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[摘  要] 锂离子电池有着优良的电化学性能和绿色环保的特点,被广泛地应用于电子产品领域,随之也产生了大量的废弃锂电池。对

废弃锂电池进行资源化处理,特别是废锂电池正极材料的钴酸锂进行回收利用,对缓解环境压力和解决钴资源紧张的问题具有重大意

义。本文以废锂电池正极材料中失效钴酸锂为研究对象,考察了加热时间、加热温度等因素对钴酸锂晶体结构修复效果的影响规律。 

[关键词] 废锂离子电池；钴酸锂；晶体结构；水热修复 

 

1 实验材料和方法 

1.1实验物料与设备 

废旧锂离子电池,四溴双酚A,98%,钴酸锂标准样品,无水

乙醇,超纯水；水热合成反应釜；抽滤机；烘箱；台式电子称。 

1.2实验方法 

1.2.1借助于机械工具(钳子等)剥离废锂电池塑料外壳,

得到电池单体。之后使用剪刀划破金属外壳,剥除外壳后分

离得到电池正极材料。放到通风橱以去除气味。最后借助刮

刀等工具收集以备后续实验使用。 

1.2.2用刀片将附着在铝箔上的失效钴酸锂轻轻刮下,

研磨后放入烘箱,温度为75℃,1h后取出。 

1.2.3称取废钴酸锂样品5g加入250ml蒸馏水,倒入水热反

应釜,拧紧,放入水热盐浴炉中,把水热反应温控装置温度设置

为250℃,待内杯温度升高到250℃时开始计时,时间为30min。 

1.2.4到达时间后取出反应釜冷却,当温度降到80℃以

下时打开,倒出样品,进行抽滤,将抽滤后的样品粉末放入烘

箱,温度为75℃,1h后取出。 

1.2.5清洗仪器。 

1.2.6按照步骤(3)(4)(5),做出样品分别为废钴酸锂样

品5g、标准钴酸锂样品5g、废钴酸锂样品5g加四溴双酚A5g,

对应温度分别为250℃、300℃、350℃,对应时间分别为

30min、60min、90min等试样,另外做一组废钴酸锂样品5g

加四溴双酚A5g、350℃、90min的试样,共28组样。 

1.2.7最后在28组样中选取10个样去检测。 

2 实验结果与讨论 

2.1晶体结构修复效果 

2.1.1 SEM观察分析 

  
图  1 

图1左图为废旧钴酸锂SEM图,从图中可以明显看出钴酸

锂晶体已破碎,晶体表面粘附大量PVDF,钴酸锂晶体被表面

有机物包裹。右图为经过水热修复后的钴酸锂SEM图,图中钴

酸锂晶体表面光滑平整,表面的PVDF脱落较为明显,修复后

的晶体成块状。图1表明,经过水热加热后,废旧钴酸锂晶体

可以被修复。 

  

图  2 

图2左图为废旧钴酸锂在250℃水热条件下加热30min的

SEM图,从图中看出钴酸锂晶体块状物较小,表面仍有大量

PVDF未脱落。右图为废旧钴酸锂在250℃水热条件下加热

90min的SEM图,图中可以观察到大面积的废旧锂离子电池的

钴酸锂材料的形貌被完好的修复,局部钴酸锂晶体表面的

有机物杂质去除不是很完全,但是已经出现了要脱落的趋

势。图2表明,在温度低的条件下,加热时间越长,钴酸锂晶

体修复越好。 

  

图  3 

图3左图为废旧钴酸锂在350℃水热条件下加热30min 

的SEM图,图中局部钴酸锂晶体表面已开始大面积修复。右

图为废旧钴酸锂在350℃水热条件下加热90min的SEM图,
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从图中可以看到已经修复好的钴酸锂晶体又被破坏,发

生断裂现象,说明此温度不利于晶体的修复。图3表明,在

温度高的条件下,加热时间越长,越不利于钴酸锂晶体的

修复。 

  

图  4 

图4左图为钴酸锂原样的SEM图,图中晶体表面光滑,没

有有机物杂质吸附；右图为加入四溴双酚A后的钴酸锂样品

经过水热修复后的SEM图,与左图对比后发现晶体已完全被

破坏,没有块状形状存在,呈片状、雪花状等,且晶体被腐蚀

成洞。图4表明,加入的四溴双酚A会破坏腐蚀晶体结构,使晶

体呈现另一种状态,很可能生成其他物质。 

2.1.2 XRD分析 
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图5  钴酸锂原样的XRD图谱 

从图5能够看到在20左右有一个明显的特征峰,且峰型

尖锐,此峰为钴酸锂,又峰值较大,说明钴酸锂的成分较多。 
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图6  废旧钴酸锂材料在250℃的水热条件下 

加热30min的XRD图 

对比图5,图6中同样在20左右了出现特征峰,且峰值不

高,说明已有少数晶体已被修复,从图中还可以看到有其他

杂质峰,说明晶体表面还存在杂质。综合分析得知,此实验条

件下,钴酸锂晶体可以被修复。 

20 30 40 50 60 70 80

2-Theta(°

0

1000

2000

3000

4000

5000

In
te

n
si

ty
(C

o
u

n
ts

)

[LiCoO2(5).raw] Commander Sample ID

 

图7  标准钴酸锂材料在350℃的水热条件下 

加热90min的XRD图 

对比图5,图7中已没有明显特征峰存在,且出现众多的

杂质峰,说明此时的钴酸锂晶体结构已经被破坏,进一步说

明此实验条件不利于钴酸锂晶体结构的修复。 
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图8  加入四溴双酚A的废旧钴酸锂材料在250℃的 

水热条件下加热30min的XRD图 

对比图5,图8已发生了明显变化,图谱中出现众多的杂

质峰,有三个较为明显的特征峰,但其中没有一个与钴酸锂

的特征峰出现的位置相同,表明钴酸锂晶体被破坏,晶体结

构可能发生了重组,出现了新的物质。 

2.2废旧钴酸锂的水热修复影响因素分析 

2.2.1反应温度的影响 

  

图  9 

图9左图为废旧钴酸锂在250℃水热条件下加热90min的

SEM图,大面积的废旧钴酸锂晶体的形貌被完好的修复,局部

钴酸锂晶体表面的有机物杂质去除不是很完全；右图为废旧

钴酸锂在350℃水热条件下加热90min的SEM图,已经修复好

的钴酸锂晶体又被破坏,发生断裂现象。 
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图  10 

图10左图为废旧钴酸锂在250℃水热条件下加热30min

的XRD图,右图为废旧钴酸锂在350℃水热条件下加热30min

的XRD图,两张图均出现单一的峰值,表明两组实验中均有钴

酸锂存在,即实验中均有钴酸锂晶体被修复成功,但是,350

℃条件下的峰值明显高于250℃的峰值,说明350℃条件下晶

体的修复效果优于250℃。 

结合XRD和SEM的分析,可以得出,在时间较短的情况下,

温度越高,废旧钴酸晶体的修复效果越好；在时间较长的情

况下,温度越高,越不利于晶体的修复。 

2.2.2反应时间的影响 

  

图  11 

图11的左图为废旧钴酸锂在250℃水热条件下加热30min的

XRD图,图中局部钴酸锂晶体被修复,晶体表面存在大量有机物

杂质；右图为废旧钴酸锂在250℃水热条件下加热90min的XRD

图,大面积废旧钴酸锂晶体被修复,局部晶体的表面存在杂质。 
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图  12 

图12的左图为废旧钴酸锂在350℃水热条件下加热

30min的XRD图,图中只有一个特征峰,且峰型尖锐,说明此条

件下钴酸锂晶体修复较为明显；右图为废旧钴酸锂在350℃

水热条件下加热90min的XRD图,图中出现多个杂质峰,说明

晶体结构已遭到破坏,修复失败。 

结合XRD和SEM的分析,可以得出,在温度较低的情况下,

时间越长,废旧钴酸晶体的修复效果越好；在温度较高的情

况下,时间越长,越不利于晶体的修复。 

2.2.3四溴双酚A的影响 

  

         (a)                      (b) 
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(c) 
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                   (d) 

图  13 

图13的(a)、(b)图分别为加入四溴双酚A的废旧电池的

钴酸锂物料在250℃的水热条件下加热30min和90min的SEM
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图,(c)、(d)图分别为30min和90min的XRD图。 

比较(a)(b)两张图,图中的钴酸锂晶体结构都被破坏,

呈现碎片状,但(b)图中钴酸锂晶体结构被腐蚀的更厉害,出

现了一个个洞。说明250℃条件下,时间越长,腐蚀的效果越

明显。比较(c)(d)两张图,均出现大小不等的杂质峰,有三个

明显特征峰,表明晶体结构遭到破坏,生成了其他物质,且(d)

图中的峰值较(c)图高,说明新生成的物质的含量较多。 
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(c) 
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                   (d) 

                 图  14 

图14中的(a)、(b)图分别为加入四溴双酚A的废旧电池

的钴酸锂物料在350℃的水热条件下加热30min和90min的

SEM图,(c)、(d)图分别为30min和90min的XRD图。 

比较(a)(b)两张图,图中的钴酸锂晶体结构都被破坏,

呈现碎片状,(b)图中钴酸锂晶体表面遭到严重腐蚀,表面

出现大坑,并伴有雪花状的结晶体出现。说明350℃条件下,

时间越长,晶体被破坏的程度越明显。比较(c)(d)两张图,

均出现大小不等的杂质峰,表明晶体结构遭到破坏,生成了

其他物质,而(d)图中出现一个峰值较高的特征峰,说明此

时新的物质已大量生成,(d)图的图谱可能与新物质的图谱

较为接近。 

3 结论 

3.1通过XRD测试分析表明,水热前后的钴酸锂材料为层

状结构。 

3.2废锂电池正极材料中失效钴酸锂经过水热反应,能有

效修复其晶体结构,恢复后的钴酸锂可用于锂电池的生产。 

3.3水热修复后的钴酸锂材料的电化学性能得到有效恢

复。温度越低,时间越长,晶体结构越能得到修复；温度越高,

时间越长,越不利于晶体的修复。 

3.4四溴双酚A在此次设定的实验条件下对废旧锂离子电

池的钴酸锂物料的修复起到了破坏的作用,生成新的物质。 

3.5水热修复后的钴酸锂晶体颗粒随着水热时间的加强,

颗粒尺寸偏向于低粒径范围,分布更为均匀。 
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