
第43卷 第1期

2023 年2月

投稿网址：http：//journal.lnpu.edu.cn

辽 宁 石 油 化 工 大 学 学 报

JOURNAL OF LIAONING PETROCHEMICAL UNIVERSITY

Vol.43 No.1

Feb. 2023

电渗析提锂技术研究进展

王 阳， 韩 乔， 杨占旭
（辽宁石油化工大学  石油化工学院，辽宁  抚顺  113001）

摘 要：　综述了不同电渗析体系对盐湖中锂的分离效果，包括单选择性电渗析、离子液膜、双极膜，其中离子

液膜具有对 Li+的高度识别、电解下的长期稳定性和低能耗等特点，发展前景较为广阔；分析了不同电渗析体系在

盐湖提锂中的优缺点及未来发展趋势，以及推动应用电渗析体系进行盐湖提锂的工业化研究。
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Research Progress on Lithium Extraction Technology by Electrodialysis
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（School of Petrochemical Engineering， Liaoning Petrochemical University， Fushun Liaoning 113001， China）

Abstract:　 This paper summarized the separation effects of different electrodialysis systems on lithium in Salt Lake, including 
single selective electrodialysis, ionic liquid membrane and bipolar membrane, among which ionic liquid membrane with a broad 
development prospect possesses the characteristics of high recognition of Li+, long⁃term stability under electrolysis and low energy 
consumption. Furthermore, the advantages, disadvantages and tendency of prospective development of different electrodialysis 
systems in lithium extraction from Salt Lake were analyzed, and the industrialization research on the application of electrodialysis 
systems for lithium extraction from Salt Lake was analyzed.
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锂作为一种战略性的商品元素，在内燃机时

代向新能源时代过渡的阶段起到了基石的作用。

小到便携式的能源设备，大到驱动国家正常运转

的巨型设备，无一能逃脱锂元素，它甚至被冠以

“21 世纪能源金属”的美誉 [1⁃2]。锂由于其优异性

能，被广泛地用于电池 [3⁃4]、原子能 [5⁃6]、玻璃陶瓷 [7⁃8]、

航空航天 [9⁃11]、化工冶金 [12⁃13]、空调制冷以及医药制

取等众多工业领域。新能源行业在我国从“草莽

时代”发展到现在的颇具规模，锂在电池中的用量

大幅增加 ，这给我国锂资源的开发带来了巨大

挑战。

随着锂消费量的不断提高，锂的获取显得尤为

重要。从锂资源分布来看，卤水锂占全球锂资源的

62.6%，占我国锂资源的 71.9%[14]。根据美国地质

调查局报道的锂资源储藏量分布，我国在全球锂资

源分布排行中居第二位，其中 79.0% 的锂资源存在

于海水中 [15]。从自然界获取锂的途径之一是矿石提

锂，矿石提锂虽然具有配套设施成熟的优势，但矿

石中锂含量少、提锂技术成本高、开发难度大等诸

多因素限制了其发展 [16⁃17]。盐湖卤水因其储量丰

富、开发难度低、环境污染较小且能满足庞大市场

对锂资源的需求而备受瞩目 [18]，逐渐成为世界各国

开发提锂的主要方向 [19]。

盐湖是一个丰富的自然宝库，为科技的进步和

发展提供了巨大的摇篮。盐湖卤水中除了目标离

子 Li+ 以外，主要有 Na+ 、K+ 、Ca2+ 、Mg2+ 、SO 2 -
4 、

Cl-、CO 2 -
3 等离子 [20]。针对 Ca2+、Mg2+等伴生离子

对 Li+ 的影响，目前主要通过各种分离技术减小

m(Mg2+)/m(Li+)（简称镁锂比）得到 Li+，并改进成为

符合生产生活的锂产品，从绿色经济的角度出发，
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对伴生离子进行二次处理得到相应产物，从一定程

度上减少离子资源的浪费。

卤水中与 Li+共存的还有多种碱土金属离子，

其中 Mg2+与 Li+物性相似，大大增加了提锂难度，这

也成为盐湖卤水提锂的技术关键。目前，提锂手段

包 括 沉 淀 法 [21⁃23]、萃 取 法 [24⁃25]、离 子 交 换 与 吸 附

法 [26⁃29]、纳滤法 [30⁃32]、电化学提锂法 [33]、电渗析法等。

其中，电渗析法具有操作简单、效率高、能耗低等优

势。电渗析技术不仅在酸碱回收 [34]、电镀废液处

理 [35]以及工业废水回收等方面成效显著，而且在盐

湖提锂方面也表现出技术成熟、工艺简单、分离性

能好等一系列优点。

在电渗析提锂过程中，交换膜的种类是影响电

渗析提锂的重要因素。本文对近年来国内外电渗

析提锂技术进行分析，并针对目前电渗析提锂过程

中存在的问题及不足指出研究方向，为电渗析技术

更好的发展与应用提供思路和参考。

1 电渗析技术原理  
电渗析是一种基于电化学膜的分离过程，它依

赖于水溶液中不同离子物质的电位梯度 [36]。在两个

电极之间电位差的影响下产生一个电场，电场诱导

离子通过离子交换膜。典型的电渗析装置主要由

一对阴阳电极与若干对阴阳离子交换膜组成，用固

定电压做驱动力，使阴阳离子选择性透过交换膜，

通过交替形成浓水室与淡水室来达到离子分离的

目的（见图 1）[37]。电渗析提锂的实质是利用电场作

用驱动离子选择性通过交换膜，从而达到离子分离

与富集目的。

电渗析提锂实验的重点是 Li+的选择性提取与

高效富集。普通电渗析通过设置多组阳离子与阴

离子交换膜，一价离子交换膜能够阻隔 Ca2+、Mg2+

的迁移，Li+在电驱动下实现定向迁移并完成一价二

价离子选择 [38]；液膜中的有机液体作为 Li+载体有出

色的离子识别能力且稳定性良好，能够达到使 Li+

快速电迁移的效果 [39]。

电渗析提锂具有循环稳定、高效运行的优势。

其成本主要为设备（电渗析装置、膜）成本与运行成

本。因此，通过装置优化控制成本与选择稳定性好

的膜，电渗析提锂具有良好的发展前景。电渗析提

锂主要考虑的因素有操作电压、pH、浓淡室进料流

量、卤水镁锂比与其他离子（Na+、K+、Ca2+）；主要参

考条件为镁锂分离系数、Li+ 回收率、电流效率与

能耗 [40]。

2 电渗析种类  
2.1 单价离子选择性　

离子交换膜是电渗析技术的主要元件，它拥有

选择性透过的膜状高分子结构，电渗析分离离子的

能力大小取决于交换膜性能的好坏。离子交换膜

的种类很多，不同的标准有不同的归类方法。根据

交换膜的材料可以分为无机系离子交换膜和有机

高分子系离子交换膜。有机高分子系离子交换膜

具有性能优异、适用范围广、制备简便等特点，因此

该离子交换膜被大量生产使用。

图 2 为多级电渗析实验装置图 [38]。

图 2 中，淡水槽、浓水槽和极水槽分别放有高镁

锂比的卤水、一定浓度的氯化钠溶液和硫酸钠溶

液，通过增压泵实现独立循环运输，进水流量由转

子流量计计量。在外接电压做驱动力时，淡化室中

的阳离子从正极透过阳离子交换膜推向阴极，被相

邻隔室的阴离子交换膜阻挡，并在浓缩室中发生富

集；淡化室中的阴离子在负极的推动下透过阴离子

交换膜向阳极移动，被相邻隔室的阳离子交换膜阻

挡，在浓缩室中发生聚集 [40]。一般氯化钠溶液不做

电解液，这是因为 Cl-在阳极一侧发生反应生成氯

气，不仅造成空气污染，而且破坏膜结构。因此，选

择在电极上不发生反应的溶液或者在电解液中加

图 2　多级电渗析实验装置图

图 1　电渗析原理图
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入还原剂避免产生有毒气体。

基于上述原理，Y.B.Qiu 等 [37]通过选择性电渗

析膜堆证明了同时浓缩锂与去除二价离子的可行

性。结果表明，通过选择合适的电流密度可避免膜

结垢，膜堆对二价离子具有优异的分离性能。

X.Y.Nie 等 [41]研究了外加电压、镁锂比、pH 和进

料溶液线速度对 Li+回收率的影响。当镁锂比从

150.0 降低至 8.0 时，Li+回收率提高至 95.3%；在高

外加电压下，分离系数、Li+回收率和比能耗均显著

提高，但是，为了最大限度地减少电渗析的能量需

求，最终选择 5 V 为最佳外加电压。进料溶液中 M
（例如，Mg2+、Ca2+、Na+或 K+）与 Li+的质量比是一

个关键的操作参数，因为它限制电渗析工艺中的

Li+分离效率。

电渗析已经是一种成熟的膜分离技术，它具有

操作简便、分离效率高和便于工业化等优点。随着

实验的进行，膜的维修与替换是必不可少的环节，

选择稳定性好和选择性高的膜对电渗析提锂实验

很重要，同时要开发新类型的膜。

2.2 离子液体膜　

离子液体膜通常由作为 Li+载体的液体与两个

阳离子交换膜组成，起到将 Li+载体与进料溶液和

接受溶液物理分离的作用 [42]（见图 3），从高镁锂溶

液中回收锂 [43⁃45]。通常选择对 Li+选择性高的有机

溶液为 Li+载体，离子液体膜中 Li+载体是电渗析提

锂的关键。在电渗析过程中，电极反应发生在电极

表面；同时，阳离子膜阻挡阴极室中的阴离子，阳极

室进料盐水中的阳离子迁移到阴极以维持带电离

子的平衡。理论上，在盐水中的阳离子（Li+、Na+、

K+、Mg2+和 Ca2+）中，只有 Li+可以被液膜识别并电

化学提取，然后 Li+在液膜中发生电迁移，在液膜处

发生电化学剥离 [46]。

C.Liu 等 [42]通过溶剂萃取实验，对比了四个室温

离子液体膜系统（见图 4）。结果表明，C4MInTFSI
由于具有出色的电导率，在作为 Li+载体液膜时有

最高的 Li+迁移率。该系统由两个阳离子交换膜

（CEM）之间的液膜组成，液膜能够增加 Li+的电迁

移，使盐水中的镁锂比从 50.0 下降至 0.5，运行 12 h
后电流密度为 4.375 A/m2。此外，与典型的电渗析

相比，液膜电渗析系统实现了 16.00 （W·h）/g 的较

低能耗。值得一提的是，卤水中的 K+和 Ca2+几乎

完全被液膜阻挡，高浓度的 Na+倾向于与 Li+进行

电迁移竞争，因此该方法更适用于高镁锂、低钠

卤水。

Z.Zhao 等 [47]将离子萃取与电渗析结合建立了

一种夹层式液膜电渗析系统。选择 TBP+ClO-
4 体

系作为液膜，盐水中镁锂比从 100.0 降低至 2.0，在
最佳外加电压为 3 V 和温度为 20 ℃的条件下，最小

能耗为 0.13 （kW•h）/mol。该体系对 K+、Ca2+有较

强的阻隔能力，对 Li+、Na+的分离效果较好，因为

阳极卤水溶液中混合离子较多时会造成溶液黏度

升高，阻碍电迁移 Li+。这些实验结果证实了液膜

电渗析是一种很有前途的方法，因为它在处理含有

多种离子的盐水溶液时，对 Li+具有高选择性和低

能耗。

尽管 Li+的分离与回收都取决于离子膜，但实

验中会伴随着膜污染和结垢的情况。从实践的角

度来看，未来的工作需要致力于开发具有更大 Li+

选择性和减少膜结垢的改进膜。

Z.Li 等 [48]报道了一种固态电解质膜电渗析提

锂的新方法（见图 5）。通过此方法合成的 LLTO
是一种有钙钛矿晶体结构的固态电解质 Li+超导

体（见图 6），其晶格框架由 TiO6 八面体组成；La3+

充当支撑柱以稳定晶体结构，允许 Li+嵌入。该工

艺对 Li+具有高电导率与高渗透性，可将海水样品

富集 45 000 倍，并沉淀出满足电池行业纯度要求的

磷酸锂，同时具有能耗低的优势，在经济方面具有

可行性。图 3　离子液体膜装置示意图

图 4　液膜电渗析提锂示意图
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2.3 双极膜　

双极膜电渗析是把双极膜与电渗析膜堆中

阴阳离子交换膜集成在一起的技术。双极膜由

阳离子交换层、Ag+ 交换层、亲水界面层构成，如

图 7 所示 [49⁃50]。施加直流电场时，亲水层中的水

分子分解成 H+ 和 OH- ，电场诱导带负电的离子

通过阴离子交换膜（AEM）向阳极转移，带正电

的离子通过 CEM 向阴极转移。同时，H+ 和 OH−

分 别 与 通 过 AEM 和 CEM 的 阴 离 子 和 阳 离 子

结合 [51]。

S.Bunani等 [52]研究了在模拟双极膜盐水中分离

回收 Li+与 B3+的可行性。结果表明，在高电压（18 
V）的条件下，Li+分离效率为 99.0%，然而高电压的

施加会引起离子泄露；Li+分离效率几乎不随 pH 的

变化而变化。实验结束后，Li+和 B5+分别以 LiOH
和 H3BO4的形式回收。

与一般电渗析相比，双极膜具有机械稳定性

好、电流效率高、渗透选择性高与寿命长等优点。

但是，电渗析过程对离子膜依赖程度过高  [53]，还有

望进一步通过研究降低依赖性。

3 技术经济指标  
3.1 分离系数　

盐湖提锂的最大干扰是存在于卤水中的各种

离子。分离系数是评价 Li+选择性透过的重要指

标，其计算公式如下：

FMg⁃Li =
c1t/c2t

c10 /c20
                         （1）

式中，c1t为 t时刻 Mg2+的浓度，mol/L；c10 为 Mg2+的

初始浓度，mol/L；c2t为 t时刻 Li+的浓度，mol/L；c20

为 Li+的初始浓度，mol/L。

选择性离子交换膜的选择性决定 Mg2+截留率，

从而影响分离系数。高选择性的膜材料可保证电

渗析过程中高 Li+迁移率与高 Mg2+截留率，表现出

很高的镁锂分离系数。

3.2 回收率　

Li+回收率（RLi）的计算公式如下：

RLi =
V ct ( cct - cc0 )

V d0 cd0
× 100% （2）

式中，cd0 为淡化室中 Li+的初始浓度，mol/L；Vd0 为

淡化室中溶液的体积，L；cct为 t时刻浓缩室中 Li+的

浓度 mol/L；cc0 为浓缩室中 Li+的初始浓度 mol/L；

Vct为 t时刻浓缩室中溶液的体积，L。

图 5　固态电解质电渗析原理图

图 6　LLTO 结构示意图
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3.3 单位能耗　

单位能耗是指淡化室回收提取 1 mol Li+所需

的能量，其计算公式如下：

ESEC =
U ∫

0

t

I ( t ) dt

n c
（3）

式中，U为电压，V；I为电流，A；t为操作时间，min；
nc为浓缩室中 Li+增加的物质的量，mol。

电压驱动力与离子迁移时间一般通过影响 Li+

的迁移物质的量影响单位能耗。

4 结论与展望  
电渗析技术对高镁锂比的卤水可进行有效的

离子分离。利用电渗析方法提锂已成为近年来的

研究热点，发展前景广阔。在该方法中，膜对提锂

效果起非常重要的作用，它决定 Li+回收率、镁锂分

离系数以及单位能耗等重要指标。但是，电渗析提

锂依然存在诸多不足，在今后的研究中应从以下几

个方面逐渐完善：

（1）选择性电渗析具有优异的单价离子渗透选

择性和多价离子的高保留率，同时对卤水的预处理

要求低。近年来，为了提高锂的选择性，将吸附材

料插入膜的表面进行修饰与加工已经成为主流。

（2）双极膜电渗析提锂手段优点突出，但在实验中

对交换膜的依赖度过大，有望进一步研究改善此情况。

（3）液体膜技术在处理含多种离子的盐水中表

现出较高的回收率与低单位能耗。但是，膜结构与

污染问题未能得到解决，未来需要致力于开发具有

更大锂选择性和减少膜结垢的改进膜。另外，应开

发具有固态电解质膜结构的卤水提锂系统以确保

锂的供应，这是一项极具前景的工作。

综上所述，电渗析技术因具有操作简单、分离

效果优异、对环境污染小的优点而从众多提锂手段

中脱颖而出。由于电渗析技术中膜是一切的核心，

因此各种改进与提高的手段都是基于这一结构。

当然，膜的成本相对较高，而且实验会对膜造成一

定程度的污染。单纯的选择性膜离子分离效果有

限，所以众多专家学者通过引入液膜与固态膜结

构，很大程度上使离子分离更彻底，锂的回收率更

高，能耗减少，成本相对降低。电渗析技术依赖膜

程度较高，如何设计一种新工艺在不依赖选择性膜

的基础上实现对二价离子的“截留”，可能会成为未

来电渗析提锂需要思考的新方向。
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