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回收废旧锂离子电池制备镧掺杂钴铁氧体

席国喜,赵婷婷,衡晓莹

(河南师范大学 化学化工学院;河南省环境污染控制重点实验室,河南 新乡453007)

摘 要:以废旧锂离子电池为原料,柠檬酸为凝胶剂,通过溶胶-凝胶自蔓延燃烧法制备出镧掺杂钴铁氧体,用

X射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、振动样品磁强计(VSM)和磁致伸缩性能自动测量

仪分析所制备样品的晶型、形貌、磁性和磁致伸缩性.结果表明,镧掺杂的钴铁氧体具有尖晶石结构,性能较纯钴铁氧

体有所改变,随着La元素掺杂量的增加,样品的饱和磁化强度,磁致伸缩系数,应变导数逐渐减小.当掺杂量x=
0.025时,应变导数在较低的磁场下取得最大值-1.18×10-9m/A,这有利于氧化铁系的磁致伸缩材料在非接触式传

感器和执行器方面的应用.
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锂离子电池因具有工作电压高、应用温度范围广、循环寿命长、安全性好等独特优势,近年来一直备受电

子信息和新型电动汽车行业的青睐[1-3].但是随着锂离子电池用量的逐年增长,废旧锂离子电池的有效处理

成为不可忽视的问题.一方面传统的填埋、焚烧处理废电池的方式会带来严重的环境污染,另一方面废旧的

锂离子电池中含有铜、铝、铁、钴、锂等大量有价值的金属,因此对锂离子电池的回收再资源化很有必要.目
前,国内外学者对废旧电池再资源化的研究集中于单纯的分离提取钴、锂、铁等贵金属[4-5],现有的回收方法

有[6-7]:浮选法,对锂离子电池进行破碎处理、浮选分离等一系列操作从而分离出钴、锂金属离子,该方法处

理流程长,成本高;机械研磨法,利用研磨产生的热能使磨料与电极材料发生反应,将电极中的钴锂的化合物

分离出来再进行分离提纯处理,该方法成本高且易造成钴的损失;火法冶金,高温燃烧除去电池中的有机物,
使电池中的组分材料分离,该方法简单但处理过程中易产生废气污染环境.因此,还需要开发一些廉价的、简
便的、环境友好的回收方法.

磁致伸缩材料因在非接触式传感器和执行器方面具有很大的潜在应用价值,近年来吸引了众多研究者

的关注.相对于被普遍应用的稀土合金磁致伸缩材料如TbxDy1-xFe2 等,烧结的多晶钴铁氧体因其价格便

宜,具有较大的饱和磁化强度、较高的磁晶各向异性、良好的化学稳定性和耐磨损等性能被广泛研究[8-10].目
前主要通过化学原料来合成铁氧体,有成熟的制备工艺但成本较高.而废旧锂离子电池中含有大量钴、铁金

属离子,将废旧锂离子电池经过拆卸、溶解、分离出金属离子的混合物直接用于钴铁氧体制备,不但降低了对

废旧锂离子电池的分离要求,而且降低了钴铁氧体的合成成本[11-12].
钴铁氧体(CoFe2O4)具有反尖晶石结构,一般表示为(Co2+x Fe3+1-x)[Co2+1-xFe3+1+x]O4,x 为占据四面体A

位的Co2+离子含量[13].采用不同的金属离子,如Cu2+、Zn2+、Ni2+、Nd3+等,取代尖晶石钴铁氧体结构中正

四面体或八面体上的Co2+或Fe3+离子,导致正四面体或八面体上的离子重排,进而对其结构和性能造成不

同程度的影响[14-17].镧(La)元素作为一种稀土元素,具有较大的离子半径和较为稳定的化合价,当La3+离

子取代Fe3+离子进入到立方尖晶石晶格中,会产生离子间的相互作用及3d-4f 轨道的自旋-耦合,从而改变

钴铁氧体的磁性和磁致伸缩性[18-19].
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本文尝试将废旧锂离子电池正极材料分离、溶解、过滤、提取出金属离子的混合物,直接进行加工制备钴

铁氧体磁致伸缩材料,工艺简单,回收利用率高,不仅能合理利用废旧资源创造经济价值,而且能够降低环境

污染.对钴铁氧体的磁性和磁致伸缩性做了进一步的探讨,为废旧锂离子电池的回收再资源化制备钴铁氧体

提供了科学依据及实验基础.

1 实验过程

1.1 仪器和试剂

Z-5000型原子吸收分光光度计(日本日立公司);Brukeraxs型X射线衍射仪(德国Bruker公司);SU-
PRA-40型场发射扫描电镜(德国蔡司公司);JDM-30磁致伸缩性能自动测量仪(北京科技大学);VersaLab
型振动样品磁强计(美国QuantumDesign公司);WSJB-03型恒温磁力搅拌器(河南中良科学仪器有限公

司);XMTD-8222型干燥箱(上海精宏试验设备有限公司).硝酸钴、硝酸铁、硝酸镧、柠檬酸、氨水、硝酸、双氧

水均为分析纯.
1.2 样品合成

将收集到的废旧锂离子电池(可循环充放电的手机电池)拆分,将分离出的正极材料用含有双氧水的

3.5mol/L的硝酸溶液溶解.氨水调节溶液的pH值,使Co2+和Fe3+充分沉淀,过滤、洗涤得到固体沉淀物.用
硝酸溶液再次溶解得到的沉淀物,使用原子吸收分光光度计测量溶解液中Co2+、Fe3+的含量,补充加入硝酸

钴、硝酸铁和硝酸镧调节溶液中的离子比使n(Co2+)∶n(Fe3+)∶n(La3+)=1∶(2-x)∶x (x=0,0.025,

0.050,0.100).加入柠檬酸搅拌溶解后,在60℃下用氨水调节溶液的pH =6.5,80℃恒温水浴下不断搅拌

使形成凝胶,将凝胶转移到烘干箱中110℃干燥得到干凝胶.将干凝胶进行自蔓延燃烧,燃烧后的灰烬用玛

瑙研钵研磨,得到黑色粉末状样品.纯钴铁氧体用CF表示,La3+离子掺杂量为0.025、0.050、0.100的样品分

别表示为CF-La1、CF-La2、CF-La3.
1.3 样品表征

用X射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)分析样品的晶体结构和微观形貌.
取一定量的样品加入8%~10%(质量分数)的聚乙烯醇溶液(PVA),混合均匀,在压力为10MPa下压成圆

柱样品(直径10mm×长度20mm),将样品在1450℃煅烧6h得到镧掺杂的钴铁氧体器件.随后采用磁致

伸缩性能测量仪和振动样品磁强计测量器件的磁致伸缩性能和磁性能.

2 结果与讨论

2.1 不同含量的La3+掺杂钴铁氧体的晶型和形貌

图1为不同含量的La3+掺杂钴铁氧体的XRD图谱,从图中可以看出,制备样品的衍射峰均与CoFe2O4
标准卡片(JCPDSNo.22-1086)相对应,说明合成的样品主要为CoFe2O4,衍射峰的峰型尖锐,说明样品结晶

度好.此外CF-La1、CF-La2、CF-La3样品中还存在一些杂质峰(以“■”表示),该杂质峰对应LaFeO3(JCPDS
No.37-1493)晶体,杂质峰的峰强随着掺杂量的增大而逐渐增强.杂质相的产生可能是因为La3+离子的半径

较大,而其溶解度限制有限,过量的La3+离子累积在晶界上,形成了二次相[18,20].用Scherrer公式[21]计算出

样品的晶粒尺寸见表1.Scherrer公式为dXRD=kλ/(βcosθ),式中λ代表X射线衍射的波长值为0.15406nm;

k为谢乐常数,取值0.9;θ为布拉格角度;β为半峰宽.从表1可以看出样品的平均晶粒尺寸随着La3+含量的

升高而增大,这是由于La3+离子取代Fe3+离子,La3+离子半径较大,使得钴铁氧体发生了晶格应变[10].
图2是未掺杂的钴铁氧体CF和x=0.025下La掺杂的钴铁氧体CF-La1的SEM图,从图中可以看出,

掺杂前后样品的形貌没有发生明显变化.自蔓延烧结后样品是由颗粒组成的具有空隙的层状结构.空隙的形

成可能是因为在自蔓延烧结过程中,前驱体中有机物燃烧分解出的大量气体在短时间内逸出导致的[11,22].堆
叠的层状结构可能是由于样品具有磁性,颗粒之间团聚造成的.

图3是样品CF和CF-La1的TEM图.从图3(a,c)中可以进一步看出掺杂前后样品均是由无规则颗粒

组成,且有一定的团聚.图3(b)CF样品中可观察到CoFe2O4 的(311)和(400)晶面衍射环.图3(d)是CF-
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La1样品的高分辨透射电镜图(HRTEM),图中0.25nm、0.29nm 的晶格条纹分别对应着CoFe2O4 的

(311)、(220)的晶面间距,而0.27nm的晶格条纹则对应着LaFeO3(002)的晶面间距[8],这与XRD的表征结

果一致.

2.2 La3+含量对磁性能的影响

图4是在1450℃煅烧6h后样品的磁滞回线图,从图中可以看出样品的饱和磁化强度值 Ms 是随着

La元素含量的增加呈减弱的趋势,具体数值见表1.这可能是Ms 的大小与A位和B位上的阳离子之间的相

互作用造成的,当用La3+离子取代八面体B位上的Fe3+,导致B位上的部分Co2+离子迁移到四面体A位,
造成了尖晶石铁氧体整体的磁矩变化,从而使Ms 降低.与文献相比[18],本工作中合成样品的饱和磁化强度

整体偏高,表明样品具有较好的磁性.
2.3 La3+含量对磁致伸缩性的影响

图5是在1450℃下煅烧制得的不同含量的La掺杂钴铁氧体样品的磁致伸缩曲线图.由图可知高温煅

烧后的纯钴铁氧体的磁致伸缩系数λ较大,随着La含量的增加磁致伸缩系数逐渐减小,不同含量La掺杂

钴铁氧体的最大磁致伸缩系数(λmax)见表1.因为在立方尖晶石相的钴铁氧体中八面体B位上的Co2+ 和
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Fe3+拥有较大的负磁致伸缩,而La3+离子取代Fe3+占据八面体B位,且拥有很大的正磁致伸缩,所以,在实

验过程中随着La含量的增加,钴铁氧体的磁致伸缩系数逐渐减小[19,23].

表1 样品的平均粒径dXRD,饱和磁化强度Ms,最大磁致伸缩系数λmax和应变导数dλ/dHmax

样品 平均粒径/nm 饱和磁化强度/(emu·g-1) 最大磁致伸缩系数/×10-6 应变导数/(10-9m·A-1)

CF 27.08 78.96 -180.7 -1.18

CF-La1 28.37 73.04 -130.6 -1.18

CF-La2 30.22 72.87 -100.7 -0.74

CF-La3 35.05 69.20 -99.3 -0.70

  图6是样品的应变导数(dλ/dH)曲线,应变导数可以描述为:dB/dσ=dλ/dH=
2μ0λsM
NK1

,其中dB/dσ

是对压力或扭矩的磁化敏感度,λs 代表饱和磁致伸缩系数,M 代表磁化强度,N 为常数,其大小取决于材料

的各向异性,K1 是磁晶各向异性系数[24].从图6中可以看出随着La掺杂量的增加样品的应变导数也表现

出减少的趋势.饱和磁致伸缩与磁致伸缩各向异性系数λs/K1 的比值是决定应变灵敏度的重要因素,而λs
与立方尖晶石铁氧体结构中的离子位置密切相关[11].研究表明,掺杂量的提高会带来晶格畸变和磁晶各向

异性的改变,所以当La的掺杂量由0.025变为0.050时dλ/dH 急剧减小,随后La掺杂量的增加并没有带

来较大的改变,这可能与La进入晶格的溶解限度有关.由于La的加入,最大的应变导数dλ/dHmax在较低的

磁场获得,尤其是当La3+的掺杂量是0.025时,样品的最大应变导数对应磁场强度在20KA/m左右.该磁场

强度不但较纯钴铁氧体对应的场强低,并且较KakadeSG[23]和DascaluG[19]用稀土离子掺杂研究中的场强

也明显偏低,这使该材料在传感器和执行器的应用方面有很大的前景.
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3 结 论

以废旧的锂离子电池为原

料,柠檬酸为凝胶剂,制备出的钴

铁氧体具有较好的磁性和磁致伸

缩性,La3+离子取代的Fe3+离子

进入立方尖晶石晶格中,造成铁

氧体的平均晶粒尺寸增大,磁晶

各向异性的改变,促使钴铁氧体

的磁性和磁致伸缩性发生变化.
微量的La掺杂虽然没有提高钴

铁氧体磁性和磁致伸缩性,但当

La的掺杂量在x=0.025时,钴
铁氧体达到最大的应变导数值的

磁场强度远低于纯钴铁氧体,这
在磁致伸缩材料的应用方面有重

要影响.
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RecoveringspentLi-ionbatteriespreparationofLa-dopedcobaltferrite

XiGuoxi,ZhaoTingting,HengXiaoying

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering;

KeyLaboratoryforEnvironmentalPollutionControlofHenanProvince,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:UsingspentLi-ionbatteriesasrawmaterials,criticacidasgelatin,aseriesofLa-dopedcobaltferriteweresyn-
thesizedbyasol-gelauto-combustiontechnique.Thecrystallineform,structural,magneticandmagnetostrictivepropertiesofthe
sampleswereanalyzedbyX-raydiffraction(XRD),scanningelectionmicroscopy(SEM),transmissionelectronmicroscope
(TEM),vibratingsamplemagnetometer(VSM),andmagnetostrictivecoefficientmeasuringsystem.Resultsshowedthatthe
La-dopedcobaltferriteshadaspinelstructure.Theparticlesizeswereuniform,andthepropertieswerechangedcomparedwith
thepurecobaltferrite.Thesaturationmagnetization,magnetostrictioncoefficients,andstrainderivativeforeachsamplesde-
creasedwithincreasingLa-dopedcontent.Whenthedopedcontentxwas0.025,thestrainderivativereachedamaximumvalue
-1.18×10-9m/Aunderalowermagneticfieldwhichwasadvantageousfortheapplicationoftheironoxide-basedmagnetos-
trictivematerialinnon-contactsensorsandactuator.

Keywords:Li-ionbatteries;sol-gelauto-combustion;cobaltferrite;magnetostriction
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