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摘　要：偏钛酸锂 (Li2TiO3) 型锂离子筛是一种性能优良的锂离子吸附剂，但是人工合成的Li2TiO3

为粉状材料，在工业应用过程中存在难过滤、溶损高等问题，而利用悬浮造粒技术对粉体成型可

以解决这些问题。文章以苯乙烯和二乙烯苯为聚合单体，甲苯为致孔剂，将经过硅烷修饰的粉状

Li2TiO3造粒成型为具有多孔结构的粒状钛系锂离子筛；研究了该锂离子筛在不同条件下的吸附性

能，并对其吸附过程进行了动力学和热力学拟合分析。结果显示，该多孔钛系锂离子筛的最佳吸

附环境 pH 为 11，在最佳吸附条件下的平衡吸附容量为 5.47 mg/g；其吸附动力学过程符合准二阶

动力学模型，等温吸附过程符合 Langmuir 模型，对 Li+的吸附过程是一种单层的化学吸附。在对

玻利维亚盐湖卤水中的循环吸附实验中，其对 Li+的吸附表现出较强的选择性，Li+与 Mg2+、Na+

的分离系数 (αLi
Mg 和 αLi

Na) 分别为 97.43 和 179.45，在多次循环吸附后仍然保持较为稳定的平衡吸附

容量。
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1　前  言

锂作为新能源领域中一种重要的金属元素，

随着近年来新能源技术的开发和应用，锂资源

的需求量逐渐提高[1,2]。含锂材料被广泛应用于

航天、玻璃和电池等领域，其中锂在电池领域

的应用尤其广泛[3]。与传统的铅酸电池相比，锂

离子电池具有比能量高、使用周期长、功率高

等特点，被广泛应用于新能源汽车生产、电器

制造等相关产业[4]。

自然界中锂资源的存在形式为固态矿物资源

和液态矿床资源，锂的提取方法因其存在形式不

同而有所区别[5]。锂辉石和锂云母等含锂矿石是

固态锂资源主要的存在形式。传统矿石提锂技术

的成本较高且会产生较多的废弃物，且由于矿石

提锂技术发展较早，长期的开发使得矿石锂资源

面临着枯竭问题[6]。除了固态锂资源外，含锂的

盐湖卤水、地下卤水等也是一种重要的液态锂

资源。数据显示，全球的液态锂资源总量约为

2000亿 t，是固态锂资源的近 2000倍[7-9]。但是，

液态锂资源中杂质离子种类多、浓度高，而锂离

子 (Li+) 浓度低，因此液态锂的分离提纯存在一定

难度。快速、高效、稳定的液态锂提取技术已成

为目前的研究热点[10]。

国内外的研究人员研究并开发了多种液态

锂提取技术，如膜过滤法[11]、萃取剂萃取法[12]、

电化学法[13]以及吸附法[14]等，其中基于锂离子

筛的吸附法由于具有操作简单、经济环保、效

果稳定等优点被广泛研究。常用的锂离子筛根

据核心元素不同分为铝系[15]、锰系[16]和钛系[17]，
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其中钛系锂离子筛相较于另外2种锂离子筛在提

锂过程中表现出更高的离子选择性、结构稳定

性以及更低的溶损[18]。但是，人工合成的钛系

锂离子吸附剂前驱体偏钛酸锂 (Li2TiO3) 为粉状

材料，在提锂工业生产过程中存在分离难、溶

损高等问题，而通过对粉状材料进行成型可以

有效解决此问题[19-22]。Chen等[23]使用琼脂对粉

状钛系锂离子筛进行成型，制备了一种颗粒状

多孔钛系锂离子筛，实验数据显示其分离效果

显著且有望从地热水中实现锂资源的高效回收。

Yang 等[24]使用 PVC 基体制备了一种 HTO-PVC

钛系锂离子筛，该材料具有较大的比表面积且

在盐湖卤水吸附实验中表现出良好的循环吸附

性能，并且可保持较低的Ti4+溶损。姚浩然等[25]

采用低温悬浮聚合造粒，使用正庚烷作为致孔

剂，合成了一种锰钛复合锂离子筛，具体研究

了其在卤水中的吸附循环性能，并对其吸附动

力学过程进行了分析。

悬浮造粒成型技术的核心是利用苯乙烯、

二乙烯苯等聚合单体之间的聚合反应，将粉状

锂离子筛包裹其中实现锂离子筛的成型。该技

术具有操作简单、成型效果稳定等优点，有利

于工业化推广。本研究使用悬浮造粒技术对粉

状 Li2TiO3进行成型，并添加甲苯作为致孔剂，

合成了一种多孔钛系锂离子筛；对成型后的锂

离子筛的吸附性能进行了研究，并对其吸附行

为进行了动力学和热力学分析。

2　实验部分

2.1　试剂与仪器

试剂：十二烷基苯磺酸钠、辛基三甲氧基

硅烷、苯乙烯、甲苯、碳酸锂 (Li2CO3)、二氧化

钛 (TiO2)、无水碳酸钠 (Na2CO3)、碳酸氢钠 

(NaHCO3)、氯化锂 (LiCl)，以上试剂均来自国

药集团化学试剂有限公司；二乙烯苯，来自上

海麦克林生化科技有限公司；盐酸 (HCl)，来自

成都市科隆化学品有限公司。以上试剂均为分

析纯。

仪器： ICAP7400radial 电感耦合等离子发

射光谱仪，美国赛默飞科技公司；JSM-7900F

冷场发射扫描电子显微镜 (Scanning Electron 

Microscope，SEM)，日本电子株式会社；全

自动比表面积分析仪器 (ASAP2020HD88)，

美国康塔仪器公司；2Empyrean 2 X 射线衍射

仪 (X-Ray Diffractometer，XRD)，荷兰帕纳

科公司；Nicolet iS50 傅里叶变换红外光谱仪

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy，

FTIR)，赛默飞世尔科技公司；接触角测定仪 

(RM-CA07)。

2.2　悬浮造粒制备多孔钛系锂离子筛

2.2.1　Li2TiO3粉末的制备

将Li2CO3和TiO2按照摩尔比1.01∶1准确称

量，并添加适量乙醇混合研磨，而后将混料放

入烘箱，在 100 ℃下烘干。将烘干后的样品转

移至刚玉坩埚，在 850 ℃的条件下进行煅烧反

应，使用固相法制备Li2TiO3粉末[26,27]。反应结

束后，待反应产物冷却至室温后经机械研磨得

到Li2TiO3粉末。

2.2.2　Li2TiO3粉末的表面修饰

悬浮造粒前需要对Li2TiO3粉末进行疏水性

修饰，以保证粉状锂离子筛可以稳定存在于有

机相中，保证造粒效果稳定[28]。具体操作方法

为：将20 g Li2TiO3粉末分散在200 mL质量浓度

为 1.0 g/L的十二烷基苯磺酸钠溶液中；然后向

其中添加一定量的辛基三甲氧基硅烷，在65 ℃

的条件下恒温搅拌反应 2 h；反应结束后，将过

滤得到的粉体转移至烘箱中，在 120 ℃条件下

继续反应4 h后得到最终的改性Li2TiO3。使用乙

醇洗涤改性Li2TiO3以去除残留在改性Li2TiO3表

面的硅烷偶联剂。按照添加的偶联剂质量

分数的不同，将改性粉命名为 LTO-x% (x=

0，1，2，3)。

2.2.3　多孔钛系锂离子筛的制备

称取一定质量的明胶和聚乙烯醇并将其溶解

于超纯水中制得水相。将苯乙烯、二乙烯苯和甲

苯按照体积比1∶1∶3混合均匀制得有机相。称

取40 g改性Li2TiO3添加至500 mL反应釜中，并

向其中添加100 mL有机相和300 mL水相。在反

应温度为85 ℃与搅拌桨转速为300 r/min的条件

下，搅拌反应 4 h后得到成型的粒状锂离子筛。

将颗粒转移至索式提取器，在乙醇的作用下循

环蒸脱 12 h，以充分脱除其中的致孔剂甲苯。

最后将颗粒装柱，在 0.5 mol/L HCl的活化作用

下，循环转型8 h后得到多孔钛系锂离子筛。悬

浮造粒工艺制备多孔钛系锂离子筛的流程如图1

所示。
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2.3　吸附实验

2.3.1　吸附

准确称取锂离子筛 5 g 进行实验，量取

200 mL Li+ 浓 度 为 400 mg/L 的 LiCl 溶 液 于

250 mL烧杯中进行吸附实验。调节溶液的pH值

变化范围为 9~12，在 303.15 K的条件下循环吸

附24 h，定期测量溶液中Li+浓度，计算吸附量，

其计算公式为：

Qt =
( )C0 -Ct V

m
(1)

式中：Qt为吸附时长为 t 时离子筛的吸附

量，mg/g；C0、Ct分别为溶液在初始时刻的Li+

浓度和吸附时长为 t时的Li+浓度，mg/L；V为吸

附溶液体积，L；m为吸附剂质量，g。

2.3.2　吸附动力学

准确称取锂离子筛5 g进行实验，分别使用

Li+ 浓度为 200、 400 和 600 mg/L 的 LiCl 溶液

200 mL 进行吸附，控制吸附体系的 pH 为

11±0.5，在303.15 K的条件下循环吸附24 h，定

期检测锂离子浓度，使用拟一阶和拟二阶动

力学模型对实验数据进行拟合分析，二者对应

的拟合公式为：

ln (Qe -Qt ) = ln Qe -K1t (2)

t
Qt

=
1

K2Q2
e

+
1

Qe
t (3)

式中：Qe为离子筛在吸附平衡时的吸附量，

mg/g；K1、K2分别为对应模型参数。

2.3.3　吸附等温线

准确称取锂离子筛 5 g 进行实验，使用

200 mL Li+浓度为 400 mg/L 的 LiCl 溶液进行吸

附，调节吸附温度分别为 303.15、 313.15、

323.15、333.15 K，循环吸附 15 h，定期检测锂

离子浓度并使用Langmuir模型和Freundlich模型

对实验数据进行拟合分析，二者对应的拟合公

式为：

Ce

Qe
=

Ce

Qm
+

1
KLQm

(4)

ln Qe =
1
n

ln Ce + ln KF (5)

式中：Qm为最大吸附容量，mg/g；Ce为吸

附平衡时溶液的Li+浓度，mg/L；KL、KF分别为

2种模型对应的参数。

2.3.4　离子选择性

为了进一步确定此多孔钛系锂离子筛对Li+

的特异性吸附作用，本研究使用玻利维亚含锂

卤水进行竞争吸附实验，并计算吸附平衡时该

锂离子筛对于不同离子的分离系数 αLi
M(M=Na、

Mg、K)。分离系数反映的是吸附剂特异性地从

混合离子溶液中分离出某种离子的强度，数值

越高说明选择特异性越强，分离效果越好，分

离系数的计算公式为：

K = ( )C0 -Ce V
m ´Ce

(6)

αLi
M =

KLi

KM
(7)

3　结果与讨论

3.1　多孔钛系锂离子筛制备结果与表征

3.1.1　Li2TiO3粉末制备结果

Li2TiO3 晶体结构的稳定性对其吸附性能

有一定影响。晶体结构稳定的 Li2TiO3 在循环

吸附过程中 Ti4+的溶损更小、吸附容量稳定。

不同煅烧时间下制备的 Li2TiO3的 XRD 结果如

图 2 所示。所制备的 Li2TiO3 在 18.4°、20.2°、

35.8°、43.6°、47.7°、57.5°、63.4°和 66.8°的衍

射角度下出现较为尖锐的特征峰，分别对应

材料的 (002)、 (110)、 (-131)、 (-133)、 (-204)、

(006)、 (-206) 和 (062) 晶面。对比特征峰发

现，随着煅烧时间的延长，制备的 Li2TiO3 的

衍射峰逐渐尖锐，峰强度逐渐增加，这说明

合成晶体的晶型逐渐稳定，当煅烧时长为 12 h

时，制备的 Li2TiO3 的峰型最为尖锐，晶型最

为稳定。

图图1  悬浮造粒工艺制备多孔钛系锂离子筛的流程 .

Figure 1  Process of preparing porous titanium lithium-ion 

sieve by suspension granulation.
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3.1.2　Li2TiO3粉末的修饰结果

辛基三甲氧基硅烷的结构式为CH3(CH2)7Si

(OCH3)3，由于其有机碳链较长且有机端只具

C—C单键，其改性效果较好且稳定。其改性原

理为：利用其水解产生的—OH与Li2TiO3表面的

—OH 发生的缩聚反应将硅烷偶联剂接枝在

Li2TiO3 表面，以改变其亲水性[29]。为表征

Li2TiO3的改性效果，取 1 g改性样品压制成片，

以水为介质对改性 Li2TiO3的接触角进行测定。

图3显示的是不同偶联剂添加量下改性Li2TiO3的

接触角测试结果。随着改性剂添加量的增加，材

料的接触角逐渐从38.21°增加至141.72°，材料的

憎水性逐渐增强，改性效果逐渐明显。

为进一步表征硅烷偶联剂在Li2TiO3上的接

枝效果，使用FTIR对改性Li2TiO3进行表征，结

果如图4所示。随着偶联剂添加量的增加，改性

Li2TiO3的特征吸收峰逐渐明显。对比未改性的

Li2TiO3，改性Li2TiO3在2926、2858和1078 cm-1

处出现吸收峰，分别对应偶联剂分子中的—

CH2—和 Si—O—C，结合接触角表征，这说明

硅烷偶联剂已经成功接枝在Li2TiO3表面。改性

Li2TiO3的XRD表征结果如图 5所示。对比未改

性的 Li2TiO3，改性 Li2TiO3的 XRD 峰型和峰强

均未发生改变，说明一定质量分数的硅烷偶联

剂改性对Li2TiO3的晶体结构并不会产生影响。

3.1.3　多孔钛系锂离子筛的 SEM 和孔隙结构

表征

将制备的多孔钛系锂离子筛前驱体进行

SEM表征，结果如图 6所示。在致孔剂甲苯的

作用下，锂离子筛呈现出一种多孔的结构，实

现了卤水在锂离子筛内部的出入，保证了吸附

效率。图 6(a) 为锂离子筛前驱体表面的微观整

体形貌，图6(b)~(c) 为锂离子筛前驱体表面的微

观局部形貌。对比发现，锂离子筛前驱体整体

形貌近似球形且其表面附着一定量的Li2TiO3粉

末，具有丰富的孔隙结构。图 6(d) 为锂离子筛

内部的微观整体形貌，图6(c)、图6(f) 为内部的

微观局部形貌，图中显示此离子筛内部也存在

大量的孔隙结构，并且孔道内壁也附着粉状

Li2TiO3。

多孔钛系锂离子筛具有丰富的孔隙结构，其

比表面积测试结果如图7所示。未添加致孔剂的

图图2  不同煅烧时间下制备的Li2TiO3的XRD.

Figure 2  XRD of Li2TiO3 synthesized at different 

calcination time.

图图3  LTO-x%的接触角测定效果: (a) LTO-1%; (b) LTO-

2%; (c) LTO-3%.

Figure 3  Contact angle measurement of LTO-x%: (a) LTO-

1%; (b) LTO-2%; (c) LTO-3%.

图图4  LTO-x%的FTIR.

Figure 4  FTIR of LTO-x%.

图图5  LTO-x%的XRD.

Figure 5  XRD of LTO-x%.
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锂离子筛的比表面积仅为2.517 m2/g，而添加致

孔剂的锂离子筛的比表面积达到了 78.91 m2/g，

相较于未添加致孔剂的锂离子筛的比表面积有了

较大的提升。该多孔钛系锂离子筛的吸附等温线

和孔径分析结果如图8所示，材料的平均孔径为

7.03 nm，平均孔容为0.12 cm3/g。其吸附等温线

近似于Ⅳ型吸附等温线，说明该锂离子筛的表面

与吸附质之间的作用力较强，且主要为单层

吸附。

3.2　多孔钛系锂离子筛的吸附性能

多孔钛系锂离子筛对Li+的特异性吸附原理

主要是离子交换，其吸附 -解吸反应如式 (8) 

所示。

H2TiO3 +Li+  
吸附

解吸
Li2TiO3 +H+ (8)

吸附时，溶液中的Li+进入吸附剂，吸附剂

中的H+进入溶液，从而实现H+与Li+的交换；解

吸时，Li2TiO3中的Li+与溶液中的H+进行交换，

Li+进入溶液中，溶液中的H+进入吸附剂中。由

于此交换过程受到Li2TiO3晶体结构的限制，仅

允许 Li+的出入，进而实现了对 Li+的特异性吸

附。此吸附过程受吸附环境的温度、pH等多种

因素的影响。

3.2.1　pH对离子筛吸附过程的影响

溶液的 pH 会对锂离子筛的吸附性能产生

影响，图 9、图 10 分别展示的是在不同 pH 条

件下溶液中 Li+浓度随吸附时间的变化以及平图图7  不同锂离子筛的比表面积数据拟合 .

Figure 7  Data fitting of specific surface area of different 

lithium-ion sieves.

图图6  多孔钛系锂离子筛表面及内部的SEM. (a) 颗粒外表

面的SEM, (b)、(c) 颗粒外表面的微观形貌; (d) 颗粒内部

的SEM, (e)、(f) 颗粒内部结构的微观形貌 .

Figure 6  SEM of the surface and interior of the porous 

titanium lithium-ion sieve.(a) SEM of the particle’s external 

surface, (b)、(c) microscopic morphology of the particle’s 

external surface;(d) SEM of the particle’s interior, (e)、

(f) microscopic morphology of the internal structure of 

the particle.

图图9  不同pH条件下Li+浓度随时间变化 .

Figure 9  Changes of lithium-ion concentration with time 

under different pH conditions.

图图8  多孔钛系锂离子筛的吸附等温线和孔径分析 .

Figure 8  Adsorption isotherm and pore size analysis of 

porous titanium lithium-ion sieve.
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衡吸附容量随 pH 的变化情况。当溶液 pH 为

9~11 时，锂离子筛的平衡吸附容量随 pH 的上

升而上升，当 pH 达到 11 时平衡吸附容量达到

最大值 4.74 mg/g。这是由于在吸附过程中，

溶液中的 H+会与 Li+竞争锂离子筛中的吸附活

性位点，当 pH 上升时，溶液中 H+含量逐渐降

低，竞争力下降，而 Li+的相对竞争强度上

升，使得锂离子筛的平衡吸附容量上升。但

当溶液的 pH 进一步上升时，锂离子筛的吸附

容量又呈现下降趋势。这种现象一方面是由

于在高碱性的吸附环境下，离子筛的溶解损

失较高，部分锂离子筛的微观分子结构被破

坏，活性位点减少，影响了溶液中 Li+和离子

筛之间的交换作用；另一方面是由于在高 pH

环境下，锂离子筛宏观结构上的部分孔隙结

构被破坏，孔洞内部的 H2TiO3 与外溶液接触

能力下降。

3.2.2　锂离子筛的吸附动力学

在工业应用中，吸附速率较快的锂离子筛

具有更大的优势，因其可以在较短的时间内

吸附更多的Li+。图 11显示的是在不同初始Li+

浓度下锂离子筛吸附量的变化。结果显示，

在不同初始 Li+浓度的溶液中，锂离子筛均可

以在较短的时间内达到吸附平衡，但吸附速

率会随初始 Li+浓度的提高而加快。当吸附时

间为 1 h 时，该锂离子筛在 Li+ 浓度为 200、

400 和 600 mg/L 的溶液中的吸附量分别达到

2.982、3.819 和 4.208 mg/g，分别占据其平衡

吸附容量的 74.14%、88.10% 和 96.65%，此锂

离子筛表现出较高的锂离子吸附效率。

为进一步分析其吸附动力学，使用准一阶

和准二阶动力学模型对其吸附数据进行拟合，

拟合效果如图 12所示，2种模型的动力学参数

如表1所示。3种初始浓度下的吸附数据的准二

阶动力学模型的拟合值均为 0.999，均大于对应

的准一阶动力学模型的拟合值。并且由准二阶

动力学模型计算出的理论平衡吸附容量 (4.091、

图图10  不同pH条件下锂离子筛吸附容量变化 .

Figure 10  Changes of adsorption capacity of lithium-ion 

sieve under different pH conditions.

图图11  不同初始Li+浓度下锂离子筛吸附量随时间变化 .

Figure 11  Changes of adsorption capacity of lithium-ion 

sieve with time at different initial lithium concentrations.

图图12  锂离子筛吸附过程的动力学拟合: (a) 准一阶; (b) 准二阶 .

Figure 12  Dynamics fitting of lithium-ion sieve adsorption process: (a) quasi-first-order; (b) quasi-second-order.
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4.344、4.391 mg/g) 更接近于实际平衡吸附容量 

(4.022、4.335、4.354 mg/g)。这说明此多孔钛系

锂离子筛吸附锂离子的过程主要为化学吸附，

而非简单的物理吸附。

3.2.3　吸附等温线

吸附等温线反映的是环境温度对吸附行为

的影响，图 13显示的是在不同温度下锂离子筛

的吸附量随时间的变化情况。当环境温度为

303.15 K时，锂离子筛的吸附速率较慢，达到平

衡后吸附量为 4.72 mg/g；随着温度逐渐升高，

吸附过程的反应速率加快，且最终的平衡吸附

容量也在逐渐提高，在 333.15 K条件下最终的

平衡吸附容量提高至5.47 mg/g。

图 14(a)~(b)分别展示的是锂离子筛吸附

过程在 Langmuir 模型和 Freundlich 模型下的拟

合效果，模型拟合数据如表 2 所示。数据显

示，在不同温度下，使用 Langmuir 模型计算

的拟合值均高于对应的 Freundlich 模型计算的

拟合值，证明多孔钛系锂离子筛吸附锂离子

过程主要是单层吸附。温度升高，锂离子筛

的平衡吸附容量会逐渐提高，吸附速率也会

加快。

3.2.4　吸附热力学

为进一步探究该吸附过程，对此锂离子筛

吸附过程进行热力学分析，计算其在不同吸附

温度下的热力学参数值 (包括DGΘ 等)，并计算

DH和DS，其具体热力学计算公式为：

Kd =
c ( )H+

c ( )Li+
(9)

DGΘ =-RT ln Kd (10)

ln Kd =
-DH
RT

+
DS
R

(11)

表表1　准一阶和准二阶动力学模型拟合数据 .

Table 1　Fitting data of quasi-first-order and quasi-second-order kinetic models.

C0/(mg·L-1)

200

400

600

准一阶动力学

Qe1 (mg·g-1)

1.786

0.686

1.357

K1 (h-1)

0.292

0.587

0.484

R2

0.839

0.833

0.893

准二阶动力学

Qe2 (mg·g-1)

4.091

4.344

4.391

K2 (g·mg-1·h-1)

0.427

4.506

1.255

R2

0.999

0.999

0.999

Qe实验值 

(mg·g-1)

4.022

4.335

4.354

图图13  不同温度下吸附量随时间变化 .

Figure 13  Adsorption capacity changes with time at 

different temperatures.

图图14  锂离子筛吸附过程的热力学拟合: (a) Langmuir模型; (b) Freundlich模型 .

Figure 14  Thermodynamic fitting of lithium-ion sieve adsorption process: (a) Langmuir model; (b) Freundlich model.
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式中： Kd 为反应的平衡常数； c (H+)、
c (Li+)分别为反应达到平衡时溶液的H+和Li+浓

度，mol/L；R为热力学常数，取 8.314 J·mol-1·

K-1；T为温度，K。通过计算可以得到不同温度

下的DGΘ，同时通过绘制 lnKd和1/T之间的拟合

曲线，计算截距和斜率便可得出此时的

DH和DS。

图 15 显示的是在不同初始温度条件下锂

离子筛吸附过程的热力学参数拟合效果，拟

合值为 0.992，具体热力学参数计算结果见

表 3。 此 吸 附 过 程 的 DH 为 15.819 kJ/mol，

DS 为-10.614 J/mol。DH＞0，说明此过程为吸

热反应，体系升温有利于吸附反应的进行；

DS＜0，说明在吸附过程中，体系趋向于稳

定，混乱度降低，体系熵减少。与此同时，

在不同初始温度条件下计算出的 DGΘ 均大于

0，说明此吸附反应自发发生的可行性受溶液

中 H+的浓度控制。当溶液中 H+的浓度较低

时，此吸附过程可以正向进行；而当溶液中

H+的浓度较高时，反应将向反方向进行，发

生锂离子筛的解吸反应，即锂离子筛中的 Li+

被H+交换至溶液中。

3.2.5　吸附选择性和循环性能

为进一步检验此多孔钛系锂离子筛在实际

应用中的效果，探究锂离子筛的离子分离能力

和循环能力，本研究使用玻利维亚的盐湖卤水

进行吸附选择性和循环吸附实验。该卤水中部

分离子的含量在锂离子筛吸附前后的变化情况

以及分离系数计算结果如表 4 所示。结果显

示，该多孔钛系锂离子筛可以在含有较高浓度

的Na+、Mg2+和K+的卤水中实现对其中Li+的选

择性吸附且分离效果较好。

图 16展示的是该锂离子筛在此卤水中循环

吸附过程中平衡吸附容量的变化情况。循环吸

附过程具体为：在将锂离子筛装柱后，依次经

历“卤水吸附—稀盐酸解吸”过程，并循环往

复。在经过 10次循环吸附后，此锂离子筛可以

保持 4.11 mg/g的平衡吸附容量。即使平衡吸附

容量在循环初期有轻微波动，但随着吸附循环

表表2　Langmuir和Freundlich模型拟合数据 .

Table 2　Fitting data of Langmuir and Freundlich models.

T(K)

303.15

313.15

323.15

333.15

Langmuir模型

Qm (mg·g-1)

4.779

4.836

4.819

4.807

K1 (L·mg-1)

0.228

0.878

-0.583

-0.279

R2

0.999

0.999

0.999

0.999

Freundlich模型

KF (L·g-1)

4.497

4.535

4.558

4.584

1/n

0.009

0.010

0.009

0.009

R2

0.992

0.981

0.959

0.848

Qe实验值 

(mg·g-1)

4.72

4.91

5.23

5.47

图图15  锂离子筛吸附过程的热力学参数拟合 .

Figure 15  Fitting of thermodynamic parameters of the 

lithium-ion sieve adsorption process.

表表3　锂离子筛吸附热力学参数 .

Table 3　Thermodynamic parameters of lithium-ion sieve 

adsorption.

T (K)

303.15

313.15

323.15

333.15

c (Li+)
(mol·L-1)

0.0272

0.0265

0.0249

0.0239

c (H+)
(mol·L-1)

10-9.93

10-9.87

10-9.82

10-9.74

Kd

4.32×10-9

5.09×10-9

6.08×10-9

7.61×10-9

DGΘ(kJ·

mol-1)

48.542

49.716

50.827

51.778

表表4　多孔钛系锂离子筛的吸附选择性 .

Table 4　The adsorption selectivity of lithium-ions by 

porous titanium lithium-ion sieve.

离子

Li+

Na+

K+

Mg2+

C0 (mg·L-1)

1421.6

56495

218.88

21612

Ce (mg·L-1)

1294.6

56465

218.48

21591

Qe (mg·g-1)

4.2329

1.0288

0.0132

0.7244

αLi
M

1

179.45

54.12

97.43
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次数的增加，锂离子筛的结构逐渐稳定，其平

衡吸附容量也逐渐稳定。综上，该锂离子筛在

实际卤水吸附过程中表现良好。

4　结  论

使用悬浮造粒技术制备了一种多孔的

Li2TiO3型锂离子筛，该锂离子筛吸附剂的内部

和表面存在丰富的孔隙结构，平均孔径为

7.03 nm，平均孔容为0.12 cm3/g。且相较于未添

加致孔剂的造粒吸附剂，其比表面积从

2.517 m2/g 增加到了 78.91 m2/g。该锂离子筛的

吸附动力学过程符合准二阶动力学模型，等温

吸附过程符合Langmuir模型，对Li+的吸附过程

是单层的化学吸附，在最佳条件下其平衡吸附

容量为 5.47 mg/g。该锂离子筛具有优良的吸附

选择性和稳定性，在高浓度Na+、Mg2+的共存卤

水中，可以实现对Li+的特异性吸附，且在常温

条件下，经过多次循环吸附其吸附量保持稳定。
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Research paper

Study on the Preparation and Adsorption Process of Porous Titanium 
Lithium-Ion Sieve

MA Jun-zhou , WANG Zou-biao , YAO Hao-ran , CHEN Ya , SHI Xi-chang *

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract  Lithium metatitanate (Li2TiO3) type lithium-ion sieve is a high-performance lithium -ion adsorbent, but 

the synthesized Li2TiO3 is a powder material, which has problems such as difficult filtration and high 

dissolution in industrial applications. The use of suspension granulation technology to shape the powder 

can solve these problems. This article utilizes styrene and divinylbenzene as polymerization monomers, 

with toluene as a porogen, to synthesize a porous, Li2TiO3 lithium-ion sieve from silane-modified powder. 

The study thoroughly examined the adsorption performance of this lithium-ion sieve under various 

conditions and analyzed the adsorption process through kinetic and thermodynamic models. The findings 

revealed that the optimal pH for adsorption using this lithium-ion sieve is 11, achieving an equilibrium 

adsorption capacity of 5.47 mg/g under ideal conditions. The adsorption kinetics were best described by a 

pseudo-second-order model, while the isothermal adsorption process aligned with the Langmuir model, 

suggesting that lithium-ion adsorption occurs via monolayer chemical adsorption. In cyclic adsorption 
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tests using brine from Bolivia's salt lakes, the sieve demonstrated strong selectivity for Li+ , with 

selectivity coefficients of αLi
Mg and αLi

Na being 97.43 and 179.45, respectively, and maintained stable 

adsorption capacity across multiple cycles.

Keywords  Lithium metatitanate, Lithium-ion sieve, Granulation, Dynamics, Thermodynamics
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