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摘要：【意义】锂（Li）作为新兴产业的重要战略金属，因其同位素显著的质量分馏效应，Li同位

素成为重要的地球化学示踪工具。近年来，煤系 Li矿产已成为战略性金属矿产资源勘探的重点。研

究煤系 Li同位素的组成及变化有助于揭示 Li的来源、迁移与富集过程，并为煤系 Li矿产的勘探与

开发提供理论依据。【进展】从煤系 Li的基本特征、同位素组成特征及分馏机制、煤系 Li测试方

法与提取分离及 Li同位素测试分析技术 3个方面总结了煤系 Li及其同位素的研究进展。(1)Li在地

幔和地壳中广泛分布，具有强烈的流体活动性。(2)两种天然稳定同位素（6Li与 7Li）因扩散速率差

异及相对质量差，表现出显著的分馏效应，成为关键的地球化学示踪工具。(3)我国煤系 Li 矿产主

要分布于华北石炭—二叠纪和华南晚二叠世煤系中，Li元素主要赋存于次生黏土矿物中，富集过程

受沉积成岩、微生物活动、构造作用、岩浆热液活动及地下水迁移等多种因素的共同影响。(4)煤系

Li 同位素的分馏主要受温度、风化作用、变质作用及次生黏土矿物生成等因素的影响。煤系样品

Li 含量的测定方法已较为成熟，高精度 Li 同位素测试技术为 Li 同位素的广泛应用提供了可能。

MC-ICP-MS已初步应用于煤系 Li同位素分馏机制的研究，但煤系样品原位微区 Li同位素测试技术

尚处于探索阶段。由于含煤地层中 Li的赋存载体成分和结构复杂，迫切需要开发煤系 Li同位素原

位分析标准样品和建立测试标准。煤系 Li 资源分离与提取的关键在于浸出效率的提高和浸出液中

Li的提纯、回收。【展望】当前研究存在对于煤系 Li 同位素分馏机制探索尚浅、测试方法可能存

在质量歧视效应、缺乏原位分析标准样品和模拟实验验证等一些不足。提出煤系 Li及其同位素的未

来发展趋势，包括煤系 Li运移的动态过程与富集机制、高精度 Li同位素测试分析技术的开发、煤

系 Li同位素分馏与沉积热演化过程的耦合机制研究和煤系 Li资源的分离提取与回收研究等。
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Research progress of lithium and lithium isotopes in coal-bearing strata
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Abstract: [Significance] Lithium (Li), as a strategic metal in emerging industries, has become a significant
geochemical tracer due to its pronounced isotopic fractionation effect. In recent years, lithium deposits in
coal-bearing strata have emerged as a focus area in the exploration of strategic metal mineral resources.
Investigating the composition and variation of lithium isotopes in coal-bearing strata helps to elucidate the
sources, migration, and enrichment processes of lithium, providing a theoretical foundation for the
exploration and development of lithium deposits in coal-bearing strata. [Advances] This study summarizes
the research progress of lithium and its isotopes in coal-bearing strata from three aspects: basic
characteristics, isotope composition and fractionation mechanisms, analytical methods for lithium content
determination, extraction and separation techniques, and lithium isotope analysis. The findings indicate
that lithium is widely distributed in the mantle and crust, exhibiting strong fluid activity. The two natural
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stable isotopes (6Li and 7Li) display significant fractionation effects due to differences in diffusion rates
and relative mass, making them key geochemical tracer tools. Lithium deposits in coal-bearing strata are
mainly found in the Carboniferous-Permian coal-bearing strata of North China and the Late Permian
coal-bearing strata of South China. Lithium is primarily hosted in secondary clay minerals, and its
enrichment is influenced by various factors such as sedimentary diagenesis, microbial activity, tectonic
movements, magmatic hydrothermal activity, and groundwater migration. Lithium isotope fractionation in
coal-bearing strata is mainly influenced by factors such as temperature, weathering, metamorphism, and
the formation of secondary clay minerals. The methods for determining lithium content in coal-bearing
strata samples have become relatively mature, and high-precision lithium isotope testing technologies have
made the widespread application of lithium isotopes possible. MC-ICP-MS has been preliminarily applied
to the study of lithium isotope fractionation mechanisms in coal-bearing strata, but in situ micro-area
lithium isotope testing technology is still in the exploratory stage. Due to the complex components and
structures of lithium-bearing carriers in coal-bearing strata, there is an urgent need to develop in-situ
analytical standard samples for lithium isotopes in coal-bearing strata and to establish standardized
analytical protocols. The focus of the separation and extraction technology for lithium resources in
coal-bearing strata is improving leaching efficiency and the purification and recovery of lithium from the
leachate. [Prospects] Current research on the fractionation mechanisms of lithium isotopes in coal-bearing
strata remains insufficient, with several limitations, including a superficial understanding of the
fractionation mechanisms, the quality discrimination effect in testing methods, and the lack of in situ
analysis standard samples and simulation experiment validation. Future research trends for lithium and its
isotopes in coal-bearing strata include the study of the dynamic processes and enrichment mechanisms of
lithium migration in coal-bearing strata, the development of high-precision lithium isotope testing and
analysis technologies, the investigation of the coupling mechanism between lithium isotope fractionation
and sedimentary thermal evolution processes, and the separation, extraction and recovery of lithium
resources in coal-bearing strata.
Keywords: Lithium; Lithium isotopes; Coal-bearing strata; Element migration; Fractionation mechanism

锂（Li）作为新兴产业的重要战略性金属，因其

稀缺性和分布不均性，面临较高的供应风险，被誉为

“白色石油”和“能源金属”，已被列为战略资源[1-2]。研

究和开发新型 Li 矿产资源对保障国家资源安全具有

重要意义[3-6]。煤系作为特殊沉积岩系，Li在特定地质

与地球化学条件下可富集形成 Li 矿产，尤其是在煤

层、夹矸、顶底板及其他黏土岩中[7-9]。我国煤系 Li
富集区主要分布在华北石炭—二叠纪和华南晚二叠世

煤系中[10-12]，其中夹矸是 Li的主要富集部位[13-14]。

Li 的两种稳定同位素（6Li 和 7Li）因扩散速率差

异及较大的相对质量差（16%）导致显著的同位素分

馏[15]。6Li 倾向于进入键长较长、键能较弱的高配位

位置，而 7Li 则富集于低配位位置[16]。在风化、热液

作用等流体参与的地质过程中，7Li主要存在于流体相

中，6Li 则更多分布于固体相[17,18]。由于 Li 同位素具

有独特的地球化学特征，其作为新兴示踪剂在多种地

质过程研究中得到广泛应用，在煤系 Li矿产研究中不

仅可以示踪沉积环境和物源，也可以揭示成矿过程及

煤系沉积热演化过程中的 Li迁移转化特征，拥有广泛

的应用前景[19-20]。煤系 Li 同位素的分馏程度受到温

度、风化作用、变质作用及次生矿物生成等多因素影

响[21-23]。

近年来，热电离质谱法（TIMS）、离子探针（SIMS）
以及基于等离子体质谱法（ICP-MS、MC-ICP-MS、
LA-ICP-MS）等高精度测试方法逐步应用于煤系 Li
及其同位素研究[19,24-26]。然而，煤系 Li同位素分馏机

制及其控制因素仍需进一步研究。本文总结了煤系 Li
的基本特征、同位素组成特征及分馏机制和测试分析

技术进展，讨论了目前存在的问题及未来研究方向，

以期为煤系 Li 矿产的勘探和开发提供理论支持与技

术依据。

1 煤系 Li的基本特征

1.1 Li的地球化学性质

Li 是最轻的碱金属元素（原子序数 3，相对原子

质量 6.941），具有独特的地球化学性质。Li⁺在矿物

转化过程中能与Mg²⁺发生类质同象替代，在地表风化

过程中，Li⁺可被黏土矿物吸附，与其中的 Fe3+和 Al3+

发生类质同象反应，导致 Li在黏土矿物中的超常富集

[27]。作为大离子亲石元素，Li在地幔的部分熔融和分
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离结晶过程中表现为中等不相容元素，其分配系数介

于 0.1~1.0之间，因此 Li 在地壳和地幔中广泛分布，

但在地壳中富集程度较高[28]。Li在表生环境中具有显

著的化学活动性，尤其在洋壳蚀变、板块俯冲和表生

风化过程中表现出强烈的流体迁移特性[19-20]，并且在

这些过程中发生较大的同位素分馏。Li具有两个稳定

同位素（6Li 和 7Li），其显著的质量差和扩散速率差

异使得 Li同位素在风化沉积、构造演化等地质活动中

产生显著分馏[27,29]，因此 Li同位素成为地球化学示踪

的重要工具，广泛应用于多种地质过程的研究，例如

风化及河流相关的地质过程[30,31]，洋壳蚀变与热液活

动[32,33]，岩浆活动[34]，俯冲带壳幔相互作用[35]，古海

洋及古气候的重建[36]等研究。

1.2 煤系 Li的分布赋存特征

煤系作为一种含有煤层的特殊沉积岩系，由于在

其形成过程中富含的有机质和黏土矿物具有吸附性，

在特定地质和地球化学条件下可富集形成煤系 Li 矿

产[7-9]。世界煤中 Li平均含量为 12 μg/g，其中低阶煤

为 10 μg/g，硬煤为 14 μg/g；煤灰中的 Li平均含量为

66 μg/g[37]。中国煤中 Li 平均含量为 31.8 μg/g[13]。基

于对我国富 Li煤系的研究成果，80 μg/g 作为煤中 Li
的边界品位，120 μg/g 作为回收利用指标[38]。我国煤

系 Li 富集区主要分布在华北石炭—二叠纪和华南晚

二叠世中，部分煤系夹矸中 Li含量显著高于煤层（表

1）。在部分富 Li煤系中，Li赋存于夹矸、煤层、顶

底板及中、下石炭统中的铝土矿、黏土岩和凝灰岩中

[39,40]。富 Li铝土矿和黏土岩主要分布在山西、河南、

重庆、云南、贵州和广西等地区，富 Li铝土矿储量较

大且分布广泛，具有显著的找矿潜力。而富 Li凝灰岩

则主要分布于贵州、重庆和四川等地区，凝灰岩中的

Li富集层较薄且 Li含量差异较大，开发利用潜力相对

较小[40]。煤系 Li的赋存状态包括硅酸盐态、磷酸盐态

和有机态，其中硅酸盐态主要是黏土矿物，其次是云

母和电气石等不溶于酸的矿物[11,41-42]。

表 1 中国部分富 Li 煤系中煤、夹矸的 Li 含量
Table 1 Li content in coal and gangue in some Li-rich coal-bearing strata in China

煤田 煤矿 煤层 年代 Li(煤)/(μg·g-1) Li(夹矸)/(μg·g-1) 赋存状态 Li物质来源 数据来源

宁武煤田

安太堡 9 C2 78.5 338
高岭石、绿泥石、勃姆

石

阴山古陆的钾长花

岗岩及本溪组铝土

矿

[43]
南沟 2，5 P1 96.3 188 [44]
安太堡 11 C2 99.05 271 [45]
老窖沟 5 C2 163.4 214.3 [46]

沁水煤田

新景 8 C2 103.8 474 高岭石、绿泥石、勃姆

石
[47]

苏村 3 P1 96.85 267
高岭石、绿泥石、伊利

石

[48]
黄土坡 9 C2 14 124.95 [49]
晋城 15 C2 132 225 [50]

西山煤田 马兰 2 P1 20.1 499 高岭石 [51]

准格尔煤田

官板乌素 6 C2 217 397
高岭石、勃姆石

[23]
官板乌素 6 C2 263.9 656 [52]
哈尔乌素 6 C2 116 455.8 硅铝酸盐矿物(以高岭

石为主)
[53]

哈尔乌素 6 C2 83.4 290.32 [54]
黑岱沟 6 C2 39.1 227.9

高岭石、绿泥石

[55]
象山 5 C2 127.4 230 [56]
桑树坪 11 C2 320 1 506.5 [56]

大同煤田 小峪 3 P1 50.6 158.2 高岭石、勃姆石 [57]
河东煤田 柳林 3、4 P1 44.9 269 高岭石、绿泥石 [58]
邯邢煤田 峰峰 2 P1 57.1 — 黏土矿物、部分有机质 [59]
安鹤煤田 鹤壁 6 C2 79.0 — 硅铝酸盐矿物 [60]

宁东煤田

红石湾 5 C2 58.51 —

硅铝酸盐矿物

阿拉善古陆和阴山

古陆和低温热液影

响

[61]

红一煤矿 5 C2 157.09 — [61]

渭北煤田 东坡 5 C2 85.0 —

阴山古陆的钾长花

岗岩、低温热液和火

山灰影响

[62]

陕北煤田

冯家塔 2、4 C2 84.59 — 阴山古陆的钾长花

岗岩及本溪组铝土

矿和低温热液

[61]

海则庙 9 C2 117.02 — [61]

鲁西南煤田 鲁西 3 P1 71.91 —

无机(黏土矿物)质、部

分有机质

康滇古陆峨眉山玄

武岩

[63]
华蓥山煤田 磨心坡 K1 P3 90.53 — [64]
渝东北煤田 草堂 K1 T3 291.46 — 低温热液和火山灰

影响

[65]
辰溆煤田 辰溪 — P3 79.40 — [66]

扶绥煤田 — 1 P3 97.94 —
广西云开古陆及周

边火山岩
[67]
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1.3 煤系 Li的来源及富集成因

煤系经历的地质作用在不同程度上影响了其中元

素的迁移和聚集[68-70]。煤系 Li的富集通常受陆源母岩

岩性、岩浆热液、低温热液、海底喷流、火山灰、地

下水及海水环境等地质因素的控制[7,8]。同生阶段输入

泥炭沼泽的陆源碎屑被认为是煤系 Li的主要来源。例

如，准格尔煤田 6号煤层中 Li的富集主要来源于阴山

古陆的钾长花岗岩，并受古地理环境的控制[48]。宁武

煤田石炭—二叠系煤中 Li 的来源与盆地北部隆起的

本溪组铝土矿相关[71,72]。我国华北和西南地区部分铝

土矿形成过程中 Li 富集成矿，其 Li 的来源与下伏基

岩经历风化剥蚀作用所形成的古风化壳密切相关

[9,39]，在风化、淋滤作用下 Li逐渐被黏土矿物吸附富

集，再经历构造运动将其抬升到近地表，通过二次风

化改造和 Li 富集作用后形成富 Li 铝土矿[39-40]。火山

灰也是煤系 Li的重要来源[50]，鄂尔多斯盆地南缘石炭

—二叠系煤中部分 Li由酸性火山物质带来，并通过地

下水淋滤作用在煤中富集，以类质同象的方式赋存于

黏土矿物中[61]。此外，Li的富集与后生热液活动也有

密切关系[50,66]。例如大青山煤田、准格尔煤田官板乌

素煤矿及沁水煤田晋城煤矿中的富 Li煤系，Li的来源

主要属于后期热液成因，其热液来源可能与后期构造

热事件相关[11]。

2 煤系 Li 同位素组成特征及分馏机制

现有煤系 Li研究多聚焦于物源、沉积环境及后期

热演化等对煤系 Li 富集的影响，对煤系 Li差异性富

集的成因缺乏深入研究，从而影响了对煤系 Li运移的

动态过程和富集的动力学机制的全面认识，有必要采

用更可靠的方法和直接证据，来诠释煤系 Li的来源和

煤系沉积热演化过程中 Li的迁移与转化特征。Li同位

素（6Li 和 7Li）由于其较大的质量分馏效应，在水–

岩相互作用、风化、热液活动和生物过程等过程中表

现出明显的同位素分馏特征。通常 6Li 更易进入黏土

矿物或低温次生矿物，而 7Li 更富集于液相[17-18]，两

者的相对变化（δ7Li 值）被用于作为一种新兴的示踪

剂，既可以示踪煤中 Li的来源，也能解析煤系沉积热

演化过程中 Li的迁移与转化特征。

2.1 煤系 Li同位素组成特征

Li主要有两个稳定同位素，6Li和 7Li，其丰度分

别约为 7.52%和 92.48%，6Li与 7Li扩散速率不同，其

16%的相对质量差使得Li同位素在自然界中易产生显

著的分馏效应[15]。国际通用的 Li 同位素数据统一用

1996年 IUPAC规定来表示：

7 6
7 sa

7 6
st

( Li / Li)Li 1 1 000(%)
( Li / Li)


 

   
 

(1)

如图 1 所示[19-20,73]，前人研究初步建立了地球自

然界储库及地外行星的 Li同位素组成，并探讨了其成

因及演化规律。在低温环境下，由于化学吸附、扩散

效应及温度变化等因素影响，Li同位素在近地表发生

显著分馏，不同储库的δ7Li值差异可达 60‰[32]。地外

样品δ⁷Li 差异较小介于-0.3‰~17‰，陆地岩石的δ⁷Li
由于岩浆源区差异较大。由于 7Li 有优先进入流体相

的特性[17,18]，导致地壳（δ7Li=0~2‰）相比于上地幔

（δ7Li=3.5‰）较轻。陆上流体整体具有较重的 Li同
位 素 组 成 ， 现 代 海 水 的 Li 同 位 素 组 成 稳 定

（δ7Li=31‰），但在河流中锂同位素组成可以在一个

小 流 域 的 尺 度 上 发 生 强 烈 的 变 化

（δ7Li=-32.2‰~6.0‰）。有机质的 Li 同位素较轻

（δ7Li=-39.4‰~4.6‰），煤系的 Li同位素组成由于受

到化学吸附、扩散效应、成岩作用及生物活动等多种

因素的共同控制[22]，不同物源和沉积热演化条件的差

异导致煤系 Li同位素差异较大(图 1)。
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图 1 地外岩体及自然储库中 Li 同位素的分布[19-21,73]

Fig.1 Distribution of Li isotopes in extraterrestrial rock bodies and natural reservoirs[19-21,73]

目前，煤系 Li同位素的研究仍处于探索阶段，如

见图 2所示，由于物源、沉积环境及构造热演化等地

质条件的差异，各矿区煤中 Li同位素组成存在一定差

异。

图 2 中国部分石炭系富 Li 煤系 Li 同位素组成特征
[23-26,54,72,74]

Fig.2 Li isotopic composition of carboniferous lithium-rich in
coal-bearing strata in China[23-26,54,72,74]

2.2 煤系 Li的同位素分馏

稳定同位素分馏通常包括热力学平衡分馏、动力

分馏和非质量相关分馏。但由于 Li在自然界仅有 6Li
和 7Li两个稳定同位素，其分馏仅涉及质量相关分馏，

主要包括两个方面，一是相对质量差引起的同位素热

力学平衡分馏；二是两个同位素间扩散速率的差异导

致的扩散动力学分馏[75-77]。

2.2.1 温度

温度是 Li同位素分馏的关键控制因素，其分馏程

度与温度呈负相关[75]。当温度高于 350℃时，分馏作

用较弱，此时 Li同位素的分馏主要受其在物相中配位

数的影响[76]。在低温环境中，Li同位素分馏非常强烈，

近地表不同储库间的δ7Li值差异可达 60‰[32]。在地

表环境中，Li同位素的分馏较复杂，受温度和风化强

度的共同影响[77]。10~50℃时硅酸盐开始部分溶解但

未发生 Li 同位素分馏，而 50~90℃时，开始显现 Li
同位素分馏效应[78]。90~350℃时 Li同位素的分馏主要

受矿物–流体相互作用、黏土形成、热液蚀变及变质

作用控制[78]。煤化作用阶段 6Li 在有机质和无机质中

再分配导致无烟煤中不同相态中 Li同位素组成相似，

δ7Li 值会出现趋同现象，如山西阳泉新景煤成熟度较

高，成煤过程中温度较高，最大受热温度为 271℃，

不同赋存状态δ7Li范围较集中[26]。

2.2.2 风化作用

在风化和热液作用等流体参与的地质过程中，7Li
优先进入流体相，6Li则富集于固体相[17,18]。流体中δ

⁷Li值的变化与硅酸盐矿物风化强度密切相关，表现为
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原生矿物溶解和次生矿物形成的比例差异对 Li 同位

素分馏的影响。原生矿物溶解时，进入八面体结构空

位的 Li为六次配位，水体中的 Li为四次配位，6Li更
倾向于进入高配位位置，而 7Li 富集于低配位位置导

致 Li同位素分馏[16]。

2.2.3 吸附作用

煤系 Li被有机质、黏土矿物四面体层吸附、黏土

矿物八面体层吸附和水溶解的 Li 同位素分馏不同

[23-24]。例如，三水铝石表面因较低电荷密度选择性吸

附 6Li，并使其进入八面体空位，进而引发分馏效应[18]。

对于黏土矿物，单层结构黏土中层间交换点位的 Li
同位素分馏效应可忽略（-2.0‰~0.0‰）；而多层结构

黏土中结构点位的 Li 则表现出显著分馏，6Li优先向

水溶液输出（≈ -20.0‰）[78]。在风化和沉积过程中，

Li从多晶矿物的晶格向矿物表面迁移[24]。煤化过程中

随着沉积水体 pH 升高和高岭石的比表面积减小时，

吸附在四面体层的 Li会增加，Li吸附在夹矸、顶板黏

土和底板黏土表面，吸附剂比表面积的减小导致可用

八面体层位的相对减少，有更多 Li 吸附在四面体层

上，使夹矸、顶底板的δ7Li=5.07‰小于煤层的δ

7Li=7.04‰[23-24]。

2.2.4 成岩作用

在沉积和成岩作用结束后，压实作用使煤层中的

流体向四周扩散，残余流体中的 Li逐渐迁移至夹矸及

煤层外部，7Li优先从有机质释放到孔隙流体中[21-22]，

随着煤岩成熟度的变高，δ7Li值逐渐增大 ，同时 Li
被成岩作用中形成的黏土吸附。在次生矿物形成阶段，

6Li可能与Mg²⁺、Fe²⁺或 Al³⁺发生置换进入晶格，而⁷Li
则优先被水合物[Li(H2O)4]⁺吸附[32]，使煤层中残余流

体的⁷Li含量增加；后期的压实作用则促使流体扩散进

入夹矸，进一步提升夹矸的δ⁷Li值，如图 3所示。

图 3 压实作用阶段煤系 Li 同位素的分馏行为[54]

Fig.3 Fractionation behavior of Li isotopes in coal-bearing
strata during the compaction stage [54]

3 煤系 Li测试、提取分离及同位素测试技术

3.1 煤系 Li含量测试方法

煤系 Li的分布范围广（表 1），但相对含量较低，

这使得精确测定煤系 Li 含量及其同位素组成变得困

难。Li元素的测试方法包括分光光度法、火焰原子发

射光谱（AES）、原子吸收光谱（AAS）、电感耦合

等离子体发射光谱（ICP-OES）、电感耦合等离子质

谱（ICP-MS）、仪器中子活化分析（INAA）、X 射

线荧光光谱（ED-XRF、WD-XRF）等[14,79,80]。近年来，

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（LA-ICP-MS）、激

光 熔 蚀 多 接 收 器 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

（LA-MC-ICP-MS）、二次离子质谱（SIMS）、纳米

二次离子质谱（Nano-SIMS）、透射电子显微镜（TEM）、

场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）、扫描电镜能谱

（SEM-EDS）、电子探针（EPMA）、飞行时间二次

离子质谱（TOF-SIMS）和激光拉曼光谱（Laser Raman）
等高精度技术已被广泛应用于地质样品中 Li 含量和

赋存状态的研究[79]。煤中微量元素含量测定和微区测

试的分辨率及检出范围如图 4所示。近年来，ICP-MS
已经成为测定煤系 Li的一种常用可靠的方法，适用于

大批量样品的测试[80]，TOF-SIMS和 LA-ICP-MS凭借

其高灵敏度和优越的空间分辨率，已初步应用于煤系

Li元素赋存特征的研究[14,45,56,81]。

图 4 煤中元素含量测定方法的分辨率和探测范围[82]

Fig.4 Spatial resolution and detection limit for determination
of elemental content in coal[82]

3.2 煤系 Li的提取与分离技术

煤系 Li 资源主要存在于伴生的黏土矿物或燃煤

产生的粉煤灰中，煤系中夹矸和煤炭转化产物（主要

是粉煤灰）与原煤相比 Li含量更高[13-14]，当夹矸和煤

炭转化产物中 Li 达到工业开采品位后，可成为 Li 资
源回收的新原料。从粉煤灰中提取 Li资源的研究已经

得到了广泛关注，其提取工艺流程分为化学浸出和分

离纯化两个步骤[83]。煤经过燃烧形成粉煤灰过程中内
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部矿物晶格被破坏物相发生转变，Li的赋存状态随之

发生转变。煤灰中 Li主要赋存于非晶相（硅酸盐玻璃

相）中，其内部结构主要由 Si-O-Al 键结合，具有较

高的化学稳定性，其次为莫来石、刚玉、石英等[14,80,83]。

因此需要通过机械活化（如研磨）或化学活化（如焙

烧）来破坏 Si-O-Al键提高 Li的浸出效率[84]。焙烧活

化通过加助剂焙烧可以有效破坏粉煤灰中硅酸盐玻璃

相和莫来石生成易溶的盐类，同时去除未燃碳和易分

解矿物[85]。根据所加助剂的不同，主要有钠化焙烧[86]、

钙化焙烧[87]、铵法烧结[88]及混合助剂焙烧[89]，助剂的

种类、用量及焙烧的温度等都会对 Li的活化效果产生

影响[12]。钠化焙烧法具有较好的活化效果，助剂成本

低，焙烧温度较低，但存在助剂和酸消耗量大、灰渣

多以及生成凝胶状 SiO2等问题，影响后续分离。钙化

焙烧法技术成熟且原料来源广，但其高温焙烧、高能

耗及难以回收硅的问题仍未解决。铵法烧结法避免酸

法腐蚀和碱法废渣问题，能耗低、环保且易于工业化，

但产物回收复杂且成本高。混合助剂焙烧通过助剂间

的协同作用改善粉煤灰结构，研究相对较少[12]。活化

后从粉煤灰中浸出 Li 的方法主要有酸浸[90]、碱浸[91]

和酸碱交替[92]等方法，浸出效果受浸出方法、试剂成

分、浸出时间及粉煤灰粒径等因素的控制，从酸性浸

出液提 Li工艺简单，但除杂难度大，从碱法浸出液提

Li存在流程长、能耗高等问题，酸碱交替法提取率较

高，但工艺流程复杂，环境影响较大[93]。浸出液中 Li
质量浓度较低，存在大量如铝、铁、镁、钙、钾等杂

质，严重影响 Li的选择性分离回收[94]。近年来，中国

科学院过程工程所、山西大学和河北工程大学等在粉

煤灰浸出液中分离回收 Li方面做了大量研究，形成了

以沉淀法、吸附法、萃取法为主的粉煤灰浸出液中提

取方法，但仍处于理论研究阶段[80,95-96]。在采用溶剂

萃取法或吸附法进行分离回收工艺复杂，并需考虑溶

液体系对 Li离子的选择性。沉淀法虽然工艺更简单，

但流程复杂、周期长，难以满足工业化生产的需求[12]。

现阶段盐湖提 Li 技术和稀土分离 Li 技术研究成果较

丰富，由于煤系 Li 载体成分和结构的复杂性，煤系

Li的提取与分离技术尚未成熟，盐湖卤水提 Li技术和

稀土分离 Li 技术与浸出液提 Li 的情况相似，都需要

对杂质离子净化分离，因此可为浸出液提取 Li提供参

考[97-98]。

3.3 煤系 Li同位素测试方法

Li同位素测试方法分为全岩法和原位法。全岩测

试法通过湿法消解样品，利用质谱技术测试溶液中的

Li同位素组成。原位分析法则可对指定矿物或微区的

Li同位素组成进行测试，样品需制备为环氧树脂靶或

岩矿薄片。随着科学技术不断进步，部分研究结合全

岩法与原位法解决特殊地质问题[80,99]。Li同位素的标

准样品主要有两种：一是 NIST-LSVEC 纯化 LiCO3，

由美国国家标准技术研究院提供，其 7Li/6Li=12.102
5±0.001 6，二是 IRMM-016，由欧洲共同体联合研究

中心核测量中心局（CBNM）提供[100]。自 20世纪 80
年代以来，Li同位素测试技术迅速发展，热电离质谱

（TIMS）、离子探针（SIMS）及多接收器等离子体

质谱（MC-ICP-MS）等技术的应用，大幅提高了测试

精度。当前 Li同位素的测试精度可达 0.2‰左右，SIMS
微区原位分析精度达到 1‰左右（表 2）。

表 2 Li 同位素分析方法精度对比[99]

Table 2 Comparison of precision of lithium isotope
analysis methods[99]

测试方法 样品中 Li含量/ng 精度/‰ 数据来源

TIMS 50 0.50~0.70 [101]

Q-ICP-MS 0.2~2.5 0.80~1.50 [102]

HR-ICP-MS 20 000~50 000 0.20~0.30 [103]

QQQ-ICP-MS 0.15~3 000 0.40~0.60 [29]

MC-ICP-MS 2~2 000 0.13~0.50 [104]

LA-MC-ICP-MS 0.1~0.8 1.00~3.00 [105]

SIMS 0.000 01~0.000 1 0.50~2.80 [106]

目前，关于煤系 Li同位素测试的研究主要集中在

全岩 MC-ICP-MS 方法上，已有研究显示[21-26,54,72,74]，

此方法的前处理流程复杂[104]，易导致测量误差。与全

岩测试相比，原位微区 Li同位素测试能够更精确地揭

示样品中矿物或有机质的 Li同位素分布特征，但实现

该方法的关键在于标准样品的开发与制作[80,99]，由于

煤系中 Li的赋存载体（如有机质、黏土矿物）成分和

结构较为复杂，且 Li的分布较为分散，开发适用于煤

系 Li同位素测试的标准样品面临较大困难。因此，目

前煤系原位微区 Li 同位素测试的研究仍处于探索阶

段，需在标准样品制作、测试技术优化及数据校准等

方面取得突破。

4 存在问题与重点研究方向

4.1 存在问题

1）煤系 Li动态运移富集机理研究不足

前人围绕物源、沉积环境、后期热演化等对煤系

Li 富集的影响开展了大量研究并取得了丰硕成果

[7-12]，然而，对于煤系 Li差异性富集成因的深入研究

相对薄弱，尤其是煤系沉积热演化过程与元素迁移、
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聚散之间的内在联系尚未得到系统的认识，限制了对

煤中战略性金属元素富集成矿全过程的科学认识。因

此，仍需深入探讨和研究煤系 Li运移的动态过程和富

集的动力学机制。

2）煤系 Li资源的分离提取技术不够完善

现有煤转化过程中 Li的迁移转化规律研究较少，

煤系 Li 资源的分离提取技术工艺复杂，浸出液中 Li
浓度低且与大量杂质混合，对分离纯化环节干扰严重，

增加了分离提纯的难度，限制了其工业化进程和大规

模应用[14,80]。因此，有必要提高煤系 Li资源的分离提

取技术的经济性并简化工艺流程，进一步完善分离提

纯技术。

3）Li同位素测试技术不够完善

MC-ICP-MS 测试 Li 同位素时，样品与标样之间

的 Li含量和酸介质差异可能引发仪器质量歧视效应，

导致测量误差[104]。Li 元素对流体高度敏感，采用酸

溶液进行消解和分离提纯时，是否会发生 Li同位素分

馏效应尚需进一步验证。原位分析相比全岩分析，更

适用于样品局部 Li同位素组成的精细研究。然而在低

Li含量样品中，激发出的同位素信号强度不足，难以

满足高精度测量需求。因此，迫切需要开发基体一致、

同位素均一的煤系 Li 同位素原位分析标准样品和建

立煤系 Li 同位素原位分析测试标准。由于煤系中 Li
赋存载体（如有机质、黏土矿物）成分复杂、分布分

散，标准样品的制备与开发面临较大挑战。

4）煤系 Li同位素分馏机制尚未查明

目前对于煤系 Li 同位素的研究有限，仅有煤系

Li同位素组成的报道[21-26,54,72,74]。当前的研究主要集中

在静态测试分析上，Li在煤系沉积热演化过程中从物

源和热液流体迁移到煤系是动态的过程，受制于煤中

金属元素运移过程的研究手段缺乏，对于煤系 Li同位

素分馏机制认识不足，阻碍了对煤系关键金属富集成

矿理论的认识，Li同位素组成是否存在区域性差异及

其分馏机制仍需深入探讨。因此，需要采用模拟实验

对煤系 Li同位素组成进行验证，为建立煤系沉积热演

化过程中 Li同位素分馏机制提供研究基础。

4.2 重点研究方向

1）煤系 Li运移和富集的动力学机制研究

煤系 Li的富集是一个多阶段的动态过程，包括物

源区风化、沉积过程的初始分布、成岩作用的次生富

集，以及后期热液或构造活动的改造。在这些过程中，

Li的运移、吸附与释放行为受到地球化学环境变化（如

pH值、温度及氧化还原条件等）的显著影响。然而，

目前关于这些动态过程的研究仍然较为薄弱，尤其是

煤中 Li 与其他微量元素的相互作用和竞争吸附机制

尚不明确。因此，需要探讨煤系沉积热演化与元素迁

移、富集之间的内在联系，从动态角度研究 Li的运移

规律和成矿机制，为煤系战略性金属矿产的开发与评

价提供科学依据。

2）煤系 Li资源的分离提取与回收研究

煤转化过程中会进行 Li的迁移转化，与原煤相比

煤转化产物的组成更简单且 Li含量更高，通过合理的

煤转化工艺与后处理技术可以将 Li分离提取与回收。

煤系的 Li 分布范围较广，相对含量较低，因此提高

Li 的提取效率，尤其是在低浓度 Li 资源中回收 Li，
是煤系 Li 资源提取的重点。现阶段煤系提取 Li 资源

的技术尚不成熟，建议借鉴盐湖提 Li技术和稀土分离

技术等其他领域的优势技术，提高 Li的提取效率、简

化工艺流程、降低成本，同时加强与其他战略性金属

元素的协同提取与分离研究。

3）高精度 Li同位素测试分析技术体系研究

Li 同位素作为揭示 Li 来源和迁移富集过程的核

心工具，其测试分析精度直接决定了研究的深度和广

度。然而，当前的测试技术仍面临诸多挑战，煤系 Li
同位素原位分析缺乏适用于多种样品的基质校正方

法。因此，迫切需要开发基于原位微区分析的标准样

品和基质校正方法，结合全岩数据、单矿物及包裹体

的微区同位素分析技术。

4）煤系 Li同位素分馏与煤系沉积热演化过程的

耦合机制研究

煤系 Li的富集受多种地质过程控制，包括风化侵

蚀、盆地沉积、热液改造及成岩流体活动等。这些过

程在不同地质阶段对 Li 同位素产生了复杂的分馏效

应。因此，煤系 Li同位素分馏与煤系沉积热演化过程

的耦合机制研究已经成为煤地质学的重要研究领域，

通过多尺度模拟实验和沉积热演化实验，探讨 Li同位

素在地质作用中的分馏规律，解析 Li 在水–岩反应、

压实成岩及构造热演化中的矿化信息，揭示 Li同位素

分馏与沉积热演化的耦合机制。

5 结 论

(1)煤系 Li的富集机理研究已在沉积成岩作用、微

生物活动、构造作用、岩浆热液活动以及地下水迁移

等因素对 Li富集的影响方面取得了一定进展，然而当

前对煤系沉积热演化过程与 Li 元素迁移聚散的内在

联系认识不足，是当前煤系 Li矿产研究的问题之一，

仍需深入研究探讨煤系 Li 运移的动态过程与富集动
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力学机制。

(2)目前煤系 Li的提取与分离技术取得一定进展，

从粉煤灰中浸出 Li 的技术方法处于理论研究和技术

储备阶段，尚未实现工业化应用。因此，需要进一步

提高煤系 Li 的浸出和提纯效率。建议借鉴盐湖提 Li
和稀土分离等优势技术，简化工艺流程，减少资源浪

费、降低成本实现工业化生产，同时加强与其他战略

性金属的协同提取与分离方面研究。

(3)近年来煤系 Li 及其同位素测定技术取得突破

性进展和创新，大幅提高了测试精度，推动和扩展了

煤系 Li 富集成矿机理和 Li 同位素的研究领域。然而

煤系中 Li的赋存载体成分复杂，标准样品的制备和基

质校正面临较大挑战，需要在此方面取得突破，开发

煤系原位微区 Li同位素测试分析技术，建立高精度煤

系 Li及 Li同位素测试技术体系。

(4)煤系 Li同位素分馏机制研究已经在温度、风化

作用、变质作用及次生黏土矿物生成等因素对 Li分馏

的影响方面取得了一定进展，Li同位素已作为新兴示

踪剂初步应用于示踪煤系 Li 的矿化信息并揭示煤沉

积热演化过程中不同地质作用的响应。然而现有的煤

系 Li 同位素研究主要集中在 Li 同位素组成特征的分

析，仍需深入探讨煤系 Li同位素分馏与沉积热演化的

耦合机制。
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