
Как показал анализ эконо-
мической эффективности
рециклинга вторичных

компонентов использованных
никель-кадмиевых, никель-же-
лезных, никель-металгидридных
и т.п. батарей, затраты на их по-
лучение значительно превышают
потенциальную выручку от реа-
лизации из-за высокой конку-
ренции со стороны поставщиков
первичных материалов на отече-
ственный рынок [1]. Аналогич-
ная картина наблюдается по
всем другим типам химических
источников тока (ХИТ), за ис-
ключением литийсодержащих
ХИТ. В настоящее время для них
технологии промышленного ре-

циклинга в России не разраба-
тывались. При этом, как следует
из таможенной статистики, в
Россию значителен импорт
сырьевых карбоната и гидрокси-
да лития из Чили, Китая и США.
И если экспортные продажи
карбоната лития из России прак-
тически отсутствуют, то россий-
ские гидроксид и хлорид лития
поставляются в Японию и евро-
пейские страны, например в
Германию [1].

Из химических соединений
наибольшим спросом пользуется
карбонат лития, применяемый в
электролизе алюминия, про-
изводстве стекла, керамики, ли-
тиевых аккумуляторных батарей

[2]. Гидроксид лития использу-
ется в качестве консистентных
смазок, обладающих механиче-
ской стабильностью и устойчи-
востью в широком диапазоне
температур от минус 50—60 °С
до плюс 160 °С, в производстве
кондиционеров, холодильных
установок и пр. [3]. Наиболее
быстрыми темпами в последние
годы росло потребление лития в
производстве литий-ионных и
литий-полимерных батарей. При
изготовлении электролита для
щелочных аккумуляторов добав-
ка гидроксида лития увеличивает
их емкость на 22 %, продлевает
срок службы в 2—3 раза и уве-
личивает температурный диапа-
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зон их работы [4]. Также гидро-
ксид лития применяется для
очистки и кондиционирования
воздуха, в радиотехнике и радио-
электронике. Проведенный нами
предварительный ценовой ана-
лиз рынка вторичных литийсо-
держащих соединений показал
высокую рентабельность техно-
логий их рециклинга, в отличие
от технологий утилизации всех
остальных видов химических ис-
точников тока.

В настоящее время различия
в составе литий-ионных источ-
ников тока связаны с материа-
лом катода. В табл. 1 представле-
ны основные материалы катода
для литий-ионных батарей [5].

Основные элементы при ре-
циклинге литиевых аккумулято-
ров: стальной (алюминиевый)
корпус, анод, катод, сепаратор и
электролит. Анод является отри-
цательным электродом, состоя-
щим из слоистого графита, нане-
сенного на медную фольгу тол-
щиной 14 мкм. При этом воз-
можно использование других
форм углерода. Катодные мате-
риалы влияют на производитель-
ность и стоимость литий-ионных
источников тока (ЛИИТ). Ос-
новные материалы – оксиды ли-
тия-металла, такие как LiCoO2,
LiMn2O4, LiFePO4, LiNiMnCoO2,
LiNiCoAlO2, Li4Ti5O12. Сепарато-
ры в литий-ионных аккумулято-
рах обычно изготовляются из
полиолефинов с использованием
слоя толщиной от 3 до 8 мкм с
50 % пористостью и ионной про-
водимостью. Они являются ком-
позитами из полиэтилена и по-
липропилена в различных соче-
таниях. [5]. Электролиты в со-
временных источниках тока
включают апротонные раствори-
тели, состоящие из смеси цикли-
ческих и линейных карбонатов
или эфиров (диэтилкарбонат,
этиленкарбонат). В их состав
входит одна из солей лития –
LiPF6, LiCI4, LiAsF4, LiBF4 –
при одномолярной концентра-
ции [5]. Таким образом, для це-
лей экономически обоснован-
ного рециклинга необходимо
обеспечить максимальное из-
влечение лития из катодных ма-
териалов, сепаратора и электро-
лита. Остальные компоненты от-
работанных ЛИИТ – малоцен-
ные отходы производства. При
утилизации ЛИИТ для удаления
малоценных компонентов ис-

пользуют операции вскрытия
источников (механическим,
электролитическим способами
или с применением лазерного
пучка), извлечения и нейтрали-
зации электролита, а также об-
работку катодного материала с
выделением кобальта, перевод
лития в раствор и т.д. [6].
Вскрытие ЛИИТ сопровождает-
ся сливом, отгонкой и нейтра-
лизацией электролита. Значи-
тельная часть электролита при
этом остается в порах катодов
элементов.

Из опубликованных техноло-
гий интерес представляет схема
рециклинга использованных Li-
ионных аккумуляторов с поло-
жительным электродом на осно-
ве кобальта лития и электролитом
LiPF6 в смеси пропиленкарбоната
с диэтилкарбонатом (рис. 1) [6].
По этой схеме аккумуляторы
подвергают дроблению и размо-
лу с предварительным удалением
стального корпуса. Активные
материалы подвергаются терми-
ческой обработке, а затем фильт-
рации с выделением алюминия,
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Рис. 1. Технологическая схема процесса переработки использован-
ных литий-ионных аккумуляторов
Fig. 1. Technological scheme of the processing of used lithium-ion batteries

Материал Формула
Обозна -

чение
Примечание

Оксид лития - 
кобальта

LiCoO2

(60 % Со)
LCO

Высокая производительность. 
Используется в ноутбуках, сотовых телефо-
нах, камерах

Фосфат лития LiFePO4 LFP

Наиболее безопасный тип, низкая стоимость
по сравнению с двойным оксидом кобальта,
но плохая проводимость, обусловленная низ-
кой скоростью диффузии литий-ионов и низ-
кой электронной проводимостью

Оксид марганца
лития

LiMn2O4 LMO

Высокая удельная мощность и длительный
срок службы. Электроинструменты, элек-
трические велосипеды, электромобили

Литий-никель-
марганец оксид

кобальта

LiNiMnCoO2 NMC

Литий-никель-
кобальтовый ок-

сид алюминия

LiNiCoAlO2 NCA

Титанат лития Li4Ti5O12 LTO

Таблица 1. Катодные материалы литий-ионных источников тока
Table 1. Cathode materials of lithium-ion current sources



меди фольги и N-метилпирроли-
донов. Образующаяся смесь
LiCoO2 и углеродного порошка
подвергается обработке в раство-
ре соляной кислоты HCl. На
последующей стадии фильтра-
ции отделяются углеродный по-
рошок и раствор, содержащий
Co2+. Из полученного осадка
Co(OH)2 в течение 3 ч при 450 °С
получают Co3O4. Затем его сме-
шивают в стехиометрическом со-
отношении с Li2CO3, получаю-
щимся в процессе утилизации
первичных литиевых источников
тока (ЛИТ). В результате 5-часо-
вой гомогенизирующей термиче-
ской обработки при 400 °С и
последующего 20-часового об-
жига при 700 °С получается ко-
бальтит лития LiCoO2 необходи-

мого качества, что позволяет его
повторно использовать в аккуму-
ляторах. Однако степень из-
влечения целевого продукта не
превышает 40 % суммарного со-
держания Li и Co в исходном ак-
кумуляторе [6].

По технологии (рис. 2) [7]
осуществляется раздельная пере-
работка катодного и анодного
материалов. По этой схеме эле-
менты вскрывают, проводят де-
газацию и отделяют электролит
на дальнейшую утилизацию.
После этого образующуюся мас-
су подвергают выщелачиванию с
использованием воды и выде-
ляют гидроксид лития LiOH. За-
тем проводят стадию осаждения
с использованием карбоната
натрия Na2CO3 и при этом полу-
чают карбонат лития Li2CO3.
Степень извлечения целевого
продукта здесь не превышает
40 % суммарного содержания Li
и Co в исходном аккумуляторе.

При извлечении карбоната
лития следует учитывать, что он
значительно менее растворим,
чем карбонаты других щелочных

металлов. С повышением темпе-
ратуры растворимость карбоната
лития падает, поэтому процесс
осаждения целесообразно прово-
дить при температуре 85—90 °С.
В присутствии Na2CO3 раствори-
мость карбоната лития еще более
снижается. Карбонат лития не
образует с Na2CO3 двойных или
комплексных солей, поэтому по-
следний рекомендуется для
осаждения карбоната лития [7].

В случае утилизации элемен-
тов электрохимической системы
Li-Mn переработка катодной

массы осуществляется по схеме,
приведенной на рис. 3 [8]. По
этой схеме отгонка основной
массы электролита осуществ-
ляется под вакуумом при повы-
шенной температуре. При этом
пропиленкарбонат с растворен-
ным в нем перхлоратом лития
остается в катодной массе, а от-
гоняемый на 95 % диметоксиэ-
тан конденсируется в холодиль-
нике. Образующиеся отходящие
газы нейтрализуют известковым
молоком в скруббере. Выще-
лачивание катодной массы после
отгонки электролита проводят
подкисленным водным раство-
ром, при этом степень извлече-
ния лития составляет 60—65 %.

Недостаток всех вышепере-
численных схем утилизации
ЛИИТ – неполное извлечение
целевых продуктов из различных
компонентов аккумуляторов, что
снижает как экономическую эф-
фективность производства, так и
его экологическую безопасность.

С целью повышения степени
извлечения литийсодержащих
соединений были проведены ла-
бораторные эксперименты для
определения условий наиболь-
шего выхода целевых продуктов.

Эксперименты проводили
следующим образом. ЛИИТ в
количестве 4,0 кг измельчали су-
хим способом в течении 10 мин,
а затем дроблённый продукт
подвергался рассеву на вибро-
грохоте с набором сит с отвер-
стиями диаметром 2, 3, 7, 10 мм
по стандартной методике. Грану-
лометрический состав получен-
ных фракций (за исключением
потерь в вентиляционную систе-
му) приведён ниже.

Несортированные частицы
ЛИИТ пропускались последова-
тельно через магнитный и элек-
тростатический сепараторы для
отбора отходов – металлических
и полимерных частиц. Затем из
отсортированного материала от-
бирались навески (по пять эк-
земпляров каждой фракции)
массой 20 г, которые помещали
в полиэтиленовую емкость с
дистиллированной водой объе-
мом 150 мл. Готовые образцы
размещали на лабораторном
шейкере, где проводили переме-
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Рис. 2. Технологическая схема утилизации ЛИИТ
Fig. 2. Technological scheme of disposal of LICS

Рис. 3. Схема утилизации элементов
электрохимической системы Li-Mn пере-
работки катодной массы
Fig. 3. Scheme of utilization of the elements of the
Li-Mn electrochemical system of cathode mass
processing

Фракции, мм...........>10 <10 < 7 < 3 < 2 Итого
Количество:

г .........................1000,7 262,5 660,3 139,1 1771,9 3834,5
% .........................26,1 6,8 17,2 3,6 46,3 100



шивание пробы в течение 2,5 ч.
Через каждые 10 мин с помощью
рН-метра измерялось значение
рН для выявления зависимости
экстракции лития от времени. 

Эксперименты проводили с
тремя навесками каждой фрак-
ции в полиэтиленовых емкостях
с дистиллированной водой объе-
мом 200 мл. В результате получе-
ны значения рН по фракциям
(табл. 2) при разном времени
экспозиции.

Единственной причиной вы-
соких значений рН в данном
растворе может считаться нали-
чие гидрооксида Li для фракции
с частицами диаметром < 2 мм.
Для частиц больших размеров
отклонение рН от нейтральных
значений не столь велико, что
свидетельствует о недостаточной
величине энергии механических
воздействий на материалы при
их измельчении для разрыва хи-
мических связей Li в исходных
материалах. Во избежание за-
грязнения раствора микрочасти-
цами металлов полученный рас-
твор отфильтровывали с помо-
щью беззольного фильтра "Си-
няя лента". Однако этого оказа-
лось недостаточно, о чем свиде-
тельствует понижение рН для
фракции с частицами диаметром
< 2 мм во времени. Это объ-
ясняется также наличием приме-
сей в виде металлов – стали,
алюминия и меди, которые в
присутствии гидроксида лития
образуют основания. Кроме то-
го, для фракции с частицами
диаметром < 2 мм гидроксид ли-
тия карбонизируется на воздухе
по реакции:

LiOHконц +СО2 = Li2CO3 +H2O.
Это приводит к уменьшению

значения водородного показа-
теля. Для фракции с частицами
размером < 3 мм со временем
величина рН несколько уве-
личивается, так как экстракция
лития продолжается во време-
ни. Для определения концент-
рации гидроксида лития в про-
бах использовался метод ней-
трализации (ГОСТ 8595-83). Ре-
зультаты экспериментов пред-
ставлены в табл. 3.

Обработка результатов экспе-
риментов показала, что извле-
ченная масса гидроксида лития в
среднем составляет 0,36 г в пере-
счете на один ЛИИТ, тогда как,
согласно литературным данным
[9], содержание гидроксида ли-

тия в одном ЛИИТ составляет от
0,4 до 0,6 г. Следовательно, сте-
пень извлечения гидроксида ли-
тия по предлагаемой технологии
составляет от 60 до 90 %.

Аналогично для карбоната
лития содержание в среднем со-
ставляет 0,88 г. в пересчете на
один ЛИИТ, тогда, как согласно
литературным данным [9], со-
держание карбоната лития в од-
ном ЛИИТ составляет от 1,2 г до
0,95 г. Следовательно, степень
извлечения карбоната лития по
предлагаемой технологии состав-
ляет от 74 до 83 %. Стоит отме-
тить, что в данной схеме не при-
меняются токсичные раствори-

тели, повышенные температуры,
нет необходимости производить
нейтрализацию отходящих газов. 

В то же время, при разработ-
ке реальной промышленной тех-
нологии полученные данные по
степени эффективности извлече-
ния LiOH и Li2CO3 могут быть
значительно увеличены за счет
применения специализирован-
ных шаровых мельниц и ультра-
фильтрационных модулей для
сепарации металлических ча-
стиц. С целью повышения степе-
ни извлечения целевых продук-
тов нами разработана и апроби-
рована в лабораторных условиях
схема утилизации отработанных
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Рис. 4. Схема комплексной утилизации литий-ионных аккумуляторов
Fig. 4. Scheme of complex utilization of lithium-ion batteries

Время, мин
рН по фракциям, мм

>10 <10 <7 <3 <2

10 5,3 7,96 8,4 8,8 10,5

20 5,6 7,99 8,5 8,7 10,2

30 5,6 8,02 8,5 9 10

40 5,8 7,9 8,5 8,9 9,8

50 6,2 7,9 8,4 8,9 9,6

60 6,5 8,1 8,8 9 9,5

70 6,9 8,2 8,8 9 9,4

80 6,9 8,3 8,7 9,2 9,1

90 6,9 8,3 8,7 9,2 9,1

Таблица 2. Водородный показатель рН при разном времени экспозиции
Table 2. Hydrogen pH at different exposure times

Фракция,
мм

Объем 
аликвоты 

раствора, мл

Объем 
бюретки HCl,

мл

Нормаль-
ность HCl, н

Концентра-
ция LiOH, 
г-эквив/л

Масса 
LiOH, г

<10 10 0,03 0,1 0,0003 0,0072

>10 10 0,05 0,1 0,0005 0,012

<7 10 0,1 0,1 0,001 0,024

<3 10 0,3 0,1 0,003 0,072

<2 10 1 0,1 0,01 0,24

Итого 0,0148 0,36

Таблица 3. Концентрация гидроксида лития в пробах
Table 3. The concentration of lithium hydroxide in samples



ЛИИТ, включающая стадии маг-
нитной и электростатической се-
парации, стадию механохимиче-
ской активации, включая сухой
и мокрый помол, а также баро-
мембранную сепарацию (рис. 4).

Технологическая схема со-
стоит из двух стадий: дробления
и помола. На стадии дробления
отделяют металлические компо-
ненты (сталь, медь, алюминий)
На стадии мокрого высокоско-
ростного помола проводят под-
готовку и извлечение сырья гид-
роксида и карбоната лития, а
также сухого концентрата
LiCoO2. 

На первой стадии отработан-
ные ЛИИТ подвергаются из-
мельчению в молотковой дро-
билке. Материал измельчается
до тех пор, пока его размер не
станет меньше, чем отверстия
классифицирующей колоснико-
вой решетки. Для извлечения ча-
стиц корпуса литий-ионного ак-
кумулятора, выполненного из
стали марки 08КП, применяют
магнитный сепаратор. На стадии
электростатической сепарации
отделяются алюминиевые и мед-
ные компоненты отработанного
аккумулятора, а также полимер-
ные составляющие корпуса и се-
паратора. Все указанные выше
технологические операции реа-
лизованы в экспериментальной
лабораторной установке на оте-
чественном оборудовании.
После дробления и сепарации
побочных материалов литийсо-
держащая масса порошковых ма-
териалов поступает на шаровую
мельницу для дальнейшего из-
мельчения и механохимической
активации. В разработанной экс-
периментальной технологии ис-
пользован метод механохимиче-
ской активации порошкового
материала в водной среде. 

Как известно [10], в локаль-
ных зонах высокого давления,
возникающих при механической
активации вещества в шаровых
мельницах, наблюдается пласти-
ческая деформация твердых тел,
что приводит к ускорению в них
процессов массопереноса. Уско-
рение массопереноса может осу-
ществляться по двум механиз-
мам. Во-первых, при пластиче-
ском течении твердое вещество
приобретает свойства "квази-
жидкости", благодаря которому
увеличивается подвижность его
элементов [11]. Это является не-

обходимым условием для интен-
сификации диффузно контроли-
руемых процессов и осуществле-
ния элементарных актов химиче-
ского взаимодействия. Поэтому
в режиме пластического течения
скорость процессов определяется
в основном скоростью развития
деформации. Во-вторых, в ре-
зультате пластической деформа-
ции твердых тел, элементарными
актами которой являются гене-
рация и размножение дислока-
ций, происходит разупорядоче-
ние связей сложных химических
соединений. К таким дислока-
циям относятся литийсодержа-
щие соединения утилизируемых
ЛИИТ. При этом возникают ва-
кансии анионов или катионов,
растет интенсивность беспоря-
дочного теплового движения
частиц [10]. Резкое увеличение
числа вакантных мест и их дви-
жение в поле упругих напряже-
ний приводит к ускорению про-
цессов диффузии [12]. В нашем
процессе определяющим факто-
ром является разрыв связей ио-
на Li в исходных материалах с
образованием гидроксида лития
и карбоната лития. Оценку
энергии связей проводили по ве-
личине энтальпии обра зо вания:
для гидроксида лития ∆H0 =
= -484,9 кДж/моль, а для кар бо на -
та лития ∆H0= -1216,0 кДж/моль
[13]. 

Расчет режимных параметров
работы шаровой мельницы про-
водили с учётом превышения
энергии соударения шаров над
энергией связей Li с исходным
материалом, что соответствует
"водопадному" режиму работы
шаровой мельницы. Из литера-
турных данных известно, что
при механических воздействиях
на макромолекулы, вследствие
неравномерного распределения
внутренних напряжений или ло-
кализации энергии удара на их
отдельных участках, возникают
критические напряжения и про-
исходит разрыв химических свя-
зей. Установлено [13, 14], что
энергии механических воздей-
ствий на материалы при их из-
мельчении достаточна для раз-
рыва химических связей в мак-
ромолекулах. В первую очередь
разрыв цепей происходит по
наиболее слабым в энергетиче-
ском отношении связям как в
основной цепи, так и в побоч-
ной. Кроме того, определенную

роль играет присутствие в смеси
компонентов, ослабляющих не-
которые связи, воздействие ко-
торых схоже с воздействием ме-
лющих тел. 

После шаровой мельницы
установлен ультрафильтрацион-
ный модуль с размером пор мем-
браны 0,02—0,2 мкм, что позво-
ляет задерживать высокодис-
персные и коллоидные частицы.
Ультрафильтрация применяется
для удаления из раствора частиц
графита и LiCoO2. Высокая се-
лективность может быть достиг-
нута, когда размер растворенно-
го вещества больше, чем размер
пор мембран. Селективность в
основном определяется соотно-
шением размера пор и размера
разделяемых частиц, причем ма-
териал мембран относительно
мало влияет на показатели про-
цесса. На выходе из ультра-
фильтрационного модуля обра-
зуется концентрат LiCoO2 и
фильтрат, который подаётся на
разделение в рулонный обратно-
осмотический мембранный мо-
дуль. Использование обратного
осмоса за счёт размера пор мем-
браны и рабочего давления поз-
воляет получать пермеат – LiOH
и концентрат – Li2CO3. Это раз-
деление обусловлено разницей в
размерах ионов. 

Проведенные исследования
позволили сделать следующие
выводы.

1. Проанализированы суще-
ствующие технологические схе-
мы утилизации литиевых акку-
муляторов.

2. Разработана современная
технология утилизации литиевых
аккумуляторов с использованием
процессов механоактивации и
выделения целевых продуктов:
LiOH, Li2CO3, LiCoO2 в комби-
нированном баромембранном
модуле. 

3. Обработка эксперимен-
тальных данных показала, что
извлечённая масса LiOH в пере-
счёте на один ЛИИТ составляет
0,36 г, а степень извлечения гид-
роксида лития – от 60 до 90 %.
Аналогично извлечённая масса
Li2CO3 составляет 0,88 г в пере-
счёте на один ЛИИТ, а степень
извлечения карбоната лития –
от 74 до 83 %.

4. Предложена физико-хими-
ческая модель процесса механо-
активации при мокром помоле в
шаровой мельнице.
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