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LiNi0.05Mn1.95O4的合成及其对 Li+的离子交换热力学

董殿权鄢 刘维娜 刘亦凡
(青岛科技大学化工学院,山东青岛 266042)

摘要： 以乙酸锂、乙酸锰和乙酸镍为原料,采用溶胶鄄凝胶法合成出掺镍的尖晶石型锂锰氧化物 LiNi0.05Mn1.95O4.
用 0.5 mol·L-1的过硫酸铵对其进行酸改性后制得锂离子筛(记作 LiNiMn鄄H).经测定 LiNi0.05Mn1.95O4在酸改性过

程中Mn2+的溶出率仅为0.31%(w,质量分数), LiNiMn鄄H对锂离子的饱和交换容量达5.29 mmol (36.72 mg) Li+/g离
子筛.测定了 15、25、35、45 益 LiNiMn鄄H在 H+鄄Li+体系吸附锂的离子交换等温线, 并利用 Pitzer电解质溶液理论
计算出该离子交换体系的活度系数,得到 H+鄄Li+交换的平衡常数 Ka, 驻Gm、驻Hm和 驻Sm等热力学参数.结果表明,
Ka随温度的升高而降低, LiNiMn鄄H对 Li+的选择性大于原来可交换阳离子(H+)的选择性,吸附锂的过程是自发
过程(驻Gm约0),该离子交换反应是放热反应.
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Synthesis of LiNi0.05Mn1.95O4 and Its Ion鄄Exchange
Thermodynamics for Li+

DONG Dian鄄Quan鄢 LIU Wei鄄Na LIU Yi鄄Fan
(College of Chemical Engineering, Qingdao University of Science & Technology, Qingdao 266042, Shandong Province, P. R. China)

Abstract： A spinel lithium manganese oxide doped with nickel (LiNi0.05Mn1.95O4) was prepared by a sol鄄gel method
using acetic lithium, nickel and manganese as raw materials. The lithium ion鄄sieve (denoted as LiNiMn鄄H) was obtained
by acidification of the obtained LiNi0.05Mn1.95O4 with 0.5 mol·L-1 (NH4)2S2O8. After testing, we found that the dissolution
ratio of Mn2+ from LiNi0.05Mn1.95O4 during the acid鄄modification process was only 0.31% (w, mass fraction) and the saturation
ion鄄exchange capacity of LiNiMn鄄H for Li+ was 5.29 mmol (36.72 mg) Li+/g ion鄄sieve. The exchange isothermal curves of
LiNiMn鄄H in the H +鄄Li + system were measured at 15, 25, 35 and 45 益 and the average activity coefficients of the
electrolyte were calculated using Pitzer electrolyte solution theory. Other thermodynamic constants, such as the
equilibrium constants Ka, 驻Gm, 驻Hm, and 驻Sm, were calculated during the exchange process. We conclude that the
equilibrium constants reduce with the increase in temperature and that the selectivity of LiNiMn鄄H for Li + is higher
than the original ion H+. The exchange process is exothermic and the adsorption process occurs spontaneously (驻Gm约0).

Key Words： LiNi0.05Mn1.95O4; Lithium ion鄄sieve; Thermodynamics; Pitzer electrolyte solution theory

尖晶石型锂锰氧化物(LiMn2O4),因为其价格低
廉、毒性小以及具有离子记忆性能等优点,近年来引
起国内外学者的广泛关注,积极探索其在可充电电

池、催化剂、以及从海水、盐湖卤水等低浓度液态锂

资源中提取锂等领域的应用[1-6]. 其中, 在从低浓度
液态锂资源中提取锂的实际应用中, LiMn2O4表现
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出吸附容量大、选择性高、吸附速度快等优势,被认
为是最有前途的提锂吸附剂.但是在工业化生产中
仍存在亟待解决的问题,最突出的就是酸浸过程中
锰的溶出问题[7]. 因此如何保持锂锰氧化物的结构
稳定性是当前研究的热点,许多研究者已在这方面
做了大量工作,赵丽丽等[8,9]用过硫酸铵替代盐酸作

改性剂来抽取锂效果较好,酸浸过程中锰的溶出率
较小,但是其原料 酌鄄MnO2纳米材料制备工艺比较

复杂.在锂离子电池领域,目前最有希望的方法是在
锂锰氧化物中掺杂其它金属离子(Li+、Ni2+、Mg2+、

Al3+、Zn2+、Fe2+等)[10-15],且已取得相当大进展.但将掺
杂 Ni2+的锂锰氧化物用作锂离子筛的研究还未见相

关报道.本文采用溶胶鄄凝胶法合成出掺镍的尖晶石
型锂锰氧化物 LiNi0.05Mn1.95O4,酸改性后制得锂离子
筛 LiNiMn鄄H,测定了不同温度下 LiNiMn鄄H对锂的
离子交换热力学.

1 实验部分
1.1 实验原料与仪器

实验所用试剂乙酸锂、乙酸锰、乙酸镍、柠檬酸、

过硫酸铵、硝酸、氨水等均为分析纯试剂,蒸馏水.
D/max鄄rA型X射线衍射仪(日本理学公司,测试

条件为,管电压 40 kV,管电流 100 mA, Cu K琢射线,
姿=0.15405 nm, 扫描范围 10毅-80毅). Cen鄄trifuge5804
型高速冷冻离心机, 德国 Eppendorf 公司 . pHS鄄3C
型精密 pH计,上海雷磁仪器厂. DX鄄120型离子色
谱仪,美国戴安公司.
1.2 锂离子筛的合成

将一定浓度的乙酸锂、乙酸锰和乙酸镍溶液按

照结构式 LiNi0.05Mn1.95O4计量比混合,在不断搅拌下
加入氨水或硝酸溶液调节混合溶液的 pH值约为 5,
得淡蓝色澄清溶液, 加入鳌合剂柠檬酸(柠檬酸的
摩尔数与阳离子的总摩尔数相同)继续搅拌一段时
间后得半透明溶胶,放入 80 益恒温水浴中反应 4 h
得凝胶,然后在 120 益烘干 12 h,得黄色干凝胶,经
研磨得离子交换剂前驱体.在空气条件下,将前驱体
在 700 益下加热 8 h,热结晶制得 LiNi0.05Mn1.95O4.

对合成的 LiNi0.05Mn1.95O4进行 XRD分析,确定
其是否为尖晶石结构.

称取 0.2000 g LiNi0.05Mn1.95O4,放入 50 mL、浓度
为 0.5 mol·L-1的过硫酸铵溶液中, 在 90 益下恒温
振荡浸取 1 h,然后洗涤、分离, 70 益干燥至恒重,即
得锂离子筛,简记为 LiNiMn鄄H.

1.3 饱和交换容量

准确称取 1份 0.1000(依0.0002) g LiNiMn鄄H,置
于 pH抑8的 50 mL、0.1 mol·L-1的 LiCl鄄LiOH溶液
中, 25 益下恒温振荡浸取 7 d[16-19](一般 5 d即达到饱
和), 测定上清液中碱金属离子 Li+的浓度, 由交换
前、后Li+的浓度差计算出锂离子筛LiNiMn鄄H对 Li+

的饱和交换容量.
1.4 锂离子筛的离子交换热力学

分别称取 0.0500、0.1000、0.2000、0.4000、0.8000
和 1.6000 g 的锂离子筛 LiNiMn鄄H, 浸入 pH抑8 的
50 mL、0.1 mol·L-1的 LiCl鄄LiOH溶液中,在 15 益下
恒温振荡平衡(7 d), 离心分离,测定上清液中 Li+的

浓度.交换剂相的 Li+量(即被交换的 Li+量)可由溶液
初始 Li+浓度与平衡后溶液 Li+浓度之差算出.以平
衡时锂离子筛相中 Li+的摩尔分数 Y对平衡液相 Li+

的摩尔分数X作图,可得到15 益时锂离子筛LiNiMn鄄
H吸附 Li+的离子交换等温线图[17,18,20,21].

改变平衡温度分别为 25、35 和 45 益, 可得到
25、35和 45 益锂离子筛 LiNiMn鄄H吸附 Li+的离子

交换等温线图.
由 Pitzer的电解质溶液理论[22-24],对阴阳离子均

为一价、有共同阴离子X的两种电解质MX和NX(M
和 N为阳离子, X为阴离子) 组成的溶液,其平均活
度系数如下:

ln酌依MX=f r(I)+m{(2-y)BMX+(1-y)IB忆MX+y(BNX+

IB忆NX)+m[( 3
2 -y)C 覬

MX +yC 覬
NX ]} (1)

ln酌依NX=f r(I)+m{(1+y)BNX+yIB忆NX+(1-y)(BMX+

IB忆MX)+m[( 1
2 +y)C 覬

NX +(1-y)C 覬
MX ]} (2)

式中, I为离子强度, I= 1
2 移miz2

i; mi为离子i的质量摩

尔浓度(mol·kg-1); zi为离子 i的化合价.

f r(I)=-A覬[ I1/2

1+bI1/2 + 2
b ln(1+bI1/2)]

Bca=茁(0)
ca+ 2茁(1)

ca

琢2I [1-(1+琢I1/2)e-琢I1/2]

其中, c表示阳离子, a表示阴离子.

B忆ca = 2茁(1)
ca

琢2I2 [1-(1+琢I1/2)e-琢I1/2]+ 茁(1)
ca

I e-琢I1/2

y= mNX
m , 1-y= mMX

m , m=mMX+mNX

其中, 琢=2.0 kg1/2·mol-1/2, b=1.2 kg1/2·mol-1/2,其他参数
A覬, C覬, 茁(0), 茁(1)可以从文献[22-24]中查得.

锂离子筛 H+鄄Li+交换的平衡常数及其它热力学
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函数按下列公式计算[17,20,21]:

XLi= mLi
mLi+mH

= C
C0

(3)

YLi= nLi
nLi+nH

= (C0-C)V
WQ (4)

KLi
tH = YLi·XH

YH·XLi
(5)

KLi
cH =KLi

tH
酌 2

依HCl
酌 2

依LiCl
(6)

lnKLi
aH =

1

0乙 lnKLi
cH dYLi (7)

驻Gm=-RTlnKLi
aH (8)

驻Sm= 驻Hm-驻Gm
T (9)

式中, XLi为平衡液相中 Li+的摩尔分数, YLi为平衡时

交换剂相中 Li+的摩尔分数 , C 为平衡后 Li+浓度

(mg·L-1); C0为 Li+的初始浓度(mg·L-1), W为交换剂
的质量(g), V为交换溶液的体积(L), Q为饱和交换
容量(mg Li+/g交换剂); KLi

tH为质量作用商,对一价与
一价离子的交换,又叫选择系数; KLi

cH为 Kielland商,
对一价与一价离子之间的交换,又称为校正选择系
数; KLi

aH为热力学平衡常数; 驻Gm为离子交换过程的

Gibbs摩尔自由能变化(J·mol-1); 驻Hm为离子交换过

程的摩尔自由焓变化(J·mol-1); 驻Sm为离子交换过程

的摩尔自由熵变化(J·mol-1·K-1).

2 实验结果与讨论
2.1 锂离子筛的合成

2.1.1 LiNi0.05Mn1.95O4的合成及表征

图 1 为在不同温度下制得锂离子筛前驱体
LiNi0.05Mn1.95O4的 X射线衍射图.由图 1可见, 500-
700 益热结晶后得到的锂离子筛前驱体均为尖晶石
型结构,其 XRD图与 LiMn2O4的 JCPDS标准谱图
(89鄄0107)基本相同.由于镍离子半径比锰小,镍离子
部分取代了尖晶石结构 16d 位置的 Mn, 且 Ni—O
键的键能比Mn—O键的键能大[25],使锂锰氧化物的
结构稳定性增强.由图 1还可以看出: 500 益下制得
的锂离子筛前驱体的衍射峰强度还比较弱; 600 益
时,衍射峰强度明显增加,但衍射峰较宽,不够尖锐;
到 700 益时衍射峰型已相当完好,强度高且尖锐,说
明 700 益时的晶体结构已很完整 . 800 益时 , 样品
在 2兹=30毅附近出现焦化杂峰,经分析为 Mn3O4的衍

射峰.
2.1.2 LiNi0.05Mn1.95O4的酸改性

LiNi0.05Mn1.95O4 在不同浓度 (NH4)2S2O8 溶液中

Mn2+的溶出率见图 2.由图 2可以看出,用过硫酸铵
做改性剂时, Mn2+的溶出率均小于 0.6%,并且随过
硫酸铵浓度的增大呈现先减小后增大的趋势 , 在

图 1 不同温度下 LiNi0.05Mn1.95O4的 X射线衍射图
Fig.1 XRD patterns of LiNi0.05Mn1.95O4 at various temperatures
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过硫酸铵浓度为 0.5 mol·L-1 时 Mn2+的溶出率最

小, 仅为 0.31%(w),比文献值 5%(w)[26]小.这是因为,
对于LiNi0.05Mn1.95O4(其中锰离子是变价离子, 具有
Mn3+和 Mn4+两个价态),在用酸抽锂过程中, Mn3+发

生岐化反应生成 Mn4+和 Mn2+, 同时伴有 Mn2+的溶

出,如方程式(i)[8,9]所示:
4Li[MnIIIMnIV]O4+8H+邛3[MnIV

2 ]O4+
4Li++2Mn2++4H2O (i)

所以酸的浓度增大时, H+的浓度增加,反应向右
进行,因此 Mn2+的溶出率增大. 在用过硫酸铵酸浸
时, 过硫酸铵在水溶液中加热分解, 如方程式(ii)和
(iii)所示:

2(NH4)2S2O8+2H2O邛4NH4HSO4+O2 (ii)
NH4HSO4邛NH4SO-

4 +H+ (iii)
方程式(iii)中H+起到酸的作用,从LiNi0.05Mn1.95O4

中抽出 Li+,溶出Mn2+,而方程式(ii)中氧气起到氧化
作用, 抑制 LiNi0.05Mn1.95O4中 Mn3+发生岐化反应(溶
出Mn2+),所以Mn2+的溶出率较低, 但是如果过硫酸
铵的浓度过大, 使一部分 Mn3+氧化成 Mn7+溶出(用
1.0 mol·L-1的过硫酸铵改性时,溶液呈现 Mn7+的特

征紫色),导致锰的溶出率增加.所以,本实验选择用
0.5 mol·L-1的过硫酸铵作为抽锂剂.
2.2 饱和交换容量

锂离子筛 LiNiMn鄄H 对 0.1 mol·L-1 Li+的饱和

交换容量为 5.29 mmol·g-1 (36.72 mg·g-1),这个数值
和LiNi0.05Mn1.95O4的理论含锂量(5.52 mmol·g-1)相近,
说明 LiNiMn鄄H对 Li+有较高的饱和交换容量,也说
明镍的加入没有影响到 LiNiMn鄄H对 Li+的离子记

忆性.影响离子筛 LiNiMn鄄H离子记忆性的因素[3,21]

主要有: (1)离子筛的晶体结构, LiNi0.05Mn1.95O4具有

尖晶石结构,锂离子(或 H+)主要占据尖晶石结构的
四面体空隙中,由于空隙很小,除锂和氢外不易接纳
其它半径较大的阳离子或水分子等; (2)尖晶石基本
骨架中孔道和空隙的大小和数量是影响交换剂饱和

交换容量和离子记忆性的主要因素, LiNi0.05Mn1.95O4

酸改性后由于 H+取代了目的离子 Li+, H型交换剂
中孔道和空腔的大小更有利于 Li+进入.所以,离子
筛 LiNiMn鄄H对 Li+具有离子记忆性.
2.3 锂离子筛对Li+的离子交换热力学

2.3.1 H+鄄Li+的离子交换等温线图

不同温度下, H+鄄Li+体系的离子交换等温线图见

图 3.从图 3可以看出, 离子交换反应达到平衡时,
锂离子筛相中 Li+的摩尔分数 Y随平衡液相中 Li+摩

尔分数 X的增大而增大, 即平衡液相中 Li+的浓度

越高,平衡时离子筛相中 Li+的含量越高.在实验温
度范围内, LiNiMn鄄H的 H+鄄Li+交换等温线均位于对

角线的上方,且偏离较大,说明锂离子筛对 Li+具有

较好的选择性.从图还可以看出,平衡液相中 Li+摩

尔分数 X相同时,温度越低,平衡时离子筛相中 Li+

的含量越高,说明低温对该离子交换反应有利.
2.3.2 活度系数及 H+鄄Li+离子交换体系热力学函数的计算

首先,由 H+鄄Li+离子交换体系的离子交换等温

线数据,并用 Pitzer电解质溶液理论的公式(1)和(2)
计算出 H+鄄Li+离子交换体系的电解质平均活度系数

酌依LiCl、酌依HCl. 再由 H+鄄Li+离子交换体系的离子交换等

温线数据和公式(3)、(4)和(5),可以计算出 15、25、35
和 45 益时的 KLi

tH .由上述计算的电解质平均活度系

图 2 LiNi0.05Mn1.95O4在不同浓度(NH4)2S2O8溶液中

Mn2+的溶出率

Fig.2 Dissolving ratio of Mn2+ from LiNi0.05Mn1.95O4 in
(NH4)2S2O8 solution with different concentrations

图 3 15、25、35和 45 益时锂离子筛 LiNiMn鄄H的 H+鄄Li+

交换等温线图

Fig.3 Exchange isothermal diagram of H+鄄Li+ system
on LiNiMn鄄H at 15, 25, 35, and 45 益

XLi: molar fraction of Li+ in solution phase; YLi: molar fraction of Li+ in
solid ion鄄sieve phase

1282



No.7 董殿权等：LiNi0.05Mn1.95O4的合成及其对 Li+的离子交换热力学

数 酌依LiCl、酌依HCl和 KLi
tH可以由公式(6)计算出 K Li

cH . 本文
列出 15和 25 益的计算结果(其他温度处理方法相
同),见表 1.

以lnK Li
cH-YLi作图(即Kielland图) [21], 15、25、35和

45 益时 Kielland图的回归结果如表 2所示.
将 lnKLi

cH的回归结果带入公式(7),计算出 lnKLi
aH .

再由公式(8)求出 驻Gm.
作lnKa- 1

T 图(见图4),是一条直线,由直线的斜

率计算出 驻Hm.离子交换反应的 驻Sm由公式(9)计算
得出. 驻Gm、驻Hm和 驻Sm的计算结果见表 3.

由表 3可以看出,该离子交换反应的平衡常数
随着温度的升高而降低,低温有利于吸附锂.该离子
交换反应的 Gibbs自由能 驻Gm为负值,说明该离子
交换反应是沿着使体系 Gibbs自由能减少的方向进
行,即表明锂离子筛(LiNiMn鄄H)对进入离子(Li+)的
选择性大于原来可交换阳离子(H+)的选择性.该离
子交换反应的 驻Hm为负值,说明该离子交换反应是
放热反应.

3 结 论
(1)采用溶胶鄄凝胶法合成的 LiNi0.05Mn1.95O4为

尖晶石结构,用0.5 mol·L-1的(NH4)2S2O8酸改性制得

的锂离子筛 LiNiMn鄄H对 Li+的饱和交换容量较高,
达到 5.29 mmol·g-1,且在酸浸过程中 Mn2+的溶出率

较小,仅为 0.31%(w),可用作锂离子筛.
(2)测定了 15、25、35和 45 益时在锂离子筛上

进行的 H+鄄Li+离子交换等温线.采用 Pitzer 电解质
溶液理论计算出该离子交换体系的活度系数,得到
H+鄄Li+交换的平衡常数 Ka、驻Gm、驻Hm和 驻Sm等热力

学函数 . 结果表明 , 平衡常数随着温度的升高而
降低,锂离子筛(LiNiMn鄄H)对进入离子(Li+)的选择
性大于原来可交换阳离子(H+)的选择性 , 吸附锂
的过程是自发过程(驻Gm约0),该离子交换反应是放热
反应.
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