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复合膜材料在盐湖提锂中的研究进展和展望1 

韩继龙
1
，曾祥杰

1
，王奎虎

1
，黄壹

2*
，孟庆芬

3
，周理龙

1
，李正杰

1
，刘润静

1
，甄崇礼

1
 

（1 河北科技大学，河北 石家庄 050018；2 爱丁堡大学, 英国，苏格兰，EH9 3JL；3 金昆仑锂业有限公司，青海 格尔木 817000） 

摘  要：锂电池新能源产业的快速发展刺激了锂需求量呈指数级增长，带动了锂产业链的变革和技术升级。盐湖卤水中拥有

丰富的锂资源，已逐渐取代锂辉石成为原料锂的最主要来源。综合比较卤水提锂采用的沉淀法、吸附法、煅烧浸取法、萃取

法、膜分离法等各种工艺，膜分离方法具有常温下无相变、高效、节能、环保的特点，成为提锂工业最有前景的新技术。目

前，具有锂分离效果的膜过程研究主要有膜-吸附、膜-溶剂萃取和膜-电渗析等，其中又以膜-电渗析技术较为成熟，在工业

上已经成功应用于盐湖卤水提锂。但目前采用的有机聚合物膜存在的膜堵塞、有机物溶损、环境污染等问题，限制了膜-电

渗析法在提锂产业的推广。无机陶瓷膜按孔径分为微滤、超滤和纳滤，分离过程主要基于“物理筛选”理论，并且无机陶瓷

膜材料具有化学结构稳定、力学性能好、制备过程简单、耐高温、孔径均匀、孔径分布范围窄、寿命长等众多优点，因此，

新型无机膜材料开发引起了学界的广泛关注，成为膜法提锂研究的热点问题。 

关键词：提锂；卤水；膜分离；聚合物膜；无机膜 
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Abstract: With the widespread promotion of new energy electric vehicles for lithium batteries worldwide, the demand for lithium is 

surging. And the industry chain of lithium is in the process of technological transformation and upgrading, the extraction of lithium 

from salt lake brine is becoming the main source. Comprehensively compare the precipitation method, adsorption method, calcining 

leaching method, extraction method, and other processes used in the extraction of lithium from brine, membrane separation is a 
high-efficiency and energy-saving separation and purification technology without phase change at room temperature, and it has 

become the most promising energy-saving and environmentally-friendly new technology in the lithium extraction industry. At present, 

the research on membrane processes with lithium separation effect mainly includes membrane-adsorption, membrane-solvent 

extraction and membrane-electrodialysis, etc. And membrane-electrodialysis technology has been successfully applied to extract 
lithium from salt lake brine in the industry. However, the existing shortcomings of organic membranes, such as membrane blockage, 

organic matter dissolution loss, and environmental pollution, limit the promotion of membrane-electrodialysis in the lithium 

extraction industry. Inorganic ceramic membranes are divided into microfiltration, ultrafiltration and nanofiltration according to the 

pore size. The separation process is mainly based on the "physical screening" theory, and the inorganic ceramic membrane material 
has a stable chemical structure, good mechanical properties, simple preparation process, high-temperature resistance, uniform pore 

size, It has many advantages such as narrow pore size distribution range and long life. Therefore, the development of new inorganic 

membrane materials has attracted widespread attention from the academic community and has become a hot issue in the study of 

lithium extraction by membrane methods. 
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锂是自然界中最轻的金属，具有高比热、高电

导率和强化学活性等独特的物理化学特性，由于其

特殊的性质和不可替代性，其金属和化合物的用途

日益重要[1-3]。除传统的陶瓷、玻璃、合金等领域外，

锂在储能电池材料、新能源汽车等领域的重要性逐

渐显现。近年来，以锂离子电池为动力的新能源汽

车（EV）的快速发展，使得锂离子电池行业受到广

泛的关注，导致全球对锂的需求旺盛[4-7]。 

随着人类对锂能源需求的逐渐增加，世界锂消

耗量 (以 Li2CO3 计 )也在逐年递增。据分析，

2014-2020 年世界锂产品的需求量年增长超过

10%[8, 9]。这在全球经济低迷，多种矿石、化工产品

价格下降甚至暴跌的大背景下，锂行业领域显得尤

为突出，锂产业的发展格外引人关注，而全球锂资

源的开发进程将成为决定行业供求格局的关键因

素。在 2010-2017 年期间，全球锂消费量每年增长

约 6％，预计 2025 年将达到约 95000 吨[10]。 

世界上已实现开采利用的锂资源主要来自于

固体锂矿和盐湖卤水，目前，全球从盐湖中生产的

锂盐产品占锂产品总量的 80%以上 (中国约为

25%)[11]。但是目前存在的提锂技术普遍存在成本

高、效率低等缺点，所以如何高效低成本提锂成为

了各国科研和工程技术人员亟需解决的技术问题。

近年来，盐湖提锂技术已取得了重要的技术进展, 

并开始逐步步入工业化之路。本文综述了在盐湖卤

水和海水中提锂的不同方法的研究现状，尤其讨论

了膜-吸附法、膜-溶剂萃取法、膜-电渗析法等盐湖

卤水提锂方法，重点讨论了无机陶瓷膜材料在盐湖

卤水中提锂的研究进展，提出了无机陶瓷膜材料的

前景和发展方向。 

1  卤水提锂的研究现状 

全球富锂盐湖分布极其不均匀，主要分布于南

美的安第斯高原、中国的青藏高原和北美的内华达

州[14, 15]。南美洲阿根廷的霍姆布雷托盐湖、智利的

阿塔卡玛盐湖和玻利维亚乌尤尼盐湖最显著的特

点就是 Li+浓度高，原始卤水的 Li+浓度最高能达到

4000mg/L，但作为伴生的 Mg2+浓度较低，属于典

型的低镁锂比硫酸盐型卤水，其中，以阿塔卡玛盐

湖的开发较为完善，采用的开发工艺为碳酸钠沉淀

法。首先利用太阳池技术在氯化钠池和钾石盐池中

先沉淀出 NaCl 和 KCl，使浓缩液中的锂达到饱和

（含 LiCl 约为 38%），再用煤油萃取法去除硼、镁

离子。除镁过程中分两步：第一步加入纯碱，使

Mg2+生成碳酸镁沉淀，这一步可以除去卤水中 80%

左右的镁；第二步加石灰以氢氧化镁的形式除去剩

余约 20%的镁。固液分离后调节 pH 值，向卤水中

加入碳酸钠，使碳酸锂最终析出[14, 16]。该类方法工

艺流程较复杂，碱消耗量较大，经过多年来的工艺

优化，已成为国外硫酸盐型低镁锂比盐湖卤水提锂

的主要方法。 

我国锂资源主要分布在青海、西藏、四川、江

西、新疆、湖南等地，其中盐湖锂资源的储量占比

高达 80.54%[17]，且绝大多数盐湖锂资源分布在青

藏高原生态脆弱地区，卤水类型主要为碳酸盐型和

硫酸盐型两种。碳酸盐型锂资源主要集中于藏北西

部的扎布耶盐湖和东部的班戈—杜佳里盐湖，硫酸

盐型锂资源主要分布于柴达木盆地和藏北碳酸盐

型锂资源带的北侧。其中硫酸盐型盐湖均以卤水矿

为主，埋藏浅、品位高、水文地质条件简单、容易

开采，但是其中伴生的镁的含量很高，Mg2+/Li+比

（质量比）高达 40～1200[18, 19]。由于镁、锂的化学

性质非常相似，使得分离提取锂十分困难，成为难

以突破的技术瓶颈，长期制约着我国卤水提锂工业

的发展[20]。西藏扎布耶盐湖则是一个中度碳酸盐型

盐湖，锂、硼均达到大型—超大型的规模，除了固

相的硼砂、芒硝、石盐等外，卤水中富含锂、硼、

钾、铷、铯、溴等多种元素，为世界上少有的碳酸

盐型盐湖，其固相沉积物中就含有天然碳酸锂。 

青海盐湖卤水中的氯化锂(LiCl)资源储量共计

约2400多万吨，占到我国锂资源储量的一半以上，

具有很高的开采价值和巨大的经济效益，柴达木盆

地现已开发锂资源的盐湖有东台吉乃尔湖、西台吉

乃尔湖、察尔汗湖、一里坪湖和大柴旦湖，主要锂

资源分布情况如图1，盐湖锂资源品位及储量见表

1。 

图 1 柴达木盆地 Li 资源分布图（1:500000） 

Fig. 1 Distribution map of Li resources in Qaidam Basin 

(1:500000) 



 

表 1 青海柴达木盆地主要盐湖锂资源品位及储量 
Table 1  The grades and reserves of lithium resources in the main salt lakes of Qaidam Basin in Qinghai 

Deposit name Reserves (Ten thousand tons) Grade of intercrystalline brine g/L 

Yiliping Salt Lake 178.39 2.2 

Xitaijinel Salt Lake 308 2.57 

Dongtai Kinel Salt Lake 284.78 3.12 

Dachaidan Salt Lake 38.02 1.34 

Chaerhan Salt Lake 840 1.6 

total 1583.19 The brine grade is between 1.6-3.12 

在盐湖卤水提锂工艺中，通常需要先将原始卤

水通过晒卤池进行蒸发浓缩，然后再采用适宜的分

离技术对浓缩卤水中锂进行分离提取。从浓缩盐湖

卤水中提取锂盐的工艺技术主要有煅烧浸取法、膜

分离法、溶剂萃取法和离子交换吸附法[21-23]。目前，

察尔汗、东台吉乃尔、西台吉乃尔、一里坪和大柴

旦等地所采用开发提锂工艺各不相同，且各工艺目

前均有其不足存在局限性。 

1.1 沉淀法 

沉淀法是盐湖卤水提锂应用最广泛的方法。该

方法首先使卤水自然蒸发、浓缩，然后经除 B3+、

Mg2+、Ca2+等工序得到 Li+浓度较高的浓缩卤水，最

后加入 Na2CO3沉淀法制得 Li2CO3 产品。该方法工

艺路线成熟、易于实现，较适于低镁锂比的各种卤

水提锂。然而，对于我国青海察尔汗盐湖、以色列

死海等高镁锂比的卤水资源，采用沉淀法则存在纯

碱耗量大、生产成本高等问题，这也严重限制了该

方法的应用[24]。 

1.2 吸附法 

吸附法主要被应用于锂浓度较低的卤水提锂

中，该技术的分离原理是利用吸附剂分子之间的微

孔结构与 Li+大小相同，Li+正好吸附到微孔结构中

使吸附剂对锂离子产生选择性吸附，达到从高镁含

量盐湖卤水中分离锂离子的目的，适用于低 Li+浓

度盐湖锂开发过程[25]。通常选用的吸附剂有铝基吸

附剂、离子筛型氧化物吸附剂和层状吸附剂等，其

中铝基吸附剂已应用于工业化生产。经过蓝科锂业

多年的摸索研究，针对察尔汗盐湖低锂浓度、高

Mg2+/Li+比的特点，建立了从盐湖卤水中运用铝酸

盐离子交换吸附法提锂的关键技术和设备，结合纳

滤膜法、电渗析法和沉淀法成功实现了卤水中锂的

提取[26]。但离子交换吸附法处理卤水量大，其水耗、

树脂消耗、动力消耗相应增大，同时存在树脂中毒

和破碎等问题还需进一步研究进行改善。吸附法的

工艺流程如图 2 所示。 

 
图 2 吸附法提锂流程图 

Fig. 2 Flow chart of lithium extraction by adsorption 

method 

锂离子筛吸附剂是在无机化合物中引入锂离

子，与无机化合物反应生成复合氧化物，在不改变

复合氧化物晶体结构的前提下进行处理，将锂离子

抽除，得到具有锂空隙规则结构的多孔材料。在尺

寸效应和筛分效应共同作用下，锂离子筛吸附材料

对锂离子具有特定的记忆选择性，进而达到锂离子

同其他离子分离的目的。传统的离子筛吸附法通过

离子筛型氧化物，如 MnO2、TiO2 等与卤水接触来

选择吸附 Li+，吸附结束后，再用酸将所吸附的 Li+

溶出，整个过程本质上是通过调整溶液体系的 pH

值实现 Li+的吸附和解吸的。近年来，关于具有吸

附锂性质的新型离子筛型吸附材料的研究也得到

了学者的关注，钛型锂离子筛（LISs）被认为是卤

水提锂最有前途的吸附剂。Li 等人通过大量实验发

现，利用无定形 TiO2 和 Li2CO3 耦合反应，再经酸

洗脱过程获得强亲水性 H2TiO3-锂离子筛（HTO），

对锂离子的吸附性能大大提高。该锐钛矿型 TiO2

衍生的 HTO-400 亲水性很强，在溶液中更容易与

Li+接触，表现出很高的吸附容量达 34.2mg/g[27]。另

外Li等人在上述HTO-400型吸附剂的研究基础上，

又开发了一种以非晶态 TiO2 和 Li2CO3 为原料，通

过固相反应制备的纯单斜晶尖晶石型吸附剂

（LTO-Am），HTO-Am 在 300 mg/L LiCl 溶液中对



锂离子的平衡吸附容量达到 30.03 mg/g，具有较高

的吸附率[28]。锂离子筛吸附剂的研究较为深入，尤

其是 H2TiO3-锂离子筛在锂吸附性能上表现出优异

的性能，使得锂离子筛吸附法在卤水提锂上的应用

具有很高的前景。但是离子筛型氧化物在酸洗脱锂

过程中的溶损较大，导致吸附剂寿命短，后续的研

究仍需要克服这些缺点，才能够实现工业化应用。 

1.3 煅烧浸取法 

煅烧法主要适用于高镁锂比的盐湖卤水。中信

国安集团公司针对青海西台吉乃尔硫酸盐型盐湖

（Mg/Li=61），采用“煅烧浸取法”技术来分离锂、

镁。其主要工艺为：以提钾、提硼后的含锂和氯化

镁的饱和卤水为原料，经喷雾干燥、煅烧、淡水浸

取、石灰乳二次除镁、洗涤、Na2CO3 沉淀等工艺，

制得工业级碳酸锂、高纯氧化镁及副产品工业盐

酸。但生产过程中产生的 HCl 气体易腐蚀设备，且

蒸发水量较大，能耗高，需在节能减排、环境保护

和降低生产成本等方面进行改进[19, 29]。工艺过程如

图 3 所示。 

 

图 3 煅烧法提锂流程图 

Fig. 3 Flow chart of lithium extraction by calcination method 

1.4 溶剂萃取法 

溶剂萃取法是利用有机溶剂对锂的特殊萃取

性分离锂的方法，该方法可以有效地分离碱金属和

碱土金属，被广泛用于锂含量低、镁锂比（Mg/Li）

高的卤水提锂，其研究的关键是寻找价格合适、对

锂具有高选择性的萃取剂[30, 31]。溶剂萃取技术具有

效率高、连续性强、操作简单、固定成本投入小等

优点，在高镁盐湖卤水提锂应用方面得到了快速发

展，目前国内采用萃取法提锂的企业有三家，产品

均为 LiCl。除青海柴达木兴华锂盐有限公司 1 万吨

/年的项目以外，还有青海博华锂业有限公司和青海

中科捷鑫高新技术股份有限公司，其规模均为 1000

吨/年的试验线。近几年萃取提锂研究较多，但有实

际应用价值的都是采用 FeCl3 为共萃剂，由于溶剂

萃取法加入了 FeCl3，导致酸碱量增大，并且溶剂

损失严重，科学工作者研究出一种新型的萃取体

系，采用协同萃取体系提高锂的萃取效率，减小

TBP 浓度以及反萃液中盐酸的浓度，尽管工艺得到

了改进，但 Fe3+在有机相中循环流动，仍需要较高

浓度的 HCl 反萃锂，对设备的性能要求提高。 

 

图 4 溶剂萃取法提锂流程图 

Fig. 4 Lithium extraction flow chart by solvent extraction 

2  膜法提锂 

如上所述，尽管在卤水提锂工业技术上进行了

大量研究，工业上取得了重要进展，但目前锂提取

方法仍存在一些缺点。近年来，膜分离技术作为一

种新的分离净化方法，因其效率高、能耗低、工艺

操作简便、无二次污染等优点，成为锂分离的一种

很有前途的新型技术。采用膜法在盐湖卤水中提

锂，可以通过降低卤水中的镁锂比，解决高镁锂比

盐湖卤水镁锂分离的难题，根据镁、锂离子化合价

和离子半径的不同，利用离子选择性分离装置，在

电场力作用下使原料卤水中的镁、锂离子得到迁

移，当原料卤水通过离子选择性膜时，锂、钠等一

价离子透过膜，镁、钙等二价离子被离子选择性膜

隔离，从而实现了镁、锂离子分离的目的，分离后

得到了低 Mg/Li 的富锂卤水，对低 Mg/Li 的富锂卤

水进行深度除杂后进行加碱沉锂，最终得到电池级

碳酸锂。目前，采用膜法提锂的主要方法有膜-吸附、

膜-溶剂萃取和膜-电渗析。 

2.1 膜-吸附 

膜-吸附是通过表面增强作用，增大了锂离子附

着面进而实现离子分离。因此，表面积大、粗糙、

具有层状结构的纳米聚合物膜是该方法研究的重

点[32, 33]。由于锂锰氧化物对锂离子具有良好的吸附

性能，常作为锂离子吸附剂，但因其离子筛颗粒粒

径较小，锂锰氧化物不便采用传统吸附柱进行连续

和大规模提锂操作。因此，将其制备成聚合物-锂锰



氧化物复合膜，通过膜-吸附过程实现锂离子分离。

Zhu 等以尖晶石型锂锰氧化物粉体（Li1.6Mn1.6O4）

为前驱体，聚氯乙烯（PVC）为粘合剂采用溶剂交

换法制备了一系列聚氯乙烯-锂锰氧化物复合膜。该

方法首先采用盐酸溶液提取前驱膜中的锂离子，得

到 PVC-H1.6Mn1.6O4 锂离子筛膜型吸附剂。制备厚

度约为 0.1 mm 的膜型吸附剂的液膜最佳厚度为

0.3mm，Li+的吸附容量（770 mg/m2）高于其他共

存的金属离子（小于 50 mg/m2）[34]。相关机理如图

5 所示。 

图 5 MPVC-x-Li-y 提锂机理图[34] 

Fig. 5 Lithium extraction mechanism diagram of 

MPVC-x-Li-y[34] 

Ji 等以碳酸锂和碳酸锰为原料，通过 800℃高

温焙烧，制备了高纯度粉末状锂离子筛前驱体

LiMn2O4，然后将聚氯乙烯(PVC)和粉末状前驱体

LiMn2O4 以二甲基甲酰胺(N，N-二甲基甲酰胺)为溶

剂混合制备层状锂离子筛，然后用盐酸溶液洗涤得

到锂离子筛聚合膜。由于掺杂了大量的聚氯乙烯，

该锂离子筛聚合膜的有效膜组分由 20.9 mg/g 降至

10.9 mg/g[35]。 

通过近几年的研究发现，聚多巴胺（PDA）作

为表面粘附材料，由于生长均匀和亲水特性，在膜

-吸附过程中体现了重要的应用价值。Sun 等针对高

镁锂比卤水，制备了具有高膜通量和高锂离子选择

渗透性的无机-有机复合膜材料，膜通量值达 13.62 

mL/(cm2·min)，10 次循环操作后膜材料仍为最大吸

附能力的 90.9％，体现了良好的稳定性[36]。制备路

线如图 6 所示。 

 

图 6 f-GM 的制备路线和细节示意图[36] 

Fig. 6 The preparation route and detailed schematic diagram of 

f-GM[36] 

另外，Sun 等以 PDA 为表面粘附剂，加入了亲

水性银纳米颗粒，增强了膜与水之间的相互作用，

制备得到了纳米复合膜（IINcMs）。IINcMs 不仅

大大提高了锂的渗透选择性（渗透系数 β 值为

8.94），并且具有较高的膜通量，其膜通量值为 10.8 

mL/(cm2·min)，经过 10 次吸附/解吸循环操作，制

得的 IINcMs 可以保持最大吸附容量的 92.1％[37]。 

在其他的吸附材料方面，Cheng 等采用低温相

分离方法，将具有独特腔结构的 2-（羟甲基）-12

冠 4 醚（2H12C4）接枝到壳聚糖（CS）表面，制备

出用冠醚（CE）改性的壳聚糖纳米纤维膜（CS-CE），

其比表面积高达 111.55m2/g，对锂具有高吸附性，

如图 7 所示。结果表明，CS-CE 在 pH=7.0 时从 1000 

mg/L 的高浓度 Li+溶液中获得的最大吸附容量为

297mg/g[38]。 



 

 
图 7 壳聚糖（CS）与 2-（羟甲基）-12-冠 4-醚（2H12C4）

反应的示意图[38] 

Fig. 7 Schematic diagram of the reaction between chitosan (CS) 
and 2-(hydroxymethyl)-12-crown 4-ether (2H12C4) [38] 

膜-吸附过程可用于海水/卤水体系中锂的提取

和富集，膜-吸附法在海水、盐湖卤水等液态锂提取

领域具有良好的性能和应用潜力。但是，其在吸附

后的有效成分、吸附效率、吸附-脱附过程中及聚合

物膜材料的稳定性等方面还存在很多问题，这也是

目前研究需要解决的重点。 

2.2 膜-溶剂萃取 

膜-溶剂萃取法是利用具有均匀界面的支撑液

膜（SLMs）作为膜接触器，锂离子通过交换作用

进入有机相络合，同时膜阻止有机溶剂进入水相而

实现分离[39-42]。膜-溶剂萃取法是在传统的溶剂萃取

法上加以改进，考虑到溶剂萃取法的缺点，如溶剂

库存高、液泛和萃取过程中的溶剂损失等，新型

SLMs 有望成为提取高纯度锂的重要替代方法。因

此，具有萃锂性能的 SLMs 膜的研究与开发受到广

泛关注。膜-溶剂萃取传输机制如图 8 所示。 

 

图 8 使用 SLM 提出的运输机制的方案[43] 

Fig. 8 The scheme of using the transportation mechanism 
proposed by SLM [43] 

工作者对有萃锂性能的新型 SLMs 膜的研究做

了大量的工作。Bipan 等利用 LIX54（主要成分是

α-乙酰基-间-十二烷基苯乙酮)和TOPO(三正辛基氧

化膦）提出了一个用支撑液膜传输锂离子的传输模

型，该模型包括进料水边界层的扩散、进料膜界面

的界面反应、膜的扩散、带-膜界面的界面反应和带

水边界层的扩散几个过程实现锂离子的离子液膜

萃取[44]。Xing 等研究了以嵌段共聚物(乙烯-共-乙烯

醇)为原料，采用浸渍沉淀法制备的一种新型耐溶剂

膜，作为膜萃取盐湖卤水中锂的载体，当锂离子进

料浓度为 0.1 mol/L 时，显示锂离子通量为 2.7×10-8 

mol/(cm2·s)[39]。膜稳定性测试表明，锂离子的高渗

透通量可维持约 1037 小时。 

Zhang 等将磷酸三丁酯（TBP）/FeCl3系统掺入

聚氯乙烯（PVC）基聚合物包裹膜（PIM）中，然

后从富含 Mg2+溶液中提取 Li+（初始 Mg2+/Li+摩尔

比为 15）。与传统液液萃取相比，PIM 萃取中 Li+

的提取率可以达到 27%，Li+与 Mg2+的分离系数提

高了 5%。具有 50 wt%TBP/FeCl3的 PIM 的 Li+与

Mg2+的分离系数高达 176，Li+的初始通量为

8.12×10-4 mol/(m2·h)[45]。PIM 膜如图 9 所示。 

 
图 9 PIM 膜萃取 Li+过程示意图[45] 

Fig. 9 Schematic diagram of Li+ extraction process with PIM 
membrane [45] 

SLMs 在海水/卤水提锂中体现出了诸多优势，

但由于有机相在相邻水相中的溶解度不同及整个

膜的压差存在，造成膜稳定性较差，限制了它们在

工业规模上的应用。因此，研究者将继续探究制备

高稳定性 SLMs 材料。Song 等通过将结构稳定性高

的聚醚砜（PES）与磺化聚苯醚酮（SPPESK）混合，

制备出了纳米多孔离子交换膜，其应用于液-液膜萃

法提取溶液中的锂离子，结果发现，当 PES/SPPESK

摩尔比为 6/4 时制备的离子液体效果最佳，在 Li+

浓 度 为 0.13mol/L 时 Li+ 通 量 为 1.67×10-8 

mol/(cm2·s)[41]。通过静态模拟稳定实验研究表明，

该膜在 50 天的萃取试验后仍能保持良好的机械性

能，耐溶剂性能很高。萃取过程如图 10 所示。 

 

图 10 膜提取过程中 Li+和 Li+络合物的浓度曲线[41] 

CP：浓度极化；F：进料阶段；O：有机相；m：膜；b：本

体相 

Fig. 10 Concentration curve of Li+ and Li+ complexes during 

membrane extraction [41] 
CP: concentration polarization; F: feeding stage; O: organic 

phase; m: membrane; b: bulk phase 

Guillaume Zante 等使用浸渍有疏水性离子液体



1-丁基 -3-甲基咪唑双 (三氟甲基磺酰基 )酰亚

([C4mim][NTf2])和磷酸三正丁酯(TBP)混合物作为

载体的支撑液膜，从含有钠、钴和镍离子的复杂水

溶液中选择性分离锂离子，研究了疏水性离子液体

的物理化学性质对提锂效果的影响，以及对固体电

解质浸渍和稳定性的影响。结果表明，使用该疏水

性离子液体制备的 SLMs 可以提高锂离子的转运效

率，为离子液膜提锂提供了一种可行的技术方法
[46]。另外，Guillaume Zante 等人发现稳定性好的氟

化分子对 SLMs 萃锂具有促进作用，且氟化合物对

聚合物具有更高的亲和力，氟化分子在环境中的高

度耐久性和耐腐蚀性可有效改善膜的稳定性，从而

避免了萃取剂溶损对环境造成的污染。Guillaume 

Zante 团队搭建的由七氟-二甲基辛二酮(HFDOD)和

稀释在十二烷中的三正辛基氧化膦(TOPO)配体组

成的协同萃取体系，大大提高了 Li 的萃取性能，锂

的渗透系数 PLi
+高达 5×10-3 cm/s，并且稳定性有了

很大的提高[47]。 

2.3 膜-电渗析 

膜-电渗析是在电压力驱动下利用高锂选择透

过性的膜材料实现锂的分离，在过去的几十年中，

已成为锂产业最有前景的膜分离技术 [48-50]。关于

NF 膜-电渗析提锂的作用机制，科学工作者已经进

行了大量的实验研究。Bi等研究了NF法从高Mg/Li

比卤水中回收锂的机理研究，结果验证了离子在

NF 膜内的是由空间位阻、唐南排斥和介电排斥共

同控制的，且 NF 膜法可以降低卤水 Mg/Li 比，可

直接用于 Li+提取[51]。Sun 等使用 Desal (DL) NF 膜

研究了具有高 Mg/Li 比例卤水中锂的分离富集规

律，发现在低 pH 时膜对镁的排斥率高，对锂的排

斥率低，有利于分离过程，Mg/Li 比越高，分离效

果越差[52]。Wen 等人考察了 Desal-5 DL NF 膜从含

锂溶液中回收氯化锂的作用机制，结果发现在较高

浓度时分离效果明显变差，因为离子对、离子簇和

小分子微粒的形成促使空间位阻效应异常显著[53]。

NF 膜分离体系各种排斥作用如图 11 所示。 

 
图 11  纳滤过程中溶质排斥机制示意图[54] 

Fig. 11 Schematic diagram of solute rejection mechanism in 

nanofiltration process [54] 

由于介电排斥作用的限制，带负电荷的膜材料

对膜-电渗析提锂过程起到负面影响。因此，由于膜

-电渗析技术提锂的不断发展，带正电荷的膜逐渐取

代带负电荷的膜成为研究的重点，正电荷膜往往能

更有效地分离和回收多价阳离子，如 Mg2+和 Ca2+

等，这一特性对高效分离海水、卤水资源中的锂镁

共生离子尤其重要。比如 Li 等人采用 1,4-双(3-氨丙

基)哌嗪(DAPP)和三甲基氯(TMC)在聚丙烯腈(PAN)

超滤中空纤维膜上进行界面聚合，制备了带正电荷

的聚酰胺复合纳米中空纤维膜，将 MgCl2 与 LiCl

混合物中 Mg/Li 比由 20:1 降至 7.7:1[55]。虽然该膜

体现了一定锂分离的效果，但选择性有待提高。Wu

等人将胺功能化离子液体 1-(3-氨基丙基)-3-甲基咪

唑双(三氟甲磺酰基)酰亚胺([MimAP][Tf2N])接枝到

聚酰胺(PA)膜表面，制备出了带正电荷的纳滤膜（图

9）。在分离过程中，所制备的膜表现出高水渗透

性 37.8 L/(m2·h)和高单/二价阳离子选择性(Li+和

Mg2+)，MgCl2 的截留率(83.8%)比 LiCl 的截留率

(24.4%)高得多。对于镁锂比为 20 的模拟盐水，优

化膜对镁和锂的截留率约为 81.9%和 45.2%，其中

获得了镁锂比为 3.5 的渗透物，选择性(SLi,Mg)为

8.12[56]。制备过程如图 12 所示。 

 

 



 
图 12 模拟卤水中分离锂的[MimAP][Tf2N]-聚酰胺/聚丙烯

腈纳滤膜的初步制备[56] 

Fig. 12 Preliminary preparation of 

[MimAP][Tf2N]-polyamide/polyacrylonitrile nanofiltration 

membrane to simulate lithium separation in brine [56] 

随着研究的深入，Zhao 等人开发了一种由聚乙

烯亚胺(PEI)层接枝在聚酰胺层上组成的双层纳滤

膜，如图 13 所示。聚酰胺层通过界面聚合赋予纳

滤膜亚纳米孔，而 PEI 层通过酰胺化反应接枝到聚

酰胺表面，进一步赋予膜增强的正电荷，在聚酰胺

层筛分尺寸和 PEI 层静电排斥的协同作用下，双层

纳滤膜对氯化镁的截留率高达 98.5%，对氯化锂的

低截留率为 46.2%，表明 Mg2+/Li+选择性高，体现

出良好的应用价值。当使用这种双层纳滤膜从模拟

盐水中分离 Li+时，Mg2+/Li+分离因子(SMg，Li)高达

33.4[57]。 

 
图 13 双层正电纳滤膜制作过程示意图[57] 

Fig. 13 Schematic diagram of the production process of 

double-layer positive nanofiltration membrane [57] 

另外，Xu 等通过聚乙烯亚胺（PEI）和均苯三

甲酰氯之间的界面聚合，设计并制备了具有丰富的

-NH3
+和-NH2

+的带正电的纳滤膜，如图 14 所示。

结果表明，用得到的 NF 膜过滤后，Mg2+/Li+质量比

从最初的 20 降低到 1.3，分离系数 SMg,Li低至 0.05，

纯水渗透率为 5.02 L/(m2hbar)，Mg2+和 Li+的排斥率

差异高达 76%[58]。 

 
图 14 复合 NF 膜制造的示意图[58] 

Fig. 14 Schematic diagram of composite NF membrane 

manufacturing [58] 

在液膜萃取和电渗析的理论基础上，Zhao 等又

提出了一种 TBP+ClO4
-液膜萃取系统结合夹层液膜

电渗析系统的想法，以实现从具有高 Mg/Li 比的盐

湖盐水中选择性提取锂，如图 15 所示。夹层液膜

由 2 个阳离子交换膜和负载有 Li+的有机液膜构成，

阴极电解液中的 Mg/Li 比从初始盐水中的 100 降低

到 2，能耗低至 0.13 kWh·mol-1 Li[59]。 

图 15 夹层式液膜电渗析系统示意图[59] 

Fig. 15 Schematic diagram of sandwich liquid membrane 

electrodialysis system [59] 

科学工作者对 NF 膜法提锂进行了大量的研

究，在新材料的研究方面得到了具有锂选择性的结

构，膜-吸附、膜-萃取、膜-电渗析在提锂工业上都

体现了较高的应用前景，尤其是膜-电渗析技术目前

已在高镁锂比盐湖卤水提锂中得到了推广。目前青

海锂业有限公司采用NF膜-电渗析工艺成功实现了

青海东台吉乃尔盐湖卤水提锂，解决了高 Mg/Li 比

分离的技术难题，与其他提锂方法（吸附、萃取、

煅烧）相比，该方法具有易操作、低能耗、产品纯

度高（99.6%碳酸锂）的特点[60, 61]。但是，现有的

膜法提锂技术存在膜价格昂贵（日本进口）、膜堵

塞、有机物溶损等问题，严重限制了膜法在提锂产

业的广泛应用[62]。因此，化学结构稳定、力学性能



好、环境友好的新型膜材料开发以及膜法提锂的作

用机制研究引起了学界的广泛关注，成为了膜法提

锂研究的热点。 

3  无机陶瓷膜提锂 

无机陶瓷膜按孔径分为微滤、超滤和纳滤，分

离过程主要基于“物理筛选”理论，可以看作是与膜

孔径大小相关的筛分过程，以膜两侧的压力差为驱

动力，膜为过滤介质，在一定压力作用下，当料液

流过膜表面时，只允许水、无机盐、小分子物质透

过膜，而阻止水中的悬浮物、胶体和微生物等大分

子物质通过，从而达到分离的目的，如图 16 所示[63, 

64]。由于陶瓷膜具有孔径分布窄且清晰、孔隙率高、

分离性能好、离子通量大、高亲水性、热稳定性好

以及低压力下具有高通量和低污垢等技术优势，使

得无机陶瓷膜技术已经在环境、能源、化工中得到

广泛研究[65-67]。 

 

图 16 无机膜的分离原理 

Fig. 16 The separation principle of inorganic membranes 

液体的分离与净化是目前无机膜技术应用最

广泛的领域，且已相当成熟。工业废水污染严重，

待处理水量大，且不同行业排放的废水水质差别

大、成分复杂，一般生化法难以处理，废水处理不

达标会对生态环境造成巨大危害。无机膜因其耐高

温、耐酸碱腐蚀、抗微生物污染和可降解等特性，

在工业废水的处理中具有明显的优势。目前无机膜

分离技术在化工石化含油废水、生活污水、纺织废

水、放射性污水处理上发挥着重要作用[66, 67]。 

作为一种新型膜分离技术，无机膜在很短的时

间里迅速发展，在许多重要分离领域中显示了其独

特的操作特性，其优良性能已经被众多的研究者和

使用者所认识，它的研究与应用已成为当代膜科学

技术领域中的重要组成部分。与有机膜相比，无机

膜具有耐高温、耐有机溶剂、耐酸碱、抗微生物侵

蚀、刚性及机械强度好、孔径分布范围窄、不老化、

寿命长等优点，可以满足卤水提锂过程更高的使用

要求。 

纳米无机陶瓷膜在空间上具有网状或层状的

结构，结构中存在着大量的晶格缺陷或平均结构，

使得材料对于锂离子具有导电性且对于其他离子

具有排斥性，纳米陶瓷膜可在氯化锂提纯过程中的

相关环节进行应用[68, 69]。无机陶瓷膜的结构、锂渗

透性和选择性的研究是一个比较新颖的课题。针对

无机膜材料在海水提锂过程中的应用，日本已经走

在世界的前列，目前，日本原子能研究开发机构

（JAEA）曾报道过采用无机纳米陶瓷膜实现了锂

分离提取的过程。 

据报道，JAEA 开发出了使用离子导电体作为

分离膜、从海水中分离锂的技术，并成功利用海水

制备出了锂离子充电电池的原料-碳酸锂（Li2CO3）

粉末。该技术的关键是将导电的具有钠超离子导体

(NASICON)型晶体结构的含锂氧化物的陶瓷作为

分离膜，将海水和不含锂的回收液(稀盐酸)隔开，

海水中的锂选择性地流向回收液。离子导体采用 Li

通量高的 LATP (Li，A1，Ti，Si，P，O)系陶瓷。

当锂离子在离子导体中移动时，电子在离子导体两

端设置的电极间流动，产生电流，发出的电用于驱

动分离回收装置。分离到回收液中的锂为氯化锂

(LiC1)，加入碳酸钠(Na2CO3)溶液后，得到 Li2CO3

沉淀。将沉淀过滤、干燥，精制成 Li2CO3粉末[70]。

原理如图 17 所示。 

图 17 LATP 海水提锂原理图 

Fig. 17 Principle diagram of LATP seawater extraction 

该法选用的离子导体 LATP 属于 NASICON 型

超锂离子导体材料，LATP 导体材料结晶在 R3c 空

间群菱形晶格中，它的特征结构为氧多面体结构，



由磷-氧四面体和钛-氧八面体组成，一个磷-氧四面

体与四个钛-氧八面体相互连接，排列在所谓的“灯

笼”结构中，形成稳定、适合低价阳离子迁移的三

维骨架网络。 

NASICON 型超离子导体体系中，导电锂离子

的迁移速率、迁移程度都受三维结构的影响，因其

结构是由规则的磷-氧四面体和钛-氧八面体组成，

并且在总体结构保持不变的情况下，三价 Al3+取代

了部分四价 Ti4+，使得三维骨架空隙结构增大，离

子迁移率增加，可迁移离子浓度提高，增大了烧结

体的致密性，从而使晶界锂离子浓度增加，为 Li+

提供迁移通道。 

Pfalzgraf 等人[71]探究了在超离子导体 LATP 中

锂离子的迁移过程，在低锂离子浓度下，锂离子以

M2 点位作为过渡状态，从占据的 M1 位置过渡到

另一个 M1 空位上，实现锂离子转移；在高锂离子

浓度下，一对占有 M1 点位的锂离子，其中一个锂

离子会占据之前一个空的 M1 位置，而另一个会与

之前未配对的离子形成一个新的 M1/2 对。研究表

明这种迁移过程可以有效地降低结构网络的维数，

提高锂离子迁移速率。迁移通道如图 18 所示。 

 

图 18 锂离子的迁移通道示意图[71] 

Fig. 18 Schematic diagram of the migration channel of lithium 

ions[71] 

另外，2021 年 Li 等人[72]研制出一种新型具有

钙钛矿型晶体结构的 LLTO 玻璃陶瓷膜材料，该材

料由 TiO6 八面体相互连接形成容纳 Li+和 La3+的立

方笼，其中 La3+作为支撑柱稳定晶体结构。在电场

驱动下，该无机陶瓷膜体现出了高锂离子通量，

Li/Mg 选择性大于 4.5×106，从富集溶液中直接得到

了纯度为 99.94%的磷酸锂。成本核算显示，从海水

中富集 1kg 锂所需的总电量仅为 76.34kW·h，按美

国电价 0.065 美元/kW·h 计算，消耗电费仅有 5.0 美

元。并且连续性实验证明，在维持高 Li/Mg 选择性

基础上，LLTO 膜可以连续使用超过 2000 小时。 

 

图 19 锂离子在 LLTO 晶格中的渗流图[72] 

Fig. 19 Diagram of the percolation of lithium ions in the LLTO 

lattice[72] 

实验表明，无机陶瓷膜具有较高的锂渗透速

率，并且可以实现锂离子和其他干扰离子之间的有

效分离。尽管成本核算上目前仅能计算直接耗电成

本，在工业化进程中的其他资本和运营费用仍无法

预估，仍需要严格的经济分析，但无机陶瓷膜提锂

已经表现出了低能耗的优点。无机膜分离技术是基

于有机膜分离，对生产应用提出的更高要求的分离

方式。其未引入有机杂质或其他影响离子纯度的物

质，具有清洁、环境友好的特征，所以其应用前景

十分广阔，尤其近年来锂行业对高纯度、高质量的

原料碳酸锂需求日益增加，使得绿色、低能耗的无

机陶瓷膜在海水/卤水提锂中具有广泛的应用前景。 

4  总结与展望 

近年来，锂已成为绿色能源存储系统的重要组

成部分。在过去的几十年中，锂电池（LIB）、混

合动力汽车电池、储能网格系统和相关工业制造过

程中锂的利用呈指数级增长，引起了国际社会的重

点关注。从卤水中提取锂的现有技术方法主要存在

以下缺点：过度使用化学药品、能耗高、效率低、

成本高以及环境污染。目前，国内已经投产的公司

如蓝科锂业、中信国安、东台锂资源、五矿盐湖、

锦泰锂业、兴华锂业等采用煅烧、萃取、吸附等方

法成本均在 3-4 万之间，而恒信融公司采用 NF 膜

分离技术在卤水提锂，可将成本控制在 2 万到 3 万

之间。 

NF 膜分离技术在卤水提锂中体现出运行成本



低、分离效率高、选择性和渗透性极佳、环保等优

点，受到了学术界的广泛关注，并且在青海省盐湖

卤水提锂中已经得到了工业应用。但是，目前使用

的聚合物膜分离体系仍存在膜溶损、膜污染、通量

低和环保问题的挑战。NF 膜提锂技术的发展应专

注于优化膜的稳定结构和提高锂离子通量，同时要

提高对单价/二价离子的选择性的要求，从而实现高

镁锂比盐湖提锂的低成本、高效率的绿色开采过

程。因此，新型 NF 膜技术的研究主要集中在改善

膜的结构稳定性、锂选择性和锂通量方面。在工业

化推广应用方面，新型 NF 膜技术应对自身发展提

出更严苛的要求，才能适应锂行业的需求。 

无机纳米陶瓷膜具有耐高温、刚性及机械强度

好，孔径均匀、孔径分布范围窄、寿命长等众多优

点。由于 NASICON 型晶体结构和钙钛矿型晶体结

构对锂离子均有良好的渗透通量和选择性，已经成

为无机陶瓷膜法提锂的研究重点，并且可以解决聚

合物膜通量低、有机膜损耗等问题，直接成本核算

上也体现了低能耗的优点。但因无机膜提锂研究起

步晚，目前仅停留在实验室机理研究阶段，实际应

用的实例匮乏，在发展生产上还需要进一步的研

究。综合膜法提锂技术、成本优势，以及未来锂行

业的发展需求，无机纳米陶瓷膜法提锂将成为提锂

行业未来的发展趋势。 
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