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摘　 要：国内盐湖和矿石锂资源的开发利用难以满足消费需求，急需开拓新的替代资源，而中国煤及

煤灰中锂超常富集，对煤及煤灰中锂的测试方法、含量与分布、赋存状态、燃煤过程中锂的迁移规律及

其提取等 ５ 个方面进行了综述。 结果表明：我国高锂煤主要分布在华北石炭－二叠系煤层、华南和西

南二叠系煤层，其中内蒙古准格尔、山西平朔、广西扶绥和重庆南武、南桐等矿区煤中锂的含量大部分

达到工业利用品位，有可能成为战略性关键金属锂的替代来源；测试煤及煤灰中锂的有效常用方法是

电感耦合等离子体质谱法（ ＩＣＰ－ＭＳ）；煤中锂的主要载体是高岭石、绿泥石和伊利石等黏土矿物，部

分与有机质有关，其富集主要受物源区母岩、低温热液、区域地质构造和环境的控制；燃煤过程中锂的

迁移受煤种、赋存状态、燃烧气氛、温度、粒径和锅炉类型等影响；煤灰中的锂二次富集，主要赋存于玻

璃相中，也存在莫来石等矿物晶相中；介绍了煤灰中锂的已有提取工艺，并简要分析现有工艺的优缺

点，同时指出提取锂的关键是如何破坏硅铝键和浸出液中锂的回收、提纯这 ２ 个方面。 在机械 ／ 化学

协同活化－深度脱硅的基础上，本着绿色高效的理念，应当借鉴盐湖提锂技术，加大对铝基吸附剂的

研究，建立多种元素协同提取的工艺流程；最后提出今后煤伴生资源锂的研究方向。
关键词：锂提取；战略性关键金属；煤及煤灰；地球化学
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０　 引　 　 言

战略性关键金属指现今社会必需、安全供应存

在高风险的稀有金属、稀土金属、稀散金属等，对新

材料、新能源、信息技术、航空航天、国防军工等新兴

产业具有不可替代的重大作用［１－３］。 其中锂被誉为

“金属味精”、“推动世界前进的金属”，可用于军工、
民用 ２ 个领域，在电池、新能源汽车、可控核聚变等

领域发挥着重大作用，是一种重要的战略性关键金

属矿产资源［４］。 锂的世界资源量约为 ６ ２００ 万 ｔ，中
国约为 ４５０ 万 ｔ，占世界总资源量的 １３．８％［５］。 在已

发现的海水型、伟晶岩型、堆积型、卤水型和温泉型

５ 种类型的锂矿床中，主要可开采利用的是卤水型

和伟晶岩型矿床，其中从卤水中生产的锂占总产量

的 ６０％以上［６］。 随着科学技术和新兴产业的发展，
世界锂的消费量逐年增加，２０１８ 年约为 ４．７６ 万 ｔ，比
２０１７ 年的 ３．９７ 万 ｔ 增长 ２０％［５］。 国内盐湖锂矿和

矿石锂矿的开发成本普遍高于国外，且多数矿山处

于生产困难期，难以满足消费需求［７－８］，因此，开拓

新的替代资源现实且紧迫。
１９２７ 年 ＲＡＭＡＧＥ 在英国 Ｎｏｗｉｃｈ 煤气工厂的烟

尘中首次发现了锂元素，各国学者开始对煤中的锂

予以关注。 近期研究发现，我国许多地区煤中伴生

有丰富的战略性关键金属锂元素甚至形成大型伴生

矿床，且随着煤的燃烧在煤灰中出现二次富集，能够

达到伴生资源工业利用品位，使得这些煤或煤灰有

可能成为锂的新型替代来源。 目前，锗、铝、镓等有

价金属已成功地从煤或煤灰中实现了工业规模的提

取，锂也极具提取利用潜力，但还处于试验研究阶

段。 基于此，从锂的测试方法，煤及煤灰中锂的含

量与分布、赋存状态，燃煤过程中锂的迁移规律及

其提取等 ５ 个方面进行了系统总结并提出问题和

展望。

１　 锂的测试方法

近几十年来，地质学家发展了多种煤中微量元

素的测定方法，锂的分析方法主要有分光光度法、火
焰原子发射光谱法（ＡＥＳ）、火焰原子吸收光谱法

（ＦＡＡＳ）、电感耦合等离子体质谱法（ ＩＣＰ －ＭＳ）、电
感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ） 、飞行时间

二次离子质谱技术（ＴＯＦ－ＳＩＭＳ）等。 分光光度法、
火焰原子吸收和发射光谱法等分析方法是传统、经
典的方法，但测试效率低、分析周期较长。 近年来，
ＩＣＰ－ＭＳ 已迅速发展成为测定煤及煤灰中锂的一种

可靠、常用的方法，适用于大批量样品的测定［９－１１］。 为

了避免 ＩＣＰ－ＭＳ 测试时元素的损失，可以采用微波消

解技术将煤样直接消解成液态，或者将激光烧蚀技术

（Ｌａｓｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ，ＬＡ）与 ＩＣＰ－ＭＳ 技术结合起来，即激光

剥蚀电感耦合等离子体质谱法（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）。 ＩＣＰ－
ＡＥＳ 是将电感耦合等离子体激发光源与原子发射

光谱结合起来，有较高的测定精密度和准确度。
ＴＯＦ－ＳＩＭＳ 是一种面扫描技术，不仅可以提升元素

的检测精度，而且可以提供样品表面和颗粒内部的

元素分布信息［１２］，适合煤灰中锂的赋存状态研究。
ＨＯＰＦ 等［１３］采用 ＴＯＦ－ＳＩＭＳ 方法较好地分析了玻璃

体中锂的面分布，胡朋朋等［１４］运用此方法观察了高

铝煤样品、磁性粒子和莫来石－刚玉－石英中锂的

分布。

２　 煤中锂的研究进展

２．１　 煤中锂的含量与分布

１９８０ 年，美国地球化学委员会列出煤中锂含量

的世界平均值为 １５．６ μｇ ／ ｇ［１５］。 ＫＥＴＲＩＳ 等［１６］ 给出

最新的煤中锂的世界算数平均值为 １２ μｇ ／ ｇ。 对于

中国煤中锂的平均含量，ＤＡＩ 等［１７］ 给出的均值为

３１．８ μｇ ／ ｇ，ＳＵＮ 等［１１］给出的均值为 ２８．９４ μｇ ／ ｇ。 国

内外煤的研究中尤其是中国煤中均发现锂的超常富

集（表 １）。 例如，ＦＩＮＫＥＬＭＡＮ［１８］ 在美国煤中发现

了锂质量分数为 ３７０ μｇ ／ ｇ 的煤样，中国的高锂煤主

要分布在华北石炭－二叠系煤层、华南和西南二叠

系煤层，如图 １ 所示。 华北地区石炭－二叠系煤层

中锂的平均质量分数为 ４２．３ μｇ ／ ｇ［１９］，其中内蒙古

准格尔和山西平朔矿区富集明显。 准格尔矿区煤中

锂的平均质量分数为 ９４．６ ～ ４０３．１ μｇ ／ ｇ，小鱼沟矿煤

中锂的平均质量分数为９４．６ μｇ ／ ｇ，唐公塔矿煤中锂的

质量分数为 ４０３．１ μｇ ／ ｇ［２０］。 官板乌素矿煤中锂的平均
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质量分数为 ２６４ μｇ ／ ｇ，最高质量分数为 ７１０ μｇ ／ ｇ［２１］。
平朔矿区煤中锂的质量分数为 ９６．０～３６８．８ μｇ ／ ｇ，孙
玉壮等［１９］在安太堡煤矿中发现锂的平均质量分数

达到 ２１８．６ μｇ ／ ｇ；平朔矿区 ９ 号煤中锂的平均质量

分数达到了 １５２ μｇ ／ ｇ［１１］，１１ 号煤层平均质量分数

达 ３６８．８ μｇ ／ ｇ［２２］。 华南地区二叠系煤层中锂的质

量分数均值为 ２６．６ μｇ ／ ｇ［１９］，其中广西扶绥煤田中

锂富集。 西南地区贵州晚二叠世煤中锂的质量分数

均值为 ４９．８ μｇ ／ ｇ［２３］，重庆南武、南桐矿区超出煤中

伴生锂的边界品位 （ ８０ μｇ ／ ｇ），或达到工业品位

（１２０ μｇ ／ ｇ） ［２４］。

表 １　 中国煤中锂元素含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

省（市）、
自治区

地点 煤层 成煤时代 Ｒｏ ／ ％ 样品数
Ｌｉ 质量分数

（μｇ·ｇ－１）
富集因子 参考文献

内蒙古

准格尔矿区黑岱沟矿

准格尔矿区小鱼沟矿

准格尔矿区唐公塔矿

准格尔矿区罐子沟矿

准格尔矿区哈尔乌素矿

准格尔矿区官板乌素矿

准格尔矿区串草圪旦矿

６ Ｃ２ ｎｄ ３２ １３８．０ ６．５７ 赵存良，２０１５［２０］

６ Ｃ２ ｎｄ ９ ９４．６ ４．４８ 赵存良，２０１５［２０］

６ Ｃ２ ｎｄ １１ ４０３．１ １９．２０ 赵存良，２０１５［２０］

６ Ｃ２ ｎｄ １４ １７７．２ ８．４４ 赵存良，２０１５［２０］

６ Ｃ２ ０．５７ ３９ １１６．０ ５．５２ 代世峰，２００８［２５］

６ Ｃ２ ｎｄ ５５ １２６．０ ６．００ 赵存良，２０１５［２０］

６ Ｃ２ ｎｄ ３６ ２６３．６ １２．５５ 赵存良，２０１５［２０］

６ Ｃ２ ０．５６ ５０ １７５．０ ８．３３ 代世峰，２０１２［２６］

６ Ｃ２ ｎｄ ４９ ２６４．０ １２．５７ 孙玉壮，２０１２［２１］

５ Ｐ１ ｎｄ １５ ７８．５ ３．９３ 杨　 宁，２０１５［２７］

６ Ｃ２ ｎｄ １４ ５６．６ ２．８３ 肖　 林，２０１６［２８］

山西

西山煤田

大同煤田

晋城矿区

平朔矿区

平朔矿区安家岭煤矿

平朔矿区安太堡煤矿

平朔矿区井工一矿

平朔矿区井工二矿

平朔矿区井工三矿

古交矿区马兰煤矿

霍西煤田生辉煤矿

８ Ｃ２ ｎｄ ３７ ７９．５ ３．９８ 孙富民，２０１８［２９］

３，５，８ Ｃ２ ０．７２ ６４ ６７．０ ３．３５ 邵　 培，２０１９［３０］

２ Ｃ２ ０．７７ １５ ３６．３ １．８１ 刘东娜，２００７［３１］

３ Ｃ２ ０．８２ １１ ６６．４ ３．３２ 刘东娜，２００７［３１］

５ Ｃ２ ０．７９ １８ ４８．４ ２．４２ 刘东娜，２００７［３１］

８ Ｃ２ ０．９０ ８ ４１．４ ２．０７ 刘东娜，２００７［３１］

１５ Ｃ２ ｎｄ １４ １８８．１ ８．９６ 宁树正，２０１７［３２］

４ Ｐ１ ｎｄ ３０ １２８．３ ６．４２ 李　 华，２０１４［３３］

９ Ｃ２ ｎｄ ４１ １５２．０ ７．２３ 孙玉壮，２０１３［１１］

１１ Ｃ２ ｎｄ １１５ ３６８．８ １７．５６ 王金喜，２０１５［２２］

４ Ｐ１ ｎｄ ７ １１６．９ ５．８４ 李　 华，２０１４［３３］

９ Ｃ２ ｎｄ １２ ２０６．０ １０．３０ 刘帮军，２０１４［３４］

４ Ｐ１ ｎｄ ７ １１６．３ ５．８２ 李　 华，２０１４［３３］

９ Ｃ２ ｎｄ １４ １４４．０ ７．２０ 刘帮军，２０１４［３４］

４ Ｐ１ ｎｄ ６ １４０．６ ７．０３ 李　 华，２０１４［３３］

９ Ｃ２ ｎｄ ４ １３９．０ ６．６２ 刘帮军，２０１４［３４］

４ Ｐ１ ｎｄ ６ １１２．８ ５．６４ 李　 华，２０１４［３３］

９ Ｃ２ ｎｄ ８ １７６．０ ８．３８ 刘帮军，２０１４［３４］

９ Ｃ２ ｎｄ ２ ９６．０ ４．５７ 刘帮军，２０１４［３４］

８ Ｃ２ ｎｄ ６ １５１．７ ７．２２ 孙富民，２０１８［２９］

９，１０，１１ Ｃ２ ｎｄ １１ ９４．０ ４．７０ 宁树正，２０１７［３２］

河北
邢台葛泉煤矿 ９ Ｃ２ ２．３６ ２３ ５７．２ ２．８６ 于海成，２０１１［３５］

唐山开滦矿区 ｎｄ Ｃ－Ｐ ｎｄ ４７ ４３．９ ２．２０ 唐跃刚，２００５［３６］
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续表

省（市）、
自治区

地点 煤层 成煤时代 Ｒｏ ／ ％ 样品数
Ｌｉ 质量分数

均值 ／ （μｇ·ｇ－１）

富集因子

ＥＦ
参考文献

河南

陕渑煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ １４ １１２．６ ５．３６ 王海泉，２０１８［３７］

新安煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ７ ９３．６ ４．４６ 王海泉，２０１８［３７］

焦作煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ３１ ５９．０ ２．８１ 王海泉，２０１８［３７］

登封煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ７ ４２．１ ２．１０ 王海泉，２０１８［３７］

荥巩煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ５ ６３．８ ３．１９ 王海泉，２０１８［３７］

平顶山煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ２４ ６２．５ ３．１３ 王海泉，２０１８［３７］

新密煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ １５ ６６．２ ３．３１ 王海泉，２０１８［３７］

安鹤煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ２８ ５９．９ ２．９９ 王海泉，２０１８［３７］

偃龙煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ６ ３７．０ １．８５ 王海泉，２０１８［３７］

禹州煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ １２ ６４．２ ３．２１ 王海泉，２０１８［３７］

永夏煤田 二１ Ｐ１ ｎｄ ２１ １６．８ ０．８４ 王海泉，２０１８［３７］

湖南 辰溪矿区 ８ Ｐ２ ｎｄ １１ ７９．４ ３．９７ 李薇薇，２０１３［３８］

西藏 马查拉煤矿 １０ Ｃ２ ２．１７ Ｈ １９．２ ０．９６ 徐晓琴，２０１７［３９］

贵州

织金煤田

兴仁煤田

普安煤田

纳雍煤田

大方煤田

晴隆矿区沙子镇煤矿

六盘水煤田金佳煤矿

ｎｄ Ｐ２ ｎｄ ２４ ４８．４ ２．４２ 代世峰，２００５［２３］

ｎｄ Ｐ２ ｎｄ ５ ７７．６ ３．８８ 代世峰，２００５［２３］

ｎｄ Ｐ２ ｎｄ ４ ６７．８ ３．３９ 代世峰，２００５［２３］

ｎｄ Ｐ２ ｎｄ ５ ４４．０ ２．２０ 代世峰，２００５［２３］

３ Ｐ２ ２．５６ ｎｄ ７６．３ ３．８２ 代世峰，２００６［４０］

１１ Ｐ２ ２．８５ ｎｄ １２．９ ０．６５ 代世峰，２００６［４０］

２２ Ｐ２ ｎｄ ２ ９３．７ ４．６９ 杨瑞东，２０１７［４１］

３、９ Ｐ２ ｎｄ ６ ５３．１ ２．６６ 秦身钧，２０１６［４２］

四川 绿水洞煤矿 Ｋ１ Ｐ２ １．４６ ５ ４５．２ ２．２６ 代世峰，２０１４［４３］

重庆
南武矿区 Ｃ２５ Ｐ２ ｎｄ ３１ ９５．７ ４．５６ 宁树正，２０１７［３２］

南桐矿区 Ｃ２５ Ｐ２ ｎｄ ３ １３０．５ ６．２１ 宁树正，２０１７［３２］

陕西 渭北聚煤区 ５ Ｃ２ １．６２ ９ １０１．３ ５．０７ 杨建业，２０１１［４４］

青海 塔妥煤矿 Ｍ２－５ Ｊ２ ０．８４ ２５ ２１．１ １．０５ 石　 杰，２０１６［４５］

宁夏 宁东煤田 ２ Ｊ２ ０．５９ １６ １７．４ ０．８７ 赵存良，２０１５［２０］

广西 扶绥煤田
Ｋ１ Ｐ２ ｎｄ １４ １８８．２ ８．９６ 宁树正，２０１７［３２］

１、２ Ｐ２ １．４９ １７ ９７．９ ４．９０ 代世峰，２０１３［４６］

　 　 注：煤中 Ｌｉ 均值 ／ 地壳中 Ｌｉ 克拉克值［４７］ ；Ｒｏ为镜质组反射率均值；ｎｄ 为未检测；Ｈ 为混合样品。

２．２　 煤中锂的富集机理

２．２．１　 煤中锂的赋存状态

锂的原子序数小、质量小，在自然界中主要以锂

辉石、锂云母及磷铝石矿的形式存在，煤中锂的赋存

状态决定了该元素在煤燃烧过程中逸出的难易程度

及可资源化利用的潜力。 煤中的锂以类质同象的形

式赋存于黏土矿物、云母和电气石中［４８］。 官板乌素

６ 号煤中发现锂主要赋存于绿泥石、高岭石中［２６］，
哈尔乌素煤中的锂与灰分、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２含量成正相

关，其富集与硅铝酸盐有关［２５］。 淋滤试验表明［１０］，
在大多数高煤阶煤中约 ９０％的锂与硅铝酸盐（黏土

和云母）有关，而在低煤阶煤中为 ５０％。 孙玉壮［２１］

发现煤中的锂主要吸附于高岭石、勃姆石和绿泥石

等矿物表面，极少量的独立矿物锂辉石，但有的研究

中得出锂与勃姆石不相关［２０］，却与石英高度相

关［４９］。 因此需要进一步的证据和深入的研究来澄

清这个问题。 煤中有机结合的锂离子很少，但在保

加利亚［５０］、挪威［５１］ 和伊朗［５２］ 等国家的煤中有机化

合物是锂的主要载体，尤其在挪威 Ｌｏｎｇｙｅａｒｂｙｅｎ 矿

煤中发现 ７２％为有机质结合的锂［５１］。 研究煤中有

机质结合态的锂，大部分运用浮沉法来确定。 白向

飞等［５３］运用浮沉法研究大同煤中微量元素赋存状

３２２
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态时发现锂在惰质体中的含量高于其在镜质体中的

含量。 赵存良［２０］也运用此方法研究锂的赋存状态，
发现惰质组中锂含量远远高于镜质组，但通过显微

镜观察，在丝质体和半丝质体的胞腔内存在很多细

粒的黏土矿物，很难与惰质组分离（惰质组的灰分

是镜质组的 ６ 倍），因此只用浮沉法无法明确锂的

赋存状态。 煤中锂的赋存状态很大程度上取决于煤

的类型、来源和特征，同一矿区锂的赋存状态也可能

不同，其赋存状态需要进一步研究。 由上述可知，煤
中的锂大部分与黏土矿物（高岭石和绿泥石）、勃姆

石等无机组分有关，部分与有机质结合。
２．２．２　 煤中锂的富集成因

煤中微量元素的富集通常由多种地质因素共同

作用。 煤中锂的富集主要受沉积物源的影响，例如，
山西平朔和内蒙古准格尔矿区中锂的物源主要是阴

山古陆的钾长花岗岩［２４］；广西云开古陆及周边的火

山岩为华南扶绥煤田晚二叠世煤中锂的富集提供了

物源［４６］。 康滇古陆为四川盆地和川滇黔煤中锂的

富集提供了物源［３２］；低温热液作用是贵州西部晚二

叠世煤中微量元素富集的重要因素，普安、晴隆等煤

层锂的富集不仅受峨眉山玄武岩风化迁移的影响，
同时也受火山灰沉降和后期低温热液活动的影

响［４１，５４］。 大同煤田锂的富集主要受物源区母岩、聚
煤环境和地下水的控制［３０］。 区域地质构造活动对

成煤盆地的物源及沉积环境有影响，造成元素的异

常富集。 吕梁半岛的隆起上升使位于宁武盆地本溪

组的富锂铝土矿暴露于地表，造成风化剥蚀，使本溪

组的铝土矿成为宁武煤中锂的直接来源［２４］。 由此

可知，煤中锂的富集主要受物源区母岩、低温热液、
区域地质构造和环境的控制。

３　 燃煤过程中锂的迁移转化规律

由于对环境问题的持续关注，对煤中有害元素

迁移转化规律的研究较多，但对锂在煤燃烧过程中

的迁移转化研究报道较少。 不同煤种、煤中锂的赋

存状态、燃烧气氛、温度、粒径和锅炉类型等均对锂

的迁移转化有影响，煤燃烧过程中锂的分配机制如

图 １ 所示。

图 １　 煤燃烧过程中锂的分配机制（据文献［６３］修改）
Ｆｉｇ．１　 Ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ［６３］）

　 　 ＯＢＯＩＲＩＥＮ 等［５５］研究发现惰质组含量高的煤样

中，燃烧后锂更容易富集。 吸附在矿物表面、赋存于

矿物内部和有机质结合的锂，经高温燃烧后，其释放

难易程度不同，矿物质含量越高，煤中锂的挥发率越

低［５６］。 将煤进行不同气氛热处理，相同的停留时间

下，空气燃烧过程中锂的挥发率大于其在热解、气化

过程中的挥发率，这是由于富氧气氛下，促进了有机

质的氧化，使煤中有机质结合的锂或附着在煤焦表面

的锂更易释放［５６］。 锂的挥发性与煤燃烧过程中的条

件有关，在模拟燃烧时，燃烧温度低、燃烧环境平缓，
锂不 易 挥 发［５７］。 循 环 流 化 床 锅 炉 （ ＣＦＢ） 温 度

为 ８００～９００ ℃，锂的挥发性也较小［４９］，而粉煤炉

（ＰＣ）温度约为 １ ５００ ℃，锂则容易挥发。 张森等［５８］

发现在煤燃烧过程中，锂的挥发率随温度的升高而增

大，在３００～６００ ℃时，锂的挥发速率较大。 一般来说，
元素可能富集在较细的煤灰颗粒上，由于较细的粒径

具有较大的比表面积，使元素容易吸附于煤灰表

面［９］，锂的含量随粒度变小而增高［３０］，飞灰比底灰中

更加富集［４９，５９］。 但有研究称锂与煤灰粒径无关，在
飞灰和底灰中均匀分布［６０－６１］。 不同的锅炉类型，燃
烧产物的粒度受到影响，导致锂的分布规律也不同。
循环流化床锅炉（ＣＦＢ）飞灰中锂的含量不随粒度变

化，底渣中锂的含量随粒度减小而减少；粉煤炉（ＰＣ）
飞灰和底渣中锂的含量均不随粒度而变化［６２］。

由于煤高温燃烧中矿物和微量元素反应复杂，
其反应行为难以观察，利用热力学模拟燃烧过程中
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锂的反应和转化过程是一种可行的方法。 龚本

根［６４］利用热力学软件对准格尔高铝煤在燃烧过程

中锂的反应行为进行模拟计算，指出在燃烧过程中

锂的转化形态较为复杂： ０ ～ １００ ℃， ＬｉＮＯ３ 向着

Ｌｉ２ＣＯ３和 Ｌｉ２ＳＯ４转变，并伴随着少量的 Ｌｉ２Ｏ·ＳｉＯ２

和 ＬｉＦｅＯ２生成；１ ０００ ℃之后，此体系中锂的主要存

在形式是 ＬｉＡｌＳｉＯ４和 ＬｉＡｌＯ２；当温度达到 １ ７５０ ℃之

后，ＬｉＡｌＯ２稍微增加，ＬｉＡｌＳｉＯ４继续减少。 现有的许

多研究是室内模拟燃烧，其燃烧条件与电厂大不相

同，今后应注重将室内燃烧、软件模拟和电厂燃烧三

者结合起来研究锂在燃煤过程中的迁移转化规律。

４　 煤灰中锂的含量和赋存状态

煤中锂质量分数的世界算数平均值为 １２ μｇ ／ ｇ，
在世界煤灰中的质量分数为 ６６ μｇ ／ ｇ［１６］，出现了二

次富集。 国内外煤灰研究中尤其是中国煤灰中锂的

富集程度较高，如 ＭＯＲＥＮＯ 等［６５］分析了欧洲 ２３ 种

粉煤灰中锂的质量分数为 １８５ μｇ ／ ｇ。 孙玉壮等［２１］研

究官板乌素 ６ 号煤灰中锂的质量分数约为 １ ３２０ μｇ ／ ｇ；
山西宁武煤田安太堡的煤灰中锂的质量分数约为

１ ８８５ μｇ ／ ｇ［１９］。 　
煤中矿物组分复杂，经高温燃烧后，煤中的高岭

石、勃姆石、绿泥石、伊利石等矿物均发生改变，生成

非晶相（硅酸盐玻璃相）和晶相莫来石、石英等［６６］，
而煤灰中锂的赋存状态因矿物的转化而发生变化。
代世峰等［９］ 研究了准格尔电厂的高铝粉煤灰锂的

分布，发现玻璃相中锂的含量很高，在铁质微珠和莫

来石－刚玉－石英相体系中含量较低。 ＨＵ 等［１４］ 运

用 ＴＯＦ－ＳＩＭＳ 进行锂在粉煤灰不同矿物相中的面分

析，又通过分子模拟手段，模拟氧化锂与玻璃相中不

同硅的配位结构的反应，得出锂主要赋存于粉煤灰

中的玻璃相中。 赵泽森等［６７］ 认为部分锂可能赋存

于非晶相或晶相表面，但有部分锂可能镶嵌在莫来

石、石英等晶相内部。 董卉等［６８］ 却认为煤燃烧后锂

主要以硅铝酸锂 Ｌｉ－Ｓｉ－Ａｌ 的形式镶嵌在莫来石晶

相中。 由此可知，在煤灰中锂的主要载体是玻璃相，
也有部分赋存于莫来石、石英等晶相中。 这是由于

随着矿物熔融煤中锂进入熔融相，在电厂快速冷却

的条件下，来不及进入矿物晶格中，从而赋存于玻璃

相中。 煤灰中锂的赋存状态受煤种、煤中锂的赋存

状态和燃烧时条件等影响，应当系统地进一步分析

影响结果和机制。

５　 煤灰中锂的提取

粉煤灰中的化学组分主要包括 ＳｉＯ２、Ａｌ２ Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ 等，其中 ＳｉＯ２的质量分

数为 ４０％ ～ ６０％，Ａｌ２ Ｏ３ 的质量分数为 ２０％ ～ ４０％。
此外，煤灰中还通常富含锂、镓和稀土等微量金属元

素。 粉煤灰的物相主要由莫来石、石英等晶相和玻

璃相组成，其中玻璃相微珠的质量分数一般大于

５０％［９］。 铝、锗、镓等金属已成功地从煤灰中实现了

工业规模的提取，锂也极具提取利用潜力，但目前还

处于试验研究阶段。 从粉煤灰中提取锂的整体工艺

流程如图 ２ 所示。

图 ２　 粉煤灰中提取锂工艺流程

Ｆｉｇ．２　 Ｌｉｔｈｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ

粉煤灰的物相组成复杂，晶相与玻璃相之间相

互嵌连包裹［６９］，而莫来石－石英等晶体结构化学稳

定性较强，这些都阻碍锂的提取，如何破坏硅铝键是

分离锂的关键问题所在。 对于粉煤灰前期的处理，
可采用机械活化（研磨）的方式来提高锂的浸出效

率。 预脱硅是将 ＮａＯＨ 溶液去除粉煤灰中活性硅的

同时溶解玻璃相，从而带出赋存于玻璃相中的锂。
ＨＵ 等 ［１４］考查了预脱硅条件对锂的浸出过程的影

响，得出预脱硅是从高铝煤灰中回收锂的关键工序。
实验室研究阶段采用碳酸钠、碳酸钙、硫酸钠等烧结

剂进行化学活化，破坏晶体结构将部分镶嵌于晶体

内部的锂释放出来。 活化的效率与烧结剂种类、添
加量和烧结温度有关。 董卉等［６８］ 研究得出混合比

单一烧结剂活化性能更好，质量分数为 ３０％ Ｎａ２ＣＯ３

和 ７０％ Ｋ２ＣＯ３混合烧结剂活化粉煤灰后锂的浸出

率达 ９３％。 赵泽森等［６７］用 ＣａＯ 和 Ｎａ２ＣＯ３活化镶嵌

在非晶相或莫来石、石英等晶相内部的锂，溶出率显

著提高。 烧结活化温度受烧结剂的影响，Ｎａ２ＣＯ３、
ＣａＯ 烧结剂的活化温度分别在 ９００、１ ２００ ℃效果最

好。 从粉煤灰中提取锂的萃取方法有酸浸［１５，６７，７０］、
碱浸［７１］和酸碱交替［６２］等方法，浸出效果见表 ２。 邵

培［３０］运用正交试验得出在 １ ｇ 粉煤灰中加入 ０．４５ ｇ
Ｎａ２ＣＯ３和 １．４６ ｇ ＣａＣＯ３，再加入１００ ｍＬ浓度 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ
草酸， 浸出时间 ４ ｄ， 锂 的 浸 出 效 果 最 佳 可 达

９５．７５％。 董卉［６８］将微波技术用于锂的浸出，微波加

热 ４ ｍｉｎ 比水浴加热 ４ ｈ 锂的浸出量增加了 ５５％，提
高了锂的浸出量并缩短浸出时间。 微波加热能提高

５２２
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反应物分子的内能，降低反应活化能，从而加快锂的

浸出速率，同时比传统水浴加热更能减少能耗［６８］。
相同浸出条件下粉煤灰粒径越小，锂的浸出率越

高［７２］。 侯永茹等［７３］采用离子筛（二氧化锰）对碱性

浸出液中的锂离子进行吸附分离，其分离效果可达

１．５ ｇ ／ Ｌ，分离效率为 ８０％ ～８５％。 秦身钧等［１５］ 利用

Ｋ２ＳＯ４、Ｎａ２ＳＯ４进行硫化烧结，再用Ｈ２ＳＯ４进行酸浸，
浸出率为 ９５．６％，除杂后通入 ＣＯ２进行碳酸饱和，利
用蒸发浓缩沉淀方法得到 Ｌｉ２ ＣＯ３ 沉淀，回收率

为 ６０％。
现阶段，从粉煤灰中提取锂的技术尚未成熟，存

在一些不足。 如粉煤灰中含有大量难溶于酸的矿物

（如莫来石、石英等），直接酸浸不仅效果低，还会消

耗大量的酸，造成二次污染；烧结法虽然过程简单，
对设备腐蚀性小，但是烧结剂的选择不当会产生大

量的残渣和有毒气体；由于粉煤灰组成复杂，其浸出

液中存在大量杂质，如何将锂回收、提纯是提取的另

一关键问题。 目前，浸出液中回收锂最常用的方法

是沉淀法和吸附法。 沉淀法操作简单、成本低廉，但
容易受到杂质的影响，且周期较长。 吸附法工艺较

简单，但由于部分吸附剂价格昂贵，增加提取成本，
无法满足工业化要求。 基于此，粉煤灰中锂的提取

可以从如何高效破坏硅铝键，浸出液中锂的回收、提
纯这 ２ 个方面考虑。 粉煤灰前期处理可采用机械 ／
化学协同活化－深度脱硅［６９］ 的理念，选择更加绿色

高效的烧结剂来破坏粉煤灰中稳定的硅铝结构，选
择合适的浸出试剂和方法，尽可能地提高锂的浸出

效果且减少浸出液中的杂质。 盐湖卤水与浸出液的

情况一致，存在大量杂质，都需要对杂质离子加以净

化分离。 盐湖提锂技术相比粉煤灰提锂而言发展较

快，可以借鉴其领域的研究成果［７４］。 盐湖提锂技术

中采用铝基吸附剂使锂回收率达到 ７０％以上，产品

纯度达到 ９９％，实现了规模化工业生产［７５］。 铝基吸

附剂主要包括无定形氢氧化铝和铝盐吸附剂，刘
高［７６］ 利用铝酸盐沉淀制备无 定 形 Ａｌ （ ＯＨ） ３，
Ａｌ（ＯＨ） ３吸附锂形成 ＬｉＣｌ·２Ａｌ（ＯＨ） ３ ·ｎＨ２ Ｏ 沉

淀，吸附反应如下所示：
ＬｉＣｌ＋２ＡｌＣｌ３＋６ＮａＯＨ →ＬｉＣｌ·２Ａｌ（ＯＨ） ３·

ｎＨ２Ｏ↓＋６ＮａＣｌ
经煅烧浸取获得 ＬｉＣｌ 溶液和 Ａｌ２Ｏ３，向 ＬｉＣｌ 溶

液中加入 Ｎａ２ＣＯ３可得到 Ｌｉ２ＣＯ３沉淀。 Ａｌ２Ｏ３固体与

ＮａＯＨ 溶液反应得到偏铝酸钠溶液，此溶液可循环

吸附锂［７ ４］，而 ＬｉＣｌ·２Ａｌ（ＯＨ） ３·ｎＨ２Ｏ 经水洗去除

部分锂离子得到具有规则空隙结构的固体为铝盐吸

附剂。 粉煤灰（高铝粉煤灰）中含有大量的 Ａｌ２Ｏ３，
少加或无需外加铝源即可达到铝基吸附剂的要求，
选择性较高、寿命长，能够很好地回收锂。 现阶段，
从粉煤灰中提取各战略性金属元素方法相对独立，
只提取单一元素会造成资源的浪费，应当建立多种

元素综合提取的工艺流程，铝基吸附剂的使用可得

到 Ａｌ２Ｏ３和 Ｌｉ２ＣＯ３两种产品，符合多元素协同提取

理念。 针对沉淀法得到的 Ｌｉ２ ＣＯ３ 的提纯，可将

Ｌｉ２ＣＯ３、 ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 反 应 生 成 溶 解 度 更 大 的

ＬｉＨＣＯ３，使锂离子与其他杂质分离。 总之，从粉煤

灰中提取锂可以结合其他领域的优势技术，提高锂

的提取率、简化工艺、降低成本以及减少污染。
表 ２　 粉煤灰中浸出锂的研究现状

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｆｒｏｍ ｆｌｙ ａｓｈ

方法 化学试剂 浸出率 ／ ％ 参考文献

酸碱交替浸出 ＨＣｌ、ＮａＯＨ ８４．４ 单雪媛，２０１９［６２］

球磨，Ｎａ２ＣＯ３活化，酸碱交替浸出 Ｎａ２ＣＯ３、ＨＣｌ、ＮａＯＨ ８１．０ 单雪媛，２０１９［６２］

预脱硅，酸浸 ＮａＯＨ（１５０ ｋｇ ／ ｍ３）、ＨＣｌ（６ ｍｏｌ ／ Ｌ） ８２．３ 李神勇，２０１７［７０］

ＣａＯ ／ Ｎａ２ＣＯ３煅烧活化后，ＨＣｌ 浸出 ＣａＯ ／ Ｎａ２ＣＯ３、ＨＣｌ ９８．０ ／ ８６．０ 赵泽森，２０１８［６７］

Ｎａ２ＣＯ３烧结，碱浸 Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ ８２．０ 杨晶晶，２０１３［７１］

硫化烧结，酸浸，碳酸饱和，蒸发沉淀 Ｈ２ＳＯ４、Ｋ２ＳＯ４、Ｎａ２ＳＯ４、ＣＯ２ ９５．６ 秦身钧，２０１５［１５］

３０％ Ｎａ２ＣＯ３和 ７０％ Ｋ２ＣＯ３混合煅烧活化 Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３ ９３．０ 董　 卉，２０１９［６８］

Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３混合烧结，草酸浸出 ０．１ｍｏｌ ／ Ｌ 草酸、Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３ ９５．８ 邵　 培，２０１９［３０］

６　 结论与展望

我国高锂煤主要分布在华北石炭－二叠系煤

层、华南和西南二叠系煤层，其中内蒙古准格尔、山
西平朔、广西扶绥和重庆南武、南桐等矿区煤中蕴含

着丰富的锂元素，其含量大部分达到工业利用品位，

有可能成为锂资源的替代来源。 主要用 ＩＣＰ－ＭＳ 等

方法测试煤及煤灰中锂的含量；煤中锂主要赋存于

高岭石、绿泥石等黏土矿物中，部分为有机结合态，
其富集主要受物源区母岩、低温热液、区域地质构造

和环境的控制。 煤灰中锂的主要载体是玻璃相，部
分赋存于莫来石、石英等晶体内部；燃煤过程中锂的

６２２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



徐　 飞等：煤及煤灰中锂的地球化学及其提取研究进展 ２０２１ 年第 ９ 期

迁移规律受煤种、赋存状态、燃烧气氛、温度、粒径和

锅炉类型等影响，导致其在煤灰中的分布不同，大多

数的锂富集于飞灰中。
基于已有的煤及煤灰伴生锂资源的分布、测试手

段、迁移规律和提取方法等研究，提出如下相关建议。
今后应当重视华南、西南等富锂地区，进一步扩大对

煤系伴生锂矿的勘探范围；借助于原位测试和面扫描

等现代化测试手段，完善煤及煤灰中锂的赋存状态研

究；将室内燃烧、软件模拟和电厂燃烧三者结合起来

研究在燃煤过程中锂的迁移转化规律。 对于从粉煤

灰中提取锂而言，应当在机械 ／化学协同活化－深度脱

硅的基础上，选择绿色高效的烧结剂和浸取方法，探
索合适的分离手段将锂最大限度的分离，减少对设备

的腐蚀及污染等问题；借鉴盐湖提锂技术，采用新技

术、新方法提高锂的回收率以及简化工艺；在原有的

单一元素提取基础上，建立多种元素协同提取的工

艺流程，减少资源浪费、降低成本实现工业化生产。
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［１５］ 　 ＱＩＮ Ｓｈｅｎｊｕｎ，ＺＨＡＯ Ｃｕｎｌｉａｎｇ，ＬＩ Ｙａｎｈｅｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃｏａｌ
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（Ｇａ ａｎｄ ＲＥＥ） ｏｒｅ ｄｅｐｏｓｉｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｕｎｇａｒ Ｃｏａｌｆｉｅｌｄ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａ⁃
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ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｎｏ．６ Ｃｏａｌ Ｓｅａｍ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｃｈｕａ⁃
ｎｃａｏｇｅｄａｎ Ｍｉｎｅ， Ｊｕｎｇａｒ Ｃｏａｌｆｉｅｌｄ， Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ， Ｃｈｉｎａ ［ Ｊ］ ．
Ｍｉｎｅｒａｌｓ，２０１６，６（２）：２８．

［２９］ 　 孙富民．西山煤田古交矿区 ８ 号煤层煤中锂的赋存规律 ［ Ｊ］ ．
煤炭科学技术，２０１８，４６（８）：２０２－２０７．
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［３３］ 　 李　 华，许　 霞，杨　 恺． 山西平朔矿区 ４ 号煤中锂、镓资源
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［３５］ 　 于海成．邢台矿区葛泉矿 ９＃煤中微量元素研究［Ｄ］．邯郸：河
北工程大学，２０１１：１１－１７．
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