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电化学法海水提锂研究进展

马来波*，路绍琰，武海虹，孙康瑞，骆碧君，王 亮，王玉琪，张 琦，黄西平

（自然资源部天津海水淡化与综合利用研究所，天津 300192）

摘 要：海洋中锂资源的提取利用对于保障我国资源安全有重要的战略意义，相较于其他海水提锂方法，电化学法提

锂的最大优势是具备更快速且可控的提锂速率，电化学法提锂在海水提锂领域具有很好的应用前景。目前研究的热

点是活性电极提锂（LiFePO4电极、LiMn2O4电极）和固态电解质膜提锂，文章对电化学法提锂的研究进展进行了综述，

并对海水提锂的前景进行了展望。
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海洋中含有 2 300 亿 t 锂，如此庞大的海水锂资

源足以为锂电池的发展和应用提供取之不尽用之不

竭的锂资源。目前国内外提锂以锂矿石和盐湖卤水

为主，但陆地锂资源很难满足相关高新技术产业可

持续发展的需要，海水提锂是未来锂行业发展的大

趋势。液态锂资源提取锂元素的技术包括直接沉淀

法、萃取法、膜分离法、吸附法和电化学法等［1-4］，其中

直接沉淀法、萃取法、膜分离法和以铝盐吸附剂为吸

附材料的吸附法已在盐湖卤水提锂产业中得到了成

功应用。但是，由于海水体系与盐湖卤水体系中离

子组成的区别较大，海水提锂的难点主要在于极低

的锂浓度（仅为 0.17 mg/L），以及远高于盐湖卤水的

镁锂比和钠锂比，因此，盐湖卤水提锂技术难以直接

应用于海水提锂中。

一般锂离子电池的正极材料为含锂电极，锂离

子在正极材料和电解液之间的转移实现锂离子电池

的充放电过程。充电时锂离子从正极材料中脱出到

电解液中，而放电时锂离子从电解液中嵌入正极材

料中［5，6］。科学家们将电解液替换为含锂的原料液，

将锂电池的正极材料作为提锂的电极，在电场力作

用下，锂离子在溶液中迁移速度变快，能够更快速地

移动到目标电极。当施加反向电压时，超过锂离子

的平衡电位，使得锂离子从电极中脱出，释放到溶液

中，实现锂离子可逆嵌脱。通过电压电流的调控，可

以实现溶液中锂离子的可控提取。

相较于其他海水提锂方法，电化学法提锂的最

大优势是具备更快速且可控的提锂速率［7-10］。目前

研究较为集中的是活性电极提锂得到锂富集液，研

究学者开发了多种电极体系。近年来有学者将商用

电池中具有对锂专一高效传输特性的固态电解质与外

加电场结合，开发了新型提锂专用固态电解质膜及相

应电化学提锂工艺，可以从海水/模拟海水中获得高

浓度锂富集液/锂金属单质。本文从活性电极提锂和固

态电解质膜提锂两个方面综述相关的研究进展。

1 活性电极提锂

Kanoh［11］在 1993 年首次提出了以 λ-MnO2 为电

极的电化学法提取锂，通过 λ-MnO2电极实现锂离子

的嵌入和脱出，从含锂溶液中提取锂。电极 λ-MnO2

通过公式（1）的电化学反应嵌锂得到 LiMn2O4，由于

λ-MnO2 对锂较高的选择性，溶液中大量的 Li+被捕

获，而留下 Na+、Mg2+等其他杂质离子。LiMn2O4通过

公式（2）在盐酸中脱出 Li+，得到 Li+的富集溶液［12，13］。

2MnO2 + Li++2e- = LiMn2O4 （1）

LiMn2O4- Li+-2e-=2MnO2 （2）

在电化学提锂过程中，两个电极分别为工作电
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极（活性电极）和对电极。工作电极用来实现 Li+的
选择性嵌入/脱出，对电极用来与工作电极形成闭合

回路。工作电极的活性材料一般选择对于 Li+有高

效选择性的材料，目前常用的活性电极材料包括

LiFePO4和 LiMn2O4
［7-10］。

1.1 LiFePO4电极提锂

LiFePO4晶体结构属于典型的橄榄石型结构［14］，

晶体骨架由［LiO6］八面体和［PO4］四面体构成，锂离

子在其中具有可移动性，电子传导通过 Fe-O-Fe 进

行。橄榄石型的 LiFePO4 结构中［LiO6］八面体和

［FeO6］八面体之间的［PO4］四面体限制了 LiFePO4的

体积变化，使其具有良好的循环稳定性。

LiFePO4 中 Li+脱出与嵌入过程中分别如式（3）

和式（4）所示。

LiFePO4- xLi+- xe-→ Li（1 - x）FePO4 （3）

Li（1 - x）FePO4 + xLi+ + xe- →LiFePO4 （4）

赵中伟团队［15，20］采用的是“摇椅式”电极提锂。

“摇椅式”电极体系是将富锂态电极 LiFePO4 和贫锂

态电极 Li（1 - x）FePO4 组成电极体系，由阴离子交换膜

将电解槽分开，电解槽两侧分别是原料液和富锂液，

实现贫锂电极的嵌锂（来自原料液）和富锂电极的脱

锂（进入富锂液）同时进行，提高电效率，降低了提锂

过程能耗。

1.1.1 中南大学赵中伟团队 LiFePO4/FePO4 电极体

系提锂

赵中伟团队［16，17］开发出 LiFePO4/FePO4 摇椅式

电极体系（如图 1），实现了氯化锂溶液的选择性提

取。电解槽被阴离子选择性交换膜分隔为两个隔

室，将 LiFePO4 电极置于回收溶液（NaCl 溶液）中，

FePO4置于原料液（含锂卤水）中。

在直流电场作用下，阳极 LiFePO4 发生脱锂反

应，阴极 FePO4发生嵌锂反应，反应过程如反应式（3）

和（4），由于中间的隔膜为阴离子选择性交换膜，因

此氯离子可通过该膜，从阴极侧向阳极侧迁移，实现

溶液中电荷的平衡。将两电极进行位置调换，然后

重复上述过程，即可实现氯化锂的选择性提取。在

纯的 LiCl 溶液中（锂离子 220 mg/L），其嵌锂量在

10 h 达到最大值 38.93 mg/g；而纯 MgCl2 溶液中（镁

离子 2 200 mg/L），其嵌镁量最高为 5 mg/g。在锂浓

度为 220 mg/L 模拟卤水中（氯化锂和氯化镁）实现了

Mg/Li 从 60 降到 0.45。

1.1.2 天津科技大学邓天龙团队 LiFePO4电极提锂

邓天龙团队［21，22］开展了地热水 LiFePO4/FePO4

电极提锂研究［21］，提出了 FePO4/K2NiFe（CN）6电极提

锂技术［22］。LiFePO4 发生脱锂反应，FePO4 发生嵌锂

反应，反应过程如反应式（3）和（4）。

邓天龙等［21］对锂含量为 25.78 mg/L 的地热水

开展了提锂研究，采用 H 型电解池，8 次循环后，锂

的回收率达到 90.65%；邓天龙等［［22］又采用 FePO4、

LiFePO4为活性电极，组成电化学性能优异的 K2NiFe

（CN）6为对电极，对锂含量为 25.78 mg/L 的地热水提

锂研究表明，6 次循环后提锂收率仅为 40%，为解决

单次嵌锂量低的问题，设计了一种串联循环的泵提

锂装置，见图 2。

1.1.3 美国劳伦斯国家实验室 Robert Kostecki 团队

LiFePO4电极提锂

Robert Kostecki 团队［23］在 LiFePO4 电极提锂方

面也开展了研究工作。其提锂包括两个步骤，首先

是海水中锂离子在阴极嵌入 FePO4电极，同时等量的

钠离子从对向 NaFePO4 电极释放。然后是再生过

程，其中 LixFePO4（x=1）作为阳极置于淡水中释放锂

离子。研究人员还探索了使用不同的静态电流和时
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图2 多级串联的FePO4/K2NiFe（CN）6离子泵技术提锂

示意图［22］

Fig. 2 Multi-stage continuous extraction device for Li+

recovery by the FePO4/K2NiFe（CN）6 ion pump technique［22］
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马来波等：电化学法海水提锂研究进展第6期
间曲线来进一步提高锂的选择性，研究表明脉冲电

流也有助于保持 FePO4主体材料的结构稳定性。

1.1.4 韩国能源、环境、水和可持续发展研究生院

（EEWS）

韩国能源、环境、水和可持续发展研究生院 Jang

Wook Choi 团队［24］用聚多巴胺改性的 LiFePO4 活性

电极提锂，实现了 Li/Na 离子选择性的 4 330 倍放大

（初始溶液的 Li/Na 摩尔比=0.01，最终电极的 Li/Na

摩尔比=43.3），相比于传统的化学沉淀法提锂时间从

12—18 个月缩短到了几天甚至几个小时。

1.2 LiMn2O4电极提锂（LMO）
相较于 LiFePO4 活性电极提锂，LiMn2O4 电极提

锂的研究者更多。在 LiMn2O4 电极结构中，Li+可在

Mn2O4 的三维网络结构中嵌入/脱出，因为 Mn 与 O

以较强的共价键构成 Mn2O4立体网，但是 Li+完全离

子化，故 Li+可直接出入晶体。而其他离子半径大于

Li+（Na+、K+、Ca2+）不能进入到 Mn2O4的三维网络结构

中（离子半径：Li+=76 pm、Mg2+=72 pm、Ca2+=100 pm、

Na+=102 pm、K+=138 pm）。Mg2+的离子半径与 Li+相
近，但是 Mg2+的电荷数大于 Li+，其水合自由能比 Li+

高 4 倍，Mg2+进入 Mn2O4 的三维网络结构中更加困

难，因此 Mn2O4 的三维网络结构对锂离子具有更好

的选择性。

LiMn2O4-xLi+-xe-→Li1-xMn2O4 （0 ≤ x ≤ 1）（5）

Li1-xMn2O4 + xLi+ + xe-→LiMn2O4（0≤ x ≤1）（6）

LiMn2O4 属于典型的尖晶石结构，MnO2 构成了

三维的锂离子嵌/脱通道，相较于 LiFePO4 具有更高

的离子电导率和电子电导率。LiMn2O4实现 Li+脱出

与嵌入的反应过程分别如式（5）和式（6）所示，下面

对不同研究团队的 LMO 电极提锂研究展开介绍。

1.2.1 新加坡技术与设计大学的Yang yinghui 团队LMO

电极提锂

新加坡技术与设计大学的 Yang yinghui 团队［20］

采用尖晶石相 MnO2 作为活性电极材料开展电化学

吸附/脱出锂离子研究。虽然 MnO2对锂表现出了极好

的选择性，但是当溶液里的锂浓度下降到 7.0 mg/L
的时候，其选择性会大幅度地降低。这是因为 MnO2

表面的锂离子在工作过程中将会被迅速地消耗殆

尽，而且没有新的锂离子补充。这个问题可以通过

流动电解得到解决，流动电解可以源源不断地补充

锂离子。团队设计搭建了一套流体电解的装置模拟

海水（锂浓度 7.0 mg/L）提锂实验，实验结果表明除

了锂离子以外，其他离子并不能被 MnO2吸收。团队不

采用真实锂浓度海水的原因在于低浓度（0.17 mg/L）
的锂会带来低的电流、大的电阻和过电位，7.0 mg/L
锂浓度的模拟海水提锂实验证明了此方法的可

行性。

1.2.2 韩国地质研究院 LMO 电极提锂

韩国地质资源研究院申请了采用三维隧道结构

尖晶石型锰氧化物（H1.33Mn1.67O4）电极提取锂的专

利［21］。专利提出的海水锂回收装置包括：锂吸附装

置、锂分离装置、吸附锂移动装置和再生装置。韩国

地质资源研究院研究的重点是 LMO 吸附法提取海

水中的锂，涉及的电解与吸附结合的装置专利，没有

给出锂的提取效率和相关数据。

1.2.3 韩国首尔国立大学 Jeyong Yoon 团队 LMO 电

极提锂

电池回收厂废水中的锂含量为 1 900 mg/L、溶

解的有机碳含量为 300 mg/L，韩国首尔国立大学的

Jeyong Yoon 团队［27］采用 LMO 电极和硼掺杂金刚石

电极（BDD 电极），处理电池回收厂中锂的同时分解

其中的有机污染物，原理示意图如图 3。锂回收系统

运行后，获得富锂溶液（阳离子中的锂含量为 98.6%，

摩尔百分比），废水中的有机污染物减少了 65%。

Jeyong Yoon 团队［28］通过使用不同的 X 射线技

术在不同阶段表征 LMO，揭示了电极表面附近 Li+浓
度的重要性，提出增加电极/电解质界面的密度可以

提高整体锂回收性能，并在实验中得到了证实。同

时，Jeyong Yoon 团队［29］还对 LMO 电极提锂进行了

模拟计算，Li+在 6.25×10-2 mA/cm2 浓度时提取的能

耗为 0.56 Wh/mol。

1.2.4 天津科技大学赵晓昱团队 PPy/A12O3/LMO 复

合电极提锂

由于 LiMn2O4材料中的锰易溶损，导致其循环稳
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图3 LMO/BDD 电极系统提锂、脱除有机物示意图［27］

Fig. 3 Scheme of LMO/BDD system on lithium
extraction and organic removal［27］
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定性较差。对 LMO 电极进行包覆可提升 LMO 在循

环过程中的电化学性能。

天津科技大学赵晓昱团队［30-32］以 PPy/A12O3/
LMO 复合电极为正极，活性炭（AC）为负极组成电极

体系提锂。在两侧设置了两个通道，以确保溶液

更好地流动。整个过程包括充放电两个步骤：在放

电过程中，控制蠕动泵以 1 mL/min 的流速将进料

液泵入装置腔体内，进行嵌锂过程，将进料液中的

Li+嵌入到正极材料中；在充电过程中，用蠕动泵以

l mL/min 的流速泵入接收液，进行脱锂过程，将之前

嵌入到正极材料中的锂离子脱出到接收液中（示意

图如图 4）。

进料液为模拟盐湖卤水（23.48 mmol/L Li+、

120.83 mmol/L Mg2+、256.4 mmol/L Na+、47.83 mmol/L
K+和 0.57 mmol/L Ca2+），接收液为 10 mmol/L LiCl 溶

液，经过 15 次循环后，提锂量为 1.81 mmol/g。PPy/
A12O3改性的 LMO 在复杂的盐湖卤水中具有较高的

提取效率和长期稳定性，采用的模拟卤水中锂离子

浓度远高于海水，因此其在海水中的锂离子提取效

果尚需验证。PPy/A12O3 包覆材料具有较好的电子
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导电性，A12O3 层减少了材料与电解液的直接接触，

降低了锰的溶解；PPy 提供了较高的电子传输速率，

使得 PPy/A12O3/LMO 多次循环后显示出良好的可逆

性，且 PPy/A12O3/LMO 的放电比容量、库仑效率和倍

率性能均优于改性前的 LMO。

以 LMO/MXene 为活性电极［33］，在初始 Li/Na 比

率约为 0.06 的阿塔卡玛盐湖盐水中进行了实际的锂

提取试验，在优化的电极材料结构和脉冲电场模式

下，Li/Na 分离系数达到 1 020。

1.2.5 河北工业大学纪志永团队 LiMn2O4/Li1-xMn2O4

电极体系提锂

纪志永团队采用的是 LiMn2O4/Li1-xMn2O4 电极

体系摇椅式电极提锂［34-38］。两电极分别置于由阴离

子交换膜分隔的回收室和原料室内，通过施加正向

电场，富锂态电极进行氧化（脱锂）反应，LiMn2O4 阳

极失电子，Mn（Ⅲ）被氧化为 Mn（Ⅳ），Li+从 LiMn2O4

电极上释放到回收液中；Li1-xMn2O4 阴极得电子，Mn

（Ⅳ）被还原为 Mn（Ⅲ），Li+从原料液中嵌入到电极

中，贫锂态电极进行还原（嵌锂）反应，实现脱锂与嵌

锂过程的同步进行，其阳极和阴极反应分别如式（5）

和（6）所示。当两电极分别完成对应的嵌/脱过程后，

将两电极位置进行颠倒，实现锂资源由原料液侧向

回收液侧的转移。该电极体系可实现卤水/浓海水中

锂的高选择性回收，在纯的 LiCl 溶液中其提锂量达

到 34.31 mg/g。纪志永团队［39］对溶液中的杂质离子

在电吸附提锂过程中的作用进行了研究，并分析了

选择性浓度极化的产生和制约因素。

纪志永团队还对 LMO 进行了相关的掺杂和改性

研究［40，41］。基于 LiMn2O4材料，通过分别掺入常规氧

化石墨烯（CGO）、低缺陷氧化石墨烯（LDGO）和大

片径氧化石墨烯（LGO）［40］，不同氧化石墨烯（GO）的

掺入均有利于提升膜电极的提锂容量、提锂速率及

对 Li+的选择性。掺入 LGO 的膜电极表现出最优的

提锂性能，提锂容量达到 35.29 mg/g，提锂速率达

1.044 mg/（g·min），镁锂分离系数高达 588.30。聚吡

咯（PPy）衍生的碳封装材料 LiMn2O4@C/N-4 电极表

现出比 LMO 电极更快的 Li+电吸附速率、更高的锂

离子选择性和更高的稳定性［41］，碳包封起到导电层

的作用，以增强电荷和离子传输。它还提供了一个

缓冲层，以防止晶体的体积坍塌和锰的溶解。

1.2.6 澳大利亚悉尼大学的 Yuanchen 团队石墨烯包

覆 LMO 电极提锂

澳大利亚悉尼大学的 Yuanchen 团队［42］通过离

子选择性还原氧化石墨烯（rGO）涂层包裹 LMO，提

高 LMO 的性能。rGO 涂覆的 LMO 在 50 次充电/放
电循环中比未涂覆的 LMO 表现出更高的容量保持

率，达到 75.1%。对于 Na+/Li+摩尔比为 20000 的模拟

海水提锂，当与六氰高铁酸镍电极配对时，涂覆 rGO

的 LMO 容 量 损 失 减 少 23.13%，锂 的 纯 度 达 到

65.49%，均优于未涂覆的 LMO 电极。其性能的提高

可归因于 rGO 纳米片在电极表面对低浓度模拟海水

中的阳离子 Donnan 效应和尺寸排斥效应。

Yuanchen 团队［43］研究表明锂的提取与温度和浓

度有关。在低锂浓度（<3 mmol/L）和高 Na/Li 摩尔比

（>1 000）的条件下，当温度升高时，电化学法锂提取

能力和速率可以显著增加。当模拟海水的温度为

60 ℃时，电化学锂提取速率可以达到 36.8 mg/（g·d）。

1.2.7 北京科技大学项顼团队聚多巴胺包封 LMO

电极提锂

为提高 LMO 电极的稳定性和提锂性能，项顼团

队［44］采用聚多巴胺包封的 LMO 核壳结构作为提锂

的电极。聚多巴胺改性后形成了约 2 nm 的碳壳，保
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护锰在锂提取过程中不被浸出。与未包封的 LMO

电极相比，在高 Na/Li 比（Na/Li=44.78，重量比）的盐

水中，改性电极的锂提取性能从 20 mg/g 增加到

39.6 mg/g。LMO@carbon电极将水的接触角从 119°降

低到 86.9°，电极的亲水性更强，更有利于锂的提取。

1.2.8 华东理工大学的顾帅团队 LMO 高效脱锂

顾帅团队［45］开展了靶向电氧化还原促进锂锰离

子筛选择性电极的高效脱锂研究。通过向阴极室中

加入过量的 Cu2+，在较低的电池电压和较高的电流

密度下，可以达到较高的脱锂率（95.83%）。采用靶

向电氧化还原系统，电流效率从 43.15% 提高到

79.48%。Cu2+可以通过在酸性气氛下鼓泡 O2 再生，

而阴极溶液可以重复利用。

1.2.9 江苏大学巢艳红团队的 LMO 电极提锂

江苏大学巢艳红团队［46］开展了 LMO 的粒径对

电极提锂影响的研究。随着粒径的增加，LMO 的循

环稳定性和锂离子传输性能也有所提高。对于优选

的 LMO 电极，每 30 次循环的锰溶解损失为 0.187%，

容量保持在初始的 86.9%。

团队制备了 LiMn2O4（AlZr-LMO）电极的 Al2O3-

ZrO2膜涂层［47］，与单独的 LMO 电极相比，AlZr-LMO

对 Li+表现出更优异的电化学稳定性和循环寿命。

在连续 30 次循环后，Li+的提取能力从 29.21% 提高

到 57.67%。该材料的优异性能（低极化、高活性位点

和良好的电极表面化学稳定性），可归因于 Al2O3-

ZrO2在充放电过程中的协同作用。

1.2.10 中国科学院青海盐湖研究所刘忠团队 LMO

电极提锂

中国科学院青海盐湖研究所刘忠团队［48］基于

HMO 优异的 Li+选择性和导电炭黑（C）优异的导电

性，采用电化学开关离子交换（ESIX）技术制备了

HMO/C 提取锂。HMO 对多种金属离子溶液中的

Li+具有良好的选择性。HMn2O4 和 H1.6Mn1.6O4 的容

量在 5 次循环后分别保持了初始值的 80% 和 86%。

HMn2O4和 H1.6Mn1.6O4之间固有的不同的锂占有量导

致电吸附能力的差异。H1.6Mn1.6O4应用电压低、吸附

容量大、稳定性好，在盐湖卤水提锂中具有广阔的应

用前景。

2 固态电解质膜提锂

电极提锂过程中，阴离子交换膜分割阴极液和阳

极液，在电场力作用下，阴离子迁移通过阴离子交换

膜，锂离子无法透过阴离子交换膜，锂离子在溶液与

活性电极之间发生迁移，实现锂的嵌脱。固态电解质

膜提锂提供了另一种思路，除了阴离子交换膜，还有

固态电解质膜，类似于电渗析过程的阴膜和阳膜可以

分割阴极液和阳极液，固态电解质膜对锂离子具有专

一选择性，只能透过锂离子，而截留其他离子，采用普

通电极（非活性电极）锂离子不会迁移至电极中，因此

锂离子会在阴极液得到富集，实现了锂的选择性

富集。

2.1 常规固态电解质膜提锂

2.1.1 沙特阿卜杜拉国王科技大学 Lai zhiping 团队

玻璃态锂镧钛氧型钙钛矿无机膜提锂

沙特阿卜杜拉国王科技大学 Lai zhiping［49］分割

阴极液和阳极液的除了阴离子交换膜，还有对锂离

子具有专一选择性的固态电解质膜（玻璃态锂镧钛

氧型钙钛矿无机膜），让锂离子透过固态电解质膜而

截留其他阳离子，在阴极液侧获得富锂溶液。

团队设计了一个具有三隔室结构的电驱动提锂

装置，如图 6。该装置使用阴离子交换膜隔离出一个

充满饱和氯化钠溶液的阳极室。海水从中间隔室进

入，阴极室使用特制的玻璃态锂镧钛氧型钙钛矿无

机膜与海水隔开。阳极侧产生氯气，阴极侧产生氢

气，锂从海水透过玻璃态锂镧钛氧型钙钛矿无机膜

在阴极室富集；将阴极室富集的锂溶液作为原料液

进入下一级继续富集，就形成了锂的多级富集。经

过五级富集后，锂离子浓度可达到 9 013.43 mg/L。提

锂所用玻璃态锂镧钛氧型钙钛矿无机膜易于放大，

因此其在海水提锂方面展现出良好的应用前景。经过

第一级富集，海水中锂离子浓度从 0.21 mg/L 大幅度

增加到 75.17 mg/L，已经达到盐湖中锂的浓度。考

虑到多级富集的难度，鉴于盐湖提锂已有成熟的工

艺可参考，因此可将其与盐湖提锂相结合，将第一步

产生的富锂溶液（75.17 mg/L）进入成熟的盐湖提锂

工序。

2.1.2 德国莱布尼茨新材料研究所 Volker Presser 团

队 LISICON 陶瓷膜提锂

德国莱布尼茨新材料研究所 Volker Presser 团

队［50］将锂选择性 LISICON 膜和氧化还原电池相结

合，从模拟海水中提取锂，提取 1 g 锂仅用 2.5 Wh 的

能量，富集液中锂的纯度达到 93.5%，Li/Mg 选择性
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因子达到 500。

2.2 柔性复合膜提锂

固态电解质膜面积小的时候，能够表现出较为

优异的机械性能；固态电解质通常是无机材料，由于

无机材料固有的脆性，在面积大的情况下容易发生

破裂，导致装置失效，其规模化受到限制。研究人员

提出将无机的固态电解质与聚合物复合形成柔性

膜，其中固态电解质保证锂离子的选择性，而聚合物

起到柔性骨架的作用。柔性膜的优点在于易放大，

规模化后不易破裂，但同时柔性膜中聚合物的存在

会一定程度上降低锂的提取效率。

2.2.1 南京大学何平团队柔性复合膜提锂

南 京 大 学 何 平 团 队［51-55］选 用 固 态 电 解 质

Li1.5Al0.5Ge1.5（PO4）3（LAGP）膜分割阴极液和阳极液，

一步法制备金属锂，如图 7。团队［51-53］以 Ru 基催化

剂或过渡金属催化剂为阳极，模拟海水为阳极电解

液，铜片为阴极，0.5 mol/L 的 LiClO4的碳酸丙烯酯溶

液为阴极电解液，LAGP 为阴阳极区分隔层的电解体

系，实现有选择性地从海水中提取金属锂单质。其

原理是阳极发生氧化反应，析出氯气；阴极发生还原

反应，有机电解液中的锂离子还原生成金属锂单质。

海水中的锂离子透过 LAGP 膜补充阴极电解液中消

耗的锂离子，而其他金属阳离子则被 LAGP 阻隔留

在海水中。LAGP 在海水中的稳定性不高，团队［53］

通过在 LAGP 海水侧表面原位聚合一层聚甲基丙烯

酸甲酯海水保护层，提高电解法海水提锂装置的稳

定性和使用寿命。何平教授团队［55］对 LAGP 膜进行

了改性，提出了一种易于放大的新型无机-聚合物复

合的离子选择性的柔性膜，Li1.5Al0.5Ge1.5（PO4）3 -聚乙

烯（LAGP-PE）复合 Li+选择膜。LAGP-PE 复合膜中

的 PE 主要起到柔性骨架的作用，LAGP-PE 复合膜
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Fig. 6 （a）Scheme illustration of the three-compartment electrical cell to continuously enrich lithium from
seawater（b）Photographic image showing the enrichment setup；（c）The crystal structure of LLTO in ball-and-stick

mode；（d）Illustration of the percolation of lithium ions in the LLTO lattice；（e）Images showing the glass-type
LLTO membrane（B20 mm in diameter）；（f）Images showing the hollow fibre cathode［49］
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在室温下实现了 5.5×10-5 S/cm 的离子电导率和

98.67% 的 Li+选择性，并且可以防止水渗透超过

120 h。阴极操作和反应需在氩气密封环境下进行，

对隔离膜的防水性要求非常高。同时 LAGP 中不能

嵌入二价阳离子，否则会引起电荷积累，团队选择的

模拟海水由 LiCl 和 NaCl 配置而成，其中 Li+浓度为

0.17 mg/L，Na+浓度为 10 800 mg/L。由于实际海水

中含有大量的钙镁二价离子，因此 LAGP 在海水中

的应用面临巨大挑战。

2.2.2 华南师范大学陈福明团队柔性复合膜提锂

华南师范大学陈福明团队［56］采用聚偏二氟乙

烯-六氟丙烯（PVDF-HFP）作为柔性骨架，Li1.3Al0.3Ti1.7

（PO4）3（LATP）作为锂离子导体，制备了柔性 LATP/
PVDF-HFP 复合膜。优化后的复合膜具有高的锂离

子选择性，在海水中可富集高达 5.525 mg/L 的 Li+（锂

提取率：4.777×10-3 mol/（m2·h）），相对于 Ca2+和 Mg2+，
复合膜对 Li+表现出优异的平衡选择性。Li+/Ca2+和
Li+/Mg2+的选择性分别高达 8 424.706 和 853.395。

3 结论

在活性电极提锂方面，电极材料主要为 LiFePO4

和 LiMn2O4。橄榄石结构的 LiFePO4 循环稳定性较

好，但其电导率较低，提锂过程中所需的平衡时间较

长。LiMn2O4 制备较为简单且性能优异，LiMn2O4 电

极有望在低锂浓度海水体系下获得应用，但其在离

子嵌脱过程中出现的晶格结构变化使其循环稳定性

较差，需进一步解决。新型固态电解质膜在海水提

锂方面应用潜力巨大。玻璃态锂镧钛氧型钙钛矿无

机膜已在室内海水提锂试验中获得成功，在突破该

膜的规模化生产后有望进一步开展大规模海水提锂

的应用。而固态电解质膜法从海水中直接制备金属

锂目前尚存在二价离子影响大及阴极密封稳定性差

的问题，距离应用仍有很长一段距离。海洋中锂资

源的提取利用对于保障我国资源安全有重要的战略

意义，海水中锂浓度低，提取难度大，电化学法海水

提锂的研究任重而道远。
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Progress in Electrochemical Extraction of Lithium from Seawater

MA Laibo*，LU Shaoyan，WU Haihong，SUN Kangrui，LUO Bijun，WANG Liang，

WANG Yuqi，ZHANG Qi，HUANG Xiping

（The Institute of Seawater Desalination and Multipurpose Utilization，MNR（Tianjin），Tianjin，
300192，China）

Abstract：It is important that the extraction and utilization of lithium resources in the ocean for ensuring

the security of resources. Compared to other methods of extracting lithium from seawater，the advantage of

electrochemical lithium extraction is the fast and controllable lithium extraction rate. Electrochemical

lithium extraction has good application prospects in the field of lithium extraction from seawater. The cur‐

rent research hotspots are active electrode extraction of lithium（LiFePO4 electrode and LiMn2O4 electrode）

and solid-state electrolyte membrane extraction of lithium. This article reviews the research progress and the

prospects of electrochemical extraction of lithium from seawater.

Key words：Lithium extraction from seawater；Electrochemical method；Lithium extraction using active

electrodes；Solid electrolyte membrane
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