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锰基材料电化学法盐湖提锂研究进展
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摘 要：鉴于锂离子电池的大规模使用，锂产品在能源领域中扮演着至关重要的角色。然而，由于锂资源供应不足，寻

找高效的提锂方法已成为当务之急，目前，固态锂资源在全球锂供应量中占主要部分，因受限于锂提取技术，资源量更

大的液态锂资源的开发却非常有限，且液态锂资源生产成本更低，生产流程更简单，环境更友好，具有广阔的开发前

景。电化学提锂方法是一种潜力巨大的提取方法，该方法起源于摇椅电池，锂锰氧化物由于其优异性能，是理想的电

化学提锂电极材料。锰基材料电化学提锂方法具有高效、环保、可控、经济等优点，可以实现高效的锂提取和分离，同

时减少环境污染和生产成本。未来随着锂需求的不断增加，锰基材料电化学提锂方法将会成为锂提取的重要技术。
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锂是世界上最轻的金属元素，其性质活泼，广泛

应用于新能源电池、冶金、制药、航空航天和陶瓷玻

璃等行业［图 1（a）］，被称为“工业味精”［1，2］。气候问

题的逐步凸显，使得能源结构也在发生改变。可再

生能源和清洁储能技术是达到“双碳”目标的重要

技术领域［3，4］，而锂离子电池技术是目前主流的储能

技术，锂的需求也随着以下两类电池的使用而被驱

动。（1）由于国内外汽车产业在未来 10～20 年内转

向电动车车队，因此电动汽车产量快速增加；（2）为

了抵消太阳能和风能等重要可再生能源的间歇性导

致的电池储能需求增加。因此，锂离子电池的国内

外需求都呈现出爆发式的增长，预计到 2025 年锂产

品市场将出现供不应求的局面［5］。所以，扩大现有的

资源储量以及开发新的替代方案具有重大意义［6］。

目前自然界中的锂资源主要以两种形式分布：

固态锂和液态锂［图 1（b）］。美国地质调查局（United

States Geological Survey，USGS）数据显示，全球锂资

源分布较为集中，主要分布在南美的玻利维亚、阿根

廷、智利以及澳大利亚等国［图 1（c）］，而我国锂矿资

源在很大程度上依赖于从澳大利亚等国进口［图 1

（d）］，导致我国的锂资源安全受别国制约。在全球

锂资源主要赋存形式中，固体矿产锂资源占比约为

36%，液体锂资源占比达 64%［9，10］，其中固态锂资源

在全世界锂资源供应中占比过半，尽管锂存在于超

过 145 种矿物中，但由于锂含量以及硬度等因素，它

只能从锂辉石、锂云母、透锂长石、锂磷铝石和锂霞

石五种矿物中提取［11］。矿石型资源易开采，产出快，

但是也存在着生产锂精矿过程复杂且伴随着高浓度

化学药品的使用问题，这不利于生产成本的降低以

及环境保护。而除了矿石资源之外，还有液态锂资

源这一非常具有发展潜力的锂供应来源，其主要分

布于盐湖卤水中，在全世界锂资源占比中可达

58%［12］，而在中国，这一数字可以达到 80.5%［13］。盐

湖卤水的生产成本相较于固态锂矿低，不到锂矿石

的一半［14］，且部分提锂方法在生产过程中不需额外

添加化学药品。鉴于液态锂资源的重要性，发展盐

湖提锂技术是十分必要的，传统卤水中含有多种元

素，如镁、钠、钾和钙等，尤其是由于镁元素原子半径

JOURNAL OF SALT LAKE RESEARCH盐湖研究 Vol. 32 No. 6Dec. 2024第 32卷 第 6期2 0 2 4 年 1 2 月



盐湖研究 第 32卷

（Li+、Mg2+分别为 0.068、0.065 nm）以及化学性质都

与锂元素相近，会显著影响锂的提取过程，如今从高

Mg/Li 卤水中提取锂资源仍是一项具有挑战性的难

题。目前常见的盐湖卤水提锂方法有沉淀法［15，16］、

吸附法［8，17，18］、溶剂萃取法［19］、离子交换膜法［20］、电化

学法［21］等（图 2）。

沉淀法是目前大规模工业化提锂的方法，其适

用于低 Mg/Li（0.1～10）的卤水，被广泛应用于南美

洲的智利，阿根廷和玻利维亚的锂三角地区。但是

该方法生产周期长，需要 12～18 个月来浓缩溶

液［22］，生产过程中会使用很多的化学药品，以清除

Mg、Ca 和 B 等杂质，最后还需加入 Na2CO3来使浓缩

溶液锂沉淀得到 Li2CO3产品［23］［图 3（a）］。萃取法是

利用溶质在互不相溶的溶剂中溶解度不同，用一种

溶剂在另一个溶剂中将锂提取出来的方法，其具有

高选择性、低成本和高效率等优势［24］，目前常用的萃

取剂有磷酸三丁酯和冠醚等。萃取剂与 Li+形成络

合物，使 Li+在萃取溶液中富集［25］，有机萃取剂的昂

贵价格会限制其工业应用，提锂过程中萃取剂的损

失也会对萃取效率产生影响和导致环境安全问题［26］

［图 3（b）］。吸附法通常采用钛系离子筛和锰系离子

筛作为吸附剂，氧化物离子筛型源自含有目标离子

的相应前驱体。该类型离子筛具有稳定的分子结

构，即使目标锂离子从离子筛中解吸附，仍然可以保

留吸附位点，该位点只能满足小于或者等于 Li+离子

半径的离子进入，而 Li+是离子半径最小的金属离

子，故只有 Li+和 H+能够进入。因此，在提锂过程中，

首先制备含锂前驱体，然后在酸性溶液中用 H+置换

Li+，得到氢填充状态离子筛，然后将其浸泡在富锂溶

液中由 Li+置换 H+，形成锂填充状态下的离子筛，重

复该步骤即可实现水资源提锂［27，28］［图 3（c）］。钛系

（a）锂金属的最终用途［7］；（b）锂资源的多种储存形式；（c）全球锂资源分布［7］

以及（d）世界各国锂产量（不包括美国）［8］

图1 锂资源的用途、储存形式、分布以及产量
Fig. 1 Uses，storage，distribution，and production charts of lithium resources

图2 沉淀法、萃取法、离子筛法和膜法提取方法的
优势及劣势

Fig. 2 Advantages and disadvantages of various techniques
for lithium extraction from salt-lake brines，such as precipita‐

tion，solvent，ion sieve，and membrane methods
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锂离子筛由于 Ti-O 键的稳定性，具有稳定的分子结

构，并且对水环境无害，容易在水中去除，然而钛离

子筛在水溶液中的锂回收能力有限。锰基锂离子筛

是更流行的锂离子吸附剂［29］，其具有高锂吸收能力、

再生性能和锂选择性，但是其在水溶液的条件下会

发生锰溶损，存在水污染的问题。除上述方法外，膜

技术由于其驱动力是压力、温度或者电势，具有低能

耗、高分离效率和连续操作的特点，因此通常可以作

为辅助技术提升整体性能［30-34］。目前，研究人员在探

索电化学与锂离子筛结合的同时，应用膜技术的离子

分离能力，构建了成熟的电化学提锂系统，使得锰基电

化学提锂技术受到了广泛关注（图 3d）。

根据目前全球锂资源供需情况，结合当前液态

提锂的研究热点，本文将系统地讲述基于电化学方

法的锰基锂离子筛液态提锂方法，重点介绍锰基电

化学提锂方法原理、锰基材料的晶体结构与成分、锰

基活性材料的制备方法以及电化学提锂性能表征。

1 基于电化学法的提锂系统及工作原理

随着提锂技术的发展，Mantia 研究小组［39］第一

次提出了基于电化学锂离子泵锂回收的概念，随后

Yoon 研究小组［40］提出了电化学离子分离（Electro‐

chemical Ion Separation，EIONS）的定义，即电化学离

子分离是一种利用外部电场，固体试剂和常用的分

隔技术实现离子分离的新工艺。由此可以引申出锂

离子泵的定义，即是一种利用外电场，锂吸附剂以及

液相分隔系统（例如离子交换膜）分离锂的新工艺。

电化学锂离子泵的基本构成包括电极、电解质和外

部电源，有的还包括液相分离系统。锂离子泵相较

于其他类型的吸附系统，电极是必备的要素之一，就

是至少有一个电极具有特定的锂离子通道以实现锂

离子的插入和脱出［41］。

不同材料组成了适用于各种环境下的电化学离

子泵，而电极发生的反应和离子运动的方向都受到

材料的调控。因此，依据材料的不同而导致电极反

应的差异可以将电化学提锂系统分为五种，具体为

水分解电池系统、盐捕获电池系统、摇椅电池系统、

离子交换电池系统和混合电容器系统［42，43］。

1.1 水分解电池系统

1993 年，Kanoh 等［48］第一次提出用电化学的方

法实现锂资源的提取，所采用的工作电极/对电极分

别为 λ-MnO2/Pt，在充电和放电的过程中，工作电极

λ-MnO2 上会发生锂离子的捕获以及释放过程，而 Pt

为惰性电极，因此在工作过程中，Pt 电极上会发生水

（d）

（a）

（b）

（c）

1st Step

Li+ and Cl-
capturing
from brine

λ-MnO
2

λ-MnO
2

λ-MnO
2

λ-MnO
2

High
volume

Ag AgCI

Ag AgCI

Li+ and Cl-
to recovery

solution

3st Step

Low
volume

4th Step
Solution
exchange

2th Step
Solution
exchange

Reduction
of volume

（a）沉淀法［35］；（b）萃取法［36］；（c）吸附法［37］以及（d）电化学法［38］

图3 常见盐湖提锂方法的机理
Fig. 3 Mechanisms of typical techniques for lithium extraction from salt lakes
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解副反应。该过程的化学方程式如下所示。

捕获过程：

2 λ-MnO2+Li++e-→LiMn2O4 （1）
1/2 H2O – e− → 1/4O2 + H+ ( )2

释放过程：

LiMnO4 → 2 λ - MnO2 + Li+ + e− ( )3
H3O + + e− → 1/2 H2 + H2O ( )4

Yu 等［47］受氧化还原液流电池的启发以碳电极

为对电极，提锂过程中发生的电极反应方程式如（1）

（2）（3）（4）式所示，若对电极为惰性金属、石墨和碳

布等，会形成电化学离子泵系统，同样可以归纳为水

分解系统［图 4（a）］。该系统的优点在于低价格的电

极材料会降低生产成本，但其发生的水解副反应导

致的低能效严重限制了其工业应用。

1.2 盐捕获电池系统

Mantia 等［49］受脱盐电池的启发，将该技术应用

到电化学提锂中，以低能耗从卤水中选择性提取锂

离子和其他阴离子，原理在于从盐水溶液中捕获锂

离子并将其释放到回收溶液中。由于电中性原理，

如果在一个电极上捕获了 Li+，则在电化学装置的另

一个电极必须捕获阴离子 X−或释放阳离子 M+。因

此，锂回收可以通过盐捕获来进行，在这种情况下，

Li+和 X−在两个电极上同时捕获或释放［50］，以嵌入锂

的 LiMn2O4为正极，Ag/AgCl 为可逆负极［图 4（b）］，

其捕获锂离子的反应方程式如下。

2 λ - MnO2 + Ag + LiCl → LiMn2O4 +AgCl ( )5
基于最初的盐捕获系统，Missoni 等［51］提出以导

电有机分子作为对电极，以 LixMn2O4/聚吡咯作为工

作电极，组成了电化学提锂系统，其电极反应方程式

如下。

捕获过程：

xLi+ + Li1 - xMn2O4 + xe− → LiMn2O4 ( )6
xCl− + PPy0 → x [ PPy + Cl− ] + xe− ( )7

释放过程：

LiMn2O4 → xLi+ + Li1 - xMn2O4 + xe− ( )8
x [ PPy + Cl− ] + xe− → xCl− + PPy0 ( )9

与水分解电池系统相比，盐捕获系统具有装置

简单、可逆性好、循环稳定性高等优点。同时，易于

构建流程操作系统。然而，对于氯化物中盐离子的

电极捕获，能量仍然没有得到有效利用。

1.3 摇椅电池系统

在电池的充放电循环中，锂离子会在正极和负

极之间来回移动，该过程类似于摇椅的摆动，因此该

类电池也被称为“摇椅电池”［52］。显然，充放电循环

（a） （b） （c）

（d） （e）
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（a）水分解电池系统［44］；（b）盐捕获电池系统［43］；（c）摇椅电池系统［45］；（d）离子交换系统［46］

以及（e）混合电容器系统［47］

图4 不同类型的电化学提锂系统
Fig. 4 Different types of electrochemical lithium extraction systems
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中的锂离子嵌入/脱嵌的行为也可以视为锂的吸收/
脱附过程，不同之处在于，传统的脱附是由酸或者氧

化剂来进行，而在摇椅电池系统中，脱附是由外部电

路进行操作的。因此，若用卤水来代替电解质，将会

基于摇椅电池的基础上开发出新的提锂方法［53］。摇椅

电池系统由正负电极以及离子交换膜组成，将电池分

隔为两个部分［图 4（c）］。Zhao 等［54］首先将摇椅电

池系统应用于提锂过程［52］，他们使用 LiFePO4/FePO4

作为电极材料。电极反应方程式如下。

捕获过程：

FePO4 + Li+ + e− → LiFePO4 ( )10
释放过程：

LiFePO4 → FePO4 + Li+ + e− ( )11
通过施加电压，盐水中的 Li+被插入到负电极

FePO4 中以形成 LiFePO4。同时，正极 LiFePO4 中的

锂被释放到回收溶液中。由于反应的可逆性，可以

通过互换两个电极的位置来获得初始状态。通过连

续重复上述过程，可以从盐水中连续提取 Li+。
LiMn2O4作为备受关注的电极材料，在提锂系统

中也得到了应用。最近，Xu 等［55］研究了以锰基材料

LiMn2O4/Li1-xMn2O4 作为电极的提锂系统，Guo 等［56］

在该电极系统的基础上结合恒压恒流驱动模式提

锂，获得了优异的吸附性能，电极反应如下。

捕获过程：

xLi+ + Li1 - xMn2O4 + xe− → LiMn2O4 ( )12
释放过程：

LiMn2O4 → xLi+ + Li1 - xMn2O4 + xe− ( )13
摇椅电池系统用贫锂电极代替对电极，降低了

电极制造成本并提高了能量利用效率。然而，阴离

子交换膜的添加将电解槽分成两个腔室，这会增加

设备的复杂性。

1.4离子交换系统

根据电中性原理，当工作电极从卤水中吸收锂

离子时，对电极需要捕获阴离子或者释放阳离子来

维持电解液的电中性，在盐捕获系统中，对电极是通

过捕获阴离子实现电中性，而在离子交换系统中，则

是通过在对电极中释放阳离子来维持电中性。整个

过程相当于将电极中的元素与电解液中的元素交

换，因此称为离子交换系统［图 4（d）］。Kim 等［46］用

LiMn2O4/Zn 电池系统实现了 Li 的低能耗回收。该

系统的反应方程式如下：

2λ - MnO2 + Li+ + Zn ⇋ LiMn2O4 + Zn2 + + e− ( )14
受普鲁士蓝衍生物对阳离子（Na+、K+）亲和力的

启发，以及银对电极的高昂价格对工业化的阻碍，

Trócoli 等［57，58］分别将 LiFeO4/LiMn2O4 与具有类普鲁

士蓝的结构的六氰基高铁酸镍（NiHCF）组成了离子

交换系统。研究表明，使用离子交换电池系统提取

锂可以有效地减少电极的极化并提高可逆性，廉价

的电极材料代替昂贵的金属铂、银可以降低生产成

本，如 Zn 和 NiHCF 电极材料等。但是该系统具有

较差的选择性和回收效率，能耗更高。

1.5 混合电容器系统

由于传统的锂离子筛在脱附过程往往需要用酸

来处理，因此会对设备造成一定的腐蚀，同时也会使

吸附剂受到容量损失，随着水溶液脱盐技术的发展，

电容式去离子技术由于低成本、高能效和环境友好

性而成为了受欢迎的新型水净化技术［59］。在电容去

离子工艺中，当施加电压时，盐离子将形成双电层吸

附在多孔碳电极（例如碳纳米管、活性炭、石墨烯）

上，当电容器吸附量达到饱和时，反转电压可以将吸

附离子释放到溶液中［图 4（e）］［60］。但是传统的电容

去离子技术存在着在吸附过程中电极上同时排出同

离子的问题，即在吸附过程中同时发生了离子解吸，

这导致了吸盐效率降低。在此基础上，Lee 等［61］将电

容去离子技术与离子交换膜结合，开发了一种膜电

容去离子技术，由于离子交换膜的存在，在再生阶段

只会发生离子的解吸附，因此，该系统具有更高的脱

盐性能。为了解决高 Mg/Li 的问题，Shi 等［62］用单价

阳离子选择透过膜来代替阳离子选择透过膜，使

Mg2+无法通过，实现了 Mg2+和 Li+的分离。此外，混

合电容式去离子技术也是潜在的液态提锂技术，它

由一个离子选择性电极和一个对电极以及在他们表

面的离子交换膜组成，选择性电极通常为锂亲和性

的吸附剂如锂锰氧化物［63］、锂锰钛氧化物［64］、六氰基

高铁酸镍［65］等，由于对电极通常是不具有选择性的

活性炭材料，在解吸附过程中会吸附释放出锂，因此对

电极覆盖一层离子选择性交换膜可以减少同离子效

应。Siekierka 和 Bryjak［64］通过将锂锰钛氧化物作为

锂选择性电极和活性炭作为对电极制备了混合电容

式去离子系统，并测试了其性能，结果表明，该系统

具有高锂吸附容量以及低的能量损耗。电容式去离

子系统具有选择性好、效率高、能耗低的特点，非常

适合流动操作系统的构建。为了减少 Li+在活性炭电
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极上的吸附，离子交换膜通常构建在活性炭表面，这

不仅增加了成本和能量损失，还限制了该系统的应用。

在上述五种电化学提锂系统中，具有特定金属

亲和力的电极材料是电化学系统的重要构成，而

LMO 作为具有高 Li+选择性以及大 Li+吸附容量材

料，在各类电化学锂离子泵中都表现出了优异的性

能，表明其作为电化学盐湖提锂技术的电极材料具

有极高的潜力。下面我们将重点讨论 LMO 的晶体

结构、成分和形貌对于电化学性能的影响。

2 锰基材料结构形貌与提锂性能之间
的关系

目前，基于 LMO 的电化学提锂系统已经得到了

广泛关注，该方法具有高选择性和低能耗等特点，可

作为商业化应用的最佳选择之一，然而其容量衰减、

低扩散系数等问题限制了电化学回收系统的进一步

发展。为提高其循环稳定性和扩散系数等关键性

能，研究人员提出了一系列解决方案，包括控制晶体

结构、富锂化以及掺杂和表面改性等方法。

2.1 锰基材料晶体结构及离子交换机制

富锂锰基氧化物由 Thackeray 等［66-69］首次提出，

在相对于 Li/Li+为 2.0～4.8 V 的宽电压范围内循环

的比容量高达 250 mAh/g，被认为是下一代动力电池

的理想阴极材料。目前，常见的层状 LMO 为

Li2MnO3 以 及 LiMnO2。 层 状 Li2MnO3 空 间 群 为

C2/m 单斜晶系［70］，因为 Li2MnO3中 Mn 的价态是+4，

难以继续氧化，而在 4.5V 的高电位下，非活性的

Li2MnO3被激活，氧通过析氧或氧化还原参与电荷补

偿而获得高容量［71］。LiMnO2 根据合成方法以及温

度的不同，可分为层状，锂化尖晶石等构型［72］，而层

状 LiMnO2 是 同 质 多 晶 化 合 物 ，可 以 分 为 正 交

o-LiMnO2 和单斜 m-LiMnO2 两种晶体结构。正交

o-LiMnO2 为有序岩盐结构，空间群为 Pmnm，Mn 和

Li 离子在沿 010 方向上呈 Z 字形交替排列。在电化

学循环中，o-LiMnO2和 m-LiMnO2在电压约为 4V 和

2.9 V 条件下都不可避免地转变成尖晶石结构。由

于层状结构的 LMO 工作电压高于 H2O 的分解电压

（1.23 V），在提锂过程中容易发生副反应，使得能耗

变高且产生有毒气体，因此目前该类材料尚未在盐

湖提锂中得到开发。

尖晶石结构的 LMO 是 Fd3m 空间群立方晶体

结构，其空间顺序可表示为（Li）8a［Mn（Ⅲ）Mn（Ⅳ）］

16dO4，在尖晶石型 LiMn2O4 中，Li+占据四面体 8a 位

点，而 Mn（Ⅲ）和 Mn（Ⅳ）离子以摩尔比 1∶1 随机分布

在八面体 16d 位点上，O2-离子占据紧密堆积的立方

32e 位点，形成了有序的岩盐结构，Li+可以在 8a→
16c→8a→16c通道移动而不导致结构坍缩［图5（a）］［73］。

除此之外，尖晶石型的 LMO 可分为 Li1.33Mn1.67O4

（Li4Mn5O12）、Li1.6Mn1.6O4（Li2Mn2O5）等类型。上述类

型以 Li/Mn 由低到高的理论容量分别为 39.9，59.0

和 72.3 mg/g［74］，不同的 Li/Mn 比例和温度吸附容量，

循环稳定性等性能之间存在内在联系，Feng 等［75］得

出了氧化还原和离子交换位点的来源。通常，具有

三价锰的尖晶石前体提供氧化还原位点，而如果前

体仅包含四价锰，则它们提供离子交换位点。此外，

他们发现这两种位点的比例取决于制备条件。离子

（a）锂离子传输通道［76］；（b）锂离子的脱出和嵌入过程［37］

图5 尖晶石锰酸锂的离子传输通道和复合离子交换机理
Fig. 5 Ion transport channels and ion exchange mechanism in spinel LMO materials
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交换位点主要在低于 500 ℃的温度下形成，氧化还原

位点在更高的温度下产生。Li+的嵌入/脱嵌反应优先

于离子交换位点［图 5（b）］［37］。

在锂离子筛方法中 LMO 脱附后会形成 H+以替

换 Li+的结构，而在电化学方法中则只有 Li+脱出而无

H+填充状态（图 6），随着材料中 Li/Mn 摩尔比的增

加，LMO 理论吸附能力提高，但是在实际的应用中

Li+无法完全脱出，吸附容量往往无法达到理论值。通

常，锰在 LiMn2O4 上的溶解主要归因于三价锰的存

在，三价锰会由于歧化反应分解为二价锰和四价锰，

四价锰在电极表面得到足够电荷后还原为二价锰，而

二价锰在水中的溶解度较大，因此，增加LMO的Li/Mn

比迫使锰的平均价处于+4 状态是抑制三价锰形成的

好方法。在所有尖晶石型 LMO 材料中，Li1.33Mn1.67O4

和 Li1.6Mn1.6O4因高容量和稳定性而具有代表性。在

Li1.33Mn1.67O4中，部分 16d位置的Mn被Li取代，可写为

（Li8a）1（Li16d）0.33（Mn16d）1.67（O32e）4，而在 Li1.6Mn1.6O4

中，有（Li8a）1（Li16c）0.2（Li16d）0.4（Mn16d）1.6（O32e）4

和（Li8a）1（Li16d）0.5（Mn16d）1.5（O32e）3.75 两种模型结

构，与 Li1.33Mn1.67O4 相比，Li1.6Mn1.6O4 的 16c 位点可能

有过量的 Li［77，78］。

LMO 的应用电压低、吸附容量大等特点使其在

盐湖卤水提锂方面具有广阔的应用前景，目前已有

报道对上述尖晶石型 LMO 材料进行制备、表征，并

且组成各类电化学系统并研究他们的提锂性能，希

望能够解决 LMO 材料的低导电性，低循环稳定性等

问题，从而使锰基材料能够满足高性能电化学方法

盐湖提锂的需求。

2.2 锰基材料形貌特征对提锂性能的调控

Zhou 等［79］针对 Li 在 LiMn2O4 电极中扩散系数

低的问题，通过两步退火，合成了新型多孔盘状的

LiMn2O4，其具有高扩散系数（7.6×10-9 cm2/s），盘状

多孔形态增加了扩散离子路径，可以实现快速选择

性提锂（一小时可达 4.85 mg/g），且在经历了 30次不间

断循环后，容量保留率仍为 93.5%［图 7（a）和 7（b）］。

鉴于 LMO 自身的低导电性和循环稳定性限制了其

在电化学方面的应用，Luo 等［80］在 LiMn2O4表面包覆

CeO2 涂层，使接触角降低，提高了亲水性。其中，涂

层质量分数为 1% 的样品在 30 次循环后容量保持率

为 60%（LMO 为 36%），锰溶损率（0.016%）较 LMO

（0.024%）降低，表明 CeO2 涂层降低了 Jahn-Teller 效

应。实验证明了岛状 CeO2 有利于电解质渗透，可以

有效缩短 Li+传输路径，减少充放电应力，有利于提高

表面稳定性和循环稳定性能［图 7（c）、7（d）和 7（e）］。

Shang 等［81］合成了由CNT串联的LiMn2O4复合材料，对

于 CNT 含量为 3.3 w%的 CNT-s-LMO 样品，在 MCl

（M=Li、Na、K、Mg、Ca）单盐溶液吸附测试中，Li+吸附

量达到 1.6 mmol/g，远大于Mg2+（≈0.27 mmol/g）和其他

离子，且在 Mg2+/Li+比例达到 60 时，分离系数可以达

到 181（图 7f 和 7g）。

目前，表面涂层是最常见和有效的改性方法，

Luo 等［82］制备了 Al2O3/ZrO2涂层的 LMO 材料，在 Ag

为对电极的回收系统中，从模拟盐水提锂能耗为

5.92 Wh/mol，LiCl纯度为 97.24%，经过 30次循环过后，

容量保持率为 57.67%（LMO 为 29.21%），且在 1 mol/L
LiCl 模拟盐水中的最大 Li+回收能力为 49.92 mg/g
［图 8（a）和 8（b）］。然而，表面涂层方法最常见的问

题就是其附着力不强，在多次循环之后会与主体材

料分离，且由于水性/非水性溶剂的使用提高了生产

成本，因此不适合吸附材料的生产。Zhang 等［83］提出

了表面氟化的改性方法，应用 NH4F 对 Li1.6Mn1.6O4进

行表面氟化，利用 F 的强氧化性与过渡金属形成强

键，O-Mn 键被 F-Mn 键代替，使得 LMO 表面亲水性

降低，提高了键能和表面稳定性，经过 5 次循环过

后，锰溶解率仅为 1.58%［图 8（c）和 8（d）］。Zhan

等［84］通过 Mn2O3与 Li2CO3煅烧合成了 LiMnO2，进一

（a）LiMn2O4；（b）Mn2O4；（c）Li1.33Mn1.67O4和（d）Mn1.67O4

图6 LiMn2O4和Li1.33Mn1.67O4用电化学方法提锂
吸附/脱附过程结构示意图

Fig. 6 Structure diagram of the adsorption/desorption
process of LiMn2O4 and Li4Mn5O12 based on the

electrochemical method
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步将 LiMnO2继续煅烧成功得到了表面多孔、内部中

空的富锂球形 Li1.6Mn1.6O4 材料。在 Li+浓度为 400

mg/L 时，在没有碱性辅助的条件下，球形吸附剂可

以在 360 min 达到 47.54 mg/g，与传统吸附剂在 2

880 min 达到 44.36 mg/g 相比，吸附容量更大，吸附

效率更高。且在金属浓度为 14.41 mmol/L 的 MCl

（M=Li，Na，K，Rb，Cs）溶液中，吸附剂的容量保持单

一 LiCl 溶液的 89.71%，第五次循环容量保持率为第

一次的 94.98%（传统吸附保留率为 86.65%）。

MXene 是一种新型二维材料，具有高导电性和

良好的亲水性，Zhao 等［85］将 Mxene 与 LiMn2O4 相结

合，改善了 LMO 的循环稳定性以及 Li+传输速率，并

在模拟盐水中结合了恒流、脉冲-静息、脉冲-静息-反

向脉冲等电场控制模式。恒电流模式下，当 Li/Na 摩

尔比为 0.1时，循环 15次后，能耗从最初的 1.48 Wh/mol

增加到了 10.18 Wh/mol，而在脉冲 12 s-静息 2 s-反向

脉冲 2 s 模式下，能耗仅从最初的 1.00 Wh/mol 增加到

了 6.85 Wh/mol，说明能耗受电场模式的调控，最后

（a）和（b）盘状多孔LiMn2O4粉末［79］；（c）~（e）分别为CeO包覆质量分数为0.5%、1.0%、2.0%的LiMn2O4
［80］；

（f）和（g）分别为CNT串联的Mn3O4和LiMn2O4样品［81］

图7 不同形貌的LMO的SEM图像
Fig. 7 SEM images of LMO with different morphologies
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图8 Al2O3/ZrO2和CeO2涂层修饰的LMO材料性能
Fig. 8 Properties of Al2O3/ZrO2 coated and CeO2 coated LMO materials
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在阿塔卡马盐水实验中，在优化电极以及电场模式

下，Li/Na 分离系数达到了 1 020，证明了脉冲电场模

式在高 Na 含量盐湖卤水中应用 LMO/MXene 电极

提锂的可行性［图 9（a）和 9（b）］。Mu 等［86］利用介孔

材料高比表面积的特点，通过采用纳米铸造技术，在

不同温度下（600 ℃、700 ℃、800 ℃及 900 ℃）制备了

介孔 LiMn2O4，并结合流动式锂提取系统的高效性，

开发了新型流动电化学锂回收系统［图 9（c）］。

3 锰基活性材料制备方法

LMO 离子泵强烈依赖于其前驱体的晶体结构

和形态，通常通过合成不同晶体结构的纳米晶体如

Mn2O3、MnO2等，然后与可分解的锂化合物高温固相

反应合成。目前常见的合成方法有固相法、溶胶凝

胶法、水热法等。且原料中的 Li/Mn 比例和温度等

因素会对前驱体的结晶度产生影响从而直接影响到

吸附性能。

3.1 溶胶凝胶法

溶胶-凝胶法是一种简单易行的湿化学方法工

艺，溶液中的微粒或分子聚集在一起，并在受控条件

下连接形成网络，然后在适当的条件下加热以形成

气凝胶。该方法用于在相对较低的温度下制备高均

匀性，高纯度和优异化学反应性的先进材料，可以合

成中空纳米球或者一维棒状材料，该形态增大了电

极材料与卤水的接触面积，可提高提锂效率。

He 等［87］通过碳模板溶胶-凝胶法合成了单晶截

短的八面体 LiMn2O4颗粒组成的纳米多孔网络，该形

貌具有高比容量，显著的倍率性能和长循环稳定性

［图 10（a）］。Luo 等［80］通过溶胶凝胶法可以合成岛

状的 LiMn2O4 材料，其在 Li2CO3 模拟母液中电吸附

容量可达 36.52 mg/g，达到了理论容量的 94.4%，此

外，其也适用于地热水和盐湖卤水中回收锂资源。

3.2 水热法

水热法是指在特制的密闭反应容器中，采用水

溶液作为反应体系，将前驱体按照一定比例投入水

热釜中反应，利用高温高压的水溶液可以使得那些

在大气条件下难溶或不溶的物质溶解，随后通过重

结晶进行无机合成和材料处理的一种有效方法，该

方法具有原料混合均匀、操作简单和设备成本低等

优点。

Shang 等［81］在三颈烧瓶中合成了 CNT 与尖晶石

Mn3O4 复合前体，随后通过水热反应，用 LiOH 将

复 合 前 体 锂 化 ，得 到 LiMn2O4，该 复 合 材 料 在

10×10-3mol/L的LiCl溶液中循环 100次，CNT-s-LMO
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Fig. 9 Ion distribution，performance，and flow-type lithium recovery system in different electric field modes
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吸附容量能保持在 90% 左右（LMO≈65%，CNT-

LMO≈71%）和忽略不计的锰溶解率，证明 CNT-s-

LMO 有效的 Li 吸附能力和稳定性［图 10（b）］。

Yang 等［88］用 水 热 法 锂 化 Mn3O4/GO 原 位 生 长

LiMn2O4 用于电容去离子技术高效提锂，得到的

LMO/GO 电极在电容去离子装置中对 Li+的吸附表

现出高的吸附容量和优异的选择性。与纯 LMO 相

比，LMO/GO 的稳定性和吸附能力显著提高，150 次

循环的容量保持率为 80%。其他阳离子（K+、Na+、
Mg2+、Ca2+）对 Li+吸附的影响可忽略不计，在 Li/Mg

摩尔比为 30 时，分离因子达到 47.8。当应用于人工

卤水时，电极对 Li+的吸附量高达 720.2 μmol/g，证明

了 LMO/GO 从盐水中提取 Li+的可行性。

3.3 固相煅烧法

固相煅烧法是制备 LMO 最常见的方法之一，该

法需要将锂盐和锰前体按照一定的化学计量比混

合，随后在适当的温度下煅烧一段时间，使原料发生

反应并形成所需产物。

Zhan 等［89］以 Li2CO3 和 MnCO3 通过固相煅烧法

合成了 LiMn2O4和 Li1.6Mn1.6O4，采用刮刀涂布法成功

制备了锂离子提取复合膜，并测试了不同浓度和不

同电压条件下电化学提锂性能，结果表明，HMn2O4

和 H1.6Mn1.6O4 的最佳电位分别为-1.20 V 和 1.00 V，

且在最佳电压和 Li+浓度为 200 mg/L 的条件下 ,

HMn2O4 和 H1.6Mn1.6O4 的吸附能力分别为 24.56 mg/g
和 34.40 mg/g（t=6 h），在离子选择测试中，两种材料

均表现出良好的 Li+选择性。Fang 等［90］以 Li2CO3 和

MnCO3 为原料，在 800 ℃条件下合成了 LiMn2O4，通

过超声、退火等操作将 Ppy 包覆的 LMO 材料制备为

C/N 包覆的 LMO，其性能最佳样品 LMOE@CN-4 在

搅拌条件下从模拟海水中的提锂能力为 37.14 mg/g，
且能拥有较短的吸附时间（90 min）［图 10（c）］。Mu

等［86］以有序介孔二氧化硅为模板合成了介孔结构

LiMn2O4 材料，将其涂敷在石墨毡电极上，电化学提

锂测试得到每克 LMO 具有 75.06 mg/h 的提锂效率

和 45.58 的锂镁分离系数，凸显了介孔材料电化学活

性和传质动力学能力。

4 电化学提锂性能表征

目前，已经提出了多种形式的电化学提锂系统，

对于不同的提锂系统，应该有统一的评价标准去衡

量其性能，对于电化学锂离子泵而言，锂选择性、吸

附容量、倍率性能、循环稳定性和能耗等是重要的评

价指标。结合提锂的实际情况，下面介绍的提锂指
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标能较好地评估提锂性能。

在盐湖卤水中，杂质阳离子会抑制锂离子插入

工作电极的容量和效率，因此具有 Li 选择性的电极

能够减少杂质阳离子的干扰，我们可以通过溶液中

离子含量的变化或者电极之中插入或脱出离子的数

值等方法衡量提锂选择性，如 Li 的纯度和分离系数

等因素。

Li 的纯度评估可以用 PLi表示（%）：

PLi = CLi
∑C i

× 100% ( )15
式中，CLi和 Ci分别为锂离子浓度和其他阳离子浓度

（mg/L）［80，85］

吸附百分比 Pa：

Pa = Co - C iCo
( )16

式中，Co、Ci 分别为初始离子浓度和吸附后离子

浓度［81］。

分离系数 α：

α Li+
Mg2 + = PaLi

PaMg
( )17

式中，PaLi、PaMg（%）分别为 Li+和 Mg2+的吸附百

分比［70，81］。

电极材料除了需要对目标离子具有选择性之

外，还需要具有高的离子容量。对于不同的工作条

件，电极的吸附容量会有较大差异，如电压、电流、吸

附（脱附）时间、卤水品质以及回收溶液离子浓度等。

因此，在对比吸附性能时，最好采用同等条件进行测

试，并且希望实验卤水接近真实卤水的环境以获得

接近真实卤水的提锂性能。常见的容量参数有吸附

容量和解吸附能力等。

Li 的吸附容量用 Qa（mg/g）表示：

Qa = C0V0 - CsVsm ( )18
式中，C0和 Cs分别为初始和最终模拟盐水中 Li+的浓

度（mg/L），V0 和 Vs 分别为初始和最终电解液体

积（L）［80，81，84，86］。

Li 解吸能力用 Qd（mg/g）表示：

Qd = C'0V'0 - C'sV'sm ( )19
式中，C'0 和 C's 分别为初始和最终模拟盐水中 Li+的
浓度（mg/L），V'0 和 V's 分别初始和最终电解液体

积（L）［80］。

在实际提锂过程中，提高提锂效率能缩短生产

周期，产出更多的产品，在考虑成本的同时，应该尽

量让整个系统在高效率条件下工作，目前常用的

提锂效率有时间效率和能耗效率，时间效率可以用

V［mg/（g·min）］表示：

V = QLi
t ( )20

式中，QLi（mg/g）为 Li 提取量；t（min）为提锂时间［91］。

而对于能耗（库仑）效率可以表示为 η（%）：

η = F × QLi × m
10MLi∫

0

t
I ( t )dt

× 100% ( )21

式中，F 为法拉第常数（C/mol）；QLi为锂提取量；m 是

电 极 质 量（g）；MLi 是 摩 尔 质 量（g/mol）；I 是 电

流（A）［92］。

在电化学提锂系统中，Mn 溶解是容量损失的重

要因素，因此对于表示循环过程的 Mn 溶解多少的

Mn 溶解率 R（%）可以用式子：

R = c × V
m × w × 103 × 100% ( )22

式中，c（mg/L）是电解液中 Mn2+的浓度；V（L）是电解

液的体积；m（mg）是电极中活性材料的成分；w（%）

是电极活性材料元素的质量分数［80，81］。

成本是一个技术能否工业化的重要考虑因素，

除了购置仪器等固定资产的一次性支出外，后续的

维护和运行成本也应该优先考虑，能耗是提锂技术

的重要指标，能耗越低越有利于工业化，且有利于环

保。能耗用 W 表示（Wh/mol）：

W = ∫ΔE × dq(C r - C1 ) × V r ( )23
式中，ΔE 是电压（V）；q 是电荷（C）；Cr是回收溶液最

终 Li+的浓度（mg/L）；C1 是回收溶液中 Li+的初始浓

度（mg/L）；Vr是回收溶液体积［83］。

5 总 结

基于全球从燃油车向新能源汽车转型的背景，

市场对锂电池原材料的需求日益凸显，而全球锂资

源的分布和供给面临着不均衡的问题，开发高效盐

湖提锂技术有利于提升我国在新能源产业链的核心

竞争力。本文介绍了当前锂资源的原料分布、用途

以及获取方法等基本情况，归纳了锰基材料电化学

法用于盐湖提锂的原理，讨论了锰基材料结构、形貌

对提锂性能的影响，总结了锰基材料合成与电极制

备的常用方法。然而，锰基材料面临着容量衰减的
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问题，这主要是由于三价锰发生歧化反应导致的锰

溶解和 Jahn-Teller 效应发生的结构形变。目前主要

通过结构改性、表面包覆以及氟化处理等方法改善

其循环性能，后续研究应当致力于保持锰基电极的

结构稳定，同时提升活性电极的吸附比容量，在材料

研究的基础上，开发出能够实现具有高流动性、高锂

吸附效率以及低能耗等优点的器件，使该方法能够

应用于工业化生产，当前已有研究人员基于锰基材

料制备了流动型电化学提锂系统，这证明了可连续

操作提锂系统的可行性。锰基材料自身容量的优异

性能结合电化学系统的低能耗和高效率等优点，使

得该方法成为具良好应用前景的盐湖提锂技术。
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Abstract：The market of lithium-ion batteries is growing rapidly in recent years. Lithium products play a vi‐

tal role in the sector of energy storage for their applications. However，due to the unsatisfactory demand for

lithium resources，the search for efficient methods of lithium extraction addressed the need for the materi‐

als. Currently，solid lithium resources account for the major part of the global lithium supply，while the ex‐

ploitation of lithium brine resources is limited due to inadequate extraction performance. On the other hand，

lithium brine resources offer the advantages of low cost，natural abundance，and environmental friendli‐

ness. Electrochemical lithium extraction is a promising technique that is derived from the progress of rock‐

ing chair batteries. Lithium manganese oxide（LMO） is an ideal electrode material for electrochemical

lithium extraction attributed to its excellent properties. Electrochemical lithium extractions based on LMO

materials are highly efficient，environmentally friendly，controllable and economical，thus enabling energy-

saving extraction and separation while reducing environmental footprint and production costs. With the in‐

creasing demand for lithium products，electrochemical lithium extractions based on LMO materials will

emerge as an important technique for supplying lithium.

Key words：Lithium brine resources；Lithium extraction；Brine mining；Electrochemical method；

Lithium manganese oxide

15


