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摘  要：废旧三元电池正极活性材料中大部分固态粉末的金属离子可以通过硫酸浸取剂转移至酸溶液中。将富集

在溶液中的金属离子分离对废旧三元电池中有价金属的回收具有重大的意义。本文研究硫酸浸出液中钴、镍、锰、

锂的分离与回收。提出的沉淀工艺流程为草酸铵沉淀法沉淀钴−碳酸氢铵沉淀法沉淀锰−碳酸钠氢氧化钠共沉淀法

沉淀镍−碳酸钠沉淀法沉淀锂。通过改变溶液 pH 值、温度、搅拌时间、沉淀剂用量等参数，优化钴镍锰锂的分离

条件。结果表明：在优化工艺条件下，溶液中的金属离子分别以草酸钴、碳酸锰、碱式碳酸镍、碳酸锂的形式沉

淀，钴锰镍锂回收率分别达到 99.17%、97.88%、93.47%、85.21%，产物草酸钴、碳酸锰、碱式碳酸镍、碳酸锂

的质量分数分别为 99.87%、98.89%、98.46%、96.52%。 
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    随着科学技术的发展，锂离子电池作为一种集高

能量密度和高电压为一体的储能装置，广泛应用于移

动和无线电子设备、电动工具、混合动力和电动交通

工具等领域。当前车用动力电池基本以锂离子电池为

主，据统计，全球锂离子电池消费量从 2000 年的 5

亿只迅速上升到 2015 年的 70 亿只[1−2]。锂离子电池的

使用寿命一般 3~5 年，所以废旧锂离子电池数量也在

逐年急剧增加[3]。预计 2020 年后，大量的动力电池将

被淘汰，仅我国废旧锂离子电池数量将会达到 250 亿

只，总质量 50 万 t[4]。废旧电池中的有毒有害物质一

旦泄漏，进入土壤、水体和大气，就会造成严重污染，

钴、镍、铜、铝、锰等金属还具有累积效应，通过食

物链富集在人体，具有极大的危害性。因此，需对废

旧锂离子电池进行集中无害化处理，回收其中的金属

材料，确保人类的健康和环境的可持续发展。 

    根据中国有色金属工业协会锂业分会统计，2017

年我国锂离子电池正极材料产量约 32.3 万 t，同比增

长 49.54%。其中三元材料(LiNixCo1−x−yMnyO2，简称

NMC)、磷酸铁锂(LiFePO4)和钴酸锂(LiCoO2)2017 年

的产量分别为 12.6 万 t、10.1 万 t 和 6.0 万 t[5]。锂离

子电池三元正极活性材料，含有大量的有价金属钴、

镍、锰、锂。从废旧电池材料中回收这些有价金属，

实现资源化，将产生显著的环境效益和经济效益，意

义深远。废旧三元锂电池的正极活性材料中的金属回

收方法主要有火法冶金和湿法冶金[6−8]。火法冶金通过

高温处理直接提取电极中的金属或金属氧化物，工艺

简单，但回收材料纯度低，反应过程中容易产生有害

气体[9]。湿法冶金经过预处理、浸出、浸出液净化和

金属提取等流程将有价金属富集在溶液中再进行分

离，获得各金属相应的盐或氧化物[4]。湿法回收操作

条件较火法冶金温和，并且金属回收率高，产物杂质

少，成为目前国内外的研究热点[10]。针对三元材料有

价金属浸取主要方法是酸浸法。无机酸能解离出氢离

子，表现出较强的酸性，对 Li、Co、Mn、Ni 具有较

强的浸取效果。常用的无机酸浸取剂主要是盐酸

(HCl)[11]、硫酸(H2SO4)
[12−14]、硝酸(HNO3)

[15−17]等。钴、

锂、镍、锰等金属均以离子形式存在于浸出液中，需

通过进一步的深度处理，因此，对于浸出液中的各类 
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金属分离回收的研究也是十分必要的。一般采取溶剂

萃取法、化学沉淀法、电化学沉积法等方法实现有价

金属的分离提取[18−20]。 

    萃取法是指选择一种特定的萃取剂或几种萃取剂

的混合物，与目标金属离子形成稳定的配合物，配合

物在有机萃取剂中与浸出液分开，再利用相应的溶剂

将配合物中的金属离子反萃取出来，实现金属离子的

分离提纯[21]。HONG 等[22]选用 PC-88A、cyanex272

和 D2EHPA 作为萃取剂，分别对 Co、Ni 和 Mn 从浸

取液中分离。萃取法的优点是选择性好，利用不同的

萃取剂，可得到高浓度的目标金属离子溶液。但是，

溶剂在萃取过程中也会有一定的流失，而且萃取剂的

价格较高，使得该方法在金属回收方面有一定的局  

限[23]。化学沉淀法是向金属浸出液中加入适当沉淀

剂，使之发生反应并产生沉淀从而实现金属离子分离

的一种方法[24]。常用的沉淀剂有氢氧化钠、草酸铵、

草酸、碳酸钠等。CHEN 等[25]先采用柠檬酸和葡萄糖

将金属浸取，然后依次加入 DMG(C4H8N2O2)、H2C2O4、

H3PO4沉淀剂将Ni、Co、Li有价金属以Ni(C4H6N2O2)2、

CoC2O4ꞏ2H2O、Li3PO4 沉淀物形式分离，在最佳条件

下，回收率分别达到 98%、97%和 89%。化学沉淀法

的优势是设备要求低、成本低、操作简便等优点，将

溶液中金属离子进行分步沉淀，得到各级分离的金属

沉淀物，实现分离。但同样也存在缺点，由于浸出液

中含有多种金属离子，易出现共沉淀的现象，难以分离。

所以，简化操作程序、选择合适的沉淀剂、设定有效分

离金属离子的工艺流程是很有必要的。 

    本文选取废旧三元锂电池的硫酸浸出液作为研究

对象，选用不同的沉淀剂，对溶液中的钴、镍、锰、

锂进行沉淀分离。研究了不同的沉淀条件下各金属的

沉淀率，对每一工艺阶段获得的沉淀物进行提纯，希

望获得纯净的金属化合物。探索了一条分离效率高、

回收利用率大的废旧三元锂离子电池酸性浸出液中金

属的回收工艺。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

    根据Meshram等在优化条件下得到的废旧三元锂 

电池酸性浸出料液的成分[26]，配制了模拟料液。用

CoSO4ꞏ7H2O、NiSO4.6H2O、MnSO4ꞏH2O、Li2SO4 配

制硫酸浸出液模拟料液，料液中各金属含量见表 1。 

表 1  废旧三元电池正极活性材料酸性浸出液模拟料液配

制所用试剂及组成 

Table 1  Reagents and composition of waste ternary battery 

positive active material acidic leaching solution 

Element Chemical Concentration/(mol∙L−1) 

Co CoSO4ꞏ7H2O 0.11 

Ni NiSO4.6H2O 0.03 

Mn MnSO4ꞏH2O 0.04 

Li Li2SO4 0.14 

 

1.2  实验试剂 

    实验采用的沉淀剂有草酸铵((NH4)2C2O4)、氢氧化

钠(NaOH)和碳酸钠(NaCO3)，镍、锰检测用到的丁二

酮肟(C4H8N2O2)、过硫酸铵((NH4)2S₂O₈)，由国药集团

化学试剂有限公司提供。钴、锂检测用到的化学试剂

4-(5-氯-2-吡啶偶氮)-1,3-二氨基苯(C11H10ClN5)、钍试

剂(C16H11AsN2Na2O10S2)由东京化成工业株式会社提

供。 

    分别采用 HCl-NaAc、NaAc-Hac、KH2PO4-NaOH、

Na2CO3-NaHCO3、Na2HPO4-NaOH 等缓冲溶液调节 pH

值(1.09~12.0)。用碳酸钠沉淀锂时，溶液用 0.1 mol/L

的氢氧化钠调节 pH 值。 

 

1.3  实验方法 

    1) 检测方法 

    溶液中的钴采用 4-(5-氯-2-吡啶偶氮)-1,3-二氨基

苯分光光度法测定，标线为 y=0.8750x−0.0070 (R2=1)；

溶液中的镍采用丁二酮肟分光光度法测定，标线为

y=9.1936x−0.0044 (R2=1)；溶液中的锰采用过硫酸铵分

光光度法测定，标线为 y=23.14x+0.0090 (R2=1)；溶液

中的锂采用钍试剂分光光度法测定，标线为

y=5.0726x−0.0086 (R2=1)。沉淀物中的金属含量经过微

波消解后采用等离子发射光谱仪测定。 

    2) 沉淀分离方法 

    根据溶度积常数(Ksp)(见表 2)以及金属化合物的

性质确定各金属的沉淀顺序，建立工艺路线(见图 1)。

利用各种金属的溶解度的不同采用分步沉淀法将钴镍

锰锂分开。沉淀反应在搭建的水浴锅与磁力搅拌器和

全自动滴定管组合装置上进行，过滤用水系滤膜(0.22 

μm)在砂芯过滤装置中抽滤。 

    3) 表征方法 

    回收产物用 X 射线荧光光谱仪确定其主要成分，

采用冷场发射扫描电子显微镜观察其结构形态。
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表 2  常见钴镍锰锂化合物的溶度积常数表 

Table 2  Table of solubility product constants of common 

cobalt nickel manganese lithium compounds 

Chemical 
formula 

Equilibrium constant of 
precipitation, Ksp 

−lg Ksp 

CoC2O4 6.3×10−8 7.2 

NiC2O4 4.0×10−10 9.4 

MnC2O4 1.9×10−13 12.72 

CoCO3 1.4×10−13 12.84 

NiCO3 6.6×10−9 8.18 

MnCO3 1.8×10−11 10.74 

LiCO3 1.7×10−3 2.77 

    4) 实验参数 

    固定实验条件如下：Co2+、Ni2+、Mn2+、Li+的浓

度为 0.1 mol/L，草酸铵溶液为 0.1 mol/L，碳酸氢铵为

0.1 mol/L，碳酸钠溶液为 0.1 mol/L，氢氧化钠为 0.1 

mol/L，改变 pH 值、反应温度、反应搅拌时间和沉淀

剂加入量(De)与理论用量(Dt)之比等因素(见表 3)，研

究硫酸体系中钴、镍、锰、锂的回收情况，并进行分

析比较，优化条件寻求最佳分离条件。在最佳条件下

分离废旧三元锂电池酸性浸出模拟料液，将每一沉淀

过程中回收的沉淀物进行提纯，提纯方法见图 2，回

收各级分离的金属沉淀物，对回收产物进行表征。 

 
表 3  实验参数 

Table 3  Experiment parameters 

Temperature/℃ De/Dt 
pH value  Stirring time/h 

Co Ni Mn Li  Co Ni Mn Li 

25 1.0 0.5 5.5 8.5 11.5  0.5 0.5 4 1.5 

35 1.1 1.0 6.0 9.0 12.0  1.0 1.0 8 2.0 

45 1.2 1.5 6.5 9.5 12.5  1.5 1.5 12 2.5 

55 1.3 2.0 7.0 10.0 13.0  2.0 2.0 16 3.0 

65 1.4 2.5 7.5 10.5 13.5  2.5 2.5 20 3.5 

75 1.5 3.0 8.0 11.0 14.0  3.0 3.0 24 4.0 

 

 
图 1  钴镍锰锂沉淀分离工艺路线设计图 

Fig. 1  Route design of cobalt-nickel-manganese-lithium precipitation separation process 

 

 

图 2  沉淀物提纯工艺图 

Fig. 2  Diagram of precipitate purification process  
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2  结果与讨论 

 

2.1  用草酸铵沉淀法从钴镍锰锂中分离钴 

    在含有钴镍锰锂的溶液中滴加 3 滴 0.02 mol/L 的

氨水，采用反加法将溶液滴入草酸铵溶液中，磁力搅

拌器转速设置为 400 r/min，调控 pH 值、反应温度、

反应搅拌时间、沉淀剂加入量 4 个条件，采用单因素

实验法优化实验条件。少量的钴离子和镍离子与氨水

反应生成络合物六氨合钴离子[Co(NH3)6]
2+和六氨合

镍离子[Ni(NH3)6]
2+，有研究结果表明[Ni(NH3)6]

2+比

[Co(NH3)6]
2+稳定性强[27]，溶液中大量的镍与氨水络合

反应，少量镍与离子与草酸根反应生成草酸镍沉淀，

主要的沉淀反应如下： 
 
Co2++ 2

2 4C O  →CoC2O4↓                      (1) 
 
Ni2++ 2

2 4C O  →NiC2O4↓                       (2) 
 
Mn2++ 2

2 4C O  →MnC2O4↓                     (3) 
 
    溶液静置 0.5 h 后用砂芯过滤装置对沉淀物与上

清液进行分离，测定上清液中的钴镍锰锂离子含量，

计算各金属的沉淀率。 

    在 25 ℃、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的草酸铵的

条件下改变 pH 值，结果表明：随着 pH 值的升高，钴

的沉淀率先升高后缓慢升高再快速降低；镍的沉淀率

缓慢增加再缓慢降低；锰的沉淀率缓慢升高；锂的损

失率较低，沉淀率在 0.74%至 1.03%之间(见图 3(a))。

pH 值在 2.0 时，钴镍锰锂的沉淀率分别达到 98.42%、

11.78%、8.01%、0.98%，可以有效地沉淀分离钴。锂

的沉淀率都较低，损失率可以忽略不计。 

    在 pH=2.0、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的草酸铵

的条件下改变温度，结果表明：随着温度的升高，钴

的沉淀率先升高后降低，镍和锰的沉淀率逐渐升高，

锂的沉淀率变化不大，在 0.99%至 1.14%之间(见图

3(b))。在 55 ℃时，钴镍锰锂的沉淀率分别达到

99.45%、19.18%、19.01%、1.11%，分离效果最好。 

    在 pH=2.0、55 ℃、1 倍的理论用量的草酸铵的条

件下改变搅拌时间，结果表明：随着搅拌时间的增加，

钴的沉淀率保持平缓；镍和锰的沉淀率持续增加；锂

的沉淀率变化不大(见图 3(c))。搅拌时间越长对钴的分 
 

 

图 3  不同条件下钴镍锰锂的沉淀率 

Fig. 3  Precipitation rate of cobalt nickel manganese lithium under different conditions: (a) pH; (b) Temperature; (c) Time;       

(d) (NH4)2C2O4 
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离越不利，当搅拌时间达到 1.0 h 时，分离效果最好。 

    在 pH=2.0、55 ℃、搅拌 1.0 h 的条件下改变草酸

铵的加入量，结果表明：随着沉淀剂实际用量的增加，

钴的沉淀率缓慢降低；镍和锰的沉淀率持续增加；锂

的沉淀率变化不大(见图 3(d))。当草酸钴实际用量为

理论用量的 1.2 倍时，分离效果最好。综合考虑，pH 

2.0、温度 55℃、搅拌时间 1.0 h、沉淀剂用量为理论

用量的 1.2 倍可作为最佳条件沉淀分离钴。 

 

2.2  用碳酸钠沉淀法从镍锰锂中分离锰 

    在含有镍锰锂的溶液中滴加 3 滴 0.02 mol/L 的氨

水，采用反加法将溶液滴入碳酸氢铵溶液中，磁力搅

拌器转速设置为 400 r/min，调控 pH 值、反应温度、

反应搅拌时间、沉淀剂加入量 4 个条件，采用单因素

实验法优化实验条件。主要的沉淀反应如下： 
 
Mn2++ 2

3CO  →MnCO3↓                       (4) 
 
Li2++ 2

3CO  →Li2CO3↓                        (5) 
 
    溶液静置 0.5 h 后用砂芯过滤装置对沉淀物与上

清液进行分离，测定上清液中的镍锰锂离子含量，计

算各金属的沉淀率。 

    在 25 ℃、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的碳酸钠的

条件下改变 pH 值，结果表明：随着 pH 值的升高，锰

的沉淀率先升高后缓慢降低；镍的沉淀率先升高后降

低；锂的沉淀率变化不大(见图 4(a))。在 pH 值 7.5 时，

锰镍锂的沉淀率分别达到 92.66%、5.58%、0.07%，分

离效果最好。 

    在 pH=7.5、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的碳酸钠

的条件下改变温度，结果表明：随着温度的升高，锰

的沉淀率持续增加；镍的不断增长；锂的沉淀率变化

不大(见图 4(b))。在 45 ℃时，锰镍锂的沉淀率分别达

到 99.89%、8.77%、6.45%，分离效果最好。 

    在 pH=7.5、45 ℃、1 倍的理论用量的碳酸钠的条

件下改变搅拌时间，结果表明：随着搅拌时间的增长，

锰的沉淀率持续增长；镍的沉淀率下降；锂的沉淀率

变化不大(见图 4(c))。可见搅拌时间的增加可以减少镍

的沉淀。搅拌时间达到 2.5 h 时分离效果最好。 

    在 pH=7.5、45 ℃、搅拌 2.5 h 的条件下改变碳酸

钠的加入量，结果表明：随着沉淀剂实际用量的增长，

锰的沉淀率缓慢增长；镍的沉淀率逐渐降低，锂的沉

淀率变化不大(见图 4(d))。碳酸氢铵的实际用量是理

论用量的 1.3 倍时沉淀分离锰效果最佳。综合考虑， 
 

 

图 4  不同条件下锰镍锂的沉淀率 

Fig. 4  Precipitation rate of manganese nickel lithium under different conditions: (a) pH; (b) Temperature; (c) Time; (d) NH4HCO3 
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pH 7.5、温度 45 ℃、搅拌时间 2.5 h、沉淀剂用量为

理论用量的 1.3 倍可作为最佳条件沉淀分离锰。 
 
2.3  用碳酸钠−氢氧化钠共沉淀法从镍锂中分离镍 

    将同等体积的 0.02 mol/L 的碳酸钠溶液和 0.01 

mol/L 的氢氧化钠溶液混合，采用并流法将溶液滴入

碳酸钠溶液中，磁力搅拌器转速设置为 800 r/min，调

控 pH 值、反应温度、反应搅拌时间、沉淀剂加入量 4

个条件，采用单因素实验法优化实验条件。主要的沉

淀反应如下： 
 
Ni2++2OH−+ 2

3CO  →xNiCO3∙yNi(OH)2↓         (6) 
 
    溶液静置12 h后用砂芯过滤装置对沉淀物与上清 

液进行分离，测定上清液中的镍锂离子含量，计算镍

和锂的沉淀率。 

    在 25 ℃、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的碳酸钠的

条件下改变 pH 值，结果表明：随着 pH 值的升高，镍

的沉淀率先升高后降低；锂的沉淀率在 2%以下(见图

5(a))。在 pH 值为 10.0 时，镍锂的沉淀率分别达到

87.41%、1.65%。 

    在 pH=9.5、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的碳酸钠

的条件下改变温度，结果表明：随着温度的升高，镍 

的沉淀率先升高后降低；锂的沉淀率在 1%至 2%之间 

(见图 5(b))。在 55 ℃时，镍锂的沉淀率分别达到

93.72%、1.72%。 

    在 pH=9.5、65 ℃、1 倍的理论用量的碳酸钠的条

件下改变搅拌时间，结果表明：随着搅拌时间的升高，

镍的沉淀率逐渐升高；锂的沉淀率在 1%至 2%之间(见

图 5(c))。在搅拌时间 24 h 时，镍锂的沉淀率分别达到

93.74%、1.86%。 

    在 pH=9.5、65 ℃、搅拌 24 h 的条件下改变碳酸

钠的加入量，结果表明：随着碳酸钠实际用量的增加， 

镍和锂的沉淀率都增加(见图 5(d))。考虑到沉淀剂的

消耗以及锂沉淀率的增高，选碳酸钠实际用量为理论

用量的 1.1 倍作为最佳分离条件。综合考虑，pH 9.5、

温度 65 ℃、搅拌时间 24 h、沉淀剂用量为理论用量

的 1.1 倍可作为最佳条件沉淀分离镍。 

 

2.4  用碳酸钠沉淀法沉淀锂 

    采用同加法将锂溶液与碳酸钠溶液滴入反应烧杯

中，磁力搅拌器转速设置为 400 r/min，调控 pH 值、

温度、搅拌时间、沉淀剂加入量 4 个条件，采用单因

素法优化条件。主要的沉淀反应如下：Li2++ 2
3CO  → 

Li2CO3↓。溶液静置 1.5 h 后用砂芯过滤装置分离沉淀 
 

 
图 5  不同条件下镍锂的沉淀率 

Fig. 5  Precipitation rate of nickel-lithium under different conditions: (a) pH; (b) Temperature; (c) Time; (d) Na2CO3 



                                           中国有色金属学报                                              2020年11月 

 

2690
 
物与上清液，测定上清液中的锂离子含量，计算锂的

沉淀率。 

    在 25 ℃、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的碳酸钠的

条件下改变 pH 值，结果表明：随着 pH 值的升高，锂

的沉淀率升高。pH=14 时，锂的沉淀率为 72.89%(见

图 6(a))。在 pH=14、搅拌 0.5 h、1 倍的理论用量的碳

酸钠的条件下改变温度，结果表明：随着温度的升高，

锂的沉淀率升高。65 ℃时，锂的沉淀率达到 78.94%(见

图 6(b))。在 pH=14、65 ℃、1 倍的理论用量的碳酸钠

的条件下改变搅拌时间，结果表明：锂的沉淀率随搅

拌时间的增加而升高。搅拌 4.0 h 时，锂的沉淀率达到

83.87%(见图 6(c))。在 pH=14、65 ℃、搅拌 4 h 的条

件下改变碳酸钠的加入量，结果表明：随着碳酸钠实

际加入量的增加，锂的沉淀率升高。当 1.4 倍理论用

量的碳酸钠时，锂的沉淀率为 85.18%(见图 6(d))。因

此，pH 14.0、65 ℃、搅拌时间 4.0 h、1.4 倍理论用量

的碳酸钠可作为最佳条件沉淀锂。 

 

2.5  优化条件下钴镍锰锂的沉淀分离与产物的表征 

    1) 优化条件下钴镍锰锂的沉淀分离 

    在优化条件下对料液中的金属进行分步回收：在

pH 2.0、温度 55 ℃、搅拌时间 1.0 h、沉淀剂用量为

理论用量的 1.2 倍条件下沉淀分离钴；过滤后，滤液

中的剩余金属在 pH 7.5、温度 45 ℃、搅拌时间 2.5 h、

沉淀剂用量为理论用量的1.3倍的条件下沉淀分离锰；

过滤后，滤液中的剩余金属在 pH 9.5、温度 65 ℃、

搅拌时间 24 h、沉淀剂用量为理论用量的 1.1 倍的条

件下沉淀分离镍；过滤后，滤液中的剩余金属在 pH 

14.0、温度 65 ℃、搅拌时间 4.0 h、沉淀剂用量为理

论用量的 1.4 倍的条件下沉淀锂。计算各个金属沉淀

率可以得出，钴、锰、镍、锂的回收率分别达到 98.99%、

97.88%、93.47%、85.21%。与单因素实验结果对比，

回收效果较为良好。在选择性沉淀分离过程中，依次

获得产物草酸钴、碳酸锰、碱式碳酸镍、碳酸锂。在

产物洗涤过程中，碱式碳酸镍用氨水洗涤，草酸钴、

碳酸锰、碳酸锂采用超纯水洗涤。 

    2) 产物的表征 

    通过分析提纯产物的 XRD 谱确定其主要成分，

通过电镜观察其主要形态。图 7(a)和(a′)表明，第一步

沉淀后的主要产物为粒径 10 μm 的二水合草酸钴，粉

色固态沉淀。产物中的小块状团聚在大块状上呈现不

规则块状。图 7(b)和(b′)表明，第二步沉淀后的主要产 

 

 
图 6  不同条件下锂的沉淀率 

Fig. 6  Precipitation rate of lithium under different conditions: (a) pH; (b) Temperature; (c) Time; (d) Na2CO3 
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图 7  产物的 XRD 谱与 SEM 像 

Fig. 7  XRD patterns and SEM images of products: (a), (a′) Cobalt oxalate dihydrate; (b), (b′) Manganese carbonate; (c), (c′) Basic 

nickel carbonate; (d), (d′) Lithium carbonate 
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物为粒径 10 μm 的球状碳酸锰，浅棕色固态沉淀。图

7(c)和(c′)表明，第三步沉淀后的主要产物为粒径 10 

μm 的松散的块状碱式碳酸镍，绿色固态沉淀。图 7(d)

和(d′)表明，第四步沉淀后的主要产物为粒径 10 μm 的

块状碳酸锂，白色固态沉淀。 

    3) 产物化学成分分析 

    量取 0.05 g 产物，经过微波消解后用 ICP 测定溶

液中的金属离子含量，通过计算得出，产物草酸钴、

碳酸锰、碱式碳酸镍、碳酸锂质量分数分别为 99.87%、

98.89%、98.46%、96.52%。产物中的金属离子的含量

见表 4。结果显示草酸钴沉淀物中镍锰锂含量较低；

碳酸锰沉淀中钴镍锂含量较低；碱式碳酸镍沉淀物中

钴锰锂含量较低；碳酸锂沉淀物中钴镍锰含量较低，

杂质含量均在 1%以下，可以忽略不计。因此该分离

提纯工艺可以实现废旧锂电池正极材料中金属的资源

化回收。 

 

表 4  回收产物的化学成分 

Table 4  Chemical composition of product recovered 

Product 
Mass 

fraction/
% 

Element mass fraction/% 

Co Ni Mn Li 

CoC2O4∙2H2O 99.87 32.18 0 0 0.02 

MnCO3 98.89 0.002 0 47.26 0.0004 

NiCO3∙2Ni(OH)2∙4H2O 98.46 0 15.36 0.02 0 

Li2CO3 96.53 0 0 0 9.07 

 

3  结论 

 

    1) 研究了废旧三元锂电池硫酸浸出液中的钴镍

锰锂四种金属的分离回收，探索了一条操作简单回收

效率高的工艺路线。 

    2) 草酸铵沉淀法沉淀钴−碳酸氢铵沉淀法沉淀 

锰−碳酸钠氢氧化钠共沉淀法沉淀镍−碳酸钠沉淀法

沉淀锂工艺可以有效分离酸性溶液中的钴镍锰锂，为

溶液中的多金属分离提供了新方法。 

    3) 本工艺流程中所产生的废气无有毒成分，可直

接外排，工艺废水中生成的 NaSO4可回收利用。 
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Separation and recycling of cobalt, nickel, manganese and  
lithium from acidic leaching solution of  

old ternary battery positive active material 
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Abstract: The metal ions of most solid powders in the cathode active materials of waste ternary batteries can be 

transferred to the acid solution by sulfuric acid leaching agent. In this work, the separation and recovery of cobalt, nickel, 

manganese and lithium in sulfuric acid leaching solution were studied. The proposed precipitation process was 

precipitated by ammonium oxalate precipitation method−precipitation of cobalt by ammonium bicarbonate precipitation 

method−precipitation of nickel by sodium hydroxide−sodium hydroxide coprecipitation method−precipitation of lithium 

by sodium carbonate. The separation conditions were optimized by changing the pH value, temperature, stirring time and 

amount of precipitant. The experimental results show that under the optimized process conditions, the metal ions in the 

solution are precipitated in the form of cobalt oxalate, manganese carbonate, basic nickel carbonate and lithium carbonate. 

The recovery rates of cobalt, manganese, nickel and lithium are 99.17%, 97.88%, 93.47% and 85.21%, respectively. The 

mass fractions of cobalt oxalate, manganese carbonate, basic nickel carbonate and lithium carbonate are 98.77%, 98.89%, 

98.46% and 96.52%, respectively. 

Key words: ternary lithium battery; sulfuric acid leaching solution; cobalt nickel manganese lithium; precipitation 

separation 
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