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盐湖提锂工艺
——高镁锂比盐湖锂盐吸附剂研发进展

丁涛1，郑绵平2*，彭苏萍1*，伍倩2，韩鸿业1

摘要 据 2019年美国地质调查局统计全球已查明锂资源量 6200万 t，其中 59%锂资源分布

在盐湖中，而绝大部分盐湖为高镁锂比盐湖，高镁锂比盐湖中锂的提取工艺更难，吸附剂可

以一步直接提锂，研发循环性能高、稳定性强、制备高效的高镁锂比盐湖锂盐吸附剂迫在眉

睫。根据吸附剂的制备材料和吸附机理不同，将现有吸附剂进行分类，总结了离子筛吸附

剂、铝盐吸附剂、天然矿物改性吸附剂发展现状及吸附流程。对比研究发现，天然矿物改性

吸附剂具有离子筛吸附剂和铝盐吸附剂提锂的所有优势，制备简单不产生废料，经济、环保、

高效，在未来高镁锂比盐湖提锂工艺中应予以重点关注。
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锂是稀有元素，它具有最小的原子半径和最轻

的质量，因此锂具有独特的物理、化学性质，被广泛

应用于军事、机械、化工、医药和新能源等行业[1]。

伴随新能源行业迅猛发展，全球锂年消耗量已从

2012 年 22500 t 到 2019 年 47600 t，增 长 量 达

111.6%，2019年预测全球锂生产力为 91000 t（图

1，资料来源于文献 [2]~[13]）。美国地质调查局

2019年最新统计世界已查明的锂资源量 6200万 t，
主要分布在南美洲和亚洲（约 70%），重要富集地为

南美洲“锂三角”（玻利维亚、阿根廷、智利），而中国

金属锂资源量 450万 t，居世界锂资源储量第 6位，

其中盐湖锂资源所占比例约 80%，占世界盐湖锂资

图1 世界锂资源生产和消费趋势
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源的1/3[14]，主要分布在青海、西藏等西部地区。

盐湖是一种综合性的宝贵的自然资源，人类已

从盐湖中大量开采盐类资源，综合利用取得长足进

步。表 1[15-17]列出了世界主要富锂盐湖的化学组

成。盐湖卤水中主要含有 Li+、Na+、K+、Ca2+、Mg2+等
阳离子和 SO42-、Cl-、CO32-等阴离子，按化学成分盐

湖卤水分为碳酸盐型、硫酸盐型和氯化物型。盐湖

提锂工艺和成本主要由盐湖类型控制，卤水中

Mg2+、B3+等伴生离子通常会给 Li+分离带来麻烦。

目前世界上已经被工业化开发的盐湖大多数为低

镁锂比盐湖，如智利阿塔卡玛盐湖（Atacama，
Chile）、美国瑟尔斯湖（Searles Lake，USA）等。中

国盐湖资源除西藏扎布耶盐湖（中度碳酸盐型盐

湖）外都具有高镁锂比[18]，由于Mg和Li具有相似的

化学性质，导致高镁锂比盐湖中镁锂用沉淀法分离

效果差，使盐湖锂资源开发难度更高，研制出液相

锂吸附剂实现高效提锂不仅经济意义巨大，而且具

有重要的战略意义。

盐湖卤水来源

玻利维亚乌尤尼（Uyuni，Bolivia）
智利阿塔卡玛（Atacama，Chile）

阿根廷翁布雷穆埃尔托（Hombre Muerto，
Argentina）

美国瑟尔斯湖（Searles Lake，USA）
美国银峰（Silver Peak，USA）
以色列死海（Dead Sea，Israel）
中国扎布耶（Zabuye，China）

中国西台吉乃尔（Taiji'naier，China）
中国一里坪（Yiliping，China）
中国察尔汗（Qarhan，China）

中国大柴旦（Da Qaidam，China）

Mg2+/Li+
20.249
6.146
1.371
—

6.667
2575.0
0.053
65.161
60.95
1577.4
133.75

质量分数/%
Li+

0.0321
0.157
0.062
0.0054
0.006
0.0012
0.0489
0.031
0.021
0.0031
0.016

Na+
7.06
9.1
9.789
11.08
6.2
3.01
7.29
5.63
2.58
2.37
6.92

K+
1.17
2.36
0.617
2.53
0.8
0.56
1.66
0.44
0.91
1.25
0.71

B3+
0.071
0.04
0.035
—

—

0.03
—

—

0.031
0.0087
0.062

Mg2+
0.65
0.965
0.085
—

0.04
3.09
0.0026
2.02
1.28
4.89
2.14

Ca2+
0.0306
0.045
0.053
0.0016
0.05
1.29
0.0106
0.02
0.016
0.051
—

Cl-
5

18.95
15.80
12.3
10.06
16.1
9.53
13.42
14.97
18.8
14.64

SO42-
—

1.59
0.853
4.61
0.71
0.061
—

3.41
2.88
0.44
4.05

表1 世界主要富锂盐湖卤水组成[15-17]

吸附剂提锂工艺是用天然或合成的化合物，制

成可对卤水中锂离子进行选择性吸附，再用水或洗

脱液将吸附剂中锂离子洗脱，使锂离子与杂质和伴

生离子分离的方法[19-21]。吸附法适用于高镁锂比

盐湖，且提锂工艺简单，提锂过程中污染小，按照制

备吸附剂材料不同分为有机吸附树脂吸附剂和无

机吸附剂，无机吸附剂目前有层状吸附剂、无定型

氢氧化物吸附剂、铝盐吸附剂、天然矿物吸附剂、离

子筛吸附剂等。吸附剂提锂工艺在高镁锂比盐湖

中应用目前存在如下问题：（1）吸附剂通用性差；

（2）实际吸附容量远小于理论吸附容量；（3）吸附剂

制备与成型工艺对吸附容量影响大；（4）吸附剂的

复用频率低。

本文以制备针对高镁锂比盐湖卤水锂吸附剂

为目标，针对以上问题对已经工业化应用的吸附剂

进行分析。重点研究离子筛吸附剂，总结锰系离子

筛的离子交换机理、氧化还原机理和混合机理研究

进展，分析天然矿物改性做吸附剂的机理，提出各

种吸附剂在工业提锂应用中面临的挑战，展望天然

矿物改性作吸附剂的前景。

1 离子筛吸附剂

离子筛吸附剂最早由苏联科研人员在 1970年
左右研制成功[22]，并用在盐湖提锂工艺。其基本原

理就是将目的离子导入无机化合物中生成新的复

合氧化物，在保持晶体结构不变的前提下洗脱目的

离子，得到缺少目的离子孔隙的化合物，因此其对

95



科技导报2020，38（14）www.kjdb.org

目的离子可进行选择性吸附（图2[23]）。

1.1 锰系离子筛

在锰的氧化物中尖晶石结构的λ-MnO2具有三

维网络离子隧道，Li+更容易嵌入形成更合适的结

晶结构，使其对Li+具有特殊的吸附效应（图3）。

尖晶石结构主要包括 LiMn2O4、Li4Mn5O12 和
Li4Mn5O12等（表 2），其中 LiMn2O4类前驱体研究较

多。

图2 锂离子筛吸附过程示意[23]

前驱体

LiMn2O4
Li4Mn5O12
Li4Mn5O12
Li1.33Mn1.67O4
Li1.6Mn1.6O4
Li1.6Mn1.6 O4
Li1.51Mn1.63 O4
Li1.57Mn1.65O4
Li1.57Mn1.65O4

离子筛

HMn2O4
H4Mn5O12

MnO2·0.4H2O
H1.33Mn1.67O4
MnO2·0.5H2O
H 1.6Mn1.6 O4

H1.36Li0.07Mn1.65O4
H1.41Li0.01Mn1.65O4
H1.39Li0.01Mn1.65O4

锰锂物质的量比

0.5
0.8
0.8
0.796
1
1

0.9263
0.9515
0.9515

理论吸附容量

16.9 mg/g
49.6 mg/g（0.1 mol/L）

0.4 mmol/g
30.7 mg/g
3.88 mmol/g
40 mg/g
34.7 mg/g
40.98 mg/g

8 mg/g（Dalian seawater）

制备方法

溶胶-凝胶法

低温固相烧结法

固相烧结法

固相烧结法

固相烧结法

溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法

水热法

共沉淀法

文献

[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]

表2 锰系锂离子筛吸附特征对比

图3 锰系离子筛合成及提锂示意[23]

而关于Li+在尖晶石结构中嵌入/脱出的机理主

要的观点有氧化还原机理、离子交换机理和二者复

合机理。

Hunter等[33]在 Li+脱出尖晶石的反应中最早提

出氧化还原机理：

4（Li）[MnⅢMnⅣ]O4+H+→3（□）[MnⅣ2 ] O4+4 Li++
2Mn2++4H2O （1）

式中，（）为 8a四面体位；[ ]为 16d八面体位；□为空

位。

Ooi等[34]通过 Li+嵌入 λ-MnO2中的反应同样提

出氧化还原机理，此机理中Mn2+会伴随 Li+脱出进

入溶液中，解释了锰的溶损和使用中锂离子筛吸附

容量随时间降低的现象。

部分学者提出了离子交换机理，与氧化还原机

理截然不同，Shen等[35]认为 Li+从 LiMn2O4脱出发生

的是H+
、Li+离子交换反应：

LiMn2O4+ H+→HMn2O4+ Li+ （2）
得到的离子筛锰氧化物的 8a四面体位不是氧

化 还 原 机 理 所 描 述 的 空 位 ，而 是 质 子 化 的 。

Clearfield等[36]同样认为Li+的迁出和嵌入是Li+和H+

的离子交换反应，晶格内锰离子并未发生变化，很

好地解释锰离子筛的稳定性，但不能说明锰离子筛
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随着吸附循环次数的增加但性能降低，其反应方程

式如下：

（Li）[Mn2+Mn4+]O4+ H+⇌（H）[Mn2+Mn4+]O4+ Li+（3）
Koyanaka等[37]通过锂吸附量与λ-MnO2中H+定

量化关系，指出 Li+与H+发生的是离子交换反应。

并用溶液 pH值与离子筛吸附容量的关系证明了这

一机理的存在，但该机理不能有效地解释锰溶损现

象。

上述两种机理都对尖晶石结构锰系离子筛在

卤水提取锂做了很好的解释，但它们都存在局限

性。Feng等[38]认为Li+在锰系离子筛中的嵌入/脱出

同时存在上述两种机理，Li+在迁出时同时存在氧

化还原位点和离子交换位点，Li+在不同位点分别

遵从氧化还原反应和离子交换反应，这两个位点存

在于锰-氧的结构中，同时电子可以在锰离子间自

由移动（图 4）。该机理可以很好解释 Li+嵌入/脱出

过程，但理论复杂仍存在争议，在未来锰系离子筛

的研究中应重点关注该机理。

为了解决锰系离子筛洗脱过程锰的溶损问题，

增加吸附剂的循环性能，研究人员提出掺杂改性改

善溶损现象。掺杂离子的主要目的是提高锂锰氧

尖晶石中锰的平均化合价（3.5），同时降低Mn3+的
含量，抑制 Jahn-Teller效应的发生或者增强八面体

的键合力来稳定尖晶石结构。但改性后的离子筛

吸附容量会减少，掺杂量与吸附容量在一定范围内

呈负相关，目前掺杂元素包括Co、Ni、Cr、Cu、Fe、Al
和Mg等。在今后研究中锰系离子筛需要攻克酸浸

过程中锰的溶损问题，找到合适的阳离子或阳离子

组合掺杂改性并解决改性后吸附容量下降的问题，

同时解决吸附剂成型问题，将锰系吸附剂做成膜并

保持吸附容量在未来有较好的发展前景。

1.2 钛系锂离子筛

因为锰系离子筛锰溶损问题，研究人员尝试用

更稳定氧化物制备新型离子筛，1971年 Desckan⁃
vers等[39]合成了Li4Ti5O12型离子筛，其具有尖晶石结

构，结构式可写为[Li]8a[Li1/3Ti5/3]16d[O4]32e，晶格常

数 a=0.836 nm。Onodera等[40]发现 TiO2和 Li2CO3经
高温和酸处理后制备的钛系离子筛对Li+有很好的

选择性。钛系锂离子筛通常以 TiO2或者 Ti(OC4H9)4
为钛源，LiOH、Li2CO3或 CH3COOLi为锂源，经高温

固相或水热/溶剂热、溶胶-凝胶技术（图 5）反应生

成前驱体，再用酸洗脱置换出Li+，即可得到钛系离

子筛吸附剂。

董 殿 权 等[41] 采 用 溶 胶 -凝 胶 法 Ti(OC4H9)4、
CH3COOLi、柠 檬 酸 和 乙 二 醇 等 为 原 料 合 成

Li4Ti5O12，HNO3改性后制得锂离子筛 IE-H，利用X
射线衍射分析、缩核模型描述离子筛 IE-H交换Li+
的动力学，证明Li4Ti5O12和锂离子筛 IE-H均为尖晶

石结构。发现不同浓度HNO3处理 Li4Ti5O12时 Li+的
抽出率为 19.6%~81.5%，Ti4+抽出率小于 4.2%，锂的

饱和交换容量为 5.95 mmol/g。Zhang等[42]采用溶

图4 复合机理 Li+脱出（a）与嵌入（b）示意图

图5 溶胶-凝胶技术制备钛系离子筛前驱体过程

（a）脱出 （b）嵌入
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胶-凝胶法以Ti(OC4H9)4和CH3COOLi为原料制得的

离子筛前驱体 Li2TiO3，通过 Langmuir和 Freundlich
模型分析数据，得出最佳煅烧温度为 650℃，在 70℃
下经 0.25 mol/L盐酸洗脱 8h后，锂的迁出率为

78.9%，钛溶损率仅有 0.07%；再用高岭土，滑石粉

和氧化铝为原料制作发泡剂，提高离子筛流动性和

渗透率，经HCl洗脱，Li+迁出率为 50.2%，锂的饱和

吸附 24 h提高到 21.0 mg/g。陈念等[43]采用溶胶-凝
胶 法 以 Ti(OC4H9)4、CH3COOLi 为 原 料 制 备 出

Li2TiO3，经过 6次循环试验，锂的饱和交换吸附量

在 18.62 mg/g，钛溶损率仅有0.02%。

李少鹏等[44]采用高温固相法，以商业 TiO2和
LiOH为原料，分别在不同条件下制备离子筛，通过

XRD表征所得离子筛为具有特殊记忆效应的锐钛

相TiO2离子筛，主要物质为立方晶系的Li1.33Ti1.66O4，
对锂的饱和吸附量为 0.7 mmol/L；Chitrakar等[45]采

用高温固相法以 HCl 改性 Li2TiO3 前驱体得到

H2TiO3离子筛，在 pH=6.5的卤水中经过 24 h吸附，

计算得饱和吸附量 4.7 mmol/g，经过重复吸附离子

筛吸附容量基本没变化；Sinha等[46]采用高温固液

燃烧新型工艺方法，燃烧后直接获得纯单斜Li2TiO3
前驱体，计算 Li2TiO3出晶胞参数，此工艺方法简单

易行，适合工业化生产。

钛系锂离子筛性质稳定、溶损低，耐酸性好，吸

附容量大，锂洗脱率高，但该类吸附剂由于多是粉

末状，渗透率差，吸附速率慢，吸附周期长，将钛系

离子筛成型造粒后吸附容量会大大降低，今后研究

要解决钛系吸附剂造粒成型工作后吸附容量稳定

性问题。

2 铝盐吸附剂

铝盐吸附剂由铝盐沉淀法发展而来，其核心是

合成对LiCl具有选择性吸附LiX·2Al(OH)3·nH2O[47].
其中X代表阴离子，通常为Cl。中国蓝科锂业利用

此法已经在察尔汗盐湖进行工业生产（图 6），其吸

附和脱附原理如下[48]：

LiCl(1-x)2Al(OH)3·nH2O+xLiCl→LiCl·2Al(OH)3·
nH2O （4）

LiCl·2Al(OH)3·nH2O+H2O → LiCl(1-x)2Al(OH)3·
nH2O+xLiCl （5）

William等[49]通过对晶体结构进行研究，采用

另一种简便方法制备 LiCl·2Al(OH)3·nH2O吸附剂，

将Al(OH)3颗粒（10~140目）放置于LiOH溶液中，使

LiOH进入到Al(OH)3颗粒的空隙中, 形成颗粒状的

LiOH/Al(OH)3，再用HCl使 LiOH/Al(OH)3转化成 Li⁃
Cl/Al(OH)3即可，该方法使用寿命长，但吸附容量低

（实验证明 2~3 mg/g）。李杰[50]先将AlCl3溶液、LiCl
溶液混合，并搅拌均匀，搅拌过程中加入NaOH溶

液，产生 Li+与Al(OH)3共沉淀，Li+嵌入在Al(OH)3的
层间结构中，形成 LiCl·2Al(OH)3·nH2O，再用水洗

出部分 Li+，形成缺少 Li+规则空隙结构的铝盐吸附

剂。

目前吸附法所用吸附剂大部分是粉末状，流动

性、渗透率很差，需要解决吸附剂成型问题。而铝

盐吸附剂不存在成型问题，其损耗小，循环次数多，

选择性优良，但吸附容量小，在未来研究中，降低成

本、增大吸附容量是铝盐吸附剂工作重点。

3 天然矿物改性吸附剂

天然高岭土、沸石等黏土矿物中存在空旷构

架，内部分布大量孔隙，铝含量高，含有水分子和阳

离子，改性后的高岭土和沸石具有很高的阳离子交

换容量和比表面积，对重金属有很好的吸附效果，

循环利用率高[51-52]。近来已有一些学者将高岭土

等黏土矿物用于提锂的研究，Wisniewska等[53]用天

图6 中国蓝科锂业使用铝盐吸附法

生产Li2CO3流程[48]
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然沸石和聚丙烯酸对地热水中的锂进行吸附研究，

得出沸石对锂离子的吸附能力受沸石的比表面积、

平均孔径、溶液 pH和聚丙烯酸浓度有关。吴雅琴

等[54]用蒙脱石和高岭石对 Li含量 1.4 mg/L的人工

卤水进行吸附实验，实验结果表明蒙脱石和高岭石

在 2 h内均能达到吸附平衡，高岭石对锂的吸附量

受溶液 pH影响较大，pH=4时，高岭石吸附容量为

33.2 μg/g，pH=8时高岭石吸附容量为 72.4 μg/g，当
pH>8时吸附容量明显下降，实验结果表明，0.5 g
高岭石的吸附量将最大达到 0.075 mmol/g，当 pH>8
时溶液中二价阳离子竞争吸附使高岭石对锂离子

吸附量下降。

高岭石、沸石、蒙脱石等黏土矿物经过固相烧

结、酸浸等改性，使其获得更高的阳离子交换容量

和比表面积，可以直接对溶液中Li+进行吸附，用伪

一级动力学和伪二级动力学公式对吸附过程进行

判断，确定吸附机理；也可用这类黏土矿物和水合

氢氧化锂、硝酸锂等锂的化合物进行离子筛前驱体

的合成，在未来如何合成具有尖晶石结构的前驱体

应重点关注。

4 结论

随着新能源技术快速发展，锂资源需求量将继

续增加，而盐湖中锂资源的提取将成为锂资源发展

的重心，高效地提取占比更大的高镁锂比盐湖中的

锂更是一项重要的能源保障技术。在未来高镁锂

比盐湖中应用锂的吸附剂进行工业化提取锂应重

点关注以下研究方向。

1）铝盐吸附剂吸附速率快，且脱附过程不需

要消耗酸，循环稳定性较好，已成功应用于工业化

生产，在今后研究中要提高吸附容量，增强离子选

择性，降低卤水总盐度对铝盐吸附剂吸附容量的影

响。

2）锰系离子筛在吸附量和选择性方面均具有

较大的优势，但目前脱附过程的锰溶损问题制约着

其工业化应用，掺杂改性解决溶损问题，和在制备

过程中用镁代替锂制备离子筛前驱体是未来重点

研究问题。

3）天然矿物经过改性后，矿物孔径范围可控，

对锂离子可以选择性吸附和洗脱，吸附过程中能源

消耗更少，吸附锂工艺简单，产生废料少利于环保，

因此针对盐湖气候条件和锂资源赋存的特点，研发

出切实可行的利用天然矿物对液态锂提取新工艺，

对加强盐湖、海水、地热水资源的综合利用和提高

资源的利用效率有重大意义，但天然矿物选取要依

据盐湖附近资源量进行成本计算，天然矿物的选取

和机理的探索，矿物改性后成型造粒问题都是未来

天然矿物改性作吸附剂研究重点。
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Extracting lithium from salt lake with a high magnesium-to-lithium

ratio: Research progress and prospect of lithium salt adsorbents

AbstractAbstract According to the statistics of the United States Geological Survey in 2019, the world has identified 62 million tons of
lithium resources, of which 59% are distributed in salt lakes. Since most of the salt lakes are high-magnesium- lithium salt
lakes,. the extraction process is more difficult. It is desired to prepare an efficient high magnesium- lithium ratio salt lake
adsorbent. The article classifies the existing adsorbents according into the different preparation materials and adsorption
mechanisms of the adsorbent, summarizes the development status of ion sieve adsorbent, aluminum salt adsorbent, and natural
mineral modified adsorbent, and summarizes the adsorption process. The comparative study shows that the natural mineral
modified adsorbent has all the advantages of ion sieve adsorbent and aluminum salt adsorbent for lithium extraction. The
preparation process is simple, with no waste generation, economic, environmental- friendly, high efficient ,etc. In the lithium
extraction process, attention should be paid to natural mineral modified adsorbents.
KeywordsKeywords salt lake lithium resource; high magnesium-lithium ratio; ion sieve; aluminum salt adsorbent ●
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