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摘　要：综述了国内外溴化锂生产方法�并指出了每种方法的优缺点�同时展望了今后溴化锂生产方法的发
展方向。
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0　引　言
无水溴化锂是白色立方结晶或颗粒状粉

末�相对密度3∙464g／cm3（25℃）�熔点550℃�
沸点1265℃�微苦味�易潮解�易溶于水、溶解
度为2∙54g／mL（90℃）�溶于乙醇和乙醚。水
溶液为无色或淡黄色透明液体［1］。

溴化锂用途广泛�在空调和冰箱中用作制
冷剂；在有机合成中用作氯化氢的脱除剂和有
机纤维的膨胀剂；在医药上用作催眠剂和镇静
剂；在电池工业中用作高能电池和微型电池的

电解质；化学工业用作催化剂�还可用作电子、
照相业和分析化学试剂等方面［2］。54％～55％
的溴化锂主要作制冷剂�其具有高效、节能、环
保等优点［3］�是替代氟利昂等制冷剂的“绿色”
产品［4］。目前溴化锂的国内销售量在2∙5×
104t／a以上�预计以15％以上的速度递增�54％
～55％的溴化锂售价国内为2～3万元／吨。自
1989年7月1日国际上通过《蒙特利尔议定书》
以来�世界各国都制定了淘汰各种破坏臭氧层物
质使用的法律�这更加促进了溴化锂消费量的大
幅增长�市场前景广阔［5］�表1为近十年来我国溴
化锂吸收式机组的生产台数统计。

表1　近十年来我国溴化锂吸收式机组的生产台数
Table1　The domestic annual output of LiBr chillers during the latest ten years

年份

台 数
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

总数 2505 3049 3575 2780 2600 3285 3955 3886 3903 5635
吸收式 765 1230 134l 1529 1352 2091 2463 2674 2845 4324

1　生产方法
溴化锂的合成方法可分为中和法、还原法、

硫酸钡法及离子交换法等几种［6］。目前国内外
以中和法、尿素还原法为主来生产溴化锂。

由于溴化锂主要用作制冷剂�其溶液的质
量直接影响到制冷机的使用寿命�因此对溴化
锂质量的要求比较严格�目前主要的质量标准
为国标化工部行业标准 HG／T2822－1996及国
外企业标准�标准见表2。
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表2　溴化锂质量标准
Table2　The quality indices of refrigerant LiBr

项　　目
化工部行业标准

HG／T2822－1996
湘潭摩尔公

标准 Mseries
日本本庄

公司标准

美国标准

MIL－L－24773A（SH）－1993
液体 白色固体颗粒

溴化锂含量�％ ≥50∙0 50∙0±0∙5 50∙0±0∙5 50～55 99∙0
pH值（100g／L） 9∙0～10∙5 9∙0～10∙5 9∙0～10∙5 9∙0～10∙5 －
Cl－含量�％≤ 0∙25 0∙04 0∙04 0∙05 0∙02
SO2－4 含量�％≤ 0∙04 0∙03 0∙03 0∙05 0∙02
BrO－3 含量�％≤ 0∙005 0∙0001 0∙0001 无反应 无反应

铵盐含量�％≤ 0∙001 0∙001 0∙001 0∙000016 －
K＋、Na＋总含量�％≤ 0∙05 0∙02 0∙02 0∙035 0∙005
Ca2＋含量�％≤ 0∙005 0∙005 0∙005 0∙0001 －
Mg2＋含量�％≤ 0∙001 0∙001 0∙001 0∙0001 －
Fe含量�％≤ 0∙001 0∙001 0∙001 0∙0001 －
CO2－3 含量�％≤ 0∙04 0∙04 0∙04 － 0∙04
Ba2＋含量�％≤ － 0∙001 0∙0001
铬含量�％≤ － 0∙0001
Cu2＋�％≤ － 0∙001 0∙0001
硼含量�％≤ － 无 0∙005

1∙1　中和法
根据采用原料不同�可分为两种：一种方法

是采用氢氧化锂和氢溴酸反应；另－种采用碳
酸锂和氢溴酸反应。反应过程如下（以 LiOH
为例）：将40％的氢溴酸置于反应器中�按 HBr∶
LiOH＝5∶1逐渐加入氢氧化锂进行中和反应。
为除去氢氧化锂中含有的少量的钡�需要加入

理论量的硫酸锂。如果硫酸盐过量需要加入溴
化钡（由氢氧化钡与氢溴酸反应制得）除去。最
后测得溶液的 pH为5�用甲基红测得该溶液呈
黄色�用活性炭脱色、过滤、滤液浓缩至所需的
浓度即可。总反应方程式�方法（1）LiOH＋HBr
LiBr ＋H2O；方法 （2）Li2CO3＋2HBr

2LiBr＋H2O＋CO2↑�工艺流程见图1（以 LiOH
为例）。

图1　中和法生产工艺流程
Fig∙1　Flowchart for production of LiBr by the neutralization method

　　刘润贵［7］在专利中提到将40％的氢溴酸
置于反应器中�然后逐渐加入 LiOH使之反应�
反应中调节溶液的 pH为6～7�控制加热器的
温度在97～147℃�分两步控制加入 LiOH 的
量。LiOH的先期加入量为所需用量的五分之
四�反应完全之后加入剩余的五分之一�然后加
入活性炭脱色过滤而成。

中和法生产工艺简单�产品质量较好�但也
存在缺点。方法（1）为除去氢氧化锂中少量的
钡�需要加入理论量的硫酸锂�如果硫酸锂过量
需要加入溴化钡（由氢氧化钡与氢溴酸反应制
得）除去［8］�但采用氢氧化锂成本较高；方法（2）
中中和反应放出的热量�会使溶解在氢溴酸中
的溴随二氧化碳逸出污染环境［9］。

59第3期　　　　 　　　　　　魏述彬�等：溴化锂的生产工艺综述　　　　　　　　　　　　



1∙2　还原法［10］
该方法所采用的还原剂主要有尿素、铁屑、

双氧水、氨水、碳酸氢铵以及其它铵盐�目前工
业上多采用尿素作为还原剂。
1∙2∙1　还原剂为尿素

该工艺以溴、碳酸锂为原料�在尿素存在情
况下还原反应制得溴化锂�反应方程式为：
Br2＋Li2CO3＋CO（NH2）2

2LiBr＋2H2O＋N2↑＋2CO2↑。
在反应器中加入冷的溴水�再分次加入少

量碳酸锂�然后分次加入少量尿素�通入溴素控
制 pH＜3�再分次加入少量碳酸锂�当最终 pH
为3∙0～5∙0时�停止通入溴素�将料液温度升
至80℃后加入硫脲和氢氧化钡除去杂质�用活
性炭脱色、过滤分离�浓缩至要求的浓度即可。
工艺流程见图2。

图2　尿素还原法生产工艺流程
Fig∙2　Flowchart for production of LiBr by the carbamide reduction method

　　该方法必须严格控制反应温度在80℃以
下�否则容易发生以下副反应：

　　　Br2＋H2O 2HBr＋HBrO
　　　3HBrO 2HBr＋HBrO4
2HBrO4＋Li2CO3 2LiBrO3＋H2O＋CO2↑
给产品的后处理带来麻烦�而且生成的副

产物 LiBrO3不能被尿素还原。除去 BrO－3 一般
采用重结晶法将 LiBrO3和 LiBr 分离�也可以加
入 H2SO4经加热清除。秦玉楠［11］在其溴化锂
生产新工艺中提到只能使用硫脲还原 BrO－3�反
应方程式如下：
4LiBrO3＋3CS（NH2）2＋3H2O
　　　　4LiBr＋3CS（NO2）2＋3H2SO4
郑向阳［12］等在专利中提到采用加入卤素

还原剂 HBr�调解 pH小于6�并加入35％溴化
锂溶液总重量的1％～1∙5％的溴素还原剂�控
制温度在100～150℃�使还原剂可以与溴酸根
反应�从而使溴酸根分解被清除。

1∙2∙2　还原剂为氢氧化铵（该法也可称为直接
法）

　　以碳酸锂、溴素、氢氧化铵为原料制备溴化
锂�反应式如下：
3Li2CO3＋3Br2＋2NH4OH
　　　　6LiBr＋5H2O＋3CO2↑＋N2↑
在反应器中�加入溴水�然后分次少量加入

氨水和碳酸锂�除杂的方法与中和法相同。反
应完成后经过过滤、浓缩、活性炭脱色净化�再浓
缩至要求的浓度即为产品。工艺流程见图3。

中国科学院青海盐湖研究所的杨存道等于

1987年完成了“溴化锂制备新工艺研究（小实
验研究报告）”�通过10次全流程的循环实验获
得了比较高的碳酸锂转化率（99％左右）�LiBr·
2H2O的纯度高达99％�这两项指标均超过了当
时国外文献报道的数据�1991年又进行了“溴
化锂制备新工艺（扩大实验报告）”�循环试验表
明�循环试验过程中碳酸锂的转化率可达
96∙21％�锂的回收率为94∙7％�溴的利用率为
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97∙64％�产品的纯度可达99％。本方法因为也
使用溴素�所以也必须控制温度在80℃以下�

否则也会发生和尿素还原法一样的副反应�需
要加入硫脲还原。

图3　直接法生产工艺流程
Fig∙3　Flowchart for production of LiBr by the ammonia reduction method

1∙2∙3　还原剂为铁屑 （该法也成为溴化铁
法）［14］

以铁屑和溴素反应生成溴化铁�再和碳酸
锂来制备溴化锂。工艺流程见图4。

图4　溴化铁还原法流程
Fig∙4　Flowchart for production of LiBr by the ferric bromide method

　　该工艺比较复杂�容易造成溴化锂损失而
降低产率�最近几年该工艺逐步被淘汰。
1∙2∙4　还原剂为过氧化氢

以碳酸锂、溴素、过氧化氢为原料制备溴化
锂�采用此方法制备溴化锂的只有新疆锂盐厂�
反应式如下：
Li2CO3＋Br2＋H2O2
　　　2LiBr＋H2O＋CO2↑＋O2↑

1∙3　硫酸钡法
以溴素、氢溴酸、碳酸锂为原料制备溴化锂

反应方程式如下：
Br2＋BaS BaBr2＋S（固）

H2SO4＋BaBr2 BaSO4（固）＋2HBr
2HBr＋Li2CO3 2LiBr＋H2O＋CO2↑
将含溴的氢溴酸、加入还原釜中�加入硫

化钡浸出液�待釜内溶液的红棕色退去后�停
止加入硫化钡。然后�在搅拌下加入与硫化钡
等摩尔的硫酸溶液�过滤除去还原釜中生成的
沉淀单质硫和沉淀硫酸钡�用泵将不含溴的氢
溴酸加入中和釜�加入碳酸锂生成溴化锂溶

液�经脱色、过滤、浓缩制得溴化锂产品。还
原釜排出的气体经活性炭吸附塔吸附后排放；
中和釜排出的气体经水洗涤、吸收塔循环吸收
后排放。
1∙4　离子交换法

俄罗斯专利［5］采用钠或氢型阳离子交换树
脂来制备溴化锂。该方法首先将含锂离子的卤
水通过含 Li－Al 的具有选择性吸附的吸附剂
得到氯化锂溶液�将得到的氯化锂溶液通过
Li＋型阳离子树脂除去绝大部分的钙和碱土离
子�得到高纯的氯化锂溶液。将高纯的氯化锂
溶液通过氢型阳离子交换柱�待离子交换树脂
完全吸附后�用二次水洗掉残留在离子交换树
脂表面的氯离子。用氢溴酸淋洗阳离子交换柱
制得溴化锂�同时阳离子交换树脂得到再生。
工艺流程见图5。

该工艺的特点为：①初始原料为卤水�不需
要将卤水转化为氢氧化锂或碳酸锂等；②主要
采用离子交换树脂�可以循环利用�因此可以降
低生产成本。
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图5　离子交换法工艺流程
Fig∙5　Process for production of LiBr by the ion-exchange method

2　结　语
目前开采的锂资源主要来自卤水�随着锂

需求量的日益增大�从卤水中提锂越来越成为
研究的热点。目前溴化锂的制备方法主要是中
和法和尿素还原法�离子交换法与其它方法相
比具有操作简单、环保、低成本等优点�其最大
的优点是可以直接用卤水作为原料�避免了将
卤水转化为氢氧化锂、碳酸锂等初级原料再生
产溴化锂的过程�从而可以降低生产成本�因此
采用离子交换法制备溴化锂会逐渐成为新的研

究热点。
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Production Techniques of Lithium Bromide： A Brief Review
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Abstract：A brief review of the production methods of lithium bromide was presented�with the advantages and
disadvantages of each method suggested∙With increasing applications and market demands�the production
lithium bromide from brines by the ion-exchange method was deemed to be a focus of extensive research and
development henceforth∙
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