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摘要:为解决传统工艺锂钠分离困难、产品纯度低的难题,以废旧锂电池回收的电池黑粉料为原料,开展了“硫酸化焙烧 碱

浸”提锂工艺的中试研究,并创新性地引入双极膜电渗析技术.中试研究表明,在优化工艺条件(黑粉料与浓酸体积比１∶０．６５,

５４０℃焙烧３．５h)下,锂浸出率稳定在９９．３８％以上,且黑粉料中９９．６５％的氟进入烟气,浸出液含氟量极低.碱浸后所得镍钴

锰渣经二段逆流酸浸,镍、钴、锰的浸出率均大于９９．２％,可实现高效回收.针对碱浸液钠含量高的问题,采用双极膜电渗析

技术将纯净硫酸锂溶液转化为氢氧根浓度为１．３８mol/L的氢氧化锂溶液和氢离子浓度为１．４８mol/L的稀硫酸.氢氧化锂溶

液经纳滤纯化及蒸发结晶,可制备出满足电池级质量要求的氢氧化锂产品.该工艺简洁高效,全流程锂总回收率约为９７．９％,
经初步成本核算,使用此工艺制备吨锂的总加工成本约为９．４１万元,兼具技术可行性与经济竞争力,为废旧锂电池资源化综

合利用提供了新思路.
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Abstract:TosolvetheproblemsofdifficultlithiumＧsodiumseparationandlowproductpurityinconventionalprocesses,apilot
studyonlithiumextractionfromspentlithiumbatteryblackmasswascarriedoutusingthesulfationroastingＧalkalileaching
process,withtheinnovativeintroductionofbipolarmembraneelectrodialysistechnology．Thepilotstudyshowedthatunder
optimizedprocessconditions(avolumeratioofblackmasstoconcentratedsulfuricacidof１∶０．６５androastingat５４０℃for
３．５h),thelithiumleachingratewasstablyabove９９．３８％,and９９．６５％ofthefluorineintheblackmassenteredthefluegas,

resultinginanextremelylowfluorinecontentintheleachate．ThenickelＧcobaltＧmanganeseresidueobtainedafteralkalileaching
wassubjectedtotwoＧstagecountercurrentacidleaching,andtheleachingratesofnickel,cobalt,andmanganeseallexceeded
９９．２％,enablingefficientrecovery．Toaddressthehighsodiumcontentinthealkalileachate,bipolarmembraneelectrodialysis
wasemployedtoconvertthepurifiedlithium sulfatesolutionintoalithium hydroxidesolution withahydroxideion
concentrationof１．３８mol/Landdilutesulfuricacidwithahydrogenionconcentrationof１．４８mol/L．Thelithiumhydroxide
solutionwasfurtherpurifiedbynanofiltrationandevaporationcrystallizationtopreparealithiumhydroxideproductthatmet
batteryＧgradequalityrequirements．Theprocessissimpleandefficient,withanoveralllithiumrecoveryofapproximately
９７．９％．Preliminarycostestimationshowsthatthetotalprocessingcostpertonoflithium producedbythisprocessis
approximately９４１００yuan,demonstratingbothtechnicalfeasibilityandeconomiccompetitivenessandprovidinganew
approachforthecomprehensiveresourceutilizationofspentlithiumbatteries．
Keywords:Spentlithiumbattery,Sulfationroasting,Alkalileaching,Bipolarmembraneelectrodialysis,Lithiumhydroxide,

Resourcerecovery
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０　引言

在全球能源转型与“双碳”战略目标的驱动下,
新能源汽车产业迎来了爆发式增长[１].作为新能源

汽车核心部件的动力电池,以锂电池为主,其服役寿

命通常为３~５a.据行业预测,中国自２０２３年起将

迎来动力电池退役高峰期,至２０３０年,退役量有望

达到数百万吨的规模[２Ｇ３].而矿山运输车辆、井下作

业设备及储能系统配套的锂电池,因长期处于高负

荷、高粉尘、强振动的恶劣工况,服役寿命进一步缩

短至２~３a,且退役电池往往呈现分散性强、运输成

本高、易受污染的显著特征.这些退役电池若处置

不当,不仅会因其含有的重金属(如镍、钴、锰)和有

机电解质对环境构成严重威胁,还严重影响着锂离

子电池产业的可持续发展[４Ｇ９].
从废旧锂电池中高效回收有价金属,特别是锂,

已成为保障新能源产业链资源安全、实现绿色循环

发展的关键环节.目前,主流的回收技术路线可分

为火法冶金和湿法冶金两大类[１０].传统的湿法全

浸工艺(如酸浸 萃取/沉淀)流程长、试剂消耗大,
且锂作为电化学活性最高的元素,在整个冗长的分

离纯化过程中损失严重,全流程回收率往往低于

８０％[１１Ｇ１２].相比之下,基于硫酸化焙烧的“优先提

锂”火法路线展现出显著优势.Tang等[１３]将硫酸

铵作为焙烧剂进行火法冶金,回收废旧三元材料,能
够达到较高的回收率.李宗润等[１４]提出采用黄铁

矿硫酸化焙烧 水浸法的高效选择性提锂回收方

案,从废旧锂离子电池的三元正极材料中回收锂元

素并实现再生利用.该工艺通过将黑粉料与浓硫酸

混合焙烧,使锂选择性转化为水溶性的硫酸锂,而
镍、钴、锰等则主要转变为难溶氧化物,再通过水或

弱碱浸出即可实现锂与其他金属的高效分离,锂回

收率可达９０％以上[１５].
兰州金川新材料科技股份有限公司作为国内重

要的钴生产基地和新能源材料供应商,长期以来致

力于二次资源回收技术的研发,前期小试研究已证

实,“硫酸化焙烧 碱浸”工艺从电池黑粉料中提锂

具有回收率高、选择性好的特点[１５].然而,小试成

果迈向工业化仍需经过中试放大这一关键环节,以
验证设备适应性、优化工艺参数、评估经济性并识别

工程化问题.同时,传统“硫酸化焙烧 碱浸”工艺

在获得高锂浸出率的同时,引入了大量钠离子(来自

浸出剂氢氧化钠),导致后续锂溶液净化与锂盐产品

制备(如碳酸锂)过程中面临严重的锂钠分离难题,
直接影响最终产品品位和回收率[１６].

近年来,双极膜电渗析(BMED)作为一种新兴

的膜分离技术,在盐溶液转化制酸碱领域展现出独

特优势[１７Ｇ１８],其能够在电场作用下,将盐(如硫酸

锂)直接解离转化为相应的酸(如硫酸)和碱(如氢氧

化锂),转化过程中不会引入新杂质,为从含锂溶液

中直接制备高纯氢氧化锂提供了解决方案[１９].
鉴于此,本研究立足于前期小试基础,系统开

展了电池黑粉料火法提锂中试研究.研究内容主

要包括两方面:一是构建并运行硫酸化焙烧中试

平台,系统考察和优化混酸、焙烧、碱浸及烟气处

理等关键工序的工艺参数与设备匹配性;二是针

对碱浸液特性,引入并验证双极膜电渗析技术制

备电池级氢氧化锂的可行性,探索一种清洁、高

效、高值化的锂电池回收提锂新工艺,以期为废旧

锂电池资源化回收的工业化应用提供坚实的技术

支撑与数据参考.

１　材料与方法

１．１　试验原料与试剂

试验所用主要原料为电池黑粉料,为废旧三元

锂离子电池经放电、拆解、破碎、分选后得到的正负

极材料混合物,其主要化学成分见表１,主要化工试

剂见表２.黑粉料中富含镍、钴、锰、锂等有价金属,
同时含有一定量的铁、铝、铜等杂质,以及氟、氯等非

金属元素.

表１　试验所用电池黑粉料主要化学成分

Table１　Mainchemicalcompositionsofbatteryblackmassusedinthetest ％
黑粉料名称 Ni Co Mn Li Fe Al Cu Zn Ca
１＃ 黑粉料 ６．４８ ４．３５ １０．６８ ３．５２ ３．７０ １．５１ ２．５８ ０．００３７ ０．１３
２＃ 黑粉料 １０．６０ ３．７０ １４．５８ ４．０８ １．６５ １．５０ ２．８７ ０．００５４ ０．３０
黑粉料名称 Mg Pb Si K F－ Cl－

１＃ 黑粉料 ０．０３５ ０．０３６０ ０．０１１ ０．０２１ ４．０８ ０．１３
２＃ 黑粉料 ０．０４２ ０．００６１ ０．０９２ ０．０７６ ２．０８ ０．１３
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表２　主要化工试剂

Table２　Mainchemicalreagents

序号 名称 型号

１ 纯水 —

２ 浓硫酸 ９３％工业硫酸

３ 氢氧化钠 AR分析纯

１．２　试验设备与装置

中试试验的关键设备及用途如下.
(１)混料系统:容积为２m３ 的螺带式混料机,

用于黑粉料与硫酸的混合与熟化.
(２)焙烧系统:利旧改造的钢带式还原炉,最高

工作温度为８５０℃,钢带速度可调,用于硫酸化焙烧

工序.
(３)环保系统:配套玻璃钢材质的一、二级碱液

喷淋吸收塔、布袋除尘器及引风机,用于处理焙烧产

生的含尘、含氟、含硫氧化物烟气.
(４)浸出与过滤系统:实验室采用带搅拌的玻

璃反应釜及真空抽滤装置.小试及双极膜试验部分

主要设备包括马弗炉、电热恒温干燥箱、电动搅拌

器、电子天平、双极膜电渗析小试装置(膜堆为１０对

BPＧ２/CTＧ４/AHT膜)、均相膜电渗析装置、纳滤小

试装置、旋转蒸发仪等.

１．３　试验方法

１．３．１　硫酸化焙烧 碱浸提锂工艺

(１)混酸熟化:将计量的电池黑粉料加入混料

机,在通风与碱吸收系统开启状态下,缓慢加入一定

体积的浓硫酸.控制搅拌速度与时间,使物料混合

均匀并充分反应熟化.
(２)硫酸化焙烧:将熟化后的物料均匀布料于

钢带炉上,控制料层厚度、钢带速度(即焙烧时间)及
各温区温度进行焙烧.焙烧烟气经收尘、碱吸收后

达标排放.
(３)碱浸提锂:焙烧冷却后的焙砂,采用一定体

积浓度的氢氧化钠溶液在一定液固比、温度和时间

内进行浸出.浸出后固液分离,得到含锂浸出液(主
要成分为硫酸锂、硫酸钠)和富含镍、钴、锰的碱

浸渣.
(４)镍钴锰渣浸出:对碱浸渣进行两段逆流酸

浸研究.一段采用常规酸度浸出至pH＝１．６左右,
二段采用４．２mol/L高浓度硫酸浸出,考察镍、钴、
锰的浸出行为.

１．３．２　双极膜电渗析制备氢氧化锂工艺

(１)硫酸锂溶液制备:取部分焙砂,采用纯水浸

出(模拟无钠引入).浸出液使用电池级氢氧化锂调

节pH＝１０．０左右,沉淀除去镍、钴、锰等杂质离子,
过滤后得到相对纯净的硫酸锂溶液,必要时采用螯

合树脂进行深度除杂(主要除钙、镁等).
(２)双极膜电渗析:将预处理后的硫酸锂溶液

作为盐室进料,通入三隔室双极膜电渗析装置.在

直流电场作用下,盐室中的 Li＋ 和SO２－
４ 分别透过

选择性离子交换膜迁移至碱室和酸室,与双极膜水

解离产生的 OH－ 和 H＋ 结合,分别生成氢氧化锂溶

液和硫酸溶液.盐室溶液则被淡化.
(３)溶液后处理:包括浓缩、纯化和结晶.浓

缩:对双极膜产出的低浓度氢氧化锂、硫酸及淡盐水

分别采用均相膜电渗析进行浓缩,以提高浓度.纯

化:采用纳滤膜对氢氧化锂溶液进行处理,截留去除

硫酸根等二价及多价离子.结晶:将纯化浓缩后的

氢氧化锂溶液进行蒸发结晶,尝试制备电池级单水

氢氧化锂产品.

１．３．３　分析与表征

采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定溶液及

固体样品中金属元素含量.氟离子、氯离子采用离子

色谱法或选择性电极法测定.溶液酸碱浓度采用标

准酸碱滴定法测定.物料形貌通过数码照相机记录.

２　硫酸化焙烧 碱浸工艺中试研究

２．１　混酸熟化工序优化

混酸效果直接影响后续焙烧均匀性与锂转化

率.中试首先对关键参数进行了优化.硫酸用量:
考察了黑粉料与浓硫酸体积比(料酸比为１∶０．５~
１∶０．７)对锂浸出率的影响.结果表明,硫酸用量过

低(１∶０．５)时,锂浸出率下降至９６．５％;硫酸用量过

高(１∶０．７)则导致物料严重结块,出料困难,增加成

本.因此确定较佳料酸比为１∶０．６５(即每吨黑粉料

消耗浓硫酸约０．６５m３),此时锂浸出率稳定在９８％
以上,物料状态相对疏松.搅拌强度与时间:在固定

料酸比条件下,提高搅拌机频率(１６~２４Hz)有利

于硫酸与物料的均匀混合,减少大颗粒,锂浸出率随

之提高,确定较佳频率为２４Hz.混酸时间少于１h
时反应剧烈,温度高、烟气大;考察２h、３h、４h混酸

时间发现,３．５h足以保证充分反应,继续延长混酸

时间对浸出率提升不明显,故确定３．５h为较佳混

酸时间.然而,中试所用混料机为常规螺带式混合

机,对于黑粉料这种细粉与黏稠硫酸的混合体系适

应性不足,即使优化参数后,出料仍存在部分团聚颗

１２３　杨晓霞,等．基于硫酸化焙烧 碱浸工艺的废旧锂电池综合利用技术研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(９)．



粒,影响后续焙烧均匀性.因此,后续工业化需针对

此物料特性,重新选型或设计高效、强剪切的专用混

料设备.

２．２　钢带炉焙烧工序验证

将优化后的混酸熟料进行钢带炉焙烧中试.关

键工艺参数:焙烧温度为５４０℃,物料有效焙烧时间

为３．５h(对应钢带速度约５．２m/h),料层厚度为４５
mm.在此条件下进行了两批次试验,试验结果见

表３.第一批次中,因钢带炉出料口密封不严,有烟

气逸散,现场有酸味,对收集的焙砂进行碱浸验证,
得出锂平均浸出率为９７．２６％.第二批次中,对炉尾

进行了密封和集气改造,并加大碱液循环量.改造

后现场环境明显改善,无烟气逸散,对应焙砂的锂平

均浸出率提升至９８．３８％.这一结果证明,有效的烟

气密封与收集是保证焙烧效果、提高锂回收率和实

现环保达标的关键.焙烧过程稳定,钢带炉作为硫

酸化焙烧设备基本可行,但需针对腐蚀性烟气(含

HF、SOx)对设备材质提出更高要求.

表３　焙砂碱浸试验结果

Table３　Testresultsofalkalileachingofcalcine

试验批次 试验编号
浸出液
体积/L

浸出渣
质量/g

焙砂料
含锂/％

浸出渣
含锂/％

锂浸出率/
％

锂平均
浸出率/％

炉头料ⅠＧ０４１６

炉尾料ⅠＧ０４１６

１＃Ｇ０４１６Ｇ１ ３．８ ３２ ２．４０ ０．０６０ ９８．５０
１＃Ｇ０４１６Ｇ２ ３．９ ３６ — ０．０９２ ９７．１７
２＃Ｇ０４１６Ｇ１ ３．９ ３８ ２．３４ ０．１２０ ９６．４７
２＃Ｇ０４１６Ｇ２ ３．９ ４０ — ０．０８５ ９６．９０

９７．２６

炉头料ⅡＧ０５１０

炉尾料ⅡＧ０５１０

１＃Ｇ０５１０Ｇ１ ３．９ ２９ ２．３８ ０．０１５ ９９．３７
１＃Ｇ０５１０Ｇ２ ３．９ ２７ — ０．０３０ ９８．７４
２＃Ｇ０５１０Ｇ１ ４．０ ２８ ２．４４ ０．００６ ９９．７５
２＃Ｇ０５１０Ｇ２ ３．８ ３１ — ０．００７ ９９．６４

９８．３８

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

２．３　氟元素的走向与控制

黑粉料中含氟２％~４％(主要来源于电解质

LiPF６),氟的走向关乎设备腐蚀与环境安全.对焙

烧及碱浸过程进行氟平衡测算(见表４),结果显示,
硫酸化焙烧过程中,９９．６５％的氟以气态氟化物(如

HF)形式进入烟气;仅有约０．３５％的氟残留于焙砂

中.烟气经二级碱吸收后,氟被有效捕集.碱浸过

程中,进入液相的氟约占焙砂含氟量的４２％,其余

留在渣中.这表明“硫酸化焙烧＋碱吸收”的组合

工艺能有效将氟从主工艺线中脱除并集中处理,
极大减轻了后续湿法工序的除氟压力和设备腐蚀

风险.

表４　硫酸化焙烧 碱浸过程氟平衡测算

Table４　CalculationoffluorinebalanceinsulfationroastingＧalkalileachingprocess

试验过程

投入 产出 氟走向与分布

投料类型
投料量/

g
氟含量/

％
溶液体积/

L
溶液中氟

含量/(g/L)
渣量/
g

渣中氟含量/
％

溶液或
烟气/％

渣/
％

硫酸化焙烧 黑粉料 １００ １．２８００ — — １４１ ０．００４５ ９９．６５ ０．３５
碱性浸出 焙砂料 １００ ０．００４５ ７．３ ０．０００１２ ６１ ０．００１７ ４２．００ ５８．００

２．４　碱浸提锂与镍钴锰渣处理

在优化工艺条件(黑粉料与浓硫酸体积比１∶０．６５,
５４０℃焙烧３．５h)下,焙砂采用NaOH 溶液碱浸,锂
浸出率稳定在９９．３８％以上.浸出液中 Ni、Co、Mn
浓度均低于０．００６g/L,成功实现了锂与主体有价金

属的高效分离.对碱浸渣(富含 Ni、Co、Mn)进行浸

出探索.常规一段酸浸(终点pH＝１．６)未能将渣中

金属完全浸出,Ni、Co、Mn浸出率分别为８６．５％、

８４．２％、６５．８％.对一段浸出渣进行二段高酸(４．２
mol/LH２SO４)强化浸出后,Ni、Co、Mn的浸出率均

超过９９．２％.建议工业上采用多段逆流浸出工艺,

将二段高酸浸出液返回一段作为部分浸出剂,既可以

提高浸出效率,又能合理利用酸度,降低硫酸消耗.
值得注意的是,所得镍钴锰富集渣在成分与金

属品位方面与典型硫化镍矿或红土镍矿湿法冶炼过

程中的中间产物相近,可直接作为补充原料纳入现

有的镍钴湿法冶金体系,例如在高压酸浸或常压浸

出流程中,可用于制备硫酸镍、硫酸钴等电池前驱体

材料.这一特点使本工艺尤其适用于大型矿区场

景:矿山自有的废旧电动矿卡、铲运机及储能电站等

设备所产生的退役锂电池,经本工艺处理后,其中的

有价金属能够直接回用于矿区配套的冶金或材料生
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产设施,从而构建起从矿山装备、电池使用、就地回

收、金属再生到材料再造的内部资源循环链条,显著

降低对外部原料的依赖,增强资源保障能力.

２．５　传统沉锂路线瓶颈分析

为评估传统产品化路径,对碱浸液(含 Li、Na)
进行了蒸发浓缩 碳酸钠沉锂试验.结果表明,该
路线存在以下三方面不足.

(１)锂钠分离困难:蒸发浓缩时,大量硫酸钠优

先结晶析出,但其晶体中会夹带包裹硫酸锂溶液,导
致锂损失.

(２)产品纯度低:沉锂得到的粗制碳酸锂产品,
其Li２CO３ 含量仅７８％~８８％,Na＋、SO２－

４ 等杂质含量

超标,未达到粗制碳酸锂标准(通常Li２CO３＞９０％).
(３)锂回收率不彻底:由于碳酸锂在水中存在

一定溶解度,沉锂后母液中仍含锂约３．２g/L,需循

环处理.这些问题根源在于钠离子(来自 NaOH 浸

出剂)的引入.因此,开发不引入或能有效分离钠离

子的提锂新工艺具有重要意义.

３　双极膜电渗析制备氢氧化锂工艺研究

为解决钠离子干扰问题,本研究探索了以双极

膜电渗析为核心的新型提锂路线.

３．１　工艺原理与流程

在直流电场作用下,置于盐室 (S)的硫酸锂

(Li２SO４)解离出的Li＋ 和SO２－
４ ,分别选择性通过阳

膜(C)和阴膜(A),进入碱室(B)和酸室(A).同时,
双极膜 (BP)中 间 层 的 水 分 子 被 解 离 成 H＋ 和

OH－ ,H＋ 进 入 酸 室 与 SO２－
４ 结 合 生 成 H２SO４,

OH－ 进入碱室与 Li＋ 结合生成 LiOH,见图１.整

个过程不引入新杂质离子,实现了将盐直接转化为

酸和碱的绿色过程.

图１　三隔室双极膜电渗析原理示意

Fig．１　SchematicoftheprincipleofthreeＧcompartment

bipolarmembraneelectrodialysis

基于此,本研究构建了“焙砂水浸—LiOH 除

杂—双极膜电渗析—溶液精制”的试验流程(见图

２).该流程用纯水浸出替代碱浸,从源头上避免钠

离子引入;用 LiOH 替代 NaOH 进行杂质沉淀,虽
消耗LiOH,但沉淀剂来源于本工艺产品,可实现系

统内循环;工艺核心是双极膜电渗析,将纯净的

Li２SO４ 溶液直接转化为LiOH 溶液和 H２SO４.

图２　硫酸锂溶液双极膜电渗析制备氢氧化锂

的工艺流程

Fig．２　Processflowoflithiumhydroxidepreparationfrom

lithiumsulfatesolutionbybipolarmembraneelectrodialysis

３．２　前置除杂与硫酸锂溶液制备

焙砂经纯水浸出,锂浸出率＞９９％,但 Ni、Co、

Mn等也大量溶出.使用电池级 LiOH􀅰H２O 调

节浸出液pH＝１０．０,可将 Ni、Co、Mn浓度降至１．２
mg/L以下,得到纯净的硫酸锂溶液.除杂过程中

LiOH 的消耗量约为理论量的１．１５倍.随后通过

螯合树脂深度处理,可将残留的 Ca２＋ 浓度从 ４０
mg/L降至０．２８mg/L,脱除率＞９９％.获得的硫

酸锂溶液Li＋ 浓度约为２０~２８g/L,满足双极膜进

料要求.

３．３　双极膜电渗析运行效果

将除杂后硫酸锂溶液进行双极膜电渗析小试.
装置运行稳定,平均电压为２３．１V,电流为４．２A.
经过约６h运行,成功产出氢氧化锂溶液和稀硫酸.
产品浓度:产出的 LiOH 溶液中,OH－ 浓度达到

１．３８mol/L(相当于LiOH􀅰H２O浓度约５７g/L);产
出的 H２SO４ 中,H＋ 浓度为１．４８mol/L.锂走向与

分布:约７９％的锂进入碱室生成 LiOH,约２１％的

锂迁移至酸室,导致产出的稀硫酸中含锂约０．０９５g/L,
这是该步骤锂损失的主要途径,损失率约０．７８％.
盐室得到淡盐水(Li＋ 浓度降至２．３５g/L).能耗分

析:经计算,生产１tLiOH􀅰H２O 产品的电耗约为
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２１５０kW􀅰h,折合吨锂(金属)加工电耗约为６４００
kW􀅰h.试验证明,双极膜电渗析技术能够高效、
稳定地将硫酸锂溶液转化为氢氧化锂,验证了该技

术路线的核心可行性.

３．４　溶液后处理与锂资源循环

为提高整体经济性和锂回收率,对双极膜各股

产出液进行了后续处理研究.
(１)浓缩:采用均相膜电渗析对产出的 LiOH、

H２SO４ 和淡盐水进行浓缩.LiOH 浓度可从１．３８
mol/L浓缩至２．８９mol/L;H２SO４ 从１．４８mol/L
浓缩至３．０５mol/L;淡盐水中Li＋ 浓度可从２．３５g/

L浓缩至９．２１g/L.浓缩过程能耗较低(吨物料电

耗１２~２２kW􀅰h),经济可行.

(２)纯化:双极膜产出的 LiOH 溶液中常含有

少量SO２－
４ (约０．７２g/L),采用纳滤膜处理可将其浓

度有效降至０．０８１g/L以下,满足电池级产品对硫

酸根的要求.
(３)循环利用:浓缩后的淡盐水(浓Li２SO４)可

返回双极膜盐室作为进料.碱浓缩过程产生的淡水

(含微量LiOH)可用于前段焙砂或沉淀渣的洗涤,
回收残留锂.酸浓缩后的淡水(含微量 H２SO４)可
作为镍钴锰渣浸出的补充酸源.蒸发结晶工段产生

的冷凝水可作为双极膜系统的工艺补水.通过系统

水平衡与锂平衡设计(见图３),可实现水资源的高

度循环和锂的最大化回收,全流程锂总回收率约

９７．９％.

图３　双极膜电渗析提锂全流程溶液平衡与循环示意

Fig．３　Schematicofsolutionbalanceandcirculationinthewholeprocessoflithiumextractionbybipolarmembraneelectrodialysis
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３．５　电池级氢氧化锂制备尝试与存在问题

将纳滤纯化并浓缩后的LiOH 溶液进行蒸发结

晶小试试验.所得固体产品锂含量高达２５．８９％,远
超单水氢氧化锂理论锂含量(１６．５％),且碳酸根含

量高达４．１８％.分析认为,在蒸发结晶及后续干燥

过程中,温度控制不当导致产品脱除结晶水,同时产

品长时间暴露在空气中,与 CO２ 反应生成了碳酸

锂.这表明要获得合格的单水氢氧化锂产品,必须

严格控制结晶温度、真空度及产品干燥与储存条件,
以防止脱水和碳化.

４　技术经济性初步分析

基于中试和小试数据,对两条工艺路线的加工

成本进行了初步估算,见表５.

表５　不同工艺路线制备锂盐产品吨锂(金属)加工成本估算对比

Table５　Comparisonofestimatedprocessingcostspertonoflithium (metal)

forlithiumsaltproductspreparedbydifferentprocessroutes

工艺路线
混酸 焙烧
工序/万元

碱浸/水浸
除杂/万元

锂溶液转化与
精制/万元

环保与渣
处理/万元

其他(折旧、
人工等)/万元

吨锂估算
总成本/万元

硫酸化焙烧—碱浸—
碳酸锂路线 ５．３８ ２．２０(NaOH 成本) ４．１０(沉锂、碳化、净化等

成本)
０．００(计入碱吸
收成本) １．００ １２．６８

硫酸化焙烧—双极膜电
渗析—氢氧化锂路线 ５．２１ １．３０(折 算 为 BMED

制备LiOH 的电耗)
０．６５(BMED电耗)＋０．１３
(纳滤/蒸发成本)

１．１２(洗水蒸发
成本) １．００ ９．４１

备注
包 含 硫 酸、碱
吸收、电耗等

后者 使 用 系 统 自 产
LiOH 除杂

后者流程大幅简化
后 者 洗 水 量
大,需蒸发

粗略估算 —

　　分析表明,(１)传统“碳酸锂”路线成本较高,主

要受制于昂贵的碱消耗(浸出与烟气吸收)以及复杂

的锂钠分离与产品精制流程.(２)创新的“双极膜

氢氧化锂”路线虽然前端焙烧成本相近,且增加了洗

水蒸发成本,但其核心优势在于:①采用系统内循环

的 LiOH 替代了外购 NaOH,降低了试剂 成 本;

②双极膜电渗析一步法替代了冗长的沉锂、碳化、除

杂等工序,流程极简,运行成本主要体现在电耗上;

③直接生产附加值更高的电池级氢氧化锂产品.初

步估算显示,新路线吨锂加工成本约为９．４１万元,

展现出更强的成本竞争力.随着双极膜技术规模扩

大、效率提升,成本仍有下降空间.

从矿业应用的角度来看,该工艺展现出更为突

出的经济优势.矿山废旧锂电池通常集中产生且成

分较为均一,有利于简化前端破碎与分选工序,从而

降低预处理成本.回收所得的高纯氢氧化锂可直接

对接矿区规划中的正极材料项目,而混合溶液则能

作为湿法冶炼系统的优质补充原料,在减少原生矿

石消耗的同时,减轻了伴生杂质带来的处理负担.

在偏远矿区,就地实施电池回收不仅可规避长距离

运输危险废物所带来的安全风险与高昂成本,还能

将退役电池高效转化为锂、镍、钴等战略金属资源,

有效提升矿区产业链的韧性与资源自给能力,综合

效益显著.

５　结论与展望

５．１　结论

(１)本研究成功构建并运行了电池黑粉料硫酸

化焙烧中试平台,确定了优化工艺参数:黑粉料与浓

硫酸体积比１∶０．６５,５４０ ℃焙烧３．５h.在此优化

条件下,锂浸出率稳定在９８．３８％以上,９９．６５％的氟

元素以气态形式脱除并经碱吸收处理,镍、钴、锰有

效富集于碱浸渣中.该工艺实现了锂的高效选择性

提取,具备工业化放大的基本条件.
(２)针对传统工艺钠离子干扰难题,创新性引

入双极膜电渗析技术.试验证明,该技术能稳定地

将纯净硫酸锂溶液转化为氢氧化锂(OH－ 浓度１．３８

mol/L)和硫酸(H＋ 浓度１．４８mol/L),过程清洁,未

引入新杂质.结合纳滤纯化,可获得高品质氢氧化

锂溶液,为直接制备电池级氢氧化锂产品奠定了技

术基础.

(３)本研究形成了“硫酸化焙烧—水浸除杂—

双极膜电渗析—溶液精制”的完整新工艺路线.通

过系统内的溶液循环与水平衡设计,实现了锂资源

的最大化回收,全流程锂总回收率约９７．９％.

(４)初步成本分析表明,相较于传统的“碳酸

锂”路线,新的“双极膜氢氧化锂”路线因流程简化、

试剂成本降低,吨锂加工成本估算约为９．４１万元,

５２３　杨晓霞,等．基于硫酸化焙烧 碱浸工艺的废旧锂电池综合利用技术研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(９)．



展现出更优的经济竞争力,且直接产出更高价值的

电池级氢氧化锂产品.
(５)该工艺具备良好的模块化与适应性,可灵

活部署于城市再生资源园区或大型矿山基地,特别

适用于矿山电动化装备规模化退役后的资源就地

化、高值化回收,为矿业领域实现“双碳”目标下的绿

色转型与资源安全保障提供了关键技术支撑.

５．２　展望

(１)中试所用混料机对黑粉料 硫酸体系的混

合适应性不足,需选型或定制高效混料设备.双极

膜电渗析的长期运行稳定性、膜污染与寿命需在扩

大试验中进一步验证.
(２)蒸发结晶制备单水氢氧化锂的工艺条件

(如低温负压结晶、防碳化措施)尚未掌握,需开展专

题研究.
(３)建议建设一条１０００t/a的集成试验线,对

“硫酸化焙烧—双极膜电渗析”全流程进行连续稳定

运行考核,验证设备选型、工艺衔接、自动控制及实

际运行成本,为最终万吨级工业化项目提供精准的

设计依据.
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