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摘要：中国锂（Li）资源消耗量占全球消耗量的 40%，然而其产能仅满足工业需求的 20%，80%的 Li 需要进口，

研究新一代提 Li 技术迫在眉睫。纳滤（NF）膜具有选择性离子分离能力，在 Mg2+、Li+的选择性分离中表现出

突出的潜力。商用 NF 膜多荷负电，受 Donnan 效应和静电引力影响，其对正离子的分离能力有限。近年来的研

究发现，荷正电 NF 膜可以有效分离具有相似水合物离子半径的 Mg2+和 Li+。该文介绍了 NF 膜中离子传输理论

和选择性筛分机理，综述了商用 NF 膜在盐湖提 Li 领域的研究现状及不足，分析了荷正电 NF 膜的制备方式（包

括胺单体的选取、纳米材料掺杂、引入中间层及表面接枝等）对提升 Mg2+、Li+的选择性分离性能的影响规律。

最后，总结了荷正电 NF 膜在实际工程应用中的挑战和前景。 
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lithium extraction from salt lakes 

LI Haike1,2,3, ZHANG Huan2,3,4*, WANG Xiaolei2,3,4, WANG Huicai3,4 
（1. School of Materials Science and Engineering, Tiangong University, Tianjin 300387, China; 2. School of Environmental 
Science and Engineering, Tiangong University, Tianjin 300387, China; 3. State Key Laboratory of Separation Membrane and 
Membrane Process, Tiangong University, Tianjin 300387, China; 4. Cangzhou Research Institute, Tiangong University, 
Cangzhou 061000, Hebei, China） 

Abstract: The consumption of lithium resources in China accounts for 40% of the global consumption, 
while its production capacity can only meet 20% of the industrial demand, with 80% imported. Therefore, 
development of new lithium extraction technology is of urgency and significance. Nanofiltration (NF) 
membrane, with selective ion separation capacity, exhibits outstanding potential in the selective separation 
of Mg2+ and Li+. Commercial NF membrane is usually negatively charged, and its separation ability for 
positively charged ions is limited due to Donnan effect and electrostatic attraction. In recent years, it has 
been found that positively charged NF membrane shows effective separation on Mg2+ and Li+ with similar 
hydrate ion radii. In this review, the ion transport theory and selective screening mechanism of NF 
membrane were introduced, followed by summarization on the status quo and disadvantages of commercial 
NF membrane in the field of lithium extraction from salt lakes. The influence of preparation methods of 
positively charged NF membrane (including the selection of amine monomer, doping of nano-materials, 
introduction of interlayer and surface grafting, etc.) on improvement in the selective separation performance 
of Mg2+ and Li+ was then analyzed. Finally, the challenges and prospects of positively charged NF 
membrane in practical engineering applications were discussed. 

Key words: extracting lithium from salt lake; screening mechanism; commercial nanofiltration membranes; 

membrane modification; positively charged nanofiltration membrane 
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锂（Li）是元素周期表中质量最轻的第Ⅰ主族

金属元素，在玻璃陶瓷、润滑脂、医药、核工业、

聚合物材料以及Li电池等领域被广泛使用，素有“21

世纪能源金属”之称[1]。Li 资源主要存在于矿物、

黏土、盐湖卤水及海水中，目前高品位 Li 矿和盐湖

卤水是工业生产 Li 的主要来源。基于环境保护及成

本等方面，盐湖提 Li 开发前景比锂矿开发更有利，

且中国 80%以上的 Li 存储于盐湖卤水中，因此，盐

湖提 Li 可能成为未来获取 Li 资源的主要方式[2-3]。

由于地质构造的不同，盐湖卤水中的 Li+含量在万

分数到百分数之间，同时还有 Mg2+、Ca2+、K+、Na+、

Cl−等共存离子，其中 Mg2+和 Li+具有相似的水合离子

半径和化学特性，这增加了高纯度 Li 的提取难度[4]。

目前，盐湖提 Li 的主要方法包括化学沉淀、溶剂萃

取、蒸发、吸附及膜分离等技术，当 Mg2+与 Li+的

质量比（MLR）低于 6 时，用化学沉淀法可以有效

分离 Li+；但国内大多数卤水中的 MLR 高于 6，此

时过量化学沉淀剂的引入会产生更多难以分离的杂

质。此外，热蒸发、吸附、液液萃取等方法具有能

耗高、经济效益低、提取纯度差等不足，而膜分离

技术更适用于盐湖提 Li 领域[5]。 

纳滤（NF）膜是一种孔径介于超滤膜与反渗透

膜之间的低压驱动膜，截留相对分子质量（简称分

子量）为 100~2000，成膜过程中不同聚合物材料产

生的可电离基团使膜表面在水溶液中呈现出正电

或负电势。NF 膜具有纳米及亚纳米孔径、独特的

表面电荷，可依靠不同的机理对单价、二价及多价

离子进行选择性分离，在盐湖提 Li 领域显示出巨大

的应用前景[6]。图 1 是在 Web of Science 核心合集

数 据 库 中 检 索 得 到 的 ， 选 择 主 题 为 “ Lithium 

extraction from salt lake（盐湖提 Li）”、“Nanofiltration 

membrane（纳滤）”，发表时间为 2013~2023 年，

共对 107 篇文献进行关键词聚类及时间线分布的可

视化分析。由图 1a 可知，针对纳滤膜在盐湖提锂

领域的应用主要围绕膜材料及其对 Mg2+、Li+的选

择分离性能。 
 

 
 

图 1  2013~2023 年关键词聚类图（a）及关键词时间线分布图（b） 
Fig. 1  Keyword clustering diagram (a) and keyword timeline distribution map (b) in 2013~2023 
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目前，商用 NF 膜在盐湖提 Li 领域的应用已

经取得了一些进展，但由于其表面荷负电，导致

膜通量及 Mg2+、Li+选择分离性能受到限制。针对

上述问题，可尝试选择不同制膜材料及改性方式

来调整膜的整体结构和表面电荷（见图 1b），以此

开发具有高通量、高效分离 Mg2+、Li+的荷正电

NF 膜。目前，针对 NF 膜在盐湖提 Li 领域研究的

相关总结性工作较少。本文从离子在膜内传输理

论和 NF 膜选择性筛分机理出发，综述不同膜孔尺

寸、形态及表面电荷的 NF 膜对分离 Mg2+、Li+的

影响，探究不同改性方式调节荷正电 NF 膜的表面

特性，以提升其对 Mg2+、Li+的选择分离性能，并

总结荷正电 NF 膜在 Mg2+、Li+分离领域可能的研

究热点。  

1  纳滤膜用于离子筛分的关键理论 

1.1  离子传输理论 

NF 膜在离子传输过程中遵循溶解-扩散模型

和孔流模型 [7-8]。溶解-扩散模型描述了 NF 膜分离

过程中离子的溶解和扩散的分离特性，在这一过程

中可分为 3 个连续进程：（1）水分子和离子与膜接

触并在分离层吸附溶解；（2）离子在电化学梯度作

用下透过膜；（3）离子在膜的透过侧被解吸。由于

不同离子与膜的亲和力不同，离子浓度和膜内扩散

速率存在差异，使不同离子之间被选择性分离 [9]。

但溶解-扩散理论仅适用于理想型膜过滤过程，忽

略了膜内自由孔道、含水量及热力学过程的影响，

导致理论计算与实际结果存在偏差。为了研究纳米

孔约束下离子选择性分离性能，建立了耦合 NF 膜

结构特征的孔流模型，并先后建立了固定电荷

（TMS）模型 [10]、空间位阻（SHP）模型 [11]、空

间电荷（SC）模型 [12]、静电位阻（ES）模型 [13]、

Donna 立体孔隙模型（DSPM） [14]、Donnan 空间

孔介质排斥（DSPM-DE）模型[15]、能斯特-普朗克

方程（ENP）[16]以及 Donnan 平衡[17]和 Born 溶剂化

理论[18]。这些不断完善的孔流模型证实了离子在膜

孔内的传输通量受离子、水和膜基质之间的摩擦因

数、进料液浓差极化、温度及离子化学势梯度的影

响，有利于更深入地了解多因素耦合控制的离子选

择分离性能。 

1.2  离子选择性筛分机理 
NF 膜在离子筛分过程中主要截留机理如图 2

所示（其中 2+代表二价金属离子），包括尺寸筛分、

Donnan 效应以及介电排斥[19]。当离子通过具有孔径

限制和电化学相互作用的纳米孔时，这些机制协同

影响 NF 膜对离子的选择分离性能[20]。 

 
 

图 2  NF 膜离子筛分机理 
Fig. 2  Ion screening mechanism of nanofiltration membrane 

 

1.2.1  尺寸筛分 

尺寸筛分是指在外部压力下依靠 NF 膜孔径对

离子进行物理筛分，大于膜孔的中性溶质被截留，

而较小的溶质则可透过膜孔实现分离[21]。Mg2+、Li+

的水合离子直径相似，分别为 0.86 和 0.76 nm，理

论上，将 NF 膜分离层孔径精确控制在 0.76~0.86 nm

便可实现 Mg2+、Li+的选择性分离。然而，现有技术

所制备的 NF 膜孔径通常不均一；此外，当离子通

过比水合层尺寸更窄的纳米孔时，水合离子可以通

过重排或去除水合层以减小其有效尺寸，因此，仅

依靠尺寸筛分机理难以解释纳滤过程对 Mg2+、Li+

的分离效果。 

1.2.2  Donnan 效应 

Donnan 效应的内在作用力是静电排斥、静电吸

引以及静电平衡[22]，其原理是带有与 NF 膜相反电

荷的离子通过静电吸引作用向膜表面靠近，导致膜

表面离子浓度高于其在溶液中的浓度，为了保持电

中性，一些离子会选择性地透过 NF 膜，与 NF 膜带

有相反电荷的离子则会被截留。受 Donnan 效应启

发，可改变膜表面电荷来实现特定离子的选择性分

离，如荷正电 NF 膜在分离 Mg2+、Li+的过程中，可

针对 Mg2+、Li+所带电荷量差异依靠静电排斥机理，

增强对荷正电能力较强的 Mg2+截留，而对荷正电能

力较低的 Li+截留能力提升较弱，进而达到分离

Mg2+、Li+的目的[23]。 

1.2.3  介电排斥 

介电排斥可被分为离子溶剂化作用和镜像力[24]，

两者均是由于 NF 膜分离过程中存在的极端空间和

纳米孔的限制而产生的，同时受电荷排斥的影响[25]。

简单来说，离子溶剂化作用是由于纳米孔的空间限

制导致膜孔与溶液间的介电常数差异，离子从溶剂

中进入 NF 膜孔内，溶剂化能增加，即产生了能垒，

限制了其分子运动；另一方面，由于水和聚合物材
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料的介电常数不同，导致在其界面处产生极化电荷，

这种极化电荷反作用于离子本身的现象称之为镜像

力。介电排斥与离子价态的平方成正比，可同时与

Donnan 效应相互作用，实现对 Mg2+、Li+的选择性

分离。 

2  纳滤膜在盐湖提 Li 中的研究进展 

2.1  商用纳滤膜在盐湖提 Li 中的研究进展 
大多数商用 NF 膜的分离层是由水相胺单体与

有机相酰氯通过缩聚反应形成的聚合物薄膜，通常

膜表面会存在较多残余的酰氯基团而呈现出负电

荷。目前，商用 NF 膜主要包括 NF90、NF270、Desal

（DL）、DK 等，其中，NF90 系列膜主要应用于 Li

资源回收领域[26]。2006 年，WEN 等[27]初步研究了

DL 膜在高浓度盐水中分离 Li+的应用，发现其对

Mg2+、Li+分离因子〔SF(Li,Mg)〕约为 3.5，具有较好

的选择分离性能。2015 年，SUN 等[28]选用 DL-2540

膜对西台吉乃尔湖中 Mg2+、Li+的分离性能进行了考

察，发现 SF(Li,Mg)约为 3.3，增加运行压力和降低卤水

中的 pH 均能够提升膜对 Mg2+、Li+的选择分离性能，

而较高的 MLR 和进料温度对分离效率不利。YANG

等[29]采用 DK 膜对含 Mg2+/Li+/Cl−的混合溶液进行过

滤，在最佳运行条件下该膜的 SF(Li,Mg)约为 3.22。同

时探究了膜孔内电荷密度与离子模式、离子浓度和

驱动压力之间的关系，证实了电荷密度影响着 NF

膜对 Mg2+、Li+的选择性分离性能。 

由于 Mg2+、Li+水合离子半径相似，单级膜分离 

工艺只允许分子大小略有不同的离子通过膜，不可

能完全截留 Mg2+，不足以从高 MLR 的盐湖卤水中

获得理想的分离效果，这是纳滤膜工艺应用的重大

挑战。近年来，利用商用 NF 膜与其他技术的组合工

艺，在盐湖提取 Li 领域进行了更系统的研究。2020

年，PARK 等[30]通过 NF-膜蒸馏组合工艺，对模拟

盐水进行过滤、浓缩，发现在组合工艺处理 140 h

的过程中，盐水中 Li+的质量浓度由 100 mg/L 提升

至 1200 mg/L，其浓缩效率比普通蒸发法提升近 60

倍。PRAMANIK 等[31]制备了 2 种 NF 膜系列（NF90

和 NF270）与膜蒸馏工艺组合，以实现模拟盐湖卤

水中 Li 的富集和浓缩。结果表明，在最优运行条件

下经 NF90 和 NF270 膜过滤后，卤水中 MLR 分别

从 10 降低到 0.19 和 2.10，连续运行 8 h 过程中，

NF90 和 NF270 对 Li+的截留率逐渐增加，分别为

77%和 56%，经蒸馏工艺后，Li 富集率高达 80%，

表明组合工艺在盐湖提 Li 领域应用的可行性。

ZHAO 等[32]为了从青海省实际盐湖卤水（MLR>30）

中制得 LiOH，制备了集纳滤、反渗透（RO）、电渗

析（CED）和双极电渗析（BMED）于一体的盐湖

提 Li 工艺（图 3），该工艺中双级 NF 膜和 RO-CED

工艺分别是截留 Mg 和富集 Li 的有效方法，BMED

工艺可实现高纯度 LiOH 的制备，经过双级 NF 膜

后，MLR 可控制在 0.5 以下；经 RO-CED 后，Li+

的质量浓度可控制在 14 g/L 以上，经组合工艺处理

后制备了纯度为 99.6%的 LiOH，同时 Li+回收率在

92%以上。 
 

 

 
 

图 3  纳滤、反渗透、电渗析及双极电渗析一体化膜工艺示意图[32] 
Fig. 3  Schematic diagram of nanofiltration, reverse osmosis, electrodialysis and bipolar electrodialysis integrated membrane 

process[32] 
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NF 膜设计初衷是去除有机化合物和多价盐，

因此商用 NF 膜在 Mg2+、Li+分离领域具有一定的前

景。然而，受 Donnan 效应和静电吸引的影响，荷

负电 NF 膜对正离子的分离能力有限，且膜表面易

污染，这限制了荷负电 NF 膜在盐湖提 Li 领域的大

规模应用。 

2.2  荷正电纳滤膜在盐湖提 Li 中的研究进展 
荷正电 NF 膜表面通常含有伯胺、仲胺等在水

溶液中易质子化的胺类，可赋予膜表面正电势，与

荷负电 NF 膜相比，荷正电 NF 膜对 Ca2+、Mg2+等

多价阳离子的分离更为有效[33]。近年来，人们提出

不同方式改性荷正电 NF 膜，以实现调控膜电荷、

亲水性及孔隙率，进而提升膜性能。 

2.2.1  胺单体的选取 

NF 膜的分离性能主要由分离层决定，而胺单体

种类影响着分离层的形貌。如哌嗪等小分子胺单体

反应活性高，且在正己烷中溶解度高，因此参与界

面聚合反应速率快，形成的分离层通常相对较厚且

致密。而大分子胺单体，如 1,4-双(3-氨基丙基)哌嗪

（DAPP）[34]、聚乙烯亚胺（PEI）[35]作水相，由于

位阻效应使胺单体扩散速率相对较慢，导致界面聚

合反应速率较慢，形成的分离层相对较薄。同时大

分子胺单体中含有丰富—NH3
+和—NH2

+—，只有部分

氨基参与界面聚合反应，剩余部分在水溶液中质子

化，赋予膜表面正电势，有利于实现 Mg2+、Li+的选

择性分离。LI 等[36]采用 DAPP、均苯三甲酰氯（TMC）

在聚丙烯腈（PAN）超滤膜上通过界面聚合反应，制

备了分离层厚度为 100 nm 的复合 NF 膜（图 4），用

于 Mg2+、Li+的分离。该膜对不同盐的截留率由大到

小的顺序为：MgCl2>MgSO4>NaCl≥LiCl，且在质

量浓度为 2.0 g/L 的 MgCl2 和 LiCl 混合料液中，经

NF 膜过滤后 MLR 从最初的 20 下降到 7.7。随着

DAPP 浸泡时间的增加，膜表面交联度不断提升，

且结节状结构增加，而有机相浓度的增加不会改变

形貌。XU 等[35]在聚醚砜（PES）超滤膜上进行 PEI

和 TMC 的界面聚合反应，制备出具有超薄分离层结

构的正电荷 NF 膜，用于模拟盐湖卤水中 Mg2+、Li+

的分离，经过滤后，MLR 由 20 下降到 1.3，SF(Mg,Li)

低至 0.05，纯水通量为 5.02 L/(m2·h·bar)（1 bar=0.1 

MPa，下同），对 Mg2+和 Li+的截留率相差 76%，证

明了具有大分子链结构的 PEI 所制备的荷正电纳滤膜

在高镁锂比的盐湖卤水中提 Li 的可行性。 
 

 
 

图 4  DAPP/TMC 纳滤膜制备流程示意图[36] 
Fig. 4  Preparation flow chart of DAPP/TMC nanofiltration membrane[36] 

 

在制膜过程中选择合适的水相单体进行混合

〔如 N-二乙基哌嗪丙磺酸 /哌嗪（PIP） [37]、PEI/ 

PIP[38]、PEI/二氨基硅烷偶联剂（DTES）[39]等〕，不

仅有利于协同控制 NF 膜的表面形貌，而且能够在

膜表面引入更多的亲水基团。LI 等[38]将 PEI/PIP 混

合作为水相单体，通过界面聚合反应制备复合 NF

膜，用于模拟盐湖卤水提 Li，发现 PEI 和 PIP 对分

离层的形成有协同作用，在 PIP 水相中加入 PEI 后，

膜表面交联度降低，分离层变薄，正电势增强，Mg2+

截留率达到 98.1%，渗透液中 Li+的纯度达到 62%，

SF(Li,Mg)达到 32.6。WU 等[39]将 PEI/DTES 混合作为水

相，以 TMC 作为有机相，界面聚合反应制备出荷正

电 NF 膜，用于盐湖卤水中 Mg2+、Li+分离。研究发现，

DTES 可发生自聚合反应生成 Si—O—Si，还可以与

TMC 的酰氯反应。此外，SiO2 纳米颗粒是由 DTES

在聚酰胺分离层内原位生成的，与分离层具有较高的

相容性，在聚酰胺网络中掺杂 SiO2 使膜孔径增大，表

面亲水性增强，荷正电能力增强。与 PEI/TMC 膜相比，

DTES/PEI/TMC 膜的水通量得到提升，SF(Li,Mg)达到

12.95，具有较好的分离性能。LI 等[40]选择 15-冠-5-

醚（15C5）、PEI 混合作为水相单体与 TMC 经界面聚

合反应，制备了具有 Li+传输通道的 PEI@15C5-TMC 

NF 膜，该膜的通量为 8.0 L/(m2·h·bar)，SF(Li,Mg)为 14，

经过滤后 MLR 从 20.0 降低至 1.7，适用于从高 MLR

的盐湖卤水中提取 Li。 

2.2.2  纳米材料的掺杂 

在单体溶液中掺杂一定质量的纳米材料，不仅

能够控制界面聚合反应速率，而且纳米材料自身所

带的纳米级孔隙也有利于提升聚酰胺分离层的孔隙

率。近年来，碳纳米管（CNTs）、石墨烯量子点

（CQDs）、氧化石墨烯（GO）、金属有机骨架

（MOFs）、共价有机骨架（COFs）等纳米材料在荷

正电 NF 膜的制备过程中得到了较多的应用[41-42]。 

ZHAO 等[43]在 PEI 中引入聚多巴胺（PDA）修

饰多壁碳纳米管（PDA-MWCNTs）混合作为水相与

TMC 界面聚合反应制备了荷正电 NF 膜（图 5），发
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现该膜在对 Mg2+截留率大于 91.5%的条件下，纯水

通 量 达 到 15.32 L/(m2·h·bar) ， 比 未 掺 杂

PDA-MWCNTs 纳米材料的膜通量提升了约 1.6 倍。

ZHANG 等[44]将哌嗪接枝羟基修饰的多壁碳纳米管

（MWCNTs-OH）作为纳米材料掺杂至 PEI 水相，

制备荷正电的 MWCNTs-OHNF 膜。结果表明，该膜

的纯水通量由 5.2 L/(m2·h·bar)提升至 MWCNTs-OH 

NF 膜的 14.0 L/(m2·h·bar)，MgCl2 截留率从 94.2%

提升至 96.9%，同时测试了 MWCNTs-OH NF 膜对

模拟盐湖卤水中 Mg2+、Li+的分离性能，发现过滤后

MLR 由 21.4 降至 1.3，证实了其具有较好的 Mg2+、

Li+ 分 离 性 能 。 研 究 发 现 ， 在 水 相 中 加 入

MWCNTs-OH 能 够 增 强 膜 的 渗 透 通 量 ， 同 时

MWCNTs-OH上的氨基可以与TMC反应形成聚酰胺，

使 MWCNTs-OH 在分离层中稳定存在。WEN 等[45]

以 PIP 为水相，在 TMC 有机相中掺杂不同质量分数

的酰氯化氧化石墨烯（GO-COCl），经界面聚合反应

制备了聚酰胺（PA）/GO-COCl NF 膜。与未掺杂

GO-COCl NF 膜相比，PA/GO-COCl NF 膜水通量从

1.93 L/(m2·h·bar)提升至 3.77 L/(m2·h·bar)，Na2SO4 截

留率从 95.0%提升至 97.1%，由于 GO-COCl 的掺入，

在保持分离层完整性的同时降低了分离层厚度，同

时 GO-COCl 中存在由不饱和碳原子所产生的纳米

孔，使膜表面孔隙率得到了有效提升。XU 等[46]在

水相 PEI 中掺杂氨基化石墨烯量子点（GQDs-NH2），

与 TMC 界面发生聚合反应制备出 GQDs-NH2 NF

膜。GQDs-NH2 NF 膜对 Mg2+、Li+的分离差高达

77% ， SF(Li,Mg) 低 至 0.03 ， 纯 水 通 量 为

11.94 L/(m2·h·bar)，比未掺杂 GQDs-NH2 NF 膜通量

提升 137.8%，证实了 GQDs-NH2 的掺入是提高 NF

膜 Li 富集效率的有效途径。AGHILI 等[47]在 PEI 中

掺杂一定质量的 UiO-66-NH2 纳米凝胶为水相，制备

出荷正电薄膜纳米复合（TFN）膜，该膜对卤水中

的 SF(Li,Mg)达到 33，纯水通量高达 30.6  L/(m2·h·bar)；

此外，在质量分数 0.2%的 Mg、Li 混合溶液中经 3

次过滤后，膜通量恢复率达到 82.6%，表明其具有

较好的抗污性能，研究发现，UiO-66-NH2 具有高度

可调的孔隙率、大比表面积以及较强的结构稳定性，

在分离层中掺杂 UiO-66-NH2，不仅为膜提供了正电

荷和额外的水分子传输通道，而且有利于降低膜表

面交联度，更容易实现不同价态离子的分离。MA

等[48]分别将 NH2-MIL-101(Al)及 NH2-MIL-101(Cr) 2

种不同类型的金属有机框架（MOF）掺入壳聚糖

（CS）聚合物基体中，制备了不同类型的 MOF@CS 

NF 膜，2 种膜对 MgCl2 的截留率均达到 93.0%的条

件下，棒状结构的 NH2-MIL-101(Al)掺杂 NF 膜比颗

粒状结构的 NH2-MIL-101(Cr)掺杂 NF 膜通量高 2

倍，证实了 MOF 的形态对 NF 膜性能有显著影响。 
 

 
 

DOA 为多巴胺；PEI 为聚乙烯亚胺；PSF 为聚醚砜 

图 5  PDA 修饰 MWCNTs 掺杂荷正电纳米复合纳滤膜制备流程示意图[43] 
Fig. 5  Preparation flow chart of PDA modified MWCNTs doped positively charged nano-composite nanofiltration membrane[43] 
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由于纳米材料独特的传质通道，有助于同时提高

膜的通量和选择分离性能，但也可能会导致分离层产

生缺陷（如纳米材料团聚或界面缺陷）。因此，在调

控界面聚合制备荷正电 NF 膜的过程中，在分离层中

掺杂结构稳定且具有特征官能团的纳米材料，可能是

未来膜面向 Mg/Li 分离领域应用中的关键。 

2.2.3  引入中间层 

基膜作为薄膜复合 NF 膜的重要组成部分，其

性质变化可能会引起 NF 膜性能的剧烈变化，因此

改善基膜性能，对于提升 NF 膜对高 MLR 盐湖卤水

Mg2+、Li+选择分离性能具有非常大的潜力。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，是一种非常有效的改善 NF 膜性能的方法[49]。

此外，中间层所带电荷可以调节分离层电荷量，影

响 NF 膜对一价/二价离子的选择分离性能。 

目前，利用不同电荷及亲水性的中间层来调

节 NF 膜的表面孔径和电荷密度，以获得具有选择性

离子筛分能力的 NF 膜得到了广泛研究。CHEN 等[50]

在 PSF 超滤基膜上沉积多酚/PEI 作中间层，制备荷

正电 NF 膜，结果发现，该膜对模拟盐湖卤水中

SF(Li,Mg)高达 50.7，膜通量达到 18.6  L/(m2·h·bar)，且

具有长期运行稳定性，研究发现，中层间的引入使

膜在过滤过程中产生了“沟槽效应”，提高了 NF 膜

的传输效率，使膜通量增加；此外，中间层能够有

效增加胺单体的存储并调节胺的扩散速率，更有利

于形成超薄、无缺陷、致密的聚酰胺分离层，有效

提升膜对 Mg2+、Li+的选择分离性能。有机聚合物作

为中间层可以增强分离层与基膜的稳定性和相容

性，而纳米材料在调节膜物理、化学性能（如亲水

性、孔隙率、电荷密度、化学稳定性、热稳定性和

机械稳定性等）方面受到广泛关注。GUO 等[51]以聚

醚砜（PES）超滤膜为基膜，羧基化纤维素纳米晶

体（CNC-COOH）作中间层，通过 PEI 和 TMC 的

界面聚合反应制备了双层超薄 Janus NF 膜，将该膜

应用于 MLR 为 30 和 60 的模拟盐湖卤水中提 Li，

发现其对 Mg2+/Li+的截留率差值分别达到 74.35%和

83.96%，纯水通量分别为 4.17 和 3.40 L/(m2·h·bar)，

SF(Li,Mg)分别为 12.15 和 5.84，研究发现，CNC-COOH

中间层中含有大量的羧基，不仅可以提高中间层的

负电位，而且能够控制界面聚合过程，在膜表面含

较多未反应的—NH2
+，有效提升了分离层的正电位。

此外，中间层的亲水性比分离层高，构建具有亲/

疏水性、负/正电荷的双层 Janus NF 膜，能够有效

提升膜通量和 Mg2+、Li+分离因子。WU 等 [52]在微

滤膜上原位沉积 MWCNTs 作中间层并经界面聚

合反应制备了复合 NF 膜（图 6），该膜通量高达

17.57  L/(m2·h·bar)，是未添加 MWCNTs 中间层 NF

膜的 2 倍，对 Na2SO4 的截留率达到 95%，且具有

长期运行稳定性。MWCNTs 中间层有助于吸收和

储存胺单体，促进后续的界面聚合，并比微孔基膜

具有更好的机械支撑作用，保证膜在长期运行过程

中的稳定性。MA 等 [53]以两性离子接枝氮化碳

（C3N4）形成的 g-C3N4 纳米片与 PDA 共沉积为中

间层，以此制备荷正电 NF 膜，该膜在混合盐溶液

（MLR 为 84）与实际盐湖卤水中对 Mg2+的截留率

分别为 96.66%和 97.90%，通量恢复率均可保持在

93%以上，两性离子可以通过离子键和氢键与纳米

颗粒形成牢固的水合层，使其具有较好的亲水性，

PDA 的加入能够限制 g-C3N4 的团聚，更有利于获

得稳定且具有超薄结构的中间层，进而能够有效优

化 NF 膜性能。 
 

 
 

TFC 为薄膜复合材料 

图 6  含碳纳米管中间层的薄膜复合纳滤膜制备流程示意图[52] 
Fig. 6  Preparation flow chart of membrane composite nanofiltration membrane containing carbon nanotube interlayer[52] 
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在多孔基膜和分离层之间构建中间层是一种新

策略，不仅可以解决 NF 膜在膜通量和截留率之间

存在的权衡问题，而且能够提升其对一价/二价离子

的选择分离性能。尽管近年来各种有机、无机以及

纳米材料中间层在制膜领域的应用中取得了一定的

进展，但使用中间层制备荷正电 NF 膜用于盐湖提

Li 领域的研究仍处于初级阶段，为了提升其在该领

域的应用，应继续探究中间层对 NF 膜表面孔径及

荷电性能的影响机理，并不断探究新型中间层材料

用于荷正电 NF 膜的制备。 

2.2.4  表面接枝 

NF 膜的表面接枝是指通过物理（范德华力、氢

键及静电相互作用等）和化学（接枝、缩合等）相

互作用定向的引入目标基团，从而提升膜性能。与

纳米材料掺杂相比，表面接枝往往成本较低、工艺

流程简便，并避免了纳米材料团聚对膜表面产生不

可避免的缺陷，因此，对 NF 膜进行表面接枝是提

高膜分离性能的可行方法。 

ASHRAF 等[54]将 PDA/PEI 接枝到 NF-270 膜表

面 以 提 升 其 对 M g 2 + 、 L i + 分 离 效 率 。 经

PDA/PEI-NF-270 膜过滤后混合盐溶液中的 MLR 由

30.0 降至 4.1；此外，SF(Li,Mg)为 7.15，几乎是未改

性膜的 2 倍，且在 3 次循环实验中的膜性能保持稳

定，但改性后的膜孔径更小，缩孔效应显著降低了

膜的渗透通量。LI 等[55]将乙二胺四乙酸（EDTA）

接枝到由 PEI 与 TMC 经界面反应制备的 NF 膜表面

上，发现其对 MLR 为 24 的模拟盐湖卤水中 SF(Li,Mg)

约为 9.2，膜通量为 0.6  L/(m2·h·bar)，且在模拟盐湖

卤水中连续运行 36 h 后膜性能仍保持稳定。表面接

枝过程中，含氨基的单体往往会与界面聚合过程中

残余的酰氯反应，导致膜厚度增加，增加了空间位

阻效应，使膜通量降低，因此，用于表面接枝的单

体不仅应改善膜表面亲水性，而且应在不牺牲膜通 

量的情况下增强其对离子选择分离性能。最近的研究

开发了带有阳离子官能团的离子液体（如咪唑基、季

铵基及季铵化联吡啶）用于修饰 NF 膜。PENG 等[56]

设计了含有双齿氨基的电解质单体溴化二氨基乙

咪唑（DAIB）用于接枝 NF 膜，膜水通量提高了 5

倍，在 200 h 连续运行中具有良好的稳定性，在 0.6 

MPa 操作压力下，卤水（MLR 为 20 的卤水）中 Li

通量为 0.7 mol/(m2·h)。与咪唑基团相比，季铵基团

具有较高的离子导电性、稳定性、耐久性和实用性，

在制膜领域具有极大的应用前景。如图 7 所示，XU

等 [57]设计出一种带有双季铵及多个反应基团（—

NH2、—OH）的二合一型功能单体 QEDTP，并将

其接枝到由 PEI 与 TMC 经界面聚合反应制备的 NF

膜表面上，发现接枝前后膜对 MgCl2 截留率均保持

在 95%以上的条件下，QEDTP NF 膜的水通量为

(21.15±0.27) L/(m2·h·bar)，是未接枝膜的 4.4 倍。

FENG 等[58]合成了季铵化联吡啶（QBPD），其含有

二元电荷位点和—NH2，通过“胺 -酰氯”酰胺化

反应将其接枝在膜表面后，QBPD 接枝 NF 膜对卤

水中 MgCl2 截留率保持在 92%以上，纯水通量达到

16.1 L/(m2·h·bar)，是未改性 NF 膜的 2.8 倍，经

QBPD NF 膜过滤后，模拟盐水 MLR 由 50.0 降低

至 8.5。SOYEKWO 等[59]设计了一种三季铵盐基离

子液体（TQAIL）电解质单体对 NF 膜进行表面接

枝，制备了 TQAIL NF 膜。该膜具有更好的 SF(Li,Mg)，

同时水通量达到 26.11 L/(m2·h·bar)，是未接枝膜的

4 倍，并且连续运行 100 h 后膜性能仍保持稳定；

此外，该膜具有良好的抗菌性能。分子动力学模

拟证明，TQAIL NF 膜可产生非均质性纳米结构，

从而增强表面亲水性，并降低离子通过分离层的

阻力，这项研究用多侧链分子调节离子-膜静电作

用，以改善离子分离，为实现膜表面功能化提供

了新的途径。  
 

 
 

图 7  QEDTP 表面接枝 PEI/TMC 纳滤膜的制备流程图[57] 
Fig. 7  Preparation flow chart of PEI/TMC nanofiltration membrane grafted on QEDTP surface[57] 
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通过表面接枝引入特定官能团，改善 NF 膜分

离层的亲水性及荷电性，可有效地提高膜的分离效

率，且操作简单。目前，针对不同单体表面接枝制备

荷正电 NF 膜用于盐湖提 Li 的研究仅处于实验室探

究阶段，对于膜改性的工业应用还需要进一步探索。 

3  结束语与展望 

电动汽车行业的迅猛发展加速了对 Li 电池的

需求，为了打破资源进口限制，国内正不断地加强

对盐湖提 Li 技术的研发，虽然已取得了一定成果，

但仍落后于市场需求。基于纳滤技术作为一种新型

Mg/Li 分离技术，具有能耗低、过程环保且集成度

高等优势，可实现高 MLR 盐湖卤水中 Mg2+、Li+的

高效分离。目前，尝试采用商用 NF 膜（如 NF-90、

NF-270、DL、DK）进行 Mg/Li 分离，并通过商用

NF 膜与其他技术（如反渗透、电渗析、吸附、化 

学沉淀等）耦合用于电池级碳酸锂的生产。从离子

分离机理分析，相较于商用 NF 膜，荷正电 NF 膜在

筛分过程中受 Donnan 效应和介电排斥的影响而更

有利于 Mg2+/Li+的选择性分离。基于此，近年来在

制膜过程中通过选用含丰富的—NH3
+和—NH2

+—胺

单体、在分离层中引入不同的纳米材料、在基膜与

分离层之间引入中间层以及在膜表面接枝荷正电基

团来调节膜结构及表面电性，以制备荷正电 NF 膜

并改善其性能。目前，已经初步获得了具有良好

Mg2+/Li+选择性分离能力的荷正电 NF 膜，但基于荷

正电 NF 膜在 Mg2+、Li+分离领域从实验室规模的研

究转化为工业应用仍面临着如长期运行稳定性、膜污

染、膜制备及运行成本、膜材料本身的耐酸性能以及

与其他工艺耦合过程中连续运行能力等挑战，今后荷

正电 NF 膜在 Mg2+、Li+分离领域的研究热点如下： 

（1）不断寻找与分离层具有良好相容性且能够

与 Li+特异性结合的纳米材料或添加剂对膜表面进

行修饰，提升 Li+在膜孔内传输能力，促进膜对 Mg2+、

Li+的分离性能。 

（2）对荷正电 NF 膜的调控主要集中于分离层

的表面电荷及亲水性能，而中间层荷电性能对于

Mg2+、Li+的分离影响尚未充分探讨，基于荷正/负电

的 Janus 膜在研究 Mg2+/Li+分离领域的研究可能会

受到越来越多的关注。 

（3）表面接枝改性荷正电 NF 膜制备过程中，

通常依靠氨基或咪唑基团的质子化来增强 Mg2+的

静电排斥，然而这些官能团的酸解离常数较低（pKa< 

10），在碱性环境中难以完全质子化，选择具有较高

电解离常数的物质接枝于膜表面，有利于膜在较宽

的 pH 下保持质子化状态，进而促进其在弱碱性盐

湖卤水中对 Mg2+、Li+的分离。 

（4）盐湖卤水成分复杂，其中 Ca 盐、Mg 盐及

荷负电污染物易黏附于荷正电 NF 膜表面，需要通过

酸洗对膜进行清洁，这一过程可能会破坏膜结构，因

此，应不断深入研究荷正电 NF 膜的表面污染机制，

通过提升膜表面亲水能力及降低表面粗糙度等方式，

从根本上减少膜污染现象，并寻找耐酸性能的膜材

料，以提升其在长期运行过程中膜结构的稳定性。 

（5）Mg2+、Li+水合离子半径相似，单级 NF 工

艺无法保证完全截留 Mg2+，不足以从高 MLR 的盐

湖卤水中获得理想的分离效果，因此，基于 NF 膜

在盐湖提 Li 的研究更要集中于工艺优化上，针对不

同地区、不同成分的盐湖卤水在提 Li 过程中，采用

NF 与其他适合技术耦合工艺，更有利于实现低能

耗、低污染、高能效的目标。 
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