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一种废 旧镍钴键三元锂 电池 中有价金属的回收方法

技术领域

本 发 明涉 及 废 旧锂 离 子 电池 回收技 术 领 域 ，特 别 是 涉及 一种 废 旧镍 钴锰 三

元锂 电池 中有 价金属 的 回收方法 。

背景技术

近 年 来 ，随着 我 国能源 危机 加深 ， 民众 环保 意识增 强 ， 以及政 府政 策 补贴

等刺激 下 ，新 能源汽 车产 业迅猛 发展 。在 混合动 力汽 车技术 逐步成 熟 ，动力 电

池 成本 逐步 降低 大背景 下 ，各大 企业纷纷 扎堆进 入 新 能源汽 车行业 。新 能源 汽

车 的快速 发展 ，也使得动 力 电池 产量不 断增长 。截 至 2017 年 ，我 国累计 推广新

能源汽 车 总量超 过 180万辆 ，动力 电池 的单体 能量密度 比2012 年 提 高 了两倍 ，每

千 瓦时 的售价 下 降 了70% 以上 。数据 显示 ，2020 年 预计 中 国国 内汽 车动力 电池

回收量将 达 到 25 . 7万 吨 ，2022 年 这 一数 据将 达 到42.2 万 吨 。随着 新 能源 汽 车产

业 的快速 发展 ，我 国 已成 为世 界第 一大 新 能源汽 车 产销 国，动力 蓄 电池 产销量

也逐年攀 升 ，动力 蓄 电池 回收利 用迫在 眉 睫 。中 国是全球 最 大 的三 元 电池 生 产

大 国，三 元 电池 行业 已成 为 国家 重 点支持 的高新 技术产业之 一 ，随着 电池 使 用

寿命 的到期 ，废 旧电池 回收再利 用就成为 环保 急 需解 决 的难 题 。

现 有 技 术 中，往 往 整个 回收过程 设计 不够 精 细 ， 回收率较 低 ，且 回收产物

的纯度 较 差 。

比如 ，公开 号为 CN105591 171A 的 中国发 明专利 公开 了一种废 旧镍 钴锰三

元锂 离 子 电池 的正 极材 料 的 回收方 法 ，该方 法将 正极材 料 加碱 溶解 ，分 离 获 得

溶解 液 I 和 不溶物 ；将 不溶物 酸解 ，得 到溶解 液 II，调节 pH 值 至碱 性 ，形成沉

淀 ，得 到滤液 I 和沉 淀物 I ; 将 沉 淀物 I 酸解 ，得 到溶解 液 III，向其 中加入 氨 水

进 行络 合 ，调节 pH 值 至碱 性后 ，再 加入 可 溶性碳 酸盐 ，过滤 ，获得滤 液 II 和沉

淀物 II ; 向滤 液 II 中加入 可溶性 碳酸盐 ，加 热 ，得 到沉 淀物 III ; 再 酸解 后 ，调

节 pH 值 至 3.0 〜 3.5 ，再加入 次氯酸盐调节 pH 值 至 2.0 〜 3.0 ，过滤 ，获得 滤液

III 和沉 淀物 IV 。

再 比如 ，公开 号为 CN109449523 A 的 中国发 明专 利 公开 了一种废 旧锂 离子

电池 综 合 回收方 法 ，包括 ：用硫 酸 和 高锰 酸钾 第 一 次浸 出三 元废 旧锂 电池 电芯

粉 末 ，得第 一浸 出液 和第 一浸 出渣 ；用 碳 酸钠 对 第 一浸 出液沉 锂 ，得 碳 酸锂 ；

用 双 氧 水 和硫 酸选 择 性还 原浸 出第 一浸 出渣 ，得第 二浸 出液 和第 二浸 出渣 ；调

整第 二浸 出液 的 pH 至 4.2-4.5 ，用 P204 对 第 二浸 出液萃取 ，得 P204 萃 余液和



P204 负载有机相 ；用硫酸反萃 P204 负载有机相 ，蒸发结 晶，制得硫酸锰 ；调整

P204 萃余液 的 pH 值至 4.5-5 ，用 C272 对 P204 萃余液萃取 ，得 C272 萃取液和

C272 负载有机相 ；用硫酸对 C727 负载有机相反萃得硫酸钴溶液 ，蒸发结 晶，

制得 电池级硫酸钴 ；调整 C272 萃余液 的 pH 值为 5-5.5 , 对 C272 萃取液用 P507

萃取得 P507 负载有机相 ，P507 负载有机相经硫酸反萃得硫酸镍溶液 ，蒸发结 晶，

得硫酸镍 。

发明内容

本发 明针对现有技术 中存在 的回收过程 设计不够精细 ，回收率较低 ，且 回

收产物 的纯度较差等 问题 ，提供 了一种废 旧镍钴锰三元锂 电池 中有价金属 的回

收方法

一种废 旧镍钴锰三元锂 电池 中有价金属 的回收方法 ，包括 以下步骤 ：

( 1) 将 废 旧镍钴锰三元锂 电池进行破碎 、炭化后风选分离粉料和金属颗粒 ;

( 2 ) 将 步骤 ( 1) 分离 的粉料使用硫酸浸 出，得到浸 出液 ；

( 3 ) 去 除浸 出液 中的 Fe2+、Al3+、Ca2+和 Mg2+作为萃前液 ；

(4) 将 萃前液使用 P204 萃取 除杂 ，反萃获得含有硫酸锰 的反萃液 ，以及

含有 Co2+、Ni2+、Li+的萃余液 ；将反萃液 除铜后蒸发浓缩 、结 晶获得硫酸锰 ；

( 5 ) 将 步骤 (4) 所得萃余液使用 P507 萃钴 ，P507 萃钴 时，控制油水 比例

为 0.8~0.9 : 1，使用碱液进行皂化 ，控制皂化率为 55%~60% ; 反萃获得含有硫

酸钴 的反萃液 ，以及含有 Ni2+和 Li+的萃余液 ；将反萃液蒸发浓缩 、结 晶获得硫

酸钴 ；

(6) 将步骤 ( 5) 所得萃余液使用 C272 萃镁 除杂 ，获得 除 Mg2+后 的 C272

萃余液 ；

( 7 ) 将 C272 萃余液使用 P507 萃镍 ，反萃获得含有硫酸镍 的反萃液 ，以及

含 Li+的萃余液 ；将反萃液蒸发浓缩 、结 晶获得硫酸镍 ；

( 8 ) 将 步骤 ( 7 ) 所得萃余液使用碳酸钠反应 收集碳酸锂 。

一般锂 电池破碎 前 需要先进行放 电处理 ，将剩余 电量放 出， 以免破碎过程

中发生爆炸或燃烧 。放 电可 以使用盐溶液浸泡放 电。破碎后 ，再将碎料进行高

温碳化 ，将有机物 消耗掉 ，从而剩余主要是一些金属元素 。碳化一般在 炭化炉

中进行 ，可 以使用 天然气进行加热 。碳化后 ，如果有 需要可 以再次进行破碎 ，

以使 电极材料成为粉末状 ，当然也可 以风选后 ，将剩余较大 的颗粒再次进行破

碎 。风选 出的粉料 主要是 电极材料 ，用于下一步处理 ，而锂 电池 的钢 壳等成为

颗粒状 ，与粉料分离后 ，可 以直接 回收 。



步骤 （2）使用硫酸浸 出时，一般使用浓硫酸 ，优选使用浓度为 98% 的浓硫

酸 。

优选 的，步骤 （2 ）中粉料使用硫酸浸 出时分为两步浸 出：

（a）粉料加水浆化 ，加入硫酸反应 ，再加入还原剂还原 ，控制反应过程 中

pH 为 1.0-1.5 , 过滤得到浸 出液 I 和滤渣 I ;

（b）滤渣 I 加水浆化 ，加入硫酸反应 ，再加入双氧水助溶 ，控制 pH 为

1.0-1.5, 过 滤得到浸 出液 II 和滤渣 II ，

将浸 出液 I 和浸 出液 II 混合得到所述浸 出液 。

更优选 的，还 原剂 的质量为粉料 的 0.2~0.5 倍 ；双氧水 的质量为滤渣 I 的

0.1~0.4 倍 。

加硫酸浸 出前需要先将粉料或滤渣 I 用水浆化处理 ，便于后续浸 出，其 中

粉料或滤渣 I 与水 的液 固比可 以为 4~5 : 1。使用硫酸进行浸 出时，添加 的硫酸

主要控制 的参数是反应 的 pH，对所使用硫酸 的浓度并无特殊要求 。通过两步法

进行浸 出能够确保浸 出率 。两步浸 出反应 的反应 时间可 以是 1 小时，当然 ，反

应 时 间越长浸 出率越高 ，可 以在反应 结束后检测 下浸 出液或滤渣 中相应金属元

素 的浓度 ，比如 Ni、Co、Mn、Li 等 的浓度 ， 以测算浸 出率 。

优选 的，步骤 （3）去除浸 出液 中的 Fe2+、Al3+、Ca2+和 Mg2+的步骤包括 ：

（a）检测浸 出液 中 Fe2+浓度 ，加入氧化剂将 Fe2+氧化成 Fe3+，加入 中和剂

调 pH 使 Fe3+和 Al3+沉淀析 出并过滤去除；

（b）取样检测 Ca2+和 Mg2+含量 ，加入氟化物使 Ca2+和 Mg2+沉淀析 出并过

滤去除 。

更优选 的，氧化剂 的加入量为 Fe2+质量 的 0.2~0.5 倍 ；所述 中和剂为碳酸钠 ，

调 pH 到 4.5-5.0 。

更优选 的，所述氟化物为氟化钠 ，加入量为 Ca2+和 Mg2+总质量 的 4〜7 倍 。

将浸 出液 中一些非主成分 的杂质先进 行去 除操作 ，有利于后续萃取 时能够

制备纯度更高 的产物 ，减少其 中的杂质 。

步骤 （2）和 （3）产生 的滤渣 中还含有少量 的 Ni、Co 等成分 ，可 以选择洗

渣操作 以提高总体 回收率 。洗渣 时可 以使用水将滤渣浆化 ，再加入水 ，在较 高

的温度 下，比如 90 °C下浸 出，也可 以加入硫酸 ，控制反应 pH 在 1.5~2.0 以加快

浸 出，反应完成后 ，过滤获得滤液 ，取余 下的滤渣检测 Ni、Co 的浓度 ，达到要

求后 即可结束洗渣操作 ，将所得滤液用作步骤 （2）浸 出过程 中浆化粉料和滤渣

I 用 的水或者作为浸 出液与步骤 （2 ）所得浸 出液混合 ，进入 下一道工序 。

优选 的，步骤 （4 ）反萃使用浓度为 100~120 g/L 的硫酸溶液 ，步骤 （5 ）反



萃使用浓度为 150~220 g/L 的硫酸溶液 ，步骤 （7 ）反萃使用浓度为 100~150 g/L

的硫酸溶液 。不 同的萃取剂对不 同的金属离子萃取 的等温 曲线不 同，使用不 同

的萃取剂先后萃取 出各种金属离子 ，然后再使用不 同浓度 的硫酸溶液 （在用量

接近 的情况下 ，可 以实现不 同的 pH）进行反萃 ，将被萃取剂萃取 出来 的金属离

子反萃 出来 ，获得对应 的硫酸盐 ，可 以进 一步处理获得硫酸盐产 品，而反萃后

的萃取剂可 以重复再利用 。而先后两步使用 P507 萃取 ，根据 P507 萃取剂在不

同的 pH 下对金属离子萃取 的等温 曲线来确定先萃钴后萃镍 ，这样才 能实现钴镍

分离 。

优选 的，步骤 （8）使用碳酸钠反应 收集碳酸锂之前先将 步骤 （7 ）所得萃

余液调 pH9~10 除杂 ，滤渣后浓缩 除钠盐获得含锂母液 。步骤 （7 ）萃余液含 Li+

浓度一般为 l ~3g/L，使用氢氧化钠溶液调 pH9~10 除杂后 ，滤渣 ，然后浓缩 ，

浓缩过程 中钠盐达 到饱和后析 出，钠 盐主要成分为硫酸钠 ，析 出的钠盐分离烘

干后打包入库代售 。

更优选 的，所述含锂母液 中 Li+的浓度为 12〜15g/L。浓缩过程 中，定期检测

其 中 Li+的浓度 ，达标后停止浓缩 。

更优选 的，使用碳酸钠反应 收集碳酸锂分为两步 ：

（a）含锂母液 中加入碳酸钠反应获得碳酸锂沉淀 ；

（b）步骤 （a）获得 的碳酸锂沉淀加入硫酸复溶 ，调 pH 到 10-13 除杂 ，滤

渣后 ，加入碳酸钠反应 ，反应温度为 95 °C〜98 °C，反应获得碳酸锂沉淀经洗涤 、

烘干获得碳酸锂 。

通过加入碳酸钠反应后 ，碳酸锂沉淀析 出，过滤收集后作为碳酸锂粗制 品，

进行复溶和再次加入碳酸钠反应 ，获得碳酸锂沉淀 ，第 二次精制碳酸锂 时反应

温度选择 95 C〜98 C，该温度 下可 以保证反应所得产物 晶型较好 ，不容 易将钠盐

包覆在 内，而粘 附在表面 的钠盐可 以经水洗洗涤掉 ，从而使所得产物碳酸锂纯

度较好 。

本发 明废 旧镍钴锰三元锂 电池 中有价金属 的回收方法 ，通过在萃取前进行

Fe2+、Al3+、Ca2+和 Mg2+去杂处理 ，使得后续 回收的各有价金属产 品纯度较高 。

在萃钴 时，控制油水 比例为 0.8~0.9 : 1，控制皂化率为 55%~60% ，相对于

现有技术 中降低皂化率和适 当降低油水 比例 ，控制水相 中的钴不全萃 ，少量 的

钴继续 留在水相 中，这样保证镁不会 被萃上去 ，从而保证硫酸钴产 品中镁杂质

达标 。

在萃钴后萃镍 前增加一步萃镁操作 ，将残 留的镁尽可 能去 除，增加萃镍所

得硫酸镍产 品的纯度 。萃镁用 C272 萃取剂 ，利用它对钴镁 、镍萃取等温 曲线分



离较开 的特性 ，控制 只萃镁钴不萃镍 ，从而做到镁镍 的分离 。

具体实施方式

实施例 1

将 回收 的废 旧镍 钴锰三 元锂 电池 先进 行放 电处理 ，将 剩余 电量放 出， 以免

破碎 过程 中发生爆 炸或燃烧 。破碎后 ，再将碎料在 炭化炉 中进 行 高温碳化 ，将

有机物 消耗掉 ，从 而剩余主要是一些 金属元素 。碳化后 ，再 次进 行破碎 ， 以使

电极材料 成为粉 末 状 ，再经过风选 ，风选 出的粉料 主要是 电极材料 （以下简称

三 元黑粉料 ），用 于下一步处理 ，而锂 电池 的钢 壳等成为颗粒状 ，与粉料分离后 ，

可 以直接 回收 。

三元 黑粉料 试验 。

一 、浸 出：

1、取三元 黑粉料 200 克 ，成份检测如表 1 所示 。

2、缓缓加入 98% 硫酸 ，调 pH 1.0，加入还 原剂亚硫 酸钠 65g，继续反应 2

小 时 ，过程 中继续加 98% 硫酸 ，确 保溶液 pH l .0-1.5 ，直 到 pH 不变化为止 。

3、过滤 ，得滤液 920ml , 湿 渣 52g ，对 部分主要金属元素含量进行检 测 ，

检 测结果如表 2 所示 。

表 2

4、将浸 1.0，缓缓加

入 双氧水 10g （速度要慢 ，防止 冒槽 ），继续反应 2 小 时 ，过程 中保证 pH l .0-1.5,

待 pH 稳 定后 ，过滤 ，得 180mL 二次浸 出液和 35g 湿渣 ，对 部分主要金属元素

含 量进 行检测 ，检测结果 如表 3 所示 。

表 3



5、二次浸 出渣再用清水加 98%硫酸调 pH 3.0 左右进行清洗 ，过滤后洗水做

浸 出前液使用 。两次的浸 出液混合得 llOOmL 浸 出液，对部分主要金属元素含量

进行检测，检测结果如表 4 所示 。

表 4

6、将浸 出液加入 2L 烧杯 中，搅拌加温到 80 ?C加碳酸钠调 pH 到 5.0 稳定

后 ，过滤得滤液 985mL，滤渣 45g，滤渣去清洗 ，对滤液进行检测，结果如表 5

所示 。

表 5

7、将滤液加入 1L 烧杯 ，搅拌加温到 85 缓加入氟化钠 llg ，继续反

应 1 小时，过滤 ，得滤液 952mL，滤渣进行洗渣处理，对滤液进行检测，结果

如表 6 所示 。

表 6

二、萃取

1、P204 除杂：配 25% P204 有机相 2L，加浓度为 32% 的液碱 （氢氧化钠溶

液 ）皂化，皂化率 70% ，将有机相和萃前液按相 比 2 : 1 的比例加入分液漏斗，

进行萃取，摇 5 分钟再澄清 10 分钟，再加入 100mL 15g/L 硫酸溶液进行清洗有

机相，摇 5 分钟再澄清 10 分钟 ，放 出下部的萃余液 ，再 向分液漏斗 中加入 200mL

100g/L 硫酸溶液进行反萃，摇 5 分钟再澄清 10 分钟，放 出下部反萃液 ，萃余液

和反萃液检测结果如表 7 所示 。

表 7

硫酸锰液加硫化碱除杂后，再用 P204 萃取剂除 Ca 后 ，蒸发结晶成硫酸锰



晶体 （硫 酸猛 晶体为 M11SO4
• 氏 0 ，每分 子含 1 个 结 晶水 ），得 到硫 酸猛 晶体 量

76g，纯度 99.6% ， 回收率 98.54% 。

1 、 P507 萃 钴 ：配 25% P507 有机 相 2L，加 32% 液碱皂 化 ，皂 化率 60% ，

将 有机 相和萃 前液按 相 比 0.9 : 1 的 比例 加用 分液漏 斗 ，进 行萃 取 ，摇 5 分钟再

澄 清 10 分钟 ，再 加入 300 mL 15g/L硫 酸溶 液进 行清 洗 有机 相 ，摇 5 分钟再澄 清

10 分钟 ，放 出下部 的萃 余液 ，再 向分液漏 斗 中加入 100mL 200 g/L硫 酸溶液进 行

反 萃 ，摇 5 分 钟再澄清 10 分钟 ，放 出下部反 萃液 ，萃余液 1400mL 和反 萃液 300 mL ,

萃 余 液和反 萃液检 测 结果 如表 8 所示 。

表 8

硫 酸 钴液蒸 发 结 晶成硫 酸钴 晶体 （硫 酸 钴 晶体为 CoS 0 4
• 7H20 , 每 分子含

7 个 结 晶水 ），获 得硫 酸钴 晶体 108g，纯度 99.3% ， 回收率 98.57% 。

3、C272 萃镁 ：配 10% C272 有 机 相 500 mL ，加 32% 液碱 皂化 ，皂化率 200%,

将 有机 相和萃 前液按 相 比 0.3 : 1 的 比例 加用 分液漏 斗 ，进 行萃 取 ，摇 5 分钟再

澄 清 10 分钟 ，再加入 100mL 15g/L 硫 酸 溶液进 行清洗 有机 相 ，摇 5 分钟 再澄清

10 分钟 ，放 出下部 的萃余 液 ，再 向分液漏 斗 中加入 50mL 200g /L 硫 酸溶 液进 行

反 萃 ，摇 5 分钟再澄 清 10 分钟 ，放 出下部反萃 液 ，萃余液 1500mL 和反 萃液

300 mL , 萃 余 液和反萃 液检 测 结果 如表 9 所 示 。

表 9

反萃 液 回浸 出加氟化钠 除镁 后 ，再进入 P204 萃 前液 。

4、P507 萃镍 ：配 25% P507 有机 相 2L，加 32% 液碱 皂化 ，皂化率 70% ，

将 有机 相和萃 前液按相 比 1.5 : 1 的 比例 加用 分液漏 斗 ，进 行萃 取 ，摇 5 分钟再

澄 清 10 分钟 ，再加入 300 mL 15g/L 硫 酸 溶液进 行清 洗 有机 相 ，摇 5 分钟 再澄清

10 分钟 ，放 出下部 的萃 余液 ，再 向分液漏 斗 中加入 300 mL 200 g/L 硫 酸溶 液进 行

反 萃 ，摇 5 分 钟再澄清 10 分钟 ，放 出下部反萃 液 ，萃余 液 1800mL 和反 萃液

300 mL , 萃 余 液和反 萃液检测 结果 如表 10 所 示 。

表 10



硫 酸镍 溶 液蒸 发 结 晶成硫 酸镍 晶体 （硫 酸镍 晶体 为 NiS0 4 6H 20 , 每 分 子

含 6 个 结 晶水 ），获得硫 酸镍 晶体 182g，纯度 99.35% ， 回收率 98% 。

三 、沉 碳酸锂

1、将 P507 萃镍 余液 加 热浓 缩至 600mL ，锂浓 度 富集 到 15g/L 已上 ，过滤

去掉硫 酸钠 盐 ，剩 下 的锂 水 加 热到 80 ?d J卩入 配好 的碳酸钠饱 和 溶液 ，调 pH 11，

过 滤得粗 制碳酸锂 。

2、将粗 制碳酸锂 加入 500mL 清 水 中，加 98% 硫 酸搅 拌 完全 溶解 ，pH 3-4,

过 滤 ，滤液 加 32% 液碱 调 pH 10-13 ，再 次过 滤所得 545mL 滤 液在 新烧杯 中加 热

到 95 尤

3、配 碳酸钠 饱 和溶液 200mL ，过 滤后 加 热 到 95 开搅 拌 ，缓慢 均匀加入

上步 中处理好 的热锂 水 ，过程 中保持温度 95 笟 上 ，加完料 后 继续搅 拌保温 反

应 1 小 时 。

4、反应 结束后过 滤 ，再用 95 笟 上 的热纯水洗涤 3 遍 后烘 干 ，得 到 电池 级

碳酸锂 50.8 g， 回收率 90.5% 。对 所得碳 酸锂 纯度及 部分杂质进 行检 测 ，检 测 结

果 如表 11 所 示 ，所得 碳酸锂 纯度 高 ，钠 盐含 量少 。

表 11

实施例 2

将 回收 的废 旧镍 钴 锰 三 元锂 电池 先进 行放 电处理 ，将 剩 余 电量放 出， 以免

破 碎 过程 中发 生爆 炸 或 燃烧 。破碎 后 ，再将 碎 料 在 炭化 炉 中进 行 高温 碳 化 ，将

有机 物 消 耗 掉 ，从 而 剩 余 主 要 是 一些 金 属 元 素 。碳 化 后 ，再 次进 行破 碎 ， 以使

电极材 料 成 为粉 末 状 ，再 经 过 风选 ，风选 出的粉 料 主 要 是 电极材 料 （以下简称

三 元 黑粉料 ），用 于 下一步 处理 ，而锂 电池 的钢 壳等成为颗 粒 状 ，与粉 料 分离 后 ，

可 以直接 回收 。

三 元 黑粉料 试验 。

一 、浸 出：



1、取三 元 黑粉 料 200 克 ，成份 检 测 如表 12 所 示 。

表 12

加 入 1L 水 中开 搅 拌浆 化 30 分 钟 。

2、缓 缓 加 入 98% 硫 酸 ，调 pH 1.0 ，加入 还 原 剂 亚硫 酸钠 65g，继续 反应 2

小 时 ，过程 中继续 加 98% 硫 酸 ，确 保 溶 液 pH l .0-1.5 ，直 到 pH 不变 化 为 止 。

3、过 滤 ，得 滤 液 945 ml，湿 渣 78g，对 部 分 主 要 金 属 元 素含 量 进 行检 测 ，

检 测 结 果 如表 13 所 示 。

表 13

4、将 浸 出渣 加 水 300 mL , 浆 化 加 温 80 加 98% 硫 酸 调 pH 1.0 ，缓 缓 加

入 双 氧 水 8g （速 度 要 慢 ，防止 冒槽 ），继续 反应 2 小 时 ，过 程 中保证 pH l .0-1.5,

待 pH 稳 定后 ，过 滤 ，得 225 mL 二 次浸 出液 和 65g 湿 渣 ，对 部 分 主 要 金 属 元 素

含 量进 行检 测 ，检 测 结果 如表 14 所 示 。

表 14

5、二 次浸 出渣 再 用清 水 加 98% 硫 酸 调 pH 3.0 左 右进 行清 洗 ，过 滤 后洗 水 做

浸 出前 液 使 用 。两 次 的浸 出液 混 合 得 1170mL 浸 出液 ，对 部 分 主 要 金 属 元 素含 量

进 行检 测 ，检 测 结果 如表 15 所 示 。

表 15

6、将 浸 出液 加入 2L 烧 杯 中 ，搅 拌 加 温 到 80 ?C加 碳 酸钠 调 pH 到 5.0 稳 定

后 ，过 滤 得 滤 液 加 水稀 释 到 1468 mL，滤渣 55g，滤 渣 去清 洗 ，对 滤 液进 行 检 测 ，

结 果 如表 16 所 示 。

表 16



7、将 滤液 加入 1L 烧杯 ，搅 拌加 温 到 85 缓 缓加入 氟化钠 19g ，继续反

应 1 小 时 ，过滤 ，得滤 液 1402m L ，滤渣进 行洗渣 处理 ，对 滤 液进 行检 测 ，结果

如表 17 所示 。

表 17

二 、萃 取

1、P204 除杂 ：配 25% P204 有机 相 3L ，加 32% 氢 氧化钠 溶 液皂 化 ，皂 化率

70%, 将 有 机 相和萃 前液按相 比 2 : 1 的 比例 加入 分液漏 斗 ，进 行萃取 ，摇 5 分

钟 再澄 清 10 分 钟 ，再 加入 200 mL 15g/L 硫 酸 溶液进 行清洗 有机 相 ，摇 5 分 钟 再

澄 清 10 分 钟 ，放 出下部 的萃余 液 1600m L ，再 向分 液漏 斗 中加入 200 mL 100 g/L

硫 酸溶 液进 行 反萃 ，摇 5 分 钟 再澄清 10 分 钟 ，放 出下部反萃液 ，萃余液 和反萃

液检 测 结果 如表 18 所 示 。

表 18

硫 酸锰 液加硫 化碱 除杂 后 ，再 用 P204 萃 取 剂 除 C a 后 ，蒸发 结 晶成硫 酸锰

晶体 （硫 酸猛 晶体 为 M11SO4
• 氏 0 ，每 分 子含 1 个 结 晶水 ），获 得硫 酸猛 晶体

68.93 g，纯度 99.5% ， 回收率 98.76% 。

1 、 P507 萃 钴 ：配 25% P507 有机 相 2L ，加 32% 液 碱皂 化 ，皂 化率 60% ，

将 有机 相和萃 前液按 相 比 0.9 : 1 的 比例 加用 分液漏 斗 ，进 行萃 取 ，摇 5 分 钟再

澄 清 10 分 钟 ，再 加入 300 mL 15g/ L硫 酸溶 液进 行清 洗 有机 相 ，摇 5 分 钟再澄 清

10 分 钟 ，放 出下部 的萃 余液 ，再 向分液漏 斗 中加入 150m L 200 g/L硫 酸溶液进 行

反 萃 ，摇 5 分 钟再澄 清 10 分 钟 ，放 出下部反萃液 ，萃余液 1900 m L 和反 萃液

150m L ，萃余液 和反萃 液检 测 结果 如表 19 所 示 。

表 19



硫 酸 钴液蒸 发 结 晶成硫 酸钴 晶体 （硫 酸 钴 晶体为 CoS0 4
• 7H 20 , 每 分子含

7 个 结 晶水 ），获 得硫 酸钴 晶体 92g ，纯度 99.3% ， 回收率 98.74% 。

3、C272 萃 镁 ：配 10% C272 有机 相 500mL ，加 32% 液碱 皂化 ，皂化 率 20%,

将 有机 相和萃 前液按 相 比 0.3 : 1 的 比例 加用 分液漏 斗 ，进 行萃 取 ，摇 5 分钟再

澄 清 10 分 钟 ，再加入 100mL 15g/L 硫 酸 溶液进 行清洗 有机 相 ，摇 5 分钟 再澄清

10 分 钟 ，放 出下部 的萃 余液 1950 mL ，再 向分 液漏 斗 中加入 50mL 200 g/L 硫 酸 溶

液进 行 反萃 ，摇 5 分 钟再澄清 10 分 钟 ，放 出下部反 萃液 ，萃 余液 1950 mL 和 反

萃 液 50mL , 萃 余液 和反 萃液检 测 结果 如表 20 所 示 。

表 20

反 萃 液 回浸 出加氟化钠 除镁 后 ，再进入 P204 萃 前液 。

4、P507 萃镍 ：配 25% P507 有机 相 2L ，加 32% 液碱 皂化 ，皂 化率 70% ，

将 有机 相和萃 前液按相 比 1.5 : 1 的 比例 加用 分液漏 斗 ，进 行萃 取 ，摇 5 分钟再

澄 清 10 分 钟 ，再加入 300mL 15g/L 硫 酸 溶液进 行清洗 有机 相 ，摇 5 分钟 再澄清

10 分 钟 ，放 出下部 的萃 余液 ，再 向分液漏 斗 中加入 250mL 200 g/L 硫 酸溶 液进 行

反 萃 ，摇 5 分钟再澄 清 10 分 钟 ，放 出下部反萃 液 ，萃余液 2250 mL 和 反 萃液

300 mL , 萃 余 液和反萃 液检 测 结果 如表 2 1 所 示 。

表 21

硫 酸镍 溶 液蒸 发 结 晶成硫 酸镍 晶体 （硫 酸镍 晶体 为 NiS0 4 6H 20 , 每 分 子

含 6 个 结 晶水 ），获得硫 酸镍 晶体 140g，纯度 99.6% ， 回收率 98.2% 。

三 、沉 碳酸锂

1、将 P507 萃 镍 余液 加 热浓 缩至 600mL ，锂浓 度 富集 到 15g/L 已上 ，过滤

去掉硫 酸钠 盐 ，剩 下 的锂 水 加 热到 80 ?d J卩入 配好 的碳酸钠饱 和 溶液 ，调 pH 11，

过 滤得粗 制碳酸锂 。

2、将粗 制碳酸锂 加入 500mL 清 水 中，加 98% 硫 酸搅 拌 完全 溶解 ，pH 3-4,

过 滤 ，滤液 加 32% 液碱 调 pH 10-13 ，再 次过 滤所得 545mL 滤 液在 新烧杯 中加 热



到 95 °C

3、配 碳 酸 钠 饱 和 溶 液 200 mL，过 滤 后 加 热 到 95 开 搅 拌 ，缓 慢 均 匀 加 入

上 步 中处 理 好 的热 锂 水 ，过 程 中保 持 温 度 95 笟 上 ，加 完 料 后 继 续 搅 拌 保 温 反

应 1 小 时 。

4、反 应 结 束 后 过 滤 ，再 用 95 笟 上 的热 纯 水 洗 涤 3 遍 后 烘 干 ，得 到 电池 级

碳 酸 锂 52g， 回收 率 91.23% 。对 所 得 碳 酸 锂 纯 度 及 部 分 杂 质 进 行 检 测 ，检 测 结

果 如 表 22 所 示 ，所 得 碳 酸 锂 纯 度 高 ，钠 盐 含 量 少 。

表 22

对 比例 1

取 实 施 例 1 中 同一 批 次 三 元 黑 粉 料 进 行 试 验 ，浸 出操 作 也 与 实 施 例 1 中相

同 ，萃 取 方 法 不 同 ，在 第 2 步 P507 萃 钴 时 ，皂 化 率 控 制 为 65% ，油 水 比 （有 机

相 和 萃 前 液 加 入 比 例 ）为 1 : 1， 最 后 萃 钴 获 得 硫 酸 钴 晶 体 （硫 酸 钴 晶 体 为

CoS0 4 •IHiO , 每 分 子 含 7 个 结 晶水 ）93.5g，纯 度 98.21%, 其 中 Co 含 量 为 19.9% ，

Mg 含 量 为 0.0078% 。

然 后 不 经 过 C272 萃 镁 而 是 在 萃 钴 后 直 接 进 行 P507 萃 镍 ，最 后 获 得 硫 酸 镍

晶体 （硫 酸 镍 晶体 为 NiS0 4 6H20 , 每 分 子 含 6 个 结 晶水 ）135 g，纯 度 98.32% ，

其 中 Ni 含 量 为 20.65%, Mg 含 量 为 0.0069% 。

对 比例 2

将 按 实 施 例 2 相 同方 法 经 浸 出 、萃 取 后 的 P507 萃 镍 余 液 进 行 碳 酸 锂 沉 淀 ，

碳 酸 锂 沉 淀 时 仅 温 度 使 用 80 C ，其 他 步 骤 均 相 同 ，最 后 所 得 碳 酸 锂 产 品纯 度 检

测 ，纯 度 为 98.52%, Na 含 量 0.25% ，对 比例 2 较 实 施 例 1 和 2 中 ，钠 盐 杂 质 较

多 。说 明在 较 低 的温 度 下 ，碳 酸 锂 沉 淀 时 容 易将 钠 盐 包 覆 在 内 。

本 发 明 中 ，检 测 各 物 质 纯 度 及 含 量 时 ，百 分 比均 为 质 量 百 分 比 。



权 利 要 求 书

1、一种废 旧镍钴锰三元锂 电池 中有价金属 的回收方法 ，其特征在于，包括

以下步骤 ：

( 1) 将废 旧镍钴锰三元锂 电池进行破碎 、炭化后风选分离粉料和金属颗粒 ;

( 2 ) 将 步骤 ( 1) 分离 的粉料使用硫酸浸 出，得到浸 出液 ；

( 3 ) 去 除浸 出液 中的 Fe2+、Al3+、Ca2+和 Mg2+作为萃前液；

(4) 将 萃前液使用 P204 萃取 除杂 ，反萃获得含有硫酸锰 的反萃液 ，以及

含有 Co2+、Ni2+、Li+的萃余液 ；将反萃液除铜后蒸发浓缩 、结 晶获得硫酸锰 ；

( 5 ) 将步骤 (4) 所得萃余液使用 P507 萃钴 ，P507 萃钴 时，控制油水 比例

为 0.8~0.9 : 1，使用碱液进行皂化 ，控制皂化率为 55%~60% ; 反萃获得含有硫

酸钴 的反萃液 ，以及含有 Ni2+和 Li+的萃余液 ；将反萃液蒸发浓缩 、结晶获得硫

酸钴 ；

(6) 将步骤 ( 5) 所得萃余液使用 C272 萃镁 除杂 ，获得除 Mg2+后 的 C272

萃余液 ；

( 7 ) 将 C272 萃余液使用 P507 萃镍 ，反萃获得含有硫酸镍 的反萃液 ，以及

含 Li+的萃余液 ；将反萃液蒸发浓缩 、结 晶获得硫酸镍 ；

( 8 ) 将 步骤 ( 7 ) 所得萃余液使用碳酸钠反应收集碳酸锂 。

2、如权利要求 1 所述 的回收方法 ，其特征在于 ，步骤 ( 2 ) 中粉料使用硫

酸浸 出时分为两步浸 出：

( a ) 粉料加水浆化 ，加入硫酸反应 ，再加入还原剂还原，控制反应过程 中

pH 为 1.0-1.5, 过滤得到浸 出液 I 和滤渣 I ;

( b ) 滤渣 I 加水浆化 ，加入硫酸反应 ，再加入双氧水助溶 ，控制 pH 为

1.0-1.5, 过滤得到浸 出液 II 和滤渣 II ，

将浸 出液 I 和浸 出液 II 混合得到所述浸 出液 。

3、如权利要求 2 所述 的回收方法 ，其特征在于 ，还原剂 的质量为粉料 的

0.2~0.5 倍 ；双氧水 的质量为滤渣 I 的 0.1~0.4 倍 。

4、如权利要求 1 所述 的回收方法 ，其特征在于，步骤 ( 3 ) 去 除浸 出液 中

的 Fe2+、Al3+、Ca2+和 Mg2+的步骤包括 ：

( a ) 检 测浸 出液 中 Fe2+浓度 ，加入氧化剂将 Fe2+氧化成 Fe3+，加入 中和剂

调 pH 使 Fe3+和 Al3+沉淀析 出并过滤去除；

( b ) 取样检测 Ca2+和 Mg2+含量 ，加入氟化物使 Ca2+和 Mg2+沉淀析 出并过

滤去除。



5、如权 利要求 4 所述 的 回收方法 ，其特 征在 于 ，氧化剂 的加入 量为 Fe2+质

量 的 0.2~0.5 倍 ；所述 中和剂为碳酸钠 ，调 pH 到 4.5~5.0 。

6、如权利要求 4 所述 的 回收方法 ，其特征在 于 ，所述氟化物为氟化钠 ，加

入 量为 Ca2+和 Mg2+总质量 的 4~7 倍 。

7、如权 利要求 1 所述 的回收方法 ，其特征在 于 ，步骤 （4 ）反萃使用浓度

为 100~120 g/L 的硫酸溶液 ，步骤 （5 ）反萃使用浓度为 150~220 g/L 的硫酸溶液 ，

步骤 （7 ）反萃使用浓度 为 100~150 g/L 的硫 酸溶液 。

8、如权 利要求 1 所述 的回收方法 ，其特征在于 ，步骤 （8）使用碳酸钠反

应 收集 碳酸锂 之前先将步骤 （7 ）所得萃余液调 pH 9~10 除杂 ，滤渣后浓缩 除钠

盐获得含锂母液 。

9、如权利要求 8 所述 的回收方法 ，其特征在 于 ，所述含锂母液 中 Li+的浓

度 为 12~15 g/L。

10、如权利要求 8 所述 的回收方法 ，其特征在 于 ，使用碳酸钠 反应 收集碳

酸锂分为两步 ：

（a）含锂母液 中加入 碳酸钠反应 获得碳酸锂沉淀 ；

（b）步骤 （a）获得 的碳酸锂沉淀加入硫酸 复溶 ，调 pH 到 10-13 除杂 ，滤

渣 后 ，加入碳酸钠反应 ，反应温度为 95 °C〜98 °C，反应获得碳酸锂沉淀经洗涤 、

烘 干获得碳酸锂 。
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