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摘　 要： 以废旧锂离子电池回收过程中产生的钙镁渣为原料，通过复分解浸出⁃净化⁃沉锂⁃碳化分解工艺制备电池级碳酸锂。 结果

表明，在 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量为理论量的 １．１ 倍、初始 ｐＨ 值 １．５、反应时间 ２．０ ｈ、固液比 １ ∶ ６、反应温度 ９０ ℃、终点 ｐＨ 值 ３．５ 条件下，
Ｌｉ 浸出率为 ９８．３９％，浸出液中 Ｌｉ 质量浓度为 １８．０３ ｇ ／ Ｌ。 浸出液通过树脂除氟、碱液除杂、碳酸钠沉锂，制备出纯度为 ９５．１１％的粗

制碳酸锂。 粗制碳酸锂通过碳化⁃树脂除钙镁⁃热解工艺制备出质量分数为 ９９．６４％的电池级碳酸锂。 该工艺锂回收率为 ９５．０８％，
经济价值高，具有良好的工业应用前景。
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　 　 废旧锂离子电池正在进入退役期，若不合理处理，
将严重污染环境，同时其有价组分含量高，极具回收利

用价值。 目前废旧锂离子电池的资源化回收已成为全

球研究热点［１⁃３］。 废旧锂离子电池回收过程包含电池

拆解和电池粉湿法提取。 电池拆解是通过机械物理方

法对废旧电池进行破碎分选，实现电池中各组分分离，
得到含正、负极材料的电池粉［４］。 电池粉湿法提取是

将电池粉通过浸出、净化、萃取等湿法冶金过程实现正

极材料中镍、钴、锰、锂的回收［５⁃６］。
废旧锂离子电池回收镍、钴、锰过程中，因预处理
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时正极粉与集流体分离不彻底以及收集存储运输过程

造成的污染，在湿法提取镍、钴、锰时需除去溶液中的

铜、铁、铝、钙、镁等杂质离子。 目前，除钙镁的方法有

溶剂萃取法和化学沉淀法［７⁃８］。 溶剂萃取法采用 Ｐ２０４
萃取脱除 Ｃａ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｕ 等杂质，Ｐ２０４ 萃余液采用

Ｐ５０７ 分离镍、钴、镁，生产得到电池级硫酸镍、硫酸钴

产品［９⁃１０］。 萃取法除钙镁的问题主要有：采用 Ｐ２０４ 萃

取脱除钙、Ｐ５０７ 萃取分离镁的工艺，需将镍、钴、锰单

独分离，分别产出硫酸锰、硫酸钴和硫酸镍，工艺流程

长，生产成本高，回收率低，且 Ｐ２０４ 萃取过程产生的

含锰溶液在制备硫酸锰过程中仍需采用氟化物除钙。
化学沉淀法采用氟化物与钙、镁离子生成难溶氟化钙、
氟化镁沉淀，过滤除去钙、镁［１１⁃１２］。 该工艺无需将镍、
钴、锰单独分离回收，具有工艺流程短、投资及生产成

本低等优点，但除钙镁过程中金属锂会以氟化锂形式

进入钙镁渣中，造成金属锂的损失，如不加以回收会导

致较大经济损失［１３⁃１４］。
基于上述问题，本文提出采用 “复分解浸出⁃净

化⁃沉锂⁃碳化分解”工艺回收钙镁渣中锂。 系统探究

了 ＭｇＳＯ４ ·７Ｈ２Ｏ 用量、初始 ｐＨ 值、反应时间、固液

比、反应温度、终点 ｐＨ 值对浸出过程中锂浸出率的影

响，并在此基础上开展浸出液净化、沉锂、碳化分解研

究，成功制备出符合行业标准的电池级碳酸锂。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料及仪器

试验所用原料为某电池回收厂产生的钙镁渣，其
主要化学成分见表 １，其 ＸＲＤ 图谱见图 １。 由图 １ 可

知，钙镁渣主要物相为锂及其他金属氟化物。

表 １　 钙镁渣主要化学成分（质量分数） ％

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ａｌ 水分
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图 １　 钙镁渣 ＸＲＤ 图谱

复分解浸出的辅料为浓硫酸、七水硫酸镁、石灰

石，净化的辅料为树脂 Ｈｐ３５００、液碱，沉锂的辅料为碳

酸钠，碳化分解过程的辅料为树脂 Ｈｐ４０４０、ＣＯ２ 气体。
所用辅料均为工业纯。

试验仪器包括电动搅拌器、恒温磁力搅拌器、循环

水式真空泵、高压反应釜、树脂吸附柱、真空干燥箱、
ｐＨ 计、精密电子天平等。
１．２　 试验方法

试验工艺流程如图 ２ 所示。 钙镁渣与纯水按一定

比例制浆后采用硫酸、硫酸镁进行复分解浸出，浸出液

采用树脂 Ｈｐ３５００ 除氟，除氟液加入液碱调节 ｐＨ 值至

１０～１１ 净化除杂，镍、钴、锰、钙、镁进入渣相与锂分离。
分离后的含锂净化液加入碳酸钠溶液沉锂，得到粗制

碳酸锂和含锂母液，含锂母液采用蒸发浓缩或萃取富

集的方式返回沉锂工序制备碳酸锂。 粗制碳酸锂通过

碳化⁃树脂除钙镁⁃热解工艺制备出符合行业标准的电

池级碳酸锂。
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图 ２　 钙镁渣制备电池级碳酸锂工艺流程

采用电感耦合等离子发射光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ，ｉＣＡＰ７２００）
分析液相和固相中 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌｉ 等元素含量，采用氟

离子选择电极（雷磁，ＰＨＳ⁃３Ｃ）分析液相中 Ｆ 含量，采
用酸碱滴定法分析碳酸锂纯度，采用 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ，ＳｍａｒｔＬａｂ３ＫＷ）分析物相组成，采用激光粒度仪

（ＨＬ２０２０⁃Ｌ）分析碳酸锂粒度。

２　 试验结果与讨论

２．１　 复分解浸出条件试验

２．１．１　 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量对锂浸出率的影响

取钙镁渣 １００ ｇ，按固液比 １ ∶ ５加纯水调浆，加入

Ｈ２ＳＯ４ 调节初始 ｐＨ ＝ １．５，加入不同用量的 ＭｇＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ，在 ９０ ℃下搅拌反应 １ ｈ，探究 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用
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量（钙镁渣中镍、钴、锰、锂全部浸出所需理论用量的

倍数）对 Ｌｉ 浸出率的影响，结果如图 ３ 所示。 由图 ３
可知，当 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量从 １．０ 倍增至 １．１ 倍，Ｌｉ
浸出率由 ９４． ８２％上升至 ９７． ５１％；此后进一步增大

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量，Ｌｉ 浸出率轻微下降，这可能是因

为过量的硫酸镁产生大量固相产物包裹反应物，阻碍

了产物的扩散，影响了浸出率［１５］。 综合考虑，选择

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量为理论用量的 １．１ 倍。
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图 ３　 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量对 Ｌｉ 浸出率的影响

２．１．２　 初始 ｐＨ 值对锂浸出率的影响

ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量为理论用量 １．１ 倍，其他条件

不变，通过 Ｈ２ＳＯ４ 调节溶液初始 ｐＨ 值，初始 ｐＨ 值对

Ｌｉ 浸出率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着初始

ｐＨ 值增大，Ｌｉ 浸出率先升高后降低。 初始 ｐＨ＝ １．５ 时，
Ｌｉ 浸出率最高，为 ９７．５１％。 因此，选择初始 ｐＨ 值为 １．５。
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图 ４　 初始 ｐＨ 值对 Ｌｉ 浸出率的影响

２．１．３　 反应时间对锂浸出率的影响

初始 ｐＨ＝ １．５，其他条件不变，反应时间对 Ｌｉ 浸出

率的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，反应时间由 ０．５ ｈ
延长至 １．０ ｈ，Ｌｉ 浸出率由 ８６．２％上升至 ９７．５１％；继续

延长反应时间至 ２．０ ｈ，Ｌｉ 浸出率上升至 ９８．１２％；此后

再延长反应时间，Ｌｉ 浸出率趋于平稳。 综合考虑，选
择反应时间 ２．０ ｈ。
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图 ５　 反应时间对 Ｌｉ 浸出率的影响

２．１．４　 固液比对锂浸出率的影响

反应时间 ２．０ ｈ，其他条件不变，固液比对 Ｌｉ 浸出

率及浸出液中 Ｌｉ 质量浓度的影响如图 ６ 所示。 由图 ６
可知，随着钙镁渣与纯水固液比降低，Ｌｉ 浸出率先升

高后趋于稳定。 固液比由 １ ∶ ４降至 １ ∶ ６，Ｌｉ 浸出率由

９６．３７％上升至 ９８．４６％，这是因为降低固液比，溶液体

积增加，有助于锂离子的扩散，同时增加了锂与液体的

接触面积，有利于加快浸出反应［１６］；继续降低固液比，
Ｌｉ 浸出率增加不明显。 随着固液比降低，Ｌｉ 质量浓度

呈下降趋势，固液比 １ ∶ ６时，浸出液中 Ｌｉ 质量浓度为

１７．９８ ｇ ／ Ｌ。 综合考虑 Ｌｉ 浸出率和 Ｌｉ 质量浓度，选择

固液比 １ ∶ ６。
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图 ６　 固液比对 Ｌｉ 浸出率及浸出液中 Ｌｉ 质量浓度的影响

２．１．５　 反应温度对锂浸出率的影响

固液比 １ ∶ ６，其他条件不变，反应温度对 Ｌｉ 浸出
率的影响如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，反应温度对 Ｌｉ 浸
出率有较大影响，随着反应温度升高，Ｌｉ 浸出率先逐
渐增大后趋于稳定。 反应温度升高，化学反应所需活

化能降低，反应速率提高，因此浸出率快速增加，反应温
度 ９０ ℃时，Ｌｉ 浸出率最高，为 ９８．４６％；此后再提高反应
温度，Ｌｉ 浸出率变化不大。 因此，选择反应温度 ９０ ℃。
２．１．６　 终点 ｐＨ 值对锂浸出率的影响

钙镁渣浸出反应中 Ｆ 元素会进入溶液。 为降低

浸出液中氟质量浓度，采用石灰调节终点ｐＨ值来

７１１第 ４ 期 陈亮，等： 废旧锂离子电池回收过程中钙镁渣制备电池级碳酸锂研究
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图 ７　 反应温度对 Ｌｉ 浸出率的影响

除氟。 反应温度 ９０ ℃，其他条件不变，反应终点 ｐＨ
值对 Ｌｉ 浸出率的影响如图 ８ 所示。 由图 ８ 可知，随着

终点 ｐＨ 值增加，Ｌｉ 浸出率呈现降低趋势。 终点 ｐＨ 值

为 ３．５ 时，Ｌｉ 浸出率最高，为 ９８．３４％，此时，浸出液中

氟质量浓度较低，为 １９０ ｍｇ ／ Ｌ，较低的氟质量浓度便

于后续树脂除氟。 综合考虑，选择终点 ｐＨ 值为 ３．５。
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图 ８　 终点 ｐＨ 值对 Ｌｉ 浸出率的影响

２．１．７　 复分解浸出综合试验

通过上述单因素实验，确定钙镁渣复分解浸出工

艺优化参数为：ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量为理论用量的 １．１
倍、初始 ｐＨ＝ １．５、反应时间 ２．０ ｈ、固液比 １ ∶ ６、反应温

度 ９０ ℃、终点 ｐＨ ＝ ３．５，在此基础上开展了复分解浸

出综合试验，优化条件下 Ｌｉ 浸出率为 ９８．３９％。 浸出

液化学成分如表 ２ 所示。 由表 ２ 可知，浸出液中 Ｌｉ 质
量浓度为 １８．０３ ｇ ／ Ｌ，有效回收了钙镁渣中锂，但浸出

液中 Ｆ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ 等杂质质量浓度依然较高。

表 ２　 浸出液化学成分（质量浓度） ｍｇ ／ Ｌ

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ Ｃａ Ｍｇ Ｆ

４ ９００ ５９０ ９６０ １８ ０３０ ５３０ １ ４６０ １７８

２．２　 净化除杂

为降低浸出液中杂质质量浓度，采用树脂 Ｈｐ３５００

除氟，除氟液采用液碱除 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ 等杂质。 将

浸出液通入树脂 Ｈｐ３５００ 进行除氟处理，取除氟后溶液

加热至 ６０～７０ ℃，加入液碱调节 ｐＨ 值至 １０～１１，反应

２ ｈ 后过滤得到净化液，净化液化学成分如表 ３ 所示。 由

表 ３ 可知，浸出液通过树脂除氟和液碱除杂后杂质质量

浓度明显降低，Ｆ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 去除率分别达到 ９９．５３％、
９９．８２％、９９．８６％、９９．９４％，而 Ｃａ 去除率仅 ２７．９２％，这是

由于钙的氢氧化物溶解度较大，除钙效果不好。

表 ３　 净化液化学成分（质量浓度） ｍｇ ／ Ｌ

Ｌｉ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ Ｆ

１７ １３０．００ ８．７９ ０．８１ ０．５４ ３８２．００ ７９．２０ ０．９０

２．３　 碳酸钠沉锂

硫酸锂与碳酸钠的反应是吸热反应，且 Ｌｉ２ＣＯ３ 溶

解度随温度升高而降低，故高温有利于沉锂反应［１７］。
在 ９５ ℃、碳酸钠溶液用量为理论量的 １．１ 倍、反应时

间 ２ ｈ 条件下沉锂，反应结束后过滤，用 ９５ ℃去离子

水洗涤 ２ 次，所得碳酸锂化学成分如表 ４ 所示。 其中

ＮＤ 表示未检出（下同）。 由表 ４ 可知，Ｌｉ２ＣＯ３ 质量分

数为 ９５．１１％，Ａｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｋ、Ｓｉ 质量分数非常低，但 Ｃａ、
Ｍｇ、Ｎａ、Ｓ 等杂质质量分数较高，所得碳酸锂仅为粗制

碳酸锂。 所得母液锂质量浓度为 ２ ５７０ ｍｇ ／ Ｌ，采用蒸

发浓缩或萃取富集的方式提高溶液中锂质量浓度，返
回用于制备粗制碳酸锂。

表 ４　 碳酸锂化学成分（质量分数） ％

Ｌｉ２ＣＯ３ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ Ａｌ

９５．１１０ ０．０７２ ０．０６８ ０．０２７ ０．９０２ ０．０３１ ０．００３

Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｎａ Ｋ Ｓ Ｓｉ

０．０２２ ＮＤ ＮＤ １．３５３ ＮＤ ２．５０３ ＮＤ

２．４　 电池级碳酸锂制备

碳化分解法可有效提高碳酸锂质量分数，降低 Ｎａ、
Ｓ 质量分数，但难以除去 Ｃａ、Ｍｇ 等元素［１８⁃１９］。 选用碳

化⁃树脂除钙镁⁃热解工艺，可有效去除粗制碳酸锂中

Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｓ 等杂质，得到电池级碳酸锂。 在固液比

１ ∶ ２０、ＣＯ２ 气体流速 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、碳化温度 ２５ ℃、搅拌转速

２００ ｒ ／ ｍｉｎ、碳化时间 １ ｈ 条件下进行碳化反应，碳化后

的溶液经树脂 Ｈｐ４０４０ 深度除钙镁，得到碳化净化液；
将碳化净化液于 ９０ ℃水浴中热解 １．５ ｈ，热水洗涤过

滤后烘干，得到碳酸锂产品。 碳化、树脂除钙镁溶液化

学成分如表 ５ 所示，碳化分解后碳酸锂化学成分以及

行业标准要求如表 ６ 所示。 由表 ５ 可知，树脂除钙镁
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后溶液中 Ｃａ 质量浓度从 ７．３６ ｍｇ ／ Ｌ 降至 １．１８ ｍｇ ／ Ｌ，
Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｓ 质量浓度降至 ＮＤ，除杂效果明显。 由表 ６
可知，制备的 Ｌｉ２ＣＯ３ 质量分数达到 ９９．６４％，Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、
Ｓ、Ｆｅ、Ｃｕ 等杂质质量分数均满足 ＹＳ ／ Ｔ ５８２—２０１３［２］ 电

池级碳酸锂控制要求。 磁性异物质量分数为 ４９ × １０－６

（Ｆｅ ３８ × １０－６、Ｚｎ ＮＤ、Ｃｒ ４ × １０－６、Ｎｉ ７ × １０－６ ），满足

ＹＳ ／ Ｔ ５８２—２０１３电池级碳酸锂磁性异物质量分数不大

于 ３ ０００ × １０－６的要求。

表 ５　 碳化、树脂除钙镁溶液化学成分（质量浓度） ｍｇ ／ Ｌ

溶液种类 Ａｌ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｃａ Ｆｅ
碳化净化液 ＮＤ ０．４８ １．８８ １．１４ ７．３６ ＮＤ

树脂除钙镁溶液 ＮＤ ０．１６ ＮＤ ＮＤ １．１８ ＮＤ

溶液种类 Ｍｇ Ｃｕ Ｌｉ Ｎａ Ｓ
碳化净化液 ０．３８ ＮＤ ９ １６７．００ ９．２２ ４０．７０

树脂除钙镁溶液 ＮＤ ＮＤ ８ ７２８．００ ８．２０ ＮＤ

表 ６　 碳化分解后碳酸锂化学成分及行业标准（质量分数） ％

项目 Ｌｉ２ＣＯ３ Ｎａ Ｋ Ｍｇ Ｃａ Ｆｅ Ｚｎ
样品 ９９．６４０ ０ ０．０２０ ６ ０．０００ ５ ０．０００ １ ０．０００ ８ ０．０００ １ ０．０００ １

ＹＳ ／ Ｔ ５８２—２０１３ ≥９９．５０ ≤０．０２５ ≤０．００１ ≤０．００８ ≤０．００５ ≤０．００１ ≤０．０００ ３
项目 Ｃｕ Ｓｉ Ａｌ Ｍｎ Ｎｉ Ｃｌ－ Ｓ
样品 ０．０００ １ ０．０００ ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ — ０．００２ ８

ＹＳ ／ Ｔ ５８２—２０１３ ≤０．０００ ３ ≤０．００３ ≤０．００１ ≤０．０００ ３≤０．００１ ≤０．００３ ≤０．０２６ ６

电池级碳酸锂产品的 ＸＲＤ 图谱、外观与粒度分布

见图 ９。 由图 ９ 可知，碳酸锂样品ＸＲＤ图谱中没有出
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图 ９　 电池级碳酸锂产品的 ＸＲＤ 图谱、外观与粒度分布

现杂峰，说明物相组成为单一相 Ｌｉ２ＣＯ３，峰形较窄较高，
形成晶粒的结晶度高；碳酸锂比表面积 １ ５７２ ｍ２ ／ ｋｇ，体
积平均粒径 Ｄ［４，３］为 ５．１１ μｍ，粒度 Ｄｖ（１０）、Ｄｖ（５０）和
Ｄｖ（９０）分别为 ２．１１ μｍ、４．４５ μｍ 和 ９．０７ μｍ。

以固相计算，整个电池级碳酸锂制备工艺中锂回

收率为 ９５．０８％。

３　 结　 　 论

１） 钙镁渣复分解浸出工艺优化条件为：ＭｇＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ 用量为理论用量的 １．１ 倍、初始 ｐＨ 值 １．５、反应

时间 ２．０ ｈ、固液比 １ ∶６、反应温度 ９０ ℃、终点 ｐＨ 值 ３．５，
在此条件下 Ｌｉ 浸出率为 ９８．３９％，浸出液中 Ｌｉ 质量浓度

为 １８．０３ ｇ ／ Ｌ。
２） 采用树脂除氟和液碱净化除杂，Ｆ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ

去除效果好，去除率分别为 ９９．５３％、９９．８２％、９９．８６％、
９９．９４％。 采用碳酸钠溶液沉锂，碳酸锂质量分数为

９５．１１％，所得产物为粗制碳酸锂。
３） 通过碳化⁃树脂除钙镁⁃热解工艺制备的碳酸

锂质量分数达到 ９９．６４％，杂质和磁性物质量分数低，
各项指标符合电池级碳酸锂要求。 该工艺锂回收率为

９５．０８％，具有回收率高、经济价值高、环境友好等优

点，工业应用前景广。
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