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锂低硅铝比沸石交换母液中锂离子的回收Ⅰ
———萃取工艺研究

孙继红，王丽娟，黄 承
( 北京工业大学 环境与能源工程学院，北京 100124)

摘 要: 以磷酸三丁酯( TBP) 和 200#溶剂油的混合溶液为萃取剂，在协萃剂 FeCl3 的作用下，对 Li －LSX 分子筛

交换后母液中的 Li + ( 0. 04 mol /L) 进行了回收考察，系统研究了萃取时间、油水相比、酸度、温度、萃取剂浓度以

及铁锂比和 MgCl2 浓度等因素对萃取过程的影响规律． 结果表明，TBP 对 Li + 有很好的萃取效果，萃取率可达到

85% 以上． 最佳萃取条件为: c( Fe3 + ) /c( Li + ) 为 4，c( MgCl2 ) 为 3 ～ 4 mol /L，TBP 体积分数为 40% ～60%，温度为

室温，萃取时间为 10 ～ 15 min、pH 值为 2 ～ 3、油水相比为 1∶ 1．
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自从 Baksh 等［1］发现 Li －X 沸石对氮气的吸附容量比 Na －X 沸石高出 50% 以来，人们一直致力于研

发性能优良的富氧分子筛［2-3］． 近年来，低硅铝比( LSX) 沸石的出现［4］，使得 Li －LSX 沸石比普通 Li-X 沸

石具有更大的氮气吸附容量和更好的氮氧分离效果，因此它在空分制氧工业和变压吸附领域中具有很好

的应用前景［5-6］．
但是在 LSX 沸石的锂交换过程中，锂离子利用率很低，浪费现象非常严重［7］． 尽管人们提出许多方法

或改进工艺来降低成本，但这些手段均导致 Li －LSX 沸石的性能下降［7］． 最近孙继红等提出液相交换与

高温固相交换相结合的方式，虽然有利于提高 LSX 沸石的 Li + 交换度［8-10］，但 Li + 仍有一定的浪费，使得制

备成本较高，这些因素极大地制约着 Li －LSX 沸石的规模化工业生产． 因此，研究 Li + 的回收问题具有非

常重要的现实意义．
目前，从溶液中回收 Li + 的方法主要有沉淀法、煅烧浸取法、溶剂萃取法以及离子交换法和盐析法等

技术［11］，其中溶剂萃取法是当前国内外研究比较热门的提锂技术，这种方法主要针对浓度较低的 Li + 回

收［12-13］． 因此，本文采用磷酸三丁酯( TBP) 和 200#溶剂油的混合溶液作为萃取剂，在协萃剂 FeCl3 的作用

下，对 Li －LSX 分子筛交换后母液中的 Li + ( 0. 04 mol /L) 进行了回收考察，并系统研究了萃取时间、油水相

比、酸度、温度、萃取剂浓度以及铁锂比和 MgCl2 浓度等各种工艺参数对萃取过程的影响规律．

1 实验部分

1. 1 实验药品

TBP( 分析纯) ，200#溶剂油( 工业品) ，MgCl2·6H2O( 分析纯) ，FeCl3·6H2O( 分析纯) ，NaCl( 分析纯) ，

LiCl·H2O( 分析纯) ，盐酸( 分析纯) ．
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1. 2 分析仪器

电感耦合等离子发射光谱仪( ICP) : 由美国 PE 公司生产的 Optima 2000DV，波长范围为 160 ～ 900 nm，

分辨率≤0. 003 nm，精密度≤0. 5% ．

1. 3 实验方法

移取一定量的水相和油相于分液漏斗中，室温下振荡，随后静置分相一段时间． 量取萃余水相体积，

用 ICP 测定原始水相和萃余水相中 Li + 的浓度．

1. 4 萃取率的计算公式

E =
c0V0 － c1V1

c0V0
× 100% ( 1)

式中，E 为萃取率; c0 为原始水相中 Li + 的浓度; V0 为原始水相体积; c1 为萃余水相中 Li + 的浓度; V1 为萃

余水相体积．

2 结果与讨论

2. 1 萃取时间对萃取率的影响

萃取时间对萃取率的影响见图 1，从图 1 可见，随着萃取振荡时间的延长，萃取率先增加后降低，在

10 ～ 15 min 有一个最高峰，此时萃取已达到平衡，如果再延长萃取时间，由于各离子在油水相中的重新分

配，会导致萃取率有较小幅度的降低．

2. 2 相比对萃取率的影响

相比对萃取率的影响见图 2，由图 2 可知，在相比从 0. 5 ～ 2. 5 的变化过程中，萃取率的变化不是很

大，说明相比对萃取率的影响较小． 大约在相比为 1. 0 左右时出现萃取率的高峰点，当相比大于 1 时，由

于溶液中其他离子的竞争及萃取平衡的移动，萃取率有所下降．

图 1 萃取时间对萃取率的影响

Fig． 1 Effect of contact time on extraction rate
图 2 相比对萃取率的影响

Fig． 2 Effect of phase ratio on extraction rate

2. 3 pH 值对萃取率的影响

pH 值对萃取率的影响见图 3，由图 3 可知，随着 pH 值的升高，萃取率先迅速增大，在 2 左右出现一个

拐点，然后基本保持不变．
pH 值对萃取过程的影响基于反应［14］:

FeCl3 + Cl →－ FeCl －4
H + + FeCl － →4 HFeCl4
HFeCl4 →+ 2TBP HFeCl4·2TBP
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如果 pH 值太低，即 H + 浓度太高，就会对 Li + 形成强烈的竞争，使得 Li + 的萃取率下降; 但是如果 pH
值太高，会导致溶液中 Fe3 + 和高浓度 Mg2 + 的水解，产生沉淀，影响萃取效果［14-15］． 所以本实验最佳的 pH
值选定为 2 ～ 3．

2. 4 温度对萃取率的影响

从图 4 可以看出，在室温条件下，萃取过程能很好地进行，而过高或者过低的温度都使萃取率有所下

降． 本萃取反应为放热反应［15］，理论上来说，温度越低、萃取率越高，但温度太低，分子热运动不够剧烈，

不利于萃取的进行．

图 3 pH 值对萃取率的影响

Fig． 3 Effect of pH value on extraction rate
图 4 温度对萃取率的影响

Fig． 4 Effect of temperature on extraction rate

2. 5 TBP 质量分数对萃取率的影响

在 TBP +200#溶剂油萃取体系中，真正起到萃取作用的是 TBP，由于它与水的密度比较接近，因此需

要加入密度较低的 200#溶剂油做稀释剂［14］． 从图 5 可以看出，随着 TBP 质量分数的增加，萃取率先逐步

上升，当 TBP 质量分数为 40% ～ 60% 时，萃取率较高，达到 65%，继续增加 TBP 的质量分数，萃取率反而

有所下降． 这是因为 TBP 的黏度较大，密度与水接近，如果所占体积分数过大，其稀释作用不好［14］，不利

于油水相之间的均匀分散和快速分相，致使萃取反应不够充分，制约萃取率的提高．

2. 6 铁锂比对萃取率的影响

FeCl3 在萃取体系中起着协萃剂的作用，其原理为［14］:

FeCl3 + Cl →－ FeCl －4
Li + + FeCl － →4 LiFeCl4
LiFeCl4 →+ 2TBP LiFeCl4·2TBP

从图 6 可以看出，显然不加 FeCl3 时，萃取效率很低，只有大约 7% ; 随着铁锂浓度比的增加，萃取率迅

速上升，当铁锂浓度比达到 4 时，这种趋势变得缓慢，萃取率逐渐稳定在 85%左右．

图 5 TBP 质量分数对萃取率的影响

Fig． 5 Effect of TBP concentration on extraction rate
图 6 铁锂浓度比对萃取率的影响

Fig． 6 Effect of c( Fe3 + ) /c( Li + ) on extraction rate
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2. 7 MgCl2 浓度对萃取率的影响

图 7 MgCl2 浓度对萃取率的影响

Fig． 7 Effect of concentration of MgCl2 on extraction rate

在萃取过程中需要大量的 Cl － ，以促进 LiFeCl4
的形成． 所以从图 7 可以看出，随着 MgCl2 浓度的增

加，萃取率逐渐升高，但是当 MgCl2 浓度达到 4 mol /L
时，如果继续增加其浓度，萃取率反而会下降． 这是

因为 Mg2 + 对 Li + 存在竞争［15］，另外，过高的 MgCl2 浓

度会导致溶液黏度升高，使得油水两相的混合与分相

受到影响．

3 结论

本文采用 TBP +200#溶剂油萃取体系，对 Li －LSX 沸石交换母液中的 Li + ( 0. 04 mol /L) 进行萃取回

收． 发现铁锂浓度比、MgCl2 浓度、pH 值等因素都对萃取率有重要影响，实验结果表明萃取最佳条件为:

c( Fe3 + ) /c( Li + ) = 4，c( MgCl2 ) 为 3 ～ 4 mol /L，TBP 体积分数 40 ～ 60%，温度为室温、萃取时间 10 ～ 15 min，

pH 值 2 ～ 3，油水相比为 1∶ 1． 在上述条件下，该体系的 Li + 萃取率可达 85%，具备工业化应用前景．
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Recovery of Lithium Ion From Exchanged Mother Liquids of
Li-LSX Zeolite-Part 1: Research on the Extraction Process

SUN Ji-hong，WANG Li-juan，HUANG Cheng
( College of Energy and Environmental Engineering，Beijing University of Technology，Beijing 100124，China)

Abstract: In order to recover Lithium ion from exchanged mother liquids of Li-LSX zeolite，an extraction method
of lithium ion by use of tri-n-butyl phosphate ( TPB) with 200# gasoline as mixed solvent was investigated in the
presence of ferric chloride as cooperation agent． Effects of procedure parameters，such as contact time，phase
ratio，hydrochloric acid acidity，temperature，concentration of extractant，the ratio of c ( Fe3 + ) /c ( Li + ) and
concentration of MgCl2，on the extraction technology were analyzed in details． The results show that TBP solvent
is a very suitable extractant to lithium ion and the extraction rate can reach up to 85% ． The optimal extraction
conditions at room temperature are found as the following: c( Fe3 + ) /c( Li + ) ratio is around 4; concentration of
MgCl2 solution is 3 ～ 4 mol /L． TBP volume fraction is 40 ～ 60% ． Contact time is during the period of 10 ～ 15
min． pH value is around 2 ～ 3． And phase ratio is about 1∶ 1．

Key words: lithium ion; tri-n-butyl phosphate; extraction; Li-LSX zeolite
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