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摘　 要: 锂云母是我国锂资源的重要来源。 高效、 环保地从锂云母中提取锂, 并协同提取其中的战略资源铷、 铯, 将会获得

可观的经济价值。 介绍了我国锂云母的基本性质、 结构和赋存情况等, 总结了从锂云母中提取锂的活化方法, 包括酸法、 碱

法和盐法, 并总结对比了各方法的优缺点, 如有些方法虽然能耗和成本较低, 但会造成严重的环境污染等; 综述了沉锂母液

中铷、 铯的分离方法, 包括分步结晶法、 沉淀法、 溶剂萃取法和离子交换法, 也进行了优缺点比较, 如有些方法效率高但不

适合大规模生产等。 单一的工艺方法通常存在局限性, 需要综合考虑整个工艺流程, 根据不同的生产要求选择最适宜的综合

工艺方法, 才有助于未来锂云母资源的充分发挥, 实现伴生资源的综合利用。
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Abstract:
 

Lepidolite
 

emerges
 

as
 

a
 

critical
 

reservoir
 

of
 

lithium
 

resources
 

in
 

China,
 

providing
 

a
 

pathway
 

to
 

efficient
 

lithium
 

extraction
 

and
 

the
 

concurrent
 

recovery
 

of
 

strategic
 

resources
 

such
 

as
 

rubidium
 

and
 

cesium,
 

thereby
 

unlocking
 

substantial
 

eco-
nomic

 

value.
 

Firstly,
 

the
 

basic
 

properties,
 

structure
 

and
 

occurrence
 

of
 

lepidolite
 

in
 

China
 

were
 

introduced.
 

Subsequently,
 

the
 

activation
 

methods
 

for
 

lithium
 

extraction
 

were
 

meticulously
 

outlined,
 

including
 

acid,
 

alkali
 

and
 

salt
 

methodologies,
 

and
 

an
 

exhaustive
 

comparative
 

analysis
 

was
 

conducted
 

to
 

reveal
 

variations
 

in
 

energy
 

consumption,
 

cost-effectiveness,
 

and
 

envi-
ronmental

 

impact.
 

Notably,
 

certain
 

techniques
 

exhibit
 

lower
 

energy
 

requirements
 

and
 

costs
 

but
 

entail
 

a
 

heightened
 

risk
 

of
 

en-
vironmental

 

pollution.
 

Moving
 

forward,
 

the
 

study
 

delved
 

into
 

the
 

intricacies
 

of
 

separating
 

rubidium
 

and
 

cesium
 

from
 

the
 

lithi-
um

 

precipitation
 

mother
 

liquor,
 

exploring
 

stepwise
 

crystallization,
 

precipitation,
 

solvent
 

extraction,
 

and
 

ion
 

exchange
 

meth-
ods,

 

and
 

compared
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

each
 

method.
 

It
 

was
 

also
 

found
 

that
 

some
 

methods
 

are
 

efficient
 

but
 

not
 

suitable
 

for
 

large-scale
 

production.
 

In
 

re-
sponse

 

to
 

these
 

findings,
 

the
 

study
 

proposes
 

a
 

holistic
 

para-
digm,

 

acknowledging
 

the
 

inherent
 

limitations
 

of
 

single
 

process.
 

It
 

underscores
 

the
 

imperative
 

of
 

comprehensive
 

consideration
 

throughout
 

the
 

entire
 

process
 

flow,
 

proposing
 

the
 

selection
 

of
 

the
 

most
 

suitable
 

integrated
 

process
 

method
 

based
 

on
 

diverse
 

production
 

requirements.
 

This
 

strategic
 

approach
 

is
 

meaningful
 

in
 

fully
 

harnessing
 

the
 

future
 

poten-
tial

 

of
 

lepidolite
 

resources
 

while
 

facilitating
 

the
 

comprehen-
sive

 

and
 

sustainable
 

utilization
 

of
 

associated
 

resources.
 

By
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embracing
 

a
 

nuanced
 

and
 

integrated
 

perspective,
 

this
 

study
 

aims
 

to
 

contribute
 

to
 

the
 

optimization
 

of
 

lithium
 

resource
 

exploi-
tation

 

and
 

associated
 

resource
 

utilization
 

on
 

a
 

broader
 

scale.
Key

 

words:
 

lepidolite;
 

separation;
 

rubidium;
 

cesium;
 

comprehensive
 

utilization

1　 前　 言

作为最轻的金属元素, 锂具有非常强的金属活性以

及低熔点、 高沸点、 低粘度、 良好的导热性和低蒸汽压

等特性。 作为高能金属, 锂在原子反应堆、 制轻合金和

电池[1] 等领域广泛应用。 此外, 它还在航天、 冶金、 化

工、 润滑和医学等领域存在应用[2] 。 铷和铯与锂同族,
在航天航空、 国防军工、 信息技术等战略新兴产业的发

展中扮演着不可或缺的关键角色[3] 。 它们也是支撑现代

高新技术研发的基本原材料, 但目前尚未发现独立的铷

和铯矿床, 它们主要与锂、 铍、 铌、 钽等稀有金属或盐

类矿物共伴生[4,
 

5] 。 近年来, 随着 5G、 卫星、 量子技术

以及相关制造业的迅速发展, 对铷和铯的需求大幅

增长[6] 。
在我国, 锂辉石是提锂的主要来源之一, 但其加

工成本高以及我国锂辉石矿石储量较低且主要依赖进

口的特点, 限制了我国锂辉石提锂工业的发展 [ 7] 。 而

如今锂云母提取工艺的优化使得从锂云母中提取锂等

物质已经实现了规模化生产。 锂云母有着资源储量丰

富、 原矿成本较低等优势, 因此开发锂云母以提取稀

有元素将成为我国战略性需求。 综合利用锂云母资源

不仅可以弥补新能源形势下的锂盐供应缺口, 还可以

获得大量的铷、 铯金属盐副产品, 推动铷、 铯金属盐

产业链的发展 [ 5] 。
虽然我国针对从锂云母中提取锂的技术开展了一些

研究工作, 并取得了一些进展, 但在提锂的后续分离铷、
铯方面做的工作较少。 因此, 本文不仅综述了从锂云母

中提取锂的方法, 还综述了一些有关铷、 铯的分离方法,

并对每个方法的优缺点进行对比, 最后还对未来铷、 铯

资源的提取和应用提出了展望。
 

2　 锂云母及其在我国的赋存情况

锂云母是一种钾和锂的基性铝硅酸盐矿物, 通常呈

淡紫色或黄绿色, 有玻璃光泽, 含有铷、 铯等元素[8] 。
它具有层状硅酸盐矿物的典型特征, 与白云母、 金云母

和其他含锂云母形成固溶体矿物[9] , 其化学结构式为

K{Li2-xAl1+x[Al2 xSi4-2xO10 ](OH,
 

F) 2 } (x = 0 ~ 0. 5), 其中

Li2 O 含量为 1. 23% ~ 5. 90%(质量分数), 属于单斜晶系,
晶型呈假六方形, 但完好的晶体较为少见[10] , 其晶体结

构呈 TOT 型, 如图 1 所示[11] , 骨架由铝氧八面体和硅氧

四面体构成, 其中由于 Al3+ 类质同象从而取代了部分

Si4+ , 造成了层间电荷不平衡, 进而使层间电荷亏欠, 因

此需由 Li+等碱金属阳离子进行补充, 使 Al3+ 、 Li+能够填

充到锂云母晶体结构中的八面体位置。
锂云母通常只存在于花岗伟晶岩和与花岗岩相关的

高温气成热液矿床中[12] 。 我国江西宜春集中发现了属于

伟晶岩矿物的锂云母, 拥有世界上最大的锂云母矿[13] 。
根据 2022 年度统计数据, 宜春锂云母矿约占全国锂云母

储量的 40% 左右, 位居全国第一, 其中当地原矿中的

Li2 O 含量为 0. 1% ~ 0. 8%(质量分数); 又因其原矿成本

较低, 因此是生产金属锂及含锂物质的重要原料[14,
 

15] 。
同时因为成矿环境因素影响, 锂云母也成为了稀有金属

铷和铯的重要来源[16] 。 因为锂云母中的铷和铯含量远高

于其他物质, 协同提取铷和铯能够获得更显著的经济效

益。 其中, 宜春锂云母矿的主要化学成分分析结果和衍

射图谱分别如表 1 和图 2 所示[15] 。

图 1　 锂云母晶体 TOT 空间构型结构示意图[11]

Fig. 1　 Structure
 

schematic
 

diagram
 

of
 

TOT
 

spatial
 

configuration
 

of
 

lepidolite
 

crystal[11]
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表 1　 江西宜春锂云母原矿主要化学成分[15]

Table
 

1　 Main
 

chemical
 

composition
 

of
 

lepidolite
 

ore
 

in
 

Yichun,
 

Jiangxi
 

Province( w / %) [15]

Element K Na Fe Mn Li Ca F SiO2 Al2 O3

Content 6. 45 1. 25 0. 13 0. 24 1. 7 0. 14 4. 46 50. 78 26. 93

图 2　 江西宜春锂云母原矿的 XRD 图谱[15]

Fig. 2　 XRD
 

pattern
 

of
 

lepidolite
 

ore
 

in
 

Yichun,
 

Jiangxi
 

Province[15]

3　 锂云母的活化方法

锂云母通常以短柱体、 小薄片集合体或大板状晶体

的形式存在。 其中, 锂以 Li+ 的形式存在于锂云母晶体

中, 同时也有一部分锂与氟结合, 呈现氟铝硅酸盐的形

态。 可采用酸、 碱、 盐溶液等外部处理方法激活锂, 将

其转化为活跃的 Li+ 状态, 从而进入到溶液中, 方便进

行提取。 除此之外, 铷、 铯的活化也和锂的活化协同进

行。 常见活化方法包括酸法、 碱法和盐法等, 如表 2
所示[7,

 

17-22] 。
3. 1　 酸法

酸法是目前从锂云母中提取金属元素的主要方法之

表 2　 锂云母活化方法的优缺点

Table
 

2　 Advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

lepidolite
 

activation
 

methods

分类 方法 原理 优点 缺点

酸法

硫酸法[17]
将锂云母样品加入硫酸中,加热至一定温
度,使锂云母中的锂离子与硫酸根离子结合
形成硫酸锂

反应温度低,能耗低,效率
高,废渣量小

对锂云母的细度有较高要求;反
应时间较长;浸出过程铝被大量
溶出,导致锂的损失较大;反应
后残留硫酸较多

氟化学法[18]

主要利用含氟介质(包括锂云母自身所含
氟)与硫酸生成的氟化氢对锂云母致密的晶
体结构进行破坏,使得矿物中原本不溶的金
属氧化物释出,同时与硫酸继续反应,转化
成可溶的硫酸盐

避免了高能耗,实现锂云母
的综合利用

面临含氟溶液的净化和氟元素
循环利用问题

碱法

石灰石煅烧法[19]
将锂云母与石灰石混合磨细后焙烧,使其中
的碱金属都能够转化为易溶于水的化合物,
之后采用水浸法提取其中的锂

提锂工艺原料易得,成本低

需要较高温度
 

(900 ~ 1100
 

℃ ),
使其能耗较高;锂的回收率低;
渣量大,难以利用;造成严重的
二次污染

压煮法[20]

将锂矿石进行焙烧脱氟,使矿相转型,然后
与碳酸钠按一定的比例湿磨混匀,加热加
压,使钠离子将锂离子置换出来,往水浸出
浆料中通二氧化碳使碳酸锂转化为可溶性
碳酸氢锂,固液分离后得到碳酸氢锂溶液,
加热分解后得到碳酸锂产品

工艺流程简单,物料流通量
较小,对设备腐蚀较小,能
耗较低,不生成大量的低价
值副产品

锂回收率低,反应条件苛刻,消
耗较多的二氧化碳气体

碱溶法[21]

将氢氧化钠的浓溶液与锂云母混合,使锂云
母被浓碱分解,生成铝酸盐和硅酸盐的混合
溶液,然后利用阳离子交换树脂把混合溶液
中的锂和钾等碱金属离子交换至树脂中,再
用稀硫酸溶液把树脂中的锂和钾离子置换
出来得到金属盐的溶液,再用碳酸钠浓溶液
使锂元素以碳酸锂的形式沉淀出来,以提取
锂矿石

不会生成强腐蚀的氢氟酸
腐蚀设备,使提钾等转化工
序一次完成,大大降低提锂
的成本

造成废水污染,产生有害污染物

盐法

氯化焙烧法[22]

将锂云母与氯化钠和氯化钙等氯化物按一
定比例混合球磨后在一定温度下焙烧,使锂
云母中的锂及其他有价金属转化为可溶性
的氯化物,浸出后得到含锂溶液

锂转化率高,反应时间短,
碱金属的回收率高, 废渣
量少

对仪器设备腐蚀严重,环保问题
较大

硫酸盐法[7]
将硫酸盐与一定量的锂云母在高温下焙烧,
使锂云母中的锂转化为易溶解的硫酸锂,之
后采用水浸的方法回收其中的锂资源

具有通用性,杂质含量少,
浸出率比较高,工艺简单

需要消耗较多的 K2 SO4 ,使得产
品被钾污染;高能耗;矿渣量大
且难以利用,成本高;环境污染
较大
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一。 其原理是基于锂云母的酸解反应, 该反应包含多个

过程。 首先, H+从溶液中向含锂云母的原硅酸薄膜层扩

散, 这是外扩散过程。 其次, H+ 在原硅酸薄膜层内逐渐

扩散至锂云母颗粒表面, 形成内扩散过程。 然后, H+ 与

锂云母表面发生反应, 致使锂云母分解成可溶性的硫酸

盐。 反应产物通过薄膜层向边界层扩散, 然后再通过边

界层进入溶液, 从而实现锂云母的酸解[23] 。
根据酸处理方法和原料的不同, 酸法可分为硫酸法

和氟化学法[24] 。 其中, 硫酸法是目前国内外处理锂云母

的主要方法之一, 其工艺流程如图 3 所示。 该方法的原

理是通过硫酸与锂云母中的矿物成分发生化学反应, 形

成硫酸锂, 再进行分离提取。 在酸化熟料制备过程中,
锂、 铷、 铯等组分会转变为相应的硫酸盐[25] 。 总的来

说, 锂云母在硫酸介质中经历了 3 个反应阶段(图 4):
①

 

H+通过扩散到达原硅酸薄膜层表面, 并穿透它与锂云

母表面颗粒接触; ②
 

H+与锂云母颗粒反应生成可溶性硫

酸盐, 如硫酸锂、 硫酸钠、 硫酸钾和硫酸铝等; ③
 

可溶

性硫酸盐通过扩散穿过原硅酸薄膜层到达边界层, 并进

入溶液中。

图 3　 硫酸法提锂工艺流程图

Fig. 3　 Flow
 

chart
 

of
 

lithium
 

extraction
 

process
 

by
 

sulfuric
 

acid
 

method

图 4　 锂云母在硫酸介质中反应的 3 个阶段

Fig. 4　 Three
 

stages
 

of
 

reaction
 

of
 

lepidolite
 

in
 

sulfuric
 

acid
 

medium

　 　 冯文平等[26] 发现硫酸法是一种较为合适的方法, 并

考察了颗粒大小、 硫酸浓度、 液固比、 反应温度和反应

时间等因素对锂浸取率的影响, 确定了最佳工艺条件:
将质量分数为 55%的硫酸与颗粒尺寸约为 100

 

μm 的锂云

母以质量比为 2 ∶1 的比例混合, 在约 135
 

℃ 的温度下反

应 9
 

h, 随后用水浸取。 这种方法避免了高温焙烧, 降低

了能源消耗, 减少了废渣产量, 并且可以实现高达

96. 72%的锂浸取率。 硫酸法的缺点在于: ①
 

需要将锂云

母球磨至一定的细度以满足浸出率的要求, 且反应时间

较长; ②
 

在浸出过程中, 大量的铝也会被溶出, 需要额

外去除, 这可能导致锂的损失; ③
 

反应结束后通常会残

留大量硫酸, 需要用大量碱来中和残留的酸[26] 。 乔玲

等[27] 对硫酸法进行了改进, 将质量分数为 50%的硫酸与

颗粒尺寸为 150~ 180
 

μm 的锂云母精矿混合均匀, 然后在

118~122
 

℃的温度下以液固质量比 2∶ 1 的条件反应 8
 

h,
最后用去离子水浸出 5

 

h, 能够从锂云母中提取出约 95%
的锂。 这种改进方法相较于传统硫酸法具有反应温度较

温和、 工艺简单易操作、 反应后残留的硫酸较少的优点。
赵寻等[28] 则研究了锂云母与硫酸的反应动力学, 发

现锂云母与硫酸反应会在锂云母颗粒表面形成一层原硅

酸薄膜, 硫酸必须穿过这一薄膜才能继续反应, 因此反

应过程符合液-固单颗粒反应模型中的缩芯模型[29] , 反

应属于固膜扩散控制[30] , 即矿物颗粒越小, 接触面积越

大, 有利于提高锂的浸出率。 Liu 等[31] 等研究了锂在硫
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酸体系中的溶出动力学, 发现锂的溶出过程同样符合固

膜扩散控制模型, 与赵寻等的研究结果相似。
3. 2　 碱法

碱法提取锂的方法众多, 包括碱压煮法、 石灰石法、
碱溶法等, 它们的本质都是通过将锂云母与浓碱液反应,
将锂提取到溶液中, 然后进行分离提取[7] 。

碱压煮法首先由加拿大天然资源局 Archambault
等[32] 提出, 中国于 1966 年开始对这种方法进行研究,
并进行过多次半工业试验[33] 。 碱压煮法的原理是使用碳

酸钠水溶液在高于大气压的条件下浸出 β 型锂辉石, 以

制取碳酸锂, 后也用于从锂云母中提取锂。 虽然该方法

工艺简单、 设备腐蚀小、 能耗较低, 并且不会生成大量

低价值副产品, 但其缺点是回收率较低, 反应条件苛刻,
需要在高温高压下浸出, 且需要消耗较多的二氧化碳

气体。
1935 年 Fox 研究提出了石灰石法, 该方法后来在

20 世纪广泛应用于工业锂的提取, 工艺较为成熟, 主要

流程如图 5 所示。 具体过程为: 将锂云母与石灰石按 1∶3
的质量比混合后, 在 900

 

℃ 下焙烧, 然后用水浸取。 浸

出液会经过蒸发浓缩处理, 从中析出氢氧化锂, 随后通

过碳化沉锂、 纯化精制等步骤获得碳酸锂产品[34] 。 其初

产物是氢氧化锂, 然后可以转化为碳酸盐或氯化盐[35] 。
石灰石法提取锂的化学方程如式(1)所示, 石灰石法实

用性强, 但浸出液中锂含量低, 蒸发能耗大, 导致锂回

收率较低, 难以利用产生的渣, 同时可能会造成严重的

二次污染, 因此逐渐被其他方法取代。
Li2 O·Al2 O3·3SiO2 +3CaO = Li2 O·Al2 O3 +3(CaO·SiO)

 

(1)

图 5　 石灰石法提锂工艺流程图

Fig. 5　 Flow
 

chart
 

of
 

lithium
 

extraction
 

process
 

from
 

limestone
 

method

　 　 王丁等[36] 确定了碱溶法处理锂云母的最佳条件为:
强碱溶液的质量分数为 50%, 锂云母与强碱溶液的质量比

为 1∶3. 5, 反应温度为 190
 

℃ , 反应时间为 4
 

h, 锂云母中

锂的转化率可以达到 98. 2%。 这种方法的优点包括: 使锂

完全进入溶液, 同时将提取铷和铯的工序合并在一次反应

中, 提高了锂的回收效率; 避免了锂云母中的氟生成强腐

蚀性的氢氟酸而腐蚀设备; 生成了有价值的铝硅溶胶副产

品, 可直接销售副产品来降低提锂反应的成本。
综上所述, 碱法在有效提锂的基础上, 同时利用了

主量元素铝、 铁等, 实现了锂云母的高效利用。 然而,
碱法的工艺流程相对复杂, 成本较高, 这可能限制了其

在实际应用中的广泛使用[22,
 

36,
 

37] 。 因此, 在选择用碱性

物质提取锂的方法时, 需要综合考虑成本、 效率和环境

因素, 以确定最适合特定情况的工艺路线。
3. 3　 盐法

盐法在锂云母中协同提取锂、 铷、 铯等物质方面是一

种常见的方法, 其原理是高温煅烧锂云母, 使其结构变得

松散, 然后进行离子交换反应, 使添加物质中的金属离子

占有原来 Li+的结构位置, 将 Li+从锂云母晶体结构中的原

位置置换出来, 从而将锂从锂云母中提取出来[7] 。

常见的盐法之一是硫酸盐法, 其提锂工艺流程如

图 6 所示, 使用硫酸盐中的钠、 钾、 钙等金属离子与锂

云母中的锂发生置换反应, 生成可溶性的硫酸锂, 并通

过水或稀酸的浸出和过滤步骤, 将锂从溶液中提取出来,
形成可溶性硫酸盐[24] , 而在这个过程中产生的污染及杂

质与单纯的硫酸法相比较少, 之后则采用水浸的方法回

收其中的锂资源, 也可以大大降低污染与能耗, 同时获

得较高的浸出率。 其中, 在硫酸盐法中通常采用的硫酸

盐种类主要有硫酸钾、 硫酸钠、 硫酸钙和硫酸亚铁等。
然而硫酸钾价格较高, 可能会导致成本增加。

Zhang 等[38] 研究了在低温条件下以硫酸亚铁为原料

同时从锂云母中提取锂、 铷、 铯的可能性, 在通过热力

学计算后发现, 锂云母与硫酸亚铁的反应在热力学上是

可行的, 可以从锂云母中共同萃取锂、 铷、 铯和钾。 实

验得出的最佳焙烧条件为: 锂云母颗粒<74
 

μm 的比例为

50%, 焙烧温度为 675
 

℃ , 硫酸亚铁与锂云母的质量比

为 2∶ 1, 焙烧时间为 90
 

min, 锂、 铷、 铯和钾的浸出率分

别为 92. 7%, 87. 1%, 82. 6%和 86. 2%。 他们发现, 与传

统的提取工艺相比, 该工艺的反应温度较低, 可以同时

提取多种金属, 具有较大的工业应用潜力。
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图 6　 硫酸盐法提锂工艺流程图

Fig. 6　 Flow
 

chart
 

of
 

lithium
 

extraction
 

process
 

by
 

sulfate
 

method

　 　 Luong 等[39] 采用硫酸钠焙烧-水浸法并利用热力学模

拟软件 HSC 对锂云母的分解特征和焙烧产物进行了预

测, 发现在常温下, 锂的提取率通常为 45%, 因此需要

提高温度(85
 

℃ )使提锂率达到 50% ~ 90%, 这取决于浸

出所用的水量。 最终确定出最佳工艺为: 1000
 

℃ 焙烧

0. 5
 

h, 其中 Na2 SO4 与 Li 的物质的量之比为 2∶ 1, 水浸时

水与物料质量比为 15∶ 1, 随后在 85
 

℃ 下浸出 3
 

h, 此时

锂的提取率可达 90. 4%。 郭春平等[40] 采用硫酸钾、 硫酸

钙、 硫酸钡作为混合盐, 锂云母与混合硫酸盐质量比为

1 ∶ 0. 45(其中, 混合盐中硫酸钾、 硫酸钙和硫酸钡的质

量比为 0. 2 ∶ 0. 1 ∶ 0. 15), 经 900
 

℃ 焙烧 1
 

h 后用稀酸浸

出, 锂、 铷和铯浸出率分别为 92. 2%, 61. 5%和 63. 8%,
将浸出液通过净化除杂后, 浓缩沉锂, 可获得零级碳酸

锂, 沉锂母液可用于铷、 铯回收。
Vieceli 等[41] 采用硫酸钠和硫酸钙作为添加剂, 通过

对锂提取过程进行建模, 并利用拟合后的模型对工艺响

应进行了优化。 结果表明, 在 850
 

℃ 下, 如果焙烧时间

超过 1. 9
 

h, 添加剂与精矿质量比大于 0. 77 ∶ 1 时, 锂提

取率可达 90%以上。 将温度提高到 875
 

℃ , 焙烧时间为

1
 

h, 添加剂与精矿质量比为 0. 60 ∶ 1 时, 锂提取率超过

90%。 Yan 等[42] 采用硫酸化焙烧-水浸的工艺从锂云母中

提取锂, 结果表明, 焙烧温度、 Na2 SO4 与添加物(K2 SO4

和 CaO)的质量比对锂的浸出率均有显著影响, 实验得到

的最佳工艺条件为: 锂云母、 Na2 SO4 、 K2 SO4 和 CaO 的

质量比为 1∶ 0. 5∶ 0. 1∶ 0. 1, 焙烧温度为 850
 

℃ , 焙烧时间

为 0. 5
 

h, 锂的提取率可达 91. 61%。 其中, 浸出液中含

有少量杂质元素 Al 和 Si, 这对锂的提纯有很大帮助, Al
和 Si 在溶液中可以结合形成铝硅酸盐, 这些沉淀物容易

通过过滤或沉降去除, 减少后续提纯步骤的负担; 还可

以帮助调节溶液的 PH 值, 使得锂的选择性沉淀更容易

实现, 对实现大规模工业化应用也可以起到推动作用。
雷组伟等[43] 对氯化钠+硫酸钠、 氯化钠+硫酸钙、 氯

化钙+硫酸钠和氯化钙+硫酸钙 4 种组合添加剂进行焙烧

对比试验, 发现了氯盐(氯化钠+氯化钙) 组合使其铷、
铯的浸出率能够达到 95%左右; 而硫酸盐(硫酸钠+硫酸

钙)的组合使锂的浸出率能够达到 92%。 综上, 氯盐体系

作为焙烧添加剂对铷和铯的浸出效果较为出色, 硫酸盐

体系则对锂的浸出效果较好。 这种组合方法可以同时高

效提取锂、 铷和铯, 提高了资源利用率。
此外, 朱军等[44] 发现锂云母精矿焙烧时, 复合盐焙

烧效果优于单一盐添加剂, 进而利用 CaCl2 +Na2 CO3 组合

添加剂进行锂、 铷和铯的提取。 该方法在焙烧过程中氯

气排放较少, 锂云母精矿的浸出效果良好。 通过净化除

钙、 升温至 95
 

℃加入饱和 Na2 CO3 溶液等步骤, 可以得

到高纯度的碳酸锂产品。 沉锂母液则采用溶剂萃取法分

离铷和铯, 实现了高效分离。
盐法具有通用性, 适用于几乎所有含锂矿石, 且锂

云母中的铝不易置换进入硫酸锂溶液中, 从而减少了铝

的处理难度, 同时浸出率较高, 工艺相对简单[45] 。 然

而, 盐法的能耗较高, 产生大量矿渣且难以利用, 成本

较高。 此外, 高温焙烧过程可能会导致氟和硫化物废气

的排放, 造成环境污染。 因此, 在选择提取方法时, 需

要综合考虑其优点和缺点, 并根据具体情况进行选择。
3. 4　 工业化

工业提锂中常用的方法是硫酸盐法, 由于该方法提

锂杂质较少, 浸出率高, 有价金属的回收效果较好, 工

艺简单, 因此硫酸盐法被广泛应用于锂云母提锂的工业

生产。
截至目前, 仅有江西省宜春市实现了锂云母提锂的

工业化利用。 数据显示, 2022 年宜春市碳酸锂产量约为

15 万吨, 约占全国碳酸锂总产量的四成。 随着当地锂电

产业持续发展, 宜春市 2025 年碳酸锂目标产量为 50 万

吨以上。 当地企业采用复合硫酸盐焙烧工艺提锂, 其中

主要采用硫酸钾+硫酸钠+硫酸钙的复合硫酸盐助剂, 将

Li2 O 含量为 3% ~ 3. 5%的锂云母精矿与复合硫酸盐助剂

混合后经回转窑 850 ~ 1100
 

℃ 的高温焙烧以破坏锂云母
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结构, 再经水浸、 净化除杂、 蒸发浓缩、 碳化沉淀后得

到工业级碳酸锂或电池级碳酸锂[46] 。 由于实现提锂工业

化生产可以将工业固废危废资源化, 实现工业零排放, 以

及为碳达峰做出贡献, 因此最终目标是要全面实现锂云母

提锂工艺和铷、 铯分离工艺的工业化生产。 锂云母与硫酸

盐焙烧过程中的反应方程如式(2) ~式(4):
Li2 O·Al2 O3·3SiO2 +K2 SO4 →K2 O·Al2 O3·3SiO2 +Li2 SO4

(2)
Li2 O·Al2 O3·3SiO2 + Na2 SO4 → Na2 O·Al2 O3·3SiO2 +

Li2 SO4 (3)
Li2 O·Al2 O3·3SiO2 +CaSO4 →CaO·Al2 O3·3SiO2 +Li2 SO4

 

(4)

4　 从沉锂母液中分离铷、 铯的方法

锂、 铷和铯这 3 种同主族元素因其性质相似在成矿

过程中常有伴生, 因此在锂的提取溶液中也常包含铷和

铯, 可以利用这一特性, 在提取锂的同时, 将铷和铯这

两种稀有资源一并提取并加以利用[47] 。 即先提取锂, 然

后分离铷和铯[48] 。 在提取锂时, 铷和铯常会同时溶解进

入溶液中; 随后, 在分离过程中, 锂会进入浸出液, 而

铷和铯则会富集在沉锂母液中, 以实现分离[44] , 接下来

介绍从沉锂母液中提取铷和铯的常用分离方法。
4. 1　 分步结晶法

分步结晶法是一种通过在适当条件下进行多次溶解

和结晶操作, 将混合物中的不同成分分离的方法。 每次

的溶解和结晶过程中, 溶解度较小的成分将富集于晶体

中, 而溶解度较大的成分则富集于母液中。 这种方法是

最早用于金属分离的方法之一, 同时也广泛用于铷和铯

的分离。 其优点包括能够实现连续结晶, 具有相对较低

的能耗, 但也存在不适合大规模工业生产等缺点[49] 。
刘跃龙等[50] 发现一次碳化提锂后的母液中还含有若

干溶解的铷、 铯等金属的硫酸盐类, 进而研究了一种从

含有锂云母的废渣中提取铷和铯的方法, 并采用分步结

晶法将结晶母液降温分两个步骤进行处理。 在较高温度

的第一步骤中, 铷和铯以较低溶解度的矾盐形式析出;
而在较低温度的第二步骤中, 其他溶解度较高的矾盐析

出, 从而达到铷铯矾与其他矾盐初步分离的目的。 这个

方法的结果是可以获得含有较高铷和铯质量分数的混合

矾盐。 通过仅 4 次分步结晶, 就可以成功地将铷和铯的

质量分数提高到 93%以上。
4. 2　 沉淀法

沉淀法是利用颗粒在水中的沉降性质, 通过重力作

用实现固液分离的方法。 这种方法通常用于性质相近的

金属化合物的分离, 且早在 1916 年就被 Browning 等[51]

用于铷和铯的分离。
在沉淀法中, 选择的沉淀剂应具有较低的水溶解度,

以便在水中形成沉淀, 将目标金属离子从溶液中沉淀出

来。 岳涛等[52] 以四苯硼钠作为铷的沉淀剂, 利用重量法

来分离分析铷。 四苯硼钠可作为铷、 铯的理想沉淀剂,
主要是由于它们的沉淀物在水中具有极小的溶解度,
100

 

mL 水中仅能溶解 0. 378
 

μg 四苯硼化铷。
杨志红等[53] 以137 Cs 和86 Rb 为示踪剂对硅钨酸铯和碘

铋酸铯两种沉淀法分离铯和铷进行了研究。 结果表明,
对铯和铷的分离, 碘铋酸铯沉淀法比硅钨酸铯沉淀法分

离效果好。 以亚化学计量的碘铋酸钾作沉淀剂时, 铯的

沉淀率可达 70% ~ 80%, 铯和铷的分离因数大于 100, 满

足了从138 Cs 中除去铷的要求。 而且在不同酸性介质中,
加入硅钨酸时, 铷和铯都会生成白色沉淀; 加入碘铋酸

钾进行沉淀时, 在相同介质中, 铯生成的是橘红色沉淀,
而铷几乎不生成沉淀, 这表明铷、 铯分离成功。

沉淀法以其简便易操作、 适用于批量样品分析等优

点, 在 20 世纪曾广泛用于铷和铯的分离提取。 然而, 它

也存在操作时间较长、 难以适应快速分析等不足之处,
因此在近年来使用逐渐减少。
4. 3　 溶剂萃取法

溶剂萃取法是一种近年来得到广泛研究和应用的分

离提取方法。 其基本原理是利用一些有机化合物或大分

子有机试剂与铷、 铯离子发生络合反应或交换反应, 从

而将这些离子从无机相分离提取到有机相中[49] 。 这个方

法的优势在于其应用范围广泛, 能够高效实现离子分离

和富集。
在溶剂萃取法中, 使用的主要萃取剂包括冠醚、 酚

醇类、 二苦胺及其衍生物等[54] 。 其中, 酚醇类和冠醚类

试剂应用较广[55] , 例如
 

4-叔丁基-2 ( α-甲苄基) 苯酚

(t-BAMBP) [56] 是一种常用的酚醇类萃取剂, 因其合成容

易、 技术成熟、 适用性广泛而备受关注, 在工业上具有

广阔的应用前景。 t-BAMBP 在碱性条件下对铷的选择性

较高, 因此通常在碱性环境中进行实验。
现如今很多研究都是采用“先萃取铯, 后萃取铷”的

方法, 以实现对铷和铯的分离富集, 这种方法可以在特

定条件下, 利用不同的选择性将铷和铯分别提取到有机

相中, 从而实现它们的分离。 朱军等[57] 研究了在 t-BAM-
BP+磺化煤油+环己烷体系中萃取铷的动力学条件, 通过

进行影响铷、 铯萃取率的因素实验和多级连续逆流萃取

放大实验, 确定了最佳萃取条件。 汪金良和季柏仁[58] 发

现在碱性条件下, t-BAMBP 酚羟基上的质子 H+容易发生

解离, 解离后的质子 H+与废液中的碱金属离子(以 M+表

示)发生交换反应, 生成疏水性极强的酚盐而进入有机
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相。 其化学反应方程见式(5):

(5)
从而得出采用 t-BAMBP +磺化煤油体系进行萃取, 可以

将溶液中的 Cs+ , Rb+与 K+ , Li+ , Na+分离; t-BAMBP 萃

取碱金属的顺序为 Cs+ >Rb+ >K+ >Li+ >Na+ , 碱金属间的分

离系数大小为 β( Cs+ / Rb+ ) >β( Rb+ / Na+ ) >β( Rb+ / Li+ ) >
β(Rb+ / K+ )>β(K+ / Li+ )>β(Li+ / Na+ ) >1, 该体系对 Cs+和

Rb+有很强的萃取分离能力, 可以得出铷与铯在该实验环

境下得到较好富集分离的条件[57] 。
溶剂萃取法具有萃取效率高、 反应速度快、 处理效

率高、 操作简便, 而且容易实现连续化生产等优点, 但

同时也存在有机溶剂使用量较大、 对设备的安全性要求

较高, 以及实验过程中可能存在潜在危险等缺点[49] 。 尽

管如此, 这种方法仍然是目前分离铷和铯的常用方法

之一。
4. 4　 离子交换法

离子交换法的基本原理是利用具有选择性吸附阳离

子的材料作为交换剂, 与锂云母中的锂离子进行交换,
从而将锂离子富集起来。 这种方法的优点包括能够有效

去除溶液中的有机污染物、 具有较高的富集效率, 以及

适用于回收低浓度金属离子或化合物等。 然而, 它也存

在一些缺点, 如容易导致交换剂表面微生物污染原料、
交换容量受限等问题。 离子交换剂通常可分为有机离子

交换剂和无机离子交换剂两大类[59] 。
南进喜[60] 将微波硫酸化焙烧后的锂云母浸泡以得到

含有锂、 钾、 铷和铯的碱金属溶液母液。 随后, 采用铯

阳离子交换树脂进行铯离子的吸附, 并通过洗脱过程得

到铯盐。 接着, 使用铷阳离子交换树脂进行铷离子的吸

附, 然后洗脱得到铷盐。 这种方法能耗较低, 不会产生

三氧化硫, 具有高效的铷和铯提取率, 同时有助于简化

后续的提锂工艺。
贾莉英等[61] 研究了一种合成高聚物接枝邻苯二酚聚

苯乙烯树脂的方法, 并测定了树脂的弱酸交换容量。 然

后利用离子交换色谱柱动态吸附法研究了这种树脂对铷

离子的交换性能, 并证明了该树脂对铷有较好的选择性。
此外, 他们还测试了再生后的树脂在样品吸附中的重复

使用性, 结果显示再生后的树脂对铷的吸附率仍然保持

稳定。
这些研究表明, 离子交换法在分离锂云母中铷和铯

方面展现出了潜在的应用前景, 并且对开发高效的交换

剂和工艺具有重要意义。

5　 结　 语

锂云母是我国重要的锂矿资源, 也是富含铷和铯的

主要矿物, 开发高效的提锂工艺对于保障锂行业可持续

发展具有重要的研究意义。 其中, 对锂云母的高效活化

方法有酸法、 碱法、 盐法等, 它们各有其特点。 在工业

生产中, 主要采用硫酸盐法, 该方法具有工艺流程简单、
产生杂质较少、 浸出率高等优点。

在锂云母提锂过程中, 会产生大量的废水、 废气和

固体废弃物, 其中废水和废气分别可通过中和沉淀、 生

物降解以及化学吸附、 烟气脱硫、 脱硝等技术进行处理,
达到排放要求。 而对于在这一过程中产生的提锂渣、 尾

矿等固体废弃物, 应符合循环经济理念, 实现资源的最

大化利用和循环利用。 在处理过程中, 要注重减少能源

消耗、 减少废物排放, 并且重视提锂渣的再利用, 推动

产业链的闭环发展。 例如可以将提锂渣、 尾矿等固体废

弃物中含有的稀有金属资源铷、 铯等进行分离提取, 其

中, 分步结晶法、 沉淀法、 溶剂萃取法、 离子交换法均

为从沉锂母液中分离铷、 铯的常用方法, 再将从中提取

的铷、 铯利用到航空航天等领域中, 以实现资源的最大

利用。
鉴于从锂云母中提锂和分离铷、 铯的过程中如果采

用单一的工艺方法可能存在一定的局限性, 因此未来的

研究方向可能需要涉及多种工艺的综合利用[62] 。 例如,
将硫酸法与分步结晶法相结合可以在提取锂的过程中减

少能耗, 并有助于铷和铯的分离。 硫酸法可以在较低温

度下进行, 避免高温焙烧, 减少废渣量, 对后续处理更

为友好, 适合大规模提取锂。 而分步结晶法则是一种低

成本且高效的提取方法, 较利于铷、 铯等贵金属资源的

综合利用[50] 。 将这两种方法结合可以轻松实现锂的提取

和杂质去除, 而无需引入其他试剂从而造成污染。 此外,
还可以考虑将硫酸盐法与沉淀法、 氯化焙烧法与分步结

晶法等方法结合。 利用多种方法的优缺点互补, 以实现

高效的锂、 铷和铯的提取和分离, 同时达到降低成本和

能耗的目的, 进而实现锂云母尾矿的大规模减量化[7] 。
工业中所用盐法涉及的提锂渣处理技术也依然存在渣中

杂质含量高、 金属元素分离提取效率低等难题。 因此,
应当进一步研究和开发高效、 环保的处理技术, 来提升

提锂渣的综合利用效率。 其中, 提锂渣处理成本较高,
这也是一个亟待解决的问题, 通过技术创新和工艺优化

降低处理成本, 提高经济可行性, 将是未来发展的重点。
应充分利用当前锂云母的资源, 在提取锂的同时将

提锂剩余物中含有的铷和铯一并提取, 从而实现对稀缺

战略矿产资源的高效回收。 在选择分离提取方法时, 应
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综合考虑生产条件、 工业成本和环境保护等方面, 对整

个工艺流程进行全面分析, 根据不同的生产要求选择适

宜的工艺。
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