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摘要：黏土型锂矿是一类重要的锂资源，目前关于该类锂矿的研究相对较少。采用氯化铁溶液对碳酸盐

黏土型锂矿中的锂元素进行浸出，研究了焙烧温度、氯化铁质量分数、浸出温度和反应时间对锂浸出率

的影响。结果表明，氯化铁溶液对样品中的锂元素有较好的选择性浸出作用。当焙烧温度为６００℃，氯

化铁质量分数为１５％，浸出液固比为５ｍＬ?ｇ，浸出温度为８０℃，反应时间为２４０ｍｉｎ，转速为２４０ｒ?ｍｉｎ
时，锂浸出率可达８２．７８％。浸出前后样品的ＸＲＤ和ＳＥＭ分析表明，锂的浸出可能是氯化铁溶液中的

铁离子与黏土样品中的锂离子进行交换的结果。
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　　锂作为一种新型能源材料和战略资源，被美国、
日本、澳大利亚等国列为关键金属［１］。根据矿床类
型的不同，全球锂资源通常分为三类：盐湖卤水
型［２－３］、硬岩型和黏土型［４－５］。其中黏土型锂矿的发
现较晚且其形成大多与火山活动密切相关［６－９］，目前
发现的黏土型锂矿主要有美国内华达 ＭｃＤｅｒｍｉｔｔ
火山口处的Ｋｉｎｇｓ　Ｖａｌｌｅｙ锂矿、埃及蒙脱石型黏土
锂矿［１０］、墨西哥的Ｓｏｎｏｒａ锂矿以及塞尔维亚的贾
达尔锂矿［１１］。目前从该类锂矿中浸出锂的工艺主
要有直接浸出工艺［１２－１６］、焙烧—浸出工艺［１７］、助剂
混合焙烧—浸出工艺［１８－１９］、氯化硫化工艺［１２］等。
近年来，在我国西南地区发现了一种与碳酸盐

岩风化沉积作用密切相关的新型黏土锂矿，被称为
碳酸盐黏土型锂矿［８］。前期研究表明，该锂矿样品
经中低温活化焙烧后，通过硫酸浸出，锂浸出率最高
可达８６．２３％［１７］，但该工艺存在浸出液酸性强，反应
残渣环境污染风险高等问题。本文在此基础上提出
焙烧—氯盐浸出工艺对碳酸盐黏土型锂矿样品进行
浸出，为黏土型锂矿的绿色开发利用提供参考。

１　试验部分

１．１　试验样品与试剂
试验所用碳酸盐黏土型锂矿样品采自贵州某

地，主要化学组成（以氧化物计，％）：Ａｌ２Ｏ３４８．０１、

ＳｉＯ２３３．０６、Ｆｅ２Ｏ３ １．０７、ＴｉＯ２ ２．２５、Ｋ２Ｏ　３．８８、

Ｎａ２Ｏ　０．０９、ＭｇＯ　０．４６、ＣａＯ　０．０３、Ｐ２Ｏ５０．１２、ＳＯ３０．０４、

ＬＯＩ　１０．４２。微量元素含量（ｇ?ｔ）：Ｌｉ　３　１７０、Ｂａ　１２０、

Ｃｒ　１３５、Ｃｅ　４１．４、Ｌａ　１４．６、Ｎｂ　４１．２、Ｎｉ　８５．３、Ｐｂ　４９．１、

Ｓｃ　５３．４、Ｓｎ　９．７、Ｓｒ　２８５、Ｔａ　３．２３、Ｖ　１５０。可知，样
品主要化学组成为 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｋ２Ｏ、ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３
等，其中Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 含量相对较高，是构成黏土
锂矿的主要物质。此外，样品还含有Ｌｉ、Ｚｒ、Ｓｒ、Ｖ、

Ｃｒ、Ｇａ等微量元素，其中 Ｌｉ含量最高。研究表
明［１７］样品主要矿物组成为：一水硬铝石、伊利石、蒙
脱石、钛矿物等。
试验所用试剂为分析纯氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ≥

９９．０％），试验用水为去离子水。

１．２　试验仪器
试验仪器：ＢＳＭ－２２０．４型电子天平、高速多功

能粉碎机、电阻炉、ＴＨＺ－８２Ａ型水浴恒温振荡器、

ＴＤ５Ａ型大容量离心机、ＳＴ２０型便携式ｐＨ 计、

１０１－０ＢＳ型电热鼓风干燥箱。

１．３　浸出试验
黏土锂矿样品经干燥、研磨、过筛处理后，用天

平称取３ｇ样品于一定温度下焙烧，将焙烧处理后
的样品置于５０ｍＬ离心管，加入１５ｍＬ氯化铁溶
液，恒温反应一定时间。反应结束后，过滤，得到原
浸出液与反应残渣。用去离子水多次洗涤反应残
渣，过滤，得到反应残渣洗涤液，将反应残渣洗涤液
与原浸出液混合均匀，测试混合液元素含量，计算

Ｌｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｋ的浸出率。

１．４　测试分析方法
采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＡＥＳ）

测定混合液中各元素含量；采用 Ｘ 射线衍射仪
（ＸＲＤ）对浸出前后的样品进行物相组成分析；采用
扫描电镜（ＳＥＭ）对浸出前后的样品进行微观形貌
分析。

２　试验结果及讨论

２．１　焙烧温度对浸出率的影响
前期工作表明［１７］，焙烧处理可以有效活化黏

土岩，使其中的锂具有可交换性。因此本文首先
考察不同焙烧温度对锂浸出率的影响。固定氯
化铁质量分数１５％、液固比５ｍＬ?ｇ、浸出温度

８０℃、反应时间１ｈ、转速２４０ｒ?ｍｉｎ的条件下，
将焙烧温度分别设定为４００、５００、６００、７００ ℃，
考察锂、铝、镁、钾浸出率的变化，结果如图１所
示。由图１可知，焙烧温度在４００～７００℃时，锂
浸出率呈先上升后下降的趋势。这可能是由于
焙烧温度从４００℃上升到６００℃时，样品中的黏
土矿物发生脱羟反应，导致矿物结构塌陷，即层
状结构发生适当形变，促进锂的浸出［１７］；另一方
面，焙烧温度升高使得黏土锂矿样品总孔体积增
大［２０］，结构变得更加疏松，氯化铁溶液中的铁离
子更容易与黏土矿物中的锂发生离子交换，导致
锂浸出率升高，最高可达５８．８９％。当焙烧温度
从６００℃上升到７００℃时，黏土矿物层状结构严
重塌陷，固定了层间的锂［１７］，同时黏土型锂矿样
品总孔体积减小［２０］，导致溶液中的铁离子与黏土
矿物中锂交换减弱，从而使锂浸出率下降。
此外，由图１可知，在浸出过程中，锂元素浸出

的同时还伴有镁、钾、铝等杂质元素的浸出，其中镁
与锂化学性质相似［２１］，是碳酸锂制备过程中的主要
有害杂质［２２－２３］，也是锂提取浸出过程中重点关注的
元素之一。当焙烧温度为６００℃时，不仅可使锂浸
出率达到最高，还能使镁锂浸出率相差最大，在一定
程度上降低镁锂分离难度。因此焙烧温度为６００℃
时最有利于锂的浸出。
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图１　焙烧温度对浸出率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．２　氯化铁质量分数对浸出率的影响
在焙烧温度６００℃，浸出温度８０℃，反应时间

１ｈ，液固比５ｍＬ?ｇ的条件下，考察氯化铁质量分数
对锂、铝、镁、钾浸出率的影响。由图２结果可知，
锂、铝、镁、钾的浸出率均随着氯化铁质量分数的增
加而增加，且锂的浸出率最高。当氯化铁质量分数
从０增加到１５％时，锂浸出率从３．９５％提高到

５８．８９％。氯化铁质量分数为０％，即直接采用去离
子水对黏土锂矿样品进行浸出，锂浸出率仅为

３．９５％，该结果是合乎碳酸盐黏土型锂矿野外特征
的。因为碳酸盐黏土型锂矿大多经历暴晒和雨水的
多次淋滤，即使有可溶性的锂，也早被淋滤带出。因
此，采用去离子水直接对样品进行浸出是不可行的。

图２　氯化铁质量分数对浸出率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｆｅｒｒｉｃ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

此外，反应结束后，还对不同质量分数氯化铁溶
液浸出后滤液的ｐＨ进行了测定，结果如图３所示。
由图３可知，随着氯化铁质量分数的增加，滤液ｐＨ
逐渐降低。这可能是由于氯化铁质量分数增加，使
更多的铁离子进入反应体系并发生式（１）所示的水
解反应，从而导致溶液ｐＨ降低，但与传统的酸法浸
出工艺相比［１７］，氯化铁浸出工艺浸出后的滤液ｐＨ
较高，酸性较弱。这不仅可以减少后期除杂纯化过
程中碱性试剂的消耗，降低生产成本，也可以降低反
应残渣酸性，减小环境污染风险。

Ｆｅ３＋＋３Ｈ２ →Ｏ　 Ｆｅ（ＯＨ）３＋３Ｈ＋ （１）

图３　氯化铁质量分数与滤液ｐＨ关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ
ｆｅｒｒｉｃ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｆｉｌｔｒａｔｅ

２．３　浸出温度对浸出率的影响

在焙烧温度６００℃，氯化铁质量分数１５％，液
固比５ｍＬ?ｇ，反应时间１ｈ，转速２４０ｒ?ｍｉｎ的条件
下，考察了浸出温度对锂、铝、镁、钾浸出率的影响，
试验结果如图４所示。由图４可知，锂、铝、镁、钾的
浸出率均随着浸出温度的升高而增加，其中锂的浸
出率明显高于其他杂质元素。当浸出温度从２０℃
增加到６０℃时，浸出温度对锂浸出率的影响相对较
小，当浸出温度高于６０℃时，锂浸出率显著升高，且
当浸出温度增加至９０℃时，锂浸出率为７７．５６％。
这可能是由于随着浸出温度的升高，反应体系中离
子热运动加剧，离子间发生有效碰撞的几率增大，从
而使黏土锂矿样品中的锂元素更容易与氯化铁溶液

中的铁离子发生交换，导致锂浸出率升高。

２．４　反应时间对浸出率的影响

在焙烧温度为６００℃，氯化铁质量分数为１５％，
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液固比为５ｍＬ?ｇ，浸出温度为８０℃，转速为２４０ｒ?ｍｉｎ
的条件下，反应时间对锂、铝、镁、钾浸出率的影响如
图５所示。由图５可知，锂浸出率随着反应时间的
延长而增加。当反应时间低于９０ｍｉｎ时，锂浸出率
随反应时间的增加而明显增加，当反应时间超过

９０ｍｉｎ时，锂的浸出率增长幅度变缓。这可能是由于
当反应时间小于９０ｍｉｎ时，反应体系还未达到平衡
状态，随着反应时间延长，氯化铁溶液中的铁离子持
续不断地与碳酸盐黏土型锂矿样品中的锂离子发生

交换，使锂浸出率提高。而当反应时间超过９０ｍｉｎ
后，反应体系可能趋于平衡状态，导致锂浸出率增长
幅度减缓。当反应时间从１０ｍｉｎ增加到１８０ｍｉｎ时，
锂的浸出率从２８．９４％增加到８１．４３％。当反应时间
延长至２４０ｍｉｎ时，锂浸出率为８２．７８％，锂浸出率没
有明显增加。因此浸出时间为１８０ｍｉｎ。

图４　浸出温度对浸出率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．５　浸出机理的讨论
为了查明碳酸盐黏土型锂矿中锂的浸出机理，

采用粉晶Ｘ射线衍射仪对氯化铁溶液浸出前后的
样品进行了ＸＲＤ分析，分析结果如图６所示。浸出
前的样品为６００℃焙烧１ｈ的黏土锂矿样品。浸出
后的样品：焙烧温度６００℃，氯化铁质量分数１５％，
反应时间１ｈ，浸出温度分别为２０、４０、６０、８０、９０℃
得到的反应残渣。
根据图６中的ＸＲＤ结果可以明显看出，不同

浸出温度下所得的反应残渣与浸出前的样品具

有相似的矿物相，说明在浸出过程中黏土型锂矿

中的主要矿物相并未发生分解。因此推测本次
试验过程中黏土型锂矿中锂的浸出是由于氯化

铁溶液中的铁离子与黏土型锂矿中的锂发生离

子交换所致。

图５　反应时间对浸出率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ
ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图６　氯化铁溶液浸出前后样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｗｉｔｈ
ｆｅｒｒｉｃ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

此外，还对２０℃浸出前后的样品进行了ＳＥＭ
分析，结果如图７所示。从图７可知，浸出前后的样
品具有相似的微观形貌特征，两者均由致密的片层
状结构组成，说明锂浸出时黏土矿物结构并未遭到
破坏。从另一角度证明了本试验中锂的浸出可能是
氯化铁溶液中的铁离子与黏土矿物中的锂离子进行

离子交换的结果，而非氯化铁溶解黏土矿物所致。
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图７　浸出前（ａ）和浸出后（ｂ）样品ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ｌｅａｃｈｉｎｇ（ａ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｌｅａｃｈｉｎｇ（ｂ）

３　结论

１）与硫酸溶液相比，氯化铁溶液是一种绿色高
效的浸出剂，具有浸出效果好、浸出液酸性弱、浸出
残渣环境危害小等优点。

２）焙烧温度、氯化铁质量分数、浸出温度、反应
时间均是影响锂浸出率的关键因素，当焙烧温度为

６００℃、氯化铁质量分数为１５％、浸出温度为８０℃、
反应时间为２４０ｍｉｎ、转速为２４０ｒ?ｍｉｎ时，锂浸出
率可达８２．７８％。

３）黏土型锂矿中锂的浸出可能是氯化铁溶液中
的铁离子与黏土锂矿样品中的锂离子发生交换的结

果，而不是矿物溶解的结果。
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