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[摘　 要] 　 随着新能源产业的快速发展,氢氧化锂作为锂离子电池的关键原料,其市场需求持续增长,因此,优化

氢氧化锂生产工艺成为当前研究热点。 碳酸锂石灰苛化制备氢氧化锂工艺具有流程简单、高效的特点,能够将低

品位碳酸锂转化为高附加值锂产品。 然而,在苛化反应过程中会生成夹带 0. 5% ~ 1. 2% 锂的碳酸钙渣,导致锂资

源损失。 为提高锂的回收率,需对碳酸钙渣进行水洗以降低其锂含量。 基于碳酸锂-石灰苛化工艺,本文通过试验

探究了多级水洗对碳酸钙渣的提纯效果。 试验结果表明,经二次洗涤后,所得碳酸钙渣的主成分含量达 98. 21% ,
锂残留量降至 0. 09% ,显著提高了锂的回收效率。
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0　 引言

随着全球新能源产业的迅猛发展,氢氧化锂作

为锂离子电池正极材料的关键原料,其市场需求呈

现指数级增长态势。 据 Benchmark Mineral Intelli-
gence 统计,2023 年全球氢氧化锂需求量已达 25 万 t,
预计 2025 年将突破 40 万 t[1]。 在此背景下,开发高

效、低成本的氢氧化锂生产工艺成为当前锂电材料

领域的研究热点。
以工业级碳酸锂为原料的苛化工艺因其反应条

件温和、工艺流程简单等优势,被视为将低品位碳酸

锂转化为高附加值电池级氢氧化锂的有效途径。 然

而,相关研究[2 - 4]表明,苛化反应生成的碳酸钙沉淀

会通过表面吸附、晶格包裹等机制夹带大量有价锂

元素(主要以 Li2CO3 和 LiOH 形式存在)。 试验数

据显示,未经处理的碳酸钙渣中锂残留量可达

0. 5% ~1. 2% ,按年产 1 万 t 氢氧化锂规模计算,相

当于每年会损失 50 ~ 120 t 金属锂,直接经济损失超

过 2 000 万元。 目前,产生的碳酸钙渣鲜少被关注,
通常作为副产品进行销售,可产生一定的经济效益。

针对这一问题,工业界普遍采用多级逆流洗涤

工艺[5]。 该技术不仅能有效回收 90% 以上的夹带

锂(使碳酸钙渣中锂含量降至 0. 1% 以下),还可同

步去除 Na + 、K + 、SO2 -
4 等水溶性杂质,使副产碳酸

钙纯度提升至 98% 以上,满足《普通工业沉淀碳酸

钙》(HG / T 2226—2019)优等品标准。
在此背景下,本文依据碳酸锂石灰苛化工艺生

产流程制备含锂碳酸钙渣,进行碳酸钙渣多级水洗

试验研究,以期得到低含锂高品质碳酸钙副产物。

1　 试验

1. 1　 原料与辅料

试验所用原料为产自国内某盐湖提锂企业生产

的工业级碳酸锂(Li 含量为 98% ),辅料为氧化钙

(工业一级品),去离子水。 Li2CO3和 CaO 原料元素

成分分别见表 1 和表 2。
1. 2　 试验原理与方法

1. 2. 1　 试验原理

氢氧化钙与碳酸锂发生苛化反应,产生碳酸钙

与氢氧化锂[6 - 7]。 反应式见式(1) ~ (2)。
Li2CO3(s)→Li2CO3(aq) (1)

Li2CO3(aq) + Ca(OH) 2(aq)→CaCO3(s)↓ +
2LiOH(aq) (2)



表 1　 Li2CO3原料组分分布

组分 含量 / % 组分 含量 / %

Li2CO3 98. 00 Fe 0. 000 3

Mg 0. 003 4 K 0. 002 3

Na 0. 062 1 B 0. 009 8

SO2 -
4 0. 004 9 Si 0. 022 3

Cl 0. 086 9 Cu 0. 000 2

Ca 0. 003 1

表 2　 CaO 辅料元素分布

组分 含量 / % 组分 含量 / %

CaO 90. 120 P 0. 029 0

Cl 0. 001 6 S 0. 059 0

Fe 0. 036 Si 0. 096 0

Mg 0. 360

　 　 该反应的主要动力在于碳酸钙的溶解度低于碳

酸锂,因此,为促进反应向右进行,需不断加水稀释,
确保更多的碳酸锂溶解。 由于碳酸锂和氢氧化钙的

溶解度均大于碳酸钙的溶解度,根据化学反应原理,
只要碳酸锂和氢氧化钙能够提供超过反应生成物碳

酸钙离解出的碳酸根和钙离子,此苛化反应在理论

上从左向右进行。 达到平衡时,其平衡常数 Ka为:
Ka = [Li + ]2[CO2 -

3 ][Ca2 + ][OH - ]2 / [Li + ]2[OH - ]2 =
Ksp1∗Ksp2 / Ksp3 (3)

式中,Ksp1 为反应体系 Li2 CO3 ( aq)终点平衡浓度,
mol / L;Ksp2 为反应体系 Ca(OH) 2 ( aq)终点平衡浓

度,mol / L;Ksp3 为反应体系 LiOH( aq) 终点平衡浓

度,mol / L。
碳酸锂和氢氧化钙的溶解度均随着温度的升高

而降低,而碳酸钙的溶解度随温度升高而增加。 同

时,因为同离子效应,氢氧化锂在溶液中的积累,抑
制了更多的氢氧化钙和碳酸锂在溶液中的溶解。 所

以,尽管理论上在无限稀释的溶液中反应能进行完

全,但实际上反应总是进行不完全的。 根据哈斯特

莱克绘制的该反应相图,采用此方法获得的氢氧化

锂的最大浓度为 3. 5% (约 35 g / L)。 此浓度的溶液

含有 0. 08%的碳酸锂。
对苛化反应进行热力学计算(吉布斯自由能),

获得的结果如图 1 所示。
从图 1 可知,该苛化反应的吉布斯自由能随温

度变化不大,说明温度对该反应效果的影响并不大。
但是在实践中,通常要求在沸腾条件下进行苛化反

图 1　 吉布斯自由能随温度变化趋势曲线

应,高温不但可以有效提高反应速率,而且有助于降

低苛化体系黏度,更利于碳酸钙的沉降与分离。
1. 2. 2　 试验工艺流程

碳酸钙渣制备和洗涤按照图 2 流程进行。 苛化

反应器用于实现石灰乳和碳酸锂的苛化反应;压滤

分离主要作用是对苛化得到的浆液进行固液分离;
洗涤采用两级逆流洗涤,最终将碳酸钙渣中的可溶

性物质(主要为 LiOH,少量 Li2CO3)分离出来;干燥

工序使碳酸钙渣含水量降低,便于其作为副产物的

应用。

图 2　 试验工艺流程

1. 2. 3　 试验步骤

1)配料:称取 CaO 固体,加入定量的去离子水

(固液比为 1∶ 5. 64)进行搅拌,少量多次直至完全反

应。 称取 Li2CO3固体,加入定量的去离子水(固液

比为 1∶ 2. 37)进行悬浮搅拌调至均匀。 所用搅拌加

热反应容器为 100 L 玻璃反应釜,将试验分为 8 次

进行,分别命名为试验 1,2,3,…,8,每组使用碳酸

锂 5 kg、氧化钙 4. 36 kg。 试验材料制备如图 3( a)
所示。

2)加热搅拌:将 45. 71 kg 混合浆料与 46. 06 kg
去离子水加入 100 L 反应釜中,进行搅拌加热,搅拌

转速为 150 r / min,加热温度为 90 ℃,保温 3 h,试验
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设备如图 3(b)所示。 待冷却后进行过滤。

图 3　 试验材料制备及设备

3)过滤:通过 0. 2 m2隔膜压榨压滤机对苛化反

应得到的矿浆进行过滤,过滤压力为 0. 2 MPa,实现

碳酸钙固体以及氢氧化锂溶液初步分离。
4)洗涤:在碳酸钙产物中加入上次产物第二次

洗涤的滤液,剧烈悬浮搅拌(搅拌转速 150 r / min)完
成第一次洗涤,并通过抽滤方法进行固液分离,真空

度为 - 0. 05 MPa。 随后在固液分离后的产物中加入

去离子水进行剧烈悬浮搅拌,完成第二次洗涤,并通

过抽滤方法进行固液分离,真空度为 - 0. 05 MPa。
抽滤后的滤液用于下一批产物的第一次洗涤。

5)干燥:将二次洗涤完成的固体产物放入鼓风

干燥箱中,在 140 ℃恒温下烘干 48 h,最终得到干燥

的碳酸钙副产物。

2　 结果与讨论

2. 1　 苛化反应结果分析

苛化反应的程度,直接影响到氢氧化锂产品的

回收率,本次试验主要考察了反应时间对产物溶液

中 Li 元素转化率(溶液中 Li /投入的 Li)及 LiOH 溶

液浓度的影响,结果如图 4 所示。
从图 4 可以看出,当反应达到 2. 5 h 时,苛化反

应率基本接近 98. 5% ;继续延长反映时间,苛化反

应率变化不大;此时,溶液中的氢氧化锂浓度接近

34. 5 g / L,这也验证了理论计算苛化体系理论 LiOH
浓度最高为 35 g / L 的计算结果。

为了确定合适的压滤机滤布,对碳酸钙渣的粒

　 　

图 4　 Li 元素的转化率及产物中 LiOH 浓度随时间

变化曲线

度进行了分析,结果如图 5 所示。 由图 5 可知,碳酸

钙渣的粒度主要分布在 1 ~ 40 μm,因此,为防止穿

滤,压滤机滤布过滤精度控制在 1 μm 以内。

图 5　 碳酸钙渣粒度分布

2. 2　 过滤过程结果分析

反应结束后,对固液混合物进行压滤,所得固体

产物的总质量为 127. 68 kg(8 次总量)。 由于压滤

过程中部分固体残留在压板滤布上,清洗时造成一

定的物料损失,因此各批次试验的最终固体质量存

在差异。 若忽略损失,理论计算得到的无水 CaCO3

质量应为 54 kg,由此可推算出固体产物的含水量约

为 57. 71% 。 为确保除杂效果,后续洗涤过程中需

采用较大量的洗水,设定的洗涤液固质量比为 3∶ 1。
过滤过程物料平衡见表 3。

表 3　 过滤过程物料平衡(试验 1)

物料

Li 投入 Li 产出

过滤前质量 /
kg

Li 含量 /
%

Li 质量 /
kg

滤液体积 /
L

滤液 Li 含量 /

(g·L - 1)

Li 质量 /
kg

过滤后渣

质量 / kg
过滤后渣中

Li 含量 / %
过滤后渣中

Li 质量 / kg

数值 88. 72 1. 044 8 0. 927 70. 5 11. 25 0. 793 1 16. 23 0. 824 8 0. 133 8
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　 　 在搅拌与加热过程中,部分水分因蒸发而损失,
同时过滤后的碳酸钙渣仍含有一定水分,因此最终

滤液体积小于初始加入的水量。 由表 3 数据可知,
碳酸钙渣中锂的残留量约为 0. 8% ,表明部分锂被

夹带于固相中。 因此,对碳酸钙渣进行水洗以回收

残留锂具有重要的实际意义。
2. 3　 洗涤过程结果分析

图 6 展示了过滤所得 LiOH 溶液及两次洗涤液

的实物照片。 由图 6 可知,三种溶液在外观上均呈

现澄清透明状态,未观察到明显差异。
1) 过滤所得 LiOH 溶液(标记为 1)的化学分析

结果(表 4)显示,其主要成分为 Li + (11. 25 g / L),
SO2 -

4 含量显著降低至 0. 11 g / L,主要杂质 Cl - 浓度

为 60. 98 mg / L,Ca2 + 含量仅为 8. 12 mg / L。 这一结

果表明体系中绝大部分 Ca2 + 通过苛化反应生成了

CaCO3沉淀并从液相中有效分离。
2) 第一次洗涤液(液固比 3 ∶ 1,标记为 2)中

注:(1)LiOH 溶液;(2)第一次洗涤液;(3)第二次洗涤液

图 6　 过滤后 LiOH 溶液与两次洗涤液照片

Li + 浓度降至 1. 25 g / L,这主要源于压滤后产物仍含

有 57. 71%的残留水分导致锂的滞留;同时 SO2 -
4 浓

度进一步下降至 19. 24 mg / L。 值得注意的是,洗涤

过程中,Ca2 + 浓度升高至 138. 67 mg / L。
3) 第二次洗涤液(液固比 3 ∶ 1,标记为 3)中

Li + 浓度显著降低至 117. 25 mg / L,SO2 -
4 浓度降至

10 mg / L,而 Ca2 + 浓度则继续上升至 152. 52 mg / L,
这进一步证实了洗涤过程中会出现 Ca2 + 持续增加

的现象。
查询 CaCO3在水溶液体系溶解度数据可知,当

pH = 5 时,其溶解度为 100 ~ 200 mg / L;当 pH = 10
时,其溶解度 < 1 mg / L。 本文采用的是苛化工艺,洗
水必然含有少量 LiOH,根据一次洗涤液和二次洗涤

液中的 Li + 浓度分析,可以推算出第一次洗涤液的

OH - 浓度为 3 g / L,溶液对应 pH 值约为 13;第二次

洗涤液的 OH - 浓度为 0. 27 g / L,溶液对应的 pH 值

约为 12。 因此,从溶解度角度分析,Ca2 + 离子浓度

的增加,并非来自于 CaCO3的反溶。
结合碳酸钙渣的粒度分布(图 5),经分析认为,上

述 Ca2 + 主要是固液分离时穿滤的小颗粒( <1 μm)碳
酸钙,其在溶液中以肉眼不可见的形态存在。 实际

工业应用中,由于洗水最终返回至前序苛化工序,因
此,滤液中存在的少量穿滤的碳酸钙不会对系统造

成明显影响。

表 4　 过滤后 LiOH 溶液与两次洗涤液的元素分布

组分含量 过滤后 LiOH 溶液 第一次洗涤液 第二次洗涤液

Li / g·L - 1 11. 25 1. 25 0. 117 25

SO2 -
4 / g·L - 1 0. 11 0. 019 < 0. 01

B / mg·L - 1 11. 41 1. 17 0. 11

Ca / mg·L - 1 8. 12 138. 67 152. 52

Cl / mg·L - 1 60. 98 8. 54 1. 00

Cu / mg·L - 1 0. 02 < 0. 005 < 0. 005

Fe / mg·L - 1 0. 51 < 0. 10 < 0. 10

K / mg·L - 1 14. 25 1. 72 0. 16

Mg / mg·L - 1 < 0. 01 0. 01 < 0. 01

Mn / mg·L - 1 < 0. 005 < 0. 005 < 0. 005

Na / mg·L - 1 42. 95 8. 01 8. 03

Si / mg·L - 1 43. 47 2. 25 < 0. 5

2. 4　 干燥后结果分析

干燥后,样品质量下降约 60% ,证明洗涤后样

品含水量依旧较大,因此加大洗涤过程中去离子水

用量的操作是合理的,干燥后 CaCO3渣元素分布见

表 5。 从表 5 可知,经原设计 6 倍去离子水洗涤后,
洗涤 除 杂 效 果 较 好, 渣 中 碳 酸 钙 的 含 量 达 到

98. 21% ,碳酸钙渣中锂含量仅为 0. 09% ,水含量仅

为 0. 12% ,证明干燥已经完全,产品可用于后续使

用。 杂质中镁含量最高,为 0. 29% 。 整个流程 Li 物
料平衡见表 6。 从表 6 可以看出,经过两次洗涤后,
锂的利用率基本能达到 99% ,两次洗涤对于锂的回

收和提高碳酸钙的品质效果显著。

表 5　 干燥后 CaCO3渣元素分布

组分 含量 / % 组分 含量 / % 组分 含量 / %

CaCO3 98. 21 Cl 0. 028 B 0. 001 2

Mg 0. 29 Li 0. 090 Si 0. 17

Na 0. 007 5 Fe 0. 045 Cu 0. 000 77

SO2 -
4 < 0. 010 K 0. 001 6 H2O 0. 12
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表 6　 整个流程中 Li 物料平衡

试验编号
进入 Li
含量 / g

Li 产出

LiOH 溶液中

Li 含量 / g
第一次洗涤液中

Li 含量 / g
第二次洗涤液中

Li 含量 / g
干燥后固体中

Li 含量 / g
Li 在过程中

损失量 / g
Li 的利用率 /

%

1 927 793. 125 111. 009 11. 274 4. 959 6. 416 99. 31

2 927 790. 875 111. 428 11. 562 4. 986 8. 219 5 99. 11

3 927 787. 500 111. 473 11. 631 5. 058 11. 477 98. 76

4 927 793. 125 111. 088 11. 109 4. 914 6. 381 99. 31

5 927 789. 750 111. 111 11. 235 4. 869 9. 779 98. 94

6 927 789. 750 111. 700 11. 588 5. 139 8. 920 0 99. 04

7 927 790. 875 111. 711 11. 602 4. 977 7. 945 99. 14

8 927 796. 500 111. 730 11. 635 4. 824 2. 451 99. 70

3　 结论与展望

1)在 90 ℃下进行 3 h 苛化反应,可实现碳酸锂

的高效转化,成功制备 54 kg 碳酸钙渣(干燥后)。
经多级水洗及干燥后,所得碳酸钙渣的主成分含量

达 98. 21% ,水分含量仅为 0. 12% ,表明干燥工艺效

果良好。 尤其值得注意的是,渣中锂残留量低至

0. 09% ,证实了洗涤工艺的高效除杂能力。 该工艺

不仅可稳定生产合格的电池级单水氢氧化锂,同时

副产高纯度碳酸钙,显著提升了资源利用率。
2) 试验发现, 压滤后产物含水量较高 (约

57. 71% ),导致部分物料粘附于滤板,造成损失。
若通过优化压滤参数(如提高压力或延长压滤时

间)进一步降低含水率,可减少物料损耗。 此外,高
含水率要求增加洗涤水量以保证除杂效果,因此改

进压滤工艺可同步降低后续洗涤成本。
3)采用两次洗涤(液固比 3∶ 1)后,碳酸钙渣的

锂含量从初始 0. 8% 降至 0. 09% ,除杂效率显著。
更值得注意的是,将第二次洗涤滤液回用于下一批

物料的初次洗涤,既可维持洗涤效果,又能减少去离

子水消耗量约 50% ,直接降低生产成本。 这一策略

在工业化生产中具有显著的循环经济价值。
4) 过 滤 所 得 氢 氧 化 锂 溶 液 中, 锂 浓 度 达

11. 25 g / L,而主要杂质 SO2 -
4 仅 0. 11 g / L,Ca2 + 含量低

至 8. 12 mg / L。 这一结果证实苛化反应有效实现了钙

的沉淀分离,为后续锂溶液的精制奠定了良好基础。
5)本文通过优化反应、洗涤及压滤工艺,不仅

提高了氢氧化锂的主产品纯度,还使副产碳酸钙达

到工业级标准(CaCO3≥98% ),可直接作为填料或

建材原料销售,预计可为企业增加 1% ~ 2%的额外

收益。 此外,逆流洗涤工艺的水资源回用方案可进

一步降低生产成本,推动该技术的规模化应用。
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