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滇中下二叠统倒石头组富锂黏土岩系锂的赋存状态及
富集机制研究
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摘　 要　 　 战略性关键金属锂是重要的新能源金属。 近期发现的碳酸盐黏土型锂矿床具有储量大、开采成本低等特点，将成
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为我国锂矿资源开发的又一重要方向。 然而，该新发现的锂矿床存在锂的赋存状态和富集机制不明的问题，严重阻碍了对该

类型锂资源的评价、预测及综合开发利用。 本文以西南地区滇中碳酸盐黏土型锂矿为研究对象，利用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、扫
描电镜⁃能谱（ＳＥＭ⁃ＥＤＸ）分析了富锂黏土岩的矿物成分和形态。 在此基础上，采用聚焦离子束（ＦＩＢ）切片结合飞行时间二次

离子质谱仪（ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ）的方法分析了富锂黏土岩微米尺度上的元素分布特征。 结果表明，Ｌｉ 的富集区域与 Ｓｉ 和 Ｍｇ 吻合，指
示 Ｌｉ 的载体矿物为富 Ｍｇ 黏土矿物。 基于透射电镜（ＴＥＭ）和能谱（ＴＥＭ⁃ＥＤＸ）分析了 ＦＩＢ 切片横截面纳米尺度上的元素分布

和矿物组成特征，鉴定出富 Ｌｉ 矿物为蒙皂石或锂绿泥石。 综合滇中碳酸盐黏土型锂矿的地质背景、矿物学和地球化学特征，
推测碳酸盐岩风化过程中形成了 Ｌｉ 的载体矿物———蒙皂石，蒙皂石在风化⁃沉积过程中结合 Ｌｉ，并在成岩阶段转化为锂绿泥

石。 本研究获得的认识进一步丰富和完善了碳酸盐黏土型锂矿的成矿模型。
关键词　 　 锂； 碳酸盐岩； 黏土矿物； 风化作用； 赋存状态；滇中
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　 　 稀有金属锂（Ｌｉ）具有低密度和高电化学势，用以制作锂

电池具有相对较低的成本，可以为人类提供清洁能源和减少

碳排放（Ｔａｂｅｌｉｎ ｅｔ ａｌ. ， ２０２１），因此 Ｌｉ 是 ２１ 世纪的关键矿产

资源。 锂资源通常分为三类，包括伟晶岩型、盐湖卤水型和

黏土型（Ｂｅｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７）。 伟晶岩型锂矿是中下地壳含

水硅酸盐原岩部分熔融过程中，稀有金属（包括 Ｌｉ）从围岩分

离，形成高度演化的富 Ｌｉ 岩浆 ／流体（Ｃ̌ｅｒｎý ｅｔ ａｌ. ， ２００５），最
终结晶生成以 Ｌｉ 的独立矿物（如锂辉石、透锂长石和锂云母

等）作为经济矿物的一类锂矿床。 伟晶岩型锂资源分布广

泛，约占全球锂产量的一半，大部分伟晶岩型锂资源位于澳

大利亚（Ｂｅｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７）。 盐湖卤水型锂资源的年龄较

新，多形成于新近纪，主要为 １９° ～ ３７°Ｎ 和 １９° ～ ３７°Ｓ 之间

干旱气候区蒸发高原湖泊卤水矿床中的溶解盐（Ｂｒａｄｌｅｙ ｅｔ
ａｌ. ， ２０１３； Ｓｔｅｉｎｍｅｔｚ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０）。 安第斯高原上“锂三角”
地区的锂占全球锂资源的 ５０％ 以上（Ｍｕｎｋ ｅｔ ａｌ. ， ２０１６）。
大气降水对富 Ｌｉ 岩层的淋滤、岩浆热液或温泉水作用下的

水岩反应、封闭的盆地地形、干燥的气候条件等与盐湖卤水

型锂矿的形成密切相关（Ｂｒａｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； Ｈｏｆｓｔｒａ ｅｔ ａｌ. ，
２０１３； Ｈｅ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０； Ｃａｂｅｌｌｏ， ２０２１）。

黏土锂矿床也被称为“非常规锂矿床” （Ｋｅｓｌｅｒ ｅｔ ａｌ. ，
２０１２），目前主要可分为两类，一类由碎屑沉积物或火山灰经

热液蚀变或受高盐卤水作用而形成 （Ｋｅｓｌｅｒ ｅｔ ａｌ. ， ２０１２；
Ｂｅｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７； Ｂｏｗｅｌｌ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０），被称为“热液蚀变

黏土型锂矿床”（Ｍｕｎｋ ｅｔ ａｌ. ， ２０１６）；另一类主要赋存于碳酸

盐岩不整合面之上，与碳酸盐岩的风化⁃沉积作用密切相关，
被称为“碳酸盐黏土型锂矿床”（温汉捷等， ２０２０）。 “热液蚀

变黏土型锂矿床”构造地质背景是以双峰式火山作用、地壳

伸展和高沉积速率为特征的盆地、山脉或裂谷环境，成矿时

代较新，为古新世至全新世（Ａｓｈｅｒ⁃Ｂｏｌｉｎｄｅｒ， １９９１），Ｌｉ 的富

集与厚克拉通地壳内产生的流纹质岩浆作用和地热活动有

关（ Ｂｅｎｓｏｎ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７； Ｈｅｎｒｙ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７； Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ. ，
２０２０）。 另外，母岩淋滤和湖水蒸发会导致沉积区地下水和

湖泊水中 Ｌｉ 的不断浓缩，Ｌｉ 的富集也可能受封闭水文系统

下成岩作用影响 （ Ｇｌａｎｚｍａ ａｎｄ Ｒｙｔｕｂａ， １９７９； Ｃａｓｔｏｒ ａｎｄ
Ｈｅｎｒｙ， ２０２０； Ｉｎｇｒａｆｆｉａ， ２０２０）。 该类矿床的矿体多为凝灰质

沉积物，具富 Ｍｇ、Ｆ、Ｕ、Ｂ，贫 Ａｌ 的特点。 Ｌｉ 主要以单矿物形

式存 在， 如 带 锂 云 母？ （ ＫＬｉＭｇ２Ｓｉ４Ｏ１０ Ｆ２ ）、 贾 达 尔 石

（ＬｉＮａＢ３ＳｉＯ７ （ ＯＨ））、锂皂石 （（ Ｃａ０. ５ Ｎａ） ｘ （ Ｈ２Ｏ） ４ ［（ Ｍｇ３⁃ｘ

Ｌｉｘ） ３Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ，Ｆ） ２］）（Ｋｅｓｌｅｒ ｅｔ ａｌ. ， ２０１２； Ｇｏｕｒｃｅｒｏｌ ｅｔ ａｌ. ，
２０１９； Ｂｏｗｅｌｌ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０； Ｃａｓｔｏｒ ａｎｄ Ｈｅｎｒｙ， ２０２０），锂的具

体赋存形式为进入矿物四面体或八面体结构的晶格结合态

（Ｓｔａｎｌｅｙ ｅｔ ａｌ. ， ２００７； Ｍｏｒｉｓｓｅｔｔｅ， ２０１２）。
我国碳酸盐黏土型锂矿床的成矿时代相对较老，为二叠

纪或石炭纪（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； 温汉捷等， ２０２０），富锂岩系

发育于碳酸盐岩不整合面之上，与喀斯特型铝土矿产于同一

层位。 富锂岩系形成于古气候温暖潮湿的低纬度区，未发现

火山作用和富锂热液改造的迹象。 多数富锂黏土岩的 ＣＩＡ
值 ＞ ９０，Ａｌ 含量可达 ４０％以上，反映经历了强烈的化学风化

（崔燚等， ２０１８； 贾永斌等， ２０２１），推测其与铝土矿有类似

的成矿过程，表生风化⁃沉积作用是控制成矿的主要因素（温
汉捷等， ２０２０）。

我国山西、贵州、河南、广西等地的黏土岩中都曾发现有

锂超常富集的现象（陈平和柴东浩， １９９７； 叶霖等， ２００７；
Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； 金中国等， ２０１５； Ｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１８，
２０２１； Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１９），但因对锂的赋存状态和富集规律

研究不足、提取工艺不成熟、锂资源评价体系不健全等问题，
未能引起足够重视（温汉捷等， ２０２０）。 加之黏土岩中的矿

物粒径较小（微米⁃亚微米级），成分复杂，且锂元素具有弱散

射和发射特性，无法通过 Ｘ 射线技术（如 ＥＤＸ 和 ＸＡＳ）直接

探测其分布和分析其配位环境（Ｓｕｉ ｅｔ ａｌ. ， ２０１５），因此对其

进行矿物学和赋存状态研究相对困难。 Ｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ. （２０２０）利
用 ＬＡ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对黔中九架炉组富锂黏土岩中的不同矿物组

合进行分析，结果表明一水硬铝石 ／勃姆石集合体和绿泥石

岩中 Ｌｉ 含量很低，伊利石集合体中的锂含量离散程度较大

（最低与最高含量值相差达 ４０ 倍），Ｌｉ 含量与 Ｍｇ 含量的相

关性最好，推测 Ｌｉ 元素主要赋存于相对富 Ｍｇ 的黏土矿

物———蒙皂石中。 Ｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ. （２０２１）对广西地区富锂黏土岩

样品进行了 ＸＲＤ 半定量和微量元素含量分析，结果表明样

品中 Ｌｉ 含量与绿泥石的含量呈较强的正相关性 （ Ｒ２ ＝
０. ８１），因此认为锂富集于绿泥石中。 考虑到 ＬＡ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 激

光束斑的直径远大于基质中黏土矿物的粒径，且 ＸＲＤ 图谱

中各类黏土矿物衍射峰互有重叠难以分峰和定量，因此以往
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关于锂赋存状态及富集机制的结论仍然存在一定争议。
因此，本文以滇中地区典型碳酸盐黏土型锂矿为研究对

象，在利用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ⁃ＥＤＸ 对富锂黏土岩进行矿物学研究

的基础上，结合 ＴＥＭ⁃ＥＤＸ 和 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 对黏土岩中 Ｌｉ 及相

关元素的空间分布特征进行系统研究，以揭示 Ｌｉ 的富集规

律和赋存状态，并对黏土岩的形成过程和 Ｌｉ 的富集机制进

行初步探讨。

１　 地质背景

滇中地区的富锂地层属下二叠统倒石头组（Ｐ１ｄ），是一

套以滨海⁃湖沼相为主的地层，岩性主要为砂页岩夹灰岩透

镜体、铝土矿、黏土岩和劣质煤层，厚度一般为 ５ ～ ２０ｍ，也是

滇中铝土矿的重要产出层位（崔银亮等， ２０１８）。 倒石头组

主要分布于滇中的昆明、玉溪、武定、宜良一带（图 １ｂ），与下

伏石炭系灰岩地层（马平组、威宁组或大塘组）呈假整合接

触，上覆地层一般为下二叠统栖霞组灰岩或白云质灰岩。

图 １　 滇中下二叠统倒石头组富锂黏土岩系分布图（据 Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７； 温汉捷等， ２０２０ 修改）
（ａ）云南省构造简化图；（ｂ）滇中地区早二叠世岩相古地理图

Ｆｉｇ. １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｒｉｃｈ ｃｌａｙ ｒｏｃｋｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｏｗｅｒ Ｐｅｒｍｉａｎ Ｄａｏｓｈｉｔｏｕ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｆｔｅｒ
Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７； Ｗｅｎ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０）
（ａ） ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｔｅｃｔｏｎｉｃ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ； （ｂ） ｐａｌｅｏｇｒａｐｈｉｃ ｍａｐ ｏｆ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｅａｒｌｙ Ｐｅｒｍｉａｎ

滇中地区的大地构造位置属于上扬子古陆块（图 １ａ），
石炭纪末，云南境内的扬子古陆受构造运动影响普遍抬升，
沉积间断开始发育，滇中昆明地区以西为滇中古陆，以东为

牛头山古岛，这两个以碳酸盐岩为主的古陆逐步遭受剥蚀。
二叠纪海侵作用之前，滇中地区处于低纬度温暖潮湿地带，
古陆上发生了较强烈的钙红土化和红土化作用，产生了丰富

的富铝沉积物和黏土层。 中二叠世海侵时，地表径流将早先

形成的富铝物质搬运、冲刷、残集⁃堆积⁃沉积于附近的滨海⁃
沼泽环境中，形成倒石头组地层（崔银亮等， ２０１８）。 随后该

区构造运动继续保持缓慢的沉降，形成面积广大的滨海沼泽

沉积区，接受剥蚀区的含铝沉积物并沉积上覆栖霞组地层。
后期，该区受燕山和喜马拉雅运动影响，地壳抬升遭受剥蚀，
部分倒石头组地层暴露于地表，并在氧化条件下经历脱硅、
去硫和富铝，形成铝土矿层（崔银亮等， ２０１８）。

２　 采样和分析方法

２. １　 样品采集

样品采自滇中盆地南部牛恋村（ＮＬＣ）地区的野外露头

和小石桥地区的钻孔岩芯（ＺＫ０５） （图 １ｂ）。 ＮＬＣ 样品主要

为灰色、红褐色致密状、豆鲕状黏土岩，样品氧化较严重表面

附着铁质氧化物。 ＺＫ０５ 样品主要为深色碳质黏土岩、灰白

色铝土质黏土岩，偶尔会观察到大块碳酸盐岩岩屑，可能是

碳酸盐岩坍塌和岩溶作用的结果（图 ２）。 根据岩性变化对

钻孔岩芯分段取样（图 ２）。

２. ２　 主微量元素及矿物相分析

样品主量、微量元素分析测试工作在澳实分析检测 （广
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表 １　 富锂黏土岩样品主量元素（ｗｔ％ ）和 Ｌｉ 元素（ × １０ － ６）含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｌｉ （ × １０ － ６） ａｎｄ ｍａｊｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ （ｗｔ％ ） ｉｎ Ｌｉ ｒｉｃｈ ｃｌａｙ ｒｏｃｋｓ

样品号 Ａｌ Ｃａ Ｆｅ Ｋ Ｍｇ Ｎａ Ｓ Ｌｉ ＣＩＡ

ＮＬＣ０３⁃１ ２２. ６ ０. ０１ ４. ２２ ０. ５３ ０. ２６ ０. ０１ ０. ０１ ４７４０ ９８. ３

ＺＫ０５⁃Ｈ１ ９. ６３ ７. ０７ ８. ７６ ２. ４２ ４. １６ ０. １３ ０. ０２ ３７７ ８９. ７

ＺＫ０５⁃Ｈ２ １５. ６５ ０. １６ ２. ４８ １. ６５ ０. ４１ ０. ３８ ２. ８５ ２２８０ ９０. １

ＺＫ０５⁃Ｈ３ １３. ９５ ０. ２０ ６. ３５ １. ３３ ０. ３７ ０. ２９ ４. ８４ １７００ ９４. ７

ＺＫ０５⁃Ｈ４ １４. １０ ０. １０ ５. ９３ ０. ９４ ０. ２６ ０. ０６ ６. ９７ ３２２０ ９８. ３

ＺＫ０５⁃Ｈ５ １７. ９０ ０. ０６ ３. ０３ ０. ３１ ０. １６ ０. ０４ ３. ３３ ３１３０ ９４. ９

ＺＫ０５⁃Ｈ６ １７. ２０ ０. ２４ １. ９７ １. ０９ ０. ２０ ０. ０７ １. ７９ １６００ ９０. ４

ＺＫ０５⁃Ｈ７ １６. ７０ ０. ４８ ２. ２４ ２. ２６ ０. ３７ ０. ０９ ２. ０４ ８３０ ９１. １

ＺＫ０５⁃Ｈ８ １６. ９０ ０. ３３ １. ７３ ２. ０５ ０. ２４ ０. １０ １. ４８ １１００ ８４. ８

ＺＫ０５⁃Ｈ９ １５. ７０ ０. ３０ １. １４ ３. ６２ ０. ２８ ０. １３ ０. ８４ ３３０ ７９. ９

ＺＫ０５⁃Ｈ１０ １４. ９０ ０. ３１ ４. ３６ ４. ９８ ０. ４１ ０. １３ ０. ４１ ９３. ４ ７７. ０

ＺＫ０５⁃Ｈ１１ ９. ２８ １５. ３５ １. ７７ ３. ７１ ０. ４４ ０. ０９ ０. １５ ９２. ２ ８２. ９

图 ２　 钻孔 ＺＫ０５ 层序组成及取样位置

Ｆｉｇ. ２　 Ｌｉｔｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｃｏｒｅ ＺＫ０５

州）有限公司完成。 采用 ＭＥ⁃ＭＳ６１ｒ 方法测定，所用仪器为

Ａｇｉｌｅｎｔ ７７００ｘ 型电感耦合等离子体发射质谱仪和 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＶＩＳＴＡ 型电感耦合等离子体发射光谱仪。 测试结果相对偏

差 ＲＤ ＜１０％ ，相对误差 ＲＥ ＜ １０％ 。 部分主量元素及 Ｌｉ 元素

含量的分析结果见表 １。 全岩矿物成分在中国科学院地球化

学研究所矿床地球化学国家重点实验室（ＳＫＬＯＤＧ⁃ＩＧＣＡＳ）
完成测试，仪器为日本理学公司产 Ｄ ／ Ｍａｘ⁃２２００ 型 Ｘ 射线衍

射仪，工作条件为：Ｃｕ Ｋα 辐射、石墨单色器滤波、管电压

４０ｋＶ、管电流 ４０ｍＡ，狭缝：ＤＳ ／ ＳＳ１°、ＲＳ ／ ＲＳＭ ０. ３ｍｍ，扫描速

度 ３° ／ ｍｉｎ。 分析结果见图 ３。
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图 ３　 样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｓ⁃蒙皂石；Ｉ⁃伊利石；Ｃ⁃绿泥石；Ｋ⁃高岭石；Ｄ⁃一水硬铝石；Ｂ⁃勃姆石；Ｈ⁃赤铁矿；Ｐ⁃黄铁矿；Ａ⁃锐钛矿；Ｇ⁃针铁矿；Ｃａｌ⁃方解石

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓ⁃ｓｍｅｃｔｉｔｅ；Ｉ⁃ｉｌｌｌｉｔｅ；Ｃ⁃ｃｈｌｏｒｉｔｅ；Ｋ⁃ｋａｏｌｉｎｉｔｅ；Ｄ⁃ｄｉａｓｐｏｒｅ；Ｂ⁃ｂｏｅｈｍｉｔｅ；Ｈ⁃ｈｅｍａｔｉｔｅ；Ｐ⁃ｐｙｒｉｔｅ；Ａ⁃ａｎａｔａｓｅ；Ｇ⁃ｇｏｅｔｈｉｔｅ；Ｃａｌ⁃ｃａｌｃｉｔｅ

２. ３　 ＳＥＭ⁃ＥＤＸ 分析和 ＦＩＢ 切片

利用中国科学院地球化学研究所月球与行星科学研究

中心的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｓｃｉｏｓ 双束扫描电镜进行 ＳＥＭ⁃ＥＤＸ
的观察和分析，样品到物镜工作距离约为 ７ｍｍ，加速电压

１５ｋＶ；选 择 较 典 型 的 Ｌｉ 含 量 较 高 的 样 品 ＮＬＣ０３⁃１ 和

ＺＫ０５Ｈ４，利用仪器的 Ｇａ 离子束系统进行 ＦＩＢ 切片工作。 利

用 ＦＥＩ⁃Ｓｃｉｏｓ 双光束法减薄后用于 ＴＥＭ 分析的切片厚度约

为 １００ｎｍ。

２. ４　 ＴＥＭ 和 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析

使用中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所的

ＦＥＩ⁃Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ 场发射扫描透射电子显微镜（ＦＥ⁃ＳＴＥＭ）在
２００ｋＶ 下对黏土岩 ＦＩＢ 切片横截面上的矿物相进行表征。
ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 的分析工作在清华大学北京电子能谱中心完成，
仪器为德国 ＩＯＮ⁃ＴＯＦ ＧｍｂＨ 公司的 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ ５⁃１００。 ＴＯＦ⁃
ＳＩＭＳ 的工作原理是将细聚焦的脉冲主离子束光栅化穿过样

品表面，并将在每个像素处发射的次级离子提取到飞行时间

质谱仪中，进行质量过滤和计数。 详细分析参数为：一次离

子束，Ｂｉ１ ＋ ，３０ｋｅＶ，４５ｄｅｇ 入射；束斑大小 １５０ ～ ２００ｎｍ；扫描

面积，２０μｍ × ２０μｍ、１０μｍ × １０μｍ；二次离子极性为正离子，
质量范围为 ０ ～ ９００ａｍｕ；溅射离子束为 Ｏ２

＋ ，１ｋｅＶ，４５ｄｅｇ 入

射；溅射速度 ＝ ０. １９６ｎｍ ／ ｓ（相对于 ＳｉＯ２）。

３　 分析结果

３. １　 富锂黏土岩矿物组成

ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 的分析结果表明，倒石头组富锂黏土岩所

含矿物有：勃姆石、一水硬铝石、高岭石、蒙皂石、绿泥石、赤
铁矿、黄铁矿和针铁矿（图 ３、图 ４）。 一水硬铝石 ／勃姆石在

富锂黏土岩中较为富集，表现在 ＸＲＤ 图谱上有较强的矿物

特征峰（图 ３）和 ＳＥＭ 下的广泛分布（图 ４）。 一水硬铝石 ／勃
姆石多呈粒状、短柱状或胶状分布（图 ４ａ，ｄ），亚微米级的粒

状一水硬铝石 ／勃姆石有时也是基质的组成部分（图 ４ｄ）。
样品 ＮＬＣ０３ 中可见胶状铝氧化物细脉穿过针铁矿团块和黏

土矿物基质（图 ４ｂ）以及针铁矿呈脉状穿过胶状一水硬铝

石 ／勃姆石和基质的现象（图 ４ａ）。 样品 ＮＬＣ０３ 中的铁矿物

（图 ４ｂ）只含 Ｆｅ 和 Ｏ 元素，且其原子百分比接近 ２:１（能谱
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图 ４　 倒石头组黏土岩样品背散射电子像和选点的 ＥＤＳ 数据

（ａ）粒状和胶状一水硬铝石或勃姆矿，粒状一水硬铝石 ／ 勃姆石周围有鲕绿泥石，针铁矿细脉穿过基质；（ｂ）一水硬铝石 ／ 勃姆石脉穿过针铁

矿集合体，具有黄铁矿立方体假象的针铁矿；（ｄ）基质中的细粒锐钛矿、锆石、片状伊利石以及切片 ＦＮ 位置；（ｅ）切片 ＦＺ 穿过伊利石和基

质；（ｇ）基质中共生的伊利石、锐钛矿和锂绿泥石；（ｈ）锐钛矿分散在亚微米级黏土矿物基质中；（ｃ）、（ｆ）、（ｉ）分别是（ａ）、（ｄ）、（ｈ）中对应点

１、２、３ 的能谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｚｅｓ ｏｆ ｃｌａｙ ｒｏｃｋｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｄａｏｓｈｉｔｏｕ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（ ａ） ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｒ ａｎｄ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｄｉａｓｐｏｒｅ ／ ｂｏｅｈｍｉｔｅ ａｎｄ ｃｈａｍｏｓｉｔｅ； ｇｏｅｔｈｉｔｅ ｖｅｉｎ ｃｒｏｓｓｃｕｔｔｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ； （ ｂ ） ｄｉａｓｐｏｒｅ ／ ｂｏｅｈｍｉｔｅ ｖｅｉｎ
ｃｒｏｓｓｃｕｔｔｉｎｇ ｔｈｅ ｇｏｅｔｈｉｔｅ； ｃｕｂｉｃ ｇｏｅｔｈｉｔｅ ｗｉｔｈ ｐｓｅｕｄｏｍｏｒｐｈｉｓｍ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ； （ ｄ） ｄｉａｓｐｏｒｅ ／ ｂｏｅｈｍｉｔｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｉｌｌｉｔｅ， ａｎａｔａｓｅ， ｚｉｒｃｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ＦＮ
ｅｘｃａｖａｔｉｏｎ ｓｉｔｅ；（ｅ）ｔｈｅ ＦＺ ｅｘｃａｖａｔｉｏｎ ｓｉｔｅ ｃｒｏｓｓｃｕｔｔｉｎｇ ｉｌｌｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ；（ｇ） ｉｌｌｉｔｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｎａｔａｓｅ ａｎｄ ｃｏｏｋｅｉｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ；（ ｈ） ｒａｎｄｏｍ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｎａｔａｓｅ；（ｃ），（ｆ）ａｎｄ（ｉ）ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｔ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｏｉｎｔｓ１， ２ ａｎｄ ３ ｉｎ （ａ）， （ｄ） ａｎｄ （ｈ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

略），推测为针铁矿（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； 董有进等， ２０１８），部
分针铁矿具有黄铁矿的立方体假象（图 ４ｂ）。 扫描电镜能谱

（略）和 ＸＲＤ 分析（图 ３）表明样品 ＺＫ０５Ｈ４ 和 ＺＫ０５Ｈ３ 中的

铁矿物主要为黄铁矿（图 ３ｅ）。 各样品中的伊利石呈细粒薄

片状或集合体状分布于基质中（图 ４ｄ，ｅ，ｇ）。 样品中分布于

针铁矿细脉附近、粒状一水硬铝石 ／勃姆石周围的细粒黏土

矿物（图 ４ａ，点 １），具有较高的 Ｆｅ 含量和 Ａｌ ／ Ｓｉ 比值（图

４ｃ），推测为鲕绿泥石（高翔， ２０１７）。 一些与伊利石共生，
Ａｌ ／ Ｓｉ 比值较高（能谱成分类似于图 ４ｉ）且几乎不含 Ｆｅ 的黏

土矿物推测为锂绿泥石（图 ４ｇ）。 ＸＲＤ 图谱上 ｄ≈１４. ３Å 附

近衍射峰的峰形较宽且偏向低角度方向（图 ３），表明黏土岩

中除了绿泥石外还含有［００１］方向上层间距值（ｄ００１）更大的

蒙皂石族矿物。 蒙皂石矿物可能主要以亚微米级颗粒的形

式出现，低于 ＳＥＭ 的分辨率极限，因此 ＳＥＭ 下并未发现。 锐

钛矿和锆石作为副矿物呈星点状、细碎屑状分布于基质中

（图 ４ｄ，ｇ，ｈ）。 靠近基底（灰岩）的样品 ＺＫ０５Ｈ９、ＺＫ０５Ｈ１０
（图 ２），几乎不含一水硬铝石 ／勃姆石，反映较低的风化程

度，是灰岩向上覆黏土风化壳过渡的弱风化层，所含主要黏

土矿物为伊利石和高岭石（图 ３）。 样品 ＺＨ０５Ｈ１１ 为半风化

灰岩样品，除了其主要成分方解石外，还含有伊利石（图 ３），
代表灰岩中酸不溶物的成分。 能谱分析点 ２ 和 ３ 位于样品

ＮＬＣ０３ 和 ＺＫ０５Ｈ４ 的基质内（图 ４ｄ，ｈ），根据能谱成分（图
４ｆ，ｉ）和分析点周围的矿物组成，推测点 ２ 和点 ３ 处基质由细

粒的锐钛矿、铁矿物、一水硬铝石 ／勃姆石和黏土矿物组成。

３. ２　 黏土矿物中的元素分布

ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 用于检测局部离子时，具有高灵敏度和高深

度分辨率，可以为多种材料和多种元素（包括 Ｌｉ）提供化学成

５８０２崔燚等： 滇中下二叠统倒石头组富锂黏土岩系锂的赋存状态及富集机制研究



图 ５　 样品 ＺＫ０５Ｈ４ ＦＩＢ 切片横截面 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析的正二次离子图像

（ａ⁃ｈ）元素 Ａｌ、Ｓｉ、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｋ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｎａ 的 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 正二次离子成像；元素面分布图上，Ｌｉ 富集的位置用白色椭圆形断线标出；ＭＣ⁃每个像素

的最大计数；ＴＣ⁃整个图像的总计数；成像区域 １５μｍ ×１５μｍ

Ｆｉｇ. ５　 Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＦＩＢ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ＺＫ０５Ｈ４
（ａ⁃ｈ）ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ ｆｏｒ Ａｌ， Ｓｉ， Ｌｉ， Ｆｅ， Ｋ， Ｔｉ， Ｍｇ ａｎｄ Ｎａ； Ｔｈｅ Ｌｉ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｒｅａｓ ｗｅｒｅ ｍａｒｋｅｄ ｏｕｔ ｗｉｔｈ ｗｈｉｔｅ
ｅｌｌｉｐｔｉｃａｌ ｂｒｏｋｅｎ ｌｉｎｅｓ； ＭＣ⁃Ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｕｎｔｓ ｐｅｒ ｐｉｘｅｌ； ＴＣ⁃Ｔｏｔａｌ ｃｏｕｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ｉｍａｇｅ； Ｔｈｅ ｖｉｅｗ ｆｉｅｌｄ ｉｓ １５μｍ ×１５μｍ

图 ６　 样品 ＮＬＣ０３⁃１ ＦＩＢ 切片横截面的透射电镜和 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析

（ａ）ＦＩＢ 切片横截面透射电镜高角环形暗场（ＨＡＡＤＦ）像；（ｂ⁃ｈ）ＦＩＢ 横截面上元素 Ａｌ、Ｓｉ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｋ、Ｆｅ 的 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 正二次离子

成像；白色椭圆断线代表切片上 Ｌｉ 富集的相应位置；成像区域 １０μｍ ×１０μｍ

Ｆｉｇ. ６　 ＴＥＭ ａｎｄ ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ＦＩＢ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓａｍｐｌｅ ＮＬＣ０３⁃１
（ａ）ＴＥＭ ｈｉｇｈ⁃ａｎｇｌｅ ａｎｎｕｌａｒ ｄａｒｋ⁃ｆｉｅｌｄ（ＨＡＡＤＦ）ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＦＩＢ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ；（ｂ⁃ｈ）ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ ｆｏｒ Ａｌ， Ｓｉ，
Ｌｉ， Ｆｅ， Ｋ Ｔｉ， Ｍｇ ａｎｄ Ｎａ； Ｌｉ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｒｅａｓ ｗｅｒｅ ｍａｒｋｅｄ ｏｕｔ ｗｉｔｈ ｗｈｉｔｅ ｅｌｌｉｐｔｉｃａｌ ｂｒｏｋｅｎ ｌｉｎｅｓ； Ｔｈｅ ｖｉｅｗ ｆｉｅｌｄ ｉｓ １０μｍ ×１０μｍ

分分布信息（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ， ２０１８； Ｌａｉ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０）。 因此，采用

ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 对 ＦＩＢ 切片横截面上的元素分布情况进行表征。
样品 ＺＨ０５Ｈ４ 中 ＦＩＢ 切片（以下记作 ＦＺ）穿过伊利石集

合体和基质（图 ４ｅ），切片位置附近的能谱分析见图 ４ｉ。 ＦＺ
横截面的 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析（图 ５）表明，元素 Ｓｉ、Ａｌ 在整个薄片

上分布较为均匀（图 ５ａ，ｂ），反映了基质中的矿物成分以黏

土矿物为主；Ｔｉ 元素呈星点状分布（图 ５ｆ），代表黏土岩基质

中碎屑搬运或成岩结晶成因的锐钛矿；薄片中富 Ｋ 的区域可

能为伊利石，其中几乎不含 Ｍｇ 元素（图 ５ｅ，ｇ）。 Ｌｉ 元素的分

布与 Ｋ 呈现负相关性，与切片上 Ｓｉ 和 Ｍｇ 元素的分布区域吻

合（图 ５ａ⁃ｈ）。
样品 ＮＬＣ０３⁃１ 基质中 ＦＩＢ 切片（以下记作 ＦＮ）位置及基
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图 ７　 样品 ＮＬＣ０３⁃１ ＦＩＢ 切片横截面中区域 １ 的透射电镜分析

（ａ）ＦＩＢ 切片横截面的透射电镜 ＨＡＡＤＦ 像；（ｂ⁃ｆ）该区域元素 Ａｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ｆｅ 的 Ｘ 射线元素面扫描图；（ｇ）富 Ｋ⁃贫 Ｋ 过渡区域的 ＨＲＴＥＭ 照

片及对应的 ＦＦＴ 图像

Ｆｉｇ. ７　 ＴＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｒｅａ １ ｏｎ ＦＩＢ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓａｍｐｌｅ ＮＬＣ０３⁃１
（ａ）ＨＡＡＤＦ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｒｅａ；（ｂ⁃ｆ）Ｘ⁃ｒａｙ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｐｐｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ａｌ， Ｓｉ Ｋ， Ｍｇ ａｎｄ Ｆｅ；（ｇ）ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＦＦＴ
ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ Ｋ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

图 ８　 样品 ＮＬＣ０３⁃１ ＦＩＢ 切片横截面中区域 ２ 的透射电镜分析

（ａ⁃ｅ）元素 Ｆｅ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ 的 Ｘ 射线元素面扫描图；（ｆ）富 Ｍｇ⁃贫 Ｍｇ 过渡区域的 ＨＲＴＥＭ 照片及对应的 ＦＦＴ 图像

Ｆｉｇ. ８　 ＴＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｒｅａ ２ ｏｎ ＦＩＢ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓａｍｐｌｅ ＮＬＣ０３⁃１
（ａ⁃ｅ）Ｘ⁃ｒａｙ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｐｐｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｆｅ， Ｓｉ Ｍｇ， Ａｌ ａｎｄ Ｋ；（ｆ）ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＦＦＴ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ Ｍｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

７８０２崔燚等： 滇中下二叠统倒石头组富锂黏土岩系锂的赋存状态及富集机制研究



质成分见图 ４（ｄ，ｆ）。 ＦＮ 横截面的 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析（图 ６）表
明，薄片上的 Ａｌ 元素分布均匀（图 ６ｂ），且存在较多的一水

硬铝石 ／勃姆石，因此有较多不含 Ｓｉ 只含 Ａｌ 的区域（图 ６ｂ，
ｃ）；钛氧化物粒径大小不等，呈椭球状，大者约 ３μｍ，主要分

布于切片的上下边缘（图 ６ｆ）；Ｍｇ 元素主要分布于薄片的上

半部分（图 ６ｅ）；与 Ｌｉ 元素相关性较好的元素也为 Ｓｉ 和 Ｍｇ
（图 ６ｂ⁃ｈ）。

综上所述，ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析结果表明富锂黏土岩中的 Ｌｉ
元素与 Ｓｉ 和 Ｍｇ 的分布区域一致，表明 Ｌｉ 主要赋存于富 Ｍｇ
的黏土矿物中。 因基质中矿物粒径较细，为了进一步厘清富

Ｍｇ 黏土矿物的类型，需要借助透射电镜的分析。

３. ３　 透射电镜分析结果

切片 ＦＮ 横 截 面 内 区 域 １ 的 ＴＥＭ 高 角 环 形 暗 场

（ＨＡＡＤＦ）像和元素面扫描分析表明，样品 ＮＬＣ０３⁃１ 基质中

的矿物主要有微晶一水硬铝石 ／勃姆石、黏土矿物和 Ｔｉ 氧化

物。 Ａｌ 元素分布较均匀（图 ７ｂ），图 ７ｂ 中衬度较高区域不含

Ｓｉ 元素（图 ７ｃ），为一水硬铝石 ／勃姆石，其结晶较好，可见短

柱状晶型，粒度约 ５００ｎｍ。 Ｔｉ 氧化物对应图 ７ｂ 中不含 Ａｌ 的
位置，呈椭球状或不规则状，被黏土矿物或一水硬铝石 ／勃姆

石包围，推测为锐钛矿（图 ７ａ）。 Ｓｉ 元素主要赋存于黏土矿

物中，因此图 ７ｃ 中于铝氧化物和锐钛矿分布的位置衬度较

低。 基质中微晶黏土矿物多呈细长的条状、片状、不规则状

（图 ７ａ⁃ｅ）。 碱 ／碱土金属元素主要为 Ｋ 和 Ｍｇ，且 Ｋ 和 Ｍｇ 元

素的分布区域互不重合，富 Ｋ 的黏土矿物呈长条状、片状（图
７ｄ），而富 Ｍｇ 矿物多呈团状、不规则状（图 ７ｅ），表明两种元

素的寄主矿物自形程度 ／结晶程度有所差别。 Ｆｅ 元素分布

于黏土矿物及铝氧化物的边缘，以类似颗粒胶结物的形式分

布（图 ７ｆ），可能是粒间孔隙内富 Ｆｅ 质溶液渗滤充填作用的

结果。 高分辨透射电镜 （ ＨＲＴＥＭ） 像的快速傅里叶变换

（ＦＦＴ）图样表明，富 Ｋ 区域对应的矿物为伊利石 （图 ７ｇ
ＦＦＴ２）。 与伊利石紧密接触，不含碱 ／碱土金属元素的黏土矿

物，ＦＦＴ 图样反映其 ｄ００２约为 ３. ６Å（图 ７ｇ ＦＦＴ１），为高岭石。
富 Ｍｇ 矿物的种类将在切片 ＦＮ 横截面内另一区域 ２ 的分析

中确定，具体见下文。
切片 ＦＮ 中区域 ２ 的 ＨＲＴＥＭ 像和元素面扫描像如图 ８

所示。 Ｆｅ 元素的分布情况（图 ８ａ）与图 ７ｆ 中一致，呈脉状且

不含 Ｓｉ（图 ８ａ，ｂ），推测为渗流的针铁矿细脉。 图中贫 Ｍｇ 区

域的黏土矿物沿［００１］方向上的层间距为 １０Å（图 ８ｆ），推测

为伊利石；富 Ｍｇ 区域对应矿物沿［００１］方向上的层间距约

１４. ５Å，推测为绿泥石族矿物，但因其几乎不含 Ｆｅ 元素（图
８ａ），且切片位置处能谱显示矿物的 Ａｌ ／ Ｓｉ 比值较高，因此有

可能是锂绿泥石。 另外，常态下单元层厚度为 １５Å 的蒙皂石

受到电子辐射损伤时，脱去一定数量的水分子也能造成 １４Å
左右的［００１］层间距（陈涛， ２０１２），因此并不能排除蒙皂石

的可能性。
综上所述，富 Ｍｇ 的黏土矿物可能为蒙皂石或锂绿泥石，

虽然锂绿泥石的理想化学式中不含 Ｍｇ，但滇中地区富锂黏

土岩中的锂绿泥石可能是由含 Ｍｇ 的蒙皂石转化而来，如通

过 Ａｌ 氢氧化物插层进入蒙皂石层间形成（Ｇａｌáｎ ａｎｄ Ｆｅｒｒｅｌｌ，
２０１３），因此具有一定的 Ｍｇ 含量。

４　 讨论

４. １　 黏土岩中矿物成因

主量元素、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ⁃ＥＤＸ 分析表明，富锂黏土岩中

的矿物学和元素组成与铝土矿相似，表明二者中的矿物具有

相似成因。 样品 ＮＬＣ０３⁃１ 采自倒石头组的地表露头，其中穿

过一水硬铝石 ／勃姆石和黏土矿物基质的针铁矿脉是含铁质

溶液流动形成的，这些溶液可能是地层中早期形成的黄铁矿

在氧化条件下溶解的结果（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１１； Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ，
２０１３）。 样品中保留有立方体黄铁矿假象的针铁矿（图 ４ｂ），
是地层中的黄铁矿因上覆地层剥蚀，进入氧化带后转变成针

铁矿的证据。 样品中的一水硬铝石 ／勃姆石脉穿过早期形成

的针铁矿（图 ４ｂ），可能是地层抬升后，岩石继续经历风化，
铝质溶液沿渗流管充填形成的 （廖士范等， １９８９）。 样品

ＺＫ０５Ｈ３ 和 ＺＫ０５Ｈ４ 中有较多的黄铁矿（图 ３），是在地下水

位之下偏还原的环境下形成的。 ＸＲＤ 分析表明富锂黏土岩

样品中的铝氧化物主要为一水硬铝石 ／勃姆石，只有样品

ＮＬＣ０３⁃１ 中含有勃姆石（图 ３）。 与许多富 Ａｌ 岩系一样，富锂

黏土岩中的粒状一水硬铝石 ／勃姆石可能是红土化过程中由

长石或黏土矿物风化形成的三水铝石转化而来（Ｈｏｒｂｅ ａｎｄ
Ａｎａｎｄ， ２０１１； Ａｈｍａｄｎｅｊａｄ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７ ）。 三 水 铝 石 （ Ａｌ
（ＯＨ） ３）在 ３５ ～ ５０℃的温度范围内经过压实过程中的失水作

用可以转化为勃姆石 （ γ⁃ＡｌＯ （ ＯＨ）） （ Ｔｅｍｕｒ ａｎｄ Ｋａｎｓｕｎ，
２００６），勃姆石可在变质、热液或表生条件下可转化为一水硬

铝石 （ α⁃ＡｌＯ （ＯＨ）） （ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ， ２０１０； Ｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１５；
Ａｈｍａｄｎｅｊａｄ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７）。 一水硬铝石形成于还原性、碱性

环境，锐钛矿也形成于还原性环境，两者在基质中共生（图
４ｄ）可以反映同生的成因（ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； Ａｈｍａｄｎｅｊａｄ ｅｔ
ａｌ. ， ２０１７），说明富锂黏土岩的形成环境为还原性、碱性

环境。
样品中的伊利石和高岭石可能来自下伏碳酸盐岩溶解

和酸不溶物的表生风化，伊利石可由酸不溶物中的云母或长

石转化而来（Ｍｅｕｎｉｅｒ ａｎｄ Ｖｅｌｄｅ， ２００４）。 高岭石主要分布于

碳酸盐岩表面的风化壳中，是典型的风化过程产物（刘学飞

等， ２０１２），部分高岭石也可能由成岩后生阶段铝氧化物“复
硅化”作用形成（盛章琪， １９８９）。 蒙皂石多形成于碱性和相

对富 Ｍｇ 的环境，灰岩基岩溶解时，碳酸盐矿物的快速溶解会

在风化壳的岩⁃土界面上形成成分突变的地球化学碱性障

（孙承兴等， ２００２），促进风化壳中蒙皂石的形成（Ｂáｒｄｏｓｓｙ，
１９８２）。 绿泥石在地表条件下是不稳定的（Ｂｅａｕｆｏｒｔ ｅｔ ａｌ. ，
２０１５），根据以往的研究，沉积成因的三八面体的鲕绿泥石可

由成岩过程中高岭石与富 Ｍｇ、Ｆｅ 的溶液反应生成（Ｚｈａｏ ｅｔ

８８０２ Ａcｔａ Ｐｅｔｒｏｌｏgｉcａ Ｓｉｎｉcａ　 岩石学报 ２０２２， ３８（７）



图 ９　 基于离子势（离子电荷 ／离子半径）的简化方案，显示地表环境水溶液中各离子的相对迁移性（据 Ｌｅｅｄｅｒ， １９９９）
Ｆｉｇ. ９　 Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓｃｈｅｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ ｉｏｎｉｃ ｃｈａｒｇｅ ／ ｉｏｎｉｃ ｒａｄｉｕｓ） ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎｓ ｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅａｒｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ （ａｆｔｅｒ Ｌｅｅｄｅｒ， １９９９）

图 １０　 Ｌｉ 含量与 ＣＩＡ 值（ａ）及 Ａｌ２Ｏ３ 含量（ｂ）的相关性分析

Ｆｉｇ. １０　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｌｉ ａｇａｉｎｓｔ ＣＩＡ （ａ） ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３（ｂ）

ａｌ. ， ２０１８），二⁃三八面体的锂绿泥石可由成岩过程中高岭

石、伊利石、叶蜡石与富 Ｌｉ 溶液反应生成 （Ｖｒｕｂｌｅｖｓｋａｊａ ｅｔ
ａｌ. ， １９７５； 沈丽璞等， １９８６； Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ. ， ２０１８）。

４. ２　 滇中下二叠统倒石头组富锂黏土岩的形成过程

倒石头组富锂黏土岩系的矿物组合、ＣＩＡ 值和地质背景

等特征与铝土矿相似（崔银亮等， ２０１８； 温汉捷等， ２０２０； 贾

永斌等， ２０２１），且与区域上喀斯特铝土矿的产出层位一致

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； 温汉捷等， ２０２０），因此推测二者的形成

过程具有一定相似性。 类比于铝土矿，富锂黏土岩的形成过

程也应是有利气候条件和构造环境长期耦合的产物（Ｙｕ ｅｔ
ａｌ. ， ２０１９），成岩过程包括母岩的风化、物质搬运以及同生沉

积等多个阶段的物质演化过程。

９８０２崔燚等： 滇中下二叠统倒石头组富锂黏土岩系锂的赋存状态及富集机制研究



４. ２. １　 风化壳形成阶段

研究表明基底不纯碳酸盐岩的风化产物是滇中倒石头

组地层的主要物质来源（崔银亮等， ２０１８；温汉捷等， ２０２０），
未风化之前，Ｌｉ 可能赋存于碳酸盐岩的酸不溶物或可溶态

中。 石炭纪末，云南境内的扬子古陆块受构造运动影响普遍

抬升，滇中以碳酸盐岩为主的牛头山古岛和滇中古陆遭到剥

蚀，大量酸不溶物在原地或准原地堆积。 此时地下水位相对

较低，氧化作用和渗滤作用较强，良好的岩溶排水系统也能

为母岩淋滤提供有利条件。 研究区所处的华南克拉通泥盆

纪与 冈 瓦 纳 大 陆 北 缘 分 离 后 于 石 炭 纪 向 北 漂 移 至

约 ３° ～ １０°Ｎ的古纬度，此后，直到早二叠世，该地区一直处

于古特提斯洋东部的古热带（Ｙｕ ｅｔ ａｌ. ， ２０１９），为温暖潮湿

的古气候环境。 富锂黏土岩中大量的铝氧化物也是该地质

历史时期温暖潮湿古气候的证据（Ｂáｒｄｏｓｓｙ， １９８２； Ｂｏｇａｔｙｒｅｖ
ａｎｄ Ｚｈｕｋｏｖ， ２００９）。 上述构造和古气候环境为母岩化学风

化和 Ｌｉ 元素释放提供了有利条件。
富锂黏土岩中大量一水硬铝石 ／勃姆石的形成表明成岩

物质经历了一定程度脱 Ｓｉ 和 Ｆｅ、富 Ａｌ 的铝土化过程。 地表

环境下当 ｐＨ ＝ ５ ～ ８ 时，ＳｉＯ２ 的溶解速率是 Ｆｅ 的 １０ ～ ２０ 倍，
且 Ａｌ 是相对稳定的（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３）。 此时原生酸不溶

物中铝硅酸盐矿物 Ｓｉ 的溶解度较高，并以硅酸 Ｓｉ（ＯＨ） ４ 溶

液的形式迁移（廖士范等， １９８９），与 Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ 等不活动元素

分离（Ｒｏｂｂ， ２００５）。 该红土化过程导致酸不溶物中的大部

分 Ｆｅ 和 Ａｌ 残留，２:１ 型黏土矿物脱硅形成高岭石，高岭石

又能进而转化为三水铝石，在风化壳上部形成富含高岭石、
三水铝石和铁矿物的风化壳层。 风化壳下部受风化作用影

响逐渐减弱，渗滤作用降低，导致环境中 Ｓｉ 升高，不利于 Ｓｉ
的进一步溶解，因此风化壳下部形成富黏土的层位。 Ｌｉ 元素

的离子势 ＜ ３（图 ９），在表生条件下容易形成水合离子，在碱

性条件下易沉淀，且容易被黏土矿物吸附（Ｒｏｂｂ， ２００５），因
此该阶段不会造成锂的大量流失。

前人研究表明，一定范围内 Ｌｉ 与 Ａｌ 含量呈正相关关系

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１３； 温汉捷等， ２０２０），本文中样品的 Ｌｉ 含
量与 Ａｌ２Ｏ３ 含量也呈正相关性（图 １０ａ）。 这可能是因为富集

Ａｌ 的强烈化学风化过程会伴随大量的母岩溶解、原始富 Ｌｉ
矿物分解以及 Ｌｉ 的释放。 这些母岩中被释放出的 Ｌｉ 会被黏

土矿物吸附或随流体运移至海拔更低的沉积盆地中心聚集。
但是，随着岩石中 Ａｌ 含量的持续升高，成为高品位的铝土矿

时，锂含量则迅速降低，因为此时用以吸附 Ｌｉ 的黏土矿物变

得极度缺乏（温汉捷等， ２０２０）。 化学蚀变指数（ＣＩＡ）能够反

映岩石化学风化程度，其计算公式为：ＣＩＡ ＝ ［Ａ１２Ｏ３ ／ （Ａ１２Ｏ３

＋ ＣａＯ∗ ＋ Ｎａ２Ｏ ＋ Ｋ２Ｏ）］ × １００，式中比值为摩尔比，ＣａＯ∗
只表示硅酸盐中的 ＣａＯ 含量，根据 ＭａｃＬｅａｎ（１９８７）的方法排

除其他含钙非硅酸盐矿物的干扰。 样品的 ＣＩＡ 值与 Ｌｉ 含量

呈明显正相关性（图 １０ｂ），同样表明化学风化强度对 Ｌｉ 富集

的重要性。 化学风化会导致岩石或土壤中的矿物发生“退
化”，如伊利石转化为蒙皂石的过程（伊利石→蛭石→蒙皂

石），该过程伴随了 Ｋ 和其他元素的流失（Ｇａｌáｎ ａｎｄ Ｆｅｒｒｅｌｌ
２０１３），也导致 ＣＩＡ 值和风化产物中蒙皂石含量的升高。 同

样的过程在中国南方更新世红土剖面中也能见到，当古气候

温暖潮湿时，相对较强的化学风化产生了富含高岭石和蒙皂

石的土壤，而在凉爽干燥时期产生了更多含伊利石的土壤

（Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１０）。
４. ２. ２　 搬运和沉积阶段

二叠纪早期，滇中地区的构造运动转变为不均匀沉降，
两个古陆所加持部位逐渐形成南北走向的滨海沉积区（崔银

亮等， ２０１８）。 洪水和海侵作用下的流水冲刷破坏原始风化

壳，物质可以通过河流和席状流以碎屑或富 Ｓｉ、Ａｌ 的溶液形

式从周围的高地形搬运至岩溶盆地中（王庆飞等， ２０１２；
Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１８）。 搬运过程中，原始风化壳上层的 Ｆｅ、Ａｌ、
Ｔｉ 氧化物会被下部黏土矿物稀释（Ｒｅｔａｌｌａｃｋ， ２０１０； Ｙａｎｇ ｅｔ
ａｌ. ， ２０１８）。 海侵作用初期，滇中地区为陆缘⁃滨海相沉积环

境，于负地形中接收周围古陆的风化壳物质，形成倒石头组

下部的铝土质黏土岩。 随着海侵过程的推进，区域地下水位

升高，滇中地区形成大面积的滨海沼泽沉积区，影响沉积环

境的 Ｅｈ、ｐＨ 和排水（Ｙｕ ｅｔ ａｌ. ， ２０１９），形成偏还原性和碱性

的成岩环境，沉积了倒石头组上部的碳质黏土岩层（崔银亮

等， ２０１８）。 沉积作用期间，于负地形中形成相对滞留的排

水条件，沉积物位于地下水位之下，不利于沉积物的继续脱

Ｓｉ 富 Ａｌ，黏土矿物和吸附的 Ｌｉ 同时沉积并得以保存。
４. ２. ３　 固结成岩与成岩后生阶段

随着海侵的推进，倒石头组地层之上开始沉积碳酸盐

岩，随着上层施加的压力，导致了三水铝石脱水向一水硬铝

石 ／勃姆石转化。 由于相对富 Ｓｉ，压实作用也导致原来弱固

结的富锂黏土岩变得相对致密。 成岩后的构造抬升作用会

使岩石经历后期改造，发生进一步的脱 Ｓｉ 富 Ａｌ 过程，一些高

品位土状⁃半土状铝土矿的形成就经历了此过程（Ｔｅｍｕｒ ａｎｄ
Ｋａｎｓｕｎ， ２００６； Ｂｏｇａｔｙｒｅｖ ａｎｄ Ｚｈｕｋｏｖ， ２００９）。 与之相反，研
究区内的后期抬升作用不明显，后续没有经历明显的风化和

渗流作用，所以倒石头组地层中的黏土矿物和由黏土矿物固

定的 Ｌｉ 得以被较好地保存。 部分受到表生氧化改造的富锂

黏土岩样品如 ＮＬＣ０３，化学反应性胶体（铁、铝氢氧化物）可
充当毛细管屏障（图 ４ａ，ｂ），阻碍 Ｌｉ 等活动性元素的快速淋

滤（Ｌｉ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０），所以其锂含量也没有明显减少。

４. ３　 Ｌｉ 的富集机制

黏土矿物是一类含水的铝硅酸盐矿物，具有片状结构，
粒径通常小于 ２μｍ，由 Ａｌ⁃Ｏ 八面体层和 Ｓｉ⁃Ｏ 四面体层组成。
蒙皂石、伊利石、高岭石和绿泥石是我国喀斯特地形上富 Ａｌ
层位中常见的黏土矿物（盛章琪， １９８９； 刘学飞等， ２０１２； 王

庆飞等， ２０１２）。 Ｌｉ 的富集可能主要通过：①黏土矿物对 Ｌｉ
的吸附作用（Ｂａｕｅｒ ａｎｄ Ｖｅｌｄｅ， ２０１４）；②成岩期富 Ｌｉ 流体与

早期形成的黏土矿物反应，形成 Ｌｉ 的单矿物（如锂绿泥石）
（Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ. ， ２０１８）。 研究区的古气候潮湿，蒸发作用效率

０９０２ Ａcｔａ Ｐｅｔｒｏｌｏgｉcａ Ｓｉｎｉcａ　 岩石学报 ２０２２， ３８（７）



低，且难以形成只富 Ｌｉ 不含其他碱金属的成岩流体，因此难

以通过富 Ｌｉ 流体与前驱矿物发生反应来富集 Ｌｉ。 另外，成
岩过程中晶体生长速率是晶体尺寸的函数，因此大晶体的生

长速度比小的晶体快（Ｅｂｅｒｌ ｅｔ ａｌ. ， １９９８），小的晶体代表最

早的成核，可能反映初始流体的化学成分 （Ｗｉｌｌｉａｍｓ ａｎｄ
Ｈｅｒｖｉｇ， ２００５）。 地层埋藏成岩过程中，温度升高，矿物会发

生缓慢的重结晶，因此较大的晶体代表了与最新的、最近的

液体的平衡（Ｗｉｌｌｉａｍｓ ａｎｄ Ｈｅｒｖｉｇ， ２００５）。 本研究表明富锂

黏土岩中 Ｌｉ 主要富集于基质中，也反映 Ｌｉ 的吸附固定作用

主要发生在成岩压实作用之前的风化⁃沉积过程。 综上所

述，黏土矿物吸附 Ｌｉ 的同生作用可能是 Ｌｉ 富集的主要途径。
黏土矿物能够吸引阳离子的主要原因是四面体层中

Ａｌ３ ＋ 对 Ｓｉ４ ＋ 以及八面体片中 Ｍｇ２ ＋ 对 Ａｌ３ ＋ 的不完全取代产生

了剩余负层电荷（Ｗｉｌｌｉａｍｓ ａｎｄ Ｈｅｒｖｉｇ， ２００５）。 金属元素的

水合阳离子通过外层络合和内层络合与黏土矿物发生作用

（Ｂａｕｅｒ ａｎｄ Ｖｅｌｄｅ， ２０１４）。 外层络合物保留了一个完整的水

合球，并通过静电吸引被松散地吸附到黏土矿物基面表面，
内层络合物则部分去溶剂化，使得金属离子直接与铝醇或硅

氧烷表面的 Ａｌ⁃Ｏ 或 Ｓｉ⁃Ｏ 基团或黏土颗粒边缘位点结合

（Ｂｏｒｓｔ ｅｔ ａｌ. ， ２０２０）。 黏土结构上的电荷量以及产生电荷的

位点会影响电荷的分布，对于 ２:１ 型黏土矿物，如果取代发

生在 Ａｌ⁃Ｏ 八面体层，电荷产生的位点距离 ＴＯＴ 单元层表面

有一定距离，则电荷亏缺分布在与之相连的 ４ 个四面体片的

１０ 个表面氧原子上，这种电荷是分散的，容易在晶体表面形

成外层络合（Ｂａｕｅｒ ａｎｄ Ｖｅｌｄｅ， ２０１４）。 而与 ｐＨ 值有关的可

变表面电荷和由 Ｓｉ⁃Ｏ 四面体层中结构取代（如贝德石）产生

的负电荷，电荷集中在特定位置，容易形成内层络合（Ｂａｕｅｒ
ａｎｄ Ｖｅｌｄｅ， ２０１４）。

不同因素对 Ｌｉ ＋ 吸附过程的影响程度（载体矿物类型 ＞
Ｌｉ ＋ 初始浓度 ＞离子强度 ＞固液比 ＞ ｐＨ）表明黏土矿物类型

是富集 Ｌｉ 的关键因素（赵越等，２０２２）。 高岭石是一种 １:１
型的黏土矿物，八面体和四面体层中 Ａｌ３ ＋ 和 Ｓｉ４ ＋ 的同构置换

较少，Ｈ 键将一层的 ＯＨ － 基团与另一层的 Ｏ２ － 基团结合在一

起，结构是固定的，阳离子不易进入结构单元之间（ Ｌｉｕ ｅｔ
ａｌ. ， ２０１８）。 高岭石主要依靠边缘的断键和两性⁃ＯＨ 吸附阳

离子，在一般地质条件下对 Ｌｉ 的吸附量有限。 伊利石属于

非膨胀型黏土矿物，具有固定的层间距，电荷亏损由层间充

填的 Ｋ ＋ 补偿（Ｗｉｌｌｉａｍｓ ｅｔ ａｌ. ， ２００５），不利于吸附和固定 Ｌｉ。
含 Ｍｇ 黏土矿物蒙皂石和绿泥石的四面体和八面体中都能发

生同构取代，产生两种形式的络合作用 （ Ｇｒｅａｔｈｏｕｓｅ ａｎｄ
Ｓｐｏｓｉｔｏ， １９９８），对 Ｌｉ 的地球化学循环具有重要意义（Ｖｉｇｉｅｒ
ｅｔ ａｌ. ， ２００８）。 低温地质系统中出现的绿泥石大多来源于成

岩过程中特定黏土矿物前驱体的转化，少部分来自脉体中溶

液的直接沉淀（Ｂｅａｕｆｏｒｔ ｅｔ ａｌ. ， ２０１５）。 蒙皂石形成于表生环

境，具有晶粒尺寸小、结晶差、比表面积大的特点（Ｂａｕｅｒ ａｎｄ
Ｖｅｌｄｅ， ２０１４），具有较高的吸附容量，利于吸附和固定 Ｌｉ
元素。

透射电镜元素面扫描和 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析也表明蒙皂石或

锂绿泥石是主要的赋 Ｌｉ 矿物，但碳酸盐岩坍塌和岩溶作用

导致倒石头组样品中混有碳酸盐岩碎屑，导致全岩元素含量

上 Ｌｉ 与 Ｍｇ 的相关性不好（表 １）。 而含有蒙皂石 ／绿泥石的

微区成分分析表明 Ｌｉ 与 Ｍｇ 的相关性较好（图 ５、图 ６），这也

与前人的研究相吻合（Ｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ. ２０２０）。 Ｌｉ 与 Ｍｇ 的相关性

也说明在表生风化沉积阶段蒙皂石的形成过程中，发生了 Ｌｉ
和 Ｍｇ 的共同富集，即八面体中 Ｍｇ２ ＋ 置换 Ａｌ３ ＋ 及四面体中

Ａｌ３ ＋ 置换 Ｓｉ４ ＋ ，剩余负电荷由层间通过内层或外层络合作用

固定的 Ｌｉ ＋ 来平衡（Ｌｉ ＋ ＋ Ｍｇ２ ＋ →Ａｌ３ ＋ ；Ｌｉ ＋ ＋ Ａｌ３ ＋ →Ｓｉ４ ＋ ），
在偏还原性的滨海沼泽相环境下，也可能会发生 Ｌｉ ＋ ＋ Ｆｅ２ ＋

→Ａｌ３ ＋ 的过程。 另外，Ｌｉ 与 Ｍｇ 的离子半径非常接近，使得部

分 Ｌｉ 能够代替 Ｍｇ，进入硅酸盐矿物的晶格中。 虽然碳酸盐

岩的 Ｌｉ 背景值较低，但风化壳岩⁃土界面上的局部碱性环境

和古风化条件有利于蒙皂石形成，为 Ｌｉ 的吸附和富集提供

了重要载体。
综上所述，Ｌｉ 大致的富集机制如下：碳酸盐岩的溶解以

及酸不溶物的表生风化，释放了母岩中可溶态及酸不溶物中

的 Ｌｉ，碳酸盐岩溶解时形成的相对碱性环境和较强的化学风

化作用又促进了风化产物中蒙皂石的形成。 蒙皂石在表生

环境下通过外层络合及内层络合形式吸附固定了 Ｌｉ。 随后，
在二叠纪晚期海侵和成岩压实作用（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ. ， ２０１７）提

供的 Ｐ⁃Ｔ 下，经历了长期的地质历史，部分富 Ｌｉ 的蒙皂石可

能转化为锂绿泥石。

５　 结论

综上所述，本文得出以下主要结论：
（１）富锂黏土岩 ＴＥＭ 和 ＴＯＦ⁃ＳＩＭＳ 分析表明，锂的载体

矿物为富镁黏土矿物蒙皂石或锂绿泥石。
（２）构造和古气候影响下较强的古化学风化作用以及碳

酸盐岩风化过程形成的局部碱性环境有利于风化产物中蒙

皂石的形成及对锂的吸附固定。
（３）成岩压实过程中，部分蒙皂石在还原性、碱性条件下

可能转变成锂绿泥石。
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