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新型特效 Na离子吸附剂 Li1+ xAlxTi2- x ( PO4 ) 3 的光谱研究
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摘  要  采用高温固相法合成了新型特效 Na离子吸附剂 Li1+ x Alx T i2- x ( PO4 ) 3。用 XRD, FT IR, Raman 等

手段研究了其结构形态; 对材料的激光拉曼光谱和红外光谱进行了研究和指认; 并对其吸附性能进行了研

究。结果表明少量 Al的加入未影响到 L iT i2 ( PO4 ) 3 的晶体结构, 但使 L i1+ x Alx T i2- x ( PO 4 ) 3 对 Na离子产生

了特效吸附作用, 可用于高纯锂盐制备过程中微量杂质钠离子的分离。其最佳吸附条件为: 当 x = 01 4 时,

在 pH 值为 101 0~ 111 0 条件下, L i1+ xAlx T i2- x ( PO 4) 3 的吸附容量达到 111 76 mg# g - 1。
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引  言

  高纯锂盐产品广泛应用于二次电池、冶金、光通信材

料、生物医药等领域, 杂质钠离子的含量对高纯锂盐的品质

有着重要的影响, 使其无法达到更高的应用要求[1, 2]。目前,

在锂盐生产过程中除去微量钠离子的难度很大, 常用的方法

有溶剂萃取法[1]、盐析法[ 2]等, 其中溶剂萃取法需要消耗大

量的有机溶剂, 易造成环境污染, 而且操作复杂。盐析法不

能有效的去除微量钠离子。采用吸附剂吸附杂质钠离子在理

论上是一个比较简捷且十分可行的方法, 但寻找合适的吸附

剂一直是一个难题。国外对复合锑酸吸附剂进行了研究[3] ,

可有效分离钠离子, 但其价格昂贵, 限制了其实际应用。我

国具有丰富的锂资源, 尤其是近年盐湖锂资源的大规模开

发, 迫切需要高效、方便、快捷的去除在锂盐生产过程中存

在的杂质钠离子这一难题。因此研制质优、价廉的特效钠离

子吸附剂具有十分重要的现实意义。本文针对这一问题进行

了探讨, 利用固相反应法合成出了新型钠离子特效吸附剂,

该吸附剂能有效地吸附溶液中存在的微量钠离子, 解决了高

纯锂盐制备过程中微量杂质钠离子的分离难题, 显示出较好

的应用前景。

物质的光谱特性与本身的结构有着密切的关系, 由于

T iO 6 八面体和 PO 4 四面体相互之间的连接方式多种多样,

使磷酸钛盐具有十分丰富的结构特征, 使之具有不同的性

能。本文通过多种光谱手段对不同 Al离子含量的 L i1+ x Alx

T i2- x ( PO4 ) 3 进行了研究和探讨, 进一步揭示了其光谱性能

和结构及吸附性能的关系。

1  实验部分

11 1  仪器与试剂

用美国 Thermo Nico let Nexus 型 FT IR 红外光谱仪测定

IR 谱, KBr 压片; 用日本理学 D/ max-3B型 X射线粉末衍射

仪确定物相组成, Cu 靶, KA1= 01 154 06 nm, 加速电压 40

kV , 工作电流 30 mA ; 用 Nicolet Raman950 型激光拉曼光谱

仪测定 Raman 光谱, 激发光波长 1 064 nm, 激光功率 400

mW; 用日本 JEOL 公司 JSM-5600LV 型扫描电子显微镜观

测样品形貌和粒子大小 ; 用澳大利亚 GBC 公司生产的 GBC-

932 火焰原子吸收光谱仪测定吸附前后溶液中 L i+ 和 Na+ 的

含量( Na灯波长 5891 6 nm; Li灯波长 6701 8 nm)。所用试剂

L i2CO3 , Al2O3 , NH 4H2PO4 , 正己烷均为分析纯, T iO2 为

化学纯。

11 2  吸附剂的制备

按照 Li1+ x Alx T i2- x ( PO 4 ) 3 ( x = 0, 01 2, 01 4, 01 6, 01 8,

11 0)的化学计量比进行配料, 配料前再加总原料质量比 2%

的正己烷充分混合。在管式反应炉 450~ 500 e 温度间加热
反应 6~ 10 h, 冷至室温后在玛瑙研钵中研磨1 h, 在 20 M Pa

压力下压片, 再将压片在1 000~ 1 100 e 温度下煅烧 20~ 30

h, 冷至室温即得 L i1+ xAlx T i2- x ( PO4 ) 3 样品。粉末颗粒的粒

径为 70~ 90 Lm。



2  结果与讨论

21 1  IR 光谱

磷酸盐的光谱活性主要由 PO3-
4 基团引起。PO 3-

4 自由

离子的基本振动模式有四种[4- 6] , 即M1 ( A 1 ) , M2 ( E) , M3( F2 )

和M4 (F2 ) , 分别对应于 PO 对称伸缩振动、PO2 对称弯曲振

动、PO反对称伸缩振动和 PO2 反对称弯曲振动。但在晶体

结构中, 由于局部点对称和金属-氧基团的影响, PO3-
4 的振

动会发生变化[4]。

Li1+ x Alx T i2- x ( PO4 ) 3 的红外吸收主要是由 PO 3-
4 引起

的, 但其红外活性较弱。图 1( a) 为 LiT i2 ( PO 4 ) 3 的红外光

谱, 在 6421 19 和 5841 39 cm- 1出现了强吸收峰, PO 对称伸

缩振动M1 ( PO 4 )出现于 6421 19 cm- 1 ; PO 2 反对称弯曲振动

M4 ( PO4 )出现于 5841 39 cm- 1 ; 6771 05 cm- 1中强吸收归属为

T iO 4 四面体中 T i ) O对称伸缩振动。

图 1( b)是 L i2AlT i( PO4 ) 3 的红外光谱。其谱峰的变化显

示了两种化合物在结构上的差别。各峰具体确认为M1 ( PO 4 )

出现于 6451 79 cm- 1, 较 L iT i2 ( PO4 ) 3 出现了蓝移[7] ;

4971 15 cm- 1为 PO2 摇摆振动。7061 31 cm- 1中强吸收归属为

AlO4 四面体中 Al) O 对称伸缩振动[8]。

Fig1 1  Infrared transmission spectra of LiTi2( PO4 ) 3( a)

and Li2AlTi( PO4 ) 3 ( b)

  图 2是 L i1+ xAlx T i2- x ( PO4 ) 3 系统部分合成物的红外光

谱。其谱峰的变化显示了六种化合物在结构上的改变。随着

x 值的增加, 出现了新峰, M1 ( PO 4)的峰出现了蓝移。

21 2  Raman光谱

红外活性取决于分子振动过程中是否发生偶极矩的变

化, 而拉曼活性则取决于分子振动时极化率是否发生变化。

由于无机物的振动一般出现在 100~ 700 cm- 1 , 且多为拉曼

活性, 因此拉曼光谱对无机物的研究常常优于红外光谱。

图 3是 L i1+ x Alx T i2- x ( PO 4 ) 3 的激光拉曼光谱。在某些磷酸

盐中, 存在着 PO4 四面体形成的完整链状结构。每个 PO 4 四

面体中有两个桥氧离子参与成链, 形成 P ) O ) P 键; 而另两

个非桥氧离子则在四面体内部形成 P ) O 键。表征这一链状

结构的拉曼特征谱带为[ 9] : 1 346~ 1 232 cm- 1 , 1 200 ~ 1

198 cm- 1及 720~ 684 cm- 1。在图 3 中, 并没有谱峰出现于

这些谱带, 说明 L i1+ xAlx T i2- x ( PO 4 ) 3 中不存在完整的 PO4

链状体结构。

Fig1 2 Inf rared transmission spectra

of Li1+ xAlxTi2- x( PO4 ) 3

  图 3( a)是 LiT i2 ( PO 4 ) 3 的激光拉曼光谱。PO3-
4 的四种

基本振动模式在 LiT i2 ( PO4 ) 3 拉曼谱图中都有所体现。各谱

峰的归属分别是: 1 0971 27 和1 0701 27 cm- 1为 PO 反对称伸

缩振动; 9891 28 和 9691 99 cm- 1 为 PO 对称伸缩振动;

5951 86 和 5801 44 cm- 1 为 PO2 反对称弯曲振动; 4451 44
cm- 1为 PO2 对称弯曲振动。而在 1 0041 70 cm- 1还出现了

PO2 伸缩振动模式, 3521 87~ 1831 17 cm- 1的晶格振动模式

也很明显。

Fig1 3 Raman spectra of LiTi2 (PO4 ) 3( a)

and Li2AlTi( PO4 ) 3( b)

  由于具有相似的结构, Li2AlT i( PO4 ) 3 的拉曼光谱与

L iT i2 ( PO4 ) 3的十分近似, 但拉曼活性峰的数目较少, 见图 3
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( b)。各谱峰的归属分别是: 1 1011 11 cm- 1为 PO 反对称伸

缩振动; 9961 99 cm- 1为 PO 对称伸缩振动; 5921 01 cm- 1为

PO2 反对称弯曲振动; 4451 44 cm- 1为 PO2 对称弯曲振动。

3521 87 ~ 1981 60 cm- 1区间的晶格振动模式也很明显, 但和

LiT i2 ( PO4 ) 3 相比, 各峰逐渐变宽。

Li2AlT i( PO 4 ) 3 的 Raman 光谱中, 在 6801 72 cm- 1谱带

附近也有明显的谱峰。在含有多种金属离子的磷酸盐中, 在

较低的波数范围内存在着 MO6 ( M= metal) [ 5, 10, 11]的振动模

式, 并且可能与 PO3-
4 的振动模式重叠[5]而使谱峰指认发生

困难。L i2AlT i( PO4 ) 3 的 6801 72 cm- 1可能属于 PO 对称伸缩

振动, 也可能属于 MO 6 (M= T i, A l)的振动模式。对这一谱

带的确切归属将由进一步的研究来完成。

图 4 是 L i1+ xAlx T i2- x ( PO 4 ) 3 部分合成物的拉曼光谱。

其峰形的变化显示了六种化合物在结构上的差别。由图可以

看出, 随着 x 值的增大, 峰形逐渐变宽, 这说明 Al3+ 离子掺

杂量增大将导致 L i1+ xAlx T i2- x ( PO 4 ) 3 晶格发生畸变, 晶化

度逐渐降低, 晶态成分减少[ 12, 13]。

Fig1 4  Raman spectra of Li1+ xAlxTi2- x ( PO4 ) 3

  各种合成物的红外和拉曼光谱在 700~ 900 cm- 1范围内

都没有吸收峰, 因此可以肯定不存在其他聚集状态的的磷酸

盐(如: 偏磷酸盐和焦磷酸盐) [ 14]。

21 3  XRD分析

21 31 1  不同原料配比时产物的物相分析
图 5 是 L i1+ xAlx T i2- x ( PO4 ) 3 部分合成物的 XRD谱图。

如图所示, 随着 Al离子含量的增加, 对应于 L iT i2( PO 4 ) 3 晶

Fig1 5  X-ray diff raction patterns of Li1+ xAlxTi2- x (PO4 ) 3

格结构的相面{ ( 012) ( 104) ( 113) ( 024) ( 018) ( 128) }的强

度减小, 当 x \01 8 时, 强度显著减弱, 有些相面最终消失,

并且伴随着未知相面的产生, 这种现象说明 Al离子在 L iT i2

( PO 4) 3 基质中有掺杂量极限, 这个极限为 x = 01 6, 在 x >

01 6 以后基质结构开始出现杂相。从衍射数据可以看出, 当

x 从 01 6 增大到 11 0 时, 相同晶面的面间距( d 值 )也逐渐减

小, 表明随锂离子及铝离子含量的增大, 单胞逐渐收缩, 晶

形变差[ 15]。这和前面 Raman 图谱的推断一致。

将合成物的衍射数据与标准的 L iT i2 ( PO 4) 3 粉末衍射卡

相对照, 发现当 x= 0~ 01 6 时两者相符, 都属三方晶系, 晶

格为: 体心三方, 空间群为 R 3C, 晶胞参数为 a= 01 851 8

nm, b= 01 851 8 nm, c= 21 087 nm。说明少量 Al3+ 的加入未

影响 LiT i2 ( PO4 ) 3 的晶体结构。

21 4  SEM 分析

用扫描电子显微镜观察合成材料的表面形貌。图 6 为合

成物的扫描电子显微镜照片: ( a ) : L i2AlT i( PO4 ) 3 ; ( b) :

L i118Al01 8T i112 ( PO 4) 3 ; ( c) : Li11 6Al016T i11 4 ( PO4 ) 3 ; ( d) : L i114

Al01 4T i116 ( PO 4 ) 3 ; ( e) : Li11 2 Al012 T i118 ( PO4 ) 3 ; ( f) : L iT i2

( PO 4) 3。由图可以看出, 各样品颗粒大小均匀, 粒径约 70~

90Lm, 分散性好。

21 5  吸附性能表征

21 51 1  溶液的 pH 值对吸附容量的影响

取 6 份 51 0g L i11 4Al014T i11 6( PO4 ) 3 分别加到 100 g 不同

pH 值的 L iCl溶液中, L iCl浓度为 40% , 含 Na+ 01 060 0%。

磁力搅拌 12 h, 测定不同条件下的吸附容量, 结果见表 1。

pH < 71 0 时, 吸附剂几乎不能吸附 Na+ , 这是因为 pH 值过

低, N a+ 容易从吸附剂上脱落; pH > 71 0 时, 随着 pH 值的

升高, 吸附容量逐渐增大; 当 pH > 111 0 时, 吸附容量又出

现下降。综合考虑, 吸附最好在 pH 值为 101 0~ 111 0范围内
进行。

Table 1  Influence of pH on the adsorption capacity of

Li11 4Al014Ti116 ( PO4 ) 3 samples

pH 5 7 9 10 11 12

Adsorpt ion capacity

/ mgNa+ # g- 1)
01 20 2137 41 13 111 25 111 76 101 39

21 51 2  吸附容量的测定

取不同组成的 L i1+ xAlx T i2- x ( PO4 ) 3 吸附剂 51 0 g , 分别

加入到 100 g 氯化锂溶液中( Na+ 含量为 01 060 0% ) , 调 pH

值为 111 0, 磁力搅拌 12 h, 然后离心分离, 分离后的液相用

火焰原子吸收光谱仪测定其中 Na+ 和 L i+ 的含量, 根据测定

的数据计算吸附剂的吸附容量。吸附前后 Li+ 浓度基本没有

发生变化, N a+ 测定结果见表 2。由表 2 可以看出, L iT i2

( PO 4) 3 对 Na+ 基本没有吸附作用, 掺加铝后, 对吸附 Na+

有特效, 且不吸附锂。当 x = 01 4 时, 对 Na+ 的吸附容量较

大, 为 111 76 mg # g- 1。因此, 吸附剂 L i1+ x Alx T i2- x ( PO 4 ) 3

中的 x 值以 01 4 为最佳。
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Fig1 6  SEM micrography of diffraction patterns of Li1+ xAlxTi2- x ( PO4 ) 3

Table 2 The adsorption capacity of Li1+ xAlxTi2- x( PO4 ) 3 samples

x
T he con cen t rat ion of Na+ / %

1 2 3 4 Average
Adsorpt ion capacity/ mgNa+ # g- 1

0 01 059 0 01 058 5 01 059 3 01 057 9 01 058 7 01 26

01 2 01 022 6 01 020 5 01 021 3 01 023 7 01 022 0 71 60

01 4 01 001 1 01 001 5 01 001 0 01 001 3 01 001 2 111 76

01 6 01 016 7 01 014 1 01 015 8 01 017 0 01 015 9 81 82

01 8 01 039 1 01 034 5 01 035 4 01 0369 01 036 5 41 71

11 0 01 042 1 01 043 8 01 046 7 01 045 0 01 044 4 31 12

3  结  论

  采用高温固相法合成了新型 Na离子特效吸附剂 L i1+ x

Alx T i2- x ( PO 4 ) 3。通过对其光谱和吸附性能进行研究发现,

当 x< 01 6 时, 晶体能够保持 L iT i2 ( PO4 ) 3 的晶体结构。加入

少量 Al3+ 使 L i1+ x Alx T i2- x ( PO 4 ) 3 对 Na离子产生特效吸附

作用, 具有较高的吸附容量和高选择性等优点, 可用于高纯

锂盐制备过程中少量 Na 离子的分离。当 x= 01 4 时, 吸附剂

对 Na+ 吸附容量较高, 达到 111 76 mg# g - 1。
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Spectral Studies of Novel Na Specific Adsorbent Li1+ xAlxTi2- x ( PO4 ) 3

SU N Jian- zhi1, 2, DENG Xiao-chuan1 , SONG Sh-i tao1, 2 , WEI Shu-bin1, 2 , MA Pe-i hua1

1. Qinghai Inst itute of Salt Lakes, Chinese Academy of Sciences, X ining  810008, China

2. Graduate Schoo l o f Chinese Academy of Sciences, Beijing  100039, China

Abstract  A novel Na specific adso rbent L i1+ xAlx T i2- x ( PO4 ) 3 w as synthesized by high temperatur e so lid st ate r eaction method.

The samples w ere characterized by X- ray diffraction( XRD) and scanning electron micr oscope( SEM ) . Raman and FT IR spect ro-

scopic studies of these materials wer e ca rr ied out, and the v ibrational bands were assigned. T heir adso rption perfo rmances w ere

investig ated. The results indicate that the low concentration( x< 01 6) A l dopant does no t affect the structure of the mater ial but
makes it able t o selectiv ely adsorb sodium. The adsorbing test results show that its exchange capacity is high w ith the max imum

value of adsorpt ion capacity of 111 76 mg# g - 1 at x= 01 4 and pH= 101 0-111 0. So it can be used to r emove the micr oamounts im-
purit y- sodium in the pr oduction o f high purit y lithium salt.

Keywords Adso rbent; L-i contained phosphates; X- ray diff raction; IR spectrum; Raman spectrum
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