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(57)摘要

本发明提出了一种沉积型锂资源的综合回

收利用方法，包括如下步骤：将沉积型锂矿碎磨，

得到细粒矿物；将细粒矿物进行浮选，得到浮选

精矿和浮选尾矿，浮选精矿为富锂产品，浮选尾

矿为铝土矿精矿产品；对富锂产品进行硫酸熟

化、水浸，使锂从固相转入液相，得到含锂浸出

液；对浸出液进行净化除杂，得到最终净化液；向

最终净化液中加入碳酸钠进行反应，反应完全后

析出沉淀，对沉淀进行洗涤并干燥，得到碳酸锂。

本发明提供的方法处理沉积型锂矿，得到了铝土

矿精矿产品和高纯碳酸锂产品，实现了沉积型锂

资源的综合回收与利用，无需高温焙烧，节能降

耗，高纯碳酸锂产品达到电池级，符合新能源产

业电池质量标准要求，可应用于新能源汽车中锂

电池的制造。
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1.一种沉积型锂资源的综合回收利用方法，其特征在于：包括如下步骤：

S1：将沉积型锂矿碎磨至粒度小于0.074mm占比70～80％，得到细粒矿物；

S2：将细粒矿物进行浮选，得到浮选精矿和浮选尾矿，浮选精矿为富锂产品，浮选尾矿

为铝土矿精矿产品；

S3：对富锂产品进行硫酸熟化、水浸，使锂从固相转入液相，得到含锂浸出液；

S4：对浸出液进行净化除杂，除去铁、铝、钠、钙杂质，得到最终净化液；

S5：向步骤S4的最终净化液中加入碳酸钠进行反应，反应完全后析出沉淀，对沉淀进行

洗涤并干燥，得到碳酸锂；

步骤S1中，沉积型锂矿中Li2O的品位为0.1％～0.6％，Al2O3的品位>50％，铝硅比>2.6；

步骤S2中，浮选的方法为：向细粒矿物中硫酸或盐酸调整矿浆pH为4～6；然后添加活化

剂20～100g/t、抑制剂40～100g/t和捕收剂50～150g/t，活化剂为氯化钠或氯化钾，抑制剂

为六偏磷酸钠、聚丙烯酰胺中的一种或两种，捕收剂为脂肪胺、醚胺、季铵盐其中的一种或

多种；

步骤S3中，硫酸熟化的原料为质量浓度50％～80％的浓硫酸，熟化温度为120～175℃，

熟化液固比为0.5‑2:1，熟化时间为20～100min；

步骤S3中，水浸温度为常温，水浸液固比为0.5～2:1，水浸时间为5～30min；

步骤S4中，净化除铁的方法为：向浸出液中添加氧化剂，使浸出液中的Fe2+全部转变为

Fe3+，然后添加pH调整剂调节浸出液的pH至3.5～4.0，使铁沉淀析出，固液分离得到铁渣和

一次净化液；所述氧化剂为过氧化氢、过氧化钠的一种或者两种，所述pH调整剂为氢氧化

钠、碳酸钠、碳酸氢钠的一种或者两种；

步骤S4中，净化除铝的方法为：向一次净化液中添加pH调整剂调节浸出液的pH至6.0～

7.0，使铝沉淀析出，固液分离得到铝渣和二次净化液；所述pH调整剂为氢氧化钠、碳酸钠、

碳酸氢钠溶液的一种或者两种；

步骤S4中，净化除钠的方法为：将二次净化液浓缩至与原始体积比为1:(8～10)，然后

固液分离得到浓缩盐和浓缩液，将浓缩液冷却至10～20℃，并固液分离得到冷却盐和三次

净化液。

2.根据权利要求1所述的一种沉积型锂资源的综合回收利用方法，其特征在于：步骤S4

中，净化除钙方法为：向三次净化液中添加碳酸钠，调节pH至9.5～10.5，使其中的钙离子以

碳酸钙形式析出，固液分离得到钙渣和最终净化液。

3.根据权利要求1所述的一种沉积型锂资源的综合回收利用方法，其特征在于：步骤S5

中，向最终净化液中加入质量浓度为300‑330g/L碳酸钠溶液，反应温度为90～100℃，反应

时间20‑60min，采用洗涤液对沉底进行洗涤，洗涤液为80～95℃去离子水或者碳酸锂的饱

和溶液，洗涤液用量与碳酸锂湿重的比为1～1.5:1。
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一种沉积型锂资源的综合回收利用方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂资源的综合回收技术领域，特别是指一种沉积型锂资源的综合回收

利用方法。

背景技术

[0002] 锂是自然界中最轻的金属，在传统领域如玻璃、陶瓷、冶金行业及医药、有机合成

等方面具有广泛的应用。目前中国正全力推进传统产业转型升级。其中，锂贯穿于新一代信

息技术产业、高档数控机床和机器人、节能与新能源汽车、电力装备、新材料、生物医药及高

性能医疗器械等十大领域，是中国未来战略性新兴产业发展不可或缺的关键矿产，也被称

为“白色石油”。中国是第一大锂消费国，2018年全球锂消费约为4.76  万吨，中国消费量接

近全球的50％，但中国锂资源对外依存度却超过80％，故寻找新的锂资源已迫在眉睫。

[0003] 目前，自然界中发现的锂矿床主要有3种类型：盐湖卤水型、花岗伟晶岩—碱长花

岗岩型和沉积型。与世界主要的锂资源国相比，中国在前2类矿床的资源量上均不占优势，

而沉积型锂矿则是一个潜在的锂资源库。中国铝土矿(岩)  中锂的含量在各种沉积型锂矿

中居于前列，并且中国铝土矿查明储量已超过50  亿吨，基础储量超过10亿吨，其伴生锂资

源的储量十分可观。但是中国尚没有独立开发利用的沉积型锂矿。

[0004] 文献CN110042262A公布了一种选择性浸出低品位沉积型锂矿的方法，该方法在

500～700℃下焙烧获得熟矿，熟矿在20～60℃下采用无机酸浸出得到富锂溶液。该方法焙

烧反应温度较高，能耗高，同时该方法中硅元素有部分浸出进入溶液，造成后续除杂难度加

大，仅考察了锂溶液的浸出情况，对后续除杂提取没有涉及。

发明内容

[0005] 本发明提出一种沉积型锂资源的综合回收利用方法，可以得到合格的铝土矿精矿

产品和高纯碳酸锂产品，实现了沉积型锂资源的综合回收与利用，而且无需高温焙烧，节能

降耗。另外，高纯碳酸锂产品达到电池级，符合新能源产业电池质量标准要求，可应用于新

能源汽车中锂电池的制造。

[0006] 本发明的技术方案是这样实现的：一种沉积型锂资源的综合回收利用方法，包括

如下步骤：

[0007] S1：将沉积型锂矿碎磨至粒度小于0.074mm占比70～80％，得到细粒矿物；

[0008] S2：将细粒矿物进行浮选，得到浮选精矿和浮选尾矿，浮选精矿为富锂产品，浮选

尾矿为铝土矿精矿产品；

[0009] S3：对富锂产品进行硫酸熟化、水浸，使锂从固相转入液相，得到含锂浸出液；

[0010] S4：对浸出液进行净化除杂，除去铁、铝、钠、钙杂质，得到最终净化液；

[0011] S5：向步骤S4的最终净化液中加入碳酸钠，在90℃～100℃时进行反应，反应完全

后析出沉淀，对沉淀进行洗涤并干燥，得到碳酸锂。

[0012] 进一步地，步骤S1中，沉积型锂矿中Li2O的品位为0 .1％～0 .6％，Al2O3的品位>
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50％，铝硅比>2.6。

[0013] 进一步地，步骤S3中，硫酸熟化的原料为质量浓度50％～80％的浓硫酸，熟化温度

为120～175℃，熟化液固比为0.5‑2:1，熟化时间为20～100min。

[0014] 进一步地，步骤S3中，水浸温度为常温，水浸液固比为0 .5～2:1，水浸时间为5～

30min。

[0015] 进一步地，步骤S2中，浮选的方法为：向细粒矿物中硫酸或盐酸调整矿浆  pH为4～

6；然后添加活化剂20～100g/t、抑制剂40～100g/t和捕收剂50～150g/t，活化剂为氯化钠

或氯化钾，抑制剂为六偏磷酸钠、聚丙烯酰胺中的一种或两种，捕收剂为脂肪胺、醚胺、季铵

盐其中的一种或多种。

[0016] 进一步地，步骤S4中，净化除铁的方法为：向浸出液中添加氧化剂，使浸出液中的

Fe2+全部转变为Fe3+，然后添加pH调整剂调节浸出液的pH至3.5～4.0，使铁沉淀析出，固液

分离得到铁渣和一次净化液；所述氧化剂为过氧化氢、过氧化钠的一种或者两种，所述pH调

整剂为氢氧化钠、碳酸钠、碳酸氢钠的一种或者两种。

[0017] 进一步地，步骤S4中，净化除铝的方法为：向一次净化液中添加pH调整剂调节浸出

液的pH至6.0～7.0，使铝沉淀析出，固液分离得到铝渣和二次净化液；所述pH调整剂为氢氧

化钠、碳酸钠、碳酸氢钠溶液的一种或者两种。

[0018] 进一步地，步骤S4中，净化除钠的方法为：将二次净化液浓缩至与原始体积比为1:

(8～10)，然后固液分离得到浓缩盐和浓缩液，将浓缩液冷却至10～20  ℃，并固液分离得到

冷却盐和三次净化液；

[0019] 进一步地，步骤S4中，净化除钙方法为：向三次净化液中添加碳酸钠，调节pH至9.5

～10.5，使其中的钙离子以碳酸钙形式析出，固液分离得到钙渣和最终净化液。

[0020] 进一步地，步骤S5中，向最终净化液中加入质量浓度为300‑330g/L碳酸钠溶液，反

应温度为90～100℃，反应时间20‑60min，采用洗涤液对沉底进行洗涤，洗涤液为80～95℃

去离子水或者碳酸锂的饱和溶液，洗涤液用量与碳酸锂湿重的比为1～1.5:1。

[0021] 本发明的有益效果：

[0022] 本发明的方法工艺简单，没有尾矿产生，提高了资源利用率，实现了沉积型锂资源

的综合回收，采用碎磨‑浮选以及硫酸熟化水浸的配合，锂的浸出率达到92％以上，无需高

温焙烧，节能降耗，后续的对含锂浸出液进行净化除杂，  Fe去除率99.9％以上，Al的去除率

为99.9％以上，Ca的去除率为99％以上，整个除杂过程中，锂的损失率很小，最后锂的沉淀

率达到84％以上，碳酸锂产品的纯度达到了99.5％以上，且达到了电池级，符合新能源产业

电池质量标准要求，可应用于新能源汽车中锂电池的制造。本发明不但回收了锂资源，而且

回收了铝资源。目前国内尚没有独立开发利用的沉积型锂矿，本发明实现了锂的技术增储，

能够缓解锂资源对外依存度。

附图说明

[0023] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以

根据这些附图获得其他的附图。
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[0024] 图1为本发明一种沉积型锂资源的综合回收利用方法工艺流程图；

[0025] 图2为实施例1中浮选的工艺流程。

具体实施方式

[0026] 下面将结合本发明实施例中的附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完

整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于

本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有付出创造性劳动前提下所获得的所有其他

实施例，都属于本发明保护的范围。

[0027] 如图1所示，一种沉积型锂资源的综合回收利用方法，包括如下步骤：

[0028] S1：将沉积型锂矿碎磨至粒度小于0.074mm占比70～80％，得到细粒矿物；

[0029] S2：将细粒矿物进行浮选，得到浮选精矿和浮选尾矿，浮选精矿为富锂产品，浮选

尾矿为铝土矿精矿产品；

[0030] S3：对富锂产品进行硫酸熟化、水浸，使锂从固相转入液相，得到含锂浸出液；

[0031] S4：对浸出液进行净化除杂，除去铁、铝、钠、钙杂质，得到最终净化液；

[0032] S5：向步骤S4的最终净化液中加入碳酸钠，在90℃～100℃时进行反应，反应完全

后析出沉淀，对沉淀进行洗涤并干燥，得到碳酸锂。

[0033] 步骤S1中，沉积型锂矿中Li2O的品位为0.1％～0.6％，Al2O3的品位>50％，铝硅比>

2.6。

[0034] 步骤S3中，硫酸熟化的原料为质量浓度50％～80％的浓硫酸，熟化温度为  120～

175℃，熟化液固比为0.5‑2:1，熟化时间为20～100min。

[0035] 步骤S3中，水浸温度为常温，水浸液固比为0.5～2:1，水浸时间为5～30min。

[0036] 步骤S2中，浮选的方法为：向细粒矿物中硫酸或盐酸调整矿浆pH为4～6；然后添加

活化剂20～100g/t、抑制剂40～100g/t和捕收剂50～150g/t，活化剂为氯化钠或氯化钾，抑

制剂为六偏磷酸钠、聚丙烯酰胺中的一种或两种，捕收剂为脂肪胺、醚胺、季铵盐其中的一

种或多种。

[0037] 步骤S4中，净化除铁的方法为：向浸出液中添加氧化剂，使浸出液中的Fe2+全部转

变为Fe3+，然后添加pH调整剂调节浸出液的pH至3.5～4.0，使铁沉淀析出，固液分离得到铁

渣和一次净化液；所述氧化剂为过氧化氢、过氧化钠的一种或者两种，所述pH调整剂为氢氧

化钠、碳酸钠、碳酸氢钠的一种或者两种。

[0038] 步骤S4中，净化除铝的方法为：向一次净化液中添加pH调整剂调节浸出液的pH至

6.0～7.0，使铝沉淀析出，固液分离得到铝渣和二次净化液；所述pH  调整剂为氢氧化钠、碳

酸钠、碳酸氢钠溶液的一种或者两种。

[0039] 步骤S4中，净化除钠的方法为：将二次净化液浓缩至与原始体积比为1:  (8～10)，

然后固液分离得到浓缩盐和浓缩液，将浓缩液冷却至10～20℃，并固液分离得到冷却盐和

三次净化液。

[0040] 步骤S4中，净化除钙方法为：向三次净化液中添加碳酸钠，调节pH至9.5～  10.5，

使其中的钙离子以碳酸钙形式析出，固液分离得到钙渣和最终净化液。

[0041] 步骤S5中，向最终净化液中加入质量浓度为300‑330g/L碳酸钠溶液，反应温度为

90～100℃，反应时间20‑60min，采用洗涤液对沉底进行洗涤，洗涤液为  80～95℃去离子水
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或者碳酸锂的饱和溶液，洗涤液用量与碳酸锂湿重的比为  1～1.5:1。

[0042] 具体实施例如下：

[0043] 实施例1

[0044] 贵州某沉积型锂矿，含Li2O  0.13％，Al2O3  58.62％，SiO2  20.86％，主要矿物为一

水硬铝石、高岭石、伊利石，锂主要赋存在高岭石、伊利石等矿物中。

[0045] 如图1和2所示，一种沉积型锂资源的综合回收利用方法如下：

[0046] 将含锂铝土矿碎磨成细粉，得到细粒矿物，细粒矿物中，‑200目的含锂铝土矿的含

量为70％。

[0047] 向细粒矿物中添加硫酸调整矿浆pH为4，采用一次粗选、一次精选、两次扫选的浮

选流程进行分选，一次粗选的药剂用量为氯化钾20g/t，聚丙烯酰胺40g/t，添加十二胺50g/

t，一次精选的药剂用量为聚丙烯酰胺20g/t，一次扫选的药剂用量为十二胺25g/t，二次扫

选的药剂用量为十二胺20g/t，得到Al2O3品位为64.23％，  Al2O3回收率为75.47％，铝硅比

为6.72的铝土矿精矿产品和Li2O品位为0.36％，  Li2O回收率86.18％的富锂产品。

[0048] 取富锂产品1500g，将质量浓度为80％的浓硫酸与富锂产品按照体积质量比  1：1

比例混合均匀后，在175℃的温度条件下熟化反应100min后，得到含锂熟料。将含锂熟料采

用3.0L水搅拌浸出，浸出温度为25℃，浸出时间10min后固液分离，得到含锂的浸出液，该步

骤采用浓硫酸破坏矿物矿相结构，使矿物发生矿相转变，使锂转化为可溶性盐，锂的浸出率

达到94.64％。

[0049] 向含锂的浸出液中加入足量的过氧化氢，完全反应后加入氢氧化钠溶液调节pH至

4.0，进行固液分离并保留第一净化液。

[0050] 向第一净化液中加入氢氧化钠溶液调节pH至6.5，完全反应后进行固液分离并保

留第二净化液液。此时Fe去除率为99.95％，Al的去除率为99.94％，锂的损失率较小，仅为

1.94％。

[0051] 将第二净化液在沸腾状态下进行蒸发浓缩至原体积1/8时固液分离，得到浓缩盐

和浓缩液，将浓缩液趁热冷却至10℃进行固液分离，得到冷却盐和第三净化液。浓缩盐和冷

却盐经过干燥后得到符合标准的元明粉。本步骤锂的损失率为0.36％。

[0052] 向第三净化液中加入碳酸钠溶液调节pH至10.5后固液分离，得到最终净化液，此

时Ca的去除率为99.2％。

[0053] 将最终净化液加热至沸腾，加入300g/L得到碳酸钠溶液反应30min，固液分离后得

到沉淀碳酸锂，采用95℃去离子水按照沉淀的湿重质量比1:1进行洗涤后干燥，得到满足国

标GB/T  11075～2013的碳酸锂产品(Li2CO399.56％)，锂的沉淀率达到84.52％。

[0054] 实施例2

[0055] 我国豫西某沉积型锂矿，含Li2O  0.27％，Al2O3  52.87％，SiO2  16.87％，主要矿物

为一水硬铝石、高岭石、伊利石，锂主要赋存在高岭石、伊利石等矿物中。

[0056] 一种沉积型锂资源的综合回收利用方法如下：

[0057] 将含锂铝土矿碎磨成细粉，得到细粒矿物，细粒矿物中，‑200目的含锂铝土矿的含

量为75％。向细粒矿物中添加硫酸调整矿浆pH为5，采用一次粗选、一次精选、一次扫选的浮

选流程进行分选，一次粗选的药剂用量为氯化钠60g/t，六偏磷酸钠40g/t，添加十二胺75g/

t，一次精选的药剂用量为六偏磷酸钠20g/t，一次扫选的药剂用量为十二胺25g/t，得到
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Al2O3品位为65.32％，Al2O3回收率为  76.39％，铝硅比为8.7的铝土矿精矿产品和Li2O品位

为0.65％，Li2O回收率91.89％的富锂产品。

[0058] 取富锂产品1500g，将质量浓度为75％是浓硫酸与富锂产品按照体积质量比  2：1

比例混合均匀后，在150℃的温度条件下熟化反应90min后，得到含锂熟料。将含锂熟料采用

2.0L水搅拌浸出，浸出温度为25℃，浸出时间30min后固液分离，得到含锂的浸出液，锂的浸

出率达到93.58％。

[0059] 向含锂的浸出液中加入足量的过氧化钠，完全反应后加入氢氧化钠溶液调节pH至

3.9，进行固液分离并保留第一净化液。

[0060] 向第一净化液中加入氢氧化钠溶液调节pH至6.8，完全反应后进行固液分离并保

留第二净化液液。此时Fe去除率为99.98％，Al的去除率为99.95％，锂的损失率较小，仅为

1.88％。

[0061] 将第二滤液在沸腾状态下进行蒸发浓缩至原体积1/10时固液分离，得到浓缩盐和

浓缩液，将浓缩液趁热冷却至10℃进行固液分离，得到冷却盐和第三净化液。浓缩盐和冷却

盐经过干燥后得到符合标准的元明粉。本步骤锂的损失率为  0.50％。

[0062] 向第三净化液中加入碳酸钠溶液调节pH至10.0后固液分离，得到最终净化液。此

时Ca的去除率为98.4％。

[0063] 将最终净化液加热至沸腾，加入330g/L得到碳酸钠溶液反应60min，固液分离后得

到沉淀碳酸锂，采用饱和碳酸锂溶液按照沉淀的湿重质量比1.5:1进行洗涤后干燥，得到满

足国标GB/T  11075～2013的碳酸锂产品(Li2CO399.88％)，锂的沉淀率达到85.43％。

[0064] 实施例3

[0065] 贵州某沉积型锂矿，含Li2O  0.58％，Al2O3  58.07％，SiO2  21.59％。

[0066] 一种沉积型锂资源的综合回收利用方法如下：

[0067] 将含锂铝土矿碎磨成细粉，，得到细粒矿物，细粒矿物中，‑200目的含锂铝土矿的

含量为80％。

[0068] 向细粒矿物中添加硫酸调整矿浆pH为6，采用一次粗选、一次精选、两次扫选的浮

选流程进行分选，一次粗选的药剂用量为氯化钾100g/t，六偏磷酸钠75g/t，添加醚胺90g/

t，一次精选的药剂用量为六偏磷酸钠25g/t，一次扫选的药剂用量为醚胺40g/t，二次扫选

的药剂用量为醚胺20g/t，得到Al2O3品位为71.68％，Al2O3回收率为70.10％，铝硅比为8.33

的铝土矿精矿产品和Li2O品位为1.25％，Li2O回收率93.13％的富锂产品。

[0069] 取富锂产品1500g，将质量浓度为50％是浓硫酸与富锂产品按照体积质量比  1.5：

1比例混合均匀后，在160℃的温度条件下熟化反应60min后，得到含锂熟料。将含锂熟料采

用1.0L水搅拌浸出，浸出温度为25℃，浸出时间60min后固液分离，得到含锂的浸出液，锂的

浸出率达到92.19％。

[0070] 向含锂的浸出液中加入足量的过氧化氢，完全反应后加入氢氧化钠溶液调节pH至

3.5，进行固液分离并保留第一净化液。

[0071] 向第一净化液中加入氢氧化钠溶液调节pH至6.9，完全反应后进行固液分离并保

留第二净化液液。此时Fe去除率为99.99％，Al的去除率为99.97％，锂的损失率较小，仅为

1.92％。

[0072] 将第二滤液在沸腾状态下进行蒸发浓缩至原体积1/9时固液分离，得到浓缩盐和
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浓缩液，将浓缩液趁热冷却至15℃进行固液分离，得到冷却盐和第三净化液。浓缩盐和冷却

盐经过干燥后得到符合标准的元明粉。本步骤锂的损失率为  0.47％。

[0073] 向第三净化液中加入碳酸钠溶液调节pH至9.5后固液分离，得到钙渣和最终净化

液。此时Ca的去除率为97.8％

[0074] 将最终净化液加热至沸腾，加入320g/L得到碳酸钠溶液反应45min，固液分离后得

到沉淀碳酸锂，采用95℃去离子水按照沉淀的湿重质量比1.2:1进行洗涤后干燥，得到满足

国标GB/T  11075～2013的碳酸锂产品(Li2CO399.67％)，锂的沉淀率达到84.83％。

[0075] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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