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Аннотация 

Определены физико-химические характеристики свежих и отработанных катодных материалов типа LiCoO2 
(LCO), LiNi1-x-yMnxCoy (NMC), LiMn2O4 (LMO), LiFePO4 (LFP) литий-ионных аккумуляторов (ЛИА). Приведены 
результаты сравнительного анализа свойств катодных материалов отработанных ЛИА с исходным катодным 
материалом, используемым при создании разных типов аккумуляторов. Установлено, что частицы катодов 
отработанных ЛИА вследствие спекания содержат частицы размером до 100 мкм.  
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Abstract 

The physicochemical characteristics of fresh and spent cathode material type LiCoO2 (LCO), LiNi1-x-yMnxCoy (NMC), 
LiMn2O4 (LMO), LiFePO4 (LFP) of spent lithium-ion batteries (LIA) have been determined. The results of a comparative 
analysis of the properties of the cathode materials of spent LIBs with the initial cathode material used in the creation of 
different types of LIBs are presented. It has been established that the particles of cathodes of spent LIА contain particles 
up to 100 µm in size due to sintering.  
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Введение 

Отработанные ЛИА относятся к отходам 2-го класса опасности [1]. Бóльшая часть этого вида 
отходов в настоящее время не утилизируется и поступает на захоронение. В составе отработанных ЛИА 
катодный материал (KM) по массе составляет ~ 31 % ЛИА, анодный материал ~ 22 %, органические 
электролиты ~ 15 %, 4–5 % — технический углерод и связующие вещества, металлические медь  
и алюминий в виде фольги ~ 13 % [2]. По оценкам исследователей, переработка металла может 
сэкономить до 13 % стоимости ЛИА за кВт-ч. В работе [3] сообщается, что семь основных компонентов 
(кобальт, литий, медь, графит, никель, алюминий и марганец) составляют > 90 % экономической 
ценности отработанной литий-ионной батареи: Co (39 %) и Li (16 % в эквиваленте LCE), за которыми 
следуют Cu (12 %), графит (10 %), Ni (9 %), Al (5 %) и Mn (2 %).  
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Подавляющее большинство исследований и действующих промышленных схем относится  
к переработке конкретных катодных материалов; анодные материалы практически не перерабатываются 
[4]. В этом случае, как показано в обзоре по этой тематике [5], достигается значительная экономия затрат 
за счет упрощения технологической схемы, а также затрат на очистку от меньшего числа растворителей, 
которые появляются в материале при включении в переработку анодной массы.  

Целью данной работы являлось исследование физико-химических характеристик КМ отработанных 
ЛИА, результаты которого необходимы для выбора способа утилизации этого материала. 
 

Результаты 
 

Методы исследования 
Исследование элементного состава КМ проводили с использованием масс-спектрометра  

с индуктивно связанной плазмой XSeries II (Thermo Fisher Scientific) ICP (далее — метод ICP). 
Твердые образцы для определения содержания элементов предварительно растворяли. При анализе 

КМ навеску вещества, взятую с точностью ± 0,0001 г, растворяли в смеси 3М азотной кислоты и 2 М 
пероксида водорода при нагревании до 80 °С, раствор переносили в мерную колбу на 50 мл и доводили 
дистиллированной водой до метки. При анализе ряда образцов КМ использовали спекание навески 
материала с пиросульфатом натрия при температуре 800 °С. После охлаждения спек растворяли  
в растворе соляной кислоты с разбавлением 1 : 1 по объему. Нижняя граница определения элементов 
составляла 10-6 %. Ошибка определения не превышала 6 %. Относительное стандартное отклонение 
метода составляет 15–20 %. 

Исследование фазового состава образцов определяли методом рентенофазового анализа (РФА). 
Съемка дифракционных спектров проводилась на автоматизированном дифрактометре «ДРОН-4.0»  
на монохроматизированном CoKα-излучении. Для интерпретации дифракционных спектров использовали 
пакет программ [6]. 

Размер частиц определяли на приборе Analizette 22 Micro Tec plus. 
Термические свойства КМ изучали с помощью дифференциальной термогравиметрии   

и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДТГ-ДСК) на дериватографе TA Instruments Q600. 
Скорость нагрева образца равнялась 5 и 10 градусов в минуту. 

Микрофотографии получены методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)   
на электронном микроскопе Tescan Vega 3SB с использованием микрозондового рентгеновского 
анализатора Cam Scan MV-2300 c энергодисперсионным детектором Link INCAENERGY 200C. 

Для проведения исследований использовали образцы свежих катодных материалов производства 
китайской компании Gelon (G) и российской организации «Сколково» (S), а также образцы КМ, 
приготовленные из отработанных ЛИА снятием ножом с поверхности алюминиевой фольги. Следует 
отметить, что разделение отработанных ЛИА по типам не всегда возможно, так как этикетки часто 
повреждены или отсутствуют, что приводит к образованию КМ смешанного состава. 

Результаты изучения элементного состава КМ приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1 
Элементный состав использованных катодных материалов 

 

Катодный материал 
Содержание, мас. % 

Co Ni Li Fe P Na Al Mn 

LCO (G) 64,5 0,006 7,53 0,0001 0,008 0,006 0,002 0,002 

NMC (G) 11,3 26,8 7,49 0,0001 0,003 0,012 0,0073 15,5 

NMC (S) 13,0 35,5 7,54 0,0001 0,007 0,1 0,0033 11,1 

LFP (S) 0,01 0,016 3,29 33,2 18,1 0,023 0,002 0,02 

1 3,0 7,4 4,14 0,021 0,19 0,43 0,42 47,7 

2 64,9 0,02 6,3 0,021 0,18 0,25 0,046 Не опр. 

3 84,7 0,0006 9,29 0,02 0,22 0,22 0,36 Не опр. 

4 14,4 24,3 6,1 0,061 0,03 0,06 3,92 23,4 

 

Данные РФА для свежих КМ указывают на наличие фаз соединений LiCoO2 (LCO), LiFePO4 

(LFP) и LiNiO2 (NMC Gelon и NMC Skolkovo). В образцах NMC Gelon и NMC Skolkovo, по данным 
элементного анализа (см. табл. 1), также в значительных количествах присутствуют Со и Mn .  
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В этом случае, по-видимому, имеет место твердый раствор в LiNiO2 аналогичных соединений с Со и Mn, 
которые имеют один тип кристаллической решетки. 

Катодный материал 1 отработанных ЛИА, по данным РФА, состоит из Li0,65Mn2,1O4 (63,5 мас. %) 
и Li3NiCoMnO6 (36,5 мас. %) (рис. 1, а), то есть содержит две фазы. Исходный КМ обычно состоит  
из одной фазы, что позволяет сделать вывод о наличии смеси КМ в образце (LMO и NMC). В образцах 
КМ отработанных ЛИА 2 и 3 присутствует только фаза LiCoO2 (рис. 1, б). КМ 4, судя по элементному 
составу (см. табл. 1), относится к составу LiNi1-x-yMnxCoy (NMC).  

             

Рис. 1. Дифрактограммы КМ 1 (а) и КМ 2 (б) (аналогичную дифрактограмму имеет КМ 3) 

 
Средний размер частиц КМ по данным гранулометрического анализа представлен в табл. 2, 

распределение по размерам частиц — на рис. 2. Приведенные данные позволяют заключить, что свежий 
катодный материал состоит из частиц с размером от 0,3 до 19 мкм; КМ отработанных ЛИА содержат 
частицы размером до 100 мкм. 
 

Таблица 2 
Гранулометрические характеристики размеров частиц катодных материалов 

 

Катодный материал Размеры частиц, мкм Средний размер частиц, мкм 

LCO (G) 0,5–19 11,07 

NMC (G) 0,5–18 11,34 

LFP (S) 0,3–3,0 0,99 

1 7–100 20,72 

2 0,05–100 19,68 

3 0,05–100 17,11 

4 5–95 14,92 

 

                            

Рис. 2. Гранулометрический состав КМ LCO (G) (а) и КМ 2 (б) 

 
На рисунке 3 приведены СЭМ-изображение и ЭДС-спектры для КМ 1 и 2. Из полученных данных 

следует, что в составе КМ 1 присутствуют в значительных количествах О, Мn, Ni и Со (литий этим методом 

a б 

a б 
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не определяется), графит — до 8 % и более, до 1 % — фосфор, фтор (на других спектрах КМ 1 присутствует 
до 6 %), натрий, медь, железо, кальций, алюминий. Морфология частиц указывает на наличие значительной 
доли материала, состоящего из спекшихся частиц (см. рис. 3) размером до 100 мкм.  

В составе КМ 2 и 3 преобладают кислород и кобальт, в качестве примесей — углерод (присутствует 
в виде графита в исходном КМ) и фтор (входит в состав клея, используемого для прикрепления КМ  
к фольге из алюминия).  

 

Рис. 3. СЭМ-изображение и ЭДС-спектр КМ 1 (а, б), КМ 2 (в, г)\ 
 

Согласно данным ТГА, масса катодного материала при нагреве до 900 °С в воздушной атмосфере 
уменьшается в случае KM 1 на 5,8 %, для LiCoO2 — на 5 % (KM 2) (рис. 4), на 6,3 % (KM 3), то есть  
на 5–6 %. На всех дериватограммах присутствуют пики в близких температурных интервалах.  
При температуре ниже 140 °C присутствуют три экзоэффекта на кривой ДТГ, характерные для процесса 
испарения растворителей диметилкарбоната (Tкип = 90 °C), метилэтилкарбоната (Tкип = 109 °C),  
1,3-диоксолана (Tкип = 75 °C) и 1,2-диметоксиэтана (Tкип = 84 °C). В температурном интервале от 250  
до 350 °С присутствует пик без (или очень малого) теплового эффекта, который, возможно, связан  
с удалением продуктов деструкции растворителей. Далее в температурном интервале от 350 до 600 °С 
экзотермические эффекты на кривой ДТГ соответствуют, по-видимому, окислению органических 
соединений, а также горению графита. Последний эндоэффект у образцов KM 2 и 3 при 820 °С, возможно, 
соответствует деструкции фазы кобальтата лития. Количественное удаление примесей достигается  
при обжиге КМ при температуре ~ 600 °С. 
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Рис. 4. Данные ДТГ (а) и ДСК (б) образца KM 2; скорость нагрева образца 10 град/мин 
 

Выводы 
Изучены характеристики свежих и отработанных катодных материалов типа LiCoO2, LiMn2O4  

и LiCoxNiyMnzO2, полученных из отработанных ЛИА.   
Установлено, что в составе КМ отработанных ЛИА имеются примеси алюминия(III), фосфора(V), 

натрия(I), фтора(I), железа(III), меди(II), кальция(II) в количестве менее 1 %, графита до 8 % и более, а также 
растворители; результаты изучения морфологии материала и его гранулометрического состава указывают 
на спекание частиц КМ в процессе эксплуатации ЛИА; количественное удаление примесей органических 
веществ достигается при обжиге КМ при температуре ~ 600 °С. 
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