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［摘　要］　由于低铷锂云母中的Ｒｂ赋存形态差异较大，且含量低，提Ｒｂ工艺参数稳定性差，难以实现
工业化生产。本文以澳大利亚富铷锂云母矿为原料，采用 ＮａＣｌ－ＣａＣｌ２焙烧－水浸法进行了提取 Ｌｉ、Ｒｂ
的试验研究，考察焙烧温度、配料比、时间和浸出液固质量比、时间、温度对 Ｌｉ、Ｒｂ提取的影响。结果表
明，在富铷锂云母矿∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２的质量比为１∶０６∶０４、焙烧温度为８００℃、焙烧时间为１５ｈ、水浸温度
为２５℃、液固比４∶１、浸出时间１５ｍｉｎ的条件下，Ｌｉ、Ｒｂ浸出效果最佳，Ｌｉ、Ｒｂ浸出率分别达８７８％和
９４９％。焙砂及浸出渣的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析表明，氯化焙烧后，锂云母中的Ｌｉ和Ｒｂ矿相转化为可
溶性的ＬｉＣｌ和ＲｂＣｌ相，同时生成ＫＣｌ和难溶物ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２。ΔＧΘＴ－Ｔ和 ΔＨΘＴ－Ｔ关系
图表明，ＮａＣｌ－ＣａＣｌ２与碱金属氧化物的反应顺序为Ｒｂ＞Ｋ＞Ｌｉ；矿石中的ＳｉＯ２与Ａｌ２Ｏ３参与对碱金属的
氯化反应有促进作用。
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　　锂（Ｌｉ）是重要的稀有金属资源，因其优良的电
化学性质，主要用于锂离子电池的原料、电子元器

件、催化剂、特种玻璃、医用材料的生产［１－３］。目前，

锂资源供给主要有三个来源：锂矿石提锂、盐湖提

锂、废旧锂离子电池回收锂。我国生产的碳酸锂

８０％以上是从锂矿石中提取［４］。世界上已知的含

锂矿物有１５０多种，其中常见的锂矿物有锂云母、锂
辉石、透锂长石、盐湖卤水［５－７］，随着 Ｌｉ的需求不断
增大，锂辉石提锂已无法满足市场需求，锂云母及其

他锂矿石获得更大的开发空间。锂云母不仅有可观

的Ｌｉ含量，还常伴生 Ｒｂ、Ｃｓ、Ｎｂ、Ｔａ等稀有金属，具
有显著的经济价值［８］。其中，Ｒｂ广泛应用于航空航
天、新型能源开发等高新领域，是发展芯片、高新材

料、医疗器械等的重要原料［９－１１］。

迄今为止，锂云母提锂工艺主要有石灰石烧结

法、压煮法、硫酸盐焙烧法、浓硫酸焙烧法、复合盐焙

烧法、氯化焙烧法。其中，石灰石烧结法存在 Ｌｉ回
收率低、渣量大的缺点，随着其他工艺的不断应用与

完善，已逐渐被淘汰［１２－１３］；压煮法需在高温高压下

进行，对设备和操作工艺要求较高［１４－１６］；硫酸盐焙

烧法是目前主流的提锂工艺，但该方法对 Ｒｂ等伴
生金属缺乏选择性，不能实现资源的充分利

用［１７－１９］；浓硫酸焙烧法导致脉石离子大量浸出，除

杂工艺冗长，Ｌｉ回收率低，工艺成本高［２０－２３］；复合

盐焙烧法虽对Ｌｉ、Ｒｂ均有高效的提取效果，但因其
浸出液中同时存在ＳＯ２－４ 和Ｃｌ

－，使后续除杂更为繁

杂［１８，２４］；氯化焙烧法工艺流程短，Ｌｉ和Ｒｂ的浸出率
均较高，脉石离子浸出少，是一种有潜力的Ｌｉ、Ｒｂ共
提工艺［２５－２６］。

低铷锂云母是一种含 Ｒｂ量较低的锂云母矿
物。低铷锂云母的定义没有统一的标准，但一般认

为含Ｒｂ２Ｏ低于０１％的锂云母可以称为低铷锂云
母。锂云母矿中Ｒｂ２Ｏ含量一般取决于矿物的成分
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和结构，不同矿床和矿区可能有较大差异。从现有

关于锂云母提 Ｌｉ、Ｒｂ的研究来看，锂云母矿中 Ｌｉ２Ｏ
含量通常为２０％ ～３５％，Ｒｂ２Ｏ含量基本都低于
１％，Ｒｂ含量均低于 Ｌｉ含量［１８，２４，２６－２８］。目前，对于

Ｒｂ２Ｏ含量高于１％，尤其是 Ｒｂ２Ｏ含量高于Ｌｉ２Ｏ含
量这一类富铷锂云母矿鲜有研究。澳洲富铷锂云母

矿中Ｒｂ２Ｏ的含量高于２０％，而 Ｌｉ２Ｏ约为１０％，
所以，本质上讲这是一种铷矿，而 Ｌｉ是伴生金属。
随着新能源的发展，我国每年进口大量该种富铷锂

云母矿，按照常规硫酸盐焙烧－水浸提锂工艺，Ｒｂ的
回收率不到２０％，造成大量 Ｒｂ资源浪费。从技术
研究上看，虽然目前已有报道表明氯化焙烧－浸出
法对低铷伴生锂矿及锂云母冶炼渣中 Ｒｂ提取具有
工业可行性，但低铷伴生锂矿及锂云母冶炼渣中Ｒｂ
的赋存形态差异较大，且 Ｒｂ含量较低，导致整个工
艺参数的稳定性较差，不同研究单位给出的参数千

差万别，且不能套用于富铷锂云母矿中。

基于上述事实，本研究针对产自澳大利亚富铷

锂云母矿石，采用 ＮａＣｌ－ＣａＣｌ２作为添加剂，考察焙
烧－水浸条件对 Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响，揭示焙烧及
浸出过程中富铷锂云母矿（Ｒｕｂｉｄｉｕｍｒｉｃｈｌｅｐｉｄｏｌｉｔｅ
ｏｒｅ，ＲＬＯ）的相变规律，研究结果将为富铷锂云母
Ｌｉ、Ｒｂ共提工艺提供技术方案。

１　试验部分
１１　原料、试剂及设备

原料：澳大利亚某矿业公司提供的富铷锂云母矿。

试剂：ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２均为分析纯，试验用水为去离
子水。

设备：ＹＡＭＡＴＯ－ＦＯ２１１Ｃ高温马弗炉，ＤＦ－

１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，ＤＨＧ－９０５３Ａ电
热恒温鼓风干燥箱，ＧＭ－０５Ｂ隔膜真空泵，ＹＸＱＭ－
４Ｌ行星球磨机，ＡＲ２２４ＣＮ电子天平。
１２　试验方法

１）焙烧工艺。称取磨细至－７４μｍ后的富铷锂
云母矿粉末５０００ｇ（精确到０００１），按一定质量比
称量氯化钠和无水氯化钙并与矿粉混合均匀，然后

将混合后的样品放入坩埚中，在马弗炉的空气气氛

下加热到所需的温度。焙烧相应的时间后，待坩埚

冷却至室温后取出，并对焙烧后焙砂研磨并称重。

２）水浸工艺。将焙砂倒入烧杯中，按照相应液
固比加入去离子水，再将烧杯放置水浴锅中，在一定

温度下浸出相应时间，浸出结束后用真空过滤装置

进行过滤得到浸出液。得到的滤饼用去离子水冲

洗，在１１０℃的干燥箱中干燥至恒定质量。收集浸
出液和浸出渣进行分析，确定Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率。
３）分析表征。浸出液中 Ｌｉ、Ｒｂ浓度采用电感

耦合等离子体发射光谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ５１００）分析，原
矿、焙砂与浸出渣用 Ｘ射线衍射仪（Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ）
（ＸＲＤ）测定物相组成。

２　结果与讨论
２１　原料表征

富铷锂云母矿的主要化学成分定量分析结果如表

１所示。矿石中Ｌｉ２Ｏ含量为２０５％，Ｒｂ２Ｏ为２６１％，
主量元素Ｓｉ、Ａｌ、Ｋ来源于云母、长石以及石英矿相。

图１所示为ＲＬＯ的ＸＲＤ结果。由图可以看出
原矿中主要矿相由锂云母［Ｋ（Ｌｉ，Ａｌ）３（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ１０
（Ｆ，ＯＨ）２］、白云母［（Ｋ，Ｎａ）（Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｓｉ３１
Ａｌ０９）Ｏ１０（ＯＨ）２］和石英（ＳｉＯ２）组成。

表１　富铷锂云母矿的主要化学组成（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ１　ＤｏｍｉｎａｔｉｎｇｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲＬＯ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

成分 Ｌｉ２Ｏ Ｒｂ２Ｏ Ｃｓ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｎＯ ＣａＯ ＺｎＯ Ｆ
含量 ２０５ ２６１ ０１８ ８５６ ０９ ２９６４ ４８９２ ０７３ １９１ ００２ ０１６ ２９

２２　焙烧工艺研究
在研究焙烧工艺对Ｌｉ、Ｒｂ提取的影响时，以Ｌｉ、

Ｒｂ的浸出率为指标。根据已有研究［２７－２８］，水浸均

选择在温度２５℃、时间１ｈ、液固质量比４∶１的条件
下进行。

２２１　焙烧温度的影响
控制ＲＬＯ∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２质量比为１∶０６∶０４、焙

烧时间为１ｈ，研究焙烧温度对 Ｌｉ、Ｒｂ浸出的影响，
结果如图２所示。由图２可知，焙烧温度对 Ｌｉ、Ｒｂ
浸出率影响较大。焙烧温度从６５０℃上升至８００℃
时，随着温度的升高，浸出率增幅较大，Ｌｉ、Ｒｂ浸出
率分别从２５０％、２０７％升高至７１７％、８０５％，原
因是温度升高，反应动力学强度增大，从而提高反应

速率。当温度升至８００℃后，反应趋于平衡，体现为

·０７· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




图１　富铷锂云母矿的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＲＬＯｓａｍｐｌｅ

　

图２　焙烧温度对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉａｎｄＲｂ
　

Ｌｉ、Ｒｂ浸出率达到稳定。

图３　６５０℃、７５０℃、８５０℃条件下获得的焙砂照片
Ｆｉｇ．３　Ｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ６５０℃，７５０℃ ａｎｄ８５０℃

图３为不同温度焙烧后的焙砂，图４为不同焙
烧温度下焙砂ＸＲＤ图谱。从图３可以看出，随着温
度的升高，焙砂颜色由浅红向灰白逐渐转变，说明温

度对于锂云母氯化焙烧反应影响较大。对比图４与
图１可知，温度为 ６５０℃时，焙砂中出现新物相
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２，说明该温度下锂云母

氯化反应可以发生。当温度从６５０℃上升到７５０℃
时，图４显示 Ｋ（Ｌｉ，Ａｌ）３（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ１０（Ｆ，ＯＨ）２、
（Ｋ，Ｎａ）（Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｓｉ３１Ａｌ０９）Ｏ１０（ＯＨ）２、ＳｉＯ２
的衍射峰逐渐减弱，并伴随有 ＫＣｌ、ＣａＦ２的出现，但
仍存在锂云母、白云母的物相；而当温度上升至

８００℃时，锂云母、白云母的物相均消失，说明在温
度达到８００℃时，锂云母中的 Ｌｉ和 Ｒｂ完全转化为
ＬｉＣｌ和ＲｂＣｌ，表明８００℃为反应合适温度，故后续
试验焙烧温度均采用８００℃。
２２２　配料比的影响

固定焙烧温度为８００℃、焙烧时间为１ｈ，考察
焙烧配料比对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响，结果如图５所
示。由图５可知，当 ＲＬＯ∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２的质量比从
１∶０７∶０３调整为１∶０６∶０４时，Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率均
提高，Ｌｉ浸出率从９１１％升高到９５６％，Ｒｂ的浸出
率从９５００％升高到９８８％；配料比从 １∶０６∶０４
到１∶０３∶０７过程中，Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率呈现下降后上
升再下降趋势，但在所有配料比的影响试验中，配料

比为１∶０６∶０４时Ｌｉ、Ｒｂ浸出率最高。该试验结果
与Ｙａｎ等［２９］得到的锂云母与氯化剂的最佳配料比

一致，所以后续试验选择焙烧配料比为１∶０６∶０４。
２２３　焙烧时间的影响

控制ＲＬＯ∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２质量比为１∶０６∶０４、焙
烧温度为８００℃，考察焙烧时间对 Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的
影响，结果如图６所示。图６表明，焙烧主要在前
１５ｈ对浸出率产生影响。焙烧时间为０５ｈ时，Ｌｉ、
Ｒｂ浸出率分别为７７９％、８６７％；焙烧时间延长至
１５ｈ时，相应的浸出率分别达到 ８５４％、９２２％；
进一步延长焙烧时间，Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率基本保持不
变，说明焙烧１５ｈ满足反应的时长。因此，为减少
生产能耗，加快生产效率，选择焙烧时间为１５ｈ较
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图４　不同温度下焙砂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

图５　焙烧配料比对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｒａｔｉｏ

ｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉａｎｄＲｂ
　

适宜。

２３　浸出工艺研究
在研究浸出工艺对 Ｌｉ、Ｒｂ提取的影响时，固定

焙烧条件，选择焙烧工艺研究所得到的最优焙烧条

件：ＲＬＯ∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２质量比为１∶０６∶０４、焙烧温度
为８００℃、焙烧时间１５ｈ。
２３１　水浸液固质量比的影响

控制水浸时间为１ｈ、水浸温度为２５℃，研究液
固质量比（Ｌ／Ｓ）对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响，结果如图７
所示。当 Ｌ／Ｓ从２上升到４时，Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率都

图６　焙烧时间对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆＬｉａｎｄＲｂ
　

有明显的升高，Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率分别从 ７５４％、
８０６％升高到 ８８９％、９７８％，表明增加液相占比
能在一定程度上提高浸出率，这是由于当 Ｌ／Ｓ较低
时，水浸过程中固相占比较大，溶液体系中的黏度过

大导致物质难以扩散，并且当液相含量低时很容易

导致浸出的金属盐类在溶液中达到饱和状态，不利

于浸出。当Ｌ／Ｓ大于４后，再提高 Ｌ／Ｓ对 Ｌｉ、Ｒｂ的
浸出率影响不大，并且在工业化生产过程中，Ｌ／Ｓ过
高会导致浸出液中 Ｌｉ、Ｒｂ的浓度低，使得后期的沉
Ｌｉ提纯所需要的蒸发成本偏高，不利于工业化生
产，所以Ｌ／Ｓ为４更适用于生产。
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图７　水浸液固质量比对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ
ｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉａｎｄＲｂ

　

２３２　水浸温度的影响
控制Ｌ／Ｓ为４、水浸时间为１ｈ，考察水浸温度

对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响，结果如图８所示。温度从
２５℃上升到７５℃过程中，Ｌｉ、Ｒｂ浸出率无明显变
化，表明该提Ｌｉ、Ｒｂ方法对温度适应性较强，有利于
工业化应用。因此，后续试验水浸温度选择２５℃。

图８　水浸温度对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉａｎｄＲｂ
　

２３３　水浸时间的影响
控制Ｌ／Ｓ为４、水浸温度为２５℃，考察水浸时

间对 Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响，结果如图 ９所示。由
图９可知，富铷锂云母氯化焙烧后的焙砂浸出迅速，
水浸时间为 １５ｍｉｎ时，Ｌｉ、Ｒｂ的浸出率可达到
８４３％、９３１％，随着浸出时间的加长，Ｌｉ、Ｒｂ浸出
率提升并不明显。这是由于在焙烧过程中添加的

ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２与锂云母发生反应，Ｌｉ
＋、Ｒｂ＋转化为易

溶于水的 ＬｉＣｌ、ＲｂＣｌ［３０］。因此，选择水浸时间为
１５ｍｉｎ较适宜。

图９　水浸时间对Ｌｉ、Ｒｂ浸出率的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＬｉａｎｄＲｂ
　

２４　焙烧－浸出机理分析
焙烧条件和浸出条件影响试验获得的最优富铷

锂云母提Ｌｉ、Ｒｂ的氯化焙烧－水浸工艺条件为ＲＬＯ∶
ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２质量比１∶０６∶０４、焙烧温度８００℃、焙
烧时间 １５ｈ、水浸液固质量比 ４∶１、水浸时间
１５ｍｉｎ、水浸温度２５℃，在该较优条件下，Ｌｉ、Ｒｂ的
浸出率分别为８７７９％、９４９２％，浸出液中浓度分
别为１ｇ／Ｌ、２５ｇ／Ｌ。

对最优焙烧条件下的焙砂以及最优水浸条件下

浸出渣进行ＸＲＤ表征，结果如图１０和图１１所示。
由图１０可看出，焙砂由ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＳｉＯ２、ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、
ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２组成。对比图１和图１０，焙烧后锂
云母、白云母相消失，并伴随着 ＫＣｌ以及难溶物
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２这些新相生成。

图１０　最优焙烧条件下焙砂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｓａｎｄｕｎｄｅｒ

ｏｐｔｉｍａｌｒｏａｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

由图１１可知，浸出渣由ＮａＣｌ、ＳｉＯ２、ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、
ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２组成，对比图１０可以看出，水浸后
ＫＣｌ相消失，ＳｉＯ２、ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２依然存
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在于浸出渣中，还存在少量ＮａＣｌ是由于对浸出渣水
洗不充分导致。因此，可以推断，采用ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２为

图１１　最优水浸条件下浸出渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｕｎｄｅｒ

ｏｐｔｉｍａｌｗａｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

氯化剂焙烧后，生成可溶盐ＬｉＣｌ、ＲｂＣｌ、ＫＣｌ及难溶物
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＦ２

［２６］。

　　基于锂云母中各矿相的赋存情况，锂云母矿氯
化焙烧过程中可能发生的化学反应见表 ２。利用
ＨＳＣ－Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ热力学软件绘制反应的 ΔＧΘＴ－Ｔ关
系图见图１２。

由图１２可知，ＮａＣｌ在２９８～１４００Ｋ温度下不
能与Ｌｉ２Ｏ自发反应，可与 Ｒｂ２Ｏ、Ｋ２Ｏ自发反应，而
ＣａＣｌ２与Ｌｉ２Ｏ、Ｒｂ２Ｏ、Ｋ２Ｏ均能发生自发反应并生成
碱金属氯化物，且ＮａＣｌ－ＣａＣｌ２与碱金属氧化物的反
应顺序均倾向为Ｒｂ＞Ｋ＞Ｌｉ。通过反应（４）～（９）、
（１３）～（１８）与反应（１）～（３）、（１０）～（１２）的
ΔＧΘＴ－Ｔ关系图对比可知，矿石中 ＳｉＯ２与 Ａｌ－Ｏ化
合物对碱金属的氯化反应有促进作用。

表２　富铷锂云母矿氯化焙烧过程中可能发生的反应
Ｔａｂｌｅ２　ＰｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆＲＬＯ

序号 化学反应式 序号 化学反应式

（１） ２ＮａＣｌ＋Ｌｉ２ Ｏ ２ＬｉＣｌ＋Ｎａ２Ｏ （１０） ＣａＣｌ２＋Ｌｉ２ Ｏ ２ＬｉＣｌ＋ＣａＯ

（２） ２ＮａＣｌ＋Ｒｂ２ Ｏ ２ＲｂＣｌ＋Ｎａ２Ｏ （１１） ＣａＣｌ２＋Ｒｂ２ Ｏ ２ＲｂＣｌ＋ＣａＯ

（３） ２ＮａＣｌ＋Ｋ２ Ｏ ２ＫＣｌ＋Ｎａ２Ｏ （１２） ＣａＣｌ２＋Ｋ２ Ｏ ２ＫＣｌ＋ＣａＯ

（４） ２ＮａＣｌ＋Ｌｉ２Ｏ＋ＳｉＯ２ ２ＬｉＣｌ＋Ｎａ２ＳｉＯ３ （１３） ＣａＣｌ２＋Ｌｉ２Ｏ＋ＳｉＯ２ ２ＬｉＣｌ＋ＣａＳｉＯ３

（５） ２ＮａＣｌ＋Ｒｂ２Ｏ＋ＳｉＯ２ ２ＲｂＣｌ＋Ｎａ２ＳｉＯ３ （１４） ＣａＣｌ２＋Ｒｂ２Ｏ＋ＳｉＯ２ ２ＲｂＣｌ＋ＣａＳｉＯ３

（６） ２ＮａＣｌ＋Ｋ２Ｏ＋ＳｉＯ２ ２ＫＣｌ＋Ｎａ２ＳｉＯ３ （１５） ＣａＣｌ２＋Ｋ２Ｏ＋ＳｉＯ２ ２ＫＣｌ＋ＣａＳｉＯ３

（７）
２ＮａＣｌ＋Ｌｉ２Ｏ＋６ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３

２ＬｉＣｌ＋２ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８
（１６）

ＣａＣｌ２＋Ｌｉ２Ｏ＋２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３
２ＬｉＣｌ＋ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８

（８）
２ＮａＣｌ＋Ｒｂ２Ｏ＋６ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３

２ＲｂＣｌ＋２ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８
（１７）

ＣａＣｌ２＋Ｒｂ２Ｏ＋２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３
２ＲｂＣｌ＋ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８

（９）
２ＮａＣｌ＋Ｋ２Ｏ＋６ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３

２ＫＣｌ＋２ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８
（１８）

ＣａＣｌ２＋Ｋ２Ｏ＋２ＳｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３
２ＫＣｌ＋ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８

　　查阅《实用无机物热力学数据手册》［３１］和《矿
物及有关化合物热力学数据手册》［３２］，计算获得各

反应的焓变值 ΔＨΘＴ和温度 Ｔ的关系，如式（１９）和
（２０）所示。

ΔＣｐ＝ΔＡ１＋ΔＡ２×１０
－３Ｔ＋ΔＡ３×１０

５Ｔ－２＋

ΔＡ４×１０
－６Ｔ２＋ΔＡ５×１０

８Ｔ－３ （１９）

ΔＨΘＴ＝ΔＨΘ２９８＋ΔＣｐＴ－２９８ΔＣｐ （２０）
根据各反应的 ΔＨΘＴ 与 Ｔ关系绘制图 １３。由

图１３可知，反应（１）为吸热反应，其余反应均为放
热反应。各反应的焓变值在某些温度条件下出现

突变，这是由于反应过程中反应物或生成物在对

应温度下发生相变。其中，反应（７）～（９）、

（１６）～（１８）在温度８００Ｋ时 Ａｌ２Ｏ３热容常数发生
改变；反应（４）～（９）、（１３）～（１８）在温度 ８４７Ｋ
时 ＳｉＯ２从 α态转化为 β态；反应（１）、（４）、（７）、
（１０）、（１３）、（１６）在温度 ８８３Ｋ时 ＬｉＣｌ从固相转
化为熔融态；反应（２）、（５）、（８）、（１１）、（１４）、
（１７）在温度９８８Ｋ时 ＲｂＣｌ从固相转化为熔融态；
反应（３）、（６）、（９）、（１２）、（１５）、（１８）在温度
１０４４Ｋ时ＫＣｌ从固相转化为熔融态；反应（１０）～
（１８）在温度 １０４５Ｋ时 ＣａＣｌ２从固相转化为熔融
态；反应（１）～（９）在温度１０７４Ｋ时 ＮａＣｌ从固相
转化为熔融态；反应（４）～（６）在温度１３６２Ｋ时
Ｎａ２ＳｉＯ３从固相转化为熔融态。
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图１２　ΔＧΘＴ－Ｔ关系图

Ｆｉｇ．１２　ΔＧΘＴ－Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｓ

３　结论
本文以澳大利亚富铷锂云母矿石为原料，采用

ＮａＣｌ－ＣａＣｌ２作为添加剂，考察焙烧－水浸条件对Ｌｉ、
Ｒｂ浸出率的影响，得到以下主要结论。
１）富铷锂云母矿石化学成分定量分析以及

ＸＲＤ分析结果表明，矿石中 Ｌｉ２Ｏ含量为 ２０５％，
Ｒｂ２Ｏ为２６１％，主量元素为 Ｓｉ、Ａｌ、Ｋ，矿石中主要
矿相为锂云母［Ｋ（Ｌｉ，Ａｌ）３（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ１０（Ｆ，
ＯＨ）２］、白云母［（Ｋ，Ｎａ）（Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｓｉ３１Ａｌ０９）
Ｏ１０（ＯＨ）２］和石英（ＳｉＯ２）。
２）氯化焙烧－水浸工艺条件影响试验表明，焙

烧温度、配料比、时间以及水浸液固质量比对 Ｌｉ、Ｒｂ
提取影响较大，水浸时间和温度无影响。获得最佳的

工艺条件为ＲＬＯ∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２质量比１∶０６∶０４、焙烧

温度８００℃、焙烧时间１５ｈ、水浸液固比４∶１、水浸
时间１５ｍｉｎ、水浸温度２５℃，该条件下 Ｌｉ、Ｒｂ浸出
率分别可达８７８％、９４９％。
３）焙砂、水浸渣的ＸＲＤ与原矿ＸＲＤ的对比结果

表明，利用 ＮａＣｌ和 ＣａＣｌ２作为氯化剂进行氯化焙烧
时，锂云母中的 Ｌｉ、Ｒｂ矿相转化为可溶性的 ＬｉＣｌ和
ＲｂＣｌ相，且生成ＫＣｌ和难溶物（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、
ＣａＦ２），水浸后可溶盐迅速溶解。
４）利用ＨＳＣ－Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ绘制的ΔＧΘＴ－Ｔ关系图

表明，ＮａＣｌ－ＣａＣｌ２与碱金属氧化物的反应顺序均倾
向为Ｒｂ＞Ｋ＞Ｌｉ，矿石中 ＳｉＯ２与 Ａｌ－Ｏ化合物对碱
金属的氯化反应有促进作用。计算获得的 ΔＨΘＴ－Ｔ
关系图显示，各反应因在相应温度下 Ａｌ２Ｏ３热容常
数发生改变、ＳｉＯ２从 α态转化为 β态，以及 ＬｉＣｌ、
ＲｂＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳｉＯ３从固相转化为熔融

·５７·　２０２４年４月第２期　　　　　简　鹏等：氯化焙烧－水浸法从富铷锂云母矿中提取Ｌｉ、Ｒｂ




图１３　ΔＨΘＴ－Ｔ关系图

Ｆｉｇ．１３　ΔＨΘＴ－Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｓ

态，导致反应焓变值相应发生变化。
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