
 

 

钠锂冰晶石高效转化回收锂的研究
罗　枫，张　盈*，郑诗礼*，刘龙锴，张　洋，王晓健，乔　珊

（中国科学院过程工程研究所 战略金属资源绿色循环利用国家工程研究中心，北京 100190）
摘要： 退役磷酸铁锂电池黑粉中有价元素的回收是当下重要的研究方向之一，其回收工艺以湿法

为主。湿法浸出的有价金属浸出液中通常含有铜、铝、氟等杂质离子，有价金属产品转化前的溶

液净化必不可少，特别是铝离子。高效除铝过程中最大程度地避免锂的物理吸附损失和化学共沉

淀损失是焦点问题。中和沉淀法是除铝常用方法，但沉铝渣中有不可忽视的锂吸附量；冰晶石除

铝法适用于酸性环境，除铝产物结晶度高，锂吸附损失少，但用于含锂溶液时易生成含锂冰晶石，

造成相当量的锂共沉淀损失。本研究旨在通过湿法工艺实线钠锂冰晶石（Na1.5Li1.5AlF6）中锂的回

收，解决冰晶石除铝的分离难题。提出了 Na1.5Li1.5AlF6 在 NaF 溶液中向 Na3AlF6 和 LiF 转化的方

法，进一步针对 Na3AlF6 与 LiF 固体混合物的分离，提出利用 Na+的同离子效应，在含 Na2SO4 的

H2SO4 介质中选择性溶解 LiF 的方法。数据表明，当 NaF 浓度为 45 g/L、转化温度为 70 ℃、液固

比为 15 mL/g、时间为 3 h 时，Na1.5Li1.5AlF6 能完全转化为 Na3AlF6 与 LiF；当初始 H2SO4 溶液浓

度为 90 g/L、H2SO4 溶液中 Na+浓度≥8 g/L、溶解温度为 20~30 ℃、液固比为 15 mL/g、时间为

1 h 时，Na3AlF6 未溶解，而 LiF 完全溶解。通过转化−分离两步法，实现了 Na1.5Li1.5AlF6 中铝在

Na3AlF6 固相富集和锂往液相迁移的分离目标。本研究为含锂冰晶石中 Li 的有效回收提供了解

决思路。
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Abstract：The recovery of valuable metals from spent lithium iron phosphate black mass is currently a
significant  research  focus,  with  hydrometallurgy  as  the  dominant  recycling  strategy.  A  solution
containing  valuable  metals  obtained through hydrometallurgical  leaching often  contains  impurity  ions
such  as  copper,  aluminum,  and  fluoride,  necessitating  solution  purification  prior  to  the  conversion  of
valuable  metal  products.  In  particular,  the  efficient  removal  of  aluminum  ions  while  minimizing  the
physical  adsorption  and  chemical  co-precipitation  losses  of  lithium  remains  a  key  challenge.
Neutralization  precipitation  is  a  commonly  used  method  for  aluminum  removal,  but  the  resulting
aluminum precipitate exhibits non-negligible lithium adsorption. The cryolite precipitation method can
be employed in more acidic environments, producing highly crystalline aluminum-bearing precipitates
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with  low lithium adsorption.  However,  when  applied  to  lithium-containing  solutions,  it  tends  to  form
lithium-containing cryolite, resulting in significant lithium co-precipitation losses. This study focuses on
the hydrometallurgical recovery of lithium from sodium-lithium cryolite (Na1.5Li1.5AlF6), addressing the
limitations  of  the  cryolite-based  aluminum removal  method.  This  study proposes  a  novel  approach to
convert Na1.5Li1.5AlF6 into a mixture of Na3AlF6 and LiF solids in a NaF solution. Furthermore, for the
phase  separation  of  this  solid  mixture,  this  study  develops  a  method  to  selectively  dissolve  LiF  in  a
sulfuric  acid medium containing sodium sulfate,  utilizing the common ion effect  of  sodium ions.  The
sodium-containing acid medium was found to inhibit  the dissolution of Na3AlF6.  Experimental  results
showed  that  complete  conversion  of  Na1.5Li1.5AlF6  into  Na3AlF6  and  LiF  was  achieved  under  the
following  conditions:  NaF  concentration  of  45  g/L,  temperature  of  70  ℃,  liquid-to-solid  ratio  of
15 mL/g, and reaction time of 3 h. After solid-liquid separation, the filtrate can be reused for the cryolite
conversion  process  after  replenishing  the  consumed  NaF.  Moreover,  under  conditions  of  an  initial
sulfuric  acid  concentration  of  90  g/L,  a  Na+  concentration ≥  8  g/L,  a  dissolution  temperature  of
20–30  ℃,  a  liquid-to-solid  ratio  of  15  mL/g,  and  a  dissolution  time  of  1  h,  Na3AlF6  remained
undissolved while LiF was completely dissolved. A second solid-liquid separation was then conducted.
The  Li-bearing  acid  solution  was  subsequently  routed  to  the  recovery  process  for  spent  lithium  iron
phosphate black mass. Through this two-step conversion and separation process, effective separation of
aluminum and lithium from Na1.5Li1.5AlF6 was achieved, with aluminum enriched in the Na3AlF6 solid
phase and lithium transferred to the liquid phase. This study provides a viable strategy for the efficient
extraction of Li from lithium-containing cryolite.
Keywords：Sodium-lithium cryolite；Lithium-aluminum Separation；NaF；Na3AlF6；LiF

 

0    前　　言

锂离子电池凭借其高能量密度、高输出电

压、宽工作温度、长使用寿命等优异性能，被广泛

应用于便携式电子产品、新能源汽车及储能系统

等领域[1–6]。近年来，锂离子电池在新能源汽车和

储能领域的应用量爆发式增长。《新能源汽车产

业发展规划（2021—2035年）》提出，到 2025年新

能源汽车新车销售量达到汽车新车销售总量的

20% 左右 [7–8]；2025年 1~7月，新能源汽车市场渗

透率已提升至 45%，提前超额完成目标。这一发

展态势在推动产业革命的同时，也衍生出严峻的

退役电池处理问题。据估算，2030年全球将产生

200万吨退役锂电池，其处理处置已成为行业关注

的焦点[9–11]。一方面，锂离子电池中含有氟化物、

有机物、重金属等有毒有害物质，环境风险较大；

另一方面，其富含的锂（Li）、镍（Ni）、钴（Co）、锰

（Mn）、铝（Al）、铜（Cu）、铁（Fe）等有价金属，极具

回收和再利用价值。因此，从资源循环和环境保

护两个角度出发，对退役锂离子电池进行资源化

高效利用与全流程污染控制，是行业发展亟待解

决的关键问题[12]。

AlF3−
6

在退役电池的湿法回收过程中，有价金属浸

出液中通常含有铜、铝、氟等杂质离子，在有价金

属产品转化前有必要进行溶液净化。为解决有价

金属浸出液中铝的脱除问题，可用方法包括浸出

液中和除铝法[13–16]、萃取法[17–20]、冰晶石沉铝法[21]

等。浸出液中和除铝法通过调节浸出液的 pH使

铝沉淀，该法工艺简单，但中和沉铝渣过滤困难、

对溶液中有价金属有不可忽视的吸附损失。萃取

法利用萃取剂的选择性放大 Al3+和有价金属离子

的性质差异，除铝效果好，但成本代价高、萃取剂

水相溶损和环境污染问题不容忽视。冰晶石沉铝

法通过引入 Na+和/或 Li+，利用 Al3+和 F−间的强亲

和力，使 生成 Ksp 较低的的冰晶石使铝沉淀，

该法适用于较宽的酸度范围，除铝速度快、效率

高，可使残留铝浓度降至 10 mg/L以下。然而，该

法用于含锂的溶液时易生成含锂冰晶石（特别是

Na1.5Li1.5AlF6），易造成锂共沉淀损失。综上所述，

现有除铝方法各具优缺点，而当前的研究关键在

于解决锂的物理吸附损失与化学共沉淀损失。若

能突破冰晶石沉铝法中含锂冰晶石的锂回收问

题，该法将展现出较大的应用潜力。

随着高锂含量（Li2O超过 0.58%）铝土矿的开
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采利用[22]，铝电解槽中的锂将逐渐富集。一般情

况下，铝电解质中会加入 2%~3% 的 LiF（折合

Li含量为 0.54%~0.81%）作为添加剂，以提高电解

质的电导率。然而，由于氧化铝中锂的持续富集，

我国部分铝电解槽中 LiF含量已升至 7%~10%（折

合 Li含量为 1.9%~2.7%）[23–24]。过高的 Li含量将

导致电解质频繁更换，进而降低电解的技术经济

指标。据估计，我国每年产生 70万~110万吨含锂

废电解质，其中高锂废电解质占比 10%~30%。含

锂废电解质因含氟而被列为危险废物，不仅会造

成植物细胞死亡[25]，而且对人体具有潜在的细胞

毒性和遗传毒性[26]。然而，随着新能源行业对锂

资源的需求增长，从含锂废电解质中回收锂资源

成为研究热点[27–28]。

本研究针对钠锂冰晶石 Na1.5Li1.5AlF6 中锂的

湿法回收开展研究。通常可通过火法焙烧−酸浸

提取含锂冰晶石中的 Li[29–30]，但焙烧条件苛刻，能

耗高，目前关于湿法提取含锂冰晶石中 Li的研究

较少。为突破 Na1.5Li1.5AlF6 中锂的湿法分离提

取，本研究探索在溶液介质中 Na1.5Li1.5AlF6 湿法

温和转化为钠冰晶石 Na3AlF6 和 LiF的方法，并进

一步研究 Na3AlF6 和 LiF湿法分离的关键条件，最

终通过转化−分离两步法将 Na1.5Li1.5AlF6 转化为

Na3AlF6 和含 Li溶液，为含锂冰晶石中 Li的有效

提取提供解决方案，也为从废铝电解质中回收锂

资源提供参考。 

1    实验材料与方法
 

1.1    材料与试剂

十八水硫酸铝（Al2(SO4)3·18H2O，99%）、一水

硫酸锂（Li2SO4·H2O，99%）、无水硫酸钠（Na2SO4，

99%）、磷酸（H3PO4，85%）均采购于阿拉丁试剂（上

海）有限公司，氟化钠（NaF，98%）和氢氟酸（HF，
40%）采购于上海麦克林生化科技有限公司，浓硫

酸（H2SO4，98%）和七水合硫酸亚铁（FeSO4·7H2O）

采购于北京化工厂，以上试剂均为分析纯。高纯

水由Milli-Q型纯水机自制。 

1.2    实验设备与分析仪器

主要设备包括 SHZ-D(Ⅲ)型真空抽滤机（北

京星德仪器设备公司）、DHG-9140A型电热恒温

鼓风干燥箱（上海一恒科学仪器公司）、FE28型

pH计（瑞士 Mettler公司）、SevenDirect SD50氟离

子计（瑞士 Mettler公司）、ME104/02型电子天平

（梅特勒−托利多有限公司）等。

采用 Empyrean型 X射线衍射仪（XRD，荷兰

PANalytical  B.V.公司）分析沉铝产物物相；采用

iCAP PRO XP型电感耦合等离子体原子发射光谱

仪（ICP-OES，Thermo Fisher）分析液相和固相中元

素含量。 

1.3    实验方法 

1.3.1    钠锂冰晶石 Na1.5Li1.5AlF6 的制备

基于式（1）制备 Na1.5Li1.5AlF6：
Al2(SO4)3+12HF+1.5Na2SO4+

1.5Li2SO4 === 2Na1.5Li1.5AlF6+6H2SO4
（1）

具体制备过程：控制 F/Al摩尔比为 6.6/1.0，溶
液 Na/Li摩尔比为 1/1，反应温度为 50 ℃、溶液初

始 pH为 2.5，反应时间 2.0 h。固定十八水硫酸铝

添加量为 33.34 g，即 Al3+为 0.1 mol，用去离子水溶

解为 0.3 mol/L Al3+的溶液；按所述 F/Al摩尔比、

Na/Li摩尔比添加 HF、Li2SO4、Na2SO4。所有物质

在烧杯中溶解后，用 H2SO4 调节 pH至 2.5，置于水

浴锅中加热搅拌反应，反应结束后抽滤、洗涤，滤

渣干燥后即为 Na1.5Li1.5AlF6。 

1.3.2    钠锂冰晶石 Na1.5Li1.5AlF6 的转化

Na1.5Li1.5AlF6 中锂铝转化分离依据式（2）进行

设计：

2Na1.5Li1.5AlF6+3NaF === 2Na3AlF6+3LiF （2）

LiF+H+ === Li++HF （3）
具体转化过程如下：配制一定浓度的 NaF溶

液，将一定体积的 NaF溶液置于 500 mL的塑料容

器中，塑料容器固定在水浴中并恒温磁力搅拌，待

溶液温度达到预设温度后，向该溶液中加入预先

称量好的 Na1.5Li1.5AlF6 固体，并开始计时，达到预

设反应时长后过滤分离。量取滤液的体积，测定

滤液 pH，并稀释 1 000倍后，通过 ICP-OES测定

滤液中各主要元素浓度；滤渣烘干后采用 XRD进

行物相鉴别。 

1.3.3    Na3AlF6 与 LiF 混合固相的铝锂分离

利用 Na3AlF6 与 LiF在酸性介质中的溶解度

差异，可实现二者混合固相的铝锂分离。具体实

验过程如下：配制一定浓度的 H2SO4 溶液，然后将

一定体积的 H2SO4 溶液置于 500 mL的塑料容器

中，塑料容器固定在水浴中并恒温磁力搅拌。在

某些实验中，还需称取一定量的无水硫酸钠试剂

至塑料容器中，控制 H2SO4 溶液中的 Na+浓度到设

定值，待溶液温度达到预设温度后，向该溶液中加

入预先称量好的 Na3AlF6 和 LiF固体，Na3AlF6 和
LiF的摩尔比为 2∶3，并开始计时，达到预设反应
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时长后过滤分离。量取滤液的体积，测定滤液 pH，

并适当稀释后，通过 ICP-OES测定滤液中各主要

金属元素浓度，F−浓度用氟离子计测定；滤渣水洗

烘干后采用 XRD进行物相鉴别。当溶解反应需

控制特定 pH时，则按照一定的液固比用去离子水

制备 Na3AlF6 和 LiF悬浮液，然后滴加 H2SO4，直

至溶液 pH达到预设值并稳定后反应 1 h、过滤分

离，后续液相和固相的处理方法与上述一致。 

2    结果与讨论
 

2.1    Na1.5Li1.5AlF6 中锂铝转化分离研究 

2.1.1    Na1.5Li1.5AlF6 中锂铝转化分离方法

已有文献报道[30]，当 Na2LiAlF6 与 NaF混合焙

烧时，在 900~980 ºC下发生转化反应，生成 Na3AlF6
和易于浸出的 LiF；焙烧转化后，可采用 Al2(SO4)3
溶液选择性溶出 LiF。转化反应如式（4）：

Na2LiAlF6+NaF === Na3AlF6+LiF （4）
基 于 文 献， 本 研 究 提 出 用 NaF溶 液 将

Na1.5Li1.5AlF6 转化为 Na3AlF6 和 LiF（式（5）），然后

再开展 Na3AlF6 和 LiF的分离研究。

2Na1.5Li1.5AlF6+3NaF(l) === 2Na3AlF6+3LiF
（5）

为确保转化效果，依据 NaF的溶解度，配置饱

和 NaF溶液（45 g/L，即 Na+浓度为 24.6 g/L）；当
Na1.5Li1.5AlF6 为 10 g时，依据反应（5），钠锂冰晶石

完全转化需要 3.39 g NaF，如转化时的液固比为

15 mL/g时，完全转化时将消耗 12.4 g/L Na+。因

此，钠锂冰晶石的转化率，或 LiF的生成率，可用

NaF溶液中 Na+浓度的变化率来测算。 

2.1.2    反应时间对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效果的影响

当 NaF溶液浓度为 45 g/L、转化温度为 70 ℃、

液固比为 15 mL/g时，反应时间对 Na1.5Li1.5AlF6 转
化效率的影响如图 1所示。随着反应时间的延

长，溶液中 Na+浓度不断下降，Na1.5Li1.5AlF6 的转

化率不断提高，Na3AlF6 和 LiF的质量分数不断增

加。反应 3 h后，溶液中 Na+浓度趋于稳定。反应

3 h后的固相XRD结果（图 1（c））表明，Na1.5Li1.5AlF6
相最终消失，生成 Na3AlF6 和 LiF，此时 Li和 Al分
别赋存于不同的物相，实现了锂铝转化与分离。

因此，反应时间选择 3 h。 

2.1.3    转化温度对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效果的影响

当 NaF溶液浓度为 45 g/L、反应时间为 3 h、
液固比 15 mL/g时，研究了转化温度（25、40、55、
70、85 ℃）对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效率的影响，结果

如图 2所示。图 2（a）和图 2（b）说明，当温度低于

70 ℃ 时，Na1.5Li1.5AlF6 转化率低于 40%，可见温度

是影响转化效率的关键因素。由图 2（c）可知，当

转化温度低于 70 ℃ 时，固相产物为 Na1.5Li1.5AlF6、
Na3AlF6 和 LiF的混合物，当转化温度达到或超过

70 ℃ 时，Na1.5Li1.5AlF6 相消失，表明此时已实现完

全转化。因此，转化温度优选为 70 ℃。 

2.1.4    NaF 浓度对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效果的影响

当转化温度为 70 ℃、反应时间为 3 h、液固
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图 1    反应时间对 NaF 溶液转化 Na1.5Li1.5AlF6 的影响

Fig. 1    Effect of reaction time on conversion

Na1.5Li1.5AlF6 by a NaF solution
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比为 15 mL/g时，NaF浓度（25、30、35、40、45 g/L）
对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效率的影响如图 3所示。图 3
（a）和图 3（b）说明，NaF浓度是影响钠锂冰晶石转

化效果的重要因素，Na1.5Li1.5AlF6 的转化效率随

着 NaF浓度的提高逐渐增大 ，说明高浓度的

NaF推动了反应正向进行。由图 3（c）可知，当

NaF溶液尚未饱和时，随着 NaF浓度的升高，固相

中 Na1.5Li1.5AlF6 相 减 弱 ， 但 产 物 仍 为

Na1.5Li1.5AlF6、Na3AlF6 和 LiF的混合物；当 NaF溶

液达到饱和时，Na1.5Li1.5AlF6 完全转化。NaF浓度

优选为饱和溶液（45 g/L）。
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图 3   NaF 浓度对 NaF 溶液转化 Na1.5Li1.5AlF6 的影响

Fig. 3    Effect of NaF concentration on conversion

Na1.5Li1.5AlF6 by a NaF solution
  

2.1.5    液固比对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效果的影响

当 NaF溶 液 浓 度 为 45  g/L、 转 化 温 度 为

70 ℃、反应时间为 3 h时，液固比（7.5、10、15、
20、25 mL/g）对 Na1.5Li1.5AlF6 转化效率的影响如

图 4所示。图 4（a）和图 4（b）的数据说明，提高液

 

20 30 40 50 60 70 80 90

0

20

40

60

80

100

质
量
分
数
占
比

/%

温度/℃

(a) 固相中各物质质量分数的变化

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Na1.5Li1.5AlF6+Na3AlF6+LiF

2θ/(°)

Na1.5Li1.5AlF6+Na3AlF6+LiF

Na1.5Li1.5AlF6+Na3AlF6+LiF

Na3AlF6+LiF85 ℃

70 ℃

55 ℃

40 ℃

25 ℃

01-072-1538 LiF

Na3AlF6+LiF

00-025-0772 Na3AlF6

01-072-1538 Na1.5Li1.5AlF6

Na1.5Li1.5AlF6

Na3AlF6

LiF

20 30 40 50 60 70 80 90

12

14

16

18

20

22

温度/℃

溶
液
中

 N
a+

 浓
度

/(
g
·L

−1
)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 
转
化
率

/%

(b) 溶液中 Na+ 浓度和转化率的变化

(c) 固相 XRD 图谱的变化

图 2    反应温度对 NaF 溶液转化 Na1.5Li1.5AlF6 的影响

Fig. 2    Effect of reaction temperature on conversion

Na1.5Li1.5AlF6 by a NaF solution
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固比，即增大 NaF的绝对加入量，有利于钠锂冰晶

石 的 转 化 。图 4（ c） 表 明 ， 当 液 固 比 低 于 15
mL/g时，固相为 Na1.5Li1.5AlF6、Na3AlF6 和 LiF的

混 合 物， 在 液 固 比 等 于 或 高 于 15  mL/g后 ，

Na1.5Li1.5AlF6 转化完全。本研究液固比优选为 15
mL/g。
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图 4   液固比对 NaF 溶液转化 Na1.5Li1.5AlF6 的影响

Fig. 4    Effect of liquid-to-solid ratio on conversion

Na1.5Li1.5AlF6 by a NaF solution
 

综上所述，利用NaF溶液可以实现Na1.5Li1.5AlF6
完全湿法转化为 Na3AlF6 和 LiF，实现锂和铝的相

分离。Na1.5Li1.5AlF6 完全转化的优化条件为 NaF

浓度 45 g/L，转化温度 70 ℃，液固比 15 mL/g，反
应时间 3 h。根据反应式（5），Na1.5Li1.5AlF6 完全转

化后的固相中 Na3AlF6 和 LiF的摩尔比为 2∶3，
据此可计算出转化后固相中 LiF的质量分数为

15.66%。由于 Na3AlF6 和 LiF均为难溶固相且共

存于固相中，后续还需进一步开展选择性溶锂

研究。 

2.2    Na3AlF6 与 LiF 混合固相的铝锂分离研究

为实现 Na3AlF6 和 LiF混合固相的铝锂分离，

本文采用酸溶的方法。依据反应（5），设定 Na3AlF6
和 LiF的摩尔比为 2∶3，将混合固相与 H2SO4 溶

液混合，通过改变溶液酸度、反应温度、反应时

间、Na+强化等手段，促进 LiF的溶解、并抑制

Na3AlF6 的溶解，达到铝锂分离的目标。 

2.2.1    溶液酸度对 LiF 溶解效果的影响

当反应温度为 20 ℃、液固比为 15 mL/g、反

应时间为 1 h时，溶液酸度对 LiF溶解效果的影响

如图 5所示。当向 Na3AlF6 和 LiF的料浆中不断

滴入 H2SO4 溶液时，溶液 pH不断下降，LiF的溶

解率也不断增加。当 pH降低至 0.2时，液相中 Li+

浓度达到 2.05 g/L，此时 LiF溶解率达到 72.19%，

同时液相中 Al3+浓度也达到了 0.44 g/L。经 XRD
分析，此时的固相中生成了 Na2LiAlF6 相，说明随

着浸出酸度的增加，Na3AlF6 也会发生溶解，导致

Na+、铝氟络合离子与 Li+反应重新生成含锂冰晶

石 Na2LiAlF6。
进一步增大溶液酸度，考察其对 LiF溶解效

果的影响。当初始 H2SO4 浓度由 30 g/L不断增加

至 150 g/L时，液相中 Al3+、Li+、Na+、F−浓度不断

增加，说明增加酸度同步促进了 Na3AlF6 和 LiF的

溶解。根据残余固相的 XRD图谱，当初始 H2SO4

浓度低于 90 g/L时，Na3AlF6 和 LiF的主峰强度

之比变化不大，当初始 H2SO4 浓度为 120 g/L和

150  g/L时 ，生成 Na2LiAlF6 的趋势增强 ，说明

Na3AlF6 在高酸环境中的稳定性降低。为达到铝

锂分离的目标，初始 H2SO4 溶液浓度不宜过高，后

续实验初始 H2SO4 浓度采用 90 g/L。 

2.2.2    反应温度对 LiF 溶解效果的影响

当初始H2SO4 浓度为 90 g/L、液固比为 15 mL/g、
反应时间为 1 h时，反应温度对 LiF溶解效果的

影响如图 6所示。由图 6（a）可知，随着反应温度

的升高，溶液中 Li+浓度先略微增加后降低并趋于

稳定，Li+浓度在 1~2 g/L之间。反应温度为 20 ℃
和 30 ℃ 时，溶液中 Na+浓度约 1.5 g/L，随后随着温
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度的增加，Na+浓度快速增加至 50 ℃ 时的 6.0 g/L
以上，并逐步升高至 70 ℃ 时的 7.0 g/L。溶液中

Al3+浓度随温度升高呈现逐渐下降的趋势，并保持

在较低的浓度水平（<0.5 g/L）。由图 6（b）可知，在

固体物相上，由 Na3AlF6 和 LiF的混合物（<40 ℃）

逐渐转变为 Na3AlF6 和 Na2LiAlF6 的混合物（40 ℃
和 50 ℃），最后变成纯 Na2LiAlF6 物相（60 ℃ 和

70 ℃）。

以上数据说明，当反应温度低于 40 ℃ 时，液

相数据反映了 Na3AlF6 和 LiF在酸液中共溶的规

律，液相中 Na+和 Li+浓度接近，约 1.5 g/L。当反应

温度为 40 ℃ 时，溶液中的离子重新化合生成

Na2LiAlF6，反应式为 Na3AlF6+LiF = Na2LiAlF6+
NaF，导致液相中 Na+浓度升高，并且 Na2LiAlF6 的
生成进一步推动了剩余 LiF的溶解，最后完全溶

解，因此此时液相数据反映了 Na3AlF6 和 Na2LiAlF6
共存时的溶解规律。当反应温度达到 70 ℃ 时，此时

固相为纯 Na2LiAlF6，液相数据反映了 Na2LiAlF6
在含一定 NaF的 H2SO4 溶液中的溶解规律。

综上，提高温度有利于含锂冰晶石 Na2LiAlF6
的生成，不利于铝锂分离，因此反应温度应选择低

温，20~30℃ 较合适。 

2.2.3    反应时间对 LiF 溶解效果的影响

当初始 H2SO4 浓度为 90  g/L、反应温度为

20 ℃、液固比为 15 mL/g时，反应时间对 LiF溶解

效果的影响如图 7所示。由图可知，随着反应时

间的延长，溶液中 Na+、Al3+浓度不断下降，而 Li+

浓度缓慢升高，反应 1 h后，溶液中各离子浓度趋

于稳定。研究表明，随着反应时间的延长，Na3AlF6
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图 5    溶液酸度对 Na3AlF6 与 LiF 混合固相溶解的影响

Fig. 5    Effect of solution acidity on dissolution Na3AlF6

and LiF mixed solid by a H2SO4 solution
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Fig. 6    Effect of reaction temperature on dissolution
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的溶解逐渐减弱，LiF的溶解行为增强。1 h后

LiF的溶解率基本维持在 49% 左右。由此可见，

反应时间选择 1 h即可满足铝锂分离需求。
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图 7   反应时间对 Na3AlF6 与 LiF 混合固相溶解的影响

Fig. 7    Effect of reaction time on dissolution Na3AlF6 and

LiF mixed solid by a H2SO4 solution
  

2.2.4    液固比对 LiF 溶解效果的影响

当初始 H2SO4 浓度为 90  g/L、反应温度为

20 ℃、反应时间为 1 h时，液固比对 LiF溶解效果

的影响如图 8所示。由图 8（a）可见，随着液固比

逐渐升高，即总的溶液量逐渐增加，但因液相成分

变化不显著，说明 Na3AlF6 和 LiF的溶解绝对量和

溶解率均在增加，当液固比为 25 mL/g时，LiF的

溶解率达到 75%。虽然提高液固比可以增加 LiF
的溶解率，但因 90 g/L的 H2SO4 溶液对 Na3AlF6
和 LiF的溶解选择性不强，无法达到铝锂分离的

目标，需在浸出介质上进行进一步突破。另外，过

高的液固比不利于浸出液中 Li+浓度的提高，故液

固比折中选择为 15 mL/g。 

2.2.5    溶液中 Na+对 LiF 溶解效果的影响

上述数据表明，一定浓度的 H2SO4 溶液可以

溶解 LiF，但未能达到抑制 Na3AlF6 溶解的目标。

为此，本研究向 H2SO4 溶液中加入 Na2SO4，拟利用

同离子效应控制 Na3AlF6 的溶解。当初始 H2SO4

浓度为 90  g/L、反应温度为 20 ℃、液固比为

15 mL/g、反应时间为 1 h时，H2SO4 溶液中加入不

同量的 Na2SO4 对 LiF溶解效果的影响如图 9所

示。加入Na+后，溶液中 Li+浓度迅速提高至 2.8 g/L，
与 LiF完全溶解时的理论 Li+浓度（2.82 g/L）相接

近，且溶液中 Al3+浓度迅速降低至零，说明含一定

浓度 Na2SO4 的 H2SO4 溶液能够充分抑制 Na3AlF6
的溶解，而 LiF基本完全溶解，实现了铝锂分离的

目标。依据实验数据，只需保证 H2SO4 溶液中

Na+浓度不低于 8 g/L即可。

综上所述，对于 Na3AlF6 与 LiF混合固相，选

择适宜的条件可以实现 LiF完全溶解以及 Na3AlF6
溶解的完全抑制，具体条件为初始 H2SO4 浓度

90 g/L、H2SO4 溶液中 Na+浓度不低于 8 g/L、反应

低温 20 ℃、液固比 15 mL/g、反应时间 1 h。 

2.3    钠锂冰晶石 Na1.5Li1.5AlF6 高效转化回收锂

的策略
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图 8    液固比对 Na3AlF6 与 LiF 混合固相溶解的影响

Fig. 8    Effect of liquid-to-solid ratio on dissolution

Na3AlF6 and LiF mixed solid by a H2SO4 solution
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为实现钠锂冰晶石中锂的回收，本研究形成

了如图 10所示的工艺流程：首先，在一定条件下

使用饱和 NaF溶液将钠锂冰晶石温和转化为

Na3AlF6 和 LiF的混合固体，经液固分离后，液相

在补充消耗的 NaF后可循环回用于冰晶石的转

化；随后，混合固体在特定条件下经含 Na2SO4 的

H2SO4 溶液处理，实现 LiF的选择性溶解，液固分

离后，所得固相为 Na3AlF6，液相为含 LiF的酸性

溶液，实现锂铝分离。

经测算，若处理 10 g Na1.5Li1.5AlF6，第一步转

化后将获得混合固体和 150 mL浓度为 22.4 g/L
的 NaF溶液，向该不饱和 NaF溶液中补充 NaF固

体，将其成为饱和溶液后回用于 Na1.5Li1.5AlF6 的转

化。第二步溶解后将获得 Na3AlF6 固体和 200 mL
浓度为 10.4 g/L的 LiF酸性溶液，该 LiF酸性溶液

应用于退役电池黑粉回收工艺。 

3    结　　论

本研究对钠锂冰晶石 Na1.5Li1.5AlF6 中锂铝的

湿法转化分离方法和规律进行了探讨，形成了钠

锂冰晶石中锂的转化回收工艺，主要得到如下

结论：

（1）阐明了 Na1.5Li1.5AlF6 在 NaF溶液介质中向

Na3AlF6 和 LiF转化的规律，并获得优化的转化条

件。当 NaF浓度为 45 g/L、转化温度为 70 ℃、液

固比为 15 mL/g、转化时间为 3 h时，Na1.5Li1.5AlF6
能完全转化为 Na3AlF6 与 LiF的固体混合物，锂的

赋存形态由 Na1.5Li1.5AlF6 转变为 LiF。
（2）针对 Na3AlF6 与 LiF固体混合物的分离，

提出利用 Na+的同离子效应，使用含 Na2SO4 的

H2SO4 介质选择性溶解 LiF的策略，并获得优化的

溶解条件。当初始 H2SO4 溶液浓度为 90  g/L、
H2SO4 溶液中 Na+浓度≥8 g/L、溶解温度为 20~
30 ℃、液固比为 15  mL/g、溶解时间为 1  h时 ，

Na3AlF6 的溶解得到抑制，LiF则完全溶解，实现了

铝在 Na3AlF6 固相的富集和锂往液相迁移，达到铝
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图 9    Na+浓度对 Na3AlF6 与 LiF 混合固相溶解的影响

Fig. 9    Effect of Na+ concentration on dissolution Na3AlF6

and LiF mixed solid by a H2SO4 solution

 

介质：45 g/L NaF 溶液

转化温度：70 ℃

液固比：15 mL/g

时间：3 h

转化条件 溶解条件

NaF 转化 选择性溶 LiF钠锂冰晶石
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图 10    钠锂冰晶石高效转化回收锂的方法示意图

Fig. 10    Schematic diagram of the method for efficient conversion and recovery of lithium from sodium-lithium cryolite
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锂分离的目标。
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