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[摘摇 要] 本文从温度、液固比和 CO2 压力等方面分析了碳酸锂碳酸化-热析系统的影响因素,确定了最佳工艺条

件。 并介绍了该系统在扎布耶盐湖碳酸锂精矿和工业级碳酸锂提纯的应用。
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0摇 前言

锂是一种新型能源和战略资源,在锂电池、陶
瓷、玻璃、医药、冶金等领域得到广泛应用,近年来,
随着锂电产业的蓬勃发展,锂的需求呈现爆发性增

长,也促进了提锂技术的不断进步。 自然界中,锂主

要赋存在盐湖和矿物中,盐湖卤水和锂辉石是主要

锂的生产来源[1]。 目前国内主要以锂辉石为原料

生产碳酸锂,多采用转型焙烧-硫酸酸化技术,也就

是锂辉石精矿经过转型焙烧、酸化焙烧和浸出净化

后得到硫酸锂溶液,再加入碳酸钠沉淀得到碳酸锂。
整个生产工序为硫酸和高钠体系,碳酸锂中 SO2 +

4

和 Na + 含量对产品品质影响很大,是生产控制的重

点,目前生产中多采用碳酸化-热析工艺进行碳酸

锂的提纯净化,产品质量可满足电池级碳酸锂的指

标要求。

1摇 反应机理及关键影响因素

在碳酸锂制备过程中,Na + 与 Li + 会发生共晶沉

淀,也会发生 SO2 +
4 包裹等情况,通过搅拌洗涤等物

理方法很难将碳酸锂中存在的 Na + 、SO2 +
4 等杂质去

除彻底。 采用碳酸化-热析工艺对碳酸锂进行提

纯,将碳酸锂转化为碳酸氢锂,根据二者溶解度的不

同,将 Na + 、SO2 +
4 等可溶性杂质稀释在溶液中;再通

过高温热分解将碳酸锂从溶液中结晶出来,从而实

现了碳酸锂与杂质的分离。
碳酸化-热析包括碳酸化过程和热分解过程,

其反应原理如下:
碳酸化反应:Li2CO3 + CO2 + H2O寅2LiHCO3

热析反应:2LiHCO3寅Li2CO3引 + CO2尹 +H2O
对 LiHCO3来说,碳酸化反应和热析反应就是不

同控制条件下可逆反应。 影响碳酸化反应的因素很

多,Li2CO3的添加量、CO2的气体分压、反应温度和混

合速率等都是影响反应进行的因素。 从生产实践来

看,反应温度是关键因素,气体分压和气液界面是影

响体系气液反应速率的重要因素。 而 LiHCO3热析

过程是 LiHCO3热分解和 Li2CO3反应结晶的耦合过

程,控制过程简单,反应动力学复杂,目前行业尚没

有对此有深入研究探讨。
1郾 1摇 温度对系统的影响分析

根据孙玉柱[2]实验研究,LiHCO3在室温下就比

较容易分解,通过热力学计算,其理论分解温度是

4郾 25 益;将其放置在 5 益条件下储存,依然会有少

许碳酸锂结晶析出,只是整个反应在常温下分解率

极低,对生产过程影响很小。
从图 1 可以看出,反应温度越高,溶液中 LiH鄄

CO3浓度越低,碳酸化反应越难于进行。 反之温度

越高,热解反应速度更快,当温度高于 65 益时,LiH鄄
CO3分解进程加快,溶液处于过饱和状态,大量 Li2
CO3晶体从溶液中析出。 基于温度对碳酸化和热析

两个反应速率的关键影响,碳酸化过程控制溶液温
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图 1摇 不同温度下碳酸化反应终点浓度
摇

度小于 40 益,而热解过程反应大于 90 益。 彭秋

华[3]通过半工业化试验验证了这一结论。
1郾 2摇 液固比对系统的影响分析

从图 2 中可以看出,碳酸锂和纯水的配比对碳

酸化-热析反应的生产效率影响较大,液固比越高,
同一时间内碳酸化反应率越高。 在 Li2 CO3 质量不

变的前提下,纯水增多会提高 Li2CO3 溶解数量,增
强了 CO2与 Li2CO3料浆的接触几率,反应进行更完

全。 图 3[4]是不同液固比的碳酸锂收率,液固比 20颐
1逐步增加到 40颐 1,在碳酸化反应率提高的情况下,
由于 Li2CO3溶解度的因素,碳酸锂收率出现先增长

后下降的趋势。 结合各种物料的不同工况条件,目
前企业选择液固比范围为 20颐 1 ~ 25颐 1。

图 2摇 不同液固比的碳酸化反应率
摇

1郾 3摇 CO2分压对系统的影响分析

CO2溶解于水是一个气液传质过程,在水溶液

中浓度随着体系压力的升高呈现增长的趋势,增加

了气液传质系数,增加了与碳酸锂接触面积,提高了

碳酸化效率,采用高径比碳酸化设备或密闭带压设

备可以促进反应进程。 后续热解工序对 CO2没有进

行回收,也造成 CO2损耗加大。
穆鹏涛[5]对合成釜碳酸化体系内不同 CO2通入

图 3摇 不同液固比的碳酸锂收率
摇

压力的碳酸化反应率进行了探讨,结论是 CO2压力

越高,碳酸化反应结束时间越短。 彭秋华[3] 认为

CO2通入压力可以改变碳酸化溶液终点质量浓度,
CO2压力为 0郾 2 MPa 时,碳酸化溶液终点质量浓度

约为 23 g / L。

2摇 碳酸化-热析系统工业应用

目前行业对碳酸锂碳酸化-热析工艺系统性研

究不深,企业多采用单釜作业模式,反应周期长,CO2

没有回收,利用效率只有 20% ~30%。 中国恩菲工程

技术有限公司(简称中国恩菲)根据碳酸锂矿物特点,
结合工程项目不断改进碳酸化-热析系统和装备,开
发了串联碳化塔系统、全连续碳化塔-热析系统等。
下面重点介绍碳酸化-热析系统在项目中应用。
2郾 1摇 碳酸化-热析系统在扎布耶盐湖碳酸锂精矿

提纯应用

西藏扎布耶盐湖是全球少有的碳酸型盐湖,卤
水生产的锂精矿除含碳酸锂外,还有 Na、K、B、Si、
Fe、AI、Ca、Mg、CO2 -

3 、Cl - 、SO2 -
4 等多种元素。 根据

扎布耶锂精矿特点,可以采用苛化-碳酸化法和碳

酸化-热析法获得碳酸锂产品,目前生产采用苛化-
碳酸化法,碳酸化-热析法开展过半工业试验。 碳酸

化工序采用中国恩菲开发的串联碳化塔,热析工序采

用热解釜。 经过系统研究,苛化-碳酸化法生产碳酸

锂产品需要制备净氢氧化锂液,整个过程需要经石

灰乳苛化、沉降分离及洗涤、清液过滤、蒸发浓缩、过
滤等多个工序完成,设备众多,工艺复杂,消耗辅助

材料和动力。 生产过程机械损失及苛化渣附液要带

走锂,导致锂的回收率降低 2郾 5% ,与碳酸化-热析

法相比,显然会增加投资及产品生产成本。 总体来

看,碳酸化-热析法比苛化-碳酸化法具有优势。
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摇 表 1摇 碳酸化-热析法和苛化-碳酸化法两种工艺比较

序号 名称 碳酸化-热析法 苛化-碳酸化法

一 郾 工艺流程

1 锂精矿 Li2CO3含量(% ) 65 65
2 预处理后 Li2CO3含量(% ) 85 85
3 碳酸锂产品质量 工业一级 工业一级

4 生产主要工序及设备

4郾 1 碳酸化完成液成分 85%碳酸锂浆液 氢氧化锂净液

4郾 2 碳酸化完成液制备流程 锂精矿预处理后加洗液或母液调浆
锂精矿预处理后经石灰乳苛化、沉降分离洗涤、
蒸发浓缩、过滤制成氢氧化锂完成液

5 生产装置

5郾 1 碳酸化工序
气化装置、搅拌槽、碳化塔、泵、压滤

机、贮槽
气化装置、搅拌槽、碳化塔、泵

5郾 2 调浆工序 贮槽、搅拌槽、泵 贮槽、搅拌槽、泵

5郾 3 石灰乳制备工序 /
贮仓、给料设备、计量称、消化机、搅拌擦、输送

设备;辅助设施及厂房

5郾 4 石灰乳苛化及分离工序 / 搅拌槽、浓密机、贮槽、压滤机、泵

5郾 5 蒸发浓缩工序 /
贮槽、蒸发器、冷凝器、真空系统、给排水、锅炉

房等

5郾 6 二氧化碳系统 二氧化碳贮槽、气化装置 二氧化碳贮槽、气化装置

5郾 7 碳酸化料液过滤工序 压滤机、泵、槽 /

5郾 8 热分解工序
加热搅拌槽、泵、离心机

搅拌槽、贮槽

加热搅拌槽、泵、离心机

搅拌槽、贮槽

5郾 9 粗品精制工序
加热搅拌槽、泵、离心机

搅拌槽、贮槽

加热搅拌槽、泵、离心机

搅拌槽、贮槽

二 郾 主要设备操作使用特点

1 碳酸化工序 设备内表面碳酸锂不积块 设备内表面碳酸锂容易沉积积块

2 热分解工序 设备内表面碳酸锂容易沉积积块 设备内表面碳酸锂容易沉积积块

3 二氧化碳系统
碳酸氢锂热分解析出二氧化碳,
50% ~70%可以回收使用

不能回收

4 碳酸化物料过滤
滤渣含铁铝胶状物,过滤有时出现

不畅
不过滤

三 郾 主要技术指标

1 锂总回收率 95郾 5 93
2 碳酸锂产品指标 工业一级 工业一级

3 产品单耗(1 吨产品计)
3郾 1 鋰精矿(品位 Li2CO3 65% ) 1郾 61 1郾 654
3郾 2 二氧化碳 0郾 5 1
3郾 3 石灰 / 1
3郾 4 蒸汽 2郾 2 7郾 0
3郾 5 电 245 210
四 郾 三废情况

1 碳化渣或废渣 0郾 25 2郾 0
2 废水 / /
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2郾 2摇 碳酸化-热析系统在工业级碳酸锂提纯应用

碳酸化-热析系统是工业级碳酸锂生产电池级

碳酸锂的重要工序,可以高效脱除工业级碳酸锂夹

杂的 Na + 、SO2 -
4 等离子。 中国恩菲开发了全连续碳

酸化 系 统, 并 获 得 了 专 利 授 权 ( 专 利 号 CN
107416870 B)。 并在此基础上,实现了热解系统

CO2的循环利用,形成了高效节能、自动化程度高的

新一代碳酸化-热解系统。

1. 碳酸锂溶液槽摇 2. 液体输送泵摇 3. 1#碳酸化塔摇 4. 1#循环泵

5. 1#换热器摇 6. 2#碳酸化塔摇 7. 2#循环泵摇 8. 2#换热器摇 9. 3#碳

酸化塔摇 10. 热解釜摇 11. CO2储罐摇 12. 压缩系统摇 13. 过滤器

图 4摇 中国恩菲开发的碳酸化-热析系统
摇

此系统具有以下优点:
(1)系统由溶液槽、碳酸化塔、循环泵、换热器

以及阀门等组成,采用三联塔连续操作方式,实现了

连续进料、连续出料。
(2)改变了传统夹套式冷却方式,采用外循环强制

冷却换热器,可以充分控制溶液温度在 40 益以内。
(3)充分考虑二氧化碳气流分布的均匀性,在

摇 摇

塔内底部布置多层环形盘管,安装雾化喷嘴,使二氧

化碳以细小气泡进入到溶液内,增加了气泡与液体

的接触面积,提高了 CO2反应效率。
(4)设置平衡压系统,在碳酸化塔(1#、2#、3#)设

置连通管道,塔顶部设置压力表,压力表调控阀门开

闭调节碳酸化塔之间压力平衡,保证系统稳定运行。
(5)整套系统对原料适用范围广,碳酸化转化

效率大于 99% ;CO2 利用效率 90% 以上,单位产品

CO2消耗 0郾 25 t。

3摇 结语

理论研究和生产实践表明,温度、液固比和 CO2

压力是影响产品质量和转化效率的关键要素。 对碳

酸化-热解系统最佳控制条件是:碳酸化温度应小

于 40 益,热解温度宜大于 90 益以上;碳酸锂与纯

水的液固比范围为 20 颐 1 ~ 25 颐 1,CO2 压力宜大于

0郾 2 MPa。
中国恩菲开发了高效节能、自动化程度高的新

一代碳酸化-热解系统,碳酸化转化效率大于 99% ;
CO2利用效率 90%以上,单位产品 CO2消耗 0郾 25 t。
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Research and Industrial Application of Li2CO3

Carbonation鄄crystallization System

DU Guo鄄shan, WANG De鄄hua, YANG Yong鄄liang, TANG Jian鄄wen, SANG Yuan

Abstract: In this paper, the critical factors of Li2CO3 carbonation鄄 crystallization system were analyzed in
the aspects of temperature, liquid鄄solid ratio and CO2 pressure, and the optimum process conditions were
determined. The application of the system in the purification of Li2CO3 concentrate in Zabuye Salt Lake
and industrial鄄grade Li2CO3 is introduced and analyzed.
Key words: lithium carbonate; carbonation; crystallization 蒉
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