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摘要：以吸附法盐湖卤水提锂溶液和碳酸钠为原料制备碳酸锂，研究了反应时间、锂质量浓度、反应温

度、搅拌速度及洗涤条件对碳酸锂制备的影响。结果表明，以４００ｇ?Ｌ碳酸钠溶液为沉淀剂，在锂质量

浓度１７．５ｇ?Ｌ，反应温度３０℃，速度搅拌１３０ｒ?ｍｉｎ条件下反应１ｈ可以得到颗粒粒径大且均匀的碳酸

锂，锂沉淀率达到８５％以上；采用三段逆流、犞水?犞固＝２?１、温度８０～９０℃的水对沉淀洗涤，可得碳酸锂

含量９９％以上的产品，洗涤过程锂损失２％。

关键词：盐湖卤水；碳酸锂；液固比；逆流洗涤

中图分类号：ＴＦ８２６＋．３　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００７７５４５（２０２１）１１００７５０４

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犔犻狋犺犻狌犿犆犪狉犫狅狀犪狋犲犳狉狅犿犛犪犾狋犔犪犽犲

犅狉犻狀犲犔犻狋犺犻狌犿犈狓狋狉犪犮狋犻狅狀犛狅犾狌狋犻狅狀

ＬＩＣｕｎｚｅｎｇ，ＣＨＡＮＧＨｕａ
（ＢｅｉｊｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ＣＮＮＣ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１１４９，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｌｉｔｈｉｕｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍ ｓａｌｔｌａｋｅｂｒｉｎｅｂｙ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄａｎｄｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄａｎｄｗａｓｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｌａｒｇｅａｎｄｕｎｉｆｏｒｍｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｗｉｔｈｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｏｆ

８５％ａｂｏｖｅｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ４００ｇ?Ｌｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｓ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔ，ｌｉｔｈｉｕｍｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１７．５ｇ?Ｌ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ３０℃，ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ１３０ｒ?ｍｉｎ，

ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ１ｈ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ９９％ａｎｄｌｉｔｈｉｕｍｌｏｓｓｉｎｗａｓｈｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆ２％ｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗａｓｈｉｎｇｗｉｔｈｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆ

ｗａｔｅｒｔｏｓｏｌｉｄｏｆ２∶１，ａｎｄｗａｓｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ８０－９０℃．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓａｌｔｌａｋｅｂｒｉｎｅ；ｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ；ｒａｔｉｏｏｆｌｉｑｕｉｄｔｏｓｏｌｉｄ；ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔｗａｓｈｉｎｇ

　　锂广泛应用于电池、陶瓷、玻璃、医疗器材、冶金

及光电等行业，随着汽车、手机等产业的不断发展，

电池行业锂用量快速增长［１４］。碳酸锂在工业中具

有多种用途，也是其他锂盐化合物的基础原料，主要

来源于锂矿石和盐湖卤水。典型的制备工艺是通过

将锂云母或锂辉石通过不同方式焙烧、浸出，再浓缩

除杂，然后沉淀得到碳酸锂［５］；从盐湖卤水中提取碳

酸锂主要是通过树脂吸附、溶剂萃取等方式将锂和

镁等杂质分开，然后淋洗或反萃、除杂，再沉淀得到

碳酸锂［６］。

盐湖卤水经特制树脂吸附将锂镁分离，再经淋

洗、反渗透浓缩、除钙镁杂质等工序，得到高浓度锂
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溶液。本研究以高浓度锂溶液为原液，碳酸钠为沉

淀剂，研究了反应时间、锂质量浓度、反应温度、搅拌

速度及洗涤条件对碳酸锂制备的影响。

１　试验原料及设备

试验用锂溶液为盐湖卤水的提锂溶液，主要成

分（ｇ?Ｌ）：Ｌｉ
＋ １３．２～２１．４、Ｎａ

＋ ５８．６～６５．０、Ｃａ
２＋

０．００２～０．００５、Ｍｇ
２＋０．０００２～０．０００８。

试验试剂为无水碳酸钠（ＡＲ）。主要设备有

Ｄ８４０１ｗ 型多功能电动搅拌器、ＳＺＧ３０数字式转

速表、ｐＨ３Ｃ精密ｐＨ 计、聚四氟乙烯搅拌浆、抽

滤器。

２　试验方法

量取２００ｍＬ所需锂溶液加入烧杯中，搅拌并

加热到所需温度，缓慢加入质量浓度为４００ｇ?Ｌ的

碳酸钠溶液，搅拌至设定反应时间后停止。将反应

物倒入抽滤器中进行抽滤，抽滤完毕后准确量取滤

液体积。按照试验要求次数和方式，缓慢加入所需

洗水并堵住抽滤器出口维持１～２ｍｉｎ，再进行抽

滤，抽滤终点均控制在真空表读数开始下降、液滴滴

落间隔大于３０ｓ。

３　结果与讨论

３１　反应时间的影响

取锂质量浓度为１７．５ｇ?Ｌ溶液２００ｍＬ，碳酸

钠加入量为沉淀锂所需理论量，３０℃和６０℃两个

温度下不同反应时间的锂质量浓度如图１所示。由

图１可看出，溶液中的锂质量浓度随反应时间的延

长而下降，延长反应时间有利于提高锂的转化率；但

反应时间超过１ｈ后，锂质量浓度下降速度非常缓

慢，两个温度下１ｈ至１．５ｈ的时间内，锂质量浓度

分别下降了０．１５ｇ?Ｌ和０．０３ｇ?Ｌ，降幅很小，因此

选择反应时间为１ｈ。

３２　锂质量浓度的影响

分别取锂质量浓度为１３．２、１５．９、１８．８、２１．４ｇ?Ｌ

的锂溶液各２００ｍＬ，碳酸钠加入量为沉淀锂所需理

论量，反应时间１ｈ，温度３０℃，反应后尾液锂质量

浓度和锂沉淀率如图２所示。从图２可看出，随着

锂质量浓度增大，尾液中的锂质量浓度先下降后升

高；锂沉淀率先升高后下降，在１８．８ｍｇ?Ｌ时可以

得到较高的沉淀率。原因是，锂质量浓度较低时，锂

离子和碳酸根离子碰撞几率小，碳酸锂沉淀生成速

率较慢，生成的总量少。随着锂质量浓度增大，碳酸

锂的生成速率和质量都增加，但反应过程中同时发

生碳酸锂沉淀的生成和溶解，二者平衡时母液中的

锂质量浓度和锂沉淀率趋于稳定；当锂质量浓度持

续增大，同样体积溶液生成沉淀量增多，碳酸锂生成

和溶解平衡后，沉淀量虽然增加，但溶液中锂质量浓

度也随之升高。

图１　不同反应时间的锂质量浓度
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图２　不同锂原液质量浓度时的

尾液锂质量浓度和锂沉淀率
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３３　反应温度的影响

以锂质量浓度为１７．５ｇ?Ｌ溶液为原液，碳酸钠

加入量为沉淀锂所需理论量，反应时间１ｈ，反应温

度分别为１６、３０、６０、９０℃时的尾液锂质量浓度和锂

沉淀率如图３所示。由图３可见，随着反应温度的

升高，反应后尾液中锂质量浓度下降，锂沉淀率升

高，由于碳酸锂溶解度随着温度升高而降低，因此升
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高温度有利于碳酸锂沉淀的生成。但当温度高于

３０℃时，沉淀率增加趋势随着温度升高变缓，温度

由３０℃升至９０℃，锂沉淀率仅增加４．３个百分点，

而此过程则需消耗大量热能，因此选择温度３０℃左

右为沉淀温度。

图３　不同反应温度下的

尾液锂质量浓度和锂沉淀率
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试验过程同时考察了温度对碳酸锂颗粒粒径的

影响，当温度分别为１６、３０、６０、９０℃时，碳酸锂颗粒

粒径分别为９７～１０５、１０２～１０５、４６～６８、１７～６７μｍ。

可以看出，当反应温度升高时，碳酸锂颗粒明显变

小，这与碳酸锂沉淀颗粒生成时的速度和相对过饱

和度有关。低温时沉淀晶核生成速度较慢，且碳酸

锂溶解度较大，所以相对过饱和度小，容易形成颗粒

较大的沉淀；高温时沉淀生成速度加快，碳酸锂溶解

度降低，导致碳酸锂晶核的生成量过多，使碳酸锂粒

度较小。

３４　搅拌速度的影响

取锂质量浓度为１７．５ｇ?Ｌ溶液２００ｍＬ，碳酸

钠加入量为沉淀锂所需理论量，反应时间１ｈ，反应

温度３０℃，搅拌速度对碳酸锂粒径和沉淀率的影响

如表１所示。由表１可看出，搅拌速度对碳酸锂沉

淀率影响不明显。而随着搅拌速度加快，碳酸锂粒

径逐渐变小，原因是搅拌速度过快，水力学的剪切力

影响了碳酸锂颗粒的长大。由于结晶过程中碳酸锂

粒径大小及粒度分布对产品纯度影响很大，粒径大

且分布窄的晶体比起粒径分布宽且小的晶体所夹带

母液较少和容易洗涤。同时试验中发现，当搅拌转

数低于１００ｒ?ｍｉｎ时，会出现液固分层现象，因此选

择转速为１３０ｒ?ｍｉｎ。

表１　搅拌速度对粒径和沉淀率的影响
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搅拌转数?（ｒ·ｍｉｎ－１） 粒径?μｍ 沉淀率?％

１３０ １１０．６～１１３．４ ８８．９

２００ １０３．３～１０７ ９０．４

２７０ ７８．２～８１．９ ８９．６

３５　洗涤条件的影响

３．５．１　洗水用量的影响

碳酸钠沉淀浆液抽滤后采用洗水喷淋洗涤，洗水

体积按照与碳酸钠体积比犞水?犞固加入，取犞水?犞固分

别为１∶１、２∶１、３∶１，各顺流洗涤３次，洗水加热

至８０～９０℃，检测洗水中钠和锂质量浓度，结果如

表２所示。由表２可看出，犞水?犞固越大，洗涤效果越

好，犞水?犞固在２∶１以上，顺流洗涤３次取得良好效

果。同一比例不同洗涤次数之间，钠质量浓度下降

梯度也非常大。利用碳酸锂的溶解度与杂质离子随

温度变化溶解度相反的特点，采用８０～９０℃洗水洗

涤，洗涤尾水中锂质量浓度均在２ｇ?Ｌ左右，但洗水

体积大导致锂损失多，因此选择碳酸锂洗水用量

犞水?犞固为２∶１。

表２　洗水用量对洗涤效果的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狑犪狊犺犻狀犵狑犪狋犲狉

犮狅狀狊狌犿狆狋犻狅狀狅狀狑犪狊犺犻狀犵犲犳犳犲犮狋

犞水?犞固 洗涤次数
洗水钠质量浓度?

（ｇ·Ｌ－１）

洗水锂质量浓度?

（ｇ·Ｌ－１）

锂损失率?

％

１∶１

１１ ４７．５０ ２．０２

１２ ６．９０ ２．０７

１３ ０．９８ ２．０３

２．９

２∶１

２１ ２５．２０ ２．０６

２２ ０．５５ ２．０９

２３ ０．１５ ２．０８

６．１

３∶１

３１ １７．４ ２．０２

３２ ０．１９ ２．０３

３３ ０．０５ ２．０５

８．８

３．５．２　洗涤方式的影响

采用３级逆流与３级顺流洗涤方式对比，洗水

温度８０～９０℃，犞水?犞固为２∶１，逆流洗涤连续进行

３个循环，试验结果如表３所示。由表３可以看出，

与表２中犞水?犞固为２∶１时顺流洗涤相比，逆流洗

涤方式也达到洗涤效果，３次逆流循环所得第３次

洗水中钠离子质量浓度基本一致，均降到了较低的水

平，具有较好的平行性，用水量和锂损失量只有顺流洗

涤时３５％左右，说明逆流循环的洗涤方式效果较佳。
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表３　逆流洗涤３个循环数据

犜犪犫犾犲３　犜犺狉犲犲犮狔犮犾犲犱犪狋犪狅犳

犮狅狌狀狋犲狉犮狌狉狉犲狀狋狑犪狊犺犻狀犵

洗涤次数
洗水钠质量浓度?

（ｇ·Ｌ－１）

洗水锂质量浓度?

（ｇ·Ｌ－１）

锂损失率?

％

第１次

逆流洗涤

１１ ２４．９ ２．０６

１２ ０．６６ ２．０４

１３ ０．１５ ２．０１

２．１０

第２次

逆流洗涤

２１ ２３．６ ２．０４

２２ ０．４５ ２．０１

３３ ０．１１ １．９９

２．０５

第３次

逆流洗涤

３１ ２５．０ １．９９

３２ ０．７４ １．９６

３３ ０．１２ ２．０２

２．０３

试验得到的碳酸锂样品主要成分（％）：Ｌｉ２ＣＯ３

９９．１、Ｎａ０．０５１、Ｃａ０．００２、Ｍｇ０．０３１、Ｆｅ０．０００６、

２５０℃烧失０．１８。

４　结论

以吸附法盐湖卤水提锂溶液（锂质量浓度

１７．５ｇ?Ｌ）为原料，４００ｇ?Ｌ碳酸钠溶液为沉淀剂，通

过控制反应时间１ｈ、反应温度３０℃、１３０ｒ?ｍｉｎ速

度搅拌，锂沉淀率达到８５％以上。采用逆流洗涤能

够有效去除碳酸锂沉淀夹带的杂质，减少用水量，采

用３段逆流洗涤，可得含量９９％以上的碳酸锂产

品，碳酸锂含量高于工业级碳酸锂，产品粒径均匀、

颗粒大，洗涤过程锂损失２％。
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