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摘要!随着锂电产业的迅猛发展$对高纯氟化锂"X2$#的需求日益显现& 综述了国内外氟化锂的生产技术$并阐述了一种

提高电池级氟化锂的纯度和活性的方法& 利用该方法可使制得的氟化锂主质量分数达到 << <̂<c'氮吸附比表面积达到 EC( d
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FK$堆积密度提高 E(c dC(c$利于合成锂离子电池电解质六氟磷酸锂及其他重要锂电材料&
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;;锂金属及锂离子产品是 #) 世纪的新型能源物

资$在许多领域$尤其是在新能源和新能源汽车领域

的应用越来越广泛& 氟化锂"X2$#作为一种重要的

无机氟化物$在诸多领域有着广泛的应用& 特别重

要的是$X2$是制造锂离子二次电池用电解质 X2?$

@

的主要原料$目前大规模工业化生产上$均采用 X2$

和五氟化磷"?$

C

#制造 X2?$

@

-).

& 六氟磷酸锂是商

品锂离子电池中使用的最主要的电解质锂盐& 至今

为止仍未找到完全替代六氟磷酸锂的电解质$预计

今后 )( 年内仍然是大规模使用的唯一电解质盐-#.

$

这意味着氟化锂未来的市场需求量将不断扩大&

高纯氟化锂的生产对六氟磷酸锂的合成技术进

步起到关键作用&

目前国内外有报道的高纯氟化锂技术主要包括

直接合成法%离子交换法%萃取法以及复分解制备方

法 E 大类-! DC.

& 多个学者认为$由于在氟化过程中

容易发生共沉淀现象$氟化锂均需进行后续纯化$才

能用于锂电池%激光%核电等行业-@.

& 上述各种方

法制造的氟化锂纯度均不能达到电池级氟化锂的需

求$其中氟化钡"N4$

#

#法得到的高纯氟化锂相对较

佳$但反应活性一般且堆积密度低$易扬尘$对六氟

磷酸锂的生产造成不便-".

&

制造六氟磷酸锂用的高纯氟化锂不同于传统意

义的材料$对其纯度要求非常高$其中的金属质量分

数必须小于 )(

!

KFK& 目前市场上的商品氟化锂纯

度%活性和晶体尺度都不能满足使用要求& 传统高

纯氟化锂的制备工艺仍然存在很多的不确定性$如

制备的材料纯度不够高等$特别是\$法还存在X2$

/\$复合物的影响$影响了制备X2?$

@

材料的纯度&

另外制备出的氟化锂活性上也存在着不稳定性$从

而在后续的六氟磷酸锂合成中$会形成部分包覆$直

接影响到六氟磷酸锂的指标-V.

& 介绍了一种氟化

锂纯化的新工艺&

BC实验内容

BLBC实验原理

用一定质量分数的水氢氟酸作悬浮剂$对悬浮

物料进行湿法球磨$过滤去除杂质& 原料结晶间夹

杂的微量杂质会在球磨作用下进入悬浮液体系中$

发生下列反应溶解于氢氟酸中&
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其中!反应")#通过控制温度和 \$的浓度少量发

生'反应"##中*来源于锂矿石%盐湖及生产设备中

的$%%/4%h.%*K%W-等金属元素-<.

&

通过球磨和真空干燥$增大氟化锂晶体的表面

活化能$进一步释放结晶包覆的轻组分杂质&

BLDC原材料规格

) #̂ )̂;氟化锂产品质量规格

氟化锂质量指标如表 ) 所示&

表 BC氟化锂质量指标
c

项目 质量分数 项目 质量分数

氟化锂"X2$#

,

<< 氯"/5#

-

( (̂(C

二氧化硅"I2_

#

#

-

( (̂C 钙"/4#

-

( )̂

铁"$%#

-

( (̂(C 铝"B5#
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硫酸盐"以 I_

E D
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( (̂C 镁"*K#
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) #̂ #̂;无水氟化氢产品质量规格

无水氟化氢质量指标如表 # 所示&

表 DC无水氟化氢质量指标
c
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一等品 << <̂( ( (̂@ ( (̂)C ( (̂#( ( (̂#(

合格品 << "̂( ( )̂( ( (̂! ( (̂C( ( (̂C(

BLEC实验方法

")#用 V *

/

/31超纯水将无水氟化氢调配成

质量分数为Cc d#(c的有水氢氟酸$调配温度控制

在 ( d)(o&

"##将有水氢氟酸与氟化锂调配成一定质量浓

度的氟化锂料浆$在搅拌条件下$氟化锂料浆被连续

送入酸式溶出磨进行球磨'球磨机内悬浊液温度控制

在 @( d)((o$溶出液质量浓度控制在 "( d))( KFX&

"!#当球磨机内物料温度超高时$通过调整进

料有水氢氟酸温度来降温&

"E#待物料在球磨机内溶出完成后$将磨出液

进行过滤%洗涤$获得氟化锂微晶体&

"C#高纯氟化锂微晶在氮气保护下进行气流干

燥$气流干燥温度控制在 )C(o'经一次气流干燥完

成后的物料再进行真空干燥& 并在 ) 0 内升温至

!((o$保持温度 )# 0$待干燥完成后得到微孔状态

的氟化锂晶体&

BLFC实验结果

")#实验 )!取 )( HK氟化锂%!(( HK)(c氢氟酸

进行调配$调配好的料浆送入溶出磨中& 溶出磨温

度为 VCo$磨头压力为 <# H?4$控制磨出液质量浓

度为 )(( KFX& 待溶出完成后$将溶出液过滤$洗涤

后得固体 < )̂ HK$将固体进行气流干燥$真空干燥 #

次& 最终获得微晶氟化锂样品 V V̂ HK$滤液 #<< HK$

成品收率为 VVc&

"##实验 #!取 #C HK氟化锂%) ((( HK)Vc氢氟

酸氢氟酸进行调配$调配好的料浆送入溶出磨中&

溶出磨温度为 VVo$磨头压力为 )(# H?4$控制磨出

液质量浓度为 <) KFX&待溶出完成后$

###############################################

将溶出液过

;;!上接第 )E( 页#

-)(. 陈宁'超疏水超亲油多孔材料的制备及在油水分离中的应用

-].'黑龙江!哈尔滨工业大学$#()#'

-)). 黄建业$王峰会$侯绍行'超声刻蚀法构建分级结构的超疏水表

面-i.'高等学校化学学报$#()E$!C"<#!)<@V D)<"E'

-)#. X2. $%.K$h0+.K:2h04.K$h0%.0+.K*42$-:'2'B87S%-b0:,-+S0+b

&234., 87S%-b+5%+S025233+492.K1%80 L251L+-90%8%S4-492+. +L+25

4., O49%--i.'B.K%O/0%1 6.9M,$ #((E$ E! " )C #! #()# D

#()E';;

-)!. X2\+.K$X2k7804.$X27 j2.U074.K'h._ .4.+-+, 4--4:b3+49%,

1%80 L251L+-90%8%S4-492+. +LO49%-4., +25-i.'a4.+8345%>%b

8%4-30 X%99%-8$#()!$V")#!) D@'

-)E. h4.K]+.K124.$J7 /07.Q24+$h07 >72O%.$-:'2'?+-+783+SS%-

87-L43%8O290 21S-+P%, 87S%-0:,-+S0+&2329:7.,%-+254., 90%2-4Sb

S523492+. 2. +258%S4-492+. 4., 34S97-%L-+1O49%--i.'/0%1/+1b

17.$#()!$E<$VE)( DVE)#'

-)C. J4.K$4G7.$k7 I02G2.$A7%*2.K804.$-:'2'I7S%-0:,-+S0+&234.,

87S%-+5%+S0252312.2497-%1%80 &+QL+-+258S25535%4. 7S-i.'a%O

i+7-.45+L/0%1289-:$#()E$)"!#!) DC'

-)@. J4.K$4G7.$k7 I02G2.$A7%*2.K804.$-:'2'I7S%-0:,-+S0+&234.,

87S%-+5%+S0252312.2497-%,%P23%L+-90%3+55%392+. +L+258L-+1O49%-

87-L43%8-i.'i?0:8/0%1$#()E$))V$@!EE D@!C)'

-)". k4.Kk2U0+7$X2\+.K,+.K$/0%.KI04+0%.K$-:'2'>+&789,241+.,

1%80%8O290 7.2T7%O%994&2529:S-+S%-92%8-i.'/0%1 /+117.$

#()E$C(!#<(( D#<(!'

-)V. 杨辉$王凤奇'新型涂布法制备功能性超疏水涂层-i.'现代化

工$#()!$!!")##!C) DCC'

-)<. 刘山虎$许庆峰$邢瑞敏$等'超疏水油水分离材料研究进展

-i.'化学研究$#()C$#@"@#!C@) DC"E'

-#(. 姬悄悄'高疏油超亲水材料的制备及其在油水分离中的应用

-].'天津!天津理工大学$#()E'

-#). 卜祥玮'超疏水超亲油滤网的制备与应用研究-].'辽宁!大连

理工大学$#()!'

-##. ?4. j2.12.$J4.K*2.$J4.K\+.K&+'I%S4-492.K8145541+7.9+L

O49%-4., 0:,-+S0+&238+5P%.98&:.+P%587S%-0:,-+S0+&233+SS%-

1%80%8-i.'BSS52%, I7-L43%I32%.3%$#((V$#CE!@((# D@((@'

$

/#E)/



#()" 年 # 月 舒伟锋等!超纯高活性电池级氟化锂的制备方法

滤$洗涤后得固体 #! <̂ HK$将固体进行气流干燥$真

空干燥 # 次& 最终获得微晶氟化锂样品 #! Ĉ HK$滤

液 ) (() "̂ HK$成品收率为 <Ec&

"!#实验 !!取 C( HK氟化锂%) V(( HK#(c氢氟

酸氢氟酸进行调配$调配好的料浆送入溶出磨中&

溶出磨温度为 )((o$磨头压力为 ))( H?4$控制磨

出液质量浓度为 <C KFX& 待溶出完成后$将溶出液

过滤$洗涤后得固体 E" @̂ HK$将固体进行气流干燥$

真空干燥 # 次& 最终获得微晶氟化锂样品 E@ <̂ HK$

滤液 ) V(( !̂) HK$成品收率为 <! V̂c&

BLGC对比分析

将 ! 个实验样品进行取样分析$其结果与市售

高纯氟化锂以及采用 N4$

#

法处理的高纯氟化锂的

分析结果对比如表 ! 所示&

表 EC分析结果对照表

项目
氮吸附比表

面积F"1

#

/K

D)

#

堆积密度F

"K/31

D!

#

最小过筛

粒径F目

实验 ) EC( # #̂"@ !((

实验 # EVE # !̂)C !((

实验 ! @(( # !̂!C !((

市售高纯氟化锂 #( dEC ) "̂"@ @(

N4$

#

法处理的高纯氟化锂
C( d<( ) Ĉ#) @(

从表 ! 中可以看出$采用有水氢氟酸法提纯的

氟化锂比表面积%堆积密度均优于市售高纯氟化锂

及N4$

#

法处理的高纯氟化锂&

对实验 )%实验 #%实验 ! 所得的样品各取 C K$

混匀后进行6/?分析$结果如表 E 所示&

表 FC实验样品分析结果
c

项目 质量分数 项目 质量分数

氟化锂"X2$# << <̂< 氯"/5# ( (̂((C

二氧化硅"I2_

#

#

( (̂(C 钙"/4# ( (̂(!

铁"$%# ( (̂((C 铝"B5# ;

硫酸盐"以 I_

E D

#

计#

( (̂(# 镁"*K# ;

钠"a4# ( (̂(() 重金属"以?&计# ;

钾"[# ( (̂((@

由表 E 可以看出$该样品已超过电池级 X6$理

化指标&

DC工艺流程简图

高活性电池级氟化锂制备工艺流程如图 #

所示&

图 #;高活性电池级氟化锂制备工艺流程

EC结论

")#氟化锂的制备对提高六氟磷酸锂和其他关

键锂电材料具有重要的作用$目前市售的氟化锂纯

度均不能满足电池级氟化锂的要求&

"##采用有水氢氟酸作为悬浮剂$对市售低纯

度%低活性氟化锂进行纯化& 通过球磨除去氟化锂

结晶表面的枝状晶$使杂质溶解于氢氟酸中过滤去

除& 对滤饼进行干燥$过程中产品得到 # 次除杂和

# 次微观结构的改变$在高低比表面积相互转换间$

达到微观结构的改变&

"!#该工艺制备得到的氟化锂表面活性%堆积

密度%纯度等关键指标均与悬浮剂的配比和球磨强

度有关$其中$为同时提高产品收率和产品质量$有

水氢氟酸宜控制在 Cc d#(c之间$磨出液质量浓

度控制在 "( d)#( KFX& 得到的氟化锂纯度控制在

<< <̂<c以上$颗粒较传统方法细小而均匀$堆积密度

显著上升$比表面积约为 E(( d<(( 1

#

FK$活性更高&

该指标能满足市场对电池级氟化锂的需求-)( D)).

&
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