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摘要:为提高磷酸铁锂(ＬｉＦｅＰＯ４)电极在含锂油气田采出水中的提纯效率ꎬ拓展电化学提锂法在油气田采出水伴生资源的

应用ꎬ以 ＬｉＦｅＰＯ４ / ＦｅＰＯ４ 对电极为体系ꎬ系统探讨了电极面积与电极涂覆密度对电化学性能与提锂效率的影响ꎮ 结果表明ꎬ电
极面积与涂覆密度存在显著协同效应:在 ４ ｃｍ２ 面积与 ６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２ 涂覆密度条件下ꎬ经过 ２４ 次循环ꎬ电极表现出最佳提锂
性能ꎬ可将模拟卤水中 Ｌｉ＋浓度下降 ２２􀆰 ５６％ꎻ在 ２􀆰 ２５ ｃｍ２ 面积与相同涂覆密度下ꎬ提锂效率最高ꎬ每毫克活性物质提锂量达
０􀆰 １５５ ｍｇ / ｍｇꎮ
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　 　 锂是自然界最轻的金属ꎬ已被国际社会公认为

是“新世纪战略金属” [１－３]ꎮ 我国锂资源现状呈现出

“储量大但开发难”的典型特征ꎬ随着全球新能源产

业的竞争加剧ꎬ锂资源供给安全已上升为国家战略

安全问题[４]ꎮ 油气田采出水是油气田伴生资源ꎬ其
含有锂离子、溴离子等高价值矿物ꎮ 针对采出水中

锂元素的富集与提取技术近年来得到了广泛关

注[５－６]ꎬ为缓解我国锂资源短缺ꎬ减少对外依存ꎬ研
究开发出高效的油气田采出水提锂方法及提锂用材

料尤为重要ꎮ
电化学提锂法是近年来比较具有创新性的高效

的锂离子分离技术ꎬ在处理废水、海水淡化以及卤水

提锂等多个领域有非常多的应用[７]ꎮ 其处理过程

能够基本实现全自动化操作ꎬ适合工业化应用ꎮ 电

化学脱嵌法的关键是电极材料ꎬ目前较为常见的是

锰酸锂材料和磷酸铁锂材料[８]ꎮ 尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４

虽具有高理论容量ꎬ但易发生锰溶损导致循环稳定

性下降ꎻ而橄榄石型 ＬｉＦｅＰＯ４ 凭借结构稳定、成本低

廉等优势ꎬ成为电化学提锂法的主流选择[９]ꎮ
近年来ꎬ研究者尝试通过材料改性提升 ＬｉＦｅＰＯ４

的电化学性能ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[１０] 基于电化学脱插层方

法ꎬ系统研究了不同锂含量的 Ｌｉ１－ｘＦｅＰＯ４ 电极锂 /钠
分离能力ꎬ结果表明锂离子比例为 ０􀆰 ３ 的磷酸铁锂

电极会具有更好的离子选择性和较高吸附能力ꎬ且
Ｌｉ０􀆰 ３ＦｅＰＯ４ 电极还显示出良好的循环稳定性ꎻ殷睿

鑫等[１１]利用 ＮＨ４ＨＣＯ３ 为造孔剂ꎬ使电极表面具有

裂纹－微孔复合结构ꎬ提高了嵌锂容量和提锂过程

中的平均电流密度ꎬ显著提高提锂效率ꎻＳｕｎ 等[１２]

发现当 ＬｉＦｅＰＯ４ 和 ＦｅＰＯ４ 电极用于构建 Ｈ 型电解

池中的电化学系统时ꎬ它对 １􀆰 ０ Ｖ 下的低浓度 Ｌｉ＋具
有高响应ꎬ并且通过使用 ＰＥＧ－６０００ 作为造孔剂在

电极表面获得孔结构ꎬ电化学吸附容量成功增加了

５７􀆰 ０２％ꎬ在经过 ８ 次吸附－脱附循环后ꎬＬｉ＋的回收

率达到 ９０􀆰 ６５％ꎮ Ｙｉｎ 等[１３]通过 ＰＥＧ 改性构建多孔

􀅰２１１􀅰
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ＬｉＦｅＰＯ４－ＦｅＰＯ４ 电极系统ꎬ实现了从高镁锂比盐湖

卤水中高效、高选择性回收锂ꎬ该结构提高了电极

的润湿性、离子扩散速率和反应活性面积ꎬ降低了

极化和 Ｎａ＋共嵌入现象ꎮ Ｗａｎｇ 等[１４] 通过碳包覆

ＬｉＦｅＰＯ４ 并结合氮气吹扫电解液的方法ꎬ在 １０ 次循

环后容量保持率达 ８２％ꎬ锂提取能力为 ２１ ｍｇ / Ｌꎬ能
耗为(３􀆰 ０３±０􀆰 ５)Ｗｈ / ｍｏｌꎬ表现出更优的耐久性和

能效ꎮ
迄今为止ꎬ针对电极结构参数对提锂性能影响

的研究仍较为缺乏ꎮ 本文基于油气田采出水高矿化

度环境下ꎬ选择电化学法在油气采出水中提锂ꎮ 采

用 ＬｉＦｅＰＯ４－ＦｅＰＯ４ 对电极体系ꎬ对 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极的

涂覆密度与电极面积对提锂效率的影响进行探究ꎬ
旨在优化电化学法在油气水中提锂的效率ꎮ 研究主

要围绕两方面展开:一是探究电极参数与不同阳离

子对电化学提锂性能的影响ꎬ讨论磷酸铁锂电极在

电化学法提锂的适用性ꎻ二是研究不同电极面积和

不同涂覆密度对提锂效率的影响ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

磷酸铁锂、聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)、炭黑、Ｎ－甲
基吡咯烷酮(ＮＭＰ)用于制备磷酸铁锂电极ꎻ稀盐酸

(ＨＣｌ)作为 ｐＨ 调节剂用于磷酸铁电极的制备ꎻ氯化

锂(ＬｉＣｌ)、氯化钠(ＮａＣｌ)、氯化镁(ＭｇＣｌ２)、氯化钾

(ＫＣｌ)、氯化钙(ＣａＣｌ２)、氯化钡(ＢａＣｌ２)以及碳酸氢

钠(ＮａＨＣＯ３)等用于配置模拟油气田采出水ꎬ以上

试剂均购自于天津市大茂化学试剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 磷酸铁锂电极的制备

以 ＬｉＦｅＰＯ４ 为吸附材料ꎬ炭黑作为导电剂ꎬ
ＰＶＤＦ 为黏结剂ꎬ按照质量比为 ８ ∶１ ∶１进行称量、混
合ꎮ 然后再采用 ＮＭＰ 为分散剂混合获得黏稠的浆

状物ꎮ 最后ꎬ用涂膜器将其涂覆在钛箔集流体上ꎬ在
１２０℃下真空干燥 ８ ｈ 得到 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极ꎮ 如图 １
所示ꎬ本实验制备了 ３ 种不同面积大小的电极片ꎬ面
积分别为 １、２􀆰 ２５ ｃｍ２ 和 ４ ｃｍ２ 各 １５ 片(电极夹夹极

图 １　 制备的 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极

片时需要有一个 ０􀆰 ５ ｃｍ２ 的凸出部分)ꎮ
１􀆰 ３　 电化学提锂实验

使用 ＬｉＦｅＰＯ４ －ＦｅＰＯ４ 对电极提锂可以分为 ２
步来完成ꎮ

(１)电化学法制备磷酸铁电极ꎮ 将泡沫镍和

ＬｉＦｅＰＯ４ 电极作为阴极和阳极ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 在阴

极室和阳极室分别充入 １００ ｍＬ 的 １０ ｇ / Ｌ 的 ＮａＣｌ
溶液作为支持电解质ꎬ并且使用稀盐酸控制 ｐＨ 至

２~３ꎮ 然后再对阴阳极施加恒定电解电位 １􀆰 ０ Ｖꎬ
直到电流小于 ０􀆰 ０５ ｍＡ / ｃｍ２ 时结束ꎬ得到磷酸铁

电极ꎮ

(ａ)装置图

(ｂ)原理图

图 ２　 磷酸铁电极的制备

(２)ＬｉＦｅＰＯ４－ＦｅＰＯ４ 有膜提取锂ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ
将对电极置于原料液中ꎬ设置电流密度为 １０ Ａ / ｍ２

恒流充电ꎬ直到电压升到 ０􀆰 ３５ Ｖꎬ再使用 ０􀆰 ３５ Ｖ 恒

压充电至电流密度小于 ２􀆰 ５ Ａ / ｍ２ꎮ ＦｅＰＯ４ 作为阴

极发生还原反应ꎬＬｉ＋被吸附到 ＦｅＰＯ４ 电极内ꎻ随着

反应的进行ꎬ原料液中的 Ｌｉ＋逐渐被吸附ꎬ直至电极

反应达到平衡ꎮ 第一次平衡结束后ꎬ阳极室中的

ＬｉＦｅＰＯ４ 中的锂会被脱出ꎬ变成 ＦｅＰＯ４ꎮ 再次实验

时ꎬ调转 ２ 个电极ꎬ此时阴极室溶液中的锂离子会继

(ａ)设备图
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(ｂ)原理图

图 ３　 电化学脱嵌法工艺

续嵌入在 ＦｅＰＯ４ 中ꎬ完成锂离子的富集ꎮ 在模拟提

取锂实验时ꎬ阴极室溶液参考陕北某气田采出水成

分(成分见表 １)ꎮ
表 １　 模拟气田采出水成分

元素 Ｌｉ＋ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｃａ２＋

模拟气田采出水浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １ ２０ ２０ １０

元素 Ｍｇ２＋ Ｂａ２＋ ＨＣＯ－
３ Ｃｌ－

模拟气田采出水浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ５ ３ ０􀆰 ５ ７０

ＬｉＦｅＰＯ４－ＦｅＰＯ４ 电极体系的提锂能力用单位活

性物质利用率 ｍ０ 来表征ꎬ计算公式如下式(１)所示ꎮ
ｍ０ ＝ [(ｃ０ － ｃ) × Ｖ] / ｍ (１)

其中:ｃ０ 和 ｃ 分别为初始锂离子浓度和循环后锂离

子浓度ꎬｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为电极的活性物质

质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同面积和涂覆密度对磷酸铁锂电极(ＬｉＦｅＰＯ４)
电化学性能的影响

为了便于观察电极的电化学行为ꎬ首先在阳离

子只含有 Ｌｉ＋和 Ｎａ＋的高盐溶液(Ｎａ 含量比 Ｌｉ 含量

为 ５００) 中进行循环伏安测试 ( ＣＶ)ꎬ扫描速率为

０􀆰 ２ ｍＶ / ｓꎮ 结果见图 ４(ａ)所示ꎬ可以发现 ＬｉＦｅＰＯ４

在该溶液体系下有较好的循环性能ꎬ而且 ３ 次循环

后其图形重合度高与对称性好ꎬ表明电极的循环性

能较好ꎮ 在 ３ 圈循环中ꎬ锂离子氧化还原峰明显ꎬ锂
离子在电极内部表现出较好的反应可逆性ꎮ 循环过

程中ꎬ也出现了较低的钠离子氧化还原峰ꎬ钠离子在

材料内部也发生了嵌入和脱出ꎮ 但其峰值电流密度

很低ꎬ表明钠离子嵌入量少ꎬ锂离子进入材料晶格中

的竞争力明显大于钠离子ꎮ 图 ４(ｂ)为不同电极面

积的 ＣＶ 曲线ꎬ可以看到不同面积的 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极

的循环曲线重合性高ꎬ循环性能好ꎬ且发生氧化还原

对应的电位基本一致ꎮ 图 ４(ｃ)为不同涂覆密度电

极的 ＣＶ 曲线ꎬ表现出与图 ４(ｂ)相似的规律性ꎬ它

们之间主要的差别是氧化还原峰值的大小ꎬ氧化还

原峰越高说明此电极的锂脱出与嵌入量越多ꎬ提锂

量则越高ꎮ

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

(ａ)单一 ＣＶ 曲线图

１—电极面积 １􀆰 ００ ｃｍ２ꎻ２—电极面积 ２􀆰 ２５ ｃｍ２ꎻ

３—电极面积 ４􀆰 ００ ｃｍ２

(ｂ)不同面积

１—１􀆰 ４７ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ２—２􀆰 ００ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ３—３􀆰 ０５ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ

４—３􀆰 ６８ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ５—４􀆰 ９２ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ６—５􀆰 １９ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ

７—６􀆰 ２２ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ８—６􀆰 ７６ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ９—９􀆰 ２４ ｍｇ / ｃｍ２

(ｃ)不同涂覆密度

图 ４　 磷酸铁锂电极的循环伏安曲线

图 ５ 展示了涂覆密度与氧化还原峰值的关系ꎬ
在第 １ 次循环中ꎬ当涂覆密度为 １􀆰 ４７ ｍｇ / ｃｍ２ 时ꎬ其
氧化 峰 值 为 １􀆰 ２３ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ 涂 覆 密 度 为 ３􀆰 ０５
ｍｇ / ｃｍ２ꎬ氧化峰值为 １􀆰 ３３ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ涂覆密度为

６􀆰 ７６ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ氧化峰值为 ２􀆰 ６３ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ涂覆密度

为 ９􀆰 ２４ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ氧化峰值为 ２􀆰 ８６ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 取氧

化峰峰值曲线前－中－后 ３ 段斜率ꎬ其分别为 ０􀆰 ０６、
０􀆰 ３５ 和 ０􀆰 ０９ꎮ 这表明随着涂覆密度额度增加ꎬ氧化

还原峰的高度呈现出缓－急－缓的增长模式ꎮ 这是

由于当涂覆密度较低时ꎬ集流体上的活性物质较少ꎬ
无法支持更多的锂离子参与反应ꎻ涂覆密度过高时ꎬ
ＬｉＦｅＰＯ４ 会堆积成一定的厚度ꎬ底层的 ＬｉＦｅＰＯ４ 中
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的锂离子反应路径会更长ꎬ也会导致相对的效率降

低ꎮ 还原峰峰值曲线也展示出了相同变化ꎬ总体上ꎬ
随着涂覆密度的增加ꎬ氧化还原峰的电位均出现扩

大趋势ꎬ但影响效果越来越弱ꎮ

１—第 １ 次循环氧化峰ꎻ２—第 １ 次循环还原峰ꎻ
３—第 ２ 次循环氧化峰ꎻ４—第 ２ 次循环还原峰ꎻ
５—第 ３ 次循环氧化峰ꎻ６—第 ３ 次循环还原峰

图 ５　 不同涂覆密度对氧化还原峰值的影响

２􀆰 ２　 在模拟气田采出中磷酸铁锂电极的电化学性能

油气田采出水中离子成分复杂ꎬ因此需要在气

田采出水中研究 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极的适用性ꎮ 图 ６ 为

ＬｉＦｅＰＯ４ 电极在模拟气田采出水中进行循环伏安测

试的结果ꎮ 观察 ＬｉＦｅＰＯ４ 在模拟气田采出水中的第

１ 次循环ꎬ发现有十分明显的氧化峰ꎬ还原峰相对较

弱ꎮ 另外ꎬ还存在一个较弱的还原峰ꎬ根据不同的离

子在 ＬｉＦｅＰＯ４ 的电化学行为来判断ꎬ可能也伴随着

Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、Ｍｇ２＋ 离子也会嵌入到电极中ꎬ影响

ＬｉＦｅＰＯ４ 的晶体结构ꎬ使电极的循环性能下降ꎮ 从

第 ２ 次循环与第 ３ 次循环可以看出ꎬ氧化峰也变得

较小ꎬ推测部分 ＬｉＦｅＰＯ４ 晶格间隙可能被其他离子

占据ꎬ各个离子相互之间存在较复杂的竞争反应ꎬ但
总体上依旧存在对称的一对氧化还原峰ꎮ 因此ꎬ在
后续的提锂实验中ꎬ严格控制槽电压大小ꎬ避免发生

其他离子进入电极的副反应发生ꎮ

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

图 ６　 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极在模拟气田采出水中的

ＣＶ 曲线

２􀆰 ３　 磷酸铁电极(ＦｅＰＯ４)的性能

图 ７ 是电化学法制备 ＦｅＰＯ４ 电极的电流以及容

量随时间的变化图ꎮ 可以看到ꎬ随着电解时间增加ꎬ
在恒定的电压 １􀆰 ０ Ｖ 下ꎬ电流在不断减少ꎬ并且充电

容量在不断上升且接近 ＬｉＦｅＰＯ４ 理论容量值ꎮ 可见

在电化学方法下ꎬＬｉＦｅＰＯ４ 电极能够有效地转化为

ＦｅＰＯ４ 电极ꎬ可为后续提锂实验提供性能优异的负

电极ꎮ

图 ７　 ＦｅＰＯ４ 电极的电流以及容量随时间的

变化图

２􀆰 ４　 提锂性能

图 ８ 是使用不同面积与不同涂覆密度的 ＬｉＦｅＰＯ４

电极在模拟气田采出水中的提锂效果ꎮ 可以看出ꎬ
测试的所有电极在模拟气田采出水中都可以进行有

效提锂ꎬ提锂效果可通过在相同的循环次数下溶液

中剩余锂离子含量判断ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬ在 ２４ 次

循环下ꎬ电极面积为 ４ ｃｍ２ꎬ涂覆密度为 ６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２

的极片提锂量最多ꎬ电极面积为 １ ｃｍ２ꎬ涂覆密度为

１—１ ｃｍ２－１２ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ２—１ ｃｍ２－１９􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ

３—２􀆰 ２５ ｃｍ２－６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ４—２􀆰 ２５ ｃｍ２－１２ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ

５—２􀆰 ２５ ｃｍ２－１８􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ６—４ ｃｍ２－６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２

(ａ)ＬｉＦｅＰＯ４ 提锂效果

１—循环 ８ 次ꎻ２—循环 ２４ 次

(ｂ)提锂能力对比

图 ８　 提锂效果分析
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１９􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ 的极片提锂量最少ꎮ 提锂能力如图 ８
(ｂ)所示ꎬ对电极面积为 １ ｃｍ２ 的极片来说ꎬ在 ８ 次

循环后 １２ ｍｇ / ｃｍ２ 与 １９􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ 两种不同的涂覆

密度的提锂能力 ｍ０ 分别为 ０􀆰 ０３５ 和 ０􀆰 ０２３ꎮ ２４ 次

循环后ꎬ涂覆密度为 １９􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ 的电极提锂能 ｍ０

为 ０􀆰 ０９６ꎮ 当面积为 ２􀆰 ２５ ｃｍ２ 时ꎬ在 ２４ 次循环后

６􀆰 ８、１２ ｍｇ / ｃｍ２ 与 １８􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ ３ 种不同的涂覆密

度的提锂能力 ｍ０ 分别为 ０􀆰 １５５、０􀆰 ０８７ 和 ０􀆰 ０６１ꎮ
当面积为 ４ ｃｍ２ 时ꎬ在 ２４ 次循环后 ６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２ 的

涂覆密度的提锂能力 ｍ０ 为 ０􀆰 １０３ꎮ 因此可以看出ꎬ
当涂覆密度相同时ꎬ面积为 ２􀆰 ２５ ｃｍ２ 的电极片的提

锂能力要大于面积为 １ ｃｍ２ 和 ４ ｃｍ２ 的电极片ꎮ 总

体来说ꎬ面积为 ２􀆰 ２５ ｃｍ２ꎬ涂覆密度为 ６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２

的提锂能力最强ꎬ在 ２４ 次循环下单位活性物质可提

０􀆰 １５５ ｍｇ 的锂ꎮ
图 ９ 为在提锂实验过程中ꎬ正负电极容量随循

环次数的变化图ꎮ 从图 ９(ａ)可以看出 ＦｅＰＯ４ 电极

的容量在第一次循环时较低ꎬ后面保持较高的比容

量ꎬ表明 ＦｅＰＯ４ 电极能够有效吸附溶液中的锂离

子ꎬ并且保持高比容量状态ꎮ ＬｉＦｅＰＯ４ 电极从第 ５
次循环后ꎬ其比容量保持稳定ꎬ电极循环性能优异ꎮ
从图 ９(ｂ)也能证明ꎬ整个电极系统随着反应进行ꎬ
其容量变化稳定ꎬ长循环后容量保持率非常高ꎬ电极

稳定性与循环性能优异ꎮ

１—磷酸铁锂ꎻ２—磷酸铁

(ａ)磷酸铁锂 / 磷酸铁电极的比容量衰减

(ｂ)电极容量与时间的关系

图 ９　 电极的容量衰减

３　 结论

采用电化学法对模拟气田采出水进行提锂研

究ꎬ系统地研究了 ＬｉＦｅＰＯ４ 电极的面积和涂覆密度

对提锂性能的影响ꎬ主要研究结论如下ꎮ
(１)不同电极面积和涂覆密度对电极电化学性

能影响较弱ꎬ表现为锂离子在所有电极中均能在相

同电位下发生脱出与嵌入反应ꎮ 但氧化还原反应的

电流密度峰值随着涂覆密度的增加呈现出缓－急－
缓的增长形式ꎬ影响效果有收敛的倾向ꎮ

(２)ＬｉＦｅＰＯ４ 电极在模拟气田采出水中有氧化

还原发应发生ꎬ表明该电极在采出水中可以进行提

锂ꎬ但需要控制反应电位ꎬ避免副反应ꎮ
(３)在模拟气田采出水提锂过程中ꎬ经过 ２４ 次循

环实验ꎬ极片面积为 ４ ｃｍ２ꎬ涂覆密度为 ６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２

的电极片提锂量最佳ꎬ可使 １００ ｍｇ / Ｌ 的锂离子浓度

的卤水含量下降 ２２􀆰 ５６％至 ７７􀆰 ５６ ｍｇ / Ｌꎻ极片面积

为 ２􀆰 ２５ ｃｍ２ꎬ涂覆密度为 ６􀆰 ８ ｍｇ / ｃｍ２ 的电极片提锂

能力最高ꎬ每毫克活性物质可提 ０􀆰 １５５１ ｍｇ 的锂ꎮ
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