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ВВЕДЕНИЕ

В развитых странах литий и его соедине-
ния находят широкое применение в различ-
ных отраслях промышленности. В мировой
практике по объему потребления литиевой
продукции (в основном Li2CO3) алюминиевая
промышленность прочно удерживает первое
место. В свою очередь спрос на карбонат ли-
тия для алюминиевой промышленности обес-
печивает развитие зарубежных мощностей и
рост производства литиевой продукции [1, 2].

В Европе и Японии литий используется в
основном для получения противоударной ке-
рамики и высокопрочных стекол для произ-
водства ТВ-трубок. В указанных производст-
вах не требуется высокая чистота солей ли-
тия, поэтому применяются концентраты из
руды [3]. Чистый карбонат лития использует-
ся при производстве оптического стекла и
сплавов, применение которых все больше
расширяется. Около одной трети всех потре-
бителей составляют предприятия по получе-
нию смазочных материалов (масел), катали-
заторов для синтетических резин, а также
медицина, производство аккумуляторов и
батарей. В последние годы увеличилось по-
требление лития (в виде хлорида) при про-

изводстве легких и сверхлегких сплавов, ис-
пользуемых в сверхзвуковых самолетах и кос-
мических программах. Большой спрос на ли-
тий будет определяться не только указанны-
ми отраслями, но и ростом производства ядер-
ных реакторов. Все более расширяются по-
требности в бромиде лития для холодильной
техники [3].

На перспективность получения литиевой
продукции из рассолов (саларов) указывает-
ся в ряде публикаций последних лет [4, 5]. В
мировой практике освоены несколько круп-
ных месторождений литиевых рассолов. Про-
мышленно перерабатываются рассолы оз. Силь-
вер-Пик (штат Невада, США) с получением
карбоната лития [4, 6]. Предварительно рас-
солы подвергают естественному испарению в
системе бассейнов. Очистку от примесей маг-
ния и кальция осуществляют непосредствен-
но в бассейнах, так как их содержание не-
велико. Упаренный рассол, содержащий в
основном NaCl и LiCl, поступает на завод, где
проводятся его доочистка от примесей Mg и
Ca и осаждение карбоната лития.

Реализован проект промышленного полу-
чения карбоната лития из саларов Атакамы
(Чили) [4, 7]. Содержание калия и магния в
саларах значительно выше, чем в рассолах
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Сильвер-Пик, поэтому в естественных бассей-
нах осуществляются поэтапный вывод солей:
галита (NaCl), сильвинита (NaCl×KCl), силь-
вина (KCl), карналлита (KCl×MgCl2×6H2O), а
затем осаждение карбоната лития.

Для саларов, обогащенных сульфат-ионом
и бором, в конце 1996 г. реализован проект
�Минсал� [4, 7]. Осаждение лития осуществ-
ляется в бассейнах в виде двойного сульфа-
та лития и калия, который перерабатывает-
ся на соли лития и калия. После отделения
сульфата калия осаждается карбонат лития.
В [8] из рассола после концентрирования в
естественных условиях получают хлорид ли-
тия высокой чистоты, а в [9] предлагается
получение сульфата лития. Все технологии
по переработке рассолов и саларов Амери-
канского континента основаны на гелиокон-
центрировании.

Цель настоящей работы � создание тех-
нологий для получения литийсодержащих
концентратов и соединений лития из рассо-
лов России, попутно добываемых с полезны-
ми ископаемыми (нефть, алмазы), и подзем-
ных хлоридных высокоминерализованных рас-
солов, обогащенных магнием и кальцием, без
их предварительного упаривания. Исследова-
ние переработки гидроминерального сырья
России, состав которого существенно отли-
чается от состава рассолов (саларов) амери-
канского континента, проводили с использо-
ванием новых технологических приемов, ко-
торые бы позволили вовлечь в народное хо-
зяйство страны уникальный сырьевой источ-
ник.

Известные способы извлечения лития из
рассолов без их предварительного концент-
рирования основаны на его осаждении с ис-
пользованием аморфного гидроксида алюми-
ния, образование которого происходит в сфе-
ре реакции при рН ³7 [10�19]. Образование
осадков в значительной степени зависит от
условий осаждения лития и характера оса-
дителя. Как правило, получаются гелеобраз-
ные, плохо фильтрующиеся осадки. Осажде-
ние лития в метастабильных условиях при-
водит к противоречивым результатам, каса-
ющимся состава алюминатных осадков и ме-
ханизма их образования [15�17].

Для создания эффективных способов осаж-
дения лития с использованием алюминийсо-

держащих реагентов, в том числе при рН <7,
практический интерес представляет исследо-
вание образования литий- и алюминийсодер-
жащих фаз в равновесных условиях.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОБРАЗОВАНИЯ
ЛИТИЙ- И АЛЮМИНИЙСОДЕРЖАЩИХ ФАЗ

Синтез двойных соединений алюминия и
лития в равновесных условиях осуществляли
с использованием в качестве исходной твер-
дой фазы кристаллического Al(OH)3, нераст-
воримого (или слабо растворимого) в раство-
рах LiCl и LiOH. Это позволило подойти к
решению вопроса о механизме образования
литий- и алюминийсодержащих фаз. В сис-
теме LiOH�Al(OH)3�H2O при 298�323 K и мас-
совой доле LiOH до 5 % установлена значи-
тельная область длительного существования
метастабильных литий- и алюминийсодержа-
щих фаз. Они представлены в виде топотак-
сиальных срастаний двух фаз � гидраргил-
лита (ГГ) и новообразования, что позволяет
предположить близость их структур. Метаста-
бильные фазы имели суммарный показатель
преломления, зависящий от количества Al(OH)3
и LiOH в образце [20].

Кристаллизация термодинамически ста-
бильных литийсодержащих фаз в системе
LiOH � Al(OH)3 � H2O происходит при темпе-
ратуре выше 323 K и массовой доле гидро-
ксида лития более 5 % [21]. В этой области
концентраций кристаллизуется двойной гид-
роксид алюминия и лития (ДГАЛ-ОН) соста-
ва LiOH×2Al(OH)3×5H2O, причем концентрация
алюминия в растворе в десять раз ниже, чем
это требуется для образования соединения сте-
хиометрического состава. Поэтому нельзя ут-
верждать, что процесс протекает через жид-
кую фазу. При температуре выше 373 K и мас-
совой доле LiOH ³ 6.4 % кристаллизуется
моноалюминат лития состава Li2O×Al2O3×0.5H2O
[21].

Образование в равновесных условиях в
системе LiCl � Al(OH)3 � H2O двойного соеди-
нения алюминия и лития [22, 23], имеющего
стехиометрический состав LiCl×2Al(ОH)3×nH2O,
где n = 1�3, происходит в интервале концен-
траций 10�27 % (по массе) при температуре
выше 353 K. В этой системе при снижении
температуры и концентрации LiCl образуют-
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ся также гомогенные фазы, представляющие
собой срастания двух фаз � Al(OH)3 и ДГАЛ-
Cl [23]. Это обстоятельство не позволяло в
более ранних работах получить указанные
соединения стехиометрического состава [24].
Поскольку в данной системе алюминий в ра-
створе не обнаруживается, предположение
о пути образования ДГАЛ-Cl через жидкую
фазу является несостоятельным.

Изучение механизма образования двойных
соединений алюминия и лития, выполненное
при использовании монокристаллов исходно-
го гиббсита и водных растворов солей лития,
показало, что взаимодействие протекает по
интеркаляционному механизму с внедрением
катионов Li+ и анионов (Cl�, Br�, I�,          и др.) в
межслоевое пространство гидроксида алюми-
ния [25�27]. Для этого необходимо осущест-
вить раздвигание алюмогидроксидных слоев
в Al(OH)3, как показано на рис. 1. Образова-
ние самостоятельного слоя из анионов хлора
и молекул воды увеличивает объем элемен-

тарной ячейки, сохраняя при этом ориента-
цию алюмогидроксидных слоeв относительно
друг друга [23, 28]. Наиболее вероятно, что
и катион лития, не меняя своей координа-
ции, остается в межслоевом пространстве гид-
роксида алюминия [28].

Раздвигание алюмогидроксидных слоев в
гидроксиде алюминия приводит к изменению
его кристаллического состояния. По данным
микрозондовых исследований, при кристалли-
зации ДГАЛ-Cl обнаружено образование про-
межуточной фазы, представляющей собой
гидроксид алюминия с деформированной
структурой, что облегчает дальнейшее вне-
дрение ионов лития и хлора в межслоевое
пространство алюмогидроксидной системы
[26, 27]. Аналогичное состояние гидроксида
алюминия было обнаружено при полной де-
интеркаляции хлорида лития из ДГАЛ-Cl в
процессе его обработки водой [29, 30]. Полу-
ченная фаза отличалась повышенной реакци-
онной способностью, что позволяло осуще-

−2
4SO

Рис. 1. Сечение плоскостью (1010) элементарной ячейки: а � гидраргиллит с раздвиганием алюмогидроксидных
слоев; б � ДГАЛ-ОН с показом связей Al�OH, Li�OH и положений молекул Н2О, ионов Li и Al (по данным [28]).
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ствить получение ДГАЛ-Cl в более мягких ус-
ловиях: при масовой доле LiCl ~ 6 % и темпе-
ратуре 333 K [29].

Дефектное состояние гидроксида алюми-
ния было смоделировано путем механохими-
ческой обработки кристаллического гидрар-
гиллита в аппаратах центробежно-планетар-
ного типа с охлаждаемыми барабанами [31,
32]. При его взаимодействии с растворами
хлорида лития полученный ДГАЛ-Cl насле-
довал дефектное состояние матрицы. Одно-
временно было установлено, что при частич-
ной деинтеркаляции LiCl из состава дефект-
ного соединения его структура сохраняется,
причем при обработке ДГАЛ-Cl с дефицитом
лития в составе водными литийсодержащи-
ми растворами вновь восстанавливается ис-
ходный состав ДГАЛ-Cl [33, 34].

Если количество удаленного лития отнес-
ти к единице массы вещества, то это можно
рассматривать как сорбционную емкость (e),
обратимо восстанавливающуюся в растворах,
содержащих LiCl, а дефектный ДГАЛ-Cl с
дефицитом лития в его составе � как сор-
бент, селективный к ионам лития. Его селек-
тивность определяется тем обстоятельством,
что место Li+ в структуре ДГАЛ-Cl не может
занять никакой другой катион. Количество
лития, которое можно обратимо удалить из
состава соединения, для дефектного и крис-
таллического препаратов ДГАЛ-Cl различно.
На рис. 2 показано, что максимальное коли-
чество лития, которое можно обратимо уда-
лить из состава соединения составляет для

кристаллического образца ДГАЛ-Cl 3.5 мг/г,
а для дефектного � 10 мг/г.

На основании полученных результатов сде-
ланы важные практические выводы, касаю-
щиеся получения сорбционно-активных мате-
риалов. Первый вывод заключается в том, что
механически активированный ГГ может слу-
жить сорбентом и использоваться для извле-
чения лития из рассолов с получением концен-
тратов, обогащенных фазой ДГАЛ-Cl. Второй
вывод состоит в том, что дефектный ДГАЛ-Cl
с дефицитом лития в его составе является
обратимым сорбентом, позволяющим получать
растворы хлорида лития при его обработке
водой и восстанавливающим состав при пос-
ледующей обработке литийсодержащим ра-
створом. Были разработаны способы получе-
ния литиевых концентратов и соединений ли-
тия с использованием дефектных форм ГГ и
ДГАЛ-Cl.

РАЗРАБОТКА СПОСОБОВ ПОЛУЧЕНИЯ
ЛИТИЙСОДЕРЖАЩИХ КОНЦЕНТРАТОВ

Полученные данные были использованы
при разработке способа получения дефектно-
го (рентгеноаморфного) гидроксида алюминия
из кристаллического полидисперсного гидрар-
гиллита с целью применения его в качестве
сорбента при извлечении лития из хлорид-
ных природных рассолов [35]. Исследование
взаимодействия дефектного ГГ с отдельны-
ми компонентами природных рассолов и с
литийсодержащими солевыми растворами,
имитирующими составы природных рассолов,
показало, что в 1�5 М растворах NaCl, KCl,
CaCl2, являющихся основными компонентами
рассолов хлоридного натриевого и кальциево-
го типов, активированный ГГ сохраняет де-
фектное состояние. Хлорид лития, содержа-
щийся в рассоле, при рН 4�5 и в отсутствие
алюминия в растворе образует ДГАЛ-Cl, что
подтверждает возможность взаимодействия
по единственному интеркаляционному меха-
низму. Хлорид магния образует магниевую фа-
зу, рентгенографически подобную ДГАЛ-Cl.
Поэтому при одновременном присутствии ли-
тия и магния в рассоле отмечается соосаж-
дение последнего [36, 37].

Были определены оптимальные условия
сорбции лития из рассолов различной приро-

Рис. 2. Зависимость емкости, реализуемой в процессе
сорбции (eс), от емкости, полученной в процессе десор-
бции Li (eд), для дефектного (1) и кристаллического (2)
ДГАЛ-Cl.
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ды с использованием механически активиро-
ванного ГГ (ГГма) после предварительной очи-
стки их от магния и без таковой. Установле-
но, что в концентратах, выделенных из рас-
сола без его предварительной очистки, на-
ряду с ДГАЛ-Cl содержится хлорсодержащая
разновидность двойного соединения алюми-
ния и магния, что повышает расход сорбен-
та и, как следствие, приводит к снижению ко-
личества лития в составе осадков. При осаж-
дении лития из рассола, очищенного от маг-
ния, количество сорбента сокращается вдвое:
молярное отношение Al(OH)3:LiCl = 6�8. При
этом концентраты, обогащенные литием, не
содержат магния. Осаждение лития, как и в
предыдущем случае, осуществляется при на-
гревании реакционной смеси до 333�353 K. На
рис. 3 показана зависимость расхода осадите-
ля от соотношения суммы концентраций Mg,
Ca, Sr и концентрации лития (R). Очевидно,
что при очистке рассола от магния, содержа-
ние которого в рассолах Восточной Сибири
достигает 120 г/л MgCl2, снижаются показа-
тель R и, как следствие, расход осадителя.

Результаты исследований положены в ос-
нову способов получения литиевых концент-
ратов с использованием дефектных форм ГГ,
полученных механохимическим [38] и терми-
ческим (ГГтха) путями. Последний получен крат-
ковременной обработкой кристаллического ГГ
при температуре 643�773 K [39]. Для осаж-

дения лития из рассолов был использован так-
же кристаллический гидроалюмокарбонат
натрия (ГАКН) � промпродукт производства
глинозема из нефелинов [4]. Установлено, что
при механохимической активации ГАКН с амор-
физацией его структуры до 90 % можно по-
лучить сорбционно-активный материал, спо-
собный осаждать литий из природных рассо-
лов с R > 200 без их предварительной очист-
ки от магния и изменения величины рН [40].

Гидратированные осадки, содержащие в
своем составе ДГАЛ-Cl, подвергали очистке
от примеси хлора во избежание потери ли-
тия из-за высокой летучести LiCl в процессе
последующего прокаливания осадков. Очист-
ка осадков от хлорид-иона может быть осу-
ществлена путем анионного обмена хлора в
ДГАЛ-Cl на карбонат- или фторид-ионы [41].
При этом происходит образование ДГАЛ-СО3
или ДГАЛ-F. Способ очистки от хлорид-иона
заключается в обработке осадка содовым раст-
вором [42]; фторирование осадков может осу-
ществляться при обработке растворами фто-
рида натрия [43]. При этом протекают реак-
ции
2[LiCl ×2Al(OH)3 × nH2O] + Na2CO3
®  Li2CO3×4Al(OH)3 × mH2O + 2NaCl

LiCl ×2Al(OH)3 × nH2O + NaF
®  LiF ×2Al(OH)3 × mH2O + NaCl
Осадки после очистки от иона Cl� прокали-

вали для получения литиевых концентратов,
основными литийсодержащими компонентами
которых были алюминаты лития (Li2O×Al2O3;
Li2O×5Al2O3) или фторид лития [43, 44], от-
личающиеся большей термической устойчи-
востью, чем LiCl. Осадки, выделенные из рас-
сола без его предварительной очистки от Mg2+,
наряду с указанными фазами содержат в сво-
ем составе алюминаты или фториды магния,
образование которых будет происходить в
результате взаимодействия хлорсодержащей
магниевой фазы с растворами Na2CO3 и NaF.

Полученные концентраты могут быть ис-
пользованы в качестве добавки в ванны элек-
тролиза алюминия для интенсификации про-
цесса [45]. Исходя из состава электролита наи-
более подходящими соединениями, не раз-
лагающимися с образованием газовой фазы,
являются фторид и алюминат лития [1]. Ис-
пользуемый в настоящее время зарубежны-

Рис. 3. Зависимость расхода осадителя (мол. отн. Al:Li)
от критерия R (CS Mg, Ca, Sr: CLi) при осаждении лития из
рассолов: 1 � без очистки от магния; 2 � после очистки
от магния; 3 � после очистки от магния и кальция; 1,
2 � рассол хлоридного кальциевого типа Восточной Си-
бири, å солей ~ 400 г/л, в качестве сорбента использо-
ван ГГма; 3 � рассол хлоридного натриевого типа, со-
путствующий нефтяным месторождениям Дагестана, S со-
лей ~ 90 г/л, в качестве сорбента использован ГАКН.
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ми фирмами карбонат лития, по мнению ав-
тора [1], не является оптимальной добавкой,
но широко используется из-за его низкой стои-
мости (цена Li2CO3 в два раза ниже стоимости
LiF). Получение литий- и фторсодержащих
концентратов из дешевого сырьевого источ-
ника, каким являются природные хлоридные
рассолы, позволит снизить стоимость продук-
тов, необходимых для нужд алюминиевого
производства.

Из рассолов шести месторождений России
были получены опытные партии литийсодер-
жащих концентратов с использованием раз-
личных алюминийсодержащих соединений с
кристаллической и дефектной структурой. В
их числе попутные нефтяные и термальные
воды Дагестана (месторождения Сухокумское
и Тарумовское) хлоридного натриевого типа,
дренажные рассолы трубки �Удачная� (рес-
публика Саха) хлоридного натриево-кальци-
евого типа, высокоминерализованные рассо-
лы Восточной Сибири (месторождения Юруб-
ченское, Сухотунгусское, Верхоленское) хло-
ридного кальциевого типа. Содержание LiCl в

рассолах изменялось от 0.33 до 1.44 г/л, сум-
марная минерализация составляла 90�430 г/л.
В табл. 1 приведен состав полученных кон-
центратов. Содержание лития (в расчете на
оксид) в концентратах, выделенных из рас-
солов, в зависимости от их состава и исполь-
зуемого сорбента колебалось от 0.7 до 10 %.

Обогащенные литием концентраты (№ 1,
2, см. табл. 1), выделенные из попутных неф-
тяных вод Дагестана (åсолей � 90 г/л), были
опробованы в ваннах электролиза алюминия
на Ленинградском опытном заводе Всесоюз-
ного научно-исследовательского и проектно-
го института алюминиевой, магниевой и элек-
тродной промышленности (ВАМИ). Испытания
показали, что литиевые концентраты повы-
шают показатели процесса электролиза алю-
миния и находятся на уровне или выше та-
ковых, полученных при использовании кар-
боната лития: увеличивается выход по току,
снижаются удельный расход электроэнергии,
расход анодной массы и фтористых солей.

Концентраты, содержащие наряду с ли-
тием магний (№ 5, см. табл. 1), по заключе-

Прочие
примеси

ТАБЛИЦА 1
Состав концентратов после очистки и прокаливания

Li2O Al2O3 M g O CaO

 1  90 Очистка от Mg2+ ГАКН 6.4 91.0 � 1.0 1.6

 2 То же  90 Очистка от Mg2+ ГАКН 10.2 89.3 � � 0.5
и  Са2+

 3 375 То же ГАКНма  3.9 95.0 � 0.2 0.9

 4 210 Очистка от Mg2+ ГГма  3.8 93.6 � 0.9 1.7

 5 375 Без очистки ГГма  2.0 92.6 3.65 0.9 0.8

 6 То же 375 Очистка от Mg2+ ГГма  3.1 89.8 � 4.0 3.1
 7 430 То же ГГма  3.0 93.5 � 1.7 1.8

 8 То же 430 » ГГтха  1.0 96.6 � 1.1 1.3
 9 » 430 Без очистки ГГтха  0.7 95.2 1.3 0.2 2.6
10 375 » ГГтха  0.77* 99.0 н/о н/о н/о

* Содержание LiF.

Используемый
рассол, место-
рождение

Суммар-
ная мине-
рализа-
ция, г/л

Подготовка
рассола

Исполь-
зуемый
сорбент

Массовая доля, %Номер
п/п

Попутные
нефтяные воды,
Сухокумское

Рассол, трубка
�Удачная�
Термальные воды,
Тарумовское

Высокоминерали-
зованный рассол,
Верхоленское

Рассол, трубка
�Удачная�

Рассол, трубка
�Удачная�
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нию ВАМИ также являются эффективной, ин-
тенсифицирующей процесс электролиза алю-
миния добавкой, так как магний, как и ли-
тий, оказывает положительное влияние на
снижение температуры эвтектического кри-
олитового расплава [46].

При условии расположения месторождений
литийсодержащих рассолов вблизи от алюми-
ниевых заводов организация производства Li-
содержащих концентратов может быть осу-
ществлена на территории заводов или вбли-
зи от них. При этом насыщенный литием оса-
док может фторироваться отходящими газа-
ми алюминиевого производства [43], а после
прокаливания использоваться в качестве до-
бавки в электролит. Широкое распростране-
ние литийсодержащих рассолов на террито-
рии Иркутской области делает весьма перс-
пективным получение литий- и фторсодер-
жащих добавок и использование их на близ-
лежащих алюминиевых заводах.

ПОЛУЧЕНИЕ СОЛЕЙ ЛИТИЯ ИЗ ПРИРОДНЫХ РАССОЛОВ

Несмотря на очевидную простоту получе-
ния литиевых концентратов, содержащих в
своем составе алюминаты или фториды ли-
тия, организация их производства в отдален-
ных районах, лишенных транспортных путей
(трубка �Удачная�, Сухотунгусское место-
рождение), приведет к определенным труд-
ностям с доставкой концентрата к алюминие-
вым заводам. Применительно к таким рассо-
лам разработана технология получения кар-
боната лития из литиевых концентратов. Тех-
нология включает термическое или механо-
химическое разложение концентрата, содер-
жащего ДГАЛ-Cl, на хлорид лития и алюми-
натный остаток, который повторно исполь-
зуется для осаждения лития из рассолов [44].
Хлорид лития переходит в раствор в резуль-
тате последующей обработки водой при ком-
натной температуре. Полученные растворы
хлорида лития (~ 10 г/л LiCl) подвергаются
электродиализному концентрированию с пос-
ледующим осаждением карбоната лития со-
дой. В этом случае транспортные перевозки
сокращаются в ~ 15 раз, причем прямые пе-
ревозки литиевых солей к месту их исполь-
зования осуществляются с загрузкой обрат-

ных рейсов реагентами для осаждения лития
(сода). Это делает экономически выгодной схе-
му транспортных перевозок.

Однако для получения солей лития из рас-
солов более эффективен сорбционный процесс
с использованием обратимого сорбента на ос-
нове ДГАЛ-Cl с дефектной кристаллической
структурой [33, 34]. Разупорядоченную струк-
туру ДГАЛ-Cl можно получить либо при син-
тезе его в неравновесных условиях, либо крат-
ковременным механохимическим (или терми-
ческим) воздействием на упорядоченную кри-
сталлическую структуру вещества [47]. При
анодном растворении металлического алюми-
ния в растворах LiCl установлено образова-
ние дефектной формы ДГАЛ-Cl, которое про-
исходит в неравновесных условиях. Оптималь-
ными условиями электрохимического синте-
за ДГАЛ-Cl являются: концентрация LiCl в
ванне электролиза 2�3 М, рН 7, температу-
ра не выше 323 K, плотность тока 10 А/м2 и
напряжение 5�7 В [48�50].

Получение ДГАЛ-Cl в неравновесных ус-
ловиях осуществляется также при взаимодей-
ствии рентгеноаморфного ГГ, полученного ме-
ханохимическим путем [31], с 1.5�2.0 М раст-
ворами хлорида лития при нагревании реак-
ционной смеси до 359 K [51].

Синтез ДГАЛ-Cl с дефектной структурой
можно осуществить твердофазным путем,
подвергая механохимическому воздействию
оба исходных продукта � кристаллический ГГ
и одноводный хлорид лития [52]. Синтез про-
водили в планетарной мельнице типа АГО-3
[53]. При центробежном ускорении, равном 60g,
за 5�7 мин получен продукт, сорбционные
свойства которого сопоставимы со свойства-
ми ДГАЛ-Cl, синтезированного электрохими-
ческим путем [50].

Разновидностью твердофазного синтеза яв-
ляется получение кристаллического ДГАЛ-Cl
в условиях интенсивного перемешивания в сме-
сителе для сыпучих материалов кристалли-
ческих ГГ и LiCl×H2O (или LiCl+0.5 � 1.0 моль
Н2О) [54]. Кинетика взаимодействия зависит
от дисперсности исходного ГГ. При использо-
вании мелкодисперсного ГГ время образова-
ния ДГАЛ-Cl составляет 10 мин. Для получе-
ния ДГАЛ-Cl с дефектной кристаллической
структурой продукт подвергали механической
активации в центробежной мельнице непре-
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рывного действия, например ЦМА-02 или
ЦМА-06 [55].

В табл. 2 приведены характеристики дефек-
тных образцов ДГАЛ-Cl, полученных различ-
ными путями. Рентгенографически установле-
но, что все образцы имеют дефектную струк-
туру, на что указывает уширение базальных
рефлексов и рефлексов в области 2q = 20�
40°. Образцы ДГАЛ-Cl имеют близкую удель-
ную поверхность (см. табл. 2), которая в 1.5�2
раза выше, чем у кристаллического препа-
рата, что также указывает на разупорядо-
ченность их структур.

Изотермы сорбции лития из рассолов для
всех образцов однотипны (рис. 4) и не зави-
сят от способов получения; их сорбционная

емкость составляет (9±1) мг/г в расчете на
литий [33, 50].

С использованием дефектного ДГАЛ-Cl,
полученного по способу [51], разработан про-
цесс извлечения лития из рассола и опробо-
ван в укрупненном масштабе. Использовался
рассол трубки �Удачная� с содержанием хло-
рида лития 0.9 г/л при общей минерализации
рассола 375 г/л. Способ был реализован при
насыщении сорбента с дефицитом лития в его
составе рассолом и десорбции лития с сор-
бента водой (Т = 298�313 K) в режиме про-
тивотока. В процессе испытаний получены
элюаты с содержанием LiCl ~ 3 г/л; количест-
во примесей хлоридов натрия, магния и каль-
ция не превышало 0.8 г/л. Элюаты селектив-
ной сорбции лития подвергали ионообменной
очистке от ионов магния и кальция. Очищен-
ный элюат концентрировали методом элект-
родиализа с последующим осаждением из
него карбоната лития.

При использовании порошкового сорбента
возникают определенные трудности при его
промывке, приводящие к потере до 20 % ли-
тия, хотя эти потери и являются обратимы-
ми. Реализация процесса в режиме противо-
тока приводит к необратимым потерям сорбен-
та (~ 4 %) в виде мелких фракций (£10 мкм)
[29].

Для снижения потерь лития и повышения
технологичности процесса были изучены ус-
ловия и предложены способы гранулирования
сорбента [56�58]. Для гранулирования исполь-
зован метод экструзии пасты, состоящей из
сорбента с органическим связующим матери-
алом, растворимым в органическом раство-

ТАБЛИЦА 2
Характеристика образцов ДГАЛ-Cl с дефектной структурой

Условия получения образца Отношение, моль/моль Sуд., м2/г D, нм Насыпная
плотность, г/см3

LiCl/Al(OH)3 H2O/LiCl

Химическое осаждение 0.35 6.2 6.8  16 0.83
Анодное растворение Al 0.38 3.3 6.2  16 1.00
Гидрохимический синтез
(ГГма  + раствор LiCl) 0.45 2.7 5.5  20 0.98

Твердофазный синтез (кристалли-
ческий ГГ + LiCl ×H2O) 0.36 3.5 4.5  20 0.89

Кристаллический ДГАЛ-Cl
(теоретический состав) 0.50 2.0 3.0 180 1.25

Рис. 4. Изотермы сорбции лития образцами ДГАЛ-Cl, по-
лученными химическим осаждением из растворов, содер-
жащих LiCl и AlCl3 (1); анодным растворением металли-
ческого алюминия в растворе LiCl (2); гидрохимическим
синтезом с использованием ГГма и раствора LiCl (3); твер-
дофазным синтезом из кристаллических ГГ и LiCl×H2O (4).
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Рис. 5. Принципиальная технологическая схема получения соединений лития из природных рассолов хлоридного
кальциевого типа (Восточная Сибирь).
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рителе. В качестве связующих материалов ис-
пользованы растворимые фторопласты (Ф-26,
Ф-41) [57] и хлорированная поливинилхлорид-
ная смола [58], в качестве растворителей �
ацетон, метиленхлорид. Полная сорбционная
емкость гранулированного сорбента в стати-
ческих условиях составляет около 7 мг/г. При
использовании предложенных способов полу-
чены экспериментальные партии гранулиро-
ванного сорбента с общей массой ~ 2.4 т.

Сорбция лития гранулированным матери-
алом проводилась в динамических условиях
на колонке фильтрующего типа с исполь-
зованием дренажных рассолов трубки �Удач-
ная� [56]. Установлено, что полная динами-
ческая емкость сорбента (ПДОЕ) соответствует
~ 6 мг/г. Рабочая емкость сорбента составля-
ет ~ 40 % от ПДОЕ. Степень извлечения ли-
тия до проскока достигает 93�100 %. Концен-
трации элюатов, полученных при десорбции
лития с гранулированного сорбента водой,
были примерно в два раза выше, чем при ис-
пользовании порошкового сорбента [56]. Гра-
нулированный сорбент, имеющий емкость
несколько ниже, чем порошковый ДГАЛ-Cl,
может быть использован многократно в цик-
лах сорбции�десорбции лития практически без
измельчения. Его механическая прочность со-
ставляет 98�100 %. На основании полученных
данных разработан способ получения хлори-
да лития из рассолов [59].

В промышленном масштабе сорбционный
процесс извлечения лития из рассолов опробо-
ван в динамических условиях в режиме про-
тивотока сорбента и рассола на эксперимен-
тальной колонне с загрузкой сорбента ~ 400 кг.
Промышленные испытания способа [59] осу-
ществлены с использованием рассола Знамен-
ского месторождения (Иркутская область)
состава, г/л: LiCl � 2.5, NaCl � 6.1, KCl �
8.2, MgCl2 � 115.6, CaCl2 � 335.5, Br � 9.3,
åсолей � 503. Испытания показали полную
воспроизводимость результатов, полученных
в лабораторных условиях.

После селективной сорбции лития элюаты
очищали и концентрировали для получения
хлорида лития или его гидроксида. Последний
получен путем электродиализной конверсии
LiCl в LiOH [60]. Из элюатов селективной сор-
бции лития получены карбонат, одноводный
хлорид и моногидрат гидроксида лития, ко-

торые имеют высокую степень чистоты и мо-
гут использоваться в традиционных областях.

В рамках комплексных схем переработки
бромидсодержащих рассолов (содержание
брома в рассолах Сибирской платформы 3�
11 г/л) можно получать бромид лития [61]. С
использованием бромной воды, образующей-
ся при традиционном получении брома мето-
дом паровой десорбции [62], и гидроксида ли-
тия, полученного путем электродиализной
конверсии LiCl ®  LiOH [60], разработан спо-
соб получения LiBr в присутствии восстано-
вителя [63]. По ориентировочным оценкам эко-
номической эффективности комплексного по-
лучения соединений лития и брома из рассо-
лов Знаменского месторождения ожидаемая
себестоимость литиевых и бромных продук-
тов составит 35�50 % от их цен на мировом
рынке [64]. На рис. 5 приведены возможные
варианты получения литиевых продуктов из
хлоридных рассолов месторождений России.

Таким образом, получение алюминийсодер-
жащих сорбентов на основе ГГ и ДГАЛ-Cl с
дефектами в их кристаллической структуре
и исследование возможности их использова-
ния для извлечения лития из хлоридных рас-
солов позволили разработать и опробовать в
укрупненном масштабе способы получения
литиевых концентратов и соединений лития.
Показано, что природные хлоридные рассо-
лы являются ценным сырьем для получения
большого ассортимента литиевых продуктов.
Стоимость соединений лития, полученных по
разработанным технологиям при использова-
нии гранулированного ДГАЛ-Cl в качестве
сорбента и рассолов без их предварительно-
го концентрирования, может конкурировать
с дешевым чилийским карбонатом.
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