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摘要: 中国云南玉溪和美国内华达均已发现大量黏土型锂资源，目前关于两地区样品矿物学特征的研究相

对不足，而对黏土型锂资源进行充分的矿物学特征研究是锂提取工作开展的重要前提。本文采用 X 射线荧
光光谱、电感耦合等离子体质谱、X射线粉晶衍射、扫描电镜等分析技术，从化学组成、矿物组成、微观形貌等
角度对云南玉溪的两个黏土型锂资源样品( YM －1 和 YM －2) 和美国内华达的两个黏土型锂资源样品( Ame
－1 和 Ame －2) 进行对比分析。结果表明: 玉溪地区和内华达地区样品的锂含量均高于 1000μg /g，具有一
定的开发利用价值，但这两个地区的黏土型锂资源样品在主要化学成分、矿物组成、微观形貌和锂赋存状态
四个方面均存在较大差异。具体来说，①主要化学成分差异: 玉溪地区样品的主要化学成分为 SiO2 和 Al2O3

( 硅、铝氧化物总量超过 80% ) ，而内华达地区样品的主要化学成分为 SiO2 ( 60． 39% ) 或 CaO ( 42． 30% ) 。
②矿物组成差异: 玉溪地区样品的主要矿物为高岭石和蒙脱石，而内华达地区样品的主要矿物为石英、绿脱
石、斯皂石或方解石。③微观形貌差异: 玉溪地区样品是由表面平坦、边缘圆滑且大小相对均一的片层状结
构堆叠而成，而内华达地区样品主要表现为大小不一的块状矿物聚集体。④锂赋存状态差异: 玉溪地区样品
中的锂主要赋存于蒙脱石中，而内华达地区样品中的锂主要赋存于蒙皂石族矿物中。本研究结果基本明确
了云南玉溪地区和美国内华达地区黏土型锂资源的矿物学特征，可为这两个地区黏土型锂资源后期的开发

利用提供科学依据。
关键词: 黏土型锂资源; 矿物学特征; X射线荧光光谱法; 电感耦合等离子体质谱法; X射线粉晶衍射法
要点:

( 1) 对比研究了中国云南玉溪和美国内华达地区两种黏土型锂资源的物质组成特征。
( 2) 探讨锂元素在中国云南玉溪和美国内华达地区两种黏土型锂资源中的赋存状态差异。
( 3) 指出云南玉溪地区的黏土型锂资源具有开发利用难度相对较低的优势。
中图分类号: O657． 63; O614． 111 文献标识码: A
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锂作为二十一世纪的能源金属，倍受广大研究

者关注［1 － 4］。自然界中的锂资源通常可以分为三
类: 伟晶岩型、盐湖卤水型和黏土型［5 － 6］，其中伟晶
岩型与盐湖卤水型是目前国内外获取锂产品的主要

来源［7 － 12］。近年来，随着新能源汽车行业的高速发
展，锂资源需求量急剧上升，广大研究者开始关注黏

土型锂资源的开发利用。黏土型锂资源是一种矿床
规模大、分布稳定、开发利用潜力大的非传统型锂资
源［13］，已有研究确定了从该类锂资源中分离提取锂

的可行性［14 － 22］，但同一种浸出工艺对不同来源的黏

土型锂资源通常具有不同的浸出效果，因此查清不

同黏土型锂资源的矿物学特征对锂的高效浸出具有

重要意义。
中国云南玉溪地区和美国内华达地区均发现了

大量具有一定开发利用价值的黏土型锂资源，自被

报道以来已有研究者分别对这两个地区黏土型锂资

源的成矿环境、成矿物质来源、成矿机理及成矿环境
对锂富集的控制作用等地球化学特征进行了详细研

究［13，23 － 24］，但有关这两个地区黏土型锂资源矿物学

特征的研究相对较少。
由于黏土型锂资源的矿物学特征通常是决定锂

提取浸出工艺的重要因素，因此，本文采用 X 射线
荧光光谱 ( XＲF ) 、电感耦合等离子体发射光谱
( ICP － OES) 、电感耦合等离子体质谱( ICP － MS) 、
X射线粉晶衍射( XＲD) 、扫描电镜( SEM) 等分析技
术，从化学组成、矿物组成、微观形貌等角度，对云南
玉溪地区黏土型锂资源和美国内华达地区黏土型锂

资源进行对比分析，揭示这两个地区黏土型锂资源

在矿物学特征方面存在的差异，为国内外黏土型锂

资源后期的开发利用提供科学依据。

1 实验部分
1． 1 实验样品
云南中下部二叠统倒石头组发现大量黏土型锂

资源，主要分布于滇中昆明、玉溪、武定、宜良一
带［13］。实验所用中国黏土型锂资源样品采自云南
省玉溪市，选取两个外观差异较大的样品为研究对

象，编号分别为 YM － 1 和 YM － 2。YM － 1 矿石主
要为黄褐色鲕粒、豆粒含铝土质硬质黏土岩，结构相
对疏松，如图 1a 所示; YM － 2 矿石为灰色致密块
状，以含铝土质硬质黏土岩为主，质地较硬，岩石较

新鲜，受风化程度低，如图 1b所示。

实验所用国外黏土型锂资源样品采自美国内华

达州 McDermitt地区，选取两个外观差异较大的样
品为研究对象。根据矿石外观结构的不同，将其分
为致密块状和疏松多孔状，编号分别为 Ame － 1 和
Ame －2。其中 Ame － 1 矿石为灰色 －深灰色致密
块状硬质黏土岩，如图 1c所示; Ame －2 矿石为浅灰
色黏土岩，结构疏松多孔，如图 1d所示。
1． 2 样品分析测试方法
使用颚式破碎机( 武汉洛克粉磨设备制造有限

公司，BB200 Mangan) 对黏土型锂资源样品进行初
步破碎后，用高速多功能粉碎机( 永康市铂欧五金

制品有限公司，750T) 对其进行二次破碎，再用研钵
将样品研磨至 200 目备用。研磨后的样品于 105℃
烘干后，精准称取一定质量，置于铂金坩埚中，加入

四硼酸锂 －偏硼酸锂 －硝酸锂混合熔剂，确认样品
与熔剂充分混合后，于高精密熔样机 1050℃熔融，
熔浆倒入铂金模型中，冷却形成熔片。
确认熔片质量合格后，采用 X 射线荧光光谱仪

( PW2424 型，荷兰帕纳科公司) 对样品主要化学组
成进行分析测试，相对偏差 ＜ 5%，相对误差 ＜ 5% ;
样品经高氯酸、硝酸、氢氟酸消解，蒸发至近干时用
稀盐酸溶解并定容，再用电感耦合等离子体发射光

谱仪( 5110 型，美国 Agilent 公司) 与电感耦合等离
子体质谱仪( 7900 型，美国 Agilent 公司) 测定样品
微量元素含量，相对偏差 ＜ 10%，相对误差 ＜ 10% ;
样品物相组成分析由 X射线粉晶衍射仪( 荷兰帕纳
科公司，Empyrean) 完成，铜靶 Kα 辐射，工作电压
40kV，工作电流 40mA，扫描范围 5° ～ 70°; 样品经喷
金处理后，使用美国 FEI公司 Scios型扫描电子显微
镜( SEM) 进行微观形貌分析，工作电压为 20kV，工
作电流为 0． 4nA。

2 结果与讨论
2． 1 黏土型锂资源样品的化学组成特征
表 1 对比了云南玉溪地区和美国内华达地区黏

土型锂资源样品中的主量元素 ( 以氧化物计) :

YM －1含有 SiO2 ( 31． 97% ) 、Al2O3 ( 49． 30% ) 、
Fe2O3 ( 1． 57% ) 、K2 O ( 0． 57% ) 、TiO2 ( 1． 87% ) 等;
YM － 2 含有 SiO2 ( 42． 96% ) 、Al2O3 ( 38． 99% ) 、
Fe2O3 ( 0． 83% ) 、K2 O ( 1． 66% ) 、TiO2 ( 2． 15% ) 等。
对比 YM －1 与 YM － 2 主量元素分析结果可知，两
者的主要化学组成差异在于 YM － 1 中含量最高的

—335—

第 4 期 朱丽，等: 电感耦合等离子体质谱 － X射线衍射法研究云南玉溪和美国内华达地区黏土型锂资源矿物学特征 第 40 卷



a—玉溪地区 YM －1 原样; b—玉溪地区 YM －2 原样; c—内华达地区 Ame － 1 原样; d—内华达地区 Ame － 2 原样。

图 1 黏土型锂资源原样
Fig． 1 Original clay － type lithium deposit samples

物质为 Al2O3，而 YM －2 中含量最高的物质为 SiO2，

且 YM －1 的铁含量相对较高，约为 YM － 2 样品的
2 倍，因此推测 YM －1 颜色偏红可能是样品中铁含
量相对较高所致［25］。尽管 YM － 1 与 YM － 2 在化
学组成上存在微小差异，但两者均以 SiO2 和 Al2O3

为主要化学组成( 硅、铝氧化物总量超过 80% ) ，含
量高于其他元素的化学组成; 钛、铁氧化物总量均约
为 3% ; 钾、钙、钠、镁含量较低，均在 2%以下。因
此，总体上认为云南玉溪地区黏土型锂资源主要化

学组成相对简单。
相对来说，美国内华达地区黏土型锂资源样品

的化学组成较为复杂，呈致密块状的 Ame － 1 和疏
松状的 Ame － 2 不仅在宏观形态上存在差异而且在
化学组成上也存在明显不同。Ame － 1 样品的硅含
量最高，以氧化物计时，高达 60． 39%，其次镁、铝、
钙、铁、钾等元素含量也相对较高; Ame － 2 样品的
钙含量最高，以氧化物计为 42． 30%，而 SiO2 与

Al2O3 的含量相对较低，总计约为 16%，结合其 SO3

含量为零的分析结果，推测 Ame －2 样品 34． 35%的

烧失量( LOI) 可能主要是碳酸钙和结构水在高温下
分解所造成的［26 － 27］。此外，美国内华达地区黏土型
锂资源样品的镁含量明显高于云南玉溪地区黏土型

锂资源样品，镁是锂提取和分离过程中的主要杂质

元素［28 － 32］，在矿物后续开发利用过程中，镁锂含量

比值高的锂资源通常存在提取工艺复杂、除杂难度
大、锂损失严重等问题［33 － 35］，因此美国内华达地区
黏土型锂资源高效开发利用的难度相对较大。
黏土型锂资源中的 Li是微量元素，分析研究其

他微量元素的组成，有助于了解伴生元素的综合利

用情况。表 2 为两种黏土型锂资源样品的微量元素
分析结果。由表 2 可知，YM － 1、YM － 2、Ame － 1、
Ame － 2 中 Li 含量为 1000 ～ 1940μg /g。目前国内
外尚无专门针对黏土型锂资源边界品位的界定，但

是上述黏土型锂资源样品的锂含量远高于铝土矿中

锂综合利用的指标( Li2O 含量≥500μg /g) ［13，36］，因
此具有一定的开发利用价值。总体上，云南玉溪地
区黏土型锂资源伴生的 Cr、Ga、Zr、V、Nb 等元素含
量高于美国内华达地区黏土型锂资源，其中Ga作
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表 1 黏土型锂资源样品的主要化学组成
Table 1 Main chemical composition of clay － type lithium deposit samples

样品来源 样品编号
含量( % )

SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O MgO CaO TiO2 P2O5 SO3 LOI

中国云南
玉溪地区

YM －1 31． 97 49． 30 1． 57 0． 57 0． 09 0． 25 0． 08 1． 87 0． 02 0． 02 13． 56
YM －2 42． 96 38． 99 0． 83 1． 66 0． 15 0． 37 0． 13 2． 15 nd nd 12． 17

美国内华达
地区

Ame － 1 60． 39 9． 25 3． 69 3． 15 2． 03 11． 15 3． 79 0． 55 0． 17 0． 01 5． 03
Ame － 2 15． 20 1． 17 0． 39 0． 33 0． 35 4． 84 42． 30 0． 07 0． 02 nd 34． 35

表 2 黏土型锂资源样品微量元素含量
Table 2 Trace elements content of clay － type lithium deposit samples

样品来源 样品编号
含量( μg /g)

Li Ba Cr Zr V Sr Mn P Ga Nb Ni ΣＲEE

中国云南
玉溪地区

YM －1 1000 414 580 561 342 43． 3 14 80 85． 2 45． 5 50． 2 180． 54
YM －2 1260 432 320 581 135 12． 6 7 30 35． 3 52． 1 24． 8 150． 89

美国内华达
地区

Ame － 1 1940 435 151 235 52 1165 367 790 15． 1 13． 8 60． 5 153． 15
Ame － 2 1060 83． 7 13 24 8 1920 111 120 1． 9 1． 8 7． 1 57． 41

a—YM －1 与 YM －2 的 X射线衍射分析图谱; b—Ame － 1 与 Ame － 2 的 X射线衍射分析图谱。

图 2 黏土型锂资源样品的 X射线衍射分析图谱
Fig． 2 X － ray diffraction analysis patterns of clay － type lithium deposit samples

为铝土矿 /铝土岩的伴生元素，具有一定的综合利用
价值，如 YM － 1 中 Ga 含量高达 85． 2μg /g，是 Li 以
外重要的伴生资源。此外，这四个黏土型锂资源样
品稀土元素( Sc、Y 和镧系元素) 总含量低于 200
μg /g，难以作为伴生资源进行进一步的开发利用。
2． 2 黏土型锂资源样品的矿物组成特征
黏土矿物是黏土型锂资源的主要组成矿物之

一，不同黏土型锂资源样品所含矿物种类存在一定

差异。为查清 YM － 1、YM － 2、Ame － 1、Ame － 2 所
含矿物种类，采用 X 射线衍射仪对其进行鉴定，结
果如图 2 所示，其中图 2a 为 YM － 1 和 YM － 2 的分
析结果，图 2b 为 Ame － 1 和 Ame － 2 的分析结果。
根据图 2a可知，YM －1 与 YM －2 的 XＲD图谱大体
相 似，主要含有高岭石、蒙脱石等黏土矿物，

YM －1 的图谱中还可以观察到铝的独立矿物———
勃姆石，与其铝含量较高的结果一致［37 － 38］。由图
2b可知，内华达地区黏土型锂资源样品 Ame － 1、
Ame －2矿物组成明显不同，Ame － 1 主要是由石英、
绿脱石和斯皂石等矿物组成，其中斯皂石属于蒙皂

石族矿物，是一种三八面体层状硅酸盐矿物，通常含

有较多的镁［39］，与其化学组成分析结果一致。而
Ame －2 则主要由方解石组成，符合该样品钙含量
高的特征［40 － 41］，另外还含有少量的黏土矿物。总体
上，国内外两种黏土型锂资源的矿物组成差异较大，

黏土矿物是玉溪地区黏土型锂资源的主要组成矿

物，且铝含量较高的矿石中存在勃姆石; 而石英、绿
脱石、斯皂石或方解石是美国内华达地区黏土型锂
资源的主要组成矿物，且含有少量的含镁黏土矿物。
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a—YM －1; b—YM －2; c—Ame － 1; d—Ame － 2。

图 3 黏土型锂资源样品扫描电镜图像
Fig． 3 SEM images of clay － type lithium deposit samples

2． 3 黏土型锂资源样品的微观形貌特征
此外，本研究还通过扫描电镜对 YM － 1、

YM －2和 Ame －1、Ame － 2 进行了微观形貌特征分
析，结果如图 3 所示。图 3 中的 a 和 b 分别是
YM －1和 YM －2 的微观形貌图，图 3 中的 c 和 d 分
别是 Ame － 1 和 Ame － 2 的微观形貌图。可知
YM －1和 YM － 2 微观形貌相似，两者均由表面平
坦、边缘圆滑且大小相对均一的片层状结构堆叠而
成，这些片层状结构主要是黏土矿物［42］。此外，在
同等放大倍数下，与 YM － 1 相比，YM － 2 样品中的
片层状矿物分布更致密，这可能是由于YM －2在沉
积压实过程中，矿物之间的结合较为紧密所致［43］，

该结果符合 YM － 2 呈致密块状的特征。Ame － 1、
Ame －2 的微观形貌主要表现为大小不一的块状矿
物聚集体，颗粒粒径总体上较大。
2． 4 锂的赋存状态特征
矿石中目标元素的赋存状态既是研究矿床成因

的重要参考，又是确定矿床类型的重要依据，同时还

是决定矿床开采利用工艺的关键因素，因此查清矿

石样品中目标元素的赋存状态具有重要意义。已有
研究通过 X 射线衍射分析、光薄片鉴定、化学分析
等方法对河南某含锂黏土矿进行分析，初步判断锂

赋存于锂绿泥石、高岭土等黏土矿物中［14，44］。也有
研究发现花岗岩中的锂主要赋存于黑云母中，而石

英、钾长石、斜长石中的锂含量相对较低［45］。此外
还有学者根据中国富锂铝土岩 －黏土岩的地球化学
和矿物学特征，判定某地铝土矿( 岩) 型锂资源中的

锂主要通过离子交换和离子吸附两种形式，存在于

高岭石、绿泥石、蒙脱石等黏土矿物中，且锂含量通
常与黏土矿物含量成正比［46］。
为查清云南玉溪地区黏土型锂资源中锂的赋存

状态，研究者通过对 FIB切片进行 HAADF( 高角环形
暗场像) 分析、TEM( 透射电子显微镜) 面扫描分析及
ToF － SIMS( 飞行时间二次离子质谱) 元素面扫描分
析，判定云南玉溪地区黏土型锂资源中的锂主要赋存

于蒙脱石等黏土矿物中［13］。而大多数研究者认为美
国内华达地区黏土型锂资源中的锂主要赋存于蒙皂

石族矿物或伊利石的晶格之中［23 － 24］。蒙脱石和皂石
都属于蒙皂石族黏土矿物，其主要区别在于蒙脱石层

间八面体的中心阳离子以铝为主，皂石层间八面体的

中心阳离子以镁为主。由于黏土矿物的复杂性，锂的
精细赋存状态较难准确判定。结合本文关于两种黏
土型锂资源矿物组成与锂、镁等元素的含量分析研
究，可以认为，玉溪地区黏土型锂资源中的锂主要赋
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存于二八面体类型的蒙脱石类黏土矿物中，而内华达

地区黏土型锂资源中的锂主要赋存于三八面体类型

的蒙皂石族黏土矿物中。

3 结论
本次工作采用 X射线荧光光谱、电感耦合等离

子体发射光谱、电感耦合等离子体质谱、X射线粉晶
衍射、扫描电镜等测试方法，对国内外黏土型锂资源
矿物进行了基本矿物学特征研究，获得样品成分、矿
物组成和微观形貌特征等方面的数据，研究结果可

以概括为以下两方面。
( 1) 云南玉溪与美国内华达黏土型锂资源样品

Li含量均高于 1000μg /g，但这两个地区黏土型锂资
源样品在主要化学组成和矿物组成方面均存在明显

差异。玉溪地区黏土型锂资源样品以 SiO2 和 Al2O3

为主要化学组成 ( 硅、铝氧化物含量之和高于
80% ) ，而内华达地区黏土型锂资源样品分别以
SiO2 ( 60． 39% ) 和 CaO( 42． 30% ) 为主要化学组成。
在矿物组成上，玉溪地区黏土型锂资源样品以高岭

石和蒙脱石为主要矿物组成，而内华达地区黏土型

锂资源样品则以石英、绿脱石、斯皂石或方解石为主
要矿物组成。
( 2) 玉溪地区与内华达地区黏土型锂资源样品

在微观形貌特征和 Li赋存状态上也存在显著差异。
玉溪地区样品均由表面平坦、边缘圆滑且大小相对
均一的片层状结构堆叠而成，而内华达地区黏土型

锂资源样品均以大小不一的块状矿物聚集体组成。
样品的 Li赋存状态差异主要表现为: 玉溪地区样品
中的锂主要赋存于蒙脱石中，而内华达地区黏土型

锂资源样品中的锂主要赋存于蒙皂石族矿物中。
尽管本研究已经对玉溪地区和内华达地区黏土

型锂资源样品的基本矿物学特征取得一定认识，但

还不够全面。今后可以通过拉曼光谱分析、傅里叶
变换红外光谱分析和热分析等测试手段对两个地区

黏土型锂资源样品进行进一步研究，从而为黏土型

锂资源后期提取浸出工艺的研发提供更加详实的科

学数据。
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Mineralogical Characteristics of Two Clay － type Lithium Ｒesources in
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HIGHLIGHTS
( 1) A comparative study on the mineralogy and chemistry of two types of clay － type lithium resources in Yuxi and

Nevada was conducted．
( 2) Differences in the occurrences of lithium in the two types of clay － type lithium resources in Yuxi and Nevada

were investigated．
( 3) Yuxi － based clay － type lithium resources had the advantage of easy exploitation．
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ABSTＲACT
BACKGＲOUND: Sufficient mineralogical research on clay － type lithium resources is an important prerequisite for
lithium extraction and leaching． Numerous clay － type lithium resources have been discovered in both Yuxi City of
Yunnan Province in China and the state of Nevada in the USA; however，existing research on their mineralogical
characteristics is relatively insufficient．
OBJECTIVES: To explore the main chemical composition， phase composition，microscopic morphology，
Li occurrence and other characteristics of clay － type lithium resource samples from Yuxi and Nevada and to provide
theoretical support for the extraction and leaching of clay － type lithium resources in these two areas．
METHODS: X － ray fluorescence spectroscopy，inductively coupled plasma emission spectroscopy，inductively
coupled plasma mass spectrometry，powder crystal X － ray diffraction analysis，and scanning electron microscopy
were used to analyze the mineral and chemical differences in the clay － type lithium resources between the two
samples ( YM －1 and YM － 2) collected from Yuxi City，Yunnan Province，and the two samples ( Ame － 1 and
Ame － 2) from Nevada，USA．
ＲESULTS: The lithium contents of YM －1 and YM － 2 and Ame － 1 and Ame － 2 were higher than 1000μg /g，
which exhibited a certain development and utilization value． However，the clay － type lithium resource samples
from the two investigated regions showed large differences in chemical composition，mineral composition，
microscopic morphology，and lithium occurrences． ( 1) YM － 1 and YM － 2 had similar SiO2 and Al2O3 content，
with the total amount of silicon and aluminum oxides exceeding 80%，whereas Ame － 1 contained 60． 39% SiO2

and Ame － 2 comprised 42． 30% CaO． ( 2) YM －1 and YM － 2 were composed of kaolinite and montmorillonite，
whereas Ame － 1 and Ame － 2 were composed of quartz，nontronite，stevensite，or calcite． ( 3 ) YM － 1 and
YM －2 were stacked in a layered structure with flat surfaces and had round edges and a relatively uniform size，
whereas Ame － 1 and Ame － 2 were mainly represented by massive mineral aggregates of different sizes．
( 4) Montmorillonite in YM －1 and YM －2 served as the lithium source，whereas lithium in Ame － 1 and Ame － 2
originated from smectite minerals or illite．
CONCLUSIONS: This study elucidated the mineralogical characteristics of clay － type lithium resources in Yuxi
( Yunnan，China) and Nevada ( USA) ． It provides a scientific basis for future development and utilization of the
clay － type lithium resources in these two regions．

KEY WOＲDS: clay － type lithium resource; mineralogical characteristics; X － ray fluorescence spectrometry;
inductively coupled plasma － mass spectrometry; X － ray powder diffraction
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