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摘　要:根据 NH4Cl、LiCl的化学特性, 选用烘渣法分析大量 NH4Cl存在的水盐体系中 LiCl的含量。 t≤

450℃时, LiCl在烘渣过程中不会发生转变, 烘渣得到的 LiCl净重与加入时相等。 通过调整烘渣温度 、烘渣

时间 、冷却时间等操作条件, 得到了最佳的烘渣条件。在此条件下, NH4Cl分解完全, 保证了 LiCl分析结果

的相对误差不超过 0.08%。进一步探讨了高 NH4Cl与 LiCl质量比及低 LiCl含量时此方法的适用性。实验

结果表明,分析结果相对误差不超过 0.1%。
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1　前　言

自然界中锂资源主要赋存于花岗伟晶岩型

矿床 、盐湖卤水 、海水及地热水中。据统计,盐

湖卤水中锂资源储量约占锂资源总量的 70%

～ 80%,随着近年来锂矿石资源的日益枯竭,盐

湖卤水提锂已成为锂盐生产和研究的主攻方

向
[ 1]
。但是, 我国盐湖含锂卤水资源镁锂比

高,比国外高数十倍乃至百倍,给锂资源的高效

利用带来了很大的困难。经过多年的研究,关

于卤水中有效地分离镁锂问题, Wen等开发的

纳滤法
[ 2]
具有自动化程度高 、回收率高等优

点,但产品较单一 。徐徽等
[ 3]
提出的氨法沉镁

法分离镁锂有可能使盐湖资源得到更全面的应

用 。在氨法沉镁以后盐湖卤水体系就转变为以

LiCl-NH4Cl-H2O为主的三元相图 。对该体系

的相图的认识将使我们掌握避免 LiCl随 NH4Cl

损失的方法。但要得到各温度下精确的 LiCl-

NH4Cl-H2O三元相图,就必须对此体系的各成

分进行准确的分析测定 。

通常测定 Li
+
的方法为原子吸收光谱等仪

器方法
[ 4]

, 误差一般在 5%左右,无法达到相对

误差 Er<0.1%的分析要求。测定 NH
+
4 的方

法通常是甲醛法
[ 4]

, 此方法步骤繁琐, 误差一

般在 1%左右 。

利用氯化铵高温分 解 (分解 温度为

337.8 ℃)的特性, 本文利用烘渣法研究了

NH4Cl存在时 LiCl的分析方法 。发现此法能

够准确测定 LiCl的含量, 而不受 NH4Cl的影

响。

2　实验部分

2.1　主要试剂

实验中使用的氯化锂是由高纯碳酸锂

(Li2CO3质量分数不小于 99.9%,上海中锂实
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业有限公司 )与盐酸 (GR级 )按 Alexeyev
[ 6]
的

方法反应制备而来。反应制得的晶体再经过两

次 50%重结晶 (控制溶剂蒸发量, 使 50%的盐

结晶出来 ) 。制得的氯化锂质量分数不小于

99.98%,其杂质离子含量见表 1。实验中用到

的氯化铵是由分析纯试剂 (AR级, 天津市恒兴

化学试剂有限责任公司 )经过两次 50%重结晶

后得到 。制得的氯化铵晶体含量不小于 99.

98%,其杂质离子含量见表 2。实验过程中用

到的水均为二次蒸馏水 (电导率≤1.2×10
-4
S/

m)。硝酸银 (基准 )为上海试剂一厂生产 。

表 1　氯化锂中杂质离子含量

Table1　CompositionofimpurityionsinLiCl

杂质离子 质量分数 /10-6

Ca2+ 4.98

Fe3+ —

K+ 15.25

Mg2+ 11.23

Na+ 37.23

SO2-
4 12.23

SiO2-
3 16.33

总含量 97.25

　　—:用 ICP未检测出

表 2　氯化铵中杂质离子含量

Table2　CompositionofimpurityionsinNH4Cl

杂质离子 质量分数 /10-6

Ca2+ 5.34

Fe3+ —

K+ 30.68

Mg2+ 26.98

Na+ 30.3

SO2-
4 10.11

SiO2-
3 —

总含量 103.41

　　—:ICP未检出

2.2　标准溶液

氯化锂标准溶液 1、2。分别称取 34 g、86 g

LiCl·H2O重结晶试剂,用二次水转移至 250 mL

容量瓶中, 稀释至 200g, 摇匀 。用硝酸银重量

法
[ 5]
进行分析, 氯化锂质量摩尔浓度分别为

3.324mol/kg、10.179mol/kg。

氯化铵标准溶液 1、2。分别称取 24 g、8 g

NH4Cl重结晶试剂, 用二次水转移至 250 mL的

容量瓶中, 稀释至 200g, 摇匀 。用硝酸银重量

法
[ 6]
进行分析, 氯化铵质量摩尔浓度分别为

2.641 mol/kg, 0.842 mol/kg。

2.3　分析方法

烘渣法。用质量滴定瓶快速称取一定量的

氯化锂标准溶液于恒重好的石英坩埚 (设为

m1 )中,石英坩埚的体积为 15mL, 且石英坩埚

密封性良好,迅速盖好瓶盖, 准确称量取样前后

质量滴定瓶的重量 (设为 M1, M2 );再用另一质

量滴定瓶称取一定量的氯化铵标准溶液于同一

石英坩埚中, 混合成不同比例的试样。用电炉

缓慢烘干游离的水分,再转移至马弗炉中,让氯

化铵充分分解, 然后移至干燥器中, 冷却, 第一

次称重。继续将石英坩埚置于马弗炉中烘制

备, 移至干燥器中冷却, 第二次称重。前后两次

称重结果不大于 0.2mg, 取其平均值 (设为

m2 ) 。实验所得 LiCl的净含量 Δm=m2 -m1,

LiCl的浓度为

MLiCl=
(m2 -m1 ) /42.394

(M2 -M1 -m2 -m1 ) /1000
(mol·kg

-1
)。

3　结果与讨论

1)首先探讨了高温下利用烘渣法是否能

准确分析纯的 LiCl溶液。本文在我们先前的

工作
[ 6]
基础上进一步探讨了 t>250 ℃时,利用

烘渣法分析纯的 LiCl溶液是否可行。

按 2.3中实验方法, 将样品置于不同烘渣

温度下进行烘渣, 结果见表 3。为了减少称量

误差,每个样都取两个平行样,且每个样品 LiCl

的净重都大于 0.5 mg。表中, Er=[ (M测定 -

M标准 ) /M
＊
] ×100%, M

＊
为 M测定 、M标准中数值

较小者。以下各表的相对误差都根据这个公式

计算而来 。

由表 3可见, t≤450℃时, 用烘渣法分析

得到的 LiCl溶液的浓度与用硝酸银沉淀法分

析的结果很吻合, 相对误差小于 0.04%。可知

t≤450 ℃时, 在烘渣过程中, 氯化锂没有发生

转变,也没有挥发, 用烘渣法分析 LiCl溶液中

LiCl的含量是可行的 。当 t≥450 ℃时,测得的

LiCl溶液的浓度比用硝酸银沉淀法分析的结果

小 ,而且温度越高, 结果越小, 可知有部分氯化
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表 3　不同烘渣温度下纯 LiCl溶液的分析结果

Table3　TheresultsofpureLiClsolutionunderdifferentdryingtemperatures

序号 M#LiCl/mol·kg
-1 t/℃ t烘渣 /h t冷却 /h M测得 /mol·kg

-1 (H2O) Er/%

1

2

3

4

5

6

10.179 250 2 2 10.182 0.029 5

10.179 250 2 2 10.183 0.039 3

10.179 350 2 2 10.176 -0.029 0

10.179 350 2 2 10.175 -0.039 0

10.179 400 2 2 10.181 0.019 6

10.179 400 2 2 10.182 0.029 5

10.179 450 2 2 10.177 -0.019 7

10.179 450 2 2 10.175 -0.039 3

10.179 500 2 2 10.164 -0.147 6

10.179 500 2 2 10.166 -0.127 9

10.179 600 2 2 10.113 -0.652 6

10.179 600 2 2 10.112 -0.662 6

　　#取标准溶液 2

锂在高温下挥发了。因此,本实验中,最高烘渣

温度为 450 ℃。

2)用 2.3中的实验方法研究不同烘渣温度

(t≤450 ℃) 、烘渣时间和冷却时间得到的氯化

锂含量,其结果见表 4。为了确保实验数据的准

确性,在每个条件下都测定了两个平行样, 且平

行样间的相对误差不超过 0.08%(见表 4) 。以

下各组实验, LiCl净量 Δm都在 1g左右。

表 4　不同条件下 LiCl的烘渣结果

Table4　DryingresultsofLiClunderdifferentconditions

序号 m＊LiCl∶m
＊
NH4Cl

M＊LiCl/mol·kg
-1 t/℃ t

烘渣
/h t

冷却
/h M测得 /mol·kg

-1 Er/%

1

2

3

4

5

6

7

5∶1 3.324 350 1 2 3.34 0.481 3

5∶1 3.324 350 1 2 3.341 0.511 4

5∶1 3.324 350 1.5 2 3.339 0.451 3

5∶1 3.324 350 1.5 2 3.337 0.391 1

5∶1 3.324 350 2 2 3.334 0.300 8

5∶1 3.324 350 2 2 3.332 0.240 7

5∶1 3.324 400 2 2 3.327 0.090 3

5∶1 3.324 400 2 2 3.328 0.120 3

5∶1 3.324 450 2 1 3.322 -0.060 2

5∶1 3.324 450 2 1 3.321 -0.090 3

5∶1 3.324 450 2 2 3.325 0.030 1

5∶1 3.324 450 2 2 3.326 0.060 2

5∶1 3.324 450 2 3 3.328 0.120 3

5∶1 3.324 450 2 3 3.327 0.090 3

　　＊取标准溶液 1

　　由表 4可得 , 随着烘渣温度的升高 ,

氯化铵的分解越完全 ;烘渣时间越长 ,

氯化铵分解也越完全 。当冷却时间为 1h

时 , 冷却不到室温 , 测定值比标准值偏小,

当冷却时间过长时, 又因氯化锂具有强吸水

性, 测定值比标准值偏大 。综上所述, 在利用

烘渣法分析氯化铵存在时氯化锂的含量时, 烘

渣温度设为 450 ℃, 烘渣时间为 2h, 冷却时

间为 2h。在此条件下, 氯化铵能彻底分解完

全, 测得的氯化锂含量与标准值的偏差在实验

允许的误差范围内 。在以下的实验中, 均使用

此条件。

3)在 3.1所述的实验条件下, 分析了高

NH4Cl与 LiCl质量比以及 LiCl含量比较小

(■m在 0.3 g左右 )的情况下, 烘渣法的准确

性, 其结果见表 5。
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表 5　不同 LiCl与 NH4Cl质量比下烘渣法测定 LiCl的结果

Table5　DryingresultsofLiClindifferentweightratioofLiCl∶NH4Cl

序号 m#LiCl∶m
#
NH4Cl

M#LiCl/mol·kg
-1 t/℃ t烘渣 /h t冷却 /h M测得 /mol·kg

-1 Er/%

1

2

3

2∶1 10.179 450 2 2 10.186 0.068 8

2∶1 10.179 450 2 2 10.185 0.058 9

1∶1 10.179 450 2 2 10.188 0.088 4

1∶1 10.179 450 2 2 10.189 0.098 2

1∶1.5 10.179 450 2 2 10.188 0.088 4

1∶1.5 10.179 450 2 2 10.186 0.068 8

　　#取标准溶液 2

　　从以上结果可得,氯化铵在溶液中含量的

增加,不会影响用烘渣法测定氯化锂的含量 。

当溶液中氯化锂含量过低时, 分析结果的误差

依然在 ±0.1%以内。可见,此方法是可信的,

可准确测定含氯化铵的溶液中氯化锂的含量。

4　结　论

1)在高温下 (t≤450 ℃)利用烘渣法分析

纯 LiCl溶液, 在烘渣过程中, 氯化锂不会发生

转变和挥发 。

2)LiCl与 NH4Cl质量比为 5∶1, NH4Cl含

量比较少, LiCl含量在 1g左右时, 探讨了烘渣

温度 、烘渣时间 、冷却时间对测定结果的影响 。

结果表明,烘渣温度为 450 ℃, 烘渣时间为 2h,

冷却时间为 2h,测得值与理论值的相对误差最

小, Er<0.08%。

3)当 NH4Cl与 LiCl质量比增加,以及 LiCl

含量减少时,烘渣法仍然能保证 Er<0.1%。

4)该方法适用于含氯化铵的水盐体系中

不随温度升高而发生转变的化合物含量的测

定, 而且重现性好, 准确度高 。
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Abstract:Accordingtothechemistrycharacteristicofammoniumchlorideandlithiumchloride, theau-

thorschoosethemethodofdryingtoanalyzethecontentofLiClwithNH4Clcoexisting.Bychoosingthe

optimalconditions, includingthedryingtemperature, thedryingtime, thecoolingtime, theanalytical

errorcanbewithin0.3%.Moreover, theauthorsdeterminethecontentofLiClontheconditionofexist-

ingmoreNH4ClandlessLiClinthemixturesolutionbythismethod, agoodresultcanalsobeobtained

withanalyticalerrorbeingwithin0.1%.
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