
高镁锂比盐湖卤水萃取提锂研究①

张丽芬， 邢学永， 王文娟， 万洪强， 宁顺明， 佘宗华， 李肇佳
（长沙矿冶研究院有限责任公司，湖南 长沙 ４１００１２）

摘　 要： 以磷酸三丁酯（ＴＢＰ）为萃取剂、煤油为稀释剂，在协萃剂 Ａ 和共萃剂 ＦｅＣｌ３ 存在的条件下，从高镁锂比盐湖老卤中萃取提

锂。 系统研究了 ｐＨ 值、Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比、萃取相比、萃取时间、温度等因素的影响，得出最佳工艺条件为：ｐＨ＝ ２、Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比１．２５、萃
取相比（Ｏ ／ Ａ）１ ／ １、室温下萃取 １０ ｍｉｎ。 在优化条件下锂单级萃取率在 ７６％以上，经过 ４ 级萃取卤水中锂萃取率可达 ９９．４４％。
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　 　 锂及其化合物被广泛应用于陶瓷、玻璃、医药、锂
电池和核燃料等领域，随着我国新能源汽车发展，锂的

需求量加大，锂资源已成为我国重要的战略资源。 我

国锂资源丰富，主要分布在盐湖卤水中，且大部分镁锂

比高。 目前从高镁锂比盐湖卤水中提取分离锂的方法

主要有煅烧浸取法［１］、离子交换吸附法［２－３］、膜分离

法［４］和溶剂萃取法［５－１０］ 等，溶剂萃取法是当前国内外

研究比较多的一种盐湖提锂技术。 目前国内外采用的

萃取体系主要有醇、酮、β⁃双酮类、有机磷、季胺盐、偶
氮类离子螯合⁃缔合萃取体系和冠醚类萃取体系等。
通过前期研究确定了萃取体系（磷酸三丁酯（ＴＢＰ）、
协萃剂 Ａ、煤油体积比为 ４６．７％ ∶２３．３％ ∶３０％），本文主

要研究本萃取体系下 ｐＨ 值、Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比、萃取相比、
混合时间、温度等因素的优化参数，并在优化条件下观

察多级萃取效果。

１　 实　 　 验

１．１　 原料和试剂

实验原料为青海某盐湖卤水经过盐田摊晒后再经

过萃取提硼后得到的老卤，其组分含量见表 １。

表 １　 实验用提硼后老卤主要成分 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｌｉ Ｍｇ Ｋ Ｎａ Ｂ ＳＯ４
２－ Ｃｌ－

３．２７ １２０ ０．７６ １．１６ ０．２０ １８．２ ３３１．７

实验所用主要试剂包括磷酸三丁酯、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、
盐酸、协萃剂 Ａ（酰胺类化合物），均为分析纯；煤油为

化学纯。
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１．２　 设　 备

电子天平（ＰＬ２００２，梅特勒）；恒温振荡器（ＳＨＡ－
Ｃ，金坛市中大仪器厂）；精密 ｐＨ 计（ｐＨＳ－３Ｃ，上海精

密科学仪器公司）。
１．３　 实验方法

提硼后老卤加入一定盐酸或者氢氧化钠溶液调节

ｐＨ 值后与 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 按一定的 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比配制

成水相。 磷酸三丁酯（ＴＢＰ）、协萃剂 Ａ 和煤油按照体

积比 ４６．７％ ∶２３．３％ ∶３０％混合成有机相。 水相和有机

相按一定体积比（即相比）置于分液漏斗中。 置于恒

温振荡器中室温下震荡一定时间后静置分离。 采用原

子吸收分光光度法测定萃取前后离子浓度变化。 分别

计算各离子的萃取率 Ｅ、分配比 Ｄ 和分离系数 β：

Ｅ ＝
ｍａ － ｍａ′

ｍａ

× １００％ （１）

Ｄ ＝
ＣＯ′
ＣＷ′

（２）

β ＝
ＤＬｉ ＋

ＤＭｇ２＋
（３）

式中 ｍａ 和 ｍａ′分别为原始水相和萃余液中被萃离子

总量，ｇ；ＣＯ′和 ＣＷ′分别为萃取后有机相和萃余相中被

萃离子的浓度，ｇ ／ Ｌ；ＤＬｉ＋和 ＤＭｇ２＋分别为锂离子和镁离

子的分配比。

２　 实验结果与讨论

２．１　 原料液 ｐＨ 值对萃取的影响

用 ＨＣｌ 溶液和 ＮａＯＨ 溶液将卤水调节到不同的

ｐＨ 值，按 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比 １．２５ 将 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 加入卤水

中，萃取相比（Ｏ ／ Ａ）１ ／ １，室温下震荡萃取 １０ ｍｉｎ，静置

分相，原料液 ｐＨ 值对锂萃取效果的影响如图 １ 所示。
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图 １　 ｐＨ值对锂萃取效果的影响

从图 １ 可以看出，ｐＨ 值在 ０．５ ～ ４ 范围内，卤水中

锂的萃取率基本保持在 ７５．０％～７９．０％，酸度低不利于

锂的萃取，这是因为萃取过程中 Ｈ＋和 Ｌｉ＋分别形成配

合物 ＨＦｅＣｌ４ 和 ＬｉＦｅＣｌ４，两者存在竞争关系。 但 ｐＨ 值

超过 ３．０ 后，Ｆｅ３＋水解，分相后出现较多乳化层；而镁锂

分离系数随着 ｐＨ 值提高呈锯齿状变化。 综合考虑选

择萃取 ｐＨ 值为 ２，此时锂的萃取率达到 ７６．０２％。
２．２　 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比对萃取的影响

ｐＨ＝２，其他条件不变，Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比对锂萃取效果

的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 Ｆｅ ／ Ｌｉ摩尔比对锂萃取效果的影响

从图 ２ 可以看出，当 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比 １．０ ～ １．５ 时，锂
萃取率相差不大，Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比超过 １．５ 后，锂萃取率

逐渐下降；镁锂分离系数在 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比大于 １．２５ 后

大幅下降，考虑到萃取循环过程中铁会有部分损失，因
此选择萃取过程中 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比为 １．２５。
２．３　 相比（Ｏ ／ Ａ）对萃取的影响

Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比 １．２５，其他条件不变，萃取相比对锂

萃取效果的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 相比（Ｏ ／ Ａ）对锂萃取效果的影响

从图 ３ 可以看出，当萃取相比从 １ ／ ２ 增加到 ２ ／ １
时，锂萃取率逐渐升高。 当萃取相比为 １ ／ ２ 时，可能由

于萃合物浓度大，有机相黏度太大，分相困难。 镁锂分

离系数随相比增大先增大后降低。 综合考虑，选择萃

取相比 １ ／ １。

５９第 ５ 期 张丽芬等： 高镁锂比盐湖卤水萃取提锂研究



２．４　 萃取时间对萃取的影响

萃取相比 １ ／ １，其他条件不变，萃取时间对锂萃取

效果的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 萃取时间对锂萃取效果的影响

从图 ４ 可以看出，萃取时间对锂萃取率影响不大。
萃取时间为 ０．５～ １５ ｍｉｎ 时，锂萃取率保持在 ７６．０％左

右，但萃取时间较短时，锂镁分离系数较小，随着萃取

时间增加，锂镁分离系数缓慢增大，因此选择萃取时间

为 １０ ｍｉｎ。
２．５　 温度对萃取的影响

萃取时间 １０ ｍｉｎ，其他条件不变，温度对锂萃取效

果的影响如图 ５ 所示。
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图 ５　 温度对锂萃取效果的影响

从图 ５ 可以看出，锂萃取率随着温度升高而下降，
说明锂的萃取反应是放热反应，温度越低，Ｌｉ＋越容易

被萃取，从经济方面考虑，萃取在常温下进行即可。
２．６　 萃取级数对锂萃取的影响

根据上述优化条件，开展了萃取级数条件实验，将卤水

ｐＨ值调节到 ２，按 Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比 １．２５ 加入 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，
萃取相比（Ｏ ／ Ａ）１ ／ １，在室温下震荡萃取 １０ ｍｉｎ，静置

分相后萃余液在相同条件下进入下一级萃取，萃取级

数实验结果如图 ６ 所示。
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图 ６　 萃取级数对锂萃取效果的影响

从图 ６ 可以看出，在优化条件下，随着萃取级数增

大，锂萃取率和镁锂分离系数都逐渐增大，经过 ４ 级萃

取，卤水中锂萃取率可达 ９９．４４％。

３　 结　 　 论

系统研究了 ＴＢＰ⁃协萃剂 Ａ⁃煤油组成的萃取体系

从高镁锂比盐湖老卤中萃取锂的最佳工艺条件：萃取

相比（Ｏ ／ Ａ）１ ／ １、Ｆｅ ／ Ｌｉ 摩尔比 １．２５、ｐＨ ＝ ２、室温下萃

取 １０ ｍｉｎ，锂单级萃取率在 ７６％以上，经过 ４ 级萃取，
卤水中锂萃取率可达 ９９．４４％。
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