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摘要+介绍了锂资源概况及其开发工艺"对锂的应用和需求作了简要的描述"重点介绍了卤水

提锂的方法,评述了锂资源开发进展"分析了当今提锂技术中存在的一些问题"并指出今后锂资源

开发的方向,
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! 前 言

近年来锂资源的开发利用已经成为国际

上科研与工业界所共同关注的热门话题,锂"
作为原子半径最小的碱金属"为目前已知的

最轻的金属"具有与许多其他金属元素不同

的化学和物理性质"且用途很广泛,在新能源

领域"锂被誉为5能源元素6"也是推动现代化

与科技产业发展的重要元素,锂属于高新技

术 产 品"锂 及 其 化 合 物 的 应 用 涉 及 冶 炼7空

调7新能源7氢弹7医药7玻璃7陶瓷7焊接等多

个领域,
正因为如此"锂在各方面的需求量正在

迅速扩大"世界锂盐市场发展迅猛,锂及其盐

类的早期应用"仅局限于医药7玻璃7陶瓷和

搪 瓷 工 业"1&年 代 中 期"美 国 原 子 能 委 员 会

因核武器工业的发展急需大量氢氧化锂"锂

工业获得了高速发展,在二次能源领域"#&&&
年以后"用于锂电池的碳酸锂将超过 #万 8,
在原子能领域上"如果可控核聚变反应堆实

现工业化"锂的消耗量将成倍增大"将使世界

锂工业的发展进入一个全新的时代,
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在新材料!有色冶金!环保型制冷等领域的需

求也将日益猛增"
综上所述#可见目前锂的需求量相当大#

而世界上锂矿石锂的储藏量远不能满足市场

需求#而且固体矿源不断枯竭#锂矿资源的开

发利用方向也面临转折"近年来国内外都在

探讨从海水!地下水!盐湖卤水中提取锂的可

能性#且在这方面已取得了可喜进展"

$ 锂矿资源概况

$%& 伟晶岩型锂矿产

伟晶岩中产出的锂矿物主要有锂辉石!
透锂长石!锂云母!铝磷锂石及锂霞石#在金

属 锂 及 锂 化 合 物 生 产 中 应 用 最 多 的 是 锂 辉

石#其次是透锂长石及锂云母#其他锂矿开采

及产量均不多"$’年前已知矿床经济上可开

采 的 锂 矿 资 源 中#伟 晶 岩 约 占 ()*#卤 水 占

&)*+但是已知的和近 $’年发现的矿床中#
经济上可开采的及次经济资源的锂总量中#

伟晶岩只占 ,*#而卤水占 ,&*-&./表 &0
$%$ 卤水锂资源

它属于内陆盐湖蒸发残留矿床中未蒸发

干的含锂液体矿产#其重要性大于已蒸发干

的固体矿床"目前卤水锂资源已取代伟晶岩

型锂资源成为锂化合物生产的主要来源"到

目前为止#已 确 定 的 典 型 卤 水 型 锂 矿 床 有 1
个#其中两个为中型/含锂约 &2&’万 30#四

个 为特大型/含锂约 &’2&’’万 3#多 在 &’’
万 3以上0"四个特大型卤水锂矿床是玻利维

亚 的 45678盐 沼!智 利 的 93:;:<:盐 沼!阿

根廷 =><?@AB6A@3>盐沼!中国的扎布耶盐

湖"其中 45678盐沼卤水中锂储量达 ,(’万

3#居 第 一 位#中 国 扎 布 耶 盐 湖 锂 储 量 有 &’’
万 3以上碳酸锂#折合金属锂也有 &’’万 3"
两 个 中 型 卤 水 型 锂 矿 有 美 国 的 C8DEA@FA:G
和西尔斯湖"此外中国柴旦!察尔汗盐湖卤水

中也含有锂资源"
$%H 其他锂资源

表 & 锂资源比较

类型 矿床数
已知矿床经济上可
开采的资源/万 30

所占比例

I*
已知矿床经济上可开采的及新

发现的次经济资源/万 30
所占比例

I*
伟晶岩 HJ &H$ ()%’ &’( (%(
卤 水 1 $H%$ &)%’ &&JH%1 ,&%$
总 计 J’ &))%$ &’’%’ &$)&%1 &’’%’

其他锂资源包括富锂粘土岩"由于锂的

化合物可溶性大#因此在化学风化过程中#被
淋滤于封闭盆地#通过离子交换进入某些粘

土中成为富锂粘土#锂蒙脱石即为富锂粘土

的代表"锂蒙脱石最著名的产地是美国内华

达K俄勒冈两州交界处麦可德米特火山的迪

萨斯特皮克及海克特两地"含锂粘土的物理

化学性质独特#而储量有限#如迪萨斯特皮克

仅有 J%)万 3#所以应用于增值更高的领域#
如用于亲有机粘土或化妆品#比用于提取锂

的价值要大得多"
据有关统计-$.#世 界 已 发 现 和 新 发 现 并

做过可靠估算及初步估算的锂资源中#卤水

锂 资 源 占 有 绝 对 优 势#约 占 地 球 锂 资 源 的

,&*"因此在 $&世纪#世界锂产品中来源于

卤水中的锂的比重将大幅度提高#将对以锂

辉石等固体锂矿产为原料生产锂产品提出挑

战#并以成本低廉!工艺简单占据优势"用锂

矿物生产的碳酸锂及后续产品明显减少#锂

矿产的开发及应用将面临一个新的转折"

H 锂矿资源的开发技术

H%& 固体矿床的开发技术

固体矿床主要是伟晶岩#实际上锂在矿

床中的含量极低#一般来讲#锂矿石不能直接

利用#必须通过一系列工艺制取锂化合物并

L,$L第 $期 潘立玲等M
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冶炼成金属锂!首先是将锂矿石进行破碎"细
磨#利用浮选工艺选出含锂精矿#然后采用硫

酸法"硫酸钾法"石灰法或纯碱压煮法等方法

制取锂化合物!
$%& 卤水提锂的开发技术

锂的提纯与生产#根据不同的矿源"不同

的产品方案#有着各种不同的工艺流程!从盐

湖卤水中提锂相应地也有许多不同的方法#
本文从以下几个方面#对从卤水中提锂的技

术进行简要介绍!
$%&%’ 蒸发结晶分离法

可综合利用卤水资源#采用一系列蒸发

结晶结合其他提取工艺#先从卤水中回收钠"
钾"硼"溴"碘等有用组分#再从最后的母液中

提 锂!提锂工艺的关键是除去母液中的钙"
镁!传统方法是使用烧碱除镁#然后将溶液稀

释至氯化锂低于 ’$%()*+#加入纯碱沉淀钙#
最后浓缩母液用纯碱沉淀碳酸锂!由于大量

使用烧碱和纯碱并增加蒸发量#致使锂盐产

品成本较高!
$%&%& 沉淀法

在含锂较高的卤水中#可加入沉淀剂将

锂 与 其 他 盐 类 分 离!,-.%(/0%1#温 度 为

213时#无定形氢氧化铝可与卤水中的锂离

子生成稳定的铝锂化合物4+5678&974:-;$
8<-&:;沉淀!黄荣级=$>等从碱性碳酸盐型

盐湖晶间卤水中直接分离制取 +5&6:$#用磷

酸氢二钠作沉淀剂#沉淀用盐酸全部溶解#制
成含锂 1%?/’%?)*+的料液#通过氢4或钠;
型阳离子树脂分离锂与磷酸根离子#从浓缩

后 的 洗 脱 液 中 沉 淀 碳 酸 锂#锂 的 总 收 率 为

0?@#生 产 碳 酸 锂 的 生 产 成 本 约 为.111
元*A!
$%&%$ 离子交换法

近年来利用离子交换技术分离卤水中的

锂有了较大的进展#主要工作是针对低品位

的油气田卤水"海水及地热卤水!有机离子交

换树脂直接用于卤水中分离锂并不多见#主

要原因是有机离子交换树脂对锂与其他阳离

子的分离效果较差!通常在交换溶液中配入

(1@/2?@的甲醇抑制其他阳离子的 交 换!
由于大量使用甲醇#在技术上难以实现工业

化 生产!有资料介绍#用 BCD’&1E型阳离子

交换树脂吸附锂#结合 FG型浮选机分离树

脂与溶液可从卤水中提取锂!
无机离子交换剂发展最快#有些研究成

果已进行半工业化试验#获得较好的效果#常
用的无机离子交换剂主要有氯化物和结晶型

杂多酸盐及复合盐类#其中最有希望获得应

用的是F<:&离子筛!其他无机离子交换剂#
如二氧化钛"氧化锑"氧化铝"氧化锡"结晶锑

酸盐等#也用于从卤水中交换吸附锂!另外#
一些复合离子交换剂如 HI$114&%?F):8
97&:$JK-&:;=L>#摩尔比 M5*GNO1%?/1%2
的固体交换剂=?>#以铝离子代替锰离子的 钠

水 锰 矿=.>#用 聚 苯 乙 烯 为 骨 架"带 有 +5P8
&974:-;$交 换 基 团 的 树 脂=0>等#对 锂 也 有

较好的交换吸附效果!其中钠水锰矿对锂有

很 高 的 选 择 性#锂 钠 分 离 系 数 可 高 达 &Q
’1?!

自 01年代以来#国内外学者就着手开始

研究#试图找到对锂具有特殊选择性和高交

换容量的无机离子交换剂!总的说来#锂的无

机离子交换剂可分为下列几类!
4’;金属氧化物和水合金属氧化物

氧化物和水合氧化物的吸附和离子交换

性 质 是 由 于 它 们 存 在 酸 性 足 够 大 的 表 面 羟

基#在吸附过程中#自由表面羟基作为配体#
并促进氧化物表面形成含羟配合物#从而促

进对阳离子的吸附#其吸附反应可用一质子

化反应表示R
GS:-TUTT:-JVGS:SUT-&:
4其 中 G代 表 氧 化 物#UT代 表 被 吸 附 阳

离 子;这类交换剂主要是用铝的氧化物和含

水氧化物作为原料#它对锂的吸附强弱同溶

液中锂浓度有关#锂浓度越高#吸附性越强!
4&;复合型吸附剂

它是在弱碱性阴离子交换树脂的空隙内

81$8 矿产综合利用 &11&
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附着 大 量 的 !"#$%&’()*+,$-*%)(#为

卤 素+.具有二层或三层的结构.即锂盐平行

加入到两层 &’()*+,之间.其面间距值随含

!"#量的减小而略增大/
美国专利 0%%1232号发明了一种新的从

卤 水 中 回 收 锂 的 阴 离 子 交 换 树 脂 制 备 方

法456.制成的新树脂是在基体的空隙或小 毛

孔 中 悬 浮7分 散 有 !"#$%&’()*+,微 晶 的

!"#$%&’()*+,8树 脂 混 合 物/新 方 法 制 备

的树脂使用寿命较长/实验表明经卤水交替

流动7循环使用 109个周期后.树脂对锂的交

换能力没有明显的减小/它不但可用于从卤

水中回收锂.甚至还能用于从卤水中回收镁/
(,+层状多价金属酸性盐

这类吸附剂对碱金属离子的选择性同层

间隔有关.层间隔越小.对锂的选择性越强/
用于这方面的金属酸性盐主要有砷酸盐和磷

酸盐/砷酸钍是较新的无机离子交换剂.它的

晶体结构很紧密.只有锂离子由于与其空隙

大小相同.能渗入其结构置换氢.其他离子则

停留在晶体外面而不被吸附/
(0+钛或锡的锑酸盐

用过渡金属氢氧化物和锑酸复合.能形

成对锂具有特殊选择性的锑酸盐/文献4:6用

;-(<=+的锑酸盐来分离锂.研究发现.;>8;-
越高.对锂的吸附量就越大.最大吸附容量可

达 1?9@1?0AB8B.而 且 在 锂 选 择 性 高 的 部

位.锂是被牢固吸附的.最后通过改变解吸液

的酸度来回收锂/目前.人们正进行着锑酸盐

的应用研究/
(C+离子筛型氧化物

将欲选择吸附的金属离子渗入金属氧化

物.经稳定处理后.用酸将金属溶出.便可得

到有离子筛作用的无机吸附剂/离子筛是以

离子的形式从水溶液中捕获元素的.根据溶

液电中性原理.它在捕获元素离子的同时.必
须伴随有离子交换发生.所以离子筛实际上

是一种无机离子交换剂.亦称为D离子筛无机

离 子交换剂E.其特点就是具有D筛效应E.即

对某种离子具有特效选择性而对其他杂质离

子具有良好的分离效果/29年代起.国外就

开始了这方面研究.我国从 59年代也着手这

一工作/就稳定性7选择性和吸附量来考虑.
离子筛型金属氧化物是最有前途的吸附剂.
被用来作离子筛载体的主要有锰的氧化物和

氧化钛/但由于粉状的离子筛不利于柱式操

作.因而制备粒状离子筛具有重要意义/将粉

状变成粒状.其重要的是保证原粉状离子筛

的交换性能7选择性7吸附能力不下降/目前

世 界 上 有 许 多 科 研 人 员 正 从 事 此 方 面 的 工

作.现均处于实验研究阶段/
,?%?0 溶剂萃取法

该法是从低品位卤水中提取锂的行之有

效的方法.常用的从卤水中萃取锂的体系主

要有单一萃取体系和协同萃取体系两类/
许多醇类.FG二酮类和烷基磷类对锂均

有较好的萃取效 果.H?I?JKKLM-KNBO在 研

究正丁醇从井卤中萃取锂时认为.在正丁醇

中加入 %,?%P的尿素或 :?:P的氨可有效抑

制 钙 进 入 有 机 相.大 大 提 高 对 锂 的 选 择 性/
J?&?JNQMR和 S<GINK-B419.116研究了二(三
甲 基乙酰基+甲烷(IT=U+G乙醚体系对锂

的萃取率为 :2P.并较为详细地设计和论证

了建立一个从 ;AVWXKYMR卤水中年产 1999Q
锂盐的工厂的初步方案/

冠醚是近年来发展起来的一种新型萃取

剂.冠醚具有通过静电能的作用同离子半径

与内腔相匹配的阴离子相结合7对不同半径

的阳离子络合物其稳定常数产生巨大差异的

特 殊 性 能.最 适 合 萃 取 锂 的 冠 醚 是 10冠 0.
萃取 Z*为 19@11.在冠醚环上引入吸电子

功能团有利于提高冠醚的选择性/冠醚类试

剂对锂有较好的选择性.但目前仅限于实验

研究阶段.尚无工业应用报道/在萃取体系中

加入协萃剂.有利于提高对锂的选择性和适

用范围/三辛基氧化磷([)T)+是常用的协

萃剂.一些胺与羧酸7膦酸的协萃体系也用于

从卤水中萃取锂/

$1,$第 %期 潘立玲等\
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!"#"$ 其他分离方法

美国钾碱和化学公司从西尔斯盐湖卤水

中提取锂采用浮选法%&#’(做法是在煮解三效

蒸发过程析出的复盐时(有许多溶解度较小

的锂盐悬浮于溶液中(煮解液送入浮选槽(加
入起泡剂浮选这些锂化合物(得到主含磷酸

锂钠的精矿(精矿经浓硫酸分解后制取磷酸

和 碳 酸 锂(锂 的 收 率 为 ))*(浮 选 法 通 常 比

结晶分离法收率高 #+*左右,日本通产省工

业技术院四国工业技术研究所发明了一种从

海水中提取锂的新方法(不过目前的经济效

益仅相当于生产成本(尚无利可图(但经过改

进(是大有经济潜力的,海水中锂的浓度为

+"&-.&+/0,以锰的氧化物作为吸附剂(以聚

氯乙烯作粘结剂(与锰化物混匀后制成直径

+"&1#22的颗粒,在槽内放入 #34的上述

颗粒作为吸附剂(使海水以 #$56278的流速

流经槽内的吸附剂(经 #$9连续处理后(可从

&)++2!的海水中采集 :$+4碳酸锂,用盐酸

使吸附的碳酸锂脱附(再由碳酸锂制取纯锂,
据称(以这样高的比率从海水中提取碳酸锂(
在世界上尚属首次%&!’,

: 存在问题及技术发展方向

鉴于锂及其化合物的特异性能和应用价

值;锂资源的分散性;以及锂资源结构的变化

和卤水提锂的低成本优势(使得目前提锂技

术开发主要集中在卤水提锂方面(所以从卤

水 中 提 锂 一 直 是 人 们 关 心 和 研 究 的 重 要 课

题(特别是离子交换吸附法选择性提锂更引

人注目,以卤水为原料提锂(已实现工业化的

主要有自然蒸发浓缩<碳酸钠沉淀法(它利

用太阳能在蒸发池中将含锂卤水进行蒸发浓

缩(富集到一定浓度后(用碳酸钠沉淀制取碳

酸锂,该法工艺过程简单(能耗低(适合低镁

锂比卤水提锂(由美国首先应用于工业化生

产(南美智利阿塔卡玛等盐湖提锂也采用该

工艺(其生产成本远低于矿石提锂,另外针对

不同的盐湖卤水(还研究开发了磷酸盐沉淀

法;离子交换法;萃取法;吸附法;电渗析法等

工艺方法(但大多存在一些问题(需要进一步

完善,如离子交换吸附法采用的离子交换吸

附剂都是粉状(尽管实验室研究表明吸附性

能很好(但由于粉状的流动性能和渗透性能

都很差(溶损率也相当大(不解决成型造粒问

题和溶损问题几乎无法工业化,
在制盐工业中(采用适当的工艺流程综

合利用盐后母液提锂(是制取锂盐的一个重

要方面(研究和完善吸附量大;选择性好又经

济的无机离子交换剂和适用范围广;分离系

数大的优良萃取体系(是从低品位卤水和海

水中提取锂的重要工作(也是当前提锂技术

的发展方向,

$ 结 语

金属锂及锂盐在国民经济建设中具有广

泛的用途(占有重要的战略地位(尤其是近年

来锂在高科技领域中的应用不断扩大(加快

锂资源开发(提高锂盐加工技术(是我国无机

盐工业的一项新课题,世界对锂的需求量越

来越大(其消耗量在一个侧面标志着一个国

家高新技术产业的发展水平(锂盐产品的生

产与发展在某种程度上直接影响着工业新技

术的发展(因此(建立和发展锂工业;开发更

新更好的提锂技术是十分迫切的任务,

参考文献=
& 汪镜亮"锂矿产资源开发方向的变化%>’"化工矿

物与加工(&???@&&A=&1$"

# 宋彭生"盐湖及相 关 资 源 开 发 利 用 进 展@续 一A"
盐湖研究%>’"#+++()@#A=!!1$)"

! 黄荣级(等"从 碱 性 盐 湖 晶 间 卤 水 中 直 接 分 离 和

制取碳酸锂%>’"海盐与化工(&?)-(&0@:A=&1:"

: B7CCD8(EF7GH7IF33F7GJ(&?):(!$@&!A=&!-1

&:&"

$ K"L(&?)$@&+!A=&#-+!+"

0 MNO"PQGGJ"RSJTU9(VGOUWH(XUWFYY(&?))@&A=#)

1!#"

- 5UU(>"XGWTUYDZ(L8FY"KJ72"LSWF(&?-:@-&A=

&#!1&!#"

[#![ 矿产综合利用 #++#
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

年

  万方数据



中等嗜热菌浸出硫化矿的研究现状及展望
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