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摘　 要： 针对 Ｌｉ２Ｏ 品位 ０．１３％的低品位黏土型锂矿，采用焙烧⁃酸浸法提取锂，考察了焙烧温度、焙烧时间以及酸浸时硫酸质量分

数、液固比、浸出温度、浸出时间等因素对锂浸出率的影响，得到优化试验条件为：焙烧温度 ５００ ℃、焙烧时间 １ ｈ，酸浸时硫酸质量

分数 １５％、液固比 ６ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ９５ ℃、浸出时间 ６０ ｍｉｎ，此条件下锂浸出率可达 ８５．２６％，实现了低品位黏土型锂矿中锂的高效

浸出。 通过 ＸＲＤ 与 ＳＥＭ 对浸出前后样品进行分析，发现硫酸溶液中的氢离子与矿物中的锂离子发生离子交换，实现了锂的浸出。
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ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ ｃａｎ ｂｅ ａｃｔｕａｌｉｚｅｄ． ＸＲＤ ａｎｄ ＳＥＭ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍ； ｌｉｔｈｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ； ｒｏａｓｔｉｎｇ； ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ； ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ； ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ

　 　 锂作为全球重要战略金属之一，在电池制造和储

能系统等领域广泛应用，是推动行业发展的关键材

料［１⁃３］。 自然界中的锂资源主要以 ３ 种类型存在，其中

卤水型占比 ５８％～ ６６％，伟晶岩型占比 ２６％ ～ ２９％，黏
土型占比 ７％～１０％［４⁃６］，随着锂需求的急剧上升，传统

锂资源如卤水型和伟晶岩型的开发利用已难以满足市

场需求，而黏土型锂资源因其分布广、储量丰富等特

点，被认为是未来锂产品供应的重要来源［７⁃８］。
目前，黏土型锂矿的提取方法主要有焙烧法、浸出

法、氯化硫化法和压煮法等。 为探索黏土型锂资源的高

效分离提取方法，研究者们进行了大量研究［９⁃１６］。 本文

以黏土型锂矿为原料，采用焙烧⁃酸浸方法提取锂，研究

了焙烧温度、硫酸质量分数等参数对锂浸出率的影响，
以期为此类低品位锂资源的开发应用提供技术支撑。

１　 试验

１．１　 试验原料、试剂与设备

１．１．１　 试验原料

试验所用黏土型锂矿来自湖北某地，其化学成分

分析结果如表 １ 所示。 矿样中 Ｌｉ２Ｏ 含量（质量分数，
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下同）仅 ０．１３％，含量较高的成分为 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３。

表 １　 黏土型锂矿化学成分分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ ％

Ｌｉ２Ｏ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＴｉＯ２ ＭｇＯ Ｓ Ｆｅ Ｃ ＬＯＩ

０．１３ ４０．４８ ３４．６９ １．８５ １．１３ ０．３８ ０．１９ ０．８８ ２．７４ １４．８１

利用 Ｘ 射线衍射仪对矿物物相进行表征，结果如

图 １ 所示。 该矿石主要组成矿物为高岭石、方解石、石
英、白云母和锂绿泥石等，表明该矿石属于典型的黏土

型锂矿。 其中，锂主要存在于锂绿泥石中，难以通过物

理方法将其有效提取。
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图 １　 黏土型锂矿 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ

１．１．２　 试验试剂与设备

试验试剂为硫酸（优级纯）。 试验设备包括 ＳＰ⁃
１００∗１００ 颚式破碎机、ＸＺＭ⁃１００ 型振动磨样机、ＤＨＧ
型电热恒温鼓风干燥箱、Ｆ６０００ 优质工业马弗炉、ＤＦ⁃
１０１Ｓ 集热氏恒温加热磁力搅拌器、ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）循环水

式多用真空泵。
１．２　 试验原理与方法

１．２．１　 试验原理

锂矿经高温焙烧后，通过硫酸浸出，硫酸中氢离子

与锂绿泥石的锂离子发生反应，锂离子转化成可溶性

硫酸锂，经过滤分离后，获得含锂溶液［１６］。
１．２．２　 试验方法

将原矿置于鼓风干燥箱中干燥后破碎，在振动磨

样机中磨细至 １５０ μｍ 以下。 取充分混匀后的样品装

入刚玉瓷舟中，放于马弗炉恒温区加热至一定温度并

保温一段时间，焙烧结束后取出样品，自然冷却至室

温。 向焙烧后样品中加入一定量硫酸溶液，置于恒温

磁力搅拌器中预热至浸出温度，在 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌

浸出。 浸出结束后分离样品和滤液，并用去离子水洗

涤浸出后样品。 试验流程如图 ２ 所示。
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图 ２　 黏土型锂矿焙烧⁃酸浸试验流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｎｄ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｆｏｒ ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ

１．３　 分析方法

采用原子吸收分光光度计（ ｉＣＥ ３５００）测定样品

Ｌｉ２Ｏ 含量，采用 Ｘ 射线衍射仪（Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ）和扫描电子显

微镜（Ｑｕａｎｔａ ２５０）分别分析样品物相组成和微观形貌。
１．４　 试验条件

通过前期大量探索试验，确定以下试验区间：焙烧

温度 ４００～ １ ０００ ℃，焙烧时间 ０ ～ ３ ｈ，硫酸质量分数

０～２５％，液固比 ２～１０ ｍＬ ／ ｇ，浸出温度 ３０～９５ ℃，浸出

时间 ０．５～３．０ ｈ。

２　 试验结果与讨论

２．１　 焙烧温度对锂浸出率的影响

在焙烧时间 ２ ｈ、硫酸质量分数 １５％、液固比

６ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ８０ ℃和浸出时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，研
究焙烧温度与锂浸出率的关系，结果如图 ３ 所示。 焙

烧温度对锂浸出率具有明显影响，随着焙烧温度上升，
锂浸出率呈现先升高后下降的特征。 焙烧温度 ４００ ℃
时，锂浸出率仅 ８．１８％；焙烧温度升至 ５００ ℃时，锂浸

出率达到 ７７．２６％，说明升高焙烧温度有利于活化样

品，增大了黏土锂矿的总孔体积，使矿石结构更加疏

松，硫酸中的氢离子更易与黏土锂矿中的锂离子发生

交换反应；继续升高焙烧温度，锂浸出率逐步下降；焙
烧温度 １ ０００ ℃时，锂浸出率下降至３．６８％，这是由于

温度过高，黏土矿物层状结构严重塌陷，矿层间的锂被

固定，不利于矿物中锂的浸出［１７］。 综合考虑设备要

求、能耗等因素，确定焙烧温度为 ５００ ℃。
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图 ３　 焙烧温度与锂浸出率的关系

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．２　 焙烧时间对锂浸出率的影响

焙烧温度 ５００ ℃，其他条件不变，焙烧时间与锂浸

出率的关系如图 ４ 所示。 随着焙烧时间增加，锂浸出

率呈现先升后微降的趋势。 样品未焙烧直接用硫酸浸

出时，锂浸出率仅 ２３．３４％；焙烧时间 １ ｈ 时，锂浸出率

上升至 ８０．５２％；继续延长焙烧时间，锂浸出率略微下

降。 结合能源消耗等因素，确定焙烧时间为 １ ｈ。
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图 ４　 焙烧时间与锂浸出率的关系

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．３　 硫酸质量分数对锂浸出率的影响

焙烧时间 １ ｈ，其他条件不变，硫酸质量分数与锂

浸出率的关系如图 ５ 所示。 伴随硫酸质量分数增加，
锂浸出率呈现先升高后平缓变化的特征。 直接用水浸

时，锂浸出率仅 ９．７０％；硫酸质量分数 １５％时，锂浸出

率可达 ８０．５２％；此后继续提高硫酸质量分数，锂浸出

率变化不明显。 在一定范围内提高硫酸质量分数可加

剧锂矿的溶蚀程度，有利于硫酸中氢离子与锂离子的

交换反应，提高锂的浸出率。 考虑成本等因素，确定硫

酸质量分数为 １５％。
为查明黏土型锂矿中锂的浸出机理，对不同硫酸

质量分数浸出后的样品进行了ＸＲＤ分析，结果如图６
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图 ５　 硫酸质量分数与锂浸出率的关系
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图 ６　 不同硫酸质量分数浸出后样品 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

所示。 矿样焙烧后直接水浸时，样品仍以高岭石、方解

石、石英和锂绿泥石为主；采用不同质量分数硫酸浸出

时，样品中主要物相为高岭石和石英，而方解石和锂绿

泥石的衍射峰逐渐消失，因此可推断，硫酸与方解石和

锂绿泥石发生了反应。
２．４　 液固比对锂浸出率的影响

硫酸质量分数 １５％，其他条件不变，液固比与锂

浸出率的关系如图 ７ 所示。 随着液固比增加，锂浸出

率呈现先升高后平缓变化的趋势。 液固比 ２ ｍＬ ／ ｇ 时，
锂浸出率为 ５８．５６％；液固比升至 ６ ｍＬ ／ ｇ 时，锂浸出率

增至 ８０．５２％；继续提升液固比，锂浸出率变化不大。
这是由于液固比较低时，液体量较少，固体量较多，反
应浆料的黏度较大，硫酸无法与黏土锂矿充分接触和

反应，影响锂浸出率。 综合考虑成本等因素，确定液固

比为 ６ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ７　 液固比与锂浸出率的关系

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．５　 浸出温度对锂浸出率的影响

液固比 ６ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，浸出温度与锂浸

出率的关系如图 ８ 所示。 随着浸出温度升高，锂浸出

率逐渐升高。 浸出温度由 ３０ ℃升至 ９５ ℃时，锂浸出

率由 １０．４８％升至 ８５．２６％，这是由于较高的温度有利

于提高反应活性，提升锂的浸出率，但继续升高温度，
溶液沸腾，导致溶液不稳定［１３］。 综合考虑，确定浸出

温度为 ９５ ℃。
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图 ８　 浸出温度与锂浸出率的关系

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．６　 浸出时间对锂浸出率的影响

浸出温度 ９５ ℃，其他条件不变，浸出时间与锂浸

出率的关系如图 ９ 所示。 随着浸出时间延长，锂浸出

率呈现先上升后平稳变化的特征。 浸出时间由 １５ ｍｉｎ
延长至 ６０ ｍｉｎ 时，锂浸出率由 ３３．５１％升至 ８５．２６％；再
延长浸出时间，锂浸出率变化不大。 因此，确定浸出时

间为 ６０ ｍｉｎ。
２．７　 优化条件浸出结果分析

通过以上单因素实验，确定优化试验条件为：焙烧

温度 ５００ ℃、焙烧时间 １ ｈ，酸浸时硫酸质量分数 １５％、
液固比６ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度９５ ℃ 、浸出时间６０ ｍｉｎ，在
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图 ９　 浸出时间与锂浸出率的关系

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

该条件下锂浸出率达到 ８５．２６％。
为研究焙烧⁃酸浸对样品微观结构的影响，利用扫

描电镜观察样品浸出前后的形貌，结果如图 １０ 所示。
浸出前后样品具有相似的微观形貌特征，主要矿物结构

未被破坏，均由致密的片层状结构组成，进一步证明了

锂的浸出是氢离子与锂离子发生了离子交换反应所致。

（ａ） 浸出前； （ｂ） 浸出后

图 １０　 浸出前后 ＳＥＭ 分析结果

Ｆｉｇ． １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

３　 结论

１） 黏土型锂矿中 Ｌｉ 主要赋存于锂绿泥石中，Ａｌ、
Ｓｉ 主要以高岭石形式存在。

２） 采用焙烧⁃酸浸方法提取锂， 在焙烧温度

５００ ℃、焙烧时间 １ ｈ，酸浸时硫酸质量分数 １５％、液固

比 ６ ｍＬ ／ ｇ、浸出温度 ９５ ℃、浸出时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，
锂浸出率可达 ８５．２６％。

３） 结合 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析结果可知，焙烧、酸浸

后黏土型锂矿的主要矿物结构未被破坏，锂的浸出是

硫酸溶液中氢离子与矿物中锂离子发生了离子交换反

应所致。
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ＬＩＵ Ｙａｎｇ， ＴＯＮＧ Ｘｉｏｎｇ， ＸＩＥ Ｒｕｉｑｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｎｄ
ｎｏｎ⁃ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｓｔ ｏｆ ａ ｌｏｗ ｇｒａｄｅ ｃｌａｙ ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｍｅｔ⁃
ａｌ Ｍｉｎｅ， ２０２４（３）：１１２⁃１１６．

［１２］ 　 张七道，李致伟，李德宗，等． 某富锂黏土岩工艺矿物学分析与锂

浸出探索［Ｊ］ ． 有色金属（冶炼部分）， ２０２４（３）：５７⁃６８．
ＺＨＡＮＧ Ｑｉｄａｏ， ＬＩ Ｚｈｉｗｅｉ， ＬＩ Ｄｅｚｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｃｅｓｓ ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｒｉｃｈ ｃｌａｙ ｒｏｃｋ ａｎｄ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃ⁃
ｈｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ）， ２０２４（３）：５７⁃
６８．

［１３］ 　 石贵明，周意超，陈海蛟，等． 滇中某沉积黏土型锂矿焙烧：酸浸

工艺提锂试验研究［Ｊ］ ． 金属矿山， ２０２３（１）：１９９⁃２０３．
ＳＨＩ Ｇｕｉｍｉｎｇ， ＺＨＯＵ Ｙｉｃｈａｏ， ＣＨＥＮ Ｈａｉｊｉａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｎｄ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ
ａ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ ｉｎ ｃｅｎｔｒａｌ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［ Ｊ］ ．
Ｍｅｔａｌ Ｍｉｎｅ， ２０２３（１）：１９９⁃２０３．

［１４］ 　 钟振宇，李正要，孔令安，等． 黏土型锂矿氯化焙烧—酸浸提锂工

艺试验研究［Ｊ］ ． 有色金属（选矿部分）， ２０２３（２）：６３⁃７０．
ＺＨＯＮＧ Ｚｈｅｎｙｕ， ＬＩ Ｚｈｅｎｇｙａｏ， ＫＯＮＧ Ｌｉｎｇ’ａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ⁃ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｏ
ｅｘｔｒａｃｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （Ｍｉｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｓｅｃｔｉｏｎ）， ２０２３（２）：６３⁃７０．

［１５］ 　 徐璐，杨耀辉，颜世强，等． 我国黏土型锂矿提锂研究现状及前景

展望［Ｊ］ ． 矿产综合利用， ２０２３（４）：１２⁃１８．
ＸＵ Ｌｕ， ＹＡＮＧ Ｙａｏｈｕｉ， ＹＡＮ Ｓｈｉｑｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｔｈｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｆｒｏｍ ｃｌａｙ⁃ｔｙｐｅ ｏｒｅ ｉｎ Ｃｈｉｎａ： Ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ［ Ｊ］ ． Ｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅ
Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ， ２０２３（４）：１２⁃１８．

［１６］ 　 彭科淇，周瑞仙，钱鑫． 某黏土型锂矿中锂浸出试验研究［ Ｊ］ ． 黄

金， ２０２３，４４（１２）：４７⁃５０．
ＰＥＮＧ Ｋｅｑｉ， ＺＨＯＵ Ｒｕｉｘｉａｎ， ＱＩＡＮ Ｘｉｎ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｎ ａ ｃｌａｙ ｔｙｐｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｇｏｌｄ， ２０２３，
４４（１２）：４７⁃５０．

［１７］ 　 ＧＵ Ｈ Ｎ， ＧＵＯ Ｔ Ｆ， ＷＥＮ Ｈ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ
ａｃｉｄ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈａｂｉｌｉｔｙ ｆｒｏｍ ｂａｕｘｉｔｉｃ ｃｌａｙｓｔｏｎｅ ［ Ｊ］ ．
Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２０，１４５：１０６０７６．
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