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摘  要：系统地了解钴酸锂(LiCoO2)在不同介质环境中的物理化学性质有助于从理论上指导该物质的合成工艺设计以及

报废 LiCoO2 再利用的工艺设计。本实验将 LiCoO2 与 NaHSO4·H2O、LiCoO2 与 Na2S2O7 分别按摩尔比 1:3、1:1.5 的比例

混合后进行酸性焙烧，采用 TG-DSC-MS、XRD、SEM、EDS 研究了焙烧过程中元素赋存形式的演变规律以及元素分布

特征。结果表明：LiCoO2 与 NaHSO4·H2O、Na2S2O7 的混合物在焙烧过程中发生了明显的化学反应。焙烧产物中 Na 元

素的赋存形式有 Na2SO4、LiNaSO4 和 Na6Co(SO4)4，Li 元素的赋存形式为 LiNaSO4，Co 元素的赋存形式为 Na6Co(SO4)4。

焙烧产物致密，形状不规则，Co 元素在焙烧产物中分布均匀。 
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在金属钴的消费结构中，其主要用于锂离子

电池正极活性材料钴酸锂 (LiCoO2)中。LiCoO2 是

1980 年由 Mizushima 等人[1]提出用作锂离子电池的正

极材料。相比其它锂离子电池正极材料，LiCoO2 在可

逆性、放电容量、充电效率和电压稳定性等方面综合

性能最好，是目前锂离子电池中应用量最大的正极材

料。对 LiCoO2 的晶体结构、物理化学性质等的深入了

解有助于从理论上指导该材料的新型合成工艺设计以

及从报废的 LiCoO2 中回收钴、锂的新型工艺设计。 

目前已经进行的研究报道，表明 LiCoO2 具有如下

的晶体结构、物理化学性质。LiCoO2 的理论组成(质

量分数)为 Li 含量 7.09%，Co 含量 60.2%。LiCoO2 具

有 3 种物相，即层状结构的 HT-LiCoO2、尖晶石结构

LT-LiCoO2 和岩盐相 LiCoO2
[2,3]。人工合成用于商用锂

离子电池的 LiCoO2 是具有 α-NaFeO2 型层状结构的晶

体，晶格常数 a=0.2805 nm，b=0.2805 nm，c=1.406 nm，

c/a 比为 4.899，空间群为 R 3 m，LiCoO2 中氧离子按

ABC 叠层立方密堆排列成基本骨架，氧的八面体间隙

被阳离子 Li
+、Co

3+占据，Li
+和 Co

3+交替排列在立方

结构的(111)面，并引起点阵畸变为六方对称，Li
+和

Co
3+分别位于 3a 和 3b 位置，O

2-位于 6c 位置[2]。

Li-Co-H2O 系 E-pH 图表明[4]，LiCoO2 在酸性溶液中其

热力学稳定区处于水的热力学稳定区之上，表现出很

强的氧化性。采用硫酸 [5-14]、盐酸[15-20]或硝酸[21-24]溶

液浸出 LiCoO2 时，浸出过程将产生 O2、Cl2 或 NOx。

采用柠檬酸[25]、DL-苹果酸[26]浸出 LiCoO2 时，浸出过

程也将产生 O2。固体炭在 500 ℃下与 LiCoO2 反应后，

产物为 LiCoO2、CoO、Co3O4 和金属 Co 的混合物[27,28]。

作者[29]将硫酸氢钠、硫酸氢钾、焦硫酸钠、焦硫酸钾

与 LiCoO2 混合后进行酸性焙烧后，焙烧产物能完全溶

解于水中，该结果表明，LiCoO2 在酸性焙烧环境中

Li、Co 元素能够发生迁移，但元素迁移的途径、化学

模型及元素分布与分配的控制机理不清楚。 

元素在固相中的赋存形式能反映固相形成时的

物理化学环境。研究元素的赋存形式可以作为判断已

发生的化学作用的条件、元素迁移 -演化历史特征的

依据。本实验将 LiCoO2 与硫酸氢钠、焦硫酸钠按一

定比例混合后酸性焙烧，研究在该介质环境中 Li、Co

等元素赋存形式的演变规律及元素的分布特征。 

1  实  验 

将收集来的某品牌报废锂离子电池经放电处理

后，手工拆解获得正极片，正极片经 550 ℃，2 h 条

件的煅烧，煅烧后的残余物采用 1 mol/L 的 NaOH 溶

液进行处理，再经过滤、洗涤、烘干获得 LiCoO2 粉末。

将获得的 LiCoO2 粉末与化学纯级别的硫酸氢钠、焦
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硫酸钠分别按摩尔比 1:3、1:1.5 的比例混合均匀后置

于加陶瓷盖的陶瓷坩埚中，放入 KSL-1200X 型的台式

箱式电阻炉(控温精度±1 ℃)中进行焙烧实验。 

利用STA-449FC热分析仪研究焙烧过程的质量变

化与热量变化，测试条件为：升温速率10 ℃/min，氮

气气氛，流量50 mL/min，温度范围25～800
 ℃。采用

ThermostarTM 四极质谱仪对焙烧过程逸出气体的组

分进行质谱表征。四极质谱仪真空度为10
-4

 Pa。测量

用多重离子检测(MID)模式进行。质量质谱滤波时间

为1 s，质量扫描速度为5000 amu/s。质谱正离子信号

用通道电子管CH～TRON 记录。XRD分析在X'Pert 

Pro型X射线衍射分析仪上进行，采用Cu靶Kα辐射，特

征波长λ=0.154 05 nm，扫描速度10°/min，扫描范围

10°～90°。采用日本JSM-6701F型冷场发射型扫描电子

显微镜观察产物形貌，利用能谱仪对产物微区做成分 

分析。 

2  结果与讨论 

2.1  TG-DSC-MS 分析  

图1为LiCoO2、NaHSO4·H2O、Na2S2O7以及LiCoO2

分别与NaHSO4·H2O、Na2S2O7混合样品的TG-DSC曲

线。从图1a可以看出，LiCoO2在给定的加热温度范围

内，无明显的失重平台，略微失重及相对应温度下的

吸热、放热现象与从废锂离子电池中获得的LiCoO2仍

含有极少量的碳粉、有机物等杂质有关。从图1b、1c

可以看出，NaHSO4·H2O在加热过程表现出4个明显的

失重平台，Na2S2O7在加热过程表现出3个明显的失重

平台，失重平台对应的失重过程中均存在吸热现象。

NaHSO4·H2O、Na2S2O7在加热过程出现失重与吸热情

况，与这两种物质加热过程中失去吸附水以及在不同

的温度下发生了离解反应分别产生了水和SO3有关[30]。

但NaHSO4·H2O相对于Na2S2O7含有结晶水，因此其热

解过程比Na2S2O7表现出了更多的失重平台。对比图

1a、1b和1d，可以看出，LiCoO2和NaHSO4·H2O混合

后的TG-DSC曲线在失重台阶、失重率以及吸热峰方

面均与单一的LiCoO2和NaHSO4·H2O表现出了明显的

不同，同样的现象也出现在图1a、1c、1e的对比上，

这表明LiCoO2和NaHSO4·H2O按摩尔比1:3的混合物、

LiCoO2和Na2S2O7按摩尔比1:1.5的混合物在焙烧过程

中必然发生了化学反应。此外，LiCoO2和NaHSO4·H2O

的混合样、LiCoO2和Na2S2O7的混合样焙烧温度高于

500 ℃，质量均再无明显变化，表明焙烧过程中发生

化学反应的温度低于500 ℃。但图1d中 DSC曲线在

546.7 ℃时出现了1个吸热峰，是否是锂、钴、钠的混

合硫酸盐熔化造成的，有待进一步研究。对比图1d、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LiCoO2、NaHSO4·H2O、Na2S2O7 以及 LiCoO2 分别与

NaHSO4·H2O、Na2S2O7 混合样品的 TG-DSC 曲线 

Fig.1  TG-DSC curves of samples: (a) LiCoO2, (b) NaHSO4·H2O, 

(c) Na2S2O7, (d) LiCoO2 and NaHSO4·H2O mixed 

samples, and (e) LiCoO2 and Na2S2O7 mixed samples 
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1e中DSC曲线，可以看出，由于NaHSO4·H2O需经过

热解产生Na2S2O7，因此表现出更多的吸热峰，二者

在175和431
 ℃左右有相同的吸热峰，但二者TG曲线

失重平台对应的失重温度、失重率仍表现出较大差异，

这与硫酸氢钠热解产生水蒸汽以及其自身熔化有关

(硫酸氢钠熔点为315 ℃)。 

图 2 为 LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 混合样品的 MS 曲

线。图 2a 表明，MS 曲线在 93.1 ℃左右出现了

H2O
+
(m/z=18)，对应图 1d DSC 曲线出现吸热峰，在

175.6 ℃左右又出现了 H2O
+
(m/z18)，相应的 DSC 曲线

在 175.6 ℃出现了 1 个吸热峰，这表明 LiCoO2 和

NaHSO4·H2O 混 合 样 在 加 热 初 期 ， 气 相 中 由 于

NaHSO4·H2O 的分解有水蒸汽存在。图 2b 表明，MS

曲线在 432.8 ℃左右出现了 SO2
+（m/z=64）。但在 400～

500 ℃，对应图 1d 中 TG 曲线比较平缓，质量基本上

没有发生变化，相应的 DSC 曲线却在 432.8 ℃出现了 1

个吸热峰，表明 LiCoO2 和 NaHSO4 在此温度左右发生

了元素迁移转化的反应，但少量 SO3 气体逸出未参与

反应，在质谱测试高真空环境下，SO3 在电子的轰击下

被分解了 SO2
+和 O2

+。由于氧的量少，在检测的过程中

被背景所覆盖而在图谱中没有反映出来。 

2.2  XRD 分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 混合样的质谱图 

Fig.2  Mass spectra of LiCoO2 and NaHSO4 mixed samples:   

(a) m/z=18 and (b) m/z=64 

图 3 是 LiCoO2、LiCoO2 分别与 NaHSO4·H2O、

Na2S2O7 混合后经 500 ℃，1 h 焙烧样品的 XRD 图谱。

从图 3 可以看出，LiCoO2 和 NaHSO4·H2O 按摩尔比

1:3 的混合、LiCoO2 和 Na2S2O7 按摩尔比 1:1.5 的混合

经过 500 ℃和 1 h 焙烧后，LiCoO2 的特征衍射峰完全

消失，该结果表明，经过该条件下的焙烧，Li、Co 元

素能够发生从以 LiCoO2 为赋存形式到以其他化合物

为赋存形式的演变，元素的赋存状态发生了迁移转化，

表明在该体系的物理化学作用条件下 LiCoO2 不是 Li、

Co 元素的热力学稳定状态。此外，从该衍射图谱中还

可以看出，LiCoO2 分别与 NaHSO4·H2O、Na2S2O7 混

合经 500 ℃，1 h 焙烧后，Na 元素的赋存形式有 3 种：

Na2SO4、LiNaSO4 和 Na6Co(SO4)4。Li 元素的赋存形

式为：LiNaSO4。Co 元素的赋存形式：Na6Co(SO4)4。

没有观察到 Li2SO4、CoSO4、Li2Co(SO4)2 的特征衍射

峰。该结果表明，LiNaSO4、Na6Co(SO4)4 是 Li、Co

元素在该体系物理化学条件下的热力学稳定状态。对

比 LiCoO2 与 LiNaSO4、Na6Co(SO4)4 化合物中锂钴元

素的价态，可以发现，Li 元素的价态保持+1 价态没有

变化，而 Co 元素的价态则从+3 价态(LiCoO2 中 Co 元

素价态)转变为+2 价态(Na6Co(SO4)4 中 Co 元素价态)，

在该体系作用条件下，Co 元素价态演变所对应的化学

反应模型等需要进一步研究。  

2.3  SEM-EDS 分析 

图 4 是 LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 混合样(a)、LiCoO2

与 Na2S2O7 混合样经 500 ℃，1 h 焙烧后的 SEM 照片，

从图 4 中可以看出，焙烧产物颗粒以块状为主、致密，

形状不规则，没有观察到粉末状颗粒。焙烧产物的形

状、致密程度与焙烧样品在 500 ℃下发生熔化后冷却

再结晶有关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  LiCoO2、LiCoO2 分别与 NaHSO4·H2O、Na2S2O7 混合后

经 500 ℃，1 h 焙烧后样品的 XRD 图谱  

Fig.3  XRD patterns of LiCoO2, LiCoO2 and NaHSO4·H2O 

mixture, LiCoO2 and Na2S2O7 mixture roasted at 500 ℃ 

for 1 h 
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图 4  LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 混合样、LiCoO2 与 Na2S2O7 混合

样经 500 ℃, 1 h 焙烧后的 SEM 照片 

Fig.4  SEM micrographs of LiCoO2 and NaHSO4·H2O mixture (a), 

LiCoO2 and Na2S2O7 mixture (b) roasted at 500
 ℃ for 1 h 

 

图 5 是 LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 混合样经 500 ℃、

1 h 焙烧后产物中 Co 元素的面分布图，从图 5 中可以

看出，Co 元素在产物中分布比较均匀，且分布区域较

广，但仍观察到一些 Co 含量较少的阴暗区域。这些

区域分布呈弥散特点，阴暗区域的存在及弥散分布特

征与产物中 LiNaSO4 物相的存在有关系。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  LiCoO2 与 NaHSO4·H2O 混合样经 500 ℃, 1 h 焙烧后产

物中 Co 元素的面分布图 

Fig5  Co element distribution of the LiCoO2 and NaHSO4·H2O 

mixture roasted at 500
 ℃ 

for 1 h 

 

3  结  论 

1) LiCoO2 与 NaHSO4·H2O、Na2S2O7 分别按摩尔

比 1:3、1:1.5 比例的混合物在焙烧过程中发生了明显

的化学反应。 

2) 在焙烧产物中，Na 元素的赋存形式有 3 种: 

Na2SO4、LiNaSO4 和 Na6Co(SO4)4。Li 元素的赋存形

式为 LiNaSO4。Co 元素的赋存形式为 Na6Co(SO4)4。 

3) 焙烧产物致密，形状不规则，Co 元素在产物

中分布比较均匀。 
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Occurrence Evolution and Distribution of Elements in LiCoO2 during the Sulfating 

Roasting Process 
 

Wang Dahui, Wang Yaojun, Chen Huaijing, Peng Bo, Wen Hao, Jiang Lili  

(State Key Laboratory of Advance Processing and Recycling of Nonferrous Metals, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730 050, 

China) 

 

Abstract: It is of benefit for synthesizing and reusing process design of LiCoO2 to understand the physicochemical property of LiCoO2 in 

the different conditions. In the present paper, the mixture samples of LiCoO 2 and NaHSO4·H2O with the molar ratio of 1:3, LiCoO2 and 

Na2S2O7 with the molar ratio of 1:1.5 were roasted. Occurrence evolution and distribution of elements in the sulfating roasting proce ss of 

LiCoO2 have been studied by TG-DSC-MS, XRD, SEM and EDS. The results show that reactions have taken place in roasting. Occurrence 

of Na element is Na2SO4, LiNaSO4 and Na6Co(SO4)4. The occurrence of Li and Co element is LiNaSO4 and Na6Co(SO4)4, respectively in 

roasting products. The roasting products are of dense tissue and irregular shape, in which the distribution of Co element is homogeneous.  

Key words: LiCoO2; sulfating roasting; occurrence; distribution of elements 
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