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摘  要：以氯化胆碱为氢键受体，苯基次膦酸为氢键供体，制备膦酸基低共熔溶剂(DES)，研究其浸出钴

酸锂的性能。考察了浸出温度、液固比、浸出时间等因素对浸出率的影响，利用缩核模型拟合了浸出动力

学数据，采用紫外−可见吸收光谱和红外吸收光谱分析了浸出机理。结果表明：增加浸出时间、液固比，

升高浸出温度(70~90 ℃)，可提高锂和钴的浸出率。浸出过程受化学反应控制，浸出锂和钴的表观活化能

分别为26.5 kJ/mol和26.6 kJ/mol。钴酸锂的浸出液中，钴的配位构型为四面体，P=O参与了钴的配位。
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以钴酸锂为正极材料的锂离子电池是最早商业

化的锂离子电池，其具有放电平台高、循环性能

好、正极材料合成工艺简单等优点而广泛应用于便

携式电子设备上。但是与其他类型的锂离子电池类

似，该型电池经过数百次的循环充放电后，电池内

部结构会发生不可逆的改变，最终造成电池失活报

废。由于钴酸锂正极材料中含有锂、钴等有价金属

资源，电解液中含有氟化物等有害有机物，对其进

行回收处理，可实现有价金属的循环利用，促进锂

离子电池产业的闭环发展，同时避免有机物对环境

和人类健康的危害[1−2]。

目前钴酸锂正极材料的主要回收方法包括火法

和湿法两种[3−4]。火法回收工艺简单，但反应温度

高，生成产物多为合金，且气体污染较为严重；湿

法回收工序较为复杂，但通常回收效率较高，可获

得高纯度金属。湿法回收中，浸出是其重要环节，

浸出剂主要包括无机酸、碱和有机酸三类。无机酸

是利用强酸性将金属元素浸出，最常采用的无机酸

是硫酸[5−6]，除此之外，也有采用硝酸、盐酸[7]、磷

酸[8]作为浸出剂的报道。碱性浸出剂主要指含有氨

的溶液，如氨水−碳酸铵体系，其利用氨与钴的络

合作用，实现金属离子的浸出[9]。有机酸种类繁

多，如酒石酸[10]、乳酸[11]、柠檬酸[12]等羧酸，大部

分有机酸的酸性弱于硫酸、磷酸等无机酸，但其与

钴有较强的络合能力，为此也可作为钴酸锂正极材

料的浸出剂[13]。无机酸、碱和有机酸等传统浸出剂

有较好的浸出性能，但也存在一些问题，如利用无

机酸浸出时难免会受到其腐蚀性的危害，这对人体
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和环境不利，并且浸出过程中产生的废液量大，造

成环境污染[14−15]。为此，寻找一种绿色的、高效率

的浸出剂非常有意义。

低共熔溶剂(DES)是一种新型的绿色溶剂，它

由一定化学计量比的氢键受体(如氯化胆碱)和氢键

供体(如尿素)组合而成，其凝固点显著低于各组分

纯物质的熔点[16−18]。DESs具有制备简便、毒性低、

溶解性能好、不易挥发等优点，可用于浸出钴酸

锂[19−21]。如WANG等[22]使用氯化胆碱−尿素DES浸

出钴酸锂，并通过沉淀−焙烧过程得到Co3O4粉末。

TRAN等[23]使用氯化胆碱−乙二醇DES浸出钴酸锂

中的金属元素。PEETERS等[24]使用氯化胆碱−柠檬

酸DES从钴酸锂中回收钴。

苯基次膦酸是一种膦酸类化合物，目前还没有

将其作为氢键供体制备DES的报道，考虑到苯基次

膦酸的络合能力和还原性，可将其用于金属氧化物

的浸出。为此，本文以苯基次膦酸为氢键供体，氯

化胆碱为氢键受体，制备膦酸基DES，研究其浸出

钴酸锂正极材料的性能及机理。

1　实验

1.1　实验材料和仪器

实验材料：氯化胆碱(C5H14ClNO，98%)，结

构如图1(a)所示，来自上海麦克林生化科技有限公

司。苯基次膦酸(C6H7O2P，98%)，结构如图1(b)所

示，来自上海阿拉丁生化科技有限公司。钴酸锂正

极材料(LiCoO2，99.95%)，来自天津巴莫科技股份

有限公司。

仪器：恒温磁力搅拌器(天津市赛得利斯实验

分析仪器制造厂)；TU1901型紫外−可见分光光度

计 (北京普析通用仪器有限责任公司)；Nicolet 

Summit 型傅里叶变换红外光谱仪 (Thermo Fisher 

Scientific)；SGW-X−4熔点仪(上海精科物理光学仪

器厂)；Q600 SDT热重分析仪(美国TA仪器公司)；

AA6800 原子吸收光谱仪 (岛津仪器有限公司)；

BrukerAXS D8 X射线衍射仪(XRD，德国布鲁克分

析仪器公司)；VEGA Ⅱ XMU场发射扫描电子显微

镜(SEM，捷克TESCAN公司)。

1.2　实验方法

1.2.1　DES制备和表征

将氯化胆碱和苯基次膦酸按摩尔比1∶2的比例

加入具塞三角瓶中，在恒温磁力搅拌器上加热至

100 ℃，搅拌混合20 min，得到澄清透明的液体。

使用熔点仪测定氯化胆碱−苯基次膦酸DES的

熔点。使用热重分析仪测定DES的热重曲线，测定

条件为：升温速率5 ℃/min，从室温加热到300 ℃，

保护气为N2，其流速为60 mL/min。

1.2.2　浸出钴酸锂

所有浸出实验都在玻璃瓶中进行。将钴酸锂粉

末与DES加入玻璃瓶中，使用恒温磁力搅拌器在不

同的液固比(17.5~105 mL/g)和温度(70~110 ℃)下加

热搅拌，以一定的时间间隔采集中间样品。使用原

子吸收光谱仪测量浸出液中锂离子和钴离子的浓

度。对于浸出率较高的样品(浸出率大于90%)，采

用6 mol/L盐酸溶液在80 ℃下溶解浸出渣。根据质

量守恒定律，计算浸出液中的锂离子和钴离子的浓

度，由此计算锂和钴的浸出率。

1.2.3　物相分析和形貌表征

在液固比 17.5 mL/g、温度 100 ℃条件下，浸

出80 min后过滤得浸出渣，浸出渣在100 ℃烘干6h

后直接检测。使用BrukerAXS D8 X射线衍射仪对

钴酸锂和浸出渣进行物相分析，扫描速度为10 (°)/

min，扫描范围为 10°~90°。采用VEGA Ⅱ XMU场

发射扫描电子显微镜对钴酸锂和浸出渣的表面形貌

进行表征。

1.2.4　光谱测定

紫外−可见吸收光谱测定：在温度 100 ℃、浸

出时间80 min、液固比90 mL/g条件下，采用DES

浸出钴酸锂；浸出液分别用 DES 稀释 50 倍

(Leaching solution-1)和 100 倍 (Leaching solution-2)

后，在90 ℃下，测定紫外−可见吸收光谱。

红外吸收光谱测定：在温度100 ℃、浸出时间

80 min、液固比 35 mL/g (Leaching solution-3)和

17.5 mL/g(Leaching solution-4)条件下，分别采用
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和环境不利，并且浸出过程中产生的废液量大，造

成环境污染[14−15]。为此，寻找一种绿色的、高效率

的浸出剂非常有意义。

低共熔溶剂(DES)是一种新型的绿色溶剂，它

由一定化学计量比的氢键受体(如氯化胆碱)和氢键

供体(如尿素)组合而成，其凝固点显著低于各组分

纯物质的熔点[16−18]。DESs具有制备简便、毒性低、

溶解性能好、不易挥发等优点，可用于浸出钴酸

锂[19−21]。如WANG等[22]使用氯化胆碱−尿素DES浸

出钴酸锂，并通过沉淀−焙烧过程得到Co3O4粉末。

TRAN等[23]使用氯化胆碱−乙二醇DES浸出钴酸锂

中的金属元素。PEETERS等[24]使用氯化胆碱−柠檬

酸DES从钴酸锂中回收钴。

苯基次膦酸是一种膦酸类化合物，目前还没有

将其作为氢键供体制备DES的报道，考虑到苯基次

膦酸的络合能力和还原性，可将其用于金属氧化物

的浸出。为此，本文以苯基次膦酸为氢键供体，氯

化胆碱为氢键受体，制备膦酸基DES，研究其浸出

钴酸锂正极材料的性能及机理。

1　实验

1.1　实验材料和仪器

实验材料：氯化胆碱(C5H14ClNO，98%)，结

构如图1(a)所示，来自上海麦克林生化科技有限公

司。苯基次膦酸(C6H7O2P，98%)，结构如图1(b)所

示，来自上海阿拉丁生化科技有限公司。钴酸锂正

极材料(LiCoO2，99.95%)，来自天津巴莫科技股份

有限公司。

仪器：恒温磁力搅拌器(天津市赛得利斯实验

分析仪器制造厂)；TU1901型紫外−可见分光光度

计 (北京普析通用仪器有限责任公司)；Nicolet 

Summit 型傅里叶变换红外光谱仪 (Thermo Fisher 

Scientific)；SGW-X−4熔点仪(上海精科物理光学仪

器厂)；Q600 SDT热重分析仪(美国TA仪器公司)；

AA6800 原子吸收光谱仪 (岛津仪器有限公司)；

BrukerAXS D8 X射线衍射仪(XRD，德国布鲁克分

析仪器公司)；VEGA Ⅱ XMU场发射扫描电子显微

镜(SEM，捷克TESCAN公司)。

1.2　实验方法

1.2.1　DES制备和表征

将氯化胆碱和苯基次膦酸按摩尔比1∶2的比例

加入具塞三角瓶中，在恒温磁力搅拌器上加热至

100 ℃，搅拌混合20 min，得到澄清透明的液体。

使用熔点仪测定氯化胆碱−苯基次膦酸DES的

熔点。使用热重分析仪测定DES的热重曲线，测定

条件为：升温速率5 ℃/min，从室温加热到300 ℃，

保护气为N2，其流速为60 mL/min。

1.2.2　浸出钴酸锂

所有浸出实验都在玻璃瓶中进行。将钴酸锂粉

末与DES加入玻璃瓶中，使用恒温磁力搅拌器在不

同的液固比(17.5~105 mL/g)和温度(70~110 ℃)下加

热搅拌，以一定的时间间隔采集中间样品。使用原

子吸收光谱仪测量浸出液中锂离子和钴离子的浓

度。对于浸出率较高的样品(浸出率大于90%)，采

用6 mol/L盐酸溶液在80 ℃下溶解浸出渣。根据质

量守恒定律，计算浸出液中的锂离子和钴离子的浓

度，由此计算锂和钴的浸出率。

1.2.3　物相分析和形貌表征

在液固比 17.5 mL/g、温度 100 ℃条件下，浸

出80 min后过滤得浸出渣，浸出渣在100 ℃烘干6h

后直接检测。使用BrukerAXS D8 X射线衍射仪对

钴酸锂和浸出渣进行物相分析，扫描速度为10 (°)/

min，扫描范围为 10°~90°。采用VEGA Ⅱ XMU场

发射扫描电子显微镜对钴酸锂和浸出渣的表面形貌

进行表征。

1.2.4　光谱测定

紫外−可见吸收光谱测定：在温度 100 ℃、浸

出时间80 min、液固比90 mL/g条件下，采用DES

浸出钴酸锂；浸出液分别用 DES 稀释 50 倍

(Leaching solution-1)和 100 倍 (Leaching solution-2)

后，在90 ℃下，测定紫外−可见吸收光谱。

红外吸收光谱测定：在温度100 ℃、浸出时间

80 min、液固比 35 mL/g (Leaching solution-3)和

17.5 mL/g(Leaching solution-4)条件下，分别采用

图1　氯化胆碱和苯基次膦酸的结构

Fig. 1　 Structures of choline chloride (a) and 

phenylphosphinic acid (b)
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DES浸出钴酸锂；在室温下，采用压片法测定浸出

液的红外吸收光谱。

2　结果与讨论

2.1　DES的表征

氯化胆碱的熔点为302 ℃，苯基次膦酸的熔点

为 85 ℃，两者按照摩尔比 1︰2 混合，加热熔融

后，得到两者的共熔物。测得共熔物的熔点为

66 ℃，低于两种原料的熔点，表明氯化胆碱和苯

基次膦酸之间形成氢键，两者的混合物为DES。该

DES的热重曲线如图2所示。由图2可以看出，随

着温度的升高出现了两个质量损失过程。第一个过

程在30~160 ℃之间，由于DES中的氯化胆碱具有

较强的吸水性，升温过程中其所吸收的水分蒸发导

致了质量损失[25]。第二个过程从175 ℃开始，对应

DES 的热分解过程。通过熔点和热重分析可知，

DES的操作温度范围在66~175 ℃。

2.2　DES浸出钴酸锂的性能

2.2.1　浸出时间对浸出率的影响

设定浸出温度为 100 ℃，液固比为 90mL/g，

DES对锂和钴的浸出率随时间的变化如图 3所示。

由图3可以看出，浸出时间小于40 min时，锂和钴

的浸出率随时间的延长而增加；当浸出时间大于

40 min时，浸出率基本不再随时间的延长而变化，

浸出反应达到平衡。为此，后面的实验中，浸出时

间设定为80 min，以保证浸出反应达到平衡。

2.2.2　液固比对浸出率的影响

设定浸出时间为 80 min，浸出温度为 100 ℃，

考察液固比对浸出率的影响，结果如图4所示。由

图4可以看出，锂和钴的浸出率都随液固比的增大

而增加。液固比为 17.5 mL/g时，锂和钴的浸出率

分别为 89.2%和 55.6%；液固比为 90 mL/g时，锂

和钴的浸出率分别增加到 99.5%和 95.2%。因此，

增大液固比可增加体系中参与反应的DES总量，有

利于锂/钴的溶出，从而提高锂和钴的浸出率。

2.2.3　温度对浸出率的影响

设定浸出时间为 80 min，液固比为 90 mL/g，

考察温度对浸出率的影响，结果如图5所示。从图

5可以看出，锂的浸出率在70~90 ℃随温度的升高

而增加，大于 90 ℃后，浸出率基本不变；钴的浸

图2　氯化胆碱−苯基次膦酸DES的热重曲线

Fig. 2　 Thermogravimetric curve of choline chloride-

phenylphosphinic acid DES

图4　液固比对浸出率的影响

Fig. 4　Effect of liquid-solid ratio on leaching efficiency

图3　浸出时间对浸出率的影响

Fig. 3　Effect of leaching time on leaching efficiency

3450



第 32 卷第 11 期 何喜红，等：膦酸基低共熔溶剂浸出钴酸锂中的金属元素

出率随温度的升高而增加。当温度在100 ℃时，锂

和钴的浸出率均大于95%。这表明氯化胆碱和苯基

次膦酸组成的DES可实现对钴酸锂的有效浸出。

2.3　钴酸锂及其浸出渣的XRD和SEM分析

钴酸锂及其浸出渣的XRD谱如图6所示。由图

6可以看出，浸出渣中主要存在LiCoO2和Li0.4CoO2

两种物相，其中，Li0.4CoO2中锂的量低于钴的量，

因此浸出液中锂的浸出率高于钴，这与文献结果

一致[10, 12, 23]。

钴酸锂及其浸出渣的SEM像如图7所示。通过

对比图 7(a)和(b)可以看出，浸出前，粒径大于 20 

μm的钴酸锂颗粒占比较高；而浸出渣中，大于20 

μm 颗粒的占比明显降低。由此表明，钴酸锂在

DES中不断浸出，导致颗粒粒径逐渐减小。

2.4　浸出动力学分析

由SEM像分析可知，浸出过程中钴酸锂颗粒

的粒径变小，为此可采用缩核模型对浸出结果进行

分析。缩核模型中，浸出反应过程的控制步骤包括

扩散控制和化学反应控制。当浸出反应由扩散控制

时，则符合动力学方程式(1)，当浸出反应由化学

反应控制时，则符合动力学方程式(2)[26]。对锂和

钴在不同温度下的浸出数据分别用两种方程进行拟

合，结果如图8所示，两种模型都有较高的相关系

数(R2)。由拟合曲线可获得各浸出过程的表观速率

常数(见表 1)，并根据阿伦尼乌斯方程式(3)，得到

锂和钴的表观活化能(见表1)。其中，扩散控制时，

浸出锂和钴的表观活化能分别为36.5 kJ/mol和48.6 

kJ/mol，考虑到扩散控制的表观活化能通常小于20 

kJ/mol，因此DES浸出钴酸锂的过程不属于扩散控

制[27]。而化学反应控制时，浸出锂和钴的表观活化

能分别为26.5 kJ/mol和26.6 kJ/mol，与化学反应控

制时的表观活化能相符，表明浸出过程受化学反应

控制。

扩散控制：

图5　温度对浸出率的影响

Fig. 5　Effect of temperature on leaching efficiency

图6　钴酸锂及其浸出渣的XRD谱

Fig. 6　XRD pattern of lithium cobalt oxide and leaching 

residue

图7　钴酸锂及其浸出渣的SEM像

Fig. 7　SEM images of lithium cobalt oxide and leaching 

residue: (a) Lithium cobalt oxide; (b) Leaching residue
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1 - 3(1 - x)2/3 + 2(1 - x)= kt (1)

化学反应控制：

1 - (1 - x)1/3 = kt (2)

式中：x为金属浸出率，%；k为表观速率常数；t

为浸出时间，min。

阿伦尼乌斯方程：

图8　不同温度条件下锂和钴的浸出动力学

Fig. 8　Leaching kinetic of lithium((a), (c)) and cobalt((b), (d)) at different leaching temperatures

表1　浸出过程的表观速率常数，相关系数和表观活化能

Table 1　Apparent rate constant, correlation coefficient and apparent activation energy of leaching process

Temperature/

℃

70

80

90

100

Temperature/

℃

70

80

90

100

Li

Diffusion reaction control

k1/min−1

0.00870

0.0148

0.0204

0.0246

Co

Diffusion reaction control

k3/min−1

0.00578

0.0119

0.0193

0.0223

R2

0.994

0.959

0.934

0.979

R2

0.950

0.983

0.988

0.971

Ea1/(kJ·mol)

36.5

Ea3/(kJ/mol)

48.6

Chemical reaction control

k2/min−1

0.00800

0.0113

0.0143

0.0169

Chemical reaction control

k4/min−1

0.00819

0.0125

0.0168

0.0171

R2

0.983

0.960

0.936

0.975

R2

0.963

0.997

0.999

0.987

Ea2/(kJ/mol)

26.5

Ea4/(kJ/mol)

26.6

3452



第 32 卷第 11 期 何喜红，等：膦酸基低共熔溶剂浸出钴酸锂中的金属元素

ln k =-
Ea

RT
+ ln A (3)

式中：Ea为表观活化能，kJ/mol；T为热力学温度，

K；R为摩尔气体常数，取8.314 J/(mol·K)；A为频

率因子。

2.5　光谱研究

2.5.1　紫外−可见吸收光谱

钴酸锂的浸出液中，钴发生配位形成蓝色的化

合物，其紫外−可见吸收光谱如图 9所示。对于不

同浓度的钴酸锂浸出液，紫外−可见吸收光谱峰形

一致，表明不同浓度条件下，浸出液中钴和DES的

配位构型不变。由于三价钴的氧化性很强，钴在浸

出液中以正二价的形式存在[24, 28]。Co(Ⅱ)的电子构

型为d7，可以形成八面体或四面体两种类型的配合

物。这两种配合物的紫外−可见吸收光谱不同，其

中四面体构型的特征峰为三重峰，其由 4A2(F)→ 
4T1(P)的能级跃迁形成。图 9中Co(Ⅱ)的光谱特征

峰为三重峰，且与文献报道的峰形一致，表明浸出

液中Co(Ⅱ)的配位构型为四面体[29−30]。

2.5.2　红外吸收光谱

图 10所示为DES及浸出液的红外吸收光谱。

DES的谱图中，氯化胆碱的O—H伸缩振动吸收峰

位于3500 cm−1，苯基次膦酸中的P—H吸收峰位于

2400 cm−1，O—H剪切振动吸收峰位于 1650 cm−1。

1500 cm−1附近的三个吸收峰为氯化胆碱和苯基次

膦酸中的C—C或苯环的吸收峰，苯基次膦酸中的

P=O吸收峰位于 1200 cm−1和 1150 cm−1。987 cm−1

附近的吸收峰为苯基次膦酸中的P—OH和氯化胆

碱中的C—C—O伸缩振动吸收峰[31−33]。由图 10可

以看出，浸出液中P=O吸收峰的峰形发生变化，

由两重峰变成三重峰，并且峰位发生移动，表明

P=O参与了配位。

3　结论

1) 氯化胆碱−苯基次膦酸组成的DES可有效浸

出钴酸锂中的锂和钴。在浸出温度为100 ℃、液固

比为90 mL/g、浸出时间为80 min的条件下，锂和

钴的浸出率分别达到99.5%和95.2%。

2) 氯化胆碱−苯基次膦酸DES浸出钴酸锂的动

力学可采用缩核模型拟合，浸出动力学分析表明浸

出过程受化学反应控制。

3) 钴酸锂的浸出液中，钴的配位构型为四面

体，P=O参与了配位。
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Leaching metal elements from lithium cobalt oxide with 

phosphate acid-based deep eutectic solvent

HE Xi-hong, WANG Xin-yao, CUI Ya-ru, LI Qian, LI Lin-bo

(School of Metallurgical Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China)

Abstract: A deep eutectic solvent (DES) composed of choline chloride (hydrogen bond donor) and 

phenylphosphinic acid (hydrogen bond donor) was prepared, and the leaching performance of lithium cobalt oxide 

using the DES as lixiviants was studied. The effects of leaching temperature, liquid-to-solid ratio and leaching 

time on leaching efficiencies were investigated. The leaching kinetics data were fitted by the shrinking core model, 

and the leaching mechanism was analyzed by UV-Vis absorption spectrum and FTIR spectrum. The results show 

that the leaching efficiencies of lithium and cobalt increase with the increase of leaching time, liquid-solid ratio 

and leaching temperature(70−90 ℃ ). The leaching process is controlled by chemical reaction and the apparent 

activation energy values for lithium and cobalt are 26.5 kJ/mol and 26.6 kJ/mol, respectively. In the leaching 

solution of lithium cobalt oxide, the coordination configuration of cobalt is tetrahedral and oxygen atom in P=O 

coordinate to cobalt.
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