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摘要:为实现锂离子( Ｌｉ＋ )的高效吸附与同位素分离ꎬ采用分散聚合法制备了粒径均一的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯

(ＰＧＭＡ)微球ꎬ并通过 ４′－氨基苯并－１５－冠－５－醚(ＡＢ１５Ｃ５)与环氧基的开环反应ꎬ制得高修饰量的冠醚功能化微球ꎮ 该微球在

乙腈和丙酮中的吸附性能显著优于水和乙醇ꎻ在乙腈中 ３ ｈ 内可达吸附平衡ꎬ最大吸附容量为 １０􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎻ对卤素锂盐的吸附容

量均高于 ９ ｍｇ / ｇꎻ吸附容量随温度升高而降低ꎮ 微球经盐酸解吸可实现再生ꎬ重复使用性能良好ꎮ 锂同位素分离结果表明ꎬ微
球在乙醇与硝酸盐体系中分离效果最好ꎬ最大分离因子可达 １􀆰 ０３ꎮ 本研究为锂的高效吸附和同位素分离提供了一种简单易行

的新策略ꎮ
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　 　 锂作为重要的能源金属ꎬ在现代能源体系发展

及核工业等领域发挥着关键作用[１]ꎮ 锂在自然界

存在 ６Ｌｉ 和 ７Ｌｉ 两种稳定同位素ꎬ其天然丰度分别为

７􀆰 ５％和 ９２􀆰 ５％ꎮ 二者在核工业均具有重要应用价

值ꎬ６Ｌｉ 是核聚变反应的关键原料ꎬ而 ７Ｌｉ 则可用于

核反应堆芯减速、ｐＨ 调节及特殊溶剂等领域[２]ꎬ因
此ꎬ锂同位素的高效分离与富集愈发重要[３]ꎮ 然而
６Ｌｉ 和 ７Ｌｉ 由于理化性质极为相似ꎬ分离难度大ꎮ 目

前国内外已开发了多种锂同位素分离技术ꎬ主要包

括锂汞齐交换法、激光分离法、电化学法、分子蒸馏

法等ꎮ 这些方法分别基于 ６Ｌｉ 与 ７Ｌｉ 在结合能、原子

能级、质量或分子平均自由程等方面的差异实现分

离ꎬ但也各自存在明显不足ꎬ如环境污染大、能耗高、
成本高、不易规模化应用等缺点[４－９]ꎮ 液液萃取法

通常利用冠醚、穴醚等大环化合物作为萃取剂ꎬ利用

其对锂同位素的选择性络合作用实现分离[１０－１２]ꎬ具
有操作简便、易放大等优点ꎬ应用前景广阔ꎮ 然而ꎬ
游离态冠醚在液相体系中易发生流失溶损ꎬ导致实

际分离效率降低、成本增加ꎬ成为制约该方法工业化

应用的主要瓶颈ꎮ 将冠醚等功能分子修饰固载于固

体基材上ꎬ构建固液萃取体系以实现锂同位素的

固－液分离ꎬ能有效避免萃取剂流失问题ꎬ同时具有

分离效率高、材料可循环使用等优点ꎬ是一种颇具潜

力的锂同位素分离技术[１３]ꎮ
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甲基丙烯酸缩水甘油酯(ＧＭＡ)是一种同时含

有碳碳双键和环氧基团的单体分子ꎬ凭借其优异的

分子稳定性及可修饰性ꎬ在功能材料领域得到广泛

应用[１４－１５]ꎮ 将 ＧＭＡ 引入吸附基材中ꎬ利用其富含

的环氧基团可以很好地实现冠醚等功能基团的修饰

固载ꎬ为构建高效吸附分离材料提供了有效路径ꎮ
一方面ꎬＧＭＡ 常作为活性中间体接枝到固体载体

上ꎬ进而实现冠醚等功能基团的修饰固载ꎮ 例如ꎬ在
共价有机框架[１６]、大孔材料[１７]、玻璃纤维[１８]等材料

上先接枝 ＧＭＡꎬ然后经冠醚功能化修饰后用于锂同

位素分离ꎮ 然而ꎬ此类间接修饰策略引入的环氧活

性位点较少ꎬ导致材料的吸附能力有限ꎮ 另一方面ꎬ
以 ＧＭＡ 为单体直接通过聚合反应制备聚甲基丙烯

酸缩水甘油酯(ＰＧＭＡ)载体材料ꎬＰＧＭＡ 含有大量

环氧基团ꎬ其更丰富的活性位点有利于提高材料的

功能化修饰能力[１９]ꎮ 多项研究证实ꎬ随着材料中冠

醚修饰量的提高ꎬ对离子的吸附能力及同位素分离

效率相应增强[１６ꎬ２０－２２]ꎮ 可以看出ꎬ富含环氧基团的

ＰＧＭＡ 微球具有更高的反应活性ꎬ能高效修饰氨基

类功能分子ꎬ具有广阔的应用前景ꎮ
首先采用分散聚合法制备得到粒径均一的

ＰＧＭＡ 微球ꎬ然后利用 ４′－氨基苯并－１５－冠－５－醚
(ＡＢ１５Ｃ５)与微球上的环氧基团发生开环反应ꎬ制
备得到 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 功能微球ꎮ 将该功能微球

应用于锂离子(Ｌｉ＋)吸附及锂同位素分离ꎬ系统探究

了溶剂种类、阴离子类型、温度等关键因素对吸附性

能及同位素分离效率的影响ꎬ以期为锂同位素的高

效分离提供了一种简单易行的新方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

甲基丙烯酸缩水甘油酯(ＧＭＡ)、４′－硝基苯并－
１５－冠 － ５ －醚 (ＮＢ１５Ｃ５)、钯碳 ( Ｐｄ / Ｃꎬ１０％ Ｐｄ)、
ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、三氟乙酸锂(ＣＦ３ＣＯＯＬｉ)、ＬｉＮＯ３、乙
腈(ＭｅＣＮ)ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ购自上海阿拉丁ꎻ丙酮(超
干级)、盐酸 (质量分数 ３６％ ~ ３８％)、二氯甲烷

(ＤＣＭ)、无水乙醇(ＥｔＯＨ)、聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０
(ＰＶＰ－Ｋ３０)、无水 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ均为分析纯级ꎬ购自成

都科隆ꎻ水合肼ꎬ分析纯ꎬ购自成都金山化学试剂ꎻ偶
氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)ꎬ分析纯ꎬ购自上海麦克林ꎮ 实

验用水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ ＴＥＸ－１０ 纯水系统得到ꎬ电阻率

>１８􀆰 ２ ＭΩꎮ
ＦＡ２００４ 型电子分析天平ꎬ美国 Ｍｅｔｔｌｅｒ －Ｔｏｌｅｄｏ

公司ꎻ Ｐｈｅｎｏｍ Ｇ２ Ｐｒｏ 型台式扫描电子显微 镜

(ＳＥＭ)ꎬ上海复钠科学仪器公司ꎻＰｒｅｓｔｉｇｅ－２１ 型傅

里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司ꎻＥＬ
Ｃｕｂｅ 型元素分析仪 ( ＥＡ)ꎬ德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司ꎻ
ＮＥＯＭＡ 型 多 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

(ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎻ
ＳｐｅｃｔｒＡＡ 型原子吸收光谱仪(ＡＡＳ)ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司ꎻＡＸＩＳ Ｓｕｐｒａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ英国

Ｋｒａｔｏｓ 公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＧＭＡ 微球制备

采用分散聚合法制备 ＰＧＭＡ 微球[２２]ꎮ 将 １０ ｇ
ＧＭＡ、３ ｇ ＰＶＰ－Ｋ３０、８０ ｇ 无水乙醇、１０ ｇ Ｈ２Ｏ 和一

定量的引发剂 ＡＩＢＮ 加入 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ搅拌

混匀至完全溶解ꎬ通氮气 １５ ｍｉｎ 以除去体系内溶解

氧ꎬ随后安装冷凝管ꎬ将烧瓶置于 ７５℃油浴中加热

聚合反应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ所得混悬液依次用纯

水和乙醇离心清洗各 ３ 次ꎬ然后常温干燥 １０ ｈ 得到

ＰＧＭＡ 微球产物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＡＢ１５Ｃ５ 制备

４′－ 氨基苯并 － １５ － 冠 － ５ － 醚 ( ＡＢ１５Ｃ５) 由

ＮＢ１５Ｃ５ 经还原反应得到[２３]ꎮ 称取 １ ｇ ＮＢ１５Ｃ５ 和

０􀆰 １５ ｇ Ｐｄ / Ｃ 置于 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ
无水乙醇ꎬ超声混合后通氮气 １５ ｍｉｎ 除氧ꎬ然后用

橡胶塞密封ꎮ 常温搅拌下ꎬ用注射器缓慢滴加

１５ ｍＬ 水合肼(１０ ｍｉｎ 内滴加完毕)ꎮ 混合均匀后ꎬ
将烧瓶置于油浴中ꎬ在冷凝管回流冷却下ꎬ将油浴缓

慢升温至 ８０℃ꎬ加热反应 ４ ｈ 完成硝基还原ꎮ
反应完成后ꎬ反应混悬液趁热抽滤 ２ 次以除去

固体 Ｐｄ / Ｃꎬ抽滤过程中滤饼需用乙醇润湿以防止自

燃ꎮ 滤液经旋蒸除去乙醇ꎬ 用 ＤＣＭ 复 溶 得 到

ＡＢ１５Ｃ５ 溶液ꎮ 该溶液加适量纯水萃取 ３ 次ꎬ以充

分除去残余水合肼ꎮ 萃取后的 ＤＣＭ 有机相加过量

无水硫酸钠除水ꎬ抽滤后再次旋蒸除去 ＤＣＭꎬ得到

ＡＢ１５Ｃ５ 产物ꎬ密封并置于阴凉处储藏待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球制备

将 ０􀆰 ５ ｇ 的 ＡＢ１５Ｃ５ 溶解于 ５０ ｍＬ 无水乙醇后ꎬ
加入 ０􀆰 ５ ｇ ＰＧＭＡ 微球ꎬ超声分散后通氮气 １５ ｍｉｎ
除氧ꎮ 随后将反应体系置于 ６０℃油浴(配冷凝管)
中ꎬ在恒温搅拌条件下回流反应 １２ ｈꎬ使 ＡＢ１５Ｃ５ 与

ＰＧＭＡ 微球上的环氧基团发生开环反应ꎮ 反应结束

后ꎬ反应产物用乙醇反复洗涤并离心后ꎬ用毛细管吸

取上清液点于硅胶板上进行荧光检测ꎬ洗涤至上清

液无荧光出现ꎬ最终产物经常温干燥后得到 ＰＧＭＡ－
ＡＢ１５Ｃ５ 微球ꎮ
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１􀆰 ３　 微球形貌和化学成分表征

取少量干燥 ＰＧＭＡ、ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球ꎬ固定

在样品台的导电胶上ꎬ氮气吹扫并喷金ꎬ利用 ＳＥＭ
在 １０ ｋＶ 加速电压下观察微球形貌ꎮ 使用 Ｉｍａｇｅ Ｊ
软件对微球 ＳＥＭ 图片进行分析ꎬ测量微球粒径并绘

制粒径分布图ꎬ每组样品测量至少 １００ 颗微球ꎮ 微

球粒径的均一性采用变异系数 ＣＶ 值进行表示ꎬ由
公式(１)计算得到ꎮ

ＣＶ(％) ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｄｉ － 􀭵ｄ) ２ / ｎ /􀭵ｄ × １００％ (１)

其中ꎬ􀭵ｄ 为微球平均粒径ꎬμｍꎻｄｉ 为每个微球各自的

粒径ꎬμｍꎻｎ 为测量的微球总数量ꎮ
通过 ＥＡ 和 ＸＰＳ 表征微球中特征 Ｎ 元素的含

量ꎬ并依据 Ｎ 元素的摩尔计数量等于冠醚功能基团

的修饰摩尔数的原则ꎬ以定量计算 ＰＧＭＡ 微球上冠

醚的修饰量ꎮ 同时ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 表征微球化学结构

与特征官能团ꎬ以确证微球的制备及冠醚修饰是否

成功ꎮ ＡＢ１５Ｃ５ 的修饰量可由公式(２)计算得到ꎮ
ω ＝ [３ｗＮ / (７１ｗＣ － ３ｗＮ)] × １ ０００ (２)

其中ꎬω 为冠醚 ＡＢ１５Ｃ５ 修饰量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｗＮ 和 ｗＣ

分别为 Ｎ 元素和 Ｃ 元素的质量分数ꎬ％ꎮ
１􀆰 ４　 锂离子吸附及同位素分离研究

１􀆰 ４􀆰 １　 锂离子吸附及同位素分离研究

采用不同溶剂与锂盐配制系列锂盐溶液ꎬ固定

体系中 Ｌｉ＋浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎮ 称取 ０􀆰 ０３ ｇ ＰＧＭＡ－
ＡＢ１５Ｃ５ 微球置于干燥的小玻璃瓶内ꎬ加入 ３ ｍＬ 上

述锂盐溶液ꎬ超声分散 ３ ｍｉｎ 后密封ꎬ恒温搅拌

１２ ｈꎮ 随后吸取悬浮液ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤ꎮ 滤

液若为水相体系ꎬ用去离子水定容稀释ꎻ若为有机溶

剂体系ꎬ则烘干除去有机溶剂后ꎬ再用去离子水定量

复溶ꎮ 处理后的待测液用于 Ｌｉ＋浓度检测及锂同位

素丰度分析ꎮ 微球对 Ｌｉ＋的吸附容量和锂同位素分

离因子分别用公式(３)和公式(４)表示ꎮ
ｑ ＝ [(ρ０ － ρ)Ｖ / ｍ] × １ ０００ (３)

其中ꎬｑ 为 Ｌｉ＋吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻρ０ 为初始溶液中 Ｌｉ＋

质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρ 为吸附后溶液中 Ｌｉ＋质量浓度ꎻＶ
为溶液体积ꎬｍＬꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｇꎮ

α ＝ ([ ６Ｌｉ] / [ ７Ｌｉ]) ｓ / ([ ６Ｌｉ] / [ ７Ｌｉ]) ｌ (４)

其中ꎬα 为锂同位素分离因子ꎬ下标 ｓ 和 ｌ 分别代表

固相吸附相和液相溶液中锂同位素丰度比ꎮ
锂同位素的丰度通常用 δ 值表示ꎬ定义为样品

中重同位素(此处为 ７Ｌｉ)丰度相对于标准品的偏差

程度ꎬ按公式(５)计算ꎮ δ ７Ｌｉ 值为正ꎬ表明样品 ７Ｌｉ
丰度高于标准品ꎬ且 δ ７Ｌｉ 值越大ꎬ表示 ７Ｌｉ 相对富

集程度越高ꎬ同位素丰度分离效应越显著[１１]ꎮ 本实

验采用标准－样品－标准交叉法(ＳＳＢꎬｓｔａｎｄａｒｄ－ｓａｍｐｌｅ
ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ)进行测试ꎬ即在每个样品前后插

入测定一个 Ｌｉ 同位素标样ꎮ
δ ７Ｌｉ(‰) ＝

[( ７Ｌｉ / ６Ｌｉ) ｓａｍｐｌｅ / ( ７Ｌｉ / ６Ｌｉ) Ｌ－ＳＶＥＣ － １] × １ ０００ (５)

其中ꎬ( ７Ｌｉ / ６Ｌｉ) ｓａｍｐｌｅ为待测样品中 ７Ｌｉ / ６Ｌｉ 比值的实

测值ꎬ( ７Ｌｉ / ６Ｌｉ) Ｌ－ＳＶＥＣ与待测样品相邻两次测定的标

准样品 ７Ｌｉ / ６Ｌｉ 比值的平均值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 温度对吸附的影响研究

将 ＬｉＩ 溶液与 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球吸附剂充分

混合后ꎬ分别在 ０、２５、５０℃条件下保温搅拌进行吸

附实验ꎮ 由于丙酮易挥发ꎬ且水体系中微球对 Ｌｉ＋的
吸附不明显ꎬ故本实验选用 ＭｅＣＮ 作为溶剂ꎮ 为了

保证各组体系均达到充分吸附平衡ꎬ３ 组实验统一

设置吸附时间为 １２ ｈꎮ 吸附完成后ꎬ取样并进行适

当稀释ꎬ测定 Ｌｉ＋浓度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 循环再生实验

在 ＬｉＩ 的 ＭｅＣＮ 溶液体系中完成吸附后ꎬ将吸

附 Ｌｉ＋的 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球置于 １％盐酸溶液中

浸泡 ６ ｈꎬ实现 Ｌｉ＋的充分脱附ꎬ然后用去离子水反复

洗涤、离心ꎬ经真空干燥后得到再生的 ＰＧＭＡ －
ＡＢ１５Ｃ５ 微球ꎮ 将再生微球重复进行 ４ 次吸附－解
吸循环实验ꎬ分别记录每次循环的吸附容量ꎬ并通过

ＳＥＭ 表征循环前后微球的形貌变化ꎬ以评价微球的

循环再生性能及结构稳定性ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＧＭＡ 微球制备及引发剂对形貌影响

采用分散聚合法制备的 ＰＧＭＡ 微球形貌及粒

径分布如图 １ 所示ꎮ 在引发剂作用下ꎬＧＭＡ 单体首

先形成大量低聚物链ꎬ进而生长为初级粒子并最终

形成形貌规整的微球ꎮ 该方法制备得到的微球粒径

较小ꎬ主要分布在 ２ ~ ４ μｍꎬ具有较大的比表面积ꎮ
当引发剂用量为单体质量分数的 ２％以内时ꎬ所得

微球的 ＣＶ 值小于 １０％ꎬ粒径分布均匀ꎬ其中 ＣＶ 最

低可达 ５􀆰 ３％ꎬ平均粒径为 ２􀆰 ９ μｍꎮ 当引发剂用量

提高至 ３％、４％时ꎬ微球均一性降低ꎬ少量微球出现

开裂及破碎现象ꎬ微球表面因相互挤压产生轻微变

形ꎬ其可能的原因为:引发剂用量增加使初期生成的

初级粒子数量增多ꎬ成核与生长过程中粒子间相互

挤压、碰撞加剧ꎬ进而造成微球的形貌规整度下降ꎬ
也会影响后续功能化修饰的可控性ꎬ同时产生的微

球碎片还会对后续分离过程造成不利影响ꎮ 因此ꎬ
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后续实验选用 ＡＩＢＮ 用量为 ２％ 条件下制备的

ＰＧＭＡ 微球ꎮ

　 　 ＳＥＭ 图　 　 　 粒径分布图

(ａ)１％

　 　 ＳＥＭ 图　 　 　 粒径分布图

(ｂ)２％

　 　 ＳＥＭ 图　 　 　 粒径分布图

(ｃ)３％

　 　 ＳＥＭ 图　 　 　 粒径分布图

(ｄ)４％

图 １　 不同 ＡＩＢＮ 用量制备所得 ＰＧＭＡ 微球的

ＳＥＭ 图及粒径分布图

２􀆰 ２　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球形貌及化学成分表征

经 ＡＢ１５Ｃ５ 修饰后的 ＰＧＭＡ 微球ꎬ其 ＳＥＭ 图及

粒径分布如图 ２ 所示ꎮ 修饰后的微球仍保持良好的

球形形貌ꎬ无明显变形和破碎现象ꎬ说明 ＡＢ１５Ｃ５ 与

环氧基团的开环反应过程未对微球的结构完整性造

成破坏ꎮ 修饰后微球的平均粒径为 ３􀆰 １ μｍꎬＣＶ 值

增加至 １０􀆰 １％ꎬ相较于修饰前ꎬＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球

的粒径均一性略微下降ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)粒径分布图

图 ２　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球 ＳＥＭ 图和粒径分布图

ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球的化学修饰结果如图 ３ 所

示ꎮ 图 ３(ａ)ＦＴ－ＩＲ 图谱中ꎬ１ ６２０ ｃｍ－１处为 ＧＭＡ 酯

键的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征伸缩振动峰ꎬ经冠醚功能化修饰后ꎬ
在 １ ６１５ ｃｍ－１处出现了苯胺结构的 Ｎ—Ｈ 面内振动

峰ꎬ同时 ３ ５３４ ｃｍ－１附近对应的胺类 Ｎ—Ｈ 峰明显增

强ꎮ 上述结果表明ꎬ含有苯胺特征结构的 ＡＢ１５Ｃ５
成功修饰到 ＰＧＭＡ 微球上ꎮ 图 ３( ｂ)的 ＸＰＳ 谱图

中ꎬ修饰后微球材料表面 Ｎ 元素摩尔分数由 ０􀆰 ６％
增至 ３􀆰 ８％ꎬ且在 ４００ ｅＶ 处出现明显的 Ｎ １ｓ 特征

峰ꎬ进一步证明了微球上成功引入了 ＡＢ１５Ｃ５ 所含

的特征 Ｎ 元素[１６ꎬ１８]ꎮ

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

(ｂ)ＸＰＳ 谱图

１—ＰＧＭＡꎻ２—ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５

图 ３　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球的 ＦＴ－ＩＲ 谱图和

ＸＰＳ 谱图

表 １ 为对 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球的元素分析结

果ꎬ由 Ｎ 元素的质量百分数 ｗ 为依据ꎬ计算 ＡＢ１５Ｃ５
在微球材料中的总占比ꎬ进而可确定冠醚的修饰量ꎮ
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由公式(２)计算可知ꎬＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球的冠醚

修饰量为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ表明该微球具有较高的冠醚

功能基团修饰量ꎬ可为后续 Ｌｉ＋吸附和锂同位素分离

提供了充足的络合活性位点ꎮ
表 １　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球各元素的质量分数

ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｈ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％

５７􀆰 ６９ ７􀆰 ０ １􀆰 ６６

２􀆰 ３　 锂离子吸附研究

２􀆰 ３􀆰 １　 溶剂对锂吸附容量影响

固定锂盐为 ＬｉＩꎬＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球对不同溶

剂体系中的 Ｌｉ＋ 的吸附容量如图 ４ 所示ꎮ 微球在

ＭｅＣＮ 及丙酮体系中表现出较高的吸附容量ꎬ最大

值可达 ９􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎻ而在水和乙醇体系中吸附容量较

低ꎬ其中在水相中的吸附效果最弱ꎮ 其主要原因

为:在水体系中ꎬＬｉ＋ 的溶剂化作用最强ꎬ主要以

Ｌｉ(Ｈ２Ｏ) ＋
４ 水合离子形式存在ꎬ该水合离子的直径大

于冠醚环的空腔直径[２４]ꎬ在未进行脱溶剂化作用

下ꎬＬｉ＋很难进入冠醚空腔与 ＡＢ１５Ｃ５ 活性位点发生

络合ꎬ从而导致吸附容量显著降低ꎮ

图 ４　 不同溶剂下的吸附容量

２􀆰 ３􀆰 ２　 吸附动力学研究

ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球在 ＭｅＣＮ 体系中对 Ｌｉ＋ 的
吸附容量随时间的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ 结果表

明ꎬ该微球具有较快的吸附动力学速率ꎬ可在 ３ ｈ 内

达到吸附平衡ꎬ平衡后吸附容量稳定在约 １０􀆰 ３２
ｍｇ / ｇꎬ显示出良好的 Ｌｉ＋ 吸附性能ꎮ 表 ２ 为对吸附

过程的准一级与准二级动力学模型拟合结果ꎬ由拟

图 ５　 锂吸附容量随时间的变化曲线

表 ２　 准一级及准二级吸附动力学模型拟合结果

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｋ１ /

ｍｉｎ－１

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２

１􀆰 ７９７ ９􀆰 ７４ ０􀆰 ９７８ ０􀆰 ２８ １０􀆰 ３２ ０􀆰 ９７９

合数据可知ꎬ准二级动力学模型的相关系数 Ｒ２ 略高

于准一级模型ꎮ ＡＢ１５Ｃ５ 冠醚对 Ｌｉ＋ 的吸附本质属

于化学络合吸附ꎬ而准二级动力学模型适合用于描

述化学吸附过程ꎬ因此该模型对本体系吸附动力学

行为的描述更为准确ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 阴离子对锂吸附的影响

考察了 ５ 种阴离子锂盐在固定溶剂体系中的吸

附容量ꎬ实验结果如图 ６ 所示ꎮ 在水体系中ꎬ各种锂

盐的吸附容量均处于较低水平ꎬ其中吸附容量最高

是 ＬｉＩ 组ꎬ也仅约为 １ ｍｇ / ｇꎮ 这是由于在水体系中ꎬ
Ｌｉ＋的水合作用强ꎬ在水中以 Ｌｉ(Ｈ２Ｏ) ＋

４ 形式存在ꎬ其
水合离子直径大于 ＡＢ１５Ｃ５ 冠醚空腔直径ꎬ不利于

Ｌｉ＋与冠醚的络合[２４]ꎮ 在丙酮体系中ꎬ５ 种锂盐都有

明显的吸附效果ꎬ这是因为丙酮的极性低于水ꎬ对
Ｌｉ＋的溶剂化作用小ꎬＬｉ＋ 可以较好地暴露并与冠醚

环发生有效络合ꎮ 其中ꎬ卤素阴离子对应的 ３ 组锂

盐吸附容量相对较高ꎬＬｉＢｒ、ＬｉＩ 的吸附容量最高可

达 ９􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ 通过微球的冠醚修饰量计算得到的

理论最大吸附容量为 ８􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎬ而实际测得的吸附

容量高于该理论值ꎬ说明 ＰＧＭＡ 微球基底本身对

Ｌｉ＋也存在一定的物理吸附作用ꎮ

(ａ)水中的吸附容量

(ｂ)丙酮中的吸附容量

图 ６　 水中的吸附容量和丙酮中的吸附容量
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２􀆰 ３􀆰 ４　 温度对吸附影响

在 ０、２５、５０℃ 条件下ꎬＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球在

ＭｅＣＮ 体系中对 Ｌｉ＋ 的吸附容量如图 ７ 所示ꎮ 实验

结果表明ꎬ微球的吸附能力随温度升高而降低ꎬ其中

０℃时吸附容量最高ꎬ可达 １０ ｍｇ / ｇꎻ在室温 ２５℃条

件下ꎬ微球仍保持较高的吸附容量ꎬ具有良好的实际

应用潜力ꎮ 冠醚对金属阳离子的络合反应通常为放

热反应[２５]ꎬ降低温度有利于促进吸附反应正向进

行ꎬ提高吸附容量ꎻ升高温度则促使吸附逆向进行ꎬ
导致吸附容量下降ꎬ这与本实验结果一致ꎮ

图 ７　 温度－吸附容量曲线图

２􀆰 ３􀆰 ５　 循环吸附性能研究

ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球经 ５ 次吸附－脱附循环实

验ꎬ每次循环的吸附容量及循环前后微球的 ＳＥＭ 图

如图 ８ 所示ꎮ 实验结果表明ꎬ经 ５ 次吸附－脱附循环

后ꎬ微球的吸附容量未出现明显下降ꎬ仍保留较高的

吸附性能ꎮ 同时ꎬ从 ＳＥＭ 表征结果可以看出ꎬ循环

前后微球保持完整的球形形貌ꎬ未出现破裂、变形等

１—每次的吸附容量ꎻ２—每次吸附容量相对于首次吸附容量比值

(ａ)ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 循环吸附容量

(ｂ)吸附前后微球 ＳＥＭ 图

图 ８　 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 循环吸附容量和

吸附前后微球 ＳＥＭ 图

现象ꎮ 上述结果表明ꎬＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球具有良

好的循环稳定性和重复使用性能ꎬ可满足多次重复

吸附的实际应用要求ꎮ
２􀆰 ４　 锂同位素分离研究

探究了 ４ 种溶剂对 ＬｉＩ 体系中锂同位素分离能

力的影响ꎬ图 ９ 为分离前后溶液的 δ ７Ｌｉ 值以及计算

得到的锂同位素分离因子 αꎮ 实验结果显示ꎬ除水

体系外ꎬ其余 ３ 组溶剂体系均观察到明显的锂同位

丰度变化ꎬ分离后液相中 ７Ｌｉ 丰度增大ꎬ表明 ６Ｌｉ 优
先富集于固相 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球上ꎮ 水体系中

锂同位素分离效果不明显ꎬ其原因也是在于水体系

中 Ｌｉ＋的溶剂化作用最强ꎬＬｉ＋周围形成的水化层对

同位素效应产生了屏蔽作用ꎬ阻碍了 ６Ｌｉ 与冠醚的

选择性络合ꎬ导致 ６Ｌｉ / ７Ｌｉ 分离效果不明显ꎮ 而其他

３ 种溶剂的极性较低ꎬ对 Ｌｉ＋的溶剂化作用较弱ꎬ从
而分离效果明显ꎮ 其中ꎬ乙醇体系中的分离因子 α
最高ꎬ可达 １􀆰 ０３ꎻ丙酮及乙腈体系的分离因子虽然

略低于乙醇体系ꎬ但由于这两种体系中微球对 Ｌｉ＋的
吸附容量较大ꎬ可吸附处理的离子量更多ꎬ所以最终

液相中的 δ ７Ｌｉ 值变化幅度大于乙醇体系ꎮ

１—分离前ꎻ２—分离后

(ａ)δ ７Ｌｉ 值变化

(ｂ)分离因子

图 ９　 ４ 种溶剂下锂同位素分离能力的影响

研究了丙酮体系中 ４ 种不同阴离子对锂同位素

分离性能的影响ꎬ实验结果如图 １０ 所示ꎮ ４ 种锂盐

经分离后ꎬ液相中的 δ ７Ｌｉ 值都明显升高ꎬ表明 ７Ｌｉ
在液相中富集ꎬ ６Ｌｉ 富集于固相微球上ꎮ 经计算ꎬ４
种锂盐体系的分离因子 α 均大于 １􀆰 ０１ꎬ其中 ＬｉＮＯ３

组 α 值最高ꎬ约为 １􀆰 ０２ꎬ其次为 ＬｉＩ 组ꎬ约为 １􀆰 ０１８ꎮ
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根据软硬酸碱(ＨＳＡＢ)理论ꎬＬｉ＋为硬酸ꎬＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－

为硬碱ꎬ而 Ｉ－离子半径较大且电荷分散ꎬ属于较软的

碱ꎬ可以为 Ｌｉ＋提供电子并削弱其溶剂化壳层ꎬ更有

利于 Ｌｉ＋去溶剂化ꎬ从而增强锂同位素分离效应ꎬ分
离因子略高于其他卤素盐[２０]ꎮ 但在丙酮体系中ꎬ由
于溶剂极性较低ꎬＬｉ＋ 的溶剂化作用明显低于水体

系ꎬ此时各种阴离子对应的锂盐都能较好地与冠醚

环发生有效络合ꎬ因此软碱阴离子对 Ｌｉ＋的吸附及同

位素分离影响相对较小ꎮ

１—分离前ꎻ２—分离后

(ａ)δ ７Ｌｉ 值变化

(ｂ)分离因子

图 １０　 ４ 种不同阴离子对锂同位素分离性能的影响

３　 结论

采用分散聚合法制备了 ＰＧＭＡ 微球ꎬ并通过氨

基开环反应实现冠醚修饰ꎬ得到 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 功

能微球ꎬ系统研究了其对 Ｌｉ＋的吸附性能及锂同位素

分离性能ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 ＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微

球粒径为 ３􀆰 １ μｍꎬＣＶ 值为 １０􀆰 １％ꎬ含有大量环氧基

活性位点ꎬＡＢ１５Ｃ５ 冠醚成功修饰到微球上ꎬ修饰量

达 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 吸附性能研究显示ꎬ该微球可在 ３ ｈ
内达到吸附平衡ꎬ最大吸附容量约 １０􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎻ在乙

腈及丙酮中吸附效果显著ꎬ而在水和乙醇中吸附能

力较弱ꎬ这一差异与不同溶剂中 Ｌｉ＋的溶剂化效应差

异密切相关ꎻ在溶剂化作用较弱的丙酮体系中ꎬ各种

锂盐均表现出明显吸附ꎬ其中 Ｌｉｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ 吸附容量

较大ꎬ最高可达 ９􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎮ 同时ꎬ微球对 Ｌｉ＋的吸附

容量随着温度的升高而降低ꎬ０℃时可达 １０ ｍｇ / ｇꎮ
经稀盐酸脱附后进行循环吸附实验ꎬ微球在 ５ 次吸

附－脱附循环后吸附能力无明显下降ꎬ且球形形貌

保持良好ꎬ表现出良好的循环稳定性和重复使用性

能ꎮ 在锂同位素分离方面ꎬ水体系中几乎无明显同

位素分离效果ꎬ而乙醇、乙腈和丙酮中均表现出明显

的锂同位素分离能力ꎬ６Ｌｉ 富集于固相微球上ꎬ其中

乙醇体系分离因子最大ꎬ可达 １􀆰 ０３ꎬ但处理量较低ꎻ
乙腈和丙酮体系分离因子约为 １􀆰 ０２ꎬ因吸附容量

高ꎬ液相同位素丰度变化更为显著ꎬ且在丙酮中以硝

酸盐的分离因子最大ꎮ 综上ꎬＰＧＭＡ－ＡＢ１５Ｃ５ 微球

形貌规整、结构稳定ꎬ具有较高的 Ｌｉ＋吸附容量与良

好的锂同位素分离性能ꎬ在锂同位素分离领域具有

良好的应用前景ꎮ

参考文献

[１] 高天明ꎬ范娜ꎬ代涛.卤水提锂多元新路径:技术、资源、环境和

成本[Ｊ] .地质学报ꎬ２０２３ꎬ９８(４):１３１０－１３３１.
[２] Ｓｕｎ Ｚ ＸꎬＬｉ Ｚ ＷꎬＸｉｅ Ｚ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ＤＥＳ￣ｄｒｉｖｅｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｌｔｒａ￣ｈｉｇｈ ｓｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｏｆ７Ｌｉ ｉｓｏｔｏｐｅｓ[ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０２６ꎬ３８６:１３６５４５.

[３] Ｈｅ Ｐ ＢꎬＸｉｅ Ｑ ＨꎬＷａｎｇ Ｊ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈ￣
ｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . ＣｈｅｍＰｈｙｓＣｈｅｍꎬ ２０２５ꎬ ２６ ( ９ ):
ｅ２０２４００９９９.

[４] Ｆｕｊｉｅ ＭꎬＦｕｊｉｉ ＹꎬＮｏｍｕｒａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｉｓｏｔｏｐｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ａｍａｌｇａｍ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９８６ꎬ２３(４):３３０－３３７.

[５] 肖江ꎬ贾永忠ꎬ石成龙ꎬ等.化学交换法分离锂同位素研究进展

[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１７ꎬ３６(１):２９－３９.
[６] Ｍｕｒａｌｉ ＡꎬＺｈａｎｇ Ｚ ＬꎬＦｒｅｅ Ｍ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ

ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｍａｊｏｒ ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
[Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃａ Ｓｔａｔｕｓ Ｓｏｌｉｄｉ Ａ￣Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０２１ꎬ２１８(１９):２１００３４０.

[７] Ｂａｄｅａ Ｓ ＬꎬＮｉｃｕｌｅｓｃｕ Ｖ ＣꎬＩｏｒｄａｃｈｅ Ａ Ｍ.Ｎｅｗ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ: ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２３ꎬ１６(１０):３８１７.

[８] Ｂａｌｚ Ｊ ＧꎬＢｅｒｎｈｅｉｍ Ｒ ＡꎬＧｏｌｄ Ｌ Ｐ.Ｌａｓｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏ￣
ｔｏｐｅｓ ｂｙ ｄｏｕｂｌｅ￣ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍｕｌｔｉｐｈｏｔｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ￣２
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ１９８７ꎬ８６(１):６－８.

[９] Ｚｈａｎｇ Ｚ ＬꎬＭｕｒａｌｉ ＡꎬＳａｒｓｗａｔ Ｐ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉ￣
ｓｏｔｏｐｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ １￣ｂｕｔｙｌ￣３￣ｍｅｔｈ￣
ｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｄｉｃｙａｎａｍｉｄｅꎬ１￣ｅｔｈｙｌ￣３￣ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｂｉｓ( ｔｒｉｆｌｕ￣
ｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ) ｉｍｉｄｅꎬａｎｄ ｄｉｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ[Ｊ] .
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ２５３:１１７５３９.

[１０] Ｄｕａｎ ＣꎬＳｕｎ Ｓ ＪꎬＷａｎｇ Ｈ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｗｉｔｈ ｂｅｎｚｏ￣１５￣ｃｒｏｗｎ￣５ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ: Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｓｔｕｄｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔｉｒｒｅｄ ｖｅｓｓｅｌｓ ａｎｄ ｓｍａｌｌ ｃｈａｎｎｅｌ ｃｏｎｔａｃｔｏｒｓ[Ｊ] .Ｓｅｐ￣
ａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２５ꎬ３６２(１):１３１５２５.

[１１] Ｎｉｓｈｉｚａｗａ ＫꎬＴａｋａｎｏ ＴꎬＩｋｅｄａ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉ￣
ｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｂｙ ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒｓ[ Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣

􀅰１３３􀅰



现代化工 第 ４６ 卷增刊 ２

ｇｙꎬ１９８８ꎬ２３(４ / ５):３３３－３４５.

[１２] Ｓｕｎ Ｈ ＸꎬＪｉａ Ｙ ＺꎬＬｉｕ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｂｙ ｕ￣

ｓｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒ￣ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ[Ｊ] .Ｆｕｓｉｏｎ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎꎬ２０１９ꎬ１４９:１１１３３８.

[１３] Ｓｕｎ Ｘ ＹꎬＸｕ Ｓ ＱꎬＪｉｎ Ｙ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏ￣１５￣ｃｒｏｗｎ￣５￣ｇｒａｆｔｅｄ

ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ

ｆｒｏｍ ｒｅｃｙｃｌｅｄ Ｌｉ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２５ꎬ３６３(１):１３１９９１.

[１４] Ｍｕｚａｍｍｉｌ Ｅ ＭꎬＫｈａｎ ＡꎬＳｔｕｐａｒｕ Ｍ Ｃ.Ｐｏｓｔ￣ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉ￣

ｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｏｌｙ ( ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ) ｓ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄ￣

ｖａｎｃｅｓꎬ２０１７ꎬ７(８８):５５８７４－５５８８４.

[１５] 孙诗书ꎬ张红花ꎬ张大帅ꎬ等.甲基丙烯酸缩水甘油酯吸附功能

材料的研究进展[Ｊ] .化工新型材料ꎬ２０２３ꎬ５１(１１):６１－６７.

[１６] Ｚｈｏｎｇ Ｓ ＣꎬＷａｎｇ ＹꎬＬａｎ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｄｉａｔｉｏｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏ￣

ｔｏｐｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .ＣＣＳ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ６(１０):２５９４－２６０６.

[１７] Ｗａｎｇ ＰꎬＤａｉ Ｊ ＤꎬＭａ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎ￣

ｏｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｏ￣１２￣ｃｒｏｗｎ￣４ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂｒｕｓｈｅｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ＡＴＲＰ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙＨＩＰＥｓ

ａｎｄ ｐｏｓｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ

２０２０ꎬ３８０:１２２４９５.

[１８] Ｗａｎｇ Ｗ ＱꎬＪｕｌａｉｔｉ ＰꎬＹｅ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍａｃｒｏ￣

ｃｙｃｌｉｃ ｌｉｇａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂｒｕｓｈｅｓ ｆｒｏｍ ｇｌａｓｓ ｆｉｂｅｒｓ ｕｓｉｎｇ

ｓｕｒｆａｃｅ￣ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ＩＣＡＲ ＡＴＲＰ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１８ꎬ ３３６:

６６９－６７８.

[１９] Ｈｕａｎｇ ＷꎬＬｉｕ Ｓ ＣꎬＬｉｕ Ｊ Ｘꎬｅｔ ａｌ.２￣Ｍｅｔｈｙｌｏｌ￣１２￣ｃｒｏｗｎ￣４ ｅｔｈｅｒ ｉｍ￣

ｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙＨＩＰＥｓ ｔｏｗａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ(Ｉ) [ Ｊ] .Ｎｅｗ Ｊｏｕｒ￣

ｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ４２(２０):１６８１４－１６８２２.

[２０] Ｙａｎ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｈꎬ Ｐｅｉ Ｈ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ￣ｇｒａｆｔ￣ｂｅｎｚｏ￣１５￣

ｃｒｏｗｎ￣５ ｅｔｈｅｒ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ￣ｓｏｌｉｄ ｅｘｔｒａｃ￣

ｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｄｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ

３１１(３):２０６１－２０６８.

[２１] Ｙａｎ ＦꎬＰｅｉ Ｈ ＣꎬＰｅｉ Ｙ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅ￣ｇｒａｆｔ￣４′￣ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏ￣１５￣ｃｒｏｗｎ￣５￣ｅｔｈｅｒ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏ￣

ｔｏｐｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ

２０１５ꎬ５４(１３):３４７３－３４７９.

[２２] Ｓｕｎ Ｘ ＴꎬＹａｎｇ Ｌ ＲꎬＸｉｎｇ Ｈ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ￣

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙ( ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ) ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ Ｃｒ(Ⅵ) ｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１３ꎬ２３４:３３８－３４５.

[２３] Ｊｉａｎｇ ＣꎬＢａｉ Ｓ ＢꎬＬｉ Ｊ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｎａｎｏｆｉｌ￣

ｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｉｏｎｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ Ｌｉ＋ / Ｍｇ２＋ ｓｅｐａｒａ￣

ｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２５ꎬ７１４:１２３３７２.

[２４] Ｐｅｉ Ｈ ＣꎬＹａｎ ＦꎬＬｉｕ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｗｎ ｅ￣

ｔｈｅｒｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ:ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２４ꎬ３４１:１２６８５７.

[２５] Ｂｏｄａ ＡꎬＡｌｉ Ｓ ＭꎬＲａｏ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏ￣

ｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｍｏｄｅｌ ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒ ｂａｓｅｄ ｌｉｇａｎｄ

(ｈｏｓｔ) ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ( ｇｕｅｓｔ):ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｏｎｏｒ

ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍｏｄｅｌｉｎｇꎬ２０１２ꎬ

１８(８):３５０７－３５２２.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ３２４ 页)

参考文献

[１] 和铖阳.高稳定低银负载环氧乙烷催化剂研究[Ｄ].武汉:武汉

工程大学ꎬ２０２３.
[２] 吴同旭ꎬ杨春亮ꎬ郭秋双ꎬ等.国内外银催化剂载体材料研究进

展[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２２ꎬ３０(２):２３－２７.
[３] 南洋ꎬ谢元ꎬ全民强ꎬ等.载体焙烧气氛对环氧乙烷银催化剂性

能的影响[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２０ꎬ２８(８):３７－４１.
[４] 林伟.氧化铝制备工艺对银催化剂性能的影响[ Ｊ] .现代化工ꎬ

２０１９ꎬ３９(６):１７８－１８１ꎬ１８３.
[５] 黄凯莉.基于高比表碳化硅载体的加氢脱氧催化剂制备及性能

研究[Ｄ].北京:北京化工大学ꎬ２０２２.
[６] 郭向云.高比表面积碳化硅:新型催化剂载体及应用:第十六届

全国工业催化技术及应用年会论文集[Ｃ].常州大学石油化工

学院ꎬ２０１９:１６.
[７] 王周君ꎬ傅强ꎬ包信和.新型催化剂载体碳化硅的研究现状[ Ｊ] .

化学进展ꎬ２０１４ꎬ２６(４):５０２－５１１.
[８] 李祥ꎬ焦志锋ꎬ赵吉晓ꎬ等. Ａｇ / ＳｉＣ 和 Ａｇ / Ａｌ２Ｏ３ －ＳｉＣ 催化剂的

乙烯环氧化催化性能(英文) [ Ｊ] .常州大学学报(自然科学

版)ꎬ２０２４ꎬ３６(２):８５－９２.
[９] Ｌｉ ＸꎬＺｈａｏ ＪꎬＷｅｉ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ

Ａｇ / ＳｉＣ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｖｉａ ｍｏｄｉｆｙｉｎｇ ＳｉＣ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｓｉｎｇ
ＣｅＯ２[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０２５ꎬ３９７:１３５４９６.

[１０] 刘闪闪ꎬ丁其达ꎬ郭涛ꎬ等.固定床催化剂成型工艺研究进展

[Ｊ] .过程工程学报ꎬ２０２３ꎬ２３(４):５０１－５１１.
[１１] 史建公ꎬ任靖ꎬ苏海霞ꎬ等.固体催化剂载体及催化剂成型设备

技术进展[Ｊ] .中外能源ꎬ２０１８ꎬ２３(１１):７２－８４.
[１２] Ｈｏ Ｔ Ｙ ＫꎬＰｕｎｇ Ｋ ＳꎬＬｏｃｋ Ｄ Ｗ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ ｖａｔ￣ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉ￣

ｚａｔｉｏｎ ３Ｄ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ＳｉＣ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｏ / Ｎｉ
ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２４ꎬ３４(４５):２４０６１３２.

[１３] 李默君.低浓度甲烷催化燃烧泡沫碳化硅整体式催化剂制备及

本征动力学研究[Ｄ].北京:北京化工大学ꎬ２０１３.
[１４] Ｍｉｒｚａｅｅ Ｍꎬ Ｂａｈｒａｍｉａｎ Ｂꎬ Ｍｉｒｅｂｒａｈｉｍｉ Ｍ. Ａｍｉｎｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ

ｂｏｅｈｍｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ａｎｄ ｖａｎａｄｉｕｍ ｃｏｍ￣
ｐｌｅｘｅｓ:Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ３７(８):１２６３－１２７４.

[１５] 魏珍妮ꎬ南洋ꎬ全民强ꎬ等.环氧乙烷银催化剂中银负载量的滴

定分析[Ｊ] .炼油与化工ꎬ２０２０ꎬ３１(６):５９－６１.
[１６] Ｃｒｉｓｗｅｌｌ Ｓ ＧꎬＭａｈａｄｉｋ Ｎ ＡꎬＧａｌｌａｇｈｅｒ Ｊ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ４Ｈ￣ｓｉｌｉｃｏｎ ｃａｒ￣
ｂｉｄｅ[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０２４ꎬ２４:１１４－１２１.

[１７] 黄仲涛.工业催化剂设计与开发[Ｍ].北京:化学工业出版社ꎬ
２００９:１３.

[１８] 缪赟ꎬ杨柳ꎬ王岚ꎬ等.挤压成型催化剂的原料组分和表观形状

研究进展[Ｊ] .精细石油化工进展ꎬ２０２２ꎬ２３(１):３６－４１.
[１９] 肖贯富.固定床反应器的离散元法与计算流体力学耦合模拟

[Ｄ].北京:北京化工大学ꎬ２０２０.■

􀅰２３３􀅰


