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摘要：这是一篇冶金工程领域的文章。以江西某地锂云母矿为原料，通过对焙烧-浸出、拌酸熟化、直接

酸浸出、碱压煮法等工艺进行探索实验，最终采用加硫酸盐焙烧-水浸法从锂云母矿中提锂。同时研究了焙烧温

度、焙烧时间、添加剂种类、添加剂用量、浸出液固比、浸出温度等条件对锂浸出率影响，结果显示，焙烧温

度对锂浸出率影响较大，在适当的焙烧温度范围内，锂的浸出效果较好。向锂云母矿中加入 40% 硫酸钾、

20% 硫酸钠、20% 氧化钙，在 900 ℃下焙烧 1  h，焙砂按液固比 1∶1 在常温下浸出 1  h，锂浸出率可达

94.87%。这说明采用硫酸盐作添加剂来焙烧提锂效果较好，通过研究焙烧机理可知，加入硫酸盐经高温焙烧

后，矿物结构被重构，矿中钠钾离子与锂云母中的锂离子置换，使其从难溶性铝硅酸盐矿物中分离，生成可溶

性的硫酸锂，从而经水浸后进入溶液中。
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锂矿资源分布在全球各地区，可以开发利用

的锂资源主要为：盐湖卤水和硬岩型（锂辉石、

锂云母） [1-2]。其中硬岩型锂矿主要分布在四川、

新疆、江西等地，但卤水提锂为主要提取方式，

但随着国家不断地加强对新能源电动车的推广，

市场对锂的需求日益扩大，卤水因锂含量低且镁

锂分离困难，已无法满足市场需求[3]，因此对于矿

石提锂的研究较为重要[4-5]。锂云母矿石资源较为

丰富，逐渐受到关注，但较难开发利用，因此对

于锂云母矿石提锂技术的提升迫在眉睫[6-7]。

目前锂云母矿中提锂工艺主要分为碳酸盐焙

烧-水浸、硫酸盐焙烧-水浸、氯化焙烧-水浸、拌

酸熟化、直接浸出、碱压煮法等工艺。其中石灰

石焙烧-水浸属于淘汰工艺，此工艺对原料要求比

较高，且会产生大量废渣，应用也受到一定限

制[6-7]；氯化焙烧-水浸工艺流程相对短，能耗低，

综合利用效果好 [8]。硫酸盐焙烧消除了渣量的影

响，能够处理不同品位的锂云母矿石，且焙烧时

间短[9]；拌酸熟化、直接酸浸处理锂云母矿，锂浸

出率较低，同时耗酸严重、对设备腐蚀性大、后

续溶液较难处理[10]；碱压煮法工艺流程简单，提

取率高，但是对压煮的实验条件要求高，前期需

要高温焙烧脱氟，能耗高[11]。

本文先对锂云母矿焙烧-浸出、拌酸熟化、直

接酸浸出、碱压煮法等工艺进行探索实验，考查

了各工艺的可行性和技术指标，最终确定采用硫

酸盐焙烧-水浸工艺从锂云母矿中提锂，并对硫酸

盐焙烧-水浸工艺条件进行了优化，最终取得了良

好指标，进而对焙烧机理展开相关研究。

 1　实　验

 1.1　原料

 1.1.1　原矿多元素分析

试样取自江西某地锂云母矿，将样品处理后

进行分析检测，试样的化学成分分析见表 1。
由表 1 可知，原矿中Rb、Cs、Li 分别为 1.04%、

0.21%、2.69%，均达到回收标准；其中 SiO2 含量

高达 50.05%，另外，K2O、Na2O、Al2O3 含量较

高，分别为 8.45%、1.21%、22.4%。
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 1.1.2　原矿 X-射线衍射分析

对原矿进行 X-射线衍射分析，锂云母矿主要

成分见图 1。
 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 1000

5

5

5 4
4

4

3

3
32

2

2

1

1

2θ/(°)

1、锂/白云母
2、斜长石
3、石英
4、钾长石
5、绿泥石

1

图 1    锂云母矿的 XRD
Fig.1    XRD analysis results of lithium mica ore

 

由图 1 可知，锂云母矿的主要矿物成分为锂

云母、白云母、斜长石、石英、钾长石，并含少

量绿泥石，这与原矿多元素分析中 SiO2、Na2O 、
Al2O3、K2O 含量相吻合。

 1.1.3　原矿物相分析

由表 2 可知，江西某地锂云母矿石中主要非

金属矿物为锂云母和白云母，其次为斜长石、钾

长石和石英，金属矿物含量很少。矿石中锂元素

主要赋存于锂云母，少量赋存于白云母中，铯榴

石中含微量锂，同时也可说明锂极大可能与矿物

中的钠、钾离子发生置换，由于锂的赋存状态较

为复杂，需要通过高温焙烧来破坏结构。

 1.2　实验方法

 1.2.1　焙烧实验

称取 100 g 原矿加入合适的添加剂制成球状，

置于耐火瓷坩埚中，坩埚放入马弗炉内并升至所

需温度。焙烧过程中为保证炉内的氧化性气氛，

需使炉门微开。焙烧结束后取出焙烧样品，待其

自然冷却后进行称重，采用九分法取少许样品用

于检测，剩余的焙砂作为后续浸出实验的原料。

 1.2.2　浸出实验

焙砂振磨后称取 100 g 样品，在 500 mL 烧杯

内按一定液固比加水恒温浸出。浸出结束后将浆

料真空过滤并洗涤三次，得到含锂浸出液和浸出

渣，浸出渣烘干、称重、制样，采用电感耦合等

离子体原子发射光谱法检测锂在其中的含量 [12]，

计算锂浸出率，浸出液后续经中和除杂，可制备

碳酸锂产品。具体实验流程见图 2。
 
 

表 2    锂云母矿石矿物组成及含量
Table 2    Mineral composition and content of lithium mica ore
矿物名称 矿物含量/% 矿物中Li含量/% 配分率/%

锂云母 48.00 3.03 98.60

白云母 25.50 0.08 1.39

铯榴石 0.04 1.07 0.01

石英 5.71 / /

斜长石 10.45 / /

钾长石 8.60 / /

磷灰石 0.06 / /

黑云母 0.07 / /

高岭石 1.40 / /

绿泥石 0.03 / /

磁铁矿 0.03 / /

黄铁矿 0.01 / /

黄铜矿 0.01 / /

南平石 0.03 / /

三水铝石 0.01 / /

托帕石 0.08 / /

合计 100.00 100.00
 

 1.2.3　锂浸出率计算

锂浸出率的计算公式 ( 按渣计) 为：

ε = (1−m/M)×100 (1)

式中：ε 为锂浸出率，%；m 为锂在浸出渣中的质

量，g；M 为锂在焙烧样品中的质量，g。

 2　提锂工艺探讨

 2.1　焙烧-浸出法提锂

 2.1.1　焙烧-浸出实验

锂云母矿分别加入添加剂总用量为 80% 的碳

酸盐、硫酸盐、氯盐，在 900 ℃ 焙烧 1 h；浸出液

固比 1∶1，常温水浸 1 h，考查三种不同添加剂对

锂浸出率的影响，实验结果见表 3。

 

表 1    锂云母矿的主要成分/%
Table 1    Main components of lithium mica

Rb2O Cs2O Li2O K2O Na2O Al2O3 TFe CaO MgO SiO2 P2O5 F

1.04 0.21 2.69 8.45 1.21 22.40 0.64 0.10 0.021 50.05 0.67 5.02
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由表 3 可知，采用碳酸盐焙烧-水浸工艺从该

锂云母矿提锂，锂浸出率极低，氯化焙烧-水浸提

锂，锂浸出率 63.36%，硫酸盐焙烧-水浸提锂，锂

浸出率高达 96.1%。综合考虑，选用硫酸盐焙烧-
水浸提锂。

 2.2　直接酸浸法提锂

锂云母矿分别加入 100% 的浓盐酸、浓硫酸、

浓盐酸+5% NaF、浓硫酸+5% NaF；浸出液固比

1∶1，浸出温度 95 ℃，浸出时间 8 h，考查四种添

加剂对锂浸出率的影响，实验结果见表 4。
 

表 4    直接酸浸法实验结果
Table 4    Test results of direct acid leaching method
工艺 产品 质量/g Li2O含量/(g/t) Li2O浸出率/%

盐酸直接酸浸 浸渣 93.25 26 300 8.83

原矿 100.00 26 900

硫酸酸浸 81.66 12 452 62.20
硫酸酸浸+NaF 86.47 14 371 53.80
硫酸酸浸+CaF2 84.19 13 500 57.75

 

由表 4 可知，采用直接酸浸法从该锂云母矿

提锂，锂浸出率效果均不佳，在硫酸酸浸的基础

上加入助浸剂，反倒降低锂的浸出率，加入助浸剂

后生成难溶的氟硅酸锂是浸出率降低的主要原因。

 2.3　拌酸熟化法提锂

锂云母矿分别加入不同用量的浓硫酸，在 140 ℃
熟化 10 h，浸出液固比 1∶1，在 80 ℃ 下水浸 5 h，
拌酸熟化提锂的结果见表 5。
 
 

表 5    拌酸熟化-水浸结果
Table 5    Results of mixed acid ripening - water leaching

酸用量 产品 质量/g Li2O含量/(g/t) Li2O浸出率/%

原矿 100.00 26 900

2.0:1 浸渣 68.01 5 683 85.63

1.5:1 浸渣 73.63 5 994 83.59

1.2:1 浸渣 78.25 6 383 81.43

1.0:1 浸渣 83.10 6 655 79.44

0.8:1 浸渣 88.17 6 902 77.38
 

由表 5 可知，采用硫酸熟化-水浸工艺从该锂

云母矿提锂，浸出率随着酸用量的增加而增加，

当酸用量达 200% 时，锂浸出率可达到 85.63%，

此时酸用量已到达较大量，对后续的净化除杂非

常不利。

 2.4　压煮法提锂

锂云母矿分别加入不同用量的添加剂，在

140 ℃ 反应 3 h，压强为 0 Mpa，浸出液固比 1∶1，
在 80 ℃ 下水浸 5 h，压煮法提锂的结果见表 6。
 
 

表 6    压煮法提锂结果
Table 6    Results of lithium extraction by pressure boiling

method

添加剂 产品 质量/g Li2O含量/
(g/t)

Li2O
浸出率/%

原矿 100.00 26 900

焙砂 96.62 27 509
90%Ca(OH)2+2%Na2CO3 浸渣 121.58 10 354 52.64

10%CaO+20%NaCl 浸渣 111.65 19 746 17.05

50%CaO+10%NaOH 浸渣 108.73 18 973 22.39
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图 2    锂云母矿提锂实验流程
Fig.2    Flow chart of lithium extraction experiment of lithium

mica ore
 

 

表 3    焙烧-浸出实验结果
Table 3    Results of roasting-leaching experiments

工艺 产品 质量/g Li2O含量/(g/t) Li2O浸出率/%

碳酸盐焙烧-水浸
焙砂 144.4 17 470

浸渣 139.35 17 390 3.94

硫酸盐焙烧-水浸
焙砂 173.29 18 152

浸渣 108.74 1 226 96.10

氯化焙烧-水浸
焙砂 161.48 13 024

浸渣 111.61 6 885 63.46

原矿 100.00 26 900
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由表 6 可知，采用压煮法工艺从该锂云母矿

提锂，锂浸出率均不高，当加入 90%Ca(OH)2 与

2%Na2CO3 时浸出率也仅为 52.64%，且成本高，

耗能高，使用压煮法处理该矿石，无论从经济还

是工艺上均不合理。

由上述四种工艺的探索实验可知，综合考虑

成本、工艺可行性、环保等方面，最终选用硫酸

盐焙烧-水浸工艺。基于此后续开展硫酸盐焙烧-水
浸工艺的优化条件实验，以进一步提高锂浸出率。

 3　硫酸盐焙烧-水浸实验结果

 3.1　焙烧条件实验对锂浸出率影响

 3.1.1　硫酸盐种类的影响

锂云母矿加入添加剂总用量为 80% 的硫酸

盐，在 900 ℃ 焙烧 1 h；浸出液固比 1∶1，常温水

浸 1 h，考查硫酸盐种类对锂浸出率的影响，实验

结果见图 3。
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图 3    硫酸盐种类对浸出率影响
Fig.3    Effect of sulfate types on leaching rate

 

由图 3，锂云母矿中加入硫酸钾浸出效果较

好，锂浸出率可达 96%，加入硫酸钠，锂浸出率

接近 60%，加入硫酸钙，锂浸出率不到 50%，加

入硫酸亚铁锂浸出率较差，仅 35% 左右，而使用

复合添加剂硫酸钾+硫酸钠+氧化钙，浸出率在

90% 以上，从成本角度考虑，最终选用复合添加

剂硫酸钾+硫酸钠+氧化钙。

 3.1.2　焙烧添加剂用量的影响

锂云母矿加入添加剂总用量为 80% 的硫酸

钾、硫酸钠、氧化钙混合盐，在 900 ℃ 焙烧 1 h；
浸出液固比 1∶1，常温水浸 1 h，考查硫酸钾、硫

酸钠、氧化钙用量对锂浸出率的影响，实验结果

见图 4。
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图 4    焙烧添加剂用量对浸出率影响
Fig.4    Effect of roasting additive dosage on leaching rate

 

由图 4，硫酸钾配合含量越高，锂浸出率越

高，配合加入 50% 钾与 40% 钾，锂浸出率变化不

明显，由于硫酸钾成本远高于硫酸钠成本，最终

选用 40% 硫酸钾+20% 硫酸钠+20% 氧化钙混合盐

作焙烧添加剂。

 3.1.3　焙烧温度的影响

锂云母矿加入 40% 硫酸钾、20% 硫酸钠、

20% 氧化钙混合盐，焙烧 1 h；浸出液固比 1∶1，
常温水浸 1 h，考查不同焙烧温度对锂浸出率的影

响，实验结果见图 5。
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图 5    焙烧温度对浸出率影响
Fig.5    Effect of roasting temperature on leaching rate

 

由图 5，随着焙烧温度的升高，锂浸出率先上

升再下降。锂浸出率在低于 750 ℃ 时不足 70%，

在焙烧温度为 750～850 ℃ 的过程中，锂浸出率明

显上升，到 900 ℃ 时达较大值 ( 94.87%) ，相比

750 ℃ 时提高约 35%; 继续升温至 1 000 ℃，锂浸

出率下降到 85% 左右。由实验结果可知，焙烧温

度对锂浸出率的影响明显，过低或过高的焙烧温

度都阻碍锂的提取。综合考虑，最终选用 900 ℃
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为较佳焙烧温度。

 3.1.4　焙烧时间的影响

锂云母矿加入 40% 硫酸钾、20% 硫酸钠、

20% 氧化钙混合盐，在 900 ℃ 下焙烧；浸出液固

比 1∶1，常温水浸 1 h，考查不同焙烧时间对锂浸

出率的影响，实验结果见图 6。
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图 6    焙烧时间对浸出率影响
Fig.6    Effect of roasting time on leaching rate

 

由图 6，锂浸出率在焙烧 1 h 时为 90% 左右;
焙烧时间大于等于 1 h 时，锂浸出率变化不大，均

在 95% 左右。综合考虑，最终选用焙烧时间为 1 h。
 3.2　浸出条件对钒浸出率的影响

 3.2.1　浸出温度的影响

锂云母矿加入 40% 硫酸钾、20% 硫酸钠、

20% 氧化钙混合盐，在 900 ℃ 下焙烧 1 h；浸出液

固比 1∶1，水浸 1 h，考查不同浸出温度对锂浸出

率的影响，实验结果见图 7。
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图 7    浸出温度对浸出率影响
Fig.7    Effect of leaching temperature on leaching rate

 

由图 7，随着温度的升高锂浸出率不断降低，

是由于硫酸锂溶解度随浸出温度升高而降低。因

此，实验确定浸出的较佳温度为 25 ℃。

 3.2.2　浸出时间的影响

锂云母矿加入 40% 硫酸钾、20% 硫酸钠、

20% 氧化钙混合盐，在 900 ℃ 下焙烧 1 h；浸出液

固比 1∶1，常温水浸，考查不同浸出时间对锂浸出

率的影响，实验结果见图 8。
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图 8    浸出时间对浸出率影响
Fig.8    Effect of leaching time on leaching rate

 

由图 8，浸出时间在 0.5～1 h 内，锂浸出率明

显上升；浸出时间在 1 h 时，浸出率达到较大值

(94.87%)；浸出时间从 1 h 延长至 3 h 时，锂浸出

率变化不大。综合考虑，实验确定浸出的较佳时

间为 1 h。
 3.2.3　浸出液固比的影响

锂云母矿加入 40% 硫酸钾、20% 硫酸钠、

20% 氧化钙混合盐，在 900 ℃ 下焙烧 1 h；常温水

浸 1 h，考查不同液固比对锂浸出率的影响，实验

结果见图 9。
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图 9    浸出液固比对浸出率影响
Fig.9    Effect of liquid-solid ratio on leaching rate

 

由图 9，当浸出液固比为 1∶1 时，锂浸出率可

达 94% 以上， 随着液固比不断增大，发现锂浸出

率变化不大。因此，实验确定较佳液固比为 1∶1。
 3.3　结果与讨论

1 kg 锂云母（锂含量 26900 g/t）矿加入 40%
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硫酸钾、20% 硫酸钠、20% 氧化钙混合盐，在

900 ℃ 下焙烧 1 h；浸出液固比 1∶1，常温水浸

1 h，进行最终的综合条件验证实验，实验结果见

表 7：
由表 7 可知，按照得到的较佳条件进行综合

验证实验，经过三次验证，锂浸出率可达 94.87%。
 
 

表 7    综合条件验证实验结果
Table 7    Results were verified by comprehensive conditions
实验 产品 质量/g 锂含量/ （g/t） 锂浸出率/%

1
焙烧渣 1 732.9 17 752

94.85
浸渣 1 087.4 1 456

2
焙烧渣 1 708.6 17 965

94.83
浸渣 1 063.4 1 491

3
焙烧渣 1 756.2 17 198

94.93
浸渣 1104.3 1 391

综合浸出率 94.87
 

 4　焙烧机理

(1) 硫酸盐作用机理

在锂云母中按比例加入 K2SO4、Na2SO4，混

匀后再经高温焙烧获得可溶性 Li2SO4，焙砂经水

浸，再通过后续除杂沉锂等步骤进一步获得锂盐

产品。硫酸盐法提锂的原理实质是所添加的硫酸

盐中的碱金属离子与锂云母中的锂离子发生离子

交换，使其从难溶性铝硅酸盐矿物中分离，生成

含锂的可溶性盐，再经浸出后进入溶液中，本文

所选的 K2SO4、Na2SO4、CaO 主要机理见式 (2)、
(3)、(4)。
Li2O·Al2O3·3SiO2+K2SO4→K2O·Al2O3·3SiO2+Li2SO4

(2)
Li2O ·Al2O3 ·3SiO2+Na2SO4→ Na2O ·Al2O3 ·3SiO2+

Li2SO4 (3)

CaO+2HF = CaF2+H2O (4)

K2SO4、Na2SO4 与锂（白）云母矿物中的

Li+发生交换，从而生成可溶性的锂盐；CaO 起到

固氟作用，同时 CaO 熔点较高，稳定性好，可避

免高温条件下物料烧结。

(2) 产物 XRD 分析

对焙砂、浸出渣分别进行 XRD 分析，结果见

图 10、11。
根据图 10 焙砂 XRD 分析，焙砂主要矿物有

钠长石、钾长石、萤石、硫酸锂，这说明原矿与

添加剂硫酸钾、硫酸钠、氧化钙发生了反应。
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图 10    焙砂 XRD 分析
Fig.10    XRD analysis of calcine
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图 11    浸出渣 XRD 分析
Fig.11    XRD analysis of leaching residue

 

根据图 11 浸出渣 XRD 分析，浸出渣主要矿

物有钠长石、钾长石、萤石，说明焙砂中可溶盐

都被浸出。

 5　结　论

（1）锂云母矿中Rb、Cs、Li 含量分别为1.04%、

0.21%、2.69%，均达到回收标准，主要矿物成分

为锂云母、白云母、斜长石、石英、钾长石，并

含少量绿泥石，矿石中锂元素主要赋存于锂云

母，少量赋存于白云母中，铯榴石中含微量锂。

（2）在多种提锂工艺中，硫酸盐焙烧最为有

效，采用硫酸盐焙烧-水浸工艺从锂云母矿中提取

锂可获得较优工艺指标。确定的较佳工艺条件

为：硫酸钾用量 40%，硫酸钠用量 20%，氧化钙

用量 20%，焙烧温度 900 ℃，焙烧时间 1 h，浸出

液固比 1∶1，常温水浸 1 h，锂浸出率可达 94.87%
以上。

（3）锂云母矿加入硫酸盐经高温焙烧后，矿
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物结构被重构，矿中钠钾离子与锂云母中的锂离

子发生离子交换，使其从难溶性铝硅酸盐矿物中

分离，生成可溶性的硫酸锂，从而经水浸后进入

溶液中。
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Process and Mechanism of Sulfate Roasting-Water Extraction of Lithium
from Lithium Mica Ore
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(Northwest Institute of Nonferrous Geology, Engineering Research Center for Comprehensive Utilization of

Mineral Resources in Shaanxi Province, Xi'an, Shaanxi, China)
Abstract: This is an essay in the field of metallurgical engineering. Taking a lithium mica ore in Jiangxi as
raw  material,  the  roasting-leaching,  mixed  acid  ripening,  direct  acid  leaching  and  alkali  pressure  cooking
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process were explored. Finally, the sulfate roasting-water leaching method was used to extract lithium from
lithium mica ore. At the same time, the effects of roasting temperature, roasting time, additive type, additive
amount, liquid-solid ratio and leaching temperature on lithium leaching rate were studied. The results show
that roasting temperature has a great influence on lithium leaching rate, and the leaching effect of lithium is
better  in  the  appropriate  roasting  temperature  range.  40% potassium sulfate,  20% sodium sulfate  and 20%
calcium oxide were added to the lithium mica ore, calcinated at 900 ℃ for 1 h, and the calcine was leached
at  room  temperature  for  1  h  according  to  the  liquid-solid  ratio  of  1∶1.  The  lithium  leaching  rate  reached
94.87%.  This  shows  that  the  effect  of  using  sulfate  as  an  additive  to  roast  and  extract  lithium  is  better.
Through the study of the roasting mechanism, it can be seen that the mineral structure is reconstructed after
the addition of sulfate after high temperature roasting. The sodium and potassium ions in the ore are replaced
with  lithium  ions  in  the  lithium  mica,  so  that  they  are  separated  from  the  insoluble  aluminum  silicate
minerals to generate soluble lithium sulfate, which is then immersed in water and then into the solution.
Keywords: Metallurgical engineering; Lithium mica; Sulfate; Calcination; Leach; Mechanism
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Influence of Two Kinds of Red Mud on the Melting Temperature of Coal
Ash in Ningxia

Wen Yan
(School of Energy and Chemical Engineering, Ningxia Vocational College of Industry and Commerce,

Yinchuan, Ningxia, China)
Abstract: This  is  an  essay  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  Bayer  red  mud  and  sintered  red  mud
were added to Ningxia coal in a certain proportion to study the influence of the two different red mud on the
ash melting temperature of Ningxia coal.  Factsage software was used to study the ash melting temperature
change mechanism. The experimental results show that Ningxia coal ash contains a large amount of mullite,
which causes the ash melting point of coal ash to be higher, and adding red mud to it can effectively reduce
the melting point of coal ash. With the increase in the amount of Bayer red mud added, the composition of
mullite  in coal  ash gradually decreases,  while  anorthite  and albite  gradually increase,  reducing the melting
temperature of  coal  ash.  With the increase of  sintered red mud addition,  the content  of  mullite  in  coal  ash
gradually decreases, and the content of feldspar gradually increases. The main reason that red mud reduces
the melting temperature of coal ash in Ningxia is that the alkaline oxides in the red mud react with the acidic
oxides in the coal ash to form low-melting minerals and the interaction between these minerals generates low
temperature. Communion.
Keywords: Metallurgical  engineering; Red  mud; Ash  melting  temperature; Ningxia; Coal  ash; Low-
temperature eutectic
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