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(57)摘要

本发明公开了一种利用复合盐焙烧‑水浸工

艺从锂云母提取锂的方法，该方法是将锂云母矿

粉和由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾组成的

复合盐混合进行氯化焙烧，焙烧熟料采用水浸

后，采用碳酸钠沉淀钙离子，得到除钙净化液；除

钙净化液经过pH调整后，先浓缩结晶析出氯化钠

和氯化钾晶体，再在结晶母液中加入碳酸钠沉淀

锂离子，得到碳酸锂沉淀。该方法通过使用特殊

复合盐可以在较低温度下实现锂云母氯化转化

成易溶于水的氯盐，从而实现锂的高效提取并获

得碳酸锂产品，且复合盐可以实现再生和循环使

用，成本低，绿色环保，有利于大规模生产。
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1.一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特征在于：包括以下步

骤：

1)将锂云母矿粉和由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾组成的复合盐混合进行氯化焙

烧，得到焙烧熟料；

2)将焙烧熟料采用水浸，得到水浸液；

3)将水浸液采用碳酸钠沉淀钙离子，得到除钙净化液；

4)将除钙净化液经过pH调整后，先浓缩结晶析出氯化钠和氯化钾晶体，再在结晶母液

中加入碳酸钠沉淀锂离子，得到碳酸锂沉淀。

2.根据权利要求1所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特

征在于：所述复合盐由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾按照质量比0.8～1:0.8～1:1.8～

2:0.8～1组成。

3.根据权利要求1或2所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，

其特征在于：所述复合盐与锂云母矿粉的质量比为1:0.8～1.5。

4.根据权利要求1所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特

征在于：所述氯化焙烧的条件为：温度为880～920℃，时间为35～50min。

5.根据权利要求1所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特

征在于：所述水浸的条件为：温度为70～90℃，时间为25～35min，液固比为1～3mL/g。

6.根据权利要求1所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特

征在于：所述沉淀去除钙离子的过程中，碳酸钠的用量为锂云母矿中钙离子全部转化为碳

酸钙所需碳酸钠理论质量的105％～110％，沉淀时间为2～2.5h。

7.根据权利要求1所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特

征在于：所述pH调整至5.5～6.5。

8.根据权利要求1所述的一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，其特

征在于：所述沉淀锂离子的过程中，碳酸钠的用量为锂云母矿中锂离子全部转化为碳酸锂

所需碳酸钠理论质量的105％～120％，沉淀时间为0.5～1h。
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一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种从锂云母提取锂的方法，具体涉及一种利用复合盐焙烧‑水浸工

艺从锂云母提取锂的方法，属于冶金领域。

背景技术

[0002] 锂位于碱金属之首，是最轻的金属。锂在原子能工业中有重要用途。锂常用于原子

反应堆、制轻合金及电池等。金属锂可以通过各种途径进入人体体内从而被器官组织吸收

导致锂中毒，这会引起中枢神经系统中毒和肾脏衰竭。作为一种新型能源与战略资源，锂被

誉为“推动世界进步的能源金属”，也是目前已知最轻的金属，锂由于其优秀的电化学性能

被广泛应用于各个领域。

[0003] 碳酸锂作为大部分锂产品的上游产品，因其用途广泛，更因它在储能设备中突出

优势，已被上升为国家战略物资，被广泛应用于玻璃、陶瓷、冶金、化工、电子、医药、电池等

行业。碳酸锂的原料一般包括锂辉石，盐湖卤水及海水。

[0004] 从全球锂资源储量分布来看，我国已查明的锂资源储量不算丰富，仅排在全球第

七位，全球占比不足10％。江西宜春锂云母矿产资源十分丰富，锂云母矿的综合利用对于缓

解国内锂资源短缺至关重要，同时还可以得到钾、钠碱金属等副产品，提高矿产资源的综合

利用水平。中国盐湖卤水中锂资源丰富，但由于Mg/Li比高，开发难度大，尚未得到有效开

发，工业化应用的需要尚未得到满足。锂辉石依赖于进口，价格不稳定。江西宜春锂云母矿

产资源十分丰富，锂云母矿的综合利用对于缓解国内锂资源短缺至关重要，同时还可以得

到钾、钠碱金属等副产品，提高矿产资源的综合利用水平。

[0005] 锂云母提锂主要包括：石灰石、硫酸法、硫酸盐焙烧法、石灰压煮法和氯化焙烧法

等。其中，氯化焙烧法主要分为高温焙烧和中温焙烧两种。在低于碱金属氯化物沸点的温度

下焙烧，然后水浸工艺出得到含碱金属氯化物的溶液。氯化焙烧具有锂浸出率高，焙烧时间

短，浸出后杂质元素含量低并且废渣量小等优点，而且当氯化剂中含有氯化钙时，可使锂云

母矿中的氟固化成CaF2，减少有害气体处理量。中国专利(公开号CN  101775505  B)公开了

一种从锂云母矿中提取锂的方法，该方法是通过氯化焙烧挥发回收包括氯化锂、氯化钾、氯

化钠、氯化铷和氯化铯在内烟尘，再采用碳酸钠和(或)碳酸钾溶液浸出，得到碳酸锂沉淀，

该方法所需焙烧温度较高，灰砂效率低，且后续碳酸钠和碳酸钾处理增加操作流程。中国专

利(公开号CN  111910088  A)公开了一种氯化焙烧法提取锂云母中锂的工艺方法，其采用了

由氯化钠、氯化钙、氯化铝、氯化铁组成的复合氯盐对锂云母进行氯化焙烧，氯化焙烧的温

度为750～850℃，焙烧时间为0.6～3h，锂提取效率高，可以达到98.6％，但是其复合氯盐难

以实现循环利用，成本高，并且焙烧过程可能引进铁杂质元素，增大后续工作。

发明内容

[0006] 针对现有技术中存在的不足和缺陷，本发明的目的是在于提供一种利用复合盐焙

烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法，该方法通过使用特殊复合盐可以在较低温度下实现
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锂云母氯化转化成易溶于水的氯盐，从而实现锂的高效提取并获得碳酸锂产品，且复合盐

可以实现再生和循环使用，成本低，绿色环保，有利于大规模生产。

[0007] 为了实现上述技术目的，本发明提供了一种利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母

提取锂的方法，该方法包括以下步骤：

[0008] 1)将锂云母矿粉和由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾组成的复合盐混合进行氯

化焙烧，得到焙烧熟料；

[0009] 2)将焙烧熟料采用水浸，得到水浸液；

[0010] 3)将水浸液采用碳酸钠沉淀钙离子，得到除钙净化液；

[0011] 4)将除钙净化液经过pH调整后，先浓缩结晶析出氯化钠和氯化钾晶体，再在结晶

母液中加入碳酸钠沉淀锂离子，得到碳酸锂沉淀。

[0012] 本发明技术方案对锂云母的焙烧过程采用了由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾

组成的复合盐，相对单一的氯盐，复合盐的熔点要更低，且氯化钙‑硫酸钙‑氯化钠‑氯化钾

形成的熔融体系流动性很好，能够更好地与锂云母矿表层接触反应，从而大大地提高锂云

母的转化效率，有利于提高锂的提取效率。复合盐中部分氯盐参与锂云母反应，而其余氯盐

则起着助熔剂的作用，且在高温环境中熔融态的锂云母矿也易与硫酸钙发生反应，从而将

锂、钾、硅等元素置换出来生成对应的硫酸盐。

[0013] 本发明技术方案通过浓缩和结晶能够实现复合盐中氯化钠和氯化钾再生和闭路

循环，可以降低锂回收的成本，生产过程中残渣的循环利用也降低了企业的环保压力。

[0014] 作为一个优选的方案，所述复合盐由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾按照质量比

0.8～1:0.8～1:1.8～2:0.8～1组成。氯化钠作为主要成分，其占比比较高，一部分氯化钠

可以与锂云母矿发生反应，另一部分氯化钠的起到助熔作用。硫酸钙与锂云母矿在高温下

反应，可与其中锂离子发生置换反应将锂离子置换出来，增加锂离子浸出率，而采用氯化钾

主要替代部分氯化钙使用，氯化钙难以循环利用，而氯化钾可以实现再生循环，从而可以有

效节约成本。此外，氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾在优选的比例范围内可以形成熔点低、

流动性好的熔融体系，有利于促进高温固相反应。

[0015] 作为一个优选的方案，所述复合盐与锂云母矿粉的质量比为1:0.8～1.5。复合盐

相对锂云母矿粉的质量减少，会导致锂云母转化不充分，使得锂的浸出率降低，但是复合盐

相对锂云母矿粉的质量过高，在焙烧过程中复合盐对锂云母颗粒形成包裹，也会造成锂的

浸出率降低。所述复合盐与锂云母矿粉的质量比进一步优选为1:0.9～1.1。

[0016] 作为一个优选的方案，所述氯化焙烧的条件为：温度为880～920℃，时间为35～

50min。焙烧温度过低和焙烧时间太短会导致复合盐与锂云母矿反应不完全，锂云母结构未

完全被破坏，锂不能完全释放出来，从而导致锂的浸出率变低；焙烧温度过高和焙烧时间太

长，在高温条件下碱金属锂易挥发而造成损失。温度进一步优选为880～900℃。时间进一步

优选为40～45min。

[0017] 作为一个优选的方案，所述水浸的条件为：温度为70～90℃，时间为25～35min，液

固比为1～3mL/g。温度进一步优选为80～85℃。时间进一步优选为30～35min，液固比(水与

焙烧渣体积质量比)进一步优选为1.5～2L:1kg。

[0018] 作为一个优选的方案，所述沉淀钙离子的过程中，碳酸钠的用量为锂云母矿中钙

离子全部转化为碳酸钙所需碳酸钠理论质量的105％～110％，沉淀时间为2～2.5h。沉淀钙
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离子的过程中不适宜采用硫酸钠，主要是基于水浸液中钙离子浓度不高，而硫酸钙微溶于

水，如果采用硫酸钠则需要消耗大量的硫酸钠才能除去钙离子，从而会引入过多的钠离子，

而碳酸钙的溶解度相对硫酸钙更低，水浸液将采用碳酸钠沉淀除钙，利于得到更加纯净的

除钙后液。

[0019] 作为一个优选的方案，所述pH调整至5.5～6.5；最优选的pH调整至6。碳酸锂的溶

解度随着温度升高而降低，加热浓缩过程中会使得体系温度升高，当体系中存在碳酸根时，

会导致锂与碳酸根反应生成碳酸锂析出，造成锂的损失。当体系pH降低到6左右时，体系中

的碳酸根可全部转化为碳酸，继而转化为水和二氧化碳，有利于减少锂的损失。

[0020] 作为一个优选的方案，所述沉淀锂离子的过程中，碳酸钠的用量为锂云母矿中锂

离子全部转化为碳酸锂所需碳酸钠理论质量的105％～120％，沉淀时间为30～60min。碳酸

钠的用量进一步优选为锂云母矿中锂离子全部转化为碳酸锂所需碳酸钠理论质量的105％

～110％。

[0021] 本发明提供的利用复合盐焙烧‑水浸工艺从锂云母提取锂的方法包括以下具体步

骤：

[0022] (1)将锂云母矿粉和复合盐以质量比为0.8～1.5:1充分研磨混合均匀；其中，复合

盐由氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾按照质量比0.8～1:0.8～1:1.8～2:0.8～1组成。

[0023] (2)将步骤(1)混合均匀的矿粉进行氯化焙烧，氯化焙烧温度为880～920℃，时间

为35～50min，得到熟料；

[0024] (3)将步骤(2)中得到的熟料用水浸出，温度为70～90℃，时间为25～35min，液固

比为1～3mL/g，过滤得到水浸液；

[0025] (4)将步骤(3)中得到的水浸液中加入碳酸钠，碳酸钠的用量为锂云母矿中钙离子

全部转化为碳酸钙所需碳酸钠理论质量的105％～110％，反应2～2.5h后，搅拌过滤，得到

滤渣(碳酸钙)和净化液(含锂、钠、钾等的溶液)。

[0026] (5)将步骤(4)中得到的净化液调pH至5.5～6.5，利用炉内余热加热浓缩净化液至

1/4～1/8，浓缩析出氯化钠和氯化钾固体颗粒，抽滤固液分离，得到浓缩液，可显著提高焙

烧炉炉气的余热利用率。同时加入碳酸钠搅拌0.5～1h，并控制碳酸钠的质量大于锂云母矿

中的钙转换为碳酸锂所需理论量的105～120％，过滤得到滤渣碳酸锂。过滤记录滤液体积

测量锂浓度，求出质量与净化液中锂的初始质量对比求出碳酸锂的合成率，称量滤饼湿重

记录质量，置于烘箱中烘干至无游离水状态，再次烘干后滤饼的质量，对比碳酸锂含水率。

[0027] 与现有技术相比，本发明技术方案的优点在于：

[0028] 1、本发明技术方案选择由氯化钙、硫酸钙、氯化钠与氯化钾组成的复合盐，可降低

整个体系的熔点，增加了盐矿利用率，焙烧时所需的温度更低，能源消耗更少，同时氯化钙‑

硫酸钙‑氯化钠‑氯化钾形成的熔融体系流动性很好，能够更好地与锂云母矿表层接触反

应，从而大大地提高锂云母的转化效率，有利于提高锂的提取效率。

[0029] 2、本发明技术方案氯化焙烧后可以利用水浸出，锂云母矿中的铝并未浸出，减少

了后续除杂，可大大减少碳酸锂的分离纯化步骤。

[0030] 3、本发明技术方案水浸液选用碳酸钠沉淀分离，避免了新杂质的引入，净化负荷

低。

[0031] 4、本发明选用的复合盐为氯化钙、硫酸钙、氯化钠和氯化钾，焙烧后渣量小，锂浸
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出率可达96％以上。

[0032] 5、本发明技术方案中各步骤相互配合，十分连贯，从锂云母中提锂制备碳酸锂的

过程绿色环保节能、能耗低、成本低、提取率高，具有广泛的工业应用前景。

附图说明

[0033] 为了更清楚的说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单的介绍，显而易见地，下面描述中的附图是本发明

的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据

这些附图获得其他的附图。

[0034] 图1为本发明实施例的工艺流程示意图。

[0035] 图2为实施例4不同焙烧温度下锂的浸出率。

[0036] 图3为实施例5不同焙烧时间下锂的浸出率。

具体实施方式

[0037] 为了便于理解本发明，下面将结合说明书附图和较佳的实施例对本发明作更全

面、细致地描述，但本发明的保护范围并不限于以下具体的实施例。

[0038] 除非另有他意，下文中所使用的所有专业术语，与本领域技术人员通常理解的含

义相同。本文中所使用的专业术语只是为了描述具体实施例的目的，并不是旨在限制本发

明的保护范围。

[0039] 除非另有特别说明，本发明中用到的各种原材料、试剂、仪器和设备等均可通过市

场购买得到或者可通过现有方法制备得到。

[0040] 实施例1

[0041] (1)将Li2O含量为5.0％的锂云母矿(K(Li,A1)4O10(F,OH)2)主要成分为锂、铝、硅和

钾的氧化物，与氯化钙、硫酸钙、氯化钠与氯化钾按质量比5:1:1:2:1粉磨混合均匀；

[0042] (2)将步骤(1)中得到的物料在900℃下进行焙烧40min；

[0043] (3)将步骤(2)所得到的熟料直接用水浸，过滤得到水浸液，控制水浸温度85℃，水

浸时间0.5h，液固比2:1，浸出渣洗涤后废弃；锂的浸出率可达96.8％，铝几乎未浸出。

[0044] (4)将步骤(3)中得到的水浸液加入碳酸钠搅拌浸出30min，并控制碳酸钠的质量

大于锂云母矿中的钙转换为碳酸钙所需理论量的110％，过滤得到含有锂、钠、钾等的净化

液与碳酸钙滤渣，收集滤渣得到碳酸钙；

[0045] (5)将步骤(4)得到的净化液调pH至6，利用炉内余热加热浓缩1L净化液至149ml，

浓缩析出氯化钠和氯化钾固体颗粒，抽滤固液分离，得到锂浓度为10.56g/L的浓缩液。同时

加入碳酸钠搅拌浸出1h，并控制碳酸钠的质量大于锂云母矿中的锂转换为碳酸锂所需理论

量的110％，过滤得到滤渣碳酸锂。过滤记录滤液体积测量锂浓度，求出质量与净化液中锂

的初始质量对比求出碳酸锂的合成率，称量滤饼湿重记录质量，置于烘箱中烘干至无游离

水状态，再次烘干后滤饼的质量，对比碳酸锂含水率。

[0046] 经测定本实施例中锂回收率为96.01％。

[0047] 对比实施例1

[0048] 与实施例1的唯一区别在于：步骤(1)不同，锂云母矿与氯化钙、氯化钠、氯化钾按
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质量比4:1:2:1粉磨混合均匀；其他步骤和条件参照实施例1。

[0049] 经测定本实施例中锂回收率为91.96％。该对比实施例可以看出复合盐中没有添

加硫酸钙时，效果变差，说明硫酸钙对破坏的锂云母结构和锂离子浸出有促进作用。

[0050] 对比实施例2

[0051] 与实施例1的唯一区别在于：步骤(1)不同，锂云母矿与氯化钙、硫酸钙、氯化钾按

质量比3:1:1:1粉磨混合均匀，其他步骤和条件参照实施例1

[0052] 经测定本实施例中锂回收率为90.90％。该对比实施例可以看出复合盐中没有添

加氯化钠时，效果变差，可能是缺少氯化钠的复合盐对锂云母矿的结构破坏不完全，导致锂

离子浸出率降低。

[0053] 实施例2

[0054] 与实施例1的唯一区别在于：步骤(1)不同，锂云母矿与氯化钙、硫酸钙、氯化钠按

质量比7.5:1:1:2:1粉磨混合均匀。

[0055] 经测定本实施例中在不同焙烧温度下锂回收率为93.27％。主要是基于复合盐相

对锂云母矿的比例较低，导致锂云母矿被破坏不完全，锂未被完全解析出来，锂的浸出率相

对有所降低。

[0056] 实施例3

[0057] 与实施例1的唯一区别在于：步骤(1)不同，锂云母矿与氯化钙、硫酸钙、氯化钠按

质量比4:1:1:2:1粉磨混合均匀。

[0058] 经测定本实施例中在不同焙烧温度下锂回收率为92.07％。主要是基于复合盐相

对锂云母矿的比例过高，熔融态的复合盐会对锂云母矿进行包裹，使得部分锂云母矿反应

不完全，锂未被完全解析出来，锂的浸出率降低。

[0059] 实施例4

[0060] (1)将Li2O含量为5.0％的锂云母矿(K(Li,A1)4O10(F,OH)2)主要成分为锂、铝、硅和

钾的氧化物，与氯化钙、硫酸钙、氯化钠与氯化钾按质量比5:1:1:2:1粉磨混合均匀；

[0061] (2)将步骤(1)中得到的物料分别在840℃、860℃、880℃、900℃和920℃下进行焙

烧45min；

[0062] (3)将步骤(2)所得到的熟料直接用水浸，过滤得到水浸液，控制水浸温度85℃，水

浸时间0.5h，液固比2:1，浸出渣洗涤后废弃；

[0063] (4)将步骤(3)中得到的水浸液加入碳酸钠搅拌浸出2.5h，并控制碳酸钠的质量大

于锂云母矿中的钙转换为碳酸钙所需理论量的110％，过滤得到含有锂、钠、钾等的净化液

与碳酸钙滤渣，收集滤渣得到碳酸钙；

[0064] (5)将步骤(4)得到的净化液调pH至6，利用炉内余热加热浓缩1L净化液至149ml，

浓缩析出氯化钠和氯化钾固体颗粒，抽滤固液分离，得到浓缩液。同时加入碳酸钠搅拌浸出

1h，并控制碳酸钠的质量大于锂云母矿中的锂转换为碳酸锂所需理论量的110％，过滤得到

滤渣碳酸锂。过滤记录滤液体积测量锂浓度，求出质量与净化液中锂的初始质量对比求出

碳酸锂的合成率，称量滤饼湿重记录质量，置于烘箱中烘干至无游离水状态，再次烘干后滤

饼的质量，对比碳酸锂含水率。

[0065] 经测定本实施例中在不同焙烧温度下锂回收率分别为86 .45％、89 .73％、

92.45％、96.01％和93.68％。可以看出，在焙烧温度在840℃～920℃范围内，随着焙烧温度
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的增加，越有利于锂云母结构破坏，提高锂回收率，但是温度进一步提高，锂的挥发损失也

会增加。

[0066] 实施例5

[0067] (1)将Li2O含量为5.0％的锂云母矿与氯化钙、硫酸钙、氯化钠与氯化钾按质量比

5:1:1:2:1粉磨混合均匀；

[0068] (2)将步骤(1)中得到的物料在900℃下分别进行焙烧30min、35min、40min、45min

和50min；

[0069] (3)将步骤(2)所得到的熟料直接用水浸，过滤得到水浸液，控制水浸温度85℃，水

浸时间0.5h，液固比2:1，浸出渣洗涤后废弃；

[0070] (4)将步骤(3)中得到的水浸液加入碳酸钠搅拌浸出2.5h，并控制碳酸钠的质量大

于锂云母矿中的钙转换为碳酸钙所需理论量的110％，过滤得到含有锂、钠、钾等的净化液

与碳酸钙滤渣，收集滤渣得到碳酸钙；

[0071] (5)将步骤(4)得到的净化液调pH至6，利用炉内余热加热浓缩1L净化液至149ml，

浓缩析出氯化钠和氯化钾固体颗粒，抽滤固液分离，得到浓缩液。同时加入碳酸钠搅拌浸出

1h，并控制碳酸钠的质量大于锂云母矿中的锂转换为碳酸锂所需理论量的110％，过滤得到

滤渣碳酸锂。过滤记录滤液体积测量锂浓度，求出质量与净化液中锂的初始质量对比求出

碳酸锂的合成率，称量滤饼湿重记录质量，置于烘箱中烘干至无游离水状态，再次烘干后滤

饼的质量，对比碳酸锂含水率。

[0072] 经测定本实施例中锂回收率大87.69％、93.15％、95.77％、94.27％和90.93％。可

以看出，在一定的焙烧温度下，随着焙烧时间的增加，越有利于锂云母结构破坏，提高锂回

收率，但是时间进一步增加，锂的挥发损失也会增加。
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