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摘要:针对传统锂吸附剂为粉末材料时机械强度和渗透性差等问题ꎬ采用乙烯－乙酸乙烯共聚物(ＥＶＡ)作为黏合剂制备一

种新型 ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合吸附剂ꎮ 在 ＥＶＡ 质量分数为 １８％、致孔剂质量分数为 ５􀆰 ０％、热熔温度为 １２１ ℉的条件下制备的粒状吸

附剂形态最佳、磨损量低ꎬ其吸附容量为 ２６􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎮ 对该粒状吸附剂动态吸附过程进行研究ꎬ确定卤水用量为 ２５０ ｍＬꎬ此时

吸附率为 ８５􀆰 ４％ꎻ解洗液用量为 ９０ ｍＬꎬ解吸率为 ９９􀆰 １％ꎮ 此外对粒状吸附剂的循环性能进行研究ꎬ经过 ２０ 次连续实验ꎬ锂吸

附率在 ８５％左右ꎬ解吸率在 １００％左右ꎬ吸附剂的溶损率约 １×１０－３％ꎬ表明该粒状吸附剂提锂效果良好、锰溶损率极低ꎮ
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　 　 锂作为一种重要的新能源材料ꎬ在汽车、风电、
电子等领域应用广泛ꎬ国际市场对锂产品的需求量

持续增长[１]ꎮ 我国是锂资源大国ꎬ其锂资源总储存

量占世界总储存量的 ２１％ꎬ其中盐湖卤水锂储存量

占到我国总储存量的 ６２％以上ꎬ由于矿石提锂工艺

流程复杂、成本高、能耗大ꎬ已不能满足我国对锂的

需求[２]ꎬ从盐湖卤水中提锂已成为生产锂盐的主要

途径[３]ꎮ
吸附法因工艺简单、选择性好、锂回收率高ꎬ被

认为是最具工业前景的方法之一ꎮ 目前ꎬ研究广泛

的是锰系吸附剂[４－５] 和钛系吸附剂[６]ꎬ但这些吸附

材料均为粉末状ꎬ其渗透性差ꎬ无法进行工业化柱式

吸附操作ꎮ 为此ꎬ许多研究者将锂离子筛进行造

粒[７]、制膜[８] 或负载至纳米纤维中[９－１０]ꎬ以达到更

广泛的应用ꎮ 造粒是最常用的粉末吸附剂成型方

法[１１－１３]ꎬ通过该方法可以得到高机械稳定性和高透

水性的颗粒状吸附剂ꎮ 目前粉体吸附剂在造粒后吸

附容量大大降低ꎬ这是因为粉体吸附剂经粘结剂包

裹粘合后ꎬ吸附孔道被堵塞ꎬ不利于离子扩散传质ꎮ
因此ꎬ对粉体吸附剂进行造粒的同时保持较高的吸
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附剂容量是目前研究的重点ꎮ
笔者首次采用乙烯－乙酸乙烯共聚物(ＥＶＡ)作

黏合剂ꎬ并对粘结剂、致孔剂质量分数和热熔温度进

行了考察ꎬ利用 ＳＥＭ 等对造粒前后吸附剂的结构进

行表征ꎮ 该粒状吸附剂用于真实卤水吸附提锂ꎬ经
过 ２０ 个循环后ꎬ仍保持较高的吸附容量和极低的溶

损率ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

氯化锂 ( ＡＲꎬ质量分数≥９９􀆰 ０％)、氢氧化钠

(ＡＲꎬ质量分数≥９９􀆰 ０％)、盐酸(ＡＲꎬ质量分数为

３６％~３８％)、碳酸锂(ＡＲꎬ质量分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ成都

市科龙化工试剂公司生产ꎻ乙烯－乙酸乙烯共聚物

(ＥＶＡꎬＷ４０)ꎬ美国杜邦公司生产ꎻ粉体锰系锂吸附

剂 Ｈ４Ｍｎ５Ｏ１２ꎬ命名为 ＨＭＯꎬ由实验室制备ꎮ
烘箱(ＤＨＧ－９１４０Ａ)ꎬ上海鸿都电子科技有限公

司生产ꎻ分析天平(ＥＳＪ２００４)ꎬ沈阳龙腾电子有限公

司生产ꎻ小型单螺杆挤出机(Ｓ２５)ꎬ张家港奥罗德机

械有限公司生产ꎻ蠕动泵(ＫＣＰ Ｐｌｕｓ)ꎬ卡默尔流体

科技 ( 上海) 有限公司生产ꎻ 原子吸收光谱仪

(ＡＡ８００)ꎬＰｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜

(ＰｒｏＸ)ꎬ复纳科学仪器(上海)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 粉体吸附剂成型方法

采用的成型方法是造粒ꎬ即先用粘结剂将吸附

剂粘结起来ꎬ再挤压成粒状吸附剂ꎮ 具体操作是:将
锰系锂吸附剂粉末、ＥＶＡ 和致孔剂按不同的质量比

混合ꎬ当挤出机温度上升到指定温度后ꎬ将混合物料

投入ꎬ调节转速开始挤压造粒ꎬ当物料从出料口挤出

后将其刮入正下方水池中冷却ꎮ 待造粒完成后过滤

水池中的吸附剂ꎬ将其放入 １０５℃ 烘箱中烘干ꎬ
备用ꎮ
１􀆰 ３　 造粒评价实验

将造粒完的吸附剂加入 １ Ｌ ｃ(Ｌｉ＋)＝ ６􀆰 ９４ ｇ / Ｌ
的 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ在室温条件下振荡吸附 ４８ ｈꎬ吸附过

程中用 ３％的 ＮａＯＨ 将其 ｐＨ 调节至 ８ 左右ꎬ取上层

清液测定锂含量ꎬ计算吸附容量 Ｑｓ:
Ｑｓ ＝ (Ｃ０Ｖ０ － Ｃ１Ｖ１) / Ｍ (１)

式中:Ｑｓ 为吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０、Ｃ１ 分别为原料、吸
附母液中 Ｌｉ＋的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ０、Ｖ１ 分别为原料、
吸附母液体积ꎬＬꎻＭ 为颗粒吸附剂质量ꎬｇꎮ

由于在振荡吸附过程中会造成吸附剂碎化现

象ꎬ待吸附后对其进行干燥、筛分ꎬ筛除部分占原颗

粒的百分比即为磨损率ꎬ为排除外界因素的影响ꎬ将
吸附在同一条件下进行ꎬ磨损率 Ｎ(％)计算式为:

Ｎ ＝ (１ － Ｍ１ / Ｍ０) × １００％ (２)

式中:Ｍ０ 为颗粒吸附剂吸附前的质量ꎬｇꎻＭ１ 为颗粒

吸附剂吸附后筛余部分的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４　 动态吸附实验

动态吸附实验采用青海西台吉乃尔盐湖卤水ꎬ
其主要成分如表 １ 所示ꎮ

表 １　 原料卤水(ｐＨ＝６􀆰 ７)组成

组分 Ｌｉ＋ Ｍｇ２＋ Ｋ＋

质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ２５９ ２４􀆰 ７２３ ７􀆰 ６４０

组分 Ｎａ＋ ＳＯ２－
４ Ｃｌ－

质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) １０１􀆰 ３６３ ３８􀆰 ６３６ １８３􀆰 ９２２

吸附过程:将一定质量的粒状锰系锂吸附剂装

入直径为 ２ ｃｍ、高度为 ３０ ｃｍ 的交换柱中ꎬ用质量分

数为 ３％的 ＮａＯＨ 溶液调节原料卤水 ｐＨ 在 ８ 左右

(在镁未沉淀的情况下ꎬ溶液 ｐＨ 越高则吸附推动力

越大ꎬ更有利于吸附的完成ꎬ但当 ｐＨ 过高ꎬ锰吸附

剂易发生溶损ꎬ因此ꎬ选择将溶液 ｐＨ 调至 ８)ꎬ然后

按一定流速将卤水从吸附柱底部通入床层ꎬ收集

流出液ꎬ吸附结束后用一定量纯水冲洗吸附柱ꎬ收
集洗水ꎬ将滤液和洗水混合后测定锂含量ꎬ计算吸

附率:
Ｅａ ＝ (Ｃ１Ｖ１ － Ｃ２Ｖ２) / (Ｃ１Ｖ１) (３)

式中:Ｅａ 为吸附率ꎬ％ꎻＣ０、Ｃ１ 分别为卤水、混合液中

Ｌｉ＋的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ０、Ｖ１ 分别为原料、混合液体

积ꎬＬꎮ
解吸过程:将 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液通入完

成上述吸附后的锰系吸附剂交换柱ꎬ控制流出液流

速ꎬ待 Ｈ２ＳＯ４ 溶液全部排出ꎬ加入一定量纯水进行

冲洗ꎬ收集滤液和洗水测定锂浓度及锰浓度ꎬ解吸率

Ｅｄ 和溶损率 ω 的计算式为:
Ｅｄ ＝ (Ｃ３Ｖ３) / ｍ (４)
ω ＝ (Ｃ４Ｖ３) / ＭＸ (５)

式中:Ｅｄ 为解吸率ꎬ％ꎻＣ３ 为混合液中 Ｌｉ＋的质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ３ 为混合液体积ꎬＬꎻｍ 为前次吸附过程负

载锂离子质量ꎬｍｇꎻＣ４ 为混合液中锰的质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＭ 为粒状锂吸附剂的活性组分质量ꎻＸ 为粉

末锂吸附剂中锰的质量分数ꎮ
１􀆰 ５　 吸附－解吸循环实验

根据动态吸附－解吸实验确定的最适宜操作条

件开展卤水提锂循环实验ꎬ测定每次吸附－解吸过
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程锂含量、锰含量ꎬ计算每次的锂吸附率、解吸率和

锰溶损率ꎮ
１􀆰 ６　 测试和表征方法

利用火焰光度计测定溶液中锂离子含量ꎻ利用

ＳＥＭ 仪观察吸附剂在造粒前后的表面形貌变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附剂成型条件研究

ＥＶＡ 热熔胶凝聚力大ꎬ熔融表面张力小ꎬ对所

有的物质均有热粘结力ꎬ且具有优良的热稳定性、无
毒害、无污染ꎬ被誉为“绿色胶粘”ꎬ引起越来越多的

关注[１４－１５]ꎮ 目前ꎬ将 ＥＶＡ 应用于锂吸附剂造粒的

研究还未见报道ꎬ因此ꎬ笔者首次对 ＥＶＡ 作锂吸附

造粒的粘结剂的效果进行研究ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 热熔温度

采用 ＥＶＡ 热熔胶为粘结剂ꎬ其性能指标中的热

熔温度为 １１７ ℉ꎬ因此将热熔温度范围设置在 １１５~
１２５ ℉ꎬＥＶＡ 质量分数为 １６％ꎮ 实验结果发现ꎬ当热

熔温度为 １１５ ℉时ꎬ颗粒几乎无法挤出成型ꎬ因此仅

列出 １１７~１２５ ℉的实验数据ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 可知ꎬ当热熔温度为 １１７ ~ １１９ ℉时ꎬ吸附剂磨

损率较高ꎬ表明仍有少量 ＥＶＡ 未充分熔融ꎬ造成粘

结效果不佳ꎻ随着温度提高到 １２１ ℉ꎬ吸附剂磨损率

迅速下降到 ３􀆰 ７％ꎻ继续增加温度ꎬ磨损率几乎不

变ꎬ表明 １２１ ℉是比较理想的热熔温度ꎬ此时ꎬ吸附

容量为 ２６􀆰 ３２ ｍｇ / ｇꎮ

１—吸附容量ꎻ２—磨损率

图 １　 热熔温度的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 粘结剂质量分数

将 ＥＶＡ 和锰系锂吸附剂粉末按不同质量比均

匀混合ꎬ在 １２１ ℉条件下进行造粒ꎬ造粒完成后测试

其吸附剂吸附性能和磨损率ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可知ꎬ吸附剂的磨损率随着粘结剂质量分数的

增加逐渐降低ꎬ说明 ＥＶＡ 的粘合性能优异ꎻ但由于

粉体吸附剂被粘结剂粘连、包裹ꎬ致使有效吸附面积

降低ꎬ吸附容量明显下降ꎮ 综合考虑ꎬ粘结剂质量分

数为 １８􀆰 ０％较优ꎬ此时吸附容量为 ２４􀆰 ５６ ｍｇ / ｇꎬ磨
损率为 １􀆰 ２％ꎮ

１—吸附容量ꎻ２—磨损率

图 ２　 粘结剂质量分数的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 致孔剂质量分数

为避免引入新杂质ꎬ且便于转型液回收利用ꎬ采
用碳酸锂作致孔剂ꎬ其在酸溶液中会溶出产生锂离

子和二氧化碳ꎬ留下的孔道可以改善 Ｌｉ＋在吸附剂表

面和内部的传质效率ꎮ 在粘结剂质量分数为 １８％、
热熔温度为 １２１ ℉条件下ꎬ考察致孔剂质量分数对

吸附剂吸附容量和磨损率的影响ꎬ结果图 ３ 所示ꎮ

１—吸附容量ꎻ２—磨损率

图 ３　 致孔剂质量分数的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着致孔剂质量分数的增加ꎬ粒状

吸附剂吸附容量缓慢上升ꎬ说明致孔剂有利于提高

吸附容量ꎬ但致孔剂过多会使粒状吸附剂磨损率增

加ꎬ综合考虑ꎬ较优的致孔剂质量分数为 ５􀆰 ０％ꎬ此
时ꎬ吸附容量为 ２６􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎬ磨损率为 １􀆰 ９％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 粒状吸附剂表征

优化条件下的吸附剂造粒外观图如图 ４ 所示ꎬ
将其命为 ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合吸附剂ꎮ

图 ４　 颗粒 ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合吸附剂外观

􀅰２５１􀅰
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在扫描电镜放大倍数为 １００００ 倍、加速极电压

为 １５ ｋＶ、分辨率为 ２６ μｍ 的条件下ꎬ粉末锰系锂吸

附剂造粒前后的 ＳＥＭ 扫描电镜图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＨＭＯ (ｂ)ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合物

图 ５　 粉体吸附剂 ＨＭＯ、ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合物的

ＳＥＭ 图

由图 ５(ａ)可知ꎬ粉末吸附剂平均粒径极细、形
态松散、体积较大ꎬ有较大的孔径结构ꎬ有利于离子

的嵌入与迁出ꎮ 而由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ粒状吸附

剂在粘接剂的作用下聚合在一起ꎬ粒径较大、吸附剂

有效面积减少ꎬ导致吸附容量下降ꎬ还有一些粉末状

的吸附剂并未在粘接剂的作用下聚集在一起ꎬ导致

颗粒吸附剂在使用中出现磨损ꎬ这与前面的实验结

果相吻合ꎮ
２􀆰 ２　 粒状吸附剂动态吸附实验

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附穿透曲线

取一定体积的卤水ꎬ加入质量分数为 ３％ 的

ＮａＯＨ 溶液ꎬ调节溶液的 ｐＨ 约为 ８􀆰 ０ꎬ然后加入到

装有 ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合物的吸附柱中ꎬ控制流出速率

为 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ每隔一定流出液体积取样分析锂含

量ꎻ卤水吸附结束后ꎬ加入一定体积的纯水清洗吸附

剂柱ꎬ测定洗水中锂离子含量ꎬ根据实验数据建立吸

附过程穿透曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｃ / Ｃ０ꎻ２—吸附率

图 ６　 吸附穿透曲线

由图 ６ 中可以看出ꎬ当流出液体积从 ０ 增长到

０􀆰 ５ Ｌ 时ꎬ溶液中 Ｌｉ＋ 含量增长速度快ꎬ０􀆰 ５ Ｌ 以后

Ｌｉ＋含量增长变慢ꎬ最终溶液中 Ｌｉ＋含量接近原料卤

水中 Ｌｉ＋含量ꎮ 与此相反ꎬ流出液中 Ｌｉ＋的吸附率呈

下降趋势ꎬ这主要是因为卤水中的锂离子不能完全

被吸附剂吸收ꎮ 为最大限度地回收卤水中的 Ｌｉ＋同
时提高吸附率ꎬ选择 ２５０ ｍＬ 为卤水进料体积ꎬ此时

Ｌｉ＋吸附率为 ８５􀆰 ４％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 解吸曲线

在上述条件下完成吸附实验ꎬ向吸附柱通入一

定体积 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液ꎬ控制底部的流出速

率为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ每隔一定体积取样分析锂质量浓

度ꎬ建立解吸曲线ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 解吸曲线

由图 ７ 中可以看出ꎬ随着解吸液体积的增加ꎬ
Ｌｉ＋质量浓度迅速增加到峰值后急速下降ꎬ当解吸液

体积为 ９０ ｍＬ 时ꎬ吸附上的 Ｌｉ＋基本全部解吸出来ꎬ
解吸率为 ９９􀆰 １％ꎬ因此解吸液体积为 ９０ ｍＬ 较优ꎮ
２􀆰 ３　 吸附剂循环性能

在上述优化条件下考察本粒状锰吸附剂的循环

性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ经过

２０ 次循环ꎬ吸附率稳定在 ８５％左右ꎬ解吸率保持在

１００％左右ꎬ锰锂离子的溶损率约为 １×１０－３％ꎬ表明

该粒状吸附剂的吸附－解吸性能稳定ꎬ锰溶损率极

低ꎬ具有良好的开发应用前景ꎮ
表 ２　 ＥＶＡ / ＨＭＯ 复合吸附剂循环实验数据

次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

吸附率 / ％ ８５􀆰 ５ ８５􀆰 ７ ８６􀆰 ０ ８５􀆰 ９ ８５􀆰 ７ ８５􀆰 ４ ８６􀆰 ０

解吸率 / ％ ９９􀆰 ５ １００􀆰 ９ １０１􀆰 ３ ９９􀆰 ７ １００􀆰 ６ ９９􀆰 ８ ９８􀆰 ６

锰溶损率 / ％ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００３

次数 ８ ９ １０ １１ １２ １３ １４

吸附率 / ％ ８４􀆰 ９ ８５􀆰 ７ ８５􀆰 １ ８４􀆰 ６ ８５􀆰 ６ ８６􀆰 ２ ８４􀆰 ５

解吸率 / ％ １００􀆰 ２ １０１􀆰 １ １００􀆰 ７ １０１􀆰 ３ １０２􀆰 ９ ９９􀆰 ３ ９８􀆰 ３

锰溶损率 / ％ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００３

次数 １５ １６ １７ １８ １９ ２０

吸附率 / ％ ８３􀆰 ９ ８４􀆰 ４ ８３􀆰 ６ ８４􀆰 １ ８５􀆰 ３ ８４􀆰 ８

解吸率 / ％ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ５ ９９􀆰 ７ １０１􀆰 ３ １００􀆰 ５ １００􀆰 ４

锰溶损率 / ％ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００４
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３　 结论

(１)造粒条件研究结果表明ꎬＥＶＡ 质量分数为

１８％、碳酸锂质量分数为 ５％、热熔温度为 １２１ ℉的

条件下ꎬ制备的粒状吸附剂 ＥＶＡ / ＨＭＯ 形态最佳、
磨损量低ꎬ其吸附容量为 ２６􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎮ

(２)粒状 ＥＶＡ / ＨＭＯ 吸附剂动态吸附研究结果

表明ꎬ卤水用量 ２５０ ｍＬ 时ꎬ锂离子吸附率为 ８５􀆰 ４％ꎻ
解吸液用量为 ９０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 时ꎬ解吸率

为 ９９􀆰 １％ꎮ
(３)在优化条件下进行 ２０ 次连续实验ꎬ锂吸附

率在 ８５％左右ꎬ解吸率在 １００％左右ꎬ锰离子溶损率

约为 １×１０－３％ꎬ表明该粒状吸附剂提锂效果良好ꎬ锰
溶损率极低ꎬ极具工业应用前景ꎮ
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