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摘要:研究了吸附法从盐湖卤水中提取锂的工艺过程ꎬ不单独制备吸附剂ꎬ并用氢氧化钙代替传统的氢氧化钠作沉淀剂ꎮ
研究了铝锂摩尔比、氢氧化钙加入量、反应时间等因素对锂吸附效果的影响ꎬ并用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、原子吸收光谱法(ＡＡＳ)
对各样品进行了表征ꎮ 实验结果表明:所得沉淀产物为 ＬｉＣｌ􀅰２Ａｌ(ＯＨ) ３􀅰ｘＨ２Ｏꎬ铝锂摩尔比、氢氧化钙加入量、反应时间对锂吸

附效果影响显著ꎮ 在室温下ꎬ铝锂摩尔比为 ４ꎬ氢氧化钙加入量为 ９ ｇꎬ反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ锂吸附效果较佳ꎬ锂吸附率可达

９６􀆰 ４％ꎮ 吸附产物经脱附ꎬ镁锂分离情况较理想ꎮ
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　 　 ２１ 世纪以来ꎬ锂及其化合物在高能电池、航空

航天、核聚变发电及超轻高强度锂合金等领域得到

广泛应用ꎬ在现代工业中占据越来越重要的地位ꎬ因
而有 ２１ 世纪不可替代能源金属之称[１－４]ꎮ 特别是

新能源产业的快速发展ꎬ导致锂的市场需求量急剧

增加[５－７]ꎬ锂资源的开发显得尤为重要ꎮ 盐湖卤水

中蕴含着非常丰富的锂资源ꎬ约占全球总量的

６９％[８－９]ꎮ 盐湖提锂与传统的矿石提锂相比ꎬ具有

工艺简单ꎬ成本低ꎬ效率高等特点[１０]ꎮ 目前ꎬ盐湖提

锂已成为锂工业的主攻方向ꎬ锂产品占全球总量的

８０％以上[１１]ꎮ
然而ꎬ卤水成分复杂ꎬ常与 Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂ 等

多种离子共存ꎬ化学性质的相似性使得提锂难度较

大ꎮ 而我国盐湖大多呈现高镁锂比的特性[１２－１３]ꎬ大
量存在的镁离子使得锂的分离更加困难ꎬ因此ꎬ镁锂

分离成为提锂的主要技术难题之一ꎮ

笔者采用铝盐吸附法从卤水中提取锂ꎮ 与传

统的铝盐吸附法相比[１４－１５] ꎬ省去了单独制备吸附

剂这一环节ꎬ即在卤水中直接投入可溶性铝盐ꎬ再
添加固体氢氧化钙与之进行反应ꎬ以得到的含铝

沉淀物为锂的吸附剂ꎬ使吸附剂的形成与锂的吸

附同时进行ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

试剂:无水氯化锂、六水氯化镁、六水氯化铝、氢
氧化钙、硝酸ꎮ

仪器:恒温磁力搅拌器ꎻ精密 ｐＨ 计ꎻ台式高速

离心机ꎻＡＡ３２０Ｎ 型原子吸收分光光度仪ꎻＤＸ－２７００
型多晶 Ｘ 射线衍射仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将适量无水氯化锂和六水氯化镁固体溶解于去

􀅰２３１􀅰
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离子水中ꎬ配成 Ｌｉ＋质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌꎬ镁锂质量

比为 ２０ 的溶液ꎬ作为本实验用模拟卤水ꎮ 将装有

２５０ ｍＬ 卤水的三口烧瓶固定在水浴反应器中ꎬ控制

水浴温度为 ２５℃ꎬ向烧瓶中依次加入六水氯化铝和

氢氧化钙固体ꎬ搅拌ꎬ反应 ６ ｈꎬ在反应进行至 １、２、
４、６ ｈ 时取样ꎬ反应结束时记录体系的 ｐＨꎮ 将各样

品离心分离ꎬ取上清液测其锂质量浓度ꎬ并计算锂的

吸附率:
吸附率 ＝ (Ｃｔ － Ｃ０) / Ｃ０ × １００％ (１)

其中:Ｃ ｔ 为反应 ｔ ｈ 体系中的锂离子质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ０ 为模拟卤水中锂离子的初始质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用火焰原子吸收分光光度法测定锂质量浓

度ꎻ利用 Ｘ 射线衍射分析反应产物的晶相结构ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铝锂摩尔比对锂吸附效果的影响

铝盐的加入量直接决定吸附剂的生成量ꎬ为探

究可溶性铝盐加入量对锂吸附效果的影响ꎬ考察了

铝锂摩尔比分别为 １、２、３、４、５ 时体系中锂的吸附情

况ꎬ控制体系 ｐＨ 在 ６􀆰 ６ ~ ７􀆰 ３ꎬ实验结果如图 １
所示ꎮ

１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ

图 １　 铝锂摩尔比对锂吸附率的影响

从图 １ 可以看出ꎬ随着铝锂摩尔比的增大ꎬ锂吸

附率显著提高ꎮ 当铝锂摩尔比为 １ 时ꎬ反应 ６ ｈ 后

锂的吸附率仅为 ３０％ꎬ这意味着大量的锂停留在溶

液中未被利用ꎻ而当铝锂摩尔比增至 ４ 时ꎬ锂的吸附

率在 １ ｈ 内便能达到 ８０％ꎬ反应 ２ ｈ 以上能基本达

到平衡ꎮ 再继续增大铝锂摩尔比ꎬ锂的吸附率几乎

不变ꎮ 因此ꎬ铝锂摩尔比为 ４ 时锂的吸附效果较

理想ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃａ(ＯＨ) ２ 加入量(体系 ｐＨ)对锂吸附效果的

影响

固定铝锂摩尔比为 ４ꎬ考察 Ｃａ(ＯＨ) ２ 加入量

(７、８、９、１０、１１、１３、１５ ｇ)对体系中锂的吸附情况ꎮ

另外ꎬ因氢氧化钙微溶于水ꎬ为确定氢氧化钙本身是

否对锂产生吸附ꎬ在不加铝盐的条件下进行了相应

的空白实验ꎮ 实验结果如图 ２ 所示ꎮ

１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ

图 ２　 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量对锂吸附效果的影响

从图 ２ 可以看出ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量的增加ꎬ
锂吸附率先迅速增加ꎬ而后逐渐下降ꎮ Ｃａ(ＯＨ) ２ 的

加入影响铝盐的沉淀ꎬ体系中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 越多ꎬ与氯

化铝反应生成的铝盐吸附剂越多ꎬ锂吸附率则越高ꎮ
因此ꎬ当 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量从 ７ ｇ 增加至 ９ ｇ 时ꎬ锂吸附

率有明显提升ꎮ 然而ꎬ当 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量大于 １１ ｇ
时ꎬ锂吸附率随 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量的增加反而下降ꎮ 这

是因为 Ｃａ(ＯＨ) ２ 微溶于水ꎬ过量的Ｃａ(ＯＨ) ２ 覆盖

在铝盐吸附剂的表面ꎬ阻碍其与卤水的反应ꎮ 因此ꎬ
Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量过多不利于锂的吸附ꎮ 另外ꎬ在空白

实验中锂的吸附率仅为 ０􀆰 ０８％~ ０􀆰 １５％ꎬ 说 明

Ｃａ(ＯＨ) ２ 自身对卤水中的锂几乎无吸附作用ꎮ 综

上ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 质量为 ９~１１ ｇ 时锂吸附效果较佳ꎮ
同时ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 的质量对体系的 ｐＨ 有直接影

响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量对体系 ｐＨ 的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量的增加ꎬ体
系 ｐＨ 呈较快增长ꎮ 其中ꎬ当 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量为 ９ ~
１１ ｇ 时ꎬ ｐＨ 曲线上出现一平台区ꎬ ｐＨ 稳定在

６􀆰 ６ ~ ７􀆰 ３ 这一较小范围内ꎬ结合图 ２ꎬ此范围内锂

吸附率较高且变化不大ꎮ 体系中的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 不

仅参与吸附剂的形成ꎬ还控制体系的 ｐＨꎬｐＨ 直接

影响锂的吸附效果ꎮ 因此ꎬ适宜的锂吸附 ｐＨ 为

６􀆰 ６ ~ ７􀆰 ３ꎮ

􀅰３３１􀅰
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２􀆰 ３　 反应时间对锂吸附效果的影响

不同铝锂摩尔比下锂吸附率随反应时间的变化

情况如图 ４ 所示ꎮ

１—ｎ(Ａｌ) / ｎ(Ｌｉ)＝ １ꎻ２—ｎ(Ａｌ) / ｎ(Ｌｉ)＝ ２ꎻ
３—ｎ(Ａｌ) / ｎ(Ｌｉ)＝ ３ꎻ４—ｎ(Ａｌ) / ｎ(Ｌｉ)＝ ４

图 ４　 不同铝锂摩尔比下反应时间

对锂吸附的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ反应时间也是影响锂吸附效

果的重要因素之一ꎮ 总体说来ꎬ锂吸附率随反应时

间的延长而增大ꎮ 这是因为反应时间越长ꎬ吸附剂

与卤水反应越充分ꎬ吸附效果则越好ꎮ 但随着反应

时间的延长ꎬ吸附逐渐趋于平衡ꎬ因而吸附率的增长

逐渐变缓直至不再变化ꎮ 另外ꎬ吸附达到平衡的时

间与铝锂摩尔比也有关系ꎬ适当地加大铝锂摩尔

比可以明显缩短反应达到平衡的时间ꎮ 在本体系

中ꎬ当铝锂摩尔比为 ４ 时反应 ２ ｈ 后锂吸附率可达

９６􀆰 ４％ꎬ继续延长反应时间ꎬ锂吸附率几乎不变ꎬ
说明该条件下从卤水中提锂能很快达到满意的

效果ꎮ
在铝锂摩尔比为 ４ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 质量为 ９ ｇꎬ反应

时间 ６ ｈ 条件下ꎬ产物的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 与

标准谱图(ｐｄｆ􀆰 ｎｏ ５１－０３５７)对比可知ꎬ体系所得产

物为 ＬｉＣｌ􀅰２Ａｌ(ＯＨ) ３􀅰ｘＨ２Ｏꎮ 谱图中无杂峰出现ꎬ
说明产物纯度高ꎬ无其他物质ꎮ

图 ５　 吸附产物 ＸＲＤ 图谱

３　 结论

在高镁锂质量比的卤水中依次加入氯化铝和氢

氧化钙ꎬ体系中吸附剂的形成与锂的吸附同时进行ꎮ
实验结果表明ꎬ铝锂摩尔比、氢氧化钙质量、体系

ｐＨ、反应时间对锂吸附有显著影响ꎮ 在铝锂摩尔比

为 ４ꎬ氢氧化钙质量为 ９ ｇꎬ体系 ｐＨ 为 ６􀆰 ６ ~ ７􀆰 ３ 时ꎬ
反应 ２ ｈ 可达到较理想的提锂效果ꎬ锂吸附率稳定

在 ９５％以上ꎮ 另外ꎬ吸附产物经脱附后ꎬ脱附液中

镁锂质量比由初始值 ２０ 降至 ０􀆰 １ꎬ镁锂分离情况较

好ꎬ表明本体系中锂的选择吸附性较高ꎮ
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