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摘  要：以废旧 LiCoO2 电池为原料，通过预处理、酸浸、共沉淀步骤，实现了 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料的再生。

ICP-OES 分析浸出液中的元素含量，SEM 和 XRD 表征材料形貌和结构，扣式电池的电化学测试定量分析材料的电化学

性能。研究表明，利用浸出液可以再生与空白形貌相似和层状结构良好的正极材料 (R-NCM)，(R-NCM)在 0.2 C、    

2.8~4.3 V 电压范围内进行充放电循环测试，首周放电比容量可达到 210.8 mAh/g，经过 50 周充放电循环后放电比容量

仍有 183 mAh/g，容量保持率为 87%，表现出良好的循环稳定性，为废旧锂离子电池的再生提供支撑并指出发展方向。 
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自 19 世纪以来，能源危机和环境保护的双重需

求促进了锂离子电池的迅速增长，推动电池产业的兴

起[1-3]。目前市面上的电池种类繁多，而三元正极材料

由于其良好的稳定性和安全性等综合优势成为电池产

业的新起之秀，并且，钴矿的稀缺和不断攀高的价格，

使具有高容量和安全性能的低钴镍基锂离子正极材

料成为主要研究方向 [2]。同时，锂电池产量的爆发式

增长，随之而来的是大量因服役寿命终止的废旧锂离

子电池。预计到 2025 年，废旧电池退役量将达     

86 GW·h
[3,4]。LiCoO2 作为最早的商业化正极材料，其

退役数量在废旧锂离子电池回收市场中占据较大的比 

例[5-7]。并且，我国的 Cu、Co、Ni 等对外依存度仍然

在 70%以上，基于此，回收废旧锂离子电池具有重要

的现实意义[8,9]。 

由于湿法回收具有更高的效率，且回收的产物具

有多元性，因而多采用湿法回收废旧 LiCoO2 电池[1,10]。

目前，废旧 LiCoO2 电池的回收方向主要包括有价金属

的分类回收和废旧 LiCoO2 正极材料再生。Verma 等[11]

利用 H2C2O4、(NH4)2C2O4 作为浸出剂，通过调节 pH

值实现了废旧 LiCoO2 材料中的钴和锂的分离回收，回

收产物为高纯度的 CoC2O4·2H2O 和 Li2C2O4。废旧

LiCoO2 正极材料的再生途径有 2 种，一种是可以直接

通过处理修复废旧 LiCoO2 材料的结构，从而使其性能

得以恢复，如 Shi 等[12]通过水热法修复了废旧 LiCoO2

正极材料的结构缺陷和晶体结构，修复后的 LiCoO2

材料在 2.8~4.3 V、0.2 C 条件下充放电循环，表现出

出色的电化学性能。除了可以直接修复再生，也可以

将 LiCoO2 作为其他正极材料的原料，同样能实现资源

的循环利用。Chen 等[13]利用 LiCoO2 等废旧电池，在

预处理和浸出后，调节溶液中过渡金属离子比例为

1:1:1，成功再生了 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料，实现

了废旧锂离子电池的闭环回收过程。Chu 等[14]利用包

含 LiCoO2 的混合废旧正极材料，经酸浸出后，将浸出

液再生了 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 正极材料，且再生的

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 材料具有理想的形貌和结构，并且

具有良好的循环稳定性。综上来看，对于废旧 LiCoO2

正极材料的再生，多集中在 Co 和 Li 的不同程度再利

用过程和再生材料的类别选择上，且更偏向于选择三

元正极材料。 

另外，由于研究锂离子电池湿法回收的方向主要

集中在浸出液的再生过程，且利用浸出液再生高镍正

极材料的研究工作并不多。因此，本研究利用废旧的

LiCoO2 电池浸出液，通过共沉淀法和固态合成法再生

了 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料。采用 XRD、SEM、电化
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学性能测试来对合成的材料进行表征。该研究不仅集中

在钴的高效利用上，同时能够响应整个电池市场的需求，

有效实现废旧 LiCoO2 正极材料的再生，为后期的废旧电

池回收提供可行性支持。 

1  实  验 

整个反应的实验流程为：首先将废旧的 LiCoO2 电

池在 5%（质量分数）的 NaCl 溶液中放电 24 h；拆卸分

离塑料外壳、集流体、正极、负极和隔膜；用 NaOH 浸

泡除去 Al 箔后，将所得粉末用大量去离子水清洗，真空

烘箱干燥得到废旧 LiCoO2 粉末。按固液比 60 g/L，取适

量干燥的废旧 LiCoO2 粉末，2 mol/L 的硫酸和 1.5%（体

积分数）的 H2O2 加入三颈烧瓶中，在转速为 300 r/min，

70 ℃下反应 1 h。最后，溶液离心分离浸出液和浸出残

渣。将浸出液进行 ICP-OES 测定，结果如表 1 所示。 

向浸出液中加入 NiSO4·6H2O、MnSO4·H2O，调节

溶液中 Ni:Co:Mn= 8:1:1，制备成均一盐溶液。在氩气气

氛下，将均匀的盐溶液逐渐滴加到装有 NH3·H2O（水

溶液）的五颈烧瓶(1.5 L)中。同时，将 2 mol/L NaOH

与 2 mol/L NH3·H2O 的均匀混合物缓慢泵入反应器中。整

个反应体系的 pH 值稳定在 11.4，搅拌速度为 700 r/min，

反应在 50 ℃下持续进行 6 h，陈化 2 h 至反应完成。将

前驱体溶液抽滤，用去离子水洗涤至滤液 pH 呈中性，

所得前驱体在 80 ℃的真空烘箱中干燥 24 h。在滤液中

加入适量无水 Na2CO3 制备 Li2CO3。所得前驱体与

Li2CO3(按照摩尔比 Li:(Ni+Co+Mn)=1.03:1)研磨，在 O2

气氛下和 500 ℃下预煅烧 5 h，800 ℃煅烧 15 h，得到的

最终材料称为 R-NCM。未利用浸出液而合成的空白样

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 称为 P-NCM。 

采用电感耦合等离子体发射光谱仪(Aglient-5110)

进行 ICP-OES 测试，测定浸出液中元素的含量。用 X 射

线粉末衍射（Rigaku ultimaiv-185）分析样本的晶体结构

(Cu Kα，10°~80°，扫描速度 1°/min)。用扫描电子显微

镜(S-4800)观察所有样品的形貌。用 CR2025 半电池测定

电池的电化学性能。正极粉末由 80%(质量分数)活性物

质、10%(质量分数)导电剂乙炔黑、10%(质量分数)粘结

剂 PVDF 组成，电解液为 1 mol/L
 
LiPF6，EC，EMC，

DMC(体积比为 1:1:1)，然后在装满氩气的手套箱内将 

 

表 1  浸出液中金属离子含量 

Table 1  Content of metal ion in leachate (g/L) 

 

 

 

 

正极组装到以锂金属为负极的 CR2025 扣式电池中。在

CT2001A 仪器进行充放电测试，测试电压为 2.8~4.3 V。 

2  结果与讨论 

2.1  正极材料的 XRD 分析 

图 1 为 R-NCM 和 P-NCM 的 XRD 图谱。从图中可

以发现，R-NCM 和 P-NCM 的衍射峰强度都较高并且尖

锐，具有较高的结晶度，且图中的特征峰与 Huang 等[15]

报道相一致。利用浸出液再生的 R-NCM 正极材料中并

未出现其余的杂质峰，峰的位置也未发生偏移，表明材

料的纯度较高，为典型的六方 α-NaFeO2 结构，同时，

(006)/(102)和(108)/(110)衍射峰的分裂，证实 2 种材料都

具有良好的层状结构。因此，利用 LiCoO2 浸出液也可以

再生晶格结构良好的正极材料[16,17]。为了进一步探究浸

出液对再生材料阳离子混排程度的影响，计算 I(003)/I(104)

的值可以发现，R-NCM 和 P-NCM 的比值为 0.76 和 1.14。

据文献[18]报道，I(003)/I(104)值大于 1.2，表明阳离子混排

程度较低，且峰强度比值越高，阳离子混排程度越低，

表明浸出液的加入会阻碍有序性晶状结构的生成，降低

I(003)/I(104)值。结合浸出液的 ICP-OES 结果可知，浸出液

中存在部分的 Cu
2+，而Cu

2+和 Li
+具有相近的离子半径，

从而 Cu
2+引入会造成阳离子混排程度的增加[18]，并且在

浸出液中存在相对较多的 Al
3+，而当 Al

3+超过一定含量

时，材料的无序程度会有所增加[19]。所以，利用废旧

LiCoO2 电池浸出液再生的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料

具有良好的层状结构和相对较高的阳离子混排。 

2.2  正极材料的形貌分析 

图 2是 P-NCM 和R-NCM的前驱体和煅烧后的正极

材料的 SEM 照片。图 2a 和图 2b 分别是 P-NCM 和

R-NCM 的前驱体 SEM 照片。从图中可以观察到明显的

一次针状颗粒，针状颗粒长度约 200 nm，大小均一堆积 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  R-NCM 和 P-NCM 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of R-NCM 和 P-NCM cathode material 
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图 2  P-NCM 和 R-NCM 的前驱体及正极材料 P-NCM 和 R-NCM 的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of precursor of P-NCM (a) and R-NCM (b); SEM images of cathode materials of P-NCM (c) and R-NCM (d) 

 

成二次颗粒。图 2c 和 2d 分别为正极材料 P-NCM 和

R-NCM 的 SEM 照片。由图可知，正极材料均为粒径在

5~10 μm 的准球形颗粒，材料表面都是由大小一致的短

棒状一次颗粒堆积而成，在煅烧后，一次颗粒之间的堆

积更加紧密。在前驱体煅烧前后，R-NCM 均表现出和

P-NCM 相似的形貌结构和组成，并且 2 种材料的尺寸大

小无明显区别。而之前的研究表明，在共沉淀合成三元

正极材料过程中，颗粒的形貌与 pH 值密切相关，因此

在整个反应中，尽量使 pH 值稳定在 11.4 左右，从而获

得与空白样形貌和尺寸基本相近的再生正极材料。在制

备前驱体的过程中，主要反应如下所示[20,21]
, 

 
2

2

3 3NH NH
n

M M


     
                （1） 

   
2+

-

3 32
NH + 2OH OH + NH

n
M M n  

    （2） 

在第 1 步反应中，金属离子先与 NH3 发生络合，生

成配位化合物，该反应在相对低的 pH 条件下进行，随

着 OH
-浓度的增加，配位化合物逐渐与 OH

-反应，转化

为沉淀，因此反应（2）的 pH 值略高于反应（1），使得

络合物能完全转变为氢氧化物沉淀。需要注意的是，在

整个反应中，需要调节 NH3 的浓度，控制球形颗粒的生

长，以得到形貌良好的前驱体[20,22]。 

2.3  正极材料的充放电曲线 

图3是P-NCM和R-NCM在2.8~4.3 V电压范围内，

0.2C 倍率下的首周充放电曲线。从图中可以看出，

R-NCM 和 P-NCM 的首周放电比容量分别为 210.8 和

189.9 mAh/g，R-NCM 表现出更高的充放电比容量和更

长的充放电平台。材料的初始充电比容量主要与 Li
+数量

有关，在利用浸出液合成正极材料的过程中，可能会使

一部分 Li
+与过渡金属共同沉淀进入前驱体中，从而具有

更多的 Li
+，也具有更高的充电比容量[23]。不过，R-NCM

和 P-NCM 的首周库伦效率分别为 71.03%和 75.46%，而

首周效率与阳离子混排程度密切相关，相较 P-NCM 正

极材料，R-NCM 再生材料的阳离子混排程度更高。在

充放电过程中，Li
+在正负极间脱嵌，其扩散速率与层间

距有关，而浸出液中含有少量 Cu
2+，其更大的离子半径

会造成过渡金属层间距的增大，且当 Li
+进入过渡金属层

也会扩大过渡金属层间距，导致相邻 Li 层间距减小，阻

碍了 Li
+的扩散，从而首周库伦效率下降[24]。在利用浸出

液合成的 R-NCM 材料中，即使材料的首周库伦效率略微

有所降低，但是获得了比 P-NCM 更高的放电比容量。 

2.4  正极材料的循环性能曲线 

图 4 是 R-NCM 和 P-NCM 材料在 2.8~4.3 V 电压范

围内，0.2 C 倍率下的循环性能和库伦效率曲线。从图 4

中可以看出，随着循环次数的增加，2 种材料的放电比

容量都逐渐衰减，且 R-NCM 材料的衰减程度更高。在循

环 50 周后，R-NCM 的放电比容量仍有 183 mAh/g，容量

保持率为 87%，而 P-NCM 材料循环 50 周的放电比容量

为 175 mAh/g，容量保持率为 92%。由结果可知，R-NCM

再生材料和 P-NCM 材料都具有良好的循环性能和高容

量保持率，且再生材料的放电比容量更高，但是由于浸

出液中杂质的存在，限制了 R-NCM 材料充放电过程中

Li
+的扩散，且材料的无序性增加，减弱了材料结构的  

稳定性，使其容量保持率相对 P - N C M 材料有所 
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d 
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图 3  P-NCM 和 R-NCM 正极材料的首周充放电曲线 

Fig.3  Initial charge-discharge curves of P-NCM (a) and R-NCM (b) cathode materials between 2.8~4.3 V at 0.2 C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  R-NCM 和 P-NCM 正极材料的循环性能和库伦效率曲线 

Fig.4  Cycling performance and coulombic efficiency of R-NCM (a) and P-NCM (b) 

 

降低[25]。除首周库伦效率较低以外，R-NCM 和 P-NCM

的库伦效率始终保持在 99%以上。在同等条件下循环 50

周后，利用浸出液再生的 R-NCM 材料表现出更出色的

放电比容量，其容量保持率接近于全新的 P-NCM材料。

事实上，材料的放电比容量主要与晶格中脱出 Li
+的数量

有关，当可逆 Li
+的数目越多，材料的放电比容量越高，

同时晶格间距会影响 Li
+的扩散速率，进一步影响材料的

充放电性能[26]。在利用浸出液再生正极材料的过程中，

浸出液中含有的部分 Li
+会直接沉淀进入晶格中，在后续

煅烧的过程中会有更多的 Li
+弥补煅烧过程中的锂损失，

因而获得了更多可逆的 Li
+，使 R-NCM 材料的放电比容

量明显提高[27]。同时，在 R-NCM 中存在少量的 Cu 和

Al 杂质，增加材料内部的副反应，降低 Li
+嵌脱的可逆

性，且 Li 层间距减小，R-NCM 材料在充放电过程中也

存在更多的 Li
+位点被 Ni

2+占据，导致有效 Li
+的数量减

少，阳离子无序性增加，加速 R-NCM 材料放电比容量

的衰减，但是由于在 R-NCM 中也存在相对较多 Li
+，因

此也表现了出色的容量保持率。 

2.5  可行性分析 

2.5.1  经济分析 

根据实验流程，提出的工艺分为 3 个步骤，电极回

收、酸浸出和再生 3 部分。电极回收部分实现了不同材

料的分类回收，在酸浸出步骤中，99%以上的 Co 和 Li

都能被成功浸出，能实现 100%Co 的利用和 99%以上

Li 的回收。同时，根据细分的步骤来选择设备。能源

费，材料费和收益都包含在分析中，详细计算在补充资

料中。如表 2 所示，回收 1 kg 废旧 LiCoO2 电池的总成

本为 122.46 元。产品的主要回收产物包括 Li2CO3、石

墨、铝、铜、LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料，回收每千

克废旧 LiCoO2 电池的总收益为 64.29 元，这表明该工

艺在经济上对工业应用是可行的，并且具有一定的经济

前景。 
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表 2  经济分析 

Table 2  Cost analysis of the recycling process 

 

 

 

 

2.5.2  技术分析 

虽然废旧电池的再生过程具有一定经济效益和理论

基础，但是，在大规模的实际应用中，还需要考虑以下

几个问题：（1）如何量化电池的废旧程度；（2）废旧电

池种类的多元化；（3）浸出过程酸性气体的后处理，如

SO2、SO3。针对废旧电池的现状，需要出台统一的回收

标准和废旧电池的标准量化体系，确定规范的技术路线。

目前，已经有部分企业对每个电池进行数字命名，通过

网络服务就可以检测到电池的种类和服役寿命等详细信

息[13]。其次，市面上的电池种类繁多，也出现了更多体

系的废旧电池，根据电池的再生体系进行分类，回收

LiFePO4和LiCoO2以及三元体系电池可以再生制备磷酸

铁锂和三元正极材料，只是在电池回收的第 1 步需要进

行分类，从而降低后续回收再生的难度[28,29]。最后，在

电池回收过程中产生的酸性气体可以利用其水溶性特点

再制备酸性溶液，并二次利用于浸出过程，达到更高的

原子利用率。并且，在大规模回收中，还需要考虑拆解

难度，普通软包电池和动力电池组的拆解方式会有所区

别，都需要针对性的进行拆解，确保拆解过程的安全和

有效。 

3  结  论 

1) 研究了废旧 LiCoO2 再生高镍正极材料的回收制

备流程，通过预处理，H2SO4+H2O2 酸浸体系实现了 Co

的高效浸出，采用共沉淀法和高温固相法成功实现了

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料的再生。 

2) 利用浸出液能够再生与空白样形貌相似的正极

材料，表现为 5~10 μm 准球形颗粒；R-NCM 再生材料

的层状结构明显，为六方 α-NaFeO2的结构；在 2.8~4.3 V、

0.2 C 条件下充放电循环，R-NCM 再生材料的放电比容

量明显优于 P-NCM 材料，R-NCM 循环 50 周后容量保

持率为 87%，放电比容量为 183 mAh/g，远高于 P-NCM

材料循环 50 周后的放电比容量。 

3) 该回收过程不仅实现了废旧 LiCoO2 材料的高效

回收和高镍材料的正极再生，同时具备较强的经济效益

和环境效益，这为废旧锂离子电池再生制备高镍正极材

料提供了理论基础、经济支持和技术支持。 
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Abstract: LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 cathode material was re-synthesized from discard LiCoO2 batteries by pre-treatment, acid leaching and co-precipitation. 

The concentration of metal ion in leachate was analyzed by ICP-OES, the morphology and structure of cathode materials were characterized by the 

SEM and XRD, and the electrochemical properties of coin batteries were performed by the electrochemical tests. The results show that the 

regenerated material (R-NCM) from acid leaching lixivium exhibits the desired morphology and well layer structure. Under the condition of 

2.8~4.3 V, the initial discharge capacity of R-NCM is 210.8 mAh/g at 0.2 C. After 50 cycles, the discharge capacity and capacity retention of 

re-synthesized cathode material are 183 mAh/g, 87%, respectively, showing good cycle performance, providing support and development direction 

for the regeneration of used lithium-ion batteries. 
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