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摘　 要： 采用硫酸体系对钛酸锂废料选择性提锂、浸出液除杂沉 Ｌｉ２ＣＯ３、浸出渣通过固相烧结法制备 ＴｉＯ２。 研究了硫酸浓度、液固

比、反应时间等对锂浸出率的影响，锂离子浓度、碳酸钠添加量、反应温度等对 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品质量的影响。 结果表明，最佳酸浸工艺

为：硫酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ３ ∶１、９５ ℃下反应 ２ ｈ，此时锂浸出率为 ９６．８０％；最佳沉锂工艺为：在净化液 Ｌｉ＋浓度 ２７ ｇ ／ Ｌ、碳酸钠

添加量为理论值的 １．１０ 倍、沉锂温度 ９５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ，此条件下得到的碳酸锂产品主含量大于 ９９．６５％，达到行业电池级碳

酸锂要求。 本工艺锂浸出率高，无废液产生，工艺流程短，操作简单，成本较低，可为钛酸锂废料的综合回收提供借鉴。
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　 　 ２０１０ 年新能源汽车开始兴起，直到 ２０１４ 年电动

汽车行业迎来井喷式发展［１］。 锂电池被广泛应用于

电动车行业［２－３］，目前电动汽车用锂电池的平均使用

寿命只有 ３～５ 年［４］，随着新能源汽车产销量猛增，动
力电池退役高峰亦随之而来。 废旧锂电池电解液中含

有的氟化物被人体吸收后可能致癌［５－６］。 废旧锂电池

在高温下分解可能引发爆炸，并且对环境产生极大危

害。 从环保角度出发，回收废弃锂离子电池中的贵重

金属，消除有害物质十分有必要。 目前回收废旧锂离

子电池的研究主要集中在磷酸铁锂、镍钴锰三元材料、
钴酸锂等锂离子电池正极材料，对回收钛酸锂电池的

研究还鲜见报道［７－１３］。 本文以钛酸锂废料为原料，对
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有价金属锂和钛分离回收，制备高附加值的碳酸锂和

二氧化钛产品，工艺流程简单，回收率高。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及试剂

实验原料为购买的某公司回收的钛酸锂废料。 其

具体成分见表 １。

表 １　 钛酸锂废料成分（质量分数） ／ ％

Ｌｉ Ｔｉ Ｎｉ Ｍｎ Ｃ

４．６０ ４４．５６ ０．２２ ０．５６ １．６

实验所用试剂包括硫酸、氢氧化钠、碳酸钠、氢氧

化钙、磷酸三钠等，均为分析纯试剂。
１．２　 实验仪器及方法

实验仪器：ＬＥＡＤ⁃１ 型蠕动泵、ＨＨ⁃Ｓ 型水浴加热

锅、ＪＪ 型精密电动搅拌器、ＤＺ⁃１ＢＣＩＩ 型真空干燥箱、
ＥＳ⁃６ＫＣＣ 型电子天平等。

实验方法：采用硫酸体系综合回收钛酸锂废料中

的有价金属锂和钛，钛酸锂废料经过预处理后采用稀

硫酸进行酸浸提锂，浸出液经除杂后得到净化液，再用

精制 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液沉 Ｌｉ２ＣＯ３，浸出渣通过固相烧结法

制备 ＴｉＯ２，沉锂尾液用精制的 Ｎａ３ＰＯ４ 溶液收集剩余

金属锂得到 Ｌｉ３ＰＯ４ 副产物。 实验流程见图 １。
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图 １　 实验流程

２　 实验结果与讨论

２．１　 酸浸过程

２．１．１　 硫酸浓度对锂浸出率的影响

取 １００ ｇ 原料进行酸浸实验，控制反应温度 ９５ ℃、

反应时间 ２ ｈ、液固比 ３ ∶１，硫酸浓度对钛酸锂中锂浸

出率的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 硫酸浓度对锂浸出率的影响

从图 ２ 看出，锂浸出率随着硫酸浓度增加先升高

后降低，当硫酸浓度为 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，锂浸出率达到最

高 ９６．８０％。 有研究表明，酸浸过程中的硫酸浓度不仅

影响化学反应速率，还影响反应扩散速率。 硫酸浓度

过低时，溶液中的溶解钛会发生水解反应从而形成胶

状二氧化钛；硫酸浓度过高时，则会出现因酸黏度过大

而降低浸出效率的现象［１４］。 因为锂主要在滤液中收

集，并考虑后续工序及成本，硫酸浓度选取 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ
为宜。
２．１．２　 液固比对锂浸出率的影响

硫酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，液固比对钛

酸锂中锂浸出率的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 液固比对锂浸出率的影响

由图 ３ 可知，锂浸出率随着液固比升高先增大后

减小。 这是因为液固比较小时，不能完全溶解反应物，
固相和液相接触不充分，转化反应不彻底，导致锂浸出

率较低；同时，液固比较小时，浸出的锂易被浸出渣带
走，导致浸出液中锂含量减少，从而降低锂浸出率。 当

液固比为 ３ ∶１时，锂浸出率达到最高 ９６．５１％。 继续加

大液固比，锂浸出率略有降低，同时考虑到洗水的因

素，选取液固比为 ３ ∶１。
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２．１．３　 反应时间对锂浸出率的影响

液固比 ３ ∶１，其他条件不变，反应时间对钛酸锂中

锂浸出率的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 反应时间对锂浸出率的影响

从图 ４ 看出，锂浸出率随着反应时间延长而逐渐

提高。 反应时间小于 ２ ｈ 时，浸出率随反应时间延长

而增加；反应时间大于 ２ ｈ 后，锂浸出率增速放缓，酸
浸反应达到平衡。 考虑到后续工序和成本因素，选取

反应时间为 ２ ｈ。
２．２　 除杂过程

沉锂前，先对浸出液调碱，除去其他金属杂质，浸
出渣水洗后烘干，采用固相烧结法可制得二氧化钛产

品。 具体工艺方法，本文暂不做分析讨论。
２．３　 沉锂过程

２．３．１　 锂离子浓度对碳酸锂产品的影响

量取 ５００ ｍＬ 不同锂离子浓度的二次净化液，并分

别加入到浓度为 ３００ ｇ ／ Ｌ 的精制碳酸钠溶液中搅拌反

应 ４０ ｍｉｎ，反应温度 ９５ ℃，考察锂离子浓度对 Ｌｉ２ＣＯ３

产品收率及纯度的影响，结果见图 ５。
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图 ５　 锂离子浓度对碳酸锂产品收率及纯度的影响

由图 ５ 可知，Ｌｉ２ＣＯ３ 收率随着锂离子浓度增加而
升高。 锂离子浓度小于 ２７ ｇ ／ Ｌ 时，Ｌｉ２ＣＯ３ 收率随锂离

子浓度增加而快速增大，但锂离子浓度大于 ２７ ｇ ／ Ｌ
时，Ｌｉ２ＣＯ３ 收率增速放缓。 这主要是 Ｌｉ２ＣＯ３ 具有一定

的溶解度，锂离子浓度较低时，Ｌｉ２ＣＯ３ 大部分溶解在

水中，溶度积较小，导致沉锂效果不佳。
Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度随着锂离子浓度增加先升高后降低。

这主要是随着溶液中锂离子浓度升高，溶度积逐渐增

加，促进反应向沉锂方向进行，当超过一定锂离子浓度

范围后，生成的 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品可能与加入的钠盐形成过

饱和溶液，钠盐附着在沉淀物上，使得 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品纯

度下降。
综合考虑 Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度和收率的效果，选取锂离子

浓度为 ２７ ｇ ／ Ｌ。 此时 Ｌｉ２ＣＯ３ 收率达到 ８５．７０％，纯度

可达 ９９．３４％。
２．３．２　 碳酸钠添加量对碳酸锂产品的影响

以精制Ｎａ２ＣＯ３ 溶液为底液，对其缓慢加入 Ｌｉ＋浓度

为 ２７ ｇ ／ Ｌ 的二次净化锂液，并在 ９５ ℃下反应 ４０ ｍｉｎ，考
察碳酸钠添加量（理论用量的倍数）对 Ｌｉ２ＣＯ３ 收率及

纯度的影响，结果见图 ６。
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图 ６　 碳酸钠添加量对碳酸锂产品收率及纯度的影响

由图 ６ 可知，Ｌｉ２ＣＯ３ 收率随着 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量增

加而升高，Ｎａ２ＣＯ３ 添加量小于 １．１０ 倍时，Ｌｉ２ＣＯ３ 收率

增幅较快，Ｎａ２ＣＯ３ 添加量大于 １．１５ 倍时，Ｌｉ２ＣＯ３ 收率

增幅趋于平缓。 Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度随着 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量增加
先增大后减小，当 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量为理论量的 １．０５ ～
１．１０ 倍时，Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度超过 ９９．５％，继续添加 Ｎａ２ＣＯ３，
Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度略有下降。 这主要是由于 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量

较少时，碳酸根离子不足，使得溶液中锂离子不能反应

完全，导致 Ｌｉ２ＣＯ３ 收率偏低。 当 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量高于

理论量的 １．１０ 倍时，继续添加 Ｎａ２ＣＯ３，导致 Ｎａ＋浓度

过高，钠盐夹杂在析出的 Ｌｉ２ＣＯ３ 内或吸附于生成的

Ｌｉ２ＣＯ３ 产品表面上，导致 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品纯度降低。 综合

考虑 Ｌｉ２ＣＯ３ 收率、纯度以及成本，选择 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量

为理论量的 １．１０ 倍。
２．３．３　 反应温度对碳酸锂产品的影响

溶液 Ｌｉ＋ 浓度 ２７ ｇ ／ Ｌ、Ｎａ２ＣＯ３ 用量为理论量的

１．１０ 倍、反应时间 ４０ ｍｉｎ，反应温度对 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品收

７９第 ４ 期 刘雯雯等： 钛酸锂废料回收制备电池级碳酸锂的工艺研究



率及纯度的影响如图 ７ 所示。
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图 ７　 反应温度对碳酸锂产品收率及纯度的影响

从图 ７ 看出，Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度和收率均随着反应温度

升高而提高。 沉锂反应是一个吸热反应，升高温度有

利于促进沉锂反应的进行；同时 Ｌｉ２ＣＯ３ 的溶解度具有

负的温度系数，而其他杂质离子的溶解度具有正的温

度系数，易随温度升高而溶于水溶液中，因此，高温有

助于 Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度和收率的提升。 综合考虑 Ｌｉ２ＣＯ３ 纯

度、收率以及成本， 选择反应温度为 ９５ ℃， 此时

Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度和收率分别达到 ９９．６１％和 ８５．２３％。
２．３．４　 反应时间对碳酸锂产品的影响

溶液 Ｌｉ＋ 浓度 ２７ ｇ ／ Ｌ、Ｎａ２ＣＯ３ 用量为理论量的

１．１０ 倍、反应温度 ９５ ℃，反应时间对 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品收率

及纯度的影响见图 ８。
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图 ８　 反应时间对碳酸锂产品收率及纯度的影响

从图 ８ 看出，Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度和收率均随着反应时间

升高而提高。 反应时间反应为 ４０ ｍｉｎ 时，Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度

和收率较高，分别达到 ９９．６１％和 ８５．２３％；再增加反应

时间，Ｌｉ２ＣＯ３ 纯度和收率变化不大。 综合考虑 Ｌｉ２ＣＯ３

纯度和收率，选择最佳反应时间为 ４０ ｍｉｎ。
２．４　 优化实验及产品质量

根据上述实验，确定了优化条件参数，即采用浓度

１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ３ ∶１的硫酸溶液在 ９５ ℃下酸浸钛酸

锂废料 ２ ｈ，得到酸浸液，再经过调碱除杂得到净化液；

在净化液 Ｌｉ＋ 浓度 ２７ ｇ ／ Ｌ、碳酸钠添加量为理论值的

１．１０ 倍、沉锂温度 ９５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ 的条件下沉

锂，获得碳酸锂产品。 检测其 Ｌｉ２ＣＯ３ 主含量和各杂质

含量，并与行业电池级碳酸锂标准对比，结果列于表 ２。

表 ２　 碳酸锂产品质量对比（质量分数） ／ ％

项目 主含量 Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ｎａ ＳＯ４
２－ Ｃｌ－

电池级产品 ９９．５０ ０．００５ ０．００８ ０．００１ ０．０２５ ０．０８ ０．００３

本文产品
９９．６８ ０．００３ ０ ０．０００ ４ ０．０００ ３ ０．００３ ０．００６ ０．００１
９９．６５ ０．００１ ８ ０．０００ ２ ０．０００ ５ ０．００５ ０．００３ ０．００２

由表 ２ 可知，本工艺制备的碳酸锂产品，其主含量

大于 ９９．６５％，高于行业电池级碳酸锂的要求，同时各

杂质元素指标均符合要求。

３　 结　 　 论

１） 采用硫酸体系对钛酸锂废料选择性提锂，优化

的酸浸工艺为：硫酸浓度 １． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ３ ∶ １、
９５ ℃下反应 ２ ｈ，此时锂浸出率为 ９６．８０％。

２） 优化的沉锂工艺为：在净化液 Ｌｉ＋浓度 ２７ ｇ ／ Ｌ、
碳酸钠添加量为理论值的 １．１０ 倍、沉锂温度 ９５ ℃、反
应时间 ４０ ｍｉｎ，此条件下得到的碳酸锂产品主含量大

于 ９９．６５％，达到行业电池级碳酸锂要求。
３） 本工艺钛酸锂废料中锂浸出率高，工艺中无废

液产生，工艺流程短，操作简单，成本较低，可为钛酸锂

废料的综合回收提供借鉴。
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图 ６　 ｐＨ值对吸附性能的影响

（ａ） 铁锰比 ３ ∶１； （ｂ） 吸附时间 ６０ ｍｉｎ

表 ２　 正交试验结果直观分析表

序号 铁锰比
反应时间

／ ｍｉｎ ｐＨ 值
吸附量

／ （ｍｇ·ｇ－１）
１ ２ ∶１ ３０ ４ ８．１３
２ ２ ∶１ ６０ ６ ２４．２８
３ ２ ∶１ １２０ ８ ２４．７１
４ ３ ∶１ ６０ ４ １３．３１
５ ３ ∶１ １２０ ６ ２３．４２
６ ３ ∶１ ３０ ８ ２４．５２
７ ４ ∶１ １２０ ４ １１．３３
８ ４ ∶１ ３０ ６ １４．０５
９ ４ ∶１ ６０ ８ ２４．０９
Ｋ１ ５７．１２ ４６．７０ ３２．７７
Ｋ２ ６１．２５ ６１．６８ ６１．７５
Ｋ３ ４９．４７ ５９．４６ ７３．３２
Ｒ １１．７８ １４．９８ ４０．５５

间＞铁锰比，得到的最优方案为：铁锰比 ３ ∶１，吸附时间

６０ ｍｉｎ，ｐＨ＝ ８。 正交试验得到的最优方案与单因素实

验一致，在此实验条件下，核壳结构磁性铁锰复合氧化

物对 Ｐｂ２＋的吸附量达到最大值 ２４．９９ ｍｇ ／ ｇ。

３　 结　 　 论

１） 利用共沉淀法制备了核壳结构的磁性铁锰复

合氧化物（吸附剂），最佳铁锰比为 ３ ∶１；用此吸附剂去

除废水 Ｐｂ２＋时最佳条件为：ｐＨ ＝ ８，吸附时间 ６０ ｍｉｎ。
此时，吸附剂对 Ｐｂ２＋的吸附量达到最大值 ２４．９９ ｍｇ ／ ｇ。

２） 以 Ｆｅ３Ｏ４ 为磁芯制备的核壳结构磁性铁锰复

合氧化物具有磁性，可通过磁性分离的方法瞬间从废

水中沉淀分离出来，为该吸附剂的应用及回收利用提

供了方便。
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