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引　言

锂及其化合物是国民经济和国防建设中具有重

要意义的战略资源，是 “推动世界进步的能源金

属”［１］。低镁锂比盐湖提锂的 “沉淀结晶”技术已

在美国、智利、阿根廷等国实现工业化［２３］，而高

镁锂比盐湖提锂仍是世界性难题。我国大部分盐湖

中 Ｍｇ／Ｌｉ质量比约５００～１８００，传统的 “沉淀结

晶”法不适合我国盐湖资源的结构特点。而锂离子

筛及以其为关键材料的吸附分离技术是有望获得实

际工业应用的技术之一。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０９－２０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＹＵＪｉａｎｇｕｏ．犈－犿犪犻犾：ｊｇｙｕ＠

ｅｃｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ （２０５７６０３１），ＲｉｓｉｎｇｓｔａｒＰｒｏｊｅｃｔｏｆＳＴＣＳＭ

（０５ＱＭＸ１４１４）ａｎｄＳｐｅｃｉａｌＮａｎｏＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｏｊｅｃｔｏｆ

ＳＴＣＳＭ （０５５２ｎｍ０２１）．

　

对Ｌｉ＋具有选择性吸附性能的氧化物主要有

ＭｎＯ２
［４］、ＴｉＯ２

［５］、ＺｒＯ２ 等。Ｖｏｌ’ｋｈｉｎ等
［６］首次

合成 ＭｎＯ２ 离子筛。ＭｎＯ２ 的多种同质多晶体在结

构和性能上存在明显差异，被广泛应用于催化剂、

离子筛［７］及Ｌｉ／ＭｎＯ２ 电池
［８９］等。本文采用水热合



成法制备不同晶相的纳米 ＭｎＯ２，进一步用浸渍法

制备ＬｉＭｎＯ三元氧化物前驱体，经酸处理后得

到 ＭｎＯ２ 离子筛。通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、吸附等温

线、吸附动力学等手段对 ＭｎＯ２ 离子筛的结构和

吸附性能进行了研究。

１　实验部分

１１　犕狀犗２ 的合成

ＭｎＯ２ （ＭＯ）、ＬｉＭｎＯ 前驱体 （ＬＭＯ）和

ＭｎＯ２ 离子筛 （ＳＭＯ）的制备过程如图１所示，更

为详细的制备过程见文献［１０１３］。基本化学反应

如下，具有很强的向正反应方向进行的趋势［１１］。

ＭｎＳＯ４＋（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８＋２Ｈ２ →Ｏ

ＭｎＯ２＋（ＮＨ４）２ＳＯ４＋２Ｈ２ＳＯ４

（Δ犌＝－１５１ｋＪ·ｍｏｌ－１） （１）

１２　晶相和形貌的分析

采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０型Ｘ射线衍射仪分析

样品的晶相，工作参数：ＣｕＫα 靶 （λ＝１．５４０５６?，

１?＝０．１ｎｍ），扫描电压为４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，

扫描速率为１０（°）·ｍｉｎ－１；用ＪＥＭ１２００ＥＸⅡ型透

射电子显微镜分析样品的表面形貌，将样品在无水乙

醇中超声分散１０ｍｉｎ进行预处理，加速电压６０ｋＶ。

图１　ＭｎＯ２ 离子筛制备过程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｏｆＭｎＯ２ｉｏｎｓｉｅｖｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

　

１３　吸附性能

１．３．１　吸附等温线及动力学测定　分别将０．１０ｇ

离子筛加入到 １００ ｍｌ不同浓度的 ＬｉＣｌ溶 液

（ｐＨ＝９．１９，用 ＮＨ４ＣｌＮＨ３ 缓冲溶液调整）中，

在２９３Ｋ下恒温振荡 （１３０ｒ·ｍｉｎ－１），反应达到

平衡后取上清液用 Ｍｅｔｒｏｈｍ８６１离子色谱仪测定

其中Ｌｉ＋浓度。用式 （２）计算每克 ＭｎＯ２ 离子筛

的Ｌｉ＋吸附量犙

犙＝ （犆０－犆）
犞
犠

（２）

同样将０．１０ｇ离子筛加入到１００ｍｌ浓度为

０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌ溶液 （ｐＨ＝９．１９）中，在２９３

Ｋ下恒温振荡 （１３０ｒ·ｍｉｎ－１）。定时取上清液用

ＩＣ测定其中 Ｌｉ＋ 浓度，至反应达到平衡，用式

（２）计算犙。

１．３．２　ｐＨ 值对吸附性能的影响　分别将０．１０ｇ

离子筛加入到１０ｍｌ浓度为０．１０ｍｏｌ·Ｌ－１ （ＬｉＣｌ＋

ＬｉＯＨ）不同比例的混合溶液中，在２９３Ｋ下恒温

振荡 （１３０ｒ·ｍｉｎ－１），达到平衡后，用ｐＨＳ３Ｃ

精密ｐＨ计测量ｐＨ值，取上清液测定Ｌｉ
＋浓度。

２　结果与讨论

２１　晶相结构分析

ＭＯ、ＬＭＯ 和 ＳＭＯ 的 ＸＲＤ 谱 图 分 别 如

图２～图４所示。图２中 ＭＯａ和 ＭＯｂ为斜方相

ｒａｍｓｄｅｌｌｉｔｅＭｎＯ２ （ＪＣＰＤＳ３９０３７５，犪＝９．２７０?，

犫＝２．８６６ ?，犮＝４．５３３ ?）与四方相 αＭｎＯ２

（ＪＣＰＤＳ４４０１４１，犪＝９．７８５?，犮＝２．８６３?）的

混合物；而 ＭＯｃ和 ＭＯｄ为纯四方相αＭｎＯ２，

仅在２２．３６°处有个微弱的衍射峰，表明其中含痕

量的斜方相 ＭｎＯ２。说明通过控制水热合成条件可

以制备出纯αＭｎＯ２。

图２　ＭＯ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＯｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ

α（ｈｋｌ）—αＭｎＯ２ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ；

ｒ（ｈｋｌ）—ｒａｍｓｄｅｌｌｉｔｅＭｎＯ２ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ

　

四方相 ＭｎＯ２ 是由 ［ＭｎＯ６］八面体的双链形

成２×２通道构建而成的
［１１］。而 ＮＨ

＋
４ 和ＳＯ

２－

４
与

Ｍｎ２＋和Ｓ２Ｏ
２－

８
共存对产物 ＭｎＯ２ 晶相结构和形貌

控制具有重要作用，在形成四方相αＭｎＯ２ 过程

中，ＮＨ
＋

４
对形成２×２通道起稳定化离子的作用；

而ＳＯ
２－

４
则会降低 Ｍｎ４＋的生长速率，从而降低四

方相 ＭｎＯ２ 不同晶面的生长速率。以上过程只包

括晶体生长过程，所以反应物浓度对不同晶面的生

长速率有不同的影响，这一点可应用于制备多种氧

化物晶体结构中。另外，ＭＯａ与 ＭＯｂ，ＭＯｃ

·８５７１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



与 ＭＯｄ在晶相结构上没有差异，说明随反应温度

的升高产物晶相结构变化不明显。

图３　ＬＭＯ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＭＯ

ｃ（ｈｋｌ）—ｃｕｂｉｃＬｉＭｎ２Ｏ４ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ；

ｍ （ｈｋｌ）—ｃｕｂｉｃＭｎ２Ｏ３ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ

　

图４　ＳＭＯ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＭＯ

λ（ｈｋｌ）—ｃｕｂｉｃＭｎＯ２ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ；ｍ （ｈｋｌ）—ｃｕｂｉｃＭｎ２Ｏ３

ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ；ｃ（ｈｋｌ）—ｃｕｂｉｃＬｉＭｎ２Ｏ４ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅ

　

由图 ３ 可知 ＬＭＯｂ 为纯立方相 ＬｉＭｎ２Ｏ４

（ＪＣＰＤＳ３５０７８２，犪＝８．２４８?）。ＬＭＯａ、ＬＭＯｃ

和ＬＭＯｄ主要为 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的尖晶石结构，但在

３３．０４°、３８．３６°、５５．５４°和６６．２２°处出现微弱的立

方相 Ｍｎ２Ｏ３ 衍射峰 （ＪＣＰＤＳ４１１４４２，犪＝９．４０９

?），这是焙烧温度较低造成的
［１４］。从图４中可看

出酸处理后的样品为纯立方相λＭｎＯ２ （ＪＣＰＤＳ

４４０９９２，犪＝８．０３０?），但在３２．９６°、５５．３２°与

７７．９２°、７８．９２°有微弱的 Ｍｎ２Ｏ３ 及ＬｉＭｎ２Ｏ４ 衍射

峰。而且图 ３ 与图 ４ 的 ＸＲＤ 谱图非常相似，

ＬｉＭｎＯ前驱体与λＭｎＯ２ 同属立方结构，晶格常

数变化不大，分别为８．２４８?和８．０３０?。说明

ＬｉＭｎＯ前驱体在Ｌｉ＋脱嵌过程中非常稳定，Ｍｎ

在晶体结构中的位置保持不变。

２２　表面形貌分析

ＭｎＯ２ 的形貌对相应离子交换和热稳定性具有

重要的影响。Ｓｕｎ等
［１５］研制出对重金属离子具有

交换性能的 ＴｉＯ２ 纳米管；Ｃｈｉｔｒａｋａｒ等
［１６］的研究

也表明 ＭｎＯ２ 纳米线结构的存在，但其ＳＥＭ 图像

不够清晰明显 （如图５所示）。而从图６可清楚地

看到本实验所制备的ＭｎＯ２ 样品为５ｎｍ×４００ｎｍ

的一维纳米线 （ＭＯｂ）。然而在经过Ｌｉ＋浸渍、焙

烧和酸 处 理 后，纳 米 线 结 构 消 失，ＬＭＯｂ 和

ＳＭＯｂ的基本结构为２００ｎｍ×５００ｎｍ的多边体。

图５　ＭｎＯ２ 和 ＭｎＯ２ 离子筛的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎＯ２ａｎｄＭｎＯ２ｉｏｎｓｉｅｖｅ

　

图６　ＭＯｂ、ＬＭＯｂ、ＳＭＯｂ的ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＯｂ，ＬＭＯｂａｎｄＳＭＯｂ
　

２３　吸附性能

２．３．１　吸附等温线及动力学　图７是ＳＭＯｂ离子

筛的 Ｌｉ＋ 吸附等温线及根据理想的单分子层

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程进行拟合。

１

犙ｅ
＝
犓Ｌ
犙ｍ

１

犆ｅ
＋
１

犙ｍ
（３）

结果表明Ｌｉ＋的交换过程符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温

线，是典型的化学吸附过程。

图８是ＳＭＯｂ离子筛的Ｌｉ＋吸附动力学曲线

及根据Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ方程
［１７］进行拟合。

ｌｎ（犙ｅ－犙狋）＝ｌｎ犙ｅ－犽ａｄｓ狋 （４）

结果表明吸附在达到平衡前，其吸附速率方程符合

一级动力学Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ方程，总的传质速率相当缓

慢，这与目前静态吸附条件有关。

２．３．２　ｐＨ值对吸附性能的影响　图９是ＳＭＯｂ

离子筛吸附量随溶液ｐＨ 值变化曲线。溶液的ｐＨ

值对吸附量有很大的影响，吸附量随ｐＨ值的增加

而增加。这种变化关系可根据离子交换机理解释：
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图７　Ｌｉ
＋的吸附等温线和Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合

Ｆｉｇ．７　ＬｉｔｈｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＳＭＯｂ

ａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＬａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎ
　

图８　Ｌｉ
＋的吸附动力学曲线及Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ拟合

Ｆｉｇ．８　ＬｉｔｈｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＳＭＯｂ

ａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＬａｇｅｒｇｒｅｎｅｑｕａｔｉｏｎ
　

图９　离子筛吸附量随ｐＨ值变化曲线

Ｆｉｇ．９　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＳＭＯｂ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ
　

氢型离子筛为ＨＭｎ２Ｏ４，其吸附Ｌｉ
＋时交换方式为

ＨＭｎ２Ｏ４＋Ｌｉ →
＋ ＬｉＭｎ２Ｏ４＋Ｈ

＋ （５）

即溶液中的Ｌｉ＋与氢型离子筛中的 Ｈ＋发生置换，

当溶液ｐＨ值增加时促使上述反应向右进行，故吸

附量随溶液ｐＨ值增加而增加。因此，适当增加被

吸附溶液中的ＯＨ－浓度可显著提高Ｌｉ＋的吸附量。

３　结　论

通过水热合成法制备了α和ｒａｍｓｄｅｌｌｉｔｅＭｎＯ２

纳米材料，反应物浓度对不同晶面的生长速率有不

同的影响，这一点可用于其他无机氧化物 （如

ＴｉＯ２、ＺｒＯ２ 等）的制备。ＬｉＭｎ２Ｏ４ 前驱体在Ｌｉ
＋

浸脱过程中非常稳定，Ｍｎ在晶体结构中的位置保

持不变。ＴＥＭ 图像表明水热合成制备出尺寸为

５ｎｍ×４００ｎｍ的一维 ＭｎＯ２ 纳米线，但离子筛

的基本结构为２００ｎｍ×５００ｎｍ 的多边体。纳米

ＭｎＯ２ 离子筛有较好的Ｌｉ
＋吸附性能。溶液ｐＨ值

对离子筛的吸附量有很大的影响，吸附量随溶液

ｐＨ值的增加而增加，当ｐＨ＝１２．５时，犙＝３．４７

ｍｍｏｌ·ｇ
－１。这种新型纳米 ＭｎＯ２ 离子筛在盐湖卤

水提锂中有很好的应用前景。

符　号　说　明

　　　犆———溶液中Ｌｉ＋的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１

犓Ｌ———吸附作用的平衡常数，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犽ａｄｓ———吸附速率常数，ｓ
－１

犙———每克吸附剂的吸附量，ｍｍｏｌ·ｇ
－１

狋———吸附时间，ｈ

犞———溶液体积，ｍｌ

犠———吸附剂质量，ｇ

下角标
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