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摘 要： 为分离废旧电池浸取液中的 Li+，以二氨基二苯并-14-冠-4（DAB14C4）为界面聚合单体，在聚醚砜（PES）膜
上制备冠醚聚酰胺膜（CEPA-PES），并应用于电池浸取液中 Li+、Ni2+、Co2+、Mn2+的分离。 采用 ATR-FTIR、XPS、
SEM对膜表面的化学结构、元素分布和形貌进行了表征。结果表明：冠醚聚酰胺层成功覆盖在 PES基膜表面，
纯水通量从界面聚合前的 229.0 L/（m2·h） 降低至 9.5 L/（m2·h）；CEPA-PES膜对模拟废旧电池浸取液中二价
Ni2+、Co2+、Mn2+的扩散系数分别达到 4.3 × 10-11、4.1 × 10-11和 4.0 × 10-11 m2/s，而对 Li+的扩散系数为 0.2 × 10-11 m2/s；
CEPA-PES膜对 Ni2+/Li+、Co2+/Li+和 Mn2+/Li+的分离因子分别为 20.2、19.3和 19.1，表明利用 DAB14C4 功能化膜
对 Li+的络合作用可实现 Li+与 Ni2+、Co2+、Mn2+的绿色高效分离。
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Abstract： To separate Li+ from spent battery leachate， crown ether polyamide membrane （CEPA-PES） was prepared using
diaminodibenzo-14-crown-4 （DAB14C4） as the interfacial polymerization monomer on polyethersulfone （PES），
and used to separate Li+， Ni2+， Co2+ and Mn2+ in battery leachate. The chemical structure， elemental distribution
and morphology of the membrane surface were characterized by ATR-FTIR， XPS and SEM. The results showed
that the crown ether polyamide layer was successfully covered on the surface of the PES-based membrane， and
the pure water flux was reduced from 229.0 L/（m2·h） to 9.5 L/（m2·h）. The diffusion coefficients of divalent Ni2+，
Co2+， and Mn2+ in the leachate of waste batteries through CEPA-PES membranes reached 4.3 × 10-11， 4.1 × 10-11

and 4.0 × 10-11 m2/s， respectively， while the diffusion coefficients of Li+ was 0.2 × 10-11 m2/s. The separation fac鄄
tors of CEPA-PES membrane for Ni2+/Li+， Co2+/Li+ and Mn2+/Li+ are 20.2， 19.3 and 19.1， respectively. These re鄄
sults indicated that the green and efficient separation of Li+ from Ni2+， Co2+， Mn2+has been achieved through the
complexation effect of DAB14C4 functionalized membrane on Li+.

Key words： crown ether polyamide membrane （CEPA-PES）； diaminodibenzo-14-crown-4； interfacial polymerization；
diffusion coefficients； used lithium battery leachate； ionic separation

随着新能源汽车产业的发展，废旧锂电池的数量
逐渐增加[1-3]。 这些废旧锂电池蕴含着丰富的可回收资
源。 因此，废旧锂电池回收处理变得至关重要。 目前，
回收废旧锂电池的方法主要包括火法回收和湿法回
收[4-5]。 其中，湿法回收以低污染、易操作的优势而被广

泛应用。 在湿法回收过程中，需先对废旧锂电池的正
极材料进行浸出处理。 经浸出处理后，得到的浸取液
富含 Li+、Ni2+、Co2+、Mn2+等多种金属离子[6- 7]。 鉴于锂资
源在动力电池等领域日益增加的需求，如何实现浸取
液中 Li+与 Ni2+、Co2+、Mn2+的高效分离变得尤为重要，迫
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切需要开发高效可行的锂分离技术。
传统的分离技术如溶剂萃取法[7-9]、吸附法[10]、沉淀

法[8， 11]等能够实现对浸取液中锂的分离，但存在成本
高、操作复杂、回收效率低等问题。 相比之下，膜分离
法因其独特的优势，如能耗低、高选择性、操作简便、
绿色环保等特性，受到广泛关注和青睐[12]。 Sonoc 等[13]

利用阳离子交换膜分离废旧锂电池浸取液中的金属
离子（如 Li+、Ni2+、Co2+、Mn2+），结果表明，经过膜分离，
94.1%的 Li+被回收。 Iizuka 等[14]将离子交换膜和双极
膜进行组合，利用离子的螯合性能差异，实现了对 Li+

和 Co2+的分离，结果表明，该法对每种金属的选择性达
到 99%。

冠醚作为一种大环多醚类有机化合物，其最大特
点是能与阳离子尤其是与碱金属离子发生络合反
应[15]。 这种络合反应根据环的大小不同而与不同的金
属离子发生[16-18]，如，12-冠-4 和 14-冠-4 的冠醚空腔
尺寸 0.12~0.15 nm，15-冠-5 的冠醚空腔尺寸 0.17~
0.22 nm，它们与 Li+直径（0.136 nm）较为匹配，因此对
锂具有较好的络合性能[19]；而 18-冠-6 的冠醚空腔尺
寸 0.28~0.35 nm 与钾离子具有较好络合特性[20]。 文献
中关于 12-冠-4 和 15-冠-5 络合分离锂离子的报道
较多，如 Ali 等[21]在纳米流体二极管上引入功能化受
体分子，即氨基乙基-苯并-12-冠-4（BC12C4-NH2）。
利用 B12C4 对 Li+的络合作用， 在表面形成带正电的
B12C4-Li+的复合物实现锂的分离；Zhu 等[22]在协同萃
取系统中使用 4′-乙酰基苯并 15-crown-5 和 1-丁基-
3-甲基咪唑鎓双[（三氟甲基）磺酰基]酰亚胺实现锂同
位素分离，结果表明，对锂的提取效率达到 68.3%。 然
而，关于 14-冠-4 提取分离锂的报道还较少见。

本文利用冠醚对碱金属离子结合的特性，以二氨
基二苯并-14-冠-4（DAB14C4）为界面聚合单体，在聚
醚砜（PES）膜上构建冠醚聚酰胺（CEPA-PES）膜。利用
DAB14C4 与 Li+的络合作用，实现 Li+与 Ni2+、Co2+、Mn2+

的绿色高效分离。

1 实验部分

1.1 材料与仪器
材料：二氨基-二苯并-14-冠-4（DAB14C4），依据

文献[18， 23]中的方法合成；均苯三甲酰氯，AR 级，上
海阿拉丁生化科技股份有限公司；聚醚砜膜（PES，孔
径 = 0.22 μm），海宁市创伟过滤设备器材厂；盐酸、正
己烷、硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰、硫酸锂，均为分析纯，
天津光复精细化工有限公司。

仪器：ATR-FTIR TENSOR 37 型红外光谱仪，美国
布鲁克科技有限公司；K-alpha 型 X 射线光电子能谱
仪，美国赛默飞世尔科技有限公司；TM3030 型台式扫
描电镜，日本 Hitachi 公司；SURPASS-3 固体表面电位
分析仪，安东帕（上海）商贸有限公司；Agilent 5110型
电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES），美国
Agilent Technologies 有限公司；扩散分离装置，自制。
1.2 冠醚聚酰胺（CEPA-PES）膜的制备

冠醚聚酰胺（CEPA-PES）膜的制备流程及界面聚
合反应示意图如图 1所示。

由图 1 可见，首先，固定PES 基膜于实验室自制
模具内， 向基膜表面倒入 10 mL 质量分数为 0.03%的
冠醚水溶液，浸润 2 min。 使用胶辊除去膜表面多余
的水相溶液。接着，在 CE-PES膜表面倒入质量分数为
0.15%的 TMC 正己烷溶液，待TMC 与 DAB-14C4 反应
1 min 后，倒去多余的 TMC溶液。 最后，将 CEPA-PES
膜放入 60℃烘箱中烘干 5 min， 放入去离子水中保存
备用。
1.3 CEPA-PES 膜的表征

利用红外光谱仪（ATR-FTIR）、X射线光电子能谱仪
（XPS）和扫描电子显微镜（SEM），测定界面聚合前后
膜表面的化学结构、元素分布及形貌变化。 利用固体
表面电位分析仪测量界面聚合前后膜的表面电位变化，
pH 值的测试范围为 3~10。 为评估对 PES膜和 CEPA-
PES膜的纯水通量变化，利用错流过滤装置进行测试。
在 0.15 MPa 下预压 30 min，待稳定后，在 0.10 MPa 下
进行纯水通量测试。 纯水通量计算公式为[18]：

F = V
A × 驻t （1）

（a）CEPA-PES膜制备流程示意

（b）DAB14C4 与 TMC界面聚合反应式
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图 1 CEPA-PES膜的制备
Fig.1 Preparation of CEPA-PES membrane
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式中：F 为纯水通量（L/（m2·h））；V 为透过水的体积
（L）；A 为测试有效膜面积（m2）；驻t 为测试时间（h）。
1.4 CEPA-PES 膜分离性能测试实验

为了探究 CEPA-PES膜的分离性能， 采用如图 2
所示的扩散分离膜组件进行实验。 固定 CEPA-PES膜
于扩散池中央，向原料侧加入 30 mL 盐溶液，向渗透
侧加入 30 mL 超纯水。每 2 h收集两侧样品，使用电感
耦合等离子体光发射光谱仪（ICP-OES）检测原料侧和
渗透侧中离子浓度。

离子通量的计算公式为[24]：

J = V·Ct

At （2）

式中：J 为离子通量（mol/（m2·h））；V 为渗透液的体积
（L）；Ct 为 t 时渗透液中离子的摩尔浓度（mol/L）；A 为
膜的有效膜面积（m2）；t 表示取样时间（h）。 各离子扩
散系数 D（m2/s）的计算公式为：

ln（C0 - 2Ct

C0
）= - 2AD

VL t （3）

式中：C0 为原料液中离子的初始浓度（mol/L）；L 为膜
样品厚度（m）；t 为扩散时间（s）。此外，M2+/Li+选择分离
因子公式为：

S = CM2+，p /CLi+，p

CM2+，f /CLi+，f
（4）

式中：CM2+，p 和 CLi+，p 分别指渗透液中 M2+（Ni2+、Co2+和

Mn2+）和 Li+的离子浓度；CM2+，f和 CLi+，f分别指原料液中

M2+（Ni2+、Co2+和 Mn2+）和 Li+的离子初始浓度。

2 结果与讨论

2.1 CEPA-PES 膜化学结构表征
利用 ATR-FTIR 分析了界面聚合前 PES 基膜和

界面聚合后 CEPA-PES 膜表面化学官能团变化，结果
如图 3所示。

由图 3中 PES基膜的红外光谱图可见，1 072.2 cm-1

处为醚键（—C—O—C）的特征峰，1 151.2 cm-1 处为砜
基（—SO2）的伸缩振动峰，1 579.4 cm-1处为苯环的骨架振
动峰。 与 PES 基膜相比，CEPA-PES 膜在 1 673.9 cm-1

处出现一个新的振动峰， 这一新峰的出现归因于酰

胺（—C——O）键的生成，它是由 CEPA-PES 膜表面的
DAB14C4 和 TMC 之间发生界面聚合所产生的。 这表
明由 DAB14C4 和 TMC 生成的 PA 层成功覆盖在基膜
表面。
2.2 CEPA-PES 膜表面元素表征

界面聚合前后膜表面化学元素变化如图 4 所示。

由图 4 可以看出，PES 基膜在 169.0、233.0、285.0
和 533.0 eV 处可观察到 S 2p、S 1s、C 1s 和 O 1s 的发
射峰。 与 PES 膜相比，CEPA-PES 膜在 400.8 eV 的位
置出现了 N 1s 发射峰， 这一结果证实 N 元素已成功
引入 PES 膜的表面。 此外，CEPA-PES 中的 S 2p、S 1s
峰消失，这反映了在界面聚合后，PES 膜表面被 PA 层
所完全覆盖。
2.3 CEPA-PES 膜表面形貌表征

采用 SEM 进一步对 PES 膜界面聚合前后的表面
和断面形貌进行表征，结果如图 5 所示。

通过对比图 5 中 PES 膜和 CEPA-PES 膜表面和
断面形貌可以发现， 与 PES 膜相比，CEPA-PES 膜表

500

波数/cm-1

图 3 界面聚合前后膜的 ATR-FTIR
Fig.3 ATR-FTIR spectra of membranes before and after

interfacial polymerization
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图 2 扩散分离装置和分离机理
Fig.2 Diffusion separation device and separation mechanism
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Fig.4 XPS survey of membranes before and after interfacial
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面并未出现大孔结构，而是出现结节状结构。 这表明
冠醚界面聚合层将 PES 膜表面的大孔所覆盖。 此外，
从图 5（b）、图 5（d）可知，PES 膜和 CEPA-PES 膜的断
面主体均为蜂窝状孔结构。其中，CEPA-PES膜上表面
出现了厚度约为 125 nm 的分离层， 在 PES 膜的断面
图中并未观察到这一分离层。 这也进一步证明冠醚界
面聚合层成功覆盖在基膜表面。
2.4 CEPA-PES 膜纯水通量表征

图 6 为界面聚合前后 PES 膜和 CEPA-PES 膜的
纯水通量变化。

由图 6 可以看出，PES 基膜（即聚合前）的纯水通
量高达 229.0 L/（m2·h）， 展现出良好的渗透性能。 然
而， 经过 DAB14C4 与 TMC 的界面聚合之后，CEPA-
PES 膜的纯水通量急下降，下降至 9.5 L/（m2·h）。 这表
明，PES膜表面形成了聚酰胺（PA）致密层。 PA 层阻挡
水分子的通过， 导致 CEPA-PES 膜纯水通量大幅降
低。 这也进一步证实 PA 层的成功覆盖。

2.5 CEPA-PES 膜扩散分离性能
2.5.1 CEPA-PES膜对单盐溶液的扩散性能

探究 Li2SO4、NiSO4、CoSO4 和 MnSO4 单独存在时
CEPA-PES膜的离子跨膜扩散性能，扩散前原料侧各单
盐金属离子质量浓度均固定为 400 mg/L，渗透侧离子
浓度变化和离子扩散通量随时间的变化如图 7所示。

由图 7（a）可以看出，当原料侧金属离子质量浓度
均为 400 mg/L 时，随着扩散时间的延长，渗透液中二
价离子（Ni2+、Co2+和 Mn2+）浓度呈线性增长。 10 h后，渗
透液中 Ni2+、Co2+和 Mn2+的离子质量浓度分别为 40.8、
40.2和 39.2 mg/L。 然而，渗透液中 Li+离子浓度增长缓
慢， 经 10 h 扩散，CLi+仅增加至 2.8 mg/L。 这是因为

CEPA-PES 膜表面的 DAB14C4 对 Li+具有强络合作
用，会限制 Li+离子跨膜运输。相反，二价离子作为非碱
金属阳离子，受到冠醚的“限制”作用相对较小，使得
它们的离子浓度在渗透侧呈现线性增长。

由图 7（b）可以看出，当原料侧金属离子质量浓度
均为 400 mg/L 时， 在所研究的时间范围内，Ni2+、Co2+、
Mn2+和 Li+的扩散系数随时间的增加变化不大。 扩散
10 h 后，DNi2+、DCo2+、DMn2+和 DLi+分别为 3.1 × 10-11、3.0 ×

10-11、2.9 × 10-11 和 0.2×10-11 m2/s。 上述结果表明，二价
离子 Ni2+、Co2+、Mn2+的扩散系数远大于 Li+，高一个数量
级。 这是由于 CEPA-PES 膜的分离层中 DAB14C4 对

图 5 界面聚合前后膜的 SEM 图
Fig.5 SEM images of membranes before and after interfacial

polymerization

（a）PES膜表面 （b）PES膜断面

（c）CEPA-PES膜表面 （d）CEPA-PES膜断面
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图 6 界面聚合前后膜的纯水通量
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离子及其质量浓度/
（mg·L-1）

Ni2+ Co2+ Mn2+ Li+

600 600 600 400

D 单盐（m2·s-1） 4.2×10-11 4.1×10-11 3.9×10-11 0.2×10-11

D 混盐（m2·s-1） 4.3×10-11 4.1×10-11 4.0×10-11 0.2×10-11

表 1 相同浓度下各离子在不同存在形式下的扩散系数
Tab.1 Diffusion coefficients of each ion in different forms of

existence at the same concentration

Li+具有强络合作用，延缓了 Li+进入到渗透液中，而二
价离子在较弱“限制”作用下快速进入到渗透液中。 因
此，二价离子与 Li+之间能够有良好的分离效果。
2.5.2 CEPA-PES膜对模拟浸取液离子的扩散分离性能

本文进一步探究了 CEPA-PES 膜对模拟浸取液
的分离性能。 扩散池原料侧为 Li2SO4、NiSO4、CoSO4 和
MnSO4 的混合溶液， 参考实际废旧锂电池浸取液体系
中离子浓度，设定 Li+、Ni2+、Co2+和 Mn2+的离子质量浓度
分别为 400、600、600 和 600 mg/L。 渗透侧离子浓度变
化和不同二价离子与锂离子的分离因子如图 8所示。

由图 8（a）可以看出，在分离模拟浸取液时，随着
扩散时间的延长，渗透液中二价离子（Ni2+、Co2+和
Mn2+）浓度也呈线性增加。 10 h 后，渗透液中 Ni2+、Co2+

和 Mn2+的离子质量浓度分别为 83.2、78.2和 77.4 mg/L。
然而，渗透液中 Li+离子浓度增长缓慢，经 10 h 扩散，
CLi+仅增加至 2.7 mg/L。 这进一步验证 CEPA-PES膜表

面的 DAB14C4 络合 Li+限制了其进入渗透液， 而二价
离子在弱“限制”作用下快速进入到渗透液中。 由图 8
（b）可以看出，CEPA-PES膜对不同二价离子与锂离子
的分离因子 SNi2+，Li+为 20.2，SCo2+，Li+为 19.3 以及 SMn2+，Li+为

19.1，表明 CEPA-PES 膜能够实现 Li+与二价离子的选
择性分离。

表 1 列出了相同浓度下各离子以单盐形式存在
和混合存在时的扩散系数。

由表 1 中可看出，当 Ni2+、Co2+、Mn2+和 Li+混合共存
时，各离子的扩散系数与其作为单盐存在时的扩散系
数接近， 表明各离子共存时并不影响其在 CEPA-PES
膜上的跨膜传质过程。 即在混合离子体系中，与 Li+离
子相比，Ni2+、Co2+、Mn2+离子能较快地跨膜传输。这是由
于 Li+与膜表面的 DAB14C4 存在强络合作用， 其跨膜
传输受到抑制，因此 Li+的扩散系数较低。
2.5.3 CEPA-PES膜的重复使用性能

CEPA-PES 膜的重复使用性对其实际应用具有重
要意义。 为此，进行 5 次扩散-清洗过程，其中，扩散
10 h，清洗 2 h，清洗溶液为浓度 0.1 mol/L 的盐酸。 经
过 5次扩散实验后， 渗透液中各离子浓度变化如图 9
所示。

由图 9 可以看出，CEPA-PES 膜经 5 次重复使用
后，Ni2+、Co2+和 Mn2+的离子通量分别从 1.4 × 10-2、1.3 ×
10-2 和 1.4 × 10-2 mol/（m2·h）降低至 1.3 × 10-2、1.2 × 10-2

和 1.3 × 10-2 mol/（m2·h）， 降幅分别为 7.1%、7.7%和
7.1%。即经 5 次重复使用后，CEPA-PES 膜对 Ni2+、Co2+

和 Mn2+离子通量均保持在初次使用时的 92%以上。 而
JLi+从 0.4 × 10-2 mol/（m2·h）降低至 0.3 × 10-2 mol/（m2·h），

降幅为 25.0%。 Li+扩散通量的降低有利于进一步提升
其与二价离子的分离性能。 上述结果证实含冠醚聚酰
胺膜具有优异的再生性能和重复使用性能。

3 结 论

本文以二氨基二苯并-14-冠-4（DAB14C4）为单
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体，与均苯三甲酰氯（TMC）在 PES 基膜上界面聚合，
制备含冠醚基团的聚酰胺（CEPA-PES）膜，并应用于
浸取液中 Li+与 Ni2+、Co2+、Mn2+的分离。 结果表明：

（1）本文成功制备了冠醚聚酰胺膜，PA 层成功覆
盖在基膜表面，且纯水通量降低至 9.5 L/（m2·h）。

（2）原料液中二价离子（Ni2+、Co2+和 Mn2+）单独存
在时，CEPA-PES 膜对 Ni2+、Co2+、Mn2+的离子扩散系数
明显高于对 Li+的扩散系数，原料侧金属离子质量浓度
均为 400 mg/L 时，DNi2+、D Co2+、DMn2+和 DLi+分别为 3.1 ×

10-11、3.0 × 10-11、2.9 × 10-11 和 0.2 × 10-11 m2/s。
（3）Ni2+、Co2+、Mn2+和 Li+离子共存对各自离子的扩

散没有明显影响，二价 Ni2+、Co2+、Mn2+离子的扩散系数
仍显著高于 Li+离子的扩散系数，CEPA-PES 膜对 Ni2+/
Li+、Co2+/Li+和 Mn2+/Li+的分离因子分别为 20.2、19.3
和19.1。

（4）经 5次重复使用后，CEPA-PES膜对 Ni2+、Co2+

和 Mn2+离子通量均保持在初次使用时的 92%以上，而
JLi+从 0.4 × 10-2 mol/（m2·h）降低至 0.3 × 10-2 mol/（m2·h），

表明含冠醚聚酰胺膜具有优异的再生性能和重复使
用性能。
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