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摘 要：提出了针对失效钴酸锂（LiCoO2）电极材料微结构修复的新工艺。将钴酸锂与硫酸氢钠（NaHSO4·H2O）分
别按物质的量比为 1∶0.05、1∶0.10 混合，然后进行焙烧—溶解—修复。 采用热重-差式扫描量热分析（TG-DSC）、电感
耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES）、X 射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）等表征方法，研究了修复过程中材
料的热量和质量的变化、成分的变化、相组成及晶胞参数的变化以及材料表面形貌的变化。 研究结果表明，钴酸锂与

硫酸氢钠混合在酸性环境焙烧的过程中其表面微结构发生了明显变化。 以钴酸锂与硫酸氢钠物质的量比为 1∶0.05
的混合物经焙烧—溶解—修复所得钴酸锂，其晶格参数 a=0.281 90 nm、c=1.390 41 nm、c/a=4.932 3，十分接近商用钴
酸锂的晶格参数值。 再生修复的钴酸锂材料颗粒粒径小，形状不规则。
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Study on microstructure repair of failure LiCoO2 electrode materials
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Abstract：A new technique for repairing the microstructure LiCoO2 electrode materials was proposed，and the mixtures of
LiCoO2 and NaHSO4·H2O with the amount of substance ratio of 1 ∶0.05 and 1 ∶0.1，respectively，were roasted，dissolved，and
repaired.The changes of heat，mass，phase composition，unit cell parameters，and the surface morphology were characterized
by TG -DSC，ICP -OES，XRD，and SEM.Results indicated that the surface microstructure of the mixtures of LiCoO2 and
NaHSO4·H2O significantly changed during the calcination in acid environment.The LiCoO2 lattice constants repaired 1 ∶0.05
mixtures of LiCoO2 and NaHSO4·H2O approached to a=0.281 90 nm，c=1.390 41 nm，and c/a=4.932 3，which were very close
to the value of commercial LiCoO2. Besides，the morphologies of regeneration LiCoO2 were irregular and had a small particle
size.
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锂离子电池能够弥补煤、 天然气等不可再生资
源的缺陷，实现能源的高效转化和存储，受到越来越
多高端消费产业的喜爱，得到广泛应用。由于锂离子
电池使用寿命有限，因此其报废量逐年提升。废旧锂
离子电池中含有大量有价金属， 将失效锂离子电池
再利用，不仅可以解决资源的供需矛盾，而且还能消
除其对生态环境的威胁。 锂离子电池正极材料的性
能决定了该电池的电化学性能。 目前商业化应用的
正极材料主要有 LiCoO2、LiMn2O4、LiFePO4和三元材

料，其中 LiCoO2所占市场份额最大。 锂离子电池在
长期的充放电过程中 LiCoO2 的微结构会发生变

化［1］，这是导致锂离子电池失效的主要原因。针对失
效锂离子电池中 LiCoO2的微结构（成分、结晶度、晶

胞参数及表面 Co 元素的价态）进行修复，被认为是
促进失效锂离子电池再利用的重要途径之一 ［2］。 刘
勇［3］研究表明，锂离子电池在循环过程中 LiCoO2正

极材料逐渐由六方层状结构（R3m 群）向立方晶体
结构（Fd3m）转变，Li+相对含量降低，并且材料表面
Co3+ 2p 轨道结合能增大。 朱曙光等 ［4］、刘云建 ［5］和

Kim 等［6］将废锂离子电池正极材料中失效钴酸锂置

于 LiOH 等溶液中进行修复与再生， 结果表明修复
的钴酸锂材料为层状结构， 颗粒均匀且晶体表面光
滑，首次充放电容量达到 132.2、131.9 mA·h/g。 刘云
建等［7-8］向废 LiCoO2中加入一定量 Li2CO3，再在 750~
950 ℃烧结 12 h 合成 LiCoO2，结果发现废 LiCoO2中

的 Co3O4全部转化为 LiCoO2，且样品分布较为均匀，
颗粒粒径小，在 850 ℃烧结温度合成的 LiCoO2首次
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放电比容量达到 151 mA·h/g。 王大辉等 ［9-10］采用失

效 LiCoO2 粉末与适量硫酸盐进行酸性焙烧， 得到
钴、锂的硫酸盐，钴、锂的硫酸盐经水溶液浸出—沉
淀—再合成重新获得了电化学性能良好的 LiCoO2

电极材料。
笔者提出了针对失效 LiCoO2 电极材料微结构

修复的新工艺， 即将从报废的锂离子电池中获得的
失效 LiCoO2粉末在酸性气氛中进行表面剥离，然后
添加适量的碳酸锂进行成分修复， 得到微观结构较
好的修复 LiCoO2。 研究了修复过程中材料的热量及
质量的变化、成分的变化、相组成及晶胞参数的变化
以及材料表面形貌的变化。

1 实验方法
将收集的以 LiCoO2 做正极活性物质的报废锂

离子电池做放电处理，然后手工拆解获得正极片。将
正极片经 550 ℃/2 h 焙烧， 残余物采用水溶液浸泡
处理，再经过滤 、洗涤 、烘干 、焙烧获得 LiCoO2 粉

末［11］。将 LiCoO2粉末与化学纯硫酸氢钠分别按物质

的量比为 1∶0.05（样品 1）、1∶0.10（样品 2）混合均匀，
置于加盖的陶瓷坩埚中，放入 KSL-1200X-J 型箱式
电阻炉中（控温精度为±1℃）进行焙烧。 焙烧产物经
溶解、过滤、洗涤、干燥，干燥产物和碳酸锂按 Li、Co
物质的量比为 1.06∶1 混合，置于 QM-3B 型高速振
动球磨机中球磨 30 min，然后置于陶瓷坩埚中，再
放入 KSL-1200X-J 型箱式电阻炉中（控温精度为
±1℃） 分别进行 600 ℃/8 h、800℃/8 h两次焙烧，得
性能良好的钴酸锂。
利用 STA-449F3热分析仪研究焙烧过程材料的

质量和热量变化。利用 Agilent-725 电感耦合等离子
体原子发射光谱仪研究实验过程中锂、钴元素的质量
变化。利用 D/max-2400 型 X射线粉末衍射仪分析材
料的物相结构。利用 JSM-6701F型冷场发射扫描电
子显微镜观察产物的形貌， 利用能谱仪对产物微区
成分进行分析。 使用 Jade6.0 软件计算 LiCoO2的晶

格参数。

2 结果与讨论

2.1 TG-DSC分析
图 1为失效 LiCoO2（a）、样品 2（b）TG-DSC曲线。

从图 1a 看出，失效 LiCoO2在 25~600 ℃无明显的质
量损失平台，略微质量损失及对应温度下的吸热、放
热现象与废 LiCoO2 中仍含有极少量的炭粉等杂质

有关。 对比图 1 中 a 和 b 看出，LiCoO2 与 NaHSO4·

H2O以 1∶0.10物质的量比混合后，其 TG-DSC曲线在
质量损失台阶、 质量损失率以及吸热峰方面均与单
一 LiCoO2 表现出明显的不同 ， 这表明 LiCoO2 和

NaHSO4·H2O 的混合物在焙烧过程中发生了相应的
化学反应，该结果与 Wang 等 ［12］的研究结果一致。
LiCoO2与 NaHSO4·H2O混合样在 25~150 ℃表现出明
显的质量损失现象， 且对应的 DSC曲线有吸热峰出
现；在 150~300℃再次出现略微质量损失现象，且出
现一个较弱的吸热峰； 在 300~600 ℃没有质量损失
现象，但出现两个明显的吸热峰。

图 1 失效 LiCoO2（a）、样品 2（b）的 TG-DSC 曲线

2.2 ICP-OES 分析
为研究失效 LiCoO2 修复前后 Li、Co 含量的变

化，对样品中 Li、Co 含量进行 ICP-OES 检测，结果
见表 1。由表 1看出，失效 LiCoO2中 Li、Co物质的量
比为 0.902∶1，说明失效 LiCoO2中 Li 元素缺失；样品
1 和样品 2 经焙烧、 水洗所得残渣 Li、Co 物质的量
比分别为 0.739 ∶1、0.783 ∶1， 均小于失效 LiCoO2 的

Li、Co 物质量比， 说明 LiCoO2与 NaHSO4·H2O 以两
种比例混合焙烧发生了化学反应， 且生成了溶于水
的锂、钴盐；样品 1和样品 2修复后，其 Li、Co物质的
量比分别为 1.078∶1、0.884∶1，说明 LiCoO2与 NaHSO4·
H2O以 1∶0.05物质的量比混合焙烧再经修复， 有更
多的 Li 嵌入到 LiCoO2 材料中， 可以更好地提高
LiCoO2材料的比容量。

表 1 失效LiCoO2修复前后 Li、Co 含量变化

2.3 XRD分析
图 2 是失效 LiCoO2（a）、样品 1和样品 2 焙烧后

样品 w（Li）/% w（Co）/% LixCoyO2的 x∶y
失效 LiCoO2 5.25 49.40 0.902∶1
样品 1 滤渣 4.56 52.41 0.739∶1

修复 6.03 47.47 1.078∶1
样品 2 滤渣 4.37 47.37 0.783∶1

修复 5.15 49.48 0.884∶1
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水洗渣（b、c）、样品 1 和样品 2 添加 Li2CO3 修复所

得 LiCoO2材料（d、e）XRD 谱图。 从图 2a 看出，失效
LiCoO2粉末中主要物相是 LiCoO2， 且峰型尖锐、对
称、半峰宽较窄，表明 LiCoO2粉末结晶度比较高。此
外，还有少量 Co3O4存在，这可能与脱锂态的钴酸锂
受热发生分解有关。

图 2 失效LiCoO2（a）、样品 1和样品 2焙烧后水洗渣（b、c）、样
品 1和样品 2添加 Li2CO3修复所得 LiCoO2（d、e）的 XRD谱图

从图 2b、c 看出，LiCoO2与 NaHSO4·H2O 混合焙
烧后水洗渣的残留物质主要是 LiCoO2，与失效钴酸
锂 XRD谱图相比除最强峰外其余峰的峰高降低、峰
强减弱、峰数减少；另一方面，水洗渣的残留物质还
含有少量 Co3O4，但与失效钴酸锂 XRD 谱图相比
其峰强、峰高同样降低。 这一结果表明 LiCoO2 与

NaHSO4·H2O 以物质的量比为 1∶0.10、1∶0.05 混合焙
烧发生了相应的化学反应，且生成的产物溶于水，在
一定程度上改变了废钴酸锂的晶体结构， 这一结果
与 ICP-OES相对应。 但是，由水洗渣残留物质 XRD
谱图看出，LiCoO2 的（018）（110）峰分叉以及（006）
（012）峰分叉没有完全出现，说明水洗残留渣中的钴
酸锂不是层状结构或是层状结构不完美［13-14］。
从图 2d、e 可见，添加 Li2CO3修复后的LiCoO2其

（003） （101） （006） （012） （104） （015） （107） （018）
（110）（113）等特征峰明显、峰型尖锐，与标准钴酸锂

（PDFNo.16-0427）XRD谱图基本一致。 修复钴酸锂晶
体 XRD 谱图中出现（018）（110）峰分叉以及（006）
（012）峰分叉，表明修复后钴酸锂材料为层状结构，
结构有序，且有利于 Li+在其中嵌入和脱出。
钴酸锂材料结晶程度可由 I（003）/I（104）反映，且比

值越大结晶度越好，Li+、Co+、O2-在（111）面上排列也
越有序，越有利于 Li+脱嵌［15］。其中，LiCoO2与 NaHSO4·
H2O分别以 1∶0.10、1∶0.05 物质的量比混合焙烧后水
洗残留渣中添加 Li2CO3修复 LiCoO2的 I（003）/I（104）分别
为 2.79、4.84。 可以看出，LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 以
1∶0.05 物质的量比混合焙烧后水洗残渣对钴酸锂的
修复层状结构好， 可能是因为该比例下反应生成的
硫酸盐水洗剥离后剩余的钴酸锂材料成分分布均

匀、钴化合价单一，有利于对钴酸锂修复。
表 2 是不同 LiCoO2样品晶格参数。 a表示 Co—

Co之间距离，LiCoO2从半导体向金属导体转换的临

界 Co—Co 距离为 0.282 nm［16］，如果 Co—Co 间距小
于此值，表明 LiCoO2将出现金属导电特性，提高电
子导电率，这对电极材料性能的提高非常有利。从表
2看出，修复 LiCoO2的 a均小于 0.282 nm。在 LiCoO2

晶格参数中，c 越大说明 O—Co—O 层距离越大，越
有利于 Li+在充放电过程中脱出和嵌入。 从表 2看出，
LiCoO2 与硫酸氢钠以 1∶0.05 物质的量比焙烧再修
复的 LiCoO2其 c为 1.390 41 nm，接近商用产品 c。

表 2 不同 LiCoO2样品晶格参数

2.4 SEM-EDS分析
图 3 是失效 LiCoO2（a）、样品 1和样品 2焙烧后

水洗渣（b、c）、样品 1 和样品 2 添加 Li2CO3 修复所

得 LiCoO2（d、e）的 SEM 照片。 从图 3a、b、c 可以看
出，回收得到的 LiCoO2材料形状不规则，以块状为
主，颗粒平均大小约为 10 nm。 由图 3d、e可以看出，
修复合成的钴酸锂颗粒细小，平均粒径远远小于
10 nm。 其中，与以 LiCoO2和硫酸氢钠物质的量比为

1∶0.10焙烧再修复合成 LiCoO2的 SEM 相比，以物质
的量比为 1∶0.05 焙烧再修复合成 LiCoO2 的空隙比

较多，具有大量的界面结构和表面结构，具有比较开
放的空间结构，有利于增加嵌锂的空间位置，提高嵌
锂容量［17］。

样品 a/nm b/nm c/nm c/a
失效 LiCoO2 0.283 16 0.283 16 1.315 30 4.609 1
样品 1 滤渣 0.266 43 0.266 43 1.204 23 4.519 9

修复 0.281 90 0.028 19 1.390 41 4.932 3
样品 2 滤渣 0.282 34 0.282 34 1.282 54 4.542 5

修复 0.281 18 0.028 12 1.362 59 4.846 1
商业合成 LiCoO2 0.280 50 0.280 50 1.406 00 4.899 0
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图 3 失效 LiCoO2（a）、样品 1和样品 2焙烧后水洗渣（b、c）、样
品 1和样品 2添加 Li2CO3修复所得 LiCoO2（d、e）的 SEM照片

3 结语

失效LiCoO2与 NaHSO4·H2O 分别按物质的量比
为 1∶0.05、1∶0.10 混合，在酸性环境焙烧过程中其表
面结构发生了变化。再生修复的 LiCoO2材料为层状

结构，结晶程度较好，结构有序，晶格参数发生了变
化。 再生修复的 LiCoO2材料粒径小，形状不规则。
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本发明公布了一种高纯沉淀碳酸钙的制备方法。 具体步

骤：1）以含有碳酸钙的矿物为原料，煅烧后得到含有氧化钙
的产物；2）产物用氯化铵溶液洗脱；3）洗脱后得到氯化钙溶
液，分离溶液中的不溶性组分；4）对氯化钙溶液进行碳化，分

离碳化后得到的沉淀碳酸钙。 实验得到的沉淀碳酸钙纯度＞
95%，其他杂质质量分数＜0.5%，BET比表面积为 3.5~12.5 m2/g，
TAPPI 白度为 95%~99%，光反射率为 96%~99%，黄色指数为

0.5~3.0。 US， 9725330
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