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本发明公开了一种利用钨锡尾矿回收氢氧

化锂氟化钠及氟化钾的方法，包括如下步骤：骤

S1、球磨钨锡尾矿；步骤S2、浓硫酸焙烧；步骤S3、

加水一次过滤；步骤S4、加碱搅拌滤液并二次过

滤；步骤S5、加醇搅拌过滤二次滤液；步骤S6、加

HF气体搅拌过滤；步骤S7、加水高温结晶；步骤

S8、低温结晶。本申请依据钨锡尾矿中金属含量

高，尤其是锡含量高的特点，及碱金属含量高的

特点，针对性设计提取方案，有效排除了锡对之

后碱金属提取的影响，分别得到氢氧化锂、氟化

钠及氟化钾，提高了锂资源回收率，减少浪费。
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1.一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其特征在于，所述方法包

括如下步骤：

步骤S1、球磨钨锡尾矿，混合所述钨锡尾矿、硫酸盐、及蔗糖钙溶液进行湿法球磨；

步骤S2、浓硫酸焙烧，将步骤S1得到混合浆料与浓硫酸一起焙烧；

步骤S3、加水一次过滤，将步骤S2中浓硫酸焙烧后的粉体加入水中并搅拌过滤，得到滤

液及滤渣；

步骤S4、加碱搅拌滤液并二次过滤，将所述步骤S3得到的滤液中加入氢氧化钠溶液，并

进行搅拌得到混合液体，并对所述混合液体进行二次过滤，得到氢氧化物沉淀及二次滤液；

步骤S5、加醇搅拌过滤二次滤液，对乙醇加入所述步骤S4得到的所述二次滤液，并进行

搅拌后过滤得到氢氧化锂沉淀及碱金属氢氧化物醇溶液；

步骤S6、加HF气体搅拌过滤，将氟化氢气体通入所述步骤S5得到的所述碱金属氢氧化

物醇溶液，并搅拌过滤，得到滤液及滤渣，所述滤渣包括氟化钾、及氟化钠；

步骤S7、加水高温结晶，在所述步骤S6中的滤渣中加入过量的水使得滤渣全部溶解后

在80℃以上蒸发结晶，氟化钠晶体生产后，及在氟化钾析出之前，停止高温结晶，并过滤收

集氟化钠晶体，及含氟化钾的滤液；

步骤S8、低温结晶，对所述步骤S7中的滤液进行10℃蒸发结晶，得到氟化钾晶体。

2.根据权利要求1所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，在混合所述钨锡尾矿、所述硫酸盐、及所述蔗糖钙溶液进行湿法球磨前，预先对

所述钨锡尾矿进行湿法球磨。

3.根据权利要求2所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，所述步骤S1中，所述硫酸盐包括硫酸钠和硫酸钙；所述步骤S1湿法球磨得到的混

合浆料中水所占的质量百分含量不超过10%。

4.根据权利要求3所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，所述步骤S2中，所用的浓硫酸为质量百分含量为98%的浓硫酸，所述焙烧温度为

700‑1000℃，所述混合浆料与浓硫酸的混合顺序为：所述浓硫酸分多次加入所述混合浆料，

并持续搅拌。

5.根据权利要求4所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，所述步骤S2的焙烧过程在焙烧炉中进行，所述焙烧炉具有纯水进口、混合液出

口、及搅拌装置，在所述步骤S3中，在所述焙烧过程完成后，纯水通过所述纯水进口通入所

述焙烧炉中，同时搅拌装置开启，搅拌混合焙烧后粉体及纯水形成混合液后经所述混合液

出口排出至连续过滤装置，得到滤液及滤渣；所述连续过滤装置包括移动滤网、及驱动装

置，在所述混合液出口排出所述混合液的过程中，所述滤渣被过滤至所述移动滤网上方，所

述驱动装置带动所述移动滤网持续性带走滤渣。

6.根据权利要求5所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，所述步骤S4中，加入所述氢氧化钠溶液至沉淀不再生成，且经搅拌后的混合液体

中PH范围在8‑9。

7.根据权利要求6所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，在所述步骤S4中，所述氢氧化钠溶液的添加过程为逐次添加，当所述氢氧化钠溶

液添加至混合液体PH为7时，之后的每次添加氢氧化钠溶液后均需要搅拌混合后并测量混
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合溶液的PH；当所述氢氧化钠溶液添加至混合液体PH为7之后，每次添加的所述氢氧化钠溶

液不能使得混合溶液PH增长超过1；当加入所述氢氧化钠溶液至沉淀不再生成，且经搅拌后

的混合液体中PH范围在8‑9后，再加入10‑50ml浓度为3‑5mol/L的稀硫酸溶液，并观测是否

有沉淀生产。

8.根据权利要求7所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，所述步骤S5中，加入乙醇至不在生成沉淀为准，并过滤得到，氟化钾及氟化钠沉

淀。

9.根据权利要求8所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，所述步骤S6中，所述氟化氢气体通入所述碱金属氢氧化物醇溶液，至不再生成沉

淀；

步骤S6过滤过程采用连续过滤装置，得到滤液及滤渣；所述连续过滤装置包括移动滤

网、及驱动装置，滤渣被过滤至所述移动滤网上方，所述驱动装置带动所述移动滤网持续性

带走滤渣；

所述步骤S6过程中，所述滤液的PH范围在7‑8，当所述滤液PH小于7时，需添加氢氧化钠

溶液；

所述步骤S6过程中不另外设置氟化氢气体回收装置。

10.根据权利要求9所述的一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，其

特征在于，在所述步骤S7中、及所述步骤S8中，预先测定所述步骤S6得到的包含氟化钾及氟

化钠的滤渣的总质量M0，根据氟化钾在80℃的溶解度，计算出溶解质量为M0的氟化钾，对应

所用的水质量Mk，并换算为对应水的体积Vk；

根据氟化钠在80℃的溶解度，计算出溶解质量为M0的氟化钠，对应所用的水的质量Mn,

并换算为对应水的体积Vn；

对所述步骤S6得到的氟化钾及氟化钠沉淀中加水直至沉淀完全溶解形成均一溶液，后

在80℃蒸发结晶，直至溶液中所剩水的体积为Vk’，同时过滤，得到氟化钠晶体及高温结晶

后的滤液；

对高温结晶后的滤液降温至10℃并蒸发结晶，得到氟化钾晶体；

其中，Vk＜Vk’＜2Vk征在于，

所述步骤S7的80℃蒸发结晶过程中，采用多次过滤方式，最后一次过滤为高温结晶结

束后，降温过程开始前。
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一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及矿山资源回收领域，尤其涉及萤石尾矿回收领域。

背景技术

[0002] 随着国家新能源行业日新月异的发展，锂电规模日益增大，对上游原材料如氢氧

化锂、碳酸锂、氟化锂等需求日益扩大，现有锂矿资源已无法满足高速增长的锂资源需求，

但现有的锂矿提锂工艺中剩余的尾矿中仍有大量的锂残余，如何制定针对性的回收工艺，

将是解决锂资源紧缺问题的关键。

发明内容

[0003] 为解决现有技术中存在的问题，本申请公开一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化

钠及氟化钾的方法，所述方法包括如下步骤：

步骤S1、球磨钨锡尾矿，混合所述钨锡尾矿、硫酸盐、及蔗糖钙溶液进行湿法球磨；

步骤S2、浓硫酸焙烧，将步骤S1得到混合浆料与浓硫酸一起焙烧；

步骤S3、加水一次过滤，将步骤S2中浓硫酸焙烧后的粉体加入水中并搅拌过滤，得

到滤液及滤渣；

步骤S4、加碱搅拌滤液并二次过滤，将所述步骤S3得到的滤液中加入氢氧化钠溶

液，并进行搅拌得到混合液体，并对所述混合液体进行二次过滤，得到氢氧化物沉淀及二次

滤液；

步骤S5、加醇搅拌过滤二次滤液，对乙醇加入所述步骤S4得到的所述二次滤液，并

进行搅拌后过滤得到氢氧化锂沉淀及碱金属氢氧化物醇溶液；

步骤S6、加HF气体搅拌过滤，将氟化氢气体通入所述步骤S5得到的所述碱金属氢

氧化物醇溶液，并搅拌过滤，得到滤液及滤渣，所述滤渣包括氟化钾、及氟化钠；

步骤S7、加水高温结晶，在所述步骤S6中的滤渣中加入过量的水使得滤渣全部溶

解后在80℃以上蒸发结晶，氟化钠晶体生产后，及在氟化钾析出之前，停止高温结晶，并过

滤收集氟化钠晶体，及含氟化钾的滤液；

步骤S8、低温结晶，对所述步骤S7中的滤液进行10℃蒸发结晶，得到氟化钾晶体。

[0004] 在混合所述钨锡尾矿、所述硫酸盐、及所述蔗糖钙溶液进行湿法球磨前，预先对所

述钨锡尾矿进行湿法球磨。

[0005] 所述步骤S1中，所述硫酸盐包括硫酸钠和硫酸钙；所述步骤S1湿法球磨得到的混

合浆料中水所占的质量百分含量不超过10%。

[0006] 所述步骤S2中，所用的浓硫酸为质量百分含量为98%的浓硫酸，所述焙烧温度为

700‑1000℃，所述混合浆料与浓硫酸的混合顺序为：所述浓硫酸分多次加入所述混合浆料，

并持续搅拌。

[0007] 所述步骤S2的焙烧过程在焙烧炉中进行，所述焙烧炉具有纯水进口、混合液出口、

及搅拌装置，在所述步骤S3中，在所述焙烧过程完成后，纯水通过所述纯水进口通入所述焙
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烧炉中，同时搅拌装置开启，搅拌混合焙烧后粉体及纯水形成混合液后经所述混合液出口

排出至连续过滤装置，得到滤液及滤渣；所述连续过滤装置包括移动滤网、及驱动装置，在

所述混合液出口排出所述混合液的过程中，所述滤渣被过滤至所述移动滤网上方，所述驱

动装置带动所述移动滤网持续性带走滤渣。

[0008] 所述步骤S4中，加入所述氢氧化钠溶液至沉淀不再生成，且经搅拌后的混合液体

中PH范围在8‑9。

[0009] 在所述步骤S4中，所述氢氧化钠溶液的添加过程为逐次添加，当所述氢氧化钠溶

液添加至混合液体PH为7时，之后的每次添加氢氧化钠溶液后均需要搅拌混合后并测量混

合溶液的PH；当所述氢氧化钠溶液添加至混合液体PH为7之后，每次添加的所述氢氧化钠溶

液不能使得混合溶液PH增长超过1；当加入所述氢氧化钠溶液至沉淀不再生成，且经搅拌后

的混合液体中PH范围在8‑9后，再加入10‑50ml浓度为3‑5mol/L的稀硫酸溶液，并观测是否

有沉淀生产。

[0010] 所述步骤S5中，加入乙醇至不在生成沉淀为准，并过滤得到，氟化钾及氟化钠沉

淀。

[0011] 所述步骤S6中，所述氟化氢气体通入所述碱金属氢氧化物醇溶液，至不再生成沉

淀；

步骤S6过滤过程采用连续过滤装置，得到滤液及滤渣；所述连续过滤装置包括移

动滤网、及驱动装置，滤渣被过滤至所述移动滤网上方，所述驱动装置带动所述移动滤网持

续性带走滤渣；

所述步骤S6过程中，所述滤液的PH范围在7‑8，当所述滤液PH小于7时，需添加氢氧

化钠溶液。

[0012] 在所述步骤S7中、及所述步骤S8中，预先测定所述步骤S6得到的包含氟化钾及氟

化钠的滤渣的总质量M0，根据氟化钾在80℃的溶解度，计算出溶解质量为M0的氟化钾，对应

所用的水质量Mk，并换算为对应水的体积Vk；

根据氟化钠在80℃的溶解度，计算出溶解质量为M0的氟化钠，对应所用的水的质

量Mn,并换算为对应水的体积Vn；

对所述步骤S6得到的氟化钾及氟化钠沉淀中加水直至沉淀完全溶解形成均一溶

液，后在80℃蒸发结晶，直至溶液中所剩水的体积为Vk’，同时过滤，得到氟化钠晶体及高温

结晶后的滤液；

对高温结晶后的滤液降温至10℃并蒸发结晶，得到氟化钾晶体；

其中，Vk＜Vk’＜2Vk征在于，

所述步骤S7的80℃蒸发结晶过程中，采用多次过滤方式，最后一次过滤为高温结

晶结束后，降温过程开始前。

[0013] 本发明公开的方法具有如下优点：

本申请依据钨锡尾矿中金属含量高，尤其是锡含量高的特点，及碱金属含量高的

特点，针对性设计提取方案，有效排除了锡对之后碱金属提取的影响，分别得到氢氧化锂、

氟化钠及氟化钾，提高了锂资源回收率，减少浪费。

[0014] 附图说明：

为了更清楚地说明本申请实施例技术方案，下面将对实施例描述中所需要使用的
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附图作简单地介绍。

[0015] 图1是本申请利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的步骤示意图。

具体实施方式

[0016] 下面将结合本申请实施例的技术方案进行清楚、完整地描述；

钨锡尾矿中含有大量的金属，而提取碱金属资源过程中，常用方法是通过沉淀法

生产碱金属的氢氧化物及氟化物等沉淀，依次来提取碱金属；但锡的氢氧化物具有两面性，

既可以在碱溶液中形成沉淀而影响碱金属的氢氧化物沉淀，也可以在过量碱溶液中溶解；

而氢氧化锂溶于水但不溶于乙醇；而氢氧化钾及氢氧化钠溶于水也溶于乙醇，可通过乙醇

来分离碱金属氢氧化物中的氢氧化锂；氟化钾及氟化钠溶于水但不溶于乙醇，可用乙醇提

取氟化钾及氟化钠；之后可根据氟化钾及氟化钠熔点的巨大差异而不同温度结晶分离氟化

钾及氟化钠；但锡的氟化物也不溶于乙醇，所述在用乙醇分离氢氧化锂、氟化钾、及氟化钠

过程中，如何预先除去锡的干扰显得尤为重要。本申请根据钨锡尾矿设计的回收氢氧化锂

氟化钠及氟化钾的方法，免除锡干扰的同时，能提高钨锡尾矿中碱金属的回收率；

如图1所示，

本申请公开一种利用钨锡尾矿回收氢氧化锂氟化钠及氟化钾的方法，所述方法包

括如下步骤：

步骤S1、球磨钨锡尾矿，混合所述钨锡尾矿、硫酸盐、及蔗糖钙溶液进行湿法球磨；

此处硫酸盐的作用为提供足量的硫酸根便于之后硫酸焙烧过程，而蔗糖钙在之后焙烧过程

中约200摄氏度左右会分解为氧化钙，氧化钙可有助于降低混合浆料中结块现象。之所以选

用溶液状态的硫酸盐、蔗糖钙与萤石尾矿混合，是因为溶液状态有助于混合均匀，且由于蔗

糖钙溶于水，相比直接混合氧化钙或碳酸钙等其他钙盐形式，能够更有助于减弱结块反应，

利于充分混合。且由于之后会经历焙烧过程，过量的水会与浓硫酸反应而释放大量的热量，

而使焙烧反应进行的不均匀，影响之后的混合及提锂过程，所以硫酸盐、蔗糖钙溶液中的水

含量应严格控制。

[0017] 步骤S2、浓硫酸焙烧，将步骤S1得到混合浆料与浓硫酸一起焙烧；

步骤S3、加水一次过滤，将步骤S2中浓硫酸焙烧后的粉体加入水中并搅拌过滤，得

到滤液及滤渣；注意不可将水加入粉体中，否则会形成严重的飞溅反应。

[0018] 步骤S4、加碱搅拌滤液并二次过滤，将所述步骤S3得到的滤液中加入氢氧化钠溶

液，并进行搅拌得到混合液体，并对所述混合液体进行二次过滤，得到氢氧化物沉淀及二次

滤液；

步骤S5、加醇搅拌过滤二次滤液，将乙醇加入所述步骤S4得到的所述二次滤液，并

进行搅拌后过滤得到氢氧化锂沉淀及碱金属氢氧化物醇溶液；此处所用的98%的乙醇且过

量添加，目的是便于更多的氢氧化锂快速沉淀。

[0019] 步骤S6、加HF气体搅拌过滤，将氟化氢气体通入所述步骤S5得到的所述碱金属氢

氧化物醇溶液，并搅拌过滤，得到滤液及滤渣，所述滤渣包括氟化钾、及氟化钠；

步骤S7、加水高温结晶，在所述步骤S6中的滤渣中加入过量的水使得滤渣全部溶

解后在80℃以上蒸发结晶，氟化钠晶体生产后，及在氟化钾析出之前，停止高温结晶，并过

滤收集氟化钠晶体，及含氟化钾的滤液；
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步骤S8、低温结晶，对所述步骤S7中的滤液进行10℃蒸发结晶，得到氟化钾晶体。

[0020] 之所以选择80℃以上蒸发结晶及10℃低温结晶，是考虑到氟化钾及氟化钠在水中

的溶解度；

如下表所示：

在混合所述钨锡尾矿、所述硫酸盐、及所述蔗糖钙溶液进行湿法球磨前，预先对所

述钨锡尾矿进行湿法球磨。

[0021] 所述步骤S1中，所述硫酸盐包括硫酸钠和硫酸钙；所述步骤S1湿法球磨得到的混

合浆料中水所占的质量百分含量不超过10%。由于之后步骤涉及浓硫酸，如果水含量超过

10%，则会对浓硫酸的稀释增强，从而影响焙烧过程，同时大量的水会造成与浓硫酸接触过

程中大量放热，从而使得焙烧过程不可控，及焙烧反应不均匀。

[0022] 所述步骤S2中，所用的浓硫酸为质量百分含量为98%的浓硫酸，所述焙烧温度为

700‑1000℃，所述混合浆料与浓硫酸的混合顺序为：所述浓硫酸分多次加入所述混合浆料，

并持续搅拌；所述步骤S2中的焙烧过程。此种混合方式能够降低浓硫酸与水反应后放出的

热量影响，反之，则可能引起浆料的四处飞溅，产生安全事故。

[0023] 所述步骤S2的焙烧过程在焙烧炉中进行，所述焙烧炉具有纯水进口、混合液出口、

及搅拌装置，在所述步骤S3中，在所述焙烧过程完成后，纯水通过所述纯水进口通入所述焙

烧炉中，同时搅拌装置开启，搅拌混合焙烧后粉体及纯水形成混合液后经所述混合液出口

排出至连续过滤装置，得到滤液及滤渣；所述连续过滤装置包括移动滤网、及驱动装置，在

所述混合液出口排出所述混合液的过程中，所述滤渣被过滤至所述移动滤网上方，所述驱

动装置带动所述移动滤网持续性带走滤渣。

[0024] 所述步骤S4中，加入所述氢氧化钠溶液至沉淀不再生成，且经搅拌后的混合液体

中PH范围在8‑9。

[0025] 在所述步骤S4中，所述氢氧化钠溶液的添加过程为逐次添加，当所述氢氧化钠溶

液添加至混合液体PH为7时，之后的每次添加氢氧化钠溶液后均需要搅拌混合后并测量混

合溶液的PH；当所述氢氧化钠溶液添加至混合液体PH为7之后，每次添加的所述氢氧化钠溶

液不能使得混合溶液PH增长超过1；当加入所述氢氧化钠溶液至沉淀不再生成，且经搅拌后

的混合液体中PH范围在8‑9后，再加入10‑50ml浓度为3‑5mol/L的稀硫酸溶液，并观测是否

有沉淀生产。

[0026] 所述步骤S5中，加入乙醇至不在生成沉淀为准，并过滤得到，氟化钾及氟化钠沉

淀。

[0027] 所述步骤S6中，所述氟化氢气体通入所述碱金属氢氧化物醇溶液，至不再生成沉

淀；

步骤S6过滤过程采用连续过滤装置，得到滤液及滤渣；所述连续过滤装置包括移

动滤网、及驱动装置，滤渣被过滤至所述移动滤网上方，所述驱动装置带动所述移动滤网持
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续性带走滤渣；

所述步骤S6过程中，所述滤液的PH范围在7‑8，当所述滤液PH小于7时，需添加氢氧

化钠溶液。

[0028] 在所述步骤S7中、及所述步骤S8中，预先测定所述步骤S6得到的包含氟化钾及氟

化钠的滤渣的总质量M0，根据氟化钾在80℃的溶解度，计算出溶解质量为M0的氟化钾，对应

所用的水质量Mk，并换算为对应水的体积Vk；

根据氟化钠在80℃的溶解度，计算出溶解质量为M0的氟化钠，对应所用的水的质

量Mn,并换算为对应水的体积Vn；

对所述步骤S6得到的氟化钾及氟化钠沉淀中加水直至沉淀完全溶解形成均一溶

液，后在80℃蒸发结晶，直至溶液中所剩水的体积为Vk’，同时过滤，得到氟化钠晶体及高温

结晶后的滤液；

对高温结晶后的滤液降温至10℃并蒸发结晶，得到氟化钾晶体；

其中，Vk＜Vk’＜2Vk，由氟化钠及氟化钾的溶解度可知，Vn＞Vk，当溶液中水含量

降到Vn之下，才会开始有氟化钠能够析出，当在溶液中剩余体积为Vk以下时，才会开始由氟

化钾能够析出，所以，溶液中剩余水量在Vn与Vk之间时析出的将都会是氟化钠，但考虑到析

出的晶体会占去一部分体积，以及盐溶液的密度要高于水溶液的密度，所以选择在Vk’大于

Vk情况下结束氟化钠的析出，同时为了更多的氟化钠析出，优选Vk’不能大于2被的Vk。

[0029] 所述步骤S7的80℃蒸发结晶过程中，采用多次过滤方式，最后一次过滤为高温结

晶结束后，降温过程开始前。多次过滤掉氟化钠晶体，有利于减少晶体体积对水溶液体积观

察造成的影响。

[0030] 本发明公开的方法具有如下优点：

本申请依据钨锡尾矿中金属含量高，尤其是锡含量高的特点，及碱金属含量高的

特点，针对性设计提取方案，有效排除了锡对之后碱金属提取的影响，分别得到氢氧化锂、

氟化钠及氟化钾，提高了锂资源回收率，减少浪费。
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图1
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