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一种分离和回收废旧三元电池有价成分的

方法

(57)摘要

本发明提供一种分离和回收废旧三元电池

有价成分的方法，包括以下步骤：（1）将废旧三元

电池浸泡在电解液中先进行放电处理，而后进行

破碎；（2）对破碎后的电池碎片进行挥发‑热解处

理；（3）对热解后的产物进行筛分作业，得到含铜

箔、铝箔混合物的筛上物料和含正负极活性物质

的筛下物料；（4）对筛上物料进行重选作业，得到

铜箔和铝箔；对筛下物料进行风选，分别得到正

极活性物质和负极石墨产品。通过对废旧三元电

池先进行挥发‑热解，再根据热解后物料的情况

进行物料物理筛选，可有效减少湿法冶金过程中

带来的水污染及能源消耗，同时能够有效避免其

它化学法处理废旧三元电池所带来的环境污染

问题。具有回收成本低、高效环保等优点。
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1.一种分离和回收废旧三元电池有价成分的方法，其特征在于，包括以下步骤：

（1）将废旧三元电池浸泡在电解液中先进行放电处理，而后进行破碎；

（2）对破碎后的电池碎片进行挥发‑热解处理；

（3）对热解后的产物进行筛分作业，得到含铜箔、铝箔混合物的筛上物料和含正负极活

性物质的筛下物料；

（4）对筛上物料进行重选作业，得到铜箔和铝箔；对筛下物料进行风选，分别得到正极

活性物质和负极石墨产品；

所述挥发‑热解是指先在100～200℃温度下进行低温挥发，再在500～700℃温度下进

行高温热解；所述低温挥发的处理时间为3～5h，所述高温热解的处理时间为1.5～2.5h；

所述低温挥发为两段式低温挥发，第一段低温挥发的温度为80～150℃，挥发时间为2

～3h；第二段低温挥发的温度为150～200℃，挥发时间为1～2h；

所述第一段低温挥发过程中通入保护性气体，所述第二段低温挥发的气氛为空气气

氛。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤（1）中，所述电解液为氯化钠、氯

化钾、硝酸钾溶液中的一种或几种。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述步骤（3）中，筛分作业前，还具有第二

段破碎工序，所述第二段破碎将物料破碎至4mm以下。

4.根据权利要求3所述的方法，其特征在于，所述步骤（3）中，筛分作业所采用筛子目数

为100～200目。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，还包括对风选得到的正极活性物质进行浮

选除杂的步骤，浮选过程添加抑制剂和起泡剂，浮选得到的石墨产品与风选得到的石墨产

品进行合并，为最终石墨产品；正极活性物质经浮选后得到高纯度正极材料。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述抑制剂为柠檬酸、草酸、单宁酸中的一

种或几种，用量为20～120g/t。

7.根据权利要求6所述的方法，其特征在于，所述起泡剂为三乙氧基丁烷、桉树油、樟脑

油中的一种或几种，用量为10～60g/t。
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一种分离和回收废旧三元电池有价成分的方法

技术领域

[0001] 本发明属于废旧电池资源化利用技术领域，尤其涉及一种三元电池废旧物料的分

离回收方法。

背景技术

[0002] 锂离子电池由于具有高能量密度、高工作电压、循环性能好、寿命长、自放电小、环

境友好等优点而被广泛应用于手机、电脑、新能源汽车等领域。大量锂离子电池的使用必将

带来大量的废旧锂电池（主要包括磷酸铁锂以及三元电池）。三元电池中不仅含有金属锂，

还含有镍、钴等重金属，倘若废旧三元电池不能得到合理处置，不仅造成资源的浪费，同时

会污染环境，危害人体健康。此外，随着矿产资源的不断开采利用，能源金属价格的迅速升

高，造成锂电池下游生产成本压力，因此，经济高效地回收锂电池中的有价成分，不仅能够

缓解资源紧缺压力，同时能够减少环境污染，具有重要的经济意义与社会价值。

[0003] 目前，电池回收主要先通过预处理过程将电池材料拆解，然后通过一定方法进行

有价成分的回收，主要的回收方法主要包括物理方法、化学方法。

[0004] 物理回收方法：物理法回收再利用废旧锂离子电池主要是利用废旧锂离子电池中

各种有价成分的物理性质（颜色、密度、表面物理性质等）对废旧锂离子电池中有价成分进

行分离的方法。物理分选方法具有成本低廉，分选效率高等优点，但采用物理分选法分选有

价金属后，活性物质及极片的回收率都不会太高。因此物理法在废旧锂离子电池回收利用

方面大多作为辅助流程。

[0005] 化学回收方法：化学法是利用废旧锂离子电池中的有价成分的化学性质对废旧电

池进行无机酸浸、有机酸浸、焙烧或热解使得有价成分得以分离回收，然后再对有价元素进

行回收再利用或是对正负极活性物质进行再生利用。化学法适用的废旧锂离子电池种类多

且回收得到的物质较为纯净，因此受到众多科研工作者的广泛关注。

发明内容

[0006] 本发明的目的是针对现有废旧电池回收过程存在的上述问题，提供一种物理化学

联合回收工艺，可以实现废旧三元电池中铜、铝以及正负极材料的有效分离与回收。该流程

有望简化现行废旧锂电池的回收流程，消除废旧锂电池给环境带来的的污染，高效循环再

利用废旧锂电池中的有价成分。

[0007] 本发明采取的技术方案如下：

一种分离和回收废旧三元电池有价成分的方法，包括以下步骤：

（1）将废旧三元电池浸泡在电解液中先进行放电处理，而后进行破碎；

（2）对破碎后的电池碎片进行挥发‑热解处理；

（3）对热解后的产物进行筛分作业，得到含铜箔、铝箔混合物的筛上物料和含正负

极活性物质的筛下物料；

（4）对筛上物料进行重选作业，得到铜箔和铝箔；对筛下物料进行风选，分别得到
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正极活性物质和负极石墨产品。

[0008] 经过挥发后，废旧电池中大部分的电解液就会被无害化处理。无害化处理后，热解

过程一是可以去除残留在挥发后的废旧电池中的电解液；二是可以彻底去除废旧电池中的

污染类物质，如隔膜、残留的含氟锂盐、残留的有机物质等，为废旧三元电池热解渣的物理

分选提供较为良好的原料；三是，在氮气气氛下的热解过程可以保证正负极活性物质的晶

体结构不被氧化有利于后续的活性物质的修复。

[0009] 进一步优选的，上述挥发‑热解是指先在100～200℃温度下进行低温挥发，再在

500～700℃温度下进行高温热解；所述低温挥发的处理时间为3～5h，所述高温热解的处理

时间为1.5～2.5h。

[0010] 进一步优选的，上述低温挥发为两段式低温挥发，第一段低温挥发的温度为80～

150℃，挥发时间为2～3h；第二段低温挥发的温度为100～200℃，挥发时间为1～2h。破碎后

的废旧电池经过第一次低温挥发除去电解液有机溶剂后，再经过第二次低温挥发除去电解

液中含有的锂盐类污染物质。通过两段式挥发工艺的配合，可以较好的去除废旧电池中的

污染类物质，为废旧三元电池热解渣的物理分选提供较为良好的原料。

[0011] 进一步优选的，上述第一段低温挥发过程中通入保护性气体，所述第二段低温挥

发的气氛为空气气氛。设置不同的挥发气氛也是为了便于不同物质的挥发过程进行。

[0012] 进一步优选的，上述步骤（1）中，所述电解液为氯化钠、氯化钾、硝酸钾溶液中的一

种或几种。通过优选几种电解液，既达到了放电处理的目的，又不至于引入新的杂质。

[0013] 进一步优选的，上述步骤（1）中，破碎采用剪切式破碎机，破碎过程中通入氮气。破

碎过程中通入氮气可以起到保护作用。

[0014] 进一步优选的，上述步骤（3）中，筛分作业前，还具有第二段破碎工序，所述第二段

破碎将物料破碎至4mm以下。由于前期破碎后的物料体积更适宜挥发和热解，有利于不同物

料之间的解离，而后进行的第二段破碎是为了解决热解后物料重新粘结到一起的问题；这

样才更利于后续的分选。

[0015] 进一步优选的，上述步骤（3）中，筛分作业所采用筛子目数为100～200目。

[0016] 进一步优选的，上述步骤（4）中重选选用设备为跳汰、摇床或螺旋溜槽的一种。

[0017] 进一步优选的，上述方法还包括对风选得到的正极活性物质进行浮选除杂的步

骤，浮选过程添加抑制剂和起泡剂，浮选得到的石墨产品与风选得到的石墨产品进行合并，

为最终石墨产品；正极活性物质经浮选后得到高纯度正极材料。

[0018] 进一步优选的，上述抑制剂为柠檬酸、草酸、单宁酸中的一种或几种，用量为20～

120g/t。

[0019] 进一步优选的，上述起泡剂为三乙氧基丁烷、桉树油、樟脑油中的一种或几种，用

量为10～60g/t。抑制剂和起泡剂的用量均为按照每吨浮选池中液体重量加入相应克数的

药品。

[0020] 本发明的技术原理：为保证安全先对废旧锂电池进行放电，放电后的废旧电池经

过密闭的旋风式剪切式破碎机破碎后，废旧三元电池中隔膜、集流体、电解液等成分可以完

全解离开来，破碎后的废旧电池经过第一次低温挥发除去电解液有机溶剂后，再经过第二

次低温挥发除去电解液中含有的锂盐类污染物质，经过两次低温挥发后，废旧电池中大部

分的电解液就会被无害化处理。无害化处理后，将低温挥发后的废旧电池送入热解设备中，
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热解过程一是可以去除残留在低温挥发后的废旧电池中的电解液；二是可以彻底去除废旧

电池中的污染类物质，如隔膜、残留的含氟锂盐、残留的有机物质等，为废旧三元电池热解

渣的物理分选提供较为良好的原料；三是，在氮气气氛下的热解过程可以保证正负极活性

物质的晶体结构不被氧化有利于后续的活性物质的修复。热解完成后，废旧三元电池里的

有价成分大部分以热解渣的形式留在热解产物中（包括活性物质、极片、外壳等），可以利用

剪切式破碎机加高压水冲洗将极片上的活性物质完全脱落下来，活性物质脱落后用色选回

收铜、铝极片。最后风选以及浮选回收得到正负极材料。

[0021] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

（1）本发明通过对废旧三元电池先进行挥发‑热解，再根据热解后物料的情况进行

物料物理筛选，使得有效减少湿法冶金过程中带来的水污染及能源消耗，同时能够有效避

免其它化学法处理废旧三元电池所带来的环境污染问题。具有回收成本低、高效环保等优

点。

[0022] （2）本发明通过优选控制挥发‑热解的工艺步骤与温度等工艺参数，使得废旧三元

电池可以解离出适用于筛分、重选、风选等物理除杂的正极材料，较大的提高了分选便利

性。

附图说明

[0023] 图1为废旧三元电池有价成分回收工艺流程图。

具体实施方式

[0024] 为了便于理解本发明，下文将本发明做更全面、细致地描述，但本发明的保护范围

并不限于以下具体实施例。

[0025] 除非另有定义，下文中所使用的所有专业术语与本领域技术人员通常理解含义相

同。本文中所使用的专业术语只是为了描述具体实施例的目的，并不是旨在限制本发明的

保护范围。

[0026] 除非另有特别说明，本发明中用到的各种原材料、试剂、仪器和设备等均可通过市

场购买得到或者可通过现有方法制备得到。

[0027] 实施例1

参照图1，本发明实施例中，一种分离和回收废旧三元电池有价成分的方法，包括

以下步骤：

（1）将废旧三元电池放入氯化钾溶液中进行放电处理。

[0028] （2）对放电后的电池采用旋风式剪切式破碎机进行破碎处理至1.5cm。

[0029] （3）对破碎后的电池碎片进行两段低温挥发，其中一段挥发通入氮气，挥发温度为

120℃，挥发时间为2h，二段挥发气氛为空气，挥发温度为150℃，挥发时间为1.5h，之后进行

高温热解，热解温度为600℃，时间为2h。

[0030] （4）对热解后的产物进行剪切破碎，并选用150目的筛子进行筛分作业，以得到筛

上物料和筛下物料。

[0031] （5）筛上主要为铜箔铝箔混合物，对筛上物料进行摇床分选，以得到铜箔和铝箔。

[0032] （6）筛下主要为正负极活性物质，将筛下物料送入风选机进行风选预处理，分别得
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到正极活性物质和负极石墨产品。

[0033] （7）将风选得到的正极材料置于浮选机进行浮选除杂，浮选条件为不添加捕收剂，

抑制剂选用柠檬酸，用量为80g/t，起泡剂选用三乙氧基丁烷，用量为30g/t，浮选尾矿为正

极材料，浮选得到的精矿（石墨产品）与风选得到的石墨产品进行合并，为最终石墨产品。

[0034] 经检测，最终得到的铜箔、铝箔、正极粉、负极粉的回收率分别为99.38%、97.16%、

98.21%、95.76%，品位分别为96.78%、96.65%、96.12%、96.54%。

[0035] 实施例2

本发明实施例中，一种分离和回收废旧三元电池有价成分的方法，包括以下步骤：

（1）将废旧三元电池放入氯化钾溶液中进行放电处理。

[0036] （2）对放电后的电池采用旋风式剪切式破碎机进行破碎处理至1.5cm。

[0037] （3）对破碎后的电池碎片进行两段低温挥发，其中一段挥发通入氮气，挥发温度为

100℃，挥发时间为2.5h，二段挥发气氛为空气，挥发温度为180℃，挥发时间为1.2h，之后进

行高温热解，热解温度为650℃，时间为1.8h。

[0038] （4）对热解后的产物进行剪切破碎，并选用150目的筛子进行筛分作业，以得到筛

上物料和筛下物料。

[0039] （5）筛上主要为铜箔铝箔混合物，对筛上物料进行螺旋溜槽分选，以得到铜箔和铝

箔。

[0040] （6）筛下主要为正负极活性物质，将筛下物料送入风选机进行风选预处理，分别得

到正极活性物质和负极石墨产品。

[0041] （7）将风选得到的正极材料置于浮选机进行浮选除杂，浮选条件为不添加捕收剂，

抑制剂选用草酸，用量为90g/t，起泡剂选用桉树油，用量为25g/t，浮选尾矿为正极材料，浮

选得到的精矿（石墨产品）与风选得到的石墨产品进行合并，为最终石墨产品。

[0042] 经检测，最终得到的铜箔、铝箔、正极粉、负极粉的回收率分别为99.31%、97.28%、

97.21%、96.76%，品位分别为96.78%、96.65%、97.12%、96.14%。

[0043] 实施例3

本发明实施例中，一种分离和回收废旧三元电池有价成分的方法，包括以下步骤：

（1）将废旧三元电池放入氯化钾溶液中进行放电处理。

[0044] （2）对放电后的电池采用旋风式剪切式破碎机进行破碎处理至1.5cm。

[0045] （3）对破碎后的电池碎片进行两段低温挥发，其中一段挥发通入氮气，挥发温度为

80℃，挥发时间为3h，二段挥发气氛为空气，挥发温度为200℃，挥发时间为1h，之后进行高

温热解，热解温度为680℃，时间为1.8h。

[0046] （4）对热解后的产物进行剪切破碎，并选用150目的筛子进行筛分作业，以得到筛

上物料和筛下物料。

[0047] （5）筛上主要为铜箔铝箔混合物，对筛上物料进行跳汰分选，以得到铜箔和铝箔。

[0048] （6）筛下主要为正负极活性物质，将筛下物料送入风选机进行风选预处理，分别得

到正极活性物质和负极石墨产品。

[0049] （7）将风选得到的正极材料置于浮选机进行浮选除杂，浮选条件为不添加捕收剂，

抑制剂选用单宁酸，用量为90g/t，起泡剂选用樟脑油，用量为25g/t，浮选尾矿为正极材料，

浮选得到的精矿（石墨产品）与风选得到的石墨产品进行合并，为最终石墨产品。
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[0050] 经检测，最终得到的铜箔、铝箔、正极粉、负极粉的回收率分别为99.21%、97.66%、

96.71%、95.96%，品位分别为96.18%、96.39%、97.28、96.37%。

[0051] 上述仅是本发明的优选实施方式，本发明的保护范围并不仅局限于上述实施例。

对于本技术领域的技术人员来说，在不脱离本发明技术构思前提下所得到的改进和变换也

应视为本发明的保护范围。
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