
书书书

第５３卷 第５期
２０２４年１０月

中国有色冶金

ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ
Ｖｏｌ．５３Ｎｏ．５
Ｏｃｔ．２０２４

櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂
櫂

櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂櫂
櫂

殬

殬殬

殬

有色综述

引文格式：王亚伟．含锂废铝电解质综合回收工艺研究现状［Ｊ］．中国有色冶金，２０２４，５３（５）：１－７．
ＷＡＮＧＹａｗｅｉ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ［Ｊ］．
ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２４，５３（５）：１－７．

含锂废铝电解质综合回收工艺研究现状

王亚伟
（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

［摘　要］　废铝电解质中除了主要成分冰晶石外还含有７％Ｌｉ，锂回收工艺包括火法工艺和湿法工艺，
火法工艺主要用于废铝电解质预处理，湿法工艺通过浸出将锂富集到浸出液，并制备锂盐。传统浸出技

术路线包括硫酸浸出、硝酸浸出、碱浸等，以产出碳酸锂为主要目的，部分技术路线同时副产冰晶石，实

现了废铝电解质中有价组分的综合回收。在传统浸出技术路线的基础上，又有火法－湿法相结合、碱浸－
酸浸结合、无机盐或有机酸浸出等创新性技术的出现。分析含锂废铝电解质综合回收技术研究趋势，可

以看出以湿法处理工艺占据主导地位，虽然其普遍存在流程较长、工序较复杂的情况，但能实现Ｌｉ、Ｆ、Ａｌ
等有价组分的综合回收。本文详细介绍了各种处理工艺的优缺点及工程化应用所面临的挑战，指出在

浸出回收锂的同时，以可操作、具有经济性、最大程度回收废铝电解质中其他有价组分为前提的技术路

线具有更现实的意义。
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　　废铝电解质是电解铝生产过程中的固体废物，
其主要来自以下生产环节：一是生产中为稳定电解

质高度而捞出的过剩电解质；二是打捞炭渣分离得

到的废电解质；三是大修渣、残阳极等部分夹带的电

解质［１－２］。低品位铝土矿和锂盐的使用中会产生大

量的富锂废铝电解质，据国家统计局统计，我国

２０２３年原铝产量为４１５９４万 ｔ，按每产１ｔ原铝产
生废铝电解质２０～３０ｋｇ核算［１］，我国每年会产生

废铝电解质８３２万～１２４８万 ｔ。废铝电解质的主
要去处有以下几种：一是将其破碎后重新返回用于

铝电解生产；二是回用到新建铝电解槽或大修槽的

启槽使用；三是外卖给氟化工企业。

近年来，随着锂电池等新能源行业的迅猛发展，

对锂的需求也越来越迫切，废铝电解质中除了主要

成分冰晶石外，还含有高达 ７％的 Ｌｉ（以 ＬｉＦ或
ＬｉＮａ２ＡｌＦ６形式存在）

［３］，故在解决废铝电解质去处

的同时，充分回收 Ｌｉ等有价元素成为许多高校、研
究机构、企业的重点关注方向。本文就目前查到的

相关论文、专利，将含锂废铝电解质的综合回收技术

进行归纳总结，研究的主要目的是回收最具价值的

Ｌｉ，根据是否回收其他有价组分或副产品的不同，采
用了不同的工艺路线和处理方式，主要分为火法路

线和湿法路线，火法路线可作为前段预处理的备选

方案，湿法路线经过水浸、酸浸、碱浸，将锂富集到浸

出液后制备锂盐（碳酸锂或氟化锂）。

１　酸浸及全组分综合回收
１１　硫酸浸出处理工艺

王建萍等［４］等将废铝电解质（含 Ｌｉ１％ ～
２７％、Ｆ４０％ ～５０％、Ａｌ１４％ ～２０％）磨碎至 ＜７５
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μｍ，在２００～４００℃温度条件下与浓硫酸反应２～
３ｈ，得到浸出混合物和 ＨＦ气体。随后加水稀释滤
掉未反应的碳渣，滤液中逐步加入 Ｎａ２ＣＯ３（反应温
度２０～４０℃）和 ＣＯ２（控制终点 ｐＨ６～６５），分别
得到Ａｌ（ＯＨ）３沉淀和 ＬｉＨＣＯ３溶液；ＬｉＨＣＯ３溶液在
９０～１００℃脱碳重结晶后制得电池级 Ｌｉ２ＣＯ３；ＨＦ气
体、Ｎａ２ＣＯ３碱化反应及ＣＯ２碳化反应生成的Ｎａ２ＳＯ４
溶液、Ａｌ（ＯＨ）３沉淀合成制备冰晶石。废铝电解质
酸浸提锂生产工艺流程示意见图１。

图１　废铝电解质酸浸提锂生产工艺流程示意［３］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ
ｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂｙａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ［３］

　

此工艺虽然存在反应温度高、对设备防腐蚀性

能要求高、工艺流程较长的问题，而且 ＨＦ气体具有
一定的危险性，多余的Ｎａ２ＳＯ４溶液还需要进一步处
理，但该工艺能制得电池级 Ｌｉ２ＣＯ３（纯度 ≥
９９７％），副产品冰晶石也能达到国家标准，经测算
Ｌｉ２ＣＯ３的制备成本为１１１８９元／ｔ，而２０２３年市场电
池级Ｌｉ２ＣＯ３价格约１０９万元，由此可见，此工艺具
有较好的经济效益。

ＷＡＮＧＷｅｉ等［５］以富锂铝电解质（含 Ｎａ３ＡｌＦ６
７８６４％、ＬｉＦ６７４％、ＡｌＦ３５１２％）为原料，采用

Ｈ２ＳＯ４浸出、Ｎａ２ＣＯ３除杂－碳化沉淀的方法制备
Ｌｉ２ＣＯ３。在８０℃、６％ Ｈ２ＳＯ４、液固比２∶１、反应时间
１ｈ的条件下，实现了９８％的锂浸出率。浸出液中
的Ｌｉ２ＳＯ４用 ＮａＯＨ溶液逐级净化至终点 ｐＨ值为
１１，然后加入３ｇ／Ｌ乙二胺四乙酸进一步除 Ａｌ、Ｃａ。
在得到的溶液中加入２９０ｇ／ＬＮａ２ＣＯ３，在９５℃温度
下沉淀５０ｍｉｎ，得到纯度为９９５％的Ｌｉ２ＣＯ３。

该工艺未介绍有价组分 Ａｌ、Ｆ、Ｎａ等浸出后的
走向，浸出渣是否实现无害化、资源化待考证，而且

为调节酸浸出液 ｐＨ值，需要加入大量 ＮａＯＨ，过程
中会产生大量废水。

陈振宇等［６］也提出相似工艺，主要区别包括：

浸出温度更高（１００～３００℃）；浸出液中和工序使用
的ｐＨ调节药剂（氧化钙）不同。使 Ｌｉ先转化为
ＬｉＨＳＯ４，在用ＣａＯ中和过量硫酸的过程中，减少了
Ｎａ２ＳＯ４溶液的产生，从而降低后续废水处理成本，
主要反应方程见式（１）～（４）。

ＬｉＦ＋Ｈ２ＳＯ →４ ＬｉＨＳＯ４＋ＨＦ↑ （１）
２ＡｌＦ３＋３Ｈ２ＳＯ →４ Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６ＨＦ↑ （２）

３Ｃａ（ＯＨ）３＋Ａｌ２（ＳＯ４） →３ ２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋３ＣａＳＯ４
（３）

Ｌｉ２ＳＯ４＋Ｎａ２ＣＯ →３ Ｌｉ２ＣＯ３↓＋Ｎａ２ＳＯ４ （４）
１２　其他无机酸浸出处理工艺

马兴娟等［７］进行了用硝酸代替硫酸作为浸出

剂的试验研究，在硝酸浓度７５ｍｏｌ／Ｌ、液固体积质
量比８Ｌ／ｋｇ、浸出温度７０℃、浸出时间６０ｍｉｎ条件
下，锂浸出率为９１９０％；浸出过程受表面化学反应
控制，反应活化能为５０３ｋＪ／ｍｏｌ。该工艺只介绍了
前段浸出的试验研究，对浸出渣及含锂浸出液的进

一步处理方式并未介绍。

ＷＵＳｈａｏｈｕａ等［８］以 ＨＮＯ３－Ａｌ（ＮＯ３）３为浸出
剂，将废铝电解质（含 Ｌｉ２０９％、Ｆ４９３％、Ａｌ
１２１％）在浸出温度８０℃、Ａｌ／Ｆ物质的量比１∶６的
条件下浸出６ｈ，锂的浸出率为８８０％。在滤液中
添加１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液进行中和，反应温度为
８０℃，反应终点 ｐＨ值 ７～８，Ａｌ３＋和 Ｆ－以 Ａｌ２
（（ＯＨ）０４６Ｆ０５４）６（Ｈ２Ｏ）的形式析出。最后用
Ｎａ２ＣＯ３作沉淀剂，得到Ｌｉ２ＣＯ３（纯度高达９８８％）。

此工艺用Ａｌ（ＮＯ３）３作为生成氟铝络合物的添
加剂，无形中增加了处理成本，氟铝络合物后续也需

要在特定条件下焙烧转化为 ＡｌＦ３和 Ａｌ２Ｏ３混合物后
才能回用铝电解生产，此工艺还需要考虑碱过量及
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废水处理的问题。

１３　有机酸浸出处理工艺
ＹＵＡＮＹａ等［９］研究发现，有机酸丙二酸可以选

择性地从含锂废铝电质中浸出锂，故提出了一种超

声波辅助有机酸浸出含锂废铝电解质并回收锂的方

法。其所用废铝电解质含Ｆ４６３３％、Ａｌ１２８６％、Ｌｉ
１２１％，在超声功率４００Ｗ、丙二酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、液
固比２５∶１、浸出温度８０℃、浸出时间２ｈ的条件下，
Ｌｉ的浸出率达到９２３７％，比常规浸出提高了４％。
利用超声波优化浸出条件，节约生产成本。将浸出

液中和，得到冰晶石副产品，返回铝电解槽继续使

用。最终通过沉淀得到高纯度的 Ｌｉ２ＣＯ３产品，形成
了从废铝电解质中清洁高效回收锂的新技术。

超声波与有机酸的协同作用主要体现在以下几

个方面：①有机酸与大部分 ＬｉＦ相反应，使 Ｌｉ浸出
进入溶液中；②利用超声波的强化作用，可以提高反
应物之间的传质速率，可以加速有机酸与 ＬｉＦ的化
学反应速率；③利用超声波的空化作用和机械作用，
相互包裹的 ＬｉＦ和 Ｋ２ＬｉＡｌＦ６破坏并打开，增加了反
应的比表面积，使有机酸能够与未反应的 Ｌｉ进一步
接触和反应，达到了强化浸出的效果。

２　先碱浸再酸浸处理工艺
杨文杰等［１０］提出一种先碱浸提取 Ｎａ、Ａｌ、Ｆ元

素，后酸浸提取 Ｌｉ的废铝电解质提取工艺，废铝电
解质经３次碱浸，使锂元素转化为ＬｉＦ沉淀，碱浸浸
出液经调节ｐＨ值生成冰晶石，ＬｉＦ经酸浸转化为可
溶性锂盐，调节 ｐＨ值后通入 ＣＯ２转化为 Ｌｉ２ＣＯ３。
反应机理见式（５）～（７）。

Ｎａ３ＡｌＦ６ ＋４ＮａＯＨ ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋６ＮａＦ （５）
Ａｌ２Ｏ３＋２ＮａＯＨ＋３Ｈ２ Ｏ ２ＮａＡｌ（ＯＨ）４ （６）

Ｎａ２ＬｉＡｌＦ６ ＋４ＮａＯＨ ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋５ＮａＦ＋ＬｉＦ↓
（７）

工艺的最优操作参数为：废铝电解质破碎至１０～
２０ｍｍ；碱浸所用ＮａＯＨ碱液浓度为３～４ｍｏｌ／Ｌ，液
固比为１０～２５ｍＬ／ｇ，反应温度为８５～９５℃，反应时
间为１３０～１４０ｍｉｎ；碱浸滤液 ｐＨ值终点为８～１０；
酸浸液浓度为１～４ｍｏｌ／Ｌ，液固比为２０～３０ｍＬ／ｇ，
反应温度为６０～８０℃，反应时间为１５～２０ｈ；酸浸
浸出液ｐＨ值终点为１０～１２。

此工艺未详细介绍 ＮａＡｌ（ＯＨ）４等浸出成分转
化为冰晶石的反应机理，从韩泽勋等［１］的研究结果

可见，需要控制碱浸终点 ｐＨ值到９左右，可以实现
式（８）～（９）反应向生产冰晶石的方向移动。

Ｎａ３ＡｌＦ幑幐６ ３Ｎａ＋＋ＡｌＦ３－６ （８）

Ｎａ３ＡｌＦ幑幐６ ３Ｎａ＋＋ＡｌＦ２－５ ＋Ｆ
－ （９）

３　无机盐直接浸出
为解决含锂废铝电解质浸出过程中酸碱耗量大

等问题，针对锂在电解质中的存在形式，部分学者从

理论研究作为突破点，提出用无机盐直接浸出含锂

废铝电解质。

吕晓军等［１１］提出一种富锂铝电解质的资源化

处理方法，先将含锂废铝电解质破碎，然后在７５０～
１１００℃下热处理１５～３５ｈ。该过程仅改变了分
子比至２８～３８，不添加试剂，也不引入杂质，将含
锂废铝电解质中的锂钠冰晶石（ＬｉＮａ２ＡｌＦ６）和钠锂
冰晶石（Ｎａ２ＬｉＡｌＦ６）转化为更易被浸出的氟化锂。
转化后加水调浆，并加入钠、铝、钾的可溶性无机盐

中的至少一种，加入量根据Ｌｉ、Ｃａ、Ｎａ的物质的量确
定，反应条件为液固比１∶（５～２５）、反应温度２０～
１２０℃、反应时间１～３ｈ，反应后得到以冰晶石、亚
冰晶石、氟化钙为主的滤渣和含锂滤液。向滤液中

加入碱或碱的水溶液进行除杂，控制溶液ｐＨ值为５～
８，以形成稳定的氢氧化铝沉淀，再加入可溶性碳酸
盐进行沉锂，得到粗制碳酸锂。

该技术在无机盐浸出前增加了一段热处理过

程，后续浸出过程仅除杂工序使用了碱，综合全过程

来看，具有一定的成本优势。该技术从反应机理研

究证实，控制合适的 Ｌｉ、Ｃａ、Ｎａ的物质的量，可以将
其分步转化为冰晶石、氟化钙，再回收锂元素，实现

了有价组分的综合回收。

下文２种工艺技术研究与此类似，而且原料不
需热处理，更能体现无机盐直接浸出技术路线的

优点。

３１　碳酸钠浸出处理工艺
ＸＵＲｕｉ等［１２］用碳酸钠溶液直接浸出含锂废铝

电解质，浸出渣主要成分为冰晶石，回用铝电解生

产，滤液经结晶、过滤得到粗制碳酸锂。

３１１　锂回收原理
所用废铝电解质成分如表１所示。

　　研究发现，在加热条件下，溶液中的Ｎａ＋具有替
代ＬｉＮａ２ＡｌＦ６中Ｌｉ

＋位置的能力（图２），从而获得更
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表１　废铝电解质主要元素成分表
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ％

元素 Ｆ Ｎａ Ａｌ Ｃａ Ｋ Ｏ Ｍｇ Ｃｌ

含量 ５２５９２２９８１５０８ ３７５ ２９７ １９５ ０３３ ００９

稳定的结构，有利于冰晶石的形成，同时 Ｌｉ＋与
ＣＯ２－３ 结合生成Ｌｉ２ＣＯ３，发生的主要反应见式（１０）和
式（１１）。
２Ｌｉ＋（ａｑ）＋Ｎａ２ＣＯ３（ａｑ） Ｌｉ２ＣＯ３（ａｑ）＋２Ｎａ

＋（ａｑ）

（１０）

图２　含锂废铝电解质与碳酸盐反应过程示意［１１］

Ｆｉｇ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅ［１１］
　

ＮａＦ（ａｑ）＋ＬｉＮａ２ＡｌＦ６（ｓ） Ｎａ３ＡｌＦ６（ｓ）＋ＬｉＦ（ａｑ）

（１１）
在１８０℃温度下，式（１０）和式（１１）的标准吉布

斯自由能分别为 －２７８６和 －１１５２５ｋＪ·ｍｏｌ－１，说
明碳酸钠溶液选择性浸出锂的反应在热力学上是可

行的。

鉴于碳酸钠供应充足、成本低廉，是冶金和制

药等行业中广泛使用的化合物，循环利用碳酸钠

溶液以获得高纯度的 Ｌｉ２ＣＯ３是降本增效的有效手
段，也能最大限度地减少废水的产生。该工艺利用

Ｌｉ２ＣＯ３在不同温度下溶解度不同的特点，实现碳酸
锂的分离提纯，工艺流程示意见图３。
３１２　试验过程及结论

将废铝电解质研磨并筛分至粒径 ＜７５μｍ。五
级逆流浸出得到的最佳浸出条件为 Ｎａ２ＣＯ３溶液浓
度３８ｍｏｌ／Ｌ、反应温度１８０℃、浸出时间１ｈ、液固
比４５，此条件下Ｌｉ的浸出效率可达９９１２％，滤渣
主要成分为Ｎａ３ＡｌＦ６、ＬｉＮａ２ＡｌＦ６、Ｋ２ＮａＡｌＦ６和ＣａＦ２。

滤液在９０℃下进行结晶，结晶时间１ｈ，再经过
滤后得到粗制碳酸锂，Ｌｉ质量百分比达到全部金属
的９９５％。

该工艺处理路线相比酸浸、碱浸等方法具有化

学药剂及水消耗量少、环境更友好等优势。由于此

工艺只是选择性浸出最有价值的 Ｌｉ，浸出渣能否回

图３　含锂废铝电解质用碳酸盐浸出工艺流程示意
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂｙｃａｒｂｏｎａｔｅｌｅａｃｈｉｎｇ
　

用于铝电解生产待进一步研究。

３２　硫酸铝浸出处理工艺
旷戈等［１３］公开了一种采用硫酸铝直接浸出回

收废铝电解质中锂元素的方法。先将含锂废铝电解

质破碎至７５～４００目（２１０μｍ～３８μｍ），再与硫酸
铝、水混合，保证Ｌｉ＋∶Ａｌ３＋（物质的量比）＝１∶（０５～
５），在固液比１∶（２～１５）、反应温度 ３０～９０℃、反应
时间１～５ｈ、反应终点 ｐＨ值２５～３５的条件下进
行浸出，得到的滤渣主要成分为氟化铝；滤液进行沉

锂反应，在浸出液中加入碳酸钠，在反应温度３０～

·４· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　
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１００℃、反应时间１～３ｈ的条件下，得到碳酸锂和氢
氧化铝沉淀；将得到的沉淀物与水混合，在液固比

１∶（２～１０）、反应温度≤４０℃，反应时间０５～５ｈ、
反应压力０～１０ＭＰａ条件下将碳酸锂转化为可溶
性碳酸氢锂；碳酸氢锂在７０～１００℃温度下热分解
为碳酸锂。其中所涉及的化学反应见式（１２）～
（１６）。

２Ｎａ２ＬｉＡｌＦ６＋Ａｌ２（ＳＯ４）３ Ｌｉ２ＳＯ４＋
４ＡｌＦ３＋２Ｎａ２ＳＯ４ （１２）

Ａｌ２（ＳＯ４）３＋３Ｎａ２ＣＯ３＋３Ｈ２ Ｏ ２Ａｌ（ＯＨ）３＋
３Ｎａ２ＳＯ４＋３ＣＯ２ （１３）

Ｌｉ２ＳＯ４＋Ｎａ２ＣＯ３ Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｎａ２ＳＯ４ （１４）
Ｌｉ２ＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２ Ｏ ２ＬｉＨＣＯ３ （１５）
２ＬｉＨＣＯ３ Ｌｉ２ＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （１６）

该技术不使用酸碱溶液，利用废电解质中的 Ｆ
与硫酸铝中的Ａｌ络合反应，最终得到氟化铝和氢氧
化铝沉淀，但是硫酸铝的使用成本会比较高，第一步

得到的碳酸锂中混入了氢氧化铝，需要经浸出－碳化－
热分解将Ｌｉ与Ａｌ分离。

４　火法预处理－湿法浸出处理工艺
吕晓军等［１４］将粉碎后的废铝电解质粉料（粒度

≤０１ｍｍ，Ｌｉ的存在形式为 Ｎａ２ＬｉＡｌＦ６，部分以 ＬｉＦ
的形式存在）与反应剂（镁、钙的硫酸盐或硝酸盐等

的至少一种）混合均匀，控制废铝电解质粉料和反

应剂中 Ａｌ的物质的量比为１∶（３～３５），在８５０～
１１００℃焙烧１～２ｈ后，其中的 Ｌｉ转化为易溶性锂
盐，而废铝电解质中的Ｆ、Ａｌ则在焙烧过程中转化为
不溶于水的ＣａＦ２和 Ａｌ２Ｏ３；再将焙烧后的物料与水
混合，在液固比１∶（２～４）（ｇ／ｍＬ）、反应温度８０～
９０℃、反应时间１～３ｈ条件下进行搅拌反应，使 Ｌｉ
浸出到溶液中；再向滤液中加入水溶性碳酸盐进行

沉锂，获得碳酸锂。

该处理工艺先焙烧转化物相再水浸物理分离，

最后碳化沉锂，焙烧过程中的反应剂廉价易得，浸出

过程不使用酸、碱，具有可操作性，得到了最具价值

的Ｌｉ元素，但废铝电解质中的 Ｆ、Ａｌ等有价组分则
进入废渣中，没有实现全组分综合回收。

ＷＵＳｈａｏｈｕａ等［１５］使用 Ｎａ２ＣＯ３与废铝电解质
（Ｌｉ２２％）联合焙烧，然后用硝酸浸出焙烧产物，浸
出液用ＣａＯ除Ｆ、再用Ｎａ２ＣＯ３除Ｃａ，最后用Ｎａ２ＣＯ３
溶液沉锂。通过热力学分析及对焙烧样品检测分析

发现，Ｎａ２ＣＯ３的加入促进了 Ｎａ２ＬｉＡｌＦ６向 ＬｉＦ的转
化，其反应机理见式（１７）～（１８）。
３Ｎａ２ＣＯ３＋２Ｎａ３ＡｌＦ６ Ａｌ２Ｏ３＋１２ＮａＦ＋３ＣＯ２

（１７）
ＮａＦ＋Ｎａ２ＬｉＡｌＦ６ Ｎａ３ＡｌＦ６＋ＬｉＦ （１８）

试验结果表明，当Ｎａ２ＣＯ３用量ｍ（实际）／ｍ（理
论）＝１１０、焙烧温度为８５０℃、焙烧时间为 ２５ｈ
时，后段浸出效率最佳；ＨＮＯ３溶液浓度为２ｍｏｌ／Ｌ，
液固比为 １０，在 ６０℃下反应 ３ｈ时，可达到最高
７３１％的 Ｌｉ浸出率。浸出渣中锂含量降低至
０７１％，可以回用于铝电解槽。浸出液分别用 ＣａＯ
和Ｎａ２ＣＯ３溶液中和净化后，以 Ｌｉ２ＣＯ３形式回收锂，
Ｌｉ２ＣＯ３纯度达到９８８％。

受焙烧过程转化率的影响，Ｌｉ的全过程回收率
并不高（只有５２６％左右），导致部分 Ｌｉ又回到铝
电解生产过程，并富集于循环产生的含锂废铝电解

质中，同时为了将未转化为产品的 Ｆ固定下来，又
引入了过量的 ＣａＯ，用 Ｎａ２ＣＯ３除去富余的 Ｃａ，无形
中增加了流程复杂性及处理成本。

ＴＡＮＧＣｈａｏｂｏ等［１６］提出了“硫酸化焙烧－水浸－
沉铝－沉锂”的废铝电解质处理工艺。在最佳硫酸
化焙烧条件（５９％ Ｈ２ＳＯ４、３２５℃、１５０ｍｉｎ）、最佳水
浸条件（８０℃、６０ｍｉｎ、８ｍＬ／ｇ）下，Ｌｉ浸出率为
８７５５％，Ａｌ浸出率为３０３０％，得到的低分子比冰
晶石（锥冰晶石 Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４及 ＣａＳＯ４）残渣可以返回
铝电解系统，焙烧产生的 ＨＦ气体用碱液吸收生成
ＮａＦ溶液。在２５℃、１２０ｍｉｎ、ｐＨ＝２０的反应条件
下将苯甲酸钠加入到水浸溶液中，可以实现含锂浸

出液中 Ｌｉ＋、Ａｌ３＋的高效分离，Ａｌ的沉淀率为
９９７８％，生成的苯甲酸用ＮａＯＨ溶液再生为苯甲酸
钠，返回沉铝工序循环使用，此段工序可回收

９９６２％的Ａｌ２（ＳＯ４）３。沉铝后富锂溶液与 ＮａＦ溶
液、蒸发结晶Ｌｉ２ＳＯ４的母液在α（ＮａＦ）＝１２、２５℃、
３０ｍｉｎ条件下经“蒸发浓缩－冷冻结晶－ＬｉＦ沉淀”工
序制备得到电池级 ＬｉＦ（ＬｉＦ≥９９９５％），沉锂过程
Ｌｉ的直收率达到９８７８％。发生的主要化学反应见
式（１９）～（２０）。

６Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＮａ＋Ａｌ２（ＳＯ４）３
２Ａｌ（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯ）３（ｓ）＋３Ｎａ２ＳＯ４ （１９）
２Ａｌ（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯ）３（ｓ）＋３Ｈ２ＳＯ４
６Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ（ｓ）＋Ａｌ２（ＳＯ４）３ （２０）

整体来看，原料中７０％的 Ｆ固化在水浸渣中，
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水浸溶液中的Ｆ含量为３９ｍｇ／Ｌ；６９％的 Ａｌ留在水
浸渣中，水浸溶液中的 Ａｌ又以 Ａｌ２（ＳＯ４）３的形式回
收作为副产品；从原料到ＬｉＦ产品来计算，Ｌｉ的直收
率达到７４５％；同时能够回收Ｋ等有价组分。

此处理工艺硫酸化焙烧过程中需要消耗大量的

硫酸，且产生ＨＦ气体，需要比较苛刻的设备耐腐蚀
性能及气体密闭收集系统，具有较大的工程化难度。

５　结论与展望
随着国内外新能源行业的急速发展，对锂元素

来源拓展的需求愈加急迫，原本含锂较低、但历史遗

留堆存量较大的废铝电解质也被视为锂的来源之

一，引发了各方对其中锂及有价组分进行综合回收

的研究热潮，目前已有处理工艺研究存在工艺流程

复杂、酸或碱消耗大、反应条件苛刻、对设备要求高

等一种或几种需要攻克的难点。出于行业竞争等原

因，公开报道的建成成熟生产线几乎没有，开发出一

种或几种工艺流程完整、可工程化实际应用的处理

工艺具有重要的实际意义。

碱浸和无机盐直接浸出具有一定的技术优势，

后续工艺技术的关注重点包括：继续深入研究浸出

反应的热力学和动力学机理；合理把控辅料使用成

本；将浸出过程的反应条件变得更温和；降低对设备

耐腐蚀性、密封性等的要求。

从铝电解行业可持续发展的角度来看，含锂废

铝电解质的处理不仅能回收废铝电解质中的锂，还

要兼顾占比更高的铝、钠、氟等组分的回收，在有效

拓展锂来源的同时，帮助铝电解企业或下游企业实

现废铝电解质的无害化处理、全组份资源化回收，实

现二次资源可持续循环利用。
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ＨＡＮＺｅｘｕｎ，ＬＵＯＬｉｑｉｏｎｇ，ＷＵＹｏｎｇｃｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｏｌｉｔｅ

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｐｅｎｔａｌｕｍｉｎｉｕｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２０２３，５４（２）：５９５－６０６．

［２］　章烈荣．Ｌｉ、Ｋ富集对铝电解生产的影响［Ｊ］．有色冶金节能，

２０２２，３８（２）：３５－３９．

ＺＨＡＮＧＬｉｅｒｏｎｇ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＬｉａｎｄＫｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｎａｌｕｍｉｎｕｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ Ｓａｖｉｎｇ ｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２２，３８（２）：３５－３９．

［３］　胡清韬，梁玉冬，王成智，等．高锂电解质对铝电解生产的影

响及改善措施［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１８（１）：３４－３８．

ＨＵＱｉｎｇｔａｏ，ＬＩＡＮＧＹｕｄｏｎｇ，ＷＡＮＧＣｈｅｎｇｚｈｉ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ
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Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１８（１）：３４－３８．
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（１）：３６－３９．
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Ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，２０２３，１９２．

［１０］　杨文杰，肖宇，陈昱冉，等．一种提取铝电解质中锂盐的方

法：ＣＮ１１２９１９５０７Ｂ［Ｐ］．２０２３－０４－０７．

ＹＡＮＧＷｅｎｊｉｅ，ＸＩＡＯＹｕ，ＣＨＥＮＹｕｒａｎ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓａｌｔ ｆｒｏｍ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：

ＣＮ１１２９１９５０７Ｂ［Ｐ］．２０２３－０４－０７．

［１１］　吕晓军，韦茗仁，韩泽勋，等．富锂铝电解质的资源化处理

方法：ＣＮ１１０２４０１８２Ｂ［Ｐ］．２０２１－０６－１８．

ＬＹＵＸｉａｏｊｕｎ，ＷＥＩｍｉｎｇｒｅｎ，ＨＡＮＺｅｘｕｎ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｏｕｒｃｅ

ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍｒｉｃｈ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：

ＣＮ１１０２４０１８２Ｂ［Ｐ］．２０２１－０６－１８．
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ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２０２３，６２（３６）：１４５３７－１４５４７．

［１３］　旷戈，郑芳妍，刘粤，等．一种铝电解质废渣中锂元素的硫

酸铝直接浸出回收方法：ＣＮ１１３９８１２３２Ａ［Ｐ］．２０２２－０１－

２８．

·６· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　
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ＫＵＡＮＧＧｅ，ＺＨＥＮＧＦａｎｇｙａｎ，ＬＩＵＹｕｅ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｄｉｒｅｃｔｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｗａｓｔｅｒｅｓｉｄｕｅｂｙａｌｕｍｉｎｕｍｓｕｌｆａｔｅＣＮ１１３９８１２３２Ａ［Ｐ］．２０２２－

０１－２８．

［１４］　吕晓军，韩泽勋，吴勇聪，等．一种含锂废铝电解质的提锂
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ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：ＣＮ１１５１９８１１１Ｂ［Ｐ］．２０２３－０６－１３．

［１５］　ＷＵＳｈａｏｈｕａ，ＴＡＯＷｅｎｊｕ，ＺＨＥＮＧＹａｎｃｈｅｎ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌ

ａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂｙａｒｏａｓｔｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｗａｓｔｅ

ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ（ＮｅｗＹｏｒｋ，Ｎ．Ｙ．），２０２１，１３４，８９－９９．

［１６］　ＴＡＮＧＣｈａｏｂｏ，ＷＡＮＧＪｉａｈｕｉ，ＹＡＮＧＳｈｅｎｇｈａｉ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｃｒｙｏｌｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ［Ｊ］．Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎＲｅｃｙｃｌｉｎｇ，２０２３，１９７．

Ｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆ
ｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ＷＡＮＧＹａｗｅｉ
（ＣｈｉｎａＥＮＦＩＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｎｔａｉｎｓ７％ Ｌｉ．Ｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｉｎｃｌｕｄｅｓｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｗｅｔｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｓｍａｉｎｌｙｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ．Ｔｈｅｗｅｔｐｒｏｃｅｓｓｅｎｒｉｃｈｅｓｌｉｔｈｉｕｍｉｎｔｏｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｐｒｅｐａｒｅｓｌｉｔｈｉｕｍｓａｌｔ．Ｔｈｅ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｃｌｕｄｅｓｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ，ａｌｋａｌｉｌｅａｃｈｉｎｇ，ｅｔｃ．Ｔｈｅｍａｉｎ
ｐｕｒｐｏｓｅｏｆｐｒｏｄｕｃｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ，ａｎｄｐａｒｔｏｆｔｈｅｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｏｕｔｅｓ，ｒｅａｌｉｚｉｎｇｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ
ｖａｌｕａｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｗａｓｔｅａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ．Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｒｏｕｔｅ，ｔｈｅｒｅ
ａｒｅａｌｓｏｉｎｎｏｖａｔｉｖｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｓｕｃｈａｓｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ，ａｌｋａｌｉａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ
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