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摘要!以废旧锂电池正极粉为原料$在磁场条件下$采用硫酸)双氧水体系浸出正极粉中的钴$探讨了磁感应强度)磁化浸出

时间和浸出温度对钴浸出率的影响& 结果表明$在磁感应强度为 ":# 5S磁场)浸出时间为 !## 57C)反应温度为 ,# p)固液比

为 !,!##!其中硫酸浓度为 : 5<8IU"条件下$加入 : 5UIQO

"

G

"

进行试验$钴的浸出率达到 33%+!c$相比较未磁化同等条件

下$钴的浸出率提高了 +%#" 个百分点& 同时在硫酸用量减少 "#c的情况下$磁场强化浸出可以提高钴的浸出率 -%+" 个百分

点& 磁场强化浸出的机理是加快了氢离子的扩散速度以及促进双氧水对L<

: P的还原$从而提高了该浸出反应中钴的浸出率&

关键词!废旧锂电池#正极粉#磁化#钴#浸出率

EE自 "! 世纪以来$锂离子电池已广泛用于各种领

域$包括各种电子产品)医疗设备和各种交通工

具'! )"(

& 由于人口众多$中国目前是世界上最大的锂

离子电池生产国和消费国& 预计到 "#"* 年$中国废旧

锂电池的报废量将达到 ,* 万 A$市场规模超过 "## 亿

元':(

& 废旧锂电池中含有大量的有价金属$如 U7)T7)

L<)/C 等$若处理不当$不仅会造成有机物)粉尘以及

重金属污染$还会造成资源浪费'- )+(

& 自然界的钴资

源短缺且无法再生$因此锂离子电池中钴资源的回收

和利用迫在眉睫',(

&

针对废旧锂电池有价金属的常用回收方法是湿法

冶金& 湿法冶金常规采用无机酸!盐酸)硫酸)硝酸

等"或有机酸!柠檬酸)苹果酸)乳酸等"和还原剂!双

氧水)亚硫酸钠)葡萄糖等"& 例如$Rf6CQ等选取盐酸

作为浸取剂$钴的浸出率大于 33c

'1(

& 陈亮等采用硫

酸和过氧化氢混合液作为浸出剂$在最优条件下钴的

浸出率达到 3,c

'3(

& 湿法冶金虽然有较高回收率$但

工艺流程长)酸碱消耗高)回收成本高&

自然界中的所有物质具有不同程度的磁性$并且

与其化学组成和结构密切相关& 磁场中的所有物质都

会受到磁场作用的不同程度的影响$从而导致该物质

的某些物理和化学性质发生变化& 这种类型的磁化技

术广泛应用于化学工业)环境保护)矿业)农业等领

域'!# )!!(

& 研究表明$在湿法冶金过程中$引入磁处理

技术能够通过加快离子扩散速度影响浸出效果$提高

湿法冶金的浸出效率& 例如夏青等人发现在利用常规

硫脲浸出)低氧细菌预处理及氧化渣浸金试验中施加

磁场可明显提高金的浸出率'!"(

& 卢丽丽等'!:(发现磁

处理对锌浸出率影响较大$并且磁场强度具有最佳值&

鉴于湿法冶金回收的工艺不足以及磁化对于湿法冶金

的促进效果$本文从磁处理的思路出发$对硫酸)双氧

水体系浸出废旧锂电池正极粉中的钴进行研究&

"!试验

"#"!试验材料

试验所用的正极材料是由废旧三元锂离子电池预

处理剥离所得& 对该正极材料粉末进行 D.2分析和

多元素分析$分析结果如图 ! 和表 ! 所示&



图"E三元电池正极粉末D.2图谱

4*567ED.2=6AA'\C <>A'\C6\a(6AA'\a;6Af<B'=<mB'\

表"!正极粉中金属元素含量 Ic

8(9-%7:/'A68'8'5'CA;<CA'CA7C ;6Af<B'=<mB'\

成分 U7 L< T7 /C F8

含量 ,%-1 -%+# !!%** -!%:, #%",

"#$!试验药剂

浸出所用的试剂为 O

"

NG

-

)O

"

G

"

$均为分析纯#绘

制钴的标准曲线所用的试剂为醋酸)醋酸钠)T.N!亚

硝基红盐")OTG

:

$均为分析纯$所用钴标准储备液浓

度为 "# 5QIU#试验用水为去离子水&

"#%!试验仪器和设备

试验所用的仪器有 ]])! 精密增力电动搅拌器)

NOY循环水式多用真空过滤机)dZ:"##4型超声波清

洗器#试验所需的磁场由两块大小形状完全相同且对

应平行相对放置的铷铁硼永磁铁提供$两块铷铁硼永

磁铁分别固定在两块平行板的两侧!T+N 极相对放

置"& 通过调节两块平行板的间距来改变中心位置的

磁感应强度& 磁化装置如图 " 所示$中心磁感应强度

见表 "&

!+搅拌棒#"+铷铁硼永磁铁#:+正极粉浸出液

图$E磁化处理装置示意图
4*56;EN;f'56A7;B76Q\65<>56QC'A7b6A7<C =\<;'@@7CQB'̀7;'

表$!不同磁块间距下磁场中心位置的磁感应强度

8(9-%;:/6QC'A7;7CB?;A7<C 7CA'C@7Aa6AAf';'CA'\<>Af'56QC'Aj

7;>7'8B ?CB'\B7>>'\'CA56QC'A7;(8<;K @=6;7CQ

磁块间距I;5 , 1 3 !# !! !" !: !- !* !+ !,

中心磁感应强度I5S"3# ":# !3* !+# !:1 !!* !## 1* ," +! *#

EE注%磁感应强度由 N^):/型特斯拉计测得&

$!试验方法

$#"!废电池的预处理

首先把回收的废旧锂电池放进饱和的 T6L8盐溶

液中进行预放电 !# f$在对锂离子电池在进行人工拆

解后$实现了正极片)负极片)金属外壳以及隔膜的分

离& 然后将正极片用有机溶剂 T/0浸泡$在水浴温度

*# p超声波处理 #%* f$实现铝箔与正极活性材料的

分离& 最后在 -*# p条件下高温煅烧正极活性材料 "

f$使黏附的少量黏结剂得以完全去除$进而得到试验

所需要的正极材料粉末&

$#$!钴在硫酸:双氧水体系的磁化浸出

采用硫酸)双氧水体系!硫酸是浸出剂$双氧水是

还原剂"$在磁场的条件下$采用单因素试验法测试不

同试验条件!主要考虑磁感应强度)磁化浸出时间)浸

出温度"对钴的浸出率的影响&

$#%!亚硝基7盐分光光度法测钴的浓度

分析钴离子浓度的原理是在醋酸醋酸钠的缓冲溶

液中!=O*%* i+%#"$钴离子可与亚硝基红盐 ).盐

!! )亚硝基)" )萘酚 ):$+ 二磺酸钠$简称 T.N"溶

液形成可溶性红色配合物& 其络合比 ) !L<" , )

!T.N" g!,:$形成的可溶性红色配合物在波长 -"*

C5和 *:# C5处有两个特征吸收峰& 本试验选择在

*:# C5处进行比色& 在该波长下$测定钴的标准曲线

为=g#$"!1!L)#$#:! 3$5

"

g#%333!&

%!试验结果与讨论

%#"!磁感应强度对钴的浸出率的影响

在磁化浸出时间为 !## 57C)固液比为 !,!##)加

入 : 5UIQ的 O

"

G

"

)浸出温度 ,# p的条件下$分别设

置磁感应强度为 #)*#)!+#)!3*)":#)"3# 5S进行试

验$研究不同的磁感应强度对溶液中钴的浸出率的影

响$进而找出适合工艺条件的较优磁感应强度$结果如

图 : 所示&

由图 : 可知$随着磁感应强度的增强$钴的浸出率

逐渐提高$在 ":# 5S时钴的浸出率达到 33%+!c$之后
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钴的浸出率有所下降$几乎趋于平缓& 这是由于作用

于该浸出反应的磁场的磁感应强度越大$越能促进浸

出过程中氢离子的扩散$同时所受到的洛伦兹力也相

应增大$能更有效地促进双氧水对钴)氧键的破坏$提

高钴的浸出率& 因此综合考虑$本试验采用的最优磁

感应强度为 ":# 5S&

图%E不同磁感应强度下钴的浸出率

4*56<ESf'8'6;f7CQ\6A'<>;<(68A?CB'\B7>>'\'CA56QC'A7;7Cj

B?;A7<C 7CA'C@7Aa

%#$!磁化浸出时间对钴的浸出率的影响

在固液比为 !,!##)O

"

G

"

用量 : 5UIQ)浸出温度

,# p)磁感应强度为 ":# 5S的条件下$在总浸出时间

为 !"# 57C的情况下$分别设置磁化浸出时间为 #)-#)

,#)1#)3#)!##)!"# 57C 进行试验$研究不同的磁化浸

出时间对溶液中钴的浸出率的影响$进而找出适合工

艺条件的较优磁化浸出时间$结果如图 - 所示&

图)E不同磁化浸出时间钴的浸出率

4*56=ESf'8'6;f7CQ\6A'<>;<(68Am7Af B7>>'\'CA56QC'A7b6A7<C

8'6;f7CQA75'

由图 - 可知$随着磁化浸出时间的增加$钴的浸出

率是逐渐提高的$在 !## 57C 时钴的浸出率达到

33%+"c& 这是由于磁场作用于该浸出反应的时间越

长$磁场促进浸出过程中氢离子的扩散的时间也就越

长$同时所受到的洛伦兹力的时间增长$能更有效地促

进双氧水对钴)氧键的破坏$提高钴的浸出率& 当磁化

浸出时间超过 !## 57C 后$浸出率变化趋于平缓$因此

综合考虑$本试验采用的最优磁化浸出时间为 !## 57C&

%#%!浸出温度对钴的浸出率的影响

在磁化浸出时间为 !## 57C)固液比为 !,!##)加

入 : 5UIQ的O

"

G

"

)磁感应强度为 ":# 5S的条件下$分

别设置浸出温度为 *#)**)+#)+*),#),*)1# p进行条

件试验$研究不同的浸出温度对溶液中钴的浸出率的

影响$进而找出适合工艺条件的较优浸出温度$结果如

图 * 所示&

由图 * 可知$随着浸出温度的增加$钴的浸出率是

逐步提高的$在 ,# p时钴的浸出率达到 33%+!c$之后

随着温度升高$浸出率提升不明显& 这是由于温度升

高会提高活性分子的百分比$提高化学反应速率$但温

度过高$会加速双氧水的分解$降低了双氧水的利用

率$从而影响浸出效果& 因此综合考虑$本试验采用的

最优浸出温度为 ,# p&

图*E不同浸出温度钴的浸出率

4*56>ESf'8'6;f7CQ\6A'<>;<(68A6AB7>>'\'CA8'6;f7CQA'5='\6j

A?\'@

%#)!常规硫酸浸出与磁场强化硫酸浸出对比

由于磁场对废旧锂电池中钴的浸出过程有明显的

影响$为了进一步考察磁场对钴的浸出过程的影响规

律$在相同浸出条件和减少硫酸用量及缩短浸出时间

的条件下$进行了磁场强化硫酸浸出与常规硫酸浸出

的对比试验& 浸出试验的条件与结果如表 : 所示&

*3"!*第 ! 期 EE周文波$等%磁场强化废旧锂电池正极粉中钴浸出的研究



表%!磁场强化硫酸浸出与常规硫酸浸出对比

8(9-%<:L<5=6\7@<C <>56QC'A7;>7'8B 'Cf6C;'B @?8>?\7;6;7B 8'6;f7CQ6CB ;<C '̀CA7<C68@?8>?\7;6;7B 8'6;f7CQ

浸出方式 硫酸浓度I!5<8*U

)!

"

磁感应强度I5S 双氧水用量I!5U*Q

)!

"

温度Ip 固液比 磁化时间I57C 浸出率Ic

常规浸出 : # : ,# !,!## # 3:%*3

磁化浸出 : ":# : ,# !,!## !## 33%+!

磁化浸出 : ":# : ,# !,3# 3# 31%:3

磁化浸出 : ":# : ,# !,1# !## 31%"!

EE通过表 : 结果可知$磁场作用的效果十分明显&

当浸出条件相同时$磁场强化硫酸浸出的钴浸出率比

常规硫酸浸出提高了 +%#" 个百分点#在浸出时间缩短

!#c)硫酸用量减少 !#c的条件下$磁场强化硫酸浸

出的浸出率相比较常规硫酸浸出钴的浸出率提高了

-%1 个百分点#在减少硫酸用量 "#c的条件下$磁场强

化硫酸浸出的浸出率相比较常规硫酸浸出仍有较大提

升$钴的浸出率提高了 -%+" 个百分点&

%#*!机理分析

离子和电子在磁场中会受到磁场力的作用$使其

物理化学性质发生变化而促使进一步的物化效应发

生& 一方面$磁场改变了溶液的物理和化学性质'!-(

$

增加了溶剂中溶解氧的量$改善了难溶盐的溶解并增

强了离子扩散速度$加快浸出速度并提高浸出效

果'!* )!+(

& 另一方面$在磁场中$溶液内的正负离子和

极性分子受到洛仑兹力的作用而做相反方向运动$使

氢键扭断$也能有效破坏其它化学键$提高浸出效果&

废旧锂电池正极有价金属的硫酸)双氧水体系的

浸出是在水溶液体系中进行的$存在着离子的扩散和

化学键的破坏$其反应方程式为

!#U7T7

#%*

L<

#%"

/C

#%:

G

"

P:#O

P

PO

"

G

"

"

*T7

" P

P"L<

" P

P:/C

" P

P!#U7

P

P!+O

"

GP:G

"

!!"

由式!!"可知$磁处理对该浸出反应的影响主要

体现在两个方面%!!"氢离子的扩散速度影响正极粉

的溶解速度$磁场强化湿法冶金是将浸出反应置于磁

场作用中$促使氢离子扩散速度加快$渗透能力增强$

钴的浸出速率提高#!""在磁场条件下$受洛伦兹力的

作用$也能有效地促进双氧水对钴)氧化学键的破坏$

提高双氧水对L<

: P的还原效果$加快了L<

: P到L<

" P的

还原过程$进而促进了该浸出反应中钴的浸出率&

)!结论

!!"本文通过自制的磁化装置作用于硫酸 )双氧

水体系对废旧锂电池正极粉中钴的浸出$探究了磁感

应强度)磁化浸出时间)浸出温度对钴浸出率的影响&

结果表明$在磁感应强度 ":# 5S)磁化浸出时间 !##

57C)浸出温度 ,# p条件下钴的浸出率能达到

33%+!c$相比于未磁化条件下的浸出率提高了 +%#"

个百分点&

!""在其它条件相同的情况下$浸出时间缩短

!#c)硫酸用量减少 !#c的条件下$磁场强化硫酸浸

出的浸出率相比较常规硫酸浸出$浸出率提高了 -%1

个百分点#在减少硫酸用量 "#c的条件下$磁场强化

硫酸浸出相比较常规硫酸浸出$钴的浸出率提高了

-%+"个百分点& 该试验结果表明磁化浸出有很好的应

用前景$不仅可以减少化学试剂的使用$减少污染$而

且不需要消耗其它能源$效益显著&

!:"硫酸浸出正极粉反应中存在着离子的扩散和

化学键的破坏& 在磁场作用下$氢离子扩散速度加快$

溶液的渗透能力增强$同时受洛伦兹力的作用$也能有

效地促进双氧水对钴)氧化学键的破坏$提高双氧水对

L<

: P的还原效果$进而促进了钴的浸出&
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