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摘要　电化学脱嵌法盐湖提锂技术因其选择性高、吸附量大、绿色无污染等优点，越来越受到人们的关注，但盐湖卤水矿化度
高、黏度大，导致实际提锂速率较低。基于此，以 ＮＨ４ＨＣＯ３为造孔剂，制备了具有良好渗透性和传质性能的多孔 ＬｉＦｅＰＯ４电
极，以改善提锂过程动力学性能。结果表明：造孔改性后电极表面具有微裂纹 －微孔的复合结构，可显著强化溶液的传质过
程，降低电化学极化。以多孔电极进行电化学脱嵌法提锂，其嵌锂容量由传统电极的２５．６ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４）增加至多孔
电极的３５．２ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４），且提锂过程的平均电流密度由８．７Ａ／ｍ

２提高至 １７．９Ａ／ｍ２，提锂效率显著提高。此外采
用多孔电极循环提锂３０次后容量保持率高达９８％，表现出良好的循环性能。
关键词　电化学脱嵌法；多孔电极；盐湖提锂；电化学性能

引 言

近年来，随着新能源汽车领域的迅速发展，锂需求

量激增，提锂技术的发展也日益受到重视［１－２］。世界

锂资源 ７０％ 赋存于盐湖卤水中，而且从盐湖卤水中提
取锂具有提取成本低、绿色环保、能耗小等优势［３－４］。

但是我国盐湖卤水资源大多呈现出高镁锂比的特点，

采用传统沉淀法提锂存在耗碱量大、成本高、污染严重

等问题［５］，因此开发适用于我国盐湖卤水资源的提锂

技术具有重大的经济价值和战略意义。

针对盐湖卤水提锂，目前已开发出了吸附法、石灰

－苏打蒸发法、溶剂萃取法、电渗析法等提锂方
法［６－９］。这些方法虽然各具特点，但是均存在提锂周

期长、锂回收率低、环境污染严重等问题。为此，我们

提出了一种基于锂离子电池工作原理的卤水提锂新方

法———电化学脱嵌法［１０－１２］。该方法采用 ＬｉＦｅＰＯ４／Ｆｅ
ＰＯ４或ＬｉＭｎ２Ｏ４／λ－ＭｎＯ２电极作为阳极／阴极，通过外
电路驱动Ｌｉ＋离子嵌入ＦｅＰＯ４或λ－ＭｎＯ２电极材料

中，从而实现对锂的选择性提取［１３－１４］。ＬｉＦｅＰＯ４在不
同电解质溶液中的循环伏安特性表明［１５］，Ｌｉ＋离子很
容易嵌入 ＦｅＰＯ４晶格中，而且可逆性能优异，Ｎａ

＋离子

和Ｍｇ２＋离子则需要较低的阴极电位才能少量嵌入，而
Ｋ＋离子基本无法嵌入，因此通过合理控制体系槽电
压，即可实现对盐湖卤水中锂元素的选择性提取。

电化学脱嵌法的工作原理与锂离子电池类似，相

应的电极制备工艺与锂离子电池电极的制备工艺也大

同小异。所不同的是，为了保证电极单位面积上的产

能，电化学脱嵌法所用电极的涂覆密度远大于锂离子

电池中电极的涂覆密度，这将造成 Ｌｉ＋离子在电极内
传质缓慢的问题，从而影响实际提锂速率［１６－１７］。如当

电极材料涂覆密度大于２０ｍｇ（ＬｉＦｅＰＯ４）／ｃｍ
２时，电

化学脱嵌体系提锂反应主要受限于 Ｌｉ＋离子的内扩散
过程，即Ｌｉ＋离子在电极涂层内的传质限制了反应的
进行［１８］。因此，提高电极单位面积产能和提锂速率的

关键是解决 Ｌｉ＋离子在电极涂层内的扩散缓慢的难
题。通过制备多孔电极，为溶液传质提供良好的传输



途径就是有效办法之一［１９－２０］。

基于此，本文利用 ＮＨ４ＨＣＯ３受热易分解的特性，
提出以ＮＨ４ＨＣＯ３为造孔剂来制备多孔ＬｉＦｅＰＯ４／ＦｅＰＯ４
电极的思路。在电极浆料制备过程中添加一定比例的

ＮＨ４ＨＣＯ３粉末，并使其在电极浆料烘干过程分解，并
保留原有粉末所占据的物理空间，从而形成具有微孔

结构的多孔电极。这些微孔结构，一方面可有效强化

溶液在电极内部的扩散传质，另一方面，多孔电极更大

的比表面积大，能够为电化学反应提供更多的活性位

点，有利于嵌锂反应的进行。

１　试验研究

１．１　电极的制备

（１）ＬｉＦｅＰＯ４电极的制备：将ＬｉＦｅＰＯ４粉末、ＰＶＤＦ
和乙炔黑按质量比为７１２进行充分地混合，再将
混合物加入至Ｎ－甲基吡咯烷酮 ＮＭＰ溶剂中，在双行
星真空搅拌机中搅拌６ｈ；之后加入质量分数为２０％
（按固体总质量计算）的ＮＨ４ＨＣＯ３粉末继续搅拌２ｈ，
得到电极浆料。采用刮涂法将浆料涂覆在集流体上

（浆料涂覆面积为１７２０ｃｍ２，涂覆密度为８５ｍｇ（ＬｉＦｅ
ＰＯ４）／ｃｍ

２，最后在真空干燥箱中８０℃ 烘１２ｈ。
（２）ＦｅＰＯ４电极的制备：以制备好的ＬｉＦｅＰＯ４电极

和泡沫镍电极为阳／阴极，阴阳极之间采用阴离子膜
（ＭＡ－７５００，ＳＹＢＲＯＮ）进行分隔，电解质溶液均为２５
ｇ／ＬＮａＣｌ溶液。控制阴极室ｐＨ在２左右，通过在阴阳
极两端施加１．１Ｖ的直流电压进行电解脱锂，直至电
流小于２Ａ／ｍ２，即得到ＦｅＰＯ４电极。

１．２　试验过程与分析检测

提锂试验：以制备好的 ＬｉＦｅＰＯ４电极为阳极，Ｆｅ
ＰＯ４电极为阴极，阳极室电解质溶液为２５ｇ／Ｌ的 ＮａＣｌ
溶液，阴极室电解质溶液为１２ｇ／Ｌ的ＬｉＣｌ溶液。采用
先恒流再恒压的工艺条件进行脱／嵌锂，直至电流小于
２Ａ／ｍ２，以探究电极造孔改性后，电化学脱嵌体系的吸
附容量和提锂速率的变化情况。

分析检测：元素含量采用 ＩＣＰ（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
ｉＣＡＰ－７２００，ＵＳＡ）进行检测；电极形貌采用超景深三
维显微镜 （ＶＨＸ－５０００，ＵＳＡ）和扫描电镜 （ＳＥＭ，ＪＥ
ＯＬＪＳＭ－６４９０ＬＶ，Ｊａｐａｎ）进行表征；循环伏安曲线采
用普林斯顿电化学工作站 （ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅ
ｓｅａｒｃｈ，ＵＳＡ）进行测定。

２　结果与讨论

２．１　造孔改性对电极形貌的影响

为了强化电化学脱嵌法盐湖提锂过程中 Ｌｉ＋离子

在电极涂层中的传质过程，以 ＮＨ４ＨＣＯ３为造孔剂，通
过造孔法制备了多孔电极，电极表面的二维形貌如图

１（ａ）和图１（ｄ）所示。从图１（ａ）中可以看出未造孔
电极表面存在一些细小裂纹，但电极表面整体较为平

滑致密。特别是从图１（ｂ）所示的电极表面微区 ＳＥＭ
图中可以看出，ＬｉＦｅＰＯ４颗粒间相互紧密相连，“团聚”
现象严重，这会导致溶液在电极内部传质困难，从而影

响活性颗粒与电解质溶液的接触，阻碍电化学反应的

进行。对比而言，通过ＮＨ４ＨＣＯ３造孔后所得的多孔电
极，电极表面变得明显粗糙和不规则。特别是从图１
（ｅ）中可以看出，由于 ＮＨ４ＨＣＯ３造孔剂的受热分解，
使得整个电极涂层结构变得蓬松多孔，ＬｉＦｅＰＯ４活性颗
粒的分布变得更加弥散。这些电极内部和表面形成的

微观孔洞，可有效强化 Ｌｉ＋离子在电极内的传质；与此
同时，微孔结构的存在也大幅度提高了电化学反应界

面面积，有利于嵌锂速率的提高，有望实现高电流密度

下提锂。此外，对比造孔前后电极的三维超景深图

（图１（ｃ）和图１（ｄ））可以看出，未造孔的电极表面裂
纹数量虽多，但深度均较低，导致电解液仍然难以渗入

电极内层，这可能会影响电极内部的反应情况；而通过

造孔改性，电极表面的裂纹深度显著增大，使得电解液

能够快速渗入电极内层参与化学反应。通过裂纹和微

孔的双重作用，电解液中的 Ｌｉ＋离子更容易扩散至电
极内部反应界面，电极的吸附性能得到改善。

图１　电极的二维形貌图：（ａ）未造孔电极，（ｄ）造孔电极；电
极的ＳＥＭ形貌图：（ｂ）未造孔电极，（ｅ）造孔电极；电极的三
维形貌图：（ｃ）未造孔电极，（ｆ）造孔电极
Ｆｉｇ．１　Ｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
（ａ），ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｄ）；ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅ（ｂ），ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｅ）；ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌ
ｏｇｙｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｃ），ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｆ）

２．２　造孔改性对电极电化学性能的影响

电化学提锂过程实际上是 Ｌｉ＋离子在电场力的驱
动下从电解质溶液移动至ＦｅＰＯ４阴极反应界面参与化
学反应的过程。由于所采用的电极涂覆密度 （８５ｍｇ
（ＬｉＦｅＰＯ４）／ｃｍ

－２）较大，整个过程受限于Ｌｉ＋离子的扩
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散。图２ａ所示为造孔前后电极的 ＣＶ曲线对比，从图
中可以看出，由于溶液的传质效果较差，Ｌｉ＋离子在未
造孔电极内的扩散阻力较大，导致电极极化严重，其氧

化还原峰的间距达到０．８Ｖ以上。通过 ＮＨ４ＨＣＯ３造
孔改性，电极涂层结构变得疏松多孔，这有效的降低

Ｌｉ＋离子在电极内的传质阻力，因此 Ｌｉ＋离子在较高的
阴极电位下即可嵌入 ＦｅＰＯ４材料中，其氧化还原峰的
间距也降低至０．５Ｖ，电极极化程度明显降低。此外，
造孔后电极较大的比表面积可以有效增大化学反应接

触面积，有利于提高电化学脱嵌体系的提锂速率，因

此，在相同电势下，多孔电极脱锂过程和嵌锂过程的电

流均明显高于未造孔电极。

图２　（ａ）造孔前后电极在０．２ｍＶ／ｓ扫速下的循环伏安曲
线，（ｂ）造孔前后电极在２０Ａ／ｍ２电流密度条件下槽电压随
吸附容量变化曲线

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ａｔａｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｏｆ０．２ｍＶ／ｓ，（ｂ）Ｃｕｒｖｅｏｆｃｅｌｌｖｏｌｔａｇｅｖｅｒｓｕｓ
ｓｐｅｃｉａｌｃａｐａｃｉｔｙｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｔａ
ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２０Ａ／ｍ２

图２ｂ所示为恒流电解 （２０Ａ／ｍ２）过程中，电化
学脱嵌体系槽电压随吸附容量的变化曲线。对比分析

可以明显看出，使用未造孔的电极进行提锂时，其槽电

压增长速率较快，电解过程在较短时间内就达到截止电

压条件，电极嵌锂容量仅为１５ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４）。

原因主要是未造孔改性电极内部活性材料颗粒紧密接

触，导致溶液在电极内部传质缓慢，Ｌｉ＋离子难以快速
扩散至电极内部活性颗粒的反应界面，电极浓差极化

严重。此外，由于电化学反应速率较快，进入电极内部

的Ｌｉ＋离子很快就被消耗完全，导致电极内部锂浓度
急剧降低，电极浓差极化进一步加剧，提锂体系槽电压

迅速增长。反观通过ＮＨ４ＨＣＯ３造孔改性后的电极，体
系的槽电压明显低于未造孔改性电极体系，并且在

０１１Ｖ左右存在一个较长的电压平台。说明溶液在
电极内部的传质效果较好，在平台范围内主要受电化

学控制。这再次印证了，通过对电极进行造孔改性，可

有效降低Ｌｉ＋离子在电极内的传质阻力，弱化电极的
浓差极化，提高界面电化学反应速率。

上述研究可以推断，未造孔电极极化严重的主要

原因是电极的渗透性能差，电解质溶液难以快速渗入

电极内部，造成电极内部 Ｌｉ＋离子浓度偏低，浓差极化
加剧。不仅如此，电极内部较低的 Ｌｉ＋离子浓度也会
影响到活性材料与 Ｌｉ＋离子的有效接触，电极内部反
应情况不容乐观。为了进一步验证该推论，我们通过

探究恒电流 （２０Ａ／ｍ２）电解过程中，电极涂层内、中、
外三层ＦｅＰＯ４活性材料的锂、铁摩尔比值 ｎ（Ｌｉ／Ｆｅ）
的变化，来判断电极各层活性材料的反应情况，结果如

图３所示。从图 ３ａ中可以看出，采用未造孔改性的
ＦｅＰＯ４电极进行电化学脱嵌法提锂，嵌锂反应主要发生
在电极外层，其 ｎ（Ｌｉ／Ｆｅ）值随着电解过程的进行迅
速增大。然而，电极中、内层活性物质的 ｎ（Ｌｉ／Ｆｅ）值
变化较为缓慢，这说明了电极内部反应缓慢。电解结

束后，电极各层活性物质利用率如下：外层８１％、中层
４８％、内层不足３５％。由于电极板内部活性物质反应
极其不充分，导致活性物质利用率偏低。通过对电解

结束后的阴极浆料进行ＸＲＤ分析也佐证了电极内、外
层反应的差异 （图３ｃ）。从图中可知，电极外层主要为
ＬｉＦｅＰＯ４材料的衍射峰，说明了外层ＦｅＰＯ４活性材料基
本转变为了ＬｉＦｅＰＯ４。反观电极中、内层的ＸＲＤ图谱，
其中仍然存在较多的 ＦｅＰＯ４峰，较多的 ＦｅＰＯ４活性物
质因为无法及时有效的接触到 Ｌｉ＋离子而未参与嵌锂
反应，电极内部反应情况不佳。相较之下，采用造孔后

的电极体系进行提锂，电极内部反应情况得到明显改

善，其中、内层的ｎ（Ｌｉ／Ｆｅ）值随着电解过程的进行迅
速增加 （图３ｂ），说明随着电极渗透性能的改善，电极
内部反应速率显著增大。电解结束后，电极中、内层活

性材料的利用率达到了６７％ 和５６％。这也印证了，通
过制备多孔电极，可有效提升电极的渗透性能，提高溶

液在电极内的传质速率，从而改善电极内部的反应情

况，有助于电极嵌锂容量的提升。
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图３　ＦｅＰＯ４电极嵌锂过程中各层的锂铁比值变化曲线：（ａ）未造孔电极，（ｂ）造孔后电极；（ｃ）未造孔电极嵌锂结束后各层
电极材料的ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｉｎｇｔｒｅｎｄｏｆｒａｔｉｏｏｆＬｉｔｏＦｅｉｎｅａｃｈｌａｙｅｒｄｕｒｉｎｇｔｈｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＦｅＰＯ４ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
（ｂ），ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；（ｃ）ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅａｃｈｌａｙｅｒｍａｔｅｒｉａｌｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｆｔｅｒｔｈｅｅｎｄｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

２．３　造孔改性对电极提锂性能的影响

造孔前后电极的嵌锂容量和电压电流变化情况如

图４　（ａ）电解过程中电极吸附容量随时间变化曲线，（ｂ）
电解过程中电压和电流变化曲线
Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｓｐｅｃｉａｌｃａｐａｃｉｔｙｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａ
ｌｏｎｇｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ，（ｂ）ｖｏｌｔａｇｅａｎｄｃｕｒｒｅｎｔ
ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

图４所示，电解工艺参数为２０Ａ／ｍ２电流密度下恒流
电解至槽电压达到０．３５Ｖ，再采用０．３５Ｖ恒压电解至
电流密度小于２Ａ／ｍ２。从图４ａ中可以看出，采用造孔
改性后的电极体系进行提锂，其嵌锂容量达到３５．２ｍｇ
（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４），相较于未造孔电极体系 ２５．６ｍｇ
（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４）的嵌锂容量提升近４０％，这主要得
益于电极内部反应情况的改善。此外，多孔电极所具

备的更大的比表面能够有效提高反应速率，整个提锂

过程耗时相较于未改性电极缩短了５ｈ，其中恒流电解
时长也长达７ｈ以上 （图４ｂ），电极的电化学动力学性
能显著提升。如果以嵌锂容量２５ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅ
ＰＯ４）为标准，采用多孔电极的提锂体系的平均电流密
度高达１７．９Ａ／ｍ２，远大于未造孔电极提锂体系的８．７
Ａ／ｍ２，嵌锂速率显著提高。

电极材料的循环性能是衡量电化学脱嵌体系稳定

性和提锂工艺经济性的重要指标。图５所示为造孔前
后电极材料的循环性能对比。从图５ａ中可以看出，由
于未造孔电极的渗透性能较差，电解过程中主要以恒

压电解为主，循环３０个周期后，其吸附容量由初始的
２５．６ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４）降至约 ２３ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ
（ＬｉＦｅＰＯ４），容量保持率为９０．２％。采用造孔后的电
极体系进行循环提锂，从图５ａ和图５ｂ中可以明显看
出，提锂过程主要以恒流为主，并且随着 Ｌｉ＋逐渐嵌入
至ＦｅＰＯ４材料，其槽电压呈缓慢上升的趋势，说明其电
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化学动力学性能较好。此外，从图５ｃ中可以看出，多
孔电极材料的吸附容量在循环３０个周期后仍然可以

达到３５．１ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４），容量保持率高达
９８％，其循环性能得到了明显提升。

图５　造孔前后电极的循环性能对比：（ａ）槽电压变化曲线；（ｂ）局部放大图；（ｃ）吸附容量变化曲线
Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ：（ａ）ｃｅｌｌｖｏｌｔａｇｅｖａｒｉａｔｉｏｎ；（ｂ）ｅｎｌａｒｇｅｉｍａｇｅ；（ｃ）ｓｐｅｃｉａｌｃａｐａｃｉ
ｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎ

３　结论

本文以ＮＨ４ＨＣＯ３为造孔剂制备了一种具有良好
渗透性和传质性能的多孔 ＬｉＦｅＰＯ４电极，可有效强化
Ｌｉ＋离子在电极内部的传质过程，提高电化学脱嵌体系
的提锂速率和吸附容量。主要结论如下：

（１）通过ＮＨ４ＨＣＯ３造孔改性，电极表面出现微裂
纹－微孔的复合结构，这有利于增强电极反应传质过
程。此外，电极较大的比表面积可以为嵌锂反应提供

更多的活性位点，提高嵌锂速率。

（２）随着电极渗透性能的提升，造孔后电极的极
化程度显著降低，电极内部活性物质利用率由３５％ 提
高至５６％，电极内部反应情况得到改善。

（３）采用造孔后的电极体系进行电化学脱嵌法提
锂，其嵌锂容量高达３５．２ｍｇ（Ｌｉ）／ｇ（ＬｉＦｅＰＯ４），且电
流密度提高至 １７．９Ａ／ｍ２，体系提锂效率显著提升。
此外，造孔改性后电极的循环性能也明显得到改善，其

循环３０个周期后容量保持率高达９８％。因此，通过对
电极进行造孔改性，电化学脱嵌体系的生产效率和经

济效益均能得到显著提升。
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