
收稿日期: ２０１７ － １２ － １３
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(Ｕ１５０８２１７ꎬＵ１７１０２５７)ꎻ中央高校基本科研业务费专项资金资助项目(Ｎ１６２５０５００２) .
作者简介: 潘喜娟(１９９０ － )ꎬ女ꎬ山东烟台人ꎬ东北大学博士研究生ꎻ 张廷安(１９６０ － )ꎬ男ꎬ河南周口人ꎬ东北大学教授ꎬ博士生导

师ꎻ 豆志河(１９７８ － )ꎬ男ꎬ河南周口人ꎬ东北大学教授ꎬ博士生导师.

第４０卷第２期
２０１９ 年 ２ 月

东 北 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)

Ｖｏ ｌ. ４０ꎬＮｏ. ２
Ｆｅｂ. ２ ０ １ ９

　 ｄｏｉ: １０. １２０６８ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００５ － ３０２６. ２０１９. ０２. ０１４

浓度差对电解直接制备碳酸锂过程的影响

潘喜娟ꎬ 张廷安ꎬ 豆志河ꎬ 韩秀秀
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摘　 　 　 要: 研究了阳极液质量浓度为 ３００ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ阴极液的质量浓度分别为 ５０ꎬ１００ꎬ２００ꎬ３００ꎬ
４００ ｇ / Ｌ时ꎬ电解过程中阴极液 ｐＨ 和温度的不同变化以及不同 Ｌｉ２ＣＯ３ 产物的相组成和微观形态. 实验结果表

明:电解过程中的反应机理并不受浓度或浓度差的影响ꎬ但浓度差对反应进行的速率和限度存在较大影响ꎻ电
解产物产量和电流效率随着浓度差减小或阴极液浓度升高而增大ꎻ电解得到的 Ｌｉ２ＣＯ３ 晶体为单斜晶系ꎬ浓
度差使 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品结晶程度升高ꎬ晶粒更细小. 综合考虑ꎬ阴极液 ＬｉＣｌ 质量浓度为 １００ ｇ / Ｌꎬ即阳极液与阴极

液质量浓度差为 ２００ ｇ / Ｌ 是较优的电解参数.
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　 　 随着低碳经济和新能源产业的快速发展ꎬ碳
酸锂电池产业迎来了巨大的发展机遇. 大容量锂

电池是各种新型能源和电网的储能工具ꎬ有人甚

至将锂电池替代燃料发动机称为第五次工业革

命. 锂及其化合物已成为新世纪能源和轻合金的

理想资源ꎬ是 ２１ 世纪高新技术发展的关键金属材

料ꎬ因此ꎬ它被称为“能源金属”和“推动世界前进

的关键元素” [１ － ２] .
在锂离子电池的制造过程中ꎬ碳酸锂是其中

最主要的原材料. 进入 ２１ 世纪ꎬ随着相关产业的

发展ꎬ工业生产对高纯碳酸锂有了更高的要求. 根
据不同行业需求ꎬ碳酸锂可分为工业级、医用级、
电池级和高纯级碳酸锂产品. 其中ꎬ电池级碳酸锂

是锰酸锂电池正极材料、氧化钴、镍和磷酸铁锂等



　 　

电池材料的生产原料之一ꎬ也是电池电解液添加

剂的原材料[３ － ５] .
自然界中锂主要有矿物和卤水锂资源两种存

在形式[６ － ８] . 矿石类的锂及其化合物的生产技术

已经成熟ꎬ但矿产资源已接近枯竭ꎻ而盐湖卤水及

海水中锂资源占世界已探明总储量的 ７０％ ~
８０％ ꎬ因此卤水和海水提锂已成为当今的趋势. 目
前ꎬ已有一系列的制备高纯碳酸锂的技术被提出ꎬ
如再结晶法、沉淀法、碳酸氢化分解法等[９ － １１] .

本论文研究的目的是探索以氯化锂溶液为原

料电解制备碳酸锂晶体的过程中ꎬ离子交换膜两

侧氯化锂溶液浓度差(阳极液浓度一定ꎬ改变阴

极液浓度)对电解过程中阴极液 ｐＨ 和温度的影

响. 此外ꎬ本文的另一个目的是初步探索浓度差对

产物相和晶体形态的影响ꎬ从而为进一步优化制

备工艺ꎬ并为工业实验提供基础数据.

１　 实验方法

参照氯碱生产的原理ꎬ本课题组提出了一步

电解制备碳酸锂的新工艺. 其工艺流程为:①净化

盐湖卤水ꎬ除去氯化锂以外的卤水中的杂质元素ꎻ
②氯化锂水溶液电解ꎬ同时通入一定量二氧化碳

气体ꎬ碳酸锂将出现在阴极室ꎻ③阴极液过滤得到

碳酸锂ꎬ洗涤、干燥后得到碳酸锂产品[１２ － １３] . 发生

的反应如下.
阳极反应:

２Ｃｌ － － ２ｅ － →Ｃｌ２ꎻ (１)
阴极反应:

２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － →２ＯＨ － ＋Ｈ２ꎬ (２)

２ＬｉＣｌ ＋ ２Ｈ２Ｏ →
通电

２ＬｉＯＨ ＋Ｈ２↑ ＋ Ｃｌ２↑ꎬ (３)
２ＯＨ － ＋ ＣＯ２ ＝ ＣＯ２ －

３ ＋Ｈ２Ｏꎬ (４)

２ＬｉＣｌ ＋Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ →
通电

Ｌｉ２ＣＯ３ ＋Ｈ２↑＋ Ｃｌ２↑. (５)
本实验所用无水氯化锂购自天津科密欧化学

品公司ꎬ纯度为 ９７％ ꎻ所用二氧化碳气体购自四

方气体公司ꎬ纯度为 ９９􀆰 ９５％ ꎻ实验所用水为去离

子水.
图 １ 为实验设备示意图. 它由阳离子交换膜

电解槽、二氧化碳进气系统、循环过滤系统、干燥

箱和直流电源组成. 在阳极室氯化锂溶液质量浓

度为３００ ｇ / Ｌ条件下ꎬ改变阴极液质量浓度(５０ꎬ
１００ꎬ２００ꎬ３００ꎬ４００ ｇ / Ｌ)ꎬ即阳极液相对于阴极液

的质量浓度差分别为 ２５０ꎬ２００ꎬ１００ꎬ０ꎬ － １００ ｇ / Ｌꎬ
研究其对实验过程及产物形貌等的影响ꎬ分别记

为实验 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５.

首先用上述化学物质和去离子水配制一定浓

度的氯化锂溶液. 然后向电解槽阴极室、阳极室中

各加入 １５０ ｍＬ 配制好的氯化锂水溶液ꎬ并且启动

两个蠕动泵ꎬ使电极液与两个溶解槽中 ２ Ｌ 氯化

锂溶液实现循环ꎬ以尽可能地使两极室内氯化锂

溶液浓度维持不变. 启动直流电源和搅拌器ꎬ调节

电流密度为 ４００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ并保持恒定ꎬ此时密集

的气泡同时出现在两电极板上ꎬ５ ｍｉｎ 后向阴极室

内通入二氧化碳气体ꎬ阴极液中马上出现白色沉

淀ꎬ之后启动过滤器. 实验中ꎬ所有设备和操作都

是在通风橱中进行. 电解 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ停止通入二

氧化碳ꎬ关闭直流电源和泵的开关. 过滤、洗涤结

束后ꎬ关闭搅拌器和过滤器. 最后ꎬ将制得的白色

沉淀于 ７０ ℃干燥箱中烘干 ６ ｈꎬ产品为白色粉末.

图 １　 实验装置示意图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 浓度差对阴极液 ｐＨ 值和温度的影响

在电解过程中不断测量阴极液的 ｐＨ 和温度

θ(℃)ꎬ实验 １ 和实验 ４ 的参数变化曲线如图 ２ 所

示. 从图中可以看出ꎬ两组实验曲线的变化规律是

相似的. 实验开始时阴极发生反应(３)ꎬ由于未通

入 ＣＯ２ꎬ阴极液 ｐＨ 逐渐升高ꎻ５ｍｉｎ 时通入气体ꎬ
发生反应(４)和反应(５)ꎬ阴极液 ｐＨ 逐渐降低至

溶液接近中性ꎬ保持一个相对稳定的值ꎬ这意味着

阴极液中 ＯＨ － 的产生与消耗的量达到了动态平

衡. 由于阴极液中离子数量的不同ꎬ导致实验 １ 中
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的溶液电阻较大ꎬ槽电压也比较高ꎬ使得实验 １ 中

耗电量增加ꎬ产热量也增加ꎬ这也是实验 １ 阴极液

升温快且最终稳定在较高值的原因.
对比图 ２ａ 和图 ２ｂ 可知ꎬｐＨ 和 θ 的变化规律

相同ꎬ说明浓度差对参数的变化规律基本没有影

响ꎬ这表明电解过程中反应的机理并不受浓度或

浓度差的影响ꎻ但两图中 ｐＨ 和 θ 变化的转折点

并不相同ꎬ表明浓度差对反应进行的速率和限度

存在较大的影响.

图 ２　 阴极液 ｐＨ值和温度值随时间的变化曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｔｉｍｅ

(ａ)—实验 １ꎻ (ｂ)—实验 ４.

２􀆰 ２　 浓度差对碳酸锂产量及电流效率的影响

由于实验产物中锂是由阳极液中锂离子在电

流作用下通过阳离子交换膜进入阴极液并与碳酸

根结合生成的ꎬ因此锂离子的迁移量对碳酸锂产

量有直接影响ꎻ其迁移速率也对沉淀物的生成速

率有很大影响. 电解过程中ꎬ电能只有一部分转化

为化学能储存于反应产物ꎻ由于电解液、离子膜及

电极板存在一定的电阻ꎬ另一部分电能则转化为

热能ꎬ使电解体系温度升高. 其中离子膜和电极板

的电阻在实验中维持基本恒定ꎬ而电解液的电阻

则随溶液中离子浓度的升高而降低.
不同浓度差条件下的实验产物产量及电流效

率如表 １ 所示. 相同时间及电流密度条件下ꎬ产物

的产量随着阴极液浓度的升高而增加ꎬ相应的电

流效率也升高. 阴极液浓度低则阳极液与阴极液

的浓度差较高ꎬ锂离子由阳极区迁移至阴极区所

需要消耗的电量应该较少ꎬ但是阴极液离子浓度

也低ꎬ这就导致了阴极液的溶液电阻较大ꎬ消耗的

电量也相应增加. 对比实验结果可得ꎬ由于离子浓

度差的存在而节省的锂离子迁移电耗远小于溶

表 １　 不同条件下碳酸锂质量和电流效率
Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ Ｌｉ２ＣＯ３ ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

实验序号 实验 １ 实验 ２ 实验 ３ 实验 ４ 实验 ５

阴极液质量浓度
/ (ｇ􀅰Ｌ － １)

５０ １００ ２００ ３００ ４００

样品质量 / ｇ １􀆰 ６５４ ２􀆰 ４０６ ２􀆰 １５６ ２􀆰 ４００ ３􀆰 ７４５
电流效率 / ％ ４７􀆰 ０６ ６８􀆰 ４４ ６１􀆰 ３４ ６８􀆰 ２８ ９６􀆰 ８９

液电阻的增大所增加的电耗ꎬ所以ꎬ电流效率随着

浓度差减小甚至逆浓度差而仍然升高.
２􀆰 ３　 实验产物的表征

图 ３ 为不同浓度差条件下得到的产物的 Ｘ
射线衍射分析结果. 其特征衍射峰与 Ｌｉ２ＣＯ３ 标准

卡片的衍射峰近乎完全符合ꎬ其参考代码为 ０１ －
０８０ － １３０７ꎬ单斜晶系ꎬ空间群为 Ｃ２ / ｃꎬ空间组数

为 １５. 对比不同组实验的 ＸＲＤ 结果可以看出ꎬ阴
极液质量浓度越低ꎬ两侧浓度差越大ꎬ其产物的衍

射峰强度越高ꎬ结晶度越高ꎬ其中 ( － １１０ ) 和

(００２)晶面的衍射峰高度变化尤其明显. 这说明

阳极液与阴极液的浓度差越大ꎬ越能够促进碳酸

锂的结晶生长ꎬ对晶粒的结晶度也有促进作用. 因
此ꎬ实验 １ 和实验 ２ 的产物衍射峰较高、结晶度较

好ꎬ结合其相应产量ꎬ确定实验 ２ 阴极液质量浓度

１００ ｇ / Ｌ为较优的电解条件.
将制得的 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品粉末均匀涂覆于导电

胶上ꎬ 使用日立 ＳＵ８０１０ 扫描电 子 显 微 镜 在

３􀆰 ０ ｋＶ的电压下观察晶体形貌ꎬ其 ＳＥＭ 图如图 ４
所示. 可以看出实验制得的白色 Ｌｉ２ＣＯ３ 粉末产品

都为多晶体ꎬ晶粒大小比较均匀ꎬ形状也相似. 实
验 １ 阴极液 ＬｉＣｌ 质量浓度 ５０ ｇ / Ｌ 的产物晶型比

其他组的更细小ꎬ组成颗粒为类球形ꎬ其他条件的

产物多为板条状ꎬ相互呈板条状结合成团. 随着阴

极液浓度升高ꎬ晶体形状趋向于球形ꎬ表面也趋向

于平滑. 另外ꎬ碳酸锂晶粒间有团聚现象ꎬ这是因

为产生的晶粒表面能比较大ꎬ易团聚.
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图 ３　 不同组实验产物 Ｘ射线衍射分析
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 图 ５ 为不同组实验产物的粒度分布. 从图中

可以看出ꎬ实验 １ 阴极液 ＬｉＣｌ 质量浓度 ５０ ｇ / Ｌ 的

产物晶粒尺寸比其他实验组的小ꎬ但分布范围宽.
这是因为阴极液浓度低ꎬ晶粒生长缓慢ꎬ先产生的

晶粒由于生长时间长其颗粒较大ꎬ后产生的晶粒

其生长时间较短ꎬ晶粒尺寸比较小. 实验 ２ 阴极液

ＬｉＣｌ 质量浓度 １００ ｇ / Ｌ 的产物晶粒尺寸较大ꎬ但
分布最为集中. 实验 ５ 阴极液 ＬｉＣｌ 质量浓度 ４００
ｇ / Ｌ 的产物晶粒尺寸最大. 从晶粒尺寸来看ꎬ实验１
产物尺寸较小ꎬ但其产量过低ꎬ综合考虑选定实验

２ 的 １００ ｇ / Ｌ ＬｉＣｌ 作为阴极液质量浓度.

图 ４　 不同组实验产物的 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

(ａ)—５０ ｇ / Ｌꎻ (ｂ)—１００ ｇ / Ｌꎻ( ｃ)—２００ ｇ / Ｌꎻ (ｄ)—３００ ｇ / Ｌꎻ (ｅ)—４００ ｇ / Ｌ.

图 ５　 不同组实验产物的粒度分布
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结　 　 论

１) 电解过程中反应的机理并不受浓度或浓

度差的影响ꎬ但浓度差对反应进行的速度和限度

存在较大的影响.
２) 电解产物产量和电流效率随着浓度差减

小或阴极液浓度升高而增大.
３) 电解得到的 Ｌｉ２ＣＯ３ 晶体为单斜晶系ꎬ浓

度差使 Ｌｉ２ＣＯ３ 产品结晶程度升高ꎬ晶粒更细小.
４) 综合考虑浓度差对电解过程及产物的影

响ꎬ选定阴极液 ＬｉＣｌ 质量浓度为 １００ ｇ / Ｌꎬ即阳极

液与阴极液质量浓度差为 ２００ ｇ / Ｌꎬ此为较优的

电解参数.
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