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废锂离子电池负极材料的机械分离与回收 

周 旭，朱曙光，次西拉姆，贺文智，李光明，黄菊文 

(同济大学 环境科学与工程学院，上海  200092) 

摘 要：基于锂电池负极结构及其组成材料铜与碳粉的物料特性，采用锤振破碎、振动筛分与气流分选组合工艺 

对废锂电池负极组成材料进行分离与回收。实验采用 ICP­AES 分析实验样品与分离富集产品的金属品位。结果表 

明：该负极材料经破碎筛分后，粒径大于 0.250 mm的破碎料中铜的品位为 92.4%，而粒径小于 0.125 mm的破碎 

料中碳粉的品位为 96.6%，均可直接回收；粒度为 0.125~0.250 mm的破碎料中，铜的品位较低，可通过气流分选 

实现铜与碳粉的有效分离回收； 气流分选过程中， 操作气流速度为 1.00 m/s时， 铜的回收率达 92.3%， 品位达 84.4%。 
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Mechanical separation and recovery process of 
anode materials from spent lithium­ion batteries 

ZHOU Xu, ZHU Shu­guang, CIXI La­mu, HE Wen­zhi, LI Guang­ming, HUANG Ju­wen 

(College of Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China) 

Abstract:  Based  on  the  analysis  of  the  structure  and  properties  of  anodes,  the  pulverization,  vibratory  screening  and 
pneumatic  separation  were  utilized  to  separate  and  recover  the  copper  and  carbon  powder  in  the  anodes  from  spent 
lithium­ion batteries. The metal grade in the samples and separation products were determined by ICP­AES. The results 
indicate that anode materials are pulverized first and then sieved, the grades of copper (＞0.250 mm) and carbon powder 
(＜0.125 mm) in the crushed particles reach 92.4% and 96.6%, respectively, which can be recycled directly. As for  the 
specific particles (0.125−0.250 mm) with low copper grade, the pneumatic separation was applied to achieve an effective 
separation of copper and carbon particle. When the flow velocity is 1.00 m/s, the recovery rate and grade of copper reach 
92.3% and 84.4%, respectively. 
Key words: lithium­ion battery; anode; pulverization; pneumatic separation 

锂离子电池(以下简称锂电池)因具有电压高、比 

容量大、寿命长和无记忆效应等显著优点，自其商业 

化以来便快速占领了便携式电子电器设备的动力源市 

场，且产量逐年增大 [1] 。锂电池是电子消耗品，使用 

寿命约 3 a。报废后的锂电池，如处理处置不当，其所 

含的六氟磷酸锂、碳酸酯类有机物以及钴、铜等重金 

属必然会对环境构成潜在的污染威胁。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 [2] 。因此，对废锂电池进行科学有 

效的处理处置，不仅具有显著的环境效益，而且具有 

良好的经济效益。 

锂电池主要由外壳、正极、负极、电解液与隔膜 

组成。正极是通过起粘结作用的 PVDF将钴酸锂粉末 

涂布于铝箔集流体两侧构成；负极结构与正极类似， 

由碳粉粘结于铜箔集流体两侧构成 [3] 。 

目前，废锂电池资源化研究主要集中于价值高的 
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正极贵重金属钴和锂的回收 [4] ，对负极材料的分离回 

收鲜见报道。为缓解经济快速发展而引发的日趋严重 

的资源短缺与环境污染问题，对废旧物资实现全组分 

回收利用已成为全球共识。 废锂电池负极中的铜(含量 

达 35%左右)是一种广泛使用的重要生产原料， 粘附于 

其上的碳粉，可作为塑料、橡胶等添加剂使用。因此， 

对废锂电池负极组成材料进行有效分离，对于最大限 

度地实现废锂电池资源化，消除其相应的环境影响具 

有推动作用。 

常用的废锂电池资源化方法包括湿法冶金 [5−12] 、 

火法冶金 [13−15] 及机械物理法 [16−17] 。相比于湿法及火 

法，机械物理法无需使用化学试剂，且能耗更低，是 

一种环境友好且高效的方法。本文作者基于锂电池负 

极结构特点，采用破碎筛分与气流分选组合工艺，对 

其进行分离富集研究，以实现废锂电池负极铜与碳粉 

的高效分离回收。 

1  实验 

1.1  实验原料 

手工拆解手机废锂电池，分离得到电池正极、负 

极及隔膜，收集负极材料并将其剪成 2 cm×2 cm的小 

片待用。实验过程中使用的试剂包括硝酸(分析纯)、 

盐酸(分析纯)及去离子水。 

1.2  实验过程 
1.2.1  负极材料的破碎解离 

将负极样品放入锤式破碎机中粉碎，排料口设孔 

径 1  mm的筛网，确保粒径小于 1  mm的破碎料排出 

设备，而大于 1  mm的破碎料继续粉碎，直至粒径小 

于  1  mm；收集破碎料，采用标准筛进行分级并确定 

其粒径分布。 
1.2.2  破碎料的气流分选 

称取一定质量的筛分物料加入图 1 所示的实验装 

置进行气流分选，破碎料置于流化床分布板上形成固 

定床层；开启风机调节气体流速，依次使颗粒床层经 

固定床、床层松动、初始流态化直至充分流化而使金 

属与非金属颗粒相互分离，其中轻组分被气流带出流 

化床，经旋风分离器进行收集，重组分则停留在流化 

床底部。 

1.3  评价方法 

使用金属品位、金属回收率及分选效率对分选效 

果进行评价。实验样品及分离产品经消解处理，使用 

图 1  气流分选装置示意图 
Fig.1  Illustration  of  pneumatic  separation  devices:  1— 
Blower;  2—Valve;  3—Rotameter;  4—Fluidized  bed;  5— 
Cyclone; 6—Bag filter; 7—Pressure drop manometer 

ICP­AES  (电感耦合等离子体原子发射光谱)测定其金 

属品位(即金属含量)。 

选择应用广泛的汉考克分选效率(EH)定量表征本 

研究的分选情况 [18] ： 
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式中：α 、 β 、  m β 分别表示分选物料、重组分和纯 

组分的品位；γ 表示产率，即产物质量与分选物料的 

质量比。 

2  结果与分析 

2.1  负极材料的破碎筛分 

构成废锂电池负极的碳粉和铜箔通过 PVDF相互 

连接，实验通过锤式破碎以使其相互解离，筛分结果 

见表 1与图 2。 

由表 1及图 2 可见，废锂电池负极破碎料主要集 

中在大于 0.590 mm和小于 0.074 mm的粒径范围内， 

其质量分数分别为  20.6%和 40.4%；粉碎料中的铜含 

量随颗粒粒径的减小而降低，相应地碳粉含量随颗粒 

粒径减小而增大。由表  1 可见，粒径大于  0.250  mm 
和小于 0.125  mm 的粉碎料分别为高度富集的金属铜 
(平均品位达 92.4%)与碳粉(平均品位达 96.6%)，可分
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别将其送于下游企业回收并利用；而粒径为  0.125~ 
0.250 mm的粉碎料中，金属铜的品位较低，可通过气 

流分选提高其纯度。 

上述破碎解离效果因铜与碳粉的物料特性及负极 

结构所致。研究发现，因铜具有良好的延展性与优良 

表 1  负极材料的筛分结果 

Table 1  Sieving results of anode materials 

Yield  Mass fraction/% Particle 
size/ 
mm 

Mass fraction 
of anode 
material/% 

Cumulative 
mass fraction 
of oversize/% 

Copper 
Carbon 
material 

＞0.590  20.6  20.6  95.0  4.5 

0.250−0.590  12.4  33.0  88.0  11.5 

0.177−0.250  2.2  35.2  53.3  45.6 

0.125−0.177  5.7  40.9  20.3  78.1 

0.097−0.125  6.0  46.9  5.9  92.3 

0.074−0.097  12.6  59.5  2.0  96.2 

＜0.074  40.4  100  1.1  97.4 

图 2  破碎产物粒径分布与铜、碳含量 

Fig.2  Size  distribution  of  anode  production  and  contents  of 

copper, carbon purities in each size range 

的强度与韧性，在锤振冲击和挤压等作用下不易破碎 

而弯曲团绕，因此，在破碎过程中趋于富集在较粗粒 

级范围内；而铜箔表面的碳粉依靠  PVDF与其粘结， 

随着锤振时间的延长，PVDF 的粘合作用逐渐减弱直 

至消失，石墨碳粉随即脱落而富集于较细的粒级中。 

2.2  破碎料中金属与非金属的气流分选 

气流分选是借助组分间的密度差，以气体为介质 

对混合物中组分进行分离富集的技术， 具有设备简单、 

生产能力大、生产成本低和环境污染少等特点。物料 

气选的难易程度取决于轻重组分与流体介质间的密度 

差，可以用两者的比值 C来衡量，即 

h 0 

l 0 
C 

ρ ρ 
ρ ρ 
− 

= 
− 

(2) 

式中：  l ρ 、  h ρ 分别为轻物料和重物料的密度；  0 ρ 为 

流体介质的密度。 

表  2  所列密度差异与分选难易程度间的相互 

关系。废锂电池负极的主要组成材料铜与石墨碳的密 

度分别为 8.9×10 3  kg/m 3 和(1.9~2.3)×10 3  kg/m 3 ，空气 

介质的密度为 1.2 kg/m 3 。经计算，C为 3.9~4.7，表明 

利用气流分选能有效实现铜与碳粉的分离富集。表  3 
所列为  0.125~0.250  mm 粒径范围内粉碎料在不同气 

流速度下的气流分选实验结果。 

由表 3 可见，相比于原料中铜的品位，经气流分 

选后，负极材料中的铜得到有效分离与富集，且流态 

化表观气流速度越大，铜的富集程度越高。比较不同 

气流速度下铜品位与铜回收率的关系(见图 3)可见： 随 

着气流速度的增加，铜品位呈增加趋势，而铜回收率 

呈下降趋势。 在气流速度由 0.71 m/s增至 1.00 m/s时， 

铜品位的提高幅度较大；当气流速度继续增大，铜品 

位提高趋缓，铜回收率却显著下降。铜的品位与回收 

率随气流速度的这一变化规律，与流态化分离本质及 

破碎料的特性密切相关。 

实验过程中，分选物料在气流速度作用下经历松 

散—分层与输送—分离过程时，由于颗粒尺寸不同， 

故随着气流速度增大，随同气流被带出的非金属颗粒 

总量逐渐增多， 驻留于床层内重组分中铜的品位提高。 

表 2  基于密度差的分选难易程度 

Table 2  Grades of pneumatic separation according to material density 

C  ＞2.5  1.75−2.5  1.5−1.75  1.25−1.5  ＜1.25 

Grade of pneumatic 
separation 

Very easy  Easy  Normal  Difficult  Very difficult
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表 3  负极粉碎料气流分选结果 

Table 3  Pneumatic separation results of anode materials 

Flow velocity/ 
(m∙s −1 ) 

Material  Mass/g 
Grade of copper, 

M/% 
Recovery rate of 
copper, η/% 

Separation efficiency, 
EH/% 

Anode material  50.89  51.2 

Heavy particle  33.64  74.3 0.71 

Light particle  15.21  2.2 

97.3  65.0 

Anode material  50.30  51.2 

Heavy particle  31.84  76.2 0.86 

Light particle  16.39  1.8 

95.5  67.1 

Anode material  50.39  51.2 

Heavy particle  27.83  84.4 1.00 

Light particle  20.57  2.4 

92.3  77.2 

Anode material  50.13  51.2 

Heavy particle  26.74  84.6 1.14 

Light particle  21.92  2.3 

89.4  75.0 

Anode material  50.20  51.2 

Heavy particle  23.75  88.2 1.28 

Light particle  25.95  5.5 

82.6  73.4 

图 3 气流速度对铜品位(M)与回收率(η)的影响 

Fig.3  Effect of flow velocity on recovery rate (M) and grade 

of Cu (η) 

因该破碎料中金属铜与非金属碳的密度差较大，因此 

在气流速度增大初期，大部分非金属会随同气流被带 

出；而对于金属铜，只有较微小的粒子，才会因颗粒 

间的相互干扰而被少量带出，因此，表现为分离所得 

重组分中铜的品位随气流速度大幅增加。当气流速度 

继续增大，分选物料样品中的大部分非金属已被气流 

带出，而粒径较小的铜颗粒会因其沉降速度小于气流 

上升速度而被气流带出，气流速度越大，带出的数量 

增多，表现为铜品位的提高随之趋缓，回收率下降。 

因此，铜的回收率与其品位间存在着一个较优组合。 

图 4 所示为气流速度与分选效率的关系。由图 4 
可见，随着表观气流速度的增大， 分选效率 EH 也随之 

增大，且在气流速度增大初期，EH 提高幅度较大；当 

气流速度达到 1.00 m/s时，分选效率最大，达 77.2%。 

气流速度继续增大时，由于回收率的大幅下降，导致 

了分选效率的降低。综上所述，最佳操作气流速度为 
1.00 m/s，此时铜的回收率达 92.3%，品位达 84.4%。 

图 4 气流速度对铜分选效率(EH)的影响 
Fig.4  Effect  of  flow  velocity  on  separation  efficiency  of 
copper (EH)
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3  结论 

1) 通过锤振破碎、 振动筛分与气流分选组合工艺 

可实现对废锂电池负极材料中金属铜与碳粉的资源化 

利用。

2)  负极材料经过锤振破碎可有效实现碳粉与铜 

箔间的相互剥离，后经基于颗粒间尺寸差和形状差的 

振动过筛可使铜箔与碳粉得以初步分离。锤振剥离与 

筛分分离结果显示，铜与碳粉分别富集于粒径大于 
0.250 mm和粒径小于 0.125 mm的粒级范围内，品位 

分别高达  92.4%和  96.6%，可直接送下游企业回收 

利用。

3) 对于粒径为 0.125~0.250  mm 且铜品位较低的 

破碎颗粒，可采用气流分选实现铜与碳粉间的有效分 

离，当气流速度为 1.00 m/s时即可取得良好的回收效 

果，金属铜的回收率可达 92.3%，品位达 84.4%。 
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