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摘　要　针对废旧锂离子电池资源化过程中产生的大量石墨废渣难以资源化利用的问题，以废旧锂电材料冶金后产生
石墨废渣为原料，针对性提出除杂预处理-碱洗-电化学脱嵌相结合的石墨废渣除杂净化新方法，实现石墨废渣中杂质元
素高效脱除。研究结果表明：预处理后，硫的含量由 3.47% 降至 0.32%；碱洗除杂最优条件为 NaOH溶液浓度 2 mol·L−1、
液固比 15∶1、温度 60 ℃、时间 90 min，铝的脱除率达到了 97.73%，磷的含量由 4.20% 降至 0.043%；电化学脱嵌的最
优条件为电解质浓度 0.5 mol·L−1、电压 3.6 V、温度 80 ℃、时间 60 min，锂、镍、钴、锰、铁、铜的脱除率分别达到
95.68%、91.58%、93.53%、92.34%、96.69%、84.17%。经除杂预处理-碱洗-电化学脱嵌后，石墨废渣中残留的金属被
高效脱除，石墨化程度被有效恢复，为其后续高值化再生利用提供了优质原料。
关键词　废旧锂离子电池；石墨废渣；除杂净化；碱洗；电化学脱嵌 
 

近年来，随着新能源行业快速发展，锂离子电池作为新能源汽车的核心储能部件，其需求量大幅增

加[1]。当锂离子电池寿命耗尽时，就会出现大量的废旧锂离子电池。废旧锂离子电池中含有大量锂、镍、

钴、锰和石墨等有价资源[2]，资源循环利用与环境保护的角度出发，废旧锂离子电池回收利用势在必行。目

前废旧锂离子电池资源化主要针对锂、镍、钴、锰等高价值金属[3-6]，与正极材料 (LiCoO2、LiFePO4、

LiNixCoyMnzO2 等) 回收相比，负极材料 (主要为石墨) 受到的关注相对较低[7-8]。而废旧锂离子电池回收有价

金属后产生的石墨废渣，由于其杂质成分复杂，石墨化程度下降，回收利用相比负极石墨更为困难，通常作

为固体废物进行处理，造成了极大的资源浪费。

负极石墨常用的资源化手段包括以浮选法[9] 为主的物理方法及湿法[10-11]、火法[12-13] 为主的化学方法，然

而对于石墨废渣，现有的研究较少且通常为通过酸浸回收单一有价金属[14]，对于石墨废渣的除杂净化尚缺乏

深入探索。

电化学脱嵌法高效、节能、环保的优势使其成为了常用的盐湖提锂[15-16] 手段，同时在矿物或冶金废渣提

取有价金属[17-18]、混凝土质量检测[19] 等广阔领域都有所应用，但目前，这种方法尚无在石墨废渣除杂净化方

面应用的先例。因此，本研究从废旧锂电材料冶金石墨废渣理化性质研究出发，以负极石墨的常规资源化手

段结合电化学脱嵌法，针对石墨废渣再生利用难点提出除杂预处理-碱洗-电化学脱嵌深度除杂的方法。通过

实验研究与测试分析相结合明确碱洗、电化学脱嵌的最佳条件，揭示石墨废渣中杂质元素的去除过程，实现

了石墨废渣的有效除杂，为后续石墨废渣再生利用提供优质物料，为废旧锂电材料冶金石墨废渣处理提供了

新的思路。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料
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实验样品来源于国内某废旧锂离子电池回收公司，是由废旧锂离子电池破碎分选后获得正、负极混合电
极粉料，经过还原焙烧、水浸提锂、酸浸提取镍钴锰等有价金属后产生的以石墨为主的固体废物-废旧锂电材
料冶金石墨废渣。由于在储存、转运过程中石墨废渣会与其他固体废物掺混，因此需要经过破碎、筛分、水
洗的预处理工艺，除去石墨废渣中的隔膜、铜铝集流体等粗粒级杂质及水溶性杂质，为后续研究做好准备。
利用王水溶液将粉碎后的石墨废渣中的金属元素全部溶解后利用 ICP-MS测定其主要杂质含量，利用无机碳
硫仪确定其碳含量和硫含量，采用氟离子电极测定石墨废渣中的氟含量。测试结果如表 1所示。
 
 

表 1  实验样品中主要元素含量

Table 1  Main element content in experimental raw materials %

C Al Fe P S Ni Mn Co F Li Cu

43.23 10.4 5.56 4.2 3.47 2.87 1.4 1.04 0.75 0.69 0.38
 
 

1.2    分析方法及仪器

采用 X射线衍射仪 (ADVANCE型，德国 Bruker公司) 分析石墨废渣的物相组成；采用 X射线光电子

能谱仪 (ESCALAB 250Xi 型，美国 Thermo Fisher公司) 分析石墨废杂中杂质赋存价态；采用高分辨场发射

扫描电子显微镜 (MAIA3 LMH型，捷克 Tescan公司) 及其配备的能谱仪 (EDS) 对石墨废渣进行表面形貌和

元素分布分析；采用电感耦合等离子体质谱仪 (7900ICP-MS型，美国 Agilent公司) 测定浸出液中杂质元素

含量；采用无机碳硫仪 (CS844型，美国 LECO公司) 测定硫元素含量；采用拉曼光谱 (SENTERRA型，德

国 Bruker公司) 测定各阶段石墨废渣的石墨化度。 

1.3    实验方法

废渣经过预处理后首先以 500 mL玻璃烧杯为容器，以 NaOH溶液为溶剂进行碱浸除铝。碱浸结束后，

利用去离子水将废渣充分洗涤至为中性后，过滤、烘干、研磨后进行电化学脱嵌。电化学脱嵌过程以 100 mL
玻璃电解槽为容器，1 cm×1 cm铂电极为电极，以稀硫酸为电解质进行电化学脱嵌。并采用单因素实验法优

化碱洗及电化学脱嵌条件。实验过程以使用集热式恒温加热磁力搅拌器 (DF-101S) 对碱洗和电解池进行控温

和搅拌，实验过程中搅拌速度保持为 600 r·min−1，直流电源 (GPP-4 342) 为电解池提供稳定外加电场。 

2    结果与讨论
 

2.1    废旧锂电材料冶金石墨废渣理化性质

将石墨废渣充分粉碎后对其表面形貌、杂质元素分布以及杂质元素组成进行测试分析。结果如图 1、
图 2所示。图 1(a)为石墨废渣在不同放大倍数下的 SEM图像，图 1(c)为图 1(a)对应的 EDS图像。由图 1
可知，石墨废渣呈不规则颗粒状，其表面被多种杂质元素结合生成的杂质层覆盖。由图 2(a)中石墨废渣中石

墨的特征峰位置及强度可知，石墨仍保留着一定的层状结构[20]，而石墨废渣中的硫主要以 CaSO4·2H2O的形

式存在；从图 2(c)、(d)的特征峰位置的结合能可知，石墨废渣表面质量分数较高的金属杂质中，铝、铁主要

以对应氧化物的形式存在。综上所述，由于石墨废渣是由废旧锂离子电池经过完备的工业化有价金属回收过

程后产生的固体废物，所含杂质成分复杂，通过常规酸浸的方法难以实现杂质高效脱除。 

2.2    碱洗除铝条件优化

石墨废渣中铝元素来自锂离子电池正极中的铝集流体。在废旧锂离子电池粉碎过程中，大量的铝进入到

混合电极粉料中，进入到冶金阶段，并在镍、钴、锰溶液除杂过程中进入到石墨废渣，最终导致石墨废渣中

铝的含量较高。本研究采用 NaOH溶液脱除石墨废渣中的铝，以液固比 20∶1，时间 90 min，温度 30 ℃ 为

初始条件，通过单因素实验法优化反应条件。

由图 3(a)可知，随着 NaOH浓度升高，铝的脱除率逐渐升高，这是由于提高 NaOH浓度会加快石墨废

渣中 Al2O3 与 NaOH反应速度。在 NaOH浓度达到 2.0  mol·L−1 时铝的脱除率达到最高值，继续提高

NaOH浓度铝的脱除率出现下降的趋势， 这与 NaAlO2 在 Al-Na-H2O 体系中的稳定性有关[21]。综上，选择

NaOH浓度为 2.0 mol·L−1 进行后续实验。

由图 3(b)可知，随着液固比升高，铝的脱除率逐渐升高，这是由于液固比增大有利于 NaAlO2 在溶液中
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(a) SEM图像 (b) EDS能谱分析
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图 1    石墨废渣表面形貌及元素分析

Fig. 1    Surface morphology and elemental analysis of graphite waste residue
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(a) XRD衍射图 (b) XPS宽扫扫描图

(c) Fe元素的XPS窄扫图 (d) Al元素的XPS窄扫图

图 2    石墨废渣表面 XPS 分析和 XRD 分析

Fig. 2    XPS and XRD analysis of graphite waste residue surface
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迅速扩散，促进了反应进行。当液固比达到 15∶1时铝的脱除率达到最高值，继续提高液固比铝脱除率没有

明显变化，因此，选择液固比 15∶1进行后续实验。

由图 3(c)可知，随着反应温度的升高，铝的脱除率不断升高。这是由于升高温度一定程度上增加了

Al2O3 与 NaOH的反应速率。当温度达到 60 ℃ 时，铝的脱除率的脱除率达到峰值，继续升高温度对铝的脱

除率影响不大。因此，选择温度为 60 ℃ 进行后续实验。

由图 3(d)可知，铝脱除率随着脱除时间的增加逐步提高，在时间达到 90 min时，铝达到了最高脱除

率，继续延长时间对脱除率的影响不大，因此时间定为 90 min。此时铝的脱除率已经达到了 97.73%，基本

上除去了石墨废渣中的铝。综上，后续以 NaOH溶液浓度 2 mol·L−1，液固比 15∶1，温度 60 ℃，时间

90 min碱洗除铝后的样品进行电化学脱嵌实验。 

2.3    电化学脱嵌条件优化

经过预处理及碱洗除铝后，石墨废渣表面的铝及未紧密附着杂质被有效去除。由于石墨废渣在有价金属

提取环节已经过酸浸，其中的锂、镍、钴、锰等残留金属元素嵌入石墨的层状结构内，脱除难度较大。因

此，本研究通过外加电场对石墨废渣中的金属离子施加电场力，促进金属离子由石墨废渣中脱嵌并向电解池

阴极迁移，结合硫酸对金属杂质的浸出能力，通过电化学脱嵌强化除杂的方式完成对石墨废渣中残留金属杂

质的高效去除。

电解质浓度对锂、镍、钴、锰、铁、铜在电场作用下脱嵌以及在电解质中溶解、迁移效率有较大影响。

在电压为 3.0 V、温度 30 ℃、时间 60 min的条件下探究电解质浓度 (0.1~0.7 mol·L−1) 对锂、镍、钴、锰、

铁、铜脱除率的影响，结果如图 4所示。从图 4中可知，锂、镍、钴、锰的脱除率随着电解质浓度的增加逐

渐提高，并在浓度 0.5 mol·L−1 时达到最高值，这说明电解质浓度的增加可以提高锂、镍、钴、锰的脱除率，
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图 3    碱洗条件对铝脱除率的影响

Fig. 3    Influence of alkali washing conditions on aluminum removal rate
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这一方面是由于稀硫酸作为电解质，其浓度在一定
范围内的增加促进金属离子在电场力的作用下扩
散，提高了金属离子的迁移速度，另一方面电解质
浓度的提高也有利于金属离子的溶解。而继续提高
电解质浓度脱除率下降是由于在一定条件下，增加
电解质浓度会使电解液的电阻下降，电导率提高，
从而导致电解池中的电流密度升高，过高的电流密
度会使电解池中的金属离子出现离子水化现象[22]，
变相增大了金属离子的体积，使金属离子迁移时的
阻力增强，降低金属离子的迁移速度，最终导致脱
除率下降。铁、铜随着电解质浓度的增加逐渐提高
后脱除率趋于稳定，这是由于铁、铜主要存在于石
墨废渣表面，直接与硫酸反应即可溶解，所以随着
电解质浓度的升高，铁、铜的脱除率会随之升高并

趋于稳定。综上，选择电解质浓度 0.5 mol·L−1 进
行后续实验。

在电解质浓度 0.5 mol·L−1，温度 30 ℃、时
间 60 min的条件下探究电压 (1.2~4.8 V) 对锂、
镍、钴、锰、铁、铜脱除率的影响，结果如图 5
所示。由图 5可知，锂、镍、钴、锰的脱除率随
着电压的升高逐渐提高，并在电压为 3.6 V时达到
最高值，随着电压的进一步升高脱除率出现了下降
的趋势，这说明电压的升高可以提高锂、镍、钴、
锰的脱除率，这是因为一定条件下升高电压会使金
属离子受到的电场力增大，促进了金属离子从石墨
结构中脱嵌提高金属离子在电解池中扩散迁移的速
度。而电压升高到 3.6 V后继续增大电压脱除率下

降，这是由于一定条件下提升电压的同时，电解池
中的电流密度也随之增大，从而导致金属离子发生
离子水化，使脱除率下降。而在实验选择的电压范
围内，铁、铜的脱除率随电压略微上升，这是因为
外加电场加速了离子的扩散速度，降低了阳极附近
的金属离子浓度，有助于反应进行，使其脱除率上
升。综上，选择电压 3.6 V进行后续实验。

温度是影响脱除率和离子迁移速率的重要条
件。在电解质浓度 0.5 mol·L−1，电压 3.6 V、时
间 60 min的条件下探究温度 (30~90 ℃) 对锂、
镍、钴、锰、铁、铜脱除率的影响，结果如图 6
所示。由图 6可得，随着温度由 30 ℃ 升高到
90 ℃，锂、镍、钴、锰、铁、铜的脱除率都有不
同程度的提高。这是由于温度的升高提高了金属离

子的迁移速率，同时有利于金属在电解质当中溶解。当温度由 80 ℃ 提高到 90 ℃ 时，各金属的脱除率基本
不变，说明 80 ℃ 即可将石墨废渣中的金属脱嵌、溶解。因此，以温度 80 ℃ 进行后续实验。

在电解质浓度 0.5 mol·L−1，电压 3.6 V、反应温度 80 ℃ 的条件下探究反应温度对锂、镍、钴、锰、
铁、铜脱除率的影响，结果如图 7所示。由图 7可得，除铁在 40 min时脱除率即达到峰值外，其他金属元
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素在 60 min时达到最高脱除率。这是因为铁主要
以金属氧化物的形式分布在石墨废渣表面，直接与
酸接触从而被优先去除。在整个脱除过程中，除
铁、铜外的金属元素的脱除速度从大到小以锂、
锰、钴、镍的顺序排列，这与现象可能受金属离子
的价态、电场强度、在电解质中所受粘滞阻力等因
素影响，即与金属元素的离子淌度有关[23]。综上，
选择 60 min为最优反应时间。此时锂、镍、钴、
锰、铁、铜的脱除率分别达到 95.68%、91.58%、
93.53%、92.34%、96.69%、84.17%。

目前，对于石墨废渣除杂再生的研究较少，
一般通过酸浸的方法脱除石墨废渣中的金属杂质。
常规酸浸需要经过低温碳化与多次酸浸，酸用量

大，酸浓度高，过程繁琐，耗时较长。图 8为酸
浸与碱洗-电化学脱嵌强化除杂对于不同金属杂质
脱除效果的对比图。由图可知，本文提出的方法在
除铁、铜外的金属元素的脱除效果上表现更好，特
别使在镍、钴、锰的脱除上有明显的优势。与酸浸
相比碱洗-电化学脱嵌强化除杂，酸的用量少，浓
度低，耗时短，对有价金属脱除效率更高，不过仍
然存在对铁、铜脱除效果不佳，处理量小，操作难
度高等问题，需要在后续研究中继续改进。 

2.4    石墨废渣除杂过程及效果分析

对碱洗-电化学脱嵌除杂中各阶段的石墨废渣
进行表面形貌、元素分布及元素组成分析，结果如
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Fig. 7    Influence of ttime on the removal rate of metals
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Fig. 8    Effect comparison of impurity removal methods
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Fig. 9    Surface morphology and element analysis of graphite waste residue after alkali washing
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图 9、10所示。结合图 9、10及图 1、2可得，随着除杂程度的加深，石墨废渣中的杂质元素被有效去除。
从石墨废渣各阶段的表面形貌可知，碱洗后原本被杂质颗粒紧密覆盖的石墨废渣表面的得到了初步解放，水
溶性杂质以及 Al2O3 在预处理及碱洗过程中被充分溶解，残余一部分杂质颗粒 (如 Fe2O3) 仍附着在石墨废渣
表面。而电化学脱嵌后石墨废渣表面变得较为平整光滑，仅有少量杂质颗粒残留。

从石墨废渣各阶段的元素分布及元素组成可知，预处理及碱洗后，磷、硫、铝元素在石墨废渣表面所占
质量分数大幅下降。利用无机碳硫仪测定预处理前后石墨废渣中的硫含量由 3.22% 降至 0.32%，硫的脱除率
证明通过充分水洗后即可有效将硫去除。分别利用王水将预处理后、碱洗后石墨废渣完全消解，利用 ICP-
MS分别测试浸出液中磷的含量，结果表明预处理后石墨废渣中的磷含量与相对于未处理石墨废渣中磷含量
基本不变，而碱洗后废渣中磷的含量降至大幅下降至 0.043%。可以推断，石墨废渣中的含磷杂质可以与
NaOH反应或在碱性环境下可以溶解，从而有效去除了磷。电化学脱嵌后石墨废渣中的大多数杂质元素在电

化学脱嵌及硫酸溶解的作用下被有效脱除，尤其是
金属元素，但仍有少量铝残存。这一部分的铝在碱
洗及电化学脱嵌后仍然残留，可能由于锂离子电池
在制造过程中利用 α-Al2O3 对正极材料或隔膜改性
[24]。α-Al2O3 不溶于水，熔点高 (2 053 ℃) ，硬度
高 (莫氏硬度 9.0) ，耐酸碱，去除难度较大，还需
要在后续研究中进一步的探索。

对碱洗-电化学脱嵌除杂前后的石墨废渣及商
品石墨进行拉曼光谱测试，并对测试结果进行拟
合，结果如图 11所示。从图 11中明显可以看到
除杂前后石墨废渣及商品石墨在波谱范围内都有三
个明显的特征峰，分别位于 D 带 (1 350 cm−1) ，G
带 (1 580 cm−1) 和 2D 带 (2 720 cm−1) 附近。其
中，D 带代表石墨晶体的缺陷，G 带代表碳原子
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Fig. 10    Surface morphology and element analysis of graphite waste residue after electrochemical removal
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SP2 杂化的面内伸缩振动[25]。ID/IG 则表示石墨结构的缺陷程度，比值越小，石墨的石墨化程度越高。这说明
石墨废渣在经过除杂处理后石墨化度得到了明显提高，接近商品石墨的石墨化程度，证明石墨废渣表面及内
部的杂质被有效去除，石墨废渣的结构得到了有效恢复。 

3    结论

1) 废旧锂电材料酸浸石墨废渣所含杂质元素种类复杂，通过常规方法难以完全去除杂质。针对这一问
题，本研究提出了预处理-碱浸-电化学脱嵌的除杂方法。

2) 通过碱洗条件优化，在 NaOH溶液浓度 2 mol·L−1、液固比 15∶1、温度 60 ℃、时间 90 min的反应条
件下，铝的去除率可以达到 97.73%。

3) 通过电化学脱嵌条件优化，在电解质浓度 0.5 mol·L−1、电压 3.6 V、温度 80 ℃、时间 60 min的反应
条件下，锂、镍、钴、锰、铁、铜的浸出率分别达到 95.68%、91.58%、93.53%、92.34%、96.69%、
84.17%。

4) 通过预处理-碱浸-电化学脱嵌除杂后，石墨废渣中的杂质被有效去除，石墨化程度得到了有效恢复，
接近商品石墨的水平。
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Study  on  electrochemical  deintercalation  to  enhance  the  high-efficiency
purification  of  metallurgical  graphite  residue  from  spent  lithium  battery
materials
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Abstract    A large amount of waste graphite generated in the recycling process of spent lithium-ion battery is
difficult  to  be  recycled.  Waste  graphite  generated  in  the  metallurgical  process  of  spent  electrode  material  was
used as sample, this study putted forward a new method of impurity removal and purification of waste graphite,
which combined impurity pretreatment, alkali leaching and electrochemical de-intercalation, to achieve efficient
removal of impurities in waste graphite. The results showed that the sulfur content has decreased from 3.47% to
0.32% in the pre-treating process. The optimal conditions of alkali leaching were as follows: sodium hydroxide
solution  concentration  was  2  mol·L−1,  liquid-solid  ratio  was  15∶1, temperature  was  60  ℃,  leaching  time  was
90  min.  On  this  condition,  the  removal  rate  of  aluminum  was  up  to  97.13%  while  the  phosphorus  content
decreased  from  4.20%  to  0.043%.  The  best  electrochemical  de-intercalation  efficiency  was  achieved  at
electrolyte concentration of 0.5 mol·L−1, voltage of 3.6 V, temperature of 80 ℃ and treating time of 60 min. The
removal  rates  of  lithium,  nickel,  cobalt,  manganese,  iron  and  copper  were  up  to  95.68%,  91.58%,  93.53%,
92.34%,  96.69%,  and  84.17%,  respectively.  The  residual  metals  in  the  metallurgical  waste  graphite  were
efficiently removed by pretreatment and the degree of graphitization was effectively restored, alkali leaching and
electrochemical  de-intercalation,  which provided high quality materials  for  the subsequent  high-value reuse of
waste graphite.
Keywords     spent  lithium-ion  batteries;  graphite  waste;  impurity  removal  and  purification;  alkali  wash;
electrochemical removal
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