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摘要　熔盐电解法是生产金属锂的传统方法，但该法存在原料成本高、阳极会生成氯气、产品中钠含量高等问题。真空热还
原法是将锂还原后，再利用饱和蒸汽压的差异来提取金属锂，产品分离简单，且产品中的钠含量较低，具有成本较低、工艺简

单、产品纯度高、生产过程中基本无污染性气体产生等优点。文章综述了碳热还原、硅热还原和铝热还原等真空热还原法炼

锂工艺的技术现状及存在的问题，介绍了一种以氢氧化锂为原料副产高白氢氧化铝的新型铝热还原炼锂新工艺，旨在为真空

金属热还原法炼锂开拓新路径。
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引 言

金属锂及其化合物广泛应用于冶金、电子、能源电

池、热核聚变及航空航天等领域，已经成为一种对国民

经济和国防建设具有重大意义的战略资源，被称为“工

业味精”和“２１世纪的能源金属”。
锂矿资源的分布如表１所示，中国的锂矿资源储

量居世界前列，仅次于智利、阿根廷和澳大利亚。单从

储量角度看，我国拥有较为丰富的锂资源，但是由于地

理位置偏远以及矿石禀赋较差等因素，我国的锂辉石

矿开采难度较大、成本高，导致我国锂矿石资源严重依

赖进口。我国是全球第一大锂盐生产国和消费国，但

原料主要依赖于进口锂辉石精矿，且进口渠道单一，对

外依存度曾达到７０％左右［１－４］。同时，我国锂工业还

存在着生产工艺落后、污染严重以及生产成本高等问

题。据统计，我国矿石提锂的成本为全球最高［４］。因

此，研发新型锂系列产品制备工艺，降低生产成本，对

于我国锂工业发展具有重要意义。

金属锂的制备方法主要有熔盐电解法和真空热还

原法两大类，熔盐电解法是当前工业生产金属锂的主

要方法，１８９３年，Ｇｕｎｔｚ提出在４５０℃下电解含有等量
氯化钾和氯化锂的熔体，制得金属锂，奠定了电解法生

产金属锂的基础［５］。经过改进，熔盐电解法主要是以

熔融的ＬｉＣｌ４５％－ＫＣｌ５５％为电解质，在３９０～４５０℃
下，直流电解，在阴极得到金属锂。

表１　２０１９年世界已探明锂矿储量与资源量概况［１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｔｈｅｗｏｒｌｄ’ｓｐｒｏｖｅｎｒｅｓｅｒｖｅｓａｎｄｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
ｏｆｌｉｔｈｉｕｍｏｒｅｉｎ２０１９

国家（地区） 储量／１０４ｔ 占比／％ 资源量／１０４ｔ

智利 ８００．０ ５７．１４０ ８５０

澳大利亚 ２７０．０ １９．２９０ ７７０

阿根廷 ２００．０ １４．２９０ １４８０

中国 １００．０ ７．１４０ ４５０

津巴布韦 ７．０ ０．５００ ５４

葡萄牙 ６．０ ０．４２９ １３

巴西 ５．４ ０．３９０ １８

美国 ３．５ ０．２５０ ６８０

　　热还原法也是一种传统的金属锂制备方法，１８９４
年，瓦连用镁还原氢氧化锂，制得金属锂，开创了热还

原法制备金属锂的先河，之后锂冶金工作者从未间断

对热还原法炼锂的研究工作。有学者分别用钙和钠还

原氯化锂，但是结果并不理想。１９３０年，Ｊ·Ｒｏｅｒ和
Ｊ·Ｂｒｏｏｓ用锆还原铬酸锂，得到金属锂，但是生产率较



低，成本较高。１９３６年，Ｍ·Ｊｏｎｎｓｏｎ申请了用铝还原
锂辉石制取金属锂的专利。１９３７年，美国矿务局提出
以碳为还原剂生产金属锂［５］。

与熔盐电解法相比，真空热还原法具有以下优势：

（１）熔盐电解法的原料为高纯氯化锂，由碳酸锂提纯
后氯化制备，成本较高，而热还原法以氧化锂熟料为还

原物料，可由碳酸锂或氢氧化锂热分解制备，成本较

低；（２）熔盐电解法电解质会挥发，阳极气体氯气污染
环境、腐蚀设备，而热还原法无腐蚀性气体产生，过程

清洁；（３）熔盐电解法由于钾、钠的析出电位较低，会
优先析出进入金属锂中，而真空热还原法所得金属锂

产品纯度高，主要是由于饱和蒸气压差异，能够避免杂

质钾、钠混入金属锂中。随着真空冶金技术装备的不

断进步，在镁冶金领域，真空热还原法已经基本取代熔

盐电解法，成为工业镁冶炼的主要方法，这为真空热还

原法炼锂提供了坚实的理论基础和技术储备。在金属

锂供不应求的形势下，对金属锂制备工艺进行创新优

化就显得尤为重要，真空热还原法炼锂也成为锂行业

的一个重要研究方向。

本文对国内外热还原法制备金属锂的工艺和研究

现状进行了综述，主要涉及碳热还原法和以铝硅系还

原剂为代表的金属热还原法。并介绍了一种以氢氧化

锂合成的Ｌｉ５ＡｌＯ４富锂熟料为原料，铝热还原制备金属
锂，副产高白氢氧化铝的新工艺。

１　碳热还原法

１９３７年美国矿务局首先提出用炭粉做还原剂，制
备金属锂，基本原理如式（１）所示：

２Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝ＣＯ２（ｇ）＋４Ｌｉ（ｇ） （１）
该工艺还原剂廉价，但反应温度高，生成的锂蒸气

易与ＣＯ发生反应，导致产品纯度低。陈为亮［６］对真

空碳热还原炼锂进行了研究，先将活性炭粉、氧化钙以

及碳酸锂混合、压团，置于真空炉中，加热，制得氧化锂

图１　真空碳热还原法流程［６］

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｖａｃｕｕｍｃａｒｂｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

熟料。然后将制得的氧化锂熟料与活性炭粉混合压

团，进行真空热还原，在２０Ｐａ和１１５０℃的条件下还
原１２０ｍｉｎ，制得纯度为５４．３４％的锂，再进行真空蒸馏，
得到了纯度９９．９％以上的高纯锂，从而验证了碳热还原
制备金属锂的可行性，该工艺的基本流程见图１。

真空碳热还原法原料廉价，成本相对较低，产渣量

也较少，约为０．５３２ｋｇ／ｋｇ－Ｌｉ，但是生成的金属锂易与
副产物 ＣＯ、ＣＯ２等发生反应，导致还原后的产物纯度
不高。由于碳热还原反应温度高，二次反应容易生成

碳化物、氧化物和碳酸盐等杂质，Ｋｒｏｌｌ和 Ｓｃｈｌｅｃｈｔｅｎ等
提出以碱金属的碳化物代替碳进行热还原制备金属

锂。林智群［７，８］等用碳化钙代替碳粉，采用如图２的工
艺路线，通过优化条件制得了纯度为９８．２８％的金属
锂，原理如式（２）所示：

３Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋ＣａＣ２（ｓ）＝ＣａＯ（ｓ）＋２ＣＯ（ｇ）＋６Ｌｉ（ｇ） （２）

图２　真空碳化钙热还原法流程［２］

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｖａｃｕｕｍｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｉｄｅｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

相对于真空碳热还原法，真空碳化钙热还原法流

程简单，还原温度较低，只需一次配料、压团，过程中不

需要额外添加物料，就可以直接制得粗锂，缩短了工艺

周期，降低了能耗。但是，还原剂碳化钙成本相对较

高，保存条件较为苛刻，且产物中碳的含量仍然较高，

可能是在真空高温的条件下，碳化钙分解生成碳在高

温下与金属锂发生反应生成碳化锂，二次反应的问题

仍然未得到有效解决。碳热还原法制备金属锂，虽然

具备还原剂成本低这一显著优势，但是从热力学角度

来看，其还原温度较高，且极易发生二次反应，金属锂

的纯度偏低，工业应用难度极大。

２　硅热还原法

金属热还原主要是用金属为还原剂，真空热还原

制备金属锂，常用的金属有铝、硅、铁、镁、钙、钡及相关

合金等，传统方法的主要步骤分为碳酸锂热分解制备

氧化锂以及氧化锂的真空热还原，还原原理如式（３）
所示。
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Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋Ｍ（ｓ）＝ＭＯ（ｓ）＋２Ｌｉ（ｇ） （３）
式（３）中，Ｍ表示金属还原剂，ＭＯ表示金属的氧

化物。

硅热还原法是以硅为还原剂，高温下还原氧化锂

制备金属锂的方法。Ｋｒｏｌｌ［９］以碳酸锂为原料，氧化钙
为添加剂，先制备氧化锂物料，然后硅热还原制得金属

锂，通过试验发现在９５０～１０００℃可以达到合适的金
属锂回收率。同时，将碳酸锂、氧化钙和硅混合制团

后，直接真空加热分解，再升温还原，结果发现产物氧

化较为明显。Ｓｍｅｅｔｓ［１０］以氧化锂和锂辉石为原料，加
入氧化钙压块、还原，发现了基本相同的规律。

Ｓｔａｕｆｆｅｒ［１１］利用硅铁还原锂辉石，氧化钙／锂辉石达到
２．３时，还原率可达８７％，并进行了１０ｋｇ级的扩大试
验，还原温度在１１５０℃时，回收率为８０％ ～８５％，得
到金属锂纯度为８５％ ～９０％。日本的小林正夫也进
行了硅热法炼锂的研究，并设计了竖式和卧式两种真

空还原炉，锂回收率达到９０％左右［１２］。

图３　真空硅热还原法流程图［１３］

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｖａｃｕｕｍｓｉｌｉｃｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

本课题组曾系统地研究了以碳酸锂为原料，硅铁

为还原剂，氧化钙为添加剂的真空热还原工艺，具体工

艺路线如图３所示。在单因素和正交试验结合的基础
上，分析了还原温度、还原时间、还原剂过量率、制团压

力及物料粒度对金属锂还原率的影响规律。确定了最

优条件为真空度４Ｐａ、还原温度 １０２０℃、还原时间
１８０ｍｉｎ、制团压力３０ＭＰａ、物料粒度小于８０μｍ、还原
剂过量系数５０％，在最优条件下，金属锂的还原率达
到９７．８３％，纯度 ９９．２４％，还原渣的主要成分为
Ｃａ２ＳｉＯ４、ＣａＯ及未反应完全的 ＦｅＳｉ

［１３］。还原机理如式

（４）所示。
２Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋２ＣａＯ（ｓ）＋Ｓｉ（Ｓｉ－Ｆｅ）（ｓ）＝Ｃａ２ＳｉＯ４（ｓ）＋４Ｌｉ（ｇ）

（４）

图４　硅热还原炼锂所得还原渣ＸＲＤ图［１３］

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇｏｆｓｉｌｉｃｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

通过以上研究发现，虽然经过工艺条件优化可以

制备出纯度较高的金属锂，且回收率较高。但是还原

过程的生产效率较低，具体表现在料锂比非常高，约为

１３１，同时氧化锂熟料必须通过真空热分解的方式来
制备，能耗较高。

狄跃忠［１４］等设计并建成７．５ｋｇ／炉的新型内电阻
加热真空炼锂中试装置，进行了碳酸锂真空热分解试

验和硅热还原制取金属锂的试验。所制备的氧化锂熟

料可满足还原过程的需要，但是由于加热系统和结晶

器的设计不完善等原因，金属锂的实收率较低，需要进

一步优化改进。

３　铝热还原法

真空铝热还原法主要是以铝为还原剂，真空条件

下还原氧化锂物料，制得金属锂。Ｋｒｏｌｌ［９］在铝粉过量
１０％、９００℃、０．１Ｐａ的条件下，进行铝热还原，金属锂
回收率为８０％，还原机理如式（５）所示。

３Ｌｉ２Ｏ（Ｓ）＋ＣａＯ（Ｓ）＋２Ａｌ（ｌ）＝ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３（Ｓ）＋６Ｌｉ（ｇ）（５）
Ｓｔａｕｆｆｅｒ［１１］进行了铝热还原锂辉石制取金属锂的

研究，在ｍ（铝粉）ｍ（氧化钙）ｍ（锂辉石）＝２
１５１０，反应温度１０５０～１１５０℃下还原２ｈ，金属锂
的回收率为９２．２％，纯度８５％ ～９０％。林智群［８］研究

了以碳酸锂为原料的铝热还原制备金属锂的过程，在

加入氧化钙的条件下，通过分段加热实现碳酸锂先分

解生成氧化锂，再还原氧化锂制备出金属锂，在该条件

下金属锂的还原率可以达到９３．３７％。
李继东［１５］等通过正交试验确定了以氧化锂为原

料，真空铝热还原制备金属锂的最佳工艺条件：温度

１１７０℃、还原时间５ｈ、还原剂粒径１００目、铝粉过量
１５％，在该条件下，金属锂还原率为９２．２％。并进行了
半工业试验，从配料、成团、分解、还原到最终出炉制得

金属锂，工艺实现了连续化，共制得金属锂３．２６ｋｇ，回
收率为７９．８％［１６］。但在半工业试验中，出现了金属锂
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的回收率较低、碳酸锂分解较为困难以及锂蒸气的冷

凝回收困难等问题，因此还需要进一步优化改进。

中科院青海盐湖所用真空热还原—蒸馏工艺，以

卤水提取的粗制碳酸锂为原料制备了纯度高达９９．９％
的高纯金属锂［１７］。该工艺是以碳酸锂为原料，氧化

铝、氧化钙为添加剂，摩尔比为 １３６８，煅烧得到
ＣａＯ和ＬｉＡｌＯ２的混合物，然后铝热还原得到金属锂，其
理论料锂比为１１．６１，还原渣直接排放没有进行循
环利用。

狄跃忠［１４，１８］等以实现还原渣的综合利用为目的，

进行了以碳酸锂为原料，常压合成 ＬｉＡｌＯ２熟料，然后
铝热还原制备金属锂。还原过程发生的化学反应有：

３ＬｉＡｌＯ２（ｓ）＋３ＣａＯ（ｓ）＋Ａｌ（ｌ）＝２［ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３］（ｓ）＋３Ｌｉ（ｇ）
（６）

２１ＬｉＡｌＯ２（ｓ）＋２４ＣａＯ（ｓ）＋７Ａｌ（ｌ）＝
２［１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３］（ｓ）＋２１Ｌｉ（ｇ） （７）

所得还原渣为铝酸钙型，如图５所示。因此，采用
混合碱液溶出—碳酸化分解的方法对还原渣进行了综

合利用研究，制备出氢氧化铝。

图５　铝热还原所得还原渣ＸＲＤ图［１４］

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

４　铝硅合金热还原法

由于铝、硅都可以作为还原剂来还原金属锂，因此

有学者尝试用铝硅合金作为还原剂来制备金属锂。林

智群［８］以铝粉和硅粉混合物为还原剂，按照式（８）的
反应，在系统压强为５Ｐａ、还原温度９００～１１００℃的条
件下，对铝硅合金热还原制备金属锂进行了研究，在该

条件下，金属锂的还原率最高可达９７．３２％，纯度达到
９９％。

９Ｌｉ２Ｏ（Ｓ）＋３ＣａＯ（Ｓ）＋２Ａｌ（ｌ）＋３Ｓｉ（ｓ）＝
３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２（Ｓ）＋１８Ｌｉ（ｇ） （８）

本课题组将摩尔比为１２的碳酸锂与氧化钙混
合，经真空热分解得到氧化锂熟料。还原剂采用电热

法生产的一次铝硅铁合金，其中含 ２８．８３％ Ａｌ和
４１．１０％ Ｓｉ。将氧化锂熟料与铝硅铁合金粉混合均匀
后，在物料粒度小于８０μｍ、还原剂过量３０％、制团压
力３０ＭＰａ下压团，在真空度为４Ｐａ、还原温度１０００℃
下还原 １８０ｍｉｎ，金属锂的还原率可以达到 ９７％以
上［１４］。对还原渣进行了分析，结果如图６所示，其主
要成分为Ｃａ２ＳｉＯ４、３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３、１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３。

图６　铝硅铁合金还原炼锂所得还原渣ＸＲＤ图［１４］

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇｏｆｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｂｙａｌｕｍｉｎｕｍ
Ｆｅｒｒｏ－ｓｉｌｉｃｏｎａｌｌｏｙ

在一次铝硅铁合金还原氧化锂的过程中，合金中

硅是直接与氧化钙、氧化锂反应生成金属锂和硅酸钙，

铝是在温度较低时与氧化锂反应生成金属锂和铝酸

锂，如式（９）所示：
２Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋Ａｌ（ｌ）＝２ＬｉＡｌＯ２（ｓ）＋３Ｌｉ（ｇ） （９）

当温度逐步升高时，铝与铝酸锂、氧化锂、氧化钙

反应生成金属锂和铝酸钙，其发生的反应如式（１０）和
式（１１）所示：

２１ＬｉＡｌＯ２（ｓ）＋２４ＣａＯ（ｓ）＋７Ａｌ（ｌ）＝
２［１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３］（ｓ）＋２１Ｌｉ（ｇ） （１０）
３ＬｉＡｌＯ２（ｓ）＋６ＣａＯ（ｓ）＋７Ａｌ（ｌ）＝
２［３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３］（ｓ）＋３Ｌｉ（ｇ） （１１）

由于铝硅合金热还原法在还原过程中，生成了更

为稳定的固体产物，因此比用纯铝还原氧化锂更有优

势［８］。相对而言，铝硅合金热还原法，还原温度较低，

金属锂的还原率高，产品纯度高。

５　新型铝热还原法

基于前人及本课题组的研究成果，以铝、硅及其合

金为还原剂的真空热还原法炼锂工艺具有工业应用前

景。但是常规工艺存在两个问题：（１）以碳酸锂制备
氧化锂熟料，为实现碳酸锂的彻底分解常需添加大量

氧化钙，同时还需进行真空热分解，造成还原过程的料

锂比较高，效率较低；（２）常规金属热还原工艺基本未
对还原渣的回收处理进行深入研究。因此，针对上述
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问题开发了新型铝热还原炼锂新工艺：以氢氧化锂为

原料常压煅烧合成Ｌｉ５ＡｌＯ４型富锂熟料，再与铝粉混合
真空热还原富锂熟料（Ｌｉ５ＡｌＯ４和 ＣａＯ混合物）得到金
属锂，同时获得理论成分为１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３的还原渣，
该还原渣可通过碱液溶出、碳酸化分解进行回收利

用［１９］。其中主要的反应为：

１０ＬｉＯＨ（ｓ）＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＝２Ｌｉ５ＡｌＯ４（ｓ）＋５Ｈ２Ｏ（ｇ） （１２）
２１Ｌｉ５ＡｌＯ４（ｓ）＋４８ＣａＯ（ｓ）＋３５Ａｌ（ｌ）＝５［１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３］（ｓ）＋１０５Ｌｉ（ｇ）

（１３）
该还原过程的理论料锂比为８．５４１，相比文献

报道的传统真空金属热还原炼锂工艺具有显著的优

势，有利于提高还原过程的热效率和生产效率，主要的

工艺流程如图７所示。

图７　新型铝热还原流程［１９］

Ｆｉｇ．７　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｎｅｗｔｙｐｅｏｆａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

唐成伟［２０］对Ｌｉ５ＡｌＯ４熟料的制备及铝热还原过程
进行了研究，以一水氢氧化锂、氧化钙和氧化铝合成

Ｌｉ５ＡｌＯ４熟料，其物相组成如图８所示，其主要成分为
Ｌｉ５ＡｌＯ４和ＣａＯ。通过工艺优化金属锂的还原率可以
达到９６％以上，还原渣物相组成如图９所示，其主要成
分为１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３和 ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３，为铝酸钙型还原
渣。适合用碱液溶出—碳酸化分解制备氢氧化铝的工

艺路线进行回收利用。

图８　富锂熟料的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｏｆｒｉｃｈ－ｌｉｔｈｉｕｍｃｌｉｎｋｅｒ

图９　铝热还原所得还原渣
Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇｏｆｎｅｗａｌｕｍｉｎｕｍ ｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ

通过添加Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ进行碱液溶出，可以将
其中的大部分氧化铝以及过量铝粉溶出，其溶出的主

要反应如下：

ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＋Ｎａ２ＣＯ３（ｌ）＝ＣａＣＯ３（ｓ）＋２ＮａＡｌＯ２（ｌ）
（１４）

１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＋１２Ｎａ２ＣＯ３（ｌ）＋５Ｈ２Ｏ（ｌ）＝
１２ＣａＣＯ３（ｓ）＋１０ＮａＯＨ（ｌ）＋１４ＮａＡｌＯ２（ｌ） （１５）

２Ａｌ（ｓ）＋２ＮａＯＨ（ｌ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ）＝２ＮａＡｌＯ２（ｌ）＋３Ｈ２（ｇ）（１６）
前期通过优化条件，还原渣中氧化铝溶出率达到

８５．２４％，再经碳酸化分解可得产品氢氧化铝，如图１０
所示。对产品进行ＸＲＤ分析可知其物相为Ａｌ（ＯＨ）３，
且白度均大于９５％，满足高白氢氧化铝国家标准要求。

图１０　氢氧化铝的形貌及ＸＲＤ
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

与传统的金属热还原法相比，新型铝热还原采用

氢氧化锂为锂源，常压煅烧得到富锂熟料，从而避免了

工业上碳酸锂分解困难的问题，Ｌｉ５ＡｌＯ４型富锂熟料
与铝粉混合制团，真空加热还原过程料锂比得到显著

降低，同时还原渣得到资源化利用，该法为真空热还原

炼锂提供了一种新思路。
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６　氢热还原法

１９７２年，博恩兹（Ｕ．Ｂｅｒｎｄｓ）以氢为还原剂，在
１１００℃的温度下还原制得了金属锂，并于１９７３年申
请了专利。氢热还原法主要是在高纯氢气流中加热粉

状Ｌｉ２Ｏ与惰性金属的混合物，反应过程生成金属间化
合物，然后在高真空的条件下将金属化合物中锂蒸馏

分离出来，冷凝制得金属锂，同时惰性金属实现循环利

用。该方法较为新颖，却由于操作困难等原因并没有

进行扩大化的试验，未见有扩大试验的相关报道。

７　铁热还原法

昆明理工大学樊粉霞［２１］等在热力学研究的基础

上，尝试使用金属还原剂铁粉来制备金属锂。工艺流

程与碳化钙还原法制备金属锂相近，如图１１所示。主
要是通过真空加热使碳酸锂分解，然后以铁粉为还原

剂与氧化锂反应，制得金属锂。

图１１　真空铁热还原流程［２１］

Ｆｉｇ．１１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｖａｃｕｕｍｉｒｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

试验中金属锂的还原率仅为７４．１％，还原过程发
生的主要反应如式（１７）所示。还原过程同时会生成
Ｌｉ２Ｆｅ３Ｏ５和Ｌｉ５ＦｅＯ４等化合物，相对于其它金属热还原
工艺，铁热还原的还原剂比较廉价，而且该工艺将铁粉

与碳酸锂直接混合反应，省去了碳酸锂单独分解的过

程，节省了降温、升温时间，同时也降低了能耗，但是还

原温度过高，而且金属锂的还原率过低，笔者认为基本

不具备工业应用的前景。

Ｌｉ２Ｏ（ｓ）＋Ｆｅ（ｓ）＝ＦｅＯ（ｓ）＋２Ｌｉ（ｇ） （１７）

８　结论

（１）真空热还原法与熔盐电解法相比，具有原料
成本低、无腐蚀性气体产生、产品杂质少等优点。以

Ａｌ、Ｓｉ及其合金为还原剂的金属热还原法流程短、消耗
少、成本低、环境友好、最具有工业应用价值。

（２）新型铝热还原法以氢氧化锂替代碳酸锂，常

压煅烧制备Ｌｉ５ＡｌＯ４型富锂熟料；还原过程理论料锂比
为８．５１，可有效降低真空冶金过程的能耗，提高生
产效率；且还原渣可实现增值化利用，制备高白氢氧化

铝，是一种高效绿色锂冶金工艺。

（３）真空热还原法有着良好的应用前景，但走向
工业化还需解决的关键问题是：优化还原反应器的冷

凝系统以实现锂蒸气的定向收集，促进锂还原率与实

收率的同步提升。
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