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新型锂离子筛 HNbO3 的制备及其吸附特性 
 

王 昶，田宗美，豆宝娟，孔维怡 
(天津科技大学海洋与环境学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用固相合成法，以 Li2CO3 和 Nb2O5 为原料制得锂铌氧化物 LiNbO3，经硝酸酸洗后得到锂离子筛

HNbO3．并讨论了酸物质的量对 LiNbO3 中锂、铌溶出率的影响，研究了 HNbO3 的饱和吸附量和吸附特性．结果表明：

LiNbO3 经酸洗后，铌的溶损率很小，可忽略不计，而锂的洗脱率为 83%,；HNbO3 在含 Li+的混合模拟液中对 Li+的饱和

吸附量约为 16,mg/g，达到理论值(17.3,mg/g)的 92.5%,；吸附过程符合拟二级动力学方程和 Langmuir 等温吸附方程，

这表明 HNbO3 对 Li+的吸附属于单分子层吸附，且以化学吸附为主． 
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Preparation and Adsorption Properties of a New Type  

Lithium Ion-sieve HNbO3 

WANG Chang，TIAN Zongmei，DOU Baojuan，KONG Weiyi 

(College of Marine and Environmental Sciences，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：A new type of lithium ion-sieve HNbO3 was prepared through eluting LiNbO3 with nitric acid，using Li2CO3 and 

Nb2O5 as raw materials in a solid state reaction．The relationship between the molar amount of hydrogen ion and the elution 

rate of lithium and niobium was discussed．Moreover，the saturated adsorption amount and the adsorption kinetics of HNbO3

were studied．It was found that the niobium dissolving rate is about 0%, and the extraction rate of lithium is 83%,．The satu-

rated adsorption capacity of Li
＋

is about 16 mg/g in a mixed simulation solution containing Li
＋

，which reaches 92.5%, of the 

theoretical value(17.3 mg/g)．The adsorption process is in conformity with both the pseudo-second-order kinetic equation 

and the Langmuir isotherm equation，which suggests the adsorption process belongs to monolayer and mainly chemical ad-

sorption. 

Key words：HNbO3；elution；adsorption kinetics 

 

锂及其化合物不仅广泛应用于玻璃、陶瓷、医药

等传统工业领域，而且在锂电池、航空航天和核电等

新型领域的作用也至关重要[1]．我国液态锂资源丰

富，约占锂资源总量的 80%,，主要以盐湖卤水的形式

存在． 

目前，从液态锂资源中获取锂的离子筛法中研究

最多的为锂锰系锂离子筛和锂钛系锂离子筛，但都存

在锰/钛溶损严重的问题，不利于工业化应用[2–4]．尽

管有不少学者合成了锂铌氧化物材料[5–7]，但对其在

吸附剂方面的应用并没有系统性的研究．目前离子

筛应用技术所面临的最主要的问题是离子筛自身的

溶损，低溶损率说明材料的结构稳定，有利于吸附剂

的循环使用和后续的工业应用．因此，解决离子筛的

溶损问题，将对锂离子筛实用化进程具有重要的理论

意义和实际价值． 

本课题组在前期的研究过程中发现，高效钾离子

吸附剂 H8Nb22O59·8H2O 在酸洗和吸附过程中，吸附

剂中铌的稳定性较好，几乎不存在溶损 [8]．受此启

发，将铌引入到锂离子筛的研究中，以 Li2CO3 和

Nb2O5 为原料合成 LiNbO3，使用 X 射线衍射技术
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(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对其进行表征，通过

酸洗和吸附实验，分析酸洗时间等因素对 LiNbO3 锂

洗脱率、铌溶损率的影响，研究离子筛的吸附特性及

其动力学，旨在为新型锂离子筛的开发应用提供科学

依据． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

Li2CO3 、Nb2O5 、LiCl 、NaOH 、LiOH 、KCl 、

HNO3，分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司． 

江苏荣华 SHA–B 型水浴恒温振荡器，江苏荣华

仪器制造有限公司；pH 3210 SET 2 型 pH 计，德国

WTW 公司；XD–3 型 X 射线衍射仪，北京普析通用

仪器有限责任公司；SU–1510 型扫描电子显微镜，日

本日立公司；WFX–120 型原子吸收仪，北京东西分

析仪器有限公司；PRODIGY–H 型电感耦合等离子体

发射光谱仪(ICP-OES)，美国利曼公司． 

1.2 锂离子筛的制备 

1.2.1 前躯体的制备 

按 预 设 的 Li/Nb 物 质 的 量比称取一定 量 的

Li2CO3 和 Nb2O5，放于玛瑙研钵中研磨，并加入无水

乙醇作为分散剂，以混合均匀；然后将混合物于

105,℃烘箱中干燥 2,h，去除无水乙醇．在 723,℃(升

温速率为 10,℃/min)的马弗炉中煅烧 8,h，室温下放

置 12,h 后，将焙烧物于玛瑙研钵中研磨成粉状，即得

到前驱体样品 LiNbO3，记作 Li-8． 

1.2.2 离子筛的制备 

称取一定量的前躯体 Li-8，放置于含 HNO3 溶液

的碘量瓶中，在(65±0.5)℃水浴恒温振荡器中振荡

6,d，抽滤，并收集酸洗液(用于分析锂的洗脱率和铌

的溶损率)，再用去离子水反复清洗固体样品 3 次，

最后置于 70,℃的烘箱内干燥 12,h，自然冷却至室

温，即得到锂离子筛样品 HNbO3，记作 H-8． 

在前驱体的酸洗过程中，锂洗脱率和铌溶损率的

计算公式为 

   Ei＝ρi1×Vi1/(10,ρi2×Vi2)×100%, (1)
 

式中：Ei 为金属 i(Li，Nb)溶出率，对 Li 即为锂洗脱

率，对 Nb则为铌溶损率；ρi1 为前驱体酸洗液中金属 i

的质量浓度，μg/mL；ρi2 为前躯体溶解液中金属 i 的

质量浓度，μg/mL；Vi1 为酸洗液体积，mL；Vi2 为溶解

液体积，mL． 

1.3 物性分析 

采用 XD–3 型 X 射线衍射仪对样品的晶相及酸

洗前驱体 LiNbO3 晶体结构进行分析，Cu 靶，Kα 射

线，λ＝0.154,18,nm，扫描速率为 4,°/min，扫描范围

5°～75°；采用 SU–1510 型扫描电子显微镜对酸洗前

后样品的形貌进行观察；分别采用 WFX–120 型原子

吸收仪和电感耦合等离子体发射光谱仪对溶液中 Li

和 Nb 含量进行测定，使用国家有色金属及电子材料

分析测试中心生产的 Li 元素阴极灯，Li 灯波长

670.8,nm，光谱带宽 0.4,nm，灯电流 3,mA，测定时所

用标液均来自国家有色金属及电子材料分析测试中

心，标准曲线的设定范围为 0～60,mg/L． 

1.4 锂离子筛的饱和吸附量 

称取一定质量的 H-8样品，并置于含锂溶液的容

器中，在(40±0.5)℃水浴恒温振荡器中振荡一段时

间，此过程即为吸附．在此过程中，取不同吸附时间

下的吸附液，并用原子吸收分析仪测定上述取出的吸

附液中 Li
+浓度．当吸附液中剩余的 Li

+浓度基本不

变时，则认为吸附过程已达到平衡状态，此时相应的

吸附时间即为吸附平衡时间，对应的吸附量即为锂离

子筛 H-8 的饱和吸附量．通过测定吸附液中的 Li
+初

始质量浓度和吸附平衡后的质量浓度，可得到 H-8

对 Li
+的饱和吸附量． 

   Qe＝(ρ0－ρe)V/m (2)
 

式中：Qe 为锂离子筛锂离子筛 H-8 的饱和吸附量，

mg/g；V 为吸附液的体积，mL；ρ0 和 ρe 分别吸附液中

Li
+的初始质量浓度和平衡质量浓度，mg/mL；m 为

H-8样品的投加量，g． 

2 结果与讨论 

2.1 物性分析 

2.1.1 XRD 分析 

Li-8(即 723,℃下煅烧 8,h 得到的前驱体样品)和

H-8(即经硝酸酸洗后得到的离子筛样品)的 X 射线

衍射图以及与 Li-8 对应的标准卡片的衍射峰位置如

图 1 所示．由图 1 可知：前驱体 Li-8 在衍射角 2θ＝

23.64° 、32.64° 、34.70° 、40.00° 、48.48° 、53.24° 、

56.12°、61.05°、62.52°处均显示出强的衍射峰，图中

已标注出各衍射峰对应的晶面指数，这些衍射峰和晶

面指数与标准卡片 No.,74-2238 对 应 的标准物

LiNbO3 的相一致，没有出现杂相，这说明制得的 Li-8

纯度较高．再将 Li-8 和 H-8 的图谱进行对比可知，酸

洗前后 Li-8 的峰强明显减弱，且部分衍射峰消失，这

可能是由于氢离子取代锂离子而使晶胞变小所致. 
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Rice
[9]的研究显示用强酸(如硝酸)酸洗 LiNbO3 至反

应完全时，LiNbO3 会发生结构由斜六面体向立方钙

钛矿结构的转变．这与 Ohsaka 等[10]的研究结果一

致，他们发现三方晶系 R3c 空间群的 LiNbO3经酸酸

洗后转变为立方晶系 Im3 空间群的 HNbO3． 

 

图 1  Li-8和 H-8的 XRD图及 Li-8对应的标准卡片的衍

射峰位置 

Fig. 1  XRD patterns of Li-8 ，H-8 and diffraction peak

sites of standard card  

2.1.2 SEM 分析 

锂离子筛前驱体 Li-8 外观为白色粉末，经酸洗

后仍然为白色粉体，因此从外观和颜色上并没有多大

差别．为了进一步分析酸洗前后两者的不同，对它们

进行了形貌表征．酸洗前后 Li-8 和 H-8 在不同放大

倍数下的电子扫描显微镜图如图 2 所示． 

 

(a) Li-8 

 

(b) H-8 

图 2 Li-8和 H-8的 SEM图 

Fig. 2 SEM images of Li-8 and H-8  

通过电镜图可以发现：前驱体 Li-8 有团聚现象，

且表面有空隙结构，而锂离子筛 H-8 颗粒较小且均

匀，这有利于增加吸附的表面积． 

2.2 制备条件对锂离子筛性能的影响 

2.2.1 H
+
物质的量对溶出率的影响 

在对前驱体 Li-8 进行酸洗的过程中，分析酸洗

液中氢离子的物质的量 n(H
+
)和离子溶出率两者间

的关系．n(H
+
)对溶出率的影响如图 3 所示．由图 3

可知：对于 n(H
+
)分别为 0.1、0.5、0.56、0.6,mol 4 种

氢离子的物质的量而言，n(H
+
)对铌的溶损影响不

大，铌溶损率都几乎为零，可忽略不计，如此低的铌

溶损率鲜有文献报道．而采用 n(H
+
)为 0.6,mol，即

75,mL 8,mol/L HNO3 酸洗 6,d 的处理效果较好，对应

的锂洗脱率约为 83%,，故采用此方式处理前驱体来

制备锂离子筛 H-8． 

 

图 3 n(H+)对溶出率的影响 

Fig. 3 Influence of n(H+)on the elution rate of lithium 

ion and niobium ion 

根据 Rice
[9]提出的 LiNbO3 中质子交换的程度受

交换介质(酸液)的 n(H
+
)和锂离子浓度的影响，其平

衡过程如下： 

 
3

LiNbO + xH
+

1 3
Li H NbO

x x
+

-

xLi
+
 

由该反应式可知，酸洗液中 H
+的物质的量越大，

越有利于 H
+的取代反应． 

2.2.2 酸洗时间对溶出率的影响 

酸洗时间对溶出率的影响如图 4 所示． 

 

图 4 酸洗时间对溶出率的影响 

Fig. 4 Influence of elution time on elution rate 

由图 4 可知：随着酸洗时间的增加，铌溶损率基

本保持不变，几乎为零，而同时锂洗脱率则在不断地
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提高，前 3,d 锂洗脱率快速上升，而后上升速率相对

减小，在 6,d 时达到 83%,．可见，锂离子筛 H-8 酸洗

过程的时间较长，这可能是由于离子通道太小，使得

酸洗脱锂过程较为缓慢． 

2.3 锂离子筛的吸附性能 

2.3.1 pH 对吸附量的影响 

pH 对吸附量的影响如图 5 所示．由图 5 可知：

随着 pH 的增大，锂离子筛 H-8 对 Li
+的吸附量也在

增加．当 pH＜7 时，即在酸性溶液中，H-8 对 Li
+的吸

附量极低，甚至会出现吸附量为负值的现象，这可能

是因为 H-8 中脱出部分残留的锂；当 pH 在 7 左右

时，即在中性溶液中，H-8 对 Li
+的吸附有稍微的提

高，此时对应的吸附量为 0.6,mg/g；当 7＜pH＜11

时，H-8 对 Li
+的吸附能力也逐渐增强；当 11＜pH＜

13 时，H-8 对 Li
+的吸附量得到显著提高，由 pH＝11

时的 1.9,mg/g增加到 pH＝12.93 时的 14.9,mg/g． 

 

图 5 pH与吸附量的关系 

Fig. 5 Relationship between pH and adsorption capacity 

在研究离子筛的吸附过程中，钟辉等[11]提出一个

观点，在离子筛的吸附中心存在具有酸式解离能力的

羟基基团，此基团中的质子可与 Li
+进行等量交换． 

 S—OH+Li
+
→ S—OLi+H

+
 

其中，S—OH 为氢型交换剂，S—OLi 为锂型交换

剂．由此可知，吸附液的 pH 越大，越有利于反应向

右侧进行，即有利于吸附过程． 

2.3.2 吸附动力学 

锂离子筛样品 H-8 在不同吸附时间下的吸附量

如图 6 所示．由图 6可知：吸附过程中的前 2,h，溶液

中剩余的 Li
+浓度急速下降，这表明此时间段内因溶

液中 Li
+质量浓度较高，而且 H-8 中含的离子空位

多，促进了对 Li
+的吸附，吸附速率较大．随着吸附过

程的继续进行，溶液中 Li
+质量浓度下降，离子空位

不断减少，Li
+质量浓度的下降速率相对减慢，当吸附

时 间达到 72,h 时 ，溶 液 中剩余 Li
+ 质 量浓度为

53.92,μg/mL，相应的吸附量为 16.1,mg/g，而 72,h 后，

溶液中剩余 Li
+质量浓度为 53.89,μg/mL，相应的吸附

量为 16.1,mg/g．可见，自吸附进行 72,h 后，溶液中剩

余 Li
+质量浓度几乎不变，而吸附量基本保持恒定，

因此认为此时 H-8 对 Li
+的吸附达到平衡，其平衡吸

附时间为 72,h，而对应的饱和吸附量为 16.1,mg/g． 

 

图 6 H-8吸附量与吸附时间的关系 

Fig. 6 Relationship between adsorption time and adsorp-

tion capacity of H-8 

目前研究溶液中吸附的动力学时常用的模型就

是准一级动力学模型(式(3))和拟二级动力学模型

(式(4))． 

   1

e
(1 e )

k t

t
q q

−= −  (3)
 

   
2

e2 e

1

t

t t

q qk q
= +  (4)

 

式中：t 为吸附时间，h；qe 和 qt 分别为吸附平衡和吸

附时间为 t 时离子筛对 Li
+的吸附量，mg/g；k1 和 k2

分别为准一级动力学模型和拟二级动力学模型的吸

附速率常数，单位分别为 h
-1 和 g/(mg·h)． 

用准一级动力学和拟二级动力学方程对表 1 中

的数据进行拟合，结果见图 7．由图 7 拟合得到的动

力学参数见表 2． 

表 1 H-8吸附动力学数据 

Tab. 1 Adsorption kinetic data of H-8 

t/h qt/(mg·g
-1) t/h qt/(mg·g

-1) 

2 5.9 24 12.0 

3 6.8 48 14.6 

5 7.6 72 16.1 

10 8.6 96 16.1 

17 10.5   

由图 7 和表 2可知，用拟二级动力学方程拟合得

到的线性相关系数比准一级动力学方程拟合的大，达

到 0.99，所以认为 H-8 在溶液中的吸附动力学符合

拟二级动力学模型．根据拟二级动力学方程，可以求

出反应 的 吸 附速率常数和平衡吸 附容量 分别为

0.007,664,4,g/(mg·h)、17.3,mg/g，此吸附量与图 6 中
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实验得到的饱和吸附量 16.1,mg/g 相近．这进一步说

明 H-8 在吸附液中的吸附符合拟二级动力学模型，

即表明 H-8 对 Li
+的吸附为单分子层吸附，且吸附过

程主要为化学吸附． 

 

(a) 准一级动力学拟合曲线 

 

(b) 拟二级动力学拟合曲线 

图 7  H-8 的准一级动力学拟合曲线和拟二级动力学拟合

曲线 

Fig. 7  Fitting curves of pseudo-first order kinetics and 

pseudo-second order kinetics of H-8 

表 2 吸附液中锂吸附的动力学参数 

Tab. 2 Kinetic parameters for Li
+

adsorption in solution 

准一级动力学 拟二级动力学 

qe/ 

(mg·g
-1) 

k1/ 

(h
-1) 

R2 
qe/ 

(mg·g
-1) 

K2/ 

(g·mg
-1·h

-1)
R2 

14.6 0.119,6 0.73 17.3 0.007,664 0.99

2.3.3 Li
+
浓度对吸附性能的影响 

首先配制 pH 为 12.85 的 NaOH 溶液，再在此溶

液的基础上配制含不同 Li
+浓度的溶液，作为此实验

中的吸附液．通过吸附实验，得到 H-8 吸附量与 Li
+

浓度的关系，如图 8 所示．由图 8 可知：Li
+浓度对

H-8 的 吸 附 量 有一定 的 影 响 ．当 Li
+浓度为

2.5,mmol/L 时，H-8 的吸附量为 8.7,mg/g；当 Li
+浓度

为 9.6,mmol/L 时，H-8 的吸附量为 17.9,mg/g；当 Li
+

浓度为 12,mmol/L 时 ，H-8 的 吸 附 量则降至

15.6,mg/g. 这可能是由于此时吸附液中 Li
+初始浓度

过大，而 H-8 的离子通道非常小，过多的 Li
+聚集在

通道表面而堵塞离子通道，而导致 H-8 对 Li
+的吸附

量下降． 

 

图 8 Li
+浓度与吸附量的关系 

Fig. 8 Relationship between Li+ concentration and ad-

sorptive capacity 

研究吸附等温线时常用的模型是 Langmuir 吸附

等温方程(式(5))和 Freundlich 吸附等温方程(式

(6))拟合． 

   e e

e m L m

1

q q K q

ρ ρ
= +  (5)

 

   e

e f

ln
ln lnq K

n

ρ
= +  (6)

 

式 中：ρe 为 吸 附平衡后 溶 液 中 Li
+的 质 量浓度，

mg/L；qe 和 qm 分别平衡吸附量和最大吸附量，mg/g；

KL 为 Langmuir 实验常数，L/mg；n 和 Kf 为与吸附

容量和吸附速率有关的 Freundlich 常数． 

  分别用两个方程对 H-8 在含不同锂浓度的溶液

中达到吸附平衡时的 Li
+质量浓度和吸附量进行拟

合，结果见图 9 和表 3． 

 

(a) Langmuir等温线 

 

(b) Freundlich等温线 

图 9 H-8的 Langmuir 和 Freundlich等温线 

Fig. 9 Langmuir and Freundlich isotherm curve of H-8 
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表 3 H-8的等温吸附模型及参数 

Tab. 3  Types and parameters of isothermal adsorption of 

H-8 

 

Langmuir Freundlich 

qm/ 

(mg·g-1) 

KL/ 

(L·m·g
-1) 

R
2
 n 

Kf/ 

(L·g
-1) 

R
2
 

16.0 2.695,9 0.98 21.51 13.17 0.86

 

  用 Langmuir 吸附等温方程进行拟合时，线性相

关系数达到 0.98，大于用 Freundlich 吸附等温方程拟

合的结果，这表明 H-8 对 Li
+的吸附符合 Langmuir 吸

附等温模型，最大吸附容量为 16.0,mg/g．图 8 中在

Li
+浓度为 12,mmol/L 时 H-8 的吸附量为 15.6,mg/g，

这进一步证实了此结论． 

3 结 论 

本实验采用固相法，以 Li2CO3 和 Nb2O5 作为原

料制得 LiNbO3，经酸洗后得到锂离子筛 HNbO3. 

LiNbO3 酸洗过程中，锂的洗脱率和铌的溶损与酸物

质的量有关．用 75,mL 8,mol/L HNO3 洗 6,d 时，锂的

洗脱率达 83%,，而铌的溶损可忽略不计．pH 对锂离

子筛 HNbO3 的吸附过程有很大的影响，且在碱性条

件下随 pH 的增大而显著增加．锂离子筛 HNbO3 在

含 0.1,mol/L NaOH 和 10,mmol/L LiCl 的混合溶液中

对 Li
+的饱和吸附量约为 16,mg/g．HNbO3 的吸附过

程符合拟二级动力学方程和 Langmuir 等温吸附方

程，表明吸附过程主要为化学吸附，对 Li
+的吸附属

于单分子层吸附． 
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