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摘要：回顾了近几年关于纳滤膜分离镁锂的研究报道,主要从纳滤膜理化特征、离子电性及水合特性入手,阐述了复合纳滤膜在盐湖提锂中的主要机制.

以界面聚合法为基础,梳理了近年来水相单体设计、油相单体设计、聚酰胺层表面接枝、反向界面聚合、引入中间层以及支撑层改性等方法制备的复

合纳滤膜分离镁锂的研究,阐述了层层自组、涂覆交联法在优化纳滤膜性能中的特点.最后,从膜的调控方法、实际环境的应用、工业上的开发等方面对

NF 膜分离镁锂做出了总结和展望,以期为纳滤提锂等领域研究提供理论支持和实践指南. 
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Research progress on separation principle and selective permeability of magnesium and lithium by nanofiltration membrane. 

WANG Wu-bin, WANG Jin*, DOU Meng-meng, ZHANG Qing-yun, WANG Xiao-yue, HUO Kai-li, HAN Chao (Beijing Key 

Laboratory of Typical Pollutant Control and Water Quality Assurance, School of Civil Engineering, Beijing Jiaotong University, 

Beijing 100044, China). China Environmental Science, 2023,43(8)：3983~3993 

Abstract：This paper reviews recent studies on the separation of magnesium and lithium using nanofiltration membranes, with a 

primary focus on their physicochemical characteristics, ionic conductivity, and hydration features. It explains the main mechanisms 

of composite nanofiltration membranes in lithium extraction from salt lakes. Building upon the concept of interfacial polymerization, 

this review presents recent research on the separation of magnesium and lithium using composite nanofiltration membranes. These 

membranes are prepared through various methods such as aqueous monomer design, organic monomer design, surface grafting of the 

polyamide layer, reverse interfacial polymerization, the introduction of intermediate layers, and the modification of support layers. 

The characteristics of layer-by-layer self-assembly and coating cross-linking in optimizing nanofiltration membrane performance are 

elucidated. Finally, this paper provides a summary and future outlook for the separation of magnesium and lithium using 

nanofiltration membranes, from the perspectives of membrane modification methods, practical environmental applications, and 

industrial development. The aim is to offer theoretical support and practical guidelines for research fields such as lithium extraction 

through nanofiltration. 
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锂被誉为“二十一世纪金属”,因其具有高电化

学活性、高比热容、高导电性和延展性好等特点,

广泛应用在新能源电池、新材料、医药、玻璃、陶

瓷及航空航天等领域
[1]

.在 2010~2017 年七年期间,

全球锂资源消耗量每年增长约 6%,预计在 2025 年

将达到约 95000t
[2]

,据统计,锂主要使用在锂电池或

其它电子设备等方面,其中电池行业中锂资源消耗

约占三分之一
[3]

.因此如何回收锂逐渐被国内外学

者广泛关注.目前,Li
+
供应主要来源于锂矿石、卤水

盐湖及海水中,但随着人为开采,陆地锂矿石含量急

剧减少,并且开采耗能较大,因此在水资源中回收锂

已成为未来的发展趋势.据报道,盐湖水和海水中的

锂占地球总锂储量的 60%以上,主要集中在智利、中

国、玻利维亚、阿根廷和美国等国家
[4-5]

,此外,海水

中锂储量约 2300 亿 t,并且不受地理边界的限制,但

由于海水中 Li
+
浓度较低(0.1~0.2mg/L)

[6]
,这使得海

水提锂难度较大,因此现有研究多集中在盐湖卤水

提锂.Li
+
的分离技术主要包括吸附法、沉淀法、溶

剂萃取法以及膜分离法
[7]

,由于膜分离技术具有分 
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精度高、分离能耗低、选择性好、适应能力强等优

点,已成为盐湖提锂的最有效技术之一
[8-9]

. 

纳滤(NF)膜技术是一种位于超滤和反渗透之间

的压力驱动膜技术,膜的孔径约为 0.5~2nm,能有效截

留 200~1000Da 范围内的溶质.同时,其在 NF 过程中

的 Donnan 效应、空间位阻和介电效应的协同作用,

使其对二价及更高价离子具有良好的截留效应,而对

一价离子具有较好的渗透性.不仅在海水淡化领域得

到广泛应用,更在锂元素回收方面展现出巨大潜力,

尤其是在镁锂离子的分离中,对于缓解全球锂资源短

缺问题起到了重要作用.然而,当前的 NF膜技术在处

理效率上仍有待优化和提升.因此,本文将全面综述

NF 膜在镁锂分离领域的研究进展,着重讨论纳滤膜

镁锂分离机理与选择渗透性的最新发展,旨在为提升

NF膜锂回收效率和技术优化提供参考. 

1  纳滤膜分离镁锂的基本原理 

NF 膜多由支撑层和分离层组成,支撑层可由多

种聚合物材料制成,如聚砜(PSF)、聚醚砜(PES)、聚

偏氟乙烯(PVDF)、聚丙烯(PP)、聚乙烯(PE)、聚丙

烯腈(PAN)、聚酰亚胺(PI)和聚四氟乙烯(PTFE);分离

层指水溶液中的胺单体和有机溶剂(油相)中的酰氯

单体经 IP 产生的聚酰胺层(PA),这导致膜表面产生

大量致密的纳米级别孔隙且带有大量带电基团,使

得带电离子的截留相对复杂. 

 

图 1  NF膜对带电离子的分离机制[10] 

Fig.1  Separation mechanism of charged ions by NF 

membrane[10] 

一般来说,NF 过程中带电离子的分离性能主要

受到空间位阻(尺寸效应)、Donnan效应以及介电排

斥效应的影响(图 1). 

1.1  空间位阻效应 

碱金属离子在水溶液中常以水合态形式存在,

在通过不带电的纳米通道时会发生部分脱水,Li
+
的

水合直径(0.76nm)小于 Mg
2+
的水合直径(0.86nm)且

Li
+
的水合能远低于 Mg

2+
,意味着水合 Mg

2+
要克服

更高的脱水能垒才能进入孔道(图 2)
[11]

. 

 

图 2  Mg2+、Li+的水合离子在 15-冠醚-5纳米通道的传输

过程[11] 

Fig.2  Transport of hydrated ions Mg2+ and Li+ in 15-crown 

Ether-5nanochannels[11] 

有研究表明
[12]

,离子通过纳米孔隙会引起离子

周围的焓和熵的变化,焓势垒与离子脱水能垒有关,

熵势垒与离子的运动自由度有关.因此实现 Li
+
的高

渗性不仅要探究离子水合能或水合直径,还要关注

纳米孔道的空间效应.目前常结合分子动力学(MD)

模拟来探究 Mg
2+
、Li

+
在纳滤膜表面的分离情况,但

未能探明 Li
+
完整的渗透过程.有学者利用过渡态理

论计算了 NF过程中,Li
+
、Na

+
、K

+
、Cs

+
在自由扩散

和加压系统中的熵和焓,发现较小尺寸的裸离子熵

损失较少
[13]

.这给 NF 分离镁锂提供了新的思路,可

从 Mg
2+
、Li

+
脱水前后的焓熵差异来量化 NF膜选择

渗透的难易程度.目前仅考虑尺寸效应,理论上 NF

膜孔径为 0.76~0.86nm能达到理想的分离效果,但在
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0.1nm范围内调控孔径难度较大,并且膜表面孔径通

常分布不均匀,如何有效调控膜孔尺寸并提高孔径

分布均匀性是未来研究的重点. 

此外,一些碱金属离子水合直径虽小于Li
+
,但它

们在纳米通道内的迁移率却低于 Li
+
.Wen等

[14]
利用

重离子照射和紫外照明在聚乙二醇酯(PET)薄膜中

制备了直径约为 0.6nm 的纳米孔道,孔道内离子运

输顺序为:Li
+ 

>Na
+
>K

+
>Cs

+
>>Mg

2+
>Ca

2+
>Ba

2+
,作者

通过 MD 模拟证实了由于部分脱水的 Li
+
比 Na

+
、

K
+
的水合层尺寸更小,因此通过纳米通道表现出更

高的离子迁移率.值得注意的是,一些碱金属离子输

运没有水合层包裹则不能通过纳米孔道.Joshi 等
[15]

通过真空过滤氧化石墨烯(GO)悬浮液制备了微米

厚层压板,当浸没在水中,层压板就像分子筛一样能

截留所有水合半径大于 0.45nm 的溶质,但二甲亚砜

中的 K
+
(d=0.266nm)被 GO 层压板的离子通道拦截. 

1.2  Donnan效应 

NF膜是一种荷电膜,在膜表面静电场力作用下,

对盐溶液中同名离子产生排斥,对异名离子产生吸

引,当施加外压时,同名离子趋向远离膜,为保持溶液

电中性,异名离子也被截留下来,一般来说价态越高

的同名离子其截留率越高.目前市场上大多数商业

NF膜是由哌嗪(PIP)和均苯三甲酰氯(TMC)经 IP反

应合成的,由于PA层存在过剩的酰氯键,在溶液中水

解形成带负电的羧基,因此显示出膜负电性.近年来

有学者将带有大量胺基支链的聚乙烯亚胺(PEI)溶

于水溶液与油相 TMC 缩聚为酰胺基,多余的胺基在

水溶液中质子化使得 PA 层表面带正电
[16]

. 

根据DLVO理论,带电离子与NF膜表面的相互

作用是由范德华力和膜静电力所决定的(图 3(a)),荷

负电膜(PIP基的PA层)在分离镁锂时,两者相互作用

能均为负,膜会同时吸引两种离子,使得 Mg
2+
渗透性

增加;当荷正电膜(PEI 基的 PA 层)分离镁锂时,膜的

静电斥力主导相互作用能,由于 Mg
2+
价态较 Li

+
高,

所受到的相互作用远高于 Li
+
(图 3(b))

[17]
,因此荷正

电膜更适合分离镁锂盐溶液. 

 

图 3  Mg2+和 Li+在 NF膜表面的受力情况[17] 

Fig.3  The stress of Mg2+ and Li+ on the surface of NF membrane [17] 

1.3  介电排斥效应 

介电效应又可细分为 Born 效应和镜像效应,

前者主要是由于纳米孔中空间约束引起的介电常

数差限制了溶质与溶剂分子的运动 ,后者主要指

溶液与膜存在较大的介电常数差时 ,会诱导介电

常数较小的膜材料发生极化作用并带上与离子同

性同量的电荷,有利于离子的截留
[18]

.介电效应通

常与 Donnan 效应相互作用来调节离子输运 ,如

Wen等
[19]
用 Desal-5DL 商业 NF膜处理稀释的盐

湖卤水时,由于 Donnan效应和介电效应的耦合,使

得 Mg
2+
、Li

+
在混盐溶液中有分离效果,但锂通量

和镁锂选择性不高.目前,大多数研究中对介电效

应机制讨论较少,相对集中在空间位阻和 Donnan

效应中.一般来说,上述三大机制能协同促进镁锂

分离,而 Donnan 效应在荷正电膜 NF 提锂过程中

起主导作用. 
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1.4  补偿效应 

调控膜孔尺寸和增强 Donnan 效应不仅提高了

NF 膜对 Mg
2+
的排斥作用,而且降低了 Li

+
的渗透性,

因此这两种效应仅能合理解释高分离系数,但很难说

明 Li
+
的渗透性增加.实际上,水合离子在部分脱水进

入膜后,可以与孔壁上的某些官能团发生水化作用以

弥补离子脱水的损失
[20]

,但离子对孔壁的高亲和力可

能导致粘性效应(图 4(a)),从而增加传质阻力 

[21]
. 

 

图 4  Li+和Mg2+受补偿效应影响的分离机制[22] 

Fig 4  The separation mechanism of Li+ and Mg2+ affected by 

compensation effect[22] 

Fang等
[22]
在COFs孔壁基团上接枝了不同链长

的官能团,从而得到疏水性、亲水性、中等电正性和

强电正性 4 种 COFs 膜模型(TbPa-ethyl-CH3、

TbPa-ethyl-NH2、TbPa-ethyl-NH3-50%、TbPa-ethyl- 

NH3-100%),随后利用径向分布函数(RDFs)证实了

Mg
2+
、Li

+
周围通常有两个水合壳层,在进行镁锂混

盐过滤时,他们发现NH3-50%基团仅参与Li
+
第二水

合层补偿,并且展现出最佳的渗透性,但较多亲水性

-NH2会强烈补偿 Li
+
第一、二水合层,并对 Li

+
产生

滞留效应.Mg
2+
脱水损失较 Li

+
大,由于 Mg

2+
与水分

子之间的强烈作用 ,导致所有孔壁基团只能进入

Mg
2+
的第二合层,这样使得Mg

2+
的补偿效应较小,更

有利于膜孔对Mg
2+
的排斥(图 4(b)).因此,实现 Li

+
高

渗透性的关键在于孔壁上的端基保持与 Li
+
适当的

亲和力. 

2  复合 NF 膜对镁锂选择渗透性的研究进展 

IP反应能快速制备复合NF膜,但其超快反应速

率不可避免地导致了 NF膜存在缺陷,从而降低了膜

性能.可通过改良膜制备方法来提升 NF 性能,从而

突破分离性与渗透性的“trade-off”效应,如水相单体

设计、油相单体设计、PA 层表面接枝、反向界面聚

合(RIP)、引入中间层以及支撑层改性等方法.通常,

镁锂选择渗透性主要与膜电荷、孔径、表面粗糙度、

亲水性、PA 层厚度等因素有关.如表 1 所示,复合 NF

膜对镁锂的选择透过性几乎大于商业NF膜,并且多

数研究集中在荷正电 NF膜. 

2.1  水相单体设计 

NF 膜的分离性能主要由 PA 分离层决定,小分

子胺单体(如 PIP)反应活性较高,易溶于正己烷中,可

迅速形成厚且致密的 PA 层;大分子胺单体(如 PEI)

在水相中扩散较慢,在 IP 反应后期因初生层致密使

得大分子胺单体扩散变得困难,从而更多形成疏松

较薄的 PA 层.然而,随着人们对 NF膜分离性能要求

越来越高,单一胺单体制备的膜很难达到要求,因此

单体设计在制备高镁锂选择分离中尤为重要. 

2.1.1  单体选择  Guo等
[23]
利用“自上而下”法对

PEI 热解制备了氨基化碳量子点(CQDs-NH2),然后

以其作为胺单体制备得到较薄的NF膜,由于表面结

构中含有丰富的胺基提高了正电荷量,在最佳条件

下其镁锂分离系数(SLi, Mg)和渗透性能分别为 11.42

和 11.98L/m
2
⋅h⋅bar.1, 4-双(3-氨基丙基)哌嗪(DAPP)

是一种 PIP衍生物,由于其支链较 PIP长且末端带有

伯胺已被广泛用于制备带正电荷的 NF 膜.Li 等
[24]

采用 DAPP 和 TMC 制备了带正电的中空纤维 NF

膜,结果表明膜性能与水相单体含量的变化有关,而

与油相无关,并且 MgCl2与 LiCl 的截留率差异达到

47.5%.有研究证明 NF 膜分离选择性与两相单体交

联结构有关,对于小分子胺单体 PIP或DAPP,扩散到

油相过程中,从产生小的聚合物簇开始瞬时聚合,单

体的扩散速率决定了初始膜的厚度,而初始膜也决

定了 NF 膜最终结构
[25]

.因此存在一种化学平衡,即

NF 膜的酰胺界面层完全网络化,形成一种完全交联

且无聚集孔的 PA 层,可通过控制胺单体/TMC 比值

调控 PA 层交联结构,以制备孔径小且分布均匀的

NF膜. 

选择挥发性胺单体能进行气/液 IP,可增大酰氯

单体与胺单体反应接触面积,此外,由于胺单体浓度

较液/液反应低,反应速率缓慢,有利用调节 PA 层结

构参数.Wu 等
[26]
以 PES 为支撑层,将乙二胺(EDA)

作为水相单体注入 PES下腔,再将TMC加入进行 IP
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反应(图 5(a)-(b)),由于 EDA 易挥发,在室温下保持

40min 以建立稳定的气相环境,成功制备了荷正电

NF 膜,与液/液 IP 相比,该种反应过程中胺单体总比

酰氯单体丰富,并且由于气/液 IP过程中反应动力学

缓慢,控制反应时间可轻松调控 PA 层的表面电荷和

平均孔径.制备的NF膜对MgCl2截留率较高(98.5%),

对LiCl较低(22.6%),在长期过滤实验中,还可保持较

高的镁锂分离性(SLi, Mg=28). 

表 1  复合 NF膜的结构形貌参数及对镁锂的选择渗透性 

Table 1  Structure and morphology parameters of composite NF membrane and selective permeability of magnesium and lithium 

NF 膜材料 电性 等电点 
平均孔半

径(nm)

PA 层

O/N

水接触角

(°) 

分离层厚

度(nm)

粗糙度

(nm)

镁锂分离系

数(SLi, Mg) 

渗透性(L/ 

m2·h·bar) 

Mg2+/ 

Li+ 

操作压

强(bar)

参考

文献

NF 90(商业膜) 负 3.80 0.83 - - - - 2.10 - 20 3 [24]

DK(商业膜) 负 3.30 - - - - - 2.94 - 24 8 [62]

DL-2540(商业膜) 负 4.25~4.55 0.47 - - - - 2.86 3×10
-6d

 60 20~30 [63]

PES/PEI-TMC 正 9.30 0.48 1.28 58 - 21.4 20.00 5.02 20 8 [16]

PES/CQDs-NH2/TMC 正 8.85 - - 36.8 35~39 22.9 14.42 11.98 30 2 [23]

HPAN/DAPP/TMC 正 9.5 0.83 0.43 - 100 51.60 2.60 7.7 20 3 [24]

PES/EDA/TMC(气相 IP) 正 8.2 0.77 - 58.3 353~641 - 28.00 11 20 6 [26]

PES/PEI-PIP/TMC 正 9.3 - - 75 - 18.5 - 5.06 - 8 [27]

PAN/PIP-NH2-POSS /TMC 负 4.1 323
c
 1.16  21.8 0.69 43.9 15 1 2 [28]

PES/PEI-γCDs(0%)/TMC 正 9.70 - - 61 110.16 52.7 7 7.15 20 4 [29]

PES/PEI-γCDs(0.3%)/TMC 正 9.40 - - 52 71.9 50.6 10.8 4.86 20 4 [29]

PES/PEI-γCDs(0.9%)/TMC 正 9.70 - - 50 - 37.1 1.25 13.08 20 4 [29]

PES/PIP-GO/TMC 负 3.70 0.53 4.82 50 136 10.09 - 14.60 - 10 [52]

PES/PIP-PHF/TMC 负 - 0.64 0.93 38.2~44.5 98.2~110.4 5.84 13.1 6.7 21.4 6 [31]

PSF/PEI-15C5/TMC 正 - - 1.28   4.40 11.90 8 20 5 [11]

HPAN/UiO-66-NH2-PEI/TMC 正 17.5
a
 433

c
 1.32 12 37.1 6.76 36.90 30.6 20 4 [32]

PES/PEI-GQD-NH2/TMC 正 9.16 0.59 - 25 62.39 8.79 27.86 11.94 20 3 [33]

PES/DAPP-BHC-CN/TMC 正 7.50 0.46 - 70 - 11.48 23.9 5.60 73 4 [34]

PES/PEI-MWCNTs-COOK/TMC 正 8.67 443
c
 - 35 - 11.69 57.67 12.23 20 3 [35]

PES/PEI-MWCNTs-OH/TMC 正 - 0.50 - 25~37 52.6~70.1 5.78 4.1 14 21.4 4 [36]

PAN/PIP-[MimAP][Tf2N]/TMC(1.5%) 正 7.6 0.35 1.60 44.5 - 3.94 6.90 5.7 20 6 [37]

PAN/PIP-[\MimAP][Tf2N]/TMC(2.0%) 正 7.8 0.32 1.64 46.8 - 3.45 8.12 4.71 20 6 [37]

PES/PIP/TMC-AB2 负 4.81 0.40 1.25 40.4 32.1 5.26 73 12.73 21.4 10 [38]

PES/PIP/BTC 负 4.75 0.16 1.18 32.1 15 5.39 - 8.46 - 10 [39]

PSF/PIP/TMC/PEI 正 8.2 0.50 1.08 - 121 77.00 12.37 2.5×10
-6d

 20 6 [17]

PEI/EDA/TMC/BPEI/EDTA 正 7.8 0.2 0.81 43 135 4.80 9.20 - 24 10 [40]

PSF/PEI/TMC/DAIB 正 8.7 0.40 0.51 40 95 6.40 16.60 15.5 15.3 6 [41]

PSF/PEI/TMC/DHTAB 正 10 0.23 - - 79 17.50 60.10 6 40 4 [42]

PSF/PEI/TMC/QEDTP 正 8.4 0.53  66~70 100 2.5 15.6 18.8 120 6 [43]

PSF/PEI/TMC/QBPD 正 9 - - 72.4 116 5.2 5.2 13.6 50 6 [44]

PSF/PEI/TMC/HMTAB 正 10
a
 0.46 - 76.7 110 5.70 10.10 16.32 50 6 [45]

PSF/TMC/PEI 正 9.47 0.36 0.81 65 246 10.5 9.22 1.48 20 15 [46]

PE/TMC/PIP 负 -0.2
a
 0.29 0.99 57 420 32.6 18 4.8 20 6 [47]

PES/SWCNT-PDA/PIP/TMC/PEI 正 18.1
b
 310

c
 0.96 - 52.8 - 33.4 12.5 14 4 [48]

PES/CNC-COOH/PEI/TMC 正 7.8 0.69 1.45 40 60.3 6.21 12.15 4.17 30 8 [49]

PES/CNC/PEI/TMC 正 8.3 0.63 1.43 45 75.9 9.81 5.79 2.44 60 8 [49]

PES-GO/PEI/TMC 正 8.84 0.66 - - 59.8 17.21 16.13 11.15 20 3 [52]

PES-MWCNTs-COOK/PEI/TMC 正 8.63 - - 28 58.4 25.73 58.58 14.46 20 3 [53]

PSF-UiO-66-NH2/PIP/TMC 负 4.58 0.17 1.42 34.72 114 104 78.6 4.47 30.6 10 [55]

PES/PSS/PAH/PSS/PAH/PSS 负 -10.8
a
 0.31 - - 75 - 87.2 10 60 4 [57]

PES/MPD-CuCl2 正 7.4 - - 54.1 100 22.1 3.9~8.0 9.05~16.16 23.5 5 [58]

注:a、b分别表pH=7和6.4时的Zeta电位(mV);c表中性分子截留率为90%对应的分子量;d表水渗透系数(cm2/s);O/N反映PA层的交联情况,一般来说,O/N

越小交联情况越好,反之越差. 

2.1.2  混合胺单体  不同胺单体之间可能存在竞 争关系,使得 PA 层交联度和电荷量发生改变.Lu
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等 

[27]
在 PEI 中加入少量 PIP 制备得到较疏松的 NF

膜,表面负电性增加,增加渗透通量,同时仍保持对

MgCl2 较高的截留率.Zhao 等
[28]
选择氨基化多聚体

低聚硅氧烷(NH2-POSS)与 PIP 共混,产生具有交联

结构的PA-NH2-POSS混合网络,利用核磁共振光谱

法证实了由于氢键的作用,混合单体扩散速率较纯

PIP 慢,使得交联度降低,膜结构薄而疏松,此外,胺基

的引入使得电荷密度增强,进而导致膜渗透性在几乎不

变的情况下,SLi, Mg大幅提升. 

 

图 5  两种界面聚合制备的对比[26] 

Fig.5  Comparison of the two interfacial polymerization 

preparation method[26] 

2.1.3  水相添加剂  将纳米材料或其它添加剂与

水相胺溶液混合能调控单体扩散,影响 IP 聚合反应

速率从而达到调控 PA 层电荷、孔径、厚度、交联

度及亲水性等结构参数.此外,由于一些纳米材料本

身带有亲水官能团及纳米孔隙,在增强膜表面亲水

性的同时为Li
+
提供纳米通道,提高渗透性能.前人已

将 γ-环糊精(γ-CDs)
[29]
、氧化石墨烯(GO)

[30]
、羟基

化氧化石墨烯 (PHF)
[31]
、 15-冠醚-5(15C5)

[11]
、

UiO-66-NH2
[32]
、胺化石墨 烯量子点 (GQDs- 

NH2)
[33]
、两性离子功能化 C3N4(BHC-CN)

[34]
、多壁

碳纳米管(MWCNTs)
[35-36]

、离子液体
[37]
等混入水相

参与界面聚合反应,较未添加前镁锂选择分离性均

有显著提升.该方法操作简单、重现性好,有利于工

业化生产,是调控纳滤膜的研究热点之一. 

2.2  油相单体设计 

改变油相中的酰氯单体也能调控 IP 反应进程,

优化 NF 膜孔径和电荷性.Hu 等
[38]
以 3,5-二氨基苯

甲酸和亚硫酰氯混合成功合成了 3, 5二(苯甲胺)苯

甲酰氯(AB2),并将其混合至 TMC 有机相中,制备了

具有荷负电的复合 NF 膜,随着 AB2 浓度增加至

0.02%(w/v),PA 层厚度和孔径均减小,表面正电荷量

上升,对 MgCl2和 LiCl 的截留率分别为 99.12%和

35.19%,高分离性主要原因是AB2的-NSO易水解成

胺基,促进了 PIP 与酰氯单体的反应,消耗了酰氯键

减小了膜的电负性.Yuan 等
[39]
利用加热法合成了 1, 

2, 3, 4-环丁烷四羧酸氯(BTC),将其作为油相单体与

PIP 经 IP制备得到高亲水性、光滑表面、低负电性

NF膜,并且PA层孔径相对变小,提高Donnan效应同

时增强了筛分作用,对 MgSO4截留高达 99.4%.值得

注意的是该膜对 CaCl2截留率为 99.1%,对 Ca
2+
有强

抗沉积作用.虽然油相单体设计的NF膜分离镁锂研

究并不多见,但上述研究为高选择、高渗透、强抗污

染的 NF 提锂提供了新思路.一般来说,具有较小分

子结构尺寸的酰氯不仅能使产生的膜具有更密集

的分离层,还能赋予或改性膜电荷.制备 NF 膜常见

的油相单体有多酰氯、联苯酰氯、脂环酰氯、间苯

二甲酰氯. 

2.3  PA 层表面接枝 

Lu 等
[17]
先以 PIP 和 TMC 经 IP 反应完成初始

膜制备,然后将不同分子量的 PEI 溶于乙醇再将其

倒在初始PA层上完成二次 IP.与初始膜相比,表面正

电性增强,亲水性提高,O/N 减小证实了低分子量

(600Da)PEI 接枝导致膜孔径减小,在高 Mg
2+

/Li
+
质

量比(150)时,SLi, Mg达到 12.37.有望运用在实际盐湖

卤水Li
+
回收.Li等

[40]
以相转化法制备了PEI超滤膜,

再在此基础上以 EDA 与 TMC 交联,最后在支化

PEI(BPEI)覆盖下接枝乙二胺四乙酸(EDTA),与未改

性膜相比,该膜表现的 SLi, Mg(9.2)有明显增加,但与

大多数复合 NF膜相比仍然较低,并且制备步骤繁琐

不利于工业生产.Peng 等
[41]
将含双齿胺基的新型电

解质单体(DAIB)接枝在 PEI-TMC膜表面,随后利用

RDFs 证明了 DAIB减小了膜内“水-膜”相互作用,

促进了水分子输运,使得水渗透性提高了 5 倍,并在

200h连续 NF中保持良好的稳定性和较高的镁锂分

离性. 

用季铵盐接枝 PA 层可提高膜表面的正电荷密

度,该材料具有价格低廉、水溶性好等特点,是比较

有开发潜力的新型膜材料.Gu 等
[42]

合成了多氨基季

铵盐(DHTAB),并将其接枝到 PA 层表面,DHTAB的

引入使膜表面电荷密度增加到 5.16mC/m
2
,是原始

PA 膜的 3 倍,Mg
2+
的截留也随之增强.Xu 等

[43]
合成
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了双季铵盐(QEDTP),然后将其修饰 NF 膜以提高

PA层荷正电性,等电点由 7.7增至 8.4,改性后的膜有

较高的分子截留量,并且水渗透性和镁锂分离性均

得到显著改善.Feng 等
[44]

合成了一种名叫季铵化双

吡啶(QBPD)的新单体,QBPD 单体含有二元电荷位

点和胺基,通过酰胺化反应锚定在初始 PEI 膜上,改

性膜的纯水通量是 PEI膜的 2.8倍.此外,QBPD膜在

162h 过滤时间内表现出良好的稳定性,同时该膜对

高Mg
2+

/Li
+
的盐溶液也具有良好分离性能.Luo等

[45]

将合成的新型溴化铵(HMTAB)接枝在 PEI-TMC 表

面,虽然 PA 层增厚 20%,水接触角增加 46%,但表面

孔径增大并且正电性增强,在保持镁锂选择性不变

的同时,水通量提升了 3.6 倍.但大多数文献报道的

季铵盐类荷正电NF膜多通过辐射诱导法制备,其工

业化难度较大. 

2.4  RIP 复合膜 

传统的 IP 法是先在支撑层上浸润水相胺溶液,

再用油相酰氯溶液覆盖膜表面以进行 IP 反应,而反

向界面聚合法(RIP)是调转了水/油相的添加顺序. 

 

图 6  RIP膜的制备流程[46-47] 

Fig.6  The preparation process of RIP membrane [46
-47] 

Li 等
[46]
在研究 NF 膜分离镁锂时,将 PEI 和

TMC 单体的顺序逆转,用丙酮溶液替代胺单体的水

溶液(图 6(a)),成功制备出了致密且薄并带电均匀的

荷正电纳滤膜,在 NF 过程中表现出较高的水通量

(22.25L/m
2
⋅h⋅bar),单盐溶液中 SLi, Mg达到 13.93,混

盐体系中 SLi, Mg为 9.22.Wang等
[47]
在聚乙烯多孔衬

底(PE)上倾入 TMC再在表面涂覆 PIP以进行 IP,制

备好的膜置于异丙醇溶液中活化(图 6(b)),当高 PIP

浓度(0.3% W/V)时,表面呈现低负电性,虽能得到较

高的镁锂分离性,但水渗透性降低了,这是由于PA交

联度上升,致使表面孔径致密,分离层厚度增加,从而

提高了水力阻力.虽然目前 RIP不是 NF膜的主流制

备法,但由于反应区中胺浓度远高于 TMC,反应后会

残留大量未反应的胺基,表面有利于形成电荷分布

更均匀的正电荷,在未来实现镁锂高分离性中非常

具有研究价值. 

2.5  引入中间层 

在支撑层与 PA 层之间引入中间层也是一种常

见的 NF 膜调控手段.Yang 等
[48]
将聚多巴胺(PDA)

改性的单壁碳纳米管(SWCNT)真空过滤至 PES 表

面,在制备得到 PIP/TMC膜后,在表面接枝 PEI 形成

复合 NF 膜,初始 PA 层的尺寸效应与 PEI 层的

Donnan 效应相互协同,在 2000mg/L 且 Mg
2+

/Li
+
为

20 的盐水条件下表现出高选择性(SLi,Mg=33.6),其水

渗透性达到 12L/(m
2
⋅h⋅bar),并且该膜在 Mg

2+
/Li

+
分

别为 10、20、40 的条件下 SLi,Mg 均相似,表明这种

NF膜的分离选择性受Mg
2+

/Li
+
影响并不大.该种NF

制备方法可能在不同 Mg
2+

/Li
+
的盐湖中提锂具有很

大前景,将大大简化了提锂工艺.  

 

图 7  Janus膜的镁锂分离原理[49] 

Fig.7  Principle of magnesium-lithium separation in Janus 

membrane[49] 

由于中间层的电性和亲水性与表层有很大不

同,中间层引入可制备 Janus 膜,与传统的 NF 膜相

比,Janus膜的每一面都具有不对称的特性,中间层可

提供一个内在的驱动力,从而影响离子沿指定方向



3990 中  国  环  境  科  学 43卷 

 

的输运(图 7).Guo等
[49]
在 PES 表面覆盖一层羧基化

纤维素(CNC-COOH),然后在表面进行水/油单体的

界面聚合从而形成三层结构的 Janus膜,亲水层中的

大量羧基产生负电位,疏水层PA层带有正电荷,进而

形成了具有疏水/亲水、正/负电荷的不对称膜结构,

无官能团的 PES 底膜具有疏水性 ,在总浓度为

2000mg/L,Mg
2+

/Li
+
为 30 时,该膜的 SLi,Mg 可达到

12.15.Janus膜常见的制备方法还有调控聚合反应温

度
[50]
和支撑层的胺基化

[51]
等. 

2.6  支撑层改性 

支撑层多是由聚合物分子经相转化制备得到

的超滤膜,而在底膜铸膜液中添加纳米材料也能提

升 NF 膜对镁锂的分离选择性.Xu 等
[52]
将 GO 均匀

分散至 PES 铸膜液中,然后在改性基膜上制备薄而

疏松的 PEI/TMC 界面层,改性后的 SLi, Mg为 16.13,

几乎与改性前相同,但渗透性能提高了 123%;随后

该团队又将羧酸钾功能化的 MWCNTs(MWCNTs- 

COOK)掺入底膜中制备出复合纳滤膜,该膜的 SLi,Mg

达到 58.58,较改性前提高了 193%,但渗透通量下降

了 39.68%
[53]

. 

 

图 8  界面聚合过程中的图灵结构[54] 

Fig.8  Turing structure in the process of interfacial 

polymerization[54] 

在 IP 过程中,若增加两相单体的扩散速率差异

将会在膜表面形成斑点或条纹状的图灵结构(图 8),

这种结构存在较多高水渗透性位点,能大幅提高膜

通量
[54]

.Yuan 等
[55]
将 UiO-66-NH2 纳米颗粒混入

PSF聚合物中,再以PSF-UiO-66-NH2为基底制备出

无缺陷的 PA 层.由于纳米条纹的出现和 PA 层厚度

减小,该膜水通量比初始膜提高了 2.18~2.67倍,合成

膜的 SLi,Mg高达 78.6.随后为了增强阳离子筛分,又制

备了一种具有纳米条纹结构、适当孔径和高电荷密

度的脂肪族 NF 膜,这使得尺寸效应和 Donnan 效应

对一/二价阳离子的协同作用增强,从而增强了膜对

Mg
2+
、Li

+
选择性

[56]
. 

2.7  其他调控方法 

除了在传统的 IP 过程中作改进,也有学者利用

层层自组装(LBL)和涂覆交联法来制备较高分离性

能的膜. 

 

图 9  LBL和涂覆交联法制备 NF的过程[57-58] 

Fig.9  Preparation of NF membrane by LBL and coating 

cross-linking method[57
-58] 

He 等
[57]
将聚苯乙烯磺酸盐(PSS)和聚盐酸烯丙

胺(PAH)交替沉积在超滤中空纤维上,并以戊二醛

(GA)交联,制备得到 LBL 薄膜(图 9(a)),一方面 PAH

的磺酸基团对Mg
2+
结合力远大于Li

+
,另一方面该膜

对离子的筛分作用较大(孔径为 0.18~0.40nm),使得

SLi,Mg 高于大多数酰胺体系的 NF 膜 (SLi,Mg 为

78.5~87.2).但该研究不足之处是无法将 LBL膜内部

电荷量化,无法探明分离层的微观结构,仅仅以顶层

的 PSS电性猜测该膜带负电.Wang等
[58]
同样在 PES



8期 王武斌等：纳滤膜镁锂分离机理与选择渗透性研究进展 3991 

 

支撑层上涂覆间苯二胺(MPD)与 Cu
2+
的混合溶液

(图 9(b)),并用GA提高Cu-MPD的交联度,优化后的

膜具有较高的透水性和 Li
+
/Mg

2+
选择性;Mi 等

[59]
在

PES层上以小分子DMAPA和 1, 3-二溴丙烷作为桥

接剂和交联剂进行涂覆交联,优化后的膜在 pH 值为

6 条件下 Zeta 电位达到 63mV,并且也表现出对

MgCl2良好的截留性(95%以上).此外,通过电场辅助

也能同时实现高Li
+
通量和超高Mg

2+
截留率,并且能

在带负电荷的 NF 膜表面原位重建高密度正电

荷 

[60-61]
. 

3  总结与展望 

本文主要从 NF 膜分离镁锂的原理及研究进展

两个方面进行综述.IP法因其操作容易、设备简单、

反应迅速等优点广泛用于NF膜制备,因此主要总结

了复合 NF膜的调控方法,简要分析了镁锂选择渗透

的影响机理,列举了优化后的膜结构参数对膜性能

影响的案例.在仅考虑空间位阻效应条件下,膜孔半

径应介于Mg
2+

(0.43nm)、Li
+
(0.38nm)水合半径之间

才更能适用于镁锂分离,并且荷正电NF膜更能高效

分离镁锂.水油单体设计、分离层表面接枝、RIP、

引入中间层以及支撑层改性均旨在提高 Mg
2+
的排

斥作用,增强Li
+
及水分子在纳米通道中的输运能力,

以突破选择性和渗透性相互制约的难题.基于上述

总结,NF 膜分离镁锂在未来研究中应集中以下三个

方面: 

3.1  未来应进一步丰富改性膜的方法.水相改性剂

的选取不应仅考虑增强膜分离效率,还须兼顾渗透

性和防污性,开发更多材料以突破膜的“trade off”效

应.IP反应中伯胺、仲胺和酰氯键共同决定了膜的理

化性质,目前水相单体的选择较为丰富,但油相单体

的选择及调控的研究较少,未来应加强调控酰氯单

体的研究.Janus 膜具有“截 Mg
2+
渗 Li

+
”的特点,但制

备过程繁琐,实际上单体扩散过程可能会造成 PA 层

正反面理化性质不同,未来可从调控两相单体扩散

的角度简化 Janus 膜的制备.此外,目前学者在研究

NF分离镁锂时大多集中在 IP法制膜中,而 LBL法、

涂覆交联法以及外场调控等方法也能制备高性能

膜,分离渗透的效率甚至远高于传统 IP 式膜.但存在

操作繁琐、成本较高、工业化难度较大的缺点,亟需

开发新技术对这些方法进行改良. 

3.2  事实上,实际盐湖中的成分较为复杂,关于对其

它单价离子(Na
+
、K

+
等)与 Li

+
竞争透过性还知之甚

少,以及这些竞争对 Ca
2+

/Li
+
和 Mg

2+
/Li

+
分离选择的

影响尚不明确,未来可从该方面进行深入探究.此外,

应厘清温度、浓度、单/多价离子与 Li
+
的质量比等

因素对 NF提锂的影响机理,针对不同地域、不同环

境、不同成分的盐湖,采用合适的膜材料及膜工艺,

以提高分离效率、降低生产成本. 

3.3  目前 NF 提锂的理论体系尚不完善,实验室成

果难以转化为大规模工艺生产,未来学者还应当在

如何丰富理论体系、改进制膜条件、创新工艺流程、

简化生产流程等方面深入研究. 
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