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(57)摘要

本发明公开了一种分离和回收废弃锂电池

中金属的方法，该方法是将废弃锂电池回收混合

极粉进行浮选分离I，得到含碳正极极粉和负极

极粉；将含碳正极极粉与硫源混合进行硫化焙

烧，得到硫化焙烧产物；将硫化焙烧产物经过水

浸，得到锂盐溶液和过渡金属硫化物富集渣；将

金属硫化物富集渣进行磨矿和浮选分离II，得到

过渡金属硫化物精矿，该方法不但能够高效回收

废旧锂电池中锂与铁、钴、镍、锰等有价金属，且

工艺简单，成本低，不易造成环境污染，有利于大

规模生产。

权利要求书1页  说明书5页  附图2页

CN 114277251 A

2022.04.05

CN
 1
14
27
72
51
 A



1.一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：包括以下步骤：

1)将废弃锂电池回收混合极粉进行浮选分离I，得到含碳正极极粉和负极极粉；

2)将含碳正极极粉与硫源混合进行硫化焙烧，得到硫化焙烧产物；

3)将硫化焙烧产物经过水浸，得到锂盐溶液和过渡金属硫化物富集渣；

4)将金属硫化物富集渣进行磨矿和浮选分离II，得到过渡金属硫化物精矿。

2.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

浮选分离I以煤油作为捕收剂，以MIBC作为起泡剂。

3.根据权利要求2所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

煤油相对原矿用量为300～800g/t，所述MIBC相对原矿用量为20～70mg/L。

4.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

含碳正极极粉的品位为80％～95％，碳质量百分比含量为5％～20％。

5.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

含碳正极极粉与所述硫源的质量比为10:1～1:2。

6.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

硫化焙烧的温度为300～1000℃，时间为30min～150min。

7.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

硫源为硫磺、硫化物、硫酸盐、SO2气体、H2S气体中至少一种。

8.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

水浸的条件为：温度为25～95℃，液固比5～15mL:1g，浸出时间为1～5小时。

9.根据权利要求1所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所述

浮选分离II以黄药、黑药和乙基硫氨酯中至少一种作为捕收剂，以松油醇作为起泡剂，以水

玻璃、腐殖酸钠、水溶性淀粉、六偏磷酸钠中至少一种作为抑制剂，以碳酸钠和/或氢氧化钠

作为pH调整剂。

10.根据权利要求9所述的一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法，其特征在于：所

述捕收剂相对原矿用量为300～800g/t，起泡剂相对原矿用量为50～150g/t，抑制剂相对原

矿用量为50～200g/t，pH调整剂以控制矿浆体系的pH值为5～11。
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一种分离和回收废弃锂电池中金属的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种废弃锂电池中金属回收方法，特别涉及一种通过硫化焙烧结合浮

选分离回收废弃锂电池中金属的方法，属于废旧锂电池资源化技术领域。

背景技术

[0002] 随着科学技术的发展，照相机、手机、笔记本电脑和其他电子产品日益成为人们生

活中不可缺少的东西。与传统电池相比，这些电子器件的锂离子电池具有循环寿命长、比能

量高、体积小、工作电压高、适用温度范围广等优点。因此，锂离子电池已成为大多数电子产

品的主要电源。此外，锂电子电池驱动的新能源汽车已经出现，大大缓解了传统不可再生资

源消耗的压力，减少了有害废气排放，因此极大地促进了环境保护。LiNixCoyMn1‑x‑yO2，通称

为NCM，是目前最广泛使用的锂离子电池正极材料之一。虽然锂电子电池的快速发展给人们

的生活带来了诸多便利，但电池的生命周期相对较短。随着世界人口的快速增长和经济的

快速发展，产生了大量的废旧锂电池，且废弃量随着时间的推移不断增长。锂电池正极材料

含有大量的重金属，如镍、钴和锰等，如果阴极材料中的金属化合物物粉末处理不当，不仅

会对土壤和地下水造成严重污染，还会严重威胁人类的生命和健康，包括可能对人体呼吸

道和肺部造成损害。同时，中国的锂、镍、钴资源面临储量低，矿产金属品位低，开采难度大，

对进口依赖程度高的问题。科学、规范地回收有价值和污染的废弃锂电池不仅可以避免环

境污染，而且可以大大缓解全球资源短缺危机。

[0003] NCM的制备过程是通过NixCoyMn1‑x‑y(OH)2或NixCoyMn1‑x‑yCO3前驱体与锂源混合，并

在高温下进行焙烧。低镍三元材料通常通过在空气中烧结前驱体和Li2CO3来制备，而高镍三

元材料通常通过在氧气气氛中烧结前驱体和一水氢氧化锂来制备。因此，废弃三元材料具

有一定的氧化性，并在晶格中形成较强的Me–O键，导致后续金属浸出过程中酸耗高、浸出时

间长、浸出温度高的问题。由于电池材料的复杂性，单一的某种工艺很难达到经济又环保的

回收效果，物理与化学工艺相结合得到了广泛的应用。物理工艺如拆解、破碎、筛分、热处

理、机械化学处理等可以有效的提高金属的回收率。化学工艺可以分为火法和湿法工艺，前

者工艺简单、效率高，而后者反应条件更加温和，对金属的选择性更强，具有更大的应用潜

力。目前废弃锂电池的有价金属回收方法有很多种，其中主要是以三种方式为主：(1)机械

化学处理；(2)火法处理；(3)湿法处理。

[0004] 机械化学处理：机械化学处理是由机械力引导正极材料化学反应，固体材料在摩

擦碰撞等机械力作用下，物理化学性质和结构发生了显著的变化从而提高正极材料的反应

活性，促进金属的浸出行为。其主要的机制为粒度降低、比表面积增加和结构损坏。不同的

磨矿介质(干或湿)、磨机类型(球磨机、行星式磨机、振磨机、棒磨机等)都可以用来提供诱

导化学反应所需的机械力。行星式磨机往往更加适用于机械化学处理因为其密度高、操作

简单、清洁。助磨剂比如Fe粉末和EDTA2‑Na的使用可以有效的促进金属的浸出行为。由于其

简便性和所用试剂的经济性，机械化学处理往往被认为是高效并环保的。但这种方法主要

的问题在于球磨消耗的能量巨大并且会产生很强的噪音污染，如何降低能耗和减少噪音污
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染值得注意。

[0005] 火法处理：火法工艺是指通过高温来实现有价金属的回收。在火法工艺过程中，一

些金属熔融成为合金而一些金属进入渣相从而达到分离富集的目的。在实验室规模中，火

法冶金往往受到能耗和设备的影响而研究受到限制，恰恰相反，由于它的简便性和高效性，

这种方法在工业上有着许多的应用。火法工艺的优势在于流程简便并且高效，但是火法过

程伴随着巨大的能量消耗，并且很难对金属进行选择性回收，高温条件下金属锂会有所损

失。

[0006] 湿法处理：相对于火法冶金，采用湿法冶金的方式处理废旧锂电池更加的高效、节

能，并且对金属具有很好的选择性。湿法处理工艺包括浸出、溶剂萃取、化学沉淀等。该方法

的优点是能得到品位高的金属，但是缺点也较为明显，主要为加入了大量的酸以及碱，这不

仅加大的成本，且流程复杂，同时对环境有一定的污染。

发明内容

[0007] 针对现有技术中废旧锂电池中有价金属回收工艺存在的缺陷，本发明的目的是在

于提供一种基于硫化焙烧结合浮选分离工艺高效分离和回收废旧锂电池中锂与铁、钴、镍

等有价金属的方法，该方法工艺简单，成本低，不易造成环境污染，有利于大规模生产。

[0008] 为了实现上述技术目的，本发明提供了一种分离和回收废弃锂电池中金属的方

法，该方法包括以下步骤：

[0009] 1)将废弃锂电池回收极粉进行浮选分离I，得到含碳正极极粉和负极极粉；

[0010] 2)将含碳正极极粉与硫源混合进行硫化焙烧，得到硫化焙烧产物；

[0011] 3)将硫化焙烧产物经过水浸，得到锂盐溶液和过渡金属硫化物富集渣；

[0012] 4)将金属硫化物富集渣进行磨矿和浮选分离II，得到过渡金属硫化物精矿。

[0013] 本发明技术方案的废弃锂电池回收混合粉末是从正极和负极中剥离回收的极粉，

其包含了以碳材料为主的负极极粉和以正极活性材料为主的正极极粉，而通过初步浮选

后，可以实现两者的初步分离，得到含有适量碳材料的正极极粉，而残留碳材料的存在为正

极极粉的硫化焙烧过程创造了有利条件，残留碳材料不但可以作为还原性物质抑制硫化焙

烧过程中产生二氧化硫气体，甚至可以采用氧化性硫化物作为硫源，而且残留碳材料还可

以降低硫化反应温度，使硫化反应更容易进行，同时在残留碳材料作用下可以提高硫化焙

烧的选择性，能够促使过渡金属转化成不溶于水的金属硫化物，而锂主要转化成易溶于水

的硫酸锂或硫化锂。特别是硫化焙烧过程中残留的碳材料可以实现对金属硫化矿的粒径及

结晶度进行有效调控，有利于后续的浮选分离过程，如图3可以看出在不含碳正极极粉与初

步浮选得到的含碳正极极粉经过硫化焙烧后，可以看出碳材料的存在能够有效促进NCM材

料晶格破碎，使硫化反应更容易进行，使原本大粒径的NCM材料分裂成小粒径颗粒，从而可

以增加正极材料的硫化程度和硫化选择性，硫化程度提高和粒径的调控，能够大幅度提高

后续浮选过程的选择性和回收率。此外，残留的碳材料还能阻止二氧化硫气体的产生，减缓

处理排放尾气的压力。在此基础上，采用水浸方法可以高效浸出锂盐，而过渡金属硫化物不

溶于水可以通过常规的浮选方法回收。

[0014] 作为一个优选的方案，所述浮选分离I以煤油作为捕收剂，以MIBC作为起泡剂。作

为一个较优选的方案，所述煤油相对原矿用量为300～800g/t，所述MIBC相对原矿用量为20
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～70mg/L，进一步优选所述煤油相对原矿用量为400～600g/t，所述MIBC相对原矿用量为25

～40mg/L。优选的浮选分离条件，可以实现负极极粉的高效分离回收，而浮选尾矿产品主要

是含碳正极极粉，保留的适量的碳为后续的硫化焙烧过程创造有利条件。

[0015] 作为一个优选的方案，所述含碳正极极粉品位为80％～95％，碳质量百分比含量

为5％～20％。进一步优选，所述含碳正极极粉品位为90％～95％，碳质量百分比含量为5％

～10％。控制残留碳材料含量，有利于后续的硫化焙烧和浮选分离工艺，提高金属回收率。

[0016] 作为一个优选的方案，所述含碳正极极粉与所述硫源的质量比为10:1～1:2；进一

步优选为2:1～1:1。通过控制硫源的比例可以实现正极材料中金属的彻底硫化。

[0017] 作为一个优选的方案，所述硫化焙烧的温度为300～1000℃，时间为30min～

150min。进一步优选的方案，所述硫化焙烧的温度为500～1000℃，时间为60～120min。由于

含碳正极极粉中残留部分的碳材料可以促进硫化焙烧在较低温度下进行，如在1000℃以下

就能实现正极材料的高效硫化，但随着温度越低，硫化焙烧效果相对较差，因此优选的硫化

焙烧的温度为500～1000℃。

[0018] 作为一个优选的方案，硫源为硫磺、硫化物、硫酸盐、SO2气体、H2S气体中至少一种，

进一步优选为硫磺或黄铁矿。

[0019] 作为一个优选的方案，所述水浸过程的条件为：温度为25～95℃，液固比5～15mL:

1g，浸出时间为1～5小时。在优选的条件下可以获得较高的锂盐浸出率。

[0020] 作为一个优选的方案，所述浮选分离II以黄药、黑药和乙基硫氨酯中至少一种作

为捕收剂，以松油醇作为起泡剂，以水玻璃、腐殖酸钠、水溶性淀粉、六偏磷酸钠中至少一种

作为抑制剂，以碳酸钠和/或氢氧化钠作为pH调整剂。

[0021] 作为一个优选的方案，所述捕收剂相对原矿用量为350～700g/t，起泡剂相对原矿

用量为50～150g/t，抑制剂相对原矿用量为75～150g/t，pH调整剂以控制体系的pH值为6～

11。

[0022] 本发明的废弃锂电池主要指现有技术中常见的三元锂电池。

[0023] 本发明的含碳正极极粉硫化焙烧反应过程的△GΘ‑温度的关系如图2所示，硫化焙

烧过程中主要发生的化学反应如下：

[0024] 反应1：2Li(Ni0.5Co0.2Mn0.3)O2+1.2C→Li2CO3+Ni+0.4Co+0.6MnO+0.2CO2

[0025] 反应2：

[0026] 反应3：

[0027] 反应4：

[0028] 反应5：

[0029] 结合上述反应以及图2可以看出硫化焙烧反应可以在1000℃以下温度下进行。

[0030] 相对现有技术，本发明技术方案带来有益效果：

[0031] 1)本发明技术方案通过浮选的方法对废弃锂电池中正负极粉进行初步分离，不但
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可以减少后续焙烧中的碳排放，回收负极粉末，减少了资源浪费，而且使正极粉末得到了富

集，并在正极极粉中保留适量的残碳，更有利于后续的选择性硫化焙烧过程，有利于正极粉

末中金属的回收。

[0032] 2)本发明技术方案利用选择性硫化焙烧‑水浸‑浮选整体工艺对废旧锂电池中镍、

钴、锰和锂等金属进行分离回收，且分离效果显著，得到的最终产物纯度较高，可直接作为

原料用于新电池材料制备，解决了现有技术中废弃锂电池中有价金属回收利用成本高和再

生利用难的问题。

[0033] 3)本发明技术方案采用的水浸和浮选相结合来实现锂与镍、钴、锰等过渡金属的

分离，通过水浸优先回收锂，再浮选回收镍、钴、锰等过渡金属，在很大的程度上可以降低成

本，减少对环境的影响，且有效的提高回收率。

[0034] 4)本发明技术方案工艺相对较简单，设备常规，易实现产业化生产。

附图说明

[0035] 图1为本发明的工艺流程图。

[0036] 图2为本发明的硫化体系反应过程的△GΘ‑温度的关系图。

[0037] 图3为不含碳正极极粉进行硫化焙烧和含碳正极极粉进行硫化焙烧产物对比图。

具体实施方式

[0038] 以下具体实施例旨在进一步说明本发明内容，而不是限制权利要求的保护范围。

[0039] 实施例1

[0040] 从废弃锂电池的正极和负极中剥离回收的混合极粉，在煤油相对原矿用量为

500g/t，所述MIBC相对原矿用量为30mg/L的浮选分离条件下，得到品位为93.57％的正极粉

末，其中，碳含量为6.40％，与硫磺按质量比1:1混合后在800℃进行硫化焙烧120min，得到

的焙烧产物进行SEM检测，结果如图3(b)所示，在同样的硫化焙烧条件下，采用不含碳正极

粉末进行硫化焙烧作为对照，得到的硫化焙烧产物进行SEM检测，结果如图3(a)所示，从上

述可以发现含碳正极粉末的硫化焙烧产物的晶体粒度更小，NCM材料晶格破碎更彻底，增大

物料反应的比表面积，使硫化反应更容易进行，增加材料的硫化程度和硫化选择性。将得到

的含碳硫化焙烧产物按液固比10:1，室温下浸出120min，过滤后水浸渣为镍的硫化物、钴的

硫化物和锰的硫化物，锂以硫酸盐的形式进入水中，锂浸出率为97.17％。

[0041] 将镍钴锰水浸渣混合产品进行磨矿，磨细至‑0.074mm占72％，浮选机在1500r/min

搅拌4min并调节矿浆浓度为30％；接着向矿浆中加入捕收剂黑药(相对原矿的添加量为

300g/t)搅拌2min，接着加入起泡剂松油醇(相对原矿的添加剂为50g/t)搅拌1.5min，并加

入pH调整剂氢氧化钠，调节矿浆的pH为7。进行粗选，其中，刮泡时间为2min，得到粗选精料

和尾料。接着向粗选精料中加入捕收剂黑药(相对原矿的添加量为100g/t)、起泡剂松油醇

(相对原矿的添加剂为50g/t)、抑制剂水玻璃(相对原矿的添加量为100g/t)进行第一次精

选，其中，刮泡时间为1min，精选后的精料进入第二次精选，精选后的尾料返回粗选。向第一

次精选后的精料中，加入硫化剂(其相对原矿的添加量为100g/t)，进行二次精选，得到二次

精选精料和二次精选尾料，精选尾料返回至第一次精选。一次精选精料为镍精矿，二次精选

精料即为钴精料。浮选完毕后，浮选尾料进行一次扫选，将所有尾料合并，即为锰尾料。其中
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镍回收率为94.33％，钴回收率为91.89％，锰回收率为94.72％。通过两次精选一次扫选，可

分别回收镍、钴、锰三种金属硫化物。

[0042] 实施例2

[0043] 从废弃锂电池的正极和负极中剥离回收的混合极粉，在煤油相对原矿用量为

400g/t，所述MIBC相对原矿用量为25mg/L的浮选分离条件下，得到品位为90.11％的正极粉

末，其中碳含量为9.81％，与硫磺按质量比2:1混合后在500℃进行硫化焙烧90min，将得到

的硫化焙烧产物按液固比8:1，室温下浸出1小时，过滤后水浸渣为镍的硫化物、钴的硫化物

和锰的硫化物，锂以硫酸盐的形式进入水中，锂浸出率为93.83％。

[0044] 将镍钴锰水浸渣混合产品进行磨矿，磨细至‑0.074mm占85％，浮选机在1000r/min

搅拌4min并调节矿浆浓度为25％；接着向矿浆中加入捕收剂z‑200(相对原矿的添加量为

350g/t)搅拌3min、接着加入起泡剂2号油(相对原矿的添加剂为50g/t)，并加入pH调整剂碳

酸氢钠，调节矿浆的pH为6，进行粗选，其中，刮泡时间为2min，得到粗选精料和尾料。接着向

粗选精料中加入捕收剂乙基硫氨酯(Z‑200)(相对原矿的添加量为200g/t)、起泡剂松油醇

(相对原矿的添加剂为50g/t)、抑制剂水溶性淀粉(相对原矿的添加量为150g/t)进行第一

次精选，其中，刮泡时间为2min，精选后的精料进入第二次精选，精选后的尾料返回粗选。向

第一次精选后的精料中，加入捕收剂z‑200(相对原矿的添加量为100g/t)，进行二次精选，

得到二次精选精料和二次精选尾料，精选尾料返回至第一次精选。浮选完毕后，浮选尾料进

行一次扫选。通过两次精选一次扫选，镍、钴、锰三种金属硫化物回收率分别为95.64％，

93.07％和95.33％。

[0045] 实施例3

[0046] 从废弃锂电池的正极和负极中剥离回收的混合极粉，在煤油相对原矿用量为

600g/t，所述MIBC相对原矿用量为40mg/L的浮选分离条件下，得到品位94.79％的正极粉

末，其中碳含量为5.16％，与硫磺按质量比2:1混合后在1000℃进行硫化焙烧60min，将得到

的硫化焙烧产物按液固比10:1，室温下浸出2小时，过滤后水浸渣为镍的硫化物、钴的硫化

物和锰的硫化物，锂以硫酸盐的形式进入水中，锂浸出率为95.83％.

[0047] 将镍钴锰水浸渣混合产品进行磨矿，磨细至‑0.074mm占89％，浮选机在1200r/min

搅拌10min并调节矿浆浓度为20％；接着向矿浆中加入捕收剂酚黑药+丁黄药(相对原矿的

添加量为400g/t)搅拌5min、接着加入起泡剂2号油(相对原矿的添加剂为60g/t)，并加入pH

调整剂碳酸氢钠，调节矿浆的pH为6，进行粗选，其中，刮泡时间为2min，得到粗选精料和尾

料。此时的粗选精料为纯化后的镍钴锰硫化物，回收率分别为87.59％，83.46％，82.11％，

可直接作为三元电池前驱体通过锂源的补充进行电池再生。
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图1

图2
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图3
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