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粉煤灰中锂元素的浸出及动力学研究
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摘要:研究了用碳酸钠焙烧活化—硫酸浸出法从粉煤灰中提取锂,考察了粉煤灰与碳酸钠质量比、焙烧温度、

焙烧时间、液固质量比,硫酸浓度、酸浸温度及酸浸时间等因素对锂浸出率的影响,并采用缩芯模型对浸出过

程进行了动力学分析研究。结果表明:在800℃条件下,将粉煤灰与碳酸钠按质量比1∶1混合焙烧180min
后,再于温度90℃条件下用2mol/L硫酸浸出120min,浸出效果显著,锂浸出率可达99.97%;浸出过程主

要受扩散作用控制。研究结果对固废资源中锂元素的浸出回收具有一定参考价值。
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  锂及其化合物作为重要战略资源之一,在储

能电池、精细化工、玻璃、原子能热核聚变等多个

领域应用广泛[1]。近年来,由于锂离子电池在电

子产品和电动汽车等领域的普及,锂的市场需求

量急剧增加,年需求量已达500t,且正以每年

20%的速度迅速递增[2],但目前我国现有锂资源

储量还远远不能满足市场需求。因此,除了锂矿

石、盐湖卤水及海水等资源外,探寻其他锂资源并

高效回收其中的锂,对于缓解锂供不应求问题意

义重大。

2023年美国国家地球化学委员会的报告指

出,全球燃煤电厂的粉煤灰年产量为60~80亿t[3],
其主要化学组成包括 Al2O3、SiO2、Fe2O3、CaO
等,还有微量元素Li、Ga、V、稀土等稀有金属,其
中Li元素质量分数为250~1400μg/g,极具提

取价值[4-5]。煤炭是我国重要的能源和矿产资源,
储量丰富,据相关研究表明,煤及煤矸石的共生矿

中含有大量稀土(如钪、钇和镧系元素)和锂元素,
其燃煤灰烬中锂发生二次富集,其质量分数可达

400~600mg/kg,远超工业开采品位,极具开发

价值。从煤灰中提取锂元素可以“化害为利,变废

为宝”,不仅能解决粉煤灰堆存占用大量土地、造
成环境污染等问题,还能避免发生泥石流等地质

危害,对缓解国内锂资源危机、促进粉煤灰综合利

用都具有重要的科学意义和应用价值,可为解决

锂资源供不应求提供一条新思路[6-7]。
目前,国内外针对粉煤中锂元素的回收研究

仍处于探索阶段,主要是先进行酸浸或碱浸,再通

过沉淀法、吸附法或萃取法实现锂的提取[8]。粉

煤灰浸出锂的方法分为直接浸出法和活化焙烧—
浸出法。其中,直接浸出法是指粉煤灰不经任何

处理直接用酸性或碱性溶液浸出,但由于粉煤灰

中存在非晶相(玻璃相),而锂元素主要存在于非

晶相中,会导致晶相与非晶相之间相互嵌连包裹

造成直接浸出困难,降低锂浸出率。活化焙烧—
浸出法是在浸出前,将粉煤灰与适量活化剂混合

焙烧,使粉煤灰中惰性有价金属元素转变为易被

浸出的活性物质,之后再用酸性或碱性溶液浸

出锂元 素[9-10],该 法 比 直 接 法 锂 浸 出 率 高;此
外,由于嵌入到莫来石相晶格中的锂更易与酸

反应,因此,焙烧后粉煤灰的酸浸效果远高于

碱浸[11-12]。
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从粉 煤 灰 中 提 取 锂 元 素 虽 已 有 一 些 研

究[13-14],但关于锂的浸出动力学的分析研究报道

较少[15]。因此,试验研究了采用活化焙烧—酸浸

法从贵州某富锂粉煤灰中提锂,确定了优化浸出

条件,并采用缩芯模型对浸出过程动力学进行探

讨,分析了浸出过程中各因素的相互作用和影响,
以期实现粉煤灰中锂的高效提取。

1 试验部分

1.1 试验主要试剂与设备

主要试剂:无水 Na2CO3,分析纯,西陇科学

股份有限公司;H2SO4,分析纯,国药集团化学试

剂有限公司);去离子水,实验室自制。
主要设备:HZK-FA210万分之一天平(华志

电子科技有限公司),MS-H380-Pro加热磁力搅

拌器(大龙兴创实验仪器(北京)股份公司),OTF-
1200X-S管式炉(合肥科晶材料技术有限公司),
美国PALL进口滤膜,LC-DZF-6210AB真空干

燥箱(力 辰 科 技 实 验 设 备 有 限 公 司),Thermo
optima8000D型电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-OES)(美 国 ThermoElemental公 司),

SmartLab(9)型日本理学 X射线衍射仪(高分

率,上海滴冠实业有限公司),离心机。

1.2 试验原料

试验用粉煤灰样品均取自贵州某燃 煤 电

厂,采用X射线荧光光谱仪(XRF)测定其主要

化学组成,结果见表1。可以看出,Li品位为

0.03%,满足工业开采品位[16],具有良好的回

收价值。

表1 粉煤灰的主要化学组成 %

Si Fe Al Ti Ca K

23.576 14.165 10.44 3.208 3.054 2.625

Na Mg La Ce Nd Li

1.268 0.702 0.035 0.100 0.038 0.03

2 试验原理及方法

2.1 粉煤灰的活化

粉煤灰的矿物构成主要包括非晶质玻璃体、
多种结晶矿物,以及部分残余物质和刚玉。锂主

要存 在 于 玻 璃 体 中,其 主 要 成 分 是 SiO2 和

Al2O3。为了浸出锂元素,将粉煤灰原料与无水

碳酸钠按照质量比1∶1称取,并置于研钵中研磨

混合,随后在850℃高温下焙烧活化,目的是促进

粉煤灰中莫来石和玻璃体的活化,使其更易与硫

酸反应,从而浸出锂元素。

2.2 硫酸浸出

经焙 烧 活 化 处 理 后 的 粉 煤 灰,用 硫 酸 浸

出;反应结束后,离心,过滤,去除硅、铝等杂质

元素;滤液中加入 NaOH溶液,趁热再次过滤,
分离铁元素;所得滤液稀释10倍,用ICP-OES
电感耦合等离子发射光谱仪器测定锂离子浓

度。酸浸的主要化学反应方程式为:

Li2CO3+H2SO4􀪅􀪅Li2SO4+CO2↑+H2O;

Na2SiO3+2H+􀪅􀪅2Na++H2SiO3↓;

NaAlO2+4H+􀪅􀪅Na++Al3++2H2O;

Fe3++3OH-􀪅􀪅Fe(OH)3↓。
锂浸出率的计算公式如下:

x=ρV
mw ×100% 。

式中:x—锂浸出率,%;ρ—浸出液中锂元素质量

浓度,mg/L;V—浸出液体积,mL;w—粉煤灰中

锂元素质量分数,%;m—粉煤灰质量,g。

3 试验结果与讨论

3.1 活化焙烧—酸浸

3.1.1 焙烧活化粉煤灰与 Na2CO3 质量比对锂

浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,加入不同质量 Na2CO3,
在800℃下活化焙烧3h,之后在液固质量比

10∶1、硫酸浓度3mol/L、浸出温度70℃、浸出

120min条件下按照2.2节进行酸浸,考察焙烧

活化粉煤灰与 Na2CO3 质量比对锂浸出率的影

响,试验结果如图1所示。

图1 粉煤灰与Na2CO3的质量比对

锂浸出率的影响
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  由图1看出,随粉煤灰与Na2CO3 质量比增

大,锂浸出率先升高后降低:粉煤灰与Na2CO3 质

量比增至1∶1时,锂浸出率达最大,为39.84%;
随粉煤灰与Na2CO3 质量比继续增大,锂浸出率

下降,这主要是因为Na2CO3 含量过高,活化样品

出现结块现象,硬度较大,使得研磨过程中损耗较

大,导致锂浸出率下降。因此,确定熔烧活化粉煤

灰与Na2CO3 最佳质量比为1∶1。

3.1.2 焙烧温度对锂浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,在粉煤灰与 Na2CO3 质

量比1∶1条件下,选择不同焙烧温度活化焙烧

3h,之 后 在 液 固 质 量 比 10∶1、硫 酸 浓 度

3mol/L、浸出温度70℃、浸出时间120min条件

下按照2.2节进行酸浸,考察焙烧温度对锂浸出

率的影响,试验结果如图2所示。

图2 焙烧温度对锂浸出率的影响

  由图2看出:随焙烧温度升高,锂浸出率逐渐

升高,温度升至800℃时,锂浸出率达72.12%;
继续升高温度至850℃时,锂浸出率升高幅度不

大,趋于稳定。综合考虑,确定最佳焙烧温度为

800℃。

3.1.3 焙烧时间对锂浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,在粉煤灰与Na2CO3质量

比1∶1、焙烧温度800℃条件下活化焙烧不同时

间,之后在浸出液固质量比40∶1、硫 酸 浓 度

2mol/L、浸出温度70℃、浸出时间120min条件

下按照2.2节进行酸浸,考察焙烧时间对锂浸出

率的影响,试验结果如图3所示。可以看出,随焙

烧时间延长,锂浸出率呈先升高后降低趋势:焙烧

时间为180min时,锂浸出率达最大,为93.53%;
继续延长焙烧时间,锂浸出率略有下降,这是因为

焙烧时间过长会使产物硬度过大,难以研磨,导致

浸出反应不充分,浸出率下降。因此,确定最佳焙

烧时间为180min。

图3 焙烧时间对锂浸出率的影响

3.1.4 液固质量比对锂浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,在粉煤灰与Na2CO3质量

比1∶1、焙烧温度800℃条件下活化焙烧3h,之
后在硫酸浓度3mol/L、浸出温度70℃、浸出时

间120min条件下按照2.2节进行酸浸,考察液

固质量比对锂浸出率的影响,试验结果如图4
所示。

图4 液固质量比对锂浸出率的影响

  由图4看出:随液固质量比增大,锂浸出率呈升

高趋势,液固质量比增至40∶1时,锂浸出率达最

大,为72.43%;液固质量比继续增至45∶1时,锂浸

出率略有下降变化不大。这是因为液固质量比越

大,硫酸与粉煤灰中的锂接触越充分,有利于浸出;
但液固质量比过高时,锂已基本浸出完全,继续增加

硫酸用量,浸出率不会继续升高,相反,液固质量比

过低时,硫酸用量过少,会导致传质效果不佳,粉煤灰

样品与硫酸溶液之间的接触不充分,也会降低锂浸出

率。因此,综合考虑,确定最佳液固质量比为40∶1。

3.1.5 硫酸浓度对锂浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,在粉煤灰与Na2CO3质量

比1∶1、焙烧温度800℃条件下活化焙烧3h,之

·846·
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后在液固质量比40∶1、浸出温度70℃、浸出时

间120min条件下按照2.2节进行酸浸,考察硫

酸浓度对锂浸出率的影响,试验结果如图5所示。

图5 硫酸浓度对锂浸出率的影响

  由图5看出,随硫酸浓度升高,锂浸出率呈先

升高后降低趋势:硫酸浓度升至2mol/L时,锂浸

出率达最大,为81.03%;硫酸浓度继续升高,锂浸

出率迅速降低。这主要是因为硫酸浓度较高时,硫
酸会与溶液中的钙离子形成大量硫酸钙沉淀,而沉

淀中会夹带锂离子,造成锂损失,进而导致锂浸出

率下降。综合考虑,确定最佳硫酸浓度为2mol/L。

3.1.6 浸出温度对锂浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,在粉煤灰与Na2CO3 质量

比1∶1、焙烧温度800℃条件下活化焙烧3h,之后

在硫酸浓度2mol/L、液固质量比40∶1、浸出温度

70℃、浸出时间120min条件下按照2.2节进行酸

浸,考察浸出温度对锂元素浸出率的影响,试验结

果如图6所示。可以看出:随浸出温度升高,锂浸

出率升高,浸出温度升至90℃时,锂浸出率达最

大,为99.97%。这是因为温度升高可使分子热运

动速率加快,传质速率也加快,进而提升浸出速

率[17];同时溶液黏度也随温度升高而降低,有助于

浸出进行,提高锂浸出率。综合考虑操作难度和能

耗等因素,确定最佳浸出温度为90℃。

图6 浸出温度对锂浸出率的影响

3.1.7 浸出时间对锂浸出率的影响

取1g粉煤灰样品,在粉煤灰与Na2CO3 质量

比1∶1、焙烧温度800℃条件下活化焙烧3h,之后

在硫酸浓度2mol/L、液固质量比40∶1、浸出温度

90℃条件下按照2.2节进行酸浸,考察浸出时间

对锂浸出率的影响,试验结果如图7所示。

图7 浸出时间对锂浸出率的影响

  由图7看出:随浸出时间延长,锂浸出率升高;
浸出时间达到120min时,锂浸出率达最大,为

99.97%。这是因为浸出反应是一种固液反应,浸出

过程中离子在固液界面反应后脱离该界面,因此,浸
出时间的延长有利于反应充分进行,从而促进锂浸

出。综合考虑,确定最佳浸出时间为120min。

3.2 粉煤灰浸出前后的表征

3.2.1 SEM 表征

采用扫描电镜(SEM)对粉煤灰的微观形貌

进行表征,结果如图8所示。

a—未活化粉煤灰;b—活化后粉煤灰;c—酸浸渣。

图8 粉煤灰浸出前、后的SEM照片

  由图8看出:活化处理前,粉煤灰颗粒表面相

对光滑,呈规则球形;粉煤灰与碳酸钠混合焙烧活
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化后,其玻璃相结构遭到破坏,离子间发生反应生

成氧化物,粉煤灰内部空隙增大,使得酸浸时硫酸

较易进入到粉煤灰内部,更有利于锂离子浸出;粉
煤灰酸浸后的浸出渣中没有粉煤灰球形颗粒出

现,说明粉煤灰在酸浸时发生了一系列反应,酸浸

液侵蚀了粉煤灰的内部结构。

3.2.2 XRD表征

粉煤灰浸出前、后的 XRD图谱如图9所

示。可 以 看 出:未 活 化 粉 煤 灰 主 要 由 石 英

(SiO2)和 莫 来 石(3Al2O3·2SiO2)等 物 相 组

成;粉煤灰与 Na2CO3混合焙烧活化后,莫来石

和石英发生物相转变,出现了霞石(Al-Si-Na-O)复
合物衍射峰[13];经硫酸浸处理后的酸浸出渣在

20°~30°范围内呈现出包状衍射峰,这是霞石与

H2SO4溶液发生反应后生成的SiO2的非晶相衍

射峰。

图9 粉煤灰浸出前、后XRD图谱

4 浸出动力学

通过动力学模型可以更好地分析和了解锂浸

出过程,掌握锂元素浸出的控制因素,从而为提高

锂元素浸出率提供指导。粉煤灰浸出试验是一个

典型的固-液反应体系,其反应速率受多个因素综

合控制,包括液膜扩散、产物层扩散和化学反应的

混合作用控制[17-18]。硫酸浸出粉煤灰过程中,粉
煤灰颗粒逐渐被溶解,没有新固体生成,因此,试
验选用未反应收缩芯模型中的表面化学反应控制

或扩散控制模型探讨锂的浸出动力学,2种模型

的方程式如下[19]:
表面化学控制模型:

1-(1-x)
1
3=krt;

内扩散控制模型:

1-23x-
(1-x)

2
3=kdt。

式中:x—锂浸出率,%;t—浸出时间,min;kr—化

学反应控制的表观速率常,min-1;kd—扩散控制

的表观速率常数,min-1。
分别用表面化学反应控制模型、内扩散控制

模型对图7中试验数据进行线性拟合,拟合曲线

如图10、11所示。

图10 表观化学控制模型拟合曲线

图11 内扩散控制模型拟合曲线

  由图10、11看出:内扩散控制模型的拟合相关

系数R2 为0.99343,明显高于表面化学控制模型

拟合相关系数0.95634,说明锂浸出动力学符合未

反应收缩芯模型,浸出过程主要受内扩散控制。

5 结论

采用活化焙烧—酸浸工艺从粉煤灰中浸出锂

是可行的。在粉煤灰与碳酸钠质量比1∶1、焙烧

温度800℃、焙烧时间3h、浸出温度90℃、液固质

量比40∶1、硫酸浓度2mol/L、浸出时间120min条
件下,锂最佳浸出率高达99.97%,浸出效果较好。
粉煤灰中锂元素的浸出动力学过程符合未反应收

缩芯模型,浸出过程主要受内扩散控制。
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LeachingandKineticofLithiumElementfrom WasteCoalFlyAsh
WANGSha,QINWei,HANXue,WANGJunwei

(ChemistryandChemicalEngineering,AnqingNormalUniversity,Anqing 246011,China)

Abstract:Theextractionoflithiumfromflyashbyroastingactivationwithsodiumcarbonateand
leachingwithsulfuricacidwasstudied.Theeffectsofmassratioofflyashtosodiumcarbonate,

roastingtemperature,roastingtime,liquid-solidmassratio,sulfuricacidconcentration,acidleaching
temperatureandacidleachingtimeontheleachingrateoflithium wereinvestigated.Thedynamic
analysisoftheleachingprocesswascarriedoutbyusingthecore-shrinkagemodel.Theresultsshow
thatundertheconditionof800℃,flyashandsodiumcarbonatearemixedandroastedfor180min
accordingtothemassratioof1∶1,andthenleachingwith2mol/Lsulfuricacidat90℃for120min,

remarkableleachingeffectcanbeobtained,andtheleachingrateoflithiumcanreach99.97%,the
leachingprocessismainlycontrolledbydiffusion.Thestudyhasacertainguidingsignificanceforthe
leachingandrecoveryoflithiumfromsolidwasteresources.
Keywords:flyash;lithium;extraction;roasting;activation;sulfuricacid;leaching;dynamics
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