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黏土型锂矿热化学活化焙烧-水浸提锂研究

饶明军，张豆，王静*，钟玉琦，常劭扬，王博琪

(中南大学 资源加工与生物工程学院，湖南 长沙 410083)

摘要：日益增长的锂资源需求，使黏土型锂矿开发技术成为了业界关注的热点。本文以云南某黏土型锂矿为对

象，通过热化学活化焙烧-水浸提锂，实现了黏土型锂矿中锂资源的利用。本文研究了黏土型锂矿热化学活化焙烧

过程中添加剂种类及用量、焙烧温度及时间对水浸提锂的影响，考察了浸出温度及时间、液固比等对活化产物水

浸提锂的影响，分析了水浸中可溶性物质的溶解-扩散过程。在硫酸钠用量为30%、焙烧温度700 ℃，焙烧时间

60 min，浸出温度和浸出时间分别为30 ℃和1 min，液固比为1 mL/g的条件下，锂的浸出率为89%。焙烧样的

XRD、XPS、TOF-SIMS分析结果表明，黏土型锂矿在硫酸钠作用下与锂绿泥石、高岭石和蒙脱石反应生成硅线

石和钠长石等，锂转化为可溶性的硫酸锂。通过飞行时间离子质谱和XPS的结果分析对锂提取过程的机理进行探

究，黏土型锂矿在热化学的作用下导致硅铝矿物结构的坍塌和缺陷，使得矿物中的锂游离到矿物表面，锂和添加

剂硫酸钠反应生成了可溶性的硫酸锂，通过水浸过程溶解-扩散到溶液中实现了锂的绿色高效提取。
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A study on the lithium extraction from the clay-type lithium ore by
using the activation-roasting and water leaching technique

RAO Mingjun, ZHANG Dou, WANG Jing*, ZHONG Yuqi, CHANG Shaoyang, WANG Boqi

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha Hunan 410083, China)

Abstract: With the increasing demand for lithium resources, the development technology of clay-based lithium ore has
become the focus of attention in the industry. This paper takes a clay-type lithium deposit in Yunnan as a case study. For
example, the utilization of lithium resources in clay-type lithium ore is realized through thermal-chemical activation
roasting and water leaching of lithium. In this paper, the hot chemical activation roasting of clay lithium ore is studied.The
effects of additives, calcination temperature and time on the extraction of lithium were investigated. The effects of leaching
temperature, time and liquid-solid ratio on the activated product water were investigated.The process of dissolution and
diffusion of soluble substances in water leaching was analyzed. The amount of sodium sulfate is 30%, the roasting
temperature is 700℃, and the roasting time is 60 min.Under the conditions of 60 min, leaching temperature and leaching
time were 30℃ and 1 min respectively, and the liquid-solid ratio was 1 mL/g, the leaching rate of lithium was 89%. The
XRD, XPS and TOF-SIMS analytical results of the calcined samples show that the clay-type lithium ore had reacted with
lithium chlorite, kaolinite and montmorillonite to have produced sillimanite and albite through the action of sodium sulfate,
and the lithium in the ore has been converted into the soluble lithium sulfate. Based on the time-of-flight ion mass
spectrometry and XPS analytical results, the extraction mechanism of lithium from the ore has been explored. The
thermochemical action of the clay-type lithium ore led to the collapse and defects of structures of silica-aluminum minerals,
then resulted in the formation of soluble lithium sulfate through the reaction of free lithium on the surface from the structure

收稿日期：2024-05-16。

基金项目：国家自然科学基金基础科学中心项目（批准号：72088101）。

*通信作者，E-mail: wangjing0203@csu.edu.cn。

https://doi.org/10.3724/j.1000-4734.2024.44.096
https://cstr.cn/32252.14.j.1000-4734.2024.44.096
https://doi.org/10.3724/j.1000-4734.2024.44.096


of mineral, and the additive of sodium sulfate. The green and efficient extraction of lithium has been realized through the
dissolution-diffusion of lithium into the solution in the water leaching process of the clay-type lithium ore.
Keywords：clay-type lithium ore; thermochemical activation and roasting; sodium sulfate; the leaching of lithium by
water

锂及锂制品在当代科学技术发展中扮演着不可或缺的角色，被誉为“推动世界前进的元

素”、“能源金属”以及“工业味精”[1]，主要用于锂电池、玻璃、制冷液、润滑剂、陶瓷、医疗

产品、核工业及合金等领域[2,3]。根据美国地质调查局2024年发布的数据显示，全球锂资源（以碳

酸锂的形式计算）储量大约有1.05亿 t [4 ]，其中我国的锂资源储量在680万 t左右，占全球总量的

6.5%。我国面临的主要问题是优质硬岩型锂资源（如锂辉石和锂云母等）匮乏，长期依赖进口且受

到国际市场影响较大；同时，卤水型锂资源虽然储量较为丰富，但因其成分复杂、含量波动范围大

及镁锂分离困难等问题而难以高效利用[5,6]。黏土型锂资源主要分布在我国西南地区[7]，以其分布

广、储量大的特点和开采成本低的优势成为锂矿产资源的重要补充。

有研究报道发现，河南某含锂黏土中锂主要存在于独立矿物锂绿泥石中，同时在高岭石和伊利

石等硅铝酸盐矿物中也发现了少量锂的存在[8]。还有一些研究者对中国不同地区的铝土矿做过系统

的矿物学研究，发现铝土矿中的锂元素主要是以离子交换和吸附的方式存在，其中蒙脱石、高岭石

和锂绿泥石是锂元素富集的主要物相[9]。在我国西南地区发现的大量碳酸盐型黏土型锂矿通过FIB
切片的二次飞行离子质谱结合透射电镜共同分析，锂主要是吸附在蒙脱石的层间[10]。张七道等对黔

西北某地区的黏土型锂矿做出初步浸出探索，结合原矿的XRD和电镜结果分析，发现锂主要以类质

同象的形式存在于伊利石和高岭石中[11]。

最早有关黏土型锂矿的研究是针对国外的火山型的黏土型锂矿开展的，May等[12]使用氢氧化钠

等碱性添加剂在1000 ℃下与McDermitt黏土型锂矿混合焙烧4 h后浸出，矿物中有72%的锂以氢氧化

锂的形式挥发，造成了锂资源的损失，说明碱性添加剂不适宜用于McDermitt黏土型锂矿的焙烧过

程。Crocker和Lien[13]初步探索了硫酸盐、碳酸盐、氯盐等体系作为焙烧添加剂从黏土型锂矿中提

取锂，结果表明硫酸盐的提锂效果比较理想，锂浸出率最高能达到72%。为了获得更高的锂浸出

率，Edlund[14]使用石灰石-石膏与McDermitt黏土型锂矿混合制粒，并在1000 °C下焙烧1 h，水浸后

可获得80%以上的锂浸出率。另外，Büyükburç等[15]使用石灰石和石膏作为混合添加剂从锂含量为

2000×10–6的硼黏土中提取锂，结果表明，在915 ℃下焙烧110 min的条件下可获得锂浸出率为

88.16%的指标，并对实验结果进行统计分析和建模，添加剂焙烧的提锂效果比较理想，但同时也给

体系引入了新的杂质。黏土型锂矿经添加剂焙烧过程中，硅铝酸盐结构被破坏，使得赋存于铝硅酸

盐中的锂游离出来，从而可实现高效提锂。

近年来，学者针对中国西南地区新发现的碳酸盐黏土型锂矿展开了研究。Gu等[16]采用焙烧-硫
酸浸出的方法，锂的浸出效率可达86%以上，焙烧高温反应破坏了矿石中硅铝酸盐原本的结构，矿

物中的锂游离出来，硫酸中的氢离子与游离出的锂离子发生离子交换，从而达到了锂提取的目的。

在焙烧-硫酸浸出的基础上，Zhu等[17]和朱丽[18]采用焙烧-硫酸铁浸出法，浸出效率可达80%以上。

孔令安等[19]采用硫酸铵-酸浸的方法，使得锂的提取率达到90%。石贵明等[20]使用焙烧-柠檬酸酸浸

的工艺，在浸出的同时加入了2%的双氧水强化浸出过程，锂浸出率最高为84.13%。钟振宇等[21]在

氯化焙烧-酸浸的工艺中加入了焦炭焙烧，使得黏土矿物中的硅铝酸盐转化为氯硅铝钙石，锂浸出

率达92.16%。但以往的提锂工艺采用酸浸/盐浸的方法，存在浸出液中铝浸出率高、耗酸量大、浸

出液和浸出渣酸性强、浸出能耗高、环境污染大等问题。
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因此，本研究提出热活化焙烧-水浸的思路，在焙烧过程中加入了添加剂实现对黏土型锂矿中

锂的活化，并通过水浸溶出，实现锂资源的绿色高效提取。

1 原料与方法

1.1 原料

本研究以云南某黏土型锂矿为对象，将黏土型锂矿干燥后破碎至粒度<0.074 mm，用于热活化

焙烧试验研究。黏土型锂矿主要化学成分如表1所示，黏土型锂矿中锂含量为1300×10–6，属于超低

品位的锂矿资源，其中氧化铝和二氧化硅的含量分别为40.06%和31.86%。黏土型锂矿的XRD图谱

（图1）表明，主要矿物为高岭石、一水铝石、白云母、蒙脱石、针铁矿、锐钛矿和锂绿泥石。本实

验中根据元素分析和XRD的物相结果，结合前面研究者对锂在黏土型锂矿中的赋存状态的研究，推

测本研究中的锂存在于高岭石、蒙脱石和锂绿泥石中。正交偏光和单偏光下黏土型锂矿的光学特性

和嵌布状态（图2）分析可以看出，锂绿泥石主要以丝缕状和浸染状分布在高岭石和云母的交织结

构中，粒度细小。高岭石和白云母矿物呈黏土状，发育不完全。图2c是单偏光下的零星分布的锐钛

矿，呈自形－半自形的柱粒状结构。图2d是一水铝石，呈细小片状、薄板状晶型。

试验所用添加剂（硫酸钠、硫酸钾、碳酸钠、氯化钠和硫酸钙）均为分析纯化学试剂。

图1 黏土型锂矿的XRD图谱

Fig. 1. The XRD pattern of the clay-type lithium ore

表 1 黏土型锂矿的主要化学成分

Table 1. Result of chemical compositions of the clay-type lithium ore

Li Ga SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O TiO2 Na2O MgO CaO LOI

1300 990 31.86 40.06 9.24 3.02 2.05 0.04 0.57 0.08 12.96

注：其中Li、Ga的含量单位为×10–6，其他元素wB/%，LOI为烧损。
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1.2 实验方法

黏土型锂矿热化学活化焙烧-水浸试验流程如图3所示。热活化焙烧过程中，首先按一定的质量

配比分别称取黏土型锂矿和添加剂（硫酸钠、硫酸钾、碳酸钠、氯化钠和硫酸钙），混合均匀后置

于刚玉方舟中。待马弗炉升温到指定温度，把装有样品的刚玉方舟置于马弗炉中，待焙烧结束取出

a. 高岭石+白云母+锂绿泥石（正交偏光）；b. 高岭石+白云母+锂绿泥石（正交偏光）；c. 锐钛矿（单偏光）；d. 水铝石（正交偏光）；Kl−高
岭石；Mu−白云母；Co−锂绿泥石；At−锐钛矿；Ds−水铝石。

图2 黏土型锂矿的显微结构分析

Fig. 2. Microstructures of the clay-type lithium ore

图3 黏土型锂矿热化学活化焙烧-水浸工艺示意图

Fig. 3. Schematic diagram for the thermochemical activation and roasting-water leaching process of the clay-type lithium ore
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冷却至室温。浸出过程中，设定液固比、转速（400 r/min）、浸出温度和时间于磁力搅拌水浴锅中

进行实验。浸出结束后，将烧杯取出抽滤得到滤液和残渣。将滤液转移到容量瓶中定容，用电感耦

合等离子体发射光谱（ICP-AES）测定溶液中的离子浓度。锂的浸出率计算公式如下：

cv
mw= × 100% (1)

式中：η（%）为浸出率；v（L）为恒体积下最终溶液的总体积；c（mg/L）为溶液中的离子浓度；

m（g）为浸出样品的初始质量；w（mg/g）为焙烧样品中的元素含量。

2 黏土型锂矿热化学活化焙烧-水浸提锂试验

2.1 添加剂种类及用量的影响

钠、钾与锂属于同主族元素，具备相似性质，钠盐和钾盐常用于锂矿的提取并取得了较好的效

果。在添加剂的用量为30%、焙烧温度600 ℃、焙烧时间60 min、浸出温度70 ℃、浸出时间50 min，
液固比为5 mL/g的条件下，分别采用硫酸钠、硫酸钾、碳酸钠、氯化钠和硫酸钙分别作为焙烧过程

中的添加剂，考察不同盐类对黏土型锂矿中锂的提取效果，结果如图4a所示。使用硫酸钠作为添加

剂焙烧锂浸出率能达到67.32%，硫酸钾次之为51.90%。碳酸钠、硫酸钙和氯化钠作为添加剂的锂

浸出率均不高于20%，显然不适合作为添加剂用于该黏土型锂矿的提锂工艺。硫酸盐在焙烧过程中

通常会与硅铝酸盐发生反应，从而加速了对硅铝酸盐结构的破坏[22-24]，对矿物活化效果好，有助于

矿物中有价元素的游离，因此硫酸盐在焙烧过程中对于锂的提取效果较好。相同添加量的硫酸钠和

硫酸钾，硫酸钠的摩尔量更大，因此提取效果更好。硫酸钠在高温条件下破坏硅铝酸盐结构促进了

黏土型锂矿中锂的游离，浸出率指标最高。因此使用硫酸钠作为添加剂用于强化黏土型锂矿的焙烧

过程。

以Na2SO4作为焙烧添加剂，继续考查了添加剂用量对浸出率的影响。在焙烧温度800 ℃、焙烧

时间60 min、浸出温度70 ℃、浸出时间50 min、液固比5 mL/g的条件下，考查了硫酸钠用量分别为

0、10%、20%、30%、40%条件下的浸出率结果（图4b）。当添加剂用量为0时，锂的浸出率仅为

4.45%，说明单纯的焙烧对于黏土型锂矿提锂来说活化效果并不理想。当Na2SO4的用量为10%时，

锂浸出率提高到71.00%，说明在化学活化和热活化的共同作用下能极大程度上提高锂的浸出率。随

图4 添加剂种类和硫酸钠用量对浸出率的影响

Fig. 4. Effects of types of additives and dosages of sodium sulfate on the leaching efficiency
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着硫酸钠用量从10%增加到40%，锂浸出率随着用量的增加不断升高，但锂的浸出率增长速度逐渐

缓慢。镁和钾等杂质离子也同时进入到溶液中，镁和钾的浸出规律与锂相似，这与文献中得到的规

律一致[16]，镁浸出率不高于50%，钾浸出率更低不足10%，浸出率较低，结合后续的XRD图谱分析

可知，钾主要存在于白云母中，焙烧水浸后的浸出渣中仍然有白云母的物相峰，由此可解释钾的浸

出率较低。添加剂用量的增大造成镁、钾等杂质离子的浸出率增加的同时，也会造成浸出液钠离子

含量逐渐升高。因此添加剂的用量应控制在能获得较高锂浸出率的同时要尽可能少，最终确定硫酸

钠用量为30%。

2.2 焙烧温度的影响

在Na2SO4用量30%条件下，继续考查了焙烧温度对锂浸出率的影响。在浸出温度70℃、浸出时间

50 min、液固比5 mL/g条件下，分别考查了焙烧温度为500、600、700、800、900 ℃对浸出率的影响

（图5）。当焙烧温度从500℃提高至900℃，锂浸出率呈现先升高后降低的趋势，焙烧温度为500℃的锂

浸出率为54.24%，在700℃达到最高浸出率的指标为89.64%，随着温度提高至900℃，锂浸出率反而下

降至44.00%。因此，确定最佳焙烧温度为700℃。

这种规律在前面相关研究者的研究中也出现过类似的现象[16,17]。Colton[25]研究表明高温反应会

让锂更好地从硅铝酸盐中游离出来并与外界的各种阳离子发生交换。黏土矿物在高温过程中脱羟基

导致矿物层塌陷，硅铝酸盐中的阳离子可进行离子交换[26]。然而不同矿物的脱羟基反应的焙烧温度

不同，在不同温度段呈现不同程度的结构变形和通道的阻塞[27,28]。在500～700 ℃的焙烧条件下，

硅铝酸盐的结构随焙烧温度的升高逐渐坍塌，锂从矿物中释放出来与外界的钠发生离子交换，锂浸

出率随焙烧温度逐渐提高；然而，当焙烧温度继续升高时，黏土矿物的1꞉1和2꞉1结构塌陷，交换通

道被堵塞[29]，锂不能轻易地游离；当焙烧温度高于900 ℃时，硅铝酸盐的基本结构可能被完全破坏

甚至形成新的物相或形态，如莫来石或尖晶石等矿物[30]，反而固化了其中的锂，阻碍了锂的游离和

与其他离子的发生交换反应的可能性，从而降低了锂的浸出率。过高的焙烧温度同样阻碍了镁和钾

的浸出使得二者的浸出率下降。

图5 焙烧温度对浸出率的影响

Fig. 5. Effects of roasting temperatures on the leaching efficiency
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2.3 焙烧时间的影响

在Na2SO4用量30%、焙烧温度700 ℃、浸出温度70 ℃、浸出时间50 min、液固比5 mL/g的条件

下，考查了焙烧时间对浸出率的影响（图6）。随着焙烧时间从30 min延长至75 min，浸出率从

74.63%提高至89.3%左右，浸出率在焙烧时间为60 min时取得最大值为89.36%，并随着焙烧时间延

长不再增加。因此，确定最佳焙烧时间为60 min。这是因为较短的焙烧时间无法使Na2SO4和硅铝酸

盐反应完全，导致只有较少的锂能游离并发生离子交换。随着焙烧时间的延长，反应进行程度加

深，使更多的锂得以释放，因此锂浸出率不断提高，直至反应时间不再是锂浸出率的制约因素。

2.4 水浸制度的影响

采用Na2SO4用量为30%、焙烧温度700 ℃、焙烧时间60 min条件下得到的焙烧矿用于开展水浸

制度的优化试验。首先考查了浸出温度的影响，图7a是不同浸出温度下的浸出率结果。浸出温度分

别为30、40、50、60、70 ℃，浸出时间50 min，液固比5 mL/g。浸出温度在30～70 ℃的范围内，

锂、镁、钾等离子的浸出率随浸出温度的升高无明显变化，分别维持在89%、50%和8%附近，说明

浸出过程的浸出温度并不是影响浸出率的因素。从另一个角度来说，常温可获得较高的浸出率，这

节省了浸出过程中的能耗。然后考查了浸出时间的影响，图7b是不同浸出时间下的锂浸出率结果。

浸出温度30 ℃，液固比5 mL/g，浸出时间分别为1、5、20、35、50 min。浸出时间与浸出温度呈现

出相同规律，浸出时间从1 min延长至50 min，浸出率没有显著变化，同样也说明了浸出时间对离子

浸出率的提高没有明显作用。焙烧后的锂矿在1 min时间内就能完成浸出，这对提锂过程来说同样

是有利的，能大大缩短提锂的时间成本；最后考查了液固比对锂浸出率的影响，图7c是不同液固比

下的浸出率结果。浸出温度30 ℃，浸出时间1 min，液固比分别为1、2、3、4、5 mL/g。液固比的

规律呈现出和浸出温度以及时间相同的规律，离子浸出率在5个固液比条件下均为相似的结果，同

样说明了液固比对于浸出率的提高的作用非常微小，最终确定液固比为1 mL/g，较低的液固比对于

后续锂溶液除杂浓缩沉锂过程来说可以降低蒸发过程中的能耗。综合结果考虑，推测水浸过程可能

是一个溶解扩散过程，在浸出的过程中不存在反应的发生，并且由于焙烧样品中的锂总量很少，扩

散过程在较短时间内就能达到平衡，在常温下就能完成扩散过程。通过菲克第一定律可说明锂扩散

图6 焙烧时间对浸出率的影响

Fig. 6. Effects of roasting time on the leaching efficiency
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过程[31]，菲克第一定律的实际驱动力是化学势的梯度，焙烧样品进入水中时，固相表面属于高化学

势的离子体系，而溶液是一个低化学势的体系，锂、镁、钾等离子会从高化学势向低化学势扩散，

最终固相表面和液相的化学势达到平衡，整个溶解扩散过程结束。最优条件下得到的10 g焙烧样，

水浸后制备出的浸出液定容至500 mL的容量瓶中，测定溶液pH为4.66，此时溶液中的钠离子浓度大

约为1.4 g/L。观察到未冲洗时过滤得到的浸出液呈黄色，说明溶液中还有铁离子的存在。但溶液中

的铁和铝等离子的浸出率较低，都低于1%，说明水浸相对酸浸来说对锂确实具备一定的选择性。

不同浸出条件下浸出渣的XRD图谱分析（图8）可以看出，不同浸出温度、浸出时间和液固比

下浸出渣的物相组成基本保持一致，均由白云母、刚玉、锐钛矿、硅线石和钠长石组成。相较于浸

出前的焙烧样品，硅铝酸盐矿物的主体结构并未发生明显变化，仅有Na2SO4特征峰消失，这表明

Na2SO4在水浸过程中转移到溶液中，而硅铝酸盐矿物并未发生溶解。也进一步解释了锂的水浸过程

能在室温条件下迅速完成且基本不受液固比影响的原因，说明活化焙烧-水浸过程一定程度上实现

了锂的选择性浸出，较酸浸更具有优势。

图7 不同浸出温度（a）、不同浸出时间（b）和不同液固比对浸出率的影响（c）
Fig. 7. Effects of leaching temperatures (a), leaching times (b), and liquid-solid ratios (c) on the leaching efficiency
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3 硫酸钠作用下热化学活化焙烧机制

3.1 热化学活化焙烧热力学分析

反应吉布斯自由能（ΔGθ）可判别反应的自发性及方向。黏土型锂矿在高温活化焙烧时，可以

看成是SiO2、Al2O3、Li2O等氧化物组成的混合体系与加入的Na2SO4发生反应。使用热力学计算软

件FactSage 8.0计算了SiO2-Li2O-Al2O3-Na2SO4体系下发生的主要化学反应[32]及对应吉布斯自由能变

化，如表2和图9所示。

从图9中可以看出，反应(1)和(2)的ΔGθ>0，Na2SO4-Li2O和Na2SO4-Al2O3的二元反应均为非自发

的，活动性较差的Li2O和Al2O3不能发生置换反应生成Na2O。而Na2SO4-Li2O-SiO2的三元体系的

ΔGθ<0，对比反应(1)和(3)，说明体系中存在SiO2可使反应从非自发反应转变为自发反应。反应(4)
的ΔGθ>0，反应(5)的四元反应的ΔGθ<0。由此可见SiO2、Al2O3作为反应物参与反应有利于产物Li2SO4

的生成，并且从图9中的不同反应的吉布斯自由能与温度的关系可以看出，反应(5)的ΔGθ最小，因

此从热力学上看，反应(5)发生的可能性最高。反应(6)是一水铝石等高温下的脱羟基反应，图中分

析在活化焙烧温度200 ℃以上脱水反应均为自发反应。反应(7)是Al2O3-SiO2体系在高温下反应生成

硅线石的反应，该反应在470 ℃以上，ΔGθ>0，说明当温度大于470 ℃后该反应为非自发反应。

图8 不同浸出温度（a）、不同浸出时间（b）、不同液固比（c）浸出渣的XRD图谱分析

Fig. 8. The XRD spectra of residues produced by the leaching processes at different leaching temperatures (a), different leaching
times (b), and different liquid-solid ratios (c)
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3.2 焙烧过程的物相与微观结构变化

不同添加剂用量下、焙烧温度和焙烧时间焙烧样品的XRD分析如图10所示。将原矿和不同添加

量的焙烧样品的XRD对比分析（图10a），发现高岭石、蒙脱石、一水软铝石、一水硬铝石和锂绿泥

石等物相的特征峰消失，针铁矿转化为赤铁矿，白云母和锐钛矿依然存在。原矿中含有的一水软铝

石、一水硬铝石和高岭石等矿物在高温条件下都会发生脱羟基反应生成刚玉。当Na2SO4的用量为0
时，焙烧样品的物相主要是白云母、锐钛矿、赤铁矿、刚玉和少量的硅线石。随着添加量从10%增

加到40%，XRD图中钠长石和硫酸钠的特征峰逐渐增强，白云母的特征峰逐渐减弱。焙烧样品与原

矿的XRD分析对比，焙烧样品具有漫射特征，有非晶态物相产生。说明添加剂用量的增加将强化对

原矿中的高岭石、蒙脱石、锂绿泥石和白云母结构的破坏。

从焙烧温度500 ℃下的焙烧样品的XRD图谱（图10b）中可以看出依然存在高岭石、白云母、

锂绿泥石和锐钛矿的物相，说明在500 ℃的温度下，Na2SO4和黏土型锂矿的反应并不完全，但高岭

石的特征峰相较于原矿来说，峰高减落，说明有一部分高岭石已经参与了反应，且500 ℃下焙烧样

品的XRD图谱中能看到刚玉的存在，说明脱羟基的反应已经发生了但是反应并不完全；从600 ℃开

始，高岭石相已经全部消失，逐渐有硅线石和钠长石的生成。待温度升高到900 ℃时，钠长石的峰

逐渐升高且明显，较高的焙烧温度会促进硅铝酸盐与Na2SO4的反应从而生成更多的钠长石。焙烧样

图9 SiO2-Li2O-Al2O3-Na2SO4体系下反应的标准吉布斯自由能随温度的变化

Fig. 9. The change of the standard Gibbs free energies of the reactions with temperatures in the SiO2-Li2O-Al2O3-Na2SO4 system

表 2 SiO2-Li2O-Al2O3-Na2SO4体系下发生的主要化学反应及对应的ΔGθ-t关系式

Table 2. Possible reactions in the SiO2-Li2O-Al2O3-Na2SO4 system and the corresponding ΔrGm-T equations

NO. Reaction equations ΔGθ/(kJ·mol−1)

(1) Na2SO4+Li2O=Na2O+Li2SO4 134.09–0.0037t

(2) Na2SO4+1/3Al2O3=Na2O+1/3Al2(SO4)3 380.47+0.0314t

(3) Na2SO4+SiO2+Li2O=Na2SiO3+Li2SO4 –106.13+0.0280t

(4) Na2SO4+SiO2+1/3Al2O3=Na2SiO3+1/3Al2(SO4)3 140.25+0.0631t

(5) Na2SO4+6SiO2+Al2O3+Li2O=2NaAlSi3O8+Li2SO4 –262.76+0.0965t

(6) 2AlO(OH)=Al2O3+H2O 29.78–0.1622t

(7) SiO2+Al2O3=Al2SiO5 –13.01+0.0274t
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品的XRD图谱相对原矿来说整体结晶度较差，产生许多非晶态物质的漫射峰。较低的焙烧温度不能

使Na2SO4与黏土型锂矿反应完全，锂浸出率较低；但较高的温度又会使得矿物结构完全改变反而固

化了矿物中的锂。实验中能观察到900 ℃下的焙烧样品与其他焙烧温度下的焙烧样品有明显的区别，

900 ℃下的焙烧样品在坩埚中呈现出了结块的现象，并且具有一定强度且黏附在容器壁上，不属于

松散的粉末状，较高的温度让其产生了部分烧结的现象，导致最终锂的浸出率降低。

不同焙烧时间焙烧样品XRD图谱（图10c）分析焙烧时间为30 min时，原矿中的高岭石、蒙脱

石和锂绿泥石已经消失，生成刚玉、硅线石和少量非晶质物相，白云母、锐钛矿、硫酸钠和部分一

水软铝石等物相依然存在。随着焙烧时间的延长，一水铝石和高岭石等含羟基矿物已脱水生成了刚

玉，且在高温下Al2O3与SiO2反应生成硅线石，钠长石也逐渐生成。

图11a～c分别展示了原矿、焙烧样和水浸渣的SEM微观形貌图，从图中可以看出，焙烧后的样

品与原矿相比表面更加疏松，产生少量微裂痕，但整体形貌不存在很大的区别，仍然是以黏土矿物

的片层状堆叠形貌为主。根据图11b的面扫结果可以看出硫酸钠上沾有少量片层状矿物，颗粒表面

平滑，形状不规则。说明焙烧的高温过程对黏土型锂矿的结构产生一定程度上的破坏，造成矿物内

部结构的坍塌和缺陷，但整体结构没有产生较大的改变，依然保持着原始黏土的片层状结构。图

11c中的浸出渣中的矿物颗粒仍呈现出片层状结构且硫酸钠已经消失，说明水浸过程只存在可溶性

物质的溶解，矿物主体结构未产生较大改变。

图10 不同硫酸钠用量（a）、不同焙烧温度（b）、不同焙烧时间（c）焙烧样品的XRD图谱分析

Fig. 10. The XRD spectra of roasted samples under conditions of different sodium sulfate dosages (a), different roasting
temperatures (b), and different roasting times (c)
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3.3 锂的热化学活化行为

锂辉石在1000 ℃以上往往会由α型转变为β型，单斜晶结构被高温反应破坏，高温焙烧常常能

让硅铝酸盐中的锂释放出来，此时外界的氢或钠将会取代矿石晶格中的锂[33-35]。黏土在沉积过程中

被压实导致矿物层之间的强结合[36,37]，锂不能直接从黏土中直接与外界发生交换，而高温处理（约

1000 ℃）使得黏土中的含锂矿物（如锂蒙脱石等）的结构被破坏，导致矿物产生间隙或裂缝[17]，

交换从而变得更容易。含锂黏土混合硫酸盐发生离子交换将锂转化为硫酸锂，新生成的硫酸锂溶解

在溶液中[15,38,39]。本研究中采用的硫酸钠焙烧-水浸法是在高温下破坏硅铝酸盐的结构，促进锂从

矿物结构中释放出来最后生成硫酸锂。图12a和12b分别是原矿和焙烧样的飞行时间二次离子质谱

图，图12b中的焙烧样为硫酸钠用量30%、焙烧温度700 ℃、焙烧时间60 min最佳焙烧条件下所得的

样品。从图中可以看出不同颜色区域的锂含量不同，说明原矿表面的锂分布存在一定的“偏析”，

而焙烧样中的颜色相对单一，说明锂通过离子交换后均匀分布在样品表面，焙烧样表面的不同区域

锂含量接近。高温反应使得硅铝酸盐结构塌陷，锂元素成功游离，锂最终变为硫酸锂分布在样品表

面。锂元素的XPS分析如图12c显示，结合能55.46 eV代表存在产物硫酸锂。水浸过程实现了可溶性

产物硫酸锂的溶解，从而达到了从矿物中选择性提锂的目的。

图11 原矿（a）、焙烧样品（b）、浸出渣（c）的SEM微观形貌和面扫

Fig. 11. SEMBSE images of the raw ore (a), roasted sample (b) and leaching residue (c), and SEMmapping images of the roasted sample
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4 结论

本文以云南某黏土型锂矿为原料，采用焙烧-水浸的工艺探究了不同工艺条件对锂浸出率的影

响，并探究了热化学活化焙烧过程中锂的活化机理。相关结论如下：

1）针对黏土型锂矿采用焙烧-水浸工艺从黏土型锂矿中提取有价元素锂。通过单因素条件试验

研究可知，添加剂Na2SO4用量为30%、焙烧温度700 ℃、焙烧时间60 min时、浸出温度30 ℃、浸出

时间1 min、液固比1 mL/g，锂的浸出指标较好，浸出率为89%。水浸过程属于可溶性物质的溶解扩

散过程，浸出实验的工艺参数对锂的浸出率影响较小。

2）通过对不同条件下的焙烧样品的XRD、SEM-EDS、TOF-SIMS和XPS分析，Na2SO4在焙烧

过程中会导致铝硅矿物结构部分坍塌或缺陷，这种一定程度上矿物结构的破坏可以促进矿物中锂的

释放，钠离子代替锂进入到矿物中，锂成功地游离从而实现了离子交换。与以往研究人员采用的酸

浸法相比，热化学活化焙烧-水浸工艺可一定程度上实现了锂的选择性浸出，实现铝、硅等主要元

素与锂的有效分离。
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