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黔中九架炉组富锂黏土岩系的风化成因及
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摘 要: 为厘清黔中地区下石炭统九架炉组铝质黏土岩系中锂的超常富集机制( Li2O 平均含量 0. 21%，最高达 0. 74%) ，为寻

找锂资源提供新的途径，对黔中地区 4 个典型剖面进行了富锂黏土岩的主量、微量及稀土元素在剖面上的分布规律研究。结

果表明，下石炭统九架炉组与下伏寒武系娄山关群白云岩的不活动元素比值相同，且其稀土元素球粒陨石标准化配分模式相

似，都以轻稀土富集的平缓右倾型为特征，暗示九架炉组的形成可能与下伏娄山关群白云岩的风化和酸不溶物的积累有关。

元素相关性分析和风化作用强度指标研究发现，锂含量与 CIA 和 Si /Al 值皆呈负相关的关系。初步推测，泥质白云岩的风化

分解，主量元素的大幅度流失，是造成锂超常富集的重要机制。
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Abstract: In order to clarify the supernormal enrichment mechanisms of Lithium ( Li) in clay rocks of the Lower Carbonif-
erous Jiujialu Formation at central Guizhou Province ( averaging 0. 21%，and the highest concentration up to 0. 74%) and
find a new approach to explore Li resources，we investigated the elemental distribution of four typical cross sections of Li-
rich clay rocks． Same ratios of immobile element pairs and similar LＲEE－rich ＲEE distribution pattern of clay rocks in the
carboniferous Jiujialu formation and underlying Cambrian Loushanguan group dolomites suggested that the Jiujialu Forma-
tion may result from weathering of underlying dolomites and accumulation of acidic insoluble matter． Correlation analysis
and weathering intensity index showed that Li content was negatively correlated with the CIA index and Si /Al ratio． There-
fore，weathering decomposition of argillaceous dolomite and substantial loss of major elements may play an important role
in Li supernormal enrichment．
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锂是化工、航空航天、能源等领域的重要原料

( 何启贤，2011; 纪志永等，2013) 。中国的锂资源丰

富，锂矿床的成因类型主要有花岗伟晶岩型、花岗

岩型、卤水型 ( 李建康等，2014) 。沉积型锂资源作

为一种潜在的资源，其产出多与黏土岩、湖泊沉积

物等有关( Kesler et al．，2012; Benson et al．，2017) ，

以往国内对这类资源的研究包括锂在不同构造岩 /
矿石中的富集情况和锂与共 /伴生元素之间的关系

( 陈平等，1997; 叶霖等，2008; 雷志远等，2012; 王登

红等，2013; 王涛等，2014; 邓仕国等，2014; 金中国

等，2015) 、锂的赋存状态或富锂黏土矿物学 ( 沈丽

璞等，1986; 宋云华等，1987; 李改荣等，2014; 金中国

等，2015) 、从沉积型岩 /矿石中提取锂的可行性研

究( 张淳等，2005; 任方涛等，2013; 吴林等，2016 )

等。而有关沉积型锂资源成因及富集规律方面的

研究相对缺乏。
近期调查发现，黔中地区下石炭统九架炉组铝

质黏土岩系中存在锂的超常富集 ( Li2O 平均含量

0. 21%，最高达 0. 74%) 。已有研究表明，这类富锂

地质体中锂的富集可能与古风化－沉积作用密切相

关，而具有独特的成矿富集特征 ( 王登红等，2013;

金中国等，2015) 。因此，笔者以黔中地区的 4 个典

型的九架炉组剖面为例，通过研究富锂黏土岩主

量、微量及稀土元素在剖面上的分布规律，来探讨

富锂黏土岩系的风化成因及锂的富集规律，为下一

步资源评价和勘查提供重要的科学依据。

1 地质背景

廖世范等( 1958) 早在 1958 年提交的地质报告

中将黔中地区中石炭纪分为 3 层: 铝土矿含矿系、煤
系和黄龙灰岩，并将铝土矿含矿系、煤系两层合称

为九架炉组。随后，高道德等( 1992) 通过对贵州中

部古生物化石的研究确定从黔中到渝南的“九架炉

组”为早石炭世大塘期早—中期的沉积产物，这也

是目前大家普遍接受的九架炉组形成时代。本文

所指的九架炉组即广泛分布于黔中地区的一套赋

存于中上寒武统娄山关群( 或奥陶系、志留系) 白云

岩侵蚀面之上，石炭系下统摆佐组白云岩( 或灰岩)

之下的一套以黏土岩类为主，相伴产有铝土矿和黄

铁矿等透镜体的含矿岩系，厚度一般为 0. 3 ～ 44 m，

随古岩溶侵蚀面的起伏而变化( 陈庆刚等，2016) 。
九架炉组的形成经历了漫长的过程。早古生

代，黔中地区一直被海洋覆盖，直到加里东构造阶

段，贵州中部、北部抬升，区内古生代地层遭受了约

100 Ma 的风化剥蚀并在泥盆纪时期准平原化。泥

盆纪末至石炭纪初黔中地区向赤道附近的热带气

候区靠近，长期暴露地表的寒武系碳酸盐岩发生了

钙红土化、红土化作用，形成了覆盖全区的含三水

铝石的红土风化壳，且准平原化地形的排水条件较

好，有利于铝土矿化过程中物质的带出，为形成沉

积型铝土矿及其含矿岩系准备了充足的成矿物质

( 刘平和廖友常，2014 ) 。早石炭世大塘期海退期

间，流水冲刷并携带早先形成的红土物质，以冲洪

积相和湖泊相沉积为主，重新沉积于各种岩溶负地

形中( 胡肇荣等，1988; 高道德和石善华，1992) ，于

修文和息烽－遵义两沉积区形成了早石炭世铝土矿

含矿岩系—九架炉组( 刘平和廖友常，2014; 图 1) 。

2 取样位置及分析方法

本次研究在黔中地区选取了 4 个典型剖面: 黔

中修文县的谷堡剖面( GB) 、洒坪剖面( SP ) 和金沙

县的长沟两个剖面( JS，CG) ，取样位置如图 1 所示。
剖面主体为下石炭统九架炉组 ( C1 jj) 铝土质黏土

岩，厚度 3～ 5 m，下伏岩石为中上寒武统娄山关组

( C-2－3 ls) 白云岩，上覆地层为下石炭系统摆佐组白

云岩( 或灰岩) ( 图 2) 。为研究元素在剖面上的分

布规律，从上到下对剖面进行连续取样，每个样长

0. 3 ～0. 7 m，质量 1. 2～1. 4 kg。样品经自然风干后，

研磨成 200 目备用。样品微量、部分主量及稀土元

素的测定在广州澳实分析检测有限公司完成。采

用四酸消解法，质谱 /光谱仪综合定量。测试仪器

分别为美国 Agilent 7700x 型电感耦合等离子体发射

质谱仪和美国 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%。黏土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测试。
分析仪器为日本理学公司产 D /Max－2200 型 X 射

线衍射仪，CuKα 辐射、石墨单色器滤波、管电压 40
kV、管 电 流 30 mA，狭 缝: DS /SS1°、ＲS /ＲSM 0. 3
mm，扫描速度 3( °) /min。

3 结果

3. 1 锂的分布特征和赋存状态

所选取的 4 个剖面的主量、微量和稀土元素含

量分析结果见表 1。由表 1 可见，黏土岩中 Li2O 平

均含量为 2145×10－6，最高达 7384×10－6，绝大多数
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1－九架炉组分布区( 推测边界) ; 2－海水进入陆地的方向; 3－大竹园组分布区( 推测边界) ;

4－侵蚀 /溶蚀 /剥蚀区; 5－采样位置。图件修改自胡肇荣等( 1988)

图 1 黔中石炭系九架炉组分布范围及采样位置图

Fig．1 Distribution of the carboniferous Jiujialu Formation in Central Guizhou
Province and sampling locations

图 2 谷堡剖面地层出露情况及地层柱状图

Fig．2 Lithological profile of the Gubao cross section
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图 4 不活动元素相关图

Fig．4 Correlation diagrams of immobile elements

样品达到了铝土矿中综合利用标准 ( Li2O≥500 ×
10－6 ) ，个别样品达到了单独开采的指标 ( Li2O≥
5000×10－6 ) 。根据相关分析，4 个剖面 27 个黏土岩

样品中与 Li 相关系数最大的元素是 Al，相关系数 Ｒ
= 0. 56( 图 3) 。黏土岩中的 Al 主要来自水铝石和

黏土矿物，说明 Li 与水铝石和黏土矿物关系密切。
根据 XＲD 分析，富锂黏土岩中黏土矿物主要是伊利

石、高岭石和蒙脱石，而铝氧化物以一水铝石为主。
对于锂赋存状态的研究还没有比较全面的认识( 雷

志远等，2012; 王登红等，2013; 金中国等，2015) ，而

且不同成因类型或成矿环境形成的铝土矿中锂的

赋存状态也可能不同。部分学者认为锂主要呈分

散状态赋存于一水硬铝石、高岭石等黏土矿物中

( 杨军臣等，2004; 庹必阳等，2007; 张复新和王立

社，2009; 黄凡等，2013) 。也有学者认为锂可能以

图 3 黏土岩中 Al2O3-Li2O 含量关系

Fig．3 Correlation between Al2O3 vs． Li2O contents

in clay rocks

吸附态固定于黏土矿物中，形成锂蒙脱石、锂

绿泥 石 等 富 锂 矿 物 ( 沈 丽 璞 等，1986; 宋 云 华 等，

1987; 王登红等，2013; 任方涛等，2013; 李荣改等，

2014; 王秋舒，2016) 。还有学者认为锂离子半径与

镁、铝、铁等离子半径相近，伊利石、绿泥石等具层

状硅酸盐结构的黏土矿物有利于锂在矿物中形成

类质同象 ( 刘英俊等，1984; 刘平等，2016) 。因此，

对于富锂黏土岩中锂的赋存状态，还有待进一步

研究。
3. 2 其他元素分布特征

由表 1 可见，黏土岩中 Al2O3 的平均含量为

28. 2%，SiO2 平均含量为 52. 1%，二者呈负相关关

系; CaO 平均含量为 0. 05%，Na2O 平均 0. 08%，同样

是盐 基 氧 化 物 的 K2O 含 量 相 对 偏 高 ( 平 均 为

2. 51%) ，这可能与黏土岩中有较多含钾的矿物( 如

伊利石) 有关; 黏土岩中 Ga 平均为 45. 5×10－6，Ga
在地表的地球化学行为与 Al 类似，主要赋存于含铝

矿物中( 涂光炽等，2004) 。Fe2O3 平均含量 1. 5%，

主要赋存于铁氧化物和绿泥石中; TiO2 平均 2. 2%，

含钛矿物主要是金红石和锐钛矿; 稀土元素含量在

剖面上变化较大( 23×10－6 ～ 1335×10－6 ) ，但均值较

低( 168×10－6 ) ，没有表现出明显富集的特征( 表 1) 。

4 讨论

4. 1 九架炉组铝质黏土岩的物源分析

根据胡肇荣等( 1988) 的调查，当下伏地层是以

白云岩或灰岩为主的碳酸盐岩、泥质岩石组合时九

架炉组的厚度大且稳定，当下伏地层是纯碳酸盐岩

或页岩、粉砂质岩石时其厚度小且变化大。此外，

当下伏 地 层 岩 性 相 似 时，九 架 炉 组 的 厚 度 在 古
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图 5 洒坪剖面( a) 和谷堡剖面( b) 稀土元素球粒陨石标准化分布模式图

Fig．5 Chondrite-normalized ＲEE distribution patterns of Saping cross section( a) and Gubao cross section( b)

图 6 洒坪剖面 Li 含量、CIA 及 Si /Al 值对比图

Fig．6 Comparison plots of CIA，Si /Al and Li concentrations from the Saping cross section

地貌洼陷处最大。由此可见，九架炉组的形成应与

基岩风化残余物密切相关。
在化学风化过程中，惰性元素易进入风化残积

物相中，不易活化和淋失，可根据惰性元素对的比

值进行物源示踪 ( Hallberg，1984; Schwarz，1997;

Maclean et al．，1997) 。对 Zr-Hf 和 Nb-Ta 元素对的

分析可见，其相关系数 Ｒ＞0. 9 且线性拟合直线通过

坐标原点( 图 4) 。如果黏土岩有多种成分混杂的物

源，则将生成扇形或随机分布的数据。剖面中黏土

岩与下伏白云岩中的不活动元素对都具有很好的

线性相关关系，说明了黏土岩的形成与下伏娄山关

群白云岩关系密切。
富锂黏土岩的稀土配分模式与下伏白云岩相

似，都为轻稀土富集且较为平缓的右倾型，表现出

一定的继承性( 图 5) 。Cullers( 1988) 认为水的淋滤

并不影响相关的稀土配分模式; Ji 等( 2004) 的淋滤

实验也证明白云岩溶解过程中稀土元素在酸不溶

物中积累，白云岩中酸不溶物与白云岩有相似的稀

土配分模式。碳酸盐岩一般存在明显的 Ce 负异

常，其 δCe 为 0. 7 左右，当泥质含量增加时，Ce 的亏

损逐渐消失( 王中刚等，1989) 。而下伏白云岩几乎

没有 Ce 异常，这也暗示白云岩中的泥质含量较高，

能够提供较多的酸不溶物。
4. 2 风化过程与锂的富集

以上研究表明，九架炉组的形成可能与下伏娄

山关群白云岩的风化作用有关，黏土岩中锂的富集

可能来自白云岩风化过程中酸不溶物的积累。本

文以修文洒坪剖面为例，选择一些衡量风化作用强

度的元素地球化学指标来研究富锂黏土岩系发育

过程中的风化特征，并以此探讨风化作用对黏土岩

中锂富集程度的影响。
4. 2. 1 化 学 蚀 变 指 数 ( CIA ) 化 学 蚀 变 指 数

( CIA) 能灵敏地反映化学风化程度而被广泛应用。
洒坪剖面基岩的 CIA 值为 75 ～ 80，而黏土岩具有较

高的 CIA 值( 平均 97; 图 6) 。其他 3 个剖面黏土岩

的 CIA 值也普遍较高，说明在成岩过程中，基岩酸
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I-伊利石; M-蒙脱石; D-水硬铝石; K-高岭石

图 7 金沙剖面黏土岩 XＲD 光谱图

Fig．7 XＲD spectra of clay rock from the Jinsha cross section

图 8 洒坪剖面元素相对质量变化图

Fig．8 Ｒelative mass variations of some elements in clay rocks from the Saping section

不溶物中的硅酸盐组分脱盐基过程较为彻底。在

黏土岩体系中，Ca 主要赋存于绿泥石中，K 主要赋

存于伊利石、明矾石中; Na 主要赋存于斜长石以及

蒙脱石中( 冯志刚等，2013) 。较高的 CIA 值说明风

化成岩时期的排水条件较好，从酸不溶物中分解出

的 K、Na、Ca 等盐基有较多的流失。从基岩到上覆

黏土岩 CIA 值呈突变性增大，与碳酸盐岩矿物分解

和酸不溶物积累的同时，酸不溶物中的硅酸盐矿物

已经开始了较高风化速率的分解和演化有关( 冯志

刚等，2013) 。剖面主体黏土岩的风化梯度较小，说

明风化壳的后期演化是一个相对缓慢而长期的过

程( 冯志刚等，2009) 。CIA 值与锂含量呈负相关，

说明硅酸盐组分脱盐基越彻底，锂的含量越低。

4. 2. 2 风化系数( Si /Al 值) 风化系数反映了风

化壳脱硅富铝化的程度，是在 CIA 基础上衡量风化

壳进一步风化的指标。黏土岩的 Si 含量较高 ( ≥
50%) ，XＲD 分析显示黏土岩中的矿物组成主要为

伊利石、高岭石、蒙脱石、一水铝石等( 图 7) 。黏土

岩中的 Al2O3、SiO2 和烧失量占了总质量的 90%以

上，其中 Al 主要来自水铝石和黏土矿物，而 Si 几乎

都来自黏土矿物，硅铝比值的不同可能与水铝石和

黏土矿物的比比例有关。蒙脱石和伊利石的化学

式中 Si ∶Al = 2 ∶1，而高岭石 Si ∶Al = 1 ∶1。硅铝比值

的降低也预示着黏土矿物中的蒙脱石和伊利石向

风化成熟度更高的高岭石、勃姆石等方向转变。锂

含量与 Si /Al 值有一定的负相关关系 ( 图 8) ，说明
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酸不溶物经过一定的脱硅富铝化作用过程，黏土矿

物进行一定的分解或演化后形成更多的高岭石和

勃姆石会更有利于 Li 的富集。洒坪剖面硅铝比值

在剖面上峰值可能是由 Si 的淋滤淀积作用或沉积

地形中不同风化程度的酸不溶物混合堆积引起的

( 冯志刚，2004; 冯志刚等，2007; 图 6) 。
4. 2. 3 质量变化 以上地质背景和地球化学分析

表明，黏土岩的形成与下伏白云岩关系密切，本文

以不活动元素法( Maclean and Kranidiotis，1987) 计

算两者间的相对质量变化。计算时以不活动元素

Ti 作为参比元素。主要分 3 个步骤计算: ①计算富

集系数 EF( EF=白云岩中的 TiO2 含量 /黏土岩中的

TiO2 含量) ;②计算重建后的组成 ＲC ( ＲC = 黏土岩

样品中元素的含量×EF) ;③计算每种元素或氧化物

的质量变化 Mass change = ＲC－白云岩中的元素含

量;④计算相对质量变化。
由质量变化规律发现，CaO、MgO、Fe2O3、K2O、

Na2O、SiO2 都有明显丢失，Al2O3 也有少量丢失( 图

8) 。Ca、Mg 因白云岩中碳酸盐矿物的溶解而几乎

完全淋失，Sr 和 Ca 的半径和离子电位相似，常以 Ca
的类质同象形式赋存于含钙的碳酸盐和硅酸盐矿

物 中，在 风 化 过 程 中 是 活 动 的 ( Nesbitt et al．，
1980) ，Sr 随同 Ca 一起被大量带出。Na 几乎完全

丢失，可能是白云岩酸不溶物中长石等含 Na 的矿

物脱 Na 向黏土矿物转化有关，与 Na 相比 K 虽也有

丢失但也有部分剩余的 K，这部分 K 可能因为参与

构成黏土岩中较多的伊利石而保留。Si 未大部分

丢失，可能研究区内古环境不适宜铝土矿化和脱硅

作用的进行，还有大量黏土矿物未完成脱硅作用并

向水铝石转化。
剖面中质量相对变化为正的元素主要是 Cr、

Hf、Zr、Li 和 W。这些元素相对质量的增加可能与

黏土岩的形成过程有关。九架炉组是由风化－再沉

积作用形成的 ( 胡肇荣等，1988) ，娄山关群白云岩

经过风化，其中的酸不溶泥质物先形成红土风化

壳，红土风化壳成分主要为三水铝石、黏土矿物、稳
定重矿物等。随后，已形成的红土风化壳在海侵和

地表径流的作用下经短距离搬运，在岩溶盆地中重

新沉积。娄山关群白云岩含有泥质和硅质条带( 张

西君等，2015; 潘晓东等，2015) ，并不完全均一，泥

质和硅质条带中可能有 Li 和 W 等矿物的初始富

集。成岩过程中，泥质沉积物来自岩溶洼地周围较

大的范围，锂等元素的背景值虽然较低，但是碳酸

盐岩风化过程中大部分碳酸盐矿物分解，体积大幅

减小，且锂可能以赋存形式较为稳定的晶格结合态

或吸附态存在，使得锂在红土风化壳中得到了富

集。随后锂随寄主矿物一起被流水搬运，并沉积于

岩溶盆地中，经历表生成岩作用，主量元素进一步

淋失，三水铝石转化为一水铝石，而含锂的矿物没

有发生转化而使锂得到保存和富集。古气候和降

雨量等因素直接影响红土风化壳的形成、风化强

度、风化壳中矿物的种类和含量、流水对沉积物的

搬运等，因此，锂在黏土岩剖面中分布不均匀。

5 结 论

( 1) 黔中地区 4 个九架炉组剖面的研究结果表

明，其中黏土岩的 Li2O 平均含量为 2145×10－6，最高

达 7384×10－6，绝大多数样品达到了铝土矿中锂综

合利用的指标( Li2O≥500×10－6 ) ，个别样品达到了

单独开采的指标( Li2O≥5000×10－6 ) 。
( 2) 九架炉组富锂黏土岩与下伏娄山关群白云

岩的不活动元素的比值相同，且稀土元素球粒陨石

标准化配分模式相似，都以轻稀土富集的平缓右倾

型为特征，暗示了九架炉组的形成可能与下伏娄山

关群白云岩的风化和酸不溶物的积累有关。
( 3) 黏土岩中元素含量的相关性分析表明，Li

与 Al 相关性最好，一系列风化作用强度指标显示，

黏土岩普遍具有较高的 CIA 值，CIA 与锂含量有一

定的负相关关系，CIA 值的较小改变也会导致 Li2O
含量的显著变化。锂的含量与 Si /Al 比值呈负相关

关系，黏土矿物向硅含量较低的高岭石、勃姆石等

矿物演化有利于锂的富集。
( 4) 锂可能以较稳定的结合方式赋存于黏土矿

物或水铝石中，泥质白云岩的分解导致主量元素大

量流失，造成了锂的超常富集。九架炉组风化－再

沉积的成岩特征造成了锂含量在剖面上分布的不

均匀性。
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