磁性锂离子筛的制备及提锂性能研究
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摘要：在Stober法的基础上采用二氧化硅对Fe3O4包覆钝化，使锂锰氧化物在二氧化硅界面生长，陈化、过滤、烘干、煅烧后生成Li1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4纳米锂离子筛前驱体。酸浸抽锂后得到磁性锂离子筛。SEM结合EDX测试表明，锂锰尖晶石相对均匀地包覆在钝化后的磁核表面，磁性离子筛的平均粒径为18.6 nm。在配制的模拟卤水中，H1.6Mn1.6O4对锂的平衡吸附量是8.78 mg/g，本文制备的H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4对锂平衡吸附量可达6.01 mg/g，除了Mg2+平衡吸附量达到5.213 mg/g以外，其它离子的吸附量都在1.756 mg/g以下，说明材料对Li+的吸附有较好的选择性。用磁性锂离子筛开展反复吸附、脱附试验10次后，其对Li+仍有良好的吸附效果，平衡吸附量稳定在5.1 mg/g，锂解吸率在95％左右。磁性锂离子筛的饱和磁化强度为15.14 emu/g，矫顽力为63.02 G，可在外加磁场作用下实现与卤水的磁分离。
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Preparation of Magnetic Lithium Ion-sieve and Its Lithium Uptaking
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Abstract：Fe3O4 was passivated by silica based on Stober method. Lithium manganese oxide grew at silica interface. Li1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4 nanometer lithium ion-sieve precursors were produced after aging, filtration, drying, and calcining. SEM and EDX tests show that lithium manganese spinel is relatively uniformly coated on surface of passivated magnetic core. Average particle size of magnetic ion-sieve is 18.6 nm. Equilibrium adsorption capacity of lithium H1.6Mn1.6O4 is 8.78 mg/g, and adsorption capacity of H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4 prepared for this research is 6.01 mg/g in simulated brine. In addition to Mg2+ equilibrium adsorption capacity of 5.213 mg/g, adsorption of other ions is 1.756 mg/g below, indicating that adsorption of Li+ to material has good selectivity. After repeated experiments with magnetic lithium ion sieves for 10 times, equilibrium adsorption capacity of Li+ is 5.1mg/g with desorption rate of lithium of about 95%. Magnetic lithium ion sieve has good magnetic properties with saturation magnetization of 15.14 emu/g and coercivity of 63.02 G, which can be separated from brine by magnetism separation under the applied magnetic field.
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锂是一种新型的绿色能源材料，随着锂及其化合物的应用越来越广泛，需求量也越来越大，锂资源的开发和提取成为近几年的研究热点 [1-4]。锂在自然界中主要以锂辉石、锂云母等伟晶岩矿石和以锂离子形式存在于盐湖卤水和海水中[5-6]。卤水中锂离子提取主要有：沉淀法、蒸发结晶法、溶剂萃取法、煅烧浸取法、盐析法、碳化法、选择性半透膜法、“许氏”法、吸附法，其中吸附法工艺简单、成本低廉，是从溶液中提锂较为理想的方法。锂锰尖晶石型锂吸附剂研究最广，吸附容量最高，有望用于高镁锂比盐湖提锂[7-9]，锰系离子筛对锂的吸附脱附研究相对成熟，但离子筛与含锂溶液的固液分离技术需进一步研究。一些研究者用有机或无机材料将MnO2粉体造粒，常用的粘合剂有硅胶、水玻璃、聚氯乙烯、聚丙烯酰胺、聚丙烯酰肼及三聚氰胺等[10]。
本文首先制备Li1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4壳层结构锂离子筛前驱体，其后利用酸活化制得H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4锂离子筛，可在磁场中方便与卤水分离，一方面具有较好的吸附活性，另一方面避免了离子筛造粒、造膜导致的成本提升。
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1 试验
1.1 试剂与设备

试验采用的所有试剂均为分析纯，去离子水为自制。
设备：S312搅拌器、马弗炉、电热恒温干燥箱、电子天平、Nova Nano SEM 450型电子扫描电镜、INCA OXFORD X射线能量色散谱仪（EDX）、5100 ICP-OES、2000激光粒度仪、超声分散机、990型pH计、GT10-1型离心机、PPMS-9T型磁滞回线测试仪。
1.2 试验方法

1.2.1 磁性锂离子筛的制备

参照文献[11-12]，通过共沉淀法制得纳米四氧化三铁。为了克服四氧化三铁易被氧化、耐酸性差等缺点，在Stober法的基础上制备出包覆二氧化硅的四氧化三铁的壳层结构颗粒[13-15]，即为SiO2@Fe3O4。

按照锰铁摩尔比2.5︰1称取一定的SiO2@Fe3O4，溶于少量1 mol/L的LiOH溶液中，搅拌均匀后，按锂锰摩尔比为5缓慢加入适量的2 mol/L的MnCl2溶液，剧烈搅拌1 h后，控制双氧水的浓度和滴入速度，可使Mn(OH)2首先生成γ-MnOOH而沉淀下来，减少副产物MnO2的生成[16]。滴完后剧烈搅拌2 h，静置陈化24 h。将溶液过滤，用去离子水洗3次，60 ℃烘干，置于马弗炉中400 ℃恒温5 h[17]后，即可制得锂离子筛前驱体Li1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4。冷却后研磨，置于0.5 mol/L的盐酸中搅拌24 h进行锂离子的脱洗，沉淀经过滤、洗涤、干燥即可得到磁性锂离子筛H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4。

1.2.2 吸附性能试验
将1 g锂离子筛投入1 L模拟卤水中，模拟卤水中各离子初始浓度（mg/L）：Li+ 328、Na+ 32 352、K+ 45 846、Ca2+ 24 003、Mg2+ 89 112。
利用锥形瓶开展锂离子筛的等温吸附试验，平衡吸附时间为24 h，吸附结束后离心分离，上清液过膜待测。利用0.5 mol/L的盐酸作为解吸液开展锂的脱附试验，脱附时间1 h，样品处理后用ICP-OES测试溶液中锂、钾、钠、钙、镁、锰、铁各离子浓度，并开展多次吸附脱附试验。部分试验数据为2次试验数据的平均值，所测数据的相对误差约为±5%。
1.2.3 数据处理

各离子吸附量和锰、铁离子溶损率计算公式[18]：
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各金属离子分配系数、选择性系数计算公式[19]：
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上述公式中各符号的含义参见文献[18-19]。另外，本文采用Langmuir等温式[20]对吸附等温线进行非线性模拟。

2 结果与讨论

2.1 材料的表征

2.1.1 SEM和能谱分析
图1是H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4的SEM照片，由于烘干和样品制备的原因，样品存在一定的堆叠。图1显示，得到的磁性锂离子筛粒径较为均匀，但团聚现象明显。采用EDX能谱仪对图1中颗粒群表面氧、锰、铁和硅元素分布的微区进行分析，结果见图1的小图，4种元素的含量与投加量基本匹配。
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图1 磁性锂离子筛的SEM形貌及元素分布

Fig.1 SEM micrograph and distribution of magnetic lithium ion-sieve
2.1.2 粒度分析
图2是H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4的粒度分布图，材料的粒径主要集中在20~45 nm，采用R-R分布的分析模式和体积分布的统计方式，经过计算，H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4的平均粒径为18.6 nm。
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图2 磁性锂离子筛的粒度分布图
Fig.2 Particle size distribution of magnetic lithium ion-sieve
2.1.3 磁性能分析

利用PPMS-9T型磁滞回线测试仪对材料的磁性能进行研究，图3是制备的磁性锂离子筛在外加磁场作用下的磁滞回线。由图3可见，制备的磁性锂离子筛的磁滞回线过原点，且以原点呈中心对称，其比饱和磁化强度为15.14 emu/g。饱和磁化强度与磁核的质量比有关，磁核占比多，有利于提高离子筛的饱和磁化强度。合成的磁性锂离子筛矫顽力为63.02 G，小于竺柏康等[21]制备的磁矫顽力为138.64 G的磁性锂离子筛，矫顽力小有利于磁性锂离子筛在非磁场环境下的洗脱。
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图3 磁性锂离子筛的磁滞回线

Fig.3 Magnetic hysteresis loop of magnetic lithium ion-sieve

2.2 磁性锂离子筛的提锂性能

2.2.1 吸附平衡等温线
H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4和H1.6Mn1.6O4的等温吸附曲线如图4所示。
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图4 模拟卤水中Li+吸附提取的平衡等温线

Fig.4 Adsorption isotherms for Li+ uptake in simulated brine

利用Langmuir吸附等温式拟合后，其在模拟卤水中对锂的饱和吸附容量分别为6.01 mg/g和8.78 mg/g。由于未包覆磁核的锂离子筛中锂离子的空位更多，所以对锂的吸附效果较好。两种材料在25 ℃下的R2分别为0.994 8、0.986 9。研究表明，随着初始锂浓度的增大，2种锂离子筛对锂离子的吸附量急剧增大，最终达到平衡。离子筛对锂离子的吸附机理是离子筛中的H+与卤水中的Li+发生交换。
FUMIO SAGARA等[22]制得球状复合型(-MnO2离子筛，锂的吸附容量为6.9 mg/g，但在Li+的脱附环节，材料的溶损率极高。解利昕等[18]采用溶剂法制备PVDF/Li1.6Mn1.6O4多孔杂化膜。在含有锂、钠、钾、镁的溶液中，材料对锂的吸附容量为5.96 mg/g。
2.2.2 吸附竞争结果
表1为在模拟卤水中Li+、Na+、K+、Mg2+、Ca2+等离子在H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4上的竞争吸附结果。从表1可以看出，Li+ 24 h吸附量达6.010 mg/g，高于其它竞争离子的吸附量，除Mg2+平衡吸附量达到5.213 mg/g以外，其它离子的平衡吸附量都在1.756 mg/g以下。Li+的分配系数D值远大于其它离子，表明H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4对Li+有较高的选择性。

表1 锂的吸附竞争结果

Table 1 Results of competitive adsorption of lithium

	离子
	吸附前离子浓度

C0/(mg·L-1)
	吸附后离子浓度Ct/(mg·L-1)
	吸附容量

q/(mg·g-1)
	分配系数

D/(L·kg-1)
	选择性系数(

	Li+
	328
	321.99
	6.010
	18.665
	1

	Na+
	32 352
	32 351.103
	0.897
	0.028
	0.001 5

	K+
	45 846
	45 844.244
	1.756
	0.038
	0.002 0

	Mg2+
	89 112
	89 110.787
	5.213
	0.060
	0.003 2

	Ca2+
	24 003
	24 002.017
	0.983
	0.041
	0.002 2


2.2.3 磁性锂离子筛多次吸附脱附效果

将1 g磁性锂离子筛在配制的模拟卤水溶液中以及0.5 mol/L的盐酸溶液中进行多次吸附与脱附试验。从图5可以看出，材料经过10次吸附与脱附后，其吸附量虽略有下降，但均可以保持在5.1 mg/g以上，锂的解吸率在95%左右。随着多次吸附脱附试验的进行，锰的溶损率稳定在3‰以内，铁的溶损率稳定在0.5‰以内，证明本方法制备的磁性锂离子筛可多次循环使用。
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图5 10次吸附脱附试验结果
Fig.5 Results of 10 times adsorption and desorption
3 结论

1）制备的H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4磁性锂离子筛中锂锰氧化物与SiO2@Fe3O4相对均匀地混合在一起，材料粒径主要集中在20~45 nm，平均粒径18.6 nm，比饱和磁化强度15.14 emu/g，矫顽力63.02 G。

2）在配制的模拟卤水中，H1.6Mn1.6O4对锂的平衡吸附量是8.78 mg/g，制备的H1.6Mn1.6O4@SiO2@Fe3O4对锂的平衡吸附量可达6.01 mg/g，Mg2+平衡吸附量达到5.213 mg/g，其他离子的平衡吸附量均在1.756 mg/g以内，材料对Li+的吸附有较好的选择性。
3）在模拟卤水中，吸附、脱附试验10次后，材料对Li+仍有良好的吸附效果，平衡吸附量稳定在5.1 mg/g，锰溶损率稳定在3‰以内，铁溶损率稳定在0.5‰以内，本试验方法制备的磁性锂离子筛可多次循环使用。
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