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摘　 要　 【目的】 　 随着全球锂需求的迅速增长及传统矿石资源的枯竭,海水作为一种潜在的锂资源来源引起了广泛关注。 研

究旨在综述当前海水中锂回收的膜分离技术,探讨其在锂资源回收中的应用优势、经济性评估及面临的挑战,为未来海水提锂技

术的优化提供理论支持。 【方法】 　 文章从多种膜分离技术的角度进行综述,包括纳滤(NF)膜、膜蒸馏结晶(MDC)技术、选择性

离子交换膜-电渗析(ED)、选择性离子交换膜-电容去离子(CDI)技术以及其他膜技术,如支撑液膜(SLM)、离子筛膜(LISM)、离
子印迹膜(IIM)。 通过分析各类膜技术在海水中锂回收中的分离性能、效率以及经济性,评估它们的应用前景,并重点讨论了不

同膜技术在一价离子分离中的表现。 【结果】 　 NF 膜利用 Donnan 排斥效应和空间位阻效应能有效选择性分离锂离子,具有较高

的分离效率。 膜蒸馏结晶技术结合膜蒸馏和结晶过程,实现了较高的水回收率,并能有效提取锂盐。 电化学膜技术通过电场驱

动,展现了高效的锂回收能力。 此外,SLM、LISM 和 IIM 等新型膜材料在锂提取中也展现出较大的潜力。 通过比较各技术在一价

离子分离中的表现,总结出 CDI 技术和 SLM 技术对锂离子(Li+ )具有更高的选择性。 【结论】 　 膜分离技术在海水提锂中具有重

要的应用前景。 不同膜技术在效率、成本及应用场景上各有优势。 未来的研究应致力于提高膜材料的选择性、耐久性和经济性,
同时解决膜污染和能耗问题。
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Abstract　 [Objective]　 With
 

the
 

rapid
 

increase
 

in
 

global
 

lithium
 

demand
 

and
 

the
 

depletion
 

of
 

traditional
 

mineral
 

resources,
 

seawater
 

has
 

garnered
 

significant
 

attention
 

as
 

a
 

potential
 

source
 

of
 

lithium.
 

This
 

study
 

aims
 

to
 

review
 

current
 

membrane
 

separation
 

technologies
 

for
 

lithium
 

recovery
 

from
 

seawater,
 

exploring
 

their
 

advantages,
 

economic
 

assessments
 

and
 

challenges,
 

thereby
 

providing
 

theoretical
 

support
 

for
 

the
 

optimization
 

of
 

future
 

seawater
 

lithium
 

extraction
 

technologies.
 

[Methods] 　 This
 

paper
 

reviews
 

various
 

membrane
 

separation
 

technologies,
 

including
 

nanofiltration
 

membranes(NF),
 

membrane
 

distillation
 

crystallization
 

(MDC)
 

technology,
 

selective
 

ion
 

exchange
 

membrane-electrodialysis
 

( ED),
 

selective
 

ion
 

exchange
 

membrane-capacitive
 

deionization
 

( CDI)
 

technology,
 

and
 

other
 

membrane
 

technologies
 

such
 

as
 

supported
 

liquid
 

membranes
 

( SLM),
 

ion
 

sieve
 

membranes
 

( LISM),
 

and
 

ion-imprinted
 

membranes
 

( IIM).
 

By
 

analyzing
 

the
 

separation
 

performance,
 

efficiency
 

and
 

economic
 

viability
 

of
 

these
 

membrane
 

technologies
 

in
 

lithium
 

recovery
 

from
 

seawater,
 

we
 

assess
 

their
 

application
 

prospects,
 

with
 

a
 

particular
 

focus
 

on
 

their
 

performance
 

in
 

the
 

separation
 

of
 

monovalent
 

ions.
 

[Results]　 NF
 

membranes
 

effectively
 

separate
 

lithium
 

ions
 

through
 

the
 

Donnan
 

exclusion
 

effect
 

and
 

steric
 

hindrance,
 

achieving
 

high
 

separation
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efficiency.
 

The
 

membrane
 

distillation
 

crystallization
 

technique
 

combines
 

membrane
 

distillation
 

and
 

crystallization
 

processes,
 

resulting
 

in
 

high
 

water
 

recovery
 

rates
 

and
 

effective
 

lithium
 

salt
 

extraction.
 

Electrochemical
 

membrane
 

technologies
 

demonstrate
 

efficient
 

lithium
 

recovery
 

capabilities
 

driven
 

by
 

electric
 

fields.
 

Additionally,
 

novel
 

membrane
 

materials
 

such
 

as
 

SLM,
 

LISM
 

and
 

LISM
 

show
 

considerable
 

potential
 

for
 

lithium
 

extraction.
 

A
 

comparison
 

of
 

the
 

performance
 

of
 

various
 

technologies
 

in
 

monovalent
 

ion
 

separation
 

indicates
 

that
 

CDI
 

and
 

SLM
 

technologies
 

exhibit
 

higher
 

selectivity
 

for
 

Li+ .
 

[Conclusion] 　 Membrane
 

separation
 

technologies
 

hold
 

significant
 

promise
 

for
 

lithium
 

extraction
 

from
 

seawater.
 

Each
 

membrane
 

technology
 

has
 

its
 

own
 

advantages
 

in
 

terms
 

of
 

efficiency,
 

cost,
 

and
 

application
 

scenarios.
 

Future
 

research
 

should
 

focus
 

on
 

enhancing
 

the
 

selectivity,
 

durability,
 

and
 

economic
 

viability
 

of
 

membrane
 

materials
 

while
 

addressing
 

issues
 

related
 

to
 

membrane
 

fouling
 

and
 

energy
 

consumption.
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锂作为一种重要的金属元素,在电池技术、陶瓷

和玻璃制造及润滑剂等领域均发挥了关键性作

用[1-2] 。 近年来,随着电动汽车和可再生能源的兴

起,对锂离子(Li+ )电池的需求不断攀升,这推动了全

球对锂需求量的进一步增长[3-4] 。 全球对锂资源的

获取途径主要依赖于固体矿石(如锂辉石和鳞片云母

矿石等),而水性资源的开发却相对较少[5-10] 。 这使

得海水成为潜在的锂资源提取源头[2] 。 尽管海水中

Li+质量浓度低至 0. 1 ~ 0. 2
 

mg / L,但海水总量巨大,
含有近 230 万亿 t 的 Li+ ,使其成为取之不尽的锂资

源宝库[11-12] 。 传统海水提锂技术包括太阳能蒸发、
化学沉淀和溶剂萃取法[13-15] 。 太阳能蒸发过程包含

多个阶段来沉淀和结晶碳酸锂[13] 。 然而,这个过程

非常耗时。 化学沉淀过程通过加入化学试剂来诱导

Li+沉淀。 Alsabbagh 等[16]使用磷酸三钠作为沉淀剂,
从死海蒸发尾盐水中获得磷酸锂,但这种方法会使用

大量化学品并产生污泥。 溶剂萃取方法可以通过使

用特定的有机螯合剂在其他金属离子存在的情况下

选择性地提取 Li+[17] 。 然而,有机溶剂作为萃取剂不

仅腐蚀工艺设备,而且污染环境。 因此,对于满足全

球锂需求不断增长的现状,开发高效、环保的海水提

锂技术至关重要。
近年来,膜分离技术作为一种前景广阔的替

代方案受到了研究人员的广泛关注。 膜技术能够

选择性地分离 Li+ ,并具有能耗低、操作简便等诸

多优点。 各种膜技术,如纳滤( NF) 、膜蒸馏结晶

( MDC)及电化学膜技术等,都在锂回收方面展现

出了巨大潜力。 然而,膜技术在工业应用中仍存

在一定的局限性。 本文旨在讨论当前膜处理技术

在海水提锂领域的应用,并探讨膜分离技术面临

的挑战以及未来发展的机遇。 为海水提锂技术的

进一步研究和应用提供重要参考。

1　 锂回收的膜分离技术及经济评估
1. 1　 NF 膜

NF 膜技术作为一种高效的膜分离方法,在海水

提 Li+过程中展现出巨大的应用潜力[18-21] 。 NF 是

基于 Donnan 排斥效应和空间位阻效应,使其能够有

效筛分目标离子[22] 。 Yang 等[11]采用了超离子导体

型固态电解质作为 NF 膜用来提取 Li+ ,结果显示,
在 240

 

μA / cm2 的恒流电场内,锂产率可高达 5. 7
 

mg / (dm2·h)。 另外,Liu 等[23]采用氨基水杨酸改性

聚酰胺膜分离 Li+ ,试验结果表明,在未经阳离子改

性的氨基水杨酸改性聚酰胺膜表面带有负电荷。 由

于静电吸附作用导致这类 NF 膜对 Mg2+的截留效果

较差,不利于 Li+ / Mg2+的高效分离。 因此,这类带有

负电荷的 NF 膜在大规模应用中受到 Mg2+ ∶ Li+ 质

量比、金属离子浓度和膜性能等因素的限制[24] 。 近

年来,越来越多的研究者们开始关注使用带正电荷

的 NF 膜提取 Li+ 。 相比之下,带正电的 NF 膜在分

离高价态阳离子如 Ca2+ 和 Mg2+ 中表现出更高的效

率[25] 。 Wang 等[26] 通过化学改性制备了带正电荷

的氧化石墨烯纳米片。 试验结果显示,Li+的分离系

数高达 23. 5,说明使用该方法得到了较好的 Li+ 分

离效果。
由于乙二胺四乙酸(EDTA)可以与二价阳离子

形成络合物,越来越多的研究开始聚焦 EDTA 改性

带正电荷的 NF 膜。 Li 等[27] 利用 EDTA 对 NF 膜进

行表面改性,制备了新型 EDTA 修饰的 NF 膜 PA-B-
E(图 1)。 结果表明,PA-B-E 膜可以形成酰胺键结

构,大大提高了 Li+ 分离效率, 这可能与膜表面

EDTA 对 Mg2+的吸附有关。 Zhang 等[28]开发了一种

新型的聚合物功能化金属有机框架膜,可以更高效

地分离出 Li+ ,从而提高 Li+纯度。 该研究结果得出,
在该膜中,Li+ 的迁移能力增强,而 K+和 Na+ 的迁移

—42—

黄国庆,费霞丽,侯英娜,等.
基于膜法的海水锂资源回收技术:挑战与前景

　
Vol. 44,No. 2,2025



能力较弱。 因此,聚合物功能化金属有机框架膜具 有更高的 Li+选择性。

图 1　 (a)三聚酰氯(TMC)有机化合物与胺基聚合得到的带正电荷膜在聚醚酰亚胺载体表面(PA);(b)与枝状聚乙烯

亚胺(BPEI)界面聚合得到的带正电的复合纳滤膜(PA-B);(c)经乙二胺四乙酸(EDTA)修饰得到的 PA-B-E 膜[27]

Fig. 1　 (a)
 

Formation
 

of
  

Polyamide
 

(PA)
 

Membrane
 

through
 

Interfacial
 

Polymerization
 

Concerning
 

Trimesoyl
 

Chloride
 

(TMC)
 

and
 

the
 

Surface
 

of
 

Amine
 

Groups
 

on
 

a
 

Cross-Linked
 

Polyetherimide
 

Support;
 

(b)
 

Production
 

of
 

Polyamide
 

Composite
 

NF
 

Membrane
 

Interfacial
 

Polymerization
 

with
 

BPEI(PA-B)
 

Membrane
 

via
 

Interfacial
 

Polymerization
 

with
 

Branched
 

Poly
 

Ethylene
  

Imine
 

(BPEI);
 

(c)
 

Development
 

of
  

PA-B-E
 

Membrane
 

through
 

Ethylene
 

Diamine
 

Tetraacetic
 

Acid
 

(EDTA)
 

Modification[27]

　 　 NF 从水资源中富集 Li+通常会与沉淀工艺相结

合,以便净化和回收碳酸锂。 虽然 NF 无法直接回

收 Li+资源,但从工业角度来看,NF 对 Li+ 的富集可

能是一种高效且具有成本效益的选择[29] 。 NF 因其

技术成熟,且与其他膜分离工艺相比具有更高的成

本效益。 根据 Yaksic 等[30]的研究,从高浓度盐水中

通过 NF 生产碳酸锂的能耗和成本分别为 35 ~
48

 

(kW·h) / kg 和 5 ~ 7 美元 / kg。 而碳酸锂产品的

市场价格为 40 ~ 45 美元 / kg[31] 。 因此,NF 是一种具

有工程应用潜力的膜分离技术。 相关报道[32] 曾指

出,NF 膜的渗透性在过滤 6
 

h 后下降了 50%,选择

性也显著降低。 后续研究应该集中解决由 NF 膜污

染导致的膜渗透性和选择性下降的问题。
1. 2　 膜蒸馏结晶(MDC)

MDC 是将膜蒸馏与结晶过程结合起来 ( 图

2) [33] 。 在 MDC 系统中,水能够透过疏水性膜,并在

渗透侧进行凝结。 由此,结晶器中可以通过诱导结

晶过程回收浓缩在盐水中的 Li+ 。 近年来,有研究系

统比较了直接接触膜蒸馏 ( DCMD)、渗透膜蒸馏

(OMD)和真空膜蒸馏( VMD) 3 种海水提锂技术的

特点。 结果表明,DCMD 和 OMD 只能将 Li+ 浓度浓

缩到 7
 

mol / L 和 10
 

mol / L 以下,而氯化锂(LiCl)在

20
 

℃水溶液中的溶解度约为 14
 

mol / L[34] 。 因此,

无法通过 DCMD 和 OMD 技术从海水中提取 Li+ 。
然而,VMD 可以摆脱渗透压的影响,将含 Li+溶液处

理到结晶所需的过饱和水平。 Quist-Jensen 等[35] 对

MDC 生产 LiCl 进行了经济评估。 结果表明,生产

LiCl 的成本为 2. 18
 

美元 / kg。

图 2　 MDC 系统[33]

Fig. 2　 MDC
 

System[33]

MDC 可以同时回收 Li+ 并产生脱盐水。 使用

MDC 处理反渗透(RO)保留液可以使水回收率提高

到 90%;相比之下,单独的 RO 装置只能达到 50%的

回收率,甚至更低[32] 。 根据 Drioli 等[36] 对 MDC 集

成技术的经济评估, NF / RO / MDC 系统与传统的
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NF / RO 系统相比,膜的基础成本几乎相同。 增加水

回收率和锂盐的提取可以产生更高的生产利润。 然

而,由于海水中的 Li+ 浓度较低,这使得 NF / RO /
MDC 系统实际用于海水提取 Li+ 的运行费用较高

(5
 

000 美元 / kg)。 因此,基于 MDC 的集成技术难

以大规模应用于海水锂资源回收。 此外,另一个限

制性因素是处理后得到的浓缩物包含不同的矿物

质。 后续研究可将工作重心放在有关膜蒸馏模块的

优化上,从而进一步提高收集到 Li+的纯度。
1. 3　 选择性离子交换膜-电渗析

近年来,采用选择性离子交换膜作为载体的电

渗析提锂(S-ED)技术以其经济和技术上的优势而

备受关注[37-38] 。 S-ED 试验装置及原理如图 3 所

示。 整体由阳极电极、阴极电极[39-40] 、浓缩液室、进
料室[41] 、阳离子交换膜 ( CEM) 和阴离子交换膜

(AEM)组成。 溶液中的 K+ 、Li+ 和 Na+ 通过选择性

一价阳离子交换膜的筛滤作用在浓缩液室中富集。
此时,Ca2+ 和 Mg2+ 被离子交换膜阻挡在进料室中。
富集在浓缩室中的一价阳离子通过碳酸钠沉淀法进

行分离从而得到碳酸锂。 Nie 等[42]根据这项技术成

功从浓盐水中提取 Li+ 。 试验结果显示,S-ED 技术

在 Mg2+ ∶ Li+高质量比情况下对 Li+的分离表现出技

术上的优势。

图 3　 试验装置及过程

Fig. 3　 Experimental
 

Device
 

and
 

Process

　 　 尽管 S-ED 技术可以有效去除二价离子,但仍

然面临从含有不同单价离子(Li+ 、Na+和 K+ )的混合

物中难以高效回收 Li+的挑战[43] 。 使用具有高选择

性和稳定性的离子液体( ILs) 可以解决这一问题。
一些具有金属配位基团的 ILs 已成功应用于从水溶

液中提取金属离子[44] 。 Hoshino[45]将离子交换膜安

装在离子液体流的两端,开发出了一种新型的电渗

析结合离子液体的提锂技术。 由于 Li+ 的电导率较

低,该技术阻止了 Li+ 从阳极流向阴极。 因此,阳极

侧的浓缩 Li+很容易被回收。 在施加 2 ~ 3
 

V 的电压

后,Li+在含有 Na+和 K+的共存溶液中的分离因子分

别达到 2 和 3. 5。
与压力驱动和热驱动的膜分离技术相比,S-ED

技术表现出更高的 Li+回收率、更强的选择性以及更

低的能耗[46] 。 例如,Jiang 等[47] 针对双极膜 S-ED
技术生产氢氮化锂进行了初步经济评估。 结果显

示,运行 S-ED 技术的能耗在 6~ 21
 

kW·h / kg,且随着

提高进料浓度或减少电流密度而降低。 在达到质量

分数为 95%的 LiOH 产量时成本为 2. 56 美元 / kg。 与

我国市场上的 LiOH 市价(14. 6 美元 / kg)相比,具有

巨大的成本优势和商业潜力[32] 。 然而,S-ED 技术

在运营中通常会出现膜组件的老化和损坏[48] 。 主

要原因是电渗析过程中的高电压会导致氯的产生,
从而氧化膜组件,降低了工艺效率。 因此,价格低廉

的耐氯离子交换膜的研发势必成为推广 S-ED 技术

大规模应用的重要前提。
1. 4　 选择性离子交换膜-电容去离子(CDI)

除了电渗析过程外,另一种环保高效的电化学

方法是 CDI[49-52] 。 CDI 作为集储能系统和去离子过

程于一体的典型工艺,在水净化领域受到了广泛的

关注。 然而,在电极上吸收的离子会将共存离子排

出,导致脱盐效率降低。 近年来,研究人员[53-55] 利

用选择性离子交换膜的特性,将离子交换膜与 CDI
技术相融合,开发出膜电容去离子技术( MCDI)。
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为了从混合离子中选择性地分离特定离子,MCDI
中引用了渗透选择性单价离子交换膜(MSCDI) [56] 。
通过使用 MSCDI 技术不仅能有效去除单价离子,而
且能耗低[57] 。 Shi 等[58] 使用 MSCDI 工艺从富含

Mg2+的盐水中回收 Li+(图 4)。 Li+通过单价选择性

阳离子交换膜迁移并被吸附在阴极上。 而 Mg2+ 被

膜阻挡从而保留在进料溶液中。 使用该技术处理具

有 Mg2+ ∶ Li+质量比为 20 ∶ 1 的高浓度盐水时,Li+

的选择性系数可以达到 2 以上。

图 4　 MSCDI 技术结合单价选择性离子交换膜工艺装置[58]

Fig. 4　 MSCDI
 

Technology
 

Combined
 

with
 

Univalent
 

Selective
 

Ion
 

Exchange
 

Membrane
 

Process
 

Device[58]

MSCDI 过程不使用任何有毒溶剂,是一种实用

且环保的 Li+ 回收技术。 然而,MSCDI 技术目前仍

然无法在大规模系统中被使用。 一方面,该技术的

离子脱附效率较低(仅为 45%);另一方面,MSCDI
设备昂贵,投资成本过高。 未来研究应进一步集中

在优化电位系统以及增加 MSCDI 技术的脱附效率。
1. 5　 其他膜技术

支撑液膜(SLM)技术在海水提 Li+ 中具有低能

耗和低溶剂使用量的优势。 SLM 采用一个浸泡在

有机相中的膜来分离 2 个水相[59] 。 然而,SLM 较差

的稳定性限制了该技术在工业规模上的应用,这种

不稳定性是由于有机相在相邻水相中的溶解度以及

膜上的压力差所致[60] ,使用离子液体可以克服这一

限制。 Hua 等[59]使用聚酰亚胺膜材料作为膜载体,
液相选用磷酸三丁酯和 1-丁基-3-甲基咪唑双三

氟甲基磺酰亚胺盐离子液体混合物从水溶液中提取

Li+ 。 结果显示,聚酰亚胺膜和磷酸三丁酯对 Li+ 的

亲和力更强, 提取过程中不受到其他金属离子

(Na+ 、Mg2+和 K+ )的干扰。 通过密度泛函理论计算

得知,聚酰亚胺膜和磷酸三丁酯与 Li+形成的配合物

非常 稳 定, 吸 附 能 分 别 为 -163. 26
 

kcal / mol 和

-182. 1
 

kcal / mol(1
 

kcal≈4
 

186
 

J)。 因此,设计合

适的离子液体将为 SLM 技术在 Li+回收领域开辟潜

在的工业规模应用。 另外,未来研究还应考虑膜的

酸碱抗性、SLM 工艺设计和成本,以评估 SLM 技术

在实际大规模应用中的潜力。
离子筛膜( LISM)是一种很有前景的海水提锂

技术[61] 。 该技术是将膜材料与离子筛吸附剂组合

在一起。 其中,离子筛吸附剂是用模板离子改性无

机化合物,通过热处理过程获得化合物,在化合物形

成后,使用洗脱液将目标离子从它们的晶体位置移

除,同时保留晶体上的空位[62] 。 所得离子筛通过静

电相互作用驱动的物理吸附和离子交换驱动的化学

吸附提取 Li+[61] 。 因此,只有当离子半径与模板离

子的离子半径相似时,才能在这些晶体位置获得目

标离子。 此外,该离子筛吸附剂材料倾向于对形成

最佳晶体结构的离子具有高选择性。 因此,即使溶

液中存在多种离子,模板离子也可以吸附目标离

子[63] 。 由镁掺杂的锂锰氧化物制备的离子筛复合

电渗析膜是一种有效的 Li+回收技术[64] 。 用该方法

制备的膜不仅避免了电渗析分离过程中产生酸液,
而且显示出较高的 Li+ 分离效率。 虽然 LISM 提供

了较大的吸附容量、高选择性和化学稳定性,但在吸

附 / 解吸循环过程中容易分解。 这种损失是由生物

污垢和 Li+解吸过程使用的盐酸引起的,这 2 种损失

都降低了 LISM 在循环过程中的吸附能力、选择性

和分离效率,导致运行成本升高。
离子印迹膜 ( IIM) 技术用离子印迹聚合物

(IIP)改性膜材料的表面[65] 。 选择合适的 IIP 与 Li+

通过静电作用或螯合作用相结合,以此达到从溶液

中提取 Li+的目的。 之后,通过洗脱过程除掉模板离

子,得到纯度较高的 Li+ [66] 。 尽管它们具有优良的

分离性能,但 IIM 技术面临着高昂的膜成本问题。
此外,IIM 技术运行过程中膜组件很容易出现大面

积的生物污染现象,严重干扰了 IIM 技术的正常运

行。 工业化大规模使用中,IIM 技术面临的挑战还

包括 pH 敏感性和温度依赖性。 pH 通常是 IIM 离

子选择性的决定因素[62] ,当 pH 过低时,质子与目

标离子竞争结合位点,降低膜的吸附能力。 因此,可
以通过调节 pH 来触发 Li+ 的吸附 / 解吸过程,从而

实现膜再生。 然而,需要通过大量的试验来确定 Li+

吸附 / 解吸速率的最佳 pH。 此外,由于 IIM 在高温
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下表现出较强的离子吸附能力,从温度较低的海水

中提取 Li+或在冬季提取 Li+是不可行的。
综上所述,各种膜技术由于其工作原理和操作

机制不同,在实际应用于海水提锂过程中也各有其

独特的优缺点。 为了更直观地进行比较,在表 1 中详

细列出了每种膜技术的基本原理、在海水提锂中的用

途、优点、缺点以及经济性方面的内容,可以更系统地

了解各类膜技术在不同条件下的适用性和表现。
表 1　 用于海水提锂的膜处理技术

Tab. 1　 Membrane
 

Treatment
 

Techology
 

for
  

Lithium
 

Extracting
 

from
 

Seawater

膜处理技术 原理 海水提锂中的用途 优点 缺点 经济性 参考文献

NF 膜 空间位 阻 和 Donnan
排斥效应

膜筛分截留 Li+ 对高价离子的截留

率高,设施占地面

积小

膜污染处理困难 生产碳酸锂,为 5 ~
7

 

美元 / kg
[30]

MDC 疏水膜上产生的蒸汽

压力梯度
得到 Li+ 高浓度

结晶

高纯度和高产率 污垢和盐分离引起

的膜润湿

生成 LiCl,为 2. 18
美元 / kg

[35]

选择性离子交

换膜-电渗析

电位差作为离子筛分

的驱动力
浓缩室富集 Li+ 对单价离子选择性

高,高效率

膜污染的能耗随盐

度的增加而增加

生产 LiOH,为 2. 56
美元 / kg

[32]

选择性离子交

换膜-CDI
静电吸附 阴极富集 Li+ 高效环保 Li+解吸效率低 设备相对昂贵, 投

资成本高

[56-58]

SLM 浸渍到膜中的溶剂对

离子的选择性输送
选择性吸附 Li+ 吸附量大、选择性

高、占地面积小

有机溶剂泄漏 成本高 [59-60]

LISM 离子筛吸附剂对离子

的选择性吸附
选择性吸附 Li+ 吸附量大、选择性

高、化学稳定性好

无机颗粒泄漏 成本高 [64]

IIM 螯合对离子的选择性

吸附

静电作用或螯合

作用吸附 Li+

对特定离子识别能

力强

制备过程复杂, 吸

附量较低

成本高 [32]

1. 6　 各类膜技术的一价离子分离性能

全球海洋中氯化钠的储量达到了 5×1016
 

t[67] 。
考虑到海水中含有大量的一价离子,研究各种膜技

术对一价离子的分离性能显得尤为重要。
NF 是一种通过压力驱动的膜分离技术,可以将

一价离子和二价离子有效分离[68] 。 然而,该技术对

一价离子的浓缩效果有限[69] 。 陈静等[69] 对 NF 技

术在浓海水中一价离子分离效果进行了评估,比较

了 Desal 公司的 DL2540 膜和 DOW 公司的 NF270
膜。 试验结果表明,NF 膜对一价离子的截留效果较

差,NF270 膜用于 Na+回收效果最好,但仅能截留约

40%的 Na+ 。
S-ED 技术与 NF 不同,它在分离一价离子的过

程中不受渗透压控制,而依赖于选择性离子交换膜

和离子间的相互作用。 通过应用一价选择性离子交

换膜,S-ED 通过静电排斥作用和孔径筛分机制,将
高价离子截留在一侧,从而达到较高的一价离子分

离效率。 孙小寒等[70] 选用一价阴离子交换膜分离

Cl- / SO2-
4 体系。 结果显示,该技术对 Cl- 具有较好

的选择透过性,能显著截留 SO2-
4 。 此外,S-ED 技术

具有较低的能耗和较高的一价二价离子分离性能,

能耗随着膜堆工作电流密度的增加而增加。
CDI 技术利用电吸附将离子吸附在电极上。 插

层电极的 CDI 电池显示出显著的锂选择性,能够有

效地从 Li+ / Na+一价阳离子体系中提取 Li+ 。 例如,
Kim 等[71]曾报道利用尖晶石型氧化锰插层阴极的

CDI 技术,其 Li+选择性明显高于使用多孔碳电极的

CDI。 这种插层电极的 Li+高效分离主要归因于 Li+

的晶体直径(1. 2
 

Å)(1
 

Å = 10-10
 

m)小于 Na+的晶体

直径(1. 9
 

Å) [71-72] 。
SLM 膜分离技术可以从单价离子中有效提取

Li+ 。 以离子液体[C4mim] [NTf2 ]为萃取剂 TBP 的

溶剂,SLM 技术提 Li+效率可达 92. 37%[73] 。 该研究

团队[73]利用表征分析证实了阳离子交换机制为提

锂的主要原理。 另一种更加稳定的 SLM 膜技术是

聚合物包合膜(PIMs)技术[74] 。 PIMs 可有效地从单

价阳离子如 Na+ 、K+ 和 Li+ 混合体系中选择性提取

Li+ 。 Cai 等[75]结合试验结果证明,PIMs 在 K+和 Li+

共存溶液中对 Li+选择性为 50. 6,而在 Na+ 和 Li+ 共

存溶液中对 Li+选择性为 54. 25。
总体而言,NF、S-ED 和 CDI 技术对一二价离子

均有良好的分离效果。 S-ED 不仅能实现离子分离,
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还能浓缩离子,而 NF 对一价离子的浓缩效果较差。
相比于 S-ED 技术,CDI 技术在 Li+ / Na+体系中对 Li+

具有更高的选择性[72] 。 另外,SLM 膜分离技术的阳

离子交换机制可以实现 Li+ 从众多一价离子中高效

分离。
2　 总结与展望

国内海水提锂膜技术的发展前景广阔,海水中

锂提取技术的研究对于满足不断增长的全球锂需求

具有重要意义,但在实际应用中仍面临一些挑战,未
来的研究应集中在以下几个方面。 (1)降低成本:
通过技术改进和规模化生产降低膜材料和设备成

本。 (2)提高提锂效率:开发新型膜材料和优化系

统设计以提高提锂效率。 (3)提升膜的耐久性和稳

定性:通过材料改性和工艺改进延长膜的使用寿命。
(4)产业化应用:加快实验室研究成果向实际应用

转化,加强产业化推广和应用示范。
针对每种膜处理技术的特点,今后可以从以下

几个方向进一步改进海水提锂技术。
(1)基于现有的 NF 膜技术,进一步开发更高效

的 Li+选择性透过膜和抗污染 NF 膜。
(2)MDC 过程中膜污染和相关的润湿现象限制

了其广泛应用。 为了解决这些问题,制备具有防污

性能的超疏水膜是防止润湿和减轻膜污染的关键。
同时,优化膜蒸馏结构,加强传质传热是降低能耗的

关键因素。
(3)与电化学结合使用的选择性离子交换膜不

仅需要开发具有高 Li+选择性的阳离子交换膜,还应

关注电渗析中的离子传输机制和离子之间的相互

作用。
(4)涉及 SLM、LISM 和 IIM 的 Li+提取可以通过

选择性吸附和定量解吸过程提取 Li+ 。 此外,还需要

注意控制膜成本以实现大规模应用。
尽管这些技术在海水提锂领域取得了一定的进

展,但仍然面临着诸多挑战,如提高膜的离子选择

性、降低工艺能耗和缩减成本等。 因此,未来的研究

应该集中于技术创新和经济评估,以推动海水提锂

技术的进一步发展和应用。 近年来,理论计算模拟

和机器学习技术迅猛发展,这些技术在膜材料的选

取和设计过程中可发挥重要作用。 密度泛函理论计

算从第一性原理角度研究膜材料的原子和电子结

构、稳定性和化学反应性。 在海水提锂过程中,通过

模拟计算可以揭示膜材料的孔隙结构、表面特性以

及预测膜材料对 Li+的选择性,从而指导膜材料的设

计和合成。 另外,机器学习通过对大量试验数据的

分析和学习,能够帮助优化膜材料的选择和设计。
通过分析海水成分和膜材料特性,预测最佳的提 Li+

条件和膜分离参数,从而提高提 Li+ 效率和降低能

耗。 综合利用计算模拟和机器学习,采用数据驱动

的方法有望加速海水提 Li+技术的发展。
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B,
 

KOYUNCU
 

I.
 

Polymer
 

inclusion
 

membrane
 

applications
 

for
 

transport
 

of
 

metal
 

ions:
 

A
 

critical
 

review [ J] .
 

Chemosphere,
 

2021,
 

279:
 

130604.
 

DOI:
 

10. 1016 / j. chemosphere. 2021. 130604.
[75] 　 CAI

 

C
 

Q,
 

YANG
 

F,
 

ZHAO
 

Z
 

G,
 

et
 

al.
 

Promising
 

transport
 

and
 

high-selective
 

separation
 

of
 

Li(Ⅰ)
 

from
 

Na(Ⅰ)
 

and
 

K(Ⅰ)
 

by
 

a
 

functional
 

polymer
 

inclusion
 

membrane
 

( PIM)
 

system [ J] .
 

Journal
 

of
 

Membrane
 

Science,
 

2019,
 

579:
 

1 - 10.
 

DOI:
 

10. 1016 / j. memsci. 2019. 02. 046.

—23—

黄国庆,费霞丽,侯英娜,等.
基于膜法的海水锂资源回收技术:挑战与前景

　
Vol. 44,No. 2,2025


