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聚苯乙烯基萃淋树脂的制备与性能
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摘要： 为实现锂资源的高效环保提取，采用真空灌注法将磷酸三丁酯(TBP)-二(2-乙基己基)磷酸酯(P204)和聚苯

乙烯基AB-8大孔树脂制备成AB-TP萃淋树脂，考察了萃取剂组分和大孔树脂类型对萃淋树脂制备及其对Li+吸萃行

为的影响，并使用扫描电子显微镜与傅里叶变换红外光谱对制备的萃淋树脂进行表征。实验结果表明：当萃取剂组

分由80% TBP-20% P204+30 g/L Fe3+组成时最利于萃淋树脂制备和Li+的提取。当萃取剂与AB-8大孔树脂质量比为1

∶1时，AB-TP萃淋树脂对模拟卤水中Li+的平衡吸附量为1.2 mg/g。树脂吸萃Li+行为的动力学分析表明AB-TP萃淋

树脂对Li+的吸萃符合二级动力学方程，也就是反应是由化学步骤控制。
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Abstract ： In order to realize the efficient and environmentally friendly extraction of lithium resources，tributyl phosphate 

(TBP) -bis (2-ethylhexyl) phosphate (P204) and polystyryl AB-8 macroporous resin were prepared into AB-TP extract resin by 

vacuum perfusion，the effects of extractant components and macroporous resin types on the preparation of extract resin and their 

effects on Li+ extraction behavior were investigated， the prepared resin was characterized by scanning electron microscopy and 

Fourier diffuse reflection infrared. The experimental results show that when the extractant component is composed of 80% TBP-20% 

P204 + 30 g/L Fe3+，it is most conducive to the preparation of extract resin and the extraction of Li+. When the mass ratio between 

extractant and AB-8 macroporous resin is 1∶1，the equilibrium adsorption capacity of AB-TP extract resin for Li+ in simulated brine 

is 1.2 mg/g. The kinetic analysis of Li+ extraction behavior of the resin show that the absorption of lithium by AB-TP extract resin 

conform to the second-order kinetic equation，that is，the reaction is controlled by chemical steps. 

Keywords ： lithium ； extract resin ； vacuum perfusion ； tributyl phosphate ； bis（2-ethylhexyl） phosphate

随着新能源电池及电动汽车等产业的发展，当

今社会对锂资源的需求日益增长[1]，我国在锂离子

电池方面的相关研究也在近年来显著增多[2-3]。

2020 年，中国锂资源消耗量近 2.5 万 t，这其中 75%

以上是从澳大利亚进口的锂资源[4]。根据中国地质

调查局在2021年发布的《全球矿产资源储量评估报

告》中提到的，截至 2020年底，中国锂矿资源丰富，

达到1 914万 t，位列全球第五，但其中绝大部分来源

于盐湖卤水[5]，且盐湖锂资源普遍存在镁锂比高的

特点。镁和锂的化学性质相似，因此增大了锂资源

提取的难度[6]。

目前，针对我国高镁锂比盐湖中锂资源的提取

方法主要有沉淀法、膜法、萃取法和吸附法[7]。沉淀

法对我国青海地区的盐湖卤水中Li+的回收率虽然
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可达到 80%以上，但沉淀过程中产生了大量胶体，

且过滤难度大，不利于后续操作中锂的分离[8-9]。纳

滤膜中掺入适量 Cu2+不仅可以实现金属配位膜结

构，还能够增强膜的抗菌性，此时改性纳滤膜依然

能获得较高的渗透通量及锂镁分离效率[10]，然而由

于膜污染，运行 10 h 后膜的通量不足初始通量的

80%。Ding等[11]制备的锂吸附剂，在60次循环中基

本保持吸附容量不变，且锂镁的选择性系数达到

9.57，但是吸附剂的制备方法复杂很难实现工业化。

苏慧等[12]在原有磷酸三丁酯(TBP)-FeCl3体系中加入

了 2-乙基己基磷酸 2-乙基己基酯(P507)，初步解决

了传统萃取法中强酸反萃剂导致的萃取剂降解。

然而萃取法对有机相使用量多、提取效率低，且在

萃取-洗涤-反萃的工艺流程中常伴随着萃取剂的流

失和萃取性能的下降。萃淋树脂法是将萃取和吸

附法相结合，利用多孔树脂内部丰富的孔洞使溶液

与树脂表面负载的萃取剂迅速充分接触[13]，既能拥

有萃取剂对离子的高选择性，又能够避免溶剂萃取

中存在第三相、分相困难等问题。还有一些研究表

明相比于液液萃取，萃淋树脂可以减少萃取剂的溶

损，且对萃取的动力学有一定的改善[14]。Fan等[15]利

用真空灌注法将二(氯苯基)二硫代膦酸(BCPDTPA)

和三(2-乙基己基)磷酸(TEHP)与聚甲基丙烯酸酯

XAD-7型大孔树脂结合，制备出BCPDTPA/XAD-7

萃淋树脂，在硝酸溶液中成功实现镅(III)和锔(III)的

分离。近年来，关于萃淋树脂的研究主要集中在稀

土元素的分离和提取，但应用于锂元素的研究尚未

见报道。

笔者采用了真空灌注法将三元萃取体系TBP-

二(2-乙基己基)磷酸酯(P204)-FeCl3负载在聚苯乙烯

(PS)基AB-8型大孔吸附树脂上，制备出了可以从模

拟卤水中提取Li+的AB-TP萃淋树脂。探讨了大孔

树脂种类的选择和萃取剂的组成与用量，通过树脂

的表面形貌、表面官能团分析和树脂对Li+的吸萃实

验研究了萃淋树脂提锂性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

磷酸三丁酯：分析纯，西安化学试剂厂；

二(2-乙基己基)磷酸酯：分析纯，西安化学试剂

厂；

FeCl3：分析纯，西安化学试剂厂；

PS 基大孔树脂：AB-8 型，安徽三星树脂有限公司。

1. 2　仪器及设备

旋转蒸发仪：RE-52AA 型，上海亚荣生化仪器

厂；

电感耦合等离子体原子发射光谱仪：ICP-5000

型，日本Shimadzu公司；

傅里叶变换红外光谱仪：IS50型，美国Thermo 

Electron公司；

扫描电子显微镜(SEM)：SU8020 型，日本日立

公司。

1. 3　试样制备

(1) 萃取剂的制备。

将磷酸三丁酯和二(2-乙基己基)磷酸酯按照表

1配比配置成有机相。4 mol/L MgCl2与不同浓度的

FeCl3配置成水相。在有机相与水相相比O/A=1的

条件下混合置于分液漏斗内，振荡摇晃充分后静

置，使油水相彻底分层，取上层有机相为萃取剂。

(2) 萃淋树脂的制备。

通过真空灌注法在室温下让大孔树脂、萃取剂

和适量无水乙醇混合置于旋转蒸发仪内，真空反应

1 h，再升温至40 ℃反应，待乙醇挥发至树脂呈分散

的颗粒状后从旋转蒸发仪中取出，在30 ℃烘箱中放

置12 h。

1. 4　测试与表征

(1) 萃淋树脂对Li+的吸萃性能实验。

将 0.2 g 萃淋树脂放入 5 mL 含 200 mg/L Li+的

模拟卤水中，在室温下振荡使其充分反应，每隔一

段时间取适量上层清液，用电感耦合等离子体原子

发射光谱仪测定Li+的浓度，以如下所示公式计算其

去除率 E，并用差减法求出 Li+的吸附容量 Q(mg/g)

及分配比D。

表1　萃取剂物料配比

萃取剂编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

Fe3+浓度/(g·L-1)

20

20

20

20

30

30

30

30

30

40

40

40

TBP体积分数/%

50

60

70

80

50

60

70

80

85

80

70

90

P204体积分数/%

50

40

30

20

50

40

30

20

15

20

30

10
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E = ( )C0 - C
C0

× 100% (1)

Q = V ( )C0 - C
m (2)

D = V (C0 - C ) / (C × m ) (3)

式中：V为料液的体积，mL；C0为料液中Li的起

始浓度，mg/L；C为吸萃后溶液中Li的浓度，mg/L；

m为萃淋树脂的质量，g。

(2) 表面微观形貌观察。

萃淋树脂喷金处理后，用SEM观察其形貌。

(3) 萃淋树脂表面官能团红外分析。

取少量烘干至恒重的样品，与溴化钾粉末混合

研磨，压片后进行扫描，扫描次数为32次。

2 结果与讨论

2. 1　萃取剂组成的优化

根据表 1中的物料比将Fe3+预先负载进有机相

内制备萃取剂。10#～12#制备过程中油水相未分

相，无法成功获得萃取剂。1#～4#萃取剂分相过程

迅速且彻底，但由水相进入到有机相中的Fe3+较少。

5#～8#分相较慢但比较彻底，且此时有机相中负载

的Fe3+较多。9#分相速度很慢且可以观察到形成少

量第三相。由参照文献[17]可知，有机相组成不同

时，对Fe3+的负载能力也不同，当两相中物质的添加

量不匹配时易出现分相困难问题，且Fe3+的添加量

与Li+的萃取量呈正相关关系。有机相为 80%TBP-

20%P204时，萃取剂能够负载Fe3+浓度最大达到 30 

g/L。当 Fe3+浓度继续增大时或者有机相组成变化

时，有机相无法完全溶解萃合物。以磺化煤油做溶

剂，将1#～9#萃取剂与相同体积的磺化煤油混合，在

O/A=1条件下对模拟卤水中的Li+进行液液萃取，结

果如图1所示。Fe3+含量一定时，P204含量越少，Li+

萃取率越高，此时 P204对Li+的萃取有一定的抑制

效果。卤水中的Li+以[Li (TBP2)][FeCl4]的形式被萃

取[12]，有机相组成一致时，Fe3+含量越高，Li+萃取率

越高。使用 8#，9#萃取剂时，Li+的萃取率最高，达到

30%左右。考虑到制备过程中9#萃取剂存在第三相

现象，后续实验中不再使用。

2. 2　大孔树脂的选择

不同大孔树脂在理化性质上存在一定差异，其

内部的空间立体结构不同，对物质的吸附能力也不

同[16]，表 2是所选用的三种不同型号聚苯乙烯基大

孔树脂的理化性质。笔者选择TBP-P204-FeCl3协同

溶剂萃取体系作为萃淋树脂的萃取剂，为考察大孔

树脂对萃取剂的负载能力，统一使用上文 2.1中提

到的8#萃取剂分别在萃取剂质量分数为45%和50%

的条件下制备萃淋树脂，并考察其 120 min内对模

拟卤水料液中Li+的吸萃效果，结果如图2所示。

由表2及图2可知，X-5树脂拥有较大的比表面

积和孔容，但所制备的X-5系列萃淋树脂对锂的吸

萃效果最差，萃取率最高只有 15%，萃淋树脂的萃

取剂一般填充在球体颗粒之内，X-5大孔树脂的平

均孔径过大，不利于萃取剂在树脂内部的稳定负

载。CAD-40大孔树脂的孔径只有 7 nm左右，而萃

取剂主要有黏度较大的有机物组成，表面张力较

大，树脂孔径较小时萃取剂可能难以进入到树脂内

部。可以观察到萃取剂含量为 50%时，CAD-40萃

淋树脂颗粒之间黏附在一起，这是部分未能进入树

脂内部的萃取剂。AB-8系列萃淋树脂对Li+表现出

良好的萃取效果，因此后续选择 AB-8 大孔树脂来

制备萃淋树脂。

2. 3　AB-TP萃淋树脂的制备

将 1#～8#萃取剂分别和相同质量的 AB-8 大孔

树脂通过 1.3 中所述方法制备成 1#～8#萃淋树脂。

9	�4	

9
	
(
�%

0

5

10

15

20

25

30

35

1 2 3 4 5 6 7 8 9

图1　萃取剂组成对Li+液液萃取效果的影响

表2　大孔树脂参数

树脂型号

AB-8

CAD-40

X-5

平均孔径/nm

12-16

7-8

29-30

比表面积/(m2·g-1)

480～520

450～500

500～600

孔容/(mL·g-1)

0.73～0.77

0.73～0.77

1.20～1.24

CAD-40(45%)
X-5(45%)

CAD-40(50%)
X-5(50%)

AB-8(45%) AB-8(50%)

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0 20 40 60 80 100 120

�K�NJO
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图2　树脂类型对Li+萃取率的影响
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萃淋树脂对Li+的萃取机理与液液萃取体系中相同，

图 3a表明萃淋树脂和图 1中相应萃取剂对Li+的萃

取效果基本呈同一趋势。8#萃淋树脂对Li+的萃取

率最高，可以达到 25%左右，因此后续实验中选择

80%TBP-20%P204+30 g/L Fe3+为萃取剂，并且将此

萃取剂与AB-8型大孔树脂制备而成的萃淋树脂命

名为 AB-TP 萃淋树脂。图 3b 展示了 1#～8#萃淋树

脂 120 min内对Li+的吸萃行为。八种树脂对Li+的

吸萃行为规律相同，萃淋树脂放入到料液中后，5 

min内Li+浓度迅速降低，5 min后反应的速度逐渐变

慢，60 min时料液中Li+浓度已经基本不再变化，表

明萃淋树脂对Li+的吸萃反应达到平衡。

2. 4　萃取剂质量分数的优化

图4是不同萃取剂含量下AB-TP萃淋树脂外观

图，AB-8大孔树脂为白色球形颗粒，萃取剂加入后，

AB-TP萃淋树脂中部分白色颗粒变成黄色，表明萃

淋树脂中成功掺入了含Fe3+萃取剂。萃取剂含量不

同时，萃淋树脂颗粒中黄色颗粒占比也不同。

图5为不同萃取剂含量下AB-TP萃淋树脂对模

拟卤水中Li+的萃取率，根据萃取剂在萃淋树脂中所

占的质量比 x，分别将树脂命名为AB-TPx。在不添

加萃取剂的情况下，AB-8大孔树脂对模拟卤水中的

Li+只有不到3%的萃取率。萃取剂的质量分数小于

50% 时，Li+的萃取率随着萃取剂含量的升高而增

大，此时萃淋树脂中萃取剂量越多，就能产生更多

与Li+结合的位点。萃取剂质量分数 50%时，Li+的

萃取率最大。当萃淋树脂中萃取剂质量分数超过

50%以后，Li+的萃取率不再上升，在萃取剂含量达

到60%以后，树脂对Li+的提取效果略微下降。树脂

内部和表面都负载过量萃取剂时[18]，会影响对离子

的吸萃效果。此时溶液中的Li+只能和树脂表面的

少量萃取剂反应，无法快速深入到树脂内部，不利

于萃淋树脂对Li+发生吸萃，因此确定AB-TP萃淋树

脂中添加的萃取剂质量分数为50%。
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图5　萃取剂用量对AB-TP树脂吸萃Li+效果的影响

2. 5　萃淋树脂的表面形貌

图 6 中 a，b 是清洗烘干后的 AB-8 大孔树脂的

SEM图，树脂表面可以看到明显的孔隙，与大孔树

脂本身的特点相一致。图6中 c，d为萃取剂含量为

50%的AB-TP0.5萃淋树脂，可以看到在加入萃取剂

之后，树脂表面更加光滑，表面孔的数量明显减少。

图6中 e，f为AB-TP0.6萃淋树脂的表面形貌，此时萃

淋树脂表面的孔几乎消失，树脂表面被一层萃取剂

(a)                                                        (b)

(c)
萃取剂质量分数：a—41%；b—50%；c—60%
图4　不同萃取剂用量的AB-TP树脂外观
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包裹着。萃取剂在树脂中的分布会影响着萃淋树

脂的分离提取性能[19]。结合图5验证了树脂中萃取

剂超过 50% 以后，会堵塞在大孔树脂的孔洞和表

面，萃取剂分布极其不均匀，能够参与吸萃反应的

活性位点减少，不利于Li+的提取。

2. 6　萃淋树脂的红外谱图

对萃取剂、AB-8大孔树脂和AB-TP0.5树脂进行

红外扫描，见图 7所示。结果表明，经处理后，萃淋

树脂相较于原始树脂，最显著区别出现在了 2 962，

1 266，1 030 cm-1 处。其中，2 962 cm-1属于—CH3的

特征峰，AB-8大孔树脂属于苯乙烯聚合物，只有—

CH2 (2 926 cm-1 )，而无—CH3结构；1 266 cm-1 和 1 

030 cm-1 处分别是P=O和O—C (脂肪族)的典型特

征峰[20]，该峰同样出现在了萃取剂的特征图谱，萃取

剂中有机成分主要为磷脂类[双(2-乙基己基)磷酸

酯，磷酸三丁酯]。正是这些物质使树脂引入了P=

O，O—C (脂肪族)和—CH3结构。这就说明处理之

后，萃取剂成功附着在了树脂上。

2. 7　时间对吸萃的影响

通过 1.4中的公式(2)可以得到AB-TP0.5树脂对

Li+的吸附量，以吸附量对时间作图，得到图8。AB-

TP0.5萃淋树脂在和料液接触后，迅速对 Li+发生吸

萃，1 min 内对 Li+的吸附量达到吸附平衡容量的

50%以上，充分体现出萃淋树脂的高效率。萃淋树

脂中的萃取剂被分散成微小液滴分布在大孔树脂

内部丰富的孔洞中，增加了萃取剂与溶液的接触[21]，

因此溶液中的Li+更容易被提取，此时树脂对Li+的

平衡吸附量可以达到1.2 mg/g。

通过上述实验数据计算可以得出AB-TP0.5树脂

平衡时吸附量Qe和某一时刻吸附量Qt，并进行准一

级和准二级吸附动力学模型的拟合[22]。图9为两种
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图9　动力学模型拟合曲线

(a)                                                      (b)

(c)                                                        (d)

(e)                                                       (f)

a，b—AB-8大孔树脂；c，d—AB-TP0.5树脂；e，f—AB-TP0.6树脂

图6　萃淋树脂的表面形貌
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动力学模型的模拟曲线，表 3为拟合后得到的动力

学参数，其中 k1和 k2分别是一级动力学和二级动力

学反应速率常数。从表3可以看到准二级动力学相

关系数R2
2(0.999)要高于准一级动力学R1

2(0.762)，同

时由准二级动力学模型计算获得的理论平衡吸附

容量与实际实验中获得的平衡吸附容量吻合较好，

更能表明该萃淋树脂对Li+的吸萃符合准二级动力

学模型，也就是说吸附动力学主要受化学作用控

制，而不是受物质传输步骤控制。

2. 8　温度对吸萃的影响

考察了不同温度下，AB-TP0.5树脂对Li+的吸萃

行为，并按照公式(3)计算出Li+的静态分配比D。图

10以 lgD对 1/T作图所得，从图中可以看出，lgD与

1/T呈一定的线性关系，lgD随着1/T的升高而增大，

也就是说分配比D随着温度的升高而下降，即高温

不利于反应的进行，因此后续实验中均不需要在实

验过程中加热。

2. 9　吸附等温线

图11由不同浓度锂溶液中的AB-TP0.5树脂的吸

附容量 Qe对平衡浓度 Ce作图及 lgQe对 lgCe作图而

得[23]。图11a为AB-TP0.5树脂的吸附等温线，Li+的吸

附量随着料液中锂浓度的上升而增大。树脂内部

的吸附位点数量是一定的，锂浓度较低时，离子之

间的竞争比较小，随着离子浓度的升高，更多Li+可

以和萃淋树脂上的位点结合被提取到树脂中去。

参照三元液液萃取体系对锂的萃取效果[17]，发现当

料液中锂离子浓度为5 g/L时，使用液液萃取时，1 g

萃取剂可以提取 1.51 mg 的锂。图 11a 显示，AB-

TP0.5树脂对 Li+的最大吸附量可达 5.8 mg/g，使用萃

淋树脂显著提升了锂的提取效果。

根据吸附等温模型可以进一步探究萃淋树脂

与锂之间的相互作用。目前使用最广泛的是弗兰

德里希(Freundlich)和朗缪尔(Langmuir)这两种吸附

等温式，通过比较笔者认为Frendlich吸附更适合描

述本研究的提取过程，图 11b是Frendlich吸附模型

拟合曲线，此时拟合曲线的线性相关系数达到

(0.99)。这表明 AB-TP 树脂对锂吸附是多层吸附，

这是因为萃淋树脂的制备中萃取剂在树脂内部分

布并不均匀，因此吸附位点的分布也不均匀。

3 结论

(1) 采用真空灌注法将TBP-P204-Fe3+三元萃取

体系组成的萃取剂与 AB-8 大孔树脂负载在一起，

成功制备了AB-TP萃淋树脂，通过红外和SEM验证

了萃取剂成功附着在树脂中，并且可以成功从模拟

卤水中提取锂。

(2) 考察了萃取剂组成、萃取剂含量和大孔树脂

种类等因素对萃淋树脂吸萃 Li+效果的影响，由

80%TBP-20%P204+30 g/L Fe3+的萃取剂在萃取剂质

量分数 50% 条件下制备的 AB-TP0.5萃淋树脂对锂

Li+的吸萃效果最好，对模拟卤水中 Li+的平衡吸附

量为1.2 mg/g。

(3) 探讨了时间和温度对萃淋树脂对Li+吸萃行

为的影响，动力学研究表明树脂对锂的吸萃行为符

合准二级动力学模型，温度升高不利于反应的进

行，萃淋树脂对Li+的提取效果显著高于液液萃取。
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图11　树脂的吸附等温线和Frendlich吸附模型拟合曲线

表3　AB-TP树脂对锂的吸附动力学参数

准一级动力学模型

Q1(mg·g-1)

0.491

k1

0.037

R1
2

0.762

准二级动力学模型

Q2(mg·g-1)

1.224

k2

325.599

R2
2

0.999
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