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(57)摘要

本发明公开了一种从废旧锂离子电池正极

材料中回收钴的方法，属于废蓄电池有用部件的

再生领域。本发明采用微波对钴酸锂正极材料与

碳质还原剂的混合料进行焙烧处理，反应速度

快、效率高、流程短、过程安全无毒，不需要真空

炉及高温电炉，而且还原得到的金属钴可以在磁

场作用下方便地分离。
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1.一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征在于：包括以下步骤：

(1)将废旧锂离子电池正极材料与碳质还原剂混合均匀；

(2)将步骤(1)得到的混合物料放入微波中焙烧；

(3)将焙烧后的物料在真空环境或惰性气氛下冷却至室温；

(4)将冷却后的物料分散于水中，经超声处理，然后在磁场作用下分离得到金属钴粉。

2.根据权利要求1所述的一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征在

于：步骤(1)中所述的废旧锂离子电池正极材料为废弃锂离子电池拆解后得到的钴酸锂粉

末或锂离子电池生产过程中产生的钴酸锂废料。

3.根据权利要求1或2所述的一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征

在于：步骤(1)中所述的碳质还原剂的质量分数为10％～40％。

4.根据权利要求3所述的一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征在

于：步骤(1)中所述的碳质还原剂为焦炭粉、煤粉、石墨粉和炭黑中的一种或几种的混合物，

且其粒度不超过5mm。

5.根据权利要求1所述的一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征在

于：步骤(2)中微波的频率为2.45GHz或915MHz，功率为200～1000W。

6.根据权利要求5所述的一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征在

于：步骤(2)中微波焙烧时间为5～20min。

7.根据权利要求1所述的一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，其特征在

于：步骤(3)中所述的真空环境真空度小于100Pa。

8.根据权利要求1所述的一种从废旧锂离子电池正极材料回收钴的方法，其特征在于：

步骤(3)中所述的惰性气氛为氮气或氩气气氛。

9.根据权利要求1所述的一种从废旧锂离子电池正极材料回收钴的方法，其特征在于：

步骤(4)中分散时的液固比为5～50g/L。

10.根据权利要求9所述的一种从废旧锂离子电池正极材料回收钴的方法，其特征在

于：步骤(4)中超声波的频率为20～60KHz。
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一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法

技术领域

[0001] 本发明属于废蓄电池有用部件的再生领域，具体地说，涉及一种从废旧锂离子电

池正极材料中回收钴的方法。

背景技术

[0002] 钴是一种资源稀有但价值非常高的重金属，广泛应用于硬质合金、磁性材料，耐蚀

合金、锂离子电池等领域。尤其是近几十年来，随着锂离子电池在手机、笔记本电脑、相机以

及电动汽车等领域的广泛应用，钴资源被大量消耗。而锂离子电池具有一定的使用寿命，当

其报废以后若不对其中的钴进行回收，将导致极大的资源浪费；并且钴具有较强的毒性，若

流失将会造成严重污染，危害生态环境和人类健康。因此，从废旧锂离子电池中回收钴具有

重要的经济价值和社会意义。

[0003] 目前从废旧锂离子电池中回收钴主要有湿法和火法两种方式。在湿法回收中通常

首先将废旧锂离子电池拆解分离得到正极材料，然后通过无机酸、有机酸或微生物浸出得

到浸出液，再通过萃取、沉淀、电沉积等方法自浸出液中回收钴。

[0004] 例如，中国专利公开号为CN1324758C的专利文献，公开了一种从废旧锂离子电池

中分离回收钴的方法，其将钴酸锂正极材料浸出后，以NaOH为沉淀剂，使钴以Co(OH)2的形

式被回收；中国专利公开号为CN101381817A的专利文献，公开了一种从废旧锂离子电池中

直接回收、生产电积钴的方法，其将钴酸锂正极材料浸出后通过电沉积的方法得到了金属

钴；中国专利公开号为CN101318712B的专利文献，公开了一种从废旧锂离子电池中回收钴

的方法，其将拆解得到的正极材料采用盐酸浸出、净化除Fe和Cu后，采用草酸铵沉钴得到草

酸钴沉淀，草酸钴沉淀经过滤、洗涤、烘干后进行热分解可得到Co3O4；中国专利公开号为

CN104577247A的专利文献，公开了一种从废旧锂离子电池中回收氯化钴的工艺，其采用

P507对正极材料浸出后的含钴溶液进行萃取，经反萃后得到纯钴溶液，然后经结晶得到氯

化钴。

[0005] 但是湿法回收钴过程中，首先要对正极材料进行浸出，然后再从浸出液中回收钴，

流程较长；此外浸出过程可能产生Cl2、SO2和NOx等有毒气体，而且浸出过程需在较高的温度

和较强的酸度下进行，对设备的抗腐蚀能力要求高；最后产生的酸性废水也对环境具有潜

在的危害，必须进行进一步的处理。

[0006] 火法回收过程通常将废旧锂离子电池的破碎料或分离得到的正极材料与一定的

碳质还原剂进行混合，然后在高温下进行焙烧或熔炼得到金属钴。例如，中国专利公开号为

CN101170204A的专利文献，公开了一种废旧锂离子电池真空碳热回收工艺，其将拆解得到

钴酸锂粉末、碳质还原剂和粘结剂造粒后在真空炉内进行还原处理得到金属钴，该过程在

温度1000～1200℃，真空度为10～1000Pa下进行反应4h；中国专利公开号为CN102637921B

的专利文献，公开了一种新型高效废旧锂离子电池资源化综合利用方法，其将从废旧锂离

子电池分选得到的钴酸锂正极材料与乙炔黑置于温度1000℃，真空度10Pa的真空炉中反应

4h，得到金属钴；中国专利公开号为CN104611566B的专利文献，公开了一种废旧锂离子电池
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中有价金属回收的方法，其将废旧锂离子电池与碳粉混合后先在500～800℃回转窑中进行

焙烧，然后将焙烧产物与造渣剂混合后在1400～1650℃电炉中熔炼得到含钴合金。

[0007] 但是火法过程需在高温下进行，能耗很高，而且真空还原和高温熔炼都对设备有

着极高的要求，增大了处理成本。

发明内容

[0008] 1.要解决的问题

[0009] 针对现有从废旧锂离子电池正极材料中回收钴方法中，湿法回收过程存在流程

长、可能产生有毒气体、设备抗腐蚀能力要求高以及酸性废水需进一步处理；火法过程存在

能耗高、真空及高温设备要求高，成本高的问题，本发明提供一种从废旧锂离子电池正极材

料中回收钴的方法，该方法采用微波对钴酸锂正极材料与碳质还原剂的混合料进行焙烧处

理，反应速度快、效率高、流程短、过程安全无毒，不需要真空炉及高温电炉，而且还原得到

的金属钴可以在磁场作用下方便地分离。

[0010] 2.技术方案

[0011] 为了解决上述问题，本发明所采用的技术方案如下：

[0012] 一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，包括以下步骤：

[0013] (1)将废旧锂离子电池正极材料与碳质还原剂混合均匀；

[0014] (2)将步骤(1)得到的混合物料放入微波中焙烧；

[0015] (3)将焙烧后的物料在真空环境或惰性气氛下冷却至室温；

[0016] (4)将冷却后的物料分散于水中，经超声处理，然后在磁场作用下分离得到金属钴

粉。

[0017] 优选地，步骤(1)中所述的废旧锂离子电池正极材料为废弃锂离子电池拆解后得

到的钴酸锂粉末或锂离子电池生产过程中产生的钴酸锂废料。

[0018] 优选地，步骤(1)中所述的碳质还原剂的质量分数为10％～40％。

[0019] 优选地，步骤(1)中所述的碳质还原剂为焦炭粉、煤粉、石墨粉和炭黑中的一种或

几种的混合物，且其粒度不超过5mm。

[0020] 优选地，步骤(2)中微波的频率为2.45GHz或915MHz，功率为200～1000W。

[0021] 优选地，步骤(2)中微波焙烧时间为5～20min。

[0022] 优选地，步骤(3)中所述的真空环境真空度小于100Pa。

[0023] 优选地，步骤(3)中所述的惰性气氛为氮气或氩气气氛。

[0024] 优选地，步骤(4)中分散时的液固比为5～50g/L。

[0025] 优选地，步骤(4)中超声波的频率为20～60KHz。

[0026] 与传统的火法回收钴相对比：专利CN104611566B以碳为还原剂，采用还原熔炼的

方法得到含钴合金，反应需添加造渣剂，并在1400～1650℃的极高温度下进行，还原产物为

液态，最后经冷却得到块状金属。而本发明采用的为还原焙烧的方法，整个过程无液相出

现，因此机理上并不相同，而且最后所得产物为粉末状，可直接应用于硬质合金、粉末冶金

等领域。专利CN  101170204A和CN102637921B虽然也采用了还原焙烧的方法，但其机理与本

发明也存在本质不同。上述两个专利皆是在真空条件下进行碳热还原，表明反应中无气相

存在，也即是说钴的产生是依靠碳和钴酸锂之间的固固反应实现的。而本发明在常压下进
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行，反应体系中存在CO和CO2等气氛，由于布多尔反应(CO2+C＝2CO)的存在，反应体系中将以

CO形式存在的还原性气氛为主。由于气固反应的速率一般远远大于固固反应，因此本发明

中钴的产生是依靠CO对钴酸锂的还原实现的。为了提高固固反应的速率，专利CN 

101170204A采用了造粒的方法，以使钴酸锂和碳结合的更加紧密；专利CN102637921B则使

用了比表面积很大但价格昂贵的乙炔黑做还原剂，以增大还原剂和钴酸锂的接触面积。但

即便如此，还原过程仍长达4h。本发明以微波加热，快速升温的同时营造CO的还原性气氛，

在气固反应条件下，还原过程可在20min内完成，极大提高了生产效率。除此之外，专利CN 

101170204A和CN102637921B皆提到采用磁选的方法将生产的钴粉进行分离，但并未具体说

明磁选的方法。由于还原焙烧中，碳质还原剂在高温下可能会与还原产生的钴粉发生镶嵌

结合，从而影响最后钴粉的纯度。本发明通过将焙烧产物在水相中进行超声分散，可以有效

将碳质还原剂与钴粉进行分离，最后经磁分离的钴粉能够获得更高的纯度。

[0027] 3.有益效果

[0028] 相比于现有技术，本发明的有益效果为：

[0029] (1)本发明从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，在常压下进行，反应体系

中存在CO和CO2等气氛，由于布多尔反应(CO2+C＝2CO)的存在，反应体系中将以CO形式存在

的还原性气氛为主，由于气固反应的速率一般远远大于固固反应，因此本发明中钴的产生

是依靠CO对钴酸锂的还原实现的，采用微波对钴酸锂正极材料与碳质还原剂的混合料进行

还原焙烧处理，反应速率快，可在20min内反应完全，而传统的真空还原焙烧时间长达4h；

[0030] (2)本发明从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，采用微波对钴酸锂正极

材料与碳质还原剂的混合料进行还原焙烧处理，还原焙烧过程中不需要真空环境或者特殊

气氛，也不需要高温电炉，对设备要求低；

[0031] (3)本发明从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，采用微波对钴酸锂正极

材料与碳质还原剂的混合料进行还原焙烧处理，可经一步还原得到金属钴，得到的金属钴

为粉末状，能够很容易地在磁场作用下分离，整个过程流程短，无毒无污染，而且分离产物

可直接应用于硬质合金、粉末冶金等领域，；

[0032] (4)本发明的从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，正极材料经微波还原

焙烧后，其中的锂以碳酸锂形式存在，可以通过溶解-结晶回收，避免锂资源的浪费。

附图说明

[0033] 图1为本发明从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法的流程图；

[0034] 图2为本发明实施例1中所得金属钴粉的XRD图谱。

具体实施方式

[0035] 下面结合具体实施例对本发明进一步进行描述。

[0036] 实施例1

[0037] 一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，如图1的流程图所示，具体包括

如下步骤：以废旧锂离子电池拆解分离后得到的钴酸锂粉体为原料，加入质量分数为10％

的炭黑，将两者混合均匀；混合料置于加盖的坩埚内，然后在功率200W、频率2.45GHz的微波

炉中焙烧20min；焙烧样在真空环境下冷却至室温后分散于水中(液固比5g/L)，在20KHz的

说　明　书 3/4 页

5

CN 109750155 A

5



超声波下超声20min，然后在磁场作用下分离，得到金属钴粉。金属钴粉的纯度为98.7％，回

收率为97.5％。如图2所示为所得金属钴粉的XRD图谱，由图可知，其中没有杂质相的存在。

[0038] 实施例2

[0039] 一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，如图1的流程图所示，具体包括

如下步骤：以废旧锂离子电池拆解分离后得到的钴酸锂粉体为原料，加入质量分数为40％

的煤粉，将两者混合均匀；混合料置于加盖的坩埚内，然后在功率1000W、频率915MHz的微波

炉中焙烧5min；焙烧样在氮气气氛下冷却至室温后分散于水中(液固比40g/L)，在60KHz的

超声波下超声20min，然后在磁场作用下分离，得到金属钴粉。金属钴粉的纯度为99.2％，回

收率为98.4％。

[0040] 实施例3

[0041] 一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，如图1的流程图所示，具体包括

如下步骤：以锂离子电池生产过程中的钴酸锂废料为原料，加入质量分数为20％的焦炭粉，

将两者混合均匀；混合料置于加盖的坩埚内，然后在功率1000W、频率2.45GHz的微波炉中焙

烧5min；焙烧样在氩气气氛下冷却至室温后分散于水中(液固比50g/L)，在60KHz的超声波

下超声20min，然后在磁场作用下分离，得到金属钴粉。金属钴粉的纯度为98.3％，回收率为

98.1％。

[0042] 实施例4

[0043] 一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，如图1的流程图所示，具体包括

如下步骤：以锂离子电池生产过程中的钴酸锂废料为原料，加入质量分数为30％的石墨粉，

将两者混合均匀；混合料置于加盖的坩埚内，然后在功率500W、频率915MHz的微波炉中焙烧

15min；焙烧样在真空环境下冷却至室温后分散于水中(液固比30g/L)，在40KHz的超声波下

超声20min，然后在磁场作用下分离，得到金属钴粉。金属钴粉的纯度为97.7％，回收率为

97.9％。

[0044] 实施例5

[0045] 一种从废旧锂离子电池正极材料中回收钴的方法，如图1的流程图所示，具体包括

如下步骤：以废旧锂离子电池拆解分离后得到的钴酸锂粉体为原料，加入质量分数为15％

的炭黑，将两者混合均匀；混合料置于加盖的坩埚内，然后在功率600W、频率2.45GHz的微波

炉中焙烧10min；焙烧样在真空环境下冷却至室温后分散于水中(液固比15g/L)，在30KHz的

超声波下超声20min，然后在磁场作用下分离，得到金属钴粉。金属钴粉的纯度为99.2％，回

收率为98.9％。
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