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摘  要：以 TiO2和 LiOH·H2O 为原料，经水热反应、煅烧后得到纳米级别锂吸附剂前驱体 Li2TiO3。用盐酸将 Li+

洗脱后得到纳米级别锂吸附剂 H2TiO3。通过 XRD、SEM、动力学测试等手段考察煅烧温度、煅烧时间对吸附剂

的结构和洗脱吸附性能的影响，用拟一级和拟二级动力学方程对吸附过程进行拟合，并用 Langmuir 和 Freundlich
等温线方程拟合吸附平衡数据。结果表明：在 773 K 下煅烧 2 h 制备的吸附剂对锂离子吸附容量最高达到 36.16 
mg/g，并且具有极快的洗脱和吸附速率；洗脱 5 h 时，锂洗脱率为 98.8%，吸附速率常数达到 0.0339 g/(mg·h)；吸

附动力学符合拟二级动力学方程，吸附平衡数据符合 Freundlich 方程，锂离子对镁离子的分离因子达到 154.17。 
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锂已成为国内外重要的战略资源，被人们称为

“21 世纪的能源元素”。从矿石中提取锂步骤繁琐，

且能耗较大，因此，从溶液中提取锂将成为今后提锂

的发展方向[1]。中国的液体锂资源量极为丰富，主要

集中在盐湖卤水、地热水以及海水中。但是大部分盐

湖卤水中的 Li+浓度很低[2−3]，从这些稀锂溶液中提锂

成为当下的热门课题[4−5]。 
离子筛型吸附剂是目前最常用的一类从低品位锂

资源中提锂的吸附剂。对于锂离子筛的研究目前主要

集中在锰系锂离子筛[6−7]，其中锰系锂离子筛存在锰溶

损大、循环次数少等缺点，而钛系锂离子筛则具有结

构稳定这一突出优点。颜辉等[5]用固相烧结法合成了

锂离子筛前驱体 Li4Ti5O12，对锂饱和吸附容量达到

32.29 mg/g。石西昌等[8−9]用固相烧结法合成了偏钛酸

型前躯体 Li2TiO3，对锂的吸附量高达 39.8 mg/g。
ZHANG 等[10]用软化学方法合成 TiO2纳米管，再用固

相烧结法制备 Li2TiO3，对锂的吸附量达到了 25.46 
mg/g。李骁龙等[11]采用了溶胶−凝胶法，制备出尖晶

石前驱体 Li4Ti5O12，对锂的吸附量为 17.46 mg/g。上

述采用不同制备方法获得的钛系离子筛前驱体，具有

不同的结构，能达到较高的吸附容量，但尺寸都处于

微米级别，均存在离子交换速率较慢这一问题，例如

吸附速率常数较低[8−9]，酸洗脱锂时间达到 72 h[10]，

达到吸附平衡时间长达 120 h[11]。如何加快离子交换

速率成为本文在制备吸附剂时首要考虑的问题。纳米

级别离子筛具有吸附速率快、对锂离子的选择性高等

优势[12]。水热法合成的 Li2TiO3 具有粒径超细、尺寸

均一、纯度极高等特点[13−16]。但采用这一方法合成锂

吸附剂 H2TiO3的研究却鲜有报道。本文作者通过水热

法合成纳米级别锂吸附剂前驱体 Li2TiO3，酸洗脱锂后

得到纳米级别锂吸附剂 H2TiO3，相比于微米级别钛系

离子筛，极大加快了洗脱、吸附速率；并对 Li2TiO3

和 H2TiO3进行结构与形貌的表征，优化了制备过程中

的主要参数，建立了动力学模型和吸附等温线模型。 
 

1  实验 
 
1.1  锂吸附剂的制备 

将 LiOH·H2O(AR，国药集团化学试剂有限公司生

产)和 TiO2 (P25，Degussa 公司生产)按 Li 与 Ti 摩尔比

为 2:1，在去离子水中混合均匀，然后置于水热釜中在

433 K 下反应 24 h。将水热产物过滤，在 323 K 下干

燥，在不同温度(573~973 K)下煅烧不同时间(1~10 h)
后得到锂吸附剂前驱体 Li2TiO3。 

对锂的洗脱即将锂吸附剂前驱体 Li2TiO3 放入盐 
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酸溶液中，置于恒温水浴摇床(TS-110X30 型)中振荡，

直至达到平衡，洗涤、离心分离、干燥后得到锂吸附

剂 H2TiO3。 
 
1.2  洗脱与吸附性能 

将 3 g 的锂吸附剂前驱体 Li2TiO3放入 150 mL 0.6 
mol/L 盐酸溶液中，置于恒温水浴摇床中在 308 K 下

振荡，在不同的时间取上层清液，采用电感耦合等离

子体发射光谱仪(ICP，ARCOS FHS12 型)分析清液中

锂离子和少量钛离子含量，直至锂离子含量达到稳定，

研究洗脱动力学。分别采用式(1)和(2)计算酸洗脱过程

中锂的洗脱量(A)和洗脱率(R)： 
 
A=ρV/m                                     (1) 
 
R=ρVM1/(zmM2)                              (2) 
 
式中：ρ为不同时间清液中锂的浓度；V 为溶液体积；

m 为吸附剂质量；z 为 2，即 Li2TiO3中 Li 的化学计量

数；M1为 Li2TiO3的相对分子质量；M2为锂的相对原

子质量。当用式(2)计算钛的溶损率时，ρ 为不同时间

清液中钛的浓度；z 为 1，M2为钛的相对原子质量。 
将2 g锂吸附剂H2TiO3放入150 mL不同浓度LiCl

溶液中，pH=10.1(由体积比为 1:4 的 0.1 mol/L NH4Cl
和 0.1 mol/L NH3·H2O 的混合溶液调节 pH)，置于恒温

水浴摇床中在 308 K 下振荡，在不同的时间取上层清

液，采用 ICP 分析清液中锂离子含量，直至锂离子含

量达到稳定，研究吸附动力学。采用文献[6]中的方法

计算吸附剂对锂的吸附量。 
 
1.3  结构与形貌的表征 

采用X射线衍射仪(BRUKER D8 Focus型)分析锂

吸附剂前驱体 Li2TiO3、锂吸附剂 H2TiO3 和吸附后

H2TiO3 的形貌，工作参数如下：Cu Kα靶，扫描电压

40 kV，电流 40 mA，步长 0.02°，扫描速度 4 (°)/min，
扫描范围 10°~70°。采用扫描电子显微镜(HITACHI 
S−4800 型)观察锂吸附剂前驱体 Li2TiO3、锂吸附剂

H2TiO3和吸附后 H2TiO3的形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  锂吸附剂前驱体 Li2TiO3  
2.1.1  煅烧温度 

为了探究煅烧温度对结构和吸附容量的影响，保

持煅烧时间 2 h 条件不变，对在不同煅烧温度下制备

的吸附剂进行结构表征以及平衡吸附容量测试。 

一般来说，Li2TiO3随着温度升高依次呈现 3 种稳

定晶型：低温下为稳定的立方晶 α相，573 K 以上逐

渐转变为单斜晶 β相，1428 K 以上转变为稳定的立方

晶 γ 相[14]。图 1 所示为煅烧前(即水热产物)和不同温

度下煅烧的 Li2TiO3的 XRD 谱。由图 1 可以看出，煅

烧温度对 Li2TiO3 晶型和纯度有很大影响。Li2TiO3 的

结构可以被描述成 Liic(Li1/3Ti2/3)mcO3
[15](其中，Ti 原子

占据主晶版 2/3 的 4e 晶位；Li 原子占据主晶片其余

1/3 的 4e 晶位。ic 代替间晶版；mc 代替主晶片)，所

有样品的( 1 33)衍射峰峰形尖锐，强度较高，表明了

主晶片(LiTi2 层)中锂离子和钛离子的有序排列。煅烧

前和 573 K 下煅烧时，(002)衍射峰没有形成，表明间

晶片中 Li 离子排列的无序，此时产物为立方晶 α 相

Li2TiO3。煅烧温度升高至 673 K 时，样品的(002)衍射

峰开始形成，表明了间晶片中 Li 离子趋于有序排列，

Li2TiO3开始由立方晶 α相向单斜晶 β相转变。随着煅

烧温度继续升高(773 ~973 K)，样品的(002)衍射峰强

度持续升高，峰形更为尖锐，表明间晶片中 Li 离子的

有序排列。从而可知，通过水热反应得到立方晶

Li2TiO3，通过温度在 773 K 以上的煅烧可获得纯度较

高的单斜晶 β相 Li2TiO3。 
 

 
图 1  不同煅烧温度 Li2TiO3的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Li2TiO3 under different calcination 

temperatures 

 
根据晶型变化趋势，选择 673 K、773 K 和 973 K

的煅烧温度，考察不同煅烧温度吸附剂的平衡吸附容

量。它们在0.68 g/L Li+溶液中吸附24 h达到吸附平衡，

平衡吸附容量分别为 16.91 mg/g (673 K)、28.98 mg/g 
(773 K)、27.67 mg/g (973 K)。根据吸附剂的最高平衡

吸附容量，确定煅烧温度 773 K。 
2.1.2  煅烧时间 

CHITRAKAR 等[17]报道，减少煅烧时间能够提高

酸洗脱锂过程中离子交换速率。为了考察煅烧时间对
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吸附剂结构和性能的影响，保持煅烧温度 773 K 条件

不变，对在不同煅烧时间下制备的吸附剂进行结构表

征和动力学测试。 
图 2 所示为不同煅烧时间下制备的锂吸附剂前驱

体 Li2TiO3的 XRD 谱。由图 2 可以看出，煅烧时间仅

为 1 h 时，已经获得纯度较高的单斜晶 Li2TiO3，煅烧

时间的延长对产品的晶型变化影响较小。据此，选择

1 h、2 h、10 h 煅烧时间，进一步考察煅烧时间对吸附

剂洗脱和吸附性能的影响。 
 

 
图 2  不同煅烧时间 Li2TiO3的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Li2TiO3 for different calcination time 

 
图 3 所示为煅烧时间分别为 1 h、2 h 和 10 h 下制

备的Li2TiO3在0.6 mol/L盐酸溶液中的洗脱速率曲线。

从图 3 中可以看出，煅烧 2 h 和 10 h 时的速率较快，

均在洗脱 5 h 左右达到了 125 mg/g 的锂洗脱量，即洗

脱率 98.8%；煅烧 1 h 时的速率最慢，在洗脱 24 h 时

才达到 123 mg/g 的锂洗脱量，即洗脱率 97.6%。 
图 4 所示为煅烧时间分别为 1 h、2 h、10 h 下制

备的 H2TiO3在 0.34 g/L Li+溶液中的吸附速率曲线。由 
 

 
图 3  洗脱不同煅烧时间 Li2TiO3中 Li+的速率曲线 

Fig. 3  Li+ extraction rate of Li2TiO3 for different calcination 

time 

 

 
图 4  不同煅烧时间 H2TiO3吸附 Li+的速率曲线 

Fig. 4  Li+ adsorption rate by H2TiO3 for different calcination 

time 

 
图 4 可看出，煅烧 24 h 时，达到了吸附平衡。其中，

煅烧 2 h 时平衡吸附量最高，达到 18.74 mg/g；煅烧   
1 h 和 10 h 的平衡吸附量较低，为 17.70 mg/g。综合

洗脱和吸附性能的考察结果，确定煅烧时间为 2 h。 
 
2.2  锂吸附剂 H2TiO3 

酸洗脱锂过程中，吸附剂前驱体 Li2TiO3中的少量

钛会溶解到盐酸溶液中。将 Li2TiO3在 0.6 mol/L 盐酸

溶液中洗脱 5 h，得到吸附剂 H2TiO3，锂洗脱率为

98.8%，钛溶损率为 2.10%。在一定范围内随盐酸浓度

降低，锂洗脱率维持较高水平，而钛溶损率显著降低。

当盐酸浓度为 0.3 mol/L 时，锂洗脱率 98.1%，钛溶损

率 0.04%。图 5 所示为锂吸附剂前驱体 Li2TiO3，及吸

附前和吸附后的 H2TiO3吸附剂的 XRD 谱。 
图 5(a)所示为锂吸附剂前驱体 Li2TiO3的 XRD 谱 

 

 

图 5  Li2TiO3、吸附前和吸附后的 H2TiO3离子筛的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of Li2TiO3 (a), H2TiO3 before (b) and 

after (c) adsorbing Li+ 
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图，特征峰均与标准 Li2TiO3 (JCPDS 33−0831)相吻合，

属单斜晶相，空间点群结构为 C2/c。图 5(b)所示为

Li2TiO3经过盐酸洗脱锂后得到的 H2TiO3的 XRD 谱，

属单斜晶相，空间点群 C2/c。对比图 5(a)和(b)可以看

出，酸洗脱锂后( 1 33)峰基本消失，这是由于锂几乎

完全被氢置换出来，晶体结构发生变化，导致对应的

峰消失，部分峰略微向右偏移，出现衍射峰宽化，表

明氢置换锂后样品的晶胞一定程度上发生了收缩[9]。

图 5(c)所示为吸附锂后的 H2TiO3的 XRD 谱，可以看

出吸附后的 H2TiO3与吸附前相比峰形极为接近，表明

吸附前后吸附剂结构基本维持稳定。吸附过程中只有

部分氢被锂置换出来，没有造成晶体结构上的较大变

化。(002)、( 1 31)等衍射峰在酸洗、吸附的过程中变

化不大，说明晶胞在这些方向上能保持原有结构，这

些不易形变的部位保证了离子交换反应过程主体结构

的稳定，这一结论也与文献[9，18]的结果一致。 
图 6 所示为 Li2TiO3和 H2TiO3吸附前、吸附后的

SEM 像。由图 6 可以看出，Li2TiO3和 H2TiO3均呈现 
 

 

图 6  Li2TiO3、吸附前和吸附后的 H2TiO3离子筛的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of Li2TiO3 (a), H2TiO3 before (b) and 

after (c) adsorption 

规则的立方体形貌，洗脱和吸附过程中形貌未发生明

显变化，说明结构较为稳定，有利于吸附剂的循环利

用。Li2TiO3微粒的粒径在 80~130 nm 范围之内，吸附

前 H2TiO3微粒的粒径在 65~120 nm，尺寸的微小变化

来源于氢和锂的交换，另外，图 6(b)与图 6(a)和(c)相
比结构略为疏松，应当是尺寸变小后微粒间空隙变大

导致。相比固相法合成的 H2TiO3
[9−10, 17]的 SEM 像比较

可以看出，水热法合成的离子筛尺寸更小，结构更为

规整，形状更为均一，使得吸附过程中结构更为稳定。 
 
2.3  吸附性能 
2.3.1  吸附动力学 

对吸附动力学的研究有助于了解吸附过程的机

理，目前，关于金属离子吸附剂的动力学研究已有很

多报道。其中，拟一级动力学方程(见式(3))和拟二级

动力学方程(见式(4))被广泛用来研究吸附机理[8−9, 19]，

确定吸附过程的速率常数。  
1

e elg( ) lg
2.303t

k
q q q t− = − ×                     (3) 

 

2
e2 e

1 1

t

t t
q qk q

= + ×                             (4) 
 
式中：qe 为达到吸附平衡时吸附剂对锂的吸附容量；

qt 为吸附时间为 t 时的吸附容量；k1 为拟一级动力学

模型的吸附速率常数；k2 为拟二级动力学模型的吸附

速率常数。 
纳米H2TiO3吸附剂在0.68 g/L Li+溶液中吸附24 h

达到吸附平衡，平衡吸附容量为 28.98 mg/g，图 7 和

表 1 为拟一级动力学方程和拟二级动力学方程对该吸

附过程的线性拟合结果。结果表明，用拟二级动力学

方程拟合的线性相关系数达到了 0.9956，而拟一级仅

为 0.6169，可以推断吸附过程符合拟二级动力学模型，

说明该吸附过程为化学吸附。经计算得速率常数 k2为

0.0339 g/(mg·h)，对比微米级 H2TiO3吸附剂[8−9]的速率

常数 0.0051 g/(mg·h)、0.00574 g/(mg·h)，吸附速率常

数有了数倍提高。速率的加快很大程度上是由于粒径

减小后，吸附剂颗粒表面上的原子数与总原子数之比

急剧增大，表面上的离子交换速率迅速增加。 
2.3.2  吸附等温方程 

吸附平衡数据可以用 Langmuir( 见式 (5)) 和
Freundlich(见式(6))等温方程来拟合： 
 

e
e

e m L m

1 1=
q q K q
ρ

ρ +                           (5) 
 

e e F
1lg lg lgq K
n

ρ= +                          (6) 

式中：ρe 为达到吸附平衡时的吸附液浓度；qe 为达到 
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图 7  H2TiO3在 0.68 g/L Li+溶液中吸附的拟一级和拟二级

动力学方程拟合图 

Fig. 7  Fitting models of H2TiO3 adsorbing in 0.68 g/L Li+ 

solution with pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order 

kinetics equations (b) 

 
表 1  H2TiO3吸附 Li+过程的动力学方程参数 

Table 1  Kinetics equations parameters of H2TiO3 adsorbing 

Li+ process 

Pseudo-first-order  Pseudo-second-order 

k1/h−1 
qe/ 

(mg·g−1) 
R2  

k2/ 

[g·(mg·h)−1] 

qe/ 

(mg·g−1) R2 

0.08 14.79 0.6169  0.0339 28.68 0.9956

 
吸附平衡时的吸附量；qm 为最大吸附量；KL 为

Langmuir 吸附平衡常数；n 为与吸附剂和锂相互作用

有关的 Freundlich 常数；KF 为与吸附速率有关的

Freundlich 吸附平衡常数。 
图 8 和表 2 所示为 Langmuir 方程和 Freundlich 方

程对吸附平衡数据拟合的结果。拟合结果表明：采用

Langmuir 方程拟合的线性相关系数仅为 0.3910，而用

Freundlich 方程拟合的线性相关系数达到 0.9533。据

此可以推断，在一定的浓度范围内，吸附平衡数据服

从 Freundlich 方程，说明吸附剂各吸附位点与锂离子 

 

 
图 8  H2TiO3 在不同 Li+浓度溶液中吸附的 Langmuir 和

Freundlich 等温方程拟合图 

Fig. 8  Fitting models of H2TiO3 adsorbing in different Li+ 

concentrations solution with Langmuir (a) and Freundlich (b) 

isothermal equations 

 
表 2  H2TiO3吸附 Li+的等温方程参数 

Table 2  Isothermal equations parameters of H2TiO3 

adsorbing Li+ 

Langmuir  Freundlich 

qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2  n KF/(L·g−1) R2 

71.02 414 0.3910  0.64 0.009 0.9533

 
结合能不相同。纳米晶体通常在边/角有很高的表面浓

度和各类缺陷点，导致纳米级别吸附剂各吸附位点与

锂离子的结合能不同。 
HE 等[20]报道，吸附液 Li+初始浓度是影响吸附容

量的关键因素。本文作者通过水热法合成的纳米

H2TiO3吸附剂在 0.68 g/L 和 0.34 g/L Li+溶液中的吸附

量分别为 28.98 mg/g 和 18.74 mg/g，表明 Li+初始浓度

对吸附容量影响较大。考察其在 1 g/L Li+溶液中的平

衡吸附量，发现 24 h 达到吸附平衡，平衡吸附容量为

36.16 mg/g，表明所制备的纳米 H2TiO3 吸附剂对 Li+

具有较强的吸附能力。 
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2.3.3  吸附选择性 

在模拟卤水中进行吸附实验，以探究吸附剂对锂

的吸附选择性。模拟卤水含有一定量的 Li+、Na+、K+、

Ca2+、Mg2+，pH=9.19。分配系数(Kd)和分离因子( Li
Meα )

根据式(7)和式(8)计算： 
 

d e e/K q ρ=                                  (7) 
 

Li
Me d d(Li) / (Me)K Kα =                         (8) 

 
式中：qe 为达到吸附平衡时的吸附量，ρe 为达到吸附

平衡时的吸附液浓度；Me 为 Li、Na、K、Ca 和 Mg。 
表 3 所列为对吸附剂选择性的考察结果。由表 3

可知，吸附剂在模拟卤水中对锂的吸附量为 18.57 
mg/g，与在 LiCl 溶液中吸附量(18.74 mg/g)非常接近，

说明模拟卤水中的共存离子对吸附锂影响不大。另外，

锂离子的分配系数达到了 226.44 mL/g，远高于其他金

属离子的分配系数。尤其 Mg2+的分配系数低至 1.47,
锂离子对镁离子的分离因子达到 154.17，说明 H2TiO3

吸附剂对 Li+的选择性明显优于对 Mg2+的。 
 
表 3  H2TiO3对模拟卤水中各金属离子的吸附选择性 

Table 3  Selectivity of adsorbent for main ions in simulated 

salt-lake brine solution 

Me 
ρ0/ 

(mg·L−1) 

ρe/ 

(mg·L−1) 

qe/ 

(mg·g−1) 

Kd/ 

(mL·g−1)
Li
Meα

Li 340 82 18.57 226.44 1 

Na 500 420 5.76 13.71 16.52

K 800 770 2.16 2.80 80.76

Ca 950 860 6.48 7.53 30.07

Mg 500 490 0.72 1.47 154.17

 

3  结论 
 

1) 采用水热法可以制备立方晶型吸附剂前驱体

Li2TiO3。随着煅烧温度的升高，Li2TiO3由立方晶向单

斜晶转变。而煅烧时间对 Li2TiO3的相纯度影响较小，

煅烧时间的延长对晶型变化影响不大。在煅烧温度

773 K、煅烧时间 2 h 下制备的吸附剂平衡吸附容量最

高。 
2) 酸洗脱 Li2TiO3中锂的速率快，在 0.6 mol/L 盐

酸溶液中洗脱锂，5 h 后锂洗脱率达到 98.8%。 
3) 通过酸洗脱锂得到的纳米级吸附剂 H2TiO3，

在 1 g/L Li+溶液中吸附，24 h 时达到吸附平衡，吸附

容量为 36.16 mg/g。 
4) 纳米 H2TiO3 吸附剂在 LiCl 溶液中吸附 Li+的

过程符合拟二级动力学模型，在 0.34 g/L Li+溶液中吸

附速率常数达到 0.0339 g/(mg·h)。吸附平衡数据符合

Freundlich 等温方程，说明纳米 H2TiO3吸附剂各吸附

位点与 Li+结合能不相同。 
5) 模拟卤水中共存离子对吸附锂影响不大，锂离

子对镁离子的分离因子达到 154.17。 
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Hydrothermal synthesis and adsorption properties of 
nano scale H2TiO3 adsorbent 
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(State Key Laboratory of Chemical Engineering, School of Chemical Engineering, 

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

 
Abstracts: Nano scale H2TiO3 adsorbent was obtained by acid-modifying adsorbent precursor Li2TiO3, which was 

synthesized by calcining products of hydrothermal reaction between TiO2 and LiOH·H2O. The effects of calcination time 

and calcination temperature on structure and ion-exchange properties were investigated via XRD, SEM and kinetic 

experiment. The pseudo- first and second order rate equations were used to investigate the adsorption process, and the 

Langmuir and Freundlich adsorption isotherm equations were fitted by the equilibrium data. The results show that the 

verified optimal calcination temperature and time are 773 K and 2 h, respectively. For such prepared adsorbent, the 

maximum adsorption capacity reaches 36.16 mg/g, the adsorption kinetic constants is 0.0339 g/(mg·h) and the extraction 

rate of lithium is 98.8% after 5 h. Moreover, the adsorption process obeys a pseudo-second order equation, and the 

equilibrium data fits well to the Freundlich model. The separation coefficient of Li+ to Mg2+ reaches 154.17. 

Key words: nano scale H2TiO3; hydrothermal method; adsorption kinetics; adsorption rate constants; Freundlich equation 
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