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摘　要:国内传统熔盐电解法生产金属锂是用金属漏勺将金属锂从电解槽中舀出, 在舀出过程中产品易被

空气污染,生产效率低。现研制了一种带有自动收集导出装置的锂电解槽, 有效地解决了锂与氯气的分离 ,

并实现了锂的自动导出,在惰性气体保护下, 直接进行铸造锂。进行了电解过程的物料及能量衡算。 试验

所得到的技术参数,可为金属锂的规模化生产和管理提供依据。
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　　金属锂具有质量轻、负电位高 、比能量大等优

点,成为新的电池能源材料,在空调 、医药 、农业 、

电子技术 、纺织以及金属的焊接和脱气等方面也

有广泛的应用。锂成为工业生产中十分重要的金

属,被称为 “二十一世纪的能源金属”
[ 1]

。

传统熔盐电解法生产金属锂是将无水氯化

锂置于电解槽中,以无水氯化钾作为助剂,在高

温状态下熔融电解制取金属锂 。液态金属锂在

阴极析出,聚集在熔融盐表面上,国内生产厂家

用金属漏勺将金属锂从电解槽中舀出, 倒入变

压器油中冷却 、铸锭 。在金属锂舀出过程中产

品易被空气污染,使金属锂纯度下降,无法满足

高能电池 、锂合金和受控核聚变反应的要求 。

这种手动出锂工艺工作环境差, 舀出的金属锂

夹带杂质多,生产效率低 。

随着高能电池 、轻质合金和受控核聚变对

高纯金属锂的需求不断增长,金属锂的价格也

在不断增长。因此, 有必要对传统的电解法生

产工艺进行改进优化, 以提高金属锂产品的产

量和质量,降低金属锂生产成本, 满足上述领域

对高纯金属锂的需求。

1　试验条件

1.1　试验原料

本试验所用的原料氯化锂 、氯化钾 、氩气的

质量指标如表 1、2所示, 氢氧化钠为工业品级。

表 1　氯化锂 、氯化钾组分分析

Table1　ComponentsanalysisofLiClandKCl %

SO4
2 - Na+ Ca2 + Mg2 + Ba2 + 水份 水不溶物 其它

LiCl
KCl

﹤ 0.000 49

﹤ 0.000 12

0.20

0.81

0.005 1

0.000 2

0.000 96

0.000 4

﹤ 0.005

﹤ 0.002

0.31
0.02

0.50
0.78

﹤ 0.01
﹤ 0.004
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表 2　氩气的纯度

Table2　PurityofAr

Ar N2 O2 H2 CO H2 O

>99.99% <50 ×10-6 <10 ×10-6 5 ×10 -6 <10 ×10-6 <15 ×10 -6

1.2　试验设备

电解槽 2 000A, 1 000 mm ×800 mm ×

500 mm, 自行设计制作;直流整流器 KGF-2.5

kA/12 V, 3.2 kW,无级可调, 番禺力源电器设

备厂;交流变压器 KGF-2 kA/25 V, 5.2 kW,

无级可调,番禺力源电器设备厂;电热恒温干燥

箱 202 -3AB型, 1 000 ℃,泰斯特仪器有限公

司;真空泵 SDPS-051型,岛津有限公司;手套

箱 MB-OX-SE1, 德国 Unilab实验室;耐腐蚀

离心泵 32FPZ-11型, 温州天立压滤机有限公

司;离心风机 F4 -72型,淄博周村盛华风机厂;

尾气洗涤回收装置,吸收能力50 kg/d自行设计

制作。

2　电解槽装置的设计

在 573 ～ 673 K时,混合熔盐的密度是液态

金属锂密度的 3.34倍 。我们根据物料的这一

性质, 设计了一种金属电解装置:碳钢电解槽采

用石墨阳极和不锈钢阴极, 阳极和阴极从电解

槽的底部插入,阴阳极之间用隔膜隔开 。电解

槽内部设有金属收集罩及氯气收集罩, 外部设

有集锂器及氯气回收装置 。集锂器下部为无氧

工作箱,无氧工作箱中放有油槽和铸模 。电解

槽装置见图 1。

3　试验步骤

原料氯化锂和氯化钾经过烘箱干燥后按一

定比例加入电解槽中,通交流电起弧将混合物

料熔化后,改通直流电进行电解,启动冷却水循

环水泵 。阴极产生的金属锂保存在集锂器中,

定时铸锭。阳极产生的氯气经过碱液吸收 、捕

滴后排空,捕滴液回收 。

1.电解槽;2.阳极;3.阴极;4.金属收集罩;5.气体收

集罩;6.导出管;7.进料口;8.排气管;9.熔盐;10.液

体锂;11.集锂器;12.充氩口;13.金属阀;14.无氧工

作箱;15.操作孔

图 1　金属锂电解槽及自动出锂铸锭装置

Fig.1　Lithiumelectrolyzerandingotdeviceofauto-

maticallithiumobtaining

4　试验结果与讨论

4.1　自动出锂及金属锂收集导出装置的检验

将金属锂自动导出铸锭, 通过理论分析是

可行的。在实际电解过程中,金属锂能否真正

导出并铸锭是检验电解槽 、金属锂收集导出装

置结构是否合理的最主要依据。在电解槽正常

工作时,通过液位探针观察金属锂是否导至集

锂器中, 如果金属锂成功的导入集锂器,则定时

测量金属锂在集锂器中的高度, 当金属锂在集

锂器中达到一定高度后,控制金属阀, 观察金属

锂能否流入无氧工作箱内的铸模内进行铸锭。

结果金属锂成功的从集锂器中流入下端放在油

槽中的铸模内, 金属锂在无氧工作箱内直接铸

锭。通过实验验证,证明所设计的电解槽 、金属

锂收集导出系统的结构是合理的, 实现了金属

锂的自动导出铸锭 。避免了人工手动出锂过程

中金属锂与空气中的氮气和氧气接触,使金属

锂受到污染。同时还降低了劳动强度和改善了
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工作环境, 减少了工作人员在操作过程中被高

温熔盐烫伤的概率。

4.2　电解槽物料平衡计算
[ 2 -4]

对金属锂电解过程进出电解槽的物料进行

衡算,可以计算出整个电解过程的效率,同时也

可以为进一步进行能量衡算而做准备 。试验以

电解槽为研究对象,将其作为一个封闭体系,对

电解槽工作 138 h的物料进行了平衡。计算结

果如表 3所示 。

表 3　金属锂电解槽工作 138 h的物料平衡

Table3　MaterialbalanceofLithiumelectrolyzeafterconstantworkingfor138 h

项目　　　　
氯化锂 /

kg

所占比例 /

%
项目　　　　

氯化钾 /

kg

所占比例 /

%

加入量 639.2 100 加入量 315.0 100

剩余量 277.4 43.4 剩余量 299.8 95.2

消
耗
量

装卸损失 3.8 0.6

挥发损失 5.2 0.8

舀出损失 6.7 1.0

消
耗
量

装卸损失 1.6 0.5

挥发损失 5.9 1.9

舀出损失 7.7 2.4

用于电解 346.1 54.2

产出金属锂 56.3 8.8

产出氯气 288.0 45.1

　　从表中可以看出 KCl在电解过程中的损失

量很少, 由于在电解过程中产生石墨碎屑引起

的泡沫堵塞氯气出口,不得已将其舀出,如果扣

除氯化钾的舀出损失,氯化钾的损失主要是挥

发损失和装卸损失 。试验剩余的氯化锂比较

多,占了整个加入量的 40%以上, 这主要是因

为电解之前需要加入足够多的原料使熔盐达到

一定的液位, 电解槽才能进行电解。还有一个

原因是电解的时间比较短, 随着电解时间的不

断延长, 这部分所占的比例会越来越少。从表

中给出的氯化锂的总消耗量和金属锂的总产量

计算出每产出 1 kg的金属 Li耗量 6.4 kgLiCl。

4.3　电解槽能量平衡计算
[ 2-14]

表 4　金属锂电解槽能量平衡表

Table4　EnergybalancetableofLithiumelectrolyze

热收入 热支出

项目 kJ/h % 项目 kJ/h %

1.外界供给的电能 47 664.0 91.10 1.锂电解反应耗能

2.重新化合能 4 664.88 8.90 　 ( 1)实际制得金属锂 19 887.12 38.00

　 ( 2)损失的金属锂

　 ( 3)超电压

2.物料加热

3.母线 、接点损失热

4.阴 、阳极散热

5.阳极气体带走热量

6.金属锂带走热量

7.电解槽散热损失

　 ( 1)槽侧壁

　 ( 2)槽　底

　 ( 3)槽　盖

8.其它热损失

4 664.88

9 432.00

1 123.64

3 744.07

1 368.02

546.84

438.19

6 086.01

2 184.65

2 445.10

955.20

8.91

18.03

2.15

7.15

2.61

1.05

0.84

11.63

4.17

4.67

1.83
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　　金属锂熔盐电解主要耗能为电能,电能效率

是熔盐电解法的一个重要技术经济指标,如何降

低能耗,提高产量,是人们一直都在探索的问题。

要研究降低能耗的途径,就必须对电解槽的能量

分配及平衡关系进行探讨, 了解电解的耗能情

况,从而进一步找到降低能耗 、维持电解过程稳

定性的有效途径 。我们通过测量和计算,对金属

锂电解槽的能量进行了平衡,结果如表 4所示。

电能输入是金属锂电解槽热收入的最主要

来源, 其次是反应生成的金属锂与氯气的重新

化合能 。能量支出项中实际用于制取金属锂所

消耗的能量只占能量总输入的 38.0%,占总输

入电能的 41.7%, 虽然电能效率较低, 但比其

它电解槽的 28%左右的电能效率有了很大的

提高 。这主要是因为电解槽的电能输入只通过

直流电输入既可以满足电解槽的能量平衡要

求, 省去了交流辅助加热,从而使电解槽的电能

效率有了较大提高 。

4.4　产品分析结果

对制得金属锂的杂质含量进行分析, 其结

果与国家标准比较如表 5所示。

表 5　金属锂产品杂质含量分析

Table5　Impuritycontentanalysisofproduct %

牌号及

产品

Li

≥

Na Ca Si Fe Al Ni

≤

Li-1 99.0 0.2 0.04 0.04 0.01 0.02 0.005

Li-2 98.5 0.6 0.10 0.05 0.03 0.04 0.01

CP 99.5 0.36 0.008 8 0.004 6 0.001 3 0.003 6 0.000 3

　　从表 5可知, 所制得的金属锂产品符合国

家标准 GB4369 -84Li-2的要求, 除 Na含量

超标外, 其余杂质含量远远低于 GB4369 -84

Li-1的杂质含量要求,这主要是因为 NaCl的

分解电位要比 LiCl的分解电位低。因此, 在电

解初期, Na几乎全部进入产品中, 并且由于所

选用的原料 LiCl和 KCl纯度比较低, 均小于

99%,其 Na含量都比较高, 从而导致产品中 Na

含量超标。随着电解时间的延长产品中的 Na

含量将会逐渐减少, 并最终符合国家标准

GB4369 -84Li-1的质量要求。

5　结　论

在实际电解过程中检验了电解槽及金属锂

自动收集导出装置结构的合理性。电解产生的

金属锂被收集在锂收集罩内, 借助熔盐的浮力

导至集锂器中,定时打开金属阀,有金属锂放出

流入有氩气气氛保护的工作箱内铸模中直接铸

锭 。验证了所设计的电解槽和金属锂收集导出

装置结构的合理性。

得到金属锂产品纯度大于 99%, 除钠含量

超过国家标准 Li-1外, 其余杂质含量均低于

国家标准 Li-1的要求 。

对金属锂电解槽工作 138 h的物料进行了

平衡, 得出氯化锂的单耗为 6.4 kg/kg-Li, 氯

化钾在加入电解槽后,除挥发损失外, 基本不损

失。

对金属锂电解槽的能量进行了平衡, 得出

电解槽在正常工作时的电流效率为 80.9%, 电

能效率为 41.7%。
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