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(57)摘要

本发明涉及一种从废旧锂离子电池中回收

锂的方法，包括如下步骤：S1制备酸化料：将从废

旧锂离子电池中获得的正极粉料与浓硫酸混合，

并且使锂与H2SO4的摩尔比为1:0.5~1:0.6，研磨

均匀，得到酸化料；S2高温焙烧：将酸化料在450-

550℃下焙烧，得焙烧料；S3浸出提锂：将焙烧料

按固液比1:2-3加水，搅拌反应，固液分离，得浸

出液和镍钴锰渣；S4碱化除杂：向浸出液中加无

机碱，调节浸出液pH至12-13，搅拌反应，固液分

离，保留滤液，该滤液为含锂净化液；S5蒸发浓

缩：将含锂净化液进行蒸发浓缩，至母液中Li离

子浓度为25-35g/L，得含锂浓缩液；S6纯碱沉锂：

向含锂浓缩液中加碳酸钠溶液，反应后，离心分

离沉淀，对沉淀物洗涤，干燥得到纯度99.6%的以

上电池级碳酸锂。
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1.一种从废旧锂离子电池中回收锂的方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1：制备酸化料：将从废旧锂离子电池中获得的正极粉料与浓硫酸混合，并且使正极粉

料中锂与H2SO4的摩尔比为1:0.5~1:0.6，研磨均匀，得到酸化料；

S2：高温焙烧：将步骤S1得到的酸化料在450-550℃下焙烧，得焙烧料；

S3：浸出提锂：将步骤S2得到的焙烧料按固液比1:2-3加水，搅拌反应，固液分离，得浸

出液和镍钴锰渣；

S4：碱化除杂：向步骤S3得到的浸出液中加无机碱，调节浸出液pH至12-13，搅拌反应，

固液分离，保留滤液，该滤液为含锂净化液；

S5：蒸发浓缩：将步骤S4得到的含锂净化液进行蒸发浓缩，至母液中Li离子浓度为25-

35g/L，得含锂浓缩液；

S6：纯碱沉锂：向步骤S5得到的含锂浓缩液中加碳酸钠溶液，反应后，离心分离沉淀，对

沉淀物洗涤、干燥得到电池级碳酸锂。

2.根据权利要求1的方法，其特征在于，在步骤S1之前还包括步骤S0:电池拆解：将废旧

锂离子电池经放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出正极粉料。

3.根据权利要求1的方法，其特征在于，所述正极粉料为钴酸锂、锰酸锂、镍锰酸锂和镍

钴锰酸锂中的至少一种。

4.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S1中采用球磨方式，制得所述酸化料。

5.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S2是在有氧气氛下焙烧。

6.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S3中，所述水为自来水，或是来自步骤S6的

洗涤液或沉锂母液，或是来自步骤S5蒸发产生的蒸汽冷凝液。

7.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S3中的反应条件为：在常温下搅拌反应30-

60min。

8.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S4中，所述无机碱为氢氧化钠、氢氧化钾和

氢氧化锂中的至少一种。

9.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S4中的反应条件为：在50-80℃条件下搅拌

30-60min。

10.根据权利要求1的方法，其特征在于，步骤S6中所用的碳酸钠溶液浓度为200-220g/

L，反应条件为：在90-100℃条件下反应0.5-1h。
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一种从废旧锂离子电池中回收锂的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及废旧锂电池回收技术领域，特别是涉及一种从废旧锂离子电池中回收

锂的方法。

背景技术

[0002] 锂离子电池具有高电压、高循环、高容量以及热稳定性好等优异性能，已经得到了

广泛的应用，但锂离子电池经过多次充放电循环后，活性材料由于结构改变而失活报废，因

而退役报废锂离子电池数量巨大。目前市场上锂离子电池正极材料主要是钴酸锂、锰酸锂、

磷酸铁锂及镍钴锰三元材料等。

[0003] 废旧锂离子电池回收方法主要集中在湿法工艺和火法工艺两种，并以回收有价金

属元素为主。其中，火法回收耗能高、污染严重、分离效果差；湿法具有条件温和、能耗较小

等优势。目前，湿法回收锂离子电池中镍、钴、锰金属已经产业化，但是锂的回收技术研究还

不成熟，国内外文献专利报道的锂的回收方法主要有：(1)主流技术是将含锂废料酸溶浸

出、萃取除杂、萃取金属镍钴锰，锂留在萃余液中，萃余液用碳酸钠沉锂，得到碳酸锂，该工

艺的缺点是萃余液中钠含量过高，导致所得碳酸锂杂质钠含量高，同时锂的回收率低；(2)

专利CN106505225A公开了一种从锂废旧电池中回收锂制备电池级碳酸锂的方法。该方法主

要通过酸化浸出、化学除杂、氟化沉锂、镁盐转型、碱化除杂、纯碱沉锂等工序得到最终产

品。该工艺在氟化沉锂步骤氟化钠消耗大、且有镍钴锰等金属共沉，同时在镁盐转型步骤又

产生大量的氟化镁渣，严重影响了有价金属的回收率。(3)专利CN107828996A公开了一种三

元锂离子电池正极材料的综合回收方法。该方法通过酸化浸出、化学除杂、加碱沉镍钴锰、

蒸发浓缩、纯碱沉锂等工序得到最终产品。该方法在沉镍钴锰步骤时碱的消耗大，且镍钴锰

沉淀较难过滤分离，同时沉淀会夹带部分锂离子，影响了锂的回收率。目前废旧锂离子电池

锂回收遇到的技术问题主要有锂的回收率低、辅料消耗大、镍钴锰损失较大、锂产品杂质高

等问题。

发明内容

[0004] （一）要解决的技术问题

为了解决现有技术的上述问题，本发明提供一种从废旧锂离子电池中回收锂的方法，

该方法辅料消耗少，镍钴锰基本无损耗，锂的回收率高，碳酸锂杂质含量少，适合工业化生

产。

[0005] （二）技术方案

为了达到上述目的，本发明采用的主要技术方案包括：

一种从废旧锂离子电池中回收锂的方法，其包括如下步骤：

S1：制备酸化料：将从废旧锂离子电池中获得的正极粉料与浓硫酸混合，并且使正极粉

料中锂与H2SO4的摩尔比为1:0.5~1:0.6，研磨均匀，得到酸化料；

S2：高温焙烧：将步骤S1得到的酸化料在450-550℃下焙烧，得焙烧料；
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S3：浸出提锂：将步骤S2得到的焙烧料按固液比1:2-3加水，搅拌反应，固液分离，得浸

出液和镍钴锰渣；

S4：碱化除杂：向步骤S3得到的浸出液中加无机碱，调节浸出液pH至12-13，搅拌反应，

固液分离，保留滤液，该滤液为含锂净化液；

S5：蒸发浓缩：将步骤S4得到的含锂净化液进行蒸发浓缩，至母液中Li离子浓度为25-

35g/L，得含锂浓缩液；

S6：纯碱沉锂：向步骤S5得到的含锂浓缩液中加碳酸钠溶液，反应后，离心分离沉淀，对

沉淀物洗涤、干燥得到电池级碳酸锂。

[0006] 根据本发明较佳实施例，在步骤S1之前还包括步骤S0:电池拆解：将废旧锂离子电

池经放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出正极粉料。

[0007] 根据本发明较佳实施例，所述正极粉料为钴酸锂、锰酸锂、镍锰酸锂和镍钴锰酸锂

中的至少一种。

[0008] 根据本发明较佳实施例，步骤S1中采用球磨方式，制得所述酸化料。

[0009] 根据本发明较佳实施例，步骤S2中焙烧时间为1-2h。

[0010] 根据本发明较佳实施例，步骤S2是在有氧气氛下焙烧。如通入空气或其他含有氧

气的气体。

[0011] 根据本发明较佳实施例，步骤S3中，所述水为自来水，或是来自步骤S6的洗涤液或

沉锂母液，或是来自步骤S5蒸发产生的蒸汽冷凝液。

[0012] 根据本发明较佳实施例，步骤S3中的反应条件为：在常温下搅拌反应30-60min。

[0013] 根据本发明较佳实施例，步骤S4中，所述无机碱为氢氧化钠、氢氧化钾和氢氧化锂

中的至少一种。

[0014] 根据本发明较佳实施例，步骤S4中的反应条件为：在50-80℃条件下搅拌30-

60min。

[0015] 根据本发明较佳实施例，步骤S6中所用的碳酸钠溶液浓度为200-220g/L。

[0016] 根据本发明较佳实施例，步骤S6中的反应条件为：在90-100℃条件下反应0.5-1h。

碳酸锂微溶于水，水温度越高，其溶解度越小，90-100℃条件下有利于碳酸锂析出。

[0017] （三）有益效果

本发明的有益效果是：

本发明先将含锂正极粉料与浓硫酸研磨共混、再焙烧，通过浸出提锂，即可有效地回收

锂，锂进入浸出液，镍钴锰留在浸出渣中。相对现有技术而言，本发明锂和镍钴锰的分离彻

底，锂的回收率高达93%以上，辅料消耗少，镍钴锰基本无损耗，最终所得电池级碳酸锂(纯

度达到99.6%以上)杂质含量少，工艺简单，适合工业化生产。

附图说明

[0018] 图1是本发明从废旧锂离子电池中回收锂的方法工艺流程图。

[0019] 图2是实施例1中电池拆解得到的正极粉料XRD图。

[0020] 图3是实施例中酸化焙烧提锂后得到的浸出渣XRD图。
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具体实施方式

[0021] 为了更好的解释本发明，以便于理解，下面结合附图，通过具体实施方式，对本发

明作详细描述。

[0022] 如图1所示，为本发明从废旧锂离子电池中回收锂的方法的一个较佳实施例的流

程图，依据该流程图，包含步骤：

S0:电池拆解：将废旧锂离子电池经放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出正极粉

料。正极粉料根据锂电池的种类不同，可为钴酸锂、锰酸锂、镍锰酸锂和镍钴锰酸锂中的至

少一种。

[0023] S1：制备酸化料：将从废旧锂离子电池中获得的正极粉料与浓硫酸混合，并且使正

极粉料中锂与H2SO4的摩尔比为1:0.5~1:0.6，研磨均匀，得到酸化料。其中，研磨时，优选采

用球磨机球磨。

[0024] S2：高温焙烧：将步骤S1得到的酸化料在450-550℃下焙烧，得焙烧料。其中，焙烧

时间为1-2h，焙烧是在有氧气氛下进行，如向焙烧炉通空气或其他含有氧气的气体。

[0025] S3：浸出提锂：将步骤S2得到的焙烧料按固液比1:2-3加水，搅拌反应，固液分离，

得浸出液和镍钴锰渣。

[0026] 其中，反应条件为：在常温下搅拌反应30-60min

其中，水为自来水或去离子水，或是来自步骤S6的洗涤液或沉锂母液，或是来自步骤S5

蒸发产生蒸汽的冷凝液。

[0027] S4：碱化除杂：向步骤S3得到的浸出液中加无机碱，调节浸出液pH至12-13，搅拌反

应，固液分离，保留滤液，该滤液为含锂净化液。

[0028] 其中，反应条件为：在50-80℃条件下搅拌30-60min。

[0029] 其中，无机碱为氢氧化钠、氢氧化钾和氢氧化锂中的至少一种。有机碱易与杂质离

子络合，难以形成沉淀去杂。

[0030] S5：蒸发浓缩：将步骤S4得到的含锂净化液进行蒸发浓缩，至母液中Li离子浓度为

25-35g/L，得含锂浓缩液。

[0031] S6：纯碱沉锂：向步骤S5得到的含锂浓缩液中加碳酸钠溶液，反应后，离心分离沉

淀，对沉淀物洗涤、干燥得到电池级碳酸锂。

[0032] 其中，碳酸钠溶液浓度为200-220g/L

其中，反应条件为：在90-100℃条件下反应0.5-1h。碳酸锂微溶于水，水温度越高，其溶

解度越小，90-100℃条件下有利于碳酸锂的析出。

[0033] 以下为利用上述方法的具体实施例。

[0034] 实施例1

本实施例提供一种从废旧锂离子电池中回收锂的方法，包含步骤：

S0.电池拆解：将废旧锂离子电池通过放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出镍钴

锰酸锂粉料，镍钴锰酸锂粉料XRD见图2。如图2所示，

S1.硫酸酸化：称取步骤A得到的镍钴锰酸锂粉料1000g，分析其Li含量为3.88%、Ni含量

为16.46%、Co含量为9.56%、Mn含量为6.62%，向正极粉料中加入98%浓硫酸280g，锂与浓硫酸

的摩尔比为1:0.5，充分研磨至均匀，得到酸化料。

[0035] S2.高温焙烧：将步骤B得到的酸化料至于马弗炉中，450℃焙烧1.0h，冷却后得到
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焙料。

[0036] S3.浸出提锂：向步骤C得到的焙料中按固液比1:2加入自来水2000ml，在常温下搅

拌反应30min，过滤得到浸出液1800ml，和950g浸出渣，分析渣成分Li含量为0.22%，Ni含量

为16.31%，Co含量为9.47%，Mn含量为6.15%。Li的浸出率见表1，浸出渣的XRD数据见图3。

[0037] S4.碱化除杂：向步骤D得到的浸出液中加入32%的氢氧化钠溶液调节溶液pH至12，

在50℃条件下搅拌30min，过滤得到含锂净化液。

[0038] S5.蒸发浓缩：将步骤E所得含锂净化液加热蒸发浓缩至1.46L，浓缩液中Li离子浓

度为25g/L。

[0039] S6.纯碱沉锂：往步骤F得到的浓缩液中加入200g/L的碳酸钠溶液1.5L，在90℃条

件下反应0.5h，反应完全后经离心、洗涤、干燥得到电池级碳酸锂175g。碳酸锂的化学成分

见表2。碳酸锂质量满足YS/T  582-2006电池级标准要求。

[0040] 实施例2

S0.电池拆解：将废旧锂离子电池通过放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出钴酸

锂粉料；

S1.硫酸酸化：称取步骤A得到的钴酸锂粉料500g，分析其Li含量为6.38%、Co含量为

54.22%，向正极粉料中加入98%浓硫酸230g，锂与浓硫酸的摩尔比为1:0.5，充分研磨至均

匀，得到酸化料。

[0041] S2.高温焙烧：将步骤B得到的酸化料至于马弗炉中，550℃焙烧2.0h，冷却后得到

焙料。

[0042] S3.浸出提锂：向步骤C得到的焙料中按固液比1:3加入自来水1500ml，在常温下搅

拌反应60min，过滤得到浸出液1450ml，和482g浸出渣，分析渣成分Li含量为0.17%，Co含量

为54.01%。Li的浸出率见表1。

[0043] S4.碱化除杂：向步骤D得到的浸出液中加入20%的氢氧化钾溶液调节溶液pH至13，

在80℃条件下搅拌60min，过滤得到含锂净化液。

[0044] S5.蒸发浓缩：将步骤E所得含锂净化液加热蒸发浓缩至880ml，浓缩液中Li离子浓

度为35g/L。

[0045] S6.纯碱沉锂：往步骤F得到的浓缩液中加入220g/L的碳酸钠溶液1.3L，在100℃条

件下反应1.0h，反应完全后经离心、洗涤、干燥得到电池级碳酸锂155g。碳酸锂的化学成分

见表2。碳酸锂质量满足YS/T  582-2006电池级标准要求。

[0046] 实施例3

S0.电池拆解：将废旧锂离子电池通过放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出锰酸

锂粉料；

S1.硫酸酸化：称取步骤A得到的锰酸锂粉料1000g，分析其Li含量为3.64%、Mn含量为

57.71%，向正极粉料中加入98%浓硫酸315g，锂与浓硫酸的摩尔比为1:0.6，充分研磨至均

匀，得到酸化料。

[0047] S2.高温焙烧：将步骤B得到的酸化料至于马弗炉中，500℃焙烧1.5h，冷却后得到

焙料。

[0048] S3.浸出提锂：向步骤C得到的焙料中按固液比1:2.5加入自来水2500ml，在常温下

搅拌反应50min，过滤得到浸出液2400ml，和940g浸出渣，分析渣成分Li含量为0.26%，Mn含
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量为55.8%。Li的浸出率见表1。

[0049] S4.碱化除杂：向步骤D得到的浸出液中加入20%的氢氧化锂溶液调节溶液pH至13，

在60℃条件下搅拌50min，过滤得到含锂净化液。

[0050] S5.蒸发浓缩：将步骤E所得含锂净化液加热蒸发浓缩至1150ml，浓缩液中Li离子

浓度为30g/L。

[0051] S6.纯碱沉锂：往步骤F得到的浓缩液中加入210g/L的碳酸钠溶液1.44L，在95℃条

件下反应40min，反应完全后经离心、洗涤、干燥得到电池级碳酸锂173g。碳酸锂的化学成分

见表2。碳酸锂质量满足YS/T  582-2006电池级标准要求。

[0052] 实施例4

S0.电池拆解：将废旧锂离子电池通过放电、拆解、分选、破碎、筛分等工序分离出镍锰

酸锂粉料；

S1.硫酸酸化：称取步骤A得到的镍锰酸锂粉料1000g，分析其Li含量为3.58%、镍含量为

13.70%，Mn含量为38.36%，向正极粉料中加入98%浓硫酸284g，锂与浓硫酸的摩尔比为1:

0.55，充分球磨至均匀，得到酸化料。

[0053] S2.高温焙烧：将步骤B得到的酸化料至于马弗炉中，500℃焙烧1.5h，冷却后得到

焙料。

[0054] S3.浸出提锂：向步骤C得到的焙料中按固液比1:3加入自来水3000ml，在常温下搅

拌反应60min，过滤得到浸出液2850ml，和945g浸出渣，分析渣成分Li含量为0.23%，Ni含量

为13.4%，Mn含量为37.2%。Li的浸出率见表1。

[0055] S4.碱化除杂：向步骤D得到的浸出液中加入32%的氢氧化钠溶液调节溶液pH至13，

在50℃条件下搅拌30min，过滤得到含锂净化液。

[0056] S5.蒸发浓缩：将步骤E所得含锂净化液加热蒸发浓缩至1050ml，浓缩液中Li离子

浓度为32g/L。

[0057] S6.纯碱沉锂：往步骤F得到的浓缩液中加入200g/L的碳酸钠溶液1.50L，在95℃条

件下反应30min，反应完全后经离心、洗涤、干燥得到电池级碳酸锂165g。碳酸锂的化学成分

见表2。碳酸锂质量满足YS/T  582-2006电池级标准要求。

[0058] 表  各正极粉料的酸化焙料浸出数据

表 电池级碳酸锂产品技术指标
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以上所述仅对本发明中的几种具体实施加以说明，但不能限定为本发明的保护范围，

任何熟悉本技术领域的技术人员根据本发明的技术方案及构思做出同等变换或简单修改，

均应认为涵盖在本发明的保护范围之内。
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图1
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图2
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图3
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