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SUMMARY 

INVESTIGATION ON RECOVERY OF VALUABLE METALS IN LITHIUM-ION 

BATTERIES 

In this study, a mixture of trioctylmethyl ammonium oleate and tridecylmethyl ammonium oleate ionic 

liquids was synthesized and structurally characterized by FT-IR, and MNR spectroscopy. The synthesized 

ionic liquidr were used as a solvent for the extraction process to recover precious metal ions (Mn
2+

, Co
2+

, 

Ni
2+

, Li
+
) in spent batteries. The principle of the process is based on the ionic liquid's ability to adsorb metal 

ions changes according to environmental conditions. Research results show that the yiled of metal ions 

Mn
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Li
+
 recovery rearched 97.05%, 96.12%, 99.43%, 98.04%, respectively. Spents ionic liquid 

can be recovered up to 80%, metal ions recovery efficiency of reused ionic liquid reaches >95% compared 

to the first time. 

Keywords: ionic liquid, precious metal recovery, lithium ion battery, extraction. 
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Việt Nam. 

1. Giới thiệu 

Hiện nay, khi nguồn năng lượng hóa thạch gây ô 

nhiễm môi trường ngày càng cạn kiệt, việc tìm 

kiếm các nguồn năng lượng tái tạo thay thế như: 

điện mặt trời, điện gió, thủy điện, điện thủy triều… 

đang được cả thế giới quan tâm. Song song với việc 

dịch chuyển từ sử dụng năng lượng hóa thạch sang 

năng lượng điện tái tạo là việc chế tạo các động cơ 

chạy bằng điện cũng ra đời, kéo theo công nghệ sản 

xuất pin cũng phát triển nhanh chóng do nhu cầu sử 

dụng năng lượng ngày càng tăng. Sau khi sử dụng 

pin nếu không được tái chế sẽ thải ra môi trường 

gây ô nhiễm nặng nề đồng thời thất thoát một lượng 

lớn kim loại quí, đặc biệt là loại pin lithium ion. Vì 

vậy, việc nghiên cứu tái chế lượng pin thải đang 

ngày càng tăng thu hút sự quan tâm của nhiều nhà 

khoa học trên toàn thế giới [1-6].  Vấn đề chính cần 

giải quyết của công nghệ tái chế pin thải chính là 

cần phát triển được qui trình tách chọn lọc các ion 

kim loại, hiệu suất tách và hiệu quả kinh tế của quá  

trình tách phải cao [7-9]. 

Hiện nay, quá trình tách kim loại trong pin được 

chia thành hai phương pháp chính là  quá trình 

nhiệt và quá trình hòa tan - tách chiết bằng dung 

môi [10-13]. Phương pháp mang lại hiệu quả về 

mặt kinh tế và môi trường được áp dụng nhiều nhất 

hiện    nay đó là quy trình tách - hòa tan [14]. Quá 

trình tái chế pin phổ biến gồm hai bước chính là 

quá trình vật lý (nghiền, tách, sàng, lọc…). và quá 

trình hóa học (hòa tan các kim loại trong dung dịch 
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pin bằng  các dung dịch acid, tách chúng bằng các 

dung môi phù hợp). Tuy nhiên, các quá trình này 

thường có hiệu suất thấp [14], hoặc chỉ tập trung 

vào các kim loại quý như lithium, cobalt hoặc chỉ 

tách ra hỗn hợp các kim loại do các tính chất đồng 

kết tủa của chúng. Để giải quyết vấn đề trên, thiết 

kế được dung môi chọn lọc là yếu tố quyết định đến 

quá trình. Một trong những dung môi  có khả năng 

hấp thụ chọn lọc, có khả năng  hấp thụ đa dạng nhất 

chính là chất lỏng ion. Đã có rất nhiều những 

nghiên cứu về  khả năng tách chiết của chúng [15-

21]. Gần đây nhất, tác giả Enas A. Othman và cộng 

sự đã chỉ ra sự phù hợp của việc áp dụng chất lỏng 

ion P8888[Oleate] vào việc tách chiết các kim loại 

quý ra khỏi pin với hiệu suất quá trình cao [22]. 

Nhưng gốc cation tetraalkyl phosphonium có giá 

thành và độc tố tương đối cao. Để giải quyết   vấn 

đề trên, trong nghiên cứu này chúng tôi đã tổng hợp 

và sử dụng hỗn hợp chất lỏng ion trioctylmethyl 

ammonium và tridecylmethyl ammonium 

([Aliquat][Oleate]) được chế tạo từ aliquat (là hỗn 

hợp của trioctylmethyl ammonium chloride và 

tridecylmethyl ammonium chloride) và acid béo 

oleic.  Các chất lỏng ion này có giá thành rẻ hơn, an 

toàn hơn với môi trường và hệ sinh thái và có các 

tính chất tương tự. Nhờ tính kị nước của cation nên 

khiến cho IL không tạo nhũ tương với nước mà 

tách pha hoàn toàn với nước giúp tăng khả năng 

chiết, thu hồi. 

Nghiên cứu này tập trung vào việc tách bốn ion  

kim loại chính có mặt trong pin BP-4L là     

lithium, cobalt, niken và mangan, đánh giá khả 

năng thu hồi và tái sử dụng  của chất lỏng ion. 

2. Thực nghiệm 

Hóa chất 

Aliquat 336 được mua của công ty Sigma-Aldrich, 

Oleate acid 95% , HCl 36-38%, sodium hydroxide 

(> 99%), hydrochloric acid (37%), ammonia solution 

(30%), ammonium chloride 99% , ammonium 

carbonate 99% , sodium chloride 99%, sodium 

hydrogen carbonate 98% và     sodium carbonate 

98%, Pin BP-4L được mua của Trung Quốc. 

2.1 Tổng hợp chất lỏng ion 

Cho 6,5142 g acid oleic vào bình cầu có sẵn 80 mL 

nước hòa tan 1,7864 g KOH, khuấy hỗn hợp ở 

45
o
C trong 3 giờ. Thêm 9,72 mL aliquat vào  và 

khuấy tiếp tục trong 6 h ở 75 
o
C. Cuối cùng rửa hỗn 

hợp với nước ấm ở 45
o
C để loại bỏ KCl và lượng 

dư KOH, lăp lại 3 lần. Sau đó làm khô thu được 

một chất lỏng nhớt màu hơi vàng mật ong. 

Phương pháp đặc trưng: Chất lỏng ion được đo 

FT-IR, NMR tại Viện hóa học, Viện Hàn lâm và 

khoa học Việt nam, 18- Hoàng Quốc Việt, Hà Nội. 

Phép đo AAS được thực hiện tại Công ty TNHH 

Môi Trường  SETECH - Long Biên, Hà Nội. 

 
Hình 1. Sơ đồ tách thu hồi các ion kim loại 
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2.2 Thu hồi kim loại từ pin  

Quá trình thu hồi kim loại từ pin gồm 2 bước: 

Xử lý pin và hòa tan kim loại 

Pin được xử lý vật lý bằng cách bóc tách các lớp 

như hình 1. Sau đó tiến hành nhúng điện cực 

graphite vào dung dịch HCl 8M (tham khảo từ tài 

liệu [22]) để hòa tan các kim loại trong pin thành 

dạng muối chloride. 

Quá trình tách chiết các ion  kim loại 

Trong sơ đồ quá trình tách có thể chia thành 2 giai 

đoạn chính như Hình 1. 

Giai đoạn sơ cấp: là giai đoạn hấp thụ có chọn lọc 

dựa vào tính chất của [Aliquat][Oleate] để hấp thụ 

mangan và cobalt ra khỏi dung dịch pin, sau đó ta 

thu được 2 pha riêng biệt là pha IL chứa mangan và 

cobalt (E1) và  pha nước chứa nickel và lithium 

(E2). 

Giai đoạn thứ cấp:  

- E1 được xử lý bằng dung dịch chứa hỗn hợp của 

1M NH4OH, 1,2M (NH4)2CO3 và 1M (NH4)2SO4  

có khả năng tạo phức với cobalt nên cobalt không 

kết tủa chỉ có mangan kết tủa với (NH4)2CO3, như 

vậy có thể tách riêng  các ion Mn
2+

 và Co
2+

. Sau đó 

IL được thu hồi bằng phương pháp tách các cation 

kim loại Co
2+ 

bằng cách kết tủa với Na2CO3. 

- Xử lý dung dịch E2: dùng dung dịch NaOH để 

đưa pH về 4÷6,  lúc này    IL hoàn toàn có khả năng 

tạo phức với ion Ni
2+

, vì vậy  có thể tách riêng các 

cation kim loại. Tách pha, thêm Na2CO3 vào pha 

chất lỏng ion có chứa ion nickel để tách nickel ở 

dạng muối NiCO3. Tương tự, thêm Na2CO3 vào pha 

nước để kết tủa Li2CO3. Quá  trình trên được thực 

hiện với 2 chất lỏng ion khác nhau là Aliquat và 

[Aliquat][Oleate]. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1 Kết quả tổng hợp chất lỏng ion 

Chất lỏng ion [      Aliquat][Oleate] sau khi tổng hợp và 

tinh chế là chất lỏng nhớt màu vàng, khối lượng 

riêng là 0,93 g/mL. Hiệu suất tổng hợp đạt 80-85%. 

Chất lỏng ion được xác định đặc trưng cấu trúc 

bằng phương pháp phổ hồng ngoại và phổ cộng 

hưởng từ hạt nhân. 

Phổ FT-IR chất lỏng ion 

Phổ FT-IR của IL [      Aliquat][Oleate] được đưa ra ở 

Hình 2 

 
Hình 2. Đặc trưng cấu trúc của IL qua các phổ FT-IR, 

1
H-MNN, 

13
C-MNR 
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Phổ FT-IR của chất lỏng ion  [Aliquat][Oleate] có 

các đỉnh đặc trưng sau: Đỉnh tại 3400 cm
-1

 đặc 

trưng cho liên kết N-H và liên kết OH của nước, 

3006 cm
-1

 là của C sp2 trong =C-H ở gốc acid béo 

oleic, dao động ở 2922 cm
-1

 đặc trưng của liên kết 

C- H trong CH3, đỉnh 2853 cm
-1

 của liên kết C-H 

trong CH2, dao động ở 1648 cm
-1

 đặc trưng cho liên 

kết C=O, đỉnh ở 1465 cm
-1

 là của liên kết C-H 

trong CH2, dao động 1398 cm
-1

 đặc trưng cho kiên 

kết C-H trong CH3, 1560 cm
-1

 là do sự có mặt của 

liên kết N-O, đỉnh 1175 cm
-1

 đặc trưng cho liên kết 

C-N, đỉnh tại 1038 cm
-1

 thể hiện sự có mặt của liên 

kết =C-H (dao động biến dạng ngoài mặt phẳng), 

đỉnh tại 721 cm
-1

 là của nhóm CH2. Có thể thấy 

chất lỏng ion đã tổng hợp thành công liên kết OH 

của nhóm carboxylic có tín hiệu đặc trưng nhọn, 

mạnh  đã biến mất chỉ còn tín hiệu của nhóm OH 

trong H2O (dung môi). Ngoài ra xuất hiện liên kết 

N-O đặc trưng chất lỏng ion. Và tín hiệu nhóm =C-

H vẫn được giữ nguyên. 

Phổ NMR của [Aliquat][Oleate] 

Phổ 
1
H NMR và 

13
C-NMR của IL được đưa ra 

trong Hình 2. 

1H NMR δ(ppm): [N8888][oleate]: 0.86-0.89 H 

của nhóm CH3,   1.26-1.34 là H của nhóm CH2, 

2.00-2.01 của nhóm CH2-C(=O)O-, 3.1-3.6 của 

nhóm N
+
-CH2, 5.33 của nhóm CH=CH. Đặc trưng 

NMR của IL cho  thấy IL đã tổng hợp thành công, 

các dữ liệu chuyển dịch nhóm chức phù hợp với mô 

tả của các [N8888, N1888, N10101010][oleate] đã 

được công bố trước đây [N8888[oleate]: d=0.86(m, 

15.6H), 1.26(m, 62.5H), 1.54 (m, 9.9H),2.00(m, 

3.8H), 2.18(t, 2.1H), 3.1(m, 8.0H), 5.33 

ppm(m,2.0H) [23-24]. 

Từ dữ liệu MNR 
13C

 có thể thấy độ chuyển dịch đặc 

trưng của các nhóm chức: d=22.31-27.034  là C 

của nhóm CH3, 29.26-29.89 là C  của nhóm CH2, 

38.131 là C  của nhóm CH2, 48.98 của nhóm CH2-

C(=O)O, 129.822-129.949 của nhóm CH=CH. 

Từ các kết quả đo phổ IR, NMR có thể thấy chất 

lỏng ion đã tổng hợp thành công. 

3.2 Kết quả tách kim loại 

3.2.1 Kết quả hòa tan ion kim loại bằng dung 

dịch acid 

Để đánh giá hiệu suất hòa tan, chúng tôi cân 1 

lượng nhỏ điện cực, phá mẫu hoàn toàn rồi đo dung 

dịch thu được với phương pháp AAS, từ đó tính 

hàm lượng mỗi kim loại trong điện cực. Cân phần 

điện cực còn lại và hòa tan các kim loại với dung 

dịch HCl 8M, đo hàm lượng các ion kim loại trong 

dung dịch bằng phương pháp AAS. Kết hợp với kết 

quả xác định hàm lượng kim loại trong điện cực ở 

trên sẽ tính được hiệu suất hòa tan mỗi kim loại 

(Bảng 1). 

Bảng 1. Kết quả đo AAS dung dịch ion kim loại sau 

khi hòa tan điện cực pin 

 

Cation 

kim loại 

Hàm lượng 

ion KL 

tính theo lý 

thuyết 

(mg/L) 

Nồng  độ 

ion KL 

trong dung 

dịch hòa 

tan 

(mg/L) 

Hiệu 

suất 

tách 

(%) 

Mn2+ 578,21 532,51 92,10 

Co2+ 590,84 526,84 89,17 

Ni2+ 545,32 515,92 94,61 

Li
+
 42,51 39,85 93,74 

Kết quả thu được cho thấy dung dịch HCl 8 M phù 

hợp để hòa tan, hiệu suất hòa tan các ion kim loại 

khoảng 89-94% 

3.2.2 Kết quả chiết tách thu hồi các ion kim loại 

Để so sánh chúng tôi sử dụng 2 chất lỏng ion 

[aliquat][oleate] và aliquat. Sau khi chiết dung dịch 

hòa tan pin với chất lỏng ion thu được dung dịch 

E1 là pha IL chứa các ion cobalt và mangan, E2 là 

pha nước chứa các ion nickel và lithium, chúng tôi 

tiến hành tách thứ cấp để thu hồi từng kim loại từ 

hai pha trên. Sơ đồ tách thứ cấp các ion kim loại từ 

hai pha trên được chỉ ra trong hình 1. 

 Tách ion cobalt và mangan  

Các phương trình xảy ra trong giai đoạn xử lý pha 

E1: 

Phản ứng tạo phức của cobalt: 

[Co(H2O)2]
2+

aq + NH3 aq → [Co(NH3)6]
2+

 aq + H2O 

(2.1) 
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Phản ứng kết tủa ion magan từ phức Mn với 

[aliquat][oleate]: 

[Aliquat]
+
[Mn(Oleate)3]

-
 +  2[Aliquat]

+
Cl

-
(pha IL)  + 

(NH4)2CO3  → MnCO3 + NH4Cl + [Aliquat]
+
Oleate 

(2.2). 

Phản ứng kết tủa ion magan từ phức Mn với aliquat 

 [N-(C8-10)3]
+
[Mn(Cl)3]

-
 +  2[N-(C8-10)3] 

+
Cl

-
(pha IL)  + 

(NH4)2CO3  → MnCO3 + NH4Cl + [N-(C8-10)3] 
+
Cl

-
 

(2.3). 

Phản ứng kết tủa ion Co: 

[Co(NH3)6]
2+

 aq + Na2CO3 → CoCO3 + 6NH3 

Sản phẩm là các muối kết tủa được lọc, sấy khô và 

cân để tính hiệu suất. Kết quả được trình bày ở 

bảng 2. 

Quá trình tách cho thấy IL aliquat có hiệu suất tách 

thấp hơn IL tổng hợp [aliquat][oleate]. Như   vậy 

chất lỏng ion mới đã có hiệu suất hấp thụ cao hơn 

chất lỏng ion aliquat ban  đầu. Điều này có thể giải 

thích nhờ vào sự  thay đổi anion Cl
-
 bằng RCOO

-
 đã 

làm tăng chiều dài và sự cồng kềnh của mạch    

carbon nên tăng khả năng hấp thụ các kim    loại nhóm 

chuyển tiếp. 

Tách ion Ni và Li 

Các phương trình xảy ra trong giai đoạn xử lý pha 

E2: 

Khi pH của dung dịch tăng lên tới 4-6, ion Ni
2+ 

sẽ 

tạo phức với chất lỏng ion 

Ni
2+ 

(pha dd) + 2Cl
-
(pha dd) + 3[N-(C8-10)3]

+
[Cl]

- 
(pha IL) 

↔ [N-(C8-10)3]
+
[Ni(Cl)3]

-
 (pha IL) + 2[[N-(C8-10)3]]

+
Cl

-

(pha IL). 

Tiến hành tách Ni
2+

 bằng cách tạo kết tủa với 

Na2CO3 1M theo phương trình  

[Aliquat]
+
[Ni(Oleate)3]

-
 + 2[Aliquat]

+
Cl

-
(pha IL)  + 

Na2CO3  → NiCO3 (kết tủa) + NH4Cl + 

[Aliquat336]
+
Oleate (3). 

Tách ion Li+ theo phương trình 

LiCl + Na2CO3 → Li2CO3 (kết tủa) + NaCl 

Sản phẩm là các muối kết tủa được lọc, sấy khô và 

cân để tính hiệu suất. Kết quả được trình bày ở 

bảng 2. Tương tự với dung dịch E1 dung dịch E2 

cho thấy hiệu suất của chất lỏng ion tổng  hợp cao 

hơn Aliquat ban đầu, điều này khẳng định tính chọn 

lọc của IL tổng hợp [aliquat][oleate] có khả năng 

chọn lọc cao hơn tại điều kiện pH bằng 1 và 7. 

Bảng 2. Kết quả tách thu hồi các ion kim loại từ 

dung dịch E1 và E2     bằng hai chất lỏng ion 

Mẫu Hiệu suất (%) 

 
Sử dụng IL 

[Aliquat][Oleate] 

Sử dụng IL 

aliquat 

Co
2+

 97,99 82,00 

Mn
2+

 99,5 72,00 

Li
+
 98,34 98,29 

Ni
2+

 99,43 17,37 

 3.3 Kết quả thu hồi chất lỏng ion  

Hiệu suất thu hồi chất lỏng ion đạt khoảng 80-85% 

Với 5mL chất lỏng ion sau thí nghiệm còn lại 3,5- 

4mL do IL có độ nhớt lớn, khối lượng thí  nghiệm 

nhỏ (Bảng 3).   

Sau khi thu hồi chất lỏng ion được sử dụng để chiết 

các ion kim loại trong dung dịch hòa tan điện cực 

pin. Kết quả được so sách với hiệu suất thu hồi ion 

kim loại dùng lần đầu. 

Bảng 3. Kết quả thu hồi và tái sử dụng chất lỏng 

ion 

Lần 

Thể tích thu 

được 

[Aliquat] 

[Oleate] 

Hiệu suất 

(%) 

Hiệu suất 

chiết ion kim 

loại TB so 

với lần 1 

1 4,05 80 98 

2 3,8 76 96 

3 3,6 72 95 

4. Kết luận  

Chất lỏng ion [Aliquat][Oleate] được thực nghiệm 

tổng hợp thành công với hiệu suất cao, đánh giá 

hiệu suất quá trình tổng hợp, đánh giá đặc trưng 

vật liệu của chất lỏng ion bằng phương pháp 

MNR, IR. Qui trình chiết, tách, thu hồi 4 ion kim 

loại trong pin sử dụng chất lỏng ion 

[aliquat][oleate] tổng hợp được là phù hợp để tách 

chọn lọc với hiệu suất cao. 
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