
Предложенный в работе
[1] технологический
процесс утилизации

литиевых химических источ-
ников тока основан на меха-
нохимической обработке ли-
тийсодержащих материалов
катода и электролита с целью
получения вторичных мате-
риалов. 

Основными катодными
материалами литий-ионных
источников тока (ЛИИТ) яв-
ляются оксиды лития-метал-
ла, такие как LiCoO2,

LiMn2O4, LiFePO4, LiNiMnCoO2,
LiNiCoAlO2, Li4Ti5O12. Элек-
тролиты в современных ис-
точниках тока включают
апротонные растворители,
состоящие из смеси цикличе-
ских и линейных карбонатов
или эфиров (диэтилкарбонат,
этиленкарбонат). В их состав
входит одна из солей лития –
LiPF6, LiCI4, LiAsF4, LiBF4

при одномолярной концент-
рации [2]. Таким образом,
для получения вторичного
гидроксида и вторичного кар-

боната лития необходимо
создать процесс механохими-
ческой деструкции литий со-
держащих материалов катода
и электролита.

Как показано в [3], основ-
ные закономерности механо-
химических превращений
определяются глубиной раз-
упорядочения структуры,
процессами ее релаксации с
освобождением запасенной
энергии и подвижностью ато-
мов. Характер внутренних из-
менений зависит от типа
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Работа посвящена анализу энергетических выходов при измельчении литий-ионных источников тока в шаровой мельнице и сравне-
нию этой энергии с энергиями связи ионов лития с различными металлами катодного материала для механохимической деструкции.
Показаны энергии связи ионов лития в различных литийсодержащих соединениях. Проведён расчёт технологических и конструктив-
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твердого тела и от условий
механического нагружения.
Изменения структуры не мо-
гут не влиять на его реак-
ционную способность, диф-
фузию, теплопроводность,
электропроводность и др. Для
задач механохимической де-
струкции в этих изменениях
важно разупорядочение
структуры вещества – по-
явление вакансий, межузель-
ных атомов, дислокаций, яв-
ляющихся центрами развития
топохимических превраще-
ний, возникновение разо-
рванных связей, инициирую-
щих различные реакции, в
том числе цепные процессы,
создание химически актив-
ных свежеобразованных по-
верхностей. В том случае,
когда деформирование веще-
ства и химическая реакция
разделены значительным
промежутком времени, доста-
точным для завершения ре-
лаксационных процессов,
действует только первый
фактор – существование из-
мененной структуры веще-
ства. Для сравнения эффек-
тивности действия этого фак-
тора необходимо знать энер-
гетический выход соответ-
ствующих процессов, по-
скольку только в единицах
энергии можно оценить веро-
ятность химических превра-
щений. Анализ этих энерге-
тических выходов, являю-
щихся количественной осно-
вой механохимической де-
струкции катодных материа-
лов литий-ионных источни-
ков тока, и их сравнение с
энергией соударения мелю-
щих тел в шаровой мельнице
представляют собой цель дан-
ной работы.

Обработка различных ма-
териалов в механохимических
реакторах, в нашем случае в
шаровой мельнице, сопро-
вождается разупорядочением
структуры, частично или пол-
ностью сохраняющимся до-
статочно длительный проме-
жуток времени после прекра-
щения механической обра-
ботки. Наглядный и четкий
показатель глубины наруше-

ний структуры – изменение
плотности вещества после
помола. В наших экспери-
ментах по утилизации литий-
ионных источников тока в
катодных материалах насып-
ная плотность падает с 2,4 до

2,1 г/см3, что соответствует
данным [4, 5] по увеличению
свободного объема на 8—9 %.
Для механохимической де-
струкции важна взаимосвязь
изменений структуры и реак-
ционной способности твердо-
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Соединение Химическая формула
Энергия связей
ионов Li, кДж/кг

Оксид лития-кобальта LiCoO2 7265

Железо-фосфат лития LiFePO4 7697

Оксид марганца лития LiMn2O4 6707

Литий-никель-марганец оксид кобальта LiNiMnCoO2 4486

Литий-никель-кобальтовый оксид
алюминия

LiNiCoAlO2 6230

Титанат лития Li4Ti5O12 8274

Таблица 1. Энергии связи ионов лития в литийсодержащих соеди-
нениях
Table 1. Binding energies of lithium ions in lithium-containing compounds

Параметры
Керамические

шары 
Стальные 

шары 
Ситалловые

шары 

Плотность материала шаров ρш, кг/м3 2300 7800 2675

Масса одного шара m1, г 19,78 6,72 13,71

Радиус барабана R, м 0,045 0,0515 0,048

Вес шаровой загрузки G, кг 1,03 3,48 1,19

Количество шаров N, шт. 53 518 87

Скорость движения шаров, м/с 2,05 2,05 2,05

Время взаимодействия τ, с 0,26 0,67 0,29

Радиус площади контакта, м 0,602 0,985 0,644

Максимальная сила взаимодействия
между шарами и измельчаемыми ча-
стицами Fmax, Н

191·106 843·106 328·106

Масса смеси, находящаяся в зоне
контакта mсм, кг 20,75 71,2 24,5

Таблица 2. Результаты расчета основных конструктивных и техно-
логических параметров процесса измельчения литийсодержащего
материала
Table 2. The calculation results of the main structural and technological parame-
ters of the grinding process of lithium-containing material

nр, об/мин
Материал шаров

Керамика Сталь Ситалл

75 7906 13021 11875

87,5 7557 12445 11351

100 7244 11931 10881

112,56 6958 11458 10451

Таблица 3. Энергия соударения Eт, кДж/кг, шаров в процессе измель-
чения при различном числе оборотов nр

Table 3. Collision energy Et, kJ/kg, balls in the grinding process at various speeds rs



го тела. Существенный вклад
в химическую активность
вносят деформированные
связи, которые являются но-
сителями остаточных внут-
ренних напряжений. Впервые
они были обнаружены при
растяжении полимеров [6].
Таким образом, природу ме-
ханохимической деструкции
можно представить следую-
щим образом. Разрушение и
трение частиц вещества при-
водит к разупорядочиванию
поверхности, деформирова-
нию и разрывам химических
связей, когда возбуждается
чисто механическая, дефор-
мационная подвижность, а
для перемещения частицы
необходимо преодолеть энер-
гетический барьер [6]. В пер-
вом приближении будем по-

лагать, что величина барьера
не меньше энергии связи
ионов лития в литийсодержа-
щих соединениях [7] (табл. 1).
Таким образом, данные табл.
1 представляют оценку "сни-
зу" энергии механохимиче-
ской деструкции обрабаты-
ваемых материалов телами
шаровой мельницы с учетом
влияния случайных неупру-
гих столкновений (взаимо-
действий) в барабане. Резуль-
таты расчета конструктивных
и технологических парамет-
ров шаровой мельницы для
определения величины энер-
гетического барьера, выпол-
ненного по методике [8],
приведены в табл. 2. Средний
размер частиц после помола
выбран одинаковым и рав-
ным 10 мкм.

Как следует из сравнения
данных табл. 1 и табл. 3, пре-
одолеть энергетический барьер
для ионов лития в литийсодер-
жащих материалах литий-ион-
ных источников тока возмож-
но с помощью данной шаровой
мельницы, используя ситалло-
вые и керамические шары во
всем диапазоне чисел оборотов
барабана. Для катодного мате-
риала Li4Ti5O12 показано, что
керамические шары не обес-
печивают требуемого уровня
энергии, тогда как ситалловые
шары позволяют достичь не-
обходимого уровня энергии со-
ударения. Можно обеспечить
требуемый для механохимиче-
ской деструкции уровень энер-
гии соударения и при измель-
чении стальными шарами, но
из-за возможности химическо-
го взаимодействия частиц
стальных шаров с ионами ли-
тия и натира металла примене-
ние таких шаров нежелательно.
В связи с этим измельчение
литийсодержащих материалов
с использованием стальных
шаров не проводилось. 

Экспериментальная про-
верка приведенных расчетных
характеристик шаровой мель-
ницы проводилась с керами-
ческими шарами диаметром
12 мм, 15 и 25 мм. При этом
количество шаров в барабане
шаровой мельницы составля-
ло соответственно: 494, 253 и
53. Число оборотов барабана
в минуту поддерживалось на
уровне 75, что соответствова-
ло расчетной скорости соуда-
рения шаров 2,05 м/с. Однако
с точки зрения получения
максимальной эффективно-
сти механохимической де-
струкции LiFePO4 в дистил-
лированной воде, наилучший
результат получен при ис-
пользовании керамических
шаров диаметром 12 мм. При
этом, как показали экспери-
менты, количество шаров,
обеспечивающих максималь-
ный выход Li, увеличивается
до 494 шт. Оценка эффектив-
ности проводилась методом
титрования по методике со-
гласно ГОСТ 8595-83, где
определялась концентрация
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а)

б)

Зависимость эффективности извлечения лития при различном коли-
честве и диаметре мелющих тел в шаровой мельнице от продолжи-
тельности механохимической деструкции LiFePO4 в дистиллирован-
ной воде:
а – N1: dш = 12 мм, n = 494 шт.; N2: dш = 15 мм, n = 253 шт.; N3: dш = 25 мм,
n = 53 шт; б – N2: dш = 25 мм, n = 53 шт.; N3: dш = 35 мм, n = 20 шт.
The dependence of the efficiency of lithium extraction with a different number and
diameter of grinding media in a ball mill on the duration of the mechanochemical de-
struction of LiFePO4 in distilled water: 
a – N1: ds = 12 mm, n = 494 pcs.; N2: ds = 15 mm, n = 253 pcs.; N3: ds = 25 mm, n = 53 pcs;
b – N2: ds = 25 mm, n = 53 pcs.; N3: ds = 35 mm, n = 20 pcs.



LiOH в воде непосредственно
после помола с последующим
расчетом массы лития. Кри-
терием эффективности "М"
является процентное отноше-
ние рассчитанной по резуль-
татам экспериментов массы
лития в воде к массе лития,
рассчитанной по паспортным
данным переработанных ис-
точников тока. Результаты
экспериментов представлены
на рисунке. 

Из рис. 1, а видно, что эф-
фективность извлечения за-
висит от соотношения диа-
метра шаров и их количества.
Максимальная эффектив-

ность извлечения лития до-
стигается при dш = 12 мм и
количестве шаров N = 494 шт.
Из рис. 1, б следует, что при
сравнении эффективности с
диаметром керамических ша-
ров 35 и 25 мм максимальная
эффективность достигается
при dш = 25 мм и N = 53 шт.

Обработка результатов экс-
периментов также показала,
что максимальная извлеченная
масса гидроксида лития в
среднем составляет 0,36 г в пе-
ресчете на один ЛИИТ, тогда
как согласно литературным
данным [9] содержание гидро-
ксида лития в одном ЛИИТ со-

ставляет от 0,4 до 0,6 г. Следо-
вательно, степень извлечения
гидроксида лития с примене-
нием механохимической де-
струкции изменяется в диапа-
зоне от 60 до 90 %. 

Таким образом, в механо-
химической деструкции, про-
водимой в шаровой мельнице
LiFePO4 в воде, определяю-
щим является количество из-
мельчающих шаров в бараба-
не при минимальном диамет-
ре шара. При этом увеличи-
вается частота их соударений
с обрабатываемым материа-
лом, что обеспечивает интен-
сивность механодеструкции.
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