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摘要　锂云母是我国重要的锂矿资源，开发高效的提锂工艺对于保障锂行业可持续发展具有重要的研究意义。氟具有极强
的电负性，可以取代表界面羟基，从而进入锂云母晶格，在锂云母中含量可达５％ ～１０％，如何实现提锂过程中氟的深度脱除
对于锂云母的清洁、高效提取具有重要意义。通过对典型的硫酸法、石灰石法、硫酸盐法、氯化焙烧法、压煮法和氟化学法等

锂云母提锂工艺研究现状进行阐述，充分探讨各主流提锂工艺的反应原理、工艺条件等，客观分析总结工艺的优缺点，并对目

前脱氟技术的研究现状进行分析，总结现有脱氟工艺的反应机理及脱氟装置改进方向。最后，对锂云母整体提锂工艺的深度

脱氟，凝练出液相氟脱除的新思路，旨在为锂云母清洁、高效提取提供重要的理论基础。
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１　引 言

锂是自然界中最轻的金属，拥有电化学活性强、比

热容高、电导率较大等理化特性，广泛应用于锂离子电

池等新能源材料领域，被誉为“工业味精”，是２１世纪
最具应用发展潜力的元素之一［１］，尤其是随着新能源

行业的迅猛发展，锂因其“能源金属”的优异特性，成

为支撑双碳目标实现的战略金属元素之一。

在自然界中，锂主要以盐湖锂和矿石锂的形式存

在。根据美国地质调查局 ２０２２年公布的最新数据，全
球已探明锂资源量为８８５６万ｔ，中国位居第六位（５０５
万ｔ）［２］。我国锂资源储量较大，但高品质锂资源高度
依赖进口，近年来锂资源供应情况如图１所示［３］。我

国锂资源分布以盐湖锂为主，大约占比７９％，主要位
于青海和西藏地区［４］，但由于其镁锂比高难以分离，卤

水提锂周期长，且不同盐湖之间成分差别显著，使得卤

水提锂的工艺流程、技术路线普适性不高，因此盐湖提

锂工业化进程仍面临较大挑战［５］。此外，高标准锂材

对锂资源品质要求较高，需要选择矿石提锂［６］。矿石

锂相比盐湖锂具有品位高、组成简单等优点，经过富

集、分离后更容易达到电池级碳酸锂标准，因此我国虽

然盐湖锂资源储量更为丰富，但仍然有超过６０％的锂

盐产品产自矿石提锂，也表明矿石提锂对于保障我国

锂行业可持续发展具有重要的研究意义。

图１　我国近年锂资源供应结构［３］
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自然界中矿石锂资源主要有锂辉石、锂云母、锂磷

铝石、锂霞石及透锂长石等，其主要化学组成及品位如

表１所示。从表中可以看出，锂辉石元素构成简单，理
论含量可达８％以上［７］（以 Ｌｉ２Ｏ计），含锂品位高且储
量丰富，是矿石提锂的主要原料。我国拥有世界第二

大的锂辉石矿，位于四川省康定甲基卡［８］，储量达

１８８．７７万ｔ，但高寒高海拔采选环境一定程度上限制
了其工业化开发和利用［９］。我国锂云母资源储量丰富



，江西宜春拥有世界上最大的伴生锂云母矿床，并且锂

云母中含有价值很高的铷和铯，因此开发高效提锂工

艺对锂云母资源的综合利用具有重要意义［１０］。不同

于锂辉石，锂云母化学成分复杂，含锂品位较低，伴生

有大约２．１４％的铷和０．９１％的铯，我国５５％的铷铯资
源来源于锂云母。且锂云母含有５％ ～１０％的氟，会
在提锂过程中产生锂损，影响锂的浸出［１１］。因此，

开发锂云母高效提锂工艺需综合考虑铷、铯的回收以

表１　几种典型锂矿的化学组成［１２－１４］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｙｐｉｃａｌｌｉｔｈｉｕｍｏｒｅｓ

矿物种类 化学式 晶体结构
矿物的化学成分／％

Ｌｉ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＳｉＯ２ Ｆ ＦｅＯ Ａｌ２Ｏ３
锂辉石 ＬｉＡｌ（ＳｉＯ３）２ 链状 ８．０３ ０．５５ ０．４８ ６３．６ ＿ ＿ ２８．７

透锂长石 ＬｉＡｌＳｉ４Ｏ１０ 架片状 ４．７３ ０．１７ ０．０２ ７７．７ ＿ ＿ １７．１

锂云母 Ｋ（Ｌｉ，Ａｌ）３（Ａｌ，Ｓｉ，Ｒｂ）４Ｏ１０（Ｆ，ＯＨ）２ 层状 ４．１９ ０．５６ ８．５５ ５２．３ ５．９ ＿ ２８．８

锂霞石 ＫＬｉＦｅＡｌ（ＡｌＳｉ３）Ｏ１０（Ｆ，ＯＨ）２ 粒、块状 ２－５ ０．１９ １０．１ ４２．８ ６．１ １１ ２１．７

锂磷铝石 ＬｉＡｌ（Ｆ，ＯＨ）ＰＯ４ 短柱状 ７．４０ ５．１２ ＿ ＿ ９．４ ＿ ３３．６

及氟的影响。

２　锂云母提锂工艺

锂云母是一种花岗岩型硅酸盐矿物，属于单斜晶

系层状结构，其化学结构式为（Ｋ｛Ｌｉ２－ｘＡｌ１＋ｘ［Ａｌ２ｘＳｉ４－２ｘ
Ｏ１０］（Ｆ，ＯＨ）２｝）

［１５］，我国锂云母资源储量丰富，主要

位于江西宜春１１４矿区，矿储量可达１１０万 ｔ（以 Ｌｉ２Ｏ
计），并伴生有钽、铌、铷、铯等稀有金属资源［１６］，储量

可达全国矿石锂资源的３０％以上［１７］。目前，锂云母提

锂的主要方法有硫酸法［１８－２５］、硫酸盐法［２６－３３］、石灰石

法［３４－３８］、氯化焙烧法［３９－４４］和压煮法等［４５－４６］。

２．１　硫酸法

硫酸法因反应效率高，在锂矿提取利用中占据主

要地位，工艺也较为成熟［１８］。其原理是将锂云母与浓

硫酸混合焙烧，使固相中的 Ｌｉ＋以易溶硫酸盐的形式
进入液相。其工艺流程为首先将锂云母矿中通入水蒸

气进行焙烧脱氟，增大体系中水蒸气分压以加快脱氟

反应进行，并使锂云母致密的结构变得疏松，矿石内部

更易与酸液接触反应，提高锂云母的反应活性；再混入

硫酸于回转窑中在３００～４５０℃进行低温焙烧［１９－２１］；

最后进行水浸处理，溶出得到粗硫酸锂溶液，再经过一

系列除杂（Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ等）、蒸发浓缩、精制等工序，
最终得到电池级碳酸锂。锂云母中的锂与硫酸在焙烧

时生成了易溶于水的硫酸锂，同时伴生的铷、铯也转为

可溶的硫酸盐得以综合利用，工艺流程示意图如图２，
其反应原理如式（１）［２２］所示：

ＫＬｉ２ＡｌＳｉ４Ｏ１０（ＦＯＨ）２＋Ｈ２ＳＯ４→ Ｌｉ２ＳＯ４＋
Ｋ２ＳＯ４＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋Ｈ２ＳｉＯ３＋ＳｉＦ４↑＋Ｈ２Ｏ↑ （１）
冯文平等［２３］在对宜春锂云母矿的研究中，在１３５

℃下使用质量浓度为５５％的浓硫酸处理粒径为０．１～
０．２ｍｍ左右的矿石，反应 ９ｈ后锂的浸出率达到了
９６．７２％。硫酸法生产简单，矿物无需复杂处理，生产

出的固液相均匀。硫酸法的缺点是在高温下加入浓硫

酸后锂云母中的铝以硫酸盐的形式溶出，生成的可溶

性硫酸铝不仅会带走一部分的锂元素，还会使物料的

过滤性能变差，并且由于酸对设备的侵蚀，生产过程中

需提高对设备的防腐蚀要求，导致成本增加［２４－２５］。

图２　硫酸法工艺流程示意图［２０］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｐｒｏｃｅｓｓ

２．２　硫酸盐法

硫酸盐焙烧法原理是在一定温度下将锂云母和硫

酸钾（钠）混合焙烧，在高温下硫酸盐中的阳离子与锂

云母中的Ｌｉ发生固相离子交换反应，使矿石中的锂转
化为易溶于水的硫酸锂，而其余杂质则留在固相不溶

渣中，在水浸或酸浸过程中分离两相，再对含锂浸出液

进行净化、沉淀等得到碳酸锂产品［２６－２７］，其工艺流程

如图３所示。
不同于硫酸法消耗大量浓酸，硫酸盐法针对其不

足之处进行了优化，避免直接使用腐蚀性强的硫酸破

坏锂云母晶体结构，延长反应器寿命，并且增强了原料

的适用性，产物杂质较少，产率高［２８］。但硫酸盐法也

同时存在一些问题，其生产过程中能耗高，会生成含氟

有害气体，甚至产品也会被污染，并且由于硫酸盐的加
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入，焙烧过程中易出现窑内结圈现象。

图３　硫酸盐法工艺流程［５８］

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｕｌｆａｔｅｒｏａｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

郭春平等［２９］在对江西锂云母矿的研究中，使用多

种不同配比的混合硫酸盐与锂云母焙烧，对焙烧矿浸

出处理后测得锂浸出率，通过对比发现增加硫酸钾的

使用量有助于提高锂浸出率，最高可稳定在 ９２％以
上。混合硫酸盐的使用也可在一定程度上提高锂的浸

出率，在９００℃下焙烧１ｈ，以硫酸钾与硫酸钙混合处
理锂云母矿，氧化锂浸出率为９５％［３０］。但由于硫酸钾

成本较高，我国广州有色金属研究院以硫酸钠替代部

分硫酸钾，可将钾盐的用量降低至３０％。并且也可使
用硫酸铁代替钾盐与锂云母混合焙烧提锂，其反应如

式（２）所示［３１］。

ＫＬｉ２ＡｌＳｉ４Ｏ１０（ＦＯＨ）２＋ＳＯ３→
Ｌｉ２ＳＯ４＋ＬｉｋＳＯ４＋ＬｉＡｌＳｉＯ４＋ＬｉＡｌＳＯ２＋ＨＦ （２）

此外，在反应时加入一定量的氧化钙与锂云母和

硫酸盐混合焙烧，能够有效脱除锂云母中的氟，降低氟

对提锂过程的影响，提高提锂效率［３２－３３］。

２．３　石灰石法

石灰石法在２０世纪早期大量应用于工业提锂，工
艺成熟。其生产流程主要是将锂云母和石灰石按质量

比１３在回转窑内９００°Ｃ下焙烧，熟料用水浸取，经
固液分离过滤出固相锂渣［３４］；接着对浸出液进行蒸发

浓缩处理，从溶液中析出氢氧化锂，再经过碳化沉锂、

纯化精制等得到碳酸锂产品。其反应原理如式（３）所
示［３５］：

２ＫＬｉ２ＡｌＳｉ４Ｏ１０（ＦＯＨ）２＋１４ＣａＣＯ３→

２（Ｍｅ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３）＋ＣａＦ２＋Ｈ２Ｏ＋４ＣａＯ·２ＳｉＯ２·
ＣａＣＯ３＋４（２ＣａＯ·ＳｉＯ２）＋１３ＣＯ２↑ （３）

式中：Ｍｅ代表锂、钾、钠、铷、铯。锂云母矿经焙烧处理
浸出后，固相中的碱金属元素转化为易溶性的氢氧化

物进入液相，石灰石焙烧法成本低廉、生产简单，但浸

出液中锂含量低、生产能耗高、回收率低且渣量过

多［３６－３８］。近年来，随着硫酸法、硫酸盐法等诸多工艺

的发展，石灰石法在工业提锂领域被逐渐淘汰。

２．４　氯化焙烧法

氯化焙烧法原理是将锂云母和氯化剂（氯化钙、氯

气）混合焙烧，将矿石中的锂及其他有价元素转化为易

挥发的氯化物，再通过吸收、沉锂、精制后获得合格的

锂盐产品［３９－４０］。氯化焙烧法焙烧时间短、能耗低，并

且由于氯化锂的溶解度较高，将窑尾收集的气体处理

后可得到纯度较高的氯化锂水溶液［４１］，锂转化率较

高。但氯化焙烧过程中会产生对设备腐蚀性较大的氯

化氢气体，同时由于沉锂过程中需要消耗大量碳酸钠，

使生产成本增加，因此工业推广上仍存在一定限

制［４２］。

徐盛明等人［４３］对氯化焙烧法进行了改进，不同之

处在于沉锂的方法，即将沉锂时需要加入的碳酸钠改

为使用氨气冷却、通入二氧化碳进行碳化沉锂，改进后

的沉锂方法无需消耗纯碱，而且冷却用氨还可以在工

艺流程中再生循环使用，消耗的氢氧化钙也可用于生

成氯化钙返回焙烧工段。但是新工艺同样存在设备腐

蚀的现象且生产流程复杂，增加了氨气和二氧化碳的

碳化罐，以及氨气和二氧化碳的压缩、吸收系统，同时

沉锂母液脱氨后蒸发量较大，能耗高。

２．５　压煮法

压煮法工艺原理主要是将锂云母与碳酸钠混合后

在２００℃以及０．２～２ＭＰａ压力下，利用 Ｎａ置换出矿
物中的Ｌｉ［４４］，其工艺流程与硫酸法较为相似，使用压
煮法处理锂云母也需进行焙烧预处理，完成焙烧脱氟

后再与碳酸钠混合加压焙烧。压煮法生产流程短、成

本低，可以得到纯度较高的碳酸锂，压煮后产品可以根

据市场需求选择最终产物，但压煮法对工艺要求严格，

使用压煮法处理宜春锂云母得到的锂浸出率只有

６６．４２％。而当进行脱氟焙烧后，将细磨至０．０８ｍｍ的
锂云母与硫酸钠加压浸出２ｈ后，锂和钾的浸出率分
别可达９４％和９８％［４５－４６］。使用压煮法处理不同矿物

时产率差别较大，此法适用于处理β－锂辉石，但应用
于我国宜春锂云母矿时效果会大打折扣。并且由于压

煮反应需在高温条件下进行，物料会产生膨胀现象，导

致物料难以过滤分离。

２．６　氟化学法

锂云母所含氧化锂品位低，并且常与长石、石英和
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铷铯等稀有金属共伴生，成分复杂，是我国铷铯资源的

主要来源。传统的提锂方法存在成本高、能耗高、有价

金属回收率低等问题，其根本原因在于硅酸盐矿物中

致密的Ｓｉ－Ｏ键的破坏需要高温或者强酸、强碱，此过
程使得能耗增加、成本升高［４７］。鉴于锂云母自身含有

５％～１０％的氟，郭慧等［４８］提出氟化学法提锂工艺，即

引入含氟介质（氢氟酸、氟硅酸、萤石等）对锂云母的

硫酸浸出提锂工艺进行强化。主要是利用含氟介质

（包括锂云母自身所含氟）与硫酸生成的氟化氢对锂

云母致密的晶体结构进行破坏［４９］，使得矿物中原本不

溶的金属氧化物释出，同时继续与Ｈ２ＳＯ４反应，转化成
可溶的硫酸盐，反应机理如图４所示［５０］，并可有效回

收铷铯等稀有金属，主要反应如式（４）［５１］所示：
ＫＬｉ１．５Ａｌ１．５ＡｌＳｉ３Ｏ１０Ｆ２＋１６ＨＦ＋５Ｈ２ＳＯ４→
０．７５Ｌｉ２ＳＯ４＋１．２５Ａ１２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２ＳｉＦ６＋

０．５Ｋ２ＳＯ４＋１０Ｈ２Ｏ （４）
氟化学法提锂工艺突出的优点在于利用锂云母自

身所含的氟，实现锂云母低温溶出锂，避免传统焙烧的

高能耗，后续经过热处理脱氟、结晶成矾除铝等得到含

锂母液［５２］，再经过蒸发浓缩、碳化沉锂得到碳酸锂产

品，同时可以联产钾明矾、铷铯矾等产品，实现锂云母

的综合利用［５３］，但氟化学法提锂过程中氟的脱除及回

收利用需进一步研究［５４］。

图４　氟化学法反应机理示意图［５０］

Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

表２为现有锂云母主流提锂工艺现状及其优缺点
总结。虽然硫酸法反应效率高，是矿石锂资源（主要是

锂辉石）综合利用最成熟的工艺之一，但锂云母相对较

低的品位使得硫酸法后续分离、除杂流程较为复杂。

硫酸盐法逐渐成为锂云母提锂的主流工艺之一。硫酸

法、硫酸盐法、石灰石法、氯化焙烧法、压煮法和氟化学

法提锂工艺都以锂云母矿石为原料，但其原理、浸出率

等各不相同，适用范围存在较大差别，并且各自都存在

优缺点。

表２　锂云母主流提锂工艺现状及优缺点
Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｒｏｍｌｅｐｉｄｏｌｉｔｅ

工艺方法 应用现状 锂浸出率 优点 缺点

硫酸法［１８－２５］
工艺成熟、应用广泛，主要用于

锂辉石矿提锂
９２％～９６％

生产效率高，固液相混合均匀，回

收率高［２１］

浸出液杂质含量高、工艺流程长、酸浸中和渣量

大［２３］、对设备防腐蚀性能要求高

硫酸盐法［２６－３３］ 适用于处理江西宜春锂云母矿 ９０％～９５％ 能耗低，焙烧、浸出时间短［２６］ 钾盐用量大，铷铯浸出率低［２８］，易导致窑内结圈

石灰石法［３４－３８］ 已被逐渐淘汰 ８５％～９０％ 工艺简单，原料成本低［３４］ 锂回收率低［３５］，能耗高

氯化焙烧法［３９－４４］ 有一定应用 ９０％～９５％ 焙烧时间短、有价金属回收率高 浸出液含钙高，腐蚀设备严重［３９］

压煮法［４５－４６］ 江西赣锋锂业应用 ７５％～９４％ 工艺简单［４５］，浸出率高 对工艺条件及矿物种类要求苛刻［４６］

氟化学法［４７－５４］ 尚未工业化应用 ９３％～９６％
流程较短、成本低，锂云母综合利

用率高［４７］ 面临含氟溶液的净化和氟元素循环利用问题［５４］

３　锂云母提锂过程脱氟研究现状

氟由于极强的电负性，在矿石和水体中普遍存在。

锂云母中氟通过取代表界面的羟基进入晶格，含量可

达５％～１０％，而且地球化学成矿过程中锂云母矿中
的锂与氟含量呈正相关，李军等人［５５］的研究表明，在

浸出提锂过程中，与 ＯＨ结合的 Ｌｉ更容易转化成可溶
性的硫酸盐，但与 Ｆ相连的 Ｌｉ难以被酸化溶解，增加
了锂云母提锂难度。而且由于提锂过程中氟在矿样表

面生成含氟不溶物的罩盖层，甚至配位吸附锂生成 Ｌｉ
－Ｆ的不溶物，引起锂损［５６］。此外，含氟废水属于二级

污染物，《中国制造２０２５》中明确强调发展矿产资源的
绿色、清洁利用技术。因此，探究锂云母提取过程中氟

的脱除，对提高提锂效率，实现锂云母清洁、高效利用

具有重要意义［５７］。

３．１　传统焙烧脱氟

为了提高锂浸出率，工业上最初使用高温焙烧脱

氟，即锂云母在７５０～１０００℃的温度下焙烧０．５～１．５
ｈ。经过焙烧脱氟后的锂云母反应活性得到提高，锂浸
出效率增加。由于锂云母矿石中的氟主要以难溶性的

氟铝硅酸盐的形式存在，传统高温焙烧过程难以有效

破坏锂云母物相结构，使氟转化为氟化氢气体，因此脱

氟反应进行得非常缓慢，无法有效浸出［５８］。而且当焙

烧温度达到８７５℃以上时，锂云母矿石会出现熔化结
块现象，导致脱氟更加难以进行［５９］。

目前常用的几种锂云母提锂工艺中都使用了高温

焙烧的方法来处理锂云母矿［６０］，其焙烧脱氟过程仅依
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靠高温焙烧锂云母矿石来脱除氟，因此焙烧脱氟段能

耗直接影响生产工艺的成本［６１］。考虑到锂云母焙烧

过程中的挑战和机遇，氟资源的回收和利用对于提高

整个过程的经济性有非常重要的影响，因此需要新的

脱氟方法来替代传统焙烧路线，降低提锂成本、提高锂

反应活性［６２］。

３．２　水蒸气焙烧脱氟

锂云母中的氟往往与锂结合以 ＬｉＦ的形式存在，
因而难以脱除［６３］。针对传统焙烧脱氟存在的问题，在

焙烧过程中引入水蒸气气氛后，随着蒸汽分压和焙烧

温度的增加，氟的脱除率明显提高［６４］。ＬｉＦ与水蒸气
体系的热力学分析可以发现反应的标准吉布斯自由能

为正值，表明标况下脱氟反应难以自发进行，当体系中

的水蒸气分压升高至一定程度时，反应才可向生成ＨＦ
的方向进行［６５］。观察不同温度下水蒸气与ＬｉＦ反应平
衡组成图（图５），温度升至８００℃之前，ＬｉＦ浓度几乎
不发生变化，而当温度升至８５０℃后，ＬｉＦ浓度急剧下
降，而ＨＦ和Ｌｉ２Ｏ浓度升高达到定值，可以判断出温度
升高至８５０℃后ＬｉＦ基本全部转化为Ｌｉ２Ｏ和ＨＦ，矿石
中的氟以ＨＦ气体的形式脱出，与氟结合的有价元素
转变为各自的氧化物，反应机理如式（５）［６６］：

ＫＬｉ２ＡｌＳｉ４Ｏ１０（ＦＯＨ）２＋２Ｈ２Ｏ→
Ｌｉ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋２ＫＡｌＳｉ２Ｏ６＋４ＨＦ （５）

图５　不同温度下ＬｉＦ与水蒸气反应平衡组成［５７］

Ｆｉｇ．５　ＬｉＦ－ｗａｔｅｒｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

徐盛明等人［６７］在宜春锂云母焙烧过程中通入水

蒸气后，锂云母矿石中的脱氟反应随着焙烧温度的升

高变得更加剧烈。这是由于在高温下锂云母表面接触

的水蒸气解离出Ｈ＋置换 Ｌｉ＋，进一步吸附 Ｆ－生成 ＨＦ
得以脱除。由于在脱氟反应初期主要受化学反应控

制，反应会快速达到平衡状态，但同时也会产生新相

（白榴石：Ｋ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·４ＳｉＯ２）黏附在矿石表面，使其
无法与水蒸气接触，不仅阻止了水蒸气向锂云母内部

结构扩散，也影响含锂化合物向外迁移，均对脱氟效率

造成影响［６８］。因此，使用高温水蒸气焙烧脱氟时需保

持两相充分接触和反应温度的均匀分布。

３．３　锂云母矿相重构

目前主流的锂云母矿预处理大多使用高温焙烧的

方式［６９］，与传统焙烧方法不同，矿相重构则是通过对

原矿物中含有价成分的矿物结构进行重新排布，使其

有价成分可被提取或可互相分离，从而达到高效分离

的目的［７０］。主要流程是将锂含量为３％ ～６％的锂云
母矿与氢氧化钠粉体按质量比１１混合，将其压制成
生矿球团，于１０００℃下加入质量比为３２的氯化钙
和氯化钠的溶液或悬浮液作为重构剂。焙烧３０～６０
ｍｉｎ，使锂云母物相结构发生重排，在此条件下，锂云母
中的Ｆ则会因重构剂的作用以 ＣａＦ的形式留在渣中，
生产过程中无 ＨＦ气体排放［７２］，从而起到固氟和减少

有害气体生成的作用。用水对球团进行溶出，矿石中

的碱金属元素以氯盐的形式进入溶液中［７１］，对浸出液

进行有价金属分离并生成相应化合物进行回收，过滤

回收含有锂的溶液，锂云母中的锂、钾、铷的综合回收

率分别可以达到 ８１．４％、８２％、６２．６％［７３］。

通过矿相重构技术生产的产品不仅各项指标优

良，满足电池级碳酸锂的要求，同时也可高效固氟，解

决了ＨＦ气体对设备腐蚀和环境的严重危害的问题。
依据此法我国建成了全球首条从锂云母矿年产万吨级

碳酸锂生产线，为解决我国锂资源依赖进口的问题发

挥了重要作用［７４］。

３．４　流态化焙烧脱氟

从地质成矿角度来说，锂云母中的氟含量与锂含

量成正比，因此提锂前首先对锂云母进行脱氟有利于

提高提锂效率。焙烧脱氟工艺最常使用的回转窑焙烧

反应器，属于固定床反应器的一种［７５］，这种反应器可

以利用焙烧炉高温尾气和高温焙烧矿的余热，不仅可

以降低生产成本，还能提高锂的浸出率，但同时也存在

耗能高、容易结窑等问题［７６］。为避免原料在回转窑反

应器中烧结成块，常选用几十毫米大小粒径的锂云母

颗粒，但大颗粒物料难免会出现焙烧脱氟不充分等问

题，最终影响锂的提取率。

针对固定床反应器的不足之处，研究工作者开始

尝试使用流化床反应器中对锂云母矿石进行脱氟焙

烧［７７］。中科院过程所在８５０℃下使用流态化焙烧工
艺处理锂云母，根据小试结果，锂云母的脱氟效率可

达９０％以上，远高于回转窑脱氟效率。
流化床反应器可用于处理微米级颗粒，反应空间

大，传热能力强，若要将其应用于锂云母脱氟处理中，

最大的问题就是如何在高温下焙烧细粉而不使其烧

结。李军等人［７８］创新性地提出了引入真空氛围、提高

蒸汽分压来防止细粉烧结，进而提高锂云母脱氟效率。
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在引入真空氛围后，由于Ｈ２Ｏ／ＨＦ质量比的增加，
锂云母颗粒的脱氟效率显著提高。并且在真空反应器

中的反应速率也会得到显著提高，大约是固定床反应

器或常规流化床反应器的１．５～２倍。添加焦煤也可
提高锂云母颗粒的脱氟效率，并大大降低蒸汽的消耗，

锂云母的脱氟效率提高了约１０％［７９］。

除此之外，还可在流化床反应器中用氧化钙原位

捕集氟［８０］。锂云母中挥发出来的９１％以上的氟可以
被流化床反应器中的氧化钙颗粒捕获并转化为氟化

钙。通过添加氧化钙原位捕获氟化氢改变了脱氟反应

的热力学平衡状态，有利于脱氟反应的进行。此外，氧

化钙颗粒的加入增强了锂云母的流态化程度，也有助

于脱氟反应的进行［８１］。

３．５　氟化学法提锂过程中的脱氟

锂云母是非常典型的层状硅酸盐结构类型的矿

物，在此构型中的Ｓｉ４＋易于被铝离子取代，但为了平衡
电荷，就需要有其他金属离子嵌入到晶格当中。锂、

钾、铝都嵌入在［Ｓｉ－Ｏ］的晶格之中，采用普通的酸无
法破坏锂云母中的硅氧结构，而采用氢氟酸则可以在

较低温度下进行晶格的破坏［８２］。

氟化学法利用含氟介质（包括锂云母自身的氟）

与硫酸生成的氟化氢，在低温下破坏锂云母中致密的

Ｓｉ－Ｏ键，从而将整个晶体结构摧毁，使 Ｋ、Ａｌ等金属
离子游离而与 ＳＯ４

２－结合生成硫酸盐，也可以和部分

未反应的氟硅酸、ＨＦ反应生成相应的氟硅酸盐或者氟
化盐。为尽可能避免氟元素对环境造成影响，需要对

氟元素进行回收利用。工艺上采取２５０℃温度下在回
转窑中对反应渣进行脱氟，使反应渣进一步与硫酸反

应生成硫酸盐，使 Ｆ以 ＨＦ或者 ＳｉＦ４的气体形式加以
吸收。脱氟过程中发生的反应如式（６）、（７）［８３］所示：

Ｌｉ２ＳｉＦ６→２ＬｉＦ＋ＳｉＦ４↑ （６）
２ＬｉＦ＋Ｈ２ＳＯ４→ Ｌｉ２ＳＯ４＋２ＨＦ↑ （７）

在整个提锂过程中，部分氟仍随着浸出过程进入

液相，郭慧等人［８４］利用氢氟酸和硫酸体系沸点差异，

提出分步热处理以有效脱除液相中游离的 ＨＦ和未反
应的硫酸。此外，使用氟硅酸替换腐蚀性强的氢氟酸

还可进一步降低生产成本。氟硅酸作为生产无水 ＨＦ
的副产物，降低生产成本的同时，改变了原本氟化学反

应体系的成分，氟硅酸高温分解产生的 ＨＦ为破坏晶
体结构的有效成分，氟硅酸也可能参与实际反应过程，

产生不溶于水的氟硅酸钾等不溶性盐副产物。氟硅酸

盐等中间产物在硫酸反应下进一步生成可分解的四氟

化硅和氟化氢，更有利于建立氟元素的回收利用系

统［８５］。因此，系统研究氟元素的迁移对改进锂云母氟

化学法具有重要的研究意义。

４　结论与展望

（１）目前锂云母提锂主要研究的工艺可分为硫酸

法、石灰焙烧法、硫酸盐焙烧法、氯化焙烧法和氟化学

法等。其中硫酸法能耗最低、生产效率高、浸出液锂浓

度高以及锂、钾的回收率高，具有较好的应用前景。硫

酸盐法具有选择性高的优点也被广泛研究。氟化学法

生产流程较短、成本低，有利于其伴生稀有金属铷、铯

等的综合利用，但需要加强含氟溶液的净化和氟元素

循环利用方面的研究。

（２）针对锂云母脱氟问题，水蒸气脱氟法和矿相
重构法能有效提高脱氟效率，有广泛的应用前景。流

化态焙烧引入真空流化床可以提高脱氟效率，但尚未

在氧化矿的焙烧中推广，需要进一步深入研究。除焙

烧脱氟外，仍不可避免有部分氟随着浸出过程进入含

锂溶液中，可能与锂形成不溶性的氟化盐，影响锂的回

收。因此后续仍需开展液相中溶解态氟的深度脱除，

对实现锂云母的清洁、高效利用具有重要的研究意义。
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