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Abstract. In recent years, lithium has become one of the most sought-
after elements for the high-tech industry. The need for lithium for batteries 
has grown particularly, as rechargeable lithium batteries are widely used in 
the growing market for portable electronic devices and electric vehicles. 
However, the global resources of high lithium deposits are very limited. 
Due to the potential depletion of basic lithium resources, poor resources 
may in the near future become the most promising source of lithium for 
the global economy. In this article, we tried to estimate the size of mineral 
resources with a low lithium content. The prospects for the development 
of lithium production in the world are shown. Also, the possible directions 
and prospects of lithium extraction from poor sources of raw materials, 
which are underground brines and associated oil-water, were analyzed. 
Our research continues to address these problems. Currently hydromineral 
feedstock gradually become the main source of lithium. Due to the 
complexity of the salt composition of hydromineral raw materials, the most 
promising way to extract lithium is the use of highly selective inorganic ion-
exchange materials. A correlation was found between the lithium content 
in underground brines and the potassium and magnesium contents, as the 
main components in these brines. Elevated lithium content is observed 
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primarily in sodium chloride, chloride-sulfate-potassium formations. Based 
on this, the estimated lithium reserves in these rocks are estimated at about 
7.4∙1012 tons of lithium. In underground solutions studied in the world, 
the lithium content usually ranges from 1 to 200 g/m3, depending on the 
place of extraction of bottom brine. Such brines are everywhere where salt 
deposits are. Since groundwater with a low lithium content is essentially 
inexhaustible and can act as a locally renewable source of lithium. In 
Ukraine there are four such salt basin. The authors evaluated the prospects 
for the development of lithium production in the world. The use of highly 
selective inorganic ion-exchange materials is proposed as the main method 
for lithium extraction. The difficulty in extracting lithium from salt brines 
is largely due to the high molar ratio of Na+ and Li+ ions in them. Sodium 
is one of the elements closest to lithium in chemical properties and, in 
addition, has the highest content in natural waters. In some brine classes, 
the Na / Li ratio can reach 9.5∙104. Under such conditions, conventional 
methods based on the deposition of sparingly soluble lithium compounds 
are ineffective. For these purposes, only sorbents with a high degree of 
selectivity to Li+ ions have prospects. The authors made a qualitative 
description of the phenomena of selectivity. Our studies have allowed us 
to develop methods for the synthesis of several types of inorganic sorbents 
with high selectivity for rare alkaline elements. ISMA-1 sorbents based 
on manganese and aluminum oxides are suitable for lithium recovery, and 
FS-2, FS-10 sorbents based on copper ferrocyanides are suitable for the 
extraction of rubidium and cesium. The sorbent ISMA-1 is a weakly acid 
cation exchanger, which provides easy sorption of lithium from poor brines. 
This material is a highly selective sorbent with respect to lithium ions. Its 
sorption properties with respect to lithium ions make it possible to effectively 
extract them from solutions with high salinity, including from underground 
brines and associated petroleum waters. The specific selectivity of this 
cation exchanger to lithium ions is largely determined by the features of its 
crystalline structure. Another important factor determining the possibility 
of using this sorbent for lithium extraction is the kinetics of the sorption 
process. To determine the effect of the stage of ion diffusion in the pore 
space of this sorbent, we studied the dependence of the sorption rate on 
the size of the sorbent granules. Analysis of experimental data showed that 
this process is controlled by internal diffusion. The sorbent ISMA-1 was 
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tested in the process of extracting lithium from an underground solution of 
iodine-bromine production and associated petroleum water. The conducted 
industrial tests showed the fundamental possibility of creating industries for 
the extraction of lithium and the manufacture of lithium carbonate, as the 
main product consumed by industry. These processes can be implemented 
in the salt deposits of Ukraine and Eastern Europe.

1. Введение
В последние годы литий превратился в один из самых востребован-

ных элементов для отрасли высоких технологий. Особенно возрос рас-
ход лития для аккумуляторов, так как перезаряжаемые батареи лития 
широко применяются на растущем рынке для портативных электрон-
ных устройств и электромобилей. Интенсивными темпами растет его 
использование в электрических инструментах, электрических транс-
портных средствах, бытовой электронике, мобильных устройствах 
и приложениях для сетевых хранилищ. Нами был сделан обзор по 
областям применения и сырьевым источникам, и мировым запасам 
лития [1]. В настоящей работе мы предприняли попытку рассмотреть 
основные и перспективные методы извлечения лития из различных 
сырьевых источников. Также попытались проанализировать основные 
методы получения металлического лития и его химических соедине-
ний, наиболее потребляемых современной техникой.

С конца XIX века и до 1940 г. основными источниками получения 
соединений лития служили лепидолит и амблигонит (50% мировой 
добычи), циннвальдит (30%) и сподумен (20%). В последующие годы 
практическое использование находят пять минералов – сподумен, 
лепидолит, петалит, амблигонит, циннвальдит, особенно первые три. 
Доля этих минералов в мировой добыче литиевого сырья (%): спо-
думен – 60; лепидолит – 22; петалит – 13; амблигонит – 1,3; цинн-
вальдит – 0,7. Остальные 3% составляют месторождения осадочного 
типа – рапа некоторых озер (~ 0,02% LiCl). Однако в последние годы 
все большее значение приобретают месторождения осадочного типа и 
подземные минерализованные воды. Таким образом, на смену тради-
ционным рудным видам сырья приходят подземные рассолы, попут-
ные нефтяные воды, литийсодержащие глины, так как более 70% раз-
ве-данных запасов лития сосредоточено именно в этих источниках.
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Настоящая работа посвящена извлечения лития из бедных природных 
источников таких как подземные рассолы и попутные нефтяные воды.

2. Оценка мировых запасов лития в подземных водах
На сегодняшний день литий является минеральным ресурсом, кото-

рый характеризуется одними из самых быстрых темпов роста с точки 
зрения цены, потребления и объемов производства. В нашей работе [1] 
мы попытались оценить темпы потребления, рост объемов производ-
ства и рост разведанных объемов минеральных ресурсов лития. Рост 
потребления лития стимулировал рост геологической разведки его 
полезных ископаемых, что привело к резкому увеличению разведан-
ных запасов.

В работе [1] было показано, что в 2010-2012 гг. Произошел резкий 
скачок в размерах мировых запасов лития. Этот скачок был обеспе-
чен такими странами, как Чили, Аргентина и Китай. В то же время 
мировое производство лития также растет [1]. В нашей работе [2] мы 
отметили, что существующие запасы составляют всего 30% от объема 
лития в подземных рассолах и попутных нефтяных водах. Таким обра-
зом, можно приблизительно оценить предполагаемые, но не утверж-
денные запасы лития в этих источниках. Их стоимость составляет 
около 50 миллионов тонн.

Как известно, подземные рассолы и попутные нефтяные воды обра-
зуются из-за растворения солевых минеральных отложений соленых 
осадочных бассейнов в земной коре водой, поступающей во внутрен-
нее пространство Земли с поверхности. Соответственно, соленые оса-
дочные бассейны представляют собой осадочные породы, содержащие 
соль и в основном галогенные слои, чаще всего одно или несколько 
галогенных образований. Среди основных осадочных бассейнов мира 
около половины (более 110) содержат слои с галогенидными солями 
и являются источниками соляных рассолов [1]. Солончаки широко 
распространены по всей планете. Они установлены на всех континен-
тах, морях, океанских окраинах, отсутствуют только в бездонных про-
странствах настоящих океанов, где они «имплантированы» только в 
своих около континентальных частях. Положение соляных бассейнов 
на карте мира показано в нашей работе [1]. На суше и в воде соли 
открываются на все глубины земной глубины, которые в настоящее 
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время доступны для бурения. Они также связаны с чрезвычайно высо-
кими концентрациями и запасами бора, лития, иногда калия, рубидия 
и т. д. [3]. Эти отложения периодически формировались в историче-
ском интервале от 600 млн. лет до н. э. и до наших дней.

При оценке потенциальной пригодности различных солевых зале-
жей, как потенциальных литиевых ресурсов. Представляет интерес 
оценить связь содержания лития с содержанием других элементов в 
подземных рассолах. В связи с ростом потребности мирового рынка 
в соединениях лития, многие компании в мире начали бурить сква-
жины и осуществлять отбор проб подземных рассолов. Некоторые из 
них публикуют данные анализа этих растворов. Например, компания 
Portofino Resources Inc. опубликовала данные по составу образцов под-
земных рассолов извлеченных из 34 скважин, насоложенных в 3 райо-
нах: 1 – Hombre Meurto West в Salar del Hombre Muerto, Аргентина; 2 – 
is located approximately 10 km from the Chile border, 27 km east of Wealth 
Minerals’ Laguna Verde; 3 – the southern extension of the Rio Grande salar 
in Catamarca, Аргентина [44]. Ими было проведено определение содер-
жания лития, калия и магния в исследованных образцах. Анализ име-
ющихся данных представлен на рисунке 1.

Полученные данные показывают, что содержание лития в позем-
ных рассолах на прямую коррелирует с содержанием в них калия и 
магния. Однако коэффициент корреляции содержания лития и калия 
составляет R2=0.9443, что указывает на почти идеальную их корреля-
цию. При этом корреляция содержания лития и магния, значительно 
хуже и составляет только R2=0.8812. Этот эффект связан с тем, что 
литий и калий являются щелочными металлами и имеют весьма близ-
кие, как химические свойства, так и геохимическое поведение, в отли-
чие от магния, чьи свойства и поведение ближе к кальцию и другим 
щелочноземельным металлам, чем к щелочным металлам. Эти данные 
подтверждаются и на других месторождения подземных солей [4].

Повышенное содержание лития наблюдается прежде всего в хло-
ридно-натриевых, хлоридно-сульфатно-калиевых формациях. Объемы 
этих образований были определены достаточно точно [4]. Для оценки 
глобальных ресурсов лития мы используем данные о запасах хлори-
сто-калиевых солей, поскольку литий имеет тенденцию накапливаться 
в таких отложениях. По данным [4], объем залежей хлоридно-калиевых 
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солей составляет около 77 млн. км3. Учитывая плотность этих солей, 
примерно равную 2,1 г/см3, получаем массу этих отложений, которая 
составляет около 1,6∙1017 тонн. Поскольку содержание лития в таких 
породах обычно меньше общего содержания калия и натрия примерно 
в 5500 ÷ 11000 раз, а в породах преобладают хлориды. Можно оце-
нить приблизительные запасы лития в этих породах, которые состав-
ляют около 7,4∙1012 тонн лития. Отсюда можно сделать вывод, что 
подземные воды должны содержать определенное количество лития. 
В подземных растворах, изучаемых в мире, содержание лития обычно 
колеблется от 1 до 200 г/м3, в зависимости от места добычи донного 
рассола. Слабыми в литиевых рассолах являются растворы, содержа-
щие менее 100 г/м3. Такие рассолы есть везде, где находятся соляные 
отложения. Поскольку подземные воды с низким содержанием лития, 
по сути, неисчерпаемы и могут быть локально возобновляемыми в 
качестве источника лития.

 

Рис. 1. Корреляция содержания лития в образцах  
подземных рассолов, добытых компанией Portofino resources inc., 

с содержанием калия и магния, как основных примесей  
в хлоридных рассолах
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На территории Украины располагаются четыре соляных бассейна. 
К ним относятся Предкарпатский, Припятьский, Днепровский, Сиваш-
ский соляные бассейны [2; 3]. Они имеют различные: возраст, геоло-
гию и состав солей. Однако, на уровне с другими соленосными бас-
сейнами мира, они могут стать перспективными источниками лития и 
других редких элементов.

3. Перспективы развития производства лития в мире
На сегодняшний день мировой объем производства лития состав-

ляет 40’000 тонн в год. Тем не менее, прогнозируется рост про-
изводства лития, объем его добычи к 2020 году может составить  
52’000 ÷ 65’000 тонн. Таким образом, увеличение объемов произ-
водства может составить 12’000 ÷ 25’000 тонн лития в год. Взяв за 
справочную цену карбоната лития за 13’400 $ США за 1 тонну карбо-
ната лития, мы получим возможное увеличение объемов рынка лития. 
Ожидается, что это увеличение составит 1’750’000 $ США в год. Учи-
тывая, что цены на карбонат лития в Китае более чем удвоились по 
сравнению с базовой ценой, тогда рост рынка лития может удвоиться. 
Учитывая повышение цены на карбонат лития, это увеличение может 
составить от 1,5 до 3,5 миллиардов $ в год.

Это увеличение на рынке лития может быть достигнуто несколькими 
спосо-бами. Первый путь – это экстенсивный путь, связанный с увеличе-
нием мощно-стей существующих производственных мощностей действу-
ющих предприятий и ростом добычи лития из существующих источников. 
Однако этот путь ограничен существующими и потенциальными запасами 
лития. Их сокращение приведет к постепенному снижению темпов роста 
производства из-за истощения ресурсов. Этот эффект уже произошел на 
самом деле при добыче литиевых минералов, доля которых в существую-
щих запасах имела тенденцию к снижению за последние 20 лет.

Прогнозируемое увеличение производства лития может быть обе-
спечено тремя способами:

1. Повышение эффективности извлечения лития из существующих 
источников сырья.

2. Привлечение бедных источников лития в качестве ресурсов, 
таких как подземные рассолы, попутные нефтяные воды и воды озера 
с низким содержанием лития.
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3. Утилизация вышедших из строя литиевых батарей.
Говоря о повышении эффективности извлечения лития из суще-

ствующих источников сырья, следует обратить внимание на следую-
щий факт. Существующие схемы обработки рассолов озер с высоким 
содержанием лития основаны на галургическом превращении. Эта 
технология позволяет извлекать в среднем не более 75% лития, содер-
жащегося в исходном растворе. Таким образом, 25% лития остается 
в хвостах переработки. Учитывая, что средний объем производства 
лития составляет около 40 тысяч тонн лития в год, объем таких потерь 
составляет около 10’000 тонн лития в год. Исходя из нашей базовой 
цены на карбонат лития, мы получим объем недополученного угле-
рода лития в объеме до 1’500 млн. $ США в год, в зависимости от 
возможной цены.

Мы проанализируем ситуацию с попутными нефтяными водами. 
Проблема исключения негативного влияния промежуточных слоев 
воды на процесс отстоя добываемой нефти касается всех нефтяных 
регионов мира. Средняя обводненность добываемой нефти, по дан-
ным нефтедобывающей промышленности России, составляет более 
75% [5]. Поскольку объем добычи нефти в России является одним 
из крупнейших в мире, это количество можно распределить с опре-
деленной вероятностью на всю добываемую в мире нефть. Таким 
образом, согласно данным за 2016 год, мировая добыча нефти состав-
ляет 4’432,4 млн. тонн в год. Следовательно, объем попутной нефтя-
ной воды, добываемой вместе с нефтью, составляет приблизительно 
3300 миллионов м3/год. Обычно содержание лития в этих водах коле-
блется от 5 до 50 г/м3. Для расчетного расчета примем значение содер-
жания лития 10 г/м3. Следовательно, можно определить приблизитель-
ный потенциальный объем лития, который может быть извлечен из 
попутных нефтяных вод. Этот объем составляет примерно 33’000 тонн 
лития в год. Таким образом, можно получить около 176’000 тонн кар-
боната лития. Эта величина эквивалентна объему рынка карбоната 
лития от 2,4 до 5,3 млрд. $ США в год, в зависимости от цены на кар-
бонат лития.

Проблему утилизации литиевых батарей следует рассматривать 
как много-обещающую задачу, которая осложняется организационной 
проблемой сбора использованных батарей. Исторически, утилизация 



238

Pavel Kudryavtsev, Nikolay Kudryavtsev

лития была незначительной, но она неуклонно росла из-за увеличе-
ния потребления литиевых батарей. Одна из американских компаний 
с 1992 года перерабатывает литий-металлические и литий-ионные 
аккумуляторы на своем предприятии в Британской Колумбии, Канада. 
В 2009 году министерство энергетики США выделило компании грант 
в размере 9,5 млн. $ на строительство первого производства по пере-
работке отработанных литий-ионных аккумуляторов. Строительство 
было завершено в 2015 году.

Можно оценить потенциальный объем вторичного рынка лития 
с их использованными батареями. Как мы отмечали ранее, 35% объ-
ема производимого лития идет на производство литиевых батарей. 
Поскольку объем производства лития составляет около 40’000 тонн 
в год, количество лития, потребляемого для изготовления батарей, 
составляет около 14’000 тонн в год. Можно предположить, что весь 
этот объем лития собирается обновить существующий парк батарей. 
Это предположение не очень далеко от истины, так как маленькие 
батареи служат от одного до двух месяцев, а срок службы больших 
батарей не превышает 3 лет. Поэтому полученная оценка дает верх-
нюю границу для оценки объема рынка лития для батарей. Следова-
тельно, у нас есть объем рынка от 1,0 до 2,2 миллиарда $ в год, в зави-
симости от цены на карбонат лития.

4. Извлечение лития с использованием  
высокоселективных неорганических сорбентов

Перспективные материалы для извлечения лития и других редких 
и дисперсных элементов из природных растворов являются высокосе-
лективными неорганическими ионообменными материалами [6].

В различных литературных источниках неорганические ионооб-
менники также называют неорганическими сорбентами. Обычно, в 
отличие от своих органических аналогов, неорганические ионообмен-
ники имеют жесткую структуру и не претерпевают заметных измене-
ний в процессе ионного обмена. Жесткая структура приводит к опре-
деленной и необычной селективности. Селективность неорганических 
ионообменников может рассматриваться с точки зрения эффекта ион-
ного сита, стерических факторов, предпочтительного размера ионов, 
эффекта энтропии и эффекта ионной памяти. Эти материалы по срав-
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нению с обычными органическими ионообменниками характеризу-
ются более высокой селективностью, радиационной и термической и 
химической стабильностью [7; 8].

Среди известных в настоящее время неорганических сорбентов 
большое место занимают труднорастворимые кислородные соедине-
ния различных элементов с низкой растворимостью. Среди них класс 
гидратированных оксидов поливалентных металлов представляет 
большой теоретический интерес и практическое значение. Многие 
работы, выполненные в России и других странах, посвященные изу-
чению сорбционных свойств гидратированных оксидов, выявили их 
хорошие ионообменные свойства, и что особенно важно, – эти работы 
впервые показали, что под воздействием различных Факторы струк-
туры и свойств гидратированных оксидов могут быть широко изме-
нены. Другими словами, они обладают таким разнообразием структур-
ных типов, что позволяют их модифицировать в широком диапазоне, 
создавая при этом ионообменные материалы, очень селективные к 
определенным типам ионов. Ионный обмен на гидратированных окси-
дах протекает с участием функциональных групп ОН, имеющих доста-
точно разные кислотно-основные свойства. Это позволяет рассматри-
вать их как универсальную основу синтеза ионообменных материалов, 
обладающих определенным набором свойств.

Ион лития характеризуется небольшими размерами (r pmi �� �=68 )  
и высокой энергией гидратации (∆G kJ molHidr = −507 � / ). Соответ-
ственно, ионообменник, селективный к литию, должен иметь плотную 
структуру, имеющую микропустоты, доступные для ионов лития Li+. 
Локальное распределение избыточного заряда полианионного каркаса 
должно быть благоприятным для однозарядных обменных катионов. 
Энергии сольватации ионов Li+ в твердой фазе должно быть доста-
точно, чтобы компенсировать затраты энергии на дегидратацию ионов 
Li+ при их входе в фазу ионообменника. В наших работах мы рассмо-
трели несколько способов синтеза неорганических ионообменников 
на основе оксигидратов металлов, обеспе-чивающих выполнение этих 
условий [10–13].

В качестве основы для синтеза ионообменников оксигидраты могут 
быть выбраны для металлов Nb(V), Mn(IV), Ti(IV), Sn(IV), Zr(IV). 
Металлы располагаются в последовательности уменьшения значе-
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ний отношения z/r (где z – заряд иона, а r – радиус иона). Исходя из 
вышеизложенного, соответствующее снижение их кислотных свойств 
наблюдалось в следующей последовательности: Nb>Mn>Ti>Sn>Zr. 
Таким образом, гидратированные оксиды ниобия, марганца и титана 
являются наиболее подходящей основой для синтеза катионитов, 
селективных к литию. Проведенные экспериментальные исследова-
ния показали решающую роль структуры твердой фазы в достижении 
заданных ионообменных семейств. Также была показана возможность 
синтеза ионообменных материалов на основе гидратированных окси-
дов марганца (IV), титана (IV) и ниобия (V) [9–13].

Работа по изменению свойств ионообменников на основе гидра-
тированных оксидов металлов была направлена на обеспечение их 
селективности, химической и механической стабильности и других 
свойств. В связи с этим В.В. Вольхин и другие ученые кафедры общей 
и неорганической химии Пермского политехнического института раз-
работали метод термической модификации ионообменных материалов 
[9–13]. Применение этого метода к гидратированным оксидам ниобия 
(V), циркония (IV), титана (IV) и марганца (IV) позволило получить 
высокие результаты. Таким образом, были синтезированы катиониты, 
селективные к Li+ [9–14] и Sr2+ [15].

П.Г. Кудрявцев и его коллеги разработали и опробовали в промышлен-
ности методы изготовления широкого спектра неорганических ионооб-
менных материалов, в том числе литий селективных материалов [16-40]. 
Было организовано опытное производство этих сорбентов и проведены 
испытания на реальных природных объектах. В частности, селективные 
сорбенты для лития были испытаны в подземных йодо-бромных водах 
в Пермской области и на попутных нефтяных водах различных место-
рождений на территории Российской Федерации.

В качестве примера можно сослаться на результаты испытаний 
сорбентов, селективных по литию, исследование было проведено для 
проверки возможности извлечения лития из попутных нефтяных вод 
Дагестана (в районе Южно-Сухокумска). Смесь попутных минерали-
зованных вод имела следующий состав (г/л): NaCl – 75,5; КС1 – 15,8; 
СаС12 – 20,3; MgCl2 – 2,20; SrCl2 – 1,22; LiCl – 0,52. Этот раствор также 
содержал определенное количество рубидия и цезия. Их добыча также 
была включена в общий план работы. Планировалось провести ком-
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плексную переработку этого сырья. Исследования были прекращены 
в начале 90-х годов.

Как уже отмечалось, существующие промышленные схемы ком-
плексной переработки рассолов, включая получение соединений 
лития, ориентированы на богатые источники (содержание лития в 
которых составляет 300-500 мг/л) и основаны главным образом на 
испарении с последующей кристаллизацией различных соединения. 
Для бедных редкими элементами рассолов наиболее перспективными 
являются сорбционные методы [7; 8; 14]. Эффективное выделение 
лития из растворов в форме карбоната возможно при его содержании 
в растворе не менее 20-25 г/л, что для рассолов с содержанием лития 
40 мг/л соответствует 500-кратной степени концентрации. В дополне-
ние к заданной степени концентрации разработанные ионообменные 
процессы обеспечивают желаемую производительность.

Проблема извлечения лития из соляных рассолов в значительной сте-
пени связана с мольным соотношением ионов Na+ и Li+ в них, то есть со 
значением Na/Li. Натрий является одним из элементов, наиболее близких 
к литию по химическим свойствам и, кроме того, как правило, имеет наи-
большее содержание в природных водах. В некоторых классах хлоридных 
рассолов соотношение Na/Li может достигать 9,5∙104. В таких условиях 
обычные способы, основанные на осаждении труднорастворимых соеди-
нений лития, например фосфатов, неэффективны. Перспективны только 
сорбенты с высокой степенью селективности к ионам Li+.

Качественное описание явлений селективности. При изучения 
ионного обмена было установлено, что, хотя обмен ионов происходит 
обычно в стехиометрических количествах, обменивающиеся ионы, 
как правило, удерживаются ионообменником неодинаково прочно. 
Так, если ионообменник контактирует с жидкой фазой и если после 
установления равновесия раствор содержит два сорта способных к 
обмену ионов в эквивалентных количествах, то количества этих ионов 
в фазе ионообменника, выраженные в эквивалентах или молях, не 
будут равны друг другу: ионообменник как бы «оказывает предпочте-
ние» ионам определенного сорта. Это явление носит название селек-
тивности или избирательности.

Рассмотрим равновесие ионообменника с двумя сортами одноза-
рядных противоионов (называемых так потому, что их заряд противо-



242

Pavel Kudryavtsev, Nikolay Kudryavtsev

положен по знаку заряду фиксированных ионных групп ионообмен-
ника). Эти противоионы (обозначим их А и В) присутствую т как в 
ионообменнике, так и в растворе. Мы можем записать

A B A B+ ↔ +

черточка показывает, что ион находится в фазе ионообменника. 
Тогда коэффициент селективности, или коэффициент относительного 
сродства, определяется выражением
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где X A  и XB  – эквивалентные доли противоионов А и В в фазе 
ионообменника, а X A  и XB  – эквивалентные доли тех же ионов в 
растворе. Очевидно, что X XA B+ =1 и X XA B+ = 1 . ПараметрыKd

A  и 
Kd

B  называются коэффициентами распределения соответствующего 
иона между жидкой фарой раствора и твердой фазой ионообменника. 
Если от безразмерных эквивалентных долей перейти к размерным 
величинам, то можно ввести следующие обозначения: ε A  и εB  – рав-
новесные значения емкостей ионообменника к ионам A и B, выра-
женные в единицах [моль/кг]. cA  и cB  – соответственно концентра-
ции соответствующих ионов в растворе, выраженные в молярных 
единицах. Величина KAB  определяемая уравнением (1), выражает 
в количественной форме относительный ионный состав двух фаз – 
ионообменника и раствора. Любое значение KAB  отличное от еди-
ницы, есть мера относительного различия в сродстве этих двух фаз 
к обоим конкурирующим ионам. «Предпочтение» к одним ионам по 
сравнению с другими в данной фазе связано с относительным влия-
нием двух компонентов на термодинамические свойства этой фазы. 
Таким образом коэффициент селективности является основной коли-
чественной мерой избирательности данного ионообменника к опре-
деленным ионам на фоне других ионов.

Проведенные исследования позволили разработать методы синтеза 
нескольких типов неорганических сорбентов, обладающих высокой 
селективностью по отношению к редким щелочным элементам [41]. 
Сорбенты ИСМА-1 [42] на основе оксидов марганца и алюминия под-
ходят для извлечения лития, а сорбенты ФС-2, ФС-10 [43] на основе 
ферроцианидов меди – для извлечения рубидия и цезия.
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Ионообменные процессы играют важную роль в химической 
технологии, гидрометаллургии и промышленной экологии [45; 46]. 
В последнее время все большее применение в ионообменных техно-
логиях находят неорганические иониты. В отличие от органических 
ионообменных смол неорганические иониты обладают повышенной 
радиационной и химической стойкостью, высокой селективностью, 
низкой стоимостью. Возможность эффективного использования в тех-
нологии любых ионообменников не только их равновесными харак-
теристиками емкости и селективности, но и их сорбционно-кинети-
ческими свойствами. Органические ионообменники имеют лучшие 
кинетические свойства, чем неорганические, и пока шире представ-
лены в современной технологии. Основной причиной недостаточно 
высоких кинетических свойств неорганических ионитов нередко ока-
зывается медленная диффузия ионов в кристаллитах [47; 48]. В то же 
время именно особенностями обмена ионов внутри кристаллитов во 
многом объясняется высокая селективность неорганических ионитов. 
Однако, к настоящему времени, по-ложение улучшается. Созданы 
неорганические сорбенты [13; 14] с малым размером кристаллических 
блоков, что позволило поднять их эксплуатационные свойства до тре-
буемого уровня.

Сорбент ИСМА-1 представляет собой слабокислотный катионит, 
который обеспечивает легкую сорбцию лития из бедных рассолов. 
Десорбция поглощенного лития достигается путем промывания насы-
щенного сорбента разбавленным раствором сильной кислоты, при 
этом большая часть лития выделяется в нейтральной фракции элюата. 
Основой сорбентов является диоксид марганца. Вследствие термиче-
ской рекристаллизации диоксид марганца приобретает структуру, в 
которой положения обменных катионов строго соответствуют ионам 
Li +, а доступ ионов Na + внутрь кристаллических зерен ограничен 
эффектом «ионного сита». В процессе сорбции и десорбции происхо-
дит только обмен H+↔Li+. Основные характеристики сорбента ИСМ-1,  
следующие: коэффициенты разделения для пары ионов Li+ – Na+ 
достигают (1÷5)∙104, обменная емкость составляет 4÷5 моль Li+/кг 
(всего) и 1,0÷2,0 моль Li+/кг.

Этот материал является высокоселективным сорбентом по отно-
шению к ионам лития. Его сорбционные свойства по отношению к 
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ионам лития позволяют эффективно извлекать их из растворов с высо-
кой минерализацией, в том числе из подземных рассолов и попутных 
нефтяных вод. Специфическая селективность данного катионита к 
ионам лития во многом определяется особенностями их кристалличе-
ской структуры, а обменная емкость – содержанием и кислотностью 
ОН-групп. 

Для исследования влияния стадии диффузии ионов в поровом про-
странстве была исследована зависимость скорости сорбции от раз-
мера гранул [51]. Эксперименты проводились с фракциями катионита, 
полученными рассевом. Экспериментально полученные кривые для 
случая сорбции лития из раствора с концентрацией по литию 0.001 М 
при рН 9.5 и 25°С приведены на рис. 2. 

Как видно из рис. 2, с уменьшением размера гранул скорость про-
цесса ионного обмена существенно возрастает. Следовательно, кине-
тика обмена ионов лития на катионите с высокой избирательностью к 
ионам лития описывается уравнением: 

 

Рис. 2. Кинетические кривые сорбции лития катионитом  
в зависимости от размеров гранул.

Размер гранул: 1 – меньше 0.088 мм; 2 – 0.088-0.25 мм; 3 – 0.25-0.5 мм
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Аппроксимация экспериментальных данных (на рис. 2 показана 
сплошными линиями) подтверждает, что в данных условиях процесс 
действительно контролируется внутренней диффузией. При этом 
индекс формы гранулы равен μ=0.5. Эффективные коэффициенты 
диффузии, полученные для каждой из фракций, близки между собой и 
лежат в пределах погрешности эксперимента.

Модифицированный сорбент ИСМА-1 был испытан в процессе 
извлечения лития из подземного раствора йодобромного производства 
(Пермь, Россия) следующего состава: (г/л): NaCl – 189; СаС12 – 56.05; 
MgCl2 – 14.9; КС1 – 2.47; NaBr – 1.12; SrCl2 – 0.42; Na2B4O7 – 0.12; KI – 
0.02; Li+ – 11·10-3, pH – 8.2. Сорбция проводилась до утечки ионов Li+ 
в фильтрат и достигала значения 0,9 мг/л. Результаты испытаний: сор-
бционная емкость составила 17 г Li+/кг, извлечение лития составило 
91,5%. В этом тесте использовалась стандартная трех колонная схема 
процесса извлечения лития из гидроминерального сырья (рис. 3).

Первая ионообменная колонка получила рассол для извлечения 
лития. Процесс сорбции проводился до появления лития в результате 
утечки через колонку. После этого для удаления остаточного рашпиля 
из колонки колонку переключали на промывку водой. Для десорбции 
поглощенного лития промытую колонку затем переключали на обра-
ботку раствором азотной кислоты. Полученный элюат лития направ-
ляли на дальнейшую переработку. После десорбции лития колонку 
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снова переключали на откачку рассола для извлечения лития. Таким 
образом, процесс повторялся циклически.

Переработка элюата лития, содержащего литий в количестве до 
4 г/л, включает следующие этапы:

Осаждение гидроксида магния
Mg NO Ca OH Mg OH Ca NO3 2 2 2 3 2( ) + ( ) → ( ) ↓ + ( )

Осаждение карбоната кальция:
Ca NO NaCO CaCO NaNO3 2 2 3 3 32( ) + → ↓ +

Затем полученный раствор концентрируют выпариванием до 10 г/л 
в Li+, а литий осаждают в виде карбоната:

2 23 2 3 2 3 3LiNO NaCO Li CO NaNO+ → ↓ +

Brine HNO3

LiNO3

RH RHRLi

Water

Brine for 
reprocessing 
or disposal  

Рис. 3. Трех колонная технологическая схема извлечения лития  
из гидроминерального сырья: rh – катионит в водородной форме, 

исходное состояние и состояние после десорбции лития;  
rli – катионит в литиевой форме после абсорбции лития из рассола
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Полученный маточный раствор нейтрализуют и упаривают для 
последующей кристаллизации нитрата натрия. После кристаллизации 
нитрата натрия маточный раствор возвращают в процесс осаждения 
карбоната лития.

Моделирование процессов в проточных ионообменных колоннах 
является весьма сложной задачей. Даже для простых случаев чис-
ленное решение задач динамики не всегда возможно, тем более это 
практически невозможно сделать аналитически. В данном случае 
задача осложняется специфической формой изотермы сорбции, кото-
рая осложняет моделирование даже в стационарных условиях, как это 
было показано выше. Другое упрощение, применяемое во всех нерав-
новесных теориях, заключается в идеализации гидродинамических 
отношений в слое ионообменника, а также допущение сферической 
формы зерен ионообменника и их одинаковую величину. Другие труд-
ности возникают из-за наличие температурных градиентов, влияющих 
на тепловой эффект ионного обмена и нарушающих локальные ионо-
обменные равновесия. 

Для таких идеальных случаев можно записать дифференциально 
уравнение материального баланса. Это уравнение примет следующий 
вид [52; 53]:

v
C
z

X
x

C
t

B B B∂
∂

+ −( ) ∂
∂

+
∂
∂

1 β

где XB  – количество ионов B в ионообменнике на единицу объема 
ионообменника; v  – линейная скорость потока раствора в единицах 
объема на единицу сечения колонки за единицу времени; β  – Объем 
раствора на единицу объема катионита в колонке. Решение этого урав-
нения в любом случае будет давать только приближенные решения, 
поэтому на практике чаще всего прибегают к проведению реальных 
испытаний на конкретных ионообменных колонках с анализом состава 
входящего и исходящего потока. На основе этих испытаний подирают 
подходящие скорости потоков, и соотношения между линейными раз-
мерами ионообменных колонок. Такие испытания нами проводились 
на пилотных установках с различными типами ионообменных коло-
нок и на различных типах природных растворов.

В заключение приведем некоторые данные, основанные на резуль-
татах лабораторных исследований и полевых испытаний, о приме-
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нении описанной методики к обработке рассолов, взятых с Южно- 
Сухокумского месторождения. Полученные экспериментальные дан-
ные приведены в таблице 1.

Таблица 1
Нормы расхода сырья и выхода готовых продуктов  
в пересчете на 1000 м3 гидроминерального сырья

Расход сырья, кг Выход продукта, кг
HNO3 577 LiСО3 137
K2CO3 520 RbNО3 3,3
NaNO2 19 СsNO3 0,9

СН3СООН 6 Мg(ОН)2 53
СаО 52 СаСО3 155
KOH 48 КNО3 684

В целом анализ предлагаемых процессов извлечения лития, руби-
дия и цезия из гидроминерального сырья показывает, что использо-
вание этих процессов обеспечивает получение соединений целевых и 
сопутствующих элементов в виде товарных продуктов, отвечающих 
требованиям существующие технические условия.

Авторы принимали активное участие в разработке методов полу-
чения этих и других подобных сорбентов, а также в тестировании их 
свойств на реальных промышленных и природных растворах [7–13].

4. Заключение
Анализ мировых ресурсов лития и тенденций в производстве и 

потреблении лития показал, что ресурсы лития и технологии произ-
водства лития, используемые в настоящее время, имеют значитель-
ные ограничения. Учитывая существующие темпы производства и 
потребления лития, богатые ресурсы лития могут быть истощены 
достаточно быстро, что, в свою очередь, может привести к резкому 
росту цен на литий и, следовательно, к снижению рентабельности его 
использования в литиевых батареях.

В то же время данные об общем содержании лития в некоторых 
породах указывают на весьма оптимистические перспективы для раз-
вития его минеральных ресурсов. Примером таких ресурсов лития 
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являются подземные рассолы и попутные нефтяные воды. Однако эти 
ресурсы довольно скудны, и для извлечения лития из таких источни-
ков требуются современные высокотехнологичные методы. Предлага-
емый нами метод представляет собой технологию извлечения лития 
с использованием неорганических композиционных высокоселектив-
ных к литию сорбентов. Такие сорбенты были разработаны нами ранее 
[6]. Эти сорбенты могут быть использованы как для предварительной 
экстракции лития на существующих заводах, так и для создания новых 
производств по добыче лития из бедных природных растворов, таких 
как подземные рассолы и связанные с ними попутные воды нефтяных 
месторождений. Проведенные промышленные испытания показали 
принципиальную возможность создания производств по добыче лития 
и изго-товлению карбоната лития, к основному продукту, потребляе-
мому промышленностью. Эти процессы могут быть реализованы на 
солевых месторождениях Украины и Восточной Европы.
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