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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】含リチウム水溶液中のリチウムについて、リチウム塩や、炭酸リチウムとして、
リチウムを効率よく回収する方法の提供。
【解決手段】本発明は、リチウムを含む水溶液に、１．リン酸又はリン酸塩を添加して該
リチウムをリン酸リチウムとして固化する工程、次いで２．固化したリン酸リチウムを分
離する工程、次いで３．該固化したリン酸リチウムをリチウムの吸着材を含有する水また
は水溶液に添加し展開して該リン酸リチウムのリチウム分を吸着材に吸着させる工程、次
いで４．該リチウムを吸着した吸着材を分離する工程、更に、５．該吸着材から、吸着さ
れたリチウムを脱着し、リチウムの濃厚水溶液とする工程を含む、リチウム含有水溶液か
らのリチウム回収方法である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
リチウムを含む水溶液に、１．リン酸又はリン酸塩を添加して該リチウムをリン酸リチウ
ムとして固化する工程、次いで２．固化したリン酸リチウムを分離する工程、次いで３．
該固化したリン酸リチウムをリチウムの吸着材を含有する水または水溶液に添加し展開し
て該リン酸リチウムのリチウム分を吸着材に吸着させる工程、次いで．４．該リチウムを
吸着した吸着材を分離する工程、更に、５．該吸着材から、吸着されたリチウムを脱着し
、リチウムの濃厚水溶液とする工程を含む、リチウム含有水溶液からのリチウム回収方法
。
【請求項２】
リチウムを含む水溶液に、１．リン酸又はリン酸塩を添加して該リチウムをリン酸リチウ
ムとして固化する工程、次いで２．固化したリン酸リチウムを分離する工程、次いで３．
該分離したリン酸リチウムを水に展開してスラリーとする工程、４．次いで該スラリー中
にリチウム吸着材を加え、リチウムを吸着する工程、更に、５．該リチウムを吸着した吸
着材を分離する工程、次いで、６．該リチウムを吸着した吸着材から、吸着されたリチウ
ムを脱着し、リチウムの濃厚水溶液とする工程含む、リチウム含有水溶液からのリチウム
回収方法。
【請求項３】
前記リン酸塩がリン酸のアルカリ金属塩であることを特徴とする請求項１または２のいず
れかのリチウム回収方法
【請求項４】
前記固化し沈殿したリン酸リチウムの分離を濾過により行う事を特徴とする請求項１又は
２のいずれかのリチウム回収方法。
【請求項５】
前記水溶液が酸性度１０～１２であることを特徴とする請求項１または２のいずれかの、
リチウム回収方法。
【請求項６】
前記リチウム吸着材がγーＭｎＯ２吸着材であることを特徴とする請求項１または２のい
ずれかのリチウム回収方法
【請求項７】
前記リチウム吸着材が、陽イオン交換樹脂であることを特徴とする請求項１または２のい
ずれかのリチウム回収方法。
【請求項８】
前記陽イオン交換樹脂が、カルボン酸型弱イオン交換樹脂であることを特徴とする請求項
６のリチウム回収方法。
【請求項９】
前記陽イオン交換樹脂が、スルホン酸型強イオン交換樹脂であることを特徴とする請求項
６のリチウム回収方法。
【請求項１０】
前記リチウムの脱着を塩酸水溶液中で行う事を特徴とする、請求項１又は請求項２のいず
れかのリチウム回収方法
【請求項１１】
前記リチウム濃厚水溶液が酸との塩水溶液であり、水分の蒸発乾固により固体塩として回
収することを特徴とする請求項１または２のリチウム回収方法
【請求項１２】
前記リチウム濃厚水溶液に炭酸イオンを加えて、リチウムを炭酸リチウムとして回収する
事を特徴とする請求項１または２のリチウム回収方法。
【請求項１３】
前記炭酸イオンの供給を炭酸アルカリ金属塩の添加により行う事を特徴とする、請求項１
２のリチウム回収方法。
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【請求項１４】
前記炭酸イオンの供給を前記リチウム濃厚水溶液に、炭酸ナトリウム水溶液を添加するこ
とによって行う事を特徴とする請求項１２または１３のリチウム回収方法。
【請求項１５】
前記炭酸イオンの供給を前記リチウム濃厚水溶液に、炭酸カルシウムを添加することによ
って行う事を特徴とする請求項１２のリチウム回収方法。
【請求項１６】
前記リチウム濃厚水溶液に水酸化カルシウム及び／又は水酸化バリウムを添加することに
よって、リチウムを水酸化リチウムとして回収する事を特徴とする請求項１または２のリ
チウム回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、リチウム含有鉱石からの浸出水、リチウムを含有するかん水、海水、地下水、
また、リチウムイオン電池をはじめとした、リチウムを含有する製品の廃棄物リサイクル
プロセスなどから発生する、リチウム含有水溶液からリチウムを効率よく回収する回収方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
リチウム金属およびその化合物は、従来から、医薬品、冷媒、潤滑油、アルミニウムをは
じめとする合金成分、ガラス・セラミックなどに利用されてきたが、近年特にリチウムイ
オン電池をはじめとする電池、特に二次電池への需要が急速に増加しており、今後はリチ
ウムの供給が逼迫する可能性が問題となってきている。
【０００３】
つまり、リチウムの生産は、現在、塩湖かん水（リチウム濃度０．０５～０．２％）から
の蒸発濃縮による生産と、スポジュメン，アンブリゴナイト，ペタライト，レビトライト
等のリチウム含有鉱石（リチウム含有量２～６％）を原料として硫酸または石灰による浸
出による生産の二種に大別されるが、最近の需要の増加に伴い、海水（０．１７ｐｐｍ）
や地熱水中に微量に含まれるリチウムを、酸化マンガンやセラミックなどから合成するリ
チウムを選択的に吸着する特殊な吸着剤を使用して採取し生産することが試みられている
。
【０００４】
また、使用済み電池を解体・粉砕・選別・焼成工程などを適宜組み合わせたうえで、最終
的に酸などで浸出させるなどの方法によるリチウムの回収することも行われはじめており
、今後はこのようなリチウムのリサイクルによる生産が増大していくと予想される。
【０００５】
これらリチウムの回収プロセスでは、最終的にリチウムを水に浸出した後の含リチウム水
溶液に、炭酸ガスもしくはアルカリ金属炭酸塩を添加することで、炭酸リチウムを析出さ
せる。例えば塩化リチウム水溶液に炭酸ナトリウムを加え、炭酸リチウムとして析出させ
て、塩化ナトリウム水溶液と分離する等で、炭酸リチウムとしてリチウムを回収する。あ
るいは、アルカリ土類金属水酸化物を添加することによって、水酸化リチウム水溶液とし
て回収する方法が行われている。例えば硫酸リチウム水溶液に水酸化カルシウムを加え、
水酸化リチウム水溶液とし、同時に生成する硫酸カルシウムの沈殿を分離することによっ
て、水酸化リチウムを分離回収している。
【０００６】
この際の炭酸リチウムまたは水酸化リチウムの生成には、いずれもリチウム化合物がわず
かではあるが溶解度を持つために、含リチウム水溶液中のリチウム濃度が高いほど反応効
率が高くなり回収率が向上して、経済的に有利となるため、リチウム浸出後の含リチウム
水溶液をいかに濃縮していくかが大きな課題である。
【０００７】
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特許文献１は、リチウムイオン廃電池からのリチウムの回収方法として、酸で溶解した後
、リチウム以外の金属成分を分離回収した後に、リチウムの溶媒抽出／逆抽出を繰り返し
てリチウムを回収するプロセスが示されているが、操作自身が非常に複雑であり、またリ
チウムのためだけに溶媒抽出／逆抽出を繰り返し、またその間にｐＨのコントロールなど
非常に複雑な工程を行っている。当然その間に必要以上に濃度が下がってしまう、また不
純物を巻き込むなどが考えられ、操作が複雑で、しかも収率の大きな低下が懸念される。
【０００８】
特許文献２は、希薄リチウム液からリチウム吸着材でリチウムを吸着し、更に脱着した後
に、電気透析を繰り返してリチウムを濃縮回収する事が示されているが、操作が極めて煩
雑であり、コスト的にも非常に高価になるとことが懸念される。
【０００９】
特許文献３では、リチウムを選択的に吸着可能なマンガン酸化物を合成し、低濃度のリチ
ウム含有水溶液からのリチウム回収を実現している。吸着はアルカリ性で行う必要がある
が、多くの不純物陽イオンはアルカリ性では水酸化物として沈殿するために、不純物含有
液からの濃縮／分離が出来ないという問題があり、応用範囲が非常に限られるという問題
がある。
【００１０】
一方、特許文献４では、含リチウム水溶液にリン酸化合物を添加し、リン酸リチウムの沈
殿を生成せしめ、これを固液分離回収することで、リチウムの濃縮を純粋な化学的方法で
行っている。ただ、固形分として回収したリン酸リチウムは、再び、酸性溶液中で金属化
合物と混合して、溶液中にリチウムを浸出させる必要があり、その方法が示されているが
、操作が煩雑となる問題がある。また、この浸出工程で、再び他の金属イオンと混合する
ことになるので、高純度品が得られにくくなる可能性がある。
【００１１】
特許文献５には、難溶性のリン酸リチウム化合物を作り、それを他の金属イオンを加える
ことでリン酸を再溶解し、さらに炭酸リチウムとして沈殿させている。他の金属イオンが
常に介在することから、操作は非常に煩雑である。また、リチウムの純度を保持するには
通常の方法では不十分になると言う問題点を有している。
【００１２】
非特許文献１では、含リチウム水溶液へリン酸を加えてリン酸リチウムとして分離した後
、更にリン酸を過量に加えて再溶解し、再溶解液を陽イオン交換樹脂と混合して、リチウ
ムを回収する方法が示されている。イオン交換樹脂がカラム内で浮くほどとの記述から、
強酸性下において、リン酸リチウムを完全に溶解させた状態での操作であり、取り扱いが
複雑になるという問題点がある。また使用するイオン交換樹脂も強酸性対応でなくてはな
らず、溶解条件が煩雑になるという問題点があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開２００７－１２２８８５号公報
【特許文献２】特開２００４－１４２９８６号公報
【特許文献３】特開２００４－２５１１３号公報
【特許文献４】特開２０１１－１６８４６１号公報
【特許文献５】特表２０１５－５１５４４０号公報
【非特許文献】
【非特許文献１】ＣＲＥＡＴＩＶＥ　１０，Ｎｏ２．２００２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
本発明は、含リチウム水溶液中のリチウムについて、リン酸またはリン酸塩の添加により
生成させた固形リン酸リチウムから、操作が簡便かつ他の金属元素などの残留を最小とす
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る方法で、リチウム濃厚水溶液を得ることによって、リチウム塩や、炭酸リチウムとして
、リチウムを効率よく回収する方法を提供することを課題とした。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
本発明は、第一にリチウムを含む水溶液に、１．リン酸又はリン酸塩を添加して該リチウ
ムをリン酸リチウムとして固化する工程、次いで２．固化したリン酸リチウムを分離する
工程、次いで３．該固化したリン酸リチウムをリチウムの吸着材を含有する水または水溶
液に添加し展開して該リン酸リチウムのリチウム分を吸着材に吸着させる工程、次いで．
４．該リチウムを吸着した吸着材を分離する工程、更に、５．該吸着材から、吸着された
リチウムを脱着し、リチウムの濃硬水溶液とする工程を含む、リチウム含有水溶液からの
リチウム回収方法であり、第二にリチウムを含む水溶液に、１．リン酸又はリン酸塩を添
加して該リチウムをリン酸リチウムとして固化する工程、次いで２．固化したリン酸リチ
ウムを分離する工程、次いで３．該分離したリン酸リチウムを水に展開してスラリーとす
る工程、４．次いで該スラリー中にリチウム吸着材を加え、リチウムを吸着する工程、更
に、５．該リチウムを吸着した吸着材を分離する工程、次いで６．該リチウムを吸着した
吸着材から、吸着されたリチウムを脱着し、リチウムの濃厚水溶液とする工程を含む、リ
チウム含有水溶液からのリチウム回収方法である。
【００１６】
以下詳細に説明する。
リチウムはリン酸と結びついてリン酸リチウムとして沈殿する。この原理を応用して本発
明では、比較的希薄なリチウム含有水溶液に、リン酸や、リン酸ナトリウムやリン酸カリ
ウムなどの溶液を混合し反応させて、リン酸リチウムとして沈殿させる。このときの条件
は特には指定されず、特に混合に当たっての濃度や、温度は特定されない。ただリン酸塩
水溶液は濃度の高い方が良いことは言うまでも無い。このとき使用するリン酸やリン酸塩
は特には指定されないが、その後の分離、高純度化を考慮すると、アルカリ金属リン酸塩
が望ましい。つまりリチウム塩以外のアルカリ金属リチウム塩はリン酸塩としても、ある
いはその他の塩としても、水溶液中で析出することがないので、リチウムのみをリン酸リ
チウムの固体として分離する事ができる。
【００１７】
リン酸やこのようなリン酸塩を加えることでほぼ１００％のリチウムイオンがリン酸リチ
ウムとして沈殿する。なお、加えるリン酸やリン酸塩は十分にリチウムが反応するよう、
わずかに過剰とすることが望ましい。つまり、過剰量は特には指定しないが、計算値に対
して、１０～２０％過剰であることが望ましい。
【００１８】
被処理材であるリチウム含有水溶液はｐＨが１０以上のアルカリ性であることが望ましく
、もしアルカリではない場合は、予めｐＨ＝１０程度まで苛性ソーダや苛性カリ水溶液で
アルカリ性とすることが望ましい。またその時、中和塩として不純物の沈殿が起こること
があるが、そのような沈殿が生じた場合は、濾過によって取り除いておくことが望ましい
。
【００１９】
次いで、被処理材である、上記の様に、必要に応じてアルカリ中和沈殿によりアルカリ可
溶不純物を除いたリチウム含有水溶液に、リン酸、あるいはリン酸塩溶液を混合して反応
させる。これによって、不溶性のリン酸リチウムが生成し、沈殿してくるが、その沈殿を
含む混合液をさらに攪拌することで十分に反応させることによって、液中にリン酸リチウ
ム固体が成長する。攪拌時間は、特には指定されないが、ビーカーレベルでは３０分程度
保持することが望ましく、工業レベルではその規模に応じて、実験的に決めていくことが
望ましい。
【００２０】
生成し、成長した沈殿物はリン酸リチウムからなるので、これを濾過、分別する。この時
の条件は特には指定されないが、少量の場合は通常の吸引濾過によってもよく、また多量
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の場合はフィルタープレス型の濾過器を使用してもよい。ここで使用する濾紙または濾布
の目開きは生成するリン酸リチウムの粒度によって決めればよいが、一般には２００～３
００メッシュ程度の目開きの小さめな濾布を使う事が望ましい。当然のことながら、ここ
で濾別したリン酸リチウムは水洗しておく。このものを純水中に展開して、スラリーとし
てもよいが、そのまま固体で、次のプロセスである、リチウム吸着プロセスに移行するこ
ともできる。
【００２１】
予めリチウムスラリーを生成させた懸濁液を作成した場合は、該スラリーに固体の吸着材
をそのまま添加することができる。これによって、吸着材はリチウムと反応し、リチウム
成分は固体の吸着材に吸着されると共に、リン酸成分は液中に溶解してしまう。なお当然
のことながら吸着材を予め水に懸濁した吸着材と合わせることも可能であるが、この場合
は、液量が必要以上に増加しないように配慮することが必要である。
【００２２】
上記により得られたリン酸リチウム固体を、吸着材を懸濁した懸濁液に直接投入すること
も可能であり、この場合は懸濁液中で、リン酸リチウムは溶解しながら、生成するリチウ
ムイオンは吸着材に吸着されていき、スラリーが解消すると共に、リン酸はリン酸液とな
る。ここでは、スラリー固形物の存在が見えなくなることによって、反応の終点を知るこ
とができる。尚、これは、リン酸リチウム固体を、吸着材を含む水液に加えた場合も、あ
らかじめリン酸リチウムに水を加えてスラリーにし、それに吸着材を加えた場合でも同様
である。
【００２３】
使用する吸着材については、特には指定されないが、一つは、Ｈ型とした陽イオン交換樹
脂があり、吸着時にはリチウムをほぼ完全に吸着をする事が可能であり、また酸により容
易に脱着できる。陽イオン交換樹脂は、特には指定されないが、特にカルボン酸型弱イオ
ン交換樹脂である事が望ましい。弱イオン交換樹脂は、この後に行われるリチウムイオン
の脱離が容易になるという特徴があり、少ない酸でのリチウムの脱離が可能なのでその後
の処理が容易になるという特徴を有する。
【００２４】
また、Ｈ型とした陽イオン交換樹脂としては、入手がしやすく、安定な強酸型陽イオン交
換樹脂も好ましく使用できる。この場合はリチウムの吸着が非常に活発であるという特徴
を有するが、その代わり、リチウムの脱着に当たっては強酸性にしなければならず、たと
えば脱離後のリチウムは強酸中に存在する事になる。ただ、このような状態であっても、
陽イオン交換樹脂を除いた強酸液に炭酸ソーダや炭酸カリウムで直接中和すると、リチウ
ムは炭酸リチウムとして沈殿させることができる。
【００２５】
強酸型陽イオン交換樹脂を用いた場合に、リチウムの脱着用の酸としては塩酸（ＨＣｌ）
を使用する事が望ましい。つまり、リチウムを、炭酸リチウムとして、分離し取り出す場
合に、副生する塩化ナトリウムなどの溶解度が十分に高いために、炭酸リチウムのみを高
純度沈殿として取り出すことができる。なおリチウムを酸中に高濃度に保持すること、あ
るいは高濃度の硫酸リチウムを製品として考えるのであれば、塩酸による脱離ではなく、
硫酸での脱離を行える事は言うまでも無い。
【００２６】
当然のことながら吸着材はイオン交換樹脂である必要はなく、その後の脱離によりリチウ
ムの高濃度液が生成できるものであれば特に指定はされず、たとえばγ―ＭｎＯ２などが
好ましく使用される。ただ、物質によって、取り扱いが異なり、また通常では取り扱いが
複雑になる可能性があるので、特に注意を要する。たとえば上記γ―ＭｎＯ２での吸着で
は脱着を酸で行う場合に、脱着の効率がイオン交換樹脂より１０％程度悪くなるという傾
向がある。この非効率分の吸着材が不純物として回収したリチウム中に残ることがあるの
で、用途によっては注意が必要である。
【００２７】
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このようにして吸着材から分離することによって高濃度リチウム水溶液を得ることができ
る。この高濃度リチウム液に、炭酸イオンを反応させて、炭酸リチウムとして沈殿分離し
てリチウムを回収することが出来る。この場合の炭酸イオンの供給は、典型的には、炭酸
アルカリの添加により、また能率は悪いがＣＯ２ガスを吹き込んでもよい。さらにはＣＯ
２を空気（酸素）と共に電解で反応させて、炭酸イオン（ＣＯ３－）を生成し、それを供
給することに

【００２８】
又吸着材からのリチウムイオンの脱着を硫酸によって行った場合、一部のアルカリ土類金
属の硫酸塩はほとんど水に対する溶解度を有しない事を利用して、アルカリ土類金属水酸
化物を添加してアルカリ土類金属硫酸塩として沈殿させ、リチウムを高濃度の水酸化リチ
ウム水溶液として得ることもできる。アルカリ土類金属水酸化物としては水酸化カルシウ
ム、水酸化バリウムがよく、アルカリ土類金属水酸化物の添加の終点は、ｐＨを厳密に測
定することにより、ｐＨ＝７となる点を確認することによって得られる。アルカリ土類金
属は硫酸塩として沈殿するので濾過によって、高濃度の水酸化リチウムが得られる。
【発明の効果】
【００２９】
本発明によれば、廃リチウムイオン電池からのリチウムの抽出などで出てくる、希薄なリ
チウム水溶液をアルカリ性にし、不純物を取り除いてから、比較的単純な操作で、また化
学操作ながら他からの不純物の入る可能性なしに、なおかつ経済的に、高濃度のリチウム
溶液、あるいは純炭酸リチウム固体として回収する事ができる様になった。
【００３０】
本発明におけるリチウム源として、リチウム含有鉱石、かん水、海水、地下水、リチウム
イオン電池等リチウムを含有する製品の廃棄物から、リチウムを水、酸またはアルカリで
浸出したリチウム浸出水を用いる。その時のリチウム含有濃度は、３００ｍｇ／ｌから１
２８０００ｍｇ／ｌがよく、好ましくは１０００ｍｇ／ｌ以上の濃度が良い。なお、リチ
ウム濃度が３００ｍｇ／ｌ以下ではリン酸化が不十分となる傾向があるので、好ましくな
い。ここで、リチウム浸出水のｐＨが１０より大きい場合はそのまま、１０以下の場合は
、アルカリ水酸化物を加えて、ｐＨ１０以上、好ましくはｐＨ１１から１３の間に予め調
整する。これは、ｐＨが低い場合、次工程のリン酸化に際してリン酸リチウムの溶解度が
大きくなり、固形分として回収できるリチウムが少なくなるためである。また、ｐＨが高
すぎると、装置材料への影響が懸念される。これによって、もし不純物があればそれが沈
殿するので、その沈殿物を濾過などによって、除去する。
【００３１】
このリチウム液に、リン酸を加えて攪拌しながら反応させ、リン酸リチウムとして析出さ
せる。つまり、この条件では、リン酸リチウムは水への溶解度がほとんど無いために、沈
殿として析出する。ここで、液のｐＨが１０より低いとリン酸リチウムの溶解度が大きく
なり、その分回収効率が低下する可能性があるので必要に応じて、水酸化アルカリ液を加
えてｐＨを１０より大きくなるようにしておく。このようにしたリン酸リチウムの析出物
を濾過により分離する。
【００３２】
なお、加えるリン酸は、リン酸化合物でもよく、たとえばリン酸三ナトリウム、リン酸三
カリウム、リン酸鉄（ＩＩＩ）などが挙げられる。ここで加えるリン酸又はリン酸化合物
量は理論量からその２０％過剰量の間が望ましく特に１０から２０％過剰であることが望
ましい。それ以上では使用するリン酸量が増加するだけで実質的な効果は無い。また理論
量より少なければ、十分にリチウムをとらえられない。リン酸化合物との反応は、４０℃
から９０℃、好ましくは５０℃から７０℃の間で行うことが望ましい。リン酸又はリン酸
化合物とリチウムとの反応は、温度が高いほど、反応効率は良くなる傾向にあり、６０℃
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以上で理論量に近いリン酸リチウムを得ることができる。
【００３３】
このリン酸リチウムからなる分離物をリチウムの吸着材を含有する水中に添加して攪拌し
、リン酸リチウムをリチウム吸着材と反応させて、リチウムを固体の吸着材に吸着させ、
リン酸を分離溶解してリン酸水溶液とすると共に、固体である、吸着材を濾過分離する。
ここで反応の終点は固体成分が吸着材のみとなり、残りが液体となるので容易にわかる。
なお、吸着材を含む水の量はリン酸リチウム量が液中に５ｗｔ％から５０ｗｔ％の間、好
ましくは１０ｗｔ％から３０％ｗｔ％存在するようにすることが望ましい。
【００３４】
また別の方法として、リン酸リチウム分離物を、純水にあらかじめ懸濁してスラリー状と
し、それにリチウムの吸着材を直接加えて反応させ、リチウムを吸着材に吸着させる。こ
れにより、不溶性のリン酸リチウムからリン酸へと変化し、液中に溶解してしまう。リチ
ウムを含む吸着材は濾過によって、分離する。この場合のスラリー作成に当たっても固形
分が液中に５ｗｔ％から５０ｗｔ％の間、好ましくは１０ｗｔ％から３０％ｗｔ％とする
ことが望ましい。
【００３５】
リチウム吸着物質は、例えば、強酸性イオン交換樹脂、弱酸性イオン交換樹脂、キレート
樹脂などの有機系吸着剤、酸化マンガン、酸化チタン、酸化アンチモン、酸化ニオブ、酸
化ジルコニウム、ヒ酸トリウム、リン酸スズ、水酸化アルミニウム、活性炭、リチウム－
ランタン－ジルコネート、スメクタイト、ゼオライト、リン酸ジルコニウムなどの無機系
吸着剤などが挙げられる。無機系吸着剤は、粉末のままもしくは、有機または無機バイン
ダーを用いて造粒されたものも使用できる。これらは単体、またはそれぞれ適宜組み合わ
せた混合物の状態で使用してもよい。このようなリン酸リチウムとリチウム吸着物質を混
合すれば、リン酸リチウムがスラリー状となり、それが吸着剤に吸着される。所定の時間
撹拌後、ろ過や遠心分離等公知の方法で固液分離を行い、リチウムを吸着した、リチウム
吸着物質と、リン酸イオンを含んだ濾液をそれぞれ回収する。
【００３６】
このようにして、リチウムをリチウム吸着物質に吸着させた後に、濾過にてリン酸イオン
を含む液層とリチウムが吸着された固体に分離される。リン酸液はそのまま、あるいは必
要に応じて金属塩として回収して次のリチウム処理に使用する。
【００３７】
次いで、リチウムを吸着したリチウム吸着物質から、使用したリチウム吸着物質に応じた
リチウム溶離液を用いて吸着したリチウムを回収する。溶離液としては、塩酸、希硫酸、
希硝酸などの酸水溶液が使用される。これら酸水溶液中にリチウム吸着物質を分散、撹拌
して酸水溶液中にリチウムを脱着するか、またはリチウム吸着物質をカラム等に充填し、
このカラムに酸水溶液を通水することで酸水溶液中にリチウムを溶離させてもよい。ただ
し、リチウム溶離時の液量によって、溶離液のリチウム濃度が決まるので、使用液量は得
られるリチウム塩の溶解度に応じて出来るだけ少ない液量に決定する必要がある。
【００３８】
一例として、リチウム吸着済みの強酸性陽イオン交換樹脂から、塩酸水溶液によってリチ
ウムを溶離する場合を以上に示す。つまり、市販の強酸性陽イオン交換樹脂（イオン交換
容量２．０ｅｑ／ｌ－Ｒ、見掛け密度８４０ｇ／ｌ－Ｒ）にリチウムを吸着させた場合、
このイオン交換樹脂８４０ｇ当たり、吸着するリチウムは、２ｍｏｌとなるので、塩酸水
溶液によって溶離させた場合、塩化リチウム（式量４２．３９）として８４．７８ｇが溶
出液中に存在する。塩化リチウムは２５℃において、水１００ｍｌに５５ｇ溶解するので
、１５４．１５ｍｌの水量があれば、析出することなく塩化リチウム飽和水溶液が得られ
る。なお、イオン交換樹脂に吸着させるリチウムの量は必ずしも交換容量を満たす必要は
なく、交換容量以内であれば任意の量のリチウムを吸着させて良い。また、溶離液の濃度
も必ずしも飽和溶液である必要はなく、後工程の炭酸化工程あるいは水酸化物とする工程
に差し支えない範囲であれば、任意の濃度に調整してもよい。
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【００３９】
ここで得られた溶液は吸着材からの脱着時に使用する酸との塩として得られ、そのままで
もよく、あるいは加熱濃縮して塩の固体として、硫酸塩、塩化物、あるいは硝酸塩として
得ても良い。
【００４０】
また上記の様に炭酸リチウムや、水酸化リチウムとしても良い。つまり、既知の方法で炭
酸または金属炭酸塩を加えることで、炭酸リチウムとして析出させ、炭酸塩として固体で
分離回収することもできる。たとえば、得られた高濃度リチウム塩溶液に、炭酸カルシウ
ム溶液、または、炭酸ナトリウム水溶液を加えていくと、炭酸リチウムの結晶が析出して
くる。また、上記で得た、リチウム塩水溶液にＣＯ２ガスをバブリングすることによって
も過剰のＣＯ２ガスが必要であるが炭酸リチウムを固体として得ることが出来る。又脱着
酸を硫酸として硫酸リチウム水溶液としておき、これにアルカリ土類金属の水酸化物、つ
まり水酸化カルシウム及び／又は水酸化バリウムで中和する事によって、水酸化リチウム
水溶液としてリチウム化合物を得ることができる。
以下実施例にて、詳細を示すが、本発明は実施例の範囲にとどまらないことは言うまでも
無い。
【実施例】

【実施例１】
【００４１】
リチウム回収液の模擬液として、試薬の硫酸リチウム一水和物（関東化学株式会社製、鹿
一級）９０．２３ｇを純水に溶解し、５００ｍｌとした。この硫酸リチウム水溶液のリチ
ウム濃度は１９５７４．８ｐｐｍであった。このものに、無水リン酸三ナトリウム（キシ
ダ化学株式会社製、試薬１級）４１．０１ｇを水に溶解し、５００ｍｌとした。このリン
酸ナトリウム水溶液の濃度は０．５ｍｏｌ／ｌであった。これを６０℃に加熱した上記硫
酸リチウム水溶液５０ｍｌを撹拌しながら、上記リン酸ナトリウム水溶液９６ｍｌをゆっ
くり添加していった。全量添加後一時間撹拌を続けた後のｐＨは１１．６であった。定量
濾紙（東洋濾紙株式会社製、Ｎｏ．５Ｃ）にて析出物を濾別し、１１０℃で２４時間乾燥
し、粒状リン酸リチウム５．６２ｇを得た。
【表１】

【００４２】
上記１９５７４．８ｐｐｍ硫酸リチウム水溶液に、純水を加え、それぞれリチウム濃度が
１９５７．５ｐｐｍ、９７８．７ｐｐｍ、４８９．４ｐｐｍとなるように調節した他はま
ったく同様の操作でリン酸三ナトリウム水溶液を添加した場合の結果を表１に示す。これ
によって、リチウム液希薄液とリン酸塩とにより、リン酸リチウムを固体として、析出分
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離できることがわかった。
このものをリン酸塩として、以下の実施例で高濃度リチウム塩、あるいは炭酸リチウムと
しての回収を示す。
【実施例２】
【００４３】
実施例１で得られた粒状リン酸リチウム３．０４ｇを水１００ｍｌへ加えて撹拌し、スラ
リーとした。このスラリーのｐＨは１２．２７であった。スラリー中にリンは０．８１３
１ｇ、リチウムは０．５４６６ｇ存在する。
次にこのスラリーを撹拌しながら、膨潤状態で約５０ｇの粒状の強イオン交換樹脂（オル
ガノ株式会社製アンバーライトＩＲ１２０Ｂ）を添加した。
約５分の撹拌後、スラリー中の固形分は溶解し、無色透明となったところでろ過によりイ
オン交換樹脂を分離回収した。イオン交換樹脂を分離回収した後の濾液はｐＨ１．６２を
示し、液中には、０．７１４０ｇのＰと、０．１６２０ｇのリチウムが存在した。一方、
回収したイオン交換樹脂は、塩酸水溶液（１：１）に浸漬し、５分間撹拌した後ろ過した
。ろ液中には０．０１４４ｇのリンと、０．３２２８ｇのリチウムが存在した。以上の結
果より、固形リン酸リチウムスラリーにイオン交換樹脂を添加して撹拌するだけの簡単な
操作によって、イオン交換樹脂中に回収率１００×０．３２２８／０．５４６６＝５９．
１％でリチウムを回収でき、酸による溶出によって含リチウム水溶液を得ることができた
。また、液中にはリン酸のみが残留し（リン（Ｐ）としての回収率１００×０．７１４０
／０．８１３１＝８７．８％）、リン酸水溶液が得られた。
【実施例３】
【００４４】
　実施例１で得られた粒状リン酸リチウム３．０２ｇを水１００ｍｌへ加えて撹拌し、ス
ラリーとした。このスラリーのｐＨは１２．２７であった。スラリー中にＰは０．８０７
８ｇ、Ｌｉは０．５４３０ｇ存在する。次にこのスラリーを撹拌しながら、膨潤状態で約
５０ｇの粒状イオン交換樹脂（オルガノ株式会社製アンバーライトＩＲ１２０Ｂ）を添加
した。スラリーは５分でイオン交換樹脂を除いて無色透明溶液となった。その後１２時間
撹拌を行った後、ろ過によりイオン交換樹脂を分離回収した。イオン交換樹脂を分離回収
した後のろ液はｐＨ１．６８を示し、液中には、０．７４２０ｇのリンと、０．０６６９
ｇのリチウムが存在した。液中のリン量から、リンとしての回収率は１００×０．７４２
０／０．８０７８＝９１．９％と計算できる。
一方、回収したイオン交換樹脂は、３５％塩酸１５ｍｌを純水１５ｍｌと混合した塩酸水
溶液に浸漬後、ろ過し、ろ過時の洗液を合わせて４２ｍｌのろ液を得た。ろ液中にリンは
検出されず、０．４６１７ｇのリチウムの存在が見られた。
【００４５】
以上の結果より、イオン交換樹脂中に回収率１００×０．４６１７／０．５４３０＝８５
．０％でリチウムを回収できたことになる。さらに、上記のろ過した塩酸水溶液のうち、
リンおよびリチウムの分析に供した液を除いた２８ｍｌの液に粉末状の炭酸ナトリウム８
．８６ｇを添加したところ、ｐＨ＝１１．２５となり、０．２４ｇの白色析出物を得た。
この析出物中のリチウム含有量を調べたところ、１８．５０％であり、炭酸リチウム中の
理論値１８．８９％とほぼ一致することから、この析出物は、炭酸リチウムである事がわ
かった。
【実施例４】
【００４６】
０．３７４９ｇのリチウムを含有するマンガン酸リチウム１０ｇを１Ｎの塩酸水溶液に一
晩浸漬し、λ－ＭｎＯ２を作成した。塩酸液中に脱離したリチウムは、０．２７７３ｇで
あった。上記λ－ＭｎＯ２含有スラリーに、実施例１で得られた粒状リン酸リチウム０．
８２ｇを添加し、ろ過したところ、濾液中のリチウムは０．００７３ｇであった。一方、
濾過物を１Ｎ塩酸で撹拌後ろ過した濾液中に、リチウムは０．１０８１ｇ存在した。添加
したリン酸リチウム中のリチウムは０．１４７４ｇと計算できるので、リチウムの回収率
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は１００×０．１０８１／０．１４７４＝７３．３％である事がわかった。
【産業上の利用可能性】
【００４７】
今後ますます重要になるリチウムイオン電池などのリチウムの原料を低濃度から高濃度化
して回収出来る本技術は、特にＥＶ，ＰＨＶ等自動車分野で大量に使用され、また大量に
スクラップとして出てくる、リチウムイオン二次電池の回収、リサイクル技術であり、ま
た、今後更に貴重になる、リチウム資源の保護回収にかかるものであって、極めて重要で
あり、また実用化することが必須である。
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