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摘要:将锂电池镍钴锰正极回收粉末试样预处理后再升温到相应的热处理温度下完成煅烧过程ꎮ 通过实验测试的手段分

析其组织演变及充放电性能ꎮ 研究结果表明ꎬ提高热处理温度后ꎬ试样可以保持稳定晶型结构ꎬ当电池发生失效后依然可以在

材料主体中形成良好的层状组织ꎮ 逐渐提高材料的处理温度后ꎬ阳离子发生了更大程度混排ꎮ 试样保持团聚体结构ꎬ颗粒尺寸

约 ９ μｍꎬ在颗粒间形成了部分黏结物ꎮ 经过 ７００℃与 ８００℃烧结后试样表面形成光滑结构ꎬ已经观察不到小颗粒ꎮ 试样首次充

放电得到初始试样容量为 ７􀆰 ０５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ随着温度上升ꎬ材料发生了初始放电比容量增大的趋势ꎬ８００℃时获得最大值ꎮ 逐渐提

高温度后ꎬ容量保持率减小ꎬ热处理温度 ８００℃时获得了高放电比容量与高容量保持率的较优综合性能ꎮ
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　 　 锂电池因具备高能量密度与良好充放电循环性

能ꎬ被广泛应用于新能源汽车动力中ꎮ 根据前期文

献统计数据可知ꎬ到 ２０２２ 年ꎬ国内汽车动力电池的

需求将增长至 １３０ ＧＷ􀅰ｈꎬ同时报废电池量也将增加

至 ３３ ＧＷ􀅰ｈ[１－３]ꎮ 面对不断增加的废旧锂电池ꎬ如
何对其高效回收已经成为一项紧迫课题ꎮ 首先ꎬ从

环境影响层面考虑ꎬ当废旧锂电池进入周边环境之

后ꎬ会对土壤、水体等造成较大危害ꎬ其中ꎬ组成锂电

池电极的 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 等重金属离子经过长期渗透后

进入土壤ꎬ引起水体污染ꎬ并且含氟电解液也会跟水

发生反应形成 ＨＦ 剧毒产物[４]ꎻ其次ꎬ锂电池存在许

多宝贵的金属资源ꎬ面对当前 Ｌｉ 等金属资源紧缺的

􀅰５４１􀅰
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局面ꎬ急需采取有效措施对其实施回收利用[５]ꎮ
在锂电池中ꎬ镍钴锰酸锂正极材料可以满足较

长循环寿命与优异倍率性能ꎮ 目前ꎬ三元材料的回

收包括以下 ２ 种处理方式:第 １ 种是按照分步过程

实现金属回收ꎬ通过酸浸泡、去除杂质、沉淀处理的

流程回收试样中包含的有价值金属[６－１０]ꎮ Ｈｕ 等[１１]

先在粉末里加入 ＮａＯＨ 溶液使残留的 Ａｌ 充分溶解ꎬ
接着煅烧经过配碳处理的粉末ꎬ生成 Ｌｉ２ＣＯ３ 与金属

氧化物成分ꎬ最后进行酸浸并对溶液进行蒸发得到

干燥的高纯金属盐ꎻ第 ２ 种是利用沉淀过程处理浸

出液得到包含三元成分的正极材料[１２－１５]ꎮ 其中ꎬＬｉ
等[１６]先对浸出液净化处理ꎬ之后利用直接合成的方

法制备得到正极前驱体与 ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２ 复合结

构ꎬ上述方法制得了具有优异综合性能的三元材料ꎮ
与金属分步回收的方式相比ꎬ采用回收电池材料的

处理工艺能够大幅缩减回收步骤ꎬ达到更优节能效

果ꎬ但到目前为止关于这方面的研究还不够深入ꎬ实
际回收工艺尚未达到成熟的程度ꎬ还需开展进一步

深入探讨ꎮ
笔者选择锂电池三元试样作为测试对象ꎬ将其

预处理后再对其升温到相应的温度下完成煅烧过

程ꎬ对比了不同热处理温度下材料性能恢复状态的

差异性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料处理

对电池进行拆解后ꎬ再将正极片从中剥离ꎬ裁剪

为尺寸为 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的方块外形ꎬ接着利用 ＮＭＰ 溶

液对三元正极片实施超声处理ꎬ待铝箔表面的粉末

全部发生脱落后再将铝箔取出ꎬ之后继续进行过滤、
洗涤并充分干燥获得 Ｓ０００ 粉末ꎮ 采用蒸馏方法处

理 ＮＭＰ 完成回收过程ꎮ 把上述黑色粉末依次升温

到 ５００~ ９００℃的不同温度下进行 ５ ｈ 热处理ꎬ把各

温度下生成的产物依次表示成 Ｓ５００、Ｓ６００、Ｓ７００、
Ｓ８００、Ｓ９００ꎮ 从中选择部分粉末并加入适当比例的

碳酸锂ꎬ经过充分球磨混合处理使各成分形成均匀

分散状态ꎬ接着升温至 ８００℃保温 ５ ｈꎬ将所得产物

表示成 ＳＬ８００ꎮ
１􀆰 ２　 材料表征

利用 Ａｖｉｏ２００ 型等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ)测
定了试样内各元素组成比例ꎻ利用 ＴＧ２０９－Ｆ３ 型热

分析仪测定试样设置合适热处理温度下的元素含

量ꎻ利用 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 型傅里叶变换红外光谱仪测

定试样残余成分ꎻ利用 Ｂｕｃｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线

衍射仪器表征了各试样的晶体组织结构ꎻ利用

ＺＥＩＳＳＵｌｔｒａ ５５ 型扫描电镜测定试样微观组织ꎮ
按照 ２０２５ 型扣式电池的结构对试样进行了电

化学性能表征ꎮ 根据质量比 ８ ∶１ ∶１的条件称量正极

试样、ＰＶＤＦ、乙炔黑ꎬ之后加入溶剂 ＮＭＰ 进行充分

混合获得浆料ꎬ并将其涂覆到铝箔表面ꎮ 经过充分

干燥后后ꎬ选择锂片作为对电极进行组装得到扣式

电池ꎮ 充放电测试在室温条件下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 试样特征表征

未热处理试样的热重曲线如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ试样温度从室温上升至 ３００℃期间质

量损失了 １􀆰 ６％ꎬ此时主要是因为乙炔黑发生损失

而引起材料质量的减少ꎮ 当温度介于 ３００~６００℃范

围内时ꎬ质量损失为 １􀆰 ９５％ꎬ该阶段主要是因为

ＰＶＤＦ 分解而引起的结果ꎮ 当温度达到 ６００℃以上

时ꎬ材料质量进入相对稳定的阶段ꎮ

图 １　 未热处理试样的热重曲线

２􀆰 ２　 热处理温度对试样再生性能影响

根据 ＩＣＰ 测得不同温度下烧结后的材料元素摩

尔分数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ提高热处

理温度后ꎬ金属离子比值 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)保
持基本稳定ꎬＬｉ 含量则在 ５００ ~ ７００℃温度区间内出

现了升高的变化趋势ꎬ温度到达 ７００℃以上时又进

入降低的变化阶段ꎮ 各样品中的锂比例存在一定的

差异主要是因为试样会与残余锂发生反应ꎬ由此提

高了材料的锂含量ꎮ 同时当温度上升后ꎬ还会引起

锂的进一步挥发ꎬ导致锂比例下降ꎮ 对热处理前后

试样进行红外光谱测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ此时在试样内形成了 ＰＶＤＦ 的特征峰ꎬ
其中ꎬＳ５００、Ｓ６００ 发生了 ＰＶＤＦ 峰强度持续减小的

趋势ꎬ而 Ｓ７００、Ｓ８００、Ｓ９００ 已经观察不到 ＰＶＤＦ 特征

峰ꎬ表明当温度达到 ７００℃时能够使试样内的 ＰＶＤＦ
被充分去除ꎮ
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表 １　 根据 ＩＣＰ测得不同温度下烧结后的材料元素摩尔分数

试样 Ｌｉ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｏ

Ｓ０００ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ４８５ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 １９３ １􀆰 ８８６

Ｓ５００ ０􀆰 ９０３ ０􀆰 ４９２ ０􀆰 ２２５ ０􀆰 １８５ １􀆰 ８８２

Ｓ６００ ０􀆰 ９２６ ０􀆰 ４９３ ０􀆰 ２２５ ０􀆰 １８７ １􀆰 ８８５

Ｓ７００ ０􀆰 ９４８ ０􀆰 ４９３ ０􀆰 ２２７ ０􀆰 １８８ １􀆰 ８８３

Ｓ８００ ０􀆰 ９３１ ０􀆰 ４９２ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 １８８ ０􀆰 ８８４

Ｓ９００ ０􀆰 ９０２ ０􀆰 ４９４ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 １８９ １􀆰 ８８５

１—Ｓ０００ꎻ２—Ｓ５００ꎻ３—Ｓ６００ꎻ４—Ｓ７００ꎻ５—Ｓ８００ꎻ６—Ｓ９００

图 ２　 不同热处理温度下试样的红外光谱

图 ３ 是不同热处理温度下试样的 ＸＲＤ 谱图ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ所有试样晶体结构都属于六方

晶系ꎬ可以保持稳定晶型结构ꎬ试样热处理后也没有

形成其他的杂质衍射峰ꎬ说明此时并没有混入杂质

成分ꎮ 对 ＸＲＤ 谱图进行拟合计算获得的晶胞参数

结果如表 ２ 所示ꎬ可以根据 ａ 与 ｃ 比值来分析层状

结构特征ꎬ其中ꎬｃ / ａ 比值达到 ４􀆰 ９ 以上时主要形成

了有序层状结构ꎬ随着比值的提高ꎬ层状结构含量也

随之提升ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ所有试样的 ｃ / ａ 都

达到了 ４􀆰 ９ 以上ꎬ可以推断当电池发生失效后依然

可以在材料主体中形成良好的层状组织ꎮ 同时也可

以明显看到ꎬ以更高温度处理后获得的材料晶体组

织 ｃ 值也更大ꎮ 通常情况下ꎬ提高层状结构的 ｃ 值

后ꎬ越容易发生锂的脱嵌现象ꎮ 可以根据 Ｉ１０３ / Ｉ１０４的
比值来判断阳离子发生混排的情况ꎬ当该值越大时ꎬ
说明层状材料内 Ｌｉ＋与 Ｎｉ２＋发生混排的程度也越小ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｓ０００ꎻ２—Ｓ５００ꎻ３—Ｓ６００ꎻ４—Ｓ７００ꎻ５—Ｓ８００ꎻ６—Ｓ９００

图 ３　 不同热处理温度下试样的 ＸＲＤ 谱

表 ２　 不同热处理温度下试样的晶胞参数

试样 α / Å ｃ / Å ｃ / ａ Ｖ / Å Ｉ１０３ / Ｉ１０４

Ｓ０００ ２􀆰 ８７１ １３􀆰 ８５２ ５􀆰 １２６ ９８􀆰 ４５２ １􀆰 ５９６

Ｓ５００ ２􀆰 ８８２ １３􀆰 ８６１ ５􀆰 ０８８ ９８􀆰 ６２３ １􀆰 ８８５

Ｓ６００ ２􀆰 ８９３ １３􀆰 ８５９ ５􀆰 ０４３ ９８􀆰 ８４１ １􀆰 ７４２

Ｓ７００ ２􀆰 ８９５ １３􀆰 ８５１ ５􀆰 ０１２ ９８􀆰 ８８２ １􀆰 ６２３

Ｓ８００ ２􀆰 ８９４ １３􀆰 ８９６ ５􀆰 ０３６ ９８􀆰 ９６３ １􀆰 ４２６

Ｓ９００ ２􀆰 ９０６ １３􀆰 ９０４ ５􀆰 ０３３ ９９􀆰 １２６ １􀆰 ４０２

同时发现ꎬ逐渐提高材料的处理温度后ꎬ阳离子发生

了更大程度的混排ꎮ
不同热处理温度下试样的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ对试样进行 ＮＭＰ 处理后依

然保持团聚体结构ꎬ颗粒尺寸约 ９ μｍꎬ并且在颗粒

间形成了部分黏结物ꎬ其组成主要为乙炔黑与正极

黏结剂ꎮ 根据试样热重测试结果也可以发现存在黏

结剂与乙炔黑ꎮ 经过 ５００℃与 ６００℃烧结处理后ꎬ已
经观察不到颗粒间存在的黏结物ꎬ此时形成了一些

细小粉末颗粒ꎬ这主要是由于 ＰＶＤＦ 发生分解后形

成的产物ꎮ 继续提高温度后ꎬＰＶＤＦ 与乙炔黑都发

生了分解ꎬ经过 ７００℃与 ８００℃烧结后试样表面形成

了光滑结构ꎬ已经观察不到小颗粒ꎮ 进一步提高温

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｓ０００ (ｂ)Ｓ５００

(ｃ)Ｓ６００ (ｄ)Ｓ７００

(ｅ)Ｓ８００ (ｆ)Ｓ９００

图 ４　 不同热处理温度下试样的 ＳＥＭ 图
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度至 ９００℃时ꎬ材料内形成了小颗粒粉末ꎬ这是由于

当温度太高的情况下ꎬ一些低结合力的小颗粒与团

聚体发生了脱离并散落到了材料之间ꎮ 根据 ＳＥＭ
形貌可以判断ꎬ７００℃与 ８００℃属于处理三元电池试

样的较佳温度ꎮ
对试样进行电化学性能测试时ꎬ将其组装成半

电池结构ꎬ之后在室温下完成充放电测试ꎬ电压介于

３􀆰 ０~４􀆰 ２ Ｖ 之间ꎮ 先对试样施加 １７ ｍＡ / ｇ 电流完成

活化处理ꎬ再以 １１９􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 电流密度测试５０ 次

充放电循环过程ꎮ 不同热处理温度下试样的首次充

放电曲线如图 ５(ａ)所示ꎮ 由图 ５( ａ)中可以看出ꎬ
Ｓ０００~ Ｓ９００ 试样首次放电比容量依次为 ６􀆰 ９７、９９􀆰 ４、
１１６􀆰 ３、１３０􀆰 １、１３５􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 与１１９􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ其
中ꎬ初始试样比容量为 ７􀆰 ０５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ随着热处理温

度的上升ꎬ材料发生了初始放电比容量增大的趋

势ꎬ８００℃时获得最大值ꎬ到 ９００℃又发生了比容量

减小ꎮ 以 １１９􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 电流对试样进行循环测

试得到的不同热处理温度循环性能结果如图５( ｂ)
所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ逐渐提高热处理温

度后ꎬ发生了比容量保持率减小现象ꎬ其中ꎬＳ８００
时获得了高放电比容量与高比容量保持率的较优

综合性能ꎮ

(ａ)首次充放电曲线

(ｂ)循环性能图

１—Ｓ０００ꎻ２—Ｓ５００ꎻ３—Ｓ６００ꎻ４—Ｓ７００ꎻ５—Ｓ８００ꎻ６—Ｓ９００

图 ５　 不同热处理温度下试样的首次充放电

曲线和循环性能图

根据 ＩＣＰ 测试结果可知ꎬ继续增加锂源进行煅

烧后获得的材料分子组成为 Ｌｉ１􀆰 ０１１ Ｎｉ０􀆰 ５０７ Ｃｏ０􀆰 ２０１

Ｍｎ０􀆰 ２９２Ｏ２ꎬ表明采用添加锂煅烧的方式能够对试样

锂缺失问题起到一定的弥补作用ꎮ

３　 结论

(１)提高热处理温度后ꎬ金属离子比值 ｎ(Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｍｎ)保持基本稳定ꎮ 温度 ７００℃时能够使

试样内 ＰＶＤＦ 被充分去除ꎮ 试样可以保持稳定晶型

结构ꎬ当电池发生失效后依然可以在材料主体中形

成良好的层状组织ꎮ 逐渐提高材料的处理温度后ꎬ
阳离子发生了更大程度混排ꎮ

(２)对试样进行 ＮＭＰ 处理后依然保持团聚体

结构ꎬ颗粒尺寸约 ９ μｍꎬ在颗粒间形成了部分黏结

物ꎮ 经过 ７００℃与 ８００℃烧结后试样表面形成光滑

结构ꎬ已经观察不到小颗粒ꎮ
(３)试样首次充放电得到初始试样比容量为

７􀆰 ０５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ随着热处理温度的上升ꎬ材料发生了

初始放电比容量增大的趋势ꎬ８００℃时获得最大值ꎮ
逐渐提高温度后ꎬ比容量保持率减小ꎬ热处理温度

８００℃时获得了高放电比容量与高比容量保持率的

较优综合性能ꎮ
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３　 结论

以榛子蛋白提取率为指标ꎬ通过球磨联合超声

波方法研究超声时间、超声功率、榛子粉中位粒径及

液料比对榛子蛋白提取率的影响ꎬ利用响应面优化

得到榛子蛋白的最佳提取工艺ꎮ 结果表明ꎬ超声时

间为 ８ ｍｉｎ、超声功率为 １８０ Ｗ、榛子粉中位粒径为

１０􀆰 ９６ μｍ、液料比为 ２５ ｍＬ / ｇ 时ꎬ榛子蛋白提取率

可达 ８４􀆰 ７％ꎮ 球磨联合超声波是一种从脱脂榛子

中提取蛋白的有效手段ꎬ具有提取率高、效率高、成
本低等优点ꎮ 该研究方法可为其他植物蛋白质的提

取提供一定的理论参考和应用基础ꎮ
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