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摘　要　以碳酸锂和锐钛型 TiO２ 为原料,采用传统高温固相法合成了 Li２TiO３ 前驱体.经酸浸脱锂后得到对

Li＋ 具有特殊选择性吸附的吸附剂 H２TiO３,采用 X射线衍射、扫描电镜、吸附动力学及共存金属离子的分配系数等手

段对样品的晶相结构和 Li＋ 选择性吸附性能进行了研究.结果表明:煅烧温度对目标材料的结构与性能有一定影响,

由７００℃煅烧８h制备出的Li２TiO３,在０􀆰５mol/L盐酸作用下Li的脱出率为９８􀆰８２％,Ti的溶损率为０􀆰９５％.吸附剂

的最大吸附容量达到３３􀆰４mg/g,并具有较好的 Li＋ 选择性.
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Abstract　TheLi２TiO３ precursorwassynthesizedbyahightemperaturesolidstate methodusinglithium

carbonateandanatasetitaniumdioxideasraw materials．H２TiO３ adsorbentswithLi＋ selectiveadsorptionproperty

werepreparedbytheacidtreatmentprocesstoextractLi＋ from Li２TiO３ precursors．AsＧpreparedsamples were

characterizedbyXRD,SEMandLi＋selectiveadsorptionmeasurements,respectively．Theresultsshownthatcalcination

temperaturehadaconsiderableeffectonthestructureandcompositionofprecursors．TheLiandTiextractionratiosof
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　　随着全球经济和科学技术的快速发展,锂及其

相关产品已广泛深入到人们的生产生活中,特别是

近年来社会对大容量锂离子电池及工业铝锂合金用

品的需求大幅度提高,使得全球锂资源消耗量也大

幅度增长.由于固体锂矿资源长期大量开发,其储

量随之日趋枯竭,如何综合开发利用液态的盐湖卤

水锂资源已经成为当前锂工业发展的重要方向.但

是,由于盐湖卤水中锂离子(Li＋ )与大量的镁离子

(Mg２＋ )共存,且两者具有非常相似的性质,离子半

径几乎相同(０􀆰０７nm),从而难以从镁中分离锂.吸

附法近年来已成为行业内从盐湖卤水中提取锂的重

要研究方向,该方法工艺简单、环保,选择性高,且从

低浓度的卤水与海水中提锂效果尤为明显,具有较

强的市场前景[１Ｇ４].
关于锂吸附剂的研究,目前行业内主要分为锰

系和 钛 系 锂 离 子 筛 两 类,由 LiMn２O４
[５Ｇ７]、Li１􀆰３３

Mn１􀆰６７O４
[８Ｇ１０]和Li１􀆰６Mn１􀆰６O４

[１１Ｇ１３]经酸处理得到的

锰氧化物锂离子筛被广泛研究,但存在锰溶损大、循
环寿命短等缺点;而由Li２TiO３ 和Li４Ti５O１２经酸处

理得到的钛氧化物锂吸附剂具有吸附容量大、结构

稳定、循环性能好的优点而成为研究热点.Zhang
等[１４]采用软化学法合成了 TiO２ 纳米管,再通过固

相烧结法得到 Li２TiO３,对锂离子的吸附容量达

２５􀆰４６mg/g.陈自正等[１５]以 TiO２ 和 LiOH􀅰H２O
为原料,经水热反应、煅烧后得到纳米锂吸附剂前驱

体Li２TiO３ 及纳米吸附剂 H２TiO３,对锂离子吸附

容量最高达到３６􀆰１６mg/g;Chitrakar等[１６]以 TiO２

和Li２CO３ 为原料通过高温固相反应制得Li２TiO３,
通过酸处理得到层状 H２TiO３ 对锂的吸附性能为

３２􀆰６mg/g.显而易见,H２TiO３ 吸附剂的吸附性能
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与前驱体 Li２TiO３ 的制备方法、合成条件以及酸浸

条件等密切相关.本研究通过传统的高温固相法合

成单斜层状 Li２TiO３ 前驱体,并主要分析合成温度

对其结构和相应吸附剂吸附性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　前驱体Li２TiO３ 材料的合成

将碳酸锂和锐钛型 TiO２ 按n(Li)∶n(Ti)＝
２􀆰０２∶１(摩尔比)加入到一定体积的乙醇溶液中,通
过超声波作用强烈搅拌１h,得到类溶胶状物,在烘

箱中以１１０℃的温度烘干后,在玛瑙研钵中均匀研

磨,再分别在５００℃、６００℃、７００℃和８００℃下焙烧

８h.样品自然冷却研磨后得到 Li２TiO３,不同温度

下制备的样品分别标记为 LT５００、LT６００、LT７００
和LT８００.

１􀆰２　吸附剂的制备

称取１g上述制得的吸附剂前驱体,将其放置于

２００mL０􀆰５mol/L盐酸溶液的具塞三角烧瓶中,在

２５℃下恒温振荡浸取一定时间,然后取上清液,分别

测定Li＋ 及 Ti４＋ 浓度,并由式(１)计算Li和 Ti的溶

出率.锂溶出达到平衡后过滤、洗涤、干燥得到吸附

剂,分别记为 HT５００、HT６００、HT７００和 HT８００.

RK ＝
mK

mok
×１００％ (１)

　　式中,RK 为金属元素 K的溶出率,％;mK 为金

属元素在溶液中的质量,g;mok为金属元素在原始

样品中的质量,g.

１􀆰３　吸附动力学

称取０􀆰５０g上述吸附剂的粉末,加入２５０mL
０􀆰５g/LLiCl溶液,并滴加２mol/LNaOH 溶液,保
持溶液pH 在９􀆰０左右,在２５℃下恒温振荡,分别在

不同时间取其上层清液,并通过原子吸收光谱仪测

定溶液中Li＋ 在吸附前后的浓度变化.吸附剂对锂

的吸附容量可通过式(２)计算得出.

q＝
V(C０ －Ct)

M０
mg/g (２)

　　式中,V 为Li＋ 溶液的体积,L;C０ 和Ct 分别为

开始吸附时和t时刻Li＋ 的浓度,mg/L;M０ 为吸附

剂的质量,g.

１􀆰４　共存金属离子的分配系数(选择性)实验

取５０mL含有 Li＋ 、Na＋ 、K＋ 、Ca２＋ 和 Mg２＋ 等

离子的模拟卤水,将０􀆰５g吸附剂置入其中,用氨水Ｇ
氯化铵缓冲溶液将溶液pH 调整为９􀆰０,并在２５℃
下恒温振荡,２d后溶液达到平衡,静置,取其上清

液,用原子吸收光谱仪分别测定溶液中各离子的浓

度.各金属离子被吸附的分配系数(Kd)和选择性

系数(αLi
Me)(Me:Na＋ 、K＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ )可分别由式

(３)及式(４)计算.

Kd ＝
V(C０ －Ce)

M０Ce
(３)

αLi
Me ＝

KdLi

KdMe
×１００％ (４)

　　式中,Ce 为吸附达到平衡时各离子的浓度,

mg/L.

１􀆰５　测试与表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国Bruker公司)对目标产物进行晶相分析,CuKɑ
靶,扫描电压４０kV,电流３０mA,扫描范围１０~８０°,
扫描速度为１０°/min;采用扫描电子显微镜(SEM,

TESCANVEGA Ⅱ型,英国 OXFORD公司)对各

产物进行形貌观察;采用原子吸收光谱法测定溶液

中锂离子的浓度,采用电感耦合等离子体(ICP,

ArcosFHS１２型,德国Spectro公司)来测定溶液中

微量 Ti４＋ 的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　煅烧温度对所得前驱体Li２TiO３ 的影响

２􀆰１􀆰１　前驱体Li２TiO３ 的 XRD分析

LT５００、LT６００、LT７００和LT８００的 XRD谱图

见图１.

图１　LT５００(a)、LT６００(b)、LT７００(c)和LT８００(d)的

XRD谱图

由图可知,煅烧温度对目标材料的结构和纯度

有着较大的影响.目标材料主要由 Li２TiO３(JCPＧ
DS３３Ｇ０８３１)组成,其衍射峰的强度随着温度的升高

而增大,峰型更加尖锐.LT５００中 Li２TiO３ 的特征

峰强度较弱,金红石相 TiO２(２θ＝２７􀆰４４°、３１􀆰９８°、

５４􀆰３２°等)特征峰明显,有大量金红石相 TiO２ 没有

转化成Li２TiO３ 三元体,说明在５００℃煅烧温度下,
不能得到目标产品;随着煅烧温度的提高,LT６００
中金红石相 TiO２ 强度减弱,数量减少;LT７００和
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LT８００杂质峰少而微弱,基本由纯相 Li２TiO３ 组

成.Li２TiO３ 的晶体结构可用分子式Li[Li１/３Ti２/３]O２

表示,Li有两种不同的存在形式:一个(Li)层仅由

Li原子占据,而另一个(LiTi２)层由１/３和２/３的锂

钛占据;在锂离子(Li)层,锂的数量占Li２TiO３ 总数

的７５％,而剩下的２５％位于(LiTi２)层[１６].另外,随
着煅烧温度的升高,特征峰(１３３)峰强度增大,表明

LiTi２ 层中Li＋ 和 Ti４＋ 的排列更加有序[１５].
２􀆰１􀆰２　酸浸脱锂分析

将１g 不 同 温 度 下 合 成 的 前 驱 体 分 别 放 入

２００mL０􀆰５mol/L盐酸溶液中,采用酸浸制备吸附

剂.１２h后分别测定Li和Ti的溶出率,结果见图２.

图２　温度对Li２TiO３ 中Li和 Ti溶出率的影响

由图可知,前驱体合成温度对 Li和 Ti的溶出

率有着较大影响.５００℃及６００℃合成的样品因杂

相TiO２ 的存在,目标产物未能完全形成,因此其Li
和 Ti的脱出率均较低,７００℃及８００℃合成的样品

都是纯度较高的目标材料 Li２TiO３,Ti的溶损率相

当,但Li的脱出率下降.在酸浸脱锂过程中,若 Li
脱出率大,则有利于提高后续锂的吸附容量;若 Ti
的溶出率大,则所得吸附剂的结构稳定性差.综上,

LT７００ 的 锂 脱 出 率 为 ９８􀆰８２％,钛 溶 损 率 为

０􀆰９５％,综合性能最好.

２􀆰１􀆰３　吸附性能分析

考察在０􀆰５０g/L锂溶液中吸附３０h达到平衡

后,煅烧温度对 HT５００、HT６００、HT７００和 HT８００
吸附容量的影响,结果见图３.由图可见,HT７００
的吸附容量最大,达到了３３􀆰４mg/g.表明在当前

实验条件下,目标材料的最佳合成温度为７００℃.

图３　煅烧温度对 HT５００、HT６００、HT７００和 HT８００
吸附容量的影响

２􀆰２　锂吸附剂H２TiO３

２􀆰２􀆰１　XRD分析

图４为前驱体LT７００及相应吸附剂 HT７００的

XRD谱图.由图可见,前驱体 LT７００特征峰均与

标准Li２TiO３(JCPDS３３Ｇ０８３１)相吻合,属单斜晶系,
空间点群结构 C２/c.对比酸浸脱锂前后样品的

XRD谱图可知:酸洗脱锂后,吸附剂(１３３)峰基本消

失,(１３３)峰的强度增大,其原因是由于锂几乎完全

被氢置换出来,晶体结构发生了变化,导致对应的峰

消失[１５];此外,酸处理后吸附剂的衍射峰２θ角较前

驱体向右发生了一定的偏移,说明 Li＋ 脱出后样品

的晶胞发生了一定收缩.

图４　LT７００(a)、HT７００(b)和重新吸附锂后的

(Li)HT７００(c)的 XRD谱图

吸附剂重新吸附锂后的(Li)H２TiO３ 与吸附前

的 H２TiO３ 相对峰形极为相似,(１３３)峰没有重新出

现,表明吸附前后吸附剂结构基本稳定,循环性

能好.

２􀆰２􀆰２　形貌分析

图５为LT７００和 HT７００的SEM 图.

图５　LT７００(a)和 HT７００(b)的SEM 图

由图可知,酸浸前前驱体 LT７００为颗粒状,粒
径约２μm;酸处理所得样品 HT７００与前驱体形貌

较为相似,说明在酸洗后锂吸附剂的微观结构几乎

保持不变,这也是锂吸附剂之所以能吸附锂的重要

基础.

２􀆰３　吸附性能分析

２􀆰３􀆰１　吸附剂的吸附动力学

HT７００在常温下其吸附容量随时间的变化曲

线见图６.由图可见,吸附剂对锂的吸附容量随时
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间的增加而提高.起始阶段,离子交换进行较快,

６h后吸附容量可达２７mg/g.随着吸附进行,容量

增长趋缓,至２４h后,吸附过程基本达到平衡.由于

吸附初始时溶液中 Li＋ 浓度较高,而吸附剂中 Li＋

浓度较低,传质的推动力较大,吸附速率较快;随着

吸附的进行,溶液中 Li＋ 浓度逐渐下降,吸附剂中

Li＋ 浓度逐渐增加,传质的推动力逐步减小,吸附速

率趋缓.在一定时间后,Li＋ 在两相间趋于平衡,此
时吸 附 容 量 为 ３３􀆰４mg/g.该 容 量 仅 为 吸 附 剂

H２TiO３ 理论容量的２７％,后续研究还可进一步提

高离子筛的吸附容量.

图６　吸附剂 HT７００吸附容量随时间的变化曲线图

２􀆰３􀆰２　共存金属离子的分配系数和选择性

Li＋ 通常与大量的碱金属离子和碱土金属离子

共存于卤水中,因此,吸附剂最关键的技术特性是其

选择性.在静态吸附条件下,吸附剂对模拟卤水中

主要杂质离子 K＋ 、Na＋ 、Ca２＋ 和 Mg２＋ 的吸附性和

选择性研究结果见表１.
表１　金属离子在吸附剂HT７００上的分配系数

金属

离子

C０/

(g􀅰L－１)
Ce/

(g􀅰L－１)
qe/

(mg􀅰g－１)
Kd/

(mL􀅰g－１)
αLi

Me

Li＋ ０􀆰３２ ０􀆰２６１ １７􀆰８１ ６８􀆰０７ 　　１􀆰００

Na＋ ６９􀆰４１ ６９􀆰４１ ０􀆰３８ ０􀆰００５４ １２４３３􀆰６５

K＋ ９􀆰８５ ９􀆰８５ １􀆰１６ ０􀆰１２ ５７８􀆰１３

Mg２＋ １０􀆰２３ １０􀆰２１ ５􀆰１２ ０􀆰５０ １３５􀆰７９

Ca２＋ ５􀆰１６ ５􀆰１５ １􀆰０５ ０􀆰２０ ３３４􀆰４１

由表１可见,吸附剂对碱金属及碱土金属离子

的分配系数Kd 次序为:Li＋ ＞Mg２＋ ＞Ca２＋ ＞K＋ ＞
Na＋ ,分离因素αLi

Me次序为:Li＋ ＜Mg２＋ ＜Ca２＋ ＜
K＋ ＜Na＋ ,研究结果表明该吸附剂对Li＋ 具有较高

的Li＋ 选择性.

３　结论

以碳酸锂和锐钛型 TiO２ 为原料,采用传统高

温固相法合成了Li２TiO３ 前驱体.合成温度对前驱

体的结构和吸附性能有较大影响,其中在７００℃条

件下,煅烧１０h后制备出的前驱体 Li２TiO３ 表现出

了最好的结构稳定性和吸附性能,经酸浸脱锂后,吸
附剂 H２TiO３(１３３)峰基本消失,形貌保持不变,离
子筛的最大吸附容量可达３３􀆰４mg/g,并具有较高

的Li＋ 选择性.
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