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Аннотация. В статье исследуется возможность сорбционной очистки литийсодержащих 
рассолов от ионов кальция и магния с использованием хелатных ионообменных смол 
с иминодиацетатными (Diaion CR 11), фосфоновыми (Purolite S 950) и сульфофосфоновыми 
(Purolite S 957) функциональными группами. Проведены эксперименты по сорбции кальция 
и магния в динамических условиях из модельного хлоридного раствора, содержащего ионы 
щелочных (Li, Na, K) и щелочноземельных металлов (Ca, Mg). Определена полная динамическая 
обменная емкость и коэффициенты разделения для каждого из сорбентов. По результатам 
полученных данных выбран сорбент, позволяющий эффективно удалять ионы кальция и магния 
из хлоридных литийсодержащих растворов.

Ключевые слова: сорбционная очистка, литийсодержащие рассолы, ионный обмен, емкость 
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Введение
В последнее десятилетие наблюдается повышенный спрос на портативную электронику, 

а также на электромобили. Развитие рынка электромобилей стало возможно во многом благодаря 
доступности перезаряжаемых литий-ионных аккумуляторов. Для изготовления электродных 
материалов литий-ионных аккумуляторов используется карбонат лития батарейного сорта, со-
держащий не менее 99,8 % основного вещества.

Источниками лития служат как твердоминеральные, так и гидроминеральные ресурсы, 
однако в настоящее время лишь 15 % мировой добычи лития приходится на твердоминеральное 
сырье [1]. Особенностью гидроминеральных источников лития является низкая себестоимость 
получения продукта, которая достигается за счет естественного (солнечного) выпаривания 
рассолов в условиях аридного климата и получения литиевого концентрата непосредственно 
у источника, в то время как переработка твердоминеральных ресурсов сопряжена с большими 
капитальными затратами на обогащение литийсодержащих руд.

Особое внимание при производстве батарейного карбоната лития уделяется удалению 
кальция и магния. Традиционные способы, включающие главным образом осаждение трудно-
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растворимых солей кальция и магния [2], не позволяют получать высокочистый карбонат лития. 
Однако ионы кальция и магния могут быть удалены из литийсодержащего раствора сорбцией 
на селективный сорбент.

Среди коммерческих сорбентов, способных достаточно селективно поглощать ионы каль-
ция и  магния, наибольший интерес представляют хелатные катиониты. Удаление кальция 
и магния из литийсодержащих растворов с помощью хелатирующих сорбентов изучалось в ра-
ботах [3–11]. В работе [3] исследовалась сорбция кальция и магния на катиониты с аминофос-
фоновыми (Purolite S 950, S 940) и иминодиацетатными (Purolite S 930) активными группами 
в статических условиях при различных значениях pH раствора. По результатам проведенных 
экспериментов авторы делают заключение о том, что катиониты с аминофосфоновыми актив-
ными группами являются более эффективными. Эффективность аминофосфонового катио-
нита (Amberlite IRC 747) для глубокой очистки литийсодержащих растворов от ионов каль-
ция и магния в динамических условиях была также показана в работах [4], [5] и в патенте [6] 
(Purolite S 940). Наряду с этим в работах [7], [8] была показана способность иминодиацетатных 
катионитов (Purolite S 930, Amberlite IRC 748, AXIONIT 3S) удалять ионы кальция и других 
примесных элементов из литийсодержащих растворов в статических условиях.

Еще одна работа [9], посвященная сорбционной очистке раствора хлорида лития от ио-
нов примесных элементов, в том числе от кальция и магния, показывает, что ионы кальция 
и магния могут быть эффективно удалены с использованием сульфофосфонового катионита 
(Purolite S 957) в H форме.

Как показывает анализ имеющейся информации, результаты исследований, посвященные 
сорбционной очистке литийсодержащих растворов от кальция и магния, не позволяют одно-
значно выбрать наиболее эффективный хелатный катионит, поскольку отсутствуют данные 
о сравнении показателей их емкости и селективности. Так как большинство промышленных 
сорбционных процессов проводится в  динамических условиях, мы считаем, что при выбо-
ре сорбента для удаления кальция и магния стоит руководствоваться результатами сорбции 
именно в динамике.

Цель нашей работы заключается в выборе эффективного сорбента для очистки хлоридных 
литийсодержащих растворов от ионов кальция и магния в динамических условиях. Основными 
критериями выбора являются емкость сорбента и его селективность к ионам кальция и магния.

Экспериментальная часть

Объектом исследования служил модельный соляной раствор, приготовленный растворе-
нием в воде хлоридов кальция, магния, натрия, калия и лития. Состав модельного раствора 
подбирался исходя из имеющихся данных о составе гидроминеральных источников крупней-
ших месторождений лития в странах Южной Америки (так называемого литиевого треуголь-
ника, куда входят Чили, Аргентина, Боливия). В табл. 1 приведен ICP-AES анализ модельного 
раствора.

В качестве хелатных катионообменных смол использовали коммерческие образцы Purolite 
S 950, Diaion CR 11 и Purolite S 957 (табл. 2).

Для определения емкости и селективности сорбентов ионообменную колонку ИОК ВЗОР 
30/24/300 наполняли 30 мл соответствующего сорбента (табл. 2) и водой. Через колонку с сор-
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бентом перистальтическим насосом Masterflex L/S 7519–06 восходящим потоком пропускали 
модельный раствор, содержащий ионы Ca, Mg, Na, Li, K (табл. 1), со скоростью потока 1 ко-
лоночный объем (колоночный объем – ​объем сорбента в колонке) в час (30 мл/час). На выходе 
из колонки рафинат фракционировался с помощью коллектора фракций Buchi C 660 по 0,5–1 
колоночных объемов (15–30 мл).

Концентрацию ионов кальция, магния, калия, натрия и лития в исходном растворе и рафи-
натах определяли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (ICP-AES) с использованием атомно-эмиссионного спектрометра Thermo Scientific iCAP 
7400. На рис. 1 представлена схема лабораторной установки по проведению сорбции в динами-
ческих условиях.

По результатам ICP-AES анализа фракций рафинатов строили выходные кривые сорбции 
(рис. 2–4), а также рассчитывали полную динамическую обменную емкость сорбента по фор-
муле (1) и коэффициенты разделения по формулам (2) и (3).

Полную динамическую обменную емкость каждого из сорбентов рассчитывали по фор-
муле:

Таблица 1. Модельный раствор для сорбции кальция и магния (pH 7)

Table 1. Model solution for sorption of calcium and magnesium (pH 7)

Содержание, мг/л

Li Mg Ca Na K
1170 3608 3101 84130 7645

Таблица 2. Используемые сорбенты

Table 2. Used sorbents

№  Наименование Активная группа Структура активной группы Рабочая форма

1 Purolite S 957 Сульфоновая, 
Фосфоновая H+

2 Diaion CR 11 Иминодиацетатная Na+

3 Purolite S 950 Аминофосфоновая Na+
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	 (1)

где С0 – ​исходная концентрация элемента (Ca, Mg) в растворе, ммоль-экв/мл; Сi – ​концентрация 
элемента (Ca, Mg) в i-ой фракции рафината, ммоль-экв/мл; m – ​количество фракций рафината; 
V – ​объем фракции рафината, мл; Vсорбента – ​объем сорбента, мл; 0,75 – ​коэффициент, учитыва-
ющий объем раствора в межгранульном пространстве колонны.

Так как на момент начала эксперимента в колонке находилась вода, а по окончании экс-
перимента колонка была заполнена исходным раствором, для корректных расчетов ПДОЕ учи-
тывался объем исходного раствора, находящийся в межгранульном пространстве колонны, со-
ответствующий 0,75 КО.

Оценку избирательности каждого из образцов сорбента по отношению к ионам кальция 
и магния производили относительно ионов лития. Коэффициент разделения кальция и лития 
рассчитывали по формуле (2), коэффициент разделения магния и лития – ​по формуле (3).

	 (2)

	 (3)

где KdCa, KdMg и KdLi – ​коэффициенты распределения ионов кальция, магния и лития соответ-
ственно между фазами сорбент-раствор; ,  и   – ​концентрации ионов кальция, магния 
и лития в фазе насыщенного сорбента (ПДОЕ); CCa, CMg и CLi – ​концентрации кальция, магния 
и лития в исходном растворе.

Рис. 1. Схема лабораторной сорбционной установки

Fig. 1. Scheme of laboratory sorption plant
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Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлены выходные кривые сорбции для Purolite S 957.
По результатам сорбции Purolite S 957 обладает относительно низкой емкостью по каль-

цию (0.07 ммоль-экв/мл) и магнию (0.05 ммоль-экв/мл). Наибольшую селективность среди всех 
элементов, содержащихся в растворе, сорбент проявляет к кальцию DCa, Li = 4,13 и практически 
не селективен к магнию DMg, Li = 1,52, что также видно на графике выходных кривых сорбции 
(рис. 2).

Более высокую емкость по кальцию и магнию показал CR 11 с иминодиацетатными груп-
пировками. Емкость по кальцию составила 0,23 ммоль/экв-мл, по магнию 0,23 ммоль-экв/мл. 
С помощью CR 11 удалось получить 1 колоночный объем рафината, очищенного от кальция 
и магния (рис. 3). CR 11 селективно поглощает кальций DCa, Li = 13,70 и с меньшей селективно-
стью поглощает магний DMg, Li = 7,03.

Наибольшая емкость наблюдается при сорбции кальция и магния на Purolite S 950. В ре-
зультате эксперимента удалось получить 2 колоночных объема литийсодержащего раствора, 

Рис. 2. Выходные кривые сорбции Ca, Mg, Na, Li, K на Purolite S 957. Скорость потока 1 КО/ч

Fig. 2. Output sorption curves Ca, Mg, Na, Li, K on Purolite S 957. Flowrate 1 BV/h

Рис. 3. Выходные кривые сорбции Ca, Mg, Na, Li, K на Diaion CR 11. Скорость потока 1 КО/ч

Fig. 3. Output sorption curves Ca, Mg, Na, Li, K on Diaion CR 11. Flowrate 1 BV/h
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практически полностью очищенного от ионов кальция и магния (рис. 4). Емкость по кальцию 
составила 0,25 ммоль-экв/мл, по магнию – ​0,53 ммоль-экв/мл. При этом Purolite S 950 более 
селективно удаляет магний DMg, Li = 5,41, чем кальций DCa, Li = 4,83.

В табл. 3 представлены результаты определения полной динамической обменной емкости, 
в табл. 4 приведены коэффициенты разделения кальция и магния относительно ионов лития.

Заключение

В результате проведенных экспериментов по сорбции кальция и магния из литийсодер-
жащих соляных растворов в динамических условиях определена емкость сорбентов Purolite 

Рис. 4. Выходные кривые сорбции Ca, Mg, Na, Li, K на Purolite S 950. Скорость потока 1 КО/ч

Fig. 4. Output sorption curves Ca, Mg, Na, Li, K on Purolite S 950. Flowrate 1 BV/h

Таблица 3. Результаты определения полной динамической обменной емкости

Table 3. Results of determining the total dynamic exchange capacity

Сорбент
ПДОЕ, ммоль-экв/мл

Ca Mg Na Li K
Purolite S 957 0,07 0,05 0,09 0,04 0,06
Diaion CR 11 0,23 0,23 0,02 0,04 0,00
Purolite S 950 0,25 0,53 1,60 0,11 0,10

Таблица 4. Результаты определения коэффициентов разделения ионов кальция и магния относительно 
ионов лития

Table 4. Results of determining the separation coefficients of calcium and magnesium ions with respect to lithium 
ions

Сорбент DCa, Li DMg, Li

Purolite S 957 4,13 1,52
Diaion CR 11 13,70 7,03
Purolite S 950 4,83 5,41
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S 957, Diaion CR 11 и Purolite S 950. Наибольшей емкостью обладает хелатирующий катионит 
с аминофосфоновыми функциональными группами Purolite S 950, суммарная емкость которо-
го по кальцию и магнию составила 0,78 ммоль-экв/мл. Чуть меньшей емкостью обладает Diaoin 
CR 11 с иминодиацетатными группами, суммарная емкость которого по кальцию и магнию 
составила 0,46 ммоль-экв/мл. Наименьшей емкостью по кальцию и магнию обладает катионит 
Purolite S 957 с сульфоновыми и фосфоновыми активными группами – ​0,12 ммоль-экв/мл. Рас-
считанные коэффициенты разделения показали, что Purolite S 950 более селективно удаляет 
магний, а CR 11 и S 957 – ​кальций. Таким образом, для удаления кальция и магния из хлорид-
ных литийсодержащих растворов рекомендуется использовать Purolite S 950.
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