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摘　要:介绍了高纯碳酸锂的几种不同用途。论述了制备高纯碳酸锂的几种方法,重点介绍电解法和氢化

法。

关键词:高纯碳酸锂;电解;氢化

中图分类号:TQ131.11　　　　文献标识码:A　　　　文章编号:1008-858X( 2005) 02-0053-07

0　引　言

碳酸锂( Li2CO3)为无色单斜晶体或白色粉

末,相对密度为 2.11( 17.5℃) ,熔点 723℃,沸点

1 200℃,不溶于酒精 、丙酮 、甲基酮及乙酸乙酯

等有机物, 在冷水中的溶解度较热水为大[ 1, 2] 。

作为锂的主要无机化合物之一[ 3, 4] , Li2CO3 的

生产是锂工业中一个最基本 、最关键的环节[ 5] ,

这是由于 Li2CO3 是制备各种锂化合物的原

料
[ 4]
。例如从卤水中制取 Li2CO3, 然后由

Li2CO3生产其它锂产品, 其中最重要的是 LiCl,

再由 LiCl制得金属锂后, 可以衍生出许多有机

锂产品[ 6] 。而作为基础锂盐[ 2] , Li2CO3 最大的

消费市场是用于玻璃制造(例如阴极显像管 、耐

热玻璃 、玻璃纤维及光学玻璃等)和陶瓷生产过

程中的助熔剂和添加剂[ 7] 。研究表明,玻璃制

造过程中添加 Li2CO3 不仅能降低熔解温度,而

且还可以改善玻璃的许多重要性质, 如粘性和

热膨胀性等[ 8] 。在医药上, 多年研究及临床应

用证明, Li2CO3 用作安眠药和镇静剂有肯定的

疗效,已成为治疗狂躁症的首选药物[ 9] 。在铝

冶炼工业方面, 用含有 0.4%～ 1.5%Li2CO3 的

炭质材料代替普通活性炭材料作阳极, 能将阳

极的过电位降低 150 ～ 200 mV, 生产每吨铝可

节约用电 300 ～ 600 kW·h
[ 10]

。此外, Li2CO3 在

润滑剂 、充电电池和空调等行业都有着广泛的

应用[ 11] 。世界 Li2CO3 的消费结构如表 1 所

示[ 11] :

表 1　世界 Li2CO3的消费结构( %)

Table 1　The consumption composition of the world' s Li2CO3, %

玻璃 陶瓷 其它 润滑剂 充电电池 铝冶炼 空调

26 21 18 17 7 6 5

　　进入 21世纪后, 随着信息产业的高速发

展,纯度大于 99.9%的高纯 Li2CO3 作为制备锂

离子电池的正极材料 、电解质原料正越来越受

到人们的关注。而纯度大于 99.999%的 Li2CO3

作为电子材料和光工业材料用量很大, 特别是

作为TV 、VTR等表面弹性波素子 、光变调器 、光
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开关 、光导波路等光电元件的原料有着强劲的

发展势头[ 12] 。高纯 Li2CO3 产品的国家标准列

于表 2[ 13] 。

由于使用行业和方式的不同, 对 Li2CO3 产

品的纯度要求也有较大的差异 。目前国际上对

Li2CO3产品纯度的最高要求为 99.999%
[ 1]

, 一

般用作上述光电材料的原料。而用作制取彩色

荧光粉 、合成药物及食品添加剂的 Li2CO3主含

量达到 99.9%即可 。根据用途不同, Li2CO3 中

碱金属 、碱土金属 、还原元素等阳离子杂质的含

量要求不同 。由粗 Li2CO3 (在此指纯度小于

95%)制备高纯 Li2CO3 (纯度大于 99.9%)的纯

化方法总的来说有苛化法 、重结晶 、电解法以及

氢化法 。

表 2　高纯 Li2CO3 产品的国家标准 GBl0576-89

Table 2　Chinese national standard of high purity Li2CO3 product:GBl0576-89

Concentration Li2CO3-05 Li2CO3-045 Li2CO3-04 Li2CO3-035 Li2CO3-03

Li2CO3 %, 　≥ 99.999 99.995 99.99 99.95 99.9

Pb 10-6, ≤ 0.05 0.5 1 1 50

Cu 10-6, ≤ 0.05 0.5 1 - -

Co 10-6, ≤ 0.01 0.1 1 - -

Ni 10-6, ≤ 0.05 0.5 1 1 -

Fe 10-6, ≤ 0.05 0.5 3 5 50

Al 10-6, ≤ 0.05 0.5 3 1 -

Mn 10-6, ≤ 0.01 0.5 1 - -

Zn 10-6, ≤ 0.015 0.5 3 - -

Cd 10-6, ≤ 0.01 1 5 - -

Ti 10-6, ≤ 0.05 - - - -

Cr 10
-6
, ≤ 0.05 0.5 1 - -

Mg 10-6, ≤ 2 5 5 5 50

Ba 10
-6

, ≤ 2 - - - -

Ca 10-6, ≤ 5 8 10 25 -

Sr 10
-6

, ≤ 2 - - - -

Na 10-6, ≤ 3 5 10 10 100( Na+K)

K 10-6, ≤ 3 5 10 5

Rb 10-6, ≤ 1 - - - -

Cs 10-6, ≤ 1 - - - -

Si 10-6, ≤ - 10 18 - -

F 10-6, ≤ - 10 50 - -

1　制取方法

1.1　Zintl-Harder-Dauth法[ 1]

将粗 Li2CO3 溶入 HAc中,向混合液中加入

(NH4) 2C2O4, 以 CaC2O4 的形式沉淀 Ca2+, 再加

入Ba( OH) 2 来沉淀 Mg
2+

, 最后用 H2SO4 除去

Ba2+。过滤出沉淀, 将滤液蒸干 、灼热可除去铵

盐。将蒸干后得到的固体溶于 HCl中, 加入精

制的 HN4HCO3 可沉淀出纯度较高的 Li2CO3 产

品。其化学反应原理可表述为:

Li2CO3+2CH3COOH 2CH3COOLi

CH3COOLi+HCl LiCl

LiCl+( NH4) HCO3 Li2CO3↑

尽管该方法步骤繁琐, 但其中几种去除杂

质离子的工艺现今仍广泛应用。由于该方法引

入的试剂较多,产品达到的纯度不太高,但在生

产工业用 Li2CO3产品时, 这种方法还是有着重

要地位[ 1] 。

1.2　苛化碳化法[ 14]

将粗 Li2CO3 用精制的石灰乳苛化, 其中
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钙 、镁杂质分别以CaCO3 及Mg(OH) 2的形式沉

淀出来。过滤后, 得到 LiOH 溶液, 降低温度

时,少部分 LiOH以 LiOHH2O的形式结晶出来 。

然后在适当的温度和压力下向上述的 LiOH 溶

液中通入高纯 CO2 气体, 反应生成 Li2CO3 沉

淀。过滤出沉淀, 经烘干后便可制得试剂级的

Li2CO3 。其原理可表述为:

Ca( OH) 2+Li2CO3 2LiOH+CaCO3↑

2LiOH+CO2 Li2CO3↑+H2O

此方法需要精制的石灰乳,纯度要求很高 。

而且对于苛化时, Li2CO3 与石灰乳用量的比例

关系 、苛化时间 、温度等都有较严格的要求, 为

此袁小华等[ 15]进行了深入的研究, 他得出苛化

适合在溶液沸腾时进行, 苛化时间控制在 30分

钟为宜。对所制得的 Li2CO3 中硅的污染要求

不太高的制药 、添加剂行业来说,使用试剂级的

石灰乳即可。特别值得注意的是该方法制得的

产品中钙 、镁杂质含量能降低到 5×10
-3
%左

右
[ 14]

。

1.3　均相沉淀法[ 16]

利用方法 2.2中制得的 LiOH溶液, 向其中

加入高纯度的CO( NH2) 2, 因 CO( NH2) 2 的水解

生成 CO3
2-,从而一次沉淀出粒大的 Li2CO3 晶

体 。其机理为:

CO(NH2) 2+2LiOH+H2O Li2CO3+NH3H2O

该方法利用 CO( NH2) 2 均相沉淀剂, 能够

避免结晶析出过快的局部反应, 生成的 Li2CO3

颗粒大,不易发生二次聚集,颗粒内部不含溶液

体系的杂质离子 。但是此反应是在氨系中的生

成反应, 必然会带进新的杂质 。同时反应的母

液也是氨系, Li2CO3 的残留问题严重, 回收率

低[ 17] 。

1.4　重结晶法

1.4.1　碳酸锂重结晶法

Li2CO3 在水中的溶解度见表 3[ 18] 。从表中

可以看出, Li2CO3 在水中的溶解度在高温时比

低温时更小,而一般杂质的溶解度随温度的降

低而减小。因此可以在高温时溶解 Li2CO3, 经

冷却析出,控制在适当的温度下过滤结晶析出

Li2CO3,从而获得高纯度的产品 。实际操作过

程中, Li2CO3 的溶解度极低,而且溶解缓慢, 高

温溶解时可均匀搅拌以加速溶解 。

表 3　Li2CO3在水中的溶解度( %)

Table 3　The solubility of Li2CO3 in water( %)

温度/ ℃ 0 10 20 25 30 40 50 60 80 100

溶解度 1.54 1.43 1.33 1.27 1.25 1.17 1.08 1.01 0.85 0.72

　　该方法简单易行,除杂效果较好,但 Li2CO3

的溶解度小,操作周期长[ 1] 。

1.4.2　甲酸锂重结晶法[ 19]

由于 LiCOOH 的溶解度随温度的变化较

大,如 0℃时的溶解度为 49.2 g, 104℃时的溶解

度为 346 g[ 18] , 而一般杂质离子的溶解度随温

度变化程度较小。因而将粗 Li2CO3 与高纯度

的 HCOOH 反应生成 HCOOLi, 高温时溶解

HCOOLi后,控制适当的温度使 HCOOLi冷却 、

结晶析出, 而杂质离子留在溶液中。必要时可

重复HCOOLi的溶解 、重结晶。精制的 HCOOLi

在氨碱性溶液中用 CO2 处理得到高纯的

Li2CO3 。其原理可表述为:

Li2CO3+2HCOOH 2HCOOLi +H2O+CO2

2HCOOLi+CO2 Li2CO3+2HCOOH

重结晶过程中,由于共沉淀现象,溶液中少

量的氧化硅胶体或以硅酸盐形式存在的硅在溶

解 、过滤过程中不能除尽,杂质硅的含量很难到

5×10-4%以下[ 12] 。

1.5　电解法

1.5.1　隔膜法电解硫酸(或氯化)锂
[ 1, 20]

以电解 Li2SO4 为例, LiCl的电解大致相似 。

将粗 Li2CO3 与 H2SO4 反应生成 Li2SO4, 经过离

子交换处理,在阳离子交换树脂或鳌合树脂中

通过 Li2SO4溶液, 在接触过程将 Li2SO4 溶液中

的钙 、镁 、铁等多价阳离子吸附除去,得到高纯

度的 Li2SO4 溶液
[ 21, 22, 23] 。以高纯的 Li2SO4 溶

55第 2期　　　　　　　　　 戴志锋,等:高纯碳酸锂的制取方法探讨　　　 　　　　　　　　



液作为阳极液, 以 LiOH溶液作为阴极液, 两者

间用离子选择透过膜隔开 。装置如图 1所示。

电解过程中,如图所示,锂离子通过阳离子

选择渗透膜(如全弗磺酸 Rf-SO3H 、全弗羧酸膜

Rf-COOH 等
[ 24, 25]

进入阴极液中, 而 SO4
2-
离子

则不能通过隔膜进入阴极液。该电解过程能很

完全的进行, 阴极侧得到高纯度的 LiOH, 阳极

侧生成H2SO4, H2SO4可循环使用。得到的高纯

度的 LiOH溶液经 CO2碳化后得到 Li2CO3,再经

除杂 、烘干即可制得精制的 Li2CO3 产品。其机

理为:

阴极:4Li++4H2O+4e- 4LiOH+2H2←

阳极:2H2O O2←+4H
+
+4e

-

此方法制得的 Li2CO3 产品纯度较高,而且

可将其它方法难于处理的钙 、镁杂质降到更低

的范围。但是, 此法中难溶于水的 Li2CO3 与

H2SO4这种强酸反应致使阳极液中存在大量的

SO4
2-
阴离子,即使用阳离子透过性高的阳离子

交换膜, 阴极侧得到的 LiOH 溶液中也会混入

大量的SO4
2-阴离子, 再以此 LiOH 水溶液为原

料制备 Li2CO3, 则不可避免的存在 SO4
2
的污

染[ 12] 。同时阳极侧生成腐蚀性极强的高浓度

Li2SO4,导致电解槽需要高价耐腐蚀材料,而且

电解的电耗大, 对膜的要求也很高 。这些都制

约了该方法的产业化。

图 1　膜电解装置

Fig.1　Equipment for membrane electrolysis

1.5.2　隔膜法电解碳酸氢锂[ 12]

在耐高压的反应槽中用水将粗 Li2CO3 分

散成料浆,充分搅拌的同时通入高压的 CO2 气

体, 使其与 Li2CO3 反应, 生成 LiHCO3 。LiHCO3

在水溶液中的浓度随着 CO2 压力的增高而变

大, 直到 Li2CO3 完全溶解。将所得的 LiHCO3

水溶液经过除杂 、净化以除去水溶性的腐殖质 、

碳酸盐。以除杂后的 LiHCO3溶液为阳极,以水

或稀的 LiOH水溶液为阴极 。中间的隔膜由含

磺酸基或羧酸基等阳离子交换基与四氟乙烯二

者共聚合而构成的阳离子交换膜[ 26] ,电解装置

与 1.5.1 中类似。电解时, 阳极侧的 Li+通过

阳离子交换膜到达阴极侧, HCO3
-和其它杂质

酸根离子不能通过隔膜而残留在阳极侧。Li
+

通过隔膜在阴极侧电解得到 LiOH:

4Li++4H2O+4e- 4LiOH+2H2←

阳极侧的HCO3
-电解得 CO2 、O2和 H2O:

4HCO3
-

4CO2←+O2←+2H2O+4e
-

然后, 电解得到的 LiOH 水溶液通过阳离

子交换树脂除掉钙 、镁 、铁等高价金属阳离子 。

在另一个反应器中让 LiOH 水溶液与 CO2反应
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转化成 Li2CO3,所得的 Li2CO3经回收 、洗净 、干

燥可制得精制的 Li2CO3 。表 4[ 12]为利用两种不

同的阳离子交换膜制得的 Li2CO3 产品中的杂

质含量。

此方法中由于阳极侧生成毒性 、腐蚀性小

的 CO2 气体,因而装置不需要高价的耐腐蚀材

料 。制得的高纯 Li2CO3 中硅杂质控制在 1×

10-4%以下, 其他阴离子杂质控制在 1 ×

10-4%以下[ 12] , 碱金属的污染可消除, 制得的

产品能应用于电子 、光电子领域 。

表 4　Li2CO3 产品中杂质的含量

Table 4　Amount of impurity in the Li2CO3 product

实验例 阳离子交换膜 电流效率
杂质含量

硅 卤素 硫酸根 硝酸根

1 Nafion-324 65% 0.3×10-4% 1×10-4% 1×10-4% 1×10-4%

2 Nafion-901 74% 0.2×10-4% 1×10-4% 1×10-4% 1×10-4%

1.6　氢化法

1.6.1　氢化沉淀法[ 1]

粗的技术级 Li2CO3 与去离子水混合成水

溶液料浆, 再向其中通入高纯的 CO2气体 。在

搅拌的情况下, 控制适当的反应温度 、搅拌速度

及CO2的通入速度。一定的反应时间, 经过滤,

取滤液 。将滤液依次通过阴 、阳离子交换树脂

以除出杂质离子 。然后在另一个反应器中与高

纯的 LiOH 反应得沉淀物, 烘干后即为高纯的

Li2CO3产品。其原理可表述为:

Li2CO3+CO2+H2O 2LiHCO3

LiHCO3+LiOH Li2CO3↑+H2O

该方法制得的产品纯度较高, 但第二步反

应进行的程度难于控制[ 1] ,而且制备过程中使

用的高纯 LiOH 的成本较高 。这些都是该方法

的缺陷。

1.6.2　氢化分解法
[ 17, 27, 28]

技术级 Li2CO3 与去离子水混合成水溶液

料浆,在搅拌的情况下,向其中通入高纯 CO2 的

气体。控制适当的反应温度 、搅拌速度及 CO2

的通入速度, 控制适当的反应时间,经过滤,取

滤液 。将滤液依次通过阴 、阳离子交换树脂以

除去其中可溶性的二价 、三价阳离子,如钙 、镁 、

铁等杂质离子。在另一个反应器中将除去杂质

后的滤液加热,恒温搅拌除去 CO2 气体 。再经

降温,过滤出沉淀,然后在适当的温度下烘干得

到高纯度的 Li2CO3 产品 。其原理可表述为:

Li2CO3+CO2+H2O 2LiHCO3

2LiHCO3 Li2CO3↑+CO2+H2O

此方法具较高的操作可行性, 制得的

Li2CO3 粒径大,不发生二次聚集,回收率也大大

高于上述的氢化沉淀法, 可用于制作钽酸锂

( TL) 、铌酸锂( NL)等声学 、光学单晶的材料[ 17] 。

杨卉 等[ 29]采用这种方法, 利用QEP—A型交

换树脂除钙离子, 得到的产品质量与国家标准

比较列于表 5。

美国 、日本的专利记载最终 Li2CO3 产品的

纯度可达99.99%,回收率在 90%以上[ 27] ,其中

钙含量低于 1.3×10-3%,镁含量在 4×10-5%

以下[ 17] 。
表 5　实验产品与国家标准的对比

Table 5　Comparison of the quality of the propared product with GB standards

指标
Li2CO3含

量不小于

杂质含量不大于

Ca Fe Cu Pb Ni Cl

试验产品 99.90% 0.002% 0.00042% 0.000072% 0.000065% 0.00009% 0.0052%
FCLi2CO3

—03标准
99.90% 0.002% 0.001% 0.0001% 0.0001% 0.0001% 0.05%

FCLi2CO3

—01标准
99.50% 0.0025% 0.001% 0.0002% 0.0001% 0.0001% 3%
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2　结　语

以上综合讨论了自上世纪 80年代到本世

纪初制备高纯 Li2CO3 的一些有代表性的方法 。

目前国外的相关制备方法处于比较领先的地

位, 如日本比较广泛采用的隔膜电解法和美国

主要采用的氢化分解法。我国锂盐工业目前的

整体水平同国际先进水平相比, 存在多方面的

差距, 特别是诸如高纯 Li2CO3,二次锂盐的开发

和生产[ 29] 方面, 据统计美国 FMC 在锂产品品

种上已达 80余种, 并且有些锂化学品已达到超

高纯标级, 而我国锂化工产品品种仅有 30 多

个
[ 30]

,因此,必须加强我国锂资源的开发力度,

加大科研和资金的投入。在开发锂资源初级产

品的同时, 更应该重视二次锂盐品种和产品质

量的研究,以满足相关行业对各种锂盐的需求,

提高锂盐产品的附加值[ 31] 。
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