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用HF/H2SO4混合酸从废弃微晶玻璃中提取锂
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摘要:针对火法 回 收 固 废 中 锂 存 在 的 能 耗 高、效 率 低、回 收 困 难 且 易 造 成 二 次 污 染 等 问 题,研 究 了 以

HF/H2SO4混合酸为浸出剂,对废弃锂铝硅系(Li2O-Al2O3-SiO2,LAS)微晶玻璃样品中的锂进行强化浸出。

考察了液固体积质量比、硫酸质量浓度、浸出温度、浸出时间、搅拌速度、原料粒径等因素对锂浸出率的影

响,以及液 固 体 积 质 量 比、浸 出 温 度 对 铝、硅 浸 出 率 的 影 响,并 探 讨 了 锂 浸 出 动 力 学。结 果 表 明:在

m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=1∶2.5∶2、粒径为-0.074mm、硫酸质量浓度900g/L、浸出温度60℃、浸
出时间120min、搅拌速度200r/min最佳条件下,锂浸出率接近99%,与其他影响因素相比,HF与样品的液

固体积质量比和浸出温度对锂浸出率影响较大;相较而言,HF与样品的液固体积质量比和浸出温度对铝浸

出的影响比硅大;锂浸出符合未反应核收缩模型,反应表观活化能Ea=39.53kJ/mol,锂浸出率受化学反应-
内扩散混合控制。研究结果可为废弃LAS微晶玻璃中有价元素回收再利用提供理论指导。
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  锂具有电化学活性强、能量密度高及循环性

能好等特点,广泛应用于电池、玻璃与陶瓷、核工

业及光电等行业。2023年,锂在全球电池行业的

消耗量占总消耗量的80%左右,在玻璃与陶瓷行

业的消耗量占比达11%,在其他行业的消耗量占

比接近9%[1-4]。随着这些行业的快速发展,含锂

固废不断增加,成为了重要的锂二次资源,但据统

计,目前全球锂循环利用率不足10%[5-6]。
玻璃和陶瓷是仅次于锂离子电池的第二大锂

基产业,相关制品凭借其独特物理和化学性能表

现出良好的适用性[7-9]。锂铝硅系(Li2O-Al2O3-
SiO2,LAS)微晶玻璃兼具玻璃和陶瓷的性能,且
广泛应用于厨具面板、医用仪器及盖板玻璃等领

域[10-12]。据统计,2031年全球LAS微晶玻璃市

场规模将超100亿元[13]。LAS微晶玻璃市场规

模越大,产生的废弃物越多,因此从废弃LAS微

晶玻璃中回收锂不容忽视。

LAS微晶玻璃的主要组成(Li2O:3.1%~
6.2%)与锂辉石(Li2O:4.0%~7.5%)和锂云母

(Li2O:1.3%~5.6%)等矿物相当。目前,从废

弃LAS微晶玻璃中回收锂的方法主要包括碱浸

出法和焙烧—水浸出法。其中,碱浸出法是先对

破碎后样品热处理,而后采用NaOH溶液回收废

弃LAS微晶玻璃中有价元素,该法对促进锂等稀

有轻金属循环利用具有重要意义[14-15],但该法存

在锂浸出率不高等问题。
锂辉石是制备LAS微晶玻璃的重要原料,通

过研究锂辉石提锂方法的优缺点可为探讨从废弃

LAS微晶玻璃中高效提锂的方法提供参考。锂

辉石 提 锂 方 法 主 要 包 括 硫 酸 法 和 氟 化 学 法

等[16-17]。其中,硫酸法通常需与高温焙烧法联合

使用,因此存在能耗高、固体废渣处理困难等问
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题;而采用氟化学法是依靠 HF极易破坏锂辉石

的晶体结构,使锂暴露出来的特性,达到提高锂浸

出率的目的,同时 HF还能以复盐及络盐形式回

收,可实现废弃LAS微晶玻璃的绿色综合回收利

用[18-19]。试验在分析了废弃LAS微晶玻璃元素

及矿物组成基础上,利用锂辉石提锂的硫酸法与

氟化学法的优点,研究了用HF/H2SO4混合酸体

系浸出从废弃LAS微晶玻璃中提锂,考察了液固

体积质量比、硫酸质量浓度、浸出温度、浸出时间、
搅拌速度、原料粒径等因素对锂浸出率的影响,以
及液固体积质量比、浸出温度对铝及硅浸出率的

影响,并利用未反应核收缩模型(缩核模型)探
讨了锂浸出动力学,旨在探索一种效率高、能耗

低且对环境危害小的方法,为推进废弃LAS微

晶玻璃提锂工业化应用提供理论依据。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂

废弃LAS微晶玻璃样品:取自废弃电磁炉炉

面板,破碎后放入 GJ-Ⅰ型密封式制样粉碎机粉

碎,筛分。废弃LAS微晶玻璃样品的X射线衍

射(XRD)分析结果如图1所示,颗粒粒径分布如

图2所示,XRF分析结果见表1。
主要试剂:硫酸(98%,分析纯,西陇科学股份

有限公司),氢氟酸(40%,分析纯,西陇科学股份

有限公司),纯水(实验室制备)。

图1 废弃LAS微晶玻璃的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofdiscardedLASglass-ceramics

  由图1可知,废弃LAS微晶玻璃的XRD图谱

与ICSD卡片号锂辉石(01-071-2058)吻合,主要物

相为四方晶系β-LiAlSi2O6。由图2可知,破碎后废

弃LAS微晶玻璃颗粒平均粒径为13.56μm,粒径

为-0.074mm颗粒占比达96.49%。由表1可知,

废弃LAS微晶玻璃中主要元素为硅、铝、钛、锂和

锌,其中,硅质量分数为30.49%,铝质量分数为

11.81%,锂质量分数为1.7%。废弃LAS微晶

玻璃中Li2O含量较高,便于下一步对该材料中的

锂进行回收再利用。

图2 废弃LAS微晶玻璃颗粒的粒径分布

Fig.2 Particlesizedistributionofdiscarded
LASglass-ceramics

表1 废弃LAS微晶玻璃的XRF分析结果

Table1 XRFanalysisresultsofdiscarded
LASglass-ceramics %

Si Al Ti Li Zn

30.49 11.81 1.89 1.7 1.087

Ba Ca Na Fe Mg

0.742 0.564 0.525 0.514 0.465

1.2 试验设备

GJ-Ⅰ型密封式制样粉碎机(南昌兴民工贸有

限公司),DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器

(上海力辰邦西仪器科技有限公司),SHZ-D(Ⅲ)
型循环水式多用真空泵(上海仪昕科学仪器有限

公司),UltimaⅣ型X射线衍射仪(日本理学公

司),PinAAcle900F型原子吸收分光光度计(珀
金埃尔默仪器有限公司),Optima8000型电感耦

合等离子体发射光谱仪(珀金埃尔默仪器有限

公司)。

1.3 试验原理

氢氟酸(HF)对含硅矿物具有强腐蚀性,可以

有效破坏矿石的晶体结构,使包裹在矿石内部的

锂元素暴露出来,之后配合硫酸(H2SO4)的酸性

和其反应活性,可进一步促进锂的浸出,并加速其

他杂质矿物的溶解。通过调节HF与H2SO4比例

和反应条件,充分发挥二者的协同作用,促进废弃

LAS微晶玻璃中的锂浸出。HF/H2SO4混酸与
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废弃LAS微晶玻璃中的主要物相LiAlSi2O6的反

应方程式如下:

LiAlSi2O6+19HF →LiF+H3AlF6+
2H2SiF6+6H2O; (1)

2LiAlSi2O6+24HF+4H2SO4 →Li2SO4+
Al2(SO4)3+4H2SiF6+12H2O。 (2)

1.4 试验方法

单因素试验:取一定粒径的微晶玻璃样品

10g置于聚四氟乙烯烧杯中,按一定液固体积质

量比加入一定浓度的硫酸溶液,将二者混合;将烧

杯密封放入水浴锅中加热,在一定搅拌速度下搅

拌,升温至设定温度;之后加入一定量氢氟酸溶

液,继续搅拌反应一定时间。反应结束后停止加

热,固液分离,浸出液与浸出渣送分析,用原子吸

收分光光度计(PinAAcle900F,USA)测定浸出

液中锂离子浓度,用电感耦合等离子体发射光

谱仪(Optima8000,USA)测定浸出液中铝、硅
离子浓度,分别计算锂、铝、硅离子浸出率。计

算公式如下:

x=ρ1V1

m0w0
×100%。 (3)

式中:ρ1—浸出液中有价元素质量浓度,mg/L;

V1—浸出液体积,L;m0—废弃LAS微晶玻璃样

品质量,g;w0—废弃LAS微晶玻璃样品中有价

元素质量分数,%。

1.5 锂的浸出动力学研究

在前期单因素试验所得最佳条件基础上,将
一定量废弃LAS微晶玻璃与适量硫酸溶液加入

聚四氟乙烯烧杯中混合后搅拌,再将烧杯密封后

放入水浴锅中加热并开启搅拌,升温至设定温度

后,加入氢氟酸溶液继续搅拌。根据前期确定的

间隔时间从烧杯中取2~3mL浸出液,用原子吸

收分光光度计(PinAAcle900F,USA)测定浸出

液中Li+浓度,对试验数据进行拟合分析后得到

动力学参数与方程。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对锂浸出率的影响

2.1.1 液固体积质量比的影响

称取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃样

品10g,在硫酸质量浓度900g/L、浸出温度60℃、浸
出时间120min、搅拌速度200r/min条件下,分别考

察HF与样品体积质量比、H2SO4与样品体积质量比

对锂浸出率的影响,结果如图3所示。

a—HF与样品体积质量比;b—H2SO4与样品体积质量比。

图3 液固体积质量比对锂浸出率的影响

Fig.3 Effectofliquidvolumetosolidmassratioonleachingrateoflithium

  由图3(a)可知:在H2SO4与样品体积质量比为

2∶1条件下,锂浸出率随HF与样品体积质量比增

大迅速升高;HF与样品体积质量比增至2.5∶1时,
锂浸出率达最高;之后小幅降低。这是因为HF具

有较强的还原性,HF用量越大越易与四方晶系

β-LiAlSi2O6发生化学反应,导致溶液中Li+ 浓度增

加[20]。随HF与样品体积质量比增大,HF不仅与

固体颗粒反应,还会在颗粒表面生成难溶性氟硅酸

盐,该层覆盖物会阻碍HF与固体内部锂的进一步

反应,导致锂浸出率降低。综合考虑,选用HF与样

品体积质量比为2.5∶1。
由图3(b)可知:在HF与样品体积质量比为

2.5∶1时,锂浸出率随H2SO4与样品体积质量比

增大而先升高后小幅下降;H2SO4与样品液固体
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积质量比增至2∶1时,锂浸出率达最高,之后逐

渐减小。这是因为随 H2SO4用量增大,部分溶解

度较低的氟化物会与 H2SO4发生反应,导致溶液

中Li+浓度上升[21];但当H2SO4用量进一步增大

时,HF会生成难溶性氟硅酸盐,附着在颗粒表

面,阻碍锂的浸出。H2SO4用量增加虽会促进锂

浸出,但相对HF而言,H2SO4对锂的浸出作用较

小,所以导致 HF/H2SO4混合酸浸出体系整体的

锂浸出率逐渐下降。
与HF相比,锂浸出率受 H2SO4与样品体积

质量比的影响较小,表明 H2SO4在浸出体系中对

锂浸出作用较弱。综合考虑,选用 H2SO4与样品

体积质量比为2∶1。

2.1.2 硫酸质量浓度的影响

取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃

样品10g,在m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=
1∶2.5∶2、浸出温度60℃、浸出时间120min、
搅拌速度200r/min条件下,考察硫酸质量浓度

对锂浸出率的影响,结果如图4所示。

图4 硫酸质量浓度对锂浸出率影响

Fig.4 EffectofH2SO4 massconcentration

onleachingrateoflithium

  由图4可知:在硫酸质量浓度小于900g/L
时,锂浸出率随硫酸浓度增大而升高;硫酸质量浓

度增至900g/L时,锂浸出率达96.03%;继续增

大硫酸质量浓度,锂浸出率变化较小。这是因为

随硫酸质量浓度增大,浸出体系中 H+数量增加,
使得更多的 H+ 能够与固体颗粒接触并发生反

应,从而促进锂的浸出;而当锂浸出率达到一定值

后,部分性质较稳定的物质难以再与更多的 H+

发生反应,导致硫酸质量浓度大于900g/L时,锂
浸出率变化较小。为防止酸耗过大,综合考虑,选
用最佳硫酸质量浓度为900g/L。

2.1.3 浸出温度的影响

取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃

样品10g,在m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=
1∶2.5∶2、硫 酸 质 量 浓 度900g/L、浸 出 时 间

120min、搅拌速度200r/min条件下,考察浸出

温度对锂浸出率的影响,结果如图5所示。

图5 浸出温度对锂浸出率影响

Fig.5 Effectofleachingtemperature
onleachingrateoflithium

  由图5可知:浸出温度低于60℃时,锂浸出

率随温度升高快速升高;浸出温度高于60℃时,
锂浸出率随温度升高变化较小。研究发现,随浸

出温度升高,浸出体系中固体颗粒布朗运动越剧

烈,使得浸出剂HF与固体颗粒接触更加充分,有
利于锂的浸出;但由于 HF极易挥发,温度越高,
挥发量越大,浓度越低,直接导致锂浸出率下

降[22-23]。综合考虑,选用最佳浸出温度为60℃。

2.1.4 浸出时间的影响

取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃

样品10g,在m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=
1∶2.5∶2、硫 酸 质 量 浓 度900g/L、浸 出 温 度

60℃、搅拌速度200r/min条件下,考察浸出时

间对锂浸出率的影响,结果如图6所示。

图6 浸出时间对锂浸出率影响

Fig.6 Effectofleachingtimeonleachingrateoflithium
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  由图6可知:浸出时间对锂浸出率有一定影

响,锂浸出率先随浸出时间延长快速升高,而后缓

慢升高;当浸出时间超过120min时,锂浸出率趋

于平稳,表明此时固体颗粒内的大部分锂被浸出。
综合考虑,选用最佳浸出时间为120min。

2.1.5 原料粒径的影响

取不同粒径的废弃LAS微晶玻璃样品10g,
在m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=1∶2.5∶2、
硫酸质量浓度900g/L、浸出温度60℃、浸出时间

120min、搅拌速度200r/min条件下,考察LAS
微晶玻璃原料粒径对锂浸出率的影响,结果如

图7所示。

图7 原料粒径对锂浸出率影响

Fig.7 Effectofrawmaterialparticlesizeon
leachingrateoflithium

  由图7可知:锂浸出率随废弃LAS微晶玻璃原

料粒径增大而逐渐降低,当粒径小于0.074mm时,锂
浸出率变化幅度较小。这主要是因为粒径越小,比
表面积越大,与浸出剂接触越充分,越有利于浸出进

行。综合考虑锂浸出率和酸耗等因素,选用废弃

LAS微晶玻璃样品最佳粒径为-0.074mm。

2.1.6 搅拌速度的影响

取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃

样品10g,在m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=
1∶2.5∶2、硫 酸 质 量 浓 度900g/L、浸 出 时 间

120min、浸出温度60℃条件下,考察搅拌速度对

锂浸出率的影响,结果如图8所示。可知:搅拌速

度由100r/min增至300r/min时,锂浸出率仅升

高2%左右,说明搅拌速度对锂浸出率影响较小;
搅拌 速 度 增 至200r/min时,锂 浸 出 率 稳 定 在

95%左 右。综 合 考 虑,选 用 最 佳 搅 拌 速 度 为

200r/min。

图8 搅拌速度对锂浸出率影响

Fig.8Effectofstirringspeedonleachingrateoflithium

2.2 各因素对铝、硅浸出率的影响

通过前期单因素试验可知,锂浸出的最佳条

件为:粒径为-0.074mm废弃LAS微晶玻璃样

品10g,m(原 料)∶V(HF)∶V(H2SO4)=
1∶2.5∶2,硫 酸 质 量 浓 度900g/L,浸 出 温 度

60℃,浸出时间120min,搅拌速度200r/min。
在该条件下,锂浸出率接近99%。进一步研究发

现,这些影响因素中,HF与样品的体积质量比和

浸出温度2个因素对锂浸出率影响较大,同时也

对浸出渣中氟硅酸盐的形成有一定影响。为探究

这2个因素是否为影响锂浸出率的主要原因,进
一步考察了二者对废弃LAS微晶玻璃中Al及Si
浸出率的影响。

2.2.1 液固体积质量比对铝、硅浸出率的影响

取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃

样品10g,在m(样品)∶V(H2SO4)=1∶2、硫酸

质量浓度900g/L、浸出温度60 ℃、浸出时间

120min,搅拌速度200r/min条件下,考察 HF
与样品体积质量比对 Al、Si浸出率的影响,结果

如图9所示。

图9 HF与样品体积质量比对Al及Si浸出率的影响

Fig.9 EffectofliquidvolumetosolidmassratioofHF
tosampleonleachingratesofAlandSi
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  由图9可知:随HF与样品体积质量比增大,废
弃LAS微晶玻璃中Al及Si浸出率都呈先升高后趋

于稳定趋势;但相同液固体积质量比条件下,Al浸出

率均高于Si,这是因为四方晶系β-LiAlSi2O6具备

SiO4四面体,SiO4四面体的化学键强度很高,可以形

成稳定的聚合结构,而其他离子配位多面体的化学

键强度相对较低,其聚合结构稳定性较差,多分布于

硅氧四面体和铝氧四面体的外结构中[24-25],会直接

导致浸出体系中Si浸出率较低。

2.2.2 浸出温度对铝、硅浸出率的影响

取粒径-0.074mm的废弃LAS微晶玻璃

样品10g,在m(样品)∶V(HF)∶V(H2SO4)=
1∶2.5∶2、硫 酸 质 量 浓 度900g/L、浸 出 时 间

120min,搅拌速度200r/min条件下,考察浸出

温度对Al、Si浸出率的影响,结果如图10所示。

图10 浸出温度对Al及Si浸出率影响

Fig.10 Effectofleachingtemperatureon

leachingratesofAlandSi

  由图10可知:随浸出温度升高,Al、Si浸出

率先升高后趋于稳定;但相同温度下,Al浸出率

均高于Si浸出率,这是因为随浸出温度升高,溶
液中HF活性也随之增强,部分 HF易反应生成

难溶性氟硅酸盐与氟化物,会一定程度上导致浸

出体系中Si浸出率小于Al浸出率。
综上可知,HF与样品体积质量比及浸出温

度对浸出体系中Li、Al及Si浸出率都有影响,这
主要是由于Li—O、Al—O及Si—O的化学键能

与组合结构具有差异性,使得HF对Li—O、Al—

O及Si—O破坏程度不同,这对后期研究Li的选

择性浸出与提纯具有一定借鉴意义。

2.3 浸出渣的性质变化特征

2.3.1 XRD分析

为探究废弃LAS微晶玻璃在浸出过程中的

物相变化,揭示废弃LAS微晶玻璃中的锂在浸出

过程中的演化规律,对在上述最佳试验条件下浸

出不同时间所得浸出渣进行 XRD分析,结果如

图11所示。

图11 不同浸出时间下浸出渣的XRD图谱

Fig.11 XRDpatternsofleachingresidueat
differentleachingtimes

  由图11可知:随浸出时间延长,XRD图谱

中主要特征峰β-LiAlSi2O6强度逐渐减弱,表明

β-LiAlSi2O6逐渐溶解;浸出时间为120min时,
结合图6可知,β-LiAlSi2O6特征峰几乎消失,说
明此时已完全反应,导致浸出过程中Li浸出率

大于Si浸出率,后期 Li浸出率提升幅度较小

是由于浸出过程中出现不溶性氟化物(AlF3与

Na3AlF6)与氟硅酸盐(Na2SiF6),当不溶性氟

化物在颗粒表面生成,内部无法进一步溶解。
结合图6还可知,浸出10min时,锂浸出率接

近80%,为确保锂浸出率达到最高,同时节约

HF用 量,确 定 浸 出 时 间 应 控 制 在 120 min
为宜。

2.3.2 SEM-EDS分析

为探究废弃LAS微晶玻璃在浸出过程中微

观形貌与生成物变化,对在上述最佳试验条件下

浸出不同时间所得浸出渣进行SEM-EDS分析,
结果如图12所示。
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a~c—0min;d~f—10min;g、h—120min。

图12 不同浸出时间下浸出渣的SEM-EDS分析结果

Fig.12 SEM-EDSanalysisresultsofleachingresidueatdifferentleachingtimes

  由图12可知:随浸出时间延长,废弃LAS微

晶玻璃样品颗粒在浸出过程中发生明显形貌变

化,颗粒表面逐渐变得粗糙,表面凹陷处逐渐扩

大且向颗粒内部发展形成不规则孔洞。这是

因为 HF具有强腐蚀性,加入 HF可使原样品

中的β-LiAlSi2O6相与石英相逐渐溶解,颗粒表

面逐渐变得粗糙,而颗粒未完全溶解是由于表

面生成部分难溶性氟化物。结合图11分析可

知,难 溶 性 氟 化 物 主 要 为 氟 硅 酸 钠 钾

(KNaSiF6)、冰 晶 石(Na3AlF6)、氟 化 铝(AlF)
及氟化钙(CaF)。上述形貌变化分析对研究废

弃LAS微晶玻璃浸出过程和确定动力学中速

控步骤具有重要意义。

2.3.3 FT-IR分析

为探究废弃 LAS微晶玻璃在浸出过程中

官能团变化,对上述最佳试验条件下浸出不同

时间所得浸出渣进行FT-IR分析,结果如图13
所示。

图13 不同浸出时间下浸出渣的FT-IR分析结果

Fig.13 FT-IRanalysisresultsofleachingresidue

atdifferentleachingtimes
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  由图13可知:随浸出时间延长,1026.12cm-1

(Si—O和Si—O—Si的对称和反对称振动)处的

高强度峰降低,这可能是β-LiAlSi2O6相在 HF作

用下反应所致;460.39cm-1(SO2-4 的弯曲振动)
与1104.56cm-1(SO2-4 的伸缩振动)处峰增

强[26],结合图11分析可知,浸出渣中可能存在硫

酸盐及其相关产物;767.91cm-1与611.36cm-1

处的吸收峰较宽,这是因为Al—F和AlF6的产生

所致[27],结合图11分析可知,浸出渣中可能存在

AlF与Na3AlF6等不溶性氟化物;1631.31cm-1

和3654.42cm-1处的吸收峰分别代表OH-弯曲

振动和伸缩振动,结合图11分析可知,该吸收峰

出现的原因可能是样品未充分干燥或受氟化物吸

湿性影响所致[28]。
对最佳浸出条件下所得浸出液进行固液分离

后送分析,主要成分见表2。

表2 废弃LAS微晶玻璃浸出液的主要成分

Table2 MaincomponentsofdiscardLAS

glass-ceramicsleachingsolution g/L

Al3+ Li+ Ca2+ Mg2+ Fe

7.459 1.312 0.157 0.154 0.087

  由表2可知:浸出液中铝离子浓度较高,钙、
镁及铁离子相对较低。因此后期除杂过程中应优

先考虑去除铝离子而后再去除钙、镁及铁等离子;
另外,除杂过程中应控制锂离子损失,后期可采用

化学沉淀法对溶液中锂离子进行沉淀,最后根据

锂产品纯度要求进一步进行研究。

3 浸出动力学分析及结果

3.1 浸出动力学分析

  最佳样品粒径为-0.074mm,因此可假设其

为微小球形颗粒,废弃LAS微晶玻璃浸出过程属

于非均相固液反应;另外,浸出反应结束后仍存在

浸出渣,因此该浸出过程符合缩核模型[29-30]。该

模型认为,液-固两相反应发生时,颗粒内部存在

一个原始固体浓度不变的核心,核心直径随反应

时间延长向内收缩。浸出过程仅发生在收缩核心

的界面上,浸出均通过产物层向内或向外扩散。
由试验结果可知,锂浸出行为复杂,原料微观

形貌发生了显著变化;且温度、液固体积质量比及

硫酸质量浓度对锂浸出率都有影响,而锂浸出率受

温度影响较大,其次是液固体积质量比。研究发

现,温度影响较大,则浸出反应速率受化学反应控

制,而试验过程中固体表面生成了难溶性氟化物,
说明浸出过程可能受内扩散控制,也可能为混合控

制。为确定锂浸出过程的控制性步骤,采用不同机

制的缩核模型经验方程对锂浸出动力学数据进行

拟合,通过式(4)~(6)分别描述了浸出反应速率受

化学反应控制、内扩散控制及化学反应-内扩散混

合控制下的动力学浸出规律,具体经验方程如下:

k1t=1-(1-x)
1
3; (4)

k2t=1-23x-(1-x)
2
3; (5)

k3t= 13ln
(1-x)-1+(1-x)-

1
3。 (6)

式中:k1、k2、k3—浸出反应中控制模型动力学常

数,min-1;t—浸出时间,h;x—Li浸出率,%。

3.2 锂浸出过程控制步骤的确定

采用缩核模型对不同温度下的锂浸出试验结果

进行拟合,将不同温度下锂浸出率分别带入化学反

应控制方程(4)、内扩散控制方程(5)及化学反应-内
扩散混合控制方程(6)中进行计算。之后确定动力

学常数k,再通过Arrhenius方程计算表观活化能的

方式判断浸出过程所属控制模型。拟合参数见表3。

表3 锂浸出过程的的动力学拟合参数

Table3 Kineticfittingparametersoflithiumleachingprocess

温度/℃
化学反应控制 内扩散控制 化学反应-内扩散混合控制

k1/min R2 k2/min R2 k3/min R2

40 0.00376 0.96599 0.00173 0.97464 0.00357 0.99198

50 0.00378 0.93552 0.00186 0.93984 0.00645 0.99073

60 0.00382 0.90731 0.00189 0.90601 0.00886 0.97983

  由表3可知:化学反应-内扩散混合控制模型

的相关系数R2最高,内扩散控制模型次之,化学

反应控制模型最低。因此,初步判断废弃LAS微

晶玻璃在 HF/H2SO4混酸浸出过程中,锂浸出主
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要受化学反应-内扩散混合控制。不同温度下化

学反应-内扩散混合控制拟合曲线如图14所示。
可知:随温度升高,反应速率常数k(图14中拟合

直线斜率)逐渐增大,这主要是由于金属离子扩散

与温度有关,升高温度能促进其浸出反应进行;化
学反应-内扩散混合控制模型拟合结果较好,锂浸

出过程受化学反应-内扩散混合控制影响较大。

图14 化学反应-内扩散混合控制拟合曲线

Fig.14 Fittingcurvesformixedcontrolofchemical
reactionsandinternaldiffusion

  在化学反应中,反应速率常数k是温度T 的

常数,根据Arrhenius方程,反应速率常数随温度

变化关系如下:

lnk=lnA-Ea

RT
。 (7)

式中,k—表观速率常数,min-1;A—频率因子;

Ea—表观 活 化 能,kJ/mol;R—理 想 气 体 常 数,

8.314J/(mol·K);T—热力学温度,K。
将表3所示的化学反应-内扩散混合控制拟

合的常数k值带入式(7),得到不同温度下自然对

数lnk,绘制lnk 与1/T 关系图,结果如图15
所示。

图15 Arrhenius拟合计算结果

Fig.15 FittingcalculationresultsofArrhenius

  由图15可知,废弃LAS微晶玻璃在混酸浸

出过程中,lnk与1/T 之间呈一定线性关系,相
关系数R2≥0.95。经计算得到表观活化能Ea为

39.53kJ/mol,该值处于12~41.8kJ/mol之间,
符合化学反应-内扩散混合控制特征,由此可见,
废弃LAS微晶玻璃浸出过程受化学反应-内扩散

混合控制。

4 结论

用HF/H2SO4混合酸从废弃LAS微晶玻璃

中浸出锂是可行的。最佳浸出条件为:粒径为

-0.074mm废 弃 LAS 微 晶 玻 璃 样 品 10g,

m(原料)∶V(HF)∶V(H2SO4)=1∶2.5∶2,硫
酸质量浓度900g/L,浸出温度60℃,浸出时间

120min,搅拌速度200r/min,在该条件下,锂浸

出率接近99%,浸出效果较好。通过改变 HF与

样品体积质量比和浸出温度能浸出废弃LAS微

晶玻璃中Li、Al及Si,Li与 Al浸出率易受 HF
与样品体积质量比及浸出温度影响,而Si浸出率

受影响较小,与Si—O相比,Li—O与 Al—O更

易被HF破坏。废弃LAS微晶玻璃浸出过程符

合缩核模型,浸出过程速控步骤为化学反应-内扩

散 混 合 控 制,浸 出 反 应 表 观 活 化 能

为Ea=39.53kJ/mol。
后续还有必要对浸出液中杂质离子的去除及

锂提纯,以及废弃LAS微晶玻璃浸出液与浸出渣

的回收利用开展进一步研究。
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ExtractionofLithiumfromDiscardedGlass-CeramicswithHF/H2SO4 MixedAcid
CHENCheng1,2,YANQun1,2,3,TANGXuekun1,2,LIUZishuai1,2,ZHOUHepeng1,2,LIEnhao1,2

(1.YichunLithiumNewEnergyIndustryResearchInstitute,JiangxiUniversityofScienceand
Technology,Yichun 336000,China;

2.CollegeofResourcesandEnvironmentalEngineering,JiangxiUniversityofScienceand
Technology,Ganzhou 341000,China;

3.SchoolofCivilandSurveying& MappingEngineering,JiangxiUniversityofScienceand
Technology,Ganzhou 341000,China)

Abstract:Toaddresstheissuesofhighenergyconsumption,lowefficiency,difficultrecoveryandeasy
secondarypollutioninthepyrometallurgicalrecoveryoflithiumfromsolid waste,theenhanced
leachingoflithiumfromdiscardedlithiumaluminumsilicate(Li2O-Al2O3-SiO2,LAS)glass-ceramics
samplesusingamixedacidofHF/H2SO4astheleachingagentwasstudied.Theeffectsofliquid
volumetosolidmassratio,sulfuricacidmassconcentration,leachingtemperature,leachingtime,

stirringspeedandrawmaterialparticlesizeontheleachingrateoflithiumwereinvestigated,aswellas
theeffectsofliquidvolumetosolidmassratioandleachingtemperatureontheleachingratesof
aluminumandsilicon.Thekineticsoflithiumleachingwasalsoexplored.Theresultsshowthatunder
theoptimalconditionsofm(sample)∶V(HF)∶V(H2SO4)=1∶2.5∶2,particlesizeof-0.074mm,

sulfuricacidmassconcentrationof900g/L,leachingtemperatureof60℃,leachingtimeof120min,

andstirringspeedof200r/min,theleachingrateoflithiumcanapproach99%.Comparedwithother
influencingfactorsHFvolumetosamplemassratioandleachingtemperaturehaveagreaterimpacton
theleachingrateoflithium.Incontrast,theHFvolumetosamplemassratioandleachingtemperature
haveagreatereffectontheleachingofaluminumthanthatofsilicon.Theleachingoflithiumconforms
totheunreactedcoreshrinkagemodel,withanapparentactivationenergyEaof39.53kJ/mol,andthe
leachingrateoflithiumiscontrolledbythechemicalreaction-internaldiffusionmixedcontrol.There-
searchresultscanprovidetheoreticalguidancefortherecoveryandreuseofvaluableelementsfrom
discardedLASglass-ceramics.
Keywords:discardedglass-ceramics;HF;H2SO4;lithium;extraction;kinetics
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