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摘    要    锂广泛应用于新能源汽车、电子产品、储能等诸多领域，在能源结构转型中是一种关键战略资源. 从盐湖卤水中提

取和分离锂，具备资源储量大、成本低等特点，引起了世界范围内的广泛关注. 中国盐湖资源丰富，主要分布于青海和西藏等

地，但存在锂浓度较低、镁锂比高和分离难度较大的问题. 同时，不同地区盐湖成分差异大，技术通用性差，阻碍了我国盐湖

提锂的发展. 本文从盐湖锂资源的分布、禀赋特征和提取方法以及发展方向等方面，综述了盐湖卤水提锂的主要研究进展. 重

点介绍了沉淀法、溶剂萃取、吸附法、膜分离和电化学提锂的基本原理、操作和发展趋势，分析了不同提取方法的优缺点、分

离效果和适用条件. 传统的沉淀法和萃取法均存在药剂用量大，环境污染严重的问题；吸附法用水量大，吸附剂易溶损，导致

其生产应用受限. 而新兴的膜分离和电化学方法具有分离效果好、药剂添加需求少、产生废物少、适用性广等优点，在分离

Mg/Li或 Na/Li方面表现出优异的性能，展现出较好的工业应用潜力. 最后对盐湖提锂技术未来的发展方向和研究重点进行

了展望.
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ABSTRACT    Motivated  by  the  electric  vehicle  revolution,  the  demand  for  lithium  (Li)  has  significantly  increased  during  the  last

decade.  Li  is  the  key  strategic  resource  in  energy  structure  transformation  to  be  extensively  employed  in  several  fields,  such  as  new

energy  vehicles,  electronic  products,  and  energy  storage.  For  sustainable  Li  supply,  developing  cost-effective  and  green  methods  to

extract Li from various sources is urgently needed. Due to the abundant reserves and low cost, the recovery of Li from salt-lake brines

has garnered immense attention globally. China is rich in salt-lake resources; among them, brine Li resources are mainly distributed in

Qinghai and Xizang, but the separation is difficult because of low concentration and high Mg/Li ratio. Moreover, the composition of salt

lakes in different regions varies, and the poor technical universality restricts the development of Li extraction from salt lakes in China.

This  review  summarizes  the  major  developments  in  Li  recovery  from  brines.  An  overview  of  the  Li  distribution,  endowment 
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characteristics,  extraction  methods,  and  development  direction  is  presented,  concentrating  on  the  mechanisms,  operation  and

development  of  precipitation,  solvent  extraction,  adsorption,  membrane  separation,  and  electrochemical  Li  extraction.  The  advantages

and  disadvantages,  separation  effects,  and  applicable  conditions  of  the  extraction  methods  are  examined.  Although  the  prevalent

precipitation, extraction, and adsorption methods are appropriate for the mass extraction of Li from brine sources with low Mg/Li ratios,

they are not ecofriendly and typically show low Li recovery. For example, precipitation and extraction methods have issues with large

dosages of chemicals and severe environmental effects; meanwhile, adsorption methods have drawbacks of intensive water use and easy

dissolution of adsorbents, greatly limiting industrial application. The emerging membrane separation and electrochemical methods have

good  separation  effects,  limited  requirements  for  additional  chemicals,  minimal  waste  production,  wide  applicability,  and  outstanding

performance in Mg/Li or Na/Li separation, thereby demonstrating broad application prospects. However, these methods are limited by

the  poor  technical  maturity  for  large-scale  lithium  recovery.  We  underscore  the  most  pressing  challenges  that  these  technologies

encounter,  including  limited  electrode  capacity,  poor  electrode  stability,  and  limited  Li  selectivity  between  homovalent  ions.  Then,

potentially  effective  strategies  are  systematically  described  to  overcome  these  challenges.  Finally,  future  development  directions  and

research focus on Li extraction technology from salt-lake brines are prospected.

KEY WORDS    salt  lakes； lithium  resource； selective  separation；precipitation； solvent  extraction；adsorption；membrane  separation；
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锂作为原子质量最小的金属元素，具有很高

的电荷质量比，被誉为“白色石油” . 近年来，随着

锂离子动力电池的爆发式增长以及储能设备的兴

起，在新能源材料领域受到广泛关注 [1]. 相比于其

他稀有金属，锂资源并不稀缺，据 2023年美国地

质调查局公布数据显示 [2]，全球已探明锂资源量

约 9800万吨，其中盐湖型锂资源储量占 78%，硬岩

型锂资源占 22%（主要包括锂云母、锂辉石等），盐

湖提锂的成本仅为矿石提锂的三分之一 . 在资源

规模和提取成本上具备明显优势，是未来锂生产

的主要趋势途径.
我国锂资源供需严重失衡 . 2022年我国锂电

池出货量同比增长 100%，连续八年稳居全球第一

大新能源汽车市场，预计仍将保持 40% 以上的高

速增长. 与快速扩充的产品端相比，资源供应端形

势不容乐观. 我国锂资源储量并不贫瘠，约占全球

储量的 6.9%，其中 80% 以上都分布在盐湖中，而

生产的锂盐产品仅有 36% 来自于盐湖，更多依赖

澳洲、智利和墨西哥等国进口的锂精矿，对外依存

度超过 55%[3]. 随着各国锂矿管理政策进一步紧

缩，锂资源持续稳定供应受到严重影响 . 因此，突

破盐湖提锂技术瓶颈，加快盐湖提锂产业发展，对

于缓解锂资源供需矛盾，破解资源约束难题具有

重要意义. 

1    盐湖锂资源概况

锂资源的存在形式主要有三种：封闭盆地内

的盐湖卤水锂矿、伟晶岩型的硬岩锂矿、沉积岩

型的粘土锂矿，主要分布于玻利维亚、阿根廷、美

国、智利、澳大利亚等国，其中卤水锂矿资源高

度集中于北半球和南半球干旱带 [4]，超过 100万吨

金属锂资源的盐湖仅有 5个 ， 10万吨以上的仅

有 16个 [5]，分别位于玻利维亚（1个）、智利（2个）、

中国（5个）、阿根廷（3个）、美国（4个）、加拿大

（1个）.
从储量上看，我国已探明锂资源 680万吨 [2]，

包括盐湖、硬岩型锂矿等. 盐湖卤水是我国锂资源

主要矿产形式，以青海、西藏内陆高原盐湖为主 .
从矿产品位来看，我国硬岩型锂矿以品质较低的

锂云母为主，而盐湖卤水矿锂含量普遍较低，如

K、Na、Ca、Mg等杂质含量高，提取难度大，一部

分优质的盐湖锂资源分布在西藏、四川等生态环

境脆弱或自然条件恶劣地区，开发利用进程缓慢，

在一定程度上导致我国锂资源提取成本高，矿产

盈利能力远低于国际水平.
2015年以前，锂主要用于陶瓷和玻璃生产（图1(a)），

锂资源的开发并没有受到重视，但随着新能源电

池被广泛应用，锂消耗量在短时间内激增，带动了

全世界锂生产行业，根据英国石油公司《世界能源

统计评论》公布的数据 [6]，2021年全球锂产量首次

超过 10万吨，且在未来一段时间内继续保持增产

趋势 . 从资源储量和产量来看，两者并不匹配，如

澳大利亚锂资源仅占全球资源的 8.1%，却生产了

全球 52.3% 的锂（图 1(b)，以锂金属量计，下同），这

与盐湖锂资源开发进度缓慢有一定的关联 . 澳大

利亚锂矿资源主要为品质较高的锂辉石，与盐湖

锂相比，矿石提锂工艺成熟，技术通用性强，生产

周期短，而盐湖中存在的大量杂质离子导致选择
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分离存在难点. 以我国为例，超过 80% 锂资源分布

在盐湖中，但盐湖生产的锂仅占生产总量不到 50%，

长期依赖于国外进口锂精矿将对我国锂资源供应

安全和下游市场造成严重威胁[3]. 

2    盐湖锂资源禀赋特征

盐湖卤水锂矿主要分布在高原内部地区 . 高
原的形成与板块俯冲和碰撞有关，由此造成岩浆

侵入和火山喷发 ，引发大量温热泉活动 ，使锂、

钾、铷、铯等成矿物质进入盆地盐湖，为盐湖卤水

提供了物质来源 . 高原地形阻挡了湿润的大洋水

汽，在内部形成干旱气候，为盐湖形成提供了条件.
地表物质低温风化也被认为是锂的来源之一，如

火山岩和其他富锂岩石等. 因此，板块间的物质成

分背景对盐湖卤水成分变化有一定影响.
按照卤水组分和成盐规律通常分为碳酸盐

型、硫酸盐型和氯化物型，表 1中展示了各地区典

型盐湖的组分特征，不同地域间的盐湖成分差异

明显，直接导致盐湖提锂技术通用性差，一定程度

上限制了盐湖提锂产业的发展 . 其中 Mg2+与 Li+具
有近似的原子半径和化学性质，是目前分离的主

要难点与挑战所在，也被视为评价富锂盐湖卤水

矿品质的重要指标之一 . Mg/Li比指代卤水中 Mg
与 Li的质量浓度比 . 对于 Mg2+含量较低的卤水

（Mg/Li<6），传统的太阳能蒸发沉淀法是生产锂最

有效的方法. 如，北美和南美地区一些卤水盐度低

于 100 g·L−1，锂质量浓度在 262～535 mg·L−1 之间[7]，

利用蒸发浓缩结晶技术即可得到高纯度 Li盐产

品 [8]；伍倩等 [9] 针对低 Mg/Li比盐湖开发的太阳池

法，在西藏扎布耶盐湖应用 . 当卤水中 Mg/Li比较

高时，蒸发沉淀法就失效了，超过 50% 的 Li粘附

在杂质晶体表面流失，降低了锂的萃取率 [10]. 我国

青藏高原地区除大柴旦盐湖盐度略低外，其他盐

湖均处于过饱和状态，且 Mg/Li普遍较高，察尔汗

部分盐湖甚至超过 1500，进一步阻碍了我国的盐

湖提锂产业发展.
 

100

Batteries(a) (b)Ceramics and glass

Australia Chile
China Argentina
Brazil Zimbabwe
US
Rest of the world

Portugal

Casting mold flux powdersLubricating greases
Air treatment Other uses

80

60

Li
 c

on
su

m
pt

io
n 

in
 v

ar
io

us
 fi

el
ds

/%

40

20

Year

0

20
11

20
12

20
13

20
14

20
15

20
16

20
17

20
18

20
19

20
20

20
21

120

100

80

Li
 p

ro
du

ct
io

n/
kt

60

40

20

Year

0

20
11

20
12

20
13

20
14

20
15

20
16

20
17

20
18

20
19

20
20

20
21

图 1    (a) 2011～2021年锂消费的主要行业; (b) 2011～2021年世界各国的锂产量[6]

Fig.1    (a) Major industries of lithium consumption in 2011–2021; (b) lithium production by countries in 2011–2021[6]

 

表 1    世界主要富锂盐湖卤水化学组成[11−13]

Table 1    Compositions of main lithium-enriched brines of salt lakes globally[11−13]

Area Salt lake Concentration/(g·L−1)
Mass fraction/%

Mg/Li Hydrochemical type
Li+ Na+ K+ Ca2+ Mg2+ B

Western highlands of
North America

Searles Lake 329 0.071 10.59 2.66 0.355 Carbonate brine

Silver Peak 0.006 6.20 0.80 0.05 0.04 6.667 Chloride brine

Clayton Valley 186 0.023 6.20 0.53 0.02 0.033 0.008 1.43 Sulfate brine

South American
Andean Plateau

Atacama 206 0.15 7.60 1.80 0.03 0.96 0.064 6.4 Sulfate brine

Uyuni 231 0.05 10.08 0.70 0.12 0.40 0.02 8.4 Sulfate brine

Olaroz 305 0.08 11.25 0.53 0.17 0.25 2.8 Chloride brine

Tibet Plateau

Zabuye 390 0.05 7.29 1.66 0.01 0.002 0.053 Carbonate brine

Taiji’naier 340 0.031 5.63 0.44 0.02 2.02 65.2 Sulfate brine

Qarhan 358 0.003 2.37 1.25 0.05 4.89 0.009 1577 Chloride brine
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我国西藏盐湖资源丰富，氯化锂（LiCl）资源储

量 1738.34万吨，以硫酸盐型和碳酸盐型盐湖为主.
其碳酸盐型盐湖具有 Li含量高，Mg/Li比低的资

源特点，经过自然蒸发即可得到碳酸锂，如扎布

耶、当雄错等地，但受到环境条件限制，开发程度

和产量增长缓慢 . 青海盐湖资源是我国卤水提锂

的主战场，与西藏相比环境条件更加便捷，LiCl资
源储量约 1982万吨，主要为硫酸镁亚型和氯化物

型，但青海地区的盐湖镁锂比高，且伴生硼、钾、

钠、铷、铯、溴等众多元素，成分复杂，锂的分离纯

化难度大，技术要求更高[9]. 

3    盐湖提锂技术方法

由于不同盐湖的资源特征和地区特点差异，

盐湖提锂技术工艺并不通用，其中几个关键的要

素对提锂工艺流程有重要的影响. （a）卤水中锂的

浓度 . 锂浓度不同对应着不同的提取工艺，如，萃

取法一般适合锂质量浓度较高的卤水（≥2 g·L−1），

而吸附法更适用于浓度较低的卤水；（b）其他金属

与锂的比例 . Mg含量是其中影响最大的因素，如

我国青海地区 Mg/Li比超过 50，Mg/Li选择性分离

是当前技术突破的主要难点；（c）所在地区太阳能

蒸发的适用性. 盐湖提锂目前主要从老卤开始，经

过浓缩、蒸发后制取碳酸锂，而对于锂含量较高、

品质较好的盐湖，老卤蒸发晒制之后经过简单的

处理即可得到锂盐产品；（d）相化学的差异性和复

杂性 . 利用相图和热化学建模指导盐湖卤水的蒸

发结晶，预测各种盐类的析出顺序，对于预处理过

程中去除钠和钾，并减少锂损失具有重要意义. 通
常在选择提锂工艺技术时，需要综合考虑这几个

要素 . 目前的技术工艺主要包括，沉淀法、萃取

法、吸附法、膜分离法和电化学方法. 

3.1    沉淀法

碳酸盐沉淀法是最早用于盐湖卤水提锂的方

法，利用太阳能蒸发浓缩得到老卤水，去除硼之

后，加入碱去除掉钙镁杂质，再加入碳酸盐沉淀干

燥即可制得碳酸锂 . 盐湖地区高海拔和降雨量少

的特征，为太阳能蒸发结晶提供了基础条件，对于

Mg/Li比低的高品质盐湖，如，扎布耶盐湖、Atacama
盐湖、Silver Peak盐湖等，这种方法成本更低[14]. 但
随着钙镁浓度增高，碱的使用量增大，成本增加，

且蒸发结晶周期很长，一般需要 1.5年至 2年 [11]，

因此，研究人员开发了更多高效的沉淀剂.
铝盐沉淀剂的作用效果得到了大量研究人员

的验证 . AlCl3 和强碱在盐溶液中可以形成无定形

Al(OH)3，通过控制 Al/Li摩尔比，反应 pH和温度，

使其与卤水中的锂以 LiCl·2Al(OH)3·xH2O的形式

沉淀（如公式（1）所示） . 它可以在较高的 Mg/Li比
条件下运行，Hamzaoui等 [15] 在强碱条件下制备了

氢氧化铝凝胶用于 Mg/Li>260的卤水中沉淀锂，并

对比了模拟卤水和实际卤水中的沉淀效果 . 其结

果表明，杂质硼对锂的沉淀效果影响较大，在天然

卤水中锂沉淀效果仅有 60%. LiCl·2Al(OH)3·xH2O
是一种锂铝双氢氧化物，在 pH值 3～8中性范围

内较为稳定，当 pH值>8时，沉淀向碳酸盐形态转

变，而 pH值<3时则会发生溶解. 适当提高 Al3+/Li+

比可以提高沉淀物中 Li的回收率 .  Yang等 [16] 的

研究表明，当 Al3+/Li+为 4.5时，锂的沉淀回收率为

75.6%， 6.5% 的钙随之沉淀 ；Heidari和 Momeni[17]

使用铝酸盐沉淀法从 Urmia湖中（Mg2+/Li+=328）回
收锂时发现，当 Al3+/Li+为 5时，沉淀中锂的回收率

为 76.4%.
LiCl+2AlCl2+6NaOH = LiCl ·2Al(NaOH)3·

xH2O+6NaCl （1）

直接从溶液中沉淀回收锂的效果并不理想，

如将镁沉淀去除，降低卤水 Mg2+/Li+比，减小处理

难度的同时还可以将镁资源化，是沉淀法提锂的

另一种途径 . 草酸盐在高钙镁卤水中优先与钙镁

形成沉淀，是降低 Mg2+/Li+比的有效途径，在这个

过程中 pH的控制尤为重要，在 3～5.5的 pH范围

内，Mg的回收率约为 95%，但在草酸镁形成过程

中，部分锂嵌入其晶体结构中，导致 10%～30% 的

Li损失 [18]. 碳酸盐也是常用的 Mg沉淀剂，但无一

例外地造成过高的 Li损失 [19−20]. Alessia等 [10] 使用

石灰和草酸钠两步沉淀法，提高镁的去除率降低

锂的损失 . 卤水中加入石灰生成 Mg(OH)2–石膏混

合沉淀，并吸附去除硼，而第二阶段草酸钠与残留

的钙镁，形成草酸钙–镁沉淀，经过焙烧后转化为

CaO和 MgO，可在前一阶段重复使用，锂的回收率

达到 90% 以上，Mg和 B的回收率分别为 98.98%
和 71.43%. 除此之外，磷酸铵也具有较好的Mg沉淀

效果 [21]. He等 [22] 使用磷酸铵从卤水中选择性去除

Mg取得了不错的效果，Mg的去除率为 99.92%，

Li的回收率为 98.91%，但这种方法仅适合于低

Mg2+/Li+条件 . 考虑到高 Mg2+/Li+是更为常见的状

况，Guo等 [23−24] 采取了一种耦合工艺，通过成核–
结晶分离的方法，使 Mg和 Li以层状双金属氢氧

化物（LDHs）形式分步沉淀，在 Mg含量较高的卤

水中，Li无法进入 Mg/Al–LDHs插层，而被留在溶
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液中，再利用 Li被吸收到 Li/Al–LDHs空缺结构，

结晶沉淀分离 Na/Li，经两步优化后可以除去大部

分Mg，而 Li的损失率低于 12%. 

3.2    溶剂萃取

溶剂萃取效率高效果好，是应用于金属分离

纯化最广泛、成熟的技术之一. 基于不相溶的待处

理水相和有机萃取相高度水和，金属离子与萃取

剂配位形成疏水配合物，并从水相转移至有机相

中 . 目前萃取剂主要包括：中性萃取剂、协同萃取

剂、螯合萃取剂和离子液体.
中性萃取剂磷酸三丁酯（TBP） /煤油+氯化铁

（FeCl3）的萃取体系有较好的锂萃取效果，受到了

研究人员的广泛关注 [25]. TBP作为有机磷萃取剂，

煤油为稀释剂，FeCl3 为共萃取剂可以有效提升锂

的萃取量，提取机制主要为阳离子交换，这个过程

需要 Cl−辅助，因此适用于高 Mg/Li比卤水，MgCl2
可以为萃取提供足够的 Cl−浓度 [26]. 但洗涤和剥离

过程存在设备腐蚀和萃取剂损失的问题，加入增

效剂与中性配体形成协同萃取体系可有效缓解这

些问题出现，并提升萃取锂的性能[27]. Li等[28] 研究

发现，将乙酸乙酯（EA）、丁酸酯（BA）、甲基异丁

酮（MIBK）和二异丁酮（DIBK）为有机增效剂加入

TBP– FeCl3 萃取体系中，Mg/Li分离质量比显著提

高，增效剂对有机相和水相的分离起主要作用. 但
含有 TBP的体系多次使用后容易产生第三相，影

响萃取效率 .  Zhang等 [29] 研究发现，苯甲酰三氟

丙酮（HBTA）和氧化三辛基膦（TOPO）协同萃取体

系在萃取过程中不会形成第三相或者乳化，使用

2.5 mol·L−1 盐酸即可完全剥离有机相中的 Li，避免

了设备腐蚀和萃取剂损失问题 . 增效剂与中性溶

剂形成配合物明显提升锂的萃取效率和选择性 .
Pranolo等 [30] 使用 LIX 54和 Cyanex 923协同萃取

体系分离卤水中的锂，提取率达到 97%，Na/Li比
超过 80时，分离系数仍高达 1100，钠可以用水从

负载的有机溶剂中洗涤 . 螯合萃取剂独特的结构

对金属离子有较好的选择性，提锂过程遵循硬软

酸碱原理，冠醚以醚氧作为供体与 Li+形成配合

物，锂位于冠醚中心，根据尺寸筛选概念，不同直

径大小离子与冠状环尺寸结合能力不同，Li+直径

为 1.48 Å，可以进入空腔大小 1.20～1.50 Å的 12-
冠-4醚内部，并排斥其他离子，但尺寸斥力不是绝

对的，部分大尺寸离子仍可以和冠醚形成夹层架

构，与目标离子产生竞争关系，通过增加冠醚侧链

则可有效提高螯合萃取剂的容量和选择性能 [31].
相较于传统挥发性溶剂，离子液体更加稳定，被认

为是化工领域的新一代绿色介质 . Hua等 [32] 使用

离子液体替代传统溶剂萃取 Li，展现出较好的效

果和循环性能. 

3.3    吸附法

吸附是一种从溶液中提取分离不同离子的高

效手段，利用特异性吸附剂选择吸附 Li+，并在一

定条件下洗脱，完成提锂的过程. 这种方法可以从

盐湖中实现一步提锂过程，具有突出的成本优势，

对于不同品质盐湖适用性好，被广泛应用于提锂

工艺 . 其关键在于吸附剂的容量提升和使用寿命

强化，目前常用的吸附剂主要有铝基吸附剂和离

子筛（锰基和钛基）等.
铝基吸附剂主要指的是 Li/Al双金属氢氧化

物（Li/Al–LDHs），是目前工业化应用最广泛的提

锂吸附剂之一 . Li/Al–LDHs是由氢键连接的三维

氢氧化铝层状板组成，Li+填充在氢氧根离子八面

体空隙中，可以灵活地从空位中脱嵌；此外，层板

间的空位也可以最为 Li+吸附位点，层间的阴离子

则在间隙中以保持电中性，同时依靠空间位阻效

应排斥其他竞争阳离子，赋予其优异的选择性能[33]，

其原理如图 2所示. Zhong等[34] 研究人员的结果表

明，Li/Al–LDHs的 Li+/Mg2+分离因子为 125，在实

际盐湖卤水中可将 Mg2+/Li+从 301.58降至 0.43. 脱
附过程只需使用清水或者低浓度的 Li盐溶液，具

备突出的循环性能优势 [35]，是 Li/Al–LDHs材料被

广泛应用的主要原因 . 但 Li在 LDHs表面过度脱

插，会使吸附剂结构发生转变，从而缩短使用寿

命 [36]，对其形貌结构和载体进行改进，如制备成磁

性颗粒、使用树脂或海藻酸钠造粒等 [37−39]，可以提

高 LDHs的实用性，降低吸附–脱附过程材料结构

变化的风险 . 然而这些过程都无疑对吸附剂的吸

附效果造成一定的负面影响 [40]，而且 Li/Al–LDHs
 

Adsorption Desorption

Hydrogen Oxygen Chlorine Lithium

图 2    Li/Al–LDHs结构及吸附解吸原理示意图

Fig.2      Schematic  of  Li/Al–LDHs  structure  and  adsorption  and
desorption
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在应用中的吸附容量始终无法突破，成为当前最

主要限制因素.
近年来，Li离子筛因其突出的吸附容量和优

异的选择性能，是目前富集材料研究的主要方向 .
Li离子筛主要有锰基离子筛（LMO）和钛基离子筛

（LTO），两者具备不同的优势特征.
锰基离子筛是一种尖晶石型锂锰氧化物

（LixMn3−xO4（0≤x≤1.33）），较高的锂离子吸附速率

和出色的选择性能使其成为当前研究的重点 .
LMO经过酸性溶液处理后，Li+从尖晶石结构中脱

嵌，形成具有记忆效应的空腔，在富锂溶液中选择

性与锂结合（如图 3所示），但对于 Li+吸附–脱附过

程机理的认识仍然存在争议 . 一部分研究者认为，

LMO表面 Mn3+向 Mn4+和 Mn2+歧化过程产生自由

电子，是 Li+吸附–脱附的主要驱动力 [41−42]，基于这

种氧化还原机制，Mn在循环再生中逐渐被溶损，

造成吸附性能下降. 但这种机制显然不能阐明 LMO
随 pH增加吸附容量增大的机理. 有学者提出另一

种基于离子交换的反应机理 [43]. LMO经过酸处理

后，Li+被洗脱，形成特异性 HMO用于 Li+吸附，再

重复质子化过程实现 Li+吸附–脱附循环，但对于Mn
的溶损却没有给出较为合理的机制 . 更多研究人

员认为 [44−45]，两种机制在反应过程是并存的，锂的

交换位点存在多种类型，包括氧化还原型和离子

交换型.
循环性能是影响 LMO工业化的主要原因，一

些研究结果表明 [47−50]，在 5次吸附–脱附循环之后，

Li吸附容量会有 8%～35% 的衰减，这与 Mn溶解

密切相关，经过改性后的材料每次循环都会有约

3.0%～6.9% 的 Mn损失，不仅影响 LMO的使用寿

命，也对水体环境污染造成一定的影响 [46]. 除了交

联或开发复合材料等方法以提高 LMO稳定性，减

少 Mn损失率外 [51−52]，钛基离子筛（LTO）具有高选

择性和稳定性，成为当前提锂吸附剂新的选择 [53]，

据报道，每个循环中仅有 0.25%～0.31% 的Ti溶损[54].
而对于粉末吸附剂而言，成型或者载体选择是工

业化的另一个重要问题，随着纳米合成技术的发

展，已有造粒、发泡、成膜、纤维化、磁化等常用

成型方法，但这些技术都面临使用寿命和吸附性

能的平衡问题，更为有效的成型技术是未来工业

化研究的主要方向. 

3.4    膜分离

膜分离技术在分离提纯领域具有操作连续、

过程绿色环保的优势，近年来在盐湖提锂中受到

了广泛关注，特别是在 Mg/Li分离方面，膜技术取

得了不错的效果 [55]. 主要包括纳滤和电渗析两常

用工业化膜分离方法，尽管正渗透、膜蒸馏等其他

技术形式在卤水提锂中也有不错的性能，但普遍

存在效果和应用上的难点，因此不在本文中进行

讨论.
基于 Donnan效应、静电排斥和空间位阻等膜

分离原理，压力驱动的纳滤装置可以有效分离溶

液中的盐分 . Mg/Li分离纳滤膜的选择渗透性、渗

透通量和抗污染性是设计和制备需要考虑的重点.
常用带负电荷的商业纳滤膜如，NF90系列、DL-
2540、DK-1812、3B02S等，对多价离子具有良好的

截留效果，Li的回收率保持 85% 左右 [46, 56]，但单价

离子如 Li和 Na、K等分离效果并不理想，且存在
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Mn4+ Mn3+ Mn2+ Li+ H+ Ion-exchange
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图 3    尖晶石锰氧化物复合机理示意图[46]. (a) Li+嵌入反应; (b) Li+脱嵌反应

Fig.3    Schematic of spinel manganese oxide composite mechanism[46]: (a) Li+ intercalation reactions; (b) Li+ deintercalation reactions
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严重的污染与结垢的问题 . 大部分研究人员认为

Donnan效应在离子分离机理中占主导地位[57−59]，因

此，带正电荷的纳滤膜处理阳离子溶质具备理论

更优效果 [60]，其制备过程和改性研究受到广泛关

注. 通过界面聚合以及表面功能化改性方法，制备

带正电荷纳滤膜，可有效提升 Mg2+/Li+分离性能[61]，

但需要考量渗透通量与选择性之间平衡的问题 .
除此之外，将 GO、CNTs、MOFs等功能性材料添

加到膜基质中，也是提高纳滤膜选择分离性能和

渗透通量的方法 [58]，Zhang等 [62] 发现 Li和 Na、K
在 MOFs膜中的选择性传质差异，为 Li与其他单

价金属离子分离提供了新的思路 . 在面对成分复

杂的实际卤水时，纳滤对预处理的要求高，更多用

于耦合工艺提锂，一方面在高浓度浓缩卤水中，浓

差极化现象导致膜污染加剧，严重影响使用寿命；

另一方面，Li/K、Li/Na等单价阳离子之间的选择

性研究还有待进一步发展.
与纳滤相比电渗析技术对溶液浓度和杂质的

适应性更强，选择性电渗析（S-ED）的出现，使其用

于 Mg/Li分离成为可能，核心在于单价选择性离

子交换膜（sCEM）. 在阳离子交换膜（CEM）和阴离

子交换膜（AEM）作用下，溶液中阳离子通过 CEM
向阴极移动，但并不具备选择性，而在阳离子交换

膜表面负载一层带正电荷的功能层并置于阳极侧

（如图 4所示），由于 Donnan效应的存在，阳离子

跨膜传质存在能量屏障，Mg2+的电荷密度高于 Li+

而被阻隔，提高操作电压会增加 Li+的过电选择性，

从而获得更好的分离效果，Nie等[63] 的研究结果表

明，该方法适宜于 Mg/Li比小于 300的环境 . 通过

组装质子化或铵化功能层可以提高 S-ED的静电

排斥效果 [64−65]，此外，有研究认为改变 sCEM表面

的疏水性和孔径大小同样有助于提高 S-ED的Mg/Li
分离性能[57]，但与纳滤一样，溶液中的 K+、Na+等同

价阳离子，无法进一步分离. 离子液体膜在这方面

展现出更好的效果，Hoshino等[66] 将离子液体与传

统电渗析相结合，成功使 Li+渗透至阴极侧，截留

了 K+、Na+、Ca2+、Mg2+等阳离子 . 除了在膜材料上

进行创新外，改变电渗析的过程也能产生不错的

效果. Jiang等 [67] 将离子交换膜按照“同侧同膜”串

联堆叠，开发了一种“离子蒸馏”工艺，Li/Mg分离

系数达到 26177，可直接获得电池级 LiCl产品. 

3.5    电化学方法

电化学方法提取卤水或海水中的锂具有效率

高、能耗低的特点，近年来的研究热度较高 . 在分

离阶段，卤水中的锂被吸附嵌入工作电极中，然后

通过交换电极或者电流被释放在富集溶液中，其

本质为锂离子脱嵌和电子转移，因此选择合适的

工作电极材料是关键. 尖晶石结构的 LiMn2O4（LMO）

具有三维隧道结构，Li+可以在材料中自由扩散，用

于阴极材料时，可显著提升 Li+的吸附–解吸速率[68]，

氧化还原和离子交换分离机制，导致长时间使用

会出现性能下降的问题，Fang等 [69] 制备了一种聚

吡咯（PPy）衍生的碳包覆 LMO电极，循环 50次后

其充放电容量分别保持 79.58% 和 82.38%，与未改

性电极相比性能提高 20% 以上，同时具备优异的

选择性能 . Xu等 [70] 使用 LiMn2O4 作为阳极，构建

了一种电化学脱嵌法用于提取盐湖中的 Li，可将

Li浓缩至 1.2 g·L−1，而 Mg/Li从 147.8降低至 0.37，
每个循环Mn的溶出率仅为 0.077%. 掺杂低价金属

离子如 Ni、Co等可以降低 LMO中 Mn的含量，从

而减少Mn溶损，Shang等[71] 制备了含 Ni的 LNMO
材料，经过 100次循环保留了 86% 的性能，远超过

LMO性能. 橄榄石结构的 LiFePO4（LFP）在电池上

的应用展现了它优异的电化学性能，具有稳定性

好、循环寿命长、环境友好等特点. 离子扩散速率

和导电性是限制其应用的主要因素，Kim等 [72] 使

用碳和聚多巴胺涂层增强 LFP的导电性和亲水

性，Li+更容易跨过电极–电解质界面进入电极，获

得更高的迁移率和电化学性能 . 除了材料本身外，

电极结构和形貌同样会影响电化学效果. Xie等 [73]

研究表明，纳米棒状 LMO工作电极比表面积增大，

电子转移速度加快，可以提高电荷运输效率和锂

的富集性能 . Sun等 [74] 使用聚乙二醇制孔剂制备

了一种蜂窝状结构的 LFP电极用于卤水提锂，结

果表明，增加孔隙率有助于提升电极的富集性能，

与原电极相比，蜂窝状 LFP锂吸附量提高了 57%.
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辅助电极的作用是捕获阴离子，保持溶液电

中性，同时形成闭合回路，不同辅助电极材料电化

学提锂过程的能耗和效果不同，目前主要有金属、

碳材料、导电聚合物等. 铂是最早用于电化学提锂

的辅助电极，电极表面发生电解水反应，导致整个

过程能耗较高 [75]. 银电极与的 Cl−的亲和性而被用

于替代铂，Kim等 [76] 开发了 λ-MnO2/Ag的电化学

提锂系统，在模拟多种阳离子共存条件下，实现了

低能耗提锂，但当 Cl−浓度过高时，Ag会发生溶

解，同时成本问题限制了银电极的发展. 采用活性

炭作为辅助电极可以降低成本，避免电极溶损问

题，碳材料的问题在于吸附没有选择性，必须要加

入相应的离子交换膜防止 Li被吸附在电极表面[77].
一些导电聚合物也被用于电极材料，如，聚苯胺

（PANI）和聚吡咯（PPy）等[78]，尽管能够捕捉溶液中

的 Cl−，但其使用寿命以及与其他阴离子之间的相

互作用还需要进一步研究 . Zhao等 [79] 基于摇椅电

池原理，采用 LiFePO4/FePO4 为电极材料开发了一

种新的提锂方法，在施加电压条件下，盐水中的 Li+

插入 FePO4 负极中形成 LiFePO4，同时正极 LiFePO4

中的 Li被释放回到溶液中，只需要交换电极方向

即可完成循环过程，这种技术比传统方法更具商

业化前景.
除材料本身外，合适的充放电压 /电流也十分

关键，当施加电流过高，电极表面的 Li+会迅速耗

尽，其他离子共插入电极表面，造成 Li的吸附量下

降，电流过低锂的回收率变小. 在充电过程中控制

电流，在放电过程中适当增加电流，加速解吸过

程增加整体效率，是权衡电流与处理容量的有效

方法[68].
对上述几种处理方法涉及的代表性材料、适

用范围和处理效果进行了总结，结果如表 2所示. 

 

表 2    不同处理方法与不同材料的提锂性能比较

Table 2    Comparison of lithium extraction performance between different treatment methods and different materials

Method Materials Application condition Performance Regeneration Ref

Precipitation

Al(OH)3 Mg/Li≤5.2;Ca/Li≤72.7 Li recovery 75.6% [16]

CaO+Na2C2O4 17≤Mg/Li≤26 Li recovery 90% [18]

(NH4)3PO4 Mg/Li≤4 Li recovery 98.9% [22]

Mg/Al–LDHs Mg/Li≤13 Li recovery 92% [23]

Li/Al–LDHs Na/Li≤49;Mg/Li≤0.08 Li recovery 96.1% [24]

Solvent extraction

TBP–kerosene–FeCl3 Na/Li≤8;Mg/Li≤388.8 Li recovery 87.9% 89% [26]

HBTA + TOPO Na/Li≤33.2;Mg/Li≤0.01 Li recovery 95.5% ≥30 [29]

LIX 5–Cyanex 923–ShellSol D70 Na/Li≤22.8 Li recovery 97% 98% [30]

[Bmim]3PW12O40-TBP–DMP Mg/Li≤78.3 Li recovery 69.2% 99% [32]

Adsorption

Li/Al–LDHs Mg/Li≤301.6 Adsorption capacity 7.27 mg·g−1 12 cycles 96.3% [34]

Magnetic Li/Al-LDHs Mg/Li≤284 Adsorption capacity 6.0 mg·g−1 8 cycles [37]

Li/Al–LDHs particles Na/Li≤67.4;Mg/Li≤34.2 Adsorption capacity 14.5 mg·g−1 6 cycles 92.2% [39]

LMO–Na Na/Li≤18.6;Mg/Li≤0.87 Adsorption capacity 33.9 mg·g−1
6 cycles 87%
(Mn loss 4.4%) [48]

HTO-400 Li∶ Na∶ K = 1∶ 1∶ 1 Adsorption capacity 34.2 mg·g−1
8 cycles 90.6%
(Ti loss 0.3%) [54]

Membrane separation

NF90 Mg/Li≤10 Mg/Li decline 0.7 [58]

CNTs–MPMC Mg/Li≤21.4 Mg/Li decline 1.3 [61]

S-ED, Asahi Glass Selemion
(CSO/ASA)

Mg/Li≤150 Mg/Li decline 8.0 [63]

Ion-distillation, ASTOM
CIMS(CSO)

Mg/Li≤31.6 Mg/Li decline 0.01 [67]

Electrochemical process

LMO@CN ║ Ag/AgCl Li∶ Na∶ Mg = 1∶ 20∶ 20 Adsorption capacity 34.6 mg·g−1 50 cycles 80% [69]

LiMn2O4 ║ Graphite Mg/Li≤147.8 Mg/Li decline 0.37
100 cycles 91%
(Mn loss 0.077%) [70]

LNMO ║ AC Mg/Li≤30 Adsorption capacity 11.0 mg·g−1 100 cycles 86% [71]

λ-MnO2 ║ Ag Mg/Li≤2107 Adsorption capacity 7.34 mg·g−1 [76]

LiFePO4 ║ FePO4 Mg/Li≤60 Adsorption capacity 38.9 mg·g−1 [79]
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4    结论与展望
 

4.1    结论

随着新能源动力电池和储能设备不断发展，

锂离子的需求不断增长，并且在很长一段时间内

将会继续保持增长的趋势. 相比矿石提锂，盐湖卤

水的资源、成本优势以及更小的环境影响，将是未

来主要的发展重点. 我国盐湖锂浓度不高，成分复

杂，特别是 Mg/Li高，技术通用性差，且部分盐湖

分布在生态环境脆弱的地区难以开采 . 现有提锂

技术中，沉淀法在低 Mg/Li卤水中具有较好的应

用效果，但提锂周期长，Mg/Li过高沉淀剂消耗量

大，提锂效率得不到保障；溶剂萃取提锂效率较

高，可以根据卤水的类型选择不同的萃取剂，但萃

取–反萃过程萃取剂损失较大；吸附法操作简单，

选择性较好，Mg/Li适应范围广，但吸附剂多为粉

末状，成型和造粒过程降低了富集容量. 新兴的提

锂技术中，纳滤可以实现高效提锂，但 Mg/Li升高

之后会显著降低其分离效果；电渗析也展现出较

好的提锂应用前景，但同价离子选择性分离效果

仍有待提升；以“摇椅电池”为代表的电化学方法，

在卤水提锂实际应用中的效果还需要进一步研究. 

4.2    展望

如前所述沉淀法、萃取法、吸附法、膜分离和

电化学法等工艺各有优势，因地制宜选择合适的

技术，实现高效、绿色和低成本提锂是保障锂资源

供应的关键. 基于以上研究，对盐湖提锂技术的未

来发展趋势进行展望：

（1）传统方法如沉淀、萃取、吸附是工业上应

用最为广泛的生产技术，研究人员在新材料开发

和工艺改进等方面开展了大量研究，并取得了不

错的效果，但没有从实质上解决性能突破、成本控

制和寿命延长的问题. 可以预见，传统方法中材料

的分离效率、循环性能，仍然是改进的重点方向；

整个工艺流程中的环境影响评估和处理，如脱附

过程巨量淡水消耗对区域水环境造成的影响，蒸

发浓缩卤水的生态可持续发展，以及萃取/脱附循

环留下的有机或重金属等污染问题，值得进一步

研究探讨.
（2）膜分离和电化学方法在应用中取得了突

破，涌现了如耦合膜系统、  “摇椅电池”等提锂新

技术，有望成为主流提锂工艺之一，但商业化普及

还需要得到更多实际效果的验证 . 在未来的研究

中，成本控制是关注的重点. 如开发化繁为简的新

型改性工艺，减少膜污染风险，选择稳定性高容量

大的活性电极材料，降低膜和电极的使用成本. 同
时研发协同处理新模式，以及一体化膜分离/电化

学装置，并开展能耗和回收率等方面研究，将加速

新技术的工业化进程.

SO2−
4

（3）针对盐湖中 Mg/Li分离性能和机理进行了

系统研究，并取得了较好的效果，Li与 K、Na同价

阳离子之间的竞争关系也有一些报道，但效果并

不理想 . 使用选择性电渗析、纳滤分离等方法时，

无法实现锂离子的精确、高效分离，同时分离面临

通量和选择性平衡的问题，因此，有必要发展具有

特异性分离功能的膜材料. 此外，Cl−、 等阴离

子对提锂效果的影响及作用机理尚不明确，实际

盐湖体系中锂的提取效果研究还较为缺乏，盐湖

资源中可能还含有钾、硼、溴、碘、铷和铯等有价

值元素，加强综合利用集成技术开发，将是工业化

的改进方向.
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