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摘要：国内发现了新型的碳酸盐黏土型锂资源，其中黏土矿物为锂的主要富集载体。为了明确表生环境下锂在黏

土矿物中的吸附机理及其富集条件，本次研究采用矿床中常见的高岭石、伊利石和蒙脱石 3 种黏土矿物进行吸附
实验，探讨了时间、Li+初始浓度、固液比、pH和离子强度对锂在黏土矿物富集的影响，这与碳酸盐黏土型锂矿床
的成矿过程存在一定联系。研究发现，准二级动力学模型、Freundlich和 D-R等温吸附模型可用于描述和预测高岭
石、伊利石和蒙脱石对 Li+的吸附过程。Li+在不同黏土矿物的吸附机制不同：高岭石表面络合作用为主，存在离子

交换和物理吸附；伊利石存在物理吸附和离子交换；蒙脱石以离子交换为主，存在外层络合作用。不同因素对 Li+

吸附过程的影响能力排序：矿物类型＞Li+初始浓度＞离子强度＞固液比＞pH。黏土矿物对 Li+的吸附能力顺序为

蒙脱石>>伊利石＞高岭石，在物源充足条件下，暗示 Li+的富集载体很可能为蒙脱石。下伏碳酸盐岩为富锂黏土岩

的主要物源，其风化过程为锂的富集提供良好环境。低固液比、低矿化度、高 Li+浓度和偏碱性的水介质环境是

Li+在黏土矿物上富集的理想场所，容易形成高品位的黏土型锂矿床。 
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Abstract: Novel carbonate clay-type lithium resources have been discovered in China. Clay minerals are the main 
enrichment carriers of lithium in the deposit. In order to clarify the lithium adsorption mechanism and enrichment 
conditions in clay minerals under epigenetic environment, in this study, three kinds of clay minerals, commonly found in 
deposits, including kaolinite, illite, and montmorillonite, are used to undertake the Li adsorption experiment for exploring 
the effects of time, initial concentration of Li+, solid-liquid ratio, pH value, and ionic strength on the lithium enrichment in 
clay minerals. This has some connections with the mineralization process of the carbonate clay-type lithium deposit. It is 
found that the pseudo-second-order kinetic model, Freundlich and D-R isothermal adsorption models can be used to 
describe and predict the Li+ adsorption processes of kaolinite, illite, and montmorillonite. The adsorption mechanisms of 
Li+ by different clay minerals are different. The Li+ adsorption of kaolinite was dominated by the surface complexation 
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with ion exchange and physical sorption as supplements; The Li+ adsorption of illite occurred in forms of physical 
adsorption and ion exchange; The Li+ adsorption of montmorillonite was dominated by the ion exchange and 
supplemented by the outer layer complexation. The influence capabilities of different factors on the Li+ adsorption process  
are subsequently ranked in a following declined order: mineral type > initial concentration of Li+> ionic strength > 
solid-liquid ratio > pH value. The declined order of Li+ adsorption capability of clay minerals is montmorillonite >> illite > 
kaolinite, indicating that the enrichment carrier of Li+ is most likely to be montmorillonite under the condition of sufficient 
material supply. The underlying carbonate rocks could be the main material source of Li-rich clay rocks, as a good 
environment for the enrichment of Li+ was provided by the weathering process of the underlying carbonate rocks. The 
aqueous medium environment characterized with low solid-liquid ratio, low degree of mineralization, high concentration 
of Li+ and alkalinity is an ideal place for the enrichment of Li+ on clay minerals. This could easily result in the formation of 
high-grade clay-type lithium deposit. 
Keywords: lithium deposit; clay minerals; adsorption mechanism; simulation experiment 

锂（Li）作为具有战略性的关键矿产资源，被广泛应用于新能源、医药、核工业和光电等行业[1-2]。

目前，全球锂资源类型可划分为卤水型、伟晶岩型和黏土型。其中卤水型约占 64%，伟晶岩型约占 29%，
黏土型约占 7%[3-4]。近年来，国内发现了成因机制与碳酸盐岩风化-沉积相关的成矿新类型，被命名为
“碳酸盐黏土型锂矿床”[5]。这类矿床具有分布稳定、规模大和开采成本低等优势，将有望成为我国锂

金属供给的新来源。碳酸盐黏土型锂矿位于贵州下石炭统九架炉组（C1jj）和滇中下二叠统倒石头组
（P1d），该富锂层系同时也是铝土矿的重要产出层位。XRD物相分析结果表明，富锂黏土岩主要由蒙
脱石、伊利石、高岭石、一水硬铝石、勃姆石、锐钛矿和石英等矿物组成[5]；FIB-TEM-TOF-SIMS 微
区分析结果显示，黏土矿物是锂的主要赋存矿物[6]。 

表生风化作用是元素循环的重要地质过程，导致大陆岩石的溶解和黏土矿物的形成[7]。黏土矿物在

沉积岩中广泛分布，约占岩石圈风化壳总量的一半，具有粒径小、比表面积大和吸附性强等特点[8]。因

此，在表生地质过程中，容易发生黏土矿物-水界面的吸附反应，导致元素的迁移、再分布和同位素分
馏。由于黏土矿物作为多种元素富集的载体，记录了大量地质作用过程的信息，所以元素在黏土矿物

中的富集过程已成为表生地球化学研究的热点。研究表明，在地表环境中，锂元素以 Li+的形式存在水

体中，它的迁移和富集强烈地受黏土矿物吸附行为所控制[9]。因此，有必要研究黏土矿物与锂元素之间

的反应机理。固-液吸附过程十分复杂，受多种因素的影响，例如时间、固液比、pH、离子强度、吸附
剂和吸附质的性质等[10]。 
前人对碳酸盐黏土型锂矿床的研究[5-6, 11-12]发现黏土中锂的超常富集，但对于超常富集机制和富集

条件还缺乏了解，本文选取碳酸盐黏土型锂矿中分布广泛、典型的黏土矿物（高岭石、伊利石和蒙脱

石），开展不同约束条件下，锂的静态吸附实验。这与表生环境下黏土中锂元素的富集有关。本研究对

Li+在这 3种黏土矿物上的吸附特征进行系统的比较，拟揭示在矿物-水反应过程中锂的吸附机制和最佳
富集条件，这对完善表生环境下黏土型锂矿的成矿模型具有重要的科学意义。 

1  黏土矿物的结构特征和吸附方式 

高岭石、伊利石和蒙脱石的晶体结构、化学成分、比表面积、层间距、矿物电荷等方面不同，吸

附能力和方式也有所差异[13-14]。高岭石属于 1:1型二八面体层状硅酸盐矿物，单元层结构由单层[SiO4]4-

四面体片和单层[AlO2(OH)4]6-八面体片构成，层间距为 0.72 nm，几乎无晶格取代；伊利石和蒙脱石属
于 2:1 型二八面体层状硅酸盐矿物，单元层结构由双层[SiO4]4–四面体片夹单层[AlO4(OH)2]6-八面体片

而构成，有晶格取代，其中伊利石层间距为 1 nm，蒙脱石层间距为 0.96～4 nm[8,15]。 
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黏土矿物常见的吸附方式包括物理吸附、化学吸附、离子交换吸附，吸附过程通常受多种吸附方

式的共同作用。物理吸附是由吸附剂与吸附质分子间的范德华力而产生，与吸附剂的比表面积和粒径

有关，具有吸附速率较快、非选择性吸附和可逆吸附的特点[16]。化学吸附是吸附质和吸附剂之间形成

强力化学键的结果，涉及到电子转移和共用，受控于吸附剂和吸附质的化学性质，具有吸附速率较慢、

选择性吸附和不可逆吸附的特点[17]。由于晶格中的离子取代作用，黏土矿物层间会产生永久电荷，该

电荷不受 pH 的影响。根据电中性原理，带负电的永久电荷被层间阳离子中和，达到电荷平衡[18]。黏

土矿物和溶液之间发生同号离子的交换作用即为离子交换吸附，主要受离子强度和水合半径的影响[19]。

与永久电荷的形成方式不同，可变电荷是由黏土矿物边缘的 Si-O断键和 Al-OH断键水解产生，与 pH
密切相关，影响矿物的表面络合作用[20-21]。Huang 和 Stumm[22]提出表面络合作用由外层络合作用和内

部络合作用组成。外层络合作用本质上是静电引力，属于物理吸附，形成的络合物很容易通过离子交

换被置换；而内层络合作用属于化学吸附，不受离子强度的影响[23]。 
Vigier等[24]和 Hindshaw等[25]研究表明，锂在蒙皂石族矿物中有 2种赋存形式：结构型锂和可交换

型锂。结构型锂存在铝氧八面体晶格中，可交换型锂分布在矿物的表面边缘、伪六边形空洞和层间。

国内外的黏土型锂矿中锂的赋存状态存在差异，国外的黏土型锂矿与火山岩相关，其锂的赋存状态为

结构型锂，锂主要存在蒙皂石族矿物或伊利石的晶格之中[26]。此外，朱丽等[27-28]对碳酸盐黏土型锂矿

进行锂的浸出提取实验，发现该类矿床中锂的浸出率高，提取相对轻松，认为锂的赋存状态偏向于可

交换型锂。 

2  材料和实验方法 

2.1 材料准备 

吸附实验所采用的高岭石和伊利石购自于华威锐科化工有限公司，K-10蒙脱石购自于九鼎化学有
限公司，Swy-3 蒙脱石购自于美国黏土协会。如表 1 所示，高岭石、伊利石和蒙脱石的化学组成与标
准黏土矿物组成基本一致，表明矿物纯度可满足吸附实验要求。为了尽可能地清除黏土矿物本身的可

交换锂，采用 Vigier等[24]和 Hindshaw等[25]的前处理实验方法。将 1 g黏土矿物用 40 mL 4 mol/L NH4Cl
溶液清洗 3次之后，再用超纯水反复冲洗，除去其多余的 NH4Cl（用硝酸银检测是否清洗干净），最后
将回收的黏土矿物 60 ℃烘干备用。 

2.2 试剂及设备 

实验所用的 NH4Cl溶液、NaCl溶液、HCl溶液、NaOH溶液和 LiCl溶液分别由 NH4Cl（GR）、NaCl
（GR）、2次蒸馏 HCl（GR）、NaOH（GR）和 LiCl（GR）和超纯水（18 MΩ·cm）配制而成。实验所
用设备和耗材分别为东西分析公司的 AA-7050原子吸收光谱仪、Eppendorf离心机、KS康式振荡器、
MettlerToledo天平、Mettler Toledo pH计、Milli-Q超纯水机、Thermo Fisher Scientific 50 mL离心管、
津腾针头式过滤器和 1 L容量瓶。 

2.3 吸附实验流程 

为查明锂元素在黏土矿物中的富集条件，本文设计了不同时间（t）、Li+初始质量浓度（ρ0）、固液

比（m/V）、pH和离子强度（I）条件下，高岭石、伊利石和蒙脱石对 Li+的吸附实验。所有实验均在大

气环境中完成，实验温度为(25±0.5) ℃。具体实验步骤如下：1）时间序列实验。在溶液 pH=5.8的条件
下，取 0.3 g黏土矿物与 20 mL 34 mg/L Li+溶液于 50 mL离心管中，置于康式振荡器振荡（100 r/min），
0.5、1、2、4、6、8、12和 24 h后分别取样。2）Li+初始浓度序列实验。在溶液 pH=5.8的条件下，取
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0.3 g黏土矿物与 20 mL浓度分别为 5、18、34、48、75和 111 mg/L的 Li+溶液于 50 mL离心管中，置
于康式振荡器振荡（100 r/min）。根据时间序列实验结果，黏土矿物 24 h内均达到吸附平衡，因此取样
时间设置为 24 h。3）固液比序列实验。在溶液 pH=5.8的条件下，按照固液比为 6、7.5、10、15和 30 
g/L，取一定量的黏土矿物与 34 mg/L Li+溶液于 50 mL离心管中，其它步骤同上。4）pH序列实验。取
0.3 g黏土矿物与 19 mL 0.01 mol/L NaCl背景电解质溶液于 50 mL离心管中，待悬浮液达到预平衡后，
用 0.1 mol/L HCl溶液和 0.1 mol/L NaOH溶液调节悬浮液的 pH。以 0.5 pH为单位增量，分别将悬浮液
的 pH从 4.0调节至 9.0，加入 1 mL 720 mg/L LiCl溶液（Li+初始浓度为 36 mg/L），其它步骤同上。5）
离子强度序列实验。将 NaCl背景电解质溶液的浓度改变至 0.2 mol/L，其它步骤同 pH条件实验一致。 

表 1  黏土矿物的化学组成（wB/%） 
Table 1. Chemical compositions of clay minerals 

样品 Al2O3 CaO TFe2O3 K2O MgO Na2O P2O5 SiO2 
高岭石 46.78 0.25 0.50 0.15 0.12 0.24 0.53 49.71 

KGa-1（标准矿物） 39.70 n.d. 0.13 0.05 0.03 0.01 0.03 44.20 
伊利石 30.76 0.01 2.30 7.26 0.25 0.43 0.02 54.01 

IMt-2（标准矿物） 24.25 0.43 7.32 7.83 2.56 0 0.08 49.30 
K-10蒙脱石 14.69 2.16 2.25 0.35 4.12 0.24 0.01 67.30 

Swy-3蒙脱石 19.87 1.41 3.91 0.52 2.46 1.84 0.04 62.58 
Swy-2（标准矿物） 19.60 1.68 3.35 0.53 3.05 1.53 0.05 62.90 

注：标准矿物数据引自文献[29]. 

3  分析方法和理论模型 

3.1 Li元素分析 

Li 元素含量的测定在中科院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室进行，测试仪器采用东
西分析公司的 AA-7050型原子吸收光谱仪。该仪器对 Li的最佳浓度测定范围为 0～5.0 mg/L，检测限
为 0.01 mg/L。将 2.3实验中所取样品离心后取上清液，用聚醚砜材质的针头式过滤器（0.22 μm）过滤
后，采用火焰原子吸收光谱法测其 Li+的浓度，测试结果相对标准偏差 RSD＜1%。黏土矿物的 Li+吸附

量 Q（μg/g）由公式(1)计算： 

Q = (ρ0-ρ)×V
m

        (1) 

Q为黏土矿物对 Li+的吸附量（μg/g）；ρ0为溶液中 Li+的初始质量浓度（mg/L）；ρ为吸附后，液相
中 Li+的浓度（mg/L）；V为溶液体积（mL）；m为黏土矿物的质量（g）。 

3.2 相对贡献度分析 

为了评估不同因素对黏土矿物中 Li+吸附能力的影响强弱，本文使用 R语言软件对不同物理化学条
件下 Li+的吸附量进行多元回归分析和相对贡献度分析。这些分析较好地反映预测变量与响应变量的统

计学关系，可用来对多个独立的预测变量进行相对重要性排序[30-31]。选择 Li+平衡吸附量作为响应变量，

选择影响 Li+吸附的因素作为预测变量，主要包括矿物种类、Li+初始浓度、固液比、pH和离子强度。
将不同实验条件下的 Li+平衡吸附量数据导入至 R语言软件，选择该软件中的“Dominanceanalysis”包
进行统计学计算分析（http://cran.r-project.org/）。 

3.3 吸附动力学模型 

吸附动力学模型不仅能定量地描述吸附的动态过程，还能反映出吸附速率和吸附剂的性能等有

效信息。本文选用准一级和准二级动力学吸附模型，对时间系列实验数据进行线性拟合。准一级动
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力学模型假定吸附过程受扩散作用控制，准二级动力学模型则指示吸附过程受吸附剂和吸附质的浓度

控制[32-33]。准一级和准二级动力学方程分别为式(2)和(3)所示： 
ln(Qe- Qt)= ln(Qe) - k1t           (2) 

t
Qt

= 1
k2Qe

2 + t
Qe

       (3) 

t为接触时间（min）；Qt为接触时间 t时，黏土矿物对 Li+的吸附量（mg/g）；Qe为吸附平衡时，黏

土矿物对 Li+的吸附量（mg/g）；k1为准一级速率常数（min-1）；k2为准二级速率常数（g/(mg·min)）。 

3.4 等温吸附模型 

等温吸附模型是用来描述吸附剂和吸附质的化学平衡和相互作用。本文选择 Langmuir、Freundlich
和 D-R 等温吸附模型，对 Li+初始浓度的系列实验数据进行拟合。Langmuir 等温吸附模型用于描述单
层吸附过程，适用于表面性质均一和体积均匀的吸附剂[34]。Freundlich等温吸附模型用于描述双层或多
层吸附过程，适用于吸附点位不规则的非均质吸附剂[35]。D-R 模型是吸附势能模型，适用于描述非理
想的吸附过程，可以用来区分物理吸附和化学吸附[36]。Langmuir、Freundlich 和 D-R 等温吸附方程分
别为式(4)、(5)和(6)所示： ρe

Qe
= 1

kcQm
+ ρe

Qm
       (4) 

lg(Qe)= lg(kF)+ 1
n

lg(ρe)     (5) 

ln(Qe)= ln(Qm) - DƐ2      (6) 

Ɛ=RTln(1+ 1ρe
)  

E= 1■2│D│
  

Qm 为平衡时，黏土矿物的最大饱和 Li+吸附量；Qe 为吸附平衡时，黏土矿物对 Li+的吸附量；ρe

为平衡时液相中的 Li+浓度；kc为 Langmuir方程常数；kF为 Freundlich方程常数；n-1为吸附强度常数；

D为吸附自由能的相关常数；Ɛ为吸附势能；R为比例常数；T为绝对温度；E为吸附自由能。 

4  实验结果 

4.1 接触时间对 Li+吸附的影响 

如图 1a所示，黏土矿物对 Li+的吸附过程包含 3个阶段：1）快速吸附阶段。接触时间 t=0～2 h内，
所有黏土矿物的 Li+吸附量都快速增加，根据图中的斜率的高低，可判断蒙脱石对 Li+的吸附速率最快，

其次是伊利石，而高岭石的 Li+吸附速率最慢；在接触时间为 2 h时，高岭石、伊利石、K-10和 Swy-3
蒙脱石的 Li+吸附量分别达到平衡时的 74%、73%、85%和 82%。2）缓慢吸附阶段。接触时间 t=2～12 
h 内，黏土矿物的 Li+吸附量都增速缓慢，但具有一定的波动性。3）吸附平衡阶段。接触时间 t=12～
24 h内，高岭石、伊利石、K-10和 Swy-3蒙脱石的 Li+平均吸附量分别为 239、386、987和 1198 μg/g，
黏土矿物达到 Li+吸附平衡。从 Li+吸附能力可以看出，蒙脱石>>伊利石＞高岭石，其中 K-10蒙脱石和
Swy-3蒙脱石最高的 Li+吸附量分别达到 1004和 1217 μg/g，伊利石的 Li+吸附量居中，最高为 390 μg/g，
高岭石的 Li+吸附能力最弱，吸附量最高为 308 μg/g。 

4.2 Li+初始浓度和固液比对 Li+吸附的影响 

如图 1b所示，当 Li+初始浓度从 5 mg/L增大至 111 mg/L时，高岭石的 Li+吸附量从 37 μg/g升高
至 783 μg/g，伊利石的 Li+吸附量从 62 μg/g升高至 850 μg/g，K-10蒙脱石的 Li+吸附量从 251 μg/g升高
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至 2363 μg/g，Swy-3蒙脱石的 Li+吸附量从 280 μg/g升高至 2969 μg/g。当 48 mg/L＜Li+初始浓度＜111 
mg/L，随着 Li+初始浓度的增大，高岭石和伊利石的 Li+吸附量趋于饱和，然而 K-10 和 Swy-3 蒙脱石
的 Li+吸附量依然继续增大，蒙脱石与高岭石、伊利石之间的吸附能力差距被进一步放大。如图 1c 所
示，随着固液比从 6 g/L增大至 30 g/L，高岭石的 Li+吸附量从 244 μg/g减少至 73 μg/g，伊利石的 Li+

吸附量从 458 μg/g减少至 159 μg/g，K-10蒙脱石的 Li+吸附量从 1445 μg/g减少至 563 μg/g，Swy-3蒙
脱石的 Li+吸附量从 1737 μg/g减少至 695 μg/g，表明蒙脱石的 Li+吸附量的下降幅度大于伊利石和高岭

石。 

 
（a）接触时间；（b）初始浓度；（c）固液比；（d）pH；（e）离子强度 

图 1  Li+吸附量随不同实验条件下的变化规律（Qt：t时刻的 Li+吸附量） 
Fig. 1. The variation patterns of Li+ adsorption under different experimental conditions. 

4.3 pH和离子强度对 Li+吸附的影响 

如图 1d所示，离子强度 I= 0.01 mol/L时，当 pH从 4增大至 6时，高岭石的 Li+吸附量从 71 μg/g
增加至 201 μg/g；当 pH=6附近时，其 Li+吸附量达到最大值；当 pH=6～9时，高岭石的 Li+吸附量下

降至 120 μg/g。高岭石的 Li+吸附量范围在 71～201 μg/g之间，平均值为 129 μg/g。pH=4～9时，伊利
石的 Li+吸附量在 79～142 μg/g范围内波动，平均值为 120 μg/g，没有明显的变化趋势。随着 pH从 4
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增大至 9时，蒙脱石的 Li+吸附量呈线性增加的趋势。K-10蒙脱石的 Li+吸附量从 480 μg/g升高至 638 
μg/g，平均值为 554 μg/g。Swy-3蒙脱石的 Li+吸附量从 619 μg/g升高至 782 μg/g，平均值为 700 μg/g。
如图 1e 所示，随着溶液的离子强度增大，这 3 种黏土矿物的吸附行为相似，对 Li+的吸附量都显著减

少。当 pH=4～9和离子强度 I=0.2 mol/L时，高岭石的 Li+吸附量范围在 11～80 μg/g之间，平均值为
37 μg/g；伊利石的 Li+吸附量范围在 56～82 μg/g之间，平均值为 70 μg/g；K-10蒙脱石 Li+吸附量范围

在 128～217 μg/g之间，平均值为 171 μg/g；Swy-3蒙脱石的 Li+吸附量范围在 111～226 μg/g之间，平
均值为 167 μg/g。此时，高岭石、伊利石、K-10和 Swy-3蒙脱石的 Li+平均吸附量分别降低至离子强度

I=0.01 mol/L时的 29%、58%、31%、24%。 

5  讨 论 

5.1 不同物理化学条件对 Li+吸附的控制作用 

本文研究了 5种外在环境条件对 Li+吸附的影响，包含接触时间、Li+初始浓度、固液比、pH和离
子强度。吸附前期，黏土矿物的吸附位点充足，所以对 Li+的吸附速率较快，表明地表风化过程中，Li+

很容易被黏土矿物快速固定富集；吸附中期，由于黏土矿物的吸附位点逐渐被 Li+填满，导致吸附速率

变慢，进入缓慢吸附阶段，该阶段黏土矿物的 Li+吸附量增加幅度不大；吸附后期，黏土矿物基本在 12 
h 后达到 Li+吸附平衡。吴雅琴和赵志琦[37]模拟海洋环境中黏土矿物吸附 Li+实验，发现高岭石和蒙脱

石在 2 h内达到吸附平衡。Pistiner和 Henderson[38]在研究大陆风化过程的锂同位素分馏时，观察到 Li+

在蒙脱石中达到平衡吸附的时间很短；Li和 Liu[39]研究表明高岭石约 17 h时达到 Li+吸附平衡。本文达

到吸附平衡时间与以上研究结果有所不同，主要归因于 Li+浓度和振荡转速等实验设置参数的差别。但

相对于黏土型锂矿的成矿时间尺度而言，以上吸附平衡时间的差异可以忽略。王登红等人[11]研究大竹

园铝土矿时，发现黏土岩中锂较为富集，但锂的具体赋存矿物不明。温汉捷等人[5]对九架炉组的富锂黏

土岩样品进行 LIBS（激光诱导击穿光谱）测试分析，指出锂元素与镁、硅元素相关性最好，推测锂赋
存于富镁黏土矿物中，可能为蒙脱石。以上关于锂赋存状态的观点很多，但都缺乏直接证据。对于碳

酸盐黏土型锂矿床，高岭石、伊利石和蒙脱石为其最主要的黏土矿物。在同等吸附条件下，这 3 种黏
土矿物中只有蒙脱石的 Li+吸附速率最快，而且 Li+的吸附量最大。鉴于这种吸附能力的差距，Li+优先

被蒙脱石吸附富集的可能性最大，暗示着蒙脱石很可能为碳酸盐黏土型锂矿的主要赋存矿物。 
当溶液中 Li+初始浓度增大时，高岭石、伊利石和蒙脱石的 Li+吸附量逐渐增大。这主要基于 2 个

原因：1）Li+初始浓度越大，吸附过程中提供给黏土矿物的 Li+数量更多；2）高浓度梯度作为驱动力，
能够克服 Li+在溶液和矿物间的传质阻力[40]。 
随着固液比的增大，高岭石、伊利石和蒙脱石的 Li+吸附量明显降低。Gupta等人[41]对高岭石和蒙

脱石吸附 Pb2+、Cd2+和 Ni2+的实验研究也观察到相似结果。一方面，固液比的增大相当于体系中溶液

的体积保持不变，而固相的含量增加。这会导致黏土矿物残余较多未饱和的吸附位点，从而黏土矿物

对 Li+的吸附量减少。另一方面，随着固液比的增大，黏土矿物的吸附位点发生聚集，导致矿物有效比

表面积减小，也会减少黏土矿物的 Li+吸附量[42]。 
随着离子强度 I从 0.01 mol/L增大到 0.2 mol/L，高岭石、伊利石和蒙脱石的 Li+吸附量急速下降，

主要原因为：1）离子强度增大，压缩黏土矿物表面的双电层厚度[43]，从而削弱 Li+和矿物间的静电作

用。2）溶液中 Na+和 Li+产生竞争吸附，它们的水合半径值分别为 35.8 nm和 38.2 nm[44]，Na+水合半径

比 Li+小，导致黏土矿物优先选择吸附 Na+。已有研究显示，黏土矿物的吸附亲和力主要跟阳离子价态

和水合离子半径相关[8]。一般而言，高价态离子先于低价态离子被黏土矿物吸附。同一离子价态时，吸

附亲和力随水合离子半径减小而增大。Bohn等人[45]研究发现黏土矿物对阳离子的吸附顺序为 Li+≈Na+
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＜K+≈NH4
+＜Rb+＜Co+≈Mg2+＜Ca2+＜Sr2+≈Ba2+＜H+，这表明黏土矿物对 Li+的吸附的优先级最差。

1价离子中，Li+的水合半径最大，因此相对于水中其它常见阳离子，Li+在吸附竞争中处于弱势，导致

黏土矿物对其的吸附能力减弱。这表明沉积阶段，高盐度水体环境不利于黏土矿物对 Li+的吸附富集。 
前人研究表明，极端条件下地表风化流体的 pH值范围为 4～9，正常条件下通常为 6～8，大气 CO2

在对地表水饱和时的 pH值为 5.8[46]。为了充分模拟自然条件，本文实验 pH范围设置在 4～9之间。锂
在溶液的存在形式为 Li+，其并不会因 pH 的变化发生水解或沉淀作用。不同 pH 条件下，不同黏土矿
物的 Li+吸附行为具有差异性，这可以从黏土矿物的性质的角度来解释。pH=4～6 时，高岭石对 Li+的

吸附量增加，pH=6附近时，高岭石的 Li+吸附量达到峰值，说明弱酸性偏中性的环境有利于 Li+在高岭

石上的吸附。Angove等[47]观察到类似现象，在 pH=5～7范围内，高岭石对 Cd2+的吸附量有显著提高。

高岭石的矿物总电荷以表面电荷为主，吸附主要受 pH 影响，其零净质子电荷点 pHPZNPC 约为 2～
4.6[48-49]，当实验 pH＞pHPZNPC时，其端面羟基发生去质子化作用，导致矿物表面负电荷增强，对阳离

子 Li+吸附量增多。吴雅琴和赵志琦[37]实验发现，在碱性环境，高岭石的 Li+吸附量发生下降，本文

pH=6～9时，高岭石对 Li+吸附过程也观察到类似现象。对此可能的解释是，高 pH溶液中，Na+比 Li+

更易在高岭石表面形成内层络合物，导致对 Li+的吸附量减少。伊利石的 pHPZNPC相对较高，约为 6.6～
9[50]，其表面电荷远小于层间的永久电荷，因此伊利石的 Li+吸附量随着 pH变化没有明显规律和趋势，
说明 pH对 Li+在伊利石中吸附的影响程度很微弱。蒙脱石的 pHPZNPC约为 2～3[48-49]，实验 pH＞pHPZNPC

时，其端面羟基发生去质子化作用，对 Li+吸附量增多，显示偏碱性的环境有利于蒙脱石对 Li+的吸附。

但是蒙脱石矿物总电荷以永久电荷为主，存在少量的表面电荷，所以随着 pH的增加，其 Li+吸附量增

加幅度不大。 

5.2 理论模型和吸附机理 

除了受外在的环境因素影响，锂元素在黏土矿物的富集过程主要由黏土矿物的内在吸附机理所决

定。吸附动力学模型和等温吸附模型是研究吸附的重要手段，选择合适的模型不仅能准确地预测 Li+

在黏土矿物中的吸附行为，为吸附实验研究提供理论基础依据，而且有助于认识碳酸岩黏土型锂矿富

集过程的内在本质。因此，本文将理论吸附模型和宏观实验结果相结合，深入挖掘黏土中锂超常富集

背后的吸附机制，这在一定程度上对黏土型锂矿的选冶具有重要的启示意义。 
吸附动力学分析结果见表 2和图 2a。相比于准一级动力学方程，准二级动力学方程拟合的相关系

数(R2)更高，该模型计算的黏土矿物的 Li+平衡吸附量更接近实际结果。所以 Li+在黏土矿物上的吸附过

程遵循准二级动力学模型，这说明该吸附过程同时受 Li+浓度和黏土矿物浓度控制。Li和 Liu[38]发现 Li+

会进入到高岭石边缘表面的缺陷中，受此影响干扰，高岭石在准二级动力学方程上拟合的 R2低于伊利

石和蒙脱石。等温吸附模型拟合结果如表 3和图 2b、c所示，相比于 Langmuir模型，Freundlich和 D-R
模型拟合出的 R2值更接近 1，更能准确描述 Li+在高岭石、伊利石和蒙脱石上的吸附过程。Freundlich
模型说明黏土矿物中 Li+吸附位点分布不均匀，且 Li+以双分子层或多分子层的形式被吸附排列在黏土

矿物表面。Tsai等人[51]研究表明，Freundlich模型的吸附指数 n值能指示吸附强度。当 0.5＜n-1＜1时，
吸附容易发生；当 n-1＞2时，吸附难以进行。Mihaly-Cozmuta等人[52]研究指出，D-R模型的吸附自由
能 E值可以判断吸附机理。当 8 kJ/mol＜E＜16 kJ/mol时，吸附方式为离子交换吸附；当 E＜8 kJ/mol
时，吸附方式为物理吸附；当 E＞16 kJ/mol时，吸附方式为扩散作用。由表 3数据可知：本次实验的
吸附指数 n-1均处于 0.5～1.0之间，说明吸附过程是容易发生的。n-1值越小，代表吸附性能越强，蒙脱

石的 n-1值小于高岭石和伊利石，指示蒙脱石较高岭石、伊利石更容易吸附 Li+。蒙脱石的 E值范围在
8～16 kJ/mol间，表明吸附方式可能为离子交换；而高岭石、伊利石 E值均＜8 kJ/mol，表明吸附可能
为物理吸附。 
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表 2  Li+在黏土矿物中的吸附动力学参数 
Table 2. Kinetic parameters for the Li+ adsorption by clay minerals 

黏土矿物 
实测吸附量/ 

(μg/g) 
准一级动力学方程 准二级动力学方程 

Qe/(μg/g) k1/min-1 R2 Qe/(μg/g) k2/(g mg-1 min-1) R2 
高岭石 308.16 185.41 0.025 0.5299 281.48 0.0201 0.7609 
伊利石 389.68 297.13 0.038 0.7137 397.25 0.0269 0.9432 

K-10（蒙脱石） 1003.73 894.95 0.080 0.9592 1006.37 0.0361 0.9964 
Swy-3（蒙脱石） 1179.62 1088.64 0.037 0.9374 1199.00 0.0355 0.9977 

 
（a）准二级动力学模型；（b）Freundlich吸附等温线（T=298 K）；（c）D-R吸附等温线（T=298 K） 

图 2  吸附动力学模型和等温吸附模型拟合结果 
Fig. 2. The fitting results of the adsorption kinetic model and isothermal adsorption model. 

表 3  Li+在黏土矿物中的等温吸附参数 
Table 3. Isothermal adsorption parameters of Li+ by clay minerals 

黏土矿物 
Langmuir模型 Freundlich模型 D-R模型 

kc/(L/mg) Qm/(mg/g) R2 kF n-1 R2 Qm/(mol /g) D/(mol2/kJ2) E/(kJ/mol) R2 

高岭石 0.0006 16.402 -0.2340 0.0083 1.0405 0.9695 0.00065 0.0146 5.8461 0.9815

伊利石 0.0091 1.886 0.7014 0.0202 0.8621 0.9522 0.00053 0.0121 6.4336 0.9738

K-10（蒙脱石） 0.0318 3.236 0.8549 0.1998 0.5742 0.9882 0.00075 0.0070 8.4515 0.9646

Swy-3（蒙脱石） 0.0356 3.788 0.7898 0.2726 0.5436 0.9899 0.0008 0.0064 8.8596 0.9595

离子强度和 pH实验能有效地区分黏土矿物的吸附类型。若 Li+吸附量与离子强度的变化呈反比，

说明存在离子交换或外层络合作用，若 Li+吸附量与 pH相关，且与离子强度不相关则指示存在内层络
合作用[53-54]。本文黏土矿物的 Li+吸附量都随离子强度增加而降低，高岭石和蒙脱石积极响应 pH的变
化，说明存在外层络合作用。但伊利石的吸附几乎不随 pH变化，说明伊利石吸附 Li+的过程与表面络

合作用无关。Li和 Liu[39]实验发现，Li+初始浓度较低情况下，Li+以内层和外层络合物的形式分别吸附

在高岭石的边缘和表面。然而，在本实验中观察到高岭石的 Li+吸附量随离子强度的增大而减少，并没

发现内层络合作用，原因可能是实验的 Li+初始浓度相对较高，其它吸附方式掩盖了内层络合作用的存
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在，因此 Li+在分子尺度的吸附形式还需有待研究。还可将 Li+吸附量与黏土矿物的阳离子交换量(CEC)
对比来判断是否存在离子交换作用。高岭石、伊利石和蒙脱石的 CEC 范围分别在 30～150、10～400
和 700～1300 mmol/kg之间[8]，而本实验中 Li+吸附量均在 CEC范围内，说明这 3种黏土矿物吸附过程
均存在离子交换作用。 
综上，Li+在黏土矿物上的富集过程受到多种吸附方式的制约：高岭石以表面络合作用为主，存在

物理吸附和离子交换吸附；伊利石存在物理吸附和离子交换吸附；蒙脱石以离子交换吸附为主，存在

外层络合作用。 

5.3 碳酸盐黏土型锂矿床中锂超常富集的控制因素分析 

本文实验结果表明，Li+的吸附过程受

矿物种类、Li+初始浓度、固液比、pH 和
离子强度等多种因素控制。为了进一步区

分不同控制因素对碳酸盐黏土型锂矿床

中锂超常富集的影响程度，本文通过 R语
言对吸附实验结果进行多元回归分析和

相对贡献度分析，分析结果如图 3所示，
控制 Li+吸附的影响因素重要性程度由高

至低排序：矿物种类＞Li+初始浓度＞离子

强度＞固液比＞pH。其中 pH 的 p 值＞
0.05，表明对 Li+的吸附影响不显著，其余

因素的 p值均＜0.001，表明对 Li+的吸附

影响极显著。 
碳酸盐黏土型锂矿床中的黏土岩实质上是一种未发育成熟的铝土矿，富锂黏土岩和铝土矿密切相

关，在同一地层中，两者普遍相伴产出，物源相对一致。目前学者们对华南早石炭—早二叠世铝土矿

物源仍存在争议。Wang等人[55]认为华南喀斯特型铝土矿的成矿物质源于下伏碳酸盐岩风化，而不同的

观点[56]则认为该区域铝土矿的物源不单是基底碳酸盐，更主要是基底之上被剥蚀的泥质岩。因此，同

理可知，相同地质背景下的富锂黏土岩物源也存在同样的争议。根据不同母岩风化形成的黏土矿物组

合差异性，可以间接判断富锂黏土岩的物质来源。沉积盆地的物质来源主要受搬运风化物质的水体流

域范围所影响，流域风化区域的岩石类型决定了成矿物质主要来源。依据母岩的类型，大陆风化分为

硅酸盐风化和碳酸盐岩风化，已有地球化学研究表明，硅酸盐和碳酸盐岩风化区的物理化学性质完全

不同[57]：硅酸盐风化区流体偏酸性，倾向于形成高岭石等矿物；碳酸盐岩风化区流体偏碱性，倾向于

形成伊利石和蒙脱石等矿物。就整个地质区域而言，不能否认基底之上被剥蚀的泥质岩等对富锂黏土

岩物源的贡献，但事实上，矿物种类是 Li+富集的关键，其中蒙脱石比高岭石具有更大的 Li+吸附能力，

且偏碱性环境利于蒙脱石对 Li+的吸附。这说明不纯的碳酸盐岩风化过程，为蒙脱石等黏土矿物提供良

好的形成和吸附环境，利于锂矿的形成。因此，相比被剥蚀的泥质岩，下伏碳酸盐岩为碳酸盐黏土型

锂矿的主要物源，对 Li+在黏土矿物富集的贡献程度更大。这与温汉捷等人[5]的提出的成矿模式一致，

他们根据 Nb-Ta 比值、微量元素蛛网图和稀土配分模式，推测碳酸盐黏土型锂矿成矿物质来自基底的
不纯碳酸盐岩。根据以往的黏土型锂资源规律，锂资源基本集中在碳酸盐岩之上的黏土岩中[11,58-59]，

对物源以铝硅酸盐岩为主的红土型黏土岩，其锂含量却不高，约为 48×10-6[60]，这与本文结论一致。对

于黏土矿物对锂富集的重要程度，Li+初始浓度是仅次于矿物种类。作为碳酸盐黏土型锂矿的主要物源，

九架炉组和倒石头组的下伏碳酸盐岩 w(Li2O)为 20～50 μg/g，其风化释放到水体的 Li+浓度并不高，这

 
***：p＜0.001，结果极显著；无*：p＞0.05，结果不显著 

图 3  不同因素对 Li+吸附量的相对贡献度 
Fig. 3. Relative contribution of different factors on 

the adsorption capacities of Li+. 
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其实不利于黏土矿物对 Li+的吸附。但是基底的碳酸盐岩分布面积广和规模大，如果气候条件理想，经

过强烈地化学风化剥蚀后，可以预期其释放到流体中的锂总含量比较可观，能为黏土岩中锂的超常富

集提供充足的来源。其次黏土矿物对 Li+的吸附速率较快，Li+经过长时间的累积富集，还是具有吸附成

矿的可能。自然条件下，固液比和 pH对 Li+吸附的贡献度都相对较小，可能不是碳酸盐黏土型锂矿床

中锂超常富集的主要原因。 
在黏土矿物吸附 Li+过程中，离子强度的影响位于 Li+初始浓度之后。沉积阶段水介质的盐度特征

是能否出现黏土中锂的超常富集的关键因素。当沉积水体的离子强度或盐度较大时，Li+受其它离子的

干扰，不利于黏土矿物对其吸附富集。这指示矿化度较低的陆相淡水沉积环境利于锂在黏土矿物中富

集。沉积时水体的古盐度越低，受海侵作用影响越小，容易形成高品位的黏土型锂矿床。以滇中富锂

黏土岩为例，这是一套陆缘-滨海相沉积岩层，越靠近古陆剥蚀区边缘的陆相沉积盆地的黏土岩锂含量
普遍越高，例如小石桥、观音山和清明垭口等地。所以，富锂黏土岩蕴含的古盐度信息能作为碳酸盐

黏土型锂矿床的找矿标志之一。值得注意的是，本文工作不仅为碳酸盐黏土型锂矿的成矿模型提供实

验依据，而且给盐湖型锂矿等其它地质环境中锂的富集机制带来新的启示。大量研究表明[61]，盐湖型

锂矿主要源于富锂岩石的风化淋滤作用或岩浆驱动的局部热液活动。锂的物源对盐湖锂矿的形成固然

重要，但是前人的研究却忽视了盐湖型锂矿“源-运-储”中更关键的“储”阶段。盐湖底部存在丰富的
黏土矿物[2,61]，其对 Li+的强烈吸附会显著减少盐湖中的 Li+含量，这与盐湖型锂矿的形成看似矛盾，实

则不然。盐湖所处地区主要为干旱的气候环境，当湖水的蒸发大于补给时，盐湖会不断发生浓缩，水

体中的离子强度和盐度逐渐增大。根据本文实验结果：1）水体的离子强度升高，会抑制 Li+在黏土矿

物上的吸附；2）由于离子交换吸附作用，导致黏土矿物吸附的 Li+发生解吸，黏土矿物之前吸附的 Li+

被其它离子置换至水体。因此，盐湖演化中后期，水体中的离子强度和盐度相对较高，造成盐湖底部

黏土矿物中的吸附锂含量降低，湖水中的锂含量升高。盐湖底部的黏土矿物类似于天然地质屏障，使

Li+在相对密封的盆地储存富集成矿。现代海水的离子强度很高，大洋深海软泥的主要成分是黏土矿物。

已有研究发现，深海软泥中孔隙水的锂较海水更聚集，但是其含量并不高，约为 40×10-6～60×10-6[62-63]，

该地质现象与本文结论相符。 

6  结 论 

通过高岭石、伊利石和蒙脱石对 Li+的静态吸附实验，研究了 Li+在碳酸盐黏土型锂矿床中可能的

富集方式，探讨了时间、Li+初始浓度、固液比、pH和离子强度等因素对 Li+在黏土矿物富集的影响，

取得以下认识： 
1）相比伊利石和高岭石，蒙脱石的吸附速率和吸附能力最大。从实验角度表明碳酸盐黏土型锂矿

中锂的赋存矿物可能为蒙脱石。 
2）下伏碳酸盐岩对碳酸盐黏土型锂矿成矿过程的贡献更大，不纯的碳酸盐岩风化能提供偏碱性的

环境，利于蒙脱石等黏土矿物的形成和其对 Li+的吸附。 
3）水体的盐度和离子强度升高，会抑制高岭石、伊利石和蒙脱石对 Li+的吸附富集，指示富锂黏

土岩的沉积环境倾向于偏陆相的淡水环境。 
4）可用准二级动力学模型、Freundlich和 D-R等温吸附模型描述和预测高岭石、伊利石和蒙脱石

对 Li+的吸附过程。 
5）黏土矿物对 Li+的吸附方式有所区别，高岭石以表面络合作用为主，存在物理吸附和离子交换

吸附；伊利石存在物理吸附和离子交换吸附；蒙脱石以离子交换吸附为主，存在外层络合作用。 
6）不同因素对 Li+吸附过程的影响能力排序：矿物类型＞ Li+初始浓度＞离子强度＞固液比＞pH。 
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