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超低含锂溶液锰酸锂电化学提锂过程机制、工艺与装备

王蓬林，太云伟，祁晨语，顾帅，于建国

（华东理工大学国家盐湖资源综合利用工程技术研究中心，上海200237）

摘要： 随着新能源汽车与储能产业快速发展，锂资源消耗大幅提升。为保障锂资源的持续供应，低品位锂资源

开发势在必行。传统提锂工艺在原卤及超低含锂溶液中面临选择性不足、能耗高和药剂消耗大等问题，难以实

现高效、经济提锂。电化学提锂技术依托外加电场驱动和离子筛材料的高选择性，为突破低浓度锂资源开发瓶

颈提供了新途径。本文针对原卤及超低含锂溶液的锂资源利用所面临的挑战，开展了锰酸锂电化学提锂新技术

开发与样机研制。首先通过构建典型盐湖原卤热力学数据库，揭示离子在卤水中的赋存状态；通过原位分析方

法，研究锰酸锂的嵌脱/锂过程，明晰锰溶损机制；其次，通过突破膜电极制备“不可能三角”并优化装置流场，

优化设计了电化学提锂装置，为原卤及超低含锂资源工业化利用提供理论依据和技术支撑。
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Mechanism, process, and equipment developments for electrochemical lithium 
extraction from ultra-low-lithium solutions using LiMn2O4

WANG Penglin, TAI Yunwei, QI Chenyu, GU Shuai, YU Jiangu
(National Engineering Research Center for Comprehensive Utilization of Salt Lake Resources, East China University of Science 

and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: With the rapid development of electric vehicles and energy storage industries, the consumption of lithium 
resources has increased substantially. To ensure the sustainable supply of lithium resources, the development of 
low-grade lithium resources has become imperative. However, conventional lithium extraction processes suffer from 
insufficient selectivity, high energy consumption, and high reagent consumption when applied to raw brines and 
ultra-low-lithium solutions, making efficient and economical lithium extraction difficult. Electrochemical lithium 
extraction, driven by an external electric field and enabled by the high selectivity of ion-sieve materials, provides a 
promising route to overcome the bottleneck in the utilization of low-concentration lithium resources. In this study, 
we addressed the challenges associated with lithium resource utilization from raw brines and ultra-low-lithium 
solutions by developing a LiMn2O4-based electrochemical lithium extraction technology and constructing a 
prototype device. First, a thermodynamic database for typical salt lake raw brines was established to reveal the 
occurrence states of ions in brine. Then, in situ analytical methods were employed to investigate the lithium 
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intercalation/deintercalation process of lithium manganese oxide and to clarify the mechanism of manganese 
dissolution. Furthermore, by overcoming the "impossible triangle" in membrane electrode fabrication and optimizing 
the device flow field, an electrochemical lithium extraction device was designed and optimized. This work provides 
both theoretical guidance and technical support for the industrial utilization of raw brines and ultra-low-lithium 
resources.
Keywords: electrochemical lithium extraction; three-dimensional lithium-ion transport channel; raw brine and 
ultra-low lithium-containing solutions; manganese dissolution; manganese dissolution

引 言

锂是支撑新能源汽车、储能系统和新一代电子

信息产业发展的关键战略金属[1-2]。随着全球能源

结构向低碳化、电动化和智能化快速转型，锂离子

电池需求持续增长，推动锂资源开发从传统高品位

矿石和盐湖卤水逐渐拓展至低品位、非常规和复杂

液态锂资源[3]。与硬岩锂矿相比，盐湖卤水、地热卤

水、油田采出水及海水等液态资源具有储量大、分

布广和开发潜力高等特点，是未来锂资源持续供给

的重要方向[4-6]。然而，此类资源普遍存在锂浓度超

低、共存离子复杂、镁锂比高、体系黏度大和物种赋

存形态多变等特征，给锂的高效选择性分离带来新

的挑战[7-8]。目前，已实现盐湖工业化提锂装置稳定

运行的工艺主要包括蒸发-沉淀法[9-11]、溶剂萃取

法[12-13]、吸附法[14-15]、膜分离法及其耦合工艺[16]。其

中，太阳池蒸发-沉淀工艺简单，但生产周期长、占

地面积大，且仅适用于低镁锂比盐湖[17]；溶剂萃取法

选择性高，但不适应低浓度卤水原料，且存在有机

溶剂损耗、环境安全风险和管道堵塞等问题[18]；膜分

离法具有环境友好、操作方便的运行优势，但膜堆

在高盐、高镁锂比卤水中易受膜污染和损坏，特别

是一二价阳离子电渗析分离膜仍然受制于人[19-20]；

铝基吸附剂是唯一实现规模化应用的吸附分离材

料，但吸附容量仍显偏低，且在非氯化物型卤水中

分离性能显著下降[21]。锰系离子筛具有超高的初期

锂选择性和吸附容量，是近 30年备受瞩目的锂吸附

功能材料，但受制于酸洗再生过程中发生的 H+/Li+

交换和Mn歧化溶出，其结构稳定性受到破坏，限制

了其工业化应用[22-24]。

如何利用锰系离子筛的卓越分离性能，同时克

服酸洗再生过程中的锰溶损弊端，是超低浓度液态

锂资源开发中希望解决的关键科学与技术问题。

传统锰系离子筛主要依赖H+/Li+交换实现锂的吸附

与解吸，能够充分发挥其对Li+的尺寸筛分和选择性

识别能力，但酸性再生环境容易诱发Mn3+歧化、Mn2+

溶出。如果能够通过电位调控 Li+在晶格中的可逆

嵌入与释放，即采用“电化学嵌锂—电化学脱锂”模

式取代“化学吸附—酸洗再生”操作过程，有望实现

锰系离子筛高吸附容量、高选择性、高稳定性的目

标。因此，利用外加电场精准调控离子迁移和电极

氧化还原反应，是未来突破超低浓度液态锂资源开

发瓶颈的颠覆性技术。该技术以具有锂离子选择

性嵌入/脱出能力的电极材料为核心，通过外加电场

驱动Li+在电极晶格中的可逆嵌入与释放，定向实现

从复杂卤水中选择性富集锂[25-28]。已有研究主要围

绕 LiFePO4/FePO4、LiMn2O4/λ-MnO2、普鲁士蓝类化

合物及有机氧化还原电极等体系开展探索。其中，

尖晶石型 LiMn2O4因具有三维 Li+扩散通道、较高理

论容量和对 Li+良好的尺寸筛分效应，在高 Na+、K+、

Mg2+、Ca2+环境中仍能保持极高的锂选择性，受到研

究者的广泛关注[29-30]。研究工作聚焦于元素掺杂、

晶面调控、表面包覆、导电复合和三维厚电极构筑

等策略，以提高 LiMn2O4基电极的循环稳定性、传质

效率和工程适用性[31-32]，相关研究取得了重要进展，

但 LiMn2O4基电化学提锂技术在原卤和超低含锂溶

液中的应用仍面临若干关键问题。首先，原卤体系

一般属于高离子强度、多组分复杂体系，Li+的实际

迁移能力不仅取决于锂离子浓度，还受活度系数、

水合结构、离子对形成和竞争离子相互作用影响。

传统基于稀溶液假设的热力学计算方法，难以准确

描述高盐卤水中Li+赋存状态、迁移行为及电极界面

反应特征[29]；其次，LiMn2O4在嵌/脱锂过程中可能发

生 Mn3+歧化、Jahn-Teller 畸变和 Mn-O 键断裂等过

程，导致结构破坏和Mn溶损[33-35]；三是，在超低锂浓

度体系中，Li+供应速率远低于高浓度卤水体系，传

统粉体涂布电极容易出现膜内扩散受限、局部贫

锂、浓差极化和副反应增强等问题，尤其是嵌-脱锂

电极在工程放大时，往往难以同时兼顾高活性材料

负载量、强电子导电性和高孔隙率，形成所谓“高负
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载量-强导电性-高孔隙率”的结构矛盾。

因此，有必要从“活性材料-电极制备-装置组

装-工艺优化”多角度重新解构原卤及超低含锂溶

液中的电化学提锂过程，逐步建立适用于复杂原卤

体系的电化学提锂理论与技术框架。一是，针对我

国三类典型盐湖原卤，构建多组分离子热力学数据

库，明确 Li+、Na+、K+、Mg2+、Ca2+离子的赋存状态及其

对锰溶损的影响机制；二是，利用电化学工作站-石
英晶体微天平联用技术，原位解析 LiMn2O4嵌/脱锂

过程中的质量变化、电化学响应和Mn溶损行为；三

是，针对高负载量、强导电性和高孔隙率难以兼顾

的问题，开发多孔、亲水、毫米级三维嵌-脱锂电极，

构建液相渗流、离子扩散和电子传输协同的锂通

道，并结合装置流场优化，提高电极表面反应均匀

性和传质效率；最后，针对提锂过程中 Li+浓度持续

降低导致迁移能力下降的问题，提出基于 Li+浓度-
电流密度匹配的分段运行策略，以维持Li+传质补给

速率与电化学消耗速率之间的匹配。

1 实验部分

1.1 原料

本研究所用试剂均为分析纯。N,N-二甲基甲

酰胺（DMF）和聚偏二氟乙烯（PVDF）购自北京伊诺

凯科技有限公司；乙炔黑购自郑州京宏电池材料有

限公司。

1.2 LiMn2O4/λ-MnO2电极制备

LiMn2O4选择性电极采用浆料涂覆法制备。将

LiMn2O4离子筛、Super C和 PVDF按 80:10:10的质量

比加入 DMF 中，充分搅拌形成均匀浆料；随后将浆

料涂覆于钛网表面，涂覆面积为 45 mm × 55 mm，并

在 80 ℃下干燥 12 h。所得 LiMn2O4电极的活性物质

负载量为 60 mg/cm2，随后通过电化学氧化转化为 λ
-MnO2离子筛选择性电极，具体活化方法参见前期

工作[36]。

1.3 电化学石英晶体微天平原位测试

电化学工作站—电化学石英晶体微天平（EW-
EQCM）联用测试装置采用传统三电极体系。其中，

饱和 KCl 的 Ag/AgCl 电极作为参比电极，其电位为

0.197 V vs. SHE；λ-MnO2电极作为工作电极，电极面

积为 1.1 cm2；铂片作为对电极，电极面积为 20 cm2；

不同 pH 条件下的模拟卤水作为电解液，pH 分别为

3、5 和 7。

1.4 热力学计算

热力学计算部分基于原卤物性数据库开展。

首先依托热力学数据库和文献资料，收集典型无机

配位反应的吉布斯自由能变、焓变、熵变、配合物构

型及溶液黏度等参数；按照方程 1计算卤水体系的

离 子 强 度 ，采 用 Simplified Helgeson-Kirkham-
Flowers 模型和 Specific Ion-interaction 模型（方程 2-
4）计算各个阴阳离子的活度系数。

I = 1/2∑mi2 i
Z (1)

Yi = ai /mi (2)
logYi = -A2 i

Z( I

1 + I ) - log (1 + 0.018∑mk ) + bI (3)

logYi = - A2 i
Z( I

1 + B I ) + ∑ϵ( i,j )mj (4)

联立配位反应矩阵和对应的物质平衡矩阵，使

用 Matlab 求实数解，实现配合物赋存状态的可视

化，进而探究温度（5℃-25℃）、pH（0-14）对配合物

赋存状态的影响规律；建立三类典型盐湖卤水体系

的物种赋存状态数据库，根据可视化的原卤物种分

布状态，获得Li+的迁移规律。

2 原卤体系热力学相图修正与 Mn 物

种稳定边界

盐湖原卤具有高盐、多组分和非理想溶液特

征，传统稀溶液热力学模型难以准确描述其中 Mn
物种分布及 LiMn2O4/λ-MnO2电极的稳定边界。针

对这一问题，本部分主要从热力学平衡角度出发，

构建典型盐湖原卤热力学数据库，覆盖氯化物型、

硫酸镁亚型和碳酸盐型三类盐湖体系，对 Li+、Na+、

K+、Mg2+、Ca2+、Mn3+/Mn2+、Cl-、SO4
2-和CO3

2-等主要离子

的配位、酸碱平衡和沉淀行为进行计算，分析不同

盐湖体系中 Mn3+和/Mn2+物种的赋存状态及稳定转

化边界，并对传统 Mn-H2O 体系的 Eh-pH 相图在高

盐体系中的适用性进行修正。通过理论分析，回答

了三个问题：其一，传统 Eh-pH 相图不适合高盐体

系；其二，不同 pH条件下 Mn3+可溶化并诱发歧化溶

损；其三，Mn2+溶出后是否完全以可溶态存在，以便

精准测定锰溶损。

2.1 典型盐湖体系中 Mn-H2O 热力学边界修正

传统Eh-pH图表明低 pH和低电位条件有利于

Mn2+生成，而高 pH 和高电位有利于 LiMn2O4 和 λ
-MnO2等高价锰氧化物稳定。然而，传统 Eh-pH 图

··3



第XX卷化 工 学 报

预测结果与实际电化学实验数据存在明显偏差。

如图 1所示，在氯化物型盐湖中，传统Eh-pH图预测

pH 5、7 和 9 时的锰溶损电位分别为 0.51、0.16 和

-0.02 V vs. 标准氢电极，而实验测得的锰溶损起始

电位分别为 0.35、0.05 和-0.10 V。该结果说明，基

于稀溶液热力学模型的 Eh-pH 相图不能直接作为

高盐卤水中 LiMn2O4电极稳定性的判断依据。进一

步分析表明，锰溶损电位偏移与 LiMn2O4嵌锂过程

中的结构演变和 Li+扩散阻力有关。随着 pH 的降

低，需要更高的电极电位才能抑制 Mn2+生成。实验

修正后的结果表明，在 pH 5、7和 9时，LiMn2O4 的实

际稳定区明显大于传统 Eh-pH 图预测范围。因此，

高盐体系中必须引入活度修正和实验验证，才能获

得 更 接 近 真 实 运 行 状 态 的 LiMn2O4 电 极 稳 定

窗口[29]。

2.2 典型盐湖体系 Mn3+物种分布与 LiMn2O4 结构

稳定性边界

为了确定 LiMn2O4在典型盐湖原卤中的结构稳

定性边界，构建了氯化物型、硫酸镁亚型和碳酸盐

型盐湖体系中 Mn3+物种随 pH变化的分布规律。结

果表明，三类盐湖体系中Mn3+均表现出明显的 pH依

赖性：在低 pH 条件下，Mn3+主要以可溶性 Mn3+及羟

基配合物形式存在，容易发生歧化反应并生成Mn2+，

从而诱导 LiMn2O4 溶损，随着 pH 升高，Mn3+逐渐向

Mn2O3(s)等稳定固相转化，材料抗溶损能力增强。

在氯化物型盐湖体系中，计算结果与前述实验

修正后的Eh-pH边界高度一致。pH<2时，Mn3+主要

以可溶性 Mn3+及 MnCl2+形式存在；在 2<pH<5 范围

内，Mn3+逐渐转化为 Mn(OH)2
+、MnOH2+等羟基配合

物；当 pH升高至 5以上时，Mn2O3(s)成为主要稳定物

种（图 2）。这表明 pH 5 可作为氯化物型盐湖中

LiMn2O4电极降低锰溶损的重要理论边界。硫酸镁

亚型和碳酸盐型盐湖中Mn3+物种分布与氯化物型体

系具有相似规律，说明 Mn3+稳定性主要受 pH控制，

而盐湖阴离子类型对Mn3+的影响相对有限。其原因

在于Mn3+具有较高电荷密度和较强水解倾向，在 pH
升高过程中更容易形成羟基配合物并进一步转化

为 Mn2O3(s)，而不是稳定存在为硫酸盐或碳酸盐络

合物。由此可见，维持 pH>5 是降低 Mn3+可溶化风

险、抑制LiMn2O4结构溶损的重要前提。

2.3 Mn2+物种分布与锰溶损评价准确性

Mn2+是LiMn2O4溶损后的主要产物，因此溶液中

Mn2+含量常被用作计算锰溶损的重要指标。然而，

热力学计算结果表明，在真实盐湖原卤中，Mn2+并不

一定始终以游离离子形式存在，而可能与 Cl-、SO4
2-

或 CO3
2-形成络合物或沉淀。因此，仅依赖 ICP测定

溶液中 Mn2+含量，可能无法完全反映材料真实溶损

程度。

图1 氯化型盐湖体系锰的Eh-pH相图和实验修正图

Fig.1 The corrected Eh-pH diagram of the Mn-H2O in high 
salinity system

图2 Mn3+在氯化物型(a)、硫酸镁亚型(b)及碳酸型(c)盐湖中的物种分布及稳定转化边界

Fig.2 Speciation distribution and stable transformation boundaries of Mn3+ in chloride type (a), magnesium sulfate type (b) and 
carbonic acid type (c) salt lakes
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如图 3a 所示，在氯化物型体系中，pH<8 时，

Mn2+主要以游离Mn2+形式存在，少量形成MnCl+配合

物，此时溶液中 Mn2+含量能够较好反映溶损程度。

当 pH>9后，Mn(OH)2(s)成为优势物种，游离Mn2+浓度

低于实际溶损量。如图 3b 所示，硫酸镁亚型体系

中，SO4
2-能够与Mn2+形成较稳定的MnSO4配合物，因

此 pH<8 范围内的可溶性锰不仅存在游离 Mn2+，还

存在MnSO4配合物。如图 3c所示，碳酸盐型体系中

Mn2+行为最为特殊。由于CO3
2-与Mn2+具有较强沉淀

作用，Mn2+仅在强酸性条件下占据优势，当 pH 升高

后，Mn2+迅速转化为 MnCO3(s)，并在 pH 5-12范围内

以 MnCO3(s)为主要存在形式。因此，在碳酸盐型体

系中，即使 LiMn2O4发生溶损，释放出的 Mn2+也可能

迅速沉淀，使 ICP 测得的锰溶损量偏低。该结果说

明，低Mn2+检出值不能直接作为电极低溶损的证据，

还需结合固相沉淀分析、电极质量变化和循环后结

构表征进行综合判断。由此可见，Mn3+物种分布主

要用于判断LiMn2O4是否容易发生溶损，而Mn2+物种

分布则用于判断溶损产物能否被准确检测。二者

结合可为不同类型盐湖中锰溶损机制分析和检测

方法选择提供依据。

3 LiMn2O4/λ-MnO2 嵌/脱锂及锰溶损

原位研究

LiMn2O4/λ-MnO2 在典型盐湖原卤中热力学数

据库构建，从热力学平衡角度确定了盐湖原卤中Mn
物种分布和LiMn2O4/λ-MnO2电极稳定边界，为嵌/脱
锂及锰溶损的研究提供了理论支撑，但热力学计算

不能反映实际电化学运行过程中的非平衡动态行

为。特别是在原卤及超低含锂溶液中，Li+传质受

限、H+竞争嵌入、晶相转变和 Mn 溶损可能同步发

生，使实际溶损边界偏离理论相图。因此，研究采

用电化学工作站—石英晶体微天平联用技术，原位

解析LiMn2O4/λ-MnO嵌/脱锂过程中的质量变化、电

化学响应和结构失稳行为，进一步揭示锰溶损的本

征机制。

3.1 LiMn2O4/λ-MnO2嵌/脱锂过程及插层相变

电化学工作站-石英晶体微天平（EW-EQCM）

原位测试结果表明，LiMn2O4/λ-MnO2在水溶液中的

氧化还原过程为单电子转移的电化学准可逆过程。

如图 4所示，嵌/脱锂过程中电化学信号与 EQCM 质

量变化具有良好对应关系，说明电极质量变化主要

来源于Li+在晶格中的嵌入和脱出，而非单纯的双电

层充放电。不同阳离子体系中的原位测试进一步

证明，λ-MnO2对 Li+具有明显的优先嵌入特征。在

LiCl、NaCl、KCl、CaCl2和 MgCl2溶液中，只有 Li+的电

流峰与质量变化响应高度对应，表明Li+能够有效进

入尖晶石晶格，而Na+、K+、Ca2+和Mg2+由于离子半径、

水合结构和电荷密度等差异难以实现稳定嵌入，主

要表现为表面吸附或有限界面作用。该结果从原

位质量变化角度验证了 LiMn2O4/λ-MnO2体系的 Li+

选择性，为其在高盐原卤中的选择性电化学提锂提

供了依据。进一步结合XRD、原位Raman光谱和晶

体结构分析发现，LiMn2O4与 λ-MnO2之间并非简单

的直接可逆转化，而是经历Li0.5Mn0.5
3+Mn1.5

4+O4中间相

的形成与演化。图 5表明，Li+嵌/脱过程并非一步完

成，而是伴随阶段性相变、Mn价态调节和Li+占位重

排。由此可将循环伏安曲线中的两对氧化还原峰

理解为 λ-MnO2、中间相和 LiMn2O4之间逐步转化的

电化学响应。原位研究还表明，λ-MnO2在含锂溶液

中存在自发嵌锂行为。即使不施加外加电流，Li+也

图3 氯化物型(a)、硫酸镁亚型(b)及碳酸型(c)盐湖中Mn2+的物种分布及稳定转化边界

Fig.3 Speciation distribution and stable transformation boundaries of Mn2+ in chloride type (a), magnesium sulfate type (b) and 
carbonic acid type (c) salt lakes
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可在浓度梯度和材料化学势驱动下进入部分空位，

随后外加电流进一步推动深度嵌锂。因此，实际原

卤提锂过程并非单纯“通电后发生嵌锂”，而是自发

嵌锂与电驱动嵌锂共同作用的过程。同时，嵌锂动

力学快于脱锂动力学说明λ-MnO2对Li+具有较强选

择性嵌入驱动力，而 LiMn2O4脱锂过程则受晶格重

排、电子转移和Li+扩散阻力的共同限制[37]。

综上，LiMn2O4/λ-MnO2体系具有良好的Li+选择

性和可逆嵌/脱锂能力，但其高效运行依赖充足的

Li+传质供给。对于原卤及超低含锂溶液，当Li+传质

通量低于电化学消耗速率时，电极界面易出现局部

贫锂状态，导致反应路径由理想Li+嵌入转向H+竞争

嵌入或其他副反应。因此，原位嵌/脱锂研究为后续

浓度-电流密度匹配运行策略提供了动力学依据。

3.2 H+/Li+竞争嵌入与锰溶损机制

尽管LiMn2O4/λ-MnO2具有良好的Li+选择性，但

其长期稳定性仍受锰溶损限制。原位 EQCM 研究

表明，锰溶损机制具有明显 pH 依赖性。如图 6 所

示，在 pH<5的酸性条件下，H+竞争嵌入成为诱发结

构失稳的关键因素。H+可与 Li+竞争进入 Mn-O 骨

架，形成 HMn2O4等质子化中间相，削弱 Mn-O 骨架

稳定性，并促进Mn3+歧化为Mn2+和Mn4+。因此，在酸

性条件下，即使外加电位尚未达到强还原区间，材

料也可能因H+诱导结构失稳而发生锰溶损。当 pH

≥5时，H+活度降低、竞争嵌入作用减弱，Mn3+自发歧

化风险显著下降，材料结构稳定性提高，锰溶损更

多受电位驱动的外电子诱导Mn3+还原控制。当电极

电位过低时，外加电子会促进Mn3+向Mn2+转化，进而

导致锰溶损。因此，在中性至弱碱性条件下，控制

还原截止电位和电流密度是抑制锰溶损的关键。

不同 pH条件下的电化学响应进一步验证了上述机

制。在 pH 5和 7时两个还原峰均对应Li+嵌入过程，

图4 原卤中LiMn2O4离子嵌入和脱出行为及原位质量响应

Fig.4 Ion intercalation and deintercalation behavior and in situ 
mass response of the LiMn2O4 quartz crystal electrode

注:in different cation systems.

图5 λ-MnO2、Li0.5Mn0.5
3+Mn1.5

4+O4和LiMn2O4的XRD图谱和Raman光谱

Fig.5 The XRD patterns and Raman spectra of λ-MnO2, Li0.5Mn0.5
3+Mn1.5

4+O4, and LiMn2O4.
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而在 pH 3 时仅第一个还原峰可明确归属于 Li+嵌

入，第二个还原峰为 Li+和 H+共嵌、结构重构和锰

溶损。

通过EQCM与线性扫描伏安、恒电流/恒电位测

试及 ICP 检测结合，进一步确定了不同 pH 下 
LiMn2O4电极的本征锰溶损电位。pH为 7、5和 3时，

其相对于饱和 KCl填充的 Ag/AgCl参比电极的本征

锰溶损起始电位分别为-0.14V、0.08V 和 0.62V[25]。

随着 pH 升高，电极可承受更低的还原电位而不发

生明显锰溶损，说明较高 pH能够拓宽 LiMn2O4的稳

定运行窗口。值得注意的是，EQCM 测得的本征锰

溶损电位低于宏观电化学实验和热力学修正得到

的表观溶损电位，这表明锰溶损边界不仅取决于材

料本征稳定性，还受到实际反应体系中流场分布、

界面传质和局部 pH演化的影响。在宏观测试或实

际装置中，流场不均、边界层增厚和膜内扩散受限

会导致 Li+补给不足，使局部区域出现贫锂状态，从

而诱发 H+竞争嵌入。H+嵌入生成的 HMn2O4质子化

中间相具有较差结构稳定性和较高电荷转移阻力，

会进一步加剧极化并促进锰溶损。

因此，锰溶损电位应区分为“材料本征溶损电

位”和“表观溶损电位”。前者可通过 EQCM 原位测

试获得，主要反映材料在给定 pH 和电化学状态下

的本征稳定性，后者则受流场、膜厚、孔道结构、电

流密度和 Li+浓度梯度共同影响。对于原卤及超低

含锂溶液电化学提锂，控制锰溶损的关键不仅是选

择合适的 pH 和电位，更重要的是避免在 Li+传质不

足条件下施加过高电流。由此可见，后续三维多孔

膜电极设计、装置流场优化和浓度-电流密度匹配

运行，均应以提高 Li+供应速率、降低局部嵌氢风险

为核心目标。

4 突破“不可能三角”的三维多孔膜

电极构建

LiMn2O4膜电极不仅需要具有高 Li+选择性，还

必须具备良好的电子传导、离子扩散和溶液渗流能

力。然而，传统涂布电极通常难以同时实现高活性

材料负载量、强导电性和高孔隙率。提高负载量会

增加膜厚和扩散路径，提高导电剂比例会降低活性

材料含量，而提高孔隙率又可能削弱机械强度和体

积容量，由此形成 LiMn2O4 膜电极制备中的高负载

量-强导电性-高孔隙率“不可能三角”[30]。

通过在柔性三维基底上原位生长LiMn2O4，达到

降低甚至不使用额外导电剂及黏结剂的目的可有

效缓解膜电极制备的“不可能三角”。三维导电骨

架同时承担集流、支撑和传质功能，使 LiMn2O4直接

固定在柔性多孔导电基底上（LiMn2O4@CC）。与常

规粉体涂布电极相比，LiMn2O4@CC电极具有更连续

的电子传输网络和更开放的离子传输通道，有利于

提高活性材料利用率、降低膜内扩散阻力并增强电

极结构稳定性。如图 7所示，LiMn2O4@CC锂交换容

量达到 37.73 mg/g，1.5 h 内即可达到 88% 的容量利

用率，单位能耗为 5.04 Wh/mol Li，锰溶损率低于

0.05%。在复杂共存离子体系中，该电极仍保持较

高的Li+选择性，Li+/Mg2+和Li+/Na+分离系数分别达到

804.6 和 513.2，说明柔性三维结构在提高传质效率

的同时并未削弱 LiMn2O4 对 Li+的选择性。LiMn2O
4@CC 电极在 50 次循环后容量保持率仍高于 92%。

该结果表明，原位生长结构能够有效增强活性材料

与导电基底之间的界面结合，降低循环过程中的颗

粒脱落和接触失效，同时，开放孔道有助于改善 Li+

传质环境，缓解局部贫锂和 H+竞争嵌入，从而降低

锰溶损风险。因此，该电极性能提升并非源于单一

图6 H+/Li+竞争嵌入及pH依赖锰溶损机制示意图

Fig.6 Schematic illustration of H+/Li+ competitive intercalation and the pH-dependent manganese dissolution mechanism
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材料容量增加，而是高负载量、强导电性和高孔隙 率协同优化的结果。

5 电化学提锂装置优化及分段提锂

工艺

除材料本身特性外，电化学提锂装置的流场结

构和工艺参数匹配对改善提锂过程传质动力学同

样至关重要。针对板框式装置中存在的流场分布

不均、局部流速波动较大和电极/溶液界面传质受限

等问题，对反应器结构进行了优化研究。重点考察

入口构型、进出口位置、导流槽宽度与间距、分流通

道布置、布水腔厚度、液层高度以及膜堆组装间距

等结构参数对流体流动状态、压降特征和电极表面

流速分布的影响规律。通过上述结构优化，提高装

置在低浓度卤水条件下的流场均匀性和传质稳定

性，为后续 Li+浓度—电流密度匹配及分段提锂工艺

提供装置基础。

5.1 导流结构优化及流场分析

为提高大面积电极体系下的流体分布均匀性，

减弱局部浓差极化对电化学提锂过程的影响，针对

板框式电化学提锂装置中存在的布液不均及局部

传质受限问题，建立包含进出口、导流结构及电极

区域的三维流场数值模型，并对注塑导流板结构进

行优化设计。

数值模拟过程中，为简化计算并保证模型可靠

性，作如下假设：模拟体系温度保持为 293.15 K，压

力为 1 atm；考虑到实验体系为稀溶液体系，其密度

及黏度与水接近，因此采用水作为流动介质进行流

场计算；同时假设流体为不可压缩定常流动，忽略

流体密度随时间变化的影响，并在固液界面采用无

滑移边界条件。

对于流体运动的描述，主要是求解 Navier-
Stokes 方程的过程。该方程主要是表述动量守恒的

方程（公式 5），通常在求解的过程中需要耦合质量

守恒方程，即连续性方程（公式6）：
∂u
∂t + (u∙∇)u = f - 1

ρ ∇p + u
ρ ∇2u (5)

∂ρ
∂t + ∇∙( ρu) = 0 (6)

式中，ρ为流体密度，u为流体速度，p为流体压

力，μ 为流体黏度，f 为单位质量流体所受的外力。

图7 柔性三维膜电极提锂性能图

Fig.7 Lithium extraction performance of the flexible three-dimensional membrane electrode.
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由于模拟过程中假定流体为不可压缩定常流动，速

度和密度均不随时间变化，因此动量方程中的瞬态

项可忽略，连续性方程可进一步简化为：

优化后的导流板采用双侧对称布液结构，通过

导流槽与分流通道协同作用，实现流体在 1 m×1 m
电极表面的均匀分配，其流场模拟结果如图8所示。

由图 8 可见，流体经导流槽进入主体流道后能

够快速完成流量再分配，并在电极区域形成较为均

匀的平行流动。除进出口附近受流体汇聚与扩散

影响出现局部速度波动外，主体区域流速分布较为

均匀，未出现明显的大面积滞流区、回流区及流体

短路现象。说明优化后的导流结构能够有效改善

传统大面积板框装置中因布液不均导致的局部传

质受限问题，有利于降低电极表面浓度梯度，提高

活性位点利用率。

为进一步定量评价流场性能，引入速度均匀性

指数（UI）、极限电流均匀性指标（CVj）以及壁面剪切

力变异系数（CVτ）进行分析。其中，速度均匀性指

数用于表征电极表面流速分布均匀程度；极限电流

均匀性指标用于反映传质能力空间分布的一致性；

壁面剪切力变异系数用于评价边界层更新速率的

均匀程度。计算结果表明，优化后导流结构在各运

行工况下的速度均匀性指数均高于 0.9717，表明流

场具有良好的均匀分布特性；极限电流均匀性指标

仅为 0.06597，说明电极表面传质能力差异较小；壁

面剪切力变异系数为 0.09556，表明电极表面边界层

更新过程较为均匀。上述结果表明，优化后的导流

板能够在大面积薄液层体系中实现均匀布液与稳

定传质，降低电极表面局部浓度差异，为提高运行

电流密度及促进锂离子的快速迁移提供良好的流

体力学基础。此外，较高的流场均匀性有助于减弱

局部浓差极化现象，降低副反应发生风险，提高电

极有效利用率及装置运行稳定性，为后续分段提锂

工艺的实施提供可靠的装置基础。

5.2 Li+浓度分段—电极厚度匹配的分段提锂工艺

设计

电化学提锂过程中，随着卤水中Li⁺浓度不断降

低，电极内部传质阻力逐渐增加，不同厚度电极的

性能优势也会发生变化。因此，采用固定电极厚度

和固定运行参数难以兼顾全过程提锂效率。为实

现不同浓度区间下传质能力与能耗的最优匹配，结

合电化学阻抗谱（EIS）扩散特性分析与运行优化模

型，构建了电化学提锂分段控制策略。图 9 为 80 
ppm Li++1 mol/L NaCl体系中不同厚度电极的EIS测

试结果。结果表明，相同厚度条件下，不同电流强

度对应的阻抗谱变化较小，说明测试过程中体系具

有良好的稳定性。同时，随着电极厚度增加，锂离

子在厚电极内部的扩散路径延长，扩散阻力明显增

加。通过等效电路拟合获得不同厚度电极的稳态

扩散系数，1 mm、2 mm 和 3 mm 电极对应扩散系数

分别为 2.39×10-9、8.57×10-10和 6.75×10-10 cm2·s-1。结

果表明，虽然提高电极厚度有利于增加单位面积活

性物质量，但同时会显著增加离子扩散阻力，从而

降低电极内部传质能力。因此，在不同浓度区间内

需要匹配不同厚度电极，以实现容量利用率与传质

效率的平衡。

在此基础上，将浓度、扩散系数、电极厚度及运

行电流等因素统一纳入优化模型，建立综合代价函

数，并利用 Python程序对不同浓度区间的最优运行

模式进行筛选。模型通过比较各厚度电极在不同

锂浓度条件下的综合代价值，并结合候选切换边界

进行遍历计算，最终确定最优分段方案。图 12给出

了不同浓度条件下三种厚度电极的代价值变化

规律。

由图 10 可见，在高浓度区（128.24～200 ppm）
范围内，3 mm 电极始终具有最低代价值，说明此时

体系传质驱动力较强，厚电极容量优势占主导作

用；随着浓度下降，厚电极内部扩散限制逐渐增强，

在 32.18～128.24 ppm 范围内，2 mm 电极表现出最

佳综合性能；当浓度进一步降低至 32.18 ppm 以下

ρ (u∙∇)u = ρf - ∇p + μ∇2u

∇u=0
(7)
(8)

图8 优化后导流板流场速度分布云图

Fig. 8 Velocity distribution contour of the optimized plate flow 
field.
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时，1 mm电极凭借更短的扩散路径和更高的有效传

质能力成为最优选择。两处理论交点对应的综合

代价值分别为 26.99和 25.68，表明此处为不同厚度

电极优势转换区域。考虑工业运行过程中在线浓

度检测误差及控制便利性，对理论交点进行工程取

整处理。优化模型得到的工程取整结果如表 1
所示。

结果表明，高浓度阶段（200～130 ppm）体系具

有较强的传质驱动力，虽然3 mm电极扩散性能相对

较弱，但其较高的活性物质负载量优势超过扩散劣

势，因此综合代价值最低；中浓度阶段（130～30 

ppm）扩散限制逐渐增强，2 mm 电极在容量利用率

与传质效率之间取得最佳平衡；而在低浓度阶段

（30～2 ppm），扩散过程成为主要限制因素，采用 1 
mm 薄电极能够显著缩短离子迁移路径，降低浓差

极化，提高低浓度区间的锂回收效率。

综上，本文提出的浓度分段—厚度匹配策略实

现了电极结构与体系传质特性的动态协同，可在保

证锂回收率的同时提高全过程提锂效率，为大规模

电化学提锂装置的结构设计、运行参数优化及全过

程分段控制提供理论依据和工程参考。

6 结 论
面向原卤及超低含锂溶液中锂资源高效开发

的重大需求，本文从“热力学机制-动态过程解析-
工程放大优化”三个递进层次，系统总结了锰酸锂

电化学提锂技术面临的基础科学问题与关键技术

瓶颈，初步构建了适用于复杂液态锂资源体系的电

化学提锂理论框架与技术方案。锰酸锂电化学提

锂技术在原卤及超低含锂溶液中的应用，其核心挑

战已超越单一材料层面的改性优化，而上升为需要

图9 80 ppm Li+ + 1 mol/L NaCl溶液1(a)、2(b)、3(c)mm厚度电极阻抗图

Fig. 9 Impedance spectra of electrodes with 1(a), 2(b), and 3(c)mm thicknesses in 80 ppm Li+ + 1 mol/L NaCl solution.

图10 局部代价曲线图

Fig. 10 Local cost curves for electrode thickness optimization under different Li⁺ concentrations.
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统筹考虑溶液化学环境、材料本征响应、电极结构

设计与过程系统工程的多尺度耦合问题。只有在

深入理解高盐复杂体系中离子赋存状态与界面反

应规律的基础上，协同优化材料结构、电极构型、装

置流场与运行策略，才能真正释放电化学提锂技术

在低品位液态锂资源开发中的潜力。这一认识不

仅对盐湖原卤提锂具有指导意义，也为地热卤水、

油田采出水乃至海水提锂等更广泛场景的技术开

发提供了理论支撑与方法论参考，有望为推动我国

锂资源供给体系的多元化与可持续化作出贡献。

符 号 说 明

A ——Debye-Hückel斜率

ai ——物种 i的活度

B ——Debye-Hückel截距

b ——溶剂特性参数

f ——单位质量流体所受的外力，N·kg-1

I ——离子强度

k ——溶液中所有可溶的物种

mi ——物种 i的摩尔浓度

p ——流体压力，Pa
Zi i ——物种 i的电荷数

γi ——物种 i的活度系数

𝑗(𝑗, 𝑗) —— 不同荷电物 i 和 j 之间的相互作

用参数。

ρ ——流体密度，kg·m-3

u ——流体速度，m·s-1

μ ——流体黏度，Pa·s
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