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类锂电池体系在盐湖提锂中的研究进展
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摘要　随着新能源汽车产业的迅速发展，锂及其化合物的需求量日益增长。世界锂资源中的６５％都赋存于盐湖卤水中，从盐
湖卤水中选择性提锂越来越受到人们的重视，实现盐湖卤水中锂的绿色、高效提取是新能源汽车产业和锂工业可持续发展的

必然选择。锂离子电池材料由于其过渡金属的可氧化还原和锂的可逆循环脱嵌特性，越来越多地被用于盐湖提锂，由此开发

出了系列不同的提锂新技术。该综述主要介绍了由不同锂离子电池正极材料所构成的盐湖卤水提锂体系的工作原理、工艺

参数和提锂性能，并对利用锂离子电池正极材料从盐湖卤水中选择性提锂的发展及其应用前景进行了展望。
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引 言

锂是重要的战略金属，广泛应用于能源、化工、电

子、冶金、医药等诸多领域，被誉为“２１世纪的新能源
金属”。近年来，新能源汽车产业的发展快速，动力电

池的大量生产以致对锂资源的需求量激增。全球锂资

源主要赋存于盐湖卤水、锂辉石和锂云母中，其中盐湖

卤水锂资源储量占全球总量的６５％。目前，全球锂盐
产品生产所需锂原料大多来源于盐湖，且随着优质盐

湖资源的开发，盐湖的品质逐年降低。特别是对我国

而言，我国是锂资源大国，其探明锂资源储量５１０万ｔ，
其中盐湖锂资源占总储量的７１．８９％。但是由于我国
大部分盐湖位于青藏高原地区，且多为高镁锂比盐湖，

锂资源的开发利用相较于国外优质盐湖要面临更多技

术上的难题［１－５］。因此，如何高效、低成本地开发利用

盐湖资源是新能源汽车产业和锂工业可持续发展亟待

解决的难题。

当前锂产品５０％以上被用于锂离子电池材料，如
钴酸锂、锰酸锂、磷酸铁锂、钛酸锂以及镍钴锰三元锂

电池等的制备。对于锂离子电池而言（以锰酸锂锂离

子电池为例），充电时锰酸锂材料中的锂离子会从晶格

中脱出，并在电场驱动下插入负极层状石墨形成层间

化合物；放电过程则相反，负极中的锂从石墨层中脱

出，经电解质溶液重新进入到锰酸锂晶格中。由于锰

酸锂独特的晶体结构，锂能自由地嵌入和脱出而不破

坏其晶体结构，可以反复进行充放电过程，从而使电池

拥有良好的循环能力，其工作原理如图１所示［６］。

图１　锰酸锂电池原理示意图［６］
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实际上，锂离子电池充放电过程中锂的嵌入和脱

出行为，亦可看作一种基于电位控制下的锂的“电化学

吸附”和“电化学解吸”。在此过程中，由于锂离子电

池材料的晶体结构具有独特的锂离子迁移通道、稳定

的电化学氧化还原位点，因而对锂离子嵌入表现出高

度选择性的特性。因此，如果将含锂的盐湖卤水来“代

替”传统的ＬｉＰＦ６锂离子电解液，采用类似于锂离子电
池的工作原理，那么在新的充放电或以化学试剂来实

现的氧化／还原体系中，卤水中的锂将选择性地在电极
材料中进行锂的嵌入和脱出，即锂离子电极材料被氧

化时锂离子从电极材料中脱出（锂的解吸过程），而再

将其还原时实现锂重新嵌入至电极材料（锂的吸附过

程）。

如果以锂离子电池材料来进行盐湖提锂，面临的

首要问题就是材料的选择问题。传统锂离子电池工作

环境主要为有机电解液体系，而盐湖提锂则要求材料

需要在水溶液体系（卤水）中工作，并且材料在水溶液

中应具有足够好的化学稳定性和循环稳定性。

图２所示为目前主流锂离子正极材料在水溶液中
的电化学工作窗口图［７］。从图中可以看出，磷酸铁锂、

钒酸锂、锰酸锂、钴酸锂等材料在一定条件下能够完全

或部分在水溶液体系中实现锂离子的电化学嵌入和脱

出。基于此，研究人员利用不同的提锂材料，提出和开

发出了多种提锂技术和提锂模型。本文将重点阐述基

于不同锂离子电池材料形成的盐湖卤水提锂体系及其

基本原理。

图２　不同电极材料在水溶液中的稳定性［７］
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ｔｉｏｎ［７］

１　锰酸锂电化学提锂体系

锰酸锂作为一种对锂选择性极强的离子筛材料，

开发之初是为了制备λ－ＭｎＯ２离子筛材料，用于从盐
湖卤水、海水等溶液中提锂。得益于锰酸锂材料中锰

元素的氧化还原特性，锰酸锂亦是最早被研究用于盐

湖提锂的电极材料。

以锰酸锂为电极材料进行提锂，关键在于电极的

制备。起初电极的制备是将锰酸锂溶液浆料涂布于铂

电极上进行烘干，然后反复进行此过程制得锰酸锂电

极［８］。以制备好的锰酸锂电极为工作电极，铂电极为

对电极，在含锂以及其它碱金属和碱土金属杂质的盐

溶液进行循环伏安测试，过程脱嵌锂反应如下：

Ｌｉ＋＋λ－ＭｎＯ２＋ｅ＝ＬｉＭｎ２Ｏ４ （１）
该研究证明了以锰酸锂为原料、采用电化学的方

法有望实现盐湖提锂。遗憾的是，由于所制备的锰酸

锂电极材料提锂性能较差，对盐湖卤水的品位有较高

的要求，难以处理低浓度盐湖卤水，需将卤水进行浓缩

富集，且不足以制得高品质的碳酸锂产品［９］。特别是

锰酸锂材料存在溶损，致使循环容量快速衰减，难以长

期循环使用。此外，由于采用铂作为集流体和对电极，

制造成本极高。因此，如何制备高性能、低成本的吸附

电极是后续研究工作的重点之一。

１．１　（－）λ－ＭｎＯ２｜Ｂｒｉｎｅ｜Ａｇ（＋）体系

随着锂离子电池制备工艺技术的发展，电极材料

的涂覆工艺日臻完善和成熟。锰酸锂电极的制备工艺

也有了极大的改进。如将锰酸锂作为电极的活性物

质，加入碳黑作为导电剂，聚偏氟乙烯（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ
ｆｌｕｏｒｉｄｅ，简称ＰＶＤＦ）作为粘接剂，将这三者按质量比
８１１均匀搅拌混合在 ＮＭＰ溶剂中，然后涂布于导
电基流体上烘干［１０］。这一电极制备过程完全不同于

之前的反复涂覆烘干方法，且电极的整体性能得到了

很大提升。新方法中导电剂的加入提高了固相电极的

电导率，减少了极化现象，降低了进行提锂反应所需的

电位；粘接剂的加入则提高了电极材料的机械强度，避

免了材料在水溶液中长期浸泡而脱落的现象；ＮＭＰ不
仅作为三者混合的溶剂，在烘干过程中其作为有机溶

剂挥发后会形成一定大小的孔径，在提高了有效反应

面积的同时还能改善高黏度卤水带来的浓差极化问

题。

此外，采用银电极代替了最初的铂电极作为反应

的对电极。相较于铂电极，银电极不但拥有更好的导

电能力，其电极反应电位也更低；而且在提锂过程中，

不再如铂电极上发生阳极析氯反应（环境污染严重）

和阴极析氢反应（改变溶液酸碱性，导致吸附材料溶

解），而是卤水中的氯离子与银电极发生可逆吸氯和脱

氯反应（如反应２所示）。在这一过程中，溶液的 ｐＨ
也较为稳定，有利于体系的平稳运行。

Ａｇ＋Ｃｌ＝ＡｇＣｌ＋ｅ （２）
该体系的提锂工作原理如图３（ａ）［１０］所示，整个过
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程分为两步：（１）在对体系进行充电时，盐湖卤水中的
锂离子进入欠锂态锰酸锂材料晶格，而对电极上的银

则负责捕集溶液中的氯离子，直至锰酸锂材料中的晶

格大部分被锂离子所占据达到饱和；（２）将阴阳极对
调，同时将溶液换为纯净的电解质溶液。再次对体系

进行电解，锰酸锂晶格中的锂离子和氯化银电极上的

氯离子同时脱出进入溶液，得到纯净的氯化锂溶液。

通过反复进行这两个步骤，能够实现锂元素的富集以

及锂与盐湖卤水中的其它杂质元素的分离。

图３（ｂ）所示为锰酸锂材料在不同溶液中测得的

图３　（ａ）锰酸锂电极体系盐湖提锂原理示意图［１０］；（ｂ）锰酸锂在不同溶液中循环伏安曲线［１１］；（ｃ）锰酸锂在循环过程中不同
形态ＸＲＤ图谱［１２］；（ｄ）锂离子嵌入锰酸锂晶格［１３］

Ｆｉｇ．３　（ａ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌｉｔｈｉｕｍｍａｎｇａｎａｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｙｓｔｅｍｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［１０］，（ｂ）ｔｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍ
ｍａｎｇａｎａｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［１１］，（ｃ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｍａｎｇａｎａｔｅｉｎｔｈｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［１２］，（ｄ）ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｉｎ
ｓｅｒｔｉｏｎｉｎｔｏｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｍａｎｇａｎａｔｅ［１３］

循环伏安曲线，在 １Ｍ的氯化锂溶液中，其在 Ｅｐａ＝
０８２８Ｖ和 Ｅｐａ＝０．９６Ｖ分别有两个脱锂峰，在 Ｅｐｃ＝
０７２３Ｖ和Ｅｐｃ＝０．８４５Ｖ分别对应有嵌锂峰

［１１］。而在

氯化钾、氯化钠、氯化镁溶液中均无明显峰形，证明锰

酸锂材料对锂离子不仅有良好的选择性，其嵌入脱出

循环也较为稳定。这也在如图３（ｃ）所示的 ＸＲＤ图谱
中得到了证实，锰酸锂材料通过反复地脱嵌经历了从

ＬｉＭｎＯ４到λ－ＭｎＯ２的反复变化，而其 ＸＲＤ峰形没有
偏移，证明了锂离子在晶格中的嵌入脱出是可逆

的［１２］。图３（ｄ）所示为模拟的锂离子在锰酸锂材料晶
格中的嵌入过程，研究者认为锂离子的嵌入不会引起

晶格参数较大的变化［１３］。

研究者以如前文所述制得的锰酸锂电极为工作电

极，以银电极作为对电极，通过对 Ａｃａｔａｍａ盐湖卤水模
拟液（Ｌｉ＋ ＝１．５ｇ／Ｌ、Ｎａ＋ ＝７６ｇ／Ｌ、Ｋ＋ ＝１８．５ｇ／Ｌ、
Ｍｇ２＋＝９．６ｇ／Ｌ）以电流密度０．５ｍＡ／ｃｍ２嵌入和脱出
过程各３０ｍｉｎ进行提锂，４次循环后得到的富锂溶液
中，Ｌｉ＋浓度为１８ｇ／Ｌ，Ｎａ＋浓度为１ｇ／Ｌ，Ｋ＋、Ｍｇ２＋浓度
均在０．５ｇ／Ｌ以下。证明该体系对锂离子较好的选择
性和较强的分离效果［１０］。采用银电极作为反应的对

电极，虽然在技术效果上取得了一定的进步，但是在实

际提锂工艺过程中，银电极存在一定程度上的溶损，且

银电极本身较为昂贵，导致在工业应用时工艺成本大

幅提高。

１．２　（－）λ－ＭｎＯ２｜Ｂｒｉｎｅ｜ＡＣ（＋）体系

银电极虽然其电化学性能相较于铂电极有所提

高，但是其高昂的成本使得其难以进行工业应用。因

此有研究者［１４］尝试以活性炭为材料，通过将活性炭构

筑成超级电容器来作为对电极。由于活性炭不仅对于

氯离子有吸附作用，对盐湖卤水中其它杂质离子同样

有一定的吸附，从而降低了体系对杂质离子的分离效

果以及电极在溶液中的循环能力。

为了避免这一情况的发生，研究人员设计了一套

全新的盐湖提锂方法和装置，其工作原理如图 ４所
示［１４］。其提锂过程如下：盐湖卤水首先从入口进入第

一层，其中锂离子在这一层中嵌入 λ－ＭｎＯ２电极形成
ＬｉｘＭｎ２Ｏ４，其它杂质阳离子则由于阴离子交换膜阻挡，
大部分无法进入负极室中留在这一层中。然后溶液继

续进入下一层中，氯离子在负极室中被活性碳吸附。
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在锰酸锂达到饱和时，将溶液替换为纯净溶液，改变溶

液流向和电极电位进行逆过程，活性炭上的氯离子解

析下来进入溶液，同时锂离子从锰酸锂晶格中脱出，便

可以在阳极室中得到纯净的氯化锂溶液。

图４　锰酸锂—活性炭体系盐湖提锂装置示意图［１４］。其中

（１）为活性碳电极，（２）为阴离子交换膜，（３）为尼龙垫圈，
（４）λ－ＭｎＯ２电极
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｉｔｈｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｓｙｓｔｅｍ［１４］．
（１）Ａｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，（２）ａｎａｎｉｏｎｅｘ
ｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ，（３）ｎｙｌｏｎａｓａｓｐａｃｅｒ，ａｎｄ（４）ａλ－ＭｎＯ２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｒｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｏｒ

１．３　（－）Ｈ１．６Ｍｎ１．６Ｏ４｜Ｂｒｉｎｅ｜Ｐｔ（＋）体系

由于盐湖卤水矿化度高，且大都呈饱和溶液，黏度

大。在传统的吸附法和上述利用电池材料进行提锂等

工艺过程中，溶液在吸附剂或电极材料内部的扩散速

度慢，路径长，导致提锂效率低。通过将吸附材料进行

纳米化，可有效降低溶液在颗粒中的扩散路径，尤其对

于成分复杂、盐浓度较高的盐湖卤水来说能有效减少

浓差极化，提高吸附性能。同时也减少了锂离子在材

料嵌入脱出引起的结构形变，抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应，
改善了电池材料的循环性能［１５］。

基于此，有研究通过高温固相法合成了纳米级锰

系离子筛，作为工作电极进行盐湖提锂实验。同时选

择使用具有良好导电性、高比表面积的石墨烯（ｒ－
ＧＯ）作为导电剂，ｒ－ＧＯ的含氧功能团可以与粘接剂
聚乙烯醇结合固定正极活性材料。在低电压下，其反

应方程式如下：

Ｒ－Ｈ＋＋Ｌｉ＋＝Ｒ－Ｌｉ＋＋Ｈ＋ （３）
Ｒ－Ｌｉ＋＋Ｈ＋＝Ｒ－Ｈ＋＋Ｌｉ＋ （４）

而在高电压下，其反应方程式如下：

Ｒ－Ｍｎ（ＩＶ）＋ｅ＋Ｌｉ＋＝Ｒ－Ｍｎ（ＩＩＩ）－Ｌｉ （５）
Ｒ－Ｍｎ（ＩＩＩ）－Ｌｉ－ｅ＝Ｒ－Ｍｎ（ＩＶ）＋Ｌｉ＋ （６）

其中Ｒ为正极材料中不参与反应的化合物。实验
结果证明其吸附容量达到３８．７８ｍｇ／ｇ，且在５个循环
后其循环容量仅由于 Ｍｎ的歧化反应降低了１％。通
过选择使用优质的导电剂改进锂离子电池材料导电性

以及合成纳米级材料、混合 ＰＰｙ等材料降低保护材料
防止溶损同时提高材料扩散性能、循环容量，将是今后

锂离子电池材料在盐湖提锂中应用的热门研究方向［１６］。

２　磷酸铁锂电化学提锂体系

除锰酸锂外，磷酸铁锂也是近年来用于盐湖提锂

的主要材料之一。作为市场上主流的电池正极材料，

相较于锰酸锂，磷酸铁锂拥有更大的理论吸附容量和

更低的反应电位，并且其在水环境中更为稳定。

图５　（ａ）提锂循环原理示意图［１７］；（ｂ）磷酸铁锂和磷酸铁
的表面改性［１８］；（ｃ）２０％聚多巴胺涂层对磷酸铁界面性能的
影响［１８］；（ｄ）５％聚多巴胺涂层对磷酸铁界面性能的影响［１８］

Ｆｉｇ．５　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｂｅｈｉｎｄａｃｏｍｐｌｅｔｅ
ｃｙｃｌｅｏｆｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙ［１７］，（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＬｉＦｅ
ＰＯ４ａｎｄＦｅＰＯ４

［１８］，（ｃ）Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅｃｏａｔｉｎｇｏｎｉｎ
ｔｅｒｆａｃｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃ－ＦＰｐｏｗｄｅｒ．Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｉｍａｇｅｓｏｆ２０％
ｐＤ－ｃ－ＦＰｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［１８］，（ｄ）５％ ｐＤ－ｃ－ＦＰｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［１８］

ＭａｕｒｏＰａｓｔａ［１７］采用磷酸铁锂和银电极，构筑了
（－）ＦｅＰＯ４｜Ｂｒｉｎｅ｜Ａｇ（＋）电化学提锂体系，其工作原
理如图５（ａ）所示［１７］。整个工艺同样由两个步骤组成：

（１）磷酸铁作为阴极在自身还原时捕集卤水中的锂离
子，银作为阳极通过捕集卤水中的氯离子氧化为氯化

银，过程电极反应过程如反应（７）和（８）所示；（２）当阴
极上的磷酸铁转变为磷酸铁锂时，将锂溶液替换为纯

净的电解质溶液，以磷酸铁锂电极作为阳极，氯化银电

极作为阴极进行电解，此时锂离子和氯离子分别从磷

酸铁锂和氯化银电极中同时被释放出来进入溶液中，

得到不含杂质的氯化锂溶液。经第二步后电极体系还

原成初始形态，继续进行下一个周期的提锂循环。

阴极反应：Ｌｉ＋＋ＦｅＰＯ４＋ｅ＝ＬｉＦｅＰＯ４ （７）
阳极反应：Ａｇ＋Ｃｌ－＝ＡｇＣｌ＋ｅ （８）

采用该电化学提锂体系处理 Ｌｉ＋浓度为０．０５Ｍ，
Ｌｉ／Ｎａ比为１１００的模拟溶液，以０．５ｍＡ／ｃｍ２的电流
密度进行电解２ｈ，得到的纯锂溶液中Ｌｉ＋浓度为０．１１５
Ｍ，Ｎａ＋浓度为０．０２１Ｍ，能有效地分离盐湖卤水中的
锂离子和钠离子。

该体系证明了使用磷酸铁锂材料进行盐湖提锂的

可行性，同时相较于锰酸锂—银电极体系，磷酸铁锂电

极体系消耗的电能更少，对盐湖卤水的适应性也更强。
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由于磷酸铁锂本身的电子导电性比较差，通过对

其表面进行改性优化处理，可显著提高其提锂性能。

如在ＦｅＰＯ４｜Ｂｒｉｎｅ｜Ｃ２Ｈ２ＩＮ｜Ｐｔ体系中，将磷酸铁锂粉末
与蔗糖以７３的质量比混合后，在高压反应釜中１８０
℃反应１２ｈ，使用离心分离得到沉淀物，将其置于烘箱
中烘干，然后在氮气的保护氛围下６００℃加热１ｈ得到
碳包覆的磷酸铁锂（图５（ｂ）所示［１８］）。通过表面碳包

覆，显著提高了磷酸铁锂材料的导电性，同时由于表面

碳层可起到隔离电极材料与盐湖卤水的直接接触的作

用，使材料在水溶液中的稳定性进一步加强，循环性能

得到提升。

尽管通过碳包覆可以改善材料的导电性，但碳包

覆后的颗粒表面疏水性较强，溶液对电极材料的浸润

性差。为此又开发了氯化多巴胺溶液处理碳包覆后的

磷酸铁锂材料，以改进表面疏水性。由于聚多巴胺中

的儿茶酚基和氨基具有极强的极性，与材料之间有较

强的作用力，可以吸附在磷酸铁锂材料表面，使其具有

很好的浸润性，降低了锂离子在电极材料与电解质界

面之间的传质阻力。图５（ｃ）和（ｄ）为不同聚多巴胺含
量处理后的磷酸铁锂材料接触角图像对比，证明了进

行聚多巴胺处理可以改善材料的润湿性能。

除了上述所述的锰酸锂、磷酸铁锂体系外，还研发

了诸如（－）ＬｉＭｎＯ４｜ＬｉＣｌ｜ＺｎＣｌ２｜Ｚｎ（＋）
［１９］、（－）

ＬｉＦｅＰＯ４｜Ｂｒｉｎｅ｜ＫＮｉＣＦｅ（＋）
［２０］等多种电化学提锂体

系。这些提锂体系对电极的选择不同，对工作电极材

料的不同处理，提锂效果有些许差异，但其工作原理大

同小异，在此不再赘述。

３　三元锂电材料电化学提锂体系

Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２｜Ｂｒｉｎｅ｜Ａｇ作为新一代锂离子电
池正极材料，拥有更高的理论容量（２７５ｍＡｈ／ｇ）和更
好的高倍率充放电能力［２１］，在水溶液体系中也拥有稳

定的电化学窗口，可以作为新一代的水溶液体系电容

器和锂离子电池材料使用。基于 ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２
材料的以上特点，有研究者［２２］尝试使用其来捕集盐湖

卤水中Ｌｉ＋。在循环伏安测试中，如图６所示，测得纯
锂溶液中在Ｅｐａ＝０．６９３Ｖ和Ｅｐｃ＝０．５８７Ｖ时分别有锂
离子的脱出和嵌入峰，而在含锂离子的混合溶液中，脱

锂峰偏移至０．７５８Ｖ，嵌锂峰则在０．５９７Ｖ。说明溶液
中杂质离子的存在对提锂过程有一定的影响。值得注

意的是在不含锂离子的混合溶液中，在 Ｅｐｃ＝０．３２４Ｖ
时存在的峰形可能是Ｍｎ４＋的还原，而在实际操作过程
中进行高倍率循环时，循环时间大于２０ｍｉｎ会出现Ｍｎ
的溶解以及其它的副反应，导致溶液中 Ｌｉ＋纯度下降，
验证了这一反应的存在。该体系在盐湖卤水中长时间

循环的稳定性能还有待测试，但是三元材料作为盐湖

卤水提锂正极使用所表现出的高倍率充放电性能以及

较高的吸附容量，都值得对该体系进行更深入的研究。

图６　ＮＣＭ材料在纯锂溶液，含锂以及不含锂的混合溶液的
循环伏安曲线［２２］

Ｆｉｇ．６　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆＮＣＭｉｎ１ＭＬｉＣｌ，ｉｎｍｉｘｅｄｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ（１ＭｅａｃｈＭｎ＋ ＝Ｎａ＋，Ｍｇ２＋，Ｋ＋，Ｃａ２＋）ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ
１ＭＬｉＣｌ［２２］

Ｎｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４｜Ｂｒｉｎｅ｜Ａｇ已经被证明在水溶液体系
的锂离子电池中，拥有１４７ｍＡｈ／ｇ的高容量以及超过
１０００次循环的优良循环能力。研究者［２３］选用 Ｌｉ１－ｘ
Ｎｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４／Ａｇ体系来进行盐湖卤水提锂实验，在合
成材料时通过掺杂Ｎｉ元素消除Ｌｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４中Ｌｉ离子
之间的排斥能，降低了 Ｌｉ嵌入／脱出的能垒，使得 Ｌｉ＋

在Ｌｉ１－ｘＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４结构中有着更快的传输速率。同
时在ＬＮＭＯ材料中，Ｎｉ２＋／Ｎｉ４＋的还原反应也使得材料
拥有更高的容量（１．２５９ｍｍｏｌＬｉ＋／ｇ）。以１．０５Ｃ电流
对Ｕｙｕｎｉ盐湖模拟卤水进行充放电循环提锂实验，单次
循环２０ｍｉｎ，可以得到Ｌｉ纯度在９８．１４％的富锂溶液。

４　电化学脱嵌法盐湖提锂

上述由锰酸锂、磷酸铁锂或三元锂电材料为电极

吸附材料而构建的提锂体系，实际在对盐湖卤水中的

锂元素进行提取和解吸的只有涂覆有吸附材料的工作

电极。而对电极（如银电极、铂电极等）的作用更多的

是匹配工作电极上的反应，起平衡电荷的作用，其上发

生的电化学反应的主要是尽量避免析氢、析氯等反应

而造成污染或溶液酸碱性的变化。换言之，除了工作

电极本身在进行和锂相关的反应，对电极从某种意义

上而言是在“做无用功”。此外，过程中锂的吸附和解

吸分两步进行，操作过程繁琐。

既然吸附和解吸过程都是通过通电的方式实现，

那能否将两步合一，在同一个过程中同时完成吸附和

解吸操作呢？
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实际上，在锂离子电池工作过程中，电极的阴阳极

属性随着充放电过程的转变也在发生相应变化。如磷

酸铁锂和锰酸锂在充电脱锂时是阳极，而在放电嵌锂

时则变为阴极。换言之，如果以脱锂后的 ＦｅＰＯ４为阴
极，嵌锂后的 ＬｉＦｅＰＯ４作为阳极，来构建新的提锂体
系，则有望实现阴极电化学提锂的同时，在阳极实现锂

的同步解吸。

基于这一创新思路，中南大学赵中伟教授提出并

构筑了“富锂态吸附材料 （阳极）│支持电解质│阴离
子膜│卤水│欠锂态吸附材料 （阴极）”电化学脱嵌
法盐湖提锂新体系，实现了盐湖卤水中锂的高效选择

性提取和富集，并且基于不同的盐湖卤水和含锂溶液，

可用的吸附材料可为磷酸铁锂、锰酸锂或钛酸锂离子

筛材料等材料［２４，２５］。

图７　（ａ）盐湖提锂装置结构图［７］；（ｂ）不同阶段的电极材料ＸＲＤ图谱［２６］；（ｃ）磷酸铁锂材料在不同镁锂比下锂离子的循环伏
安曲线［７］；（ｄ）离子在阴极上嵌入计时电位曲线［７］；（ｅ）离子在阳极上脱出的计时电位曲线［７］

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｅｌｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［７］，（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅ［２６］，（ｃ）Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌ
ｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｓｉｎＬｉＦｅＰＯ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｅｓｉｕｍｌｉｔｈｉｕｍｒａｔｉｏｓ

［７］，（ｄ）Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｃａｌａ
ｔｉｏｎ［７］，（ｅ）ｄｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｏｆＬｉ＋，Ｎａ＋，Ｋ＋，ａｎｄＭｇ２＋ｉｏｎｓｉｎｔｏ／ｆｒｏｍＦｅＰＯ４／ＬｉＦｅＰＯ４

［７］

　　新方法的提锂原理如图 ７（ａ）所示［７］，具体而言

（以ＬｉＦｅＰＯ４为例）：（１）采用 ＬｉＦｅＰＯ４为阳极，ＬｉＦｅＰＯ４
脱锂后的ＦｅＰＯ４为阴极，用阴离子交换膜将阴阳极分
割成两个室；（２）阳极室（即富锂室）注入 ＮａＣｌ等不含
Ｍｇ２＋的支持电解质，阴极室（卤水室）注入待提锂的盐
湖卤水；（３）在阴、阳极两端施加一定电压，阳极 ＬｉＦｅ
ＰＯ４失去电子将Ｌｉ

＋脱出进入富锂室（即反应 ＬｉＦｅＰＯ４
－ｅ＝Ｌｉ＋＋ＦｅＰＯ４），而阴极ＦｅＰＯ４因得到电子而迫使
盐湖中的Ｌｉ＋进入到 ＦｅＰＯ４晶格中以维持材料的电中

性（反应Ｌｉ＋＋ＦｅＰＯ４＋ｅ＝ＬｉＦｅＰＯ４），与此同时，卤水
室的阴离子则通过阴离子膜进入富锂室以维持整个体

系的电荷平衡；（４）将完成电解周期的电极对调，进行
下一周期电解，实现盐湖卤水中锂的不断提取与富集，

电解提锂时阳极阴极分别如反应（９）和（１０）所示。最
后得到的阳极溶液中不含镁离子等杂质阳离子，仅为

富含锂的纯净溶液，可以采用碳酸盐沉淀法生产碳酸

锂产品。

ＬｉＦｅＰＯ４－ｅ＝Ｌｉ
＋＋ＦｅＰＯ４ （９）

·６· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



ＦｅＰＯ４＋Ｌｉ
＋＋ｅ＝ＬｉＦｅＰＯ４ （１０）

值得注意的是，在该电化学脱嵌法盐湖提锂过程

中，由于阴、阳极电极反应互为可逆反应，因此电解过

程的理论槽电压为０Ｖ。这也意味着，其理论直流电耗
为零，外电路输入的能量主要用于过程存在电化学极

化、溶液电阻和膜电阻等耗能。

通过研究对磷酸铁锂材料在不同离子溶液中的循

环伏安曲线（图 ７ｃ），可以看出在氯化锂溶液中，当

Ｅｐａ＝０．２７Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）有明显的氧化峰，而在 Ｅｐｃ＝
¨

００４Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）时有对应的还原峰，氧化还原峰的对
称性较好，且面积也相当，说明 Ｌｉ＋在 ＬｉＦｅＰＯ４材料中
的脱出和嵌入反应具有优良的可逆性能［７］。而在氯化

钠溶液中，分别在Ｅｐａ＝０．０８Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）和Ｅｐａ＝０．３５
Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）有两个氧化峰，分别对应于钠离子从
ＮａＦｅＰＯ４和 Ｎａ０．７ＦｅＰＯ４晶体结构中的脱出反应；而其
嵌钠反应的电位为Ｅｐｃ＝－０．６０Ｖ，相比于嵌锂反应的
Ｅｐｃ＝０．０４Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）要低得多，说明钠离子在材料中
有一定的可逆性，但只需要控制反应电位，Ｌｉ＋会优先
嵌入至ＦｅＰＯ４晶格中，从而实现 Ｌｉ／Ｎａ的分离。而钾
离子和镁离子几乎不嵌入磷酸铁锂材料，对提锂过程

干扰较小。

此外，通过对比磷酸铁锂材料在反复脱嵌锂离子

过程中的ＸＲＤ图谱可以发现，循环前后的磷酸铁锂与
磷酸铁峰形。没有发生明显的变化，可以认为锂离子

在盐湖卤水体系中同样能自由地在晶格中扩散而不改

变晶体结构（图７（ｂ）［２６］）。通过进一步研究盐湖卤水
中主要阳离子在材料中的脱嵌行为，通过分析计时电

位曲线，发现离子在阴极上的嵌入顺序为 Ｌｉ＞Ｎａ＞Ｋ
＞Ｍｇ，而脱出顺序则完全相反［图７（ｄ）和（ｅ）］，说明
锂离子相较于其他杂质阳离子会被优先吸附，且即便

有杂质离子进入至磷酸铁晶格内部，杂质离子会更容

易脱出而不至于阻塞锂离子扩散的位点影响材料的循

环性能［７］。

采用该方法处理模拟的盐湖卤水（Ｌｉ＋＝１．４ｇ／Ｌ、
Ｎａ＋＝３０ｇ／Ｌ、Ｋ＋＝３．９ｇ／Ｌ、Ｍｇ２＋ ＝４８ｇ／Ｌ），在０．２５
Ｖ槽电压下经过 ４次循环，阳极溶液中锂可以达到
１７５ｇ／Ｌ。此外，以五矿青海一里坪盐湖原卤（成分：
Ｌｉ９７．５ｍｇ／Ｌ、Ｍｇ１３．１ｇ／Ｌ、Ｋ３．５ｇ／Ｌ、Ｎａ１００．４ｇ／Ｌ、
Ｍｇ／Ｌｉ＝１３４．４）为原料进行了提锂试验，在 ０．２Ｖ槽电
压连续电解 ５０ｈ后，锂的回收率可达 ８３％，提锂效果
显著。此时，阳极富锂液中锂浓度上升至 ８０ｍｇ／Ｌ左
右，而阴极卤水中的锂浓度则降至 １８ｍｇ／Ｌ。尤为突
出的是，所得富锂液中的镁锂比仅为 １．２１，远低于
初始卤水中的 １３４．４１，表现出很好的镁锂分离效
果［２７］。

电化学脱嵌法盐湖提锂技术于２０１７年实现技术

成果转让，并已完成了相关的工业化试验，技术经济指

标优良，是极具发展潜力的绿色盐湖提锂技术之一。

５　结论与展望

如何实现盐湖卤水中锂的绿色、高效提取是未来

新能源汽车产业和锂工业可持续发展亟待的关键技术

难题之一［２８］。利用锂离子电池正极材料进行盐湖提

锂越来越受到人们的重视，也是目前提锂技术的研究

热点。

目前，已研究和开发的可用于盐湖卤水提锂的材

料和体系众多，尤以锰酸锂和磷酸铁锂为最。在这些

提取技术中，电化学脱嵌法是最具发展前景技术之一。

与传统盐湖卤水提锂工艺相比，该方法大幅度降低了

可处理卤水中锂的浓度，避免了传统提锂技术因盐田

滩晒获取老卤原料而造成的锂大量损失；此外，生产过

程中无需调节卤水的酸碱度、盐度，亦无有毒有害物质

的添加和产生，提锂后的卤水无害可直接返回盐田，环

保效益显著。
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