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摘　 要： 为提高卤水吸附提锂效率，开发了预浓缩⁃吸附法提锂工艺。 基于 ５０ ℃、１００ ℃下 Ｎａ＋、Ｋ＋∥Ｃｌ－ ⁃Ｈ２Ｏ 三元体系相图理论指

导，研究了不同蒸发温度条件下卤水中锂的浓度及锂折损率随蒸发率的变化关系，对比了吸附剂对预浓缩前后卤水的吸附效果。
结果表明，蒸发过程中溶液中锂浓度和锂折损率不受蒸发温度的影响；蒸发率超过 ４０％后，卤水中锂折损率快速上升；以锰系吸附剂吸

附蒸发率 ４０％、锂浓度 ５５ ｍｇ ／ Ｌ 的预浓缩卤水中的锂，４ ｈ 后吸附容量达 ４．２５ ｍｇ ／ ｇ，高于吸附剂对原卤的吸附容量（３．３９ ｍｇ ／ ｇ），证实卤

水预浓缩处理可以强化吸附提锂效果。
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　 　 锂是战略性矿产资源［１］。 盐湖卤水是锂的重要

资源［２］，占我国锂资源的 ８０％以上。 卤水提锂方法主

要有沉淀法、萃取法、吸附法、膜分离法等［３⁃６］。 吸附法

因具有回收率高、工艺简单等优点［７］，是卤水提锂主

流方法之一。 吸附法的关键是对锂选择性好的吸附

剂［８］。 锰系吸附剂具有容量大、成本低的优点，是提

锂吸附剂的研究热点［９］。 目前已有学者用锰系吸附

剂对青海、新疆等地老卤提锂展开研究［１０⁃１１］，锂回收
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率分别达 ８５％和 ７９．３％。 江汉盆地卤水锂资源丰富，
总储量约为 ７４３．５５ 万吨［１２］，但与盐湖老卤相比，锂浓

度偏低，吸附法直接提锂存在驱动力弱、效率低等问题。
针对上述问题，本文研究了预浓缩强化吸附法提

锂机理，开发了预浓缩⁃吸附提锂工艺，为江汉盆地卤

水锂资源开发利用提供理论和技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 实验原料

实验原料为江汉盆地潜江凹陷地下卤水，卤水组

成如表 １ 所示。 卤水中主要化学成分为 Ｃｌ－和 Ｎａ＋，水
化学类型为氯化物型。 锂浓度为 ３５． ６０ ｍｇ ／ Ｌ，折合

ＬｉＣｌ 为 ２１６．１４ ｍｇ ／ Ｌ，超过 ＬｉＣｌ 的边界品位 １５０ ｍｇ ／ Ｌ，
在工业开采品位 ２００～３００ ｍｇ ／ Ｌ 范围内。

表 １　 江汉盆地地下卤水化学组成 ｍｇ ／ Ｌ

Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｍｇ２＋ Ｌｉ＋ Ｃｌ－ ＳＯ４
２－

８９ ７６０ ２ １５０ ２１０ ３５．６０ １４２ ０１０ ３３７．６９

１．２　 试剂和仪器

试剂：氢氧化钠（≥９９．５％），天津市江天化工技术

有限公司；氯化锂（≥９９％），上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；以上药剂均为分析纯。 实验用水为自制

去离子水。
仪器：ＳＨＺ⁃Ｄ 型循环水式真空抽滤机，ＳＨＡ⁃Ｂ 型

恒温振荡器（摇床），ＭＥ⁃１０４ 型电子分析天平，ＰＨ⁃３Ｃ
型精密 ｐＨ 计，ＡＡ８００ 型原子吸收光谱仪，ＰＨＥＮＯＭ 型

扫描电子显微镜，Ｖ⁃Ｓｏｒｂ Ｘ８００ 比表面积及孔径分析

仪，ＤＨＧ⁃９０７ 型烘箱。

２　 实验方法

２．１　 卤水蒸发预浓缩实验

首先通过真空抽滤的方式对原卤进行过滤处理，
除去其中的固体不溶物。 然后量取两组 １．２ Ｌ 卤水于

烧杯中，分别放置于 ５０ ℃和 １００ ℃恒温水浴锅中等温

蒸发，蒸发到一定程度后进行固液分离，测定液相中锂

离子含量。
２．２　 吸附实验

吸附剂活化：将 ５ ｇ 锰系吸附剂加入到 ２００ ｍＬ 浓

度为 ０．４５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸溶液中，充分浸泡 ５ ｈ，使吸附

剂中 Ｌｉ＋和 Ｈ＋充分发生离子交换反应。 抽滤并快速淋

洗，最后将滤饼在 ６０ ℃烘箱中烘干。
吸附实验：将 １ ｇ 活化后的锰系吸附剂置于 １００ ｍＬ

卤水中，室温下在摇床中以 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速使溶液匀速

振荡发生吸附反应。 分别在 ０．５ ｈ、１ ｈ、１．５ ｈ、２ ｈ、３ ｈ、
４ ｈ 时，取 １ ｍＬ 上清液置于 ５０ ｍＬ 比色管中加蒸馏水

稀释定容，摇匀后检测 Ｌｉ＋浓度。
吸附容量计算式为：

ｑ ＝
（ρ０ － ρｔ）Ｖ

ｍ
（１）

式中 ｑ 为吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ρ０ 为 Ｌｉ＋初始质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；
ρｔ 为某时刻时 Ｌｉ＋ 质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为溶液体积，Ｌ；
ｍ 为吸附剂质量，ｇ。
２．３　 实验表征

采用 ＰＨＥＮＯＭ 型扫描电子显微镜观察吸附剂表

面形貌。 采用 Ｖ⁃Ｓｏｒｂ Ｘ８００ 比表面积及孔径分析仪对

吸附剂的孔径、孔容以及比表面积进行测试，测试条件

为：９０ ℃真空脱气 ８ ｈ，之后进行氮气低温吸 ／脱附测

试。 使用 ＡＡ８００ 型原子吸收光谱仪测定溶液中锂离

子浓度。

３　 实验结果与讨论

３．１　 江汉盆地卤水蒸发预浓缩结晶理论分析

图 １ 为 Ｎａ＋、Ｋ＋∥Ｃｌ－ ⁃Ｈ２Ｏ 三元体系 ５０ ℃、１００ ℃
下的相图，图中包括氯化钾结晶区、氯化钠结晶区和氯

化钠⁃氯化钾共同结晶区。 从卤水组成得出，ＮａＣｌ 是
卤水的主要组分，蒸发浓缩过程以析出钠盐为主，而钠

盐溶解度随温度变化小，从蒸发射线 ＡＦ 得出 ５０ ℃、
１００ ℃下卤水蒸发析盐的规律相近。 以 ５０ ℃为例进

行蒸发过程相图分析，原料卤水点位于图中的 Ｄ 点

（ＮａＣｌ：２０．２４％、Ｈ２Ｏ：７９．３６％、ＫＣｌ：０．４０％），第 １ 阶段，
由于卤水处于不饱和相区，随着蒸发进行，卤水不断浓

缩，系统点由 Ｄ 点到达 Ｈ 点。 第 ２ 阶段，继续蒸发，系统

点由 Ｈ 点到达 Ｍ 点，此过程中氯化钠不断析出，固相

点始终在 Ｃ 点，液相点由 Ｈ 点移向 Ｅ 点。 第 ３ 阶段，
如果继续进行蒸发，氯化钠和氯化钾就会共同析出，液
相点不动，固相点从 Ｍ 点到达 Ｆ 点。 整个蒸发过程如

表 ２ 所示。
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图 １　 ５０ ℃、１００ ℃下 Ｎａ＋、Ｋ＋∥Ｃｌ－ ⁃Ｈ２Ｏ 三元体系相图
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表 ２　 江汉盆地地下卤水蒸发过程相图分析结果

阶段 过程情况 系统点轨迹 液相轨迹 固相轨迹

１ 未饱和溶液浓缩 Ｄ→Ｈ 无 无

２ ＮａＣｌ 析出 Ｈ→Ｍ Ｈ→Ｅ Ｃ
３ ＮａＣｌ 和 ＫＣｌ 共同析出 Ｍ→Ｆ Ｅ Ｃ→Ｆ

３．２　 蒸发预浓缩过程锂的富集规律

取 １．２ Ｌ 原卤于烧杯中，在 ５０ ℃、１００ ℃条件下等

温蒸发，锂离子浓度及折损率随蒸发率的变化如图 ２
所示。 锂在蒸发过程中会不断富集，损失主要来自钠

盐、钾盐夹带失锂［１３］。 对比 ５０ ℃和 １００ ℃下锂浓度、
折损率随蒸发率的变化可知，两者的变化曲线极其接

近，说明蒸发过程中锂浓度和折损率不受蒸发温度的

影响。 由图 ２（ａ）可知，在蒸发率达到 ４０％前，卤水中

锂浓度缓慢上升，锂损失仅 ０． ３％左右；蒸发率超过

４０％后，液相中的锂浓度快速上升，大量固相析出，固
相析出时表面势必会附着母液，造成一定量的锂损失。
而且随着蒸发过程中锂浓度提高，析出的固相附着的

母液中锂含量也越大。 从图 ２（ ｂ）看出，蒸发率大于

４０％后，卤水中锂折损率增长较快。 综上所述，卤水蒸

发温度选取 ５０ ℃，蒸发预浓缩需控制在合适的锂浓度

范围内，在保证低锂折损率前提下进行蒸发浓缩，使其

中的锂预先富集，即后续实验中卤水蒸发率控制为

４０％。
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（ａ） 锂浓度； （ｂ） 锂折损率

图 ２　 卤水中锂浓度、锂折损率随蒸发率变化规律

３．３　 预浓缩对吸附提锂的影响

３．３．１　 吸附剂表征

图 ３ 为吸附剂的 ＳＥＭ 图。 从图 ３ 可知，吸附剂微

观结构为表面粗糙、凹凸不平带褶皱的多孔结构；孔的

内部是不规则表面。 这种褶皱多孔、不规则形貌有利

于吸附过程中增大吸附剂与 Ｌｉ＋的接触面积。

图 ３　 吸附剂 ＳＥＭ图

吸附剂的吸脱附曲线、孔径分布如图 ４ 所示。 吸附

剂的吸 ／脱附等温线存在明显的滞后环，属于 ＩＵＰＡＣ 分

类中Ⅳ型的 Ｈ４ 滞后环，表明吸附剂存在部分类似由

层状结构产生的狭缝孔［１４］。 吸附线和脱附线在低压

时就开始不重合，结合孔径分布图，说明吸附剂孔径分

布广泛。 根据 ＩＵＰＡＣ 定义，孔径在 ２～５０ ｎｍ 之间为介

孔或中孔，孔径大于 ５０ ｎｍ 为大孔［１４］。
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(b)

（ａ） 吸脱附曲线； （ｂ） 孔径分布曲线

图 ４　 吸附剂的吸脱附曲线及孔径分布曲线

锰系吸附剂 ＢＥＴ 分析结果见表 ３。 结合表 ３ 可
知，吸附剂比表面积 ０．８５４ ｍ２ ／ ｇ，平均孔径 ３７ ｎｍ 左
右，为介孔结构材料。 以上结果表明，该吸附剂具有广
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泛的孔径分布和高比表面积，该特征有利于吸附剂快

速吸附卤水中的 Ｌｉ＋。

表 ３　 锰系吸附剂 ＢＥＴ分析结果

平均孔径 ／ ｎｍ 总孔容 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）

３７．４８９ ０．００８ ０．８５４

３．３．２　 预浓缩⁃吸附与直接吸附的对比

在 ５０ ℃条件下等温蒸发卤水，蒸发率达 ４０％时

停止蒸发。 取 １００ ｍＬ 原卤和预浓缩卤水于锥形瓶中，
分别加入 １ ｇ 活化后的锰系吸附剂，室温下在摇床中以

１５０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速使溶液匀速振荡发生吸附反应，卤水预

浓缩前后吸附剂提锂吸附容量随时间变化见图 ５。 通

常，吸附过程包括最初几分钟的快速吸附阶段，然后是
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图 ５　 卤水预浓缩前后吸附剂提锂吸附容量随时间变化曲线

较慢的反应，最终在某个时间点达到平衡状态［１５］。 随

着吸附时间延长，两者吸附过程中锂的吸附容量变化规

律基本一致，先显著增加然后缓慢增加，最终趋于平衡。
４ ｈ 后吸附剂对浓缩后卤水的锂吸附容量（４．２５ ｍｇ ／ ｇ）
明显高于对原卤的吸附容量（３．３９ ｍｇ ／ ｇ），证实预浓缩

强化了吸附提锂过程。
３．４　 预浓缩强化卤水吸附机理

３．４．１　 吸附动力学分析

采用伪一级动力学方程（式（２））和伪二级动力学

方程（式（３））对吸附动力学过程进行拟合，研究锰吸

附剂对 Ｌｉ＋的吸附规律，结果见表 ４ 和图 ６。
ｌｎ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ （２）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑｅ

２
＋ ｔ
ｑｅ

（３）

式中 ｑｅ 为反应平衡时的吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ｑｔ为反应时

间为 ｔ 时的吸附容量，ｍｇ ／ ｇ；ｋ１为伪一级动力学常数，
ｈ－１；ｋ２为伪二级动力学常数，ｇ ／ （ｍｇ·ｈ）。

由表 ４ 可见，Ｒ２
２＞Ｒ１

２，表明伪二级动力学模型能更

好地描述锰吸附剂对卤水中 Ｌｉ＋的吸附过程。 这意味着

限速步骤可能是化学吸附，说明 Ｌｉ＋在吸附剂上的吸附

受吸附剂表面吸附位点数量的影响。 由动力学参数 ｋ
分析可知，伪一级动力学模型和伪二级动力学模型拟合

结果都表明吸附剂在预浓缩后卤水中的吸附速率更快。

表 ４　 浓缩前后吸附剂吸附动力学拟合相关参数

卤水名称
伪一级动力学方程 伪二级动力学方程

ｋ１ ／ （ｈ－１） ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ１
２ ｋ２ ／ （ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１） ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

２

原卤 ０．７２７ ７ ２．１５６ ８ ０．９７４ ９ ０．４６７ ９ ３．９５３ ５ ０．９９８ ６
预浓缩卤水 ０．９１９ ４ ３．０２５ ７ ０．９０８ ２ ０．４７７ ６ ４．６７０ ２ ０．９９７ ９
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（ａ） 原卤，伪一级动力学方程； （ｂ）原卤，伪二级动力学方程；

（ｃ） 预浓缩卤水，伪一级动力学方程； （ｄ） 预浓缩卤水，伪二级动力学方程

图 ６　 锰吸附剂对卤水中 Ｌｉ＋吸附的拟合曲线

３．４．２　 蒸发预浓缩对吸附效率的改善机制

在预浓缩过程中，卤水中的锂离子浓度得到提升。
在此基础上，配制不同浓度（３０，４５，６０，１２０，１５０，１８０
ｍｇ ／ Ｌ）锂溶液，调节溶液 ｐＨ 值与原卤 ｐＨ 值一致，其
他条件不变，考察溶液初始锂浓度对吸附容量的影响，
结果见图 ７ 和图 ８。

由图 ７ 可知，初始锂浓度小于 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，吸附容

量随着初始锂浓度增大而增大，初始锂浓度大于 ６０ ｍｇ ／ Ｌ
时，平衡吸附容量变化较小，维持在 ５．４ ｍｇ ／ ｇ 左右。
以上结果表明，一定程度的预浓缩能增强吸附剂对卤

水的吸附效率。
在实际生产和吸附提锂工艺中，吸附率决定着生

产效率和工艺的经济性。 由图 ８ 可知，随着初始锂浓

度增加，吸附率先增大后减小，在 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时达到峰值

９４．３３％。 吸附剂用量恒定情况下，吸附剂表面的活性
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吸附位点有限。 低浓度时，这些活性位点对溶液中 Ｌｉ＋

来说相对充足，可实现 Ｌｉ＋的高效接触和吸附，但随着

溶液中 Ｌｉ＋浓度增加，有限的吸附位点不能吸附过量的

Ｌｉ＋，导致吸附率下降。 因此，适当的锂浓度可以在更

短的时间内实现吸附剂中吸附位点的充分利用，最大

限度地发挥吸附剂的效益［１３］。 Ｌｉ＋浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 与保

证预浓缩卤水低折损率的 Ｌｉ＋浓度 ５５ ｍｇ ／ Ｌ 接近，综合

以上实验结果得出，在保证低锂折损率前提下蒸发浓

缩地下卤水，能够在一定范围内显著提高吸附效率，保
证了吸附剂对卤水中锂的高吸附率。
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图 ８　 不同初始锂浓度下的吸附率

４　 结　 　 论

１） 对卤水进行蒸发预浓缩处理，在蒸发率达到

４０％前，卤水中 Ｌｉ＋ 在液相中损失小；在蒸发率超过

４０％后，液相中 Ｌｉ＋折损率快速上升。 因此卤水的蒸发

预浓缩需控制在合适的浓度范围内，试验卤水蒸发率

宜控制在 ４０％附近。
２） 提出了预浓缩⁃吸附提锂的工艺，通过预浓缩

强化吸附剂吸附效率，４ ｈ 后吸附剂对预浓缩卤水中

锂吸附容量达 ４．２５ ｍｇ ／ ｇ，高于吸附剂对原卤中锂的吸

附容量（３．３９ ｍｇ ／ ｇ）。
３） 吸附剂对卤水中 Ｌｉ＋吸附过程符合伪二级动力

学模型，吸附动力学方程拟合结果表明吸附剂在预浓

缩后卤水中的吸附速率更快。 随着初始锂浓度增加，
锂回收率呈现先增大后减小的趋势，在初始锂浓度

６０ ｍｇ ／ Ｌ 时达到最大，为 ９４．３３％。
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