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Аннотация

Приведены результаты фундаментальных исследований, проведенных в Институте химии твердого тела 
и механохимии СО РАН, по разработке технологий извлечения лития как из горнорудного, так и из гидроми-
нерального сырья. В 1950-х годах в Институте впервые в России была разработана технология переработки 
сподуменового концентрата с получением соединений лития. С целью разработки технологии извлечения 
лития из гидроминерального сырья были изучены процессы интеркаляции хлорида лития в кристаллическую 
структуру гидроксида алюминия. Показано, что процесс интеркаляции ускоряется при использовании разу-
порядоченного Al(OH)

3
. С применением аморфного гидроксида алюминия получены двойные соединения алю-

миния и лития, которые обладают свойством частично деинтеркалировать хлорид лития при обработке водой 
и вновь восстанавливать состав в литийсодержащих солевых средах. Данный обратимый процесс положен в 
основу создания селективного сорбента для сорбции хлорида лития из высокоминерализованных поликомпо-
нентных рассолов.

Ключевые слова: литий, сподуменовый концентрат, гидроминеральное сырье, гидроксид алюминия, интерка-
ляция, двойные соединения алюминия и лития

© Коцупало Н. П., Немудрый А. П., 2021

Введение

Литий в современном мире – один из самых 
востребованных химических элементов: энерге-
тика, металлургия, медицина, космическая и 
военная промышленность – далеко не полный 
перечень областей применения этого металла, 
получать который весьма непросто из горноруд-
ного сырья. С середины ХХ века в мировой 
практике используется гидроминеральное сы-
рье – рассолы хлоридного натриевого типа, хо-
рошо концентрируемые по литию в испаритель-
ных бассейнах. Для рассолов России эта техно-
логия неприменима. Для таких рассолов, не 
концентрируемых по литию, в Институте химии 

твердого тела и механохимии СО РАН (ИХТТМ 
СО РАН) предложено использовать сорбент на 
основе двойных соединений алюминия и лития. 

В данной статье представлен обзор резуль-
татов, полученных в ИХТТМ СО РАН, по раз-
работке научных основ технологий извлечения 
лития как из рудного, так и из гидроминераль-
ного сырья.

СОЗДАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ  
СПОДУМЕНОВОГО КОНЦЕНТРАТА  
С ПОЛУЧЕНИЕМ СОЕДИНЕНИЙ ЛИТИЯ

Технология переработки сподуменовых кон-
центратов с получением моногидрата гидрокси-
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да лития была разработана в ХМИ ЗСФ АН 
СССР (Химико-металлургический институт За-
падно-Сибирского филиала АН СССР, ныне – 
Институт химии твердого тела и механохимии 
СО РАН) в конце 1940-х – начале 1950-х годов 
прошлого столетия. Руководителем работ был 
доктор технических наук, профессор Иван Сер-
геевич Лилеев. Для извлечения лития из споду-
мена – цепочечного силиката лития и алюминия 
из группы пироксенов LiAl[Si

2
O

6
] – были изуче-

ны процессы взаимодействия, протекающие при 
спекании оксида алюминия с солями натрия 
(сульфатом, карбонатом) [1], а также с природ-
ным известняком, которые и легли в основу соз-
даваемой технологии. Разложение литиевого кон-
центрата проводили при высокотемпературном 
спекании a-сподумена с известняком:
Li

2
O•Al

2
O

3
•4SiO

2
 + 8CaO = Li

2
O•Al

2
O

3
  

  + 4(2CaO•SiO
2
)� (1)

с последующей щелочной обработкой спеков для 
перевода лития в растворимое состояние. Конеч-
ным продуктом технологии был LiOH•H

2
O. От-

ходы при переработке минерального сырья было 
предложено использовать для получения вяжу-
щих веществ.

Разработанная комплексная технология пе-
реработки сподуменового сырья легла в основу 
проекта строительства химико-металлургиче-
ского завода в г. Красноярске (рис. 1). Строи-
тельство завода было завершено в 1956 г. Авто-
ры разработанной технологии стали лауреатами 
Сталинской премии. В числе их сотрудники ХМИ 
ЗСФ АН СССР – И. С. Лилеев, О. Т. Евтеева, 
Е. И. Маслова, А. Т. Логвиненко и Г. Д. Урываева. 

С учетом того, что до войны литиевого произ-
водства в СССР практически не существовало, 
были впервые разработаны физико-химические 
основы технологии получения литиевых соедине-
ний. Помимо получения моногидрата гидроксида 
лития И. С. Лилеев предложил выделять из ще-
лочных растворов двойной гидроксид алюминия 
и лития, что имело решающее значение для по-
следующей разработки сорбционной технологии 
извлечения лития из гидроминерального сырья. 

РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ  
НЕОБОГАЩЕННОЙ СПОДУМЕНОВОЙ РУДЫ С ПОЛУЧЕНИЕМ  
ДВОЙНОГО ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ И ЛИТИЯ

В 60-х годах прошлого столетия в ИХТТМ 
СО РАН совместно с Институтом силикатов 
РАН была разработана технология по перера-
ботке необогащенной сподуменовой руды с по-
лучением двойного гидроксида алюминия и ли-
тия (ДГАЛ) [2]. Были разработаны операции 
выделения лития из щелочных растворов в 
виде двойного гидроксида алюминия и лития – 
LiOH•2Al(OH)

3
•nH

2
O (ДГАЛ-ОН). Химическую 

схему процесса выщелачивания спеков можно 
представить в виде уравнения 
Li

2
O•Al

2
O

3
 + 2NaOH = 2LiOH + 2NaAlO

2
� (2)

с последующим осаждением продукта при до-
бавлении затравки по реакции
2LiOH + 4NaAlO

2
 + 9H

2
O  

  = 2LiOH•4Al(OH)
3
•2H

2
O + 4NaOH� (3)

Для улучшения реологических свойств осад-
ка получали карбонатсодержащую разновид-
ность двойного гидроксида алюминия и лития 

Рис. 1. Цех по переработке сподуменового концентрата (1950 г.).
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Li
2
CO

3
•4Al(OH)

3
•mH

2
O – ДГАЛ-CO

3
, исполь-

зуя для карбонизации алюминатных растворов 
отходящие газы печей спекания [3]. 
Для синтеза LiOH•H

2
O полученный про-

дукт LiOH•2Al(OH)
3
•2H

2
O (ДГАЛ-ОН) (или 

ДГАЛ-СО
3
) предлагалось обрабатывать изве-

стью [4]: 
2LiOH•4Al(OH)

3
•2H

2
O + 6CaO + 4H

2
O  

  = 2LiOH + 2(3CaO + Al
2
O

3
 + 6H

2
O)� (4)      

Технология проверялась в опытно-промыш-
ленном масштабе на опытном производстве 
ИХТТМ СО РАН. Образование и изучение 
свойств двойного гидроксида алюминия и ли-
тия из щелочных растворов обобщено в канди-
датской диссертации Н. П. Коцупало [5]. 

СОЗДАНИЕ СЕЛЕКТИВНОГО СОРБЕНТА ЛИТИЯ 

Академиком А. А. Трофимуком (Институт 
геологии и геофизики СО АН СССР) было пред-
ложено использовать в качестве литиевого сы-
рья попутные рассолы нефтяных и алмазных 
месторождений. В 1976 г. в ИХТТМ СО РАН 
(тогда – Институт физико-химических основ 
переработки минерального сырья СО АН СССР) 
была создана специализированная группа, а за-
тем лаборатория гетерогенных гидрохимических 
процессов, которую возглавила Н. П. Коцупало. 
В лаборатории были продолжены исследования 
образования двойных соединений алюминия и 
лития в процессах осаждения из растворов при 
различных значениях рН, что легло в основу 
технологии по переработке попутных нефтяных 
вод Дагестана [6]. Последние бедны по содержа-
нию лития, но, тем не менее, была создана тех-
нология выделения лития в виде двойного сое-
динения хлорида лития и гидроксида алюминия 
LiCl•2Al(OH)

3
•mH

2
O (ДГАЛ-Cl). Для определе-

ния условий его образования было исследовано 
взаимодействие твердой матрицы Al(OH)

3
 с ли-

тийсодержащим раствором. Для изучения соста-

ва образующихся фаз в системе Li
2
O–Al

2
O

3
–H

2
O 

в качестве исходного соединения использова-
ли поликристаллический Al(OH)

3
 и раствор гид

роксида лития [7–9]. Исходя из состава жид-
ких фаз и кристаллического строения твердых 
осадков сделано предположение, что взаимо-
действие кристаллической матрицы гидроксида 
алюминия с растворами гидроксида лития про-
исходит с образованием соединения, в котором 
алюмогидроксидные слои матрицы определяют 
ее главный структурный мотив.

В 1983 г. А. П. Немудрый для образования 
ДГАЛ предложил и успешно реализовал новый 
метод интеркаляции солей лития в кристал-
лический гидроксид алюминия [10]. С целью 
выяснения механизма взаимодействия раство-
ров солей лития с гидроксидом алюминия им 
были проведены исследования с использовани-
ем монокристаллов гидраргиллита – природно-
го минерала Al(OH)

3
 [11–16]. Показано, что при 

взаимодействии гидраргиллита с концентриро-
ванными растворами солей лития образуется 
монофазный продукт, представляющий собой 
анионную разновидность двойного гидроксида 
алюминия и лития – ДГАЛ-An, An = Cl, Br, I, 
SO

4
. Данные соединения имеют слоистую струк-

туру и состоят из алюмогидроксидных слоев и 
слоев, содержащих ионы лития и анионы, а 
также молекулы воды. Показано, что превра-
щение монокристаллов гидраргиллита в ДГАЛ-
Cl начинается с боковых граней монокристалла, 
и реакционный фронт продвигается к центру 
кристалла (рис. 2). Максимальная скорость про-
движения реакционной границы раздела на-
блюдается параллельно базальным плоскостям 
слоистых кристаллов. На основании полученных 
данных предложена схема взаимодействия гид
раргиллита с растворами солей лития (рис. 3). 
Наличие плотноупакованных гидроксидных сло-
ев объясняет факт сохранения двумерных моти-
вов в ходе взаимодействия, что является основ-
ным фактором, определяющим интеркаляцион-
ный механизм реакции [10–16].

Различие в мольных объемах исходного гид
роксида алюминия и продукта взаимодействия 
(ДГАЛ-An) приводит к возникновению напря-
жений на границе раздела фаз, релаксация ко-
торых происходит за счет пластической де-
формации: образования и движения частичных 
дислокаций, что приводит к разупорядочению 
алюмогидроксидных слоев (турбостратифика-
ции) [14–16].

Рентгеновские и микрозондовые исследования 
процессов интеркаляции монокристаллов [15] 
позволили выделить определенную последова-

Рис. 2. Данные микрозондовых исследований частично про-
реагировавших кристаллов гидраргиллита.
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тельность стадий при взаимодействии раствора 
хлорида лития с гидраргиллитом при движении 
реакционного фронта. На первом этапе при кон-
такте с растворами хлорида лития наблюдается 
регулярное растрескивание кристалла гидрар-
гиллита по плоскостям спайности на пластины 
толщиной примерно 0.5 мм. На втором этапе ре-
акции на боковых гранях пластин образуется 
зона (рис. 4), в которой происходит разупорядо-
чение алюмогидроксидных слоев. Только на тре-
тьем этапе появляется фаза конечного продукта, 
в котором содержание хлорида лития близко к 
расчетному для продукта интеркаляции соста-
ва LiCl•2Al(OH)

3
•2H

2
O. Это позволило предполо-

жить наличие обратной положительной связи в 
процессе интеркаляции: внедрение солей лития 
в межслоевое пространство гидроксида алюми-
ния приводит к разупорядочению алюмогидрок-
сидных слоев, что создает облегченные условия 

для последующего внедрения. В работе [16] было 
показано, что при деинтеркаляции хлорида ли-
тия из монокристалла гидраргиллита разупоря-
дочение алюмогидроксидных слоев сохраняется, 
а реинтеркаляция хлорида лития в турбострати-
фицированный гидраргиллит происходит с на 
порядок бóльшими скоростями (рис. 5).

В. П. Исупов с соавторами изучали свойства 
соединения LiCl•2Al(OH)

3 
· mH

2
O, полученного 

интеркаляцией LiCl в гидраргиллит. Установ-
ленный факт, что разупорядочение слоев в 
Al(OH)

3 
создает условия для более легкого вне-

дрения солей лития в матрицу Al(OH)
3
, позво-

лил предложить использование механохимии 
для предварительного разупорядочения струк-
туры гидроксида алюминия и ускорения про-
цесса интеркаляции с образованием ДГАЛ-An. 
Действительно, проведенные исследования по-
казали, что при использовании механоактивиро-

Рис. 3. Схема интеркаляции хлорида лития в гидраргиллит [17].

Рис. 4. Схема пространственного протекания интеркаляции 
хлорида лития в гидраргиллит [17].

Рис. 5. Кинетические кривые интеркаляции (I) и реинтерка-
ляции (II) хлорида лития в гидраргиллит.
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ванного гидраргиллита реакция резко ускоряет-
ся [18, 19]. Механическую активацию проводили 
в планетарной мельнице с охлаждаемыми водой 
барабанами типа АГО. При центробежном уско-
рении, равном 40g, за 5–7 мин образец стано-
вился рентгеноаморфным. Наряду с дисперги-
рованием происходило образование объемных 
слоистых агрегатов с разупорядоченной струк-
турой, что способствовало ускорению интерка-
ляционного процесса по отношению к солям 
лития. Установлено, что определяющий вклад 
в увеличение реакционной способности гидрок-
сида алюминия вносит не увеличение поверх-
ности материала, а изменение его дефектности. 

Аморфный гидроксид алюминия может быть 
получен разными путями, в том числе химиче-
ским осаждением при использовании солей алю-
миния и щелочного реагента, механическим и 
термохимическим путями [20–24]. При этом в 
зависимости от условий получения продукт ха-
рактеризуется различным содержанием сорбци-
онно-активной массы. Так, было показано, что в 
свежеосажденном гидроксиде алюминия содер-
жится 100 % сорбционно-активной массы, в то 
время как механически активированный про-
дукт с учетом возможной частичной перестрой-
ки алюмогидроксидных слоев содержит не более 
85 % активной массы вещества, а термохимиче-
ски активированный продукт, имеющий наи-
большее искажение структуры алюмогидрок-
сидных слоев, – не более 50 %. Очевидно, что 
применение такого материала в технологии не-
приемлемо для промышленного использования.

С другой стороны, использование дефектного 
гидроксида алюминия для синтеза двойных со
единений алюминия и лития позволило подойти 
к решению вопроса о получении обратимых сор-
бентов для извлечения лития из природных рас-
солов. Исследования показали, что при обработ-
ке водой ДГАЛ-Cl, полученного интеркаляцией 
разупорядоченного гидроксида алюминия, хло-
рид лития легко переходит в раствор, при этом 
образуя ДГАЛ-Cl с дефицитом LiCl в его соста-
ве. При обработке его раствором LiCl ДГАЛ-Cl 
также легко восстанавливает свой состав [25, 26]. 
Обратимый характер интеркаляции лития был 
проверен на модельных солевых растворах, со-
держащих LiCl, а затем на природных рассолах. 
Исследования показали, что полученное соеди-
нение с дефицитом LiCl в его составе является 
селективным сорбентом для извлечения лития 
из рассола. 

Таким образом, выполненные фундаменталь-
ные исследования способствовали развитию но-

вого направления – созданию обратимых сор-
бентов на основе дефектных форм ДГАЛ-Cl. 
При обобщении выполненных исследований были 
сделаны практические выводы о принципиаль-
ной возможности получения селективного к ли-
тию сорбента для извлечения лития из рассо-
лов [17, 27–32].

ИСПЫТАНИЯ СЕЛЕКТИВНОГО К ЛИТИЮ СОРБЕНТА  
НА ПРИРОДНЫХ РАССОЛАХ

Разработанный обратимый сорбент нуждал-
ся в проверке с использованием сибирских рас-
солов. С этой целью в ИХТТМ СО РАН было 
создано опытное производство для получения 
сорбента и его апробирования в укрупненных 
условиях на природных рассолах. Для этого ис-
пользовались рассолы, самоизливающиеся в 
карьер трубки “Удачная” (Якутия). Для про-
ведения испытаний с помощью ПО “Якутал-
маз” рассолы были доставлены в Институт. Ис-
пытания прошли успешно. По их результатам 
совместно с ГСПИ (Государственный специа-
лизированный проектный институт) – Новоси-
бирский филиал ВНИИХТ (Минатом) был раз-
работан технологический регламент по исполь-
зованию рассолов трубки “Удачная”. 

После того как научные основы создания об-
ратимого сорбента в Институте были решены и 
сорбент опробован на рассолах трубки “Удач-
ная”, требовалось промышленное освоение тех-
нологии. Была создана специальная установка 
для получения сорбента. Для создания сорбци-
онной технологии с использованием селективно-
го сорбента организована внедренческая фирма 
(ЗАО “Экостар-Наутех”), в состав учредителей 
которой вошли Н. П. Коцупало и представитель 
ГСПИ А. Д. Рябцев. 

В 1994 г. при финансовой поддержке “Якутал-
маза” были осуществлены промышленные испы-
тания на АО “Новосибирский завод редких ме-
таллов” с использованием рассолов, предостав-
ленных фирмой “Брайнсиб” (Иркутская обл.). 
Результаты были продемонстрированы предста-
вителям Новосибирского завода химических кон-
центратов (НЗХК), который в дальнейшем ока-
зывал финансовую поддержку для последующих 
испытаний. В процессе промышленных испыта-
ний была осуществлена конструктивная дора-
ботка установки, наработана партия гранулиро-
ванного сорбента в количестве 400 кг, осуществ
лен монтаж приемных емкостей, организован 
пункт контроля за сорбционным процессом. Так-
же были отработаны все операции в соответ-
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ствии с технологическим регламентом. В резуль-
тате промышленных испытаний был получен 
литиевый концентрат, содержащий по сумме 
солей 7–10 г/л (после очистки). Это был практи-
чески чистый раствор хлорида лития, который 
можно было концентрировать любыми метода-
ми: при помощи обратного осмоса, электродиа-
лизом или термическим путем. Причем всего за 
одни сутки с помощью разработанной техноло-
гии был получен продуктивный раствор с со-
держанием 200 г/л хлорида лития, в то время 
как при гелиоконцентрировании получали кон-
центрат 60 г/л в течение двух-трех сезонов. 
Кроме того, после получения концентрата мож-
но производить любые соединения лития: моно-
гидрат гидроксида лития, фторид лития, бро-
мид лития, карбонат лития. 

В 2002 г. к разработке проявили интерес ки-
тайские предприниматели. Преимуществом ки-
тайских рассолов является то, что они добыва-
ются из открытых озер и, следовательно, не 
требуются расходы на бурение. ЗАО “Экостар-
Наутех” сконструировал передвижную установ-
ку для испытания технологии. В 2002–2004 гг. 
были проведены успешные испытания на китай-
ских рассолах. В Китае было осуществлено круп-
нотоннажное производство сорбента по разра-
ботанной ЗАО “Экостар-Наутех” технологии. 
Результаты промышленных испытаний сорбен-
та на сконструированном сорбционно-десорбци-
онном модуле были настолько убедительными, 
что китайские предприниматели решили со
здать промышленный сорбционно-десорбцион-
ный комплекс на базе рассолов, получаемых 
после осаждения бишофита. Такие рассолы, со-
держащие 2–3 г/л LiCl, использовались для из-
влечения хлорида лития с получением литиево-

го концентрата. Компания Lan-Ke-Lithium Co., 
Ltd. заключила с ЗАО “Экостар-Наутех” кон-
тракт для создания проекта на строительство 
промышленного предприятия на базе сорбцион-
но-десорбционного модуля. Предприятие в г. Гэр-
му (КНР) (рис. 6)  функционирует с 2012 г. и вы-
пускает 10 тыс. т карбоната лития в год. Завод 
по получению гранулированного сорбента ново-
го поколения был построен в г. Хой-Джоу (КНР) 
в 2019 г. 

В России при поддержке Иркутской неф
тяной компании (ИНК), владеющей нефтяным 
месторождением в Иркутской области, построе-
на установка по переработке попутных нефтя-
ных рассолов. На экспериментальной установке 
на рассолах различных типов отрабатывались 
технологии получения карбоната и моногидрата 
гидроксида лития, оксида и хлорида магния, 
бромида кальция, используемого при бурении 
на нефть. 

Заключение

В ИХТТМ СО РАН проведены фундамен-
тальные исследования взаимодействия водных 
растворов солей лития с кристаллическим гид
роксидом алюминия. Показано, что соли лития 
интеркалируют в пространство между слоями 
гидроксида алюминия, и релаксация механиче-
ских напряжений, возникающих в ходе интер-
каляции, путем разупорядочения алюмогидрок-
сидных слоев оказывает значительное влияние 
на кинетику реакции. Изучены механизм обра-
зования и структура интеркаляционных соеди-
нений гидроксида алюминия с солями лития. 
Установлено, что реакция является высокосе-
лективной: интеркаляция протекает только с 
солями лития. Проведенные исследования лег-
ли в основу технологии сорбционного извлече-
ния лития из природных поликомпонентных 
рассолов. Продемонстрировано, что для сибир-
ских рассолов, не концентрируемых по литию, 
сорбционный метод является наиболее эффек-
тивным и хлорсодержащий двойной гидроксид 
алюминия и лития ДГАЛ-Cl с дефицитом лития 
в составе служит селективным сорбентом для 
извлечения лития из рассолов как слабых, так 
и концентрированных.

На основе выполненных ЗАО “Экостар-Нау
тех” исследований создан промышленный спо-
соб получения селективного сорбента для моле-
кулярной сорбции хлорида лития из высокоми-
нерализованных поликомпонентных рассолов и 
разработана технология сорбционного обогаще-

Рис. 6. Общий вид промышленного обогатительного ком-
плекса предприятия по получению карбоната лития (г. Гэр-
му, КНР), 2012 г.
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ния рассолов с получением литиевого концен-
трата. Разработаны способы получения различ-
ных соединений лития из литиевого концентра-
та. Технология прошла опытно-промышленные 
испытания на глубинных рассолах хлоридного 
кальциевого типа (Россия, Иркутская обл.).

Промышленный синтез сорбента осуществ
лен китайской компанией Foshan Electrical and 
Lighting Co., Ltd. С его применением компанией 
Lan-Ke-Lithium Co., Ltd. (КНР) промышленно 
освоен процесс получения карбоната лития из 
рассолов оз. Дабсан-Нур (провинция Цинхай, 
КНР). Предприятие функционирует с 2012 г. и 
выпускает около 10 тыс. т карбоната лития в 
год. В 2019 г. в г. Хой-Джоу по усовершенство-
ванной технологии, разработанной ЗАО “Эко-
стар-Наутех”, построен завод по получению 
гранулированного сорбента.

Таким образом, сорбционная технология, ос-
нованная на интеркаляции хлорида лития в 
гидроксид алюминия, является инновацион-
ным процессом, который впервые использован 
в промышленном масштабе.

В заключение следует отметить, что важно 
иметь не только запасы литиевого сырья, но и 
технологии его переработки, а также искать пер-
спективные области использования литийсодер-
жащих материалов. Современные области при-
менения литийсодержащих материалов связаны, 
прежде всего, с развитием индустрии химиче-
ских источников тока. Ожидается, что потребле-
ние лития для литий-ионных аккумуляторов в 
ближайшем будущем будет расти экспоненци-
ально, а это требует как разработки новых тех-
нологий синтеза литийсодержащих материалов, 
так и прицельного поиска литиевого сырья для 
их реализации.
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