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［摘 要］传统湿法冶金回收锂电池的过程不仅消耗腐蚀性强酸、反应时间长，且产生二次污染物。

使用微波辅助的低共熔溶剂（DES）浸取回收正极材料钴酸锂 LiCoO2（LCO）中有价金属，

浸取回收过程不仅绿色低污染，且反应速率快、有价金属溶解稳定性好、回收产物纯度较

高。同时采用 FT-IR、XRD、ICP-MS、SEM 和电化学分析方法探究微波辅助 DES 浸取 LCO

中有价金属的机理。通过正交实验法得到各个实验因素对有价金属浸取效率的影响程度为

DES 种类>温度>液固比>时间。根据影响程度采用单因素实验法获得最佳浸取条件为：采

用氯化胆碱-草酸在液固比为60 mL/g、温度为180 ℃、时间为10 min条件下可浸取99.86%Li

和 99.05%Co，此时 Co 以更稳定的甲酸钴形式存在。最后，提出一条绿色高效的微波辅助

DES 回收 LCO 技术路线，为废旧锂电池中有价金属的回收提供重要的参考方法。 
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Abstract: The process of conventional hydrometallurgical recovery of lithium batteries not only consumes 

corrosive acid and long-time reaction, but also produces secondary wastes. In this paper, microwave-assisted deep 

eutectic solvent (DES) is used to leach and recover valuable metals from cathode material LiCoO2 (LCO). The 

leaching and recovery process is not only green and low-pollution, but also owns a fast reaction rate, good solubility 

stability of the valuable metal and high purity of the recovered product. Meanwhile, FT-IR, XRD, ICP-MS, SEM 

and electrochemical analysis methods are used to explore the mechanism of microwave-assisted DES leaching of 

valuable metals from LCO. The effects of experimental factors on the extraction efficiency of valuable metals are 

obtained by orthogonal test method. The degree of influence is DES>temperature>liquid-solid ratio>time. 

Afterwards, according to the results of orthogonal experiments, the single-factor experiments are successively 

adopted to explore the optimal experimental conditions for microwave-assisted leaching of valuable metals, 99.86% 

of Li and 99.05% of Co can be extracted under the condition of choline chlorine-oxalic acid (ChCl-OA), 180 ℃,  

10 min and liquid/solid ratio (L/S) of 60 mL/g. At this time, Co exists in the leaching solution as formic acid cobalt. 

Finally, a green and efficient strategy for extraction of valuable metals from spent LiBs (LCO) through microwave-
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assisted DES is proposed, which provides an important reference method for recovery of valuable metals from spent 

lithium-ion batteries. 

Key words: lithium battery; deep eutectic solvent; microwave; hydrometallurgy recovery; lithium cobalt oxide 

随着新能源汽车行业的快速发展，动力锂电池

需求量和报废量均逐年递增。到 2023 年，我国锂电

池正极材料报废量将会超过 100 GW·h[1]。锂电池的

正负极材料含有钴（Co）、锂（Li）、镍（Ni）、锰（Mn）、

铜（Cu）、铁（Fe）等金属资源，且锂电池中有价金

属成分含量较为确定，远超天然矿石的含量，其中 

最具经济价值的金属为 Li 和 Co。在我国，Co 属于

稀缺战略金属，主要以进口方式满足日益增长的需

求[2]，因此研究钴酸锂 LiCoO2（LCO）的回收不仅

具有一定经济价值，且对三元和磷酸铁锂正极材料

的回收具有一定指导意义。因此对 LCO 电池回收

研究迫在眉睫。 

目前废旧锂电池的回收处理过程包括预处理、

活性物质分离（二次处理）、回收再生处理（深度处

理）。其中二次处理的目的是分离正负极活性材料

与基底，常用湿法冶金、火法冶金、联合回收等方

法。火法冶金处理技术工艺简单、操作方便，适合

处理复杂组分的电池，但火法冶金为主的过程中存

在高温度（高于 1 400 ℃）、高成本、废气排放等缺

点[3-5]。而湿法冶金适合化学组成单一的锂电池，具

有环境污染小、回收效率高的特点，可用于中小规

模锂电池的回收[3-5]，但湿法冶金消耗有害化学品

（强酸强碱）、加工时间长、萃取物昂贵及产生废

酸、污泥和高盐溶液的二次废物[3,5-6]。为了减少强

酸的不利影响，有机酸和还原剂可作为危险无机强

酸的替代品[7-9]，然而有机酸的还原溶解能力有限以

及热稳定性低，使用有机酸仍然是一个巨大的挑

战，亟需开发新型溶剂。 

低共熔溶剂（DES）具有蒸汽压低、无毒性、

可生物降解、溶解性优良与电化学稳定窗口宽等独

特的物理化学性质，并且可通过选择合适的组成和

配比来调节其性能。 

因此使用 DES 从废弃的锂电池中回收有价金

属是一项具有前景的技术[3-6]。然而，传统的使用

DES 浸取金属的方法需要很长时间或更高的温度。

传统加热方式辅助 DES 萃取 LCO 都需要较长的时

间（表 1），而微波通过激发偶极分子的高频往复运

动加热物体，提供更高的效率和节能。Xu 等人[15]首

次使用微波辅助的氯化胆碱-草酸浸取 LiMn2O4 电

池，最佳浸取条件为：75 ℃，液固比（L/S）为 60，

15 min，Li 离子和 Mn 离子的浸取效率均达到 96%。

Liu 等人[16]虽然使用氯化胆碱-甲酸浸取将近 100%

的 Li 和 Co。但因甲酸具有强腐蚀性，不具备大型

工业化应用前景。 

表 1 不同 DES 回收 LCO 的最佳工况与浸取效率 

Tab.1 The optimum conditions and leaching efficiency of LCO recovery using different DESs 

参考文献 DES 种类 最佳工况 浸取效率 

[10] 氯化胆碱-乙二醇 ChCl-EG 220 ℃，24 h，20 mL/g Co 浸取效率 94.10% 

[8] 氯化胆碱-尿素 ChCl-urea 180 ℃，12 h，25 g/g Li 浸取效率 95.00%，Co 浸取效率 95.00% 

[11] 聚乙二醇-硫脲 polyethylene glycol-thiourea 160 ℃，24 h，50 g/g Co 浸取效率 60.20% 

[12] 丙二酸+甲苯磺酸-氯化胆碱 MAL+PTSA-ChCl 100 ℃，72 h，50 mL/g Li 浸取效率 98.61%，Co 浸取效率 98.78% 

[13] 氯化胆碱-乙二醇 ChCl-EG 180 ℃，20 h，50 g/g Co 浸取效率 90.00% 

[14] 氯化胆碱-草酸 ChCl-OA 120 ℃，2 h，50 g/g Li 浸取效率 96.10%，Co 浸取效率 96.30% 

 

基于此，本文采用微波辅助的 DES 浸取回收

LCO 正极材料中有价金属。构成 DES 的氢键供体

有醇类、酰胺类和羧酸类 3 种类型。考虑到所需合

成 DES 的溶解能力强、熔点低及热稳定性好[17-19]，

且氢键供体需具备一定还原性，本文从 3 种类型氢

键供体中各选取了一种常见的氢键供体。尿素、草

酸和乙二醇作为氢键供体制成的 3 种氯化胆碱基

DES 作为研究对象，采用正交实验法研究 DES 种

类、温度、液固比、时间对有价金属浸取效率的影 

响程度。根据影响程度依次采用单因素实验法获得 

有价金属浸取的最佳实验条件。同时采用 FT-IR、

XRD、ICP-MS、SEM 与电化学分析方法研究微波

辅助 DES 浸取 LCO 中有价金属的机理，以期为锂

电池中有价金属的回收提供参考方法。 

1 实验材料与方案 

1.1 DES 的制备 

按照 3 种 DES 的组分质量比（表 2）准确称量
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相应质量的试剂于 100 mL 烧杯中[17-19]，置于磁力

搅拌水浴锅中加热搅拌至 80 ℃，直至形成透明均

一的 DES 体系，冷却至室温后备用。 

表 2 3 种 DES 的配制组分比例 

Tab.2 The proportions of three DES components 

研究对象 组成 摩尔比 质量比 

DES-1 氯化胆碱-尿素 ChCl-Urea 1:02 1.16 

DES-2 氯化胆碱-草酸 ChCl-OA 1:01 1.11 

DES-3 氯化胆碱-乙二醇 ChCl-EG 1:02 1.12 

1.2 微波辅助的 DES 浸取 LCO 

每个实验将 0.1 g 的 LCO 与一定量的 DES 混

合，然后将混合物放入密闭的 100 mL 聚四氟乙烯

（PTEE）容器中，并在微波设备中于不同温度下处

理不同时间。通过离心分离残留的 LCO 和渗滤液，

分别用草酸和磷酸钠从 DES 渗滤液中沉淀回收 Li

和 Co 有价金属。最后取部分渗滤液用质量分数 2%

的 HNO3溶液稀释 2 000 倍后进行 ICP-MS 检测。 

1.3 表征方法 

使用 NexION 350D 型电感耦合等离子体质谱

仪（ICP-MS，美国 PerkinElmer 公司）测量 DES 滤

液中 Li 和 Co 的质量浓度。正极材料中 Li、Co 离

子的浸取效率 η通过公式(1)计算： 

0 0 100%        
C V

m w



 


      (1) 

式中：C0 为浸取液中 Li+、Co2+质量浓度，g/mL；

V0 为浸取液的体积，mL；m 为正极材料粉末质量，

g； w 为 LCO 粉末中 Co、Li 元素质量分数，%。 

使用 XRD-6100 型 X 射线衍射仪（日本岛津公

司）分析沉淀物的化学结构；使用 Nicolet 系列傅立

叶变换红外光谱仪光谱仪进行 FT-IR 测量，使用溴

化钾（KBr）窗口封装样品，波长范围为 4 000~   

400 cm–1，分辨率为 2 cm–1。利用场发射扫描电子显

微镜（Gemini SEM 500）分析沉淀产物的表面形貌；

沉淀产物的化学成分用 X 射线荧光衍射仪（XRF, 

S4PIONEER）测试。 

使用 CHI400C 电化学分析仪/工作站（上海辰

华仪器公司）进行循环伏安法（CV）电化学实验。

使用三电极系统电化学测量，对电极为铂电极   

（1 cm×1 cm），参比电极为银电极，工作电极为玻

碳电极，将所有电极插入溶液中 1 cm 以下。电极使

用前应进行预处理：细砂纸打磨之后用无水乙醇超

声波清洗并用去离子水冲洗，最后在真空中低温干

燥。通过 CV 研究了不同 DES 对 Co2+还原性能，其

中所有循环伏安曲线均从阳极方向开始向阴极扫描。 

1.4 实验材料与仪器 

氯化胆碱（C5H14ClNO，分析纯，98%）、硝酸

（HNO3，分析纯，65.0～68.0%）、二水合草酸

（H2C2O4·2H2O，化学纯，≥99.5%）购置于国药集

团化学试剂陕西有限公司。LiCoO2（金属纯度

99.5%）、尿素（CH4N2O，分析纯，99.5%）、乙二醇

（(CH2OH)2，分析纯，99%）、磷酸钠（Na3PO4，分

析纯，99.5%）购置于上海迈瑞尔化学技术有限公

司。超纯水由去离子水系统制备。DF-101S 集热式

恒温加热磁力搅拌器产自巩义市予华仪器有限责

任公司；微波消解仪为屹尧 WX-6000 型，额定功率

为 240 W，额定频率为 2 450 MHz。 

2 结果与分析 

2.1 DES 的表征 

选取 3 种常见氢键供体制备出 3 种氯化胆碱基

DES 以研究其对 LCO 的浸取能力。3 种氢键供体

及对应的氯化胆碱基 DES 的 FT-IR 红外图谱和对

应特征峰波段分别如图 1、图 2 和表 3 所示。 

 

图 1 不同氢键供体的 FT-IR 光谱 

Fig.1 The FT-IR spectra of different hydrogen bond donors 

当 3 种氢键供体分别合成 DES 时，原本氢键供

体中氢键对应伸缩振动峰出现明显偏移，如羟基峰值

从 EG 中 3 336 cm–1红移到 ChCl-EG 中 3 267 cm–1。

羟基峰值由 OA 中 3 452 cm–1 红移到 ChCl-OA 中     

3 351 cm–1，并且新出现了在 2 551 cm–1 的对应羟基

的特征峰[20]。而 ChCl-Urea 中酰胺基的 N-H 键与合

成的 O-H 键共同构成强度更高的伸缩振动峰。以上

变化表明除了原氢键供体中分子内部氢键结构，

DES 中新合成了分子间氢键结构使得氢键对应的

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/potassium-bromide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/potassium-bromide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/cyclic-voltammetry
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/reference-electrode
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/working-electrode
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/deionized-water
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伸缩振动峰发生红移。此外，3 种 DES 中羟基对应

的伸缩振动峰强度更高，峰宽更明显，由此判断

DES 内形成了稳定分子间氢键结构。ChCl-Urea、

ChCl-EG 以及 ChCl-OA 这 3 种 DES 的开始分解温

度分别为 211.2、133.1、177.9 ℃，在常温下具有良

好的稳定性[19]。 

 

图 2 氯化胆碱基 DES 的 FT-IR 光谱 

Fig.2 The FT-IR spectra of choline chloride based DESs 

3 种 DES 的 FT-IR 图谱均显示出 ChCl 中化学

键对应的特征波段。3 020 cm–1 和 1 480 cm–1 对应

ChCl 中 C-H 的伸缩振动峰值[14]，1 080 cm–1 对应

C−O 的伸缩振动峰值 [21]，955 cm–1 是 ChCl 中

C−C−O 的伸缩振动吸收峰值[22-25]，而 862 cm–1 是

C−H 伸缩振动峰值[14]。同时 3 种 DES 均保存氢键

供体对应的特征峰。在 ChCl-OA 中，由于 Cl−的强

电负性和诱导效应，羧基中 OH 的氢原子与氯化胆

碱中氯原子形成的氢键作用会间接影响 C=O 和

C−C 的键力常数，在 OA 中 C=O 振动从 1 674 cm–1

蓝移到 ChCl-OA的 1 749 cm–1[20,26-27]，在 OA中 C−C

振动从 1 263 cm–1 和 1 127 cm–1 合并为 ChCl-OA 的  

1 168 cm–1[14,20]。在 ChCl-Urea 中，在 3 347 cm−1 和   

3 205 cm−1 左右宽而强的振动带与尿素中酰胺基不

对称的 N−H 伸缩振动带有关，在 1 668 cm−1 处的强

带是由于酰胺 I 带的 C−O 拉伸振动，1 622 cm−1 和

1 154 cm−1 对应于酰胺 II 带的 N−H 弯曲振动，     

1 450 cm−1 与酰胺基团的 C−N 拉伸振动有关[22-23]。

在 ChCl-EG 中，2 946 cm−1 和 28 880 cm−1 对应着乙

二醇中-CH2的伸缩振动峰值[25]。1 640 cm−1 对应乙

二醇中 O−H 键。因此，合成的 DES 仍保留着构成

的氢键供体和氢键受体所对应的化学结构。

表 3 DES 中组成物质的红外吸收波段与对应化学键 

Tab.3 The infrared absorption bands and corresponding chemical bonds of the constituent substances in DES 

波数/cm–1 对应物质 

3 351 (O-H……Cl)[20,28]，2 551 (O-H)[20]，1749 (C=O)[20,28]，1 168~1 196 (C-C)[14] ChCl-OA 

3 452 (O-H)[14], 1 674 (C=O)[20,28], 1 263~1 127 (C-C)[14] OA 

3 389 (O-H)[25], 3 020 (C-H)[14], 1 640 (C-O[14], 1 480 (-CH2-)[14,21], 1 080 (C-O)[21], 955 (C-C-O)[22-25], 862 (C-H)[14] ChCl 

3 315 (O-H……Cl) ChCl-Urea 

3 347~3 205 (N-H)[22,24], 1 668 (C=O)[24], 1 622 (N-H)[22,24], 1 450(C-N)[22,24], 1 154(-NH2)[22,24] Urea 

3 267 (O-H……Cl)[25]， ChCl-EG 

3 336 (O-H)[18], 2 946~2 880 (-CH2)[25], 1 640 (O-H)[25], 1 461~1 410 (-CH2-)[29], 1 080 (C-O)[25], 880 (C-C)[29] EG 

2.2 正交实验法 

正交实验包括 4 个因素和 3 个水平，具体设置

见表 4。 

表 4 正交实验方案 

Tab.4 The orthogonal experiment scheme 

因素 DES 种类 时间/min 温度/℃ 液固比/(mL·g–1) 

水平 1 ChCl–Urea 5 50 25 

水平 2 ChCl–OA 10 75 50 

水平 3 ChCl–EG 15 100 75 

本文选择 DES 种类、液固比、时间与温度作为

实验变量，旨在确定各因素的重要性。每个因素的 

总浸取效率表示为 Kn（n 表示水平数，n=1、2、3），

相同因素的总浸取效率的最大差异为 R。例如 DES 

种类的总浸取效率 K1 计算如下：控制 DES 种类因

素为水平 1 对应的 ChCl–Urea，满足该条件的 3 组

实验结果（实验序号 1、2、3），Li 和 Co 浸取效率

总值为 DES 的总浸取效率 K1。例如时间的总浸取效

率的最大差异为 R=max｛时间的总浸取效率 Kn｝− 

min｛时间的总浸取效率 Kn｝。R 值越大，表明该因

素对金属浸取效率影响越大。从各因素对应 R 值 

（表 5）得出各因素对有价金属浸取的影响顺序为

DES 种类>温度>液固比>时间，其中 DES 种类对
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LCO 中有价金属的浸取影响最大。在工况 4 下，Li

的最大浸取效率为 95.60%；Co 的浸取效率不理想，

仅为 61.28%。因此，有必要通过单因素实验来确定

最优浸取条件。 

表 5 正交实验的结果 

Tab.5 The results of orthogonal experiments 

工况 DES 种类 时间/min 温度/℃ 液固比/(mL·g–1) 
按浓度计算的浸取效率/% 

Li Co 

1 ChCl-Urea 5 50 25 2.11 0.71 

2 ChCl-Urea 10 75 50 1.84 0.36 

3 ChCl-Urea 15 100 75 19.60 3.00 

4 ChCl-OA 5 100 50 95.60 61.28 

5 ChCl-OA 10 50 75 47.24 3.40 

6 ChCl-OA 15 75 25 78.26 8.97 

7 ChCl-EG 5 75 75 5.46 2.15 

8 ChCl-EG 10 100 25 86.36 7.89 

9 ChCl-EG 15 50 50 21.36 8.88 

K1 27.61 167.30 83.69 184.29   

K2 294.74 147.08 97.03 189.33   

K3 132.11 140.07 273.73 80.84   

R 267.12 27.23 190.04 108.48   

 

2.3 单因素实验 

2.3.1 不同 DES 

根据图 2 正交实验结果发现，DES 种类对 LCO

中有价金属浸取效率影响最大。3 种 DES 与 LCO

粉末以相同液固比（L/S=50）混合。在 100 ℃下微

波辅助消解混合物 10 min 后，Li 和 Co 的浸取效率

如图 3 所示。由图 3 可见，ChCl-OA 的浸取能力最

强，其次是 ChCl-Urea，最后是 ChCl-EG。 

 

图 3 不同 DES 下 LCO 中 Li 和 Co 的浸取效率  

Fig.3 The leaching efficiency of Li and Co in LCO using 

different DESs 

Li(I)存在于 LCO 晶格间隙，从 LCO 中浸取 Li

主要是依靠 DES 中 H+攻击 LCO 结构，使 Li+脱离

出来从而生成 H-CoO2
[14]。3 种氢键供体的酸碱性差

异导致 Li 的浸取效率不同，因此酸性最强的 OA 导

致 ChCl-OA 中 Li 的浸取效率最高。同时 Li+的脱离

也会导致 LCO 结构发生变形，从而使后期 Co 的浸

取更加容易。 

相比而言，Co 的浸取难度要大于 Li。从 LCO

浸取 Co 主要通过将 Co3+还原为 Co2+再生成易溶的

氯金属盐[11,20]。当没有外在还原物存在时，Co 的还

原是通过将 LCO(Ⅲ)中存在的氧化物离子氧化成氧

气来实现的。这种氧化还原反应在动力学上是不利

的，必定需要更高反应温度和更长反应时间。而在

DES 溶剂中，对于 LCO 的还原主要依靠氢键供体

的还原性[20]。不同氢键供体构成的 DES 溶剂的还

原性不同，导致 LCO 浸取过程中 Li 和 Co 的浸取

效率不同。 

循环伏安法被广泛用于研究分子间的氧化还

原过程和电子转移机制，可根据各种 DES 的循环伏

安图（图 4）判断各种 DES 的还原性。3 种溶解有

0.05 mol/L CoCl2 的 DES 的 CV 电化学实验在常温

下以 50 mV/s 的扫描速率进行。当电压从阳极电位

向阴极电位扫描时，电化学工作站向电解液提供一

定的还原电势促进 DES 还原 CoCl2。从 3 种 DES 的

循环伏安图中发现，每个 DES 均存在明显还原峰，

该还原峰对应为 Co2+被还原成 Co 单质，还原能力

主要来源于不同 DES 中相应的氢键供体，还原反应

如式(2)—式(4)所示。还原峰（向下的峰）峰电位越

正峰电流越大，表明该 DES 越容易还原 CoCl2。

ChCl-OA、ChCl-Urea 与 ChCl-EG 的还原电位依次

为 0.60、–1.08、–1.40 V。其中，ChCl-OA 的还原电
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流最大峰电位最正 [23]。因此使用还原性最强的

ChCl-OA 用于后续 LCO 浸取研究。 
2 2+

2 4 2C O +Co Co+2CO －       (2) 

2+ +

2 2 2 2 2(CH OH C H) +C Co+ Oo +H     (3) 

2+ +

2 2 2 2CO(NH ) +Co H O NO +Co+CO +Hx   

(4) 

 

图 4 不同 DES 的循环伏安图 

Fig.4 The cyclic voltammograms of different DESs 

2.3.2 不同温度 

图 5a)展示了 LCO 粉末和 ChCl-OA 以相同液

固比（L/S=50）混合后，在不同浸取温度（80～

180 ℃）下微波热处理 10 min 后测试 Li 和 Co 的浸

取效率。当浸取温度处于 80～180 ℃，Li 的浸取效

率接近 100%。而 Co 的浸取效率具有明显的温度依

赖性，随温度升高而逐渐上升。当浸取温度为

180 ℃时，Co 的浸取效率最高达到 99.51%。在传

统加热方式下使用 ChCl-OA 在 120 ℃、10 h、    

50 mL/g 的工况下可以浸取 19.18%Li 和 74.72%的

Co，而微波辅助 ChCl-OA 在相同温度和相同液固

比下，10 min 内即可以浸取 98.79%Li 和 70.48%Co。 

图 5b)显示 LCO 消解后的 DES 渗滤液（DES-

LCO）以及溶解有 CoCl2 的 DES（DES-CoCl2）的

FT-IR 图谱。在 100 ℃下浸取 LCO 后的 DES 与溶

解有 CoCl2(Ⅱ)粉末的 DES 大部分保留原始 DES 中

对应的特征峰，表明此时 DES 内部结构未发生根本

性变化。 

但值得注意的是图 2b)中，原始 DES 对应的草

酸的 C−C 的伸缩振动峰值 1 168 cm–1 在 DES-LCO

（100 ℃）和 DES-CoCl2 中都发生轻微的蓝移至   

1 196 cm–1。这是由于具有电负性的[CoCl4]2–吸引 

草酸中羟基的 H+，导致 C−C 的稳定性稍微下降。

图 2b)中原始 DES 对的 OA 的 O−H 的伸缩振动峰

值 3 351 cm–1 在 DES-LCO 和 DES-CoCl2 中都发生

轻微的蓝移至 3 400 cm–1 和 3 438 cm–1。主要原因

在于[CoCl4]2–的形成导致Cl-与草酸中OH形成的分

子间氢键结构部分破坏。以上特征峰的相同变化表

明浸取 LCO 后 Co(Ⅱ)同样以[CoCl4]2–配合物溶解

在 DES 溶剂中，这与之前研究相一致[14,20]。
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图 5 不同温度下 LCO 中 Li 和 Co 的浸取效率及浸取 LCO 后的 DES 渗滤液的 FT-IR 图谱、颜色变化及 XRD 图谱 

Fig.5 The leaching efficiency of Li and Co from LCO at different temperatures and the FT-IR spectrum, color change and 

XRD patterns of the DES leachate after leaching LCO 

Co(Ⅱ)与 DES 渗滤液中浓度较高的 Cl-生成易

溶于 DES 相的四面体结构[CoCl4]2–配合物，从而导

致 DES 渗滤液呈现深蓝色[14,20]。但是当浸取温度低

于 120 ℃，此时 Co 以一种不稳定的状态溶解于

DES 渗滤液。外在表现为 DES 渗滤液在静置一段

时间后，DES 渗滤液不仅颜色变浅，且 DES 中溶解

的 Co 会生成草酸钴沉淀[14]。如果在浸取 LCO 后的

DES 渗滤液中加水，颜色立刻由蓝色变为紫红色，

最后静置 1 h 后变为清澈液体且底部生成了粉色沉

淀（图 5c)）。发生该现象的原因在于 DES 中水溶剂

的存在，使得[CoCl4]2–自发转化为紫红色的八面体

结构的[Co(H2O)6]2+[20]，[Co(H2O)6]2+在草酸水相中

溶解度比 DES 相中更高[30]。虽然草酸作为氢键供

体具有良好的还原性，但是[Co(H2O)6]2+与 C2O4
2–不

可避免生成难溶的金属草酸盐，导致 Co 的浸取效

率较低[14,31]。通过沉淀物的 XRD 图谱（图 5d)）可

知，沉淀产物主要为 CoC2O4·2H2O（式(5)）。 
2-

2 4 2

2
2 4

C O H OCl3+ 2+ 2

4

C O2+

2 2 4 2

Co Co [CoCl ]

[Co(H O)] CoC O 2H O





  

  
  (5) 

当浸取温度大于120 ℃，浸取LCO之后的DES

颜色逐渐由深蓝色变为深绿色，且 DES 渗滤液加水

后变为黄色，此时 DES 渗滤液加水后静置并不会发

生沉淀。表明此时 Co(Ⅱ)在 DES 中以溶解度更高

稳定性更好的新的配合物的形式存在。从图 5b)不

同温度下 LCO 消解后的 DES 渗滤液的 FT-IR 图谱

可知，高温下（160 ℃和 180 ℃）浸取 LCO 后 DES

渗滤液的 FT-IR 图谱特征峰几乎一致，但是此时

ChCl-OA 特有的对应O-H 结构的特征峰（2 551 cm–1） 

消失，表明 DES 分子间氢键被破坏。在 DES 还原

Co(Ⅲ)的过程中，由于氧化剂电对 Co3+/Co2+的标准

氧化还原电位为 1.82 V，而还原剂电对 Cl2/Cl–的标

准氧化还原电位为 1.36 V，还原剂电对 CO2/C2O4
2–

的标准氧化还原电位为−0.43 V。虽然 CO2/C2O4
2–的

电位更负，Co3+优先氧化 C2O4
2–，但是氧化剂电对

Co3+/Co2+的标准氧化还原电位都大于这两种还原

剂，由此判断 Cl–和 C2O4
2–都具有将 Co(Ⅲ)还原为

Co(Ⅱ)的能力。之前研究主要强调氢键供体可以作

为还原剂还原高价过渡金属，但氢键受体的作用被

忽略了。在实际实验过程中高温下 DES 浸取 LCO

的过程中生成了刺激性气体，Meng 等人[20]指出氯

化胆碱也会发生氧化反应生成氯气。由于[CoCl4]2–

配合物的形成以及高温下 Cl–氧化为 Cl2，DES 中氢

键结构随温度升高逐渐被破坏。 

并且原 ChCl-OA 体系中草酸热分解温度在

177.9 ℃[19]。由于分子间氢键破坏从而降低了草酸的

热稳定性，导致草酸提前发生脱羧反应。在 230 ℃

以下的低温阶段，草酸的脱羧反应主要产生链较短

的单羧酸甲酸[32]，如公式(6)所示。图 5b)FT-IR 也证

明原本草酸中 1 749 cm–1 所对应的羧基中 C=O 以

及 1 196 cm–1 对应的 C−C 随着温度升高逐渐减弱。

新出现的振动吸收峰 2 720 cm–1 和 1 640 cm–1 分别

对应醛基中 C−H 和醛基的 C=O[33]。由于二水合甲

酸钴溶于水且不溶于酒精，为红棕色，所以与蓝色

的[CoCl4]2–配合物共同存在于 DES 渗滤液中，导致

DES 渗滤液呈现深绿色。由于部分草酸已用于还原

https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Meng%2C+Qinghai
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浸取 Co(Ⅲ)，且浸取温度较为接近草酸的热分解温

度，所以甲酸的生成量较少。为提高浸取 Li 和 Co

的浸取效率和稳定性，选定 180 ℃作为最佳浸取温

度用于后续研究分析。 
230 230 

2 2 4 2

2 2

H C O HCOOH CO

CO CO H O

   

   

≤ ℃ ≥ ℃

  (6) 

2.3.3 不同液固比 

图 6 展示了 LCO 粉末和 ChCl-OA 以不同的液

固比混合后，在 180 ℃下微波热处理 10 min 后 Li 和

Co 的浸取效率。在 L/S 为 20 mL/g 条件下回收 LCO

时，Li 的浸取效率已经达到 100%，表明此时在 H+

的攻击下，Li 能够完全从 LCO 晶格间隙中脱附。而

Co 的浸取效率只有 34.99%，表明此时 Li 和 Co 离子

需要竞争有限数量的结合位点才能溶解于DES溶剂。 

 

图 6 不同液固比条件下 LCO 中 Li 和 Co 的浸取效率 

Fig.6 The leaching efficiency of Li and Co from LCO with 

different liquid-solid ratios 

由于 Li 的浸取无需氧化还原反应，与 Co 相比

Li 浸取更容易。因此在 L/S=20 mL/g 条件下 DES 优

先与 Li 反应，而剩余有限的 DES 溶剂并不能将 Co

完全还原并溶解。当L/S从20 mL/g增加到 120 mL/g

时，Li 浸取效率一直保持在接近 100%；而 Co 的浸

取效率随着液固比增长不断增加，直至L/S为60 mL/g

时 Co 的浸取效率达到最高，约 100%。因此确保 DES

与 Li 反应后仍有足够的 DES 还原溶解 Co，并结合微

波辅助处理成本与效率，确定最佳 L/S 为 60 mL/g。 

2.3.4 不同时间 

图 7 展示了 LCO 粉末和 ChCl-OA 以相同液固

比（L/S=60 mL/g）混合后，在 180 ℃下微波热处理

5~25 min 后 Li 和 Co 的浸取效率。当浸取时间为  

5 min 时，Li 的浸取效率为 99.05%，而 Co 的浸取

效率为 92.33%。5 min 的浸取时间可以保证 Li 和

DES 完全反应，但是不能使 Co 被完全还原并溶解。

当时间从 5 min 延长到 10 min 时，Co 即可实现较

高的浸取效率（99.86%）。但是由于反应时间延长到

25 min，Co 的浸取效率下降，推测在高频微波作用

下易溶解的 Co(Ⅱ)氧化物会再次发生氧化生成难

溶的钴金属氧化物。为保证 Co 和 Li 的较高浸取效

率，选择微波处理 10 min 作为最佳反应时间。 

 

图 7 不同浸取时间下 LCO 中 Li 和 Co 的浸取效率 

Fig.7 The leaching efficiency of Li and Co in LCO with 

different leaching times 

2.4 有价金属的回收 

获得较高浸取效率的 DES 渗滤液后，通过向

DES 渗滤液中加入草酸以草酸钴的形式沉淀回收

Co。根据之前报道[20]，Co2+在高温下易与 C2O4
2–结

合，形成草酸钴沉淀。因此，将稀释后的滤液加热

到 70 ℃保温 3 h 以沉淀钴化合物，提高 Co 的回收

率[20]。经过离心分离获得钴沉淀物和富锂溶液，分

别用酒精和去离子水洗涤烘干沉淀物，通过对沉淀

物的 XRD 图谱分析（图 8），所得到钴沉淀物为纯净

的草酸钴，特征峰与 Jade 中标准卡片 PDF#25-0251

吻合。通过 XRF 分析草酸钴沉淀物纯度为 99.14%。 

 

图 8 Co 沉淀物的 XRD 图谱 

Fig.8 The XRD patterns of Co precipitates 
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采用磷酸盐沉淀法从富锂溶液中回收有价金

属 Li。伍德佑等[34]的研究表明，与氟化钠和碳酸钠

相比，磷酸钠沉锂效果最佳。因此，本文选择加入

磷酸钠用于沉淀回收锂沉淀物。通过过滤分离锂沉

淀物，并多次水洗以提高沉淀物纯度。通过对锂沉

淀物进行 XRD 图谱分析（图 9），锂沉淀物与 Jade

中磷酸锂的标准卡片 PDF#25-1030 吻合。最后通过

王水消解磷酸锂沉淀物并用于 ICP-MS 测试，测得

磷酸锂沉淀纯度为 98.14%。为了验证所获得的草酸

钴和磷酸锂纯度，分别对 2 种物质表面形貌进行

SEM 分析，结果分别如图 10、图 11 所示。从沉淀

物表面形貌看出，草酸钴表面形貌为无序的长纤维

状，而磷酸锂表面形貌为长米粒状。当沉淀回收

DES 渗滤液中有价金属后，DES 残液先浓缩结晶制

备草酸钠。剩余残液离子互不作用，可按照实验室

综合废液处理方式进行处理：用酸碱调节 pH 值为

3~4；加入铁粉，搅拌 30 min 后调节 pH 值至 9；搅

拌 10 min，加入硫酸铝或碱式硫酸铝混凝剂进行混

凝沉淀；沉淀按照实验室废渣处理，上清液用大量

水稀释后直接排放。 

 

图 9 Li 沉淀的 XRD 图谱 

Fig.9 The XRD patterns of Li precipitates 

 

图 10 Co 沉淀物在不同倍率下的 SEM 图像 

Fig.10 The SEM images of Co precipitates at different magnifications 

 

图 11 Li 沉淀物在不同倍率下的 SEM 图像 

Fig.11 The SEM images of Li precipitates at different magnifications 

与传统加热方式浸取回收 LCO 相比，微波辅

助 DES 浸取回收 LCO 缩短反应时间并降低能耗，

ChCl-OA 在液固比（L/S）为 60 mL/g、温度为

180 ℃、时间为 10 min 条件下可浸取 99.86%Li 和

99.05%Co。同时还可得出，在不同温度条件下 Co

以[CoCl4]2–配合物或甲酸钴形式溶解。最后，提出

一条微波辅助 DES 浸取回收废旧正极材料 LCO 中

有价金属的工艺流程，流程如图 12 所示。该工艺流

程主要分为 DES 溶剂配置、微波辅助浸取正极材料

和有价金属沉淀回收 3 个部分。该工艺流程低毒低

污染、成本低、能耗低（240 W）、效率高（10 min）、

金属络合物溶解稳定且回收产物纯度高。 
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图 12 锂电池正极材料回收工艺流程 

Fig.12 Process flow diagram of recovery of cathode materials in lithium battery 

3 结  论 

本文使用微波辅助的 DES 浸取回收 LCO 正极

材料中有价金属并得出以下结论： 

1）通过正交实验得到微波辅助 DES 浸取 LCO

的实验因素影响程度为 DES 种类>温度>液固比> 

时间。 

2）通过单因素实验获得微波辅助 DES 浸    

取 LCO 的最佳条件为：采用 ChCl-OA 在 L/S 为  

60 mL/g，温度为 180 ℃，时间为 10 min 的条件下

可浸取 99.86% Li 和 99.05% Co。 

3）采用 FT-IR、XRD、XRF、SEM 和电化学分

析等手段获得微波辅助 DES 浸取 LCO 的机理。当

浸取温度低于 120 ℃时，Co 以易溶于 DES 相的

[CoCl4]2–配合物形式存在；当浸取温度高于 120 ℃

时，Co 以甲酸钴的形式存在。 

4）DES 渗滤液中有价金属分别以草酸钴和磷

酸锂的形式沉淀，并提出一种高效、低能耗、低毒、

低污染的微波辅助 DES 浸取回收 LCO 中有价金属

的技术路线。 
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