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［摘　要］　自然界含锂黏土矿物主要有锂云母（多锂云母和三锂云母）、锌华粒岩、镁铝云母、硅铝云
母、锂云母等，本文综述了含锂黏土矿物的结构和性质以及酸化法、碱化法等处理工艺的对比，研究指出

多数含锂黏土矿物具有２∶１的层状结构，即两层硅氧四面体之间夹着一层铝氧八面体，这种结构为锂离
子的嵌入提供了空间。锂离子能够通过矿化作用或同构替代的方式固定在矿物晶体的层间位置，从而

实现锂的富集。目前，针对含锂黏土矿物的处理工艺主要包括酸化法和碱化法。酸化法与碱化法其原

理都是利用酸或碱与矿物中的锂发生化学反应，使锂离子从矿物结构中解离出来，进而实现锂的提取。

然而，这类方法也存在一些亟待解决的问题。在反应机制方面，目前对酸与矿物相互作用的微观过程理

解还不够深入，这限制了进一步优化工艺的可能性。在过程优化上，如何提高锂的提取率、降低酸的用

量以及缩短反应时间等都是需要研究的方向。设备设计方面，现有的设备可能无法完全适应酸化法的

特殊要求。此外，试剂回收和废物处理也是制约酸化法大规模应用的重要因素。因此，如何高效回收试

剂、安全处理废物是未来需要重点攻克的难题。
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［第一作者］王宇（１９９２—），陕西渭南人，博士，工程师，研究方向为

湿法冶金，铜、镍废旧金属资源回收利用，锂资源高效提取和利用。

　　锂是一种与储能相关的金属元素，是所有固体
元素中最轻的（２０℃时 ρ＝０５３ｇ／ｃｍ３）［１－２］，在所
有碱金属中锂具有最小的离子半径和最高的电化学

电位。由于Ｌｉ独特的结构和性能，其已成为现代工
业中必不可少的金属元素之一，并广泛应用于陶瓷、

润滑油、航空航天、聚合物、金属添加剂等领域，特别

是在锂离子电池领域［３－４］。新能源汽车的规模化推

广和储能电池的广泛应用不断推动锂电市场的快速

发展［５］，因此，探索各种可提取 Ｌｉ资源的手段和方
法已成为一个重要研究热点［６－８］。

自然界含锂黏土矿物主要有锂云母（聚锂云

母、三锂云母）、锂辉石、鳞片石、锌瓦尔德石、硅铝

石、铁云母、碳云母和翡翠等，其中锂辉石中Ｌｉ２Ｏ含
量为５８％～８１％［９］，鳞片石和锌瓦尔德石的 Ｌｉ２Ｏ

含量较低，分别为１２％ ～５９％和２％ ～３％ 。目
前我国已探明的含锂黏土矿物资源储量约占全球锂

矿资源的６％［１０］，随着提锂技术不断向含锂低、成

分复杂矿物方向深入，含锂黏土矿物有望成为锂的

替代矿产资源［１１］，而含锂黏土矿物提锂技术的快速

发展将扩大我国在全球的锂市场。

本文对含锂黏土矿物的多种提锂方法进行综

述，并根据矿物类型、晶体结构、物理性质及所采用

的各种提取方法进行了分类、讨论和总结。综述了

国内外锂提取方法的研究现状，并对锂提取方法的

发展提出建议和展望。

１　含锂黏土矿的结构和性质
１１　结构

含锂黏土矿资源属于层状硅酸盐，其晶体结构

主要由两个四面体片和一个八面体片组成［１２］，根据

八面体层中的不同阳离子占用率以及阳离子在八面

体层中占据位置的不同，将结构划分为二八面体结
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构和三八面体结构。当四面体和八面体薄片在一层

中连接时，可产生带负电荷的结构［１３］，四面体位置

上的Ｓｉ４＋和Ｌｉ＋被 Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋取代，八面体位置上
的Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋，及空位被阳离子取代，致使骨
架电荷密度降低，呈电负性。电荷效应是层状硅酸

盐的重要特征之一，可在低电荷密度位点发生离子

交换，使Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋和 Ｌｉ＋等阳离子在位点补偿
骨架电荷，这些阳离子可以被 Ｒｂ＋、Ｃｓ＋和 Ｈ２Ｏ
取代。

１２　性质
黏土矿物的不饱和电荷、层间水、离子和大比表

面积使其具有吸附、离子交换、膨胀性和分散能

力［１２］。由于黏土矿物具有分散性和较大的比表面

积，可以通过范德华力吸附物质并达到动态平衡。

黏土矿物晶体边缘的正电荷可以静电吸引阴离子基

团，当介质中存在电解质时，无机阳离子可以作为连

接黏土和阴离子聚合物的桥梁，使高团聚体吸附在

黏土矿物表面，并可与溶液中的其他离子进行离子

交换。此外，膨胀性是黏土矿物亲水性的一种衡量

指标，是黏土矿物的重要属性，主要由表面水化和阳

离子交换特性决定。

除了黏土矿物的共同性质外，不同含锂黏土矿

物的特点也存在差异性（表 １），导致 Ｌｉ在矿物中的
落位点不同。

表１　含锂黏土矿物特征
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌｓ

矿石 Ｌｉ２Ｏ含量／％ 矿物颜色 矿物解理 共存矿物 发生岩性

锂云母 １２～５９ 玫瑰色、浅紫色或白色稍暗棕色 玻璃光泽和珍珠光泽 长石，石英，锂辉石，白云母和电气石 ＬＣＴ－伟晶岩

铁锂云母 ２～３ 灰褐色，黄褐色 玻璃光泽和珍珠光泽 黑云母、锡石、黄玉、锂云母和石英 ＬＣＴ－伟晶岩

锰锂云母 ３５～５０ 紫色的 — 黄玉、黑云母、钠长石和石英 ＬＣＴ－伟晶岩

锂锰脱石 ４２～５７ 浅灰绿色到浅橄榄绿 — — —

水辉石 １１～１３ 浅苹果绿 蜡质光泽 绿泥石等黏土矿物 矽卡岩型矿床

贾达尔石 ７３ 深灰色 瓷器光泽 相对无共存矿物 中新世沉积岩

２　黏土矿物中锂的提取
锂一般是从黏土矿物中通过酸化和盐焙烧提

取［１４］，也有研究采用氯化和碱化方法提锂［１５］，如表

２所示。

表２　氯化－水浸法从黏土矿物中提取锂
Ｔａｂｌｅ２　

原材料 Ｌｉ／％

烘烤条件 浸出条件

试剂 质量比 温度／℃ 时间／ｈ
（Ｌ／Ｓ）／

（ｍＬ／ｇ）
温度／℃ 时间／ｈ

锂提取／

％
产品

锂云母 — ＨＣｌ（ｇａｓ） — ９３５ １３ — ８０ １０ 约１０００ ＬｉＣｌ

锂云母浓缩物 ２０ ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２ １∶０６∶０４ ８８０ ０５ ２５∶１０ ６０ ０５ ９２８ Ｌｉ２ＣＯ３

锂云母矿石 ５４ ＣａＣＯ３＋ＣａＣｌ２ — ９５０ ５０ １０∶１ ９０ １０ ８０ ＬｉＣｌ

２１　酸化法
基于Ｈ＋与Ｌｉ＋之间的离子交换作用，酸化处理

技术已广泛应用于含锂黏土矿物中提取 Ｌｉ。酸化
处理可使含锂硅酸盐转化为可溶形态，溶解部分层

状硅酸盐结构，从而增加矿物－酸界面的接触面积，
提高离子交换效率。焙烧过程可以增加黏土矿物的

块度，增大有效接触面积。此外，焙烧会破坏黏土矿

物的晶体结构，使得 Ｌｉ＋的晶格位置容易被 Ｈ＋填

充，增加锂浸出率［１６］。在 ８６０℃水蒸气中脱氟
４０ｍｉｎ，原矿物结构将转化为硅酸铝（ＬｉＡｌ（ＳｉＯ３）２）
和白云母（ＫＡｌＳｉ２Ｏ６）；在 ９００℃下焙烧 ５ｈ，锌瓦
尔德石完全分解并伴随有 ＨＦ释放，分解产物为
白云石和 β锂辉石（ＬｉＡｌＳｉ２Ｏ６），更容易实现 Ｌｉ
的浸出。

２１１　硫酸浸出
近年来，含锂黏土矿物焙烧－硫酸浸出工艺提

·３４·　２０２５年２月第１期　　　　　王　宇等：黏土锂矿资源开发技术的研究进展




取锂的研究受到广泛关注。ＧＵ等［１７］用硫酸处理含

锂黏土矿物，以Ｈ＋代替Ｌｉ＋，形成水溶性锂盐，从而
实现锂的提取（图１）。Ｈ２ＳＯ４浸出法是将锂云母在
富硫酸锂溶液中溶解，并通过净化工艺生产锂盐，硫

酸浸出后，Ｋ、Ｒｂ和 Ｃｓ等与锂共存于溶液中。借助
研磨方法可提高黏土的反应活性，有利于从活化锂

云母中提取锂，具体步骤为：①研磨成 ２０００目
（００７４ｍｍ）的矿粒；②用硫酸活化（６５０ｇ９８％ ａｃｉ／
ｋｇ锂云母，１６５℃和４ｈ）；③用去离子水在５０℃条
件下浸出（Ｌ／Ｓ＝１０∶１（ｍＬ／ｇ）、８０℃及４ｈ），浸出效
率可提高到９０％以上。

图１　含锂黏土、５００℃煅烧的铝土质黏土和
酸浸过程后的浸出残渣在２０℃（残渣２０）、
４０℃（残渣４０）、６０℃（残渣６０）和８０℃（残渣

８０）的反应温度下的ＸＲＤ图谱［１７］

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｌａｙ，
ａｌｕｍｉｎａｃｌａｙｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ
ａｆｔｅｒａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｏｆ２０℃（ｒｅｓｉｄｕｅ２０），４０℃ （ｒｅｓｉｄｕｅ４０），６０℃
（ｒｅｓｉｄｕｅ６０），ａｎｄ８０℃（ｒｅｓｉｄｕｅ８０）［１７］

　

Ｌｉｕ等［１８］发现，在锂云母精矿／硫酸质量比
１２／１０、Ｌ／Ｓ比２５／１０、１３８℃下浸出１０ｈ，锂浸出
率可达９４２％；研究发现，锂云母中的氟在焙烧过
程中会转化为ＳｉＦ４和挥发性ＨＦ，使得锂离子更容易
被Ｈ３Ｏ

＋置换，进而提高提取效率。Ｌｉ等［１９］通过热

力学和动力学研究，指出反应物或产物在伴生矿物

不溶性固体产物层中的扩散是限制锂云母浸出速率

的关键，控制硫酸与锂云母的质量比可以提高锂的

提取效率；将８５％Ｈ２ＳＯ４：锂云母精矿按１７∶１０的
质量比混合，在２００℃焙烧４ｈ，然后在８５℃水中浸
取２ｈ，可以提取出９７１％的锂。

Ｓｕｚｕｋｉ等［２０］指出 Ｈ２ＳＯ４浸出法可以有效从含

锂黏土矿物中提取 Ｌｉ，但 Ｈ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、
Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｆ－等杂质离子也会存在于浸出
溶液中，净化和分离过程相对复杂。Ｌｉｕ等［２１］指出，

分离过程中锂会吸附在固体或沉淀物表面而降低锂

提取率；在分离过程中获得的碳酸钙残渣含有

０９５％的锂，因此，如何高效提取锂资源并实现金属
副产物的有效回收也成为重点研究方向。

２１２　氢氟酸浸出
氢氟酸（ＨＦ）具有很强酸性和腐蚀性，可破坏

Ｓｉ—Ｏ键结构，采用氢氟酸浸出是一种从锂云母中
提取锂的有效手段。当锂云母在７％ＨＦ溶液中，固
液质量比（Ｓ／Ｌ）为 １８２％时，于 １２３℃下浸出 ２ｈ
后，浸出液中的 Ｌｉ浓度可达 ９０％以上。Ｒｏｓａｌｅｓ
等［２２］指出在渗滤液中加入ＫＯＨ和ＮａＯＨ，可生成副
产物Ｋ２ＳｉＦ６和Ｎａ３ＡｌＦ６沉淀，经过滤后，母液中９２％
的Ｌｉ通过蒸发结晶以 ＬｉＦ的形式回收，纯度高达
９９１％（图２）。

图２　ＨＦ浓度对锂提取效率的影响［２２］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＨＦｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｉｔｈｉｕｍ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［２２］

　

与硫酸浸出法相比，ＨＦ浸出法具有浸出温度
低、浸出时间短、能耗低等优点。Ｌｉ等［２３］发现在ＨＦ
浸出过程中，锂云母中的氟可通过添加一定量的碱

转化为盐，从而减少潜在安全隐患。然而，由于 ＬｉＦ
的溶解度较低（Ｋｓｐ＝１８４×１０

－３），因此，在矿物浸

出过程中应保持较低的固液比，以确保 Ｌｉ＋的溶解，
这将限制锂盐的生产能力，并造成较高的富集成本。

２１３　硫酸和氢氟酸浸取
鉴于Ｈ２ＳＯ４和 ＨＦ两种浸出方法的良好浸出效

果，研究人员提出采用 Ｈ２ＳＯ４和 ＨＦ混合酸浸取提
锂方法。Ｇｕｏ等［２４－２５］在矿石∶ＨＦ∶Ｈ２ＳＯ４质量比１∶
２∶３５、体系温度８５℃下浸出３ｈ后，９８％的Ｌｉ以硫
酸盐形式浸出；ＨＦ在提取过程中起主导作用，能破
坏矿石结构并提高锂浸出速率，而 Ｈ２ＳＯ４则可减缓
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ＨＦ的消耗并略微加快锂浸出；氟和铝离子主要以
ＨＦ／Ｆ－和Ａｌ３＋的形式存在于浸出液中，并伴随有少
量 ＡｌＦ（３－ｎ）＋ｎ 的存在（图 ３）。研究表明，锂浸出率
（９８％）高于硅浸出率（６６％），且锂优先从石英中溶
解析出，这将有利于对澄清浸出液的分离和提纯。

图３　对不同溶解时间获得的残留物进行
ＸＲＤ分析：Ｏｒｅ∶ＨＦ∶Ｈ２ＳＯ４＝

１∶２∶３５（ｇ／ｍＬ），８５℃，１５０ｒｐｍ［２４－２５］

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｓｉｄｕｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｓ：Ｏｒｅ∶ＨＦ∶Ｈ２ＳＯ４＝

１∶２∶３５（ｇ／ｍＬ），８５℃，１５０ｒｐｍ［２４－２５］
　

Ｇｕｏ等［２６］发 现 向 澄 清 的 浸 出 液 中 加 入

Ａｌ２（ＳＯ４）３和 ＫＡｌ（ＳＯ４）２可以析出杂质阳离子
（Ａｌ３＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋等离子），并不会产生ＬｉＡｌ（ＳＯ４）２或
其他含锂络合盐，从而提高锂的提取率。Ｌｉｕ等［２７］

在浸出液中引入 Ｈ２ＳＯ４和氟化盐，将阳离子转化为
高溶解度的硫酸盐，同时释放出游离的 ＨＦ和 ＳｉＦ４。
出于安全、环境和经济考虑，必须避免 ＨＦ的释放，
ＨＦ应回收再利用。Ｆ的去除和回收在水浸液分离
和纯化前进行，可避免不溶性氟化物盐（如 ＬｉＦ和
ＡｌＦ３）对结果的干扰，目前，Ｆ的回收技术尚未受到
广泛关注。研究指出，在 Ｌｉ提取过程中使用 ＣａＦ２／
Ｈ２ＳＯ４和 Ｈ２ＳｉＦ６／Ｈ２ＳＯ４，可原位生成 ＨＦ，进而避免
ＨＦ的直接使用。因此，氟的回收和氟化氢的间接利
用将成为未来的研究重点。

２１４　盐酸浸出
采用盐酸从锂云母中提取锂的新工艺，可以减

少对昂贵中和剂的依赖，提高锂云母中碱金属的总

收率。

Ｍａｒｔｉｎ等［２８］用盐酸（ＨＣｌ）作为浸出剂从锌黄铁
矿中回收锂，在常压和回流（约１１０℃）条件下，用
２９％的盐酸溶解锌华德石７ｈ，锂的提取率最高可达
９４％（图４）。浸出过程中，ＨＦ气体的释放与酸的哈
米特酸度函数有关，用盐酸和硝酸消化锌黄铁矿不

会形成ＨＦ／ＳｉＦ４，这比传统的 Ｈ２ＳＯ４浸出过程（有明
显的ＨＦ气体释放）具有安全优势，并且盐酸成本比
硝酸更低，因此也具备成本优势。此外，该工艺通过

蒸馏回收过量的盐酸，避免药物浪费，减少盐酸用

量；向浸出液中添加铁氰化钠（Ｎａ４ＦｅＩＩ（ＣＮ）６）形成
普鲁士蓝（ＦｅＩＩＩ［ＦｅＩＩＩＦｅＩＩ（ＣＮ）６］３），进一步添加
ＮａＯＨ将普鲁士蓝转化为副产物针铁矿（αＦｅＯ
（ＯＨ）），同时对 Ｎａ４ＦｅＩＩ（ＣＮ）６可进行再生利用；将
沉铁后溶液 ｐＨ值调整为３０，并加入一定量氟化
钠，使 Ｎａ／Ｋ＝２６／０４，即以 Ｎａ／Ｋ冰晶石（（Ｎａ２６
Ｋ０４）ＡｌＦ６）的形式除去溶液中残留的 Ｋ

＋、Ａｌ３＋和
Ｆ－，副产物可用于铝的生产。对净化后的溶液进行
电渗析、Ｎａ２ＣＯ３蒸发和碳酸化浓缩后，Ｌｉ

＋主要以

Ｌｉ２ＣＯ３产物沉淀，纯度≥９８０％。

图４　生产Ｌｉ２ＣＯ３及其副产品的工艺流程图
［２８］

Ｆｉｇ．４　ＰｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆＬｉ２ＣＯ３ａｎｄｉｔｓ

ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ［２８］
　

２１５　酸化方法综述
采用硫酸从含锂黏土矿物中提取锂的效果最

佳，但该方法提取的锂液成分复杂，分离和纯化过程

较困难；ＨＦ浸出法具有能耗低、提取时间短的优点，
但在提纯回收阶段操作仍较复杂；盐酸浸出工艺由
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于不产生ＨＦ气体，提高了锂的提取效率，同时也具
有安全性高的优点。

２２　盐化焙烧浸出法
２２１　硫酸盐焙烧和浸出

利用硫酸钠、硫酸钾、硫酸钙、硫酸铁等硫酸盐

从含锂矿物黏土中提取锂。文献［２９］指出，将
Ｎａ２ＳＯ４和ＣａＣｌ２与锂云母混合焙烧可以提高锂的提
取效率，Ｌｉ＋提取浸出率可达到９７１４％，比传统方
法提高了１０９１％。Ｙａｎ等［３０］利用该方法在锂云母∶
Ｎａ２ＳＯ４∶ＣａＣｌ２质量比１∶０５∶０３、焙烧温度８８０℃的
条件下，提取锂约 ９５％；焙烧后加入 Ｎａ２ＣＯ３和
ＮａＯＨ沉淀Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋和 Ａｌ３＋，该方法的锂损
失小于 １％；最后，在 ９５～１００℃下，加入 ５ｍｏｌ／Ｌ
Ｎａ２ＣＯ３溶液蒸发，使Ｌｉ沉淀下来，溶液中８６％的 Ｌｉ
以Ｌｉ２ＣＯ３沉淀，纯度高达９９５％（图５）。

图５　焙烧温度对锂提取效率的影响
（锂云母∶Ｎａ２ＳＯ４＝１∶１，０５ｈ）

［３０］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｌｉｔｈｉｕｍｍｉｃａ∶

Ｎａ２ＳＯ４＝１∶１，０５ｈ）
［３０］

　

Ｙａｎ等［３１］在锂云母∶Ｎａ２ＳＯ４∶Ｋ２ＳＯ４∶ＣａＯ＝
１∶０５∶０１∶０１、反应时间０５ｈ、焙烧温度８５０℃的
条件下浸出，锂提取率最高，达到９１６％，该方法可
以降低成本，提高矿石中锂的回收率；固体残渣分析

表明，焙烧过程中锂云母以及硫酸钠混合矿石分解

为 ＫＬｉＡｌＳｉ３Ｏ１０（ＯＨ）Ｆ、ＮａＳｉ３ＡｌＯ８、ＫＡｌＳｉ２Ｏ８和
ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８；添加氧化钙可以形成一些含氟化合物，
从而减少了不溶性金属氟化物对锂回收的影响以及

氟化物引起的不安全因素，并且避免焙烧产物熔结，

使得ＫＬｉＡｌＳｉ３Ｏ１０（ＯＨ）Ｆ含量降低，将其中的 Ｌｉ变
为游离态，通过水浸提取出来。并且该团队用 Ｎａ２
ＳＯ４和ＣａＳＯ４预焙烧锂云母提取锂也取得了良好的

效果，在８７５℃条件下焙烧１ｈ，提取率可达９０％以
上。在８５０℃下用Ｆｅ２（ＳＯ４）３焙烧锂云母的研究表
明，在开放和封闭系统获得的煅烧炉浸出产生的浸

出液中，锂含量分别约为７９ｇ／Ｌ和８７ｇ／Ｌ，锂提
取率分别约为８５％和９３％。

Ｊａｎｄｏｖａ等［３２］发现石膏煅烧锌华石是回收锂的

有效方法。在 ９６０℃ 下以锌黄铁矿 ∶ＣａＳＯ４∶
Ｃａ（ＯＨ）２为６∶４２∶２的质量比预焙烧１ｈ，然后在９０
℃下浸水１０ｍｉｎ，锂提取率可达９６％。Ｓｉａｍｅ等［３３］

采用硫酸钙硫酸化焙烧锌包石，之后破碎、水浸提取

锂，结果表明，在锌精矿：硫酸钙质量比２∶１、焙烧温
度１０５０℃、焙烧时间１ｈ的条件下，提取率最高可
达９４％；焙烧后固相产物分析表明，锌黄石分解为
Ｃａ３Ｆｅ２（ＳｉＯ４）３、ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、Ｃａ４Ｓｉ２Ｏ７Ｆ２、微量 ＣａＦ２
和可溶性ＬｉＫＳＯ４。
２２２　硫化物焙烧、研磨和浸出

利用硫化物（如 Ｎａ２Ｓ和 ＦｅＳ）研磨或焙烧锂云
母来提取锂，该方法能量和耗时相对较高。在锂云

母：硫化钠质量比１∶３、球磨１２ｈ的条件下，锂提取
率可达９３％。ＨｉｅｎＤｉｎｈ等［３４］发现用硫化铁和氧化

钙焙烧锂云母同样可以有效提取锂，结果表明，在

７５０℃下焙烧１５ｈ、Ｃａ∶Ｆ和ＦｅＳ∶Ｌｉ物质的量比分别
为１∶１和５∶１的条件下，Ｌｉ＋的浸出率仅为８１％，其次
是Ｌ／Ｓ＞５／１和５０℃条件的水浸出。采用硫化物焙
烧法比研磨法表现出更低的锂提取率，见式（１）。

４ＦｅＳ＋２ＣａＯ＋２Ｌｉ２Ｏ＋９Ｏ ２
２Ｌｉ２ＳＯ４＋２ＣａＳＯ４＋２Ｆｅ２Ｏ３
ΔＨ＝－４４０３７３ｋＪ／ｍｏｌ

ΔＧ＝－２８７１１９ｋＪ／ｍｏｌ，ａｔ７５０℃ （１）
２２３　碳酸盐焙烧沉淀法

Ｋｕａｉ等［３５］用Ｋ２ＣＯ３与锂云母在８５０℃下焙烧
２ｈ，可以降解８０％的氟；在水浸过程中，焙烧后锂的
提取率可达９５５％。将锌黄铁矿精矿与碳酸钙在
８２５℃混合焙烧１ｈ（精矿／碳酸钙质量比为１／５），然
后水浸（Ｌ／Ｓ＝１０／１），在浸出温度９５℃的条件下，
提取率仅为８４％；分析焙烧机理发现，焙烧过程中
存在３个相变：①在８００℃时，锌华石逐渐分解转化
为聚锂石，生成Ｆｅ２Ｏ３；②在７５０～８３５℃时，由于Ｋ、
Ｌｉ、Ｓｉ的向外扩散和Ｃａ的向内扩散，形成了玻璃相，
当温度达到８３５℃时，Ｌｉ的提取率保持在８４％；③
在８３５℃以上时，玻璃相的形成导致 Ｌｉ的提取率
下降。
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２３　氯化法
Ｂａｒｂｏｓａ等［３６］用氯化法从锂云母中提取锂。氯

化是一种不常用的方法，根据矿物的种类，使用氯盐

或二氯化碳气体在８８０℃至１１００℃之间烘烤矿物
（图６）。使用二氧化氯气体处理矿物对设备会构成
相对较高的安全风险。因此对氯化物矿物处理是一

个重要的问题。

图７　锂云母碱性压力浸出（测试工作）流程图，用于回收氢氧化锂［４０］

Ｆｉｇ．７　Ｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｋａｌｉｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅｌｅａｃｈｉｎｇ（ｔｅｓｔｉｎｇｗｏｒｋ）ｏｆｌｉｔｈｉｕｍｍｉｃａ
ｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ［４０］

Ｙａｎ等［３７］按矿石∶ＮａＣｌ∶ＣａＣｌ２质量比 １∶０６∶
０４，在 ８８０℃下焙烧 ３０ｍｉｎ，锂提取率达 ９３％。
Ｚｈａｎｇ等［３８］将锂云母在７５０℃下焙烧４５ｍｉｎ，锂回
收率达９２５％；ＸＲＤ分析表明，焙烧后的浸出物主
要为ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８、ＣａＳｉＯ３、ＣａＦ２、ＳｉＯ２、ＫＣｌ
和ＮａＣｌ。朱丽等［３９］采用氯化铁对焙烧后的黏土锂

做浸出试验，浸出液中 Ｌｉ含量较高，浸出率可达
８２７８％。
２４　碱化法

常用碱化法对锂云母进行锂的提取，该过程主

要在高压釜中发生（图７），然而，高压釜的温度通常
超过 ２００℃（２００℃时水的绝对饱和蒸汽压为

图６　从反应器中收集的氯化产物的ＸＲＤ图谱［３６］

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｏｒ［３６］

　

１５５４９ｂａｒ）［４０］。苛刻的操作条件要求重型设备能
够承受高压和高温。因此，锂云母脱氟处理是降低
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脱氟过程温度和压力的有效方法。脱氟后矿石和产

物的ＸＲＤ分析表明，锂云母分解为白云母（ＫＡｌＳｉ２
Ｏ６）和硅酸铝（ＬｉＡｌ（ＳｉＯ３）２）。因此，矿石预处理有
利于锂的提取。采用 Ｃａ（ＯＨ）２（矿石∶石灰质量比
＝１∶１，Ｌ／Ｓ＝４／１，１５０℃，１ｈ）进行高压浸出，锂的
浸出率可达９８９％。浸出液中锂含量为１７４４ｍｇ／
Ｌ，纯化后可得到纯度为９９９％的Ｌｉ２ＣＯ３。同时，锂
云母可用 Ｎａ（ＯＨ）２和 Ｃａ（ＯＨ）２加压浸出提取锂。
Ｓｏｎｇ等［４１］人发现 Ｃａ（ＯＨ）２可以促进锂的浸出，并
最大限度地减少硅酸盐和氟化物的浓度在渗滤液中

形成一个固相。加入 Ｈ３ＰＯ４使锂沉淀生成 Ｌｉ３ＰＯ４，
再加入Ｃａ（ＯＨ）２使锂转化为 ＬｉＯＨ。该方法回收了
浸出液中８３％的锂，其余溶液继续用于循环浸出。
从碱化方法获得的初始产物是 ＬｉＯＨ，通过加入 Ｎａ２
ＣＯ３进一步转化为Ｌｉ２ＣＯ３或ＬｉＣｌ。
２５　直接碳酸化法

研究指出，采用碳酸化法从锌华石中提取锂是

一种有效手段，Ｍａｒｔｉｎ等［４２］将锌瓦尔德石精矿粉在

９５０℃煅烧３ｈ以分解精矿。研磨后，通过加入超临
界ＣＯ２（１０ＭＰａ，２３０℃）在高压釜中进行煅烧精矿
的直接碳化，反应３ｈ后可将７０％的Ｌｉ转化为可溶
性ＬｉＨＣＯ３。Ｙｉ等

［４３］采用单价阳离子交换膜，利用

电渗析法浓缩纯化 ＬｉＨＣＯ３溶液，分离 Ｃａ
２＋等高价

离子，得到 Ｌｉ＋、Ｋ＋和 Ｎａ＋的富集溶液，并用室温以
及高ＣＯ２分压状态下（＞０５ＭＰａ）生产高纯度（≥
９９０％）的Ｌｉ２ＣＯ３晶体。

３　对比与总结
含锂黏土矿物是重要的替代矿产资源，可以丰

富锂市场，保证锂产品的供应。含锂黏土矿物一般

为２∶１层状结构，具有良好的离子交换性能。因此，
通过酸化、盐焙烧、碱化等方法从含锂黏土矿物中提

取锂已成为可行的方法。各方法优缺点见表３。

表３　提锂各方法比较
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

方法 优点 缺点

酸化法 相对成熟，广泛应用，操作简单，提取效率高，环保性好
会在固体或沉淀物上附着Ｌｉ造成损失，

对于酸种类等选择要求性高。

硫酸盐焙烧和浸出 提取效率高，设备可靠，操作较为简单 对于焙烧温度以及时间要求较高，能耗高

氯化法 浸出率较高，较硫酸盐焙烧时间短、温度低 安全风险较高，能耗高

碱化法 效率高，溶液可循环浸出 高压高温环境对设备要求高，存在安全风险

直接碳酸化法 晶体纯度高，可对锌华石进行提取 条件苛刻，超临界状态，ＣＯ２分压状态，步骤复杂

　　综合比较各种提取方法，确定酸化法是从含锂
黏土矿物中提取锂的最佳方法，酸化法提取效率高，

提取成本低，环保性好，耐腐蚀性高，提取设备安全

可靠。鉴于含锂黏土矿物中锂含量低于锂辉石，因

此提高从含锂黏土矿物中提取锂的提取效率最为关

键。同时，值得一提的是，在提取过程中产生的大量

残渣和废物，如酸碱浸出后的含铝／含硅残渣和焙烧
产生的含氟废物，应予以处置和回收或适当转化为

增值产品。

４　建议和展望
从含锂黏土矿物中提取锂具有重要的经济和战

略意义，但这一过程需要高效的技术和设备支持。

由于含锂黏土矿物中锂含量相对较低，优化浸出工

艺是提高锂提取效率的关键。多方研究表明，选择

合适的浸出酸种类以及合理的浸出温度和时间可以

显著提高锂的浸出率。此外，为了确保锂提取过程

的经济性和可持续性，必须保证所有有价成分的高

回收率，从而提升锂产品的盈利能力和市场竞争力。

综合考虑各种提取方法的优缺点，酸化法和烧

碱法是目前较为推荐的工艺。例如，盐焙烧酸化提

取法和盐焙烧碱化直接生产氢氧化锂的方法，能够

有效提高锂的提取效率。这些方法不仅在技术上可

行，而且在经济性上也具有一定的优势。然而，在开

发锂资源提取工艺时，必须高度重视环境保护和安

全控制问题。例如，采用绿色可持续的提取技术可

以减少对环境的影响，同时确保生产过程的安全性

和可靠性。

未来，锂提取技术的发展方向应聚焦于多种技

术的协同处理，以实现高效、经济和环保的锂资源开

·８４· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　
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发。这不仅有助于提高锂资源的回收率，还能为锂

产业的可持续发展提供有力支持。
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对钨等物项实施出口管制符合国家战略和国际通行做法

近年来，包括有色金属在内的众多战略性矿产资源越来越成为大国博弈的焦点。面对复杂严峻的世界

发展环境和形势，科学的出口管制对于维护世界和平与发展的重要意义更加凸显。在此背景下，根据《中华

人民共和国出口管制法》《中华人民共和国对外贸易法》《中华人民共和国海关法》《中华人民共和国两用物

项出口管制条例》等有关规定，为维护国家安全和利益、履行防扩散等国际义务，经国务院批准，商务部、海

关总署发布２０２５年第１０号公告，对钨、碲、铋、钼、铟相关物项实施出口管制。对此，中国有色金属工业协会
表示坚决拥护。

对钨等物项实施出口管制，有利于维护自身安全和共同安全。此次被列管的钨等相关物项具有明显的

军民两用属性，可以用作制造穿甲弹、红外探测等各类现代化武器。当下，国际区域性争端不断，全球大规模

杀伤性武器扩散情况趋于严重，少数国家在竭力谋取核武器、生物武器、化学武器或制造这些武器的原材料、

设备和技术。防止大规模杀伤性武器及其运载工具、相关产品和技术的扩散成为整个国际社会主要和普遍

的安全关切之一。加强有色金属出口管制是我国履行防扩散等国际义务、维护世界和平与安定的重要措施。

对钨等物项实施出口管制，有利于提升企业的合规建设水平。此次被列管的钨等物项技术指标与国际

标准基本一致，有利于企业把握合规要求。鉴于有色金属应用范围广，通过加强有色金属出口管制，有利于

企业掌握相关产品的对外流向和应用场景，可以帮助企业进一步规范出口行为，加强合规体系建设，提升合

规贸易能力，实现有序出口。

对钨等物项实施出口管制，与深化高水平对外开放是内在统一的。在全球化经济体系中，各国之间形成

相互依存、互为补充的产业链条，有色金属供应的稳定性关系到全球制造业乃至整个经济体系的健康运行。

出口管制不是禁止出口，中国一直坚持公正、合理、非歧视的出口管制。从企业的实践看，正常的、民用的出

口申请通常会得到批准，对于合规表现良好的企业还会给予许可便利，这都将对供应链稳定提供有力的

支撑。

（资料来源：中国有色金属报）
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