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硫酸介质中锂云母分解反应动力学 
 

赵  寻，杨  静，马鸿文，刘梅堂，林  斐 
 

(中国地质大学 材料科学与工程学院，北京 100083) 
 

摘  要：以四川某地锂云母矿石经选矿预处理所得锂云母精矿为原料，研究在硫酸介质中锂云母的分解反应过程。
结果表明：在硫酸浓度为 4.2 mol/L、硫酸与锂云母液固质量比为 3:1、温度为 433 K、转速为 30 r/min条件下反应
4 h，Li2O的溶出率达 96%。反应动力学实验结果表明：锂云母酸解反应属于固膜扩散控制，分解过程符合液−固
单颗粒反应模型中的缩芯模型；反应的表观活化能为 Ea为 28.3 kJ/mol，阿伦尼乌斯常数 k0为 2.608，反应级数 n
为 0.998。 
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Kinetics of lepidolite decomposition reaction in sulfuric acid solution 
 

ZHAO Xun, YANG Jing, MA Hong-wen, LIU Mei-tang, LIN Fei 
 

(School of Materials Science and Technology, China University of Geosciences, Beijing 100083, China) 
 

Abstract: The decomposition of lepidollite in sulfuric acid solution was studied and the lepidolite concentrate from 
Sichuan province was obtained by mineral separation pretreatment and its kinetics were studied. The results reveal that 
the dissolution rate of Li2O in the lepidolite sample reaches 96% when it was hydrothermal-treated at 433 K for 4 h, with 
the sulfuric acid concentration of 4.2 mol/L, the sulfuric acid lepidolite liquid to solid mass ratio of 3:1, and the stirring 
speed of 30 r/min, respectively. The kinetics research results indicate that the reaction of the lepidolite decomposition in 
sulfuric acid solution is controlled by solid membrane diffusion, and the decomposition conforms to the shrinking core 
model of the liquid-solid single particle reaction model, with the apparent activation energy (Ea) of 28.3 kJ/mol, the 
Arrhenius constant k0 of 2.608, and the reaction series n of 0.998. 
Key words: lepidolite; decomposition reaction; kinetics; sulfuric acid solution 

                                           
 
锂是自然界最轻的金属，化学性质活泼，被誉为

“能源金属”。锂及其化合物在化工、电子、冶金、医
药、宇航、核能和能源等领域得到广泛应用，是传统

工业领域与高新技术领域的重要材料[1]。锂在自然界

中以化合物的形式存在于锂辉石、锂云母等矿物和盐

湖卤水中[2−3]。现已查明，全球锂资源超过 1300万 t，
中国储量 350万 t[4]，居世界第二位。世界上主要从盐

湖卤水提锂，但由于我国盐湖卤水镁离子含量高，生

产电池级碳酸锂成本较高，其工业推广比较困难[5−6]。

目前，我国主要从锂辉石(Li2O含量 8%左右)中提取碳

酸锂[7]，而对低品位(Li2O含量 3%~5%)锂云母的提锂
技术研究较少[8]。 
虽然我国锂资源的开发一直在不断推进，但大部

分产能仍未能释放，锂盐供应量不足。2013 年 1~11
月，我国碳酸锂净进口11675 t，氯化锂净进口1760 t[9]，

开发储量丰富的锂云母矿石可缓解锂盐短缺、严重依

赖进口的现状[10]。 
目前，以锂云母为原料生产锂盐的主要工艺有石

灰石法[11]、氯化物法[12]、硫酸盐法[13]，此类方法首先

将锂云母与添加剂混合，在 850~1050 ℃下焙烧，将 
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锂转变为可溶性的硫酸盐形式[14]。但以上方法存在高

污染、高能耗、高成本等问题。在此，本文作者采用

硫酸分解锂云母的方法，对锂云母酸解过程反应动力

学进行研究，以期为工业化应用提供理论依据。  
 

1  实验 
 
1.1  原料分析 
实验所用原料为四川某地经选矿预处理的锂云母

精矿，其化学成分分析结果、主要矿物相的晶格常数

及电子探针分析结果分别如表 1，2和 3所列。其 XRD
谱如图 1所示。其主要物相为锂云母、钠长石和石英。
根据锂云母主要矿物相的电子探针分析结果，采用以

阴离子为基准的氢当量法计算各矿物相的离子系数
[15]，矿物晶体的化学式分别如下： 
锂 云 母 (K0.93Na0.064Ca0.001)(Li1.327Al1.348Fe3+

0.014Ti0.002- 
Mn0.034)[Al0.481Si3.519O10](OH)2； 
钠 长 石 (Na0.983K0.008Ca0.005Mg0.002Mn0.002)[Fe3+

0.001- 
Ti0.001Al0.986Si3.007O8] 
依据物质平衡原理[16]计算，锂云母精矿的物相组

成为(质量分数)：锂云母 62.9%，钠长石 22.2%，石英
14.9%。 

 

 
图 1  锂云母精矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of lepidolite concentrate 

 

1.2  实验原理与方法 
锂云母在硫酸溶液中发生分解，化学反应为式如

式(1)所示： 
 
4K(Li1.5Al1.5)[AlSi3O10](OH)2+20H2SO4→ 
 

2K2SO4+3Li2SO4+5Al2(SO4)3+12H4SiO4↓     (1) 
 
称取 5 g锂云母精矿粉，置于聚四氟乙烯内胆中，

加入一定量、一定浓度的硫酸，搅拌均匀后将其放入

TL-JXF型水热反应釜，设置一定的转速和温度，待反 

 
表 1  锂云母精矿的化学成分分析结果 

Table 1  Chemical composition of lepidolite concentrate (mass fraction, %) 

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Li2O Na2O K2O Rb2O Cs2O P2O5 LOI Total

58.51 0.04 21.76 0.15 0.35 0.00 0.21 3.78 2.60 6.26 1.93 0.41 0.20 3.67 99.87

LOI is loss on ignition; Li2O, Rb2O, Cs2O are analyzed by Micro Structure Analytical Lab, and the rest are analyzed by China 

Development Strategy. 
 
表 2  主要矿物相的晶格常数 

Table 2  Lattice parameters of principal minerals 

Mineral phase a0/nm b0/nm c0/nm α β γ 

Lepidolite 0.5192 0.9013 1.0091 90°00′ 99°15′ 90°00′ 

Albite 0.8144 0.1279 0.7160 94°16′ 116°36′ 87°40′ 

Quartz 0.4914 0.4914 0.5405 90°00′ 90°00′ 120°00′ 

 

表 3  主要矿物相的电子探针分析结果 

Table 3  Electron microprobe analysis of principal minerals 

Mineral phase 
Mass fraction/% 

SiO2 TiO2 Al2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Total 

Lepidolite 56.53 0.04 24.93 0.30 0.64 − 0.01 0.53 11.72 − 94.70

Albite 68.38 0.03 19.03 0.04 0.05 0.02 0.11 11.69 0.15 − 99.50

Analyzed by YIN Jing-wu from China University of Geosciences. 
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应釜内达到设定温度开始计时，到达设定时间后，结

束反应。采用 SHB-Ⅲ循环水式多用真空泵对反应浆料
进行抽滤，用蒸馏水洗涤滤饼 4次(第四次洗液中 Li2O
浓度为 1 mmol/L)，洗涤时每次用水 15 mL，将母液与
洗液定容至 200 mL。采用WFX−130型火焰原子吸收
光谱仪分析滤液中 Li2O的含量，计算实验原料中 Li2O
的溶出率。将所得滤饼置于 101−1AB型电热鼓风干燥
箱中，在 110℃下烘干 8h，采用 D/Max-R型 X射线衍
射仪对产物进行表征。 

Li2O溶出率(x)的计算公式如下： 

%100×=
mw

VcMx                              (2) 

 
式中：m为锂云母精矿质量，g；w为锂云母精矿中锂
云母的质量分数，%；V为溶出液体积，L；c为溶出
液中 Li2O的物质的量浓度，mol/L；M为 Li2O的相对
摩尔质量，g/mol。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  H2SO4浓度对 Li2O溶出率的影响 
称取 5 g锂云母精矿粉，置于聚四氟乙烯内胆中，

加入 15 mL一定浓度的硫酸，控制转速为 30 r/min，
在 160 ℃下反应 4 h，考察 H2SO4浓度对 Li2O溶出率
的影响，结果如图 2所示。由图 2可知，当 H2SO4浓

度由 2.2 mol/L 增至 5.2 mol/L 时，Li2O 的溶出率随
H2SO4浓度增大而提高；当 H2SO4浓度由 4.2 mol/L增
加至 5.2 mol/L时，Li2O溶出率增幅较小(不超过 2%)；
当 H2SO4浓度达 6.2 mol/L时，Li2O溶出率有所降低。
综合考虑，确定硫酸的浓度为 4.2 mol/L。 
 

 
图 2  H2SO4浓度对 Li2O溶出率的影响 

Fig. 2  Effect of H2SO4 concentration on dissolution rate of 

Li2O 

2.2  液固质量比对 Li2O溶出率的影响 
控制 2.1 节中其他实验条件不变，当 H2SO4浓度

为 4.2mol/L，考察液固质量比对 Li2O溶出率的影响，
结果见图 3。由图 3可知，Li2O溶出率随液固质量比
增加而增大，液固质量比增大使固体颗粒在硫酸溶液

中更分散，反应物混合更均匀，从而增加 Li2O的溶出
率。继续增加液固质量比，对 Li2O的溶出率没有太大
影响。因此，锂云母分解过程液固质量比选择为 3:1。 
 

 
图 3  液固质量比对 Li2O溶出率的影响 

Fig. 3  Effect of liquid-solid mass ratio on dissolution rate of 

Li2O 

 
2.3  旋转速率对 Li2O溶出率的影响 
控制 2.2 节中其他实验条件不变，液固质量比为

3:1，旋转速率对 Li2O 溶出率的影响见图 4。由图 4
可知，在不同的旋转速率下，Li2O的溶出率随时间的
延长而增加；当反应时间达到 120 min后，Li2O的溶
出率增加缓慢；在同一时刻，Li2O溶出率随旋转速率
的增大而增加，但 Li2O溶出率的增加幅度较小，可见
旋转速率对 Li2O溶出率的影响不大，这表明该过程不
受外扩散控制。因此，锂云母分解过程旋转速率选择

为 30 r/min。 
 

 

图 4  旋转速率对 Li2O溶出率的影响 

Fig. 4  Effect of rotation speed on dissolution rate of Li2O 
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2.4  锂云母精矿颗粒直径对 Li2O溶出率的影响 
称取 5 g 粒径分别为 50~75 μm、75~100 μm、

100~125 μm的锂云母精矿粉，在 160 ℃、液固质量比
3:1、旋转速率为 30 r/min的条件下反应 0.5~4 h，粒径
对 Li2O溶出率的影响见图 5。由图 5可知，粒径 50~75 
μm的锂云母精矿反应 2 h后，Li2O的溶出效果较好，
溶出率达 90%以上；而对于粒径 75~100 μm、100~125 
μm 的锂云母精矿，Li2O 的溶出率相对较低。由实验
结果可知，在总质量一定的前提下，粒度越小，反应

面积越大，从而有利于提高溶出率。 
 
2.5  反应动力学实验结果与分析 
不同实验条件下锂云母精矿酸解反应实验所测定 
 

 
图 5  颗粒直径对 Li2O溶出率的影响 

Fig. 5  Effect of particle diameter on dissolution rate of Li2O 

Li2O的溶出率如表 4所列。 
由表 4可知，在 L-5实验条件下，Li2O溶出率达

96%。在此条件下，锂云母酸解反应滤饼的 XRD谱如
图 6所示，不同反应时刻 Li2O溶出率关系曲线如图 7
所示。 
由图 6可知，锂云母完全分解，剩余物相为钠长

石和石英相。由图 7可知，反应 30~120 min阶段锂云
母酸解反应动力学曲线陡峭，表明初期锂云母颗粒表

面的反应速率较快；反应 120~240 min阶段曲线趋于
平缓，原因是随反应时间的延长，在锂云母颗粒表面

生成的原硅酸薄膜增厚，扩散阻力增大，反应速率降

低。此外，在其他条件相同时，Li2O溶出率随温度升
高而增大。其原因是随温度升高，粒子运动速度加快，

反应体系液相黏度降低，有利于降低锂云母颗粒表面的

薄膜包裹程度，减小扩散阻力[17]，提高 Li2O的溶出率。 
 
2.6  反应动力学模型 
锂云母精矿粉酸浸过程中，主要反应是锂云母与

硫酸反应生成可溶性的硫酸盐，矿粉中的石英和长石

相不与硫酸反应。锂云母与硫酸反应生成的原硅酸在

锂云母颗粒表面形成一层薄膜，硫酸溶液必须穿过此

薄膜，扩散到固体表面才能继续反应，因而其过程符

合液−固单颗粒反应模型中的缩芯模型[18]。 
 
2.7  锂云母酸解反应机理 
锂云母酸解反应包括以下 5个过程：(1) H+从溶液 

 

表 4  不同实验条件下锂云母精矿酸解反应实验结果 

Table 4  Results of lepidolite concentrate decomposition reaction in sulfuric acid under different conditions 

Experiment No. Reaction temperature/K Reaction time/min Concentration of Li2O /(mmol·L−1) Dissolution rate of Li2O/%

L-1 433 30 17.8 56.6 

L-2 433 60 22.2 70.6 

L-3 433 120 26.5 84.1 

L-4 433 180 29.3 93.0 

L-5 433 240 30.2 96.0 

L-6 403 30 10.8 34.3 

L-7 403 60 17.5 55.7 

L-8 403 120 22.6 71.9 

L-9 403 180 26.0 82.4 

L-10 403 240 27.7 87.9 

L-11 373 30 6.4 20.3 

L-12 373 60 10.4 33.1 

L-13 373 120 16.0 50.7 

L-14 373 180 18.9 60.1 

L-15 373 240 20.8 66.1 
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图 6  酸解滤饼的 XRD谱 

Fig. 6  XRD pattern of acidolysis residue 
 

 
图 7  不同温度下 Li2O溶出率曲线图 

Fig. 7  Leaching rate curve of Li2O at different temperatures 
 
向原硅酸薄膜层扩散(外扩散)；(2) H+通过原硅酸薄膜

层向锂云母颗粒表面扩散(内扩散)；(3) H+与锂云母在

颗粒表面发生反应，锂云母分解生成可溶性的硫酸盐；

(4) 反应产物(K2SO4、Li2SO4、Al2(SO4)3)通过薄膜层
向边界层扩散(内扩散)；(5) 反应产物从边界层向溶液
中扩散(外扩散)。其中，过程(1)和(5)属于液相传质控
制；过程(3)属于化学反应控制；过程(2)和(4)属于固膜
扩散控制[19−20]。本实验中在水热反应釜内旋转速率 30 
r/min条件下进行，固液间混合均匀，可忽略液相传质
作用[21−22]。对于缩芯模型，其动力学方程[23]如下： 
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式中：t为反应时间；b为反应物的摩尔比；ρp为固体

颗粒密度(g/cm3)；x 为产物溶出率；Mp为含锂矿物相

的相对摩尔质量(g/mol)； 为硫酸的初始浓度

(mol/mL)；Rp为固体颗粒初始半径(cm)；k0为化学反

应速率常数；Dc为固膜扩散系数。 

42SOHc

如酸浸反应属于固膜扩散控制过程，即化学反应

速率常数 k0非常大，式(3)可简化为 
 
Y=1−2/3x−(1−x)2/3=kt                          (4) 
 
式中：Y 和 k 分别为固膜扩散控制过程反应动力学函

数和反应速率常数，
p

2
p

SOHpc 42

ρ

σ

R

cbMD
k = 。 

如酸浸反应属于化学反应控制过程，即固膜扩散

系数 Dc非常大，式(3)又可简化为 
 
Y′=1−(1−x)1/3=k′t                             (5) 
 
式中：Y＇和 k＇为化学反应控制过程反应动力学函数

和反应速率常数，
pp

SOHp0 42

ρR
cbMk

k =′ 。 

将表 4中实验测定的Li2O溶出率 x分别代入式(4)
和式(5)，分别求出 Y和 Y＇值[24]。将不同温度下的动

力学函数 Y、Y＇对时间 t作图，用最小二乘法回归各
直线方程。结果显示：Y与时间 t呈良好的线性关系，
在截距误差 0.004范围内，各直线通过原点；Y＇与时
间 t线性关系较差。说明 Li2O浸出过程符合固膜扩散
控制，其实验结果如图 8 所示，等温反应速率常数 k
及其相关系数 r见表 5。 
 

 

图 8  不同温度下反应动力学函数 Y和 Y＇与反应时间 t关

系图 

Fig. 8  Relationship between reaction kinetic function Y, Y＇

and reaction time t at different temperatures 
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表 5  反应速率常数 k及其相关系数 r 

Table 5  Reaction rate constant k and correlation coefficient r 

Reaction temperature/K k/min−1 r 

373 3.2×10−4 0.993 

403 7.3×10−4 0.993 

433 1.1×10−3 0.994 

 
由图 8和表 5可知，动力学实验结果较好地符合

公式 Y=1−2/3x−(1−x)2/3，相关系数 r大于 0.993，表明
所选动力学模型与实验结果吻合较好。 
 
2.8  锂云母酸解反应表观活化能 Ea 
反应速率常数 k是温度的函数，温度对其影响可

用 Arrhenius公式[25]表示 
 
k=Aexp[−Ea/(RT)]                            (6) 
 
式中：A 为指前因子(其因次与 k 相同)；Ea为反应活

化能；T 为反应温度；R 为摩尔气体常数(R=8.314 
J/(K·mol))。对式(6)取对数可得到 
 
lnk=lnA−Ea/(RT)                              (7) 
 
以 lnk 对 1/T 作图，得到图 9。由图 9 可知，lnk

与 1/T呈良好的线性关系，直线斜率为−Ea/R，截距为
lnA。 
 

 

图 9  锂云母酸浸反应速率常数与温度关系 

Fig. 9  Relationship between reaction rate constant and 

temperatures of cepidolite during acid leaching process 

 
由图 9 可知，直线斜率为−3.4，计算得锂云母分

解反应表观活化能 Ea=28.3 kJ/mol。研究表明，受化学
反应控制的反应过程，按 Arrhenius方程计算的表观活
化能应大于 41.8 kJ/mol[26]，说明在硫酸介质中锂云母

分解的动力学过程符合扩散控制。根据公式

1−2/3x−(1−x)2/3，可计算出 433 K下 Li2O溶出率达到

84%时，理论上需要 127 min，而实际反应时间为 120 
min。实际反应时间比理论计算值少 7 min，原因是水
热反应釜由室温升至反应温度过程中，锂云母已发生

分解反应，可见实验结果与理论预测基本吻合。 
 
2.9  反应级数 
根据实验结果，浸出动力学方程可表示为 

1−2/3x−(1−x)2/3=k0exp[−Ea/(RT)] t/Rp
2      (8) nc

42SOH

式中：k0为阿伦尼乌斯常数，n为反应级数。根据图 9
直线截距求得 k0=2.608。为进一步确定硫酸的表观反
应级数 n，进行不同浓度硫酸、不同时间的酸溶反应
实验，图 10所示为 Li2O溶出率结果。反应级数 n可
由 lnk和 lnc(H2SO4)作图求出(见图 11)，由图 11可得
硫酸的表观反应级数 n=0.998。将 k0和 n 分别代入浸
出动力学方程，可得[27] 
 

 
图 10  不同硫酸浓度下 Li2O溶出率曲线 

Fig. 10  Leaching rate curves of Li2O at different H2SO4 

concentrations 
 

 

图 11  精矿浸出的 lnk−lnc(H2SO4)关系图 

Fig. 11  Relationship between lnk and lnc(H2SO4) for 

concentrate leaching 
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1−2/3x−(1−x)2/3=2.608exp[−28.3/(RT)] t/Rp
2 998.0

42SOHc

在公式 1−2/3x−(1−x)2/3= kt中，k=
p

2
p

SOHpC 42
6

ρR

cbMD
，

其中 DC、b、Mp、 、ρp均为定值，故 k∝1/Rp
2。 

42SOHc

 

3  结论 
 

1) 锂云母在硫酸溶液中发生分解反应，在硫酸浓
度为 4.2 mol/L、硫酸与锂云母的液固质量比为 1:3、
温度 433 K、转速 30 r/min条件下反应 4 h，锂云母完
全分解，Li2O溶出率达 96%。 

2) 反应动力学实验结果表明：锂云母酸解过程中
Li2O溶出率随温度升高而增大。相同温度下，在 0~3 h
内，随反应时间的延长而增大；反应 3 h后，Li2O的
溶出率变化不明显。锂云母酸解反应过程可以用液−
固单颗粒反应模型中的缩芯模型描述，动力学方程符

合 Y=1−2/3x−(1−x)2/3，拟合的线性相关系数 r＞0.993。
按照 Arrhenius方程计算，在硫酸介质中，锂云母分解
反应的表观活化能 Ea=28.3 kJ/mol，阿伦尼乌斯常数
k0=2.608，反应级数 n=0.998，反应过程受固膜扩散控
制。 
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