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剪切强化碳化法制备电池级碳酸锂工艺研究
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摘要:针对传统碳化分解法制备电池级碳酸锂存在生产周期长、二氧化碳利用率低、杂质含量难以达到电池

级碳酸锂标准等问题,以低品位锂云母矿石浸出液为原料,研究了碳酸钠沉锂—剪切碳化—离子交换—加热

分解工艺制备电池级碳酸锂。结果表明:在温度30℃、液固体积质量比25/1、二氧化碳通入速率0.5L/min、

剪切转速6000r/min条件下,钙、镁、锰去除率分别达97.26%、81.82%、95.73%。剪切辅助碳化法可显著

提升碳化反应速率,缩短反应时间,节省70%以上CO2气体,更有利于制得电池级碳酸锂。所制备碳酸锂符

合电池级碳酸锂标准。
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  碳酸锂是一种重要的无机化合物,广泛应用

于能源、陶瓷、化工等领域。随着新能源行业的快

速发展,碳酸锂需求急剧增长,尤其是电池级碳酸

锂供不应求。从矿石中提锂制备电池级碳酸锂是

该领域研究重点之一,流程主要包括先进行采

矿—破碎—选矿,得到含锂精矿,再对精矿进行焙

烧—浸出—分离—净化,得到富锂溶液[1],富锂溶

液可用于进一步制备碳酸锂[2]、氢氧化锂[3]等化

合物。目前由粗碳酸锂提纯制备电池级碳酸锂的

方法有碳酸锂重结晶法[4]、苛化法[5]、电解法[6-7]、

碳化沉淀法[8]、碳化分解法等[9]。重结晶法生产

成本低但生产周期长;苛化法操作简单、工业应用

广泛但无法准确控制反应终点;电解法可制备高

纯度碳酸锂,但生产过程会释放氯气,恶化环境,
且对离子交换膜要求较高,难以实现工业化;碳化

沉淀法操作性强但使用大量氢氧化锂成本高,且
滤液无法回收利用;碳化分解法操作简单、设备简

易、原料易得,但碳化反应速率慢,CO2利用率低,
且对杂质钙、镁的去除效果不够理想,亟需加以

改善。
高转速均质乳化机是一种用于将液体或半固

体物质进行均质、混合和乳化的设备。它通过高

转速的刀具或转子,将物料进行剪切、挤压、冲击

等多重作用,使得物料颗粒变得更加细小,从而达

到均质和乳化的目的。在食品加工、医药、化工等

领域有着广泛的应用,可以提高产品质量,改善生

产效率。将高转速均质乳化机引入碳化反应过

程,可加快碳化反应中气-液-固的传质速率,缩短

反应时间,提升生产效率,提高CO2利用率,节省

气体用量,降低生产成本。
基于碳化分解法现存问题,试验引入剪切强

化碳化反应,以低品位锂云母矿石经硫酸盐焙

烧—浸出后的浸出液为原料制备电池级碳酸锂,
研究结果可为电池级碳酸锂的高效制备提供

参考。
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1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

试验用原料:江西某冶炼厂提供的锂云母矿

石经硫酸盐焙烧—浸出所得的富锂浸出液(卤
水),主要包含锂、钠、钾等元素,其具体成分见

表1。
试验用试剂:碳酸钠(分析纯)、CO2气体(纯

度>99.99%);试验用水为去离子水。

表1 卤水原料化学成分 mg/L

Li+ Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Mn2+ S

9620 33096 18885 400.3 6.7 26.3 60955

1.2 试验流程及方法

试验流程如图1所示。

图1 剪切强化电池级碳酸锂制备试验流程

  首先,在卤水原料中加入一定浓度的碳酸钠

溶液进行沉锂反应,反应结束后液固分离得到初

级碳酸锂与沉锂后液,其中沉锂后液返回浸出流

程用于配液。初级碳酸锂进行调浆水洗,之后过

滤得到粗碳酸锂与洗液,洗液也可返回浸出配液;
称取一定量上述粗碳酸锂加入去离子水混匀调浆

并通入CO2进行剪切碳化反应,反应后固液分离

去除碳化残渣,并将碳化后液流经离子交换柱

除去碳化液中的钙、镁杂质;最后,加热分解经

过离子交换后的碳化液,反应后过滤并洗涤滤

饼若干次,热解母液返回剪切碳化阶段,滤饼经

干燥后即得到电池级碳酸锂产品。

2 试验结果与讨论

采用正交优化试验[10]考察锂离子浓度、碳酸

钠浓度、温度、反应时间、剪切速率等因素对沉锂效

果的影响,优化沉锂试验参数,提高沉锂效率。选

取对碳酸钠沉锂率具有显著影响的因素:A(卤水

锂离子浓度)、B(碳酸钠浓度)、C(反应时间)、D(反
应温 度)、E(剪 切 速 率),选 取5因 素4水 平

(L16(54))设计正交试验,因素、水平设计见表2。

表2 正交试验因素、水平设计

水平

因素

A/
(g·L-1)

B/
(g·L-1)

C/min D/℃
E/

(r·min-1)

1 9 200 50 80 0

2 11 280 60 85 1000

3 13 360 70 90 2000

4 15 固 80 95 3000

2.1 粗碳酸锂的制备

碳酸锂在水溶液中溶解度与温度的关系[11]

见表3,卤水沉锂过程利用碳酸锂微溶于水且在

水中溶解度随温度升高逐渐减小的特性[2],在较

高水浴温度下用碳酸钠进行沉锂得到碳酸锂,反
应方程式为:

Li2SO4(aq)+Na2CO3(aq)􀪅􀪅Li2CO3(s)↓+Na2SO4(aq)。

表3 Li2CO3在水中溶解度与温度的关系

温度/℃ 溶解度/(g·100mL-1)

0 1.54

10 1.43

20 1.33

30 1.25

40 1.17

50 1.08

60 1.01

70 0.93

80 0.85

100 0.72
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  正交试验结果见表4,各影响因素的极差分析结

果见表5。

表4 正交试验与结果

试验序号
因素

A B C D E
沉锂率/%

1 1 1 1 1 1 60.43

2 1 2 2 2 2 63.84

3 1 3 3 3 3 65.37

4 1 4 4 4 4 69.64

5 2 1 2 3 4 63.81

6 2 2 1 4 3 70.30

7 2 3 4 1 2 69.63

8 2 4 3 2 1 75.24

9 3 1 3 4 2 72.61

10 3 2 4 3 1 73.98

11 3 3 1 2 4 74.57

12 3 4 2 1 3 79.50

13 4 1 4 2 3 71.16

14 4 2 3 1 4 74.35

15 4 3 2 4 1 76.14

16 4 4 1 3 2 80.95

表5 正交试验极差分析结果 %

因素 A B C D E

R1 64.818 67.002 71.560 70.975 71.444

R2 69.744 70.614 70.819 71.203 71.760

R3 75.160 71.425 71.893 71.024 71.579

R4 75.651 76.333 71.103 72.172 70.591

R 10.833 9.330 1.074 1.197 1.169

  由表5:所选定的5个因素的极差大小顺序为A
(卤水锂离子浓度)>B(碳酸钠浓度)>D(反应温

度)>E(剪切速率)>C(反应时间);因素A 与B的

极差分别为10.833%、9.33%,其余3个因素极差均

在1%左右,说明卤水锂离子浓度、碳酸钠浓度对沉

锂率有显著影响,反应温度、反应时间、剪切速率对

沉锂率有一定影响。
在上述最优条件(初始锂质量浓度15g/L、碳

酸钠质量浓度360g/L、反应温度95℃、反应

时间70min、剪切速率1000r/min)下扩大试

验规模,结果一次沉锂率达80%,所制得产品

中碳酸锂质量 分 数 在90%以 上,主 要 成 分 见

表6。
将沉锂反应后得到的碳酸锂进行调浆水洗

除去附着杂质,并在温度90℃、液固体积质量

比1/1最优条件下洗涤20min,结果钠去除率

达91.97%、钾去除率达90.91%,碳酸锂纯度

由90.39%提升至97.62%。经过调浆水洗后

的粗碳酸锂主要成分见表7。

表6 自制粗碳酸锂的主要成分 %

Li2CO3 K Na Ca Mg Mn Fe Cu

90.39 0.33 1.62 0.67 0.019 0.028 0.00110.0001

表7 调浆水洗后粗碳酸锂的主要成分 %

Li2CO3 K Na Ca Mg Mn

97.62 0.028 0.12 0.72 0.022 0.031

2.2 粗碳酸锂提纯制备电池级碳酸锂

2.2.1 剪切碳化

对上述经沉淀—水洗得到的粗碳酸锂进行提

纯制备电池级碳酸锂试验研究。首先进行碳化试

验,将粗碳酸锂加入去离子水进行混匀调浆后通

入CO2气体,反应生成碳酸氢锂溶液[12],反应方

程式如下:

Li2CO3(s)+H2O(l)+CO2(g)=2LiHCO3(aq)。
粗碳酸锂中的碳酸钙、碳酸镁、碳酸锰等杂质

因反应活性低于锂,未能参与碳化反应,以沉淀形

式存在于溶液中,须通过固液分离去除碳化残渣

中的钙、镁、锰杂质。试验引入剪切以强化碳化过

程[13],一方面提升气-液-固反应速率,提高气体利

用率,节省CO2气体用量;另一方面缩短反应时

间,减少碳酸钙、碳酸镁等杂质与CO2的接触与

反应时间,降低钙、镁、锰杂质的溶出,达到进一

步除杂的目的。反应条件为:液固体积质量比

25/1、二 氧 化 碳 气 体 流 速 0.5L/min,温 度

30℃,全程监测溶液pH至其稳定后结束反应。
对比分析有无剪切外场以及改变剪切转速对碳

化试验的影响,试验结果见表8。剪切碳化反应

过程中碳化液pH随反应时间的变化规律如图

2所示。由表8看出:在引入剪切外场后,碳化反

应时间缩短,反应速率大幅提升,且碳化残渣质量

减少,说明在剪切外场的作用下,反应进行地更充

·191·
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分,粗碳酸锂碳化更完全。且随剪切转速增大,反 应时间进一步缩短,气体节省率达70%以上。

表8 碳化反应试验结果

剪切转速/(r·min-1) 稳定pH 反应时间/min 残渣质量/g 碳化率/% 气体用量/L 气体节省率/%

无 7.55 46 0.15 97.0 23

2000 7.59 24 0.12 97.6 12 47.8

3000 7.59 22 0.12 97.6 11 52.17

4000 7.58 18 0.13 97.4 9 60.87

6000 7.60 13 0.12 97.6 6.5 71.74

图2 碳化液pH随反应时间的变化规律

  由图2看出:无剪切强化时,碳化液pH下降

趋势较缓;引入剪切外场后,碳化液pH在反应前

期迅速下降至9;随剪切转速加大,碳化液pH下

降趋势更加明显,可更快到达碳化反应终点。剪

切可以有效分散二氧化碳气泡,使气体与碳化液

接触更加充分,促进反应速率大幅提升。
在液固体积质量比25/1、二氧化碳气体流速

0.5L/min、温度30℃、剪切转速6000r/min最

优条件下进行剪切强化碳化试验,碳化后溶液的

主要化学成分见表9。

表9 碳化液的主要化学成分 mg/L

Li+ K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Mn2+

7082 12.5 37 7.4 1.3 0.13

  由表9看出:碳化过程中钙、镁、锰等杂质多

以不溶于水的碳酸盐形式存在,在固液分离后仍

有少量杂质溶于溶液中,根据碳化液成分计算可

知,碳化过程对钙、镁、锰去除率分别达97.26%、

81.82%、95.73%。

2.2.2 离子交换

采用 HCD101大孔径螯合型树脂处理碳化

过程得到的碳化液,进一步去除溶液中钙、镁、锰

等杂质离子。首先对树脂进行预处理,步骤为:1)
利用6%的盐酸溶液淋洗树脂,淋洗流速1BV/h,
淋洗时间2h;2)纯水淋洗树脂,淋洗流速2~
4BV/h,淋洗至出水pH=4;3)利用4%氢氧化

锂溶液淋洗树脂,淋洗流速1BV/h,淋洗时间

2h;4)纯水淋洗树脂,淋洗流速2~4BV/h,淋洗

至出水pH=8即可。分别设置离子交换过柱流速

为1.34、2.68、3.87BV/h,处理200mL碳化液,不
同过柱流速下杂质离子去除效果见表10。

表10 不同过柱流速下杂质离子去除率

流速/
(BV·h-1)

Ca2+去除率/
%

Mg2+去除率/
%

Mn2+去除率/
%

1.34 95.43 99.32 18.75

2.68 98.03 99.34 42.42

3.87 98.52 99.72 33.33

  离子交换流速过高或过低都会影响吸附效

果。由表10看出:镁离子去除效果较稳定,均保

持在99%以上;钙吸附效果随过柱流速提升呈上

升趋势,去除率可达98.52%以上;HCD101型树

脂对锰的去除率相对较低,对锰仅有一定去除效

果。综上可知,该树脂对钙、镁杂质具有良好吸附

效果,吸附后液中钙、镁浓度均可达到制备电池级

碳酸锂标准。

2.2.3 加热分解

将经过离子交换除杂后的料液进行加热分

解,利用碳酸锂在相同条件下溶解度小于同族碳

酸钠、碳酸钾在水溶液中溶解度的特点,使碳酸锂

在升温过程中逐渐析出,从而实现碳酸锂与杂质

钾、钠等的分离。反应方程式如下:

2LiHCO3(aq)􀪅􀪅Li2CO3(s)+H2O(l)+CO2(g)。
加热分解过程主要考察了加热温度、搅拌速

·291·
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度、蒸发量,以及离子辅助场对碳酸锂析出的影响。
结果表明,在温度90℃、搅拌速度300r/min、蒸发

量36%、1%酒精加热条件下,碳酸锂析出直收率

为75%,所制备碳酸锂产品的主要化学成分见表

11,碳酸锂及杂质含量均可达到国标要求。碳酸

锂产品的物相与形貌表征结果如图3所示。

表11 碳酸锂产品的主要化学成分 %

Li2CO3 K Na Ca Mg Mn

99.82 0.0015 0.014 0.0017 0.0001 0.0007

a—XRD;b—SEM。

图3 碳酸锂产品的XRD与SEM表征结果

  由图3(a)看出:试验所得的沉淀产物衍射峰

与碳酸锂标准PDF卡片高度匹配,说明所得碳酸

锂产品纯度较高且结晶性能良好。由图3(b)看
出:不同于传统的球状碳酸锂产品,试验所制备的

碳酸锂呈片状。片状碳酸锂颗粒之间的堆积较为

紧密,不易发生团聚或结块现象,可极大避免成核

长大过程中对杂质离子的包覆与夹杂,有利于得到

纯度更高的碳酸锂产品。此外,片状碳酸锂的颗粒

间空隙较少,在浆料或涂料中具有较好的流动性和

填充性,可以更均匀地分散在基体材料中,提高复

合材料的力学性能和耐久性,具有广阔应用前景。

3 结论

采用碳酸钠沉锂—剪切碳化—离子交换—加

热分解工艺处理锂云母矿石经硫酸盐焙烧后的富锂

浸出液制备电池级碳酸锂是可行的。正交优化试验

表明,初始锂质量浓度与碳酸钠质量浓度对沉锂试

验结果影响显著。剪切强化碳化过程中碳化反应速

率显著提升,相较传统碳化法可缩短70%反应时

间,同时节省70%以上CO2气体用量。离子交换与

剪切碳化联用可将杂质含量进一步降低至电池级

碳酸锂标准,工艺操作流程简单,成本较低,有望用

于电池级碳酸锂工业化生产。
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PreparationofBattery-gradeLithiumCarbonatebyShear-assistedCarbonizationMethod
ZHANGYan,YANGJianguang,FANXiaobin,LIUJiang,SUAnbang,

ZHUQiang,TANGShiyang
(SchoolofMetallurgyandEnvironment,CentralSouthUniversity,Changsha 410083,China)

Abstract:Aimingattheproblemssuchaslongproductioncycle,lowutilizationrateofcarbondioxide
anddifficultto meetthestandardrequirementsofbatterygradelithiumcarbonateproducedby
traditionalcarbonizationdecompositionmethod,thepreparationofbatterygradelithiumcarbonateby
sodiumcarbonate—shearcarbonization—ionexchange—heatingdecompositionprocesswasstudied
usinglow-gradeleachiteoreasraw material.Theresultsshowthattheremovalratesofcalcium,

magnesiumandmanganeseare97.26%,81.82%and95.73%,respectively,undertheconditionsof
30℃,liquidvolume/solidmassratioof25/1,carbondioxideinputrateof0.5L/minandshearspeed
of6000r/min.Theshearassistedcarbonizationmethodcansignificantlyimprovethecarbonization
reactionrate,shortenthereactiontime,savemorethan70% ofCO2,andismoreconducivetothe
productionofbatterygradelithiumcarbonate.Thepreparedlithiumcarbonatecanmeetthestandard
ofbatterygradelithiumcarbonate.
Keywords:lithiumextractionfrombrine;shearenhancement;carbidedecompositionmethod;

preparation;battery-gradelithiumcarbonate;calcium;manganese;magnesium
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