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Аннотация. В ГЕОХИ РАН был разработан эффективный способ извлечения лития из высокоминера-

лизованных растворов сорбцией целевого компонента на свежеосажденном гидроксиде алюминия. При 

этом возникает проблема восстановления сорбционной способности гидроксида алюминия после каж-

дого цикла сорбции-десорбции путем растворения и повторного осаждения. Для удешевления этого 

процесса было предложено использование бисульфатного способа, который может осуществляться в 

виде малореагентных циклов. В этом процессе получают растворы сульфата алюминия, осаждение из 

которых Al(OH)3 затруднено, и возникает задача конверсии сульфатного раствора в хлоридный. Из-

вестны и многие другие химические и гидрометаллургические процессы, которые осуществляются бо-

лее эффективно в хлоридной среде, чем в сульфатной. В работе рассматривается возможность осу-

ществления ионообменной конверсии таких растворов. В работе показано, что ионообменный процесс 

обмена SO4
2- - Cl- для растворов с концентрациями обменивающихся компонентов, соизмеримых с ем-

костью анионита целесообразно проводить на последовательно соединенных колонках (каскаде), го-

ловная колонка которого к концу цикла переводится в SO4-форму, а конечная колонка, находящаяся в 

начале цикла в Cl-форме обеспечивает получение конечного раствора, содержащего, преимуще-

ственно, Cl- -ион. Экспериментально показана возможность получения растворов с высоким содержа-

нием хлорида алюминия. Из полученного раствора более 90% содержащегося в нем алюминия может 

быть выделено в виде свежеосажденного Al(OH)3, не содержащего существенного количества приме-

сей. Оценен вклад различных механизмов взаимодействия хлоридных и сульфатных растворов с высо-

коосновным анионитом. Показано, что заметную роль в рассматриваемом процессе играет необменная 

сорбция сульфата алюминия. 

Ключевые слова: хлориды, сульфаты, конверсия, сорбция, ионный обмен, необменная сорбция, ли-

тий, гидроксид алюминия, бисульфатное разложение. 
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Abstract. At the Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, an effective method for ex-

tracting lithium from highly mineralized solutions by sorption of the target component on freshly precipitated 

aluminum hydroxide was developed. This method raises the problem of restoring the sorption capacity of alu-

minum hydroxide after each sorption-desorption cycle by dissolution and re-precipitation. To reduce the cost 

of this process, it was proposed to use the bisulfate method, which can be carried out in the form of low-reagent 

cycles. In this process, solutions of aluminum sulfate are obtained, from which the precipitation of Al(OH)3 is 

difficult, and the problem of converting the sulfate solution into a chloride solution arises. Many other chemical 

and hydrometallurgical processes were known that are carried out more efficiently in a chloride environment 

than in a sulfate environment. The paper examines the possibility of implementing an ion-exchange conversion 

of such solutions. The study shows that the ion exchange process of SO4
2- - Cl- for solutions with concentrations 

of exchangeable components commensurate with the capacity of the anion exchanger should be performed 

using sequentially connected columns (cascade), the head column of which is converted to the SO4 form by 

the end of the cycle, and the final column, which is in the Cl form at the beginning of the cycle, ensures the 

production of a final solution containing predominantly Cl- ions. The possibility of obtaining solutions with a 

high content of aluminum chloride has been demonstrated experimentally. From the resulting solution, more 

than 90% of the aluminum contained in it can be isolated in the form of freshly precipitated Al(OH)3 that does 

not contain a significant amounts of impurities. The contribution of various mechanisms for the interaction of 

chloride and sulfate solutions with a highly basic anion exchanger was assessed. It was shown that the non-

exchange sorption of aluminum sulfate plays a significant role in the process under consideration. 

Keywords: chlorides, sulfates, conversion, sorption, ion exchange, non-exchange sorption, lithium, aluminum 

hydroxide, bisulfate decomposition. 
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Введение 

Конверсия сложных сульфатных рас-

творов в хлоридные является целесооб-

разным этапом многих технологических 

процессов. В частности, выделение и раз-

деление РЗМ менее эффективно из суль-

фатной среды чем из хлоридной [1]. В [2] 

был предложен способ извлечения лития 

из высокоминерализованных растворов 

сорбцией лития на свежеосажденном 

гидроксиде алюминия. Одним из ограни-

чений этого способа является необходи-

мость восстановления сорбционных 

свойств сорбента после десорбции лития, 

то есть растворения и повторного оса-

ждения гидроксида алюминия что тре-

бует значительных затрат реагентов. Для 

удешевления процесса рассматривается 

возможность переводить отработанный 

гидроксид алюминия в растворимую 

форму с использованием бисульфатной 

технологии, предложенной ранее в 

ГЕОХИ РАН для переработки алюмини-

евых руд [3]. В результате обработки гид-

роксида алюминия бисульфатом аммония 

образуются растворы сульфата алюми-

ния, осаждение Al(OH)3 из которых за-

труднено, и возникает задача конверсии 

сульфатного раствора в хлоридный. При-

менение ионообменных материалов – как 

в варианте зернистых загрузок, так и ва-

рианте мембран, может быть достаточно 

эффективными для решения этой задачи. 

Перерабатываемые растворы в этом про-

цессе имеют высокие (порядка 1×n 

моль/л) концентрации компонентов. Про-

цессы обмена SO4
2- - Cl- на высокооснов-

ных анионитах из природных и сточных 

вод хорошо изучены [4-6] для суще-

ственно более низких концентраций ком-
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понентов, поэтому опубликованные в ли-

тературе данные требуют корректировки. 

Необходимо учитывать также сложность 

организации эффективного процесса в 

условиях неизбежно коротких сорбцион-

ных циклов при переработке растворов, в 

которых концентрация обменивающихся 

ионов соизмерима с удельной емкостью 

ионита. Кроме того, в рассматриваемом 

случае достаточно существенным может 

быть вклад в изучаемые процессы необ-

менной сорбции – явления, достаточно 

хорошо изученного и имеющего практи-

ческое применение [7-10], однако требу-

ющего отдельной оценки при решении 

поставленной задачи. Наконец, мы не 

знаем, образуются ли в сульфатной среде 

анионные комплексы металлов и какую 

роль это может сыграть в процессах кон-

версии растворов в хлоридные. Рассмот-

рение этих вопросов и явилось целью 

настоящего исследования.  

Экспериментальная часть 

Использовали 0.24 М раствор 

NH4Al(SO4)2 и анионит АВ-17-8 в Cl- и 

SO4
2-- формах. Полная обменная емкость 

анионита в Cl- форме – 1.08 мг-экв/см3 

объема колонки. Процесс проводили в 

динамических условиях при температуре 

50оС, так как раствор, близкий к насыще-

нию, при комнатной температуре прояв-

лял тенденцию к образованию кристалли-

ческих осадков в слое ионита. Использо-

вали ионообменную колонку с объемом 

загрузки анионита 216 см3, а также каскад 

последовательно соединенных ионооб-

менных колонок по 90 см3 анионита в 

каждой. 

Аналитические методики. Содержа-

ние кислоты и алюминия в исследуемом 

растворе, а также в пробах, полученных в 

ходе экспериментов, определяли ациди-

метрическим методом, проводя последо-

вательно титрование с индикаторами ме-

тиловым оранжевым и фенолфталеином. 

Содержание щелочных и щелочнозе-

мельных металлов, аммония и анионов 

определяли в исходных растворах и от-

дельных пробах методом ионной хрома-

тографии на приборе Dionex ICS-

6000(США). 

Обсуждение результатов 

На рис. 1 представлены результаты 

сорбционного процесса, протекающего 

при пропускании 0.24 М раствора 

NH4Al(SO4)2 через слой высокоосновного 

 
Рис.1. Выходные кривые компонентов в процессе пропускания раствора алюмоаммо-

ниевых квасцов через слой катионита АВ-17 в Cl-форме: Cl- (1); SO4
2- (2); NH4

+ (3); Al3+ 

(4). Объем анионита - 216 см3, скорость пропускания раствора 0.48 см3/мин, температура 

500С. Концентрация раствора квасцов – 0.24 моль/л. На графике представлен участок по-

сле выхода свободного объема колонки. 

Fig. 1. Output curves of components in the process of passing a solution of ammonium alum 

through a layer of cationite AB-17 in Cl form: Cl- (1); SO4
2- (2); NH4

+ (3); Al3+ (4). The volume 

of the anion exchanger was 216 cm3, solution flow rate 0.48 cm3/min, temperature 500С. The 

concentration of alum solution was 0.24 mol/l. The graph shows the section after the column's 

free volume had been released. 
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анионита АВ-17 в Cl-форме. Некоторые 

количественные характеристики рас-

сматриваемого процесса, рассчитанные 

из данных рис. 1, представлены на рис. 2. 

Пунктирной линией на рис. 1 и 2 отде-

лена фракция выходящего раствора, в ко-

торой соотношение Cl-/SO4
2- остается не 

менее 4. Из представленных на рисунках 

1 и 2 данных видно, что количество вы-

тесненного из анионита Cl -иона (состав-

ляющее к моменту, ограниченному на ри-

сунках пунктирной линией 65.6 ммоль-

экв или 0.27 от его исходного содержа-

ния) не соответствует количеству погло-

щенного за это время анионитом SO4
2- - 

иона (97.0 ммоль-экв), что свидетель-

ствует о наличии других (необменных) 

механизмов поглощения ионов в изучае-

мом процессе. 

Наличие необменного механизма под-

тверждается также результатами опыта, 

представленного на рис. 3. Для исключе-

ния ионного обмена в опыте рис.3 была 

использована сульфатная форма анио-

нита АВ-17, через которую пропускали 

тот же раствор алюмоаммониевых квас-

цов. Из рисунка видно, что в системе, со-

держащей только сульфат-ионы, наблю-

дается удерживание сульфата алюминия. 

Количественная обработка данных ри-

сунка 3 свидетельствует о том, что соот-

ношение удерживаемых SO4
2- и Al3+ 

практически соответствует этому соеди-

нению. Наиболее вероятным механизмом 

этого эффекта можно считать механизм 

«Удерживание кислоты» (или 

Acidretardation, AR) [7]. Факт необмен-

ного удерживания катиона металла в от-

сутствии кислоты не противоречит из-

вестным литературным данным. Так в 

[11] описана необменная сорбция в си-

стеме KCl – CaCl2.  

Таким образом, процесс ионообмен-

ной конверсии сульфатных алюминийсо-

держащих растворов в хлоридные опре-

деляется не только ионообменным меха-

низмом, но и, в заметной степени, необ-

менным удерживанием, которое проявля-

ется в той области слоя ионита, где он 

уже в достаточной степени переведен.  

Из данных рис. 1, 2 вытекает, что для 

фракции фильтрата с соотношением Cl-

/SO4
2-(моль-экв/моль-экв) ≥ 4, которое 

мы принимаем как удовлетворительное, 

из колонки вытесняется 65.6 ммоль-экв 

Cl-, что составляет 0.27 от содержавше-

гося в исходной загрузке. Соотношение 

 
Рис. 2. Результаты процесса ионообменной конверсии сульфат-иона в хлорид в зависимо-

сти от количества пропущенного раствора, рассчитанные по данным опыта рис.1. 1 – доля 

SO4
2-  в суммарном фильтрате; 2 – доля Cl-, вытесненного суммарно из фазы анионита в рас-

твор по отношению к его исходному содержанию в анионите (1.08 мг-экв/см3=ПОЕ); 3 - доля 

SO4
2-, суммарно поглощенного анионитом по отношению к его обменной емкости) 

Fig. 2. The results of the process of ion-exchange conversion of sulfate ion into chloride depend-

ing on the amount of solution passed through, calculated according to the experimental data in Fig. 1. 

1 – share of SO4
2- in the total filtrate; 2 – proportion of Cl- displaced in total from the anionite phase 

into the solution in relation to its initial content in the anionite (1.08 mgEq/cm3 = TEC); 3 – propor-

tion of SO4
2- totally absorbed by the anion exchanger in relation to its exchange capacity 
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Cl-/SO4
2- в колонке в этот момент состав-

ляет 182/97=1.9. Если останавливать про-

цесс обмена в этот момент и переходить 

к стадии регенерации колонки, то в ре-

зультате ее будут получаться большие 

объемы смешанного раствора, требую-

щего утилизации. Если же продолжать 

процесс обмена, то будет получаться про-

дукт неудовлетворительного качества. 

Для обеспечения удовлетворительного 

состава конечного продукта и повыше-

ния эффективности стадии регенерации 

представляется целесообразным исполь-

зовать каскадный вариант ионообменной 

установки, в котором конечный, преиму-

щественно хлоридный, раствор получают 

на выходе последней колонки, содержа-

щей Cl-форму анионита, а на регенера-

цию переключают головную колонку, 

практически отработанную до равновес-

ной сульфатной формы.  

Для оценки предложенного варианта 

был проведен эксперимент на установке, 

схема которой представлена на рис. 4. Ре-

зультаты эксперимента приведены на 

рис. 5, 6. На рис.5 представлены первые 5 

 
Рис. 3. Выходные кривые сорбции (1-4) и десорбции деионизованной водой (1’-4’) раствора 

алюмоаммониевых квасцов через слой анионита АВ-17 в SO4-форме: SO4
2- (1,1’); Al3+ (2,2’); 

NH4
+ (3,3’); сумма Al3++ NH4

+ (4,4’). Объемом загрузки анионита – 216 см3, скорость пропуска-

ния раствора составляла 0.48 см3/мин, температура 500С. Представлен участок после выхода 

свободного объема колонки. 

Fig. 3. Output curves of sorption (1–4) and desorption with deionized water (1'-4') solution of am-

monium alum through a layer of anionite AB-17 in SO4 form: SO4
2- (1,1'Al3+ (2,2'); NH4

+ (3,3'); Al3+ + 

NH4
+ (4,4'). The anionite loading volume was 216 cm3, the solution flow rate was 0.48 cm3/min, tem-

perature 500С. The section after the output of the free volume of the column is shown. 

 

 
Рис. 4. Схема лабораторной установки для ионообменной конверсии сульфат-

ного алюминийсодержащего раствора в хлоридный. 

Fig. 4. Scheme of a laboratory setup for ion-exchange conversion of an aluminum sul-

fate solution into a chloride solution. 
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циклов стадий сорбции, в которых рас-

твор NH4Al(SO4)2 пропускали через кас-

кад, состоящий из 3-х колонок с объемом 

загрузки анионита АВ-17-Cl 90 см3 со 

средней скоростью 0.45 см3/мин. Ко-

лонки соединяли по схеме 1→2→3 (цикл, 

обозначенный как зоны I-II на рис.5); 

2→3→4 (цикл III-IV); 3→4→1 (цикл V-

VI); 4→1→2 (цикл VII-VIII); 1→2→3 

(цикл IX-X). Здесь зоны с нечетным но-

мером соответствуют выходу раствора, 

содержавшегося в свободном объеме 

анионита, с четным – выходу целевого 

раствора, являющегося конечным про-

дуктом рассматриваемого процесса. Из 

представленных данных мы видим, что 

предлагаемый метод позволяет получать 

конечный раствор с максимальным со-

держанием SO4
2-, не превышающим 0.25 

от суммарного содержания анионов. Если 

же рассматривать его усредненную кон-

центрацию для каждого цикла, то она 

остается еще ниже. При этом из данных 

рис. 6 можно увидеть, что доля сульфата 

в первых трех циклах растет, а в 2-х по-

следних циклах остается постоянной. Та-

ким образом, по-видимому, наступает 

стабилизация циклического процесса.  

Была проведена экспериментальная 

оценка количественных характеристик 

процесса получения конечного продукта 

– свежеосажденного гидроксида алюми-

ния из получаемых растворов. Для опыта 

была использована усредненная фракция 

 
Рис.5. Выходные кривые SO4

2- – 1, NH4
+ – 2, Al3+ – 3, Cl- – 4  в процессе циклической  

ионообменной конверсии. В первых двух циклах в свободном объеме конечной колонки 

находилась деионизованная вода. В последующих циклах в свободном объеме конечной 

колонки находился регенерационный  раствор – 1 М NH4Cl. 

Fig. 5. SO4
2- output curves – 1, NH4

+ – 2, Al3+ – 3, Cl- – 4 in the process of cyclic ion ex-

change conversion. In the first two cycles, the free volume of the final column contained deion-

ized water. In subsequent cycles, the free volume of the final column contained a regeneration 

solution of 1 M NH4Cl. 

 
Рис. 6. Зависимость содержания в усредненных фракциях конечного раствора 

SO4
2- - 1, NH4

+ - 2, Al3+ - 3, Cl- - 4  от количества проведенных циклов. 

Fig. 6. Dependence of the content in the average fractions of the final solution of SO4
2- – 1, 

NH4
+ – 2, Al3+ – 3, Cl- – 4 from the number of cycles performed. 
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раствора 5-го цикла. Отобранные пробы 

фильтрата сорбции, соответствующие 

участку X на рис.5, смешивали, при не-

прерывном перемешивании добавляли 

концентрированный аммиак до установ-

ления значения pH 8-9, сохранявшегося в 

течение 30 мин. Полученную суспензию 

перемешивали, затем отстаивали в тече-

ние 24 часов, а затем фильтровали. В 

фильтрате определяли содержание Al, 

NH4, Cl и SO4. Осадок высушивали и 

определяли его массу, затем брали 

навеску осадка, растворяли ее соляной 

кислотой, переносили в мерную колбу, и 

в полученной пробе определяли содержа-

ние тех же компонентов. Из этих данных 

рассчитывали количество и состав обра-

зующегося гидроксида алюминия. Ре-

зультаты представлены в Таблице 1. Из 

данных таблицы следует, что более 90% 

алюминия осаждается в конечный про-

дукт. Проведен рентгенофазовый анализ 

полученного осадка, который показал, 

что он практически полностью состоит из 

аморфного гидроксида алюминия, вклю-

чающего следовые количества неиденти-

фицируемых примесей. Это подтвержда-

ется также результатами химического 

анализа осадка  

Результаты исследования процесса ре-

генерации головной колонки 1 М раство-

ром NH4Cl представлены на рис. 7. По-

скольку было установлено, что выходные 

кривые регенерации для различных цик-

лов хорошо воспроизводятся, мы приво-

дим данные только для одного из них 

(цикл 3). Из рисунка видно, что на выход-

ных кривых компонентов можно выде-

лить 2 фракции: I – начальная, соответ-

ствующая вытеснению из свободного 

объема слоя анионита раствора, близкого 

по составу к исходному перерабатывае-

мому раствору, и II – конечная, соответ-

ствующая выходу раствора, содержа-

Таблица 1. Результаты осаждения гидроксида алюминия из проб фракции X 

Table 1. Results of aluminum hydroxide precipitation from samples of fraction X 

Анализируе-

мый 

 образец 

Ко-

личе-

ство 

об-

разца 

Концентрация, моль-экв/дм3 Количество, мг 

NH4 Al Cl SO4 NH4 Al Cl SO4 

Исходный 

раствор  

(смесь проб  

фракции X 

рис. 5) 

50 

см3 
0.34 0.45 0.70 0.12 309 204.6 1237 292.5 

Фильтрат 

после  

осаждения 

гидроксида Al 

46 

см3 
0.73 0.03 0.67 0.08 603.1 13.3 1097 177 

Раствор после  

промывки 

осадка 

50 

см3 
0.188 0.0093 0.196 0.00885 168.8 4.2 347.5 21.2 

Осадок 

Al(OH)3 

820 

мг 
- - - - 0.0012 188 9.6 0.6 

Доля 

компонента 

в гидроксиде 

алюминия, 

% 

     - 92.1 0.78 0.2 

Невязка 

баланса% 
     - 0.48 -17.5 32.0 
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щего, преимущественно, сульфат аммо-

ния, но с заметной примесью ионов хло-

рида и алюминия.  

Раствор фракции I может быть возвра-

щен в начало процесса. Раствор фракции 

II возвращается на стадию приготовления 

смеси бисульфата аммония с серной кис-

лотой для разложения отработанного 

гидроксида алюминия. При этом можно 

предположить, что присутствие незначи-

тельной примеси хлорид-иона не окажет 

существенного влияния на процесс, так 

же, как и присутствие алюминия, кото-

рый в ходе разложения соединится с ос-

новной массой этого компонента. Про-

блему остаточного содержания Cl- в реге-

нерируемой колонке к моменту оконча-

ния цикла также можно разрешить, согла-

совав количество колонок и параметры 

их загрузки таким образом, чтобы время 

полной отработки головной колонки со-

ответствовало времени выходы макси-

мально допустимой концентрации SO42- 

из конечной колонки. Решение такой за-

дачи потребует создания метода количе-

ственного описания рассматриваемого 

процесса на основе математического мо-

делирования. 

Заключение 

Показана принципиальная возмож-

ность осуществления ионообменной кон-

версии сульфатного раствора алюмоам-

мониевых квасцов в хлоридный раствор, 

с использованием ионообменного про-

цесса на высокоосновном анионите АВ-

17 в Cl-форме с применением схемы ор-

ганизации циклического процесса в виде 

последовательно соединенных колонок с 

анионитом в хлоридной форме (каскада), 

в каждом цикле которого конечный про-

дукт в отбирают из последней колонки, а 

головную колонку по окончании цикла 

выводят на регенерацию, после которой 

ее устанавливают в конце каскада. 

Показано, что помимо ионного об-

мена, наблюдается существенный вклад 

необменной сорбции в процессы, проте-

кающие в слое анионита.  

Из полученного хлоридного раствора 

более 90% алюминия может быть выде-

лено в виде аморфного гидроксида алю-

миния, что позволяет использовать пред-

лагаемый процесс в технологии извлече-

ния лития из природных и технологиче-

ских растворов. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 

 
Рис. 7. Выходные кривые Cl- - 1, NH4

+ - 2, Al3+ - 3, SO4
2- -4 при регенерации головной 

колонки 3-го цикла. 

Fig. 7. Output curves of Cl- – 1, NH4
+ – 2, Al3+ – 3, SO4

2- – 4, during regeneration 

of the head column of the 3rd cycle. 
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