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Исследование проведено с целью разработки технологии извлечения лития из сподуменового сы-
рья. В работе показано, что одним из перспективных направлений переработки сподумена является
его спекание с ацетатом натрия. Показано, что в результате реакции между компонентами кристалличе-
ская структура сподумена не разрушается. За счет реакции ионного обмена между CH3СOONa⋅3Н2О и
LiAlSi2O6 образуется водорастворимый ацетат лития и не растворимый в воде алюмосиликат натрия
(NaAlSi2O6). Растворенный в воде ацетат лития переводится в карбонат лития добавлением раствора
Na2CO3. Осажденный карбонат лития практически не содержит посторонних примесей. Изучено
влияние параметров процесса на степень извлечения Li+ из сподумена.
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ВВЕДЕНИЕ
В современном постоянно развивающемся мире

трудно переоценить роль лития как компонента
высокотехнологичных продуктов. Помимо тра-
диционных сфер использования лития с середи-
ны XX века – электролиз алюминия, производ-
ство стекла и керамики, органический синтез [1–
3], смазочные материалы и др. – наиболее дина-
мично развивающейся областью применения ли-
тия является производство накопителей энергии –
перезаряжаемых литий-ионных батарей, широко
применяемых в портативной электронике и элек-
трическом транспорте [4].

По данным [5], рост мирового рынка лития в
период с 2015-го по 2024 г. составит 221 млрд дол-
ларов только за счет электрического транспорта.
При этом цены на карбонат лития – наиболее рас-
пространенное сырье для производства анодных и
катодных материалов литий-ионных аккумулято-
ров – выросли за последнее время на 40–60% [6].

Россия при значительных запасах литиевого
сырья не имеет собственного его производства
[7–9]. Основные запасы лития в России оценива-
ются в 8 млн т, в т.ч. ~7.0 млн т в пегматитовых ме-
сторождениях Кольского полуострова и ~1 млн т
в Восточно-Саянском регионе. Запасы сподуме-

новой руды Кольского полуострова локализова-
ны в 3 месторождениях [9–11].

Из множества соединений лития основное
практическое значение имеет карбонат лития, яв-
ляющийся прекурсором для производства литий-
ионных накопителей. Основными промышлен-
ными источниками лития служат рассолы тер-
мальных вод и сподумен. В целом же спектр лити-
евого сырья достаточно широк, основные вопросы
связаны с эффективностью методов извлечения и
долей содержания лития в исходном сырье. Тра-
диционная технология извлечения лития из спо-
думена предполагает предварительный нагрев ис-
ходного сырья до 1000–1100°С (декрипитация) для
монотропного α → β-перехода, а затем обработка
кислотой для окончательного разрушения структу-
ры исходного материала. Основными методами
переработки β-сподумена с получением соедине-
ний лития являются [12–14]:

– сернокислотный метод

(1)
– метод сульфатного вскрытия, в основу кото-

рого положено спекание β-сподумена с сульфа-
том калия или сульфатом натрия [12]

(2)

2 6 2 4 2 4 2 62LiAlSi O H SO Li SO 2HAl ,Si O+ → +

2 6 2 4 2 4 2 6 2LiAlSi O K SO Li SO 2КAlSi ,O+ +
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– щелочной способ переработки сподумена,
основанный на спекании руды с известняком или
с известью

(3)

К недостаткам сернокислотного метода мож-
но отнести высокий расход 93%-ной кислоты для
извлечения более 80% лития и требования к аппа-
ратуре из-за агрессивной среды протекания про-
цесса. Кроме того, из руды в раствор переходит
некоторое количество алюминия, магния и желе-
за, которые необходимо удалять, что усложняет
технологию [12]. Приемлемое извлечение лития
из руды щелочным и сульфатным методами воз-
можно только при температурах 1000–1200°С, что
создает осложнения с аппаратурным оформлени-
ем процесса и затратами энергии.

Тем не менее ведутся поиски низкотемператур-
ного метода вскрытия сподумена. В работе [15] при
температуре 540°С инициируется процесс вскры-
тия сподумена с помощью NaF, при 600°С извлече-
ние лития достигает 90%. Авторам [16] удалось из-
влечь литий из сподумена с помощью NH4HF2 при
достаточно умеренных температурах (155–160°С),
однако в обоих случаях образуется нераствори-
мый фторид лития, который приходится выщела-
чивать из сподумена серной кислотой. В работе
[17] сделано предположение о возможности при-
менения модифицированного метода Байера для
извлечения лития из α-сподумена на основе ана-
логий в структурах иллита, диаспора и α-споду-
мена. Проведенные эксперименты показали воз-
можность разложения α-сподумена в щелочной
среде. При этом использование CaO и оптимиза-
ция температурных режимов довели эффектив-
ность выщелачивания до 93%. Наилучшие ре-
зультаты достигались при t = 250°C, концентра-
ции NaOH 400 г/л, продолжительности 4.5 ч,
расходе щелочи на единицу массы руды 7 мл/г.
Соотношение масс исходного α-сподумена и ок-
сида кальция при этом составляло 0.5 к 1. Кон-
троль продуктов реакции методом рентгеновской
дифракции показал, что отсутствие добавки CaO
приводит к формированию Na8Al6-
Si6O24(OH)2·2H2O и сохранению непрореагировав-
шего LiAlSi2O6. Суммарная реакция описывается
уравнением

(4)

Модификация традиционного метода разло-
жения в горячей серной кислоте представлена в
работе [14]. Так как наиболее энергоемкими про-
цессами являются нагрев образца для перехода α-
в β-фазу и отжиг уже смешанного с серной кисло-
той β-сподумена, то отжиг в обычной муфельной
печи при 250°С заменен на микроволновую обра-

[ ]
+ → ⋅ +

+ ⋅
2 6 2 2 3

2

2LiAlSi O 8CaO Li О Al O
4 2CaO SiO .

+ + + →
→ + +

2 6 2

4 4

LiAlSi O 2CaO 3NaOH 2H
 2NaCaHSiO LiOH NaAl O( H

O
) .

ботку. Время обработки удалось сократить с 1 ч до
20 с, удельный расход энергии для извлечения со-
поставимого количества лития составил 15.4 кДж
вместо 10.4 МДж. Дополнительный размол ис-
пользовался для снижения расхода серной кисло-
ты. В работе [18] показана возможность извлече-
ния лития из сподумена методом ликвационной
плавки. Применение микроволнового излучения
для перевода сподумена из α- в β-фазу предложе-
но авторами [19]. Характерное время термообра-
ботки без снижения качества извлечения лития со-
кратилось при этом с 1 ч до нескольких минут с со-
ответствующим снижением энергопотребления. В
[20] предлагается проводить перевод сподумена из
α- в β-фазу в реакторе с кипящим слоем. Достигну-
то снижение времени проведения реакции с 1 ч до
25–40 мин при температурах 1050–1070°С.

В [21] рассматривается замена серной кислоты
на плавиковую в процессе переработки β-фазы.
Процесс проводился в течение 20 мин при темпе-
ратуре 75°С, использовалась 7%-ная плавиковая
кислота при постоянном перемешивании. Полу-
ченная смесь обрабатывалась натриевой щело-
чью с возможностью последующего выделения
Na3AlF6 и Na2SiF6 в твердой фазе. При этом сте-
пень извлечения алюминия и кремния достигала
92%. Полученный раствор содержал литиевую ще-
лочь, которая переводилась в карбонат барботиро-
ванием диоксида углерода. Степень извлечения
лития составила около 90%.

Снижение нагрузки на окружающую среду за
счет отказа от использования серной кислоты и
формирования замкнутого цикла на основе суль-
фата калия и/или сульфата натрия описано в [22,
23]. После перевода в β-фазу высокотемператур-
ной обработкой сподумен обрабатывали раство-
ром Na2SO4 вместо серной кислоты, т.к. именно
это вещество наряду с карбонатом лития образуется
в конце всей технологической цепочки. В [24] упо-
мянуто применение ацетата натрия для производ-
ства солей лития из сподумена, однако параметры
процесса использования ацетата натрия для полу-
чения карбоната лития из β-сподумена не указаны.

Среди всех методов извлечения лития из споду-
менов сернокислотный является единственным,
применяемым в промышленности, и наиболее рас-
пространенным направлением исследований.

Цель данной работы – поиск низкотемпера-
турного и относительно простого способа полу-
чения карбоната лития из сподумена. При этом
речь идет о продукте высокой степени чистоты,
не содержащем посторонних примесей. Получен-
ные данные могут быть использованы при разра-
ботке технологии переработки сподуменовых руд
Кольского полуострова.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения экспериментальных иссле-
дований были использованы: природный минерал
сподумен (LiAlSi2O6) месторождения Васин Мыльк
(Кольский полуостров), формиат натрия –
HCOONa “х. ч.”, оксалат натрия Na2C2O4 “х. ч.”, аце-
тат натрия трехводный CH3СOONa⋅3Н2О “ч. д. а.”,
ацетат натрия CH3СOONa “х. ч.”, нитрат натрия
NaNO3 “ч.”, карбонат натрия Na2CO3 “х. ч.”.

Сподумен для активации был подвергнут де-
крипитации при 1050°С в течение 60 мин для пе-
рехода α- в β-фазу (рис. 1). Декрипитация вызы-
вает изменение его кристаллической структуры,
которая становится сопоставимой по текстуре с
природными цеолитами. В таком кристалле воз-
можно проведение обмена ионов лития на катио-
ны других щелочных металлов.

После декрипитации вспученный материал
просеивали на лабораторном рассеве У1-ЕРЛ-10
для разделения по классам крупности, отделения
от примесей минералов, содержащих Mn и Fe,
полевого шпата и др. Фракция <0.2 мм представ-
ляет собой сподуменовый концентрат (рис. 1),
химический состав которого приведен в табл. 1.

Шихту готовили смешением сподумена (25–
66%) с солями натрия (75–33%). Термическую
обработку шихты (1–10 г) осуществляли в му-
фельной печи ПМ-14М1П-1250Т при температу-
ре 30–350°C, на воздухе, в фарфоровых тиглях и
тиглях из стали 12Х18Н10Т. Полученный спек вы-
щелачивали дистиллированной водой при посто-
янном перемешивании на магнитной мешалке
MSH-300 BIOSAN в течение 0.5 ч при комнатной
температуре. Нерастворимый остаток отфильтро-
вывали, промывали дистиллированной водой и
высушивали при 105°С. Фильтрат упаривали до
концентрации, близкой к значению растворимо-
сти применяемой соли. Из полученного концен-
трата осаждали Li2CO3 при t = 95°С (раствори-
мость карбоната лития с повышением температуры
уменьшается) добавлением насыщенного раствора
Na2CO3. Осадок отфильтровывали и промывали
горячей (t = 95°С) дистиллированной водой. Ко-
личественный анализ лития и натрия в осадке
определяли с помощью пламенно-фотометриче-
ского анализатора ПФА-378.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3 на порошкообразных
образцах дисперсностью менее 60 мкм. Скани-
рование выполняли в диапазоне 2θ от 10° до 60° с
шагом 0.03° и скоростью сканирования 2 град/мин1.
Идентификацию фаз осуществляли с использо-
ванием электронного каталога JCPDS.

1 Проведено в Центре коллективного пользования им.
Д.И. Менделеева в рамках государственного контракта
№ 13.ЦКП.21.0009.

Определение концентрации основных окси-
дов и некоторых микроэлементов в пробах вы-
полнено методом рентгеноспектрального флуо-
ресцентного анализа (XRF) на вакуумном спектро-
метре последовательного действия (с дисперсией по
длине волны), модель Axios mAX, по методике
НСАМ ВИМС 439-PC 2010 г., обеспечивающей по-
лучение результатов III категории точности количе-
ственного анализа по ОСТ РФ 41-08-205-04, и ме-
тодом масс-спектрометрии с индукционно-связан-
ной плазмой по методике НСАМ № 501-МС 2017 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спекание LiAlSi2O6 с солями натрия осуществ-

ляли при температуре плавления соответствую-
щей соли, которую брали в таком соотношении,
при котором было бы одинаковое количество Na+

(табл. 2). Наибольшее извлечение Li+ из сподуме-
на наблюдалось при использовании в качестве
реагента CH3СOONa⋅3Н2О, в связи с чем он ис-
пользовался для дальнейших исследований влия-
ния параметров процесса на извлечение Li+ из
сподумена.

Изучение влияние параметров спекания для
других солей со сподуменом, а также их взаимное
влияние на извлечение Li+ из сподумена также
представляет большой интерес и в дальнейших
работах будет продолжено.

Значительное влияние на извлечение Li+ ока-
зывает отношение количества соли к сподумену
(рис. 2). Взаимодействие ацетата натрия с β-спо-
думеном начинается при температуре 50–60°C,
однако извлечение Li+ не превышает 3%. Извлече-
ние Li+ в оптимальном температурном диапазоне
280–320°С (рис. 3) составляет 94–95 мас. %, что, ве-

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма сподумена
после декрипитации (показаны рефлексы β-сподуме-
на стандарт, номер карточки 35-0797, база данных
Pcpdfwin-ICPDS).
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роятно, связано с образованием расплава соли, в
котором скорость ионного обмена возрастает.

Увеличение температуры реакции выше 325°С
не целесообразно вследствие разложения ацетата
натрия на ацетон и карбонат натрия.

Замещение лития на натрий в сподумене про-
исходит за счет реакции ионного обмена, кото-
рую в упрощенном виде можно представить как

(5)

Методом РФА установлено, что промытый ди-
стиллированной водой после реакции нераствори-
мый осадок представляет собой NaAlSi2O6 (рис. 4).
Образовавшийся по реакции (5) водный раствор
ацетата лития-натрия упаривали до границы на-
чала кристаллизации ацетата натрия, после чего

⋅ + →
→ + +

3 2 2 6

2 6 3 2

CH СOONa 3Н О LiAlSi O
NaAlSi O CH СOOLi 3Н О. 

обрабатывали насыщенным раствором Na2CO3. В
осадок выпадает слаборастворимый Li2CO3, ди-
фрактограмма которого приведена на рис. 5, при
этом образуется ацетат натрия, который после
высушивания может быть направлен на началь-
ную стадию процесса

(6)

Фактически расходным материалом в изучае-
мом процессе является только Na2CO3, что делает
процесс более выгодным по сравнению с тради-
ционным сернокислотным методом, в котором
помимо Na2CO3 в качестве расходных материалов
используют H2SO4, CaCO3, Ca(OH)2 и сажу [13].
Таким образом удается получить достаточно чи-
стый карбонат лития (табл. 3).

+ →
→ + ↓

3 2 3

3 2 3

CH СOOLi Na CO
CH СOONa Li CO .

Таблица 1. Химический состав (мас. %) сподуменового концентрата (фракция <0.2 мм)

Li2O Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 SO3

6.6 0.3 <0.05 27.9 65.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 <0.02

Таблица 2. Извлечение Li+ из сподумена в зависимости от природы и количества реагента (время спекания 45 мин)

Соль Отношение соль/сподумен, мас. % Температура, °С Извлечение Li+, мас. %

HCOONa 0.5 260 47.3

Na2C2O4 0.495 280 4.8

CH3СOONa⋅3Н2О 1.0 320 70.96

CH3СOONa 0.6 320 65.84

NaNO3 0.625 310 2.1

Рис. 2. Зависимость извлечения Li+ из сподумена от
количества CH3СOONa⋅3Н2О (t = 320°С, продолжи-
тельность реакции 45 мин).
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Рис. 3. Извлечение Li+ в зависимости от температуры
реакции (продолжительность реакции 45 мин,
CH3СOONa⋅3Н2О/LiAlSi2O6 = 2/1).
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Выход сухого Li2CO3 составляет 65–70%, по-
скольку часть его остается в растворе (20–25%),
часть возвращается обратно в раствор при его
промывке от растворимых солей натрия. Очевид-
но, большое содержание ацетата натрия (примерно
в 11 раз больше, чем ацетата лития) не позволяет до-
статочно сконцентрировать раствор, что позволило
бы в большей степени осаждать Li2CO3. Возможно,
применение механического перемешивания на ста-
дии спекания позволит снизить количество ацетата
натрия на стадии спекания со сподуменом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод вскрытия сподумена ацетатом натрия
может быть использован для получения карбона-
та лития высокой чистоты. В результате реакции
между компонентами не происходит образования
растворимых в воде соединений алюминия и крем-
ния. Поскольку не происходит реакции между
стенками металлического реактора и шихтой, же-
лезо в состав продуктов реакции не попадает, что
исключает дополнительные стадии очистки. Оп-
тимальная температура процесса лежит в диапа-
зоне 290–320°C. Увеличение содержания соли в
шихте положительно влияет на извлечение Li+, ко-
торое при оптимальной температуре достигает 95%.

Большое содержание ацетата натрия в раство-
ре по отношению к ацетату лития не позволяет до-
биться выхода конечного продукта более 75%. Вы-
ход Li2CO3 может быть увеличен при снижении
расхода CH3СOONa⋅3Н2О, поскольку появится
возможность упаривать раствор до более высоких
концентраций CH3СOOLi. Снизить концентра-
цию CH3СOONa⋅3Н2О в шихте с сохранением
высокого извлечения лития из сподумена, веро-
ятно, поможет постоянное перемешивание ших-
ты при ее спекании.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма не растворимого
в воде продукта реакции CH3СOONa⋅3Н2О с LiAlSi2O6
(показаны рефлексы NaAlSi2O6 стандарт, номер кар-
точки 80-1561, база данных Pcpdfwin-ICPDS).
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Таблица 3. Содержание основных металлов и кремния в Li2CO3 по данным атомно-эмиссионного анализа

Содержание, мас. %

Li Na Mg Al Si Ca Mn Fe Sr прочие

96.480 1.911 0.112 0.029 0.058 1.258 0.004 0.020 0.012 0.116

95.935 2.751 0.103 0.031 0.063 1.047 0.004 0.012 0.012 0.043

96.727 1.911 0.075 0.031 0.065 1.005 0.004 0.019 0.011 0.153

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма осажденного
карбоната лития (показаны рефлексы Li2CO3 стандарт,
номер карточки 09-0359, база данных Pcpdfwin-ICPDS).
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