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摘要：锂渣是铁锂云母生产碳酸锂过程中产生的固体废物，通常富含氧化硅、氧化铝、氧化钙和

氧化铁，同时焙烧后的锂渣可产生玻璃相，是制备建筑材料的潜在前驱体。通过检测锂渣的物理化

学特性，设计了激发剂改善锂渣 －水泥充填配比试验，测试充填体７ｄ和２８ｄ抗压强度，并利用
Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件优化混料配方。结果表明，优化后的锂渣充填体２８ｄ抗压强度达到充填要求，
其可替代水泥作为井下充填胶凝材料，降低充填成本，实现固废资源化利用。
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引　言

２０世纪９０年代初以来，全球新能源、新材料产
业急速发展，锂深加工产品越来越受到关注。随着传

统化石燃料资源的逐渐枯竭和日益增加的碳排放，新

能源储能材料异军突起，需求旺盛，属于新兴朝阳产

业［１］。锂电池作为主要储能材料在新能源汽车产业

应用广泛，电池行业的锂消耗量在２０１５年超过玻璃
陶瓷行业，成为最大的锂资源消耗门类。近年来，中

国锂电池行业高速发展，其产能占全球产能的７０％以
上［２］。根据国际能源署（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｎｅｒｇｙＡｇｅｎｃｙ，
ＩＥＡ）发布的ＴｈｅｇｌｏｂａｌＥＶｏｕｔｌｏｏｋ（２０２０），预计锂矿的
需求量将增加至每年１８５０００ｔ［１］。随着碳酸锂、氢
氧化锂和氯化锂等锂盐行业的飞速发展，相应的工业

废渣量也会逐渐增加。一般而言，每生产１ｔ锂盐，将
产生８～１０ｔ锂渣，按照 ２０２２年中国碳酸锂产量
３９．５万ｔ计算，锂渣年产量约４００万ｔ，锂渣固废处置
将成为中国环境保护的重要压力来源。

矿山开采会造成大面积的地下采空区，而利用一

般固废进行矿山充填不仅可以实现固废的绿色环保

处置，同时降低了地表塌陷和尾矿库溃坝风险［３］。

传统矿山充填的主要胶凝材料为水泥，其成本占充填

成本的７５％［４］，且传统水泥碳排放量高。掺入具有火

山灰活性的粉煤灰［５］、矿渣［６］等工业固废，可以有效降

低成本，减少碳足迹。锂渣由于火山灰活性差异大，用

于制备充填胶凝材料的相关研究较少。贺严等［７］通过

ＮａＯＨ化学改性和熔融水淬试验对冶炼锂渣的火山灰
活性进行复合激发，与７０％水泥混合后制备全尾砂充
填体，研究了不同养护龄期下活化锂渣对细粒径全尾

砂充填体强度的影响。ＨＥ等［８－９］研究了 ＮａＯＨ活化
锂渣替代３０％水泥作为充填胶凝材料，２８ｄ和５６ｄ
的抗压强度达到了３２．３ＭＰａ和３９．７ＭＰａ，与水泥样品
强度（３３．４ＭＰａ、４１．８ＭＰａ）相当；同时，研究了水泥、锂
渣和粉煤灰以质量比２∶１∶１制备充填胶凝材料，在砂
灰比１∶９条件下制备的全尾砂充填体７ｄ和２８ｄ抗压
强度分别为０．９５ＭＰａ和２．２８ＭＰａ。

为满足降低充填成本和地下采矿对充填体强度

的要求，结合焙烧—水浸锂渣的物理化学特性，开展

锂渣物理化学性质分析、火山灰活性测试试验（对比

强度法），运用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件进行科学混料试
验，建立充填体７ｄ和２８ｄ抗压强度与混料配方之间
的回归模型，探索最优组合，为锂渣固废应用于矿山

充填提供参考。

１　 试验方法

１．１　材料及设备
水泥：标准 Ｐ．Ｏ４２．５Ｒ水泥（满足 ＧＢ／Ｔ１７５—

２００７《通用硅酸盐水泥》）。
锂渣：某矿山采用焙烧—水浸制备碳酸锂产生的

锂渣，含水量２．６５％，比表面积１５１．８ｍ２／ｋｇ，密度
２．９７５ｇ／ｃｍ３。

充填体试块：依据 ＧＢ／Ｔ５１４５０—２０２２《金属非
金属矿山充填工程技术标准》进行充填体试块的制

备，按照配方将水泥、锂渣和熟石灰混合均匀，再与一

定浓度尾矿浆混合均匀，注模振荡。经过２４ｈ固化
后，脱模并放入养护箱中养护至测试龄期。

氧化钙（分析纯），试验用水为自来水。

试验主要设备见表１。
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表１　试验主要设备
Ｔａｂｌｅ１　 Ｍａｉｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｔｅｓｔ

设备 型号 用途

水泥胶砂电动搅拌器 ＪＪ－５ 搅拌充填料浆

电子秤（最大量程３ｋｇ） ＡＣＳ－Ｂ３ 称量样品

数显电子压力试验机 ＺＣ０１ 测试试块强度

充填模具 ４０ｍｍ×４０ｍｍ×４０ｍｍ 充填试块制作
标准恒温恒湿养护箱 ＹＨ－９０Ｂ 试块养护

１．２　分析测试
材料物相由ＸＰｅｒｔＰｒｏＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ射线衍射仪

表征，铜靶、扫描范围５°～８０°、扫描步长０．０２°／ｍｉｎ。
锂渣的粒度分布由激光粒径分析仪测试。锂渣的碱度

系数为锂渣中碱性氧化物和酸性氧化物的比值，质量

系数采用ＧＢ／Ｔ２０３—２００８《用于水泥中的粒化高炉矿
渣》中方法测得。锂渣７ｄ和２８ｄ的火山活性指数采
用ＹＢ／Ｔ４２３０—２０１０《用于水泥和混凝土中的锂渣粉》
中对比强度方法进行测定。计算公式分别为：

碱度系数＝ｗ（ＣａＯ）＋ｗ（ＭｇＯ）ｗ（ＳｉＯ２）＋ｗ（Ａｌ２Ｏ３）
（１）

质量系数＝
ｗ（ＣａＯ）＋ｗ（ＭｇＯ）＋ｗ（Ａｌ２Ｏ３）

ｗ（ＳｉＯ２）＋ｗ（ＴｉＯ２）
（２）

Ａｘ＝
Ｒｘ
Ｒ０ｘ
×１００％ （３）

式中：ｗ（ＣａＯ）、ｗ（ＭｇＯ）、ｗ（ＳｉＯ２）、ｗ（Ａｌ２Ｏ３）、
ｗ（ＴｉＯ２）为锂渣中 ＣａＯ、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２质量
分数（％）；Ａｘ为锂渣火山灰活性指数（％）；Ｒ０ｘ为对
比充填体抗压强度（ＭＰａ）；Ｒｘ为受检充填体抗压强
度（ＭＰａ）；ｘ为充填体养护龄期（７ｄ、２８ｄ）。
１．３　试验设计

利用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件的混料设计功能，在不
影响试验模型参数精度的情况下，尽可能减少试验次

数，探索最优配方［１０］。根据文献调研结果，锂渣在水

泥／混凝土材料中的掺量基本不高于３０％，设置上下
区间来限制自变量。试验包含３个自变量和２个因
变量，试验设计见表２。

表２　混料配方试验设计
Ｔａｂｌｅ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｏｆｍａｔｅｒｉａｌｍｉｘｔｕｒｅｒｅｃｉｐｅ

自变量 下限 上限 因变量

水泥掺量Ａ／％　 ６０ ９５
ＵＣＳ７ｄ（７ｄ抗压强度）

锂渣掺量Ｂ／％　 ５ ３０
ＵＣＳ２８ｄ（２８ｄ抗压强度）

熟石灰掺量Ｃ／％ ０ １０

　注：Ａ＋Ｂ＋Ｃ＝１００％。

２　 结果与分析　

２．１　锂渣物理化学性质分析
锂渣组分能谱分析结果见表３，物相分析谱图见

图１。

表３　锂渣组分能谱分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆｌｉｔｈｉｕｍｒｅｓｉｄｕｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ％

样品名称 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ Ｆ Ｓｎ ＬＯＩ

锂渣 ２５．３２１１．８７３３．６９１４．９００．１２ ９．４３ ０．６９ ２．５２ ０．０１１．４５

水泥 ２０．４０４．５６ ６４．２５３．２１ １．５３ １．４５ ０．７６ — — ２．１１

图１　锂渣物相分析谱图
Ｆｉｇ．１　Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｒｅｓｉｄｕｅ

结合组分分析和物相分析结果可知：锂渣主要含

有硅、铝、钙和铁等元素，这些均为胶凝材料的基础元

素。同时，锂渣含有大量的无水石膏和二水合石膏，

无活性物质为石英，潜在活性物质包括云母、硅铝酸

盐和镁铁矿。石膏能与熟料中 Ｃ３Ａ活性物质反应生
成钙矾石（包括 ＡＦｔ和 ＡＦｍ），无活性物质在胶凝体
系中可作为细骨料，起到微集料作用，玻璃体可以形

成Ｃ—Ａ—（Ｍ）—（Ｆ）—Ｓ—Ｈ。
通过式（１）计算，锂渣的碱度系数为０．９（＞０．５），

说明锂渣为碱性渣，但大多数氧化钙以石膏形式存

在，而非活性氧化钙。由式（２）计算可得，锂渣的质
量系数为１．８（＞１．２），说明锂渣的活性较高。

采用激光粒径分析仪测试锂渣粒度，分布曲线见

图２。
由图２可知：锂渣的粒径分布较均匀，基本没有粉

料团聚现象，在水中的分散性良好。９０％的锂渣粒度
在４３．１７μｍ以下，５０％的锂渣粒度在１８．６２μｍ以
下，比通用硅酸盐水泥的粒度（４５μｍ筛余不大于
３０％）大，后续可通过机械化学法提高其活性。锂渣
同时含有１μｍ以下的纳米级颗粒，在与水泥等胶凝
材料掺混时会产生微集料效应和成核效应，在适宜的

试验条件下可以增强胶凝材料的机械性能。

采用对比强度方法（见式（３）），在水中养护过程
中，锂渣７ｄ火山灰活性为３３．４％，２８ｄ火山灰活性
为４６．５％。根据 ＧＢ／Ｔ２８４７—２００５《用于水泥中的
火山灰质混合材料》和 ＡＳＴＭＣ３１１—０７Ｓｔａｎｄａｒｄｔｅｓｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｆｌｙａｓｈｏｒｎａｔｕｒａｌｐｏｚｚｏ
ｌａｎｓｆｏｒｕｓｅｉｎｐｏｒｔｌａｎｄ－Ｃｅｍｅｎｔｃｏｎｃｒｅｔｅ要求，样品７ｄ、
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图２　锂渣粒度分布曲线
Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｒｅｓｉｄｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

２８ｄ火山灰活性分别大于６５％和７５％才有火山
灰活性，说明锂渣没有火山灰活性或火山灰活性较

低。

２．２　锂渣全尾砂充填体制备
Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件设计试验组别及结果见

表４。由表４可知：７ｄ抗压强度最高为１．１９ＭＰａ，最
低为０．７５ＭＰａ。在不添加熟石灰的情况下，７ｄ抗压
强度均未能超过１ＭＰａ；说明熟石灰对充填体７ｄ抗
压强度有增强作用。２８ｄ抗压强度在没有添加熟石
灰的情况下均未能超过 ２ＭＰａ，与前期试验结果一
致；即使添加５％锂渣，在没有熟石灰的作用下，抗压
强度也无法达到２ＭＰａ。推测锂渣中的硅铝非晶态
相在水泥熟料产生的熟石灰和外加熟石灰营造的高

碱性环境中反应得到硅酸盐单体（ＳｉＯｘ（ＯＨ）
ｘ－
４－ｘ）和

铝酸盐单体（Ａｌ（ＯＨ）－４），聚合形成 Ｃ—（Ａ）—Ｓ—Ｈ
凝胶［１１］。

表４　试验组别及结果
Ｔａｂｌｅ４　 Ｔｅｓｔｇｒｏｕｐｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

序号
水泥掺量／

％

锂渣掺量／

％

熟石灰掺量／

％

７ｄ抗压强度／

ＭＰａ

２８ｄ抗压强度／

ＭＰａ

１ ７５．４２ ２４．５８ ０ ０．７５ １．７４

２ ８５．００ ５．００ １０．００ １．０５ ２．００

３ ７９．６６ １０．３４ １０．００ １．１９ １．８３

４ ８３．６５ １６．３５ ０ ０．８９ １．８０

５ ８５．００ ５．００ １０．００ ０．８９ １．８６

６ ６６．６１ ３０．００ ３．３９ １．１２ １．６６

７ ６５．６６ ２４．３４ １０．００ １．１０ １．６５

８ ８８．０６ ９．５０ ２．４５ １．０８ １．９５

９ ６０．００ ３０．００ １０．００ ０．９８ １．５２

１０ ６６．６１ ３０．００ ３．３９ １．１４ １．６５

１１ ７７．４５ １６．６８ ５．８７ １．００ ２．１５

１２ ６０．００ ３０．００ １０．００ ０．８７ １．４３

１３ ７１．６２ ２２．１０ ６．２８ ０．９５ １．５１

１４ ９５．００ ５．００ ０ ０．９３ １．９８

１５ ９５．００ ５．００ ０ ０．７８ １．９３

１６ ７５．４２ ２４．５８ ０ ０．８３ １．６５

２．３　混料试验模型与分析
采用Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件的 Ｍｉｘｔｕｒｅ－最优化设

计对其数学模型进行拟合，控制变量为水泥掺量、锂

渣掺量及熟石灰掺量，以充填体抗压强度（７ｄ、２８ｄ）
指标为响应变量，基于软件分析，优化原料掺量并得

出最优解，最终建立混料配方与体系力学性能之间的

回归模型，结果见图３。
由回 归 模 型 可 知：在 ７ｄ抗 压 强 度 较 低

（＜１．００ＭＰａ）时，回归方程误差较抗压强度高
（＞１．００ＭＰａ）时偏大（见图３－ａ））；锂渣掺量与７ｄ
抗压强度呈正相关，但其影响在达到一定限度时不再

明显，水泥掺量和熟石灰掺量对７ｄ抗压强度的影响
无明显规律，推测二者协同作用明显（见图３－ｂ））。
２８ｄ抗压强度的预测值与实际值偏差不大，但在接近
２．００ＭＰａ时发生较大偏差（见图３－ｃ））；２８ｄ抗压
强度随锂渣掺量增加而降低，水泥掺量与２８ｄ抗压
强度呈正相关，但其影响在达到一定限度时不再明

显，熟石灰掺量过多或过少都会产生负面影响，需要

适量掺杂（见图３－ｄ））。
抗压强度回归模型方差分析结果见表５。由表５

可知：７ｄ抗压强度的 Ｃｕｂｉｃ回归模型显著（Ｐ＜
０．０５）；失拟相不显著（Ｐ＞０．０５），且模型的决定系数
Ｒ２＝０．８６１５，展示出较好的拟合效果，即通过该模型
可预测各条件下充填体的７ｄ抗压强度。２８ｄ抗压
强度的 Ｑｕａｄｒａｔｉｃ回归模型同样显著（Ｐ＜０．０５），但
失拟相表现为显著，模型的决定系数Ｒ２＝０．７２７３。
７ｄ抗压强度回归方程（Ｃｕｂｉｃ回归模型）：
ＵＣＳ７ｄ＝０．８３９７４４Ａ＋１．０８１５９Ｂ＋１１４．９９７Ｃ－

０．５４７６ＡＢ－１９６．９１３ＡＣ－２００．８８２ＢＣ＋１９２．６５８ＡＢＣ＋
１．１６８ＡＢ（Ａ－Ｂ）＋８８．０２９５ＡＣ（Ａ－Ｃ）＋

９４．８２０１ＢＣ（Ｂ－Ｃ） （４）
２８ｄ抗压强度回归方程（Ｑｕａｄｒａｔｉｃ回归模型）：
ＵＣＳ２８ｄ＝１．９８７２１Ａ＋１．３４８７８Ｂ＋３７．８６３５６Ｃ＋
２．７９８２８ＡＢ＋４４．２２００５ＡＣ＋４３．７４３３７ＢＣ （５）
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图３　回归模型
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

表５　抗压强度回归模型方差分析结果
Ｔａｂｌｅ５　 Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

回归模型 Ｒ２ 自由度 Ｆ值 Ｐ值 失拟相Ｐ值 显著性

７ｄ抗压强度 ０．８６１５ ９ ４．１５０．０４８７ ０．８７　 

２８ｄ抗压强度 ０．７２７３ ５ ５．３３０．０１２０ ０．０２１８ 

　注：为影响显著，Ｐ＜０．０５。

由于模型缺陷，试验所得的２８ｄ抗压强度回归
模型对试验１１无法预测，因此进行试验１１组分附近
的验证试验（见表６），可得锂渣充填体７ｄ和２８ｄ的
抗压强度分别为１ＭＰａ和２．２６ＭＰａ。这表明在锂渣
掺量为１７．５％时，试验中其他因素对试样２８ｄ抗压
强度的结果影响显著，锂渣、水泥和熟石灰之间存在

协同作用。推测熟石灰在养护后期有膨胀作用，在熟

石灰掺量过高时，样品内部应力分布不均匀，造成微

裂纹进而影响力学性能。

表６　最优试验条件
Ｔａｂｌｅ６　 Ｏｐｔｉｍａｌｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

尾矿

浓度／％

充填体（６．５９％）／％

水泥掺量 锂渣掺量 熟石灰掺量

含水

量／％

抗压强度／ＭＰａ

７ｄ ２８ｄ

６５．９ ７７．５ １７．５ ５ ２７．５１ １ ２．２６

３　 结　论

１）该锂渣粒径分布均匀，在水中没有团聚，且总

体细度良好，与水泥掺杂表现出良好的和易性；石膏

含量高，在与水泥掺杂过程中不能过量，否则大量石

膏会造成胶凝材料缓凝。锂渣中含有一定量的玻璃

体，引入熟石灰提高掺合料的碱性，可促进锂渣中硅

铝四面体析出。

２）Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ软件得出的结论与试验分析
结果较匹配，最优试验条件显示，在一定量熟石灰的

作用下，锂渣可取代１７．５％的水泥，充填体抗压强度
高于２ＭＰａ。
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