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水凝胶基锂吸附材料研究进展

董彬，车心怡，周长春

（中国矿业大学化工学院，江苏 徐州 221116）

摘要： 锂资源需求持续增长，吸附法因绿色高效，被认为是从盐湖卤水、海水等液态锂资源中提锂的具有潜力

的技术之一。水凝胶基吸附材料凭借三维多孔网络、可功能化设计、机械性能优异，成为新一代锂吸附材料的

重要方向。目前，已发展出冠醚/氟功能化水凝胶、锂离子筛复合水凝胶、锂铝层状双金属氢氧化物复合水凝胶、

金属有机框架复合水凝胶及MXene复合水凝胶等材料体系，在吸附容量、锂离子选择性和循环稳定性方面表现

突出。但该领域仍面临多离子竞争吸附、水凝胶结构稳定性不足及功能基团耐久性有限等挑战。未来研究需聚

焦多机制协同提锂、材料结构与性能的精准调控及规模化制备技术，以推动水凝胶基吸附材料实现绿色高效的

工业化提锂。
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Recent Progress on Hydrogel-Based Lithium Adsorbents
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Abstract: The demand for lithium resources continues to grow, and adsorption is considered one of the promising 
technologies for lithium extraction from liquid lithium resources (e. g., salt lake brines and seawater) owing to its 
green and efficient characteristics. Hydrogel-based adsorbents have emerged as a significant direction for next-
generation lithium adsorbents, characterized by their three-dimensional porous networks, facile functionalization 
design, and good mechanical properties. Currently, some systems have been developed, including crown ether/
fluorine-functionalized hydrogels, lithium-ion sieve composite hydrogels, lithium-aluminum layered double 
hydroxide composite hydrogels, metal organic framework composite hydrogels, and MXene composite hydrogels. 
These materials exhibit outstanding performance in terms of adsorption capacity, lithium-ion selectivity, and cyclic 
stability. However, the field still faces multiple challenges, such as competitive adsorption from coexisting ions, 
insufficient structural stability of the hydrogels, and limited durability of functional groups. Future research should 
focus on synergistic multi-mechanism effects for lithium extraction, precise structure-property regulation, and 
scalable preparation technologies, in order to promote the green and efficient industrial application of hydrogel-
based adsorbents for lithium extraction.
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引 言

自 1855 年大规模实现锂元素的分离以来[1]，锂

单质及其化合物因其独特的理化性质，已在电池、

陶瓷、玻璃、制药、润滑脂、冶金、焊接、航空航天材

料及核能等众多关键工业领域得到广泛应用[2-4]。

随着全球新能源汽车及储能产业的迅猛发展，锂作

为能源转型中的关键战略性金属，其资源需求持续

攀升。目前，我国已成为全球最大的锂资源消费国

和进口国，锂消费量约占全球总量的 70%[5]。基于

新能源汽车既定目标产量的测算，预计至 2030 年，

我国碳酸锂年需求量将达 75~105万吨，供需缺口将

进一步扩大[6]。图 1 展示了全球锂资源的地区分布

比例，并对比了不同政策情景下未来全球锂供给与

需求的演变趋势[7]。

锂资源主要分为原生锂与再生锂两大类[8]：前

者以盐湖卤水、硬岩型锂矿（如锂辉石、锂云母）及

黏土型锂矿为主，后者主要来源于废旧锂电池和含

锂废料。在我国的原生锂资源构成中，硬岩型锂矿

约占 36%，其中锂辉石矿主要分布于四川、新疆等

地，锂云母矿则主要集中于江西、湖南等地区。目

前，我国约 60% 的锂盐产品依赖矿石锂资源，但传

统矿石提锂工艺不仅生产成本居高不下，还伴随严

重的环境污染问题。全球锂资源储量中，盐湖卤水

占比超过 60%，是未来锂供给的主要来源，且开发

成本相对较低[9]。我国约 80%的探明锂资源存储于

盐湖卤水中，主要分布在青海、西藏的盐湖区，且这

些卤水普遍呈现高镁锂比的特征，如青海察尔汗盐

湖的镁锂比高达 1577[10]。由于 Mg2+与 Li+具有相似

的离子半径，实现二者经济高效地分离成为我国亟

待解决的技术难题[11]。

现有提锂技术主要包括沉淀法、溶剂萃取法、

膜分离法和吸附法等。其中，沉淀法工艺成熟，适

用于高浓度锂溶液，但难以应对我国高镁锂比盐湖

的复杂体系，易造成资源损耗，且锂回收率较低，难

以实现经济高效的锂提取[12]。溶剂萃取法虽具有高

选择性，但其成本高及存在环境污染与健康风险，

限制了其广泛应用[13]。目前，我国盐湖卤水型锂资

源仅贡献锂产品总产量的约 20%，且受限于卤水成

分复杂、品位较低，当前采用的浓缩-分离工艺在晒

卤过程中锂损失严重，最终锂提取率不足 50%，成

本亦高于国外同类工艺[9]。

在众多提锂方法中，吸附法在降低环境危害、

契合可持续发展理念方面具有显著优势。其工艺

流程简便，易于操作，能够从复杂液态体系中高效

富集锂，从而提高回收率并促进资源高效利用。吸

附材料可按有机材料、无机材料和复合材料进行分

类[14]，均可在液态环境中直接靶向捕获锂离子，通常

无需复杂预处理；材料结构可调，便于表面功能化，

图1(a) 全球锂储量分布（美国地质调查局，2025）；(b)STEPS、APS和NZE情景下预期锂供应与预测需求的对比。STEPS：既定

政策情景；APS：已宣布承诺情景；NZE：净零排放情景

Fig. 1 (a) Distribution of Li reserves worldwide (USGS, 2025). (b) Comparison between expected Li supply and projected demand 
under the STEPS, APS, and NZE scenarios. STEPS: Stated Policies Scenario; APS: Announced Pledges Scenario; NZE: Net Zero 

Emissions Scenario
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具备较强的抗干扰能力；基于吸附-脱附原理，材料

易于再生，可在温和的酸性条件下洗脱并重复使

用，减少化工原料消耗。

当前锂吸附剂的研究涉及锂离子筛（Lithium-
Ion Sieves，LISs）[15]、锂铝层状双氢氧化物（Lithium 
Aluminum Layered Double Hydroxides， LiAl-
LDHs）[16]、含冠醚[17]或氟[18]化合物、金属有机框架

（Metal-Organic Frameworks，MOFs）[19]、二维过渡金

属碳氮化物（MXene）[20]等。这些吸附剂的设计通常

遵循两种策略：引入对锂具有选择性识别功能的基

团，或构筑与锂离子尺寸相匹配的腔体或通道结

构。例如，LISs基于其前驱体在脱锂后形成的特定

空位，利用“离子记忆”效应实现对锂离子的高选择

性捕获[21-22]。氟功能化聚合物则借助层间筛分效应

与氟化物极化诱导作用，提升吸附效率与离子选择

性[18]。目前，锂吸附材料合成后多为粉末状，使用时

面临固液分离困难、回收率低及循环稳定性差等问

题，限制了其工业化应用。常见的成型方法如造

粒、成膜、发泡、纤维化和磁化[23-26]，虽能改善材料的

机械强度与操作稳定性，却往往导致吸附容量下

降，其主要原因包括：活性位点被包覆、骨架松散或

晶体结构破坏等。

将吸附材料与多孔聚合物水凝胶复合，为解决

上述问题提供了新思路。不同成型锂吸附材料的

主要优势、不足与应用场景如表 1所示。复合水凝

胶通过化学键合实现吸附位点的稳固负载，借助水

凝胶的三维互穿网络结构及刺激响应性溶胀行为

促进离子扩散，有效暴露活性位点。本文从水凝胶

网络结构出发，系统梳理了含冠醚/氟功能化水凝

胶、LISs复合水凝胶、LiAl-LDHs复合水凝胶、MOFs
复合水凝胶及 MXene 复合水凝胶等多种材料体系

的研究进展，涵盖材料构筑策略、结构特性及其对

锂吸附性能的影响，并进一步探讨了该领域当前面

临的挑战与未来发展前景。

1 水凝胶网络结构

水凝胶是一类由亲水高分子链经化学或物理

交联形成的三维网络材料，具有较高的吸水能力。

当吸水溶胀时，水凝胶仍保持其交联结构，内部保

留大量水分，并维持固体状属性，即在水中溶胀不

溶解[27]。这一特性使其在医学、工程、环境等领域展

现出独特价值。水凝胶的高含水性与溶胀行为来

源于聚合物链上的亲水基团，这些官能团包括羟

基、羧基、氨基、乙酰氨基和磺酸基等，且溶胀程度

可受交联密度、温度或 pH 值等因素调控。根据网

络结构特征[28-29]，水凝胶可分为单网络、互穿网络和

双网络等类型（图2），以下将分别进行介绍。

1.1 单网络（SN）

单网络（Single Network, SN）水凝胶是由单一聚

合物通过共价键或物理交联形成的三维网络材料，

具有制备简便、结构可控的特点[30]。其核心特征在

于结构相对简单、组成明确易于调控。由于单网络

结构缺乏有效的能量耗散机制，SN水凝胶的拉伸强

度与韧性通常限制了其在复杂情况下的应用[31]，但

通过双网络、纳米复合等设计策略可赋予其较强的

韧性或自修复能力。在锂吸附研究领域，SN水凝胶

的基础价值在于其明确的构效关系。通过将含氟、

冠醚等锂选择性功能单体直接引入网络，可系统研

表 1　不同成型锂吸附材料的对比

Table 1　Comparison of different shaped lithium adsorbents

成型方式

造粒

成膜

发泡

纤维化

磁化

复合水凝胶

主要优势

颗粒尺寸可控；易装填固定床；固液分离方

便；工业适配性较强

可与纳滤、电渗析、电吸附等过程结合；可构

建选择性传输界面

孔隙率高；密度低；扩散阻力小；有利于低浓

度Li⁺捕获

比表面积较高；孔道路径短；柔性好；可制成

纤维毡或滤膜

通过外加磁场快速回收；抗环境干扰强；无

毒；成本较低；低能耗

亲水性强，三维网络有利于 Li+扩散；形态灵

活；功能基团易引入

主要不足

黏结剂可能包覆活性位点；内部扩散路径较

长；吸附速率会下降

活性组分负载量有限；膜层传质阻力较大；

需要长期稳定性

机械强度不足易压缩塌陷；装填密度低；长

期循环结构稳定性低

机械强度有限；制备成本较高；规模化制备

难度大

磁性组分会降低有效吸附剂含量；磁颗粒溶

出；磁屏蔽效应

网络密度过高会阻碍活性位点；力学强度和

长期稳定性需提升

应用场景

固定吸附；连续卤水处理

选择性离子分离与吸附相结合；高镁

锂比盐湖卤水提锂

快速吸附；低浓度提锂

快速吸附；柔性过滤吸附；低浓度大流

量体系提锂

分散吸附；批量处理；快速固液分离

海水提锂；构建光热蒸发-吸附协同体

系

··3
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究官能团种类、交联密度、网络电荷等因素对吸附

容量、选择性和动力学的影响，为后续复杂网络体

系的设计提供理论依据。在复杂卤水环境中，SN水

凝胶在结构稳定性和机械强度方面存在固有局限，

这也正是发展复杂网络结构的必要性所在。

1.2 互穿网络（IPN）

与 SN 水 凝 胶 相 比 ，互 穿 网 络 水 凝 胶

（Interpenetrating Polymer Network, IPN）由两种或多

种聚合物网络彼此缠绕、贯穿而形成[32]。不同网络

间的协同效应使其展现出更优异的综合性能，不仅

提升了材料的力学性能，也拓展了功能特性。IPN
制备方法主要包括顺序合成和同步合成两种策

略[33]，可细分为完全互穿网络（Full Interpenetrating 
Polymer Networks，FIPN）与 半 互 穿 网 络（Semi-
Interpenetrating Network，SIPN）（图 3）[34]。FIPN 是指

两种或多种聚合物网络高度交织，形成连续完整的

三维网络结构。在此结构中，各网络在空间上高度

缠结并相互贯穿，从而提升力学与化学稳定性。

SIPN作为 IPN的特殊形式，其特征为一种网络为交

联结构，另一种呈线性非交联状态。SIPN水凝胶的

制备通常采用顺序法，先制备单一交联网络，再在

其中聚合生成线性非交联聚合物[35]。其综合性能介

于 SN 水凝胶与 FIPN 水凝胶之间，既提供一定力学

支撑，又具备较好的功能可设计性。

从结构—性能关系来看，FIPN水凝胶由两套或

多套交联网络相互贯穿并高度缠结，形成更为致密

稳定的三维骨架，通常表现出更高的机械强度与长

期结构稳定性。SIPN 水凝胶中一种网络发生化学

交联，使其在保持整体结构完整性的基础上兼具更

好的柔韧性、性能可调控性及对外界刺激的响应特

征[36]。总体而言，二者在力学强化与功能响应之间

呈现不同侧重。通过调控网络组成、交联方式及功

能化策略，均可实现纳米吸附剂的负载及离子传输

通道的优化，从而为开发高性能锂吸附材料奠定

基础。

1.3 双网络（DN）

与 IPN 水凝胶相比，双网络水凝胶（Double 
Network，DN）更强调两种网络在交联密度与力学行

为上的不对称性。DN水凝胶是由两种不同性质的

聚合物网络组成的互穿结构，通常第一网络交联致

密且较脆，第二网络则具有延展性、弹性大且交联

松散，填充于第一网络之中。2003年Gong等[37]首次

利用 2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸和丙烯酰胺构筑此

类水凝胶，其力学性能显著提升：拉伸强度从 0.05 
MPa 增至 0.68 MPa，压缩强度从 0.04 MPa 增至 17.2 
MPa。DN 水凝胶中两种性质不同的聚合物网络相

互缠绕，根据交联方式的不同可分为多种类型（图 4
和表 2）[38]。其交联以共价键为主，可辅以物理交联，

通过两种网络的协同作用形成稳定结构，既解决了

传统水凝胶的力学缺陷，又可通过调控网络组成与

交联方式赋予材料更多功能性。

DN水凝胶的三维互穿结构具有良好的可调控

性，可通过改变交联密度或引入纳米材料来优化其

孔隙率与孔径。亲水性高分子构成的网络能大量

图2 不同类型水凝胶示意图

Fig. 2 Schematic diagram of different types of hydrogels

··4
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容纳含锂溶液，为锂离子提供充足的传输通道。延

展性好的第二网络可抑制第一网络过度收缩，维持

稳定的孔隙结构[50]，避免传质通道堵塞。DN结构为

功能基团的引入提供了双重载体与活性位点，既可

在网络中接枝锂选择性配体基团，通过配位作用特

异性结合锂离子，又可负载纳米吸附材料，利用纳

米材料的高比表面积与高选择性进一步强化吸附

性能。在液态提锂过程中，水凝胶需承受吸附/洗脱

图3 SIPN/FIPN合成路线示意图。M：单体；C：交联剂；P：聚合物

Fig. 3 Schematic representation of the synthesis of SIPN/FIPN. M: monomer; C: crosslinker; P: polymer

图4 基于不同交联方式的DN水凝胶示意图

Fig. 4 Illustration of DN hydrogels based on different cross-linking methods
表 2　基于交联方式不同 DN 水凝胶的分类及结构特征

Table 2　Classification of DN hydrogels based on different crosslinking methods and structural characteristics

构筑类型

化学交联DN水

凝胶

物理-化学交联

DN水凝胶

物理交联DN水

凝胶

DN纳米复合水

凝胶

主要交联机制

共价交联（永久共价或动态共价）

共价交联+物理交联（氢键、配位键、离子缔合等）

非共价相互作用（氢键、静电作用、疏水缔合等）

有机网络（共价或物理交联）+ 无机纳米材料

（MXene、氧化石墨烯、纳米纤维素）

结构特点

双网络均通过共价交联形成并相互贯穿，结构稳定，受力时第

一网络可耗散能量

由共价交联网络提供基本强度，物理交联网络提供可逆耗散

与自恢复能力

两套网络均以非共价作用形成并互穿，动态可逆性强，受力时

通过非共价作用重组实现能量耗散

纳米材料通过原位聚合嵌入双网络，纳米粒子可调控网络孔

隙与界面作用

参考文献

[39-40]

[41-44]

[45-47]

[48-49]
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过程中的机械冲击以及高盐环境的影响。SN 水凝

胶在此条件下易破裂导致吸附剂流失，而 DN 水凝

胶的刚性支撑与柔性缓冲的协同结构，可有效应对

这一问题。

2 水凝胶基锂离子吸附剂

2.1 冠醚功能化水凝胶

1967年，Pedersen[51]首次合成出冠醚类化合物，

并发现这类大环多醚对碱金属及碱土金属具有配

位作用，此后冠醚在金属离子提取领域得到广泛应

用。冠醚是一类含环状醚结构的化合物，分子内存

在由氧原子或其他杂原子构成的空腔，空腔尺寸可

通过调整环上原子数量实现精准调控。冠醚与金

属离子的结合遵循皮尔逊硬软酸碱原理[52]：作为硬

碱的醚键氧原子，易与硬酸类的碱金属、碱土金属

阳离子形成稳定配合物。当冠醚空腔与金属阳离

子尺寸相近时，二者配位作用最强，生成的配合物

稳定性也最高[53]。基于此，研究者通过调控冠醚的

供电子原子类型、环尺寸及取代基等，使其具备对

锂离子的选择性识别能力[54]。当空腔尺寸与 Li+（半

径 0.76 Å）匹配时，冠醚的氧原子可通过离子-偶极

相互作用与Li⁺形成稳定配合物，其中 12-冠-4的空

腔尺寸与 Li+高度匹配，能紧密包裹 Li+；15-冠-5 空

腔稍大（半径 0.85 Å），但通过结构微调引入苯环形

成苯并 15-冠-5，也可实现对 Li+的高选择性结合。

相比之下，Na+（半径1.02 Å）、K+（半径1.38 Å）等其他

碱金属离子因尺寸不匹配，难以与冠醚形成稳定配

合物，这正是冠醚实现锂选择性分离的基础[55]。

刘思琪等[56]通过射线辐照引发丙烯酸 12-冠-4
醚酯（V12C4）与丙烯酰胺（AM）共聚及交联反应，制

备了含冠醚基团的PAM-12C4水凝胶，对Li+表现出

明显的选择性响应。Liu等[57]将 4-丙烯酰胺二苯并

-18-冠-6(CE)作为共聚单体引入传统聚 N-异丙基

丙烯酰胺（PNIPAM）体系，合成了一种兼具温度敏

感性与离子识别特性的水凝胶P(NIPAM-co-CE)，利
用冠醚单元对锂离子的选择性配位能力，赋予材料

双重响应特性。针对盐湖卤水等高镁锂比复杂体

系，Li等[58]采用原位共聚合法制备了冠醚功能化的

聚丙烯酸水凝胶（MDB14C4-PAA，图 5），Li+吸附量

为 5.50 mg·g−1，Li+/Mg2+分离因子达 5.23。通过核磁

共振波谱、DFT计算和分子动力学模拟，验证了冠醚

环 内 氧 原 子 与 Li+ 之 间 的 配 位 作 用 ，揭 示 了

MDB14C4-PAA 水凝胶对 Li+优异选择性的结构基

础。Knapik 等[59]以将 2-羟甲基-12-冠-4 和羟基二

苯并-14-冠-4为冠醚配体接枝到氧化石墨烯，合成

了冠醚功能化的氧化石墨烯，并用于制备壳聚糖-
聚乙烯醇复合材料，有效提高了在高盐油田卤水中

的提锂性能。将冠醚单元引入水凝胶体系，不仅保

留了冠醚对锂离子的高选择性配位能力，还结合了

水凝胶的可调控溶胀行为，为高效可持续的锂提取

提供了新思路。

2.2 氟功能化水凝胶

氟元素具有最高的电负性和较小的原子半径，

根据软硬酸碱理论，作为硬碱的氟离子与作为硬酸

的锂离子之间存在天然的强亲和力。基于这一特

性，将含氟基团引入水凝胶中，可利用氟与锂的特

图5 冠醚功能化水凝胶MDB14C4-PAA的合成及其对Li+的选择性吸附示意图

Fig. 5 Schematic diagram of the synthesis of crown ether-functionalized hydrogel MDB14C4-PAA and its selective adsorption toward 
Li+
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异性相互作用实现对锂的高效捕获[60]。在水凝胶的

三维亲水网络中构建可调的传输通道与功能性作

用位点，而且水凝胶的溶胀行为、网络结构及力学

稳定性可通过交联方式与复合策略进行优化，有利

于提升吸附容量、选择性与循环使用性能，使水凝

胶成为负载氟功能位点的理想载体。这种 F–与 Li+

之间的相互作用显著强于与其他竞争离子（如Na+、

K+、Mg2+）的作用，这赋予了氟功能化水凝胶对锂离

子高选择性，使其能够从多种离子共存的复杂溶液

中精准捕获锂离子。

Yang 等[18]构筑了含氟超分子纳米容器交联水

凝胶（FCH，图 6），该材料由含氟单体、丙烯酸及少

量化学交联剂一锅法聚合制备，展现出较高的Li+吸

附容量与选择性，吸附容量达 122.30 mg·g−1，在实际

废水条件下，Li+/Na+分离系数达 153.72。FCH 中含

氟位点与 Li+之间的特异性相互作用是其高吸附性

能的关键，在连续处理实际含锂废水时，Li+吸附容

量达 53.00 mg·g−1，性能优于对比的商业吸附剂。

Fang 等[61]合成了不同氟链长度的氟化水凝胶（F6、
F9 和 F12），吸附结果表明，随着氟链长度增加，Li+

吸附容量由 23.20 mg·g−1 增加至 65.30 mg·g−1，离子

传输系数也相应提高。其中，F12 表现出最佳的锂

离子选择性，在 pH 6–7时吸附性能最佳，吸附容量

超过 40.00 mg·g−1，循环使用 10 次后仍保持初始容

量的 85% 以上。通过纳米气泡预富集处理，F12 的

吸附能力进一步提升，在 O2和空气处理后，吸附容

量分别提升了19.07%和14.90%。

2.3 LISs 复合水凝胶

LISs因稳定的晶体骨架与优异的离子选择性，

被认为是液态锂资源高效提取的重要吸附材料之

一。LISs通常由前躯体经酸处理脱锂而得，常见前

驱体包括锂锰氧化物（LMO，如 LiMn2O4、Li4Mn5O12）

和锂钛氧化物（LTO，如 Li2TiO3、Li4Ti5O12）
[62]，分别对

应锰系和钛系LISs（HMO和HTO）。在酸洗过程中，

前驱体骨架中的Li+被H+置换，在晶体结构基本保持

完整的情况下形成具有“模板记忆”效应的特异性

空位。该空位可通过筛分效应实现对 Li+的选择性

识别与捕获。虽然 Mg2+半径与 Li+相近（0.72 vs 0.76 
Å），但其水合能远高于 Li+，因此 LISs对 Mg2+的吸附

能力较弱[63]。正是离子半径筛分与水合能差异的双

重机制，赋予了LISs对Li+的特异性吸附能力。

如图 7所示[64]，尖晶石型 LiMn2O4中氧原子呈立

方紧密堆积，锰和锂离子分别占据八面体与四面体

间隙，形成有利于 Li+迁移的三维扩散通道[64]。而层

状结构 Li2TiO3则由锂离子层与金属氧化物层交替

堆叠而成，具有扩散路径短的结构优势[65]。尽管

LISs拥有优异的选择性与吸附容量，但粉末状形态

在实际应用中面临多重挑战：颗粒团聚导致活性位

点掩蔽，机械强度较低，在流动体系中易流失且难

以回收，不仅造成材料浪费，还可能引发环境风险。

图6 FCH的制备及其锂提取示意图[18]

Fig. 6 Schematic illustration of the fabrication of FCH and its lithium extraction[18]

··7
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将 LISs与水凝胶复合是克服上述问题的有效策略。

水凝胶的三维网络能够有效固定 LISs颗粒，抑制其

流失，同时易于循环使用。水凝胶的亲水溶胀特性

可促进LISs暴露更多活性位点，从而提升Li+吸附容

量[66-67]。因此，构筑 LISs复合水凝胶，有望兼具高效

吸附、高选择性、长循环寿命与易回收等优势。

Zhang 等[68]通过自由基聚合制备了 HTO-聚乙

烯醇/聚丙烯酰胺（PVA/PAM）复合水凝胶（图 8），在

pH 12时吸附容量达 31.31 mg·g−1，相较于 HTO粉末

提升 40%。Li等[69]引入聚多巴胺（PDA）作为界面改

性剂，通过极性官能团增强HMO与纤维素三乙酸酯

基体的结合，使 Li+扩散效率提升 3倍。针对 LISs吸

附释放 H+导致溶液 pH 下降的问题，Liu等[70]设计了

柠檬酸交联负载 HTO 的季铵化羧甲基纤维素

（CMC）复合水凝胶，其中季铵盐基团预存储 OH–，

作为原位 pH缓冲剂中和吸附释放的H+。Meng等[71]

构建了 λ-MnO2@IG 水凝胶，其中 λ-MnO2纳米颗粒

兼具吸附与结构调控双重功能，在 pH 8.3的海水模

拟液中吸附容量达 20.60 mg·g-1。Xiao 等[72]采用反

相悬浮聚合法制备了粒径 0.3–0.7 mm 的 PAM–

MnO2水凝胶颗粒，在含多价竞争离子的溶液中吸附

容量为 18.60 mg·g−1。上述研究表明，水凝胶的亲水

网络可显著提升吸附速率和吸附容量。

Zhang等[73]进一步通过Al3+掺杂改性Li1.6Mn1.6O4，

并将其与壳聚糖-丙烯酸-丙烯酰胺水凝胶复合

（PASA，图 9），使材料拉伸强度提升至 0.19 MPa，锰

溶出率抑制在 0.42% 以下，循环稳定性较粉末状

LISs 提升 25%。 Jiang 等[74]合成了钇掺杂 HTO（Y-
HTO），并将其与氟化水凝胶（PVA/PFAA）复合，通

图7 LiMn2O4（左）与Li2TiO3（右）的晶体结构，其中Li+在匹配的晶格孔隙与层间进行传输并结合[14]

Fig. 7 Crystal structures of LiMn2O4 (left) and Li2TiO3 (right), where Li+ is transported and bound in size-matched lattice pores and 
interlayer regions[14]

图8 HTO-PVA/PAAm合成示意图

Fig. 8 Schematic illustration of the synthesis of HTO-PVA/PAAm

··8
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过稀土掺杂与水凝胶网络改性协同提锂。其中，

PFAA 的含氟链段促进 Li+传输，PVA 提供机械稳定

性。复合材料在 pH 10 时 Li+吸附容量达 52.40 mg·
g–1，循环 10 次后保持率为 89.5%，Ti 溶出率仅为

0.26%。除进行 LISs 掺杂改性外，引入其他纳米功

能材料也是实现复合水凝胶结构稳定性与吸附性

能提升的有效途径。Krishnan等[75]采用有机交联法

构建了 HTO-聚丙烯酰胺-石墨烯（HTO-PAM-CG）
复合水凝胶。其中，石墨烯作为纳米填料增强PAM
网络稳定性，并优化孔结构与交联密度。该材料的

Li+吸附容量达 42.50 mg·g–1，并可实现 9次稳定循环

使用。上述研究表明，多组分协同作用是实现提锂

性能突破的关键。

与此同时，LISs复合水凝胶的研究在材料优化

基础上，进一步与其他技术协同发展。Ma等[76]使用

壳聚糖凝胶负载 H1.90Mn1.52O4形成复合材料 CTS/L-
HMO，在高重力旋转填充床中对 Li+的吸附容量达

37.52 mg·g−1，较固定床提升显著，吸附速率提升

33.33%。Cui等[77]开发了HMTO-rGO/PAM水凝胶与

吸附-电化学切换（Ads-ESIX）技术结合，利用循环

伏安实现可逆调控，并在 5次循环中获得 79% 的锂

回收率。

近年来，研究者还将 LISs复合水凝胶与光热材

料及界面蒸发结构相结合。Liu等[78]将MoS2与HMO
嵌入PAM水凝胶，实现了锂吸附浓缩与太阳能蒸发

产淡水的协同效应，在 pH 12 时 Li+ 吸附容量达

29.85 mg·g−1。Zhu等[79]采用冷冻交联法结合NaCl牺
牲模板法，制备了HMO/石墨烯/PVA水凝胶（HGP），

其海绵状结构可充分暴露HMO活性位点，而且石墨

烯赋予光热转换能力。在 1 sun 光照下，HGP 的温

度较纯水高 6.9 ℃，吸附容量达 12.02 mg·g−1，是黑暗

条件下的 178%。Zhou等[80]通过浸涂-交联法，在棉

布基底上制备了包含碳纳米管和HTO的复合薄膜，

并设计了垂直桥接结构抑制盐结晶积聚。在 1 sun
光照下，蒸发诱导的锂富集作用使材料在 5 h 内的

Li+吸附容量达50.10 mg·g−1。Han等[81]采用电子束辐

照诱导交联法，将石墨粉和 HMO 用 PVA 水凝胶包

埋并固定到棉织物（CF）表面，制备了光热织物吸附

剂CF-G3-H4。材料局部温度提升至 45 ℃，使Li+吸

附速率较黑暗条件提高 83%，在光照 30 min 时，锂

去除率达 55%，吸附容量为 15.71 mg·g−1。He等[82]将

HMFO（H1.5MnFe2O4）与 Janus 离子选择性水凝胶/织
物复合，利用 Janus 结构的选择透过性与 Donnan 效

应抑制盐离子向蒸发界面迁移，在 1 kW·m–2下蒸发

速 率 达 2.93 kg·m–2·h–1，Li+ 吸 附 容 量 为 879.40 
mg·m–2。

受合欢花光响应开合特性的启发，Yu等[83]通过

原位交联结合离子交换策略，将 HMO 分散于 PVA/
PAM 互穿网络水凝胶中，构建了仿生光热离子泵

（APIP）。APIP在提锂过程中发生体积膨胀，充分暴

露内部活性位点，同时聚合物对 Mn2+的配位作用有

效抑制了锰溶损。在 1.0 sun光照下，APIP的提锂速

图9 PASA合成示意图[73]

Fig. 9 Schematic illustration of the synthesis of PASA[73]

··9



第XX卷化 工 学 报

率较黑暗条件提升 2.9倍。受灵芝孢子释放机制的

启发，Yang 等[84]构建了仿生太阳能蒸发提锂系统，

由上层超疏水光热气凝胶、中层锂选择性 ZIF-8/
PSS复合膜和下层超亲水水凝胶组成。该系统将太

阳能界面蒸发与筛分选择透过相结合，实现Li+优先

透过，Mg2+等多价离子被截留，在 1 sun 下蒸发速率

为 2.98 kg·m–2·h–1，能量效率为 93.79%，24 h锂提取

容量达 1353.50 mg·m–2。上述研究表明，仿生设计

与功能模块集成的策略，显著提升了材料的环境适

应性，为液态锂资源的绿色高效提取提供了新

思路。

2.4 LiAl-LDHs 复合水凝胶

在层状双金属氢氧化物（LDHs）家族中，LiAl-
LDHs 具有独特的结构特征与应用优势[85]。LiAl-
LDHs的层板阳离子由Li+与Al3+构成（图10），不同于

典型 LDHs 中常见的二价/三价（M2+/M3+）组合，这种

独特价态构型有利于晶格稳定。Mg2+与 Li+的离子

半径相近[86]，使得 Li+能够在不引起晶格畸变的前提

下占据晶体八面体位点。相较于其他二价阳离子，

Li+可有效降低层间静电排斥作用[87]。这种空间匹配

与电荷平衡机制使LiAl-LDHs在温和条件下实现高

效的吸附/解吸过程，并赋予其较低的溶解速率与较

高的循环稳定性。LiAl-LDHs中阳离子的有序排布

赋予其较高的层电荷密度。与传统 LDHs 中 M3+部

分取代 M2+晶格位点的结构不同，在 γ-Al(OH)3框架

中，Al3+占据八面体位点的三分之二，Li+完全占据剩

余位点，因此在吸附过程中存在大量可用活性位

点[88]。高电荷密度还进一步提升了离子交换能力，

从而增强对Li+的富集性能。

孟盖军等[89]针对粉末状 LiAl-LDHs在吸脱附过

程中结构不稳定、易流失与难回收等问题，采用共

沉淀法制备Fe3+掺杂的LiAl-LDHs，并通过一步热聚

合将其固定到石墨烯/海藻酸钠复合水凝胶中。该

策略通过 Fe3+掺杂增强结构稳定性，并借助水凝胶

载体实现了 Li+的可循环选择性吸附。在 pH 7.0 条

件下，该复合材料的 Li+吸附容量达 8.67 mg·g−1。

Zhao等[90]以Mg2+/Li+比约 102的模拟盐湖卤水为研究

对象，采用壳聚糖作为高亲水黏结剂，通过交联造

粒法制备了粒径为 1–2 mm的 LiAl-LDH/壳聚糖复

合水凝胶颗粒。该方法工艺简便、成本较低且无需

使用有机溶剂，实现了 LDHs吸附剂的颗粒化，并可

应用于固定床分离，为复杂卤水体系中锂的连续回

收提供了可行技术路径。

2.5 MOFs 复合水凝胶

MOFs是一类由金属离子与有机配体通过配位

键自组装形成的具有周期性网络结构的结晶多孔

材料[91]。MOFs具备开放的骨架结构、可调的孔径与

孔形、较大的孔隙容积及相对规整的孔径分布，使

其在吸附与分离领域展现出显著优势[92]。然而，许

多 MOFs 在亲水介质中稳定性不足，易发生骨架水

解或结构坍塌，导致性能衰减。为提升其稳定性与

实用性，研究者常将MOFs与功能性基质材料复合，

构筑新型复合材料体系。水凝胶凭借其多孔结构、

丰富的结合位点以及便于分离回收的形态优势，成

为极具潜力的 MOFs 封装与固定载体，催生出一系

列面向金属离子吸附与分离的MOFs复合水凝胶[93]。

Park 等[94]以褐藻仿生结构为模型，制备了膦酸

盐 MOFs 原 位 生 长 并 嵌 入 海 藻 酸 盐 水 凝 胶 的

pMOF@Alg复合材料。通过调控交联金属离子Cu2+/
Al3+，可有效调控MOFs在水凝胶中的分布状态与限

域效应，从而实现对Li+/Mg2+选择性的双向调节。实

验表明，该体系在不同条件下可分别呈现锂选择性

增强或镁选择性增强的趋势，为锂镁分离提供了新

图10 LiAl-LDH(Li[Al(OH)3]2OH·2H2O)的晶体结构[87]

Fig.10 Crystal structure of LiAl-LDH (Li[Al(OH)3]2OH·2H2O)[87]
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的设计思路。Qiu等[95]采用原位构筑复合膜的策略，

在 Kevlar 芳纶纳米纤维水凝胶（KANF）基体内原位

生长并嵌入 PDDA 季铵化改性的 ZIF（QZIF），构建

了 QZIF@KANF#SPSF 电驱动膜。该膜通过尺寸筛

分与静电排斥的协同作用，有效抑制二价离子迁

移，促进 Li+的快速传输。在 5 mA·cm–2电渗析条件

下，该膜在 Li+/Ni2+/Co2+/Mn2+混合体系中实现 Li+渗透

速率达 0.45 mol·m–2·h–1，且对Li+/Ni2+、Li+/Co2+和Li+/
Mn2+的选择性分别达到 13.8、12.2和 10.5，展现出良

好的工程适用性。MOFs通常可通过原位生长或直

接混合等方法均匀引入水凝胶网络，这不仅可使复

合材料获得薄膜、微球等可控形态，还赋予其良好

的可回收性，使其在降低处理成本方面展现出显著

的应用潜力。

2.6 MXene 复合水凝胶

MXene 作为一种新兴的二维过渡金属碳化物/
氮化物材料[96]，因其优异的导电性、亲水性和丰富的

表面官能团（如–F、=O、–OH等），在能源存储与分

离领域受到广泛关注，并在吸附领域展现出应用潜

力。二维材料具有独特的片层构造与原子级超薄

特性，片层堆叠可形成具有限域传输通道的层状结

构，从而在纳米/亚纳米尺度上实现选择性传输与分

离[97]。除膜分离外，这类层状结构与表面官能团优

势同样可赋予复合吸附材料优异的离子富集与传

质效率。

Abdelrahman 等[98]开发了一种由磺化氧化石墨

烯（GO）、Ti3C2TX MXene与海藻酸钠构成的复合水凝

胶吸附剂。其中，SGO的磺酸基可提供亲锂的带负

电吸附位点，增强Li+的富集能力。Ti3C2TX MXene的
表面官能团则有助于 Li+发生配位吸附。二者的协

同作用使该水凝胶表现出优异的锂吸附性能，吸附

容量达 46.00 mg·g−1，去除效率超过 91.8%，且在混

合盐体系中仍保持较高的吸附选择性与可再生性。

MXene与聚合物构筑的三维多孔水凝胶体系，兼具

MXene 的高比表面积与导电性，以及水凝胶的柔

性、溶胀性与离子传输通道优势，有望在盐湖卤水、

海水等低浓度锂资源提取中进一步提升吸附性能。

2.7 其他

除上述材料体系外，在未引入功能基团的条件

下，通过对水凝胶进行空间梯度结构设计，同样可

提升低浓度体系中的锂离子富集能力。Song等[99]采

用紫外光诱导自由基共聚合法制备了梯度P(MAA-
AM)水凝胶，通过优化梯度结构以提高锂离子选择

性。在 1 mg·L–1的锂溶液中，其富集效率达 75%。

经 Na2SO4调节后，该水凝胶的选择性系数进一步提

升，Li+/Na+为 5.1，Li+/Ca2+为 10.23，4次循环后效率保

持为63%，展现出良好的循环稳定性及pH响应性吸

附/解吸性能。Mirmohammadi 等[100]设计了由 AMPS
–NIPAM（阴离子网络）与DMAPAA–NIPAM（阳离

子网络）构成的双组分热响应阴离子-阳离子水凝

胶网络，通过温度响应行为和质子化-去质子化动

力学提高了锂离子的回收效率。阳离子网络的引

入使锂离子吸附效率较原有体系提高 75%，脱附效

率提高超过 540%。相较于强酸性基团，弱酸性羧

基更易调控吸附过程并促进解吸，从而优化锂离子

回收过程。在未使用LISs的情况下，Zhou等[101]通过

化学氧化聚合法将聚吡咯改性埃洛石纳米管复合

于聚乙烯醇中，制备出多功能光热水凝胶蒸发器，

将太阳能界面蒸发与埃洛石纳米管吸附体系结合。

该材料蒸发速率达 2.97 kg·m–2·h–1，能量转化效率

为 93.2%，Li⁺去除率达 84.15%，吸附容量达 168 mg·
g−1，同样实现了蒸发浓缩与提锂的协同强化。

基于以上研究进展，表 3 系统归纳了各类吸附

剂的主功能位点、结构特征、吸附条件、吸附容量以

及分离系数等关键参数，可直观体现不同材料体系

在锂资源提取中的综合性能。

3 结论与展望

随着新能源产业快速发展，盐湖卤水、海水及

含锂废液等液态锂资源的开发需求不断提升，构建

高选择性、高容量、可循环、易回收的水凝胶基锂吸

附材料体系已成为锂资源绿色高效利用的重要方

向。水凝胶材料因具有三维多孔网络、高含水率、

可设计的化学结构和良好的传质性能，为液态提锂

提供了新的材料路径。近年来，围绕水凝胶网络结

构调控及其与功能组分的复合构筑，含冠醚、氟、

LISs、LiAl-LDHs、MOFs 和 MXene 等水凝胶基锂吸

附材料的研究取得了重要进展。

水凝胶基锂吸附剂在锂离子识别、吸附速率、

吸附容量和可再生性等方面展现出显著潜力。其

中，LISs复合水凝胶兼具晶格筛分作用与凝胶固定

化优势，是当前较具应用前景的体系之一。随着光

热响应、仿生结构和刺激响应等设计策略的引入，

水凝胶基锂吸附材料正逐步向高效化、功能化和集

成化方向发展。尽管水凝胶基锂吸附材料具有诸

··11
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多优势，但其产业化应用仍处于发展阶段，距离复

杂盐湖卤水、海水和工业废液中的规模化应用仍存

在若干瓶颈：

（1）复杂体系中的锂选择性仍需进一步提高。

高镁锂比盐湖卤水及多离子共存体系中，竞争离子

对 Li+选择性分离影响显著，现有材料在低锂浓度、

高干扰条件下仍存在选择性不足的问题。

（2）吸附容量、吸附速率与结构稳定性之间难

以兼顾。提高活性位点密度虽有利于增强吸附能

力，但也可能导致传质受限、网络致密和力学性能

下降，成型后还常伴随容量衰减。

（3）功能组分与水凝胶基体之间的界面作用机

制尚不清晰。对于无机颗粒在网络中的分散状态、

活性位点暴露方式以及吸附/解吸过程中的结构演

变规律，仍缺乏系统认识。

（4）再生性能与长期循环稳定性有待提升。水

凝胶溶胀后机械强度较差，部分材料在循环过程中

存在功能位点流失、无机组分溶出等问题，且一些

体系依赖酸碱试剂调控，增加了成本和环境负担。

（5）工程放大与实际应用研究不足。当前研究

多集中于实验室条件和模拟体系，在真实盐湖卤

水、海水及工业废液中的长期稳定运行、连续化分

离和规模制备方面仍需进一步探索。

未来，水凝胶基锂吸附材料应聚焦高选择性识

别、高稳定性网络构筑、低能耗再生及可连续运行

等方向开展深入研究。在功能结构设计层面，可将

锂离子特异性识别单元引入水凝胶网络，并通过调

控交联密度、孔径分布和溶胀特性等构筑多级孔道

结构，与功能负载组分构建强协同吸附体系，兼顾

高吸附容量、优异选择性和良好机械稳定性。在性

能评价层面，需系统考量吸附容量、吸附速率、分离

系数、再生效率、循环稳定性等关键指标。同时可

开发温度、光等刺激响应型水凝胶，实现温和条件

下Li+可控解吸与吸附剂再生，有效规避传统酸洗再

生方式造成的材料结构破坏与环境污染问题。此

外，应注重实际应用研究，在真实盐湖卤水、地热水

及废旧电池浸出液等复杂体系中系统验证材料的

环境适配性与实际应用性能。综上，水凝胶基锂吸

附材料有望在复杂液态锂资源的绿色高效提取中

展现广阔的应用前景。
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