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锂离子筛前驱体 Li4Mn5O12 的制备及性能 
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摘 要：以水热法自制 γ­MnOOH和 LiOH∙H2O为原料，在较低温度下固相反应制备出尖晶石型 Li4Mn5O12，经酸 

浸脱锂后得到对 Li + 具有特殊选择性的MnO2 离子筛。研究该离子筛对 Li + 的吸附性能和选择性，并用 XRD、SEM 

和 FT­IR等和 Li + 选择性吸附研究固相反应工艺对离子筛材料结构、化学组成及离子交换性质的影响。结果表明： 

煅烧时间对前驱体的生成有较大影响，由 400℃煅烧 32 h所得的前驱体为纯相 Li4Mn5O12 化合物，经酸浸脱锂后 

的离子筛仍保持与前驱体相同的尖晶石结构；锰源 γ­MnOOH、前驱体 Li4Mn5O12 和离子筛MnO2 均为低维棒状结 

构形貌；离子筛对锂的吸附速率符合一级动力学  Lagergren 方程，饱和吸附容量为 40.2  mg/g，并具有较好的 

Li + 选择性。 
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Synthesis and properties of lithium ion­sieve precursor Li4Mn5O12 

XU Hui 1, 2 , CHEN Chang­guo 1 , SONGYing­hua 2 , ZHUO Lin 2 

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030, China; 
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Abstract: Spinel­type Li4Mn5O12  precursors were synthesized  from γ­MnOOH self­prepared by hydro­thermal method 

and  LiOH∙H2O  by  low  temperature  solid­phase  reaction.  Furthermore, MnO2  ion­sieves  with  Li +  selective  adsorption 
property were prepared by the acid treatment process to extract Li +  from the spinel Li4Mn5O12 precursor. The effects of 

solid­phase reaction process on the structure, chemical composition and ion­exchange property of the ion­sieve material 
were  investigated by XRD, SEM, FT­IR and Li +  selective adsorption measurements. The results  show  that calcination 

time has the considerable effect on the precursor. The precursor synthesized at 400℃ for 32 h is a pure Li4Mn5O12. Final 
MnO2  ion­sieve  and Li4Mn5O12  precursor  have  a  low­dimensional  rod­like morphology  link  γ­MnOOH  and  share  the 

same  structure  of  spinel.  The  adsorption  rate  of  ion­sieve  is  consistent with  the  pseudo­first  order  kinetic  equation  of 
Lagergren. The Li + saturated adsorption capacity is 40.2 mg/g, and the ion­sieve shows good Li + selection. 
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锂在国民经济、国防建设，尤其是新能源等领域 

应用广泛。我国拥有全球少有的盐湖锂资源，开发盐 

湖卤水提锂技术，是我国锂生产行业的研究热点。但 

盐湖卤水中微量的  Li + 与大量的  Mg 2+ 共存，且由于 
Mg 2+ 、Li + 性质十分相近，使 Li + 、Mg 2+ 分离十分困难， 

是盐湖卤水提锂尚未解决的重大技术瓶颈。利用高选 
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择性吸附剂进行 Li + 的分离富集， 被公认为是从低浓度 

卤水中提取锂最有前途的方法 [1−4] 。因此，研究高性能 

锂吸附材料是解决这一技术瓶颈的关键。 

目前，研究较多的正尖晶石型  LiMn2O4  因其 
Mn—O 骨架构成了有利于 Li + 嵌入和脱出的四面体与 

八面体三维内部空间结构， 且在 Li + 嵌入和脱出后仍维 

系结构不变，除被用作锂离子二次电池正极材料 

外 [5−6] ，亦被广泛研究用作锂吸附材料 [7−10] 。但由于该 
LiMn2O4 中锰的平均化合价为 3.5，在酸浸脱除 Li + 过 

程中，LiMn2O4 中的  Mn 3+ 易发生歧化反应 [11] ，生成 
Mn 4+ 和  Mn 2+ ，Mn 4+ 留在尖晶石骨架中，Mn 2+ 进入溶 

液，Mn 2+ 的溶解导致尖晶石结构被破坏，离子筛的循 

环稳定性差是目前锂锰氧化物作为离子筛应用存在的 

关键问题。富锂型  Li4Mn5O12 因过量的锂离子取代锰 

离子，其Mn 的存在价态皆为+4价，提高了锂锰氧化 

物中锰的存在价态，可有效抑制 Mn 的溶损、提高尖 

晶石结构的稳定性，因而成为最有开发前途的锂吸附 

材料 [12] 。 

由于Li4Mn5O12 不稳定， 在空气中温度超过 500℃ 

分解成 LiMn2O4 和 Li2MnO3 
[13] ，纯相 Li4Mn5O12 的合 

成较困难。目前，Li4Mn5O12 的制备方法主要有熔盐 

法、高温固相反应法、水热−高温固相反应法等。其 

中，熔盐法 [14−15] 反应时间长，锂盐浪废大；高温固相 

法 [16−17] 需要在氧气气氛下进行，反应条件苛刻；水热 
−低温固相反应 [12, 18] 作为一种软化学方法，工艺简单， 

操作可控，引起了人们的关注。 

本文作者以水热法自制的  γ­MnOOH 为锰源，通 

过低温固相反应制备出纯相  Li4Mn5O12 前驱体，并经 

酸浸脱锂后得到 MnO2 离子筛。与现已研究的锂锰氧 

化物锂离子筛合成技术相比，本研究方法具有合成方 

法较简单、目标材料酸溶损率低、选择性高、饱和吸 

附容量大的特点。 

1  实验 

1.1  材料的制备 
1.1.1  γ­MnOOH的制备 

称取 10  g分析纯 KMnO4 于反应釜中，按化学计 

量加入一定量体积分数为 5%乙醇溶液，在 120 ℃下 

水热反应 14 h，自然冷却后将产物过滤洗涤，在 60℃ 

下干燥后得到 γ­MnOOH，记为MO。 
1.1.2  锂离子筛的制备 

将制得的  γ­MnOOH(MO)按摩尔比  n(Li)/n(Mn)= 
0.80 加入  LiOH∙H2O，并加入适量乙醇溶液将原料进 

行湿法混合，在 90℃水浴加热下搅拌直至溶液蒸干， 

再在 110 ℃烘箱中彻底干燥，然后在马弗炉中于 400 
℃下煅烧不同时间(12 h、18 h、24 h、32 h)，得到离 

子筛前驱体，分别记为 LMO­12、LMO­18、LMO­24 
和 LMO­32。将 2 g离子筛前驱体 LMO­32，放入置有 
200  mL、0.5  mol/L 盐酸溶液的具塞三角烧瓶中，在 
25 ℃下恒温振荡浸取 5 h，过滤、洗涤、干燥得到离 

子筛  SMO，用原子吸收光谱仪测定滤液中的  Li + 及 
Mn 2+ 浓度。 

1.2  结构与形貌分析与表征 

采用德国 Bruker 公司生产的 D8 ADVANCE型 X 
射线衍射仪对各产物进行晶相分析，其中  XRD 的分 

析条件如下： Cu Kα 靶， 扫描电压 40 kV， 电流 30 mA， 

扫描范围  10°~80°，扫描速度  10  (°)/min。采用英国 
OXFORD 公司生产的 TESCAN  VEGAII 型扫描电子 

显微镜对各产物进行形貌观察。采用美国  PE 公司生 

产的 Spectrum  I型傅立叶红外分析仪进行红外光谱分 

析，KBr 压片，波数范围 450~4 000 cm −1 。 

采用  EDTA 络合滴定法测定锰总量，采用草酸 

钠−高锰酸钾返滴定法 [19] 测定锰的平均化合价；采用 

日本日立公司生产的 Z5000原子吸收光谱法测定溶液 

中 Li + 和微量Mn 2+ 的浓度。 

1.3  吸附实验 
1.3.1  吸附动力学 

准确称取 1.0 g离子筛粉末置入具塞三角烧瓶中， 

加入 0.5 g/L的 LiCl溶液 200 mL， 滴加 2 mol/L NaOH 
溶液保持溶液 pH在 8.0左右，在 25 ℃下恒温振荡， 

在不同的时间取上层清液，采用原子吸收光谱仪测定 

吸附前后溶液中锂离子的浓度变化。锂离子筛对锂的 

吸附容量 qt(mg/g)可由式(1)计算得到： 

0 

0  ) ( 
m 

c c V q  t 
t 

− 
=  (1) 

式中：V 为吸附 Li + 溶液的体积，L；c0 和 ct 分别表示 

开始吸附和 t时刻Li + 的浓度， mg/L； m0 为离子筛MnO2 

的质量，g。 
1.3.2  共存金属离子的分配系数(选择性)实验 

将  0.5  g 离子筛分别置入含  50  mL 浓度均为 20 
mmol/L Li + 、 Na + 、 K + 、 Ca 2+ 和Mg 2+ 的具塞三角烧瓶中， 

用氨水−氯化铵缓冲溶液调节溶液 pH=8.0， 在 25℃下 

恒温振荡，2 d后达到平衡，静置取上清液，用原子吸 

收光谱仪测定各离子的浓度。被吸附的各金属离子的 

分配系数(Kd)和选择性系数(  Li
Me α  )(Me 为  Na + 、K + 、
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Ca 2+ 、Mg 2+ )分别由式(2)及(3)计算得到： 

e 0 

e 0 
d 

) ( 
c m 
c c V K − 

=  (2) 

Me d, 

Li d, Li
Me  K 

K 
= α  (3) 

式中：ce 表示吸附达到平衡时各离子的浓度，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体的制备 

图  1 所示为  γ­MnOOH 与氢氧化锂的混合物在 
400 ℃静态空气中分别煅烧不同时间(12 h、 18 h、 24 h、 
32 h)获得锂锰氧前驱体(LMO)的 XRD谱。 

由图 1 可见，煅烧时间对目标产物的生成有较大 

影响。当煅烧时间为 12 h 时，样品在 2θ=23.1 o 、28.8 o 

与  33.5 o 处出现了少量方铁锰矿  Mn2O3 晶相(JCPDS 
24—0508)，表明反应还未进行完全；随着反应时间的 

延长，所得目标产品的特征峰均与标准  Li4Mn5O12 相 

吻合(JCPDS  46—0810)，属纯立方相，空间点群结构 

为  Fd3m(227)，且衍射峰的强度随着煅烧时间的延长 

而增大，峰型更加尖锐，特别是(400)晶面特征峰的强 

度随着煅烧时间的延长逐渐增强。 

图 1  不同煅烧时间下制备的 Li4Mn5O12 前驱体的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  Li4Mn5O12  precursors  calcined  at 

400℃ for different times 

表 1 所列为不同时间所得样品的晶胞参数和 I(400) 
与  I(311)的强度比值。富锂型  Li4Mn5O12 可以表示为 
Li[Li0.33Mn1.67]O4，过量的  Li + 将占据锰所在  16d  位 

置 [20] ，从表 1可以看出，所合成样品的晶胞参数明显 

小于正尖晶石 LiMn2O4 的晶胞参数(0.823  80  nm)，这 

是由于 Li + 占据部分八面体 16d位置， 从而引起锰的平 

均化合价增大，即Mn 4+ 浓度增大。锰的价态越高，对 

阴离子  O 2− 的极化作用越大，则锰与氧原子形成的骨 

架越紧密，从而导致晶胞收缩变小 [18] 。另外，特征峰 
(400)与(311)的强度比值反映材料中  Li + 占据部分八面 

体 16d位置的情况 [21] ， 比值越大， 表明占据八面体 16d 
位置的  Li + 量越多，导致(400)晶面的生长速度超过 
(311)晶面的生长速度，使得结构转向更加有序的八面 

体结构，从而可以有效抑制 Jahn−Teller 效应 [22] 。随着 

煅烧时间的增加，样品的 I(400)/I(311)逐渐增大，说明随 

着反应时间增加，Li取代 16d位置的Mn 越多。 

表  1  400 ℃、不同煅烧时间下制备的前驱体的晶体结构 

参数 

Table 1  Cell parameters of precursors calcined at 400 ℃ for 

different times 

Calcination time/h  Cell parameter/nm  I(400)/I(311) 

12  0.819 81  0.68 

18  0.817 87  0.80 

24  0.816 84  1.10 

32  0.816 16  1.39 

研究 400℃煅烧不同时间(12 h、18 h、24 h、32 h) 
获得锂锰氧前驱体(LMO)中锰的质量分数及平均化合 

价，结果见表 2。 

由表 2可以看出，400 ℃煅烧 12 h 所得样品的化 

合价最低，且锰的质量分数最高，主要是样品中含有 

表 2  400 ℃不同煅烧时间下制备的前驱体中锰的含量及平 

均化合物 

Table  2  Mn  content  and  average  valence  of  precursors 

calcined at 400℃ for different times 

Sample  Mass fraction of Mn/%  Average Mn valence 

LMO­12  62.62  3.68 

LMO­18  57.13  3.92 

LMO­24  56.16  3.96 

LMO­32  55.46  3.99 

LiMn2O4  60.76  3.50 

Li4Mn5O12  55.33  4.00 

Mn2O3  69.60  3.00
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Mn2O3 杂相的缘故， 而其他煅烧时间(18 h、 24 h、 32 h) 
获得锂锰氧前驱体中锰的平均化合价均较高，超过 
3.9，接近于 4，这说明前驱体中Mn 3+ 含量大大降低， 

这将有助于降低材料在酸浸过程中锰的溶损，提高材 

料的稳定性。同时，锰的总量介于正尖晶石  LiMn2O4 

和  Li4Mn5O12 中锰的总量之间，表明这些产物不是纯 

相的富锂型尖晶石相 Li4Mn5O12。其中，于 400 ℃煅 

烧32 h所得的前驱体中锰的总量及锰的平均化合价最 

接近于富锂型尖晶石相  Li4Mn5O12 的，几乎可以认为 

是纯相的 Li4Mn5O12 化合物。 

2.2  离子筛的制备 
2.2.1  酸浸处理制备离子筛 

将  400 ℃煅烧  32  h 所得前驱体  LMO 采用  0.5 
mol/L的稀盐酸酸浸处理制备相应的离子筛 SMO。化 

学分析表明， 前驱体 Li4Mn5O12 中锂的脱出率为 98%， 

锰的溶损率为 0.8%，显示出较好的化学稳定性。图 2 
所示为前驱体及相应离子筛 SMO的 XRD谱。 

从图  2 中可以看出，经酸处理后的样品 SMO为 

纯的立方相 λ­MnO2 (JCPDS 44−0992)，对比酸浸脱锂 

前后样品的  XRD 谱可以看出，经酸处理后样品的特 

征峰强度减弱，且经酸处理后的离子筛的衍射峰  2θ 
角较前驱体的向右发生了一定的偏移， 表明 Li + 脱出后 

样品的晶胞发生了收缩，但仍保持着与前驱体相同的 

尖晶石结构，这表明在酸浸脱锂过程中  Mn—O 骨架 

非常稳定。 

图 2  前驱体 LMO和离子筛 SMO的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of precursor LMO and ion­sieve SMO 

2.2.2  形貌分析 

图 3 所示为用扫描电镜观察到的各产物的微观形 

貌。从图 3(a)可以看出，水热合成的  γ­MnOOH 为低 

维棒状的结构形貌， 其直径在300 nm左右， 长约5 μm， 

但不均匀。从图 3(b)可以看出，经过煅烧所得的前驱 

体  LMO 仍然保持锰源的棒状结构形貌。由图  3(c)可 

知，经酸处理后所得样品  SMO 与前驱体形貌相似， 

说明在酸洗后锂吸附剂的微观结构几乎不变，这也是 

图 3  不同样品的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of different samples: (a) γ­MnOOH (MO); 

(b) Precursor LMO; (c) Ion­sieve SMO
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锂离子筛能吸附锂的重要基础。只是酸浸后离子筛的 

棒状颗粒变得不光滑，似乎颗粒表面产生了溶解。 
2.2.3  红外光谱分析 

图 4所示为前驱体 LMO和离子筛 SMO的红外光 

谱。图中在 1  100~2  500  cm −1 范围内出现的吸收峰为 

背景峰(由于样品在空气气氛中测定)。 

由图 4 可以看出，经过酸处理的离子筛 SMO 与 

前驱体 LMO 出峰位置基本相同，在 630  cm −1 及 520 
cm −1 处出现的吸收峰可归属为 Mn—O 和 Li—O 特征 

振动峰，在 3 430 cm −1 附近出现的吸收峰为吸附水的 

伸缩振动峰，但对于 SMO，在  910  cm −1 附近出现了 
H 质子的晶格藕合振动峰，该数据与文献[23]相同的 

结果， 这说明在 LMO转型为锂离子筛 SMO的酸浸过 

程中，Li + 从尖晶石骨架中溶出，同时 H + 进入了晶格， 

可以推测酸浸过程中发生了 Li + ­H + 离子交换反应。 

图 4  前驱体 LMO及离子筛 SMO的 FT−IR谱 

Fig. 4  FT­IR spectra of precursor LMO and ion­sieve SMO 

2.3  离子筛的吸附性能 
2.3.1  离子筛的吸附动力学 

图  5(a)所示为  SMO 离子筛在常温下吸附动力学 

曲线。结果表明，锂吸附容量随着吸附时间的延长而 

增加。在起始阶段，离子交换进行得较快，12 h 吸附 

容量可达到  37  mg/g。随着吸附的进行，容量增长减 

慢，达到 20 h 后，吸附基本达到平衡，此时的吸附容 

量为 40.2 mg/g。 

根据王禄 [24] 提出的离子筛的理论最大锂交换能 

力以  8  a  位一个当量的嵌入锂来计算，约为  6.5 
mmol/g，即 45 mg/g左右。在本研究中，所得离子筛 

饱和吸附容量达到  40  mg/g，表现出较好的锂吸附性 

能和较大的吸附容量。 

图  5(b)所示为根据  Lagergren  方程 = −  ) ln(  e  t q q 

t k q  1 e ln − 的模拟曲线，其中 qe 为离子筛的吸附容量， 

mg/g；k1 为  Lagergren 吸附速度常数，s −1 。由图  5(b) 
可知，在吸附达到平衡之前，离子筛吸附速率符合一 

级动力学  Lagergren  方程，吸附速率常数  k1=6.71× 
10 −5  s −1 ，该数值比文献[18]报道的吸附速率常数 
(3.29×10 −4 s −1 )小了 5倍左右。 

图 5  离子筛吸附动力学曲线及 Lagergren拟合曲线 

Fig. 5  Adsorption kinetics curves of SMO (a) and simulated 

curve according to Lagergren equation (b) 

2.3.2  共存金属离子的分配系数(选择性) 
由于卤水中  Li + 通常与大量的碱金属离子和碱土 

金属离子共存，因此，选择性是离子筛最关键的技术 

特性。在静态吸附条件下，离子筛对卤水中主要杂质 

离子 K + 、Na + 、Ca 2+ 和 Mg 2+ 的吸附性和选择性研究结 

果见表  3。 

分配系数Kd 是与离子筛的吸附容量 qe 有关的参 

数。吸附容量  qe 越大，则  Kd 也越大。分离因素是 

衡量离子筛对  Li + 及其他碱金属离子、碱土金属离 

子分离程度的参数，对 Li + 的吸附容量越大，对其 

他离子吸附容量越小，则  Li
Me α 增大。由表 3可见，
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表 3  金属离子在 SMO离子筛上的 Kd 和  Li
Me α 

Table 3  Kd and  Li
Me α  for metal ions on SMO ion­sieve 

Ion  c0/ 
(g∙L −1 ) 

ce/ 
(g∙L −1 ) 

qe/ 
(mg∙g −1 ) 

Kd/ 
(mL∙g −1 ) 

Li
Me α 

Li +  0.145  1.4×10 −3  14.36  10 257.91  1.00 

Na +  0.512  0.507  0.51  1.01  10 194.80 

K +  0.834  0.817  1.63  1.99  5 145.56 

Mg 2+  0.685  0.643  4.12  6.40  1 602.81 

Ca 2+  0.758  0.686  7.25  10.58  969.83 

离子筛 SMO 对碱金属及碱土金属离子的分配系数 Kd 

由大到小的顺序为 Li + 、Ca 2+ 、Mg 2+ 、K + 、Na + ，分离 

因素  Li
Me α 由小到大的顺序为  Li + 、Ca 2+ 、Mg 2+ 、K + 、 

Na + ，这表明离子筛对锂离子具有较高的选择性。同时 

离子筛的分配系数 Kd, Li=10 257.91， 与文献[18]报道的 

分离系数具有相同的数量级。离子筛对  Li + 的高选择 

性主要是因为  λ­MnO2 具有三维通道，其孔道尺寸和 
Li + 的半径相同，适合  Li + 的嵌入，即吸附过程中  Li + 

可以进入三维通道中，而其他金属离子的离子半径较 

大，只能吸附在离子筛表面位置 [18] 。 

3  结论 

1) 通过水热−低温固相反应制备了  Li4Mn5O12 前 

驱体。400 ℃煅烧  32  h  所得的前驱体几乎为纯相的 
Li4Mn5O12 化合物，当用 0.5 mol/L盐酸作为锂浸脱剂 

时，Li4Mn5O12 前驱体的锰溶损率为  0.8%，表现出较 

好的结构稳定性。 
2) 常温下在 0.5 g/L LiCl 溶液中离子筛的饱和吸 

附容量为  40.2 mg/g，分配系数为 10 257.91 mL/g， 

表现出较高的 Li + 选择性。 
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