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金属锂具有质量轻、负电位高、比能量大等优点# 成为新的电池能源材料 0 % 1。2&&& 年全世

界生产锂电池 ., 3* 亿只# 消耗金属锂约 +&& 吨。目前# 国内外研制的核聚变反应堆有 2&& 多

座# 一旦受控核聚变反应堆工业化# 世界每年需要用于反应堆的金属锂在 -&&& 4 %&&&& 吨。金

属锂的另一重要用途是生产制造航空器中的铝 ! 锂、镁 ! 锂合金等。该合金具有重量轻、强度

高、高拉伸强度和低密度等优点。

二十世纪八十年代以来# 随着锂电池、轻金属合金、受控热核聚变、有机锂工业的迅速崛

起# 锂成为工业生产中十分重要的金属。%//$ 年美国年产金属锂 %&&& 吨# 法国年产金属锂 -&&
吨# 日本年产金属锂 %-& 吨# 中国年产金属锂 *& 4 3& 吨。目前世界上每年金属锂产量约为 % 万

吨# 我国只有 %&& 4 2&& 吨。可以预计# 随着高技术的不断发展# 金属锂的需求量会逐年增加。

生产金属锂主要有电解法、还原法、热解法和电浆法# 其中 /&5 以上是以电解法制备金

属锂。“真空热还原法”制锂早在四、五十年代就已有研究# 之后在实验室取得了一定成果# 但工

业生产中使用此法的较少 0 2 4 $ 1。主要原因是操作困难# 成本高# 工艺中也存在一些问题。由于一

般锂工业中对锂的纯度要求在 //, /5 以上# 因此纯度是生产金属锂的关键问题。本文中使用

热还原法制备金属锂# 目的在于提供一种将锂的制备和提纯一体化的金属锂热还原设备和工

艺# 其产品纯度可达 //, /5以上# 减少制备和提纯分离进行时物料的损失和能耗# 解决工艺复

杂的问题# 避免污染# 提高生产效率。
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!% & 设备及工艺流程

热还原 ’ 蒸馏设备 自行设计 (图 ! )
真空系统 自行设计

加热系统 自行设计

气体干燥系统 自行设计

“真空热还原 ’ 蒸馏法”制锂生产设备

及工艺流程 * + ,见图 ! 和图 &。还原 ’ 蒸馏炉

的蒸馏区 ( $ )高度为还原区 ( - )高度的 ! . &
倍/ 二次蒸馏罐中蒸馏炉 ( !& ) 的高度为蒸

馏炉 ( !# ) 高度的 ! . !% 0 倍。还原 ’ 蒸馏炉

罐、二次蒸馏罐及接渣罐之间用内部抛光的

钛管连接。还原 ’ 蒸馏罐的材料为 12、34 耐

高温抗氧化合金钢/ 其它部分使用不锈钢。

收集金属锂的内罐采用钛材料。

在该设备中/ 将还原炉和蒸馏炉结合在

一起/ 控制炉体不同部位的温度/ 使单一的

还原反应炉具有了还原和蒸馏的双重作用/
二次蒸馏炉具有保护器和蒸馏器的作用。物

料在热还原时/ 根据杂质元素和金属锂挥发

度的不同/ 通过控制不同区间的温度/ 同时进行真空蒸馏。还原和蒸馏同时进行/ 将制备和提纯

一体化。解决了制备和提纯分离进行/ 能耗高、产率低、工艺复杂等问题/ 从而具有简单、高效、

实用等特点。

!% # 分析方法 * !5 ,

锂采用原子火焰吸收光度法。杂质元素使用等离子发射光谱仪测定。

!% #% ! 分析仪器

678’! 型原子吸收分光光度计。电感偶合等离子体原子发射光谱仪/ 美国 9% :% ;% 公司/
<1=’#0&5>。

!% #% & 金属锂产量分析

对金属锂的分析可以有两种方法/ 一种方法为通过还原前后 ;4&? 的失重量计算金属锂产

率。另一种方法是将还原前后的物料溶于盐酸/ 通过原子吸收光谱 (99@)测定锂含量/ 得出金

属锂产率。

!% #% # 金属锂纯度和杂质分析

取还原产品锂/ 将表面氧化层切去后/ 用苯溶液洗去油污/ 小心将苯液挥发/ 迅速称取 & .
0A/ 放入保干器中充分氧化数日/ 先用水湿润再用浓盐酸溶解/ 使溶液呈酸性/ 转移入容量瓶

中/ 用等离子体原子发射光谱测定杂质含量 (9B、3C、1C、D、7E、FA、34、G4 )。
!% H 实 验

!% H% ! 反应炉料

还原法生产金属锂通常是以氧化锂 ( ;4&? ) 为原料/ 氧化锂是由碳酸锂 ( ;4&1?# ) 热分解得

到。碳酸锂在 -!5、-+5 和 !&"5I时二氧化碳 ( 1?& )的平衡压力分别为 &、H% # 及 !5!J=C。为了
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#% NRCSTE2 UK 4SVL24QW
H% 92AUM 4MBEQ
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!$% [CNLLS VLSV B4ME

图 ! 真空热还原 ’ 蒸馏法生产高纯金属锂设备示意图
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使熔点为 "#!$的碳酸锂在热分解时不致熔化而使二氧化碳难于排出% 是将碳酸锂和阻熔剂

氧化钙 & ’()*、氧化铝 &+,-)# *等按一定比例制团% 再将团块在真空下热分解。该实验中初始原

料采用碳酸锂% 助剂分别采用氧化钙、氧化铝、氧化钙 . 氧化铝% 还原剂采用铝粉。分别将 & ( *碳
酸锂粉末和氧化钙粉末/ & 0 * 碳酸锂粉末和氧化铝粉末/ & 1 * 碳酸锂粉末和氧化钙 . 氧化铝粉末

按一定比例混合均匀% 压块于 "22$抽真空烧结 3 小时以上。冷却后磨细与还原剂按一定比例

混合均匀% 压块于高温真空下进行还原 . 蒸馏反应。

45 35 - 物料粉碎和压块

物料粉碎采用滚桶式球磨机% 球磨数小时后于 -226789 过筛% 取 -226789 料备用。混合均

匀后的物料于 422 : 4!2;<( 压制成块。

45 35 # 还原 . 蒸馏过程

将备好的物料于还原 . 蒸馏炉中% 实验过程中真空度为 42 = # : 42 = -66>?% 高温反应% 制取

金属锂。并取样品进行纯度和产量分析。

45 35 3 熔融铸锭

收集的金属锂为不规则状% 不易保存% 在 4@2 : -22$重新将金属锂熔融% 铸成锭% 存放于

图 - 真空热还原 . 蒸馏法生产高纯金属锂工艺流程图
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液体石蜡中。

% 结 果

%& ! 不同助剂对反应的影响

反应温度 !’’’( ) 反应时间 * 小时。以氧化钙和三氧化二铝为碳酸锂分解助剂时) 分别形

成氧化锂和氧化钙的混合物及铝酸锂 + ,-%.·/0%.# 1。
表 ! 使用不同助剂时金属锂的收率

!"#$% & ’()*(+, -(%$./ 0()* 1(22%3%4) 5..()(6%/

2344 536-7 78 ,-%.9 + :3.) /0%.#) :3. ; /0%.# 1 9 /0 ,- <-=0>4 ? @
,-%.9 :3.9 /0 A !9 %& *9 ’& $ *B& !
,-%.9 /0%.#9 /0 A !9 C9 ’& $ D’& ’
,-%.9 + :3. ; /0%.# 1 9 /0 A !9 + # ; ’& B 1 9 ’& $ $D& "

助剂使用氧化钙 + :3.1 时) 很容易与碳酸锂形成熔体) "’’(碳酸锂分解时产率不高、利用

率低、粉磨困难) 还原时金属锂收率较低。以三氧化二铝 +/0%.# 1 为助剂时) 与碳酸锂很难压制

成块) 也使得碳酸锂分解产率不高、利用率低) 但使用此物料在后一步还原时) 金属锂收率仍较

高) 主要原因是加入铝粉还原升温时未分解的碳酸锂进一步被分解。使用氧化钙和三氧化二铝

的混合物 + :3. ; /0%.# 1为助剂时) 碳酸锂分解率高) 并且容易压制成块和粉磨) 后一步还原时)
金属锂收率也较高) 是较为理想的碳酸锂分解和热还原助剂。

%& % 反应时间对反应的影响

物料质量比例使用 ,-%.9 +:3. ; /0%.# 1 9 /0 A !9 + # ; ’& B 1 9 ’& $) 反应温度 !’’’(。

表 % 不同反应时间下的金属锂收率

!"#$% 7 ’()*(+, -(%$./ ") 1(22%3%4) 8%"9)(:4 !(,%

6-2= ? E ,- <-=0>4 ? @
% #D& C
C $C& C
* $D& "

与文献报道结果 F ! G 相比可以得出) 使用氧化钙和三氧化二铝的混合物为助剂可以提高还

原效率) 减少反应时间。

%& # 制备过程中各区间温度的控制

物料质量比例使用 ,-%.9 +:3. ; /0%.# 1 9 /0 A !9 + # ; ’& B 1 9 ’& $) 反应时间为 * 小时。还原 H
蒸馏炉罐还原炉区温度控制在 D’’ I !%’’( ) 蒸馏炉 + B 1 区温度控制在 B’’ I D’’( J 二次蒸馏

罐下部蒸馏炉 + !# 1 区温度控制在 #’’( ) 上部蒸馏炉 + !% 1 区温度控制在 %’’( J 连接管保温炉

+ D 1的温度控制在 B’’ I "’’( J 连接管保温炉 + !C 1的温度控制在 %’’ I %*’( J 保温炉 + !" 1的温

度控制在 !’’(。

表 # 还原 H 蒸馏炉温度

!"#$% ; !%,<%3")+3% :2 8%.+9)(:4=1(/)($$")(:4 >+34"9%

8K5L3M= $ 8K5L3M= B 8K5L3M= !# 8K5L3M= !% 8K5L3M= D 8K5L3M= !C 8K5L3M= !" <-=0>4 ? @
D’’ $’’ #’’ %’’ B*’ %’’ !’’ C%& *

!’’’ $’’ #’’ %’’ B*’ %’’ !’’ $D& "
!!’’ $’’ #’’ %’’ B*’ %’’ !’’ D!& !

N=2O=536K5= ? (
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钾、钠、镁在蒸馏过程中蒸发速度较快% 冷凝速度较慢% 被富集在接杂罐中。钙、铝、镍、铁、

钛等杂质难于挥发而残留于还原 & 蒸馏罐中。

’( ) 还原 & 蒸馏产品的纯度

表 ) 金属锂样品纯度分析

!"#$% & ’()*+, -."$,/*/ 01 2*+3*(4

*+,-+./ 6 0 1
+/2.3+,4 , 0 1

5* 67 87 9 :; <= 6+ >+
$$( $ ?( ??! ?( ?@" ?( ?@) ?( ?@" ?( ??’ ?( ??) ?( ??’ ?( ??’

# 结 论

A @ B 该设备具有简单、高效、实用的特点。物料在热还原时% 根据杂质元素和金属锂挥发度

的不同% 通过控制炉体不同部位的温度% 同时进行真空蒸馏。还原和蒸馏同时进行% 将制备和提

纯一体化。解决了制备和提纯分离进行% 能耗高、产率低、工艺复杂等问题。

A ’ B 使用氧化钙和三氧化二铝的混合物 A质量比 87CD 5*’C# E #D ?( F B 为助剂% 可以有效的

将碳酸锂分解为氧化锂% 分解率高% 易于压块% 烧结后易于粉碎。

A # B 使用该设备和工艺% 以碳酸锂为冶金原料可以直接得到高纯金属锂。产品纯度高、工

艺流程短、设备简单、无环境污染、成本相对低、能耗小、产品损失少。
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