为溶剂混合成浆料，将浆料涂覆在铝箔上。

干燥后以锂片为对电极组装成扣式电池。电化学充放

电测试在深圳新威尔充放电设备上进行，测试温度为

室温。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  废料特征表征 

    采用电感耦合等离子体发射光谱(ICP)来检测废

料成分与含量，根据计算结果可得材料的分子式为

Li0.882Ni0.507Co0.200Mn0.293O2 ，接近商业用三元材料

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。其中，Li 元素的比值只有 0.882，

大幅偏离原始材料计量比设定。Li 元素的损耗主要归

因于材料充放电过程中 SEI 膜的消耗以及材料持续循

环导致的锂元素损失。而如后所述，这种锂的损耗也

是导致材料失效的主要原因。 

    图 1 所示为未热处理废料的热重曲线，显示了废

料从室温到 800 ℃之间在空气气氛下烧结时的质量损

失曲线，从图 1 中可以看到，废料从室温到 300 ℃之

间有大约 1.58%的质量损失率，是由于乙炔黑的损失

导致的材料质量减少。而从 300 ℃到 600 ℃之间有大

约 1.98%的质量损失率，是由于 PVDF 的分解导致。

材料质量从 600 ℃之后逐渐趋于稳定。 

 

2.2  烧结温度对废料再生性能影响 

    将废料在不同温度下热处理 5 h 得到的材料进行

ICP 测试。其结果如表 1 所列。可以看到，随着热处 

 

 

图 1  未热处理废料的热重曲线 

Fig. 1  TG curves of untreated scrap 

 

表 1  根据 ICP 测得不同温度下烧结后的材料元素摩尔比 

Table 1  Molar ratios of involved elements in as-sintered 

materials determined by ICP 

Sample 
Molar ratios determined by ICP analysis 

Li Ni Co Mn O 

S500 0.895 0.508 0.203 0.289 2.000 

S600 0.931 0.508 0.203 0.289 2.000 

S700 0.954 0.508 0.202 0.290 2.000 

S800 0.930 0.508 0.201 0.291 2.000 

S900 0.894 0.508 0.201 0.291 2.000 

SL800 1.011 0.507 0.201 0.292 2.000 

 

理温度的升高，n(Ni):n(Co):n(Mn)的比例基本不变，

而 Li 含量在 500~700 ℃区间内逐渐升高，而在 700 ℃

之后逐渐降低。推断几种样品中锂含量的差异归因于

废料与 SEI 膜、电解液之间残余的锂进行反应，从而

导致材料中锂含量相应增加，而热温度过高则导致锂

挥发，使锂含量降低。图 2 显示了经过热处理与原始

样品的红外光谱，从图 2 中可以看到，废料中明显存

在 PVDF 特征吸收峰，S500 与 S600 中 PVDF 的特征

吸收峰强度逐渐减弱，而 S700、S800 和 S900 中 PVDF

的特征峰明显消失，说明 700 ℃可以将废料中的

PVDF 完全去除。 

    图 3 所示为不同温度热处理材料的 XRD 谱。从

图 3 中可以得知，未处理废料以及经不同温度热处理

后的样品均为典型的六方晶系 α-NaFeO2型结构，且能

够保持较好的晶型，经过热处理后的样品不存在其他

杂峰，表明没有杂相生成。表 2 所列为 XRD 数据拟

合后得到的晶胞参数，其中 a和 c的比值是判断层状
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结构的重要依据，当 c/a值大于 4.9 时，材料存在有序

的层状结构，比值越大，层状结构所占比例越大，从

表中可以看到，各样品 c/a值均大于 4.9，表明电池失

效后材料主体仍能够维持较好的层状结构。此外可以

看到，随着热处理温度的升高，材料晶体结构中 c值

增大。一般而言，层状结构中 c值越大，材料越易脱

嵌锂。此外，I003/I104 比值是衡量阳离子混排程度一个

重要依据，该值越大，代表层状材料中 Li+/Ni2+混排程

度越低，表中该值随着热处理温度升高而减小，说明

材料处理温度过高时，材料中阳离子混排程度也随之

增加。 

    图 4所示为废料以及不同温度热处理材料的SEM

像。从废料的 SEM 像(见图 4(a))中可以看到，经 NMP

处理后的废料基本保持了三元材料团聚体的形貌，其 

 

 

图 2  未热处理以及不同温度热处理材料的红外光谱 

Fig. 2  FTIR spectra of unheat-treated and heat-treated 

samples at different temperatures 

 

 

图 3  未热处理以及不同温度热处理废料的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of unheated and heat-treated samples at 

different temperatures 

表 2  未热处理以及不同温度热处理废料的晶胞参数 

Table 2  Lattice parameters of unheat-treated and heat-treated 

samples at different temperatures 

Sample a/Å c/Å c/a V/Å3 I103/I104 

S000 2.8697 14.2103 4.9518 101.3461 1.6053 

S500 2.8760 14.2297 4.9477 101.9305 1.8753 

S600 2.8773 14.2279 4.9449 102.0098 1.7524 

S700 2.8789 14.2263 4.9416 102.1118 1.5917 

S800 2.8787 14.2341 4.9446 102.1535 1.4440 

S900 2.8812 14.2401 4.9424 102.3742 1.3673 

 

颗粒大小在 10 μm 左右，颗粒之间有一些黏结物，推

测这些黏结物为正极材料黏结剂以及乙炔黑。废料的

热重结果也证实了材料中黏结剂和乙炔黑的存在。在

500 ℃和 600 ℃下烧结得到的材料，颗粒之间的黏结

物质消失，而在颗粒之间存在一些细微的粉末，推测

这些粉末是 PVDF 的分解产物以及少量的小颗粒废

料。随着温度升高，PVDF 和乙炔黑均分解消失，因

此，在 700 ℃和 800 ℃条件下，烧结得到的材料颗粒

表面较为光滑，材料中几乎不含有小颗粒粉末。而当

温度继续升高到 900 ℃时，材料中重新出现小颗粒粉

末，推测是由于材料在过高温度下烧结，一些与团聚

体结合力较弱的小颗粒从团聚体上脱落下来，散落在

材料中间。因此，从扫描电镜结果来看，700 ℃和

800 ℃是处理三元电池废料较为合适的温度。 

    为了研究热处理后材料的电化学性能，由材料组

装成以锂片为对电极的半电池，将其在室温下进行充

放电测试，测试电压范围为 3.0~4.2 V，测试具体程序

为：首先采用 17 mA/g 电流对材料进行活化，然后在

85 mA/g 电流下进行充放电循环 50 次。图 5(a)所示为

各材料的首次充放电曲线，S000、S500、S600、S700、

S800、S900 的首次放电比容量分别为 6.99、99.6、

115.6、129.9、134.9 和 118.2 mA∙h/g。原始废料的容

量为 6.99mA∙h/g，可能是废料中残余的导电剂、粘接

剂和电解液影响其电化学性能。热处理材料的初始放

电比容量随着热处理温度的升高而升高，当温度到

800 ℃时达到最高，而升至 900 ℃比容量反而降低。

图 5(b)所示为材料在 85 mA/g 电流下的循环性能图，

从图 5(b)中可以看到，其容量保持率随着热处理温度

的升高而降低，而 S700 和 S800 的容量保持率分别为

75.0%和 82.7%，既有着较高的放电比容量，也有着较

高的容量保持率，这也进一步说明 700 ℃和 800 ℃为

最合适的热处理温度区间。 
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图 4  未热处理以及不同温度处理废料的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of unheated and heat-treated samples at different temperatures: (a) S000; (b) S500; (c) S600; (d) S700; (e) S800; 

(f) S900 

 

 

图 5  未处理和不同温度热处理样品的首次充放电曲线和循环性能图 

Fig. 5  First charge-discharge profiles (a) and cycle performance (b) of unheat-treated and heat-treated materials 
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    虽然对废料进行煅烧能够恢复部分材料容量，但

材料容量依旧较低，不能满足商业需求。因此，在上

述探究的最佳温度，800 ℃下将废料与额外的 Li2CO3

材料进行混合烧结，进一步探究容量恢复效果。ICP

测试结果显示，进一步添加锂源煅烧得到的材料其分

子量为 Li1.011Ni0.507Co0.201Mn0.292O2，说明添加锂煅烧

有效地补充了废料中缺失的锂元素。 

    图 6 所示为样品 S800 和 SL800 的 XRD 谱，从表

3 精修结果中可以看到，加入 Li2CO3之后的材料未形

成任何杂相，与未补加 Li 的材料相比，c/a值和 I103/I104

值都较大，表明补锂后材料阳离子混排程度降低，层

状结构更明显。图 7所示为样品 S800和 SL800的 SEM

像，从图 7 中可以看到，随着 Li2CO3的加入以及热处

理后材料主体仍维持着球状形貌。图 8 所示为 S800

和 SL800 的初始充放电曲线和循环性能图，从图 8 中

可以看到，SL800 具有更优异的电化学性能，其在

3~4.2 V 电压范围内，在 17 mA/g 电流下放电比容量可

以达到 152.4 mA∙h/g，而在 85 mA/g 电流下循环 50 次

后，容量保持率为 88.4%。这充分证明了额外补充锂

源煅烧对于恢复废料容量的有益效果。 

    为了进一步确定修复材料的商业价值，将制备得

到的材料组装成以石墨为负极的全电池进行电化学性

能测试。图 9 所示为 S800 和 SL800 材料组装成全电

池测试得到的循环性能对比，可以明显看到，与单一 

 

表 3  S800 和 SL800 的晶胞参数 

Table 3  Lattice parameters of samples S800 and SL800 

Sample a/Å c/Å c/a V/Å3 I103/I104 

S800 2.8787 14.2341 4.9446 102.1535 1.4440 

SL800 2.8738 14.2600 4.9621 101.9913 2.3209 

 

 

图 6  样品 S800 和 SL800 的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of samples S800 and SL800 

 

 
图 7  样品 S800 和 SL800 的 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of samples S800 (a) and SL800 (b) 
 

 
图 8  样品 S800 和 SL800 的首次充放电曲线和循环性能图 

Fig. 8  First charge-discharge profiles (a) and discharge 

capacity (b) and of S800 and SL800 
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图 9  样品 S800 和 SL800 全电池的循环性能对比 

Fig. 9  Cycle performance comparison of S800 and SL800 

assembled as full cell 

 

热处理的材料相比，掺锂后的材料表现出了更好的电

化学性能，且两者放电比容量的差值始终维持在 50 

mA∙h/g 左右。这表明经过掺锂烧结后的材料具有实际

的商业应用价值。 

 

3  结论 

 

    1) 通过热处理和元素补充法直接回收锂离子正

极材料 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2，得到性能相对较好的回收

材料。相比之下，当热处理温度为 700~800 ℃时，得

到的材料具有较高的放电比容量和循环性能。 

    2) 通过在废料中加入适量 Li2CO3，再烧结成型，

能对材料进行进一步地修复，得到性能优异的回收材

料，17 mA/g 电流下初始放电容量为 152.4 mA∙h/g，

85 mA/g 电流下经 50 次循环容量保持率高达 88.4%。

本次工作为废旧锂离子电池正极材料镍钴锰酸锂的回

收提供了一种简单且有效的方法。 
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Recycling and reusing of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 scrap for  
lithium ion batteries and investigation of  

material performance for lithium ion batteries 
 

MIAO Jian-lin1, WANG Yuan2, SHAO Dan2, ZHAO Rui-rui1, CHEN Hong-yu1 
 

(1. School of Chemistry and Environment, South China Normal University, Guangzhou 510006, China;  

2. Guangzhou Energy Testing Institute, Guangzhou 511400, China) 

 

Abstract: The scrapsLiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 were recycled by direct sintering and adding lithium sources to reuse as cathode 

materials for lithium ion batteries. The performance of the materials was investigated by scanning electron microscopy 

(SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), inductively coupled plasma (ICP) and electrochemical methods. 

The results show that the PVDF can be removed effectively when the sintering temperature is higher than 700 ℃, and 

sintering can recover the material performance to some degree. Sintering with Li2CO3 can effectively recover the 

performance of the scraps, which possess high commercial application potentials. This method can provide a significant 

reference for recycling the layered cathode materials. 

Key words: lithium ion batteries; cathode material; scrap; recycling 
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