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摘要!四川甲基卡)李家沟等地锂辉石储量丰富$为下游锂电池储能材料等领域提供了重要的原料来源& 传统锂辉石制碳酸

锂工艺中$采用氢氧化钠中和法除去铁)铝等杂质$但是副产硫酸钠附加值低$导致生产成本较高$本论文研究了以氨气替代

强氧化钠中和法除杂制碳酸锂工艺$发现在精制锂溶液沉淀结晶过程中存在 U7TO

-

NG

-

复盐产生$影响了锂的收率和碳酸锂

产品品质& 为解决此问题$本论文采用等温溶解平衡法研究了三元体系U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G在 "31 d下的稳定相平衡

关系$测定了平衡液相中各组分溶解度)密度和折光率数据$并绘制了该体系的相图)密度)组成图和折光率)组成图& 结果

表明该三元体系为复杂三元体系$有复盐U7TO

-

NG

-

形成#其稳定相图由 : 个固相结晶区$: 条单变量曲线和 " 个共饱点组成$

: 个结晶区分别为 !TO

-

"

"

NG

-

$U7

"

NG

-

*O

"

G和 U7TO

-

NG

-

$且 U7TO

-

NG

-

复盐的结晶区较大& 研究结果表明$为了避免

U7TO

-

NG

-

复盐的产生$需在锂辉石制工业级碳酸锂工艺前端通过钙离子沉淀法将锂溶液中锂硫比 'U7

"

NG

-

*O

"

GI

!TO

-

"

"

NG

-

(降到 !%+ 以下$研究结果为四川锂辉石湿法冶金工艺中采用氨中和除杂提供了理论指导&

关键词!硫酸锂#硫酸铵#相平衡#硫酸氨锂复盐

#E前言

锂是重要的战略资源$广泛应用于化工)纺织)医

药)制冷设备)核能发电等领域& 近年来$电子材料和

新能源等高新技术产业兴起$/能源金属0

'!(锂的关注

度也不断提升& 根据美国地质调查局!WN N̂"数据显

示$"#!" 年我国锂资源的消费量为 *%* 万 A$而在 "#!1

年我国锂资源消费量达到了 !+%3 万 A$年均增长率达

到 "#%+c

'"(

$预计 "#"* 年增长率维持在 !*c i"*c

之间& 锂资源消费和需求量呈现大幅持续增长主要体

现在新能源电池和医药行业':(

& 中国目前锂资源主要

来源为盐湖卤水 ! +1c")锂辉石 ! :#c")锂云母

!"c"$其中液态锂资源主要分布于青海和西藏盐湖$

硬质锂资源主要分布于四川和新疆地区'-(

&

四川省锂资源主要是以锂辉石矿形式存在$且占

全国锂矿石资源的 *,c$主要分布在马尔康市!!-%1

万 A")金川县!!:%: 万 A")道孚县!!%1 万 A")雅江县

!#%! 万A")康定市!!#+%" 万A"$共 !:+%" 万A!以 U7

"

G

计"

'*(

& "#!! 年 ! 月$针对四川省如此丰富的矿石锂

资源$四川省委经济工作会议提出$应当站在战略资源

产业发展的高度$尽快规划发展四川省锂产业& 矿石

锂资源的综合利用便显得尤为重要&

目前锂矿石提锂的主流工艺为硫酸法$锂矿石经

转型焙烧和硫酸化焙烧后浸出$再加入石灰调整 =O

至中性$便可除去其中大量的杂质金属离子$再加入碳

酸钠进一步除L6

" P和/Q

" P

$既可得到较为纯净的锂溶

液$而后蒸发浓缩$得到的浓缩液再加入 T6

"

LG

:

$将

U7

"

NG

-

转化为U7

"

LG

:

& 碳酸锂以细小但是易于沉淀的

白色晶体沉淀出来$经过反复洗涤)真空干燥即可得到

碳酸锂成品'+$,(

&

为了提高四川锂矿综合利用效率$在传统锂辉石

制碳酸锂工艺的基础上进行优化$如主流硫酸法采用

氢氧化钠中和法除去铁)铝等杂质$但是副产硫酸钠附

加值较低$导致生产成本较高$本论文研究以氨气替代

强氧化钠中和法除杂制碳酸锂工艺$此工艺中部分氨

气可以循环使用$节约了生产成本& 但此种工艺在浓

缩和精制锂溶液沉淀结晶过程中存在 U7TO

-

NG

-

复盐



产生$使溶液中锂浓度降低或使产品碳酸锂中夹带硫

酸铵锂复盐导致纯度不高$影响了锂的收率和碳酸锂

产品品质& 基于以此种工艺体系中所存在的问题$亟

需对U7

P

$TO

-

P与 NG

-

" )三元体系在常温!"* p"下的

相平衡进行研究$探究其硫酸铵锂的复盐结晶区$并通

过相平衡的研究探寻一种最适宜的工艺流程从而避免

在浓缩沉锂的过程中产生硫酸铵锂复盐对整个碳酸锂

产品的收率以及纯度造成影响$为四川锂矿石资源的

综合利用提供科学依据&

"!实验部分

"#"!实验试剂

实验所用去离子水为成都超越科技有限公司

!L2)W0S)HH)"#U型"超纯水机$电导率 u-%*

'

NI

;5$实验过程中均用此水$其余药品见表 !&

表"!实验试剂

8(9-%7:4_='\75'CA68\'6Q'CA@

序号 名称 规格 厂家

! 一水硫酸锂 F."*# Q 成都科隆化学品有限公司

" 硫酸铵 F.*## Q 成都金山化学试剂有限公司

: 氯化钡 F.*## Q 成都金山化学试剂有限公司

- 茜素红 F."* Q 成都科隆化学品有限公司

* 硫酸钠 Ŵ *## Q 成都科隆化学品有限公司

"#$!实验仪器

实验主要使用仪器见表 "&

表$!实验仪器

8(9-%;:86(<\6A<\a6==6\6A?@

序号 设备 型号 厂家

! 电子分析天平 &F!"#-T型 ]HT̂ OFH公司

" 恒温振荡器 OR)3+!:[ 金坛市杰瑞尔电器有限公司

: 恒温磁力水浴锅 2&)!#!N 上海兴创科学仪器设备有限公司

- 原子吸收光谱仪 赛默飞7L4::## 赛默飞世尔科技有限公司

* 超纯水机 L2)W0S)HH)"#U型成都超越科技有限责任公司

+ 阿贝斯折光仪 V[F型 仪电物光有限公司

, D)\6a射线衍射仪 W8A756)

*

型 日本理学

"#%!实验方法

采用等温溶解平衡法'1$3(开展相平衡研究& 具体

做法是向二元体系的饱和盐溶液中梯度加入另一种盐

配制溶液 ! 如向 U7

"

NG

-

饱和液'!#( 中梯度加入

!TO

-

"

"

NG

-

或向 !TO

-

"

"

NG

-

饱和液'!!( 中梯度加入

U7

"

NG

-

*O

"

G"于 !## 5U蓝口瓶中& 所配溶液置于恒

温振荡器中振荡!温度控制在 "31 }#%* d"& 定期取

上层清夜进行密度)折光率和组成分析!取样时应使体

系静置至悬浮固体颗粒完全沉淀" $以其密度)折光率

和组成不变时作为平衡标志& 确认体系达到平衡后$

取上层清液进行化学成分分析$同时测定液相密度)折

光率等物化性质$并取相应固相采用 D.2和湿渣法进

行固相分析& 平衡液相密度采用称量瓶法测定$折光

率用阿贝折射仪测定&

"#)!分析方法

U7

P采用原子吸收光谱仪测定'!#(

#NG

-

" )采用茜素

红+硫酸钡滴定法测定'!"(

#TO

-

P采用差减法测量#平

衡固相分析方法%D)\6a射线衍射法和 N;f\'7C'56K'\@

湿渣法'!:(

&

$!结果与讨论
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EE三元体系U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G在 "31 d下等

温溶解平衡时$其饱和溶液的液相组成)湿渣组成及其

密度的相关相平衡数据如表 :$该三元体系在 "31 d下

的等温相图如图 !& 三元体系 U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)

O

"

G在 "31 d下稳定相图有 : 个结晶区$: 条单变量曲

线和 " 个共饱点!L)2"& 为确定图 : 中各结晶区的固

相组成采用湿渣法$如在实验过程中对 -L和 !!2两点

湿渣进行取样$用乙醇洗涤多次)滤纸擦干后送检

D.2分析两共饱点的固相组成$其D.2分析结果如图

")图 : 所示& 为确定图 ! 中各点的液相组成$采用分

析液相中离子浓度来确定液相中两种盐的质量分数$

如在实验过程中对 -L和 !!2两点液相进行取样$取

*5U液相清液定容于 !## 5U容量瓶中$将定容后液体

稀释一定倍数后送检原子吸收测定 U7

P的摩尔浓度

%

!

$再采用茜素红+硫酸钡滴定法测定 NG

-

" )的摩尔浓

度%

"

$由于液相中只存在 U7

P

)NG

-

" )和 TO

-

P

$则 TO

-

P

的摩尔浓度 %

:

可由液相中电荷守恒关系!%

!

P%

:

g

"%

"

"计算得到$得到各离子浓度后则可计算在液相或

固相中各组分的质量分数$如表 : 中所示&

共饱点 L对应的平衡液相组成为 W!U7

"

NG

-

" g

,%!"c$ W'! TO

-

"

"

NG

-

( g:3%!!c$ W! O

"

G" g

*:%,,c#其平衡固相为!TO

-

"

"

NG

-

和 U7TO

-

NG

-

& 共

饱点2对应的平衡液相组成为 W!U7

"

NG

-

" g""%#"c$

W!!TO

-

"

"

NG

-

" g!:%!,c$W!O

"

G" g+-%1!c#其平衡

固相为 U7

"

NG

-

*O

"

G和 U7TO

-

NG

-

& 单变量曲线 FL$

L2$2Y对应的平衡固相分别为!TO

-

"

"

NG

-

$U7

"

NG

-

*

O

"

G和U7TO

-

NG

-

$其中复盐 U7TO

-

NG

-

的结晶区最大$
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对应复盐U7TO

-

NG

-

溶解度最小$!TO

-

"

"

NG

-

的结晶区

最小$对应!TO

-

"

"

NG

-

的溶解度最大& 由此三元体系

相图可见$在!TO

-

"

"

NG

-

质量分数一定时$U7

"

NG

-

质量

分数越大越容易进入复盐U7TO

-

NG

-

的结晶区$而在实

表%!三元体系U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G在 "31 d下溶解度)密度)折光率测定值

8(9-%<:4_='5 6̀8?'@<>@<8?(787Aa$ B'C@7Aa6CB \'>\6;A7̀'7CB'_<>A'\C6\a@a@A'5U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G6A"31 d

序号 密度I!Q*;5

):

"

折光率I)

2

液相组成Ic

W!U7

"

NG

-

" W!!TO

-

"

"

NG

-

"

固相组成Ic

W!U7

"

NG

-

" W!!TO

-

"

"

NG

-

"

平衡固相

!$F !%"-,! !%:31! #%## -:%"" #%## ,:%*! TN

" !%"+"# !%-##! :%,* :3%1* !%+# ,#%## TN

: !%"++# !%-##: *%#- -#%:- !%,* ,-%#: TN

-$L !%"1!* !%-#!: ,%!" :3%!! ::%3: *!%#! TN PUTN

* !%",!- !%:33- 1%+* :-%3- "3%+, -+%*: UTN

+ !%"+#- !%:3*3 !#%#: :!%,# :"%-, -+%"- UTN

, !%"*,! !%:3", !!%+- "1%-* :,%** -1%,: UTN

1 !%"*-* !%:3#- !*%:! "#%1: "+%,- :*%:* UTN

3 !%"*:1 !%:11- !,%"- !1%3, :1%-# -*%#+ UTN

!# !%"*1- !%:111 "#%1- !-%:3 :"%++ :-%:- UTN

!!$2 !%"+"- !%:1," ""%#" !:%!, :-%,3 :-%,# UTN PUN

!" !%"+"# !%:11# ":%*: !!%3" *-%"1 +%!+ UN

!: !%"-*, !%:1": "-%1# *%3" *+%#" "%13 UN

!- !%""*+ !%:,1* "*%1" "%1! *1%:# "%:* UN

!*$Y !%"!,* !%:,-1 "+%*: #%## +#%*: #%## UN

EE注%TN+!TO

-

"

"

NG

-

#UN+U7

"

NG

-

*O

"

G#UTN+U7TO

-

NG

-

&

图"E三元体系U7

P

$TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G在 "31 d下相图

4*567E0f6@'B76Q\65<>A'\C6\a@a@A'5U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)

O

"

G6A"31 d

际的工艺流程中为保证锂浸出液中沉锂的收率会在沉

锂前对其进行浓缩$则 U7

"

NG

-

质量分数会逐渐升高$

而此时!TO

-

"

"

NG

-

的质量分数也会逐渐升高$使得在

浓缩过程中更容易进入复盐结晶区从而形成了复盐

U7TO

-

NG

-

& 通过此复杂三元体系的相平衡研究$为使

得在浓缩)沉锂过程中不形成复盐U7TO

-

NG

-

的同时还

能达 到 沉 锂 时 锂 浓 度 的 要 求$ 则 要 通 过 控 制

!TO

-

"

"

NG

-

$U7

"

NG

-

*O

"

G其中一种盐的质量分数$因

为沉锂过程中 U7

"

NG

-

为主要成分$则选择控制

!TO

-

"

"

NG

-

的质量分数 &以!!2点为例 $在此点的

图$E共饱点L处平衡固相D.2谱图

4*56;ED.2=6AA'\C <>Af'7C 6̀\76CA=<7CAL

图%E共饱点2处平衡固相D.2谱图

4*56<ED.2=6AA'\C <>Af'7C 6̀\76CA=<7CA2
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P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G"31 d相平衡研究



U7

"

NG

-

的质量分数已经达到了沉锂溶液中锂浓度的要

求$在氨中和除杂之前采用钙离子沉淀法将锂溶液中

锂硫比!'W!U7

"

NG

-

*O

"

G"IW!TO

-

"

"

NG

-

"(降到 !%+

以下$就可使得沉锂溶液始终保持在液相区而不进入

复盐U7TO

-

NG

-

结晶区$从而解决了在此工艺中形成复

盐U7TO

-

NG

-

导致碳酸锂纯度)收率不高的问题&

$#$!平衡液相物化性质研究

由表 : 中的数据绘制了该三元体系 "31d下平衡

液相密度)组成图和折光率 )组成图$分别如下图 -)

图 * 所示& 图 - 平衡液相密度)组成图中各点液相密

度是由对各点进行取样 * 5U样时$同时对此 * 5U样

品进行称量$质量与体积之比则为此液相点密度#图 *

平衡液相折光率)组成图中各点折光率数据是待液相

达到平衡后对各点液相间隔 : f取样$: 次折光率误差

不超过 #%### ! 则为次液相点折光率数据&

图)E三元体系U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G在 "31 d下平衡

液相)密度组成图
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-

P

IING

-

" )

)O

"

G'e?787(\7j

?587e?7B =f6@')B'C@7Aa;<5=<@7A7<C B76Q\656A"31d

图*E三元体系U7

P

$ TO

-

P

IING

-

" )

)O

"

G在 "31d下平衡液

相)折光率组成图

4*56>ESf'A'\C6\a@a@A'5U7

P

$TO

-

P

IING

-

" )

)O

"

G'e?787(\7j

?587e?7B =f6@')\'>\6;A7̀'7CB'_;<5=<@7A7<C B76Q\656A"31d

在图 - 平衡液相密度)组成图中和图 , 平衡液相

折光率)组成图中$在 FL段中平衡液相的密度和折

光率随着W!U7

"

NG

-

"逐渐增大而增大#L2段平衡液相

密度随着W!U7

"

NG

-

"逐渐增大而缓慢减小且减小速率

变慢$折光率随着 W!U7

"

NG

-

"逐渐增大而减小#2Y段

密度和折光率均随着 W!U7

"

NG

-

"逐渐增大而减小$由

此可见密度)折光率随平衡液相中 W!U7

"

NG

-

"变化趋

势基本相同$其单变量曲线呈现规律性变化&

%!结论

!!"本实验测定了三元体系U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)

O

"

G在 "31 d下相平衡数据并绘制了相图$得出该三

元体系为复杂三元体系$且有复盐生成& 整个相图有

: 个结晶区$: 条单变量曲线和 " 个共饱点&

!"": 个结晶区分别为!TO

-

"

"

NG

-

$U7

"

NG

-

*O

"

G

和复盐 U7TO

-

NG

-

$其中复盐 U7TO

-

NG

-

的结晶区最大$

溶解度最小#!TO

-

"

"

NG

-

结晶区最小溶解度最大#由此

可见在含有锂离子和铵根离子的体系中更容易结晶析

出复盐U7TO

-

NG

-

&

!:"该实验结果填补了 U7

P

$ TO

-

P

%

NG

-

" )

)O

"

G

三元体系相图数据的空白$由此相平衡数据和相图$可

以指导锂辉石湿法冶金工艺中采用氨中和除杂技术和

碳酸铵纯化技术中出现的一些问题&

例如$在锂浸出液中硫酸锂含量一定的情况下$随

着浓缩时浸出液中!TO

-

"

"

NG

-

的浓度增高$则易析出

复盐U7TO

-

NG

-

$此时通过控制含锂溶液中锂硫比'W

!U7

"

NG

-

*O

"

G"IW!!TO

-

"

"

NG

-

"(小于 !%+ 就可使其

在浓缩和碳化沉锂的阶段不形成复盐 U7TO

-

NG

-

$从而

提高了产品收率和质量$为此类工艺提供了科学的指

导&

参考文献!

'!( 周平$唐金荣$张涛%全球锂资源供需前景与对策建议'](%地质通

报%"#!-!!#"%!*:" )!*:1%

'"( 张念$张逸航%未来我国动力电池对锂需求的展望'](%中国有色金

属$"#!3!"-"%-" )-:%

':( 崔晓林%中国锂矿资源需求预测及供需分析'2(%中国地质大学!北

京"%%

'-( 胡萍$刘明$傅利华%碳酸锂工艺技术分析'](%世界有色金属%"#!+

!"#"%-1 )-3%

'*( 吴秉东$张姚%四川省锂矿资源现状及开发利用前景'](%采矿技术%

"#!+!-"%!+ )!3%

'+( 薛峰峰$郭琬$周苏$等%粗品碳酸锂制备高纯碳酸锂工艺研究'](%

无机盐工业%"#!1!!"%-+ )-1%

',( 苏慧$朱兆武$王丽娜$等%矿石资源中锂的提取与回收研究进展

'](%化工学报$"#!3$,#!!"%!# )":%

'1( 牛自得%水盐体系相图及其应用'/(%天津%天津大学出版社$"##"%

!," )!1"%

'3( 郑秋风$罗军$陈帅$等%"31%" d四元体系 /QL8

"

)N\L8

"

)F8L8

:

)

O

"

G相平衡实验及溶解度计算'](%化工学报%"#"# !!""%*--: )

*--!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



*-*!%

'!#( 孙玖$王如燕$侯向阳$等%三元体系U7

P

$L@P

%

NG

-

" )

)O

"

G"31d

稳定相平衡研究'](%矿产保护与利用$"#!3!""%*3 )+:%

'!!( 曹吉林$章永洁$纪志永$等%"* p d

"

NG

-

)

!TO

-

"

"

NG

-

)O

"

G体系

相平衡的研究'](%河北工业大学学报%"##"!:"%!- )!,%

'!"( 张学平$周小玲$范绍奇$等%三元体系U7Y\)U7

"

NG

-

)O

"

G"31 d相

平衡'](%化学工程%"#"#!,"%*3 )+!%

'!:( &GNYGU0U$ SOG/N4Td$ NS4TY[4O%.'̀'\@'N;f\'7C'56K'\@

/'Af<B ><\4_='\75'CA68FC68a@7@<>/7_'B )N<8̀'CA48';A\<8aA'Na@A'5@

'](%]<?\C68<>N<8?A7<C Lf'57@A\a$ "##3$ :1!!"%! )!-%
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