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膜法盐湖提锂技术研发进展
邓子祺，程荣，石磊，郑祥*

摘要 膜分离技术已成为中国主流盐湖提锂技术。以2023年发表在国际顶级期刊上的研究

成果为基础，从膜改性、工艺参数优化和膜法组合工艺 3个方面盘点了膜法盐湖提锂领域的

研究进展。分析表明，膜改性研究主要围绕增强膜正电性以及渗透性展开，以克服 trade-off
效应为重要目标；工艺参数的优化有利于发挥高性能膜的分离潜力，亟待进一步深入研究；

多级膜法耦合工艺能够实现超高纯度的Li+富集，是膜法盐湖提锂走向工业应用的重要途径。
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锂是自然界中最轻的有色金属，具有比热容

高、电化学活性高、导电性和延展性好等特点，被普

遍誉为 21世纪改变世界的“绿色能源金属”“白色

石油”和“推动世界进步的重要能源元素”[1]。美丽

中国建设和“双碳”目标对加快规划建设新型能源

体系提出新要求，而锂资源是支撑国家新能源战略

的重要元素，被广泛应用于核能、储能、电动汽车、

化工、航空航天和电子产品等行业[2]。当前，全球

80%的锂资源被最终应用于锂电池的制备，中国新

能源汽车销量蝉联全球第一，且占全球新能源汽车

市场的比例超过 60%。随着新能源汽车和 3C产品

市场迅速扩大，全球对锂资源的需求激增[3]，锂资源

开发利用对中国能源战略及生态文明建设具有重

要意义[4]。

自然界中锂资源主要赋存于矿石和卤水中，其

中卤水中储量可达总储量的 80%。如图 1所示，中

国锂资源储量丰富，约占世界目前已经探明的锂资

源储藏量的 22.1%，其中 85%储量来源于盐湖卤

水。然而，中国盐湖卤水镁锂比较高，锂品位低，开

发困难，且 70%的锂依赖进口，存在严重的“卡脖

子”风险，迫切需要提高中国自主锂资源开发提取

能力与效率[5]。

目前形成的主要提锂技术包括蒸发沉淀、溶剂

萃取、吸附法、电化学法和膜分离法等（表 1）。膜

分离技术能够同时实现浓缩、分离、纯化及富集，且

具有使用简单、易于操控、高效节能等特点，在盐湖
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卤水提锂领域受到普遍关注，用于除杂、镁锂分离、

锂离子浓缩、纯化和富集，已成为盐湖卤水提锂工艺

的重要组成单元之一。其中，单价/多价阳离子分离

可通过纳滤技术（Nanofiltration，NF）和电渗析技术

（Electrodialysis，ED）实现，Li+的浓缩则可采用正渗

透技术（Forward Osmosis，FO）、反渗透技术（Reverse
Osmosis，RO）和膜蒸馏技术（Membrane Distillation，
MD）[6]。在实际应用中膜法往往与其他工艺耦合，

以适应不同的卤水特征，提高提锂的效率。

于2024年6月在Web of Science核心合集数据

库检索盐湖提锂（检索策略①）和膜法盐湖提锂（检

索策略②）的相关文献，并经过人工判读筛选，获得

其近 15年以来发文分布情况（图 2）。由图 2可知，

近年来盐湖提锂及膜法盐湖提锂相关研究呈现快

速增长趋势，其中膜法在所有盐湖提锂研究中所占

比例整体呈上升趋势，2023 年这一比例已达

44.5%，为历年最高。可见膜法盐湖提锂已成为盐

湖提锂领域研究热点并处于高速发展阶段。

表 1 典型盐湖卤水提锂技术及其优缺点

提锂技术

碳酸盐沉淀法

铝酸盐沉淀法

溶剂萃取

吸附法

电化学法

膜分离法

煅烧法

优势

成本低、操作简单、能耗低、易放大

回收率高、适合高镁锂比卤水

选择性高、适应性强、周期短、纯度高、处理规

模大、可连续性强

选择性高、能耗低、收率高、适用范围宽

环境友好、工艺简单、速率快、纯度高、适用性

和选择性强

效率高、操作简单、绿色环保、无相变及二次

污染小

综合利用率高、工艺成熟

局限性

回收率低、生产周期长、废弃物多、占地面积大、耗

时长、适用范围窄

成本高、能耗高、危害性大

萃取剂昂贵、设备要求高、损耗大、二次污染严重

流动性差、速率慢、寿命短、溶损率和成本高

能耗高、循环利用率低、操作难度较高、产物需二次

处理

膜污染、稳定性低

能耗大、环境污染大

图 2 膜法盐湖提锂研究SCI论文年代分布

图 1 全球及中国锂资源分布特征
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图 3 2023年膜法盐湖提锂研究SCI论文的

国家（地区）分布、发文量及占比

图 4 SPEEK涂层提高Li+萃取通量的示意

检索策略具体包括以下 2个方面。检索策略

①：（（salt* OR saline OR Brine）near/2（lake*））and
（Lithium or Li）and（separate* or extract* or ad⁃
sorpt*）；检索策略②：（（salt* OR saline OR Brine）
near/2（lake*））and（Lithium or Li）and（separate* or
extract* or adsorpt*）and membrane*。

2023年约有 20多个国家在膜法盐湖提锂领域

发表 SCI论文，其中发文量前十的国家分别是中

国、美国、印度、南非、澳大利亚、法国、德国、俄罗

斯、新加坡和阿联酋。如图 3所示，中国在该主题

的研究中占有绝对优势，其发文量约占全部论文数

量的71%。

尽管膜法在盐湖提锂领域有着广阔的应用前

景，但仍然存在膜污染、稳定性差以及离子选择性

不足等问题，亟待技术与工艺上的创新和优化[7-8]。

本文基于近两年发表在国际顶级学术期刊或具有

重大影响力的研究成果，结合新闻报道，回顾 2023
和2024年膜法盐湖提锂领域的重要研究进展。

1 膜表面改性

膜表面改性具有清洁、节能等特点，常被用于

调控膜微观结构，进而实现抗污性能、分离性能等

的优化提升。通过表面涂层、接枝和各种处理技

术，可实现对膜电荷、膜通量的调控，增强锂分离性

能。常用的膜表面改性方法包括膜涂层、表面接

枝、交联、电沉积和层层自组装等。基于尺寸排阻

效应，可通过交联增加膜的致密度，以提高一、二价

阳离子选择性，但同时也会增加能耗。更多的研究

通过表面改性增强膜的正电性，并保持膜结构的疏

松性，从而克服 trade-off效应，实现膜分离选择性

与渗透性同时提高。

1.1 磺化PEEK膜涂层促进锂萃取传质

膜萃取（Membrane Extraction, ME）是一种从高

镁/锂比的盐湖卤水中高效分离锂的有前途的技

术，但其面临着抗有机溶剂膜和高离子扩散阻力的

挑战。中国科学院上海高等研究院膜材料与分离

工程技术实验室 Li Wei团队在前期工作中开发了

由疏水-亲水嵌段共聚物（如聚乙烯-共乙醇）（Eth⁃
ylene-co-vinyl alcohol，EVAL）和半结晶聚醚醚酮

（Poly ether ether ketone，PEEK）制成的高耐溶剂

膜，可有效分离锂离子，然而锂萃取通量仍需提

升[9-10]。该团队进一步在 PEEK膜上涂覆了磺化

PEEK（SPEEK）层，有效地将锂萃取通量提高了

154%。如图 4[10]所示，SPEEK涂层的存在阻碍了有

机相渗透到膜孔中，使得 Li+（H2O）4的扩散系数大

于LiFeCl4*2TBP，进而提升了锂离子通量。该研究

通过防止有机相的渗透来改善 PEEK膜的传质性

能，为膜萃取走向实际应用提供了助力。

1.2 接枝改性制备正电纳滤膜

纳滤作为一种膜分离技术，具有驱动压力低、

渗透性好、能耗低、孔径小（<2 nm）等特点。在孔

径筛选和Donnan斥力的综合影响下，NF膜仅在压
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图5 PEI接枝于原TFC膜表面工艺示意

力驱动下可实现混合溶液中多价/单价盐离子的分

离。传统的纳滤膜表面在界面聚合中由于未反应

的氯酸水解形成羧基而带负电荷。这种结果不利

于正电荷离子的分离，甚至会使沉积在纳滤膜表面

的 Ca2+在长时间纳滤过程中降低膜的分离效率和

稳定性。为了解决上述问题，一些研究者开始关注

通过在聚酰胺（Polyamide，PA）分离层中引入大量

的氨基来制备带正电荷的纳滤膜。中国海洋大学

化学化工学院的朱桂茹团队[11]将聚乙烯亚胺（PEI）
接枝到原始 NF 膜的活性层上，提高了膜的密度，

降低了膜表面的电负性（图 5）[11]。改性纳滤膜对

Mg2+的去除率可达97.2%，Li+的纯度可达63%，分离

系数SLi,Mg达到33.6，且具有可观的通量。

1.3 表面改性纳滤膜兼具高通量及分离性能

为制备可用于Mg2+/Li+分离的高性能带正电纳

滤膜，各类纳米材料掺杂以及电解质表面改性等方

法已被广泛应用。然而，这些电解质中的大多数是

带有单正电荷或双正电荷的季铵盐，不足以调和

Donnan排斥和尺寸筛分。设计含有多个官能团和

正电荷的新单体进行表面改性或许可以缓解这些

问题，这种方法可以更有效地增强纳滤膜的正电

荷，有望制备出高渗透性的Mg2+/Li+分离膜。华中

科技大学化学与化工学院赵强团队[12]设计合成了

一种新的单体，季铵化四羟基乙基咪唑鎓（Quater⁃
nized tetrahydroxyethyl imidazolium，QTHIM）。由图

6[12]可知，与以往研究中在每个分子中含有单电荷

或双电荷的电解质单体不同，QTHIM单体含有四

重咪唑和羟基，其通过“羟基-酰基”缩合作用锚定

在聚乙烯亚胺-均苯三甲酰氯（Polyethyleneimine-
trimesoyl chloride，PEI-TMC）膜上，赋予原始 PEI-
TMC膜正电荷和松散结构。与PEI-TMC对照膜相

比，PEI-TMC-QTHIM的透水性高出约 6倍，且无明

显的脱盐率下降现象。

类似地，该研究团队利用锍盐对纳滤膜进行改

性，制备出具有高Mg2+/Li+分离性能的锍-聚酰胺膜

（M-SOH）[13]。由于锍盐改性，聚酰胺膜的正电荷和

松散结构都得到了增强，导致渗透性提高了约 4.3
倍（图 7[13]）。改性膜的透水性（~26.4 L∙m-2∙h-1∙
bar-1）在最新膜中属于顶级水准，在分离高Mg2+/Li+
比例进料（~103）时具有良好的 Mg2+/Li+选择性

（~11）。此外，改性膜在一个月的连续运行中表现

出良好的稳定性。

工业分离膜通常在横流条件下运行，其性能稳

定性对实际应用至关重要。改性M-SOH膜具有疏

松的结构，而疏松膜易发生结构压实，在较高压力

或延长时间下通量下降[14]。研究验证了M-SOH的

稳定性，当操作压力在 2~7 bar上下循环时，M-
SOH的通量和MgCl2截留率均表现出良好的再现

性，表明M-SOH膜具有良好的抗压稳定性和操作
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时间稳定性。与最近报道的尖端聚合物膜相比，

M-SOH膜具有优异的渗透性和良好的Mg2+/Li+选
择性。

2 膜基体改性

与上述方法相比，通过修饰底物制备具有高

Mg2+/Li+分离选择性的纳滤膜的报道较少。然而，

作为复合纳滤膜的重要组成部分，底物性质的细微

变化可能会引起纳滤膜性能的剧烈变化，这对于提

高纳滤膜的Mg2+/Li+分离选择性具有非常大的潜

力。基体改性可大致分为共混掺杂和共聚改性两

类，以大自然为灵感来源的仿生改性研究也大放异

彩。由相转化法制备的超滤基膜表面孔道结构不

均匀且孔隙率较低，在基膜上添加亲水中间层来调

节NF膜的孔径也是一种非常有效的改善NF膜性

能的方法。

2.1 共混改性

近年来，共混掺杂得到广泛关注，这种方法是

将功能材料（纳米材料、聚合物、小分子物质等）掺

入传统制膜材料，以调节带电性、亲水性、交联度和

孔径大小等结构功能。改性在成膜过程中完成，不

需要繁琐的后续处理步骤，很适合工业化生产。所

制备的膜既具有传统膜的物理、化学和机械性能，

又具备所添加的共混物功能，取长补短。

多面体低聚倍半硅氧烷（Polyhedral oligomeric
silsesquioxanes，POSS）是一种零维纳米颗粒，具有

（a） （b）

（c）

（a）QTHIM分子的 1H NMR 光谱（在D2O中）；（b）有机元素分析；（c）通过表面改性制备

图 6 PEI-TMC-QTHIM膜的示意

图 7 锍盐改性PEI-TMC膜示意
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笼状结构和优异的有机-无机相容性[15]。新加坡国

立大学化学与生物分子工程系的Zhang团队[16]探索

了 8NH2-POSS纳米笼用于设计Mg2+/Li+分离的正电

荷 PA膜。具体而言，8NH2-POSS在 PEI和 TMC的

界面聚合中用作双功能填料（图 8）。它不仅在 PA

层内创造了额外的水输送途径，而且还增强了表面

的电正性。因此，最佳的 POSS-PA膜在单溶质分

离中对 1 g/L MgCl2的截除率为 98.1%，纯水渗透率

为 12.0 L∙m-2∙h-1∙bar-1，在混合溶质分离中，超低

Li+/Mg2+质量比为1∶150时，分离因子SLi,Mg为13.9。

图 8 POSS-PA膜的制备示意

图 9 电催化驱动的锂离子萃取装置的结构示意

以 Nafion等离子交换膜（Ion exchange mem⁃
branes，IEMs）为基础的电渗析（Electrodialysis, ED）
在海水淡化和离子分离中得到了广泛的应用。但

是，传统的 IEMs对 Li+的选择性不足难以满足工业

锂萃取的要求。因此，设计和开发锂选择膜是非常

重要的。华南师范大学的陈福明团队[17]以聚偏氟

乙烯-共六氟丙烯（PVDF-HFP）为柔性骨架，以

Li1.3Al0.3Ti1.7（PO4）3（LATP）为材料制备柔性 LATP/
PVDFHFP 复 合 膜（LATP/PVDF-HFP composite
membrane，FLCM）。与商用阳离子交换膜（Cation-
exchange membrane，CEM）相比，FLCM在电渗析驱

动的锂提取装置中表现出优异的锂离子选择性（图

9）。在 1.5 V下，厚度~65 μm的 FLCM-2对 Li+/Na+
和 Li+/Ca2+的选择性分别是 CEM的 1198.291倍和

130.191倍，Li+/Ca2+和 Li+/Mg2+的选择性分别高达

8424.706和 853.395。这一具有 Li+选择性的柔性

FLCM膜在锂提取中有广阔的应用前景，有助于解

决锂短缺问题。

2.2 共聚改性

纳滤膜通常由基底层和薄聚酰胺层组成，膜的

分离性能主要由聚酰胺膜决定。这一层主要是由

胺和酰氯单体之间的界面聚合（Interfacial polymer⁃
ization，IP）形成的，过量的—COCl基团可以被水解

成羧基，为膜提供负电荷[18]。因此，在 IP过程中，

TMC和 IPC的结合有望改变总酰氯密度，从而调节

聚酰胺NF膜的微观结构组成和宏观性能。神户大
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学膜与膜技术研究中心的Matsuyama团队[19]以聚烯

丙胺（PAA）大分子为胺单体，与TMC和 IPC单体完

成 IP反应，得到带正电的纳滤膜（图 10）。与常用

的胺类单体（如哌嗪和 PEI）相比，含有大量伯胺

（—NH2）的聚烯丙胺是一种很有前途的替代胺类

单体，可以产生高正电荷的聚酰胺层。该研究比较

了不同 IPC摩尔掺杂比对 IP过程的影响及其对聚

酰胺层结构和表面性能的影响。最佳的 NF膜

IPC33具有 99.3%的MgCl2截留率和 9.3 L∙m-2∙h-1∙
bar-1的高透水性，展现出极高的 Mg2+/Li+选择性

（SLi,Mg=117）。

对高价阳离子具有静电排斥效应的带正电膜

可改善 Li+/Mg2+分离性能，通常选择具有丰富胺基

的PEI作为构建带正电选择层的首选材料。然而，

由 PEI单体制备的 NF膜虽然具有优异的分离性

能，但由于过度交联结构，其透水性较低[20]。近年

来，研究者在聚酰胺选择层中引入无孔或多孔纳米

颗粒以提高其渗透性[21]。除纳米粒子外，具有特殊

空腔结构的环状分子（如冠醚）最近也被引入到NF
膜中，并作为传输通道进行传导[22]。然而，大多数

冠醚与膜基质的相互作用较弱。作为 12-冠-4醚
（12C4）的四氮杂类似物，1,4,7,10-四氮杂环十二烷

（Cyclen）也具有特定的空腔结构，并且对Li+具有选

择性配位性质。此外，Cyclen结构中丰富的仲胺基

团可通过更稳定的共价键提供反应位点以结实地

固定在膜基质中。天津大学 Zhao团队[23]以 Cyclen
为结构调节剂，PEI和 TMC为反应单体，采用传统

的 IP工艺制备了精细调控的NF膜。

通过高斯程序计算静电势（ESP）、凝聚双描述

子（CDD）和凝聚局部亲核指数（CLNI）确定了单体

之间的反应位点。如图 11（a）~（c）所示，Cyclen中
的胺基表现出与PEI相似的反应性。图 11（d）显示

了 TMC分子的酰氯基团与 PEI和 Cyclen分子的氨

基通过 IP过程生成的交联聚酰胺结构。Cyclen结
构中丰富的仲胺基团可以通过共价键将反应位点

牢固地固定在膜基质上。

图 10 界面聚合膜改性示意

图 11 （a）~（c）PEI、Cyclen和TMC的分子范德华面；（d）PEI、Cyclen和TMC分子反应生成的聚酰胺结构

（d）

（a） （b） （c）
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PEI/Cyclen-TMC复合膜优异的Li+/Mg2+分离性

能可归因于筛分效应和Donnan效应的综合作用。

离子的水化能和水化结构主要决定了粒径筛分作

用力。密度泛函理论（DFT）计算表明，Cyclen的模

拟分子腔直径（0.38 nm）大于脱水后 Li+的模拟分

子腔直径（0.16 nm）。Cyclen分子对Li+具有一定的

亲和力，吸附能为-75.0 kJ/mol，且Cyclen分子可以

与 Li+形成一定的络合。因此，掺杂的 Cyclen可以

为Li+的运输提供一个专用通道。

2.3 仿生改性

生物膜具有高度选择性和高渗透率等合成高

分子膜无法比拟的优势，其中膜蛋白是生物膜功能

的主要体现者，可以形成离子通道、受体、离子泵等

重要结构。值得注意的是，纳米级蛋白质通道在离

子选择性中起着至关重要的作用，在极端受限的空

间中，短程力（如范德华力、配位键和氢键）的影响

尤为显著[24]。受生物离子通道的启发，已经制造出

具有可调表面电荷的人造纳米通道来模拟自然纳

米通道的静电相互作用，以控制离子传输。

有研究报道一系列高效的离子筛选MOF（即

ZIF-7），这些MOF具有基于冠状阳离子的可调节

带电膜（图 12（b））[25]。带负电荷的 ZIF-7具有合适

的空腔大小，可以封装冠醚，冠醚与阳离子结合成

为带电的客体。这些客体可以灵活地调节MOF通
道的电荷特性，甚至可以通过一些三价阳离子使表

面电荷由负向正倒转（图 12（c））。与带负电的通

道相比，带正电的通道相较于 Li+，对Mg2+提供了更

强的静电斥力，并使Mg2+需要更高的进入能量。这

种罕见的MOF通道电荷反转使Li+/Mg2+的选择性从

25提高到125。
生物膜中无处不在的智能纳米通道可以响应

外部刺激，如光、热、pH和氧化还原等，以满足各种

生命过程所需。这种在纳米密闭空间内的高效渗

透性和可调选择性引起了研究者对于开发人工合

成智能膜的广泛兴趣，其中光响应膜具有绿色环

保、非接触刺激和快速响应等优点，因而受到越来

越多的关注。共价有机骨架（Covalent organic
frameworks，COFs）作为一种新兴的多孔晶体材料，

具有清晰、可调节和坚固的孔隙结构，已成为纳米

通道膜结构最有潜力的候选材料之一。

河北工业大学陈建新教授团队[26]提出了一种

仿生纳米通道调制（Biomimetic nanochannel modu⁃
lation，BNM）策略，通过在通道中引入带电的偶氮

苯衍生物来构建智能 COF膜。在不同波长的光

下，COF内壁接枝的光响应分子可以通过异构化调

节通道的有效孔径和性质，从而实现离子选择性的

按需转换，促进目标离子的富集（图 13[26]）。在不同

波长的光下，智能COF膜同时表现出较高的K+/Li+
选择性（17.9）和 Li+/Mg2+选择性（24.9），在多种混合

盐溶液中展现出优异的 Li+富集能力，为高效提取

锂提供了新的可能性。

（a）生物细胞膜上带可变电荷的离子通道；（b）在ZIF-7制备过程

中原位引入苯并-12-冠-4-醚（BCE）；（c）结合金属离子后通道电

荷由负向正的变化

图 12 M[BCE]n+@ZIF-7（M=Li+，Mg2+，Al3+）的

制备方案图解

（a） （b）

（c）

图13 BNM策略构建光响应COF膜
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3 工艺参数优化

3.1 进料盐度和pH对纳滤膜离子选择性的影响

纳滤膜分离 Li+/Mg2+受到越来越多的关注，然

而大多数研究所使用的双阳离子（即 Li+和Mg2+）进

料溶液不一定能反映出实际多组分盐湖卤水的传

输动力学。传统聚酰胺纳滤膜的离子分离是通过

空间、介电和Donnan排斥机制的组合实现的，其离

子选择性和透水系数依赖于固有膜参数、进料组

成、盐度和pH值等参数，但具体影响尚不明确。

美国麻省理工学院机械工程系的 Lienhard团
队[27]采用实验和计算方法来分析 pH值和进料盐度

对纳滤分离 Li+/Mg2+的影响，并阐明关键的选择性

机制（图 14[27]）。他们根据 3个盐湖（智利 Salar de
Atacama、中国柴达木湖和美国 Salton Sea）的卤水

组成配制盐水溶液，记录了 5个盐度和 2个 pH水平

下共 750次离子分离测量的数据。结果表明，在酸

预处理给料溶液中（pH=2），聚酰胺膜的 Li+/Mg2+选
择性可提高 13倍。这种选择性的增强归因于低溶

液 pH值下羧基和氨基电离产生的Donnan电位的

放大。另一方面，当进料盐度从 10 g/L增加到 250
g/L时，Li+/Mg2+的选择性降低了 43%，这是由于离子

对的形成和双电层重叠的缩小。该研究同时指出，

如果使用具有适当Cl-/SO42-摩尔比的进料溶液，Li+/
Mg2+分离因数可提高 80%，这揭示了阳离子-阴离

子输运耦合和明显的介电选择性之间的潜在因果

关系，有利于纳滤膜离子选择性的正确评估以及工

业应用。

3.2 盐水-膜相互作用对电渗析的影响

盐湖提锂的蒸发技术加剧了淡水短缺和湿地破

坏，并使生产周期延长[3]。电渗析为连续锂提取提供

了一种对环境无害的替代方案，并适用于可再生能

源的使用。然而，盐湖卤水是高盐度的多组分混合

物，复杂的盐水-膜相互作用的影响仍知之甚少。

麻省理工学院机械工程系的 Lienhard团队[28]

量化了离子在复合离子交换膜上传输的动力学，并

揭示了热力学效率和离子选择性对固有膜性质、施

加的电流密度以及溶液组成、盐度和酸度的内在依

赖性。他们使用跨越了 4个饲料盐度、3个 pH水平

和 5个电流密度的 1250个原始盐湖卤水测量值校

准多离子传输模型，采用智利和中国的盐湖卤水以

及文献中常用的二元阳离子溶液来评估分离因子。

结果表明，由于忽略了Na+和K+的竞争效应，二元

阳离子溶液将 Li+/Mg2+分离因子高估了 3倍。在盐

湖成分的实验中，Li+/Mg2+分离因子随着进料浓度

和酸度的增加而衰减（图15（a）和（b））。

在盐湖锂提取中，高盐水通常被酸预处理至

pH为 3或更低，以减轻碳酸盐和磷酸盐的结垢风

险[29]。然而，当与酸化盐湖卤水接触时，阳离子交

换膜（CEM）的单价选择性与溶液 pH呈递减的函数

关系；当 pH从 7降低到 3时，测得的Li+/Mg2+分离因

子下降了 41.7%。如图 15（c）所示，使用原始 CEM
和阳离子交换膜（AEM）的 Zeta电位实验用于评估

双电层特性，测量结果显示扩散层的界面电位降低

了 37.9%，可能是由于在酸性条件下表面层的带电

部分的去质子化削弱了Donnan排斥效应的结果。

这与Mg2+渗透增加 18%和 Li+、Na+和 K+渗透减少

14%相符，证实了Donnan排斥减弱是观察到的选

择性降低的主要原因。

在高进料盐度下，选择性下降进一步加剧，智

利和中国盐湖卤水的实验Li+/Mg2+分离因子分别从

10 g/L时的 5.85和 4.10衰减到 250 g/L时的 0.93和
1.07。如图 15（f）所示，在溶液浓度为 10 g/L（0.35
eq/L）时，由于 Donnan排斥，在分配的 Li+和Mg2+之
间获得了 9.58的摩尔分配比。作为单价离子，Don⁃
nan排斥在影响Na+和K+相对于Li+的相对分配率方

面是无效的。然而，对于 250 g/L盐湖卤水，当进料图 14 纳滤分离模拟盐湖卤水中Li+/Mg2+的实验与模拟

13
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摩尔浓度超过CEM的电荷密度时，分配离子的Li+/
Mg2+摩尔比降至 1.45，这说明在高盐条件下，Don⁃
nan排斥作用减弱[30]。

在实验基础上，该研究还量化了上述因素对电

渗析盐湖提锂工艺生产周期和土地占用面积的影

响。结果表明，下一代 IEM的某些关键进步可以

显著提高 ED的技术经济可行性。为了避免盐湖

（≥4.0 eq/L）固有的选择性-效率权衡，在高盐条件

下开发体积电荷密度为 5.0 eq/L或更高的 IEM可

能会将土地面积的影响降低 2/3。使用Na+和K+排
斥的 CEMs时，标准化土地需求进一步降低了

95.3%，表明 Na+和 K+传输的控制是优化盐湖锂提

取的最敏感变量。

4 基于膜法的组合工艺

4.1 改性NF膜耦合多级S-ED
NF和 S-ED等膜工艺可去除大部分Mg2+，但超

高 Li+纯度通常需要多级 NF工艺或多级 S-ED工

艺。为了获得工业应用的锂富集解决方案，研究人

员还开发了多级 NF+RO+ED或多级 S-ED+RO+
ED等耦合膜工艺，以降低Mg/Li质量比并富集Li+。
目前，多级膜耦合工艺仍面临膜分离性能差、能耗

大、过程不连续、占用空间大以及工艺复杂等诸多

障碍。

哈尔滨工业大学化工与化学学院的邵路团

队[31]以贻贝为灵感，制备了具有特定性能和功能的

没食子酸/聚乙烯亚胺组装膜（M-GA/PEI），该组装

膜具有低膜面积电阻、高单价阳离子通量和高单/
多价阳离子的热选择性等具有实际应用价值的优

点。该团队进一步探索了高性能M-GA/PEI应用

于多级耦合膜工艺（一级 NF+一级 S-ED+二级 S-
ED）的可行性（图16）[32]。

对膜材料的表征发现，GA/PEI选择层的存在

使得M-GA/PEI的表面比原始CEM更加光滑，且具

有更高的 Zeta电位。实验结果表明，M-GA/PEI在

（a）盐湖卤水的Li+/Mg2+分离因子与溶液pH和（b）进料浓度的关系；（c）界面 ζ电位与溶液pH和成分的函数关系；（d）沿着溶液-膜界面的

各个参数；（e）稀释剂和浓缩电解质流的边界层内的耗尽区和浓缩区的示意；（f）Li+、Mg2+和Cl-离子的浓度与外部溶液浓度的关系

图 15 盐水后处理对 IEM选择性的影响

（d）

（a） （b） （c）

（e） （f）
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多级 S-ED过程中的分离性能优于CSO（一种商用

一价阳离子交换膜），且能耗更低（分别为 0.029~
0.039 kWh·mol-1 Li和 0.011~0.014 kWh·mol-1 Li）。

这主要是因为膜面积电阻直接影响 S-ED工艺的

能耗。M-GA/PEI的膜面积阻力（2.99 Ω·cm2）低于

CSO的膜面积阻力（5.48 Ω·cm2），使得M-GA/PEI
的第一阶段 S-ED工艺能耗更低。该研究表明，膜

耦合工艺结合MCEMs（一价阳离子交换膜）的设计

可以实现特定的性能目标，克服分离性能差、能耗

大、占用空间大、工艺复杂等障碍，更重要的是，其

他具有不同化学结构和性质的多酚/PEI膜可能会

产生更好的性能，从而进一步扩大膜技术在节能锂

提取中的应用前景。

4.2 多级NF实现超高Li+/Mg2+选择性

大多数商业和实验室制造的纳滤膜的Li+/Mg2+
选择性通常低于 30，一些特殊的膜可以达到 80~

100，这种选择性对应于在单次过滤中处理具有高

镁锂比（例如 10~120）的典型盐水时，Li+纯度（即渗

透液中 Li+质量与 Li+和Mg2+的总和之比）为 10%~
90%，如果不进行额外的化学净化，则无法满足工

业对Li+产品纯度（例如98%~99.9%）的要求。

在水处理工艺中，多级过滤是提高水纯度的有

效方法。例如，在海水淡化和废水净化中采用两级

甚至三级反渗透，以去除进料液中含有的小而中性

的化合物（如硼和一些微污染物）；实验室中四级电

渗析工艺可将 Li+/Mg2+的选择性提高几个数量级。

然而，若将多级纳滤工艺简单串联，Li+的总体回收

率可能会受到影响。

为解决上述问题，美国范德比尔特大学的Lin团
队[33]提出了一种带盐水再循环的多级纳滤工艺，在

不牺牲Li+回收率的情况下实现高Li+/Mg2+选择性（图

17）。在该工艺中，第N级的渗透液是第（N+1）级的

图 17 多级NF实现高Li+/Mg2+选择性及Li+回收率

图 16 （a）选择性电渗析结构示意；（b）多级耦合膜工艺示意（一级NF+一级S-ED+二级S-ED）

（a） （b）
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进料，第N级的卤水再循环回第N-1级的进料。每

个通道可以在不同的压力和水回收率下操作。

该研究通过实验证明，尽管共存阳离子会降低

Li+的回收率，但商用 NF膜的三级 NF工艺的 Li+/
Mg2+选择性可以超过 1000。理论分析进一步预测，

采用卤水再循环的四级NF工艺可以同时实现超过

4500的超高 Li+/Mg2+选择性和超过 95%的 Li+回收

率。该方法可能促进基于NF的溶质-溶质的高效

分离，并有助于新型膜法分离技术的发展。

4.3 太阳能驱动膜分离直接提取Li+

NF膜已在 Li+/Mg2+分离领域取得重大进展，但

NF膜分离工艺只能得到 Li+富集溶液，为进一步浓

缩得到固体锂产品，需要结合热蒸馏或高压反渗透

等高能耗工艺。因此，有必要设计开发新的材料和

分离工艺，实现更有效和更具成本效益的 Li+/Mg2+
分离。界面太阳能蒸发是一种可持续且具有成本

效益的清洁水生产技术，它利用太阳能并集中产生

的热量来促进水蒸发，为从海水和盐水中回收盐资

源提供了一条很有前景的途径。

苏州大学靳健教授团队[34]受红树林选择性离

子吸收和盐分泌过程的启发（图 18（a）和（b）[34]），利

用离子分离膜和太阳能蒸发器的协同作用，实现了

从盐湖盐水中直接提取氯化锂（LiCl）粉末。图 18
（c）[34]展示了基于膜的太阳能驱动蒸发器的结构，

它由 3个功能层组成。选择了垂直排列的聚苯胺

纳米纤维阵列作为上层光热层以实现较高的光热

转换效率。在中间，具有相互连接的导水通道的亲

水聚醚砜（Polyethersulfone，PES）大孔膜产生毛细

管压力，作为水输送的驱动力。底部是超薄 PA离

子分离膜，允许 Li+通过并阻断 Ca2+、Mg2+等多价离

子。当处理LiCl/MgCl2混合溶液时，水和Li+在毛细

压力下穿过 PA膜到达光热层。随着水的不断蒸

发，固体 LiCl粉末可以直接收集在蒸发器表面上。

这种基于离子分离膜的太阳能蒸发器即使在处理

（a）红树植株和叶片；（b）红树植株调节水和离子的摄入和释放的示意；（c）聚酰胺膜太阳能驱动锂提取的工作原理

图18 太阳能膜分离法提取锂的设计

（a） （b）

（c）
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高浓度盐溶液时也能保持稳定的锂富集。该研究

为利用可持续能源直接从盐湖卤水中获取高纯度

锂提供了一种有效途径。

5 结论

随着新能源行业的飞速发展，中国对锂资源的

需求激增。为克服中国盐湖卤水镁锂比高、锂开发

难度大的难题，摆脱对锂资源进口的依赖，国内正

不断提高盐湖卤水自主开发利用能力，但仍落后于

市场需求。膜技术具有能耗低、选择性强等传统工

艺无法比拟的优势，有望大规模工业应用，成为中

国新能源行业发展的重要推动力。

近年来，膜法盐湖提锂领域研究发展迅猛，发

文量年年攀升，近两年科研人员致力于提高膜法盐

湖提锂的综合性能，克服 trade-off效应，相关成果

发表于《Nature Communications》《Angewandte Che⁃
mie-international Edition》《Journal of Membrane Sci⁃
ence》《Desalination》《Chenmical Engineering Jour⁃
nal》《Environmental Science & Technology》等顶级

国际期刊，其中大多数为中国研究人员所发表。

在盐湖提锂领域使用的膜分离技术中，纳滤和

电渗析受到更广泛的关注。研究者往往从膜精细

结构调控出发，设计制备具有更高Mg2+/Li+分离选

择性及水通量的纳滤膜，其中，更多的目光投向基

于Donnan效应的带正电纳滤膜。接枝改性、新单

体设计、共混改性和界面聚合等方法均被用于带正

电纳滤膜的制备。另一方面，改性离子交换膜也推

动了电渗析技术的优化。为进一步发挥高性能膜

的锂分离潜力，工艺参数的优化以及预处理是非常

重要但鲜有人涉足的领域。尽管新型改性膜已有

较高的Mg2+/Li+分离选择性，为满足实际工业应用

的要求，还需积极开发膜法耦合工艺，进一步提高

分离效率，降低能耗，扩大生产规模。
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Research progress on membrane based lithium extraction from

salt lakes

AbstractAbstract Membrane separation technology, the mainstream of lithium extraction from salt lake brine in China, has a great
strategic significance for the development of lithium resources and new energy in China. Based on the research results published
in top international journals in 2023, this paper reviews the important studies of lithium extraction from salt lake brine by
membrane method from the aspects of membrane modification, process parameter optimization, and multiple membrane processes,
and provides a reference for the latest developments in the field. Membrane modification research mainly focuses on enhancing
the electropositivity and permeability of the membrane, which aims to overcome the trade-off effect. The optimization of process
parameters, which is conducive to the separation potential of high-performance membranes, requires further in-depth research.
Being capable of realizing ultra-high purity Li+ enrichment, the multistage membrane coupling process is an important way for
membrane lithium extraction from saline lakes towards industrial application.
KeywordsKeywords salt lake brine; separation of magnesium and lithium; membrane separation; nanofiltration;
membrane modification ●
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