
冶金工程

低共熔溶剂浸出废旧锰酸锂电池正极材料锂和锰的研究

王威1,2,3,4，杨星晨5，柳林1,2,3,4，刘红召1,2,3,4，王洪亮1,2,3,4，曹耀华1,2,3,4

1.   中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所, 河南 郑州 450006；
2.   国家非金属矿资源综合利用工程技术研究中心, 河南 郑州 450006；
3.   自然资源部多金属矿综合利用评价重点实验室, 河南 郑州 450006；
4.   河南省黄金资源综合利用重点实验室, 河南 郑州 450006；
5.   南通醋酸纤维有限公司, 江苏 南通 226008

中图分类号：TF803.2　文献标识码：A　文章编号：1001−0076（2023）01−0128−04
DOI：10.13779/j.cnki.issn1001-0076.2023.01.013

摘要　低共熔溶剂做为绿色溶剂在废旧锂电池有价组分回收领域研究受到人们日益关注，以废旧锰酸锂电池正极粉为对象，

研究了盐酸胍和乳酸低共熔溶剂对锂和锰的浸出性能，考察了浸出温度、浸出液固比和浸出时间等条件对锂和锰的浸出率影

响，研究结果表明：采用盐酸胍和乳酸摩尔比 1∶2 制备的低共熔溶剂，适宜的溶解条件为浸出液固体积质量比为 10 mL/g，溶
解温度为 70 ℃，浸出时间为 2 h，在此条件下锰酸锂正极粉中锂和锰的浸出率分别达到 99.27% 和 99.20%。
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 前言

近年来，特别是“双碳”目标提出以来，基于能

源可持续发展及安全的迫切需求，新能源汽车、电子

产品等产业的迅猛发展，我国锂离子电池的需求量也

显著提升。然而，锂离子电池的有效使用时间为 2～3
年，据预测，在 2023 年我国将会产生 283 亿只，废旧锂

离子电池带来的环境污染和资源浪费问题也日益严

重[1-3]。锰酸锂电池作为锂电池的主要类型之一，以其

成本低、制备简单、安全性好而被广泛使用[4-5]。

目前，锰酸锂电池正极材料中的有价金属回收方

法主要采用湿法浸出，使用的酸溶剂以硫酸、盐酸等

无机酸为主[6-7]，存在腐蚀性强，对环境和实验设备损

害较大的问题。因此，需要研究更为绿色，高效的锰

酸锂浸出工艺。刘银玲等[8] 以有机酸维生素Ｃ为酸浸

剂和还原剂进行废旧锂离子电池正极材料锰酸锂的

浸出试验研究，在维生素Ｃ浓度为 1.00 mol/L、溶解温

度为 20 ℃、料液比为 45 g/L、搅拌溶解 10 min, 锰酸

锂的溶解率超过 99%，并且采用溶胶－凝胶法制备的

新的锰酸锂正极材料电化学性能优异。

低共熔溶剂（deep eutectic solvents，DESs）是由两

种或多种固体以一定的物质的量比混合加热到一定

温度而形成的均质液体，其熔点远低于单个组分, 具
有原料价廉易得、制备简单、物理化学性质稳定、结

构性质可调、导电性好、不挥发、不易燃、可生物降解、

对金属氧化物具有极强的溶解性等优点[9-11]。近年来，

采用 DESs 回收废旧锂电池的研究受到人们的关注[12-15]，

目前采用的浸出剂主要为氯化胆碱基 DESs，浸出对

象大多为钴酸锂、锰酸锂以及三元系正极材料。

TRAN 等 [13] 首次采用氯化胆碱 -乙二醇（摩尔比

1∶2）低共熔溶剂（ChCl-EG DES）作为浸出剂回收钴

酸锂。浸出温度为 180 ℃ 时浸出 24 h，Li 和  Co 的浸

出率分别为 89.8% 和 50.43%；当温度升高至 220 ℃ 时，

Co 的浸出率高达 99.3%。ROLDÁN 等 [14] 采用对甲苯

磺酰胺与氯化胆碱组成的 DESs 为浸出剂，由于对甲

苯磺酰胺所含磺酸基团酸性较强，在不使用任何还原

剂的情况下钴酸锂 中 Li 和 Co 的浸出率均高达 100%，

具有操作温度低、反应时间短、浸出率高等显著优点。

XU 等 [15] 报道了采用微波辅助低共熔溶剂回收利用锰

酸锂锂离子电池中的锰和锂，采用氯化胆碱和草酸摩

尔比为 1∶2 的低共熔溶剂，在微波辅助下，锂和锰的

浸出率分别达到 99% 和 96%。但是，微波辅助在工业

化 应 用 中 会 存 在 处 理 量 受 限 的 问 题 。LIU 等 [16]

报道了一种盐酸胍和乳酸低共熔溶剂，该低共熔溶剂
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原料价格低，且在室温下对钕铁硼废料中钕具有较好

的选择性浸出性能。本文以废旧锰酸锂电池正极粉

为对象，研究了盐酸胍和乳酸低共熔溶剂对锂和锰的

浸出性能，为废旧锰酸锂正极材料锂和锰的绿色提取

提供新方法。

 1　原料及试验方法

 1.1　试验原料

试验原料是废旧锰酸锂动力电池正极粉（由某循

环科技有限公司提供），锰酸锂正极粉 X 射线荧光光

谱全元素分析结果如表 1 所示。由表 1 可以看出，本

试验所用锰酸锂正极粉主要化学组分为锰。对锰酸

锂正极粉进行了 X 衍射分析，结果显示锰酸锂含量占

99.14%。
 
 

表 1    锰酸锂正极粉全元素分析结果 /%　
Table 1    All  element  analysis  results  of  lithium  manganate
cathode powder

化学组分 CO2 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 MnO2 Nb2O5

含量 3.12 0.209 0.140 0.333 0.295 0.040 0.881 93.80 1.10
 

由于 X 射线荧光光谱全元素分析无法检测锂含

量，为进一步测定锂和锰的含量，对锰酸锂正极粉主

要元素进行了化学组分分析，分析结果如表 2 所示。
 
 

表 2    锰酸锂正极粉主要化学组分 /%　
Table 2    Chemical  components  of  lithium  manganate  cathode
powder

化学组分 Li Mn Al

含量 3.94 51.55 0.091
 

试验的主要试剂盐酸胍和乳酸（90%）为分析纯，

从麦克林化学试剂有限公司购买。

 1.2　试验方法

盐酸胍和乳酸低共熔溶剂制备：将盐酸胍和乳酸

按照摩尔比 1∶2 混合，然后在 70 ℃ 下恒温搅拌 1 h，
得到透明溶液即为本试验用低共熔溶剂[16]。

浸出试验：称取 10 g 锰酸锂动力电池正极粉，搅

拌下置于一定体积的低共熔溶剂中，在设定温度下搅

拌浸出，最后过滤以实现液固分离。测定浸出渣中锂

和锰磷的含量，根据公式（1）计算锂和锰浸出率：

E =
(
1− W渣 ×A渣

W矿 ×A矿

)
×100% （1）

式中：

E 为锂和锰的浸出率；W矿为浸出试验试验原

料加入质量；A矿为原料中锂和锰的百分含量；W渣为浸

出试验浸出渣的质量；A渣为浸出渣中锂和锰的百分

含量。

 2　试验结果与讨论

 2.1　浸出液固体积质量比对锂和锰浸出率影响

试验

浸出液固体积质量比是影响锂和锰浸出率的重

要因素，固定浸出温度为 80 ℃、浸出时间为 1 h，研究

浸出液固体积质量比对锂和锰浸出率影响，试验结果

如图 1 所示。由图 1 可以看出，在试验条件范围内，

锂和锰的浸出率随浸出液固体积质量比的增加呈整

体升高趋势，但当浸出液固体积质量比达到 10 mL/g
时，锂和锰浸出率分别达到 97.63% 和 97.51%，继续提

高浸出液固体积质量比，锂和锰的浸出率增加不明显，

因此，选择最佳浸出液固体积质量比为 10 mL/g 进行

后续条件试验。
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图 1　浸出液固比对锂和锰的浸出率影响
Fig.  1     Effect  of  leaching  liquid  solid  ratio  on  leaching  rate  of
lithium and manganese
 

 2.2　浸出温度对锂和锰浸出率影响试验

浸出温度也是影响锂和锰浸出率的重要因素，固

定浸出液固体积质量比到 10 mL/g 时、浸出时间为 1 h，
研究浸出温度对锂和锰浸出率影响，试验结果如图 2
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图 2　浸出温度对锂和锰的浸出率影响
Fig. 2    Effect of leaching temperature on leaching rate of lithium
and manganese
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所示。由图 2 可以看出，在试验条件范围内，锂和锰

的浸出率随浸出温度的升高呈整体升高趋势，但当浸

出温度达到 70 ℃ 后，锂和锰浸出率几乎不再增加。

因此，选择最佳浸出温度为 70 ℃。

 2.3　浸出时间对锂和锰浸出率影响试验

浸出时间同样是影响锂和锰浸出率的重要因素，

固定浸出液固体积质量比到 10 mL/g 时、浸出温度为

70 ℃,研究浸出时间对锂和锰浸出率影响，试验结果

如图 3 所示。由图 3 可以看出，在试验条件范围内，

锂和锰的浸出率随浸出时间的延长呈整体升高趋势，

当浸出时间达到 1 h 后，锂和锰浸出率增加幅度较小，

当浸出时间达到 2 h 后，锂和锰浸出达到平衡。因此，

选择最佳浸出时间为 2 h。
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图 3　浸出时间对锂和锰的浸出率影响
Fig.  3     Effect  of  leaching  time  on  leaching  rate  of  lithium  and
manganese
 

 2.4　最佳条件验证试验

在浸出液固体积质量比 10 mL/g、浸出时间 2 h
和浸出温度 70 ℃ 最佳浸出条件下进行了验证试验，

试验结果见表 3。由表 3 可知，在最佳试验条件下，锂

和锰的浸出率分别达到 99.27% 和 99.20%。浸出液中

的锂和锰可以采用电化学沉淀法[17-18] 进行回收,该部分

工作会在后续进一步进行研究。
 
 

表 3    最佳条件验证试验结果 /%　
Table 3    Validation test results under optimal conditions

试验次数
浸出率 /%

Li Mn

1 99.23 99.14

2 99.31 99.26

3 99.28 99.21

平均值 99.27 99.20

 3　结论

本文以废旧锰酸锂电池正极粉为对象，研究了盐

酸胍和乳酸低共熔溶剂对锂和锰的浸出性能，考察了

浸出温度、浸出液固比和浸出时间等条件对锂和锰的

浸出率影响，确定了最佳浸出条件：浸出液固体积质

量比为 10 mL/g，溶解温度为 70 ℃，浸出时间为 2 h，在
此条件下锰酸锂正极粉中锂和锰的浸出率分别达到

99.27% 和 99.20%，为锰酸锂正极粉中锰和锂的高效

绿色浸出提供了新方法。
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Abstract：As a green solvent, the deep eutectic solvent has attracted increasing attention in the field of recycling valuable
components of waste lithium batteries. In this paper, the waste lithium manganate battery cathode powder was taken as the
object  for  lithium  and  manganese  leaching  using  deep  eutectic  solvent  of  guanidine  hydrochloride  and  lactic  acid.  The
effects of leaching temperature, leaching liquid solid ratio and leaching time on the leaching rate of lithium and manganese
were  investigated.  The  results  showed  that  the  appropriate  dissolution  conditions  were  as  follows:  using  deep  eutectic
solvent with the mole ratio of guanidine hydrochloride to lactic acid 1∶2, the volume mass ratio of leaching solution to
solid was 10 mL/g, the dissolution temperature was 70 ℃, and the leaching time was 1 h. Under the appropriate dissolution
conditions,  the  leaching  rate  of  lithium  and  manganese  in  lithium  manganate  cathode  powder  reached  to  99.27%  and
99.20% respectively.
Keywords：lithium manganate battery；deep eutectic solvent；leaching；lithium；manganate
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