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［摘　要］　针对钛系锂离子筛在实际应用中锂吸附容量低、吸附速率慢和吸附剂稳定性差等问题，本
文以碳酸锂、二氧化钛、乙酸锂为原料，采用改进高温固相法合成锂离子筛，对合成后的锂离子筛前驱体

的表观形貌、晶相组成等进行了表征，并以国内某盐湖卤水为原料，开展锂离子筛性能测试，着重考察了

锂离子筛的杂质离子选择性、循环吸附性能及钛溶损原因，得到以下主要结论。锂离子筛前驱体较优制

备工艺条件为合成煅烧温度６９９℃、ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）比值０４５、煅烧时间２４ｈ，ｎＣＨ３ＣＯＯＬｉ／ｎ（Ｌｉ２ＣＯ３＋ＣＨ３ＣＯＯＬｉ）比
值０２：１，此时锂离子筛对卤水的最大饱和吸附量为２７４２ｍｇ／ｇ；经多次循环吸附－解吸试验后，锂离子
筛工作吸附量为８ｍｇ／ｇ（市面吸附剂３０ｍｉｎ吸附量均为６ｍｇ／ｇ左右），Ｌｉ＋解吸率约８５％；杂质离子选择
性较好，Ｌｉ／Ｎａ＝４５、Ｌｉ／Ｋ＝２５、Ｌｉ／Ｍｇ＝１３、Ｌｉ／Ｃａ＝４０，杂质离子分离系数排序为 αＬｉ／Ｋ＞αＬｉ／Ｍｇ＞αＬｉ／Ｎａ＞
αＬｉ／Ｃａ；锂离子筛中钛的溶出属于偏钛酸锂结构性溶出。
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０　引言
锂及其化合物既可用于传统工业领域，也可用

于医药、新能源和新材料等新兴产业领域［１］。盐湖

提锂是获取锂资源的重要方向，吸附法是常用的提

锂方法之一，现阶段锂吸附剂的研究主要集中在铝

盐吸附剂和锂离子筛，其中铝盐吸附剂虽已得到产

业化应用，但其存在吸附容量低的问题；与之相比，

锂离子筛型吸附剂对Ｌｉ＋吸附能力明显提高。
锂离子筛型吸附剂材料主要有锰锂氧化物和钛

锂氧化物等。锰系吸附剂具有吸附容量大、吸附效

率高［２］等优点，但该类吸附材料存在解吸过程中

Ｍｎ溶损率较高的问题，不利于工业化应用。钛系锂
离子筛吸附剂（ＨＴＯ－ＬＩＳ）具有结构稳定、耐酸性能
好、Ｔｉ溶解损失低、吸附性能相对稳定、可多次循环
等优点，但实际应用中存在锂吸附容量低、吸附速率

慢和吸附剂稳定性差等问题，阻碍了工业化应用。

为解决上述问题，部分研究者［３］通过改进粉体脱吸

－嵌入的微观结构、掺杂金属元素［４－５］（Ｆｅ、Ｃｅ、Ｚｒ）
等方式使产物颗粒尺寸减小，但产品饱和吸附容量

提高效果不显著，仅为 ４５ｍｍｏｌ／ｇ［６］。此外，也有
少量研究［７］采用熔点较低（３３９Ｋ）的锂源，焙烧初
期反应物形成了熔融态，可抑制颗粒团聚，在此基础

上添加助熔剂 ＬｉＣｌ［８］，能制备出具有更高比表面积
及更小尺寸的产品（７０ｎｍ）；产品 Ｌｉ＋扩散路径缩
短，Ｌｉ＋的吸附容量和吸附速率得以提高。然而，该
方法在提高 Ｌｉ＋吸附率的同时，助熔剂中的氯离子
会残留在前驱体中，影响后期产品的稳定性及杂质

离子选择性。

上述文献报道中，仅考察了锂离子筛吸附量，未
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尝试以低熔点的乙酸锂为助熔剂进行掺杂并对锂离

子筛性能进行详细研究。基于此，本文研究以碳酸

锂、二氧化钛、乙酸锂为原料，采用改进高温固相法

合成锂离子筛，对合成后的锂离子筛前驱体的表观

形貌、晶相组成采用ＳＥＭ、ＸＲＤ等手段进行分析；并
以国内某盐湖卤水为原料，开展锂离子筛性能测试，

着重考察了锂离子筛的杂质离子选择性、循环吸附

性能及钛溶损原因。

１　试验原料、试剂及设备
试验用到的含锂卤水来自西藏某盐湖，卤水ｐＨ

值９１，具体成分见表１；制备离子筛用到的主要试
剂及其规格等信息见表２。

表１　西藏某盐湖卤水主要元素成分表
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔａｂｌｅｏｆａｓａｌｔｌａｋｅｂｒｉｎｅｉｎＴｉｂｅｔ ｇ／Ｌ

成分 Ｌｉ Ｎａ Ｋ Ｃａ Ｍｇ Ｂ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ ＣＯ２－３ ＋ＨＣＯ３－

含量 ０２３８ １５７ ２２３ ００２３ ０７６ ０７１ １１５９ １９１４ ３１

表２　主要试剂成分表
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｒｅａｇｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔａｂｌｅ

试剂名称 分子式 纯度 厂家

碳酸锂 Ｌｉ２ＣＯ３ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

乙酸锂 ＣＨ３ＣＯＯＬｉ ＡＲ上海麦克林生化科技股份有限公司

二氧化钛 ＴｉＯ２ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

乙醇 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

浓盐酸 ＨＣｌ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

　　试验用到的主要仪器和设备包括：Ｘ射线衍射
仪（荷兰帕纳科（Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ）公司，Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ）；高
温节能箱式炉（洛阳市博莱曼特试验电炉有限公

司，ＢＬＭＴ－１４００℃）；行星式球磨机（长沙米琪仪器
设备有限公司，ＹＸＱＭ－８Ｌ）；电感耦合等离子体发
射光谱仪（德国斯派克分析仪器公司，ＳＰＥＣＴＲＯ
ＧＲＥＥＮＳＯＰ）；电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验
设备有限公司，ＤＨＧ型９６２３Ａ）；集热式恒温加热磁
力搅拌器（上海力辰邦西仪器科技有限公司，ＤＦ－
１０１Ｓ）；ｐＨ便携计（上海仪电科学仪器有限公司，
ＰＨＳ－３Ｃ）。

２　试验原理及方法
２１　试验原理

钛系离子筛是一种具有特殊记忆效应的材料，

由具有特定晶体结构的钛基材料组成，这种结构提

供了大量的孔隙和表面活性位点，用于吸附和释放

锂离子，其制备和工作原理涉及多步化学过程。钛

系锂离子筛通常以 ＴｉＯ２或 Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４为钛源，
ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＣＯ３或ＣＨ３ＣＯＯＬｉ为锂源，经高温固相、水
热／溶剂热、溶胶－凝胶等技术反应生成前驱体，再

用酸洗脱置换出Ｌｉ＋，即可得到钛系离子筛。
利用ＦａｃｔＳａｇｅ软件，绘制 Ｌｉ２Ｏ－ＴｉＯ２－Ｏ２相图

（图１），结合ＴｉＯ２／（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）（ｍｏｌ／ｍｏｌ）相图
［９］

分析可知，Ｌｉ２Ｏ－ＴｉＯ２相图系统包含四个稳定相：Ｌｉ４
ＴｉＯ４、Ｌｉ２ＴｉＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２和Ｌｉ２Ｔｉ３Ｏ７，锂离子筛前驱体
（Ｌｉ２ＴｉＯ３）可通过调整Ｌｉ２Ｏ及 ＴｉＯ２配比值、温度、时
间等条件进行煅烧试验获取，反应见式（１）［１０］。

Ｌｉ２ＣＯ３＋ＴｉＯ２→Ｌｉ２ＴｉＯ３＋ＣＯ２ （１）

图１　ＴｉＯ２／（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）（ｍｏｌ／ｍｏｌ）相图

Ｆｉｇ．１　ＴｉＯ２／（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ
　

２２　试验方法及条件

１）锂离子筛前驱体制备及活化转型试验。以
碳酸锂、二氧化钛及乙酸锂为原料，在一定温度下进

行煅烧制备锂离子筛前驱体，将冷却后锂离子筛前

驱体置于烧杯内，并于恒温加热磁力搅拌器中进行

酸洗，酸洗温度为４０℃，控制 ｐＨ值为１５左右，过
程补加２０％盐酸，直至ｐＨ值保持不变，酸洗结束后
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得到锂离子筛（以下简称“ＨＴＯ”）。
２）吸附试验。以 ＨＴＯ、西藏某盐湖卤水为原

料，在常温下搅拌吸附，吸附时间 ２４ｈ，搅拌速度
２００ｒ／ｍｉｎ，中间过程取样过滤，测量滤液中Ｌｉ＋浓度
及其吸附原液中的Ｌｉ＋浓度。
３）循环吸附－解吸试验。以 ＨＴＯ、西藏某盐湖

卤水为原料，在常温下搅拌吸附，液固比为９０，搅拌
速度３００ｒｐｍ，吸附时间３０ｍｉｎ；搅拌吸附结束后过
滤，采用纯水洗涤４次。洗涤结束后，将负载后的
ＨＴＯ与００５ｍｏｌ／Ｌ的稀盐酸，液固比３６∶１ｍＬ／ｇ，解
吸时间１ｈ，解吸温度５０℃，阶段取样，测解吸液中
锂离子与杂质离子浓度并测量ｐＨ值的变化。
４）钛溶损试验。以ＨＴＯ、未反应完全的锐钛型

ＴｉＯ２为原料，分别与３００ｍＬ的０１ｍｏｌ／Ｌ、０３ｍｏｌ／Ｌ、
０５ｍｏｌ／Ｌ以及１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液搅拌，搅拌速度
２００ｒ／ｍｉｎ，温度为４０℃，分阶段取样送检，测原液中
的Ｔｉ４＋浓度。
２３　计算方法

吸附剂吸附容量Ｑ（ｍｇ／ｇ）［１１－１２］计算见式（２）。
Ｑ＝（ρｏ－ρｅ）Ｖ／ｍ （２）

“Ｋｄ”表示在一定Ｐ、Ｔ下，组分在固定相和流动
相之间分配达到平衡时的浓度之比，计算分配系数

Ｋｄ的表达式见式（３）。
Ｋｄ＝（ρｏ－ρｅ）Ｖ／ρｅｍ （３）

“α”表示某一组分分离或者某一分离流程将两
种物质分离的程度，其值大于 １，组分越容易被分
离，计算分离系数α表达式见式（４）。

α＝Ｋｄ，Ｌｉ／Ｋｄ，Ｍｅ （４）
式（２）～（４）中：ρｏ为卤水中锂离子初始质量浓度，
ｍｇ／Ｌ；ρｅ为吸附尾液中锂离子质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为
实际吸附卤水溶液体积，ｍＬ；ｍ为锂离子筛质量，ｇ。

３　结果与讨论
３１　锂离子筛前驱体制备工艺条件研究
３１１　煅烧温度的影响

在 ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）为 ０６５、焙烧时间 ８ｈ条件
下，考察煅烧温度对锂离子筛吸附量的影响，所制备

锂离子筛的 ＸＲＤ谱图及对锂离子的吸附情况如图
２所示。

由图２（ａ）可知，在５５０℃时Ｌｉ２ＴｉＯ３波峰已经开
始生成，但杂峰较多，包含未反应的锐钛矿型 ＴｉＯ２、
Ｌｉ２ＣＯ３，随着焙烧温度由 ６００℃提高至 ６５０℃，

Ｌｉ２ＴｉＯ３波峰逐渐显现且峰型更尖锐。从图２（ｂ）可
知，锂离子筛吸附量随焙烧温度升高而增加，且煅烧

温度为６００℃时，前３６０ｍｉｎ内吸附量均高于其他煅
烧温度；当煅烧温度超过７００℃时，锐钛矿二氧化钛
逐步向金红石型二氧化钛转变，影响 Ｌｉ２ＴｉＯ３的合
成，进而造成锂离子筛吸附量呈下降趋势，这是由于

温度过高而造成的结晶现象。因此煅烧温度为６００
℃较适宜。

图２　不同焙烧温度下制得锂离子筛的
ＸＲＤ谱图及锂离子吸附量

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

３１２　锂钛比（物质的量比）的影响
在煅烧温度６００℃、焙烧时间８ｈ的条件下，考

察不同 ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）对锂离子筛吸附量的影响，
所制得产物的 ＸＲＤ谱图及对锂离子吸附情况如
图３所示。

从图３（ａ）可知，在 ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）大于０５之
后，产物中 Ｌｉ２ＴｉＯ３波峰强度逐渐减小且存在杂峰，
说明反应不完全；图３（ｂ）中锂离子筛吸附量随物质
的量比增加而降低，当 ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）小于０５，产
物中 Ｌｉ２ＴｉＯ３波峰强度逐渐增强，吸附量对应升高。
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最佳ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）为０４５ｍｏｌ。

图３　不同物质的量比下制得锂离子筛
的ＸＲＤ谱图及锂离子吸附量

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

　

３１３　煅烧时间的影响
在煅烧温度为 ６００℃、ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）为 ０４５

的条件下，考察不同煅烧时间对锂离子筛吸附量的

影响，所制得锂离子筛的ＸＲＤ谱图及对锂离子的吸
附情况如图４所示。

从图４（ａ）可知，随煅烧时间的延长，Ｌｉ２ＴｉＯ３波
峰强度逐渐增强，锐钛型 ＴｉＯ２波峰强度逐渐减弱；
图４（ｂ）锂离子筛吸附量随煅烧时间的延长而升高
（吸附３００ｍｉｎ时，焙烧１２ｈ的样品取样分析误差，
导致吸附量突然降低）。当煅烧时间达到２４ｈ后，
两者波峰变化不大且产物对实际卤水的吸附容量均

在２５ｍｇ／ｇ左右，但仍存在杂峰，说明反应物反应不
完全。最佳煅烧时间为２４ｈ。
３１４　助熔剂的影响

为减少锂离子筛前驱体 Ｌｉ２ＴｉＯ３的晶体尺寸和
聚集，提高Ｌｉ＋吸附速率，本文采用乙酸锂（熔点２８０～
２８５℃）为助熔剂，利用加热形成的熔融形态抑制锂

图４　不同焙烧时间下制得锂离子筛的
ＸＲＤ谱图及锂离子吸附量

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅ

　

离子筛前驱体团聚，制备高比表面积和小晶粒尺寸

的单斜晶系的 Ｌｉ２ＴｉＯ３前驱体。考察助熔剂添加量
对锂离子筛吸附量的影响，所制得产物的ＸＲＤ谱图
及对锂离子的吸附情况如图５所示。

图５（ｂ）锂离子筛吸附量随助熔剂加入而升高，
当助熔剂中的锂含量与反应物料中锂总量的物质的

量比为１∶５时，产物对实际卤水的吸附容量为２６０７
ｍｇ／ｇ，但图５（ａ）ＸＲＤ图中，仍存在杂峰，存在反应
物反应不完全问题。

３１５　锂离子筛的ＴＤ－ＤＴＡ、晶相及形貌分析
上述试验较佳工艺参数为煅烧温度 ６００℃、

ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）＝０４５、煅烧时间２４ｈ、助熔剂中锂
含量与反应物料中锂总量的物质的量比１∶５的条件
下，所得产物总Ｃ量为４２％，未反应Ｌｉ２ＣＯ３占比为
３６８３％，存在物料反应不充分问题。基于此，采用
热重分析方法考察初步合成条件，试验采用 ｎＴｉＯ２／
ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）＝０４５，详见图６。

由图６可知，将原料进行热分解，低于２５０℃的
吸热峰与物理和化学吸附水分的去除有关，重量损
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图５　不同助熔剂添加量下制得锂离子筛
的ＸＲＤ谱图及吸附量

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｆｌｕｘａｄｄｉｔｉｏｎ

　

失很小；从图可以看出，从４４６℃升到６９７℃样品重
量显著下降２７％左右，后续基本趋于平缓，反应达
到平衡。图中显示５７０～７００℃附近有一个宽的吸
热峰，这可能是由于Ｌｉ２ＣＯ３的熔化（熔点为７２３℃）
后与ＴｉＯ２反应形成 Ｌｉ２ＴｉＯ３，在较低的温度下释放
ＣＯ２。

图６　原料热重曲线图
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

图７为产物 ＸＲＤ谱图及吸附情况。从图 ７
（ａ）、（ｂ）可知，随着煅烧温度升高至６７５℃，Ｌｉ２ＴｉＯ３
波峰逐渐强烈，此时产物总 Ｃ量减至２４６％，未反
应Ｌｉ２ＣＯ３占比减至２２６７％，该粉体吸附量提升至
２７４２ｍｇ／ｇ。对锂离子筛前驱体进行活化及吸附－
解吸试验，解吸后液中的杂质离子行为情况如图７
（ｃ）所示。结果表明，提高煅烧温度至７５０℃，吸附
容量呈下降趋势，Ｌｉ／Ｎａ仅从４２２提升至５６５，且
Ｌｉ／Ｋ、Ｌｉ／Ｃａ、Ｌｉ／Ｍｇ呈现先升高后降低趋势，升高温
度对吸附选择性并无直接影响，故选取煅烧温度

６７５℃。
实际试验中煅烧温度为６７５℃时，与原料差热

分析所得煅烧温度并未保持一致，但锂离子筛吸附

性能处于最佳，为探究其原因，对实验室马弗炉进行

校温实验，结果表明：炉内温度较屏幕显示温度高

２４℃左右，炉内实际温度为６９９℃，该煅烧温度与
上述差热分析保持一致，反应趋于平缓即达到平衡。

因此，最佳锂离子筛前驱体制备试验条件参数

为煅烧温度６９９℃、ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）＝０４５、煅烧时
间２４ｈ，助熔剂中锂含量与反应物料中锂总量的物
质的量比为０２。

对基于上述方法制备的锂离子筛产品进行表

征，结果如图８所示。采用ＣｕＫａ辐射（λ＝１５４１８
?），步长为００２°进行了晶格参数表征，所得结果与
文献报道值［１１］（ａ＝５１３?，ｂ＝８８３?，ｃ＝９７８?，
β＝９９９４）吻合较好。经酸洗后，Ｌｉ２ＴｉＯ３前驱体的
（１３３）、（２０６）和（０６２）衍射峰消失，发生 Ｌｉ＋／Ｈ＋离
子交换反应，形成层状单斜结构的锂离子筛。

图９为锂离子筛前驱体形貌及粒度分布图，结
果表明产品颗粒粒度分布相对均匀，无明显团聚且

分散状态良好，累计分布 ９０％所对应的粒径值为
１５９５μｍ，重量比表面积为２０３９７７１ｍ２／ｋｇ，市面
上钛系锂离子筛重量比表面积通常在５００～１５００
ｍ２／ｋｇ区间内，其值越大，表明吸附能力越强。
３２　锂离子筛性能考察
３２１　循环性能及杂质离子选择性

由于西藏某盐湖卤水成分复杂，不仅含有 Ｌｉ＋，
而且含有大量杂质金属离子，如 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、
Ｃａ２＋等。锂离子筛在吸附试验过程中，对锂离子的
特定性及试验过程中吸附量和解吸量维持不变至关

重要，因此考察锂离子筛产品循环性能及杂质离子

选择性。
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图７　产物ＸＲＤ谱图及吸附量图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ
　

对所制备的锂离子筛进行多次循环吸附－解吸
试验，逐一对比吸附量及Ｌｉ＋解吸率的变化，运用分
配系数和分离系数研究 ＨＴＯ吸附剂在卤水中对
Ｌｉ＋的吸附选择性，考察锂离子筛半小时内吸附－解
吸对Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋的选择性情况，并通
过式（３）～（４）计算出相应的分配系数和分离系数，
结果见图１０和表３。

试验结果表明，锂离子筛经多次循环吸附－解
吸试验后，吸附３０ｍｉｎ时吸附量达８ｍｇ／ｇ左右，Ｌｉ＋

图８　锂离子筛ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｓｉｅｖｅ

　

图９　锂离子筛前驱体形貌及粒度分布图
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｓｉｅｖｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　

解吸率达８５％左右；该离子筛对盐湖卤水中的锂离
子具有较好选择性，解吸液锂离子与杂质离子浓度

比值大约为 Ｌｉ／Ｎａ＝４５、Ｌｉ／Ｋ＝２５、Ｌｉ／Ｍｇ＝１３、Ｌｉ／
Ｃａ＝４０，对卤水中主要杂质离子分离系数排序为
αＬｉ／Ｋ＞αＬｉ／Ｍｇ＞αＬｉ／Ｎａ＞αＬｉ／Ｃａ。
３２２　锂离子筛钛溶损

在上述最佳试验条件下，Ｌｉ２ＴｉＯ３前驱体产品进
行酸洗转型的过程中，酸洗液出现钛溶出情况。为
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图１０　锂离子筛经多次循环试验吸附容量、
Ｌｉ＋解吸率及杂质离子比值图

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ，Ｌｉ＋ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅａｎｄｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｌｉｔｈｉｕｍ
ｉｏｎｓｉｅｖｅａｆｔｅｒｍｕｌｔｉｐｌｅｃｙｃｌｅｔｅｓｔｓ

　

判断钛溶出是结构中偏钛酸锂骨架中钛溶出，还是

　　

在制备产品过程中原料存在未反应的锐钛型 ＴｉＯ２
溶出，开展了锂离子筛钛溶损试验，结果见表４、表
５。为保持试验一致性，取适量锐钛型二氧化钛，在
同等煅烧试验条件下进行煅烧。

　　试验结果表明，随着酸浓度的升高，Ｌｉ２ＴｉＯ３前
驱体酸洗液中钛离子浓度逐渐升高，当酸浓度为

１ｍｏｌ／Ｌ时，酸洗１５０ｍｉｎ后溶液中钛浓度为９４０ｐｐｍ；
在不同酸浓度下，煅烧后ＴｉＯ２酸洗１５０ｍｉｎ后，溶液
中钛浓度均小于 ２ｐｐｍ（远小于 ９４０ｐｐｍ）。由上可
知，高酸度的 Ｈ＋破坏 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ键，对１ｍｏｌ／Ｌ盐
酸中破坏后的锂离子筛进行物相分析，如图 １１所
示，并未出现金红石型二氧化钛峰，均为锐钛型二氧

化钛峰，锂离子筛中钛的溶出属于偏态酸锂结构性

溶出，为后续减少偏钛酸锂结构钛溶损进行元素掺

杂提供理论基础，溶解过程可用方程式（５）～（７）表
示［１３］。

Ｈ２ＴｉＯ３（ｓ）→［ＴｉＯ３］
２－（水合锐钛矿二氧化钛盐）＋２Ｈ＋

（５）
［ＴｉＯ３］

２－→ＴｉＯ２＋Ｏ
２－ （６）

［ＴｉＯ３］
２－＋２Ｈ＋→ＴｉＯ２（锐钛矿）＋Ｈ２Ｏ （７）

表３　杂质离子的Ｋｄ、α系数表
Ｔａｂｌｅ３　Ｋｄ，αｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｔａｂｌｅｏｆｍａｉｎ

ｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｓ

离子类别 Ｌｉ Ｎａ Ｋ Ｃａ Ｍｇ

分配系数Ｋｄ／（ｍｇ·Ｌ－１） ５６４ ６９７ １８１ ４８ ０５９６

离子比值 αＬｉ／Ｎａ αＬｉ／Ｋ αＬｉ／Ｃａ αＬｉ／Ｍｇ —

分离系数α ８０９ ６９２６ １１８ ３１１３ —

表４　不同酸浓度下锂离子筛钛溶损数据表
Ｔａｂｌｅ４　Ｄａｔａｔａｂｌｅｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｌｏｓｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｓｉｅｖｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

取样时间
０１ｍｏｌ／Ｌ ０３ｍｏｌ／Ｌ ０５ｍｏｌ／Ｌ １ｍｏｌ／Ｌ

ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ
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表５　不同酸浓度下煅烧后ＴｉＯ２钛溶损数据表
Ｔａｂｌｅ５　ＤａｔａｔａｂｌｅｏｆＴｉＯ２ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｌｏｓｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

取样时间
０１ｍｏｌ／Ｌ ０３ｍｏｌ／Ｌ ０５ｍｏｌ／Ｌ １ｍｏｌ／Ｌ

ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ ＣＴｉ４＋／（ｍｇ·Ｌ－１） 溶损／ｍｇ

１０ｍｉｎ ＜０００１５ ＜００００４５ ０１７６ ００５３ ０２０１ ００６０ ０１３８７ ００４２

２０ｍｉｎ ＜０００１５ ＜００００４５ ０２３５ ００７１ ０１５１ ００４５ １１４ ０３４２

３０ｍｉｎ ＜０００１５ ＜００００４５ ０３９９ ０１２０ ０２１４ ００６４ ３６３７５ １０９１

４０ｍｉｎ ＜０００１５ ＜００００４５ ０９２６ ０２７８ ０４２９ ０１２９ ０５１６２ ０１５５

６０ｍｉｎ ＜０００１５ ＜００００４５ １１８４ ０３５５ ０８５６ ０２５７ ０７３３７ ０２２０

１２０ｍｉｎ ＜０００１５ ＜００００４５ １００５ ０３０２ ０５７３ ０１７２ １５ ０４５０

１５０ｍｉｎ ０００７４ ０００ １３７５ ０４１３ １０４４ ０３１３ １９ ０５７０

图１１　锂离子筛溶损后ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｓｉｅｖｅ

ａｆｔｅｒｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｌｏｓｓ
　

４　结论
针对钛系锂离子筛实际应用中存在的吸附容量

低、吸附速率慢、吸附剂稳定性差的等问题，本文以

低熔点的乙酸锂为助熔剂，以碳酸锂、二氧化钛为原

料，采用改进高温固相法合成锂离子筛，并以国内某

盐湖卤水为原料，开展锂离子筛性能测试，得到以下

主要结论。

１）锂离子筛前驱体最佳制备工艺条件为煅烧
温度６９９℃、ｎＴｉＯ２／ｎ（Ｌｉ２Ｏ＋ＴｉＯ２）＝０４５、煅烧时间２４ｈ、
ｎＣＨ３ＣＯＯＬｉ／ｎ（Ｌｉ２ＣＯ３＋ＣＨ３ＣＯＯＬｉ）＝０２∶１，将制得的前驱体在
ｐＨ值１５左右的盐酸中进行酸洗，即得到锂离子筛
产品。

２）将制得的锂离子筛对西藏某盐湖卤水进行
２４ｈ静态吸附，饱和吸附量为２７４２ｍｇ／ｇ；经多次循
环吸附－解吸试验后，在常温吸附３０ｍｉｎ条件下，吸
附量为 ８ｍｇ／ｇ（市面吸附剂 ３０ｍｉｎ吸附量均为
６ｍｇ／ｇ左右），Ｌｉ＋解吸率约８５％。

３）该锂离子筛产品对杂质离子选择性较好，解
析液中Ｌｉ／Ｎａ＝４５、Ｌｉ／Ｋ＝２５、Ｌｉ／Ｍｇ＝１３、Ｌｉ／Ｃａ＝
４０，杂质离子分离系数排序为αＬｉ／Ｋ＞αＬｉ／Ｍｇ＞αＬｉ／Ｎａ＞
αＬｉ／Ｃａ。
４）酸洗液中锂离子筛中钛的溶出属于偏钛酸

锂结构性溶出。

基于上述制备方法，钛系锂离子筛虽以粉末形

式存在，但其性能优异，后续可采用造粒、发泡等工

艺的方式，将粉末状的锂离子筛材料加工成型，可提

高工业应用性，该产品在盐湖卤水的分离富集具有

较好的应用前景。
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