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摘 要：目前，研究者仍然不清楚机械研磨处理对从废锂离子电池中获得的钴酸锂（LiCoO2）的硫酸化焙烧的影

响。 对钴酸锂与一水合硫酸氢钠（NaHSO4·H2O）混合物球磨前后的产物进行热重-差热-质谱（TG-DSC-MS）分析，结

果表明球磨处理使焙烧环节焙烧温度降低。 对钴酸锂与一水合硫酸氢钠混合物采用不同球磨时间处理后再进行焙

烧，对焙烧产物进行 X 射线衍射分析发现，球磨 0.5 h 后的焙烧产物中出现了 LiNaSO4、Na6Co（SO4）4 和 Na2SO4。 对焙

烧产物进行扫描电镜-能谱（SEM-EDS）分析，结果表明焙烧产物形貌不规则，呈大小不同的块状，而且颗粒有团聚现

象，氧、硫、钠、钴在整个焙烧产物中呈弥散状态均匀分布。
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Abstract：Influence of mechanical ball mill on the sulfating roasting of LiCoO2 extracted from spent lithium ion battery is not
clear at present.The mixtures of LiCoO2 and NaHSO4·H2O with different ratios were milled and roasted.The TG-DSC-MS
results showed that ball milling treatment was beneficial to decrease roasting temperature.Roasted product after ball milling
0.5 h was composed of LiNaSO4，Na6Co（SO4）4，and Na2SO4.The SEM and EDS results showed that the roasting product had a
dense tissue and irregular shape.Particle agglomeration was also observed.Distribution of O，S，Na，and Co elements was ho-
mogeneous in the roasting products.
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锂离子电池在移动电话、笔记本电脑、电动汽

车、电网储能系统等领域已得到广泛应用 ［1-2］。 商业

化锂离子正极材料主要有钴酸锂（LiCoO2）、锰酸锂

（LiMn2O4）、磷 酸 铁 锂 （LiFePO4）、镍 钴 锰 三 元 材 料

（Li［Ni-Co-Mn］O2）和 Li3V2（PO4）3［3］。 相比其他正极

材料 LiCoO2 是锂离子电池中应用量最大的正极材

料。锂离子电池长期使用后会因为容量衰减而报废。
随着该类型报废锂离子电池日益增多，其后续合理

处理正成为一个日益迫切的问题。
对 LiCoO2 结构、物理性质、化学性质系统了解，

有助于从理论上指导报废 LiCoO2 再利用工艺设计

和工艺参数优化。 商业锂离子电池使用的正极材料

LiCoO2 均为采用高温固相反应合成的 LiCoO2（HT-
LiCoO2）。HT-LiCoO2 具有 α-NaFeO2 型层状结构，属立

方晶系，空间群为 R3m，晶格常数 a=0.281 6（2） nm、
c=1.408（1） nm、c/a=4.899。 O2-作面心立方最紧密堆

积，Li+和 Co3+交替占据岩盐结构（111）层面 3a 和 3b

位置。 O-Co-O 层内原子（离子）以强键结合，层间则

靠范德华力维持，Li+的存在以静电作用维持层状结

构稳定［4］。 在 Li1-xCoO2 中，当锂离子脱出量 x=0.07~
0.25 时，c 轴伸长 2％，Co-Co 间距缩短； 当 x=0.5 左

右时，锂离子排列由有序转变为无序，接着由六方相

转变为单斜相；当 x＞0.5 时，c 轴急剧收缩，晶格尺寸

变化加大，进而降低 Li1-xCoO2 材料的热稳定和循环

稳定性能［5］。处于充电状态的 LixCoO2（x<1）处于介稳

状 态 ， 当 温 度 高 于 200 ℃时 会 发 生 分 解 ， 生 成

LiCoO2、Co3O4 和 O2
［6］。 LiCoO2 在空气气氛中加热到

900℃以上可分解为 Li2O、Co3O4 并释放出氧气［7］。 将

固体炭与 LiCoO2 混合后在 500~600 ℃焙烧，焙烧后

产物为 LiCoO2、CoO、Co3O4 和金属 Co 的混合物 ［8-9］。
Li-Co-H2O 系 E-pH 图表明［10］，LiCoO2 在酸性溶液中

表 现 出 很 强 氧 化 性。 采 用 硫 酸 ［11-12］、盐 酸 ［13-14］、硝

酸 ［15-16］、柠檬酸 ［17］溶液浸出 LiCoO2 时，浸出过程产

生 O2、Cl2 或 NOx 气体。 笔者［18-19］将硫酸氢钠与 LiCoO2
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混合后在 500 ℃酸性焙烧， 发现焙烧产物能完全溶

解于水中，LiCoO2 在酸性焙烧环境中 Li、Co 元素能够

发生迁移。但是焙烧过程耗能比较大，如何降低能耗、
优化整个工艺流程，是需要探究的问题。

机械球磨法 ［20］是把磨球和粉体试样放入罐子

中， 密封后通过机械振动的方式使粉体颗粒变成纳

米级。 在机械力作用下，粉体颗粒之间产生严重的

撞击以及研磨，粉体颗粒变细小，表面积以及结构发

生变化，此外由于强烈机械力作用，容易诱发一些化

学反应。 机械力作用对 LiCoO2 在酸性环境中的影响

仍然不清楚。 笔者将 LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 按不同

物质的量比混合，对混合物进行不同时间球磨处理，
然后进行酸性焙烧，研究了机械力作用对 LiCoO2 硫

酸化焙烧的影响。

1 实验方法

将钴酸锂与硫酸氢钠按不同物质的量比混合，
置于高速振动球磨机不锈钢罐内球磨不同时间。 待

冷却至室温，将聚集体取出，置于陶瓷研钵中研磨分

散，然后置于陶瓷坩埚中加盖，放入箱式电阻炉中以

5℃/min 速率升温，达到 200 ℃时保温 0.5 h。 焙烧结

束后冷却至室温，将焙烧产物放入陶瓷研钵中研磨均

匀。 用 STA-449FC 型热分析仪研究焙烧过程质量变

化与热量变化，测试条件：升温速率为 10℃/min，氮气

气氛，流量为 50 mL/min，温度范围为 25~800 ℃。 用

ThermostarTM 型四极质谱仪对焙烧过程逸出气体组

分进行质谱表征，测试条件：四极质谱仪真空度为

10-4 Pa，测试采用多重离子检测（MID）模式，质量质

谱滤波时间为 1 s， 质量扫描速度为 5 000 amu/s，质

谱正离子信号用通道电子管（CH-TRON）记录。 用

X′Pert Pro 型 X 射线衍射仪对产物的物相结构进行

分析， 测试条件：Cu 靶 Kα 辐射，λ=0.154 05 nm，扫

描速度为 10（°）/min，扫描范围为 10~90 °。 用 JSM-
6701F 型冷场发射扫描电镜观察产物的形貌， 用能

谱仪对产物微区成分进行分析。

2 结果与讨论

2.1 LiCoO2 球磨前后 XRD 分析

图 1 为 LiCoO2 球磨前后 XRD 谱图。 从图 1 看出，
LiCoO2 球磨前峰形尖锐、明显、对称，和钴酸锂标准

卡片中的特征峰匹配度很高，没有杂峰，说明焙烧产

物中钴酸锂结晶度很好、纯度很高，而且焙烧产物物

相 组 成 单 一，只 有 钴 酸 锂 单 一 相，没 有 其 他 杂 质；

LiCoO2 球磨 0.5 h 后衍射峰变化明显，峰强度变低、
半高宽变宽、对称性不好，说明球磨机械力破坏了钴

酸锂晶体结构，使晶体变小、不规则，结晶度降低。

图 1 LiCoO2 球磨前后 XRD 谱图

2.2 钴酸锂与硫酸氢钠混合物球磨前后 TG-DSC-
MS 分析

图 2 为 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 以 物 质 的 量 比

为 1∶3 混合球磨前后 TG-DSC 曲线。 图 3 是混合样

球磨前 MS 图。

图 2 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按物质的量
比为 1∶3 混合球磨前后 TG-DSC 曲线

从图 2a 可以看出，未球磨样品 TG 曲线有 3 个

质量损失阶段。在 60~160 ℃，TG 曲线出现第一个台

阶，试样的质量损失为 13.04%。在 93.1 ℃，DSC 曲线

出现第一个吸热峰， 硫酸氢钠含有的一个结晶水发

生脱附，吸收了热量。 由图 3a 可以看出，在 93.1 ℃
有 H2O+（m/z=18）出现，与 DSC 第一个吸热峰对应。
在 160~250 ℃，TG 曲线出现第二个台阶， 试样的质

量损失为 3.25%。 在 175.6 ℃，DSC 曲线出现第二个

吸热峰， 样品中有少量吸附水发生脱附， 吸收了热

量。 由图 3a 可以看出，在 175.6℃时有 H2O+（m/z=18）
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出现，与 DSC 曲线第二个吸热峰对应。 在 250~400℃，
TG 曲线坡度变缓， 试样的质量损失速率变慢。 在

284.2℃，DSC 曲线出现第三个吸热峰， 在此温度下

试样反应完全。在 400~500℃，TG 曲线比较平缓，试

样的质量损失速率变得更慢。 在 432.8℃，DSC 曲线

出现第四个吸热峰， 在此温度下钴酸锂与硫酸氢钠

发生反应释放少量三氧化硫气体， 三氧化硫气体在

电子轰击下转变成 SO2
+与 O2

+。由图 3b 可以看出，在

432.8 ℃有 SO2
+（m/z=64）出现，分解出来的氧很少，

淹没在背景中分辨不出来，与 DSC 曲线第四个吸热

峰对应。在 500~750℃，TG 曲线非常平缓，试样质量

变化不大。 在 546.7 ℃，DSC 曲线出现第五个吸热

峰，这个吸热峰的成因尚不清楚，需要进一步研究。
由图 2b 可以看出， 混合物球磨 0.5 h 样品 TG

曲线有 4 个质量损失阶段。 在 25~80℃，TG 曲线出现

第一个台阶，试样的质量损失为 2.06%。 在 66.18℃，
DSC 曲线出现第一个吸热峰，试样中的结晶水发生

脱附，硫酸氢钠分子失去一个结晶水。

图 3 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按
物质的量比为 1∶3 混合样 MS 图

在 80~160℃，TG 曲线出现第二个台阶，试样的

质量损失为 6.57%。在 141.29℃，DSC 曲线出现第二

个吸热峰， 试样中少量的物理吸附溶剂和水发生脱

附。 在 160~200 ℃，TG 曲 线 出 现 第 三 个 台 阶。 在

183.85℃，DSC 曲线出现第三个吸热峰，在此温度下

样品反应完全。在 200~410℃，TG 曲线比较平缓。在

380.04℃，DSC 曲线出现第四个吸热峰。在此温度下

钴酸锂与硫酸氢钠发生反应释放出少量三氧化硫气

体，三氧化硫气体在电子轰击下转变成 SO2
+与 O2

+。 在

410~800 ℃，TG 曲线非常平缓，试样质量变化不大。
在 433.06 ℃，DSC 曲线出现第五个吸热峰。 这个吸

热峰的成因尚不清楚，需要进一步研究。

2.3 钴 酸 锂 与 硫 酸 氢 钠 不 同 配 比 混 合 球 磨 样 品

XRD 分析

图 4 为 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按 不 同 物 质 的

量比混合球磨 0.5 h 样品 XRD 谱图。从图 4a 可以看

出，样品 XRD 谱图中只出现了 LiCoO2 的特征峰，说

明由于 NaHSO4·H2O 的量很少，LiCoO2 基本没有发

生反应，没有其他物质生成。

图 4 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按不同
物质的量比混合球磨 0.5 h 样品 XRD 谱图

从 图 4b可 以 看 出， 样 品 XRD 谱 图 中 出 现 了

LiCoO2 和 LiNaSO4，其中 LiCoO2 峰形明显、尖锐、对

称，说明还有一部分 LiCoO2 未发生反应。
从 图 4c 可 以 看 出， 样 品 XRD 谱 图 中 出 现 了

LiNaSO4 和 Na2Co（SO4）2·4H2O，未发现 LiCoO2，说明

LiCoO2 晶体结构完全被破坏，LiCoO2 和NaHSO4·H2O
发生了反应并且反应完全， 生成了非晶产物和含 Li、
Co、Na 的新物相 LiNaSO4 和 Na2Co（SO4）2·4H2O。

从图 4d 可 以 看 出， 样 品 XRD 谱 图 中 出 现 了

LiNaSO4 和 Na2Co（SO4）2·4H2O，未 发 现 LiCoO2 的 衍

射峰， 说明 LiCoO2 的晶体结构完全被破坏，LiCoO2

和NaHSO4·H2O 发 生 了 反 应 并 且 反 应 完 全 ，生 成

了 非 晶 产 物 和 含 Li、Co、Na 的 新 物 相 LiNaSO4 和

Na2Co（SO4）2·4H2O。 与图 4c 相比，样品特征峰峰形

更尖锐、明显、对称，半高宽更小，说明这两种新物质

结晶度更好，晶体更大。
2.4 钴酸锂与硫酸氢钠不同配比混合球磨后焙烧

样品 XRD 分析

图 5 为 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按 不 同 物 质 的

量比混合球磨 0.5 h 再经过焙烧所得产物 XRD 谱

图。 从图 5a 可以看出， 样品 XRD 谱 图 中 只 出 现
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LiCoO2 的 衍 射 峰 ， 说 明 NaHSO4·H2O 比 例 太 小 ，
LiCoO2 基本没有发生反应。

图 5 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按不同物质的量比
混合球磨 0.5 h 再经焙烧所得样品 XRD 谱图

从图 5b 可以看出， 样品 XRD 谱图中仅有少量

LiCoO2 存在（峰形已经不明显），出现了 LiNaSO4 和

Na2SO4 晶体物质，其中 LiNaSO4 衍射峰尖锐、明显、
对称，说明其结晶度很好，晶粒很大，说明 LiCoO2 和

NaHSO4·H2O 部分发生了反应。
从图 4d 得知，LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按物质的

量比为 1∶3 混合球磨 0.5 h 后生成的产物为 LiNaSO4

和 Na2Co（SO4）2·4H2O。 而 从 图 5c 可 以 看 出，相 同

配 比 、相 同 球 磨 时 间 ，焙 烧 所 得 产 物 除 LiNaSO4

外，又 出 现 了 新 物 相 Na6Co（SO4）4 和 Na2SO4。 其 中

Na6Co（SO4）4 衍射峰尖锐、明显、对称，说明其结晶度

好、晶粒大，Na2Co（SO4）2·4H2O 衍射峰已经消失。
2.5 钴酸锂与硫酸氢钠混合物不同球磨时间焙烧

产物 XRD 分析

图 6 为 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按 物 质 的 量 比

为 1∶3 混合球磨不同时间焙烧产物 XRD 谱图。 从图

6a 可 以 看 出 ，样 品 XRD 谱 图 中 出 现 了 LiNaSO4、
Na6Co（SO4）4 和 Na2SO4 衍 射 峰，且 衍 射 峰 强 度 大 、
半高宽小，峰形尖锐、明显、对称，表明这几种物质

结晶度好，说明 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 反应完全。
从图 6b 可 以 看 出， 样 品 XRD 谱 图 中 出 现 了

LiNaSO4、Na6Co （SO4） 4 和 Na2SO4， 说 明 LiCoO2 和

NaHSO4·H2O 反应完全。 相比球磨 0.5 h 焙 烧 样 品

（图 6a），3 种物质衍射峰强度变大、 半高宽变小，峰

形尖锐、明显、对称，表明这几种物质结晶度好，晶粒

变大。
从 图 6c 可 以 看 出， 样 品 XRD 谱 图 中 出 现 了

Na6Co（SO4）4 和 Na2SO4，说明 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O
反应完全。 相比球磨 0.5 h 焙烧样品 （图 6a），LiNaSO4

衍 射 峰 不 太 明 显， 说 明 其 已 分 解 为 非 晶 物 质，而

Na6Co（SO4）4 衍射峰依旧强度大、半高宽小，峰形尖

锐、明显、对称，表明这种物质结晶度好，晶粒大。

图 6 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按物质的量比为 1∶3
混合球磨不同时间焙烧产物 XRD 谱图

2.6 球磨对钴酸锂与硫酸氢钠混合物焙烧产物的

影响

从 以 上 XRD 分 析 中 得 出，LiCoO2 和 NaHSO4·
H2O 按物质的量比为 1∶3 混合，球磨 0.5 h，在 200 ℃
焙烧 0.5 h，焙烧产物达到了预期目标。 下面进一步

研究该条件下焙烧产物微区原位形貌和产物中Na、
Co、S、O 元素的含量及其分布特征。

图 7 依 次 为 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按 物 质 的

量比为 1∶3 混合，球磨 0.5 h，在 200 ℃焙烧 0.5 h，焙

烧产物 SEM 照片。 从图 7 可以看出，焙烧产物形貌

不是很规则，呈大小不同的块状，有小至 1~2 μm 的

颗粒，也有大至 20 μm 以上的颗粒，而且颗粒有团

聚现象。 由于焙烧温度低所以没有融化现象。
图 8 为焙烧产物能谱分析结果。 由图 8 可以看

出，焙烧产物中 O、S 比例较大，Co 比例最小。O 质量

分数为 46.73%，Na 质量分数为 21.11%，S 质量分数

为 22.55%，Co 质量分数为 9.62%。 O、S、Na、Co 在整

个焙烧产物中的不同位置不同区域呈弥散状态均

匀分布。 Co 以 Na6Co（SO4）4 的形式存在于焙烧产物

中，Na 以 LiNaSO4 和 Na2SO4 的 形 式 存 在 于 焙 烧 产

物中。
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图 7 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按物质的量比为

1∶3 混合球磨 0.5 h 焙烧产物 SEM 照片

图 8 LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按物质的量比为 1∶3 混合球
磨 0.5 h 焙烧产物中Co、Na、O、S 元素 EDS 面扫描分布图

3 总结

1） 球磨对 LiCoO2 晶体结构造成了破坏， 并对

LiCoO2 硫酸化焙烧产生了影响，有效降低了焙烧温

度。 2）LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 按物质的量比为 1∶3
混合，球磨 0.5 h，加热至 200 ℃保温 0.5 h，在焙烧过

程中LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 发生了明显的化学反应。
3）焙烧产物致密、形状不规则，O、S、Na、Co 在整个产

物中呈弥散状态均匀分布。
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