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摘　 要： 研究了从某锂云母矿焙烧⁃水浸所得浸出液中除去钙、镁杂质的工艺，考察了沉淀剂碳酸钠用量、溶液 ｐＨ 值、反应时间和温

度及洗涤条件对去除效果的影响。 结果表明，在沉淀剂碳酸钠用量 ２．２１ ｍｏｌ ／ Ｌ、溶液 ｐＨ＝ ８．０、反应温度 ２５ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ 条

件下，钙去除率达 ９９．９％、镁除去率达 ９３．１％；所得钙镁渣按液固比 １ ∶１洗涤 ３ 次、每次 ５ ｍｉｎ，得到碳酸钙、碳酸镁产品。 该工艺方法

简单、稳定，能有效去除锂云母矿浸出液中钙、镁杂质。
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　 　 锂被称为能源生命金属，是自然界中质量最轻、原
子量最小的金属，具有极强的电化学活性和延展性，在
生活生产中起着举足轻重的作用［１⁃３］。 目前从矿石中

提取铷、铯、锂的方法主要包括石灰石焙烧法［４］、硫酸

法［５］、硫酸盐法［６］、氯化焙烧法［７⁃８］、压煮法［９⁃１０］。 在提

取锂云母矿浸出液中铷、铯、锂的过程中，上述方法存

在一些共同问题，即杂质元素钙、镁制约锂云母矿浸出

液生产碳酸锂产品的纯度，同时影响稀有金属元素铷、

铯提取率。 目前，从锂云母矿浸出液中去除钙、镁杂质

的研究较少，开展相关研究十分必要。 本文以某锂云

母矿焙烧⁃水浸后的浸出液为研究对象，进行了浸出液

除钙、镁杂质工艺研究。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料、试剂及仪器

实验原料为江西某地锂云母矿焙烧⁃水浸后的浸
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出液（ｐＨ＝ ６．２５），其化学成分分析结果见表 １。

表 １　 浸出液主要化学成分 ｍｇ ／ Ｌ

Ｒｂ＋ Ｃｓ＋ Ｌｉ＋ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ ＴＦｅ Ｍｎ

５ ６４２ １ ０８９ １６ ７８０ ４２ ６１０ ６７ ０５０ ７．１１ ３１ ４４０ １２０ ５．２

由表 １ 可知，浸出液中 Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、Ｌｉ＋含量较高，具
有提取价值；Ｃａ２＋含量高达 ３１．４４ ｇ ／ Ｌ，是需要去除的

主要杂质。
主要试剂包括碳酸钠（≥９８％，分析纯）和氢氧化

钠（≥９９％，分析纯）。 试验用水为自来水。
主要仪器设备包括 ｐＨ 计、烧杯、搅拌器、抽滤瓶

及烘箱等。
１．２　 实验原理与方法

１．２．１　 实验原理

化学沉淀法去除钙、镁是较为经济且高效的方法，
其主要化学反应为：

Ｃａ２＋ ＋ ＣＯ３
２－ 􀪅􀪅 ＣａＣＯ３↓ （１）

Ｍｇ２＋ ＋ ＣＯ３
２－ 􀪅􀪅 ＭｇＣＯ３↓ （２）

１．２．２　 实验方法

浸出液中加入浓度 ３００ ｇ ／ Ｌ 的碳酸钠溶液，然后

加入氢氧化钠调节 ｐＨ 值，不断搅拌，反应一段时间

后，使用抽滤瓶对浆料进行分离，回收滤液，滤液沉锂

后萃取分离铷、铯，经蒸发结晶⁃煅烧制备铷盐、铯盐；
滤渣打浆搅拌，用自来水洗涤 ３ 次，滤渣烘干、称重、制
样，采用化学法测定钙、镁含量［１１］，计算金属平衡及

钙、镁去除率。 具体实验流程如图 １ 所示。
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图 １　 锂云母矿浸出液除钙、镁实验流程

实验主要考察沉淀剂碳酸钠用量、料液 ｐＨ 值、反
应温度、反应时间及洗涤条件等参数对钙、镁去除效果

的影响。

２　 实验结果与讨论

２．１　 除钙、镁条件实验

２．１．１　 碳酸钠用量对钙、镁去除率的影响

根据式（１） ～ （２）以及浸出液中 Ｃａ２＋浓度，可计算

出完全反应的碳酸钠理论用量为 １．４８ ｍｏｌ ／ Ｌ，在浸出

液 ｐＨ ＝ ６．２５、反应温度 ２５ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ 条件

下，考察了碳酸钠用量对钙、镁去除率的影响，结果如

图 ２ 所示。
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图 ２　 碳酸钠用量对钙、镁去除率的影响

由图 ２ 看出，碳酸钠加入量对钙、镁去除率影响

较大，对铷、铯、锂回收率影响较小。 钙、镁去除率随

碳酸钠加入量增加而不断增高，当碳酸钠加入量为

２．２１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，钙去除率达 ９９．９％、镁去除率达 ９３．１％；
继续增加碳酸钠用量，钙、镁去除率无明显变化，但锂

损失较大。 综合考虑，选择碳酸钠用量为 ２．２１ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．１．２　 料液 ｐＨ 值对钙、镁去除率的影响

碳酸钠用量 ２．２１ ｍｏｌ ／ Ｌ（此时溶液 ｐＨ＝ ８．０），其他

条件不变，料液 ｐＨ 值对钙、镁去除率的影响如图 ３
所示。
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图 ３　 料液 ｐＨ 值对钙、镁去除率的影响

由图 ３ 看出，随溶液 ｐＨ 值升高，钙、镁去除率变
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化不明显，对铷、铯、锂回收率影响也不大。 浸出液初始

ｐＨ＝ ６．２５，加入碳酸钠后，ｐＨ 值升高至 ８．０，此时钙、镁
几乎完全沉淀，钙去除率达 ９９．９％、镁去除率达 ９３．１％。
所以，不需要加氢氧化钠调节溶液 ｐＨ 值。 综合考虑，
选择 ｐＨ＝ ８．０。
２．１．３　 反应时间对钙、镁去除率的影响

料液 ｐＨ ＝ ８．０，其他条件不变，反应时间对钙、镁
去除率的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 反应时间对钙、镁去除率的影响

由图 ４ 看出，随着反应时间延长，钙、镁去除率越来

越低，但对铷、铯、锂回收率影响不大；反应时间 ３０ ｍｉｎ
时，钙去除率达 ９９．９％、镁去除率达 ９３．１％。 反应时间

延长，钙、镁去除率降低，这是因为发生了返溶现象。
综合考虑，确定反应时间为 ３０ ｍｉｎ。
２．１．４　 反应温度对钙、镁去除率的影响

反应时间 ３０ ｍｉｎ，其他条件不变，反应温度对钙、
镁去除率的影响如图 ５ 所示。
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图 ５　 反应温度对钙、镁去除率的影响

由图 ５ 看出，随着反应温度升高，钙、镁去除率不

断降低，铷、铯回收率变化不大，锂回收率不断下降。
这是因为碳酸钙、碳酸镁在水中的溶解度随温度升高

而升高，而碳酸锂在水中的溶解度随温度升高而降低，
温度越高越不利于钙、镁沉淀，且锂损失越大。 因此，
除钙、镁宜在室温下进行，取反应温度为 ２５ ℃。

２．２　 钙镁渣洗涤实验

２．２．１　 洗涤液固比对洗涤效果的影响

按照一定液固比在常温下搅拌 ５ ｍｉｎ，对钙镁渣进

行 ３ 次洗涤，液固比对洗涤效果的影响如图 ６ 所示。
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图 ６　 液固比对洗涤效果的影响

由图 ６ 可见，液固比 １ ∶１时，洗涤效果好，铷、铯、
锂回收率较高，洗涤尾水中铷、铯、锂浓度分别约为

２０、５、３００ ｍｇ ／ Ｌ；同时钙镁去除率也较高。 因此，选择

洗涤液固比 １ ∶１。
２．２．２　 洗涤时间对洗涤效果的影响

洗涤液固比 １ ∶１，其他条件不变，洗涤时间对洗涤

效果的影响如图 ７ 所示。

>+;0�min

100

98

96

94

92

90
5 10 15 2520

V
�
V
�
V
/
;
5
� �

-
�
5
9
*
5
� �

100

98

96

94

92

90

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

� �

� �

� �

� �

�
�

�

�

�

�

�—— Rb2O—— Cs2O—— Li2O—— CaO
—— MgO

�
�
�
�
�

图 ７　 洗涤时间对洗涤效果的影响

由图 ７ 可见，在实验范围内，洗涤时间对铷、铯、锂
回收率以及钙、镁去除率几乎没有影响。 综合考虑，选
择洗涤时间为 ５ ｍｉｎ。
２．３　 深度净化实验

除钙、镁后液化学多元素分析结果如表 ２ 所示。

表 ２　 除钙、镁后液化学多元素分析结果 ｍｇ ／ Ｌ

Ｒｂ＋ Ｃｓ＋ Ｌｉ＋ Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋

４ ５８６ ８７５ １２ ９６４ ３６ １１０ １２８ ７７９ １５ ０．８

电池级碳酸锂国标 ＹＳ ／ Ｔ ５８２—２０１３ 要求碳酸锂中
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钙含量不高于 ０．００５％、镁含量不高于 ０．００８％。 由表 ２
计算，除钙、镁后液中镁含量可达标，但钙含量未达标，
需要进一步除钙。 选用氟化钠（优级纯）深度除钙，向
除钙、镁后液中加入理论用量 ３ 倍氟化钠，反应 １ ｈ，静
置 ６ ｈ（深度钙化），钙含量降至１．２ ｍｇ ／ Ｌ，经计算，可
满足国标中钙含量要求。
２．４　 综合实验

浸出液除钙、镁的适宜条件为：浸出液中加入 ２．２１
ｍｏｌ ／ Ｌ 碳酸钠，料液 ｐＨ＝ ８．０，常温下反应 １ ｈ。 在该条

件下进行综合除杂试验，得到碳酸钙、碳酸镁；铷、铯、
锂均进入中和液，可首先采用化学沉淀法制备碳酸锂，
铷、铯进入沉锂尾液，经萃取分离、结晶后可制备铷盐、
铯盐。

对所得碳酸钙常温洗涤 ３ 次，每次洗涤 ５ ｍｉｎ，烘
干得到碳酸钙，其化学组成及性能指标见表 ３。

表 ３　 碳酸钙产品指标及工业碳酸钙行业标准

指标项目
碳酸钙
产品

ＨＧ ２２２６—９１ 标准

优等品 一等品 合格品
ｗ（ＣａＣＯ３） ／ ％ ９９．０ ９８．０～１００．０ ９８．０～１００．０ ９７．０～１００．０

ｐＨ 值 ８．０ ８．０～１０．０ ８．０～１０．５ ８．０～１１．０
１０５ ℃挥发物 ／ ％ ０．３５ ≤０．４０ ≤０．７０ ≤１．００
盐酸不溶物 ／ ％ ０．０９３ ≤０．１０ ≤０．２０ ≤０．３０

Ｆｅ ／ ％ ０．０７５ ≤０．０８ ≤０．１０ ≤０．１０
Ｍｎ ／ ％ ０．００５ ９ ≤０．００６ ≤０．００８ ≤０．０１０
白度 ９２．０ ≥９０．０ ≥９０．０ —

与 ＨＧ ２２２６—９１ 标准要求对照可知，碳酸钙产品

达到工业碳酸钙优等品，可作为锂云母矿所得副产品

进行销售。

３　 结　 　 论

１） 采用化学沉淀法除钙、镁效果较好，浸出液加

入沉淀剂碳酸钠 ２．２１ ｍｏｌ ／ Ｌ，在 ｐＨ ＝ ８．０、常温下反应

３０ ｍｉｎ 时，钙去除率可达 ９９．９％、镁去除率达 ９３．１％。

２） 钙镁渣在液固比 １ ∶１条件下常温洗涤 ３ 次，可
得工业碳酸钙优等品，该方法简单易操作，使钙镁渣得

到综合利用。
３） 浸出液经化学沉淀法除钙、镁后，所得中和液

加入理论用量 ３ 倍的氟化钠深度除钙后，所得碳酸锂

产品钙杂质含量可达到电池级碳酸锂国标要求。
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