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(57)摘要

本发明公开一种用于回收锂离子电池中的

锂金属的纤维素材料及其制备方法，所述纤维素

材料通过以下步骤制备得到：(1)将纤维素和甲

醇钠加入到无水乙醇中，混合均匀，得到混合物

A；(2)将3，5-二甲酯基苯甲酸加入到混合物A中，

并在冰浴中搅拌反应2-4小时，过滤，得到化合物

B；(3)将所述化合物B和直链酮加入溶剂中，再加

入催化剂，在20-40℃的温度条件下，搅拌反应4-

6h，过滤，得到所述纤维素材料；本发明的纤维素

材料含有大量的羟基，具有较好的亲水性，以及

多孔和比表面积大、选择性高、无毒、无害等特

点。
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1.一种回收锂离子电池中的锂金属的纤维素材料，其特征在于，所述纤维素材料通过

以下按重量份计的原料制成：

纤维素  2-3份，

3，5-二甲酯基苯甲酸  2.3-2.5份，

无水乙醇  60-65份，

甲醇钠  0.1-0.3份，

直链酮  0.8-1份，

溶剂  85-90份，

催化剂  0.1-0.2份；

其中，所述直链酮为丙酮、丁酮或戊酮；所述溶剂为四氢呋喃；所述催化剂为叔丁基锂。

2.根据权利要求1所述的回收锂离子电池中的锂金属的纤维素材料的制备方法，其特

征在于，包括以下步骤：

(1)将纤维素和甲醇钠加入到无水乙醇中，混合均匀，得到混合物A；

(2)将3，5-二甲酯基苯甲酸加入到混合物A中，并在冰浴中搅拌反应2-4小时，过滤，得

到化合物B；

(3)将所述化合物B和直链酮加入溶剂中，再加入催化剂，在20-40℃的温度条件下，搅

拌反应4-6h，过滤，得到所述的纤维素材料。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(2)的搅拌速度为100-

150rpm。

4.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(3)的搅拌速度为100-

150rpm。

5.根据权利要求1所述的纤维素材料的应用，其特征在于，所述改性纤维素用于回收锂

离子电池中的锂金属。

6.根据权利要求1所述的纤维素材料回收锂离子电池中的锂金属的方法，其特征在于，

包括以下步骤：将所述纤维素材料加入到含锂溶液中，调节pH至8-12，在40-80℃下，搅拌

90-120min，搅拌速度为140-160rpm。

7.根据权利要求6所述的纤维素材料回收锂离子电池中的锂金属的方法，其特征在于，

所述含锂溶液是锂离子电池经过粉碎、浸出后，加入沉淀剂沉淀回收重金属，然后通过碳酸

盐沉淀出碳酸锂，过滤后得到的滤液。
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一种回收锂离子电池中锂金属的纤维素材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于处理废旧电池技术领域，尤其涉及用于回收锂离子电池中的锂金属的

纤维素材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 锂离子电池中含有镍钴锰，以及锂等有价金属，目前市场上锂价格较昂贵。近年

来，由于锂电产业的快速发展，出现了大量的废旧锂电池，但是这些电池并没有成为锂的新

来源。目前，少数几家企业对废旧锂电池进行回收处理，主要是通过粉碎、浸出后，通过湿法

回收，其中湿法回收大致分为酸溶，除杂，萃取等几个步骤，通过加入沉淀剂回收回收镍钴

铜等有价金属，然后加入碳酸盐沉淀得到碳酸锂，过滤后的滤液中仍含有一定量的锂。但

是，由于滤液中的锂浓度较低，无法沉淀。若使用天然气作为能源进行蒸发浓缩-沉淀提取

锂则将导致生产成本过高，因而企业考虑到经济效益都会放弃继续提取回收锂。

[0003] 盐湖中的锂和废水中的锂虽然浓度上都较低，但是含有的杂质却不一样，盐湖中

的锂杂质多，包括镁、钙、硼等，主要的杂质是镁；而废水中杂质主要是钠。由于锂钠同属主

族元素，化学性质相近，增加分离的难度。

[0004] 关于回收锂的研究，除了工业中的蒸发浓缩-沉淀提锂法，还有离子筛吸附剂，萃

取法等。

[0005] 在萃取体系中β-二酮类螯合剂是最常用的萃取剂之一，其萃取锂时具有高选择

性，尤其是钠中提锂方面的研究较多，其中以氟代β-二酮提取效果最佳。β-二酮是酮类中较

特殊的一种，在β-二酮中存在酮式和烯醇式的互变异构平衡。萃取时Li+以sp3杂化轨道与β-

二酮的羟基或羰基结合，形成具有一定共价化学键的较稳定的螯合结构。β-二酮类的异构

平衡以及其与Li+形成的螯合剂如下所示：

[0006]

[0007] 虽然β-二酮类螯合剂对Li+具有较高的分配系数，萃取效果较好，但是它们都具有

水溶性高，萃取剂难分离的缺点，而且β-二酮类萃取剂价格较为昂贵，随水相流失的部分难

以回收，导致成本增加以及二次环境污染。同时，这些有机试剂对人体还具有一定的毒性。

发明内容

[0008] 针对现有技术存在的问题，本发明的目的是提供一种用于回收锂离子电池中的锂

金属的纤维素材料及其制备方法。
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[0009] 为了实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

[0010] 一种回收锂离子电池中的锂金属的纤维素材料，通过以下按重量份计的原料制

成：纤维素2-3份，3，5-二甲酯基苯甲酸2.3-2.5份，无水乙醇60-65份，甲醇钠0.1-0.3份，直

链酮0.8-1份，溶剂85-90份，催化剂0.1-0.2份。

[0011] 优选地，所述直链酮为丙酮、丁酮或戊酮。

[0012] 优选地，所述溶剂为四氢呋喃(THF)。

[0013] 优选地，所述催化剂为叔丁基锂。

[0014] 上述回收锂离子电池中的锂金属的纤维素材料的制备方法，包括以下步骤：

[0015] (1)将纤维素和甲醇钠加入到无水乙醇中，混合均匀，得到混合物A；

[0016] (2)将3，5-二甲酯基苯甲酸加入到混合物A中，并在冰浴中搅拌反应2-4小时，过

滤，得到化合物B；

[0017] (3)将所述化合物B和直链酮加入溶剂中，再加入催化剂，在20-40℃的温度条件

下，搅拌反应4-6h，过滤，得到所述纤维素材料。

[0018] 优选地，所述步骤(2)的搅拌速度为100-150rpm。

[0019] 优选地，所述步骤(3)的搅拌速度为100-150rpm。

[0020] 上述的纤维素材料可用于回收锂离子电池中的锂金属，也可以用于回收自然资源

中的锂金属。

[0021] 上述纤维素材料回收锂离子电池中的锂金属的方法，包括以下步骤：将所述纤维

素材料加入到含锂溶液中，调节pH至8-12，在40-80℃下，搅拌90-120min，搅拌速度为140-

160rpm。

[0022] 优选地，所述含锂溶液是锂离子电池经过粉碎、浸出后，加入沉淀剂沉淀回收重金

属，然后通过碳酸盐沉淀出碳酸锂，过滤后得到的滤液。

[0023] 本发明是通过纤维素的大分子结构中的大量羟基的改性反应来完成，其中C6位的

伯羟基特别活泼，其与强酸、酰卤等共存时，能够发生亲核取代反应，生成相对应的纤维素

酯。此中，纤维素的结构如下所示：

[0024]

[0025] 本发明在纤维素的C6位的羟基引入一个双二酮，该双二酮可以直接螯合一个锂，

从而达到吸附锂的作用，如下所示：

[0026]

[0027] 本发明的有益效果：
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[0028] (1)本发明的纤维素材料对有价金属具有高选择性，尤其是锂；

[0029] (2)本发明的纤维素材料不溶于水，而且无毒，无害；

[0030] (3)本发明的纤维素材料具有亲水性、多孔、比表面积大、吸附力强等特点；

[0031] (4)本发明的纤维素材料可再生重复使用；

[0032] (5)本发明的纤维素材料可以防止了β二酮的流失，降低生产成本。

具体实施方式

[0033] 实施例1

[0034] 一种回收锂离子电池中的锂金属的纤维素材料的制备方法，包括以下步骤：

[0035] (1)将2g的纤维素和0.1g的甲醇钠加入到63g的无水乙醇中，混合均匀，得到混合

物A；

[0036] (2)将2.38g的3，5-二甲酯基苯甲酸加入到混合物A中，并在冰浴中搅拌3小时，搅

拌速度为100rpm，过滤，得到化合物B；

[0037] (2)将所述化合物B和0.87g的丙酮加入到89g的THF中，再加入0.13g的叔丁基锂，

在30℃的温度条件下，搅拌5h，搅拌速度为100rpm，过滤，得到所述纤维素材料；

[0038] 其中，生成所述纤维素材料的反应式如下所示：

[0039]

[0040] 实施例2

[0041] (1)将3g的纤维素和0.2g的甲醇钠加入到65g的无水乙醇中，混合均匀，得到混合

物A；

[0042] (2)将2.38g的3，5-二甲酯基苯甲酸加入到混合物A中，并在冰浴中搅拌2-4小时，

搅拌速度为100rpm，过滤，得到化合物B；

[0043] (2)将所述化合物B和0.9g的丁酮加入89g的THF中，再加入0.13g的叔丁基锂，在30

℃的温度条件下，搅拌5h，搅拌速度为100rpm，过滤，得到所述纤维素材料。

[0044] 实施例3

[0045] (1)将2g的纤维素和0.2g的甲醇钠加入到65g的无水乙醇中，混合均匀，得到混合
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物A；

[0046] (2)将2.38g的3，5-二甲酯基苯甲酸加入到混合物A中，并在冰浴中搅拌2-4小时，

搅拌速度为100rpm，过滤，得到化合物B；

[0047] (2)将所述化合物B和1g的戊酮加入89g的THF中，再加入0.13g的叔丁基锂，在30℃

的温度条件下，搅拌5h，搅拌速度为100rpm，过滤，得到所述纤维素材料；

[0048] 实验测试

[0049] 1.静态吸附实验：

[0050] 实验例1

[0051] 取12份100mL的含锂溶液，其中锂浓度为0.076g/L，平均分成4组，分别加入1g的实

施例1制备得到的改性纤维素，将pH调节为10，在60℃的温度条件下，第一组的搅拌时间为

30min，第二组的搅拌时间为60min，第三组的搅拌时间为90min，第四组的搅拌时间为

120min，搅拌速度为150rpm，然后测定溶液中锂离子的浓度，每组取所测数据(相对标准偏

差小于3％)的平均值，结果如下表1所示。

[0052] 表1本发明的纤维素材料以不同的反应时间处理含锂溶液的结果

[0053]

[0054] 实验例2

[0055] 取9份100mL的含锂溶液，其中锂浓度为0.076g/L，平均分成3组，分别加入1g的实

施例1制备得到的改性纤维素，将pH调节为10，温度分别控制在40℃，60℃，80℃，搅拌时间

为120min，搅拌速度为150rpm，然后测定溶液中锂离子的浓度，每组取所测数据(相对标准

偏差小于3％)的平均值，结果如下表2所示。

[0056] 表2本发明的纤维素材料在不同温度下处理含锂溶液的结果

[0057]

[0058] 实验例3

[0059] 取15份100mL的含锂溶液，其中锂浓度为0.076g/L，平均分成5组，分别加入1g实施
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例1的制备得到的改性纤维素，将pH分别调节为4、6、8、10、12，温度控制在60℃，搅拌时间为

120min，搅拌速度为150rpm，然后测定溶液中锂离子的浓度，每组取所测数据(相对标准偏

差小于3％)的平均值，结果如下表3所示。

[0060] 表3本发明的纤维素材料在不同pH下处理含锂溶液的结果

[0061]

[0062] 由上可知，在较低pH条件下，吸附剂几乎没有吸附到锂，随着pH升高，吸锂明显升

高，说明烯醇式中羟基上氢酸性较强，因此碱性溶液能够促进酮式向烯醇式的转化，有利于

锂被氧螯合，形成稳定的结构。另外温度的变化对锂的影响较大，40℃时，锂吸附较少，60℃

之后吸附量趋于平衡。经计算，静态吸附量最高达51mg/g。

[0063] 2.动态吸附实验：

[0064] 选择内径为5mm的玻璃色谱柱，装入2g的吸附剂，将100mL锂浓度0.076g/L的溶液，

流过填充柱。一定时间间隔监测流出液中锂离子浓度，直到流出液浓度与初始溶液浓度相

同时，则认为吸附剂已达到最大饱和吸附。然后用0.1mol/L的HCl对锂离子进行洗脱，测定

洗脱液中的锂离子的浓度，计算动态吸附过程中吸附剂对锂离子的最大吸附容量为46mg/

g。

[0065] 3.改性纤维素再生性能实验

[0066] 在动态饱和吸附实验的基础上，以0.1mol/L的HCl为洗脱液进行吸附-解吸附循

环，计算第三次循环后的最大吸附量。重复三次试验，取所测数据的平均值，并且相对标准

偏差小于3％。最后计算吸附容量仍保持在30mg/g，说明吸附剂的再生性能较好。

[0067] 本发明合成了一种新型改性纤维素吸附剂，并对锂离子分别进行了静态、动态以

及可再生吸附性能研究，结果证明该吸附剂对水溶液中锂具有较好吸附能力，并且具有较

好的可再生性能。
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