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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。伴随着我国锂矿冶炼规模增长，锂渣产量逐年增加，其资

源化利用的必要性日趋凸显。为探明锂渣的物化性能及其作为胶凝材料制备人造集料的潜力，首先通过实验表

征了宜春市锂云母锂渣和澳大利亚锂辉石锂渣的组成和性能，并分析其对碱激发性能的影响。其次，以氢氧化

钠为碱激发剂，采用圆盘冷造粒法制备了两种锂渣人造集料，并测试了其抗压强度。最后，通过玻璃电极法、

电感耦合等离子体质谱法、离子色谱法和分光光度法等实验论证了人造集料的环境风险。结果表明：锂云母锂

渣的物化性质较锂辉石锂渣更适合用于碱激发制备人造集料，所制得的人造集料强度更高，液体浸出物也不具

有环境危害性。
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据统计，2021 年全球锂盐产量折合碳酸锂当

量为 66 万 t，同比增长 50%。其中，中国锂盐产

量折合碳酸锂当量为 46 万 t，约占全球 70%。锂

渣是提取锂盐的副产品，每冶炼 1 t 碳酸锂约产生

30 t 锂渣，锂渣的资源化利用是当前的热点问题。

我国矿石提锂采用锂辉石和锂云母为主[1]。其中，

锂云母由于锂含量低、提纯成本高、技术不成熟

等因素，其应用规模低于锂辉石提锂[2-3]。尽管如

此，随着混合酸法与硫酸盐法两种新工艺的成

熟，锂云母提锂的规模日益增大。然而，鲜见锂

云母矿渣方面的研究工作[4]。

文献表明[5-6]，锂渣在建筑材料中的资源化利

用的主要方式是作为水泥基复合材料的外加剂使

用。研究表明[7]，锂渣的掺入可以改善水泥材料的

外加剂对其力学性能、水化性能和微观性，但由

于锂渣的多孔结构，其掺入对复合材料和易性具

有负面影响。此外，由于锂渣具有潜在的火山灰

活性，近年来有学者通过碱激发锂辉石矿渣，采

用圆盘冷造粒法尝试制备人造集料，取得了良好

的效果[8-11]。但是，仍鲜见对锂辉石、锂云母矿渣

制备人造集料的性能对比研究。

为此，本文首先通过实验表征了宜春市锂云

母锂渣和澳大利亚锂辉石锂渣的组成和性能，并

分析其对碱激发性能的影响。其次，以氢氧化钠

为碱激发剂，采用圆盘冷造粒法制备了两种锂渣

人造集料，并测试了其抗压强度。最后，通过玻
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璃电极法、电感耦合等离子体质谱法、离子色谱

法和分光光度法等实验论证了人造集料的环境风险。 

1　原材料与实验方法
 

1.1　原材料

锂云母锂渣由江西省宜春市宝江锂业提供，

呈褐色粉末状（表观密度 2.317～2.600 g/cm3）[12]，

是回转窑硫酸钠钾混合盐焙烧工艺的副产品 [13]。

锂辉石锂渣由江西省新余市赣锋锂业提供，进口

自澳大利亚，呈淡黄色粉末状（表观密度为

3.226～3.237 g/cm3） [14]，是硫酸法单水氢氧化锂

重结晶工艺的副产品[15]。 

1.2　实验方法 

1.2.1　锂渣测试表征

采用激光粒度仪测量锂渣粉末粒度，测试前

需将原材料烘干至恒重；采用 X 射线荧光光谱仪

分析锂渣中元素种类及含量，测试前将原材料磨

成-0.074 mm 粉末；采用光学发射光谱技术测试经

过酸溶处理后的粉末样品的目标元素；采用 X 射

线衍射仪分析锂渣物相组成及碱激发后水化产

物，2θ 设为 10～90°；采用傅里叶红外光谱仪对样

品进行化学键检测，采用溴化钾进行常规压片；

采用冷场发射扫描电子显微镜观察锂渣形貌；采

用比表面及孔隙度分析仪评价锂渣比表面积及表

面孔隙，吸附气体 N2，脱气温度 300 ℃，脱气时

间 8 h。
此外，为评估锂渣在自然环境中的污染物析

出风险，首先先将 70 g 锂渣浸于 700 mL 浸取剂当

中，再以 30 r/min 的转速翻转 18 h 后静置 30 min，
最后用 0.45 μm 滤膜过滤得到浸出液。采用玻璃电

极法测定浸出液的 pH 值；采用离子色谱法测定浸

出液中的氟化物；采用分光光度法测定浸出液中

的氰化物。 

1.2.2　碱激发锂渣人造集料的制备与强度测试

采用圆盘冷造粒法制备碱激发锂渣人造集

料。首先，取 300 g 锂渣在 110 ℃ 的烘箱中干燥

12  h。其次，配置 10  mol/L 的氢氧化钠溶液与

3.3 mol、40 ℃ 的水玻璃溶液，以 1∶3 的比例共混

搅拌 5 min，静置 24 h。然后，将锂渣倒入圆盘

造粒机中，造粒机圆盘与法线夹角 45°，转速

55 r/min，打开圆盘造粒机开关。同时，通过喷雾

式喷射装置，将配置好的碱液喷入圆盘，继续滚

圆造粒 5  min。最后，颗粒取出人造集料，在

25 ℃、相对湿度 85% 养生 28 d。采用颗粒强度仪

测试养生后人造集料的抗压强度，选取 5 颗直径

(6±1) mm 的球形颗粒，加载速度 50 mm/min 下测

试集料的极限破坏荷载，计算人造集料的抗压

强度。 

2　实验结果与分析
 

2.1　锂渣的测试表征结果 

2.1.1　锂渣粒度分布特征

锂云母、锂辉石锂渣的粒度分布见图 1。其

中，锂云母锂渣 D50、D75 和 D100 粒径分别为

52.48、91.2 和 316.23 μm；锂辉石锂渣 D50、D75
和 D100 粒径分别为 26.30、69.18 和 724.44  μm。

可见，锂云母锂渣的粒径分布较锂辉石锂渣更加

集中，这对碱激发造粒过程中人造集料的均匀性

更加有利。
 
 

0.1 1 10 100 1000

0

20

40

60

80

100

累
计
体
积
/%

颗粒尺寸/μm

锂云母累计
锂辉石累计
锂云母微分
锂辉石微分

0

2

4

6

8

微
分
体
积
/%

D10 52.48 μm
91.2 μm

316.23 μm
D50

D100

D10 26.30 μm
69.18 μm
724.44 μm

D50

D100

图 1    锂渣颗粒尺寸分布
Fig.1    Particle size distributions of lithium slag

  

2.1.2　锂渣的化学组成

宜春市锂矿石分为锂云母矿石和锂铁云母矿

石，其中锂云母主要成分是石英、钠长石、白云

母，铁锂云母则为花岗岩的副矿物。两种矿物均

主要产于钠长石化、锂云母化的花岗岩中，与钠

长石、黄玉、细晶石等矿物共生[16]。锂云母锂渣

的化学组成见表 1，主要成分为：SiO2、Al2O3、

CaO、Na2O、K2O、Fe2O3 和 SO3。结合矿物成分

和生产工艺，锂渣中的 CaO 主要来源于锂矿石以

及碳酸锂生产过程中的熟石灰和石灰乳；SO3 主要

来源于碳酸锂生产中的硫酸盐；SiO2、Al2O3 和

Fe2O3 主要来源于锂矿石；Na2O 和 K2O 主要来源

于碳酸锂生产中的 Na2CO3、Na2SO4 和 K2SO4，少

部分来源于锂矿石；而其他含量较小的氧化物则

全部来源于锂矿石中的杂质和共生物。
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锂辉石来源于澳大利亚西澳耶尔岗地块西南

部的格林布什锂辉石矿床，锂辉石与细晶岩、伟

晶岩和石英脉伴生，主要的富矿体仅产在伟晶岩

脉的钠长石化带中，通常产于钠长石化带内的富

电气石亚带[16]。锂辉石锂渣的化学组成见表 1，主

要成分为：SiO2、Al2O3、CaO、Fe2O3 和 SO3。结

合矿物成分和生产工艺，锂渣中的 CaO、SiO2、

Al2O3 和 Fe2O3 主要来源于锂矿石；SO3 主要来源

于氢氧化锂生产过程中的浓硫酸；其他含量较小

的氧化物来源于锂矿石中的杂质和共生物。
 
 

表 1    锂云母锂渣和锂辉石锂渣的主要化学成分/%
Table 1    Chemical composition of lithium mica slag and lithium flint lithium slag

化合物 SiO2 Al2O3 Na2O K2O CaO F2O3 Rb2O MgO MnO SrO Y2O3 Cs2O3 SO3 F

锂云母锂渣 20.85 17.22 3.01 5.36 28.55 3.21 1.56 1.26 1.02 0.30 0.26 0.21 13.21 3.57
锂辉石锂渣 39.51 20.06 0.28 0.82 19.62 4.67 0.18 1.22 0.32 0.06 0 0.11 12.90 0

 

除原矿成分不同外，两种锂渣主要差别在

于，锂云母通过 Na2SO4 和 K2SO4 等硫酸盐把高温

焙烧后的锂渣转化为硫酸锂，而锂辉石则是直接

用浓硫酸，故锂辉石锂渣 Na2O 和 K2O 含量远低

于锂云母锂渣。

锂云母锂渣和锂辉石锂渣的钙/硅铝比值分别

为 0.750 和 0.329[17]。当此比值大于 1 时，胶凝材

料被认为具有很好的水化活性；小于 1 时，则具

有潜在的火山灰活性所以。因此，锂云母锂渣和

锂辉石锂渣都具有潜在的火山灰活性，且前者的

火山灰活性大于后者，以锂云母锂渣为前驱体材

料生产的人造集料可以获得更优秀的力学性能。

锂云母锂渣和锂辉石锂渣的碱度系数分别为

0.783 和 0.350[18]。其中，碱度系数小于 0.5 为酸性

渣，大于 0.5 为碱性渣。因此，锂云母锂渣为碱性

渣，锂辉石锂渣为酸性渣。在人造集料的生产过

程中掺入过多锂辉石需要消耗更多的碱液，增大

了生产成本。

此外，由于锂元素是世界上最轻的金属元素

（相对原子质量仅为 3），XRF 无法测试其含

量，所以采用 ICP-OES 实验检测锂渣中锂元素的

含量，见表 2。可见，锂元素在锂渣中的含量极

低，对碱激发造粒无明显影响。
 
 

表 2    锂云母锂渣和锂辉石锂渣的氧化锂含量
Table 2    Lithium oxide content of lithium mica slag and

lithium flint lithium slag

锂渣

测试溶液
元素浓度

Co/（mg/L)

稀释
倍数f

消解液/原样品
溶液元素浓度

C1/（mg/L)

样品元素
含量Cx/
（mg/kg)

样品元素
含量
W/%

锂云母 0.67 10 6.69 2404.83 0.24%
锂辉石 1.94 1 1.94 939.92 0.09%

  

2.1.3　锂渣孔隙分布特征

（1）氮气吸附/脱附等温曲线

锂云母锂渣和锂辉石锂渣的吸附/脱附等温曲

线见图 2。可见，二者均为第Ⅲ类等温线，在

P/P0≦0.01 的初始阶段等温线上升但并不陡峭，未

见单分子层形成，表明试样中存在少量微孔。在

0.01≦P/P0≦0.8（锂辉石锂渣为 0.01≦P/P0≦0.4）
的多层吸附区，吸附曲线进入平台区。在

0.8≦P/P0（锂辉石锂渣为 0.4≦P/P0）的毛细凝聚

区，吸附线急剧上升。这表明，两种锂渣都属于

无孔或大孔固体材料。对比 II 型等温线，在饱和

压力点的吸附量有限。两种锂渣的迟滞回环均为

H3 型，这种类型的回滞环是片状颗粒的非刚性聚

集体的典型特征，说明两种锂渣都属于层状结构

聚集体、产生狭缝的介孔或大孔材料。
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图 2    锂渣的氮气吸附和解吸曲线
Fig.2    Nitrogen adsorption and desorption curve of

lithium slag
 

（2）累计孔体积

锂云母锂渣和锂辉石锂渣的累计孔体积见

图 3，二者表面所含孔体积分别为 10.4、 30.4
m³/kg，表明锂辉石锂渣表面的孔含量远大于锂云

母锂渣[18]。锂云母锂渣孔径在-2 nm 占总孔体积的

0.25%，-50 nm 的孔占总孔体积的 71.7%，平均孔

径为 33.6 nm；锂辉石锂渣孔径-2 nm 的孔占总孔
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体 积 的 1.7%， 在 -50  nm 的 孔 占 总 孔 体 积 的

52.9%，平均孔径为 11.3 nm。综上分析，锂辉石

锂渣的大孔含量更高、孔深更大，而锂云母锂渣

平均孔径更高。在碱激发造粒中，锂辉石锂渣的

空隙特征可能导致人造集料的空隙率显著提高，

不利于达到理想的力学强度。
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图 3    锂渣的 BJH 累积孔隙体积解吸
Fig.3    BJH cumulative pore volume desorption of lithium slag
 

两种锂渣的 BJH 孔径分布见图 4（ a）、

（b），通常情况下 BJH 孔径分布图以脱附曲线微

分图为准，但由于两种锂渣的脱附曲线孔径分布

均出现 3.8 nm 假峰，故采用吸附曲线微分图为标

准。可见，锂云母锂渣孔径分布广，呈多峰的态

势，最可几孔径为 0.8 nm；锂辉石锂渣孔径集中

于 2～6 nm，呈双峰分布，最可几孔径为 2.8 nm。

此外，两种锂渣的微分孔径分布见图 5，二者微孔

孔径均主要集中于 0.8 nm，但锂辉石锂渣比锂云

母集中度更高。
 
 

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
0

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

0.0025

0.0030

0.0035

0.0040

d
V
/d
w
/(
cm

3
/g
·n
m
)

孔径/nm

锂云母

锂辉石

图 5    锂渣的 HK 微孔微分孔径分布
Fig.5    HK microporous differential pore size distribution of

lithium slag
 

（4）比表面积

两种锂渣的比表面积分别为 1.8544  m²/g 和

11.7022 m²/g，见图 6。在碱激发造粒中，由于锂

辉石锂渣的比表面积是锂云母锂渣的 6 倍以上，

锂辉石锂渣与碱液之间的接触面更大，能够使反

应更加充分，因此锂辉石基颗粒可能会获得更好

的早期强度。
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2.1.4　锂渣的物相组成分析

图 7（a）表明，锂云母锂渣含方沸石、钠长

石、正长岩、天青石、方解石、萤石等矿物以及

硫酸钙、氧化锌、氧化钽、氮化锰等无机物。其

中，方沸石、钠长石和正长岩为主要矿物，其含

量分别为 44.5%、23.6%、7.4%，主要来自于锂云

母的伴生矿物；硫酸钙为主要无机物，其含量为

20%，主要来自于生产过程中的硫酸盐和生石灰。

图 7（b）表明，锂辉石锂渣含锂辉石、石英以及

硫酸钙水合物，其含量分别为：63%、26.1%、

10.9%。其中锂辉石、石英主要来自于锂辉石原

矿，硫酸钙水合物主要来自于生产过程中的浓硫

酸和石灰石。
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图 7    锂云母锂渣 (a) 和锂辉石锂渣 (b) 的 XRD
Fig.7    XRD of lepidolite lithium slag (a) and spodumene

lithium slag (b)
  

2.1.5　锂渣的红外光谱分析结果

锂云母锂渣的红外光谱见图 8（a），其中

3163.07、3563.27 和 1620.65 cm-1 处振动对应于结

晶水的伸缩振动，1429.82 cm-1 处的振动对应于含

有的碳酸盐，1151.87 cm-1 处的振动对应于含有的

Na2SO4，1098～1004.97 cm-1 处的振动对应于 Si-
O-Si 的不对称拉伸振动，660.78、599.42 cm-1 处的

振动对应于锂渣中的硫酸盐。这表明锂云母锂渣

内含碳酸盐、硫酸盐、石英等物相。锂辉石锂渣

的红外光谱见图 8（ b）， 3611.87、 3561.08、

1620.65  cm-1 处振动对应于结晶水的伸缩振动，

1164.97 cm-1 和 1096.60 cm-1 代表硫酸盐 SiO4
2-反对

称，1096.5～1008.1 cm-1 处的之间的振动带对应锂

辉石中 Si-O-Si 的不对称拉伸振动，795.68 cm-1 处

代表硫酸盐 S-O 伸缩。表明锂云母锂渣内含锂辉

石、硫酸盐、石英等物相。
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图 8    锂云母锂渣 (a) 和锂辉石锂渣 (b) 的红外光谱
Fig.8    FTIR spectrum of lepidolite lithium slag (a) and

spodumene lithium slag (b)
  

2.1.6　锂渣的微观形貌

图 9（a～d）可见，锂云母锂渣呈不规则碎石

状的颗粒，主要为方沸石、钠长石和硫酸钙。

图 9（e～h）可见，锂辉石锂渣呈现层状碎石颗粒

和棒状晶体，分别是锂辉石、石膏和石英。从微

观形貌可以看出两种锂渣均不具备粉煤灰的滚珠

效应，最终成粒效果与球形可能差距较大。 

2.2　碱激发锂渣人造集料的抗压强度

以锂云母锂渣和锂辉石锂渣为前驱体材料生

产的人造集料的抗压强度见图 10。可见，锂云母

锂渣人造集料在 3、7、14、28 d 的抗压强度分别

为 1.87、1.92、1.79 和 2.01 MPa；锂辉石锂渣人造

集料在 3、7、14、28 d 的抗压强度分别为 0.92、
0.88、1.02 和 0.95 MPa。显然，锂云母锂渣人造集

料抗压强度比锂辉石锂渣高 75.5%～111.6%，说明

锂云母锂渣的火山灰活性远超锂辉石锂渣，更适
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合作为前驱体材料生产人造集料。这主要是因为

锂云母锂渣中的无定形铝硅相材料含量高于锂辉

石锂渣，可以在碱激发剂的作用下生成更多的水

化铝硅酸钙或者水化铝硅酸钠凝胶，增大颗粒的

抗压强度。此外，由于锂辉石锂渣是酸性渣，其

无定形铝硅相材料在碱激发剂中分解成铝硅单体

结构单元的速度低于锂云母锂渣，降低颗粒抗压

强度。
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图 9    锂云母锂渣 (a～d) 和锂辉石锂渣的 SEM(e～h)
Fig.9    SEM of lepidolite lithium slag (a～d) and spodumene lithium slag (e～h)
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图 10    锂云母锂渣和锂辉石锂渣造粒的抗压强度
Fig.10    Compressive strength of LLS and SLS

  

2.3　环境影响分析

工业废渣对环境的污染主要是经过雨水的冲

刷后，有害物质溶出进入土地或地下水，最终通

过食物或饮水的方式进入人体当中，因此通过锂

渣浸出液判断锂渣对环境污染的风险。固废浸出

液的检测有无机元素及化合物、有机农药类、非

挥发性有机化合物和挥发性有机化合物等四大

类。锂渣中不含有机物和铜、镉、铅、铬、汞、

钡、镍、银、砷、硒等元素。因此，重点检测

pH 值、铍元素、锌元素、氟化物、氰化物，结果

见表 3。锂云母锂渣的固废浸出液各项标准均未达

到浸出液中危害成分浓度限值，不是具有浸出毒

性特征的危险废物，可以用于碱激发人造集料。

此外，锂云母锂渣固废浸出液呈碱性也与前文分

析一致。
 
 

表 3    锂云母锂渣固废浸出液检测结果
Table 3    Test results of solid waste leaching solution of lithium mica lithium slag

检测项目 检测方法 仪器设备 最低标准 检测结果

pH值 玻璃电极法 pH计 — 8.46

Be 电感耦合等离子体质谱法 电感耦合等离子体质谱仪 20 μg/L 0.24 μg/L

Zn 电感耦合等离子体质谱法 电感耦合等离子体质谱仪 100 mg/L 1.10 μg/L

氟化物 离子色谱法 离子色谱仪 100 mg/L 11.9 mg/L
氰化物 分光光度法 蒸馏装置及分光光度计 5 mg/L 未检测出

 
 

3　结　论

（1）锂辉石锂渣属于酸性渣，锂云母锂渣为

碱性渣。锂云母锂渣的潜在火山灰活性大于锂辉

石锂渣，锂辉石在碱激发中需要消耗碱性更强的

碱激发剂。锂云母锂渣的组成成分较锂辉石锂渣

更复杂，但其成分均来自于锂原矿中的杂质、在

提锂过程中的添加以及二者的反应产物。
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（2）两种锂渣都属于层状结构聚集体、产生

狭缝的介孔材料，孔主要为 2～50 nm 的介孔，但

锂辉石锂渣表面的孔含量、表面孔的深度均远大

于锂云母锂渣，平均孔径为锂云母锂渣的 1/3，比

表面积为锂云母锂渣的 6 倍。两种锂渣的微孔孔

径均主要集中于 0.8 nm，但锂辉石锂渣比锂云母

集中度更高。

（3）两种锂渣均不含有机物和重金属元素，

锂渣浸出液中 pH 值、铍元素、锌元素、氟化物、

氰化物等物质均未达到浸出液中危害成分浓度限

值，不属于危险废物。

（4）锂云母锂渣造粒的 28 d 抗压强度为

2.08 MP，远大于锂辉石造粒的 0.95 MP。相比之

下，锂云母较锂辉石更适合碱激发制备人造

集料。
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Physical and Chemical Properties of Lithium Slag and Experiment on
Preparation of Artificial Aggregate Using Alkali-activation

ZOU Zhou1,  SONG Liang1,2,3,  XIE Xiaodong1,  HOU Lulu1,  GAO Jie1,4

(1.School of Transportation and Logistics Engineering, Xinjiang Agricultural University, Urumqi 830091,
Xinjiang, China; 2.School of Transportation Engineering, Xinjiang University, Xinjiang, Urumqi 830049,
Xinjiang, China; 3.Xinjiang Communications Investment Construction Management Co., Ltd., Xinjiang,
Urumqi 830099, Xinjiang, China; 4.School of Civil Engineering and Architecture, East China Jiaotong

University, Nanchang 330013, Jiangxi, China)
Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  ceramics  and  composites.  With  the  growth  of  lithium smelting
scale in China, the production of lithium slag increases year by year, the need for its resource utilization is
becoming more and more obvious.  To explore the physical  and chemical  properties of lithium slag and its
potential as a cementitious material to prepare artificial aggregate, the composition and properties of lithium
mica lithium slag in Yichun,  China and lithium slag from spodumene in Australia  were characterized,  and
their  effects  on  alkali  excitation  performance  were  analyzed.  Secondly,  two kinds  of  lithium slag  artificial
aggregates  were  prepared  by  disk  cold  granulation  method  with  sodium hydroxide  as  alkali  activator,  and
their  compressive  strength  was  tested.  Finally,  the  environmental  risks  of  artificial  aggregates  were
demonstrated  by  glass  electrode  method,  inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry,  ion
chromatography  and  spectrophotometry.  The  results  show  that  the  physical  and  chemical  properties  of
lithium mica  lithium slag  are  more  suitable  for  the  preparation  of  artificial  aggregates  by  alkali  excitation
than lithium pyroxene lithium slag, and the resulting artificial aggregates are stronger and the liquid leachate
is not environmentally hazardous.
Keywords: Ceramics and composites; Lithium mica lithium slag; Spodumene lithium slag; Alkali activated;
Artificial aggre
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