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废弃锂离子电池电极混合物焙烧过程分析
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(中国矿业大学 现代分析与计算中心,江苏 徐州221116)

摘 要:废弃锂离子电池电极材料的分离具有巨大的经济效益和环境效益.采用焙烧工艺分离石墨负极和正

极材料(镍钴锰酸锂),使用X射线荧光光谱仪(XRF)、X射线衍射仪(XRD)和电子探针显微分析仪(EPMA)对正、

负极混合物元素组成、相组成和颗粒元素表面分布进行了表征.结果表明,最佳焙烧温度和时间分别为650℃和2h,

而且在不破坏正极材料相组成的前提下,焙烧过程有效去除了负极石墨和电极颗粒表面黏结剂聚偏氟乙烯(polyvi-

nylidenefluoride,PVDF),正极材料得到了有效富集.与原物料相比,焙烧后的物料经研磨后,细粒级含量进一步增

加,0.005mm以下物料体积比例达到了16.3%,因此,焙烧是一种有效的预处理方法,可使电极材料颗粒在研磨过程

中完全解离,进而使电极材料再利用.
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我国是锂离子电池生产和消费大国,据统计,除铅蓄电池外,我国可充电电池年产量中锂离子电池比例

最大,占到70.05%[1-2].自锂离子电池在1990年实现商业化以来,我国锂离子电池产量持续快速增长,数据

显示,2018年锂离子电池产量已经超过120亿只[2-4].通常锂离子电池寿命为2~3年,除新能源汽车动力电

池外,电子、通讯等便携式设备也是锂离子电池消耗的大户,产品的快速更新换代,缩短了锂离子电池的使用

周期,使其提前报废,据此估算,仅近三年我国就有数百亿只废弃锂离子电池产生[5-7].
废弃镍钴锰酸锂电池中含有数量可观的镍、钴、锰和锂等有价金属,是二次金属资源开发利用的重要来

源,特别是战略金属钴,广泛应用于航空航天、电器、机械、化学和陶瓷等工业领域[8-9].我国钴资源量相对较

少,仅占到世界钴资源量的1.1%,且钴矿绝大多数是伴生矿,品位较低,仅在0.03%~0.30%左右,而我国对

钴的需求量却大幅增加,供需形势较为严峻[10-13].此外,大量的废弃镍钴锰酸锂电池的产生,还会对环境造

成严重破坏[14-15].因此,对废弃镍钴锰酸锂电池开展二次资源利用,不仅能够创造巨大的经济效益,还能带

来巨大的环境效益[16-17].
本文将废弃镍钴锰酸锂电池电极材料混合产物进行高温焙烧,获得镍钴锰酸锂富集体,联合使用X射

线荧光光谱仪(XRF)、X射线衍射仪(XRD)和电子探针显微分析仪(EPMA)对焙烧前后电极材料物理化学

特性变化情况进行分析[18-20],评价负极石墨颗粒脱除效果,并分析焙烧对电极材料研磨过程的影响.与现有

工艺相比,本研究方法可有效去除废弃锂离子电池电极材料中的负极石墨,并去除夹杂的 HF、电解液、电解

质和黏结剂等组分,提高电极材料颗粒的解离效率,消除颗粒表面有机层对后续正极材料提纯工作的影响,
为废弃锂离子电池后续工业化应用的可行性提供技术依据.
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1 实验物料和方法

1.1 实验物料

实验物料来源于废弃镍钴锰酸锂三元锂离子电池,首先将废弃锂离子电池浸没在NaCl溶液中48h,使
其充分放电.放电后的电池使用去离子水洗净并烘干后,对其进行拆解,分离出电池外壳、正负极极片及隔

膜,再使用破碎机和球磨机对正负极极片进行破碎和研磨,使电极材料从铜箔和铝箔上充分脱落.最后经过

筛分,得到0.5mm以下粒级产物,即电极材料粉末混合物,包括石墨和镍钴锰酸锂,而铜箔和铝箔主要集中

在0.5mm以上部分.使用马弗炉,在不隔绝空气条件下分别在550、650、750和850℃下进行焙烧,时间分别

为0.5、1.0、1.5、2.0、2.5和3.0h,并对焙烧产物以及后续研磨产物进行分析.
1.2 分析测试方法

使用X射线荧光光谱仪(XRF,BrukerS8Tiger,德国)对焙烧前和不同焙烧条件处理后的混合电极材

料进行元素无标样近似定量分析,分析混合电极材料不同元素含量变化规律.使用X射线衍射仪(XRD,

BrukerD8Advance,德国)对焙烧前和不同焙烧条件处理后的混合电极材料进行物相分析,分析样品物相组

成变化情况.使用场发射电子探针显微分析仪(EPMA,Shimadzu8050G,日本)和扫描电子显微镜(SEM,

FEIQuanta250,美国)对焙烧前和不同焙烧条件处理后的混合电极材料进行观察,分析焙烧及研磨前后样

品表面形貌及微区元素变化规律.

2 实验结果分析

2.1 焙烧过程分析

混合电极粉末在不同焙

烧温度和不同焙烧时间下的

质量变化如图1所示,相同

焙烧时间下,随着温度的升

高,电极混合材料质量减少

比例随之升高.同一焙烧温度

下,随着焙烧时间的增加,电
极混合材料质量减少比例也

随之升高.但是在550℃时,
即使焙烧时间增加,也无法

使焙烧接近完全,而焙烧温

度在650℃以上时,质量减

少比例都达到35%以上,焙
烧接近完全.当焙烧温度在

650℃,焙烧时间在2.5h,以
及750℃以上时,质量减少

比例都达到38%以上.分析

可知,随着温度的升高,减少的质量主要来自负极石墨的氧化,其次是黏结剂和电解液的分解和挥发.这对于

价值较高的正极材料镍钴锰酸锂的富集是有利的.
2.2 各产物元素分析

从电极混合粉末在焙烧过程中的质量减少比例来看,焙烧温度在650℃以上,焙烧时间达到2h时,焙
烧基本完全,继续增加焙烧时间,质量减少比例变化不大.因此,对不同焙烧温度在焙烧2h情况下得到的产

物进行XRF元素分析,原始物料以及不同焙烧条件下产物的XRF元素分析如表1所示.从表1可以看到,
随着温度的增加,Mn,Ni和Co的质量比例逐渐增加,在650℃之后基本不变,分别达到35%以上、16%以上
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和5%以上.这是因为温度较低时,负极石墨氧化不完全,在混合物中仍占有较大比例,随着温度增加,负极石

墨被逐渐氧化去除,Mn,Ni和Co3种元素得到富集,使含量整体升高.对于F,P和S元素,随着温度的升

高,质量比例逐渐降低,这是因为含有这3种元素的有机组分在高温焙烧下逐渐氧化分解,这3种元素被逐

渐去除.
表1 不同物料XRF分析结果

Tab.1 XRFanalysisofdifferentmaterials

元素
质量比例/%

原样 550℃ 650℃ 750℃ 850℃

Mn 21.33 28.92 35.44 35.60 35.72

Ni 9.77 13.50 16.67 17.33 17.57

Co 3.37 4.79 5.82 6.31 6.50

Al 1.15 1.58 2.32 2.30 2.41

Cu 0.66 0.87 0.96 0.89 0.80

元素
质量比例/%

原样 550℃ 650℃ 750℃ 850℃

Fe 0.69 0.92 1.18 1.13 1.03

P 0.35 0.52 0.71 0.66 0.59

S 0.26 0.34 0.39 0.28 0.24

F 6.01 6.15 4.70 4.40 2.70

2.3 各产物物相分析

原始样品以及不同

焙烧温度在2h焙烧条件

下产物的XRD谱图如图

2所示.根据XRD标准卡

片PDF#26-1079和PDF
#48-0261,原 始 样 品 的

XRD谱线中石墨具有很

高的峰值,而随着温度的

升高,混合电极粉末中的

石墨峰逐渐降低,镍钴锰

酸锂峰逐渐升高,意味着

石墨逐渐减少,镍钴锰酸

锂逐 渐 增 加,在 650 ℃
时,石墨已基本消失,电
极粉末中基本上只存在

镍钴锰酸锂.可见,高温焙

烧可有效去除电极混合

粉末中的石墨,而且不会破坏正极材料镍钴锰酸锂的物相组成,从而达到富集正极镍钴锰酸锂的目的.
2.4 各产物电子探针显微分析

原始样品和不同焙烧条件下的焙烧产物颗粒背散射照片和元素面分布如图3所示,结果表明,原样中的

镍钴锰酸锂颗粒和石墨颗粒在黏结剂的作用下,都以团聚物的形式存在.随着焙烧温度的升高,石墨和黏结

剂逐渐被氧化分解,镍钴锰酸锂颗粒得到释放并呈现小颗粒分散状态.当焙烧温度达到750℃时,石墨大幅

减少,在850℃时,石墨基本被氧化分解完全.在850℃时,由于温度较高,镍钴锰酸锂颗粒发生部分熔融现

象,使得颗粒尺寸重新变大.
2.5 焙烧前后球磨产物对比

使用球磨机对原始样品和650℃焙烧2h后的样品进行研磨,分析焙烧过程对电极材料的破碎解离过

程的影响,图4为不同样品的激光粒度分析结果,原样的粗粒级含量最多,粒度范围分布最大,颗粒主要集中

在0.05~0.50mm 之间,其中0.1~0.3mm 粒级占到73.6%.原样经研磨后,细粒级颗粒比例增加,

0.005mm以下颗粒占到8.04%,但仍有30.7%的颗粒分布在0.05mm以上.经过焙烧后的电极材料颗粒粒

度显著减小,主要集中在0.005mm~0.050mm之间,其中0.01~0.05mm粒级占到77.0%,经研磨后,颗粒
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粒度分布范围变化不大,但细粒级含量进一步增加,特别是0.005mm以下含量增加明显,体积比例达到了

16.3%,可见,焙烧对电极材料颗粒在研磨过程中的解离有显著促进作用.

26 河南师范大学学报(自然科学版)                2021年



电极材料焙烧研磨前后的SEM图像如图5所示.可以看到,原始样品颗粒团聚现象严重,经过研磨后解

离仍很不充分,而焙烧处理后的样品粒度明显减小,电极材料颗粒在研磨介质的作用下得到充分解离,部分

镍钴锰酸锂颗粒以单颗粒形式存在.由此可见,黏结剂在焙烧过程中的氧化分解对后续研磨过程中镍钴锰酸

锂颗粒的解离创造了有利条件,也为后续的高效化学浸出及湿法冶金过程创造了有利条件.

3 结 论

原始样品以及不同焙烧条件下产物的分析结果表明,在焙烧温度为650℃,焙烧时间为2h条件下,电
极混合物料中的负极石墨以及颗粒间的黏结剂PVDF基本被脱除,正极材料镍钴锰酸锂得到富集,焙烧过

程不会破坏正极材料镍钴锰酸锂的物相组成.另外,焙烧过程有利于电极材料颗粒在研磨过程中充分解离,
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为后续的进一步的精细提纯创造了有利条件.因此,氧化焙烧可有效富集废弃锂离子电池正极材料,为镍锰

钴酸锂的循环利用创造了有利条件.
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Analysisofroastingprocessofelectrodemixtureofwastelithiumionbatteries

WangShuai,ZhouRui,WangZhenwei,WangChao,XieWeining

(AdvancedAnalysisandComputationCenter,ChinaUniversityofMiningandTechnology,Xuzhou221116,China)

Abstract:Theseparationofelectrodematerialsinwastelithiumionbatterieswouldhavegreateconomicandenviron-
mentalbenefits.Roastingprocesswascarriedoutinthisstudytoseparategraphiteanodeandcathodematerial,namely,nickel
cobaltlithiummanganate.Itsperformancesontheelementalcomposition,phasecompositionandparticleelementsurfacedis-
tributionwereevaluatedbyX-rayfluorescencespectrometer(XRF),X-raydiffractometer(XRD)andelectronprobemicroana-
lyzer(EPMA).Theresultsshowedthattheoptimumroastingtemperatureandtimeare650℃and2h,respectively,andon
thepremiseofnotdestroyingthephasecompositionofthecathodematerial,thegraphiteanodeandpolyvinylidenefluoride
(PVDF)onthesurfaceoftheelectrodeparticleswereeffectivelyremovedduringtheroastingprocess,andthecathodematerial
waseffectivelyenriched.Comparedwiththerawmaterial,thecontentoffineparticlesintheroastedmaterialwasfurtherin-
creasedaftergrinding,andthevolumepercentageofthematerialbelow0.005mmreached16.3%.Therefore,theroasting
processisaneffectivepretreatmentforfulldissociationofelectrodematerialparticlesinthegrindingprocessandfurtherinthe
reutilizationofelectrodematerials.

Keywords:wastelithiumionbatteries;roasting;electrode;elements;particle
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