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摘要　战略性关键金属锂和稀土是重要的工业原料，对社会发展和国家安全具有不可替代的作用，随着经济发展，锂和稀土的

市场供需矛盾日益突出。煤系锂和稀土储量丰富，因此其提取回收受到了世界各国的广泛关注。通过综合分析当前国内外煤

系锂和稀土的研究成果，总结了锂和稀土的赋存特征，系统阐述了分选富集和化学浸出方面的最新研究进展。针对现有分选

方式富集倍数低、化学助剂消耗量大、废渣废水产量多等问题，建议开发物理−化学联用方式定向富集煤及其副产物中的锂和

稀土元素，提升其品位，降低后续化学浸出难度。同时推进煤及其副产物中多种伴生资源协同提取、绿色开发研究，实现煤系

资源高附加值综合利用。
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 引 言

战略性关键金属是指当今社会必需 d 、但其安全

供应存在较高风险的一类矿产的总称[1-2]，以稀有金属

（锂、铍等）、稀散金属（镓、锗等）和稀土金属（镧系元

素以及钪和钇）为主体。其中，锂作为新能源行业的

关键金属，在储能、核电等领域中发挥着重要作用，已

成为保障我国新能源发展的核心战略性金属[3]；稀土

作为现代工业发展不可或缺的关键金属，在新能源、

航空航天等领域具有极其重要的地位，对于国家的安

全与发展至关重要。进入到 21 世纪以来，随着科学

技术快速发展，全球对关键金属的需求迅猛增长，供

需之间的矛盾日益突显[4]。此外，由于这些金属在自

然界中的分布高度不均，可用储量相对较少，美国、欧

盟、日本等先后制定了各自的关键金属矿产发展战略[1]。

2016 年，我国在《全国矿产资源规划（2016−2020 年）》

中公布了战略性矿产资源目录，包括锂、稀土等多种

金属矿产。2022 年，李建武等 [5] 根据我国国情和新时

期国际环境，提出了一份中国战略性关键矿产目录，

其中也包含锂和稀土。

在过去 5~10 年间，锂、稀土等战略性关键金属深

受世界各国“青睐”，全球关键金属矿产勘查投入涨

幅极大，资源竞争日益激烈[5-6]。煤和含煤岩系中战略

性关键金属的研究已经取得了较多进展，且储量丰富，

有望成为传统矿产的重要补充。2014 年，美国能源部

经过大范围评估，认为煤及其副产物可能是稀土金属

的潜在来源。2016 年，美国能源部提出了“稀土工程”

项目，资助了 14 个有关煤中稀土元素开发的研究。

2019 年，中国国家自然科学基金委员会在“战略性关

键金属超常富集成矿动力学重大研究计划”中设立

了有关煤中关键金属研究的项目。随着研究的推进，

2021 年我国科技部实施了“战略性矿产资源开发利

用”重点专项，又着重对煤系关键金属矿产的开发进

行了资助立项。

煤是一种特殊的有机岩矿产资源，其物质组成极

其复杂，具有吸附障和还原障性能，在特定的成煤环

境中，能够同时富集战略性关键金属元素锂和稀土[7-8]，

形成大型或者超大型的煤型关键金属矿床[9-10]。目前，

许多国家和地区已开展大量关于煤系锂和稀土元素

的研究，试图推动煤系锂和稀土元素资源化利用。锂

和稀土元素在煤及其副产物中的赋存状态是后续提

取研究的基础，而分选富集和化学浸出是实现锂和稀

土高效回收的重要环节，因此本文首先总结了煤及其

副产物中锂和稀土元素赋存状态的研究进展，然后重
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点分析了当前煤及其副产物中锂和稀土元素物理分

选预富集的研究工作，梳理了煤及其副产物中锂和稀

土元素化学浸出的发展趋势，可为未来从煤及其副产

物中提取锂和稀土元素提供借鉴。

 1　煤及其副产物中锂和稀土的赋存特征

煤中锂和稀土元素的赋存状态相当复杂，富集锂

和稀土元素的煤在加工利用后，赋存于其中的锂和稀

土元素会被分配至不同类型产物中，如副产物煤矸石

和粉煤灰。为了充分回收煤及其副产物中的锂和稀

土元素，学者们对其中锂和稀土元素的赋存特征进行

了研究[11-12]。

 1.1　锂元素

锂在煤中的分布很不均匀且含量较低，世界煤中

锂含量的平均值为 12 μg/g[13]，而中国煤中锂的平均含

量为 31.8 μg/g[14]，高于世界煤中平均含量，其潜在的开

发价值已受到广泛关注。近年来，我国发现的富锂煤

主要分布在华北赋煤区石炭−二叠纪煤层和华南赋煤

区二叠纪煤层中[15]。在华北赋煤区内存在一条阴山南

麓煤中镓−锂成矿带，其中内蒙古准格尔矿区 6 号主

采煤层中锂的资源量高达 240.66 万 t，平朔矿区煤中

锂的资源量为 107.25 万 t[16]。内蒙古准格尔矿区内煤中

锂含量为114.3 μg/g[15]，其中哈尔乌素矿中为116.38 μg/g[17]，

官板乌素矿中为 175 μg/g[18]。平朔矿区安太堡 11 号煤

中锂含量为 102.11  μg/g[11]，安家岭煤矿 9 号煤中为

229.9 μg/g[19]。华南赋煤区中拥有川滇桂煤中镓−锂、

稀土成矿带，重庆的草堂煤矿中锂含量高达 291.46 μg/g[20]，

南桐和南武矿区中分别为 130.5 和 95.7 μg/g[15]。贵州

晚二叠纪煤中锂的平均含量为 49.8 μg/g[21]，黔西南普

安矿区 6 个主采煤层中锂的平均含量可达 140.4 μg/g[22]，

黔北文家坝矿 C6 煤层中锂的平均含量为 124 μg/g[23]。

煤中锂最常见的赋存载体是铝硅酸盐矿物，如高

岭石、锂绿泥石。Sun 等 [11] 利用飞行时间二次离子质

谱（TOF−SIMS）对两份富锂煤样进行原位微区分析，

从样品测试的 TOF−SIMS 结果可知，第一份煤样中锂

的主要载体为伊利石、蒙脱石、绿泥石和电气石，而

第二份煤样中锂的存在区域仅与硅和铝重叠，表明该

煤样中锂的赋存载体为高岭石。刘云霞[24] 使用

TOF−SIMS 检测了微区内煤中锂的赋存状态，发现锂

与硅、铝的分布区域重叠，认为高岭石可能是锂的赋

存载体。赵蕾等人[25] 采用 TOF−SIMS 研究了晋城王

台铺煤中锂的赋存形式，发现该煤中锂的载体矿物是

锂绿泥石。

此外，程晨等人[26] 借助激光剥蚀−电感耦合等离

子体质谱（LA−ICP−MS）对煤中锂进行原位微区分析，

发现锂与铝呈现显著正相关，与硅的相关性较弱，可

能是由于黏土矿物中嵌布有细粒石英导致的，再结合

逐级化学提取实验的结果，离子交换态锂的占比最高

（32.90%），推测该煤中锂可能主要以吸附态的形式赋

存于黏土矿物中。Sun 等 [11] 研究宁武煤田安太堡 11
号煤层中锂的赋存状态，发现锂与灰分、Al2O3 和 SiO2

高度相关，表明锂可能存在于铝硅酸盐矿物中。采用

逐级化学提取法研究煤中锂元素的赋存状态，结果显

示铝硅酸盐态锂的占比最高，表明煤中铝硅酸盐矿物

是锂主要的赋存载体[27−29]。

由于煤炭燃烧过程中会发生复杂的化学反应，产

生大量玻璃体，给粉煤灰中锂元素的赋存状态研究造

成困难，为此科研人员进行了有益的探索。Hu 等 [30]

研究发现，玻璃相中含有约 79%~94% 的锂，借助分子

模拟的手段进行计算分析，结果显示锂更倾向存在于

玻璃相的 Q3(0Al) 和 Q3(1Al) 结构中。通过 TOF−SIMS
进行元素分析，发现粉煤灰中锂分布的区域与铝、硅

存在的区域重叠，表明锂与铝、硅的关系密切。徐飞[31]

对来自重庆某电厂粉煤灰中锂的赋存状态进行研究，

发现锂与非晶态玻璃相密切相关，且与硅的关系更加

密切，这可能是由于玻璃相中的 Si−O−Si 键更易被

Li2O 破坏而导致的；逐级化学提取实验结果显示，锂

主要分布在铝硅酸盐玻璃相中，其次是莫来石与石英

相中，离子交换态的占比最少。

 1.2　稀土元素

中国煤中稀土的平均含量是 137.90 μg/g[14]，高于

世界煤中稀土含量的平均值 68.40 μg/g[13]。现有研究

表明，我国华北石炭−二叠纪煤层、西南地区晚二叠纪

煤层以及东北赋煤区二连盆地早侏罗纪煤层中稀土

元素较为富集[32−33]。内蒙古准格尔煤田黑岱沟矿煤中

稀土含量的均值是 248.12 μg/g[34]，哈尔乌素矿和官板

乌素矿煤中分别是 172 和 154 μg/g[17−18]，略低于黑岱沟

矿。宁武煤田中稀土含量的范围为 42.1~455.0 μg/g，
均值是 167 μg/g[35]。重庆松藻煤田 11 号煤层中稀土含

量的平均值达到 509.62 μg/g，6、7、8 号煤层中分别为

119.34、172.71、118.78 μg/g[36]。内蒙古二连盆地侏罗

纪煤中稀土含量均值为 397.31 μg/g，而白垩纪煤中仅

为 49.06 μg/g[8]。

煤中稀土元素赋存状态的研究是当前煤地质学

领域的热点，Ji 等 [12] 利用扫描电镜−能谱（SEM−EDS）
和透射电镜−能谱（TEM−EDS）研究西肯塔基州 13 号

煤矸石和火黏土煤矸石中稀土元素的赋存形式，发现

轻稀土主要赋存在磷灰石、独居石和纤磷钙铝石族矿

物中，重稀土主要赋存在锆石和磷钇矿中。在这两种

煤矸石样中，一部分稀土矿物颗粒已经完全解离出来，

另有一部稀土矿物颗粒还镶嵌在主要矿物上；此外，

在西肯塔基州 13 号煤矸石样中还发现了一些完全被

包裹于主要矿物中的稀土矿物颗粒。Dai 等 [37] 发现煤

中稀土元素的赋存载体可以是氟碳铈矿、磷钇矿和磷
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镧铈矿，它们与煤中高岭石矿物的联系非常紧密。

Zhang 等 [38] 对来自古叙煤田煤层的顶、底板样品进行

研究，证实了煤中稀土碳酸盐矿物（氟碳铈矿、氟碳钙

铈矿）以及稀土磷酸盐矿物（磷铝铈石、磷灰石）的存

在，综合分析 SEM−EDS 数据后，认为轻稀土元素与碳

酸盐矿物和磷酸盐矿物相关。

Yang 等 [39] 借助 LA−ICP−MS 研究煤中稀土元素

的赋存状态，发现稀土元素与铝、硅等元素的相关性

不显著，假设稀土元素主要以同构或其他形式存在于

高岭石晶体中，理论上稀土元素应与铝、硅具有较高

的正相关关系，但测试结果与此不相符，因此推测稀

土元素在高岭石中可能主要以吸附态的形式存在，呈

现不均匀分布特征。Yu 等 [40] 研究了沁水盆地东南部

晚古生代煤（山西组和太原组）中稀土元素和常量元

素之间的相关性，发现山西组煤中稀土元素与 SiO2、

Al2O3、TiO2 呈现出良好的正相关关系，表明山西组煤

中的稀土元素可能存在于铝硅酸盐矿物和锐钛矿中；

太原组煤中稀土元素与 SiO2、Al2O3、Fe2O3 之间存在

较好的相关性，同时在该煤中还发现较多的黄铁矿，

故推测太原组煤中的稀土元素可能存在于黏土矿物

和黄铁矿中。

粉煤灰中稀土的赋存形态不同于原煤，Hower 等[41]

以铈作为代表，利用扫描电镜研究稀土元素的存在形

式，在铁的氧化物中检测到稀土元素；Dai 等 [42] 对准格

尔电厂粉煤灰进行了扫描电镜观察，发现稀土元素可

以赋存于玻璃相中。Smolka−Danielowska[43] 在波兰某

火电厂的粉煤灰中发现了独居石的存在，Kolker 等 [44]

使用 Stanford−USGS SHRIMP−RG 离子探针，对 19 种

粉煤灰样品中稀土颗粒进行分析，证实了稀土元素存

在于铝硅酸盐玻璃相中。潘金禾[45] 利用扫描电镜对

粉煤灰中稀土元素的微观赋存载体进行观察，发现有

4 种稀土元素的赋存形式：稀土矿（或附着于玻璃相）、

稀土氧化物、玻璃相与铁氧化物相中。

 2　煤及其副产物中锂和稀土的分选富集

近年来，战略性关键金属元素锂和稀土异常富集

于煤层中的现象在国内外均有较多报道[9−10, 33]，为了更

好地从煤及其副产物中回收锂和稀土元素，国内外学

者对于煤及其副产物中锂和稀土元素的预富集进行

了大量的研究[33, 46]。目前已知煤炭在经过燃烧利用后，

原煤中的锂和稀土元素能够被富集于粉煤灰中[33]，同

时也有部分学者在探索煤炭洗选过程中锂和稀土元

素的迁移分布规律[47−48]，期待通过一些低成本的常规

分选方式（粒度分级、重选、磁选、浮选等）较好地富

集煤中锂和稀土元素于某一特定产物中。类似地，也

有众多学者致力于研究这些方式对煤系副产物中锂

和稀土元素的预富集作用，并对这些操作的可行性进

行了评估。

 2.1　锂元素

考虑到常见的筛分、重选等煤炭分选流程，学者

们[47, 49−50] 探究了锂在煤炭分选过程中的再分布特性，研

究了物理分选对煤中锂的富集效果。刘建婧[47] 以平

朔矿区中的弱黏煤为研究对象，对其进行筛分、浮沉

实验，发现随着粒级的增加，锂的含量总体上呈现略

微下降的趋势，但降幅并不明显；而随着密度级的增

加，锂的含量呈现出递增的趋势，且该趋势很明显。

在−1.3  g/cm3 密度级组分中，锂的含量最低，仅为

147 μg/g，在+2.0 g/cm3 密度级组分中，锂的含量最高，

达到 1 987 μg/g，增加了 1 840 μg/g，这意味着密度分选

（重选）对煤中锂的富集效果更好。张森 [49] 的研究得

到了类似的结果，煤经粒度分级后，各粒径组分中锂

的含量分布均匀；而经密度分选后，锂主要分布在高

密度组分中。在实际的选煤生产过程中，锂的含量会

随着矸石化程度的提高而增加，煤矸石中锂的含量最

高[47, 51]。Zhang 等 [52] 对来自内蒙古准格尔矿区某选煤

厂的煤矸石进行了筛分和浮沉实验，结果显示，锂元

素富集在+0.125 mm 粒度组分与+2.4 g/cm3 密度组分

中，富集倍数分别为 1.06 和 1.16。
在贵州普安矿区 20 号煤中，锂的含量随密度的

增大而增加，大于 1.8 g/cm3 的密度组分中锂含量为

212 μg/g，超过原煤样中的含量 134.09 μg/g[26]。宋杨等

人[50] 使用摇床对普安矿区高硫煤进行脱硫降灰实验

研究，通过“一粗一精一扫”的工艺分选后，可以获

得产率为 32.83%、灰分为 11.16% 及硫分为 0.96% 的

合格精煤产品，并同时将 47.37% 和 28.73% 的锂分别

回收到中煤和精煤产品中，精煤中氧化锂的理论含量

达到 5 258 μg/g（灰基）。

煤炭经过燃烧发电后，由于有机组分的分解，无

机矿物的熔融、冷却，原来赋存在有机组分或无机矿

物中的锂、稀土等关键元素被重新分配于飞灰（通常

称为粉煤灰）、底灰、灰渣和烟气中 [33]。相较于底灰，

锂元素在粉煤灰中的富集程度更高[53−54]。Ma 等 [53] 的

研究结果显示，不同粒径粉煤灰颗粒中锂的含量变化

不显著。而 Zhou 等 [55] 的研究发现，锂元素主要富集

在−96 μm 细粒级组分中，且在低密度（−2.2 g/cm3）的

粉煤灰中锂含量更高，可能赋存于非晶玻璃相内。类

似的研究也证实，锂元素主要富集在粉煤灰中的细粒

级组分与低密度组分内[56]。

由于粉煤灰中存在磁性较强的磁珠，可通过常规

磁选法分离出来，因此学者们评估了磁选法对粉煤灰

中锂元素的预富集效果。研究结果表明，粉煤灰中的

锂元素主要富集于非磁性组分中[54−56]，这意味着通过

磁选的方式可以实现粉煤灰中锂元素的初步富集。

 2.2　稀土元素

粉煤灰中稀土元素有向细粒级产物富集的趋势，
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Lanzerstorfer[57] 使用空气分级机对粉煤灰进行了粒度

分级，其结果如表 1 所示，在 SF1（最细粒级）中，稀土

元素富集倍数为 1.05~1.65；在 SF2 和 SF5 中，全部稀

土元素都有所亏损，富集倍数分别为 0.63~0.78 和

0.58~0.92；在 SF3 中，稀土元素的含量与粉煤灰原样

中稀土元素含量接近；在 SF4 中，轻稀土元素（La、Ce、
Pr、Nd 和 Sm）富集了 1.19~1.35 倍，而其余稀土元素的

含量与粉煤灰原样中稀土元素含量相近。Xu 等 [54] 对

来自重庆电厂的粉煤灰进行粒度分级，发现稀土元素

的含量随着粒径的减小而增加，其含量在 38~25 μm
粒级组分中最高，−25 μm 粒级组分中次之。类似的研

究也得到了同样的结果[56, 58−59]，稀土元素在细粒级粉煤

灰中的含量更高，表明稀土元素可通过粒度分级实现

预富集。
 
 

表 1    不同粒度组分粉煤灰样中稀土元素的含量[57]

Table 1    Contents of rare earth elements in coal fly ash samples of different particle size fractions[57]

组分 SFa1 SF2 SF3 SF4 SF5 原样

质量产率 /% 7.30 13.50 20.30 35.30 23.60 100.00

MMDb/μm 2.20 5.40 9.70 19.40 43.20 17.60

La/(μg·g−1) 37.00 18.00 28.00 42.00 24.00 31.00

Ce/(μg·g−1) 85.00 47.00 70.00 94.00 61.00 78.00

Pr/(μg·g−1) 13.00 6.40 9.50 12.00 7.70 10.00

Nd/(μg·g−1) 45.00 26.00 36.00 51.00 32.00 43.00

Sm/(μg·g−1) 15.00 9.10 13.00 16.00 10.00 13.00

Eu/(μg·g−1) 3.80 2.30 3.20 3.20 2.10 3.10

Gd/(μg·g−1) 17.00 10.00 14.00 14.00 9.40 14.00

Tb/(μg·g−1) 3.00 1.80 2.50 2.30 1.50 2.20

Dy/(μg·g−1) 18.00 11.00 14.00 15.00 9.80 15.00

Ho/(μg·g−1) 3.90 2.30 2.90 2.80 1.90 2.90

Er/(μg·g−1) 12.00 6.70 8.50 8.00 5.30 8.30

Tm/(μg·g−1) 1.70 1.00 1.20 1.10 0.74 1.10

Yb/(μg·g−1) 13.00 7.10 8.60 7.80 4.80 7.90

Lu/(μg·g−1) 2.10 1.20 1.40 1.30 0.71 1.30

REE/(μg·g−1) 270.00 150.00 213.00 271.00 171.00 231.00

LREE/(μg·g−1) 195.00 107.00 157.00 215.00 135.00 175.00

HREE/(μg·g−1) 75.00 43.00 56.00 56.00 36.00 56.00

HREE/LREE/(μg·g−1) 0.38 0.41 0.36 0.26 0.27 0.32

a：SF（ size fractions）表示粒度组分，在第一个分级步骤中，从粉煤灰中分离出SF1（最细粒级），剩余粗粒粉煤灰作为第二步的入料，

降低分级机转速，分离出SF2，再依次进行分级获得SF3、SF4和SF5；

b：MMD（mass median diameters）表示质量中位直径。
 

重选是目前应用最广泛的煤炭洗选方式，以密度

差异为分选依据。Yang 等 [39] 以贵州六盘水 17 号煤为

研究对象，发现稀土的含量随密度的增大而增加，

在+1.8  g/cm3 的 密 度 组 分 中 稀 土 含 量 最 高 ， 达 到

426.27 μg/g（相当于 0.1% 的稀土氧化物含量），表明该

煤中的稀土元素可以通过重选的方式实现初步预富

集。类似的研究显示，在普安煤田高硫煤中，稀土的

含量也随密度的增大而增加，但重稀土的增加趋势较

为平缓[60]。此外，也有学者借用煤的可选性研究方法

探究煤炭重选过程中稀土元素的分配规律[48]，实验结

果显示，针对贵州普安矿区硫分为 4.45% 的高硫煤，

当理论分选密度设定为 1.50 g/cm3 时，稀土元素将会

被富集在硫分为 2.39% 的精煤产品中。

密度分选显示煤中稀土元素主要富集在高密度

组分，即煤矸石中。在此前提下，Zhang 等 [52] 探究了粒

度分级和密度分选对煤矸石中稀土元素富集的效果，

筛分实验的结果显示，稀土元素富集在−0.075 mm 粒

级组分中，富集倍数为 1.17；浮沉实验的结果显示，稀

土元素富集在−2.4 g/cm3 密度组分中，富集倍数为 1.21。
Chen 等 [61] 也得到了类似的研究结果，稀土元素在细粒

级中含量高，但密度分选的结果稍有差别，稀土元素

在各密度级中的分布较为均匀。Lin 等 [62] 对来自煤层

的黏土和页岩样品进行分析，发现稀土的含量随着粒

度的减小而降低，这可能是赋存其中的稀土矿物在磨

矿过程中没有得到充分解离导致的。

Zhou 等 [55] 研究的结果显示，稀土元素主要富集

于中等密度（2.4~2.8 g/cm3）的粉煤灰中，可能与莫来石

和非晶玻璃相有关。Lin 等 [62] 通过浮沉法对粉煤灰进

行密度分级，发现随着粉煤灰密度的减小，稀土元素

的含量先增加到最大值，然后减小，表明稀土元素在中
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等密度（分别为 2.71~2.95、2.45~2.71 或 2.49~2.71 g/cm3）

的粉煤灰中富集。这一结果与稀土元素在高密度组

分中富集的假设不一致，推测造成该现象的原因可能

是稀土矿物与其他低密度矿物被包裹在了一起。

浮选法是一种分离回收强疏水性细粒矿物的常

用方法，针对煤中稀土矿物呈微细粒嵌布的赋存状态[46]，

该方法可能是解决这一问题的有效途径。Honaker 等[63]

采用泡沫浮选法回收选煤厂浓密机底流产物中的稀

土元素，分别使用 Talon9400、油酸钠和油酸三种脂肪

酸作为捕收剂，实验结果显示，Talon9400 与油酸钠的

回收率较高，但精矿中稀土的品位低；使用油酸作为

捕收剂时，精矿中稀土的含量较高，约为 380 μg/g。通

过“粗选−精选−再精选”工艺流程进行回收时，能

够获得稀土含量为 1 182 μg/g 的精矿。Zhang 等 [64] 利

用油酸钠和甲基异丁基甲醇分别作为捕收剂和起泡

剂，对来自肯塔基东部某选煤厂浓密机底流样品进行

浮选回收稀土实验，当使用传统浮选槽采用多级浮选

工艺时，浮选精矿中稀土含量为 2 300 μg/g；而当使用

浮选柱时，浮选精矿中稀土含量可达 4 700 μg/g。
Zhang 等 [65] 对火黏土煤进行连续的研磨与浮选分

离实验，目的是将有机质从无机矿物中解离并分选出

来，前两个阶段获得的浮选尾矿主要由二氧化硅和其

他几种矿物质组成，后三个阶段获得的浮选尾矿的矿

物组成主要为高岭石，尾矿中稀土含量从约 580 μg/g
增加到 1 200 μg/g。基于独居石等稀土矿物的磁性，可

考虑磁选对煤中稀土元素的回收能力，对浮选后的尾

矿进行湿式强磁选，获得了稀土含量为 7 000 μg/g 的

精矿。Lin 等 [62] 采用磁选法分选粉煤灰，结果显示非

磁性组分中富集稀土元素。类似地，其他学者也发现

粉煤灰中的稀土元素主要分布在非磁性组分中[54−55]。

因为粉煤灰的可浮性很差，所以关于浮选粉煤灰回收

稀土元素的研究较少报道，Wen 等 [66] 在通过浮选法回

收粉煤灰中的未燃炭时，发现稀土元素主要存在于浮

选尾矿中。

潘金禾等人[67] 综合研究了粒度分级、密度分选和

磁选对粉煤灰中稀土元素的富集回收，发现粒度分级

和磁选对稀土元素具有较好的富集效果，而密度分选

的富集效果不明显。当粒度分级和磁选被联合使用

时，其具体流程如图 1，粉煤灰中稀土元素的含量从

782 μg/g 富集到 1 025 μg/g，富集倍数为 1.31[68]。Rosita
等[69] 采用筛分后磁选的方式富集印尼粉煤灰中的稀

土元素，最终稀土元素的回收率为 71.21%，总富集倍

数达到 1.23，同时该方式还有效降低了粉煤灰中铁和

钙的含量。

近年来，关于粉煤灰中稀土元素预富集研究的进

展较快，已推进至中试规模。目前美国已成功建设并

运行了从粉煤灰中富集回收稀土元素的中试线，其工

艺先通过筛分除去+1 mm 以上的粗颗粒，筛下物再经

过进一步处理以去除富炭和富铁颗粒，然后使用 200
目（75 μm）筛再次进行筛分，得到−200 目的最终粉煤

灰产品，其稀土元素含量最高[70]。

重选、磁选及浮选对煤中稀土元素的富集效果较

好，都能明显提高精矿中稀土的品位，但其品位仍然

达不到建议的工业开发品位，且在这些研究中都很少

提及回收率这一重要指标，仍需进行深入研究。对于

煤中锂元素的分选富集，仅见报道有重选法能够实现

预富集作用。粒度分级和重选均可起到预富集粉煤

灰与煤矸石中锂和稀土元素的作用，但其富集效果较

为有限，回收率和富集程度都有待进一步提高。除此

之外，粉煤灰中锂和稀土元素还可以通过磁选法进行

预富集，回收非磁性组分，但富集倍数也不高。上

述分选方式联用可获得较好的预富集效果，但仍需进

一步研究和完善，几类分选方法的技术特点如表 2
所示。
 

表 2    4 种分选方法富集煤及其副产物中锂和稀土元素的
特点
Table 2    Characteristics  of  enriching  lithium  and  rare  earth
elements in coal and its by−products by four separation methods

方法 优势 不足

粒度分级 流程简单，适用范围广 富集倍数低

重选 适用范围广 流程较复杂，条件难控制

磁选 流程简单，效率高
仅适用于粉煤灰和

部分原煤

浮选 效率高，富集倍数较高
流程较复杂，要求

原料粒度细

 

图 1　粉煤灰“分级—磁选”富集稀土元素流程[68]

Fig. 1    "Classification−magnetic separation" process for enriching
rare earth elements in coal flay ash[68]
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 3　煤及其副产物中锂和稀土的化学浸出

近年来，由于全球市场对锂、稀土等战略性关键

金属需求的增加，以及煤与其副产物中关键金属元素

的异常富集，众多学者陆续开始探索从煤及其副产物

中通过化学浸出方式提取锂和稀土元素的方法[33, 71−72]，

主要包括直接浸出、空白焙烧−浸出和助剂焙烧−
浸出。

 3.1　直接浸出法

煤的主要组成是碳、氢、氧等构成的复杂有机质，

以及少量高岭石、伊利石、黄铁矿等无机矿物。煤中

锂和稀土元素的赋存状态研究结果显示，其赋存载体

主要是无机矿物，因此提取研究的焦点主要集中于从

煤系副产物中回收锂和稀土元素，尤其是煤矸石与粉

煤灰。

煤矸石主要由高岭石、伊利石等黏土矿物以及少

量的有机质组成，而晶相物质和有机质的结构稳定，

采用直接浸出法提取煤矸石中的锂和稀土元素时，回

收率低，效果不理想。Chen 等 [61] 研究从煤矸石中直接

酸浸提取关键金属锂，在 3 mol/L 盐酸、90 ℃ 恒温的

条件下浸出 3 h，锂的回收率仅为 5.76%。王梓硕等人[73]

利用盐酸直接浸出煤矸石原样，仅能回收 12.14% 的

锂。Zhang 等 [29] 利用盐酸直接浸出西肯塔基 13 号煤

不同密度组分中的锂，结果显示锂的回收率低于 10%。

聂天成[74] 对煤矸石原样进行酸浸实验，发现稀土元素

Y、La、Ce、Pr 和 Nd 的浸出率均在 48%~60% 之间。

Zhang 等 [38] 对来自四川古叙煤田的顶、底板煤矸石进

行了直接酸浸实验，结果显示在 1 mol/L 硝酸、75 ℃
浸出温度、100/1（V/W）液固比、500 r/min 搅拌速度的

条件下浸出 120 min，底板煤矸石中约有 75% 的稀土

被浸出，同时发现轻、重稀土之间浸出率的差异很明

显，轻稀土浸出率高，可以达到 87%，而重稀土浸出率

很低，仅为 18%，表明重稀土主要以难溶矿物的形式

存在；在相同的浸出条件下，顶板煤矸石中只有 25%
的轻稀土被浸出，而重稀土的浸出率更低。

粉煤灰主要由无定形玻璃相以及莫来石、石英等

矿物组成，玻璃相和矿物相之间相互嵌连包裹，结构

稳定，而且逐级化学提取法证实了粉煤灰中的关键金

属元素锂和稀土主要以铝硅酸盐态的形式赋存，这将

会阻碍锂和稀土的浸出。当直接利用 HCl 溶液和

NaOH 溶液浸出粉煤灰中的锂时，在 100 ℃ 的浸出温

度条件下，锂的浸出率相对较低，分别为 28% 和

36%[75]。Taggart 等 [76] 测定了 100 多个粉煤灰样中的硝

酸可溶态稀土元素，发现稀土的提取率均低于 44.1%，

但来自 Powder River 地区粉煤灰中的稀土提取率较高，

达到 70%，其原因可能是由于该粉煤灰中较高含量的

钙提升了稀土元素在硝酸中的溶解度。

由于各地煤矸石、粉煤灰的基本性质差别较大，

所以锂和稀土元素回收率的差别也比较明显，但总体

上来讲直接浸出法的回收率均不高。鉴于直接浸出

的方法不能充分地回收煤矸石或粉煤灰中的锂和稀

土元素，国内外众多学者采用了不同的活化方式去提

高锂和稀土的浸出回收率[71, 77]。

 3.2　空白焙烧法

焙烧是一种常见活化预处理方式，可以极大地改

变原矿的性质，提高焙烧产物的可浸出活性。对于煤

矸石来讲，由于其含有少量的有机质，焙烧还可以起

到富集煤矸石中关键金属元素锂和稀土的作用。

Chen 等 [61] 研究了焙烧预处理对煤矸石中锂元素

酸浸效率的影响，实验结果显示，焙烧预处理可以极

大地提高锂的浸出率，600 ℃ 焙烧 2 h 后，煤矸石中锂

的浸出率提高至 92.74%。此外，该研究中还提出了一

种特殊的插层预处理方式，使用二甲基亚砜作为插层

剂，目的是扩大煤矸石中高岭石的层间距，增加浸出

剂与矿物之间的接触面积，以提高锂的浸出率，实验

结果显示，插层预处理可以使锂的浸出率提高至

17.83%，并且具有一定的选择性，不会破坏矿物的原

有结构。Shao 等 [78] 通过吉布斯自由能计算和实验研

究揭示了煤矸石焙烧过程中的热活化行为和相变机

理，结果显示，煤矸石 550 ℃ 焙烧 0.5 h 后，原有的惰

性高岭石转变为活性偏高岭石，有助于金属元素的提

取回收，锂的浸出率提高至 80.5%。Zhang 等 [29] 对来

自西肯塔基 13 号煤层的煤进行密度分级，再把所有

密度级的煤在 600 ℃ 的条件下焙烧 2 h，然后盐酸浸

出，锂的浸出率提高了约 70~80 百分点；逐级化学提

取实验结果显示，高温焙烧可以将煤中大多数难溶态

锂转化为更容易浸出的形式，如碳酸盐态和金属氧化

物态。Zhang 等 [79] 采用焙烧−酸浸联合工艺从煤矸石

中提取锂元素，发现原样在 400 ℃ 温度下焙烧 20 min
后，再用 2 mol/L 盐酸在 60 ℃ 温度下浸出 4 h，可提取

出 94% 的锂。

Zhang 等 [71] 对来自波卡洪塔斯 3 号煤中分选出的

中煤和煤矸石进行焙烧预处理，实验结果显示，600 ℃
焙烧后使用 1.2 mol/L 盐酸浸出，可显著且优先地促进

轻稀土的浸出，其回收率达到 80%~90%，而重稀土的

回收率并没有提高。轻稀土浸出率的提高是由于与

轻稀土相关的矿物受热分解，增加了焙烧产物中孔隙

的直径和体积，而与重稀土相关的矿物则需要更高温

度才能实现热分解，此外一些重稀土还与硫化矿物

（如黄铁矿）相结合，这部分矿物经 600 ℃ 焙烧后转变

为溶解性更差的氧化矿物（如赤铁矿）。

Pan 等 [80] 利用逐级化学提取方法分析了煤矸石经

不同温度焙烧后稀土浸出率提高的原因，发现适宜的
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焙烧能使稀土元素由硅酸盐−铝硅酸盐态转化成金属

氧化物态，但是随着温度的继续升高，稀土元素又会

重新转变为硅酸盐−铝硅酸盐态。XRD 和红外分析表

明，400 ℃ 焙烧后的样品已经开始发生脱羟基反应，

高岭石开始向偏高岭石转变。当焙烧温度为 600 ℃
时，高岭石已完全转变为活性偏高岭石，稀土元素被

从矿物晶格中释放出来。当温度继续升高到 900 ℃
时，偏高岭石转变为无定形刚玉类物质。这些结果表

明高岭石矿物相的转变是导致稀土赋存状态转变的

重要原因之一，从而影响稀土元素浸出率。

Honaker 等 [81] 利用焙烧法预处理来自美国西肯塔

基州 13 号煤层、伊利诺斯州 6 号煤层以及火黏土煤

层的 3 种煤样，随后用 1.2 mol/L 盐酸在 75 ℃ 的温度

条件下浸出稀土元素，实验结果显示，在 600 和 750 ℃
温度条件下焙烧 2 h 后，焙烧产物中稀土元素的浸出

率显著提高，当焙烧温度升高至 900 ℃ 时，稀土的浸

出率显著降低。浸出动力学的特点是稀土元素能够

很快地被浸出，对焙烧后的 1.4~1.8 g/cm3 密度级煤样

进行浸出，发现稀土元素会在前 5 min 内被快速释放

进入溶液中，且浸出回收率已超过 60%，此外杂质元

素铁的浸出速率明显低于稀土元素的浸出速率。

空白焙烧法有利于提高煤及煤矸石中锂和稀土

元素的浸出率，因此研究人员探讨了直接从燃烧产物

中回收锂和稀土元素的可行性[82]，发现结果相差较大，

除了煤质等因素外，燃烧温度是关键影响因素，通常

情况下，煤粉炉内部的燃烧温度范围是 1 200~1 500 ℃，

循环流化床内部的燃烧温度范围是 800~950 ℃，均超

过了最佳活化温度范围（600~800 ℃），非晶态惰性物

质已经生成，阻碍了锂和稀土的浸出。因此，空白焙

烧法有助于煤及煤矸石中锂和稀土的浸出，但对粉煤

灰中锂和稀土可浸出性的增强程度仍有待提高。

 3.3　助剂焙烧法

助剂焙烧法一般是将原矿和某种特定化学试剂

相互混合，然后进行焙烧活化，目的是将原矿中稳定

的化学结构打破，将难溶矿物相转变成易提取矿物相，

从而实现有用组分的提取回收，主要见诸于粉煤灰中

锂和稀土的回收。

Xu 等 [83] 采用 NH4F 低温活化粉煤灰，随后提取关

键金属锂，实验结果表明粉煤灰在 155 ℃ 的温度和

SiO2 与 NH4F 质量比为 1∶1.35 的条件下活化后，水浸

可以回收 90% 以上的锂，其原因在于活化后粉煤灰中

的玻璃相会转化成水溶性氟化盐。赵泽森等人[75] 考

察了 CaO 和 Na2CO3 分别焙烧活化粉煤灰的效果，结

果表明，在酸性溶液条件下，活化后粉煤灰中锂的浸

出率分别为 98% 和 86%，高于碱性溶液条件下的

86% 和 67%，XRD 分析结果显示，出现该现象的原因

是经助剂焙烧活化后锂被迁移到钙黄长石、霞石等更

易与酸反应的新生成矿物中。

潘金禾[45] 选用 NaOH 和 Na2CO3 分别作为粉煤灰

焙烧的助剂，二者焙烧后的产物主要为 Na2SiO3 和

NaAlSiO4，随后水浸脱除焙烧产物中的硅，再酸浸回

收稀土元素，NaOH 作助剂时稀土的浸出率大约在

80% 左右，Na2CO3 作助剂时则为 90%。汤梦成 [84] 在研

究碱熔−酸浸提取粉煤灰中稀土元素时，分别选用

Na2CO3、Na2O2、NaOH、KOH 作为焙烧助剂，XRD 分

析结果显示，它们能够破坏粉煤灰的结构，使其转变

为可溶性硅酸盐矿物，其中 KOH 的效果最好，稀土元

素 Y、La、Ce、Pr 和 Nd 的浸出率可分别达到 85.47%、

64.70%、77.22%、74.19% 和 69.38%。

Qin 等[85] 采用铵盐焙烧−水浸法从煤矸石中提取

回 收 锂 、 镓 、 铝 等 有 价 金 属 元 素 ， 使用 NH4Cl 和
(NH4)2SO4 联合进行焙烧，焙烧过程中 (NH4)2SO4 分解

为 NH4HSO4 并与高岭石反应生成 NH4Al(SO4)2，NH4Cl
通过微孔溶解显著促进铝的浸出，铝和锂的水浸效率

分 别 达到 56.35% 和 80.83%。 成 俊 伟 等 人 [86] 采 用

Na2CO3 焙烧−酸浸法提取煤矸石中的锂，在最佳条件

下锂的浸出率为 79%，此外还采用自制的 H 型锂离子

筛进一步分离提纯锂，在实际溶液中可回收 99% 的锂，

离子筛吸附量达 24 mg/g。
Nawab 等[87] 对比了“空白焙烧−硫酸浸出、硫酸

焙烧−水浸、空白焙烧−硫酸焙烧−水浸”这三种

方法从煤矸石中提取稀土元素的效果，实验结果表明：

煤矸石直接 600 ℃ 焙烧后，在 0.5 mol/L 硫酸、5% 固

体浓度、浸出温度 75 ℃、浸出时间 2 h 的条件下回收

稀土，轻稀土和重稀土的浸出率分别为 38.3% 和

21.3%；相比之下，在 250 ℃ 硫酸焙烧后直接水浸，轻

稀土和重稀土浸出率更高，分别可达 49.4% 和 53.0%，

且重稀土浸出率的增幅更加明显；“空白焙烧−硫酸

焙烧−水浸”的效果最好，轻稀土和重稀土的回收率

分别达到 77.0% 和 79.6%。通过高岭石和伊利石提取

稀土元素的比较实验，认为煤矸石焙烧产物中稀土元

素浸出率的提高可能是由于黏土矿物的脱羟基化作

用，以及独居石、磷钇石和锆石等含稀土矿物的释放

与分解。

目前，通过化学浸出的方式已能实现煤及其副产

物中锂和稀土元素的高效浸出，各类方法的特点如

表 3 所示。其中“助剂焙烧−浸出”能有效回收煤

系副产物中的锂和稀土元素，但整个过程需要消耗大

量的化学助剂（包括盐、碱和酸等），且会产生较多的

废渣和废水，造成更大的环境压力，因此急需系统完

善的实验探究，以促进煤及其副产物中关键金属资源

的综合、绿色回收。

 4　煤系副产物中多种有价组分协同提取

煤矸石和粉煤灰中不仅含有丰富的铝、硅元素，

还含有锂、稀土等战略性关键金属，但其含量较低，多
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数为微量甚至痕量元素，单独回收面临化学试剂消耗

量大、工艺流程复杂、经济效益低等问题，难以工业

化推广应用。煤矸石和粉煤灰中铝、硅等主要元素利

用的研究开展较早，工艺方案相对成熟可靠，因此煤

系常量元素与战略性关键金属元素的协同提取成为

了重要选择，可共同推进煤系固废高附加值利用，以

下为两种协同提取工艺。

国家能源集团经过多年探索，逐步完善了“一步

酸溶法”工艺，以回收粉煤灰中的铝为主线，并同时

回收关键金属锂、镓，制备硅基材料，其具体回收工艺

流程见图 2[88]。粉煤灰经盐酸浸出后，富硅残渣用于

制备白炭黑、分子筛等材料，酸浸液通过树脂吸附、

结晶、焙烧等操作分别回收镓、锂以及铝，实现了粉

煤灰中多种有价元素的协同提取回收。
 
 

图 2　粉煤灰“一步酸溶法”工艺流程[88]

Fig. 2    “one−step acid−dissolving method” process[88]

 

北京科技大学邵爽提出了一种“热活化−硝酸

浸出−分离铁 /镓−低温热解−水洗提纯”新技术，

可实现煤矸石中有价金属元素锂、镓、铝的协同提取，

其工艺流程见图 3[89]。煤矸石经热活化后用硝酸浸出，

获得富硅残渣，可用于制备硅基材料，浸出液分离出

铁/镓后浓缩回收硝酸介质，实现了硝酸的循环复用，

浓缩物经低温热解后水洗，分别得到锂富集液和三氧

化二铝产品。

 5　结论与展望

煤炭作为我国发展的主要能源支撑，在维护社会

稳定、促进经济增长方面起着不可替代的作用。随着

“碳达峰、碳中和”目标的提出与推进，煤炭资源的

清洁与综合利用备受重视，煤系锂、稀土等关键金属

资源的开发更是广受各方关注。目前，从煤及其副产

物中富集浸出锂、稀土等关键金属尚处于初步探索阶

段，相关基础技术仍未突破，亟待解决，相关研究进展

如下：

（1）中国煤中锂和稀土的平均含量是世界煤中锂

和稀土含量的 2~3 倍，锂主要以高岭石、锂绿泥石等

铝硅酸盐矿物的形式赋存在煤中，稀土多以磷酸盐矿

物、碳酸盐矿物等稀土矿物的形式存在，也能以晶格

取代的方式赋存于铝硅酸盐矿物中。原煤经燃烧后，

铝硅酸盐矿物熔融冷却形成大量玻璃相，锂和稀土主

要赋存于其中，此外稀土也能以稀土矿物、稀土氧化

物等形式赋存在粉煤灰中。

（2）物理分选富集是实现煤及其副产物中锂和稀

土元素提取回收的重要途径，但通过粒度分级、密度

 

表 3    化学浸出法提取煤及其副产物中锂和稀土元素的特点
Table 3    Characteristics of extracting lithium and rare earth elements from coal and its by−products by chemical leaching

方法 优势 不足

直接浸出 流程简单 回收率低

空白焙烧—浸出 回收率高，流程经典可靠 仅适用于原煤和煤矸石，能耗高

助剂焙烧—浸出 回收率高，适用范围广 流程复杂，化学助剂消耗量大，废水废渣产量大
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分选、磁选和浮选等常规方法无法获得较高品位的富

锂或稀土元素产品，即使联用多种分选方式也无法实

现锂或稀土的超常富集。

（3）化学浸出是提取煤及其副产物中锂和稀土元

素的必要方式，首先借助焙烧、助剂焙烧等预处理方

式破坏煤、煤矸石和粉煤灰原有的稳定结构，然后通

过酸浸或水浸提取锂和稀土元素，但全部过程会消耗

大量化学助剂，产生很多废渣和废水，潜在环境问题

突出。

基于上述分析总结，当前从煤及其副产物中富集

提取锂和稀土元素面临富集倍数低、化学助剂消耗量

大、废渣废水产量多等诸多难题，为推进实现煤及其

副产物中锂和稀土元素的资源化利用，未来应聚焦于

以下几个方面的研究：

（1）针对当前物理分选方式富集倍数低的问题，

未来需要引进化学富集方法，通过添加特殊的化学试

剂在高温条件下捕获锂或稀土元素，以实现煤及其副

产物中锂或稀土元素的定向富集。

（2）合理选择焙烧活化助剂与浸出剂，开发高效

绿色浸出工艺，降低提取过程中废水和废渣的产量；

研制能与锂或稀土元素特异性结合的化学试剂，精准

调控浸出过程，以实现煤及其副产物中锂或稀土元素

的选择性提取。

（3）煤及其副产物中关键金属锂和稀土含量较低，

单独回收无法兼顾环境效益与经济成本，考虑到煤矸

石、粉煤灰中丰富的硅、铝资源，未来应加强煤系副

产物中硅、铝与关键金属锂、稀土的协同提取研究，

以实现煤系副产物的高附加值综合利用。
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Research Progress on Occurrence Characteristics, Enrichment and Extraction of
Coal−based Lithium and Rare Earth
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Abstract：Lithium and rare earths as critical metals, are important industrial raw materials and play an irreplaceable role
in promoting social and national security. With the development of economy, the contradiction of demand and support on
lithium  and  rare  earths  has  been  intensifying.  Coal−based  lithium  and  rare  earths  reserves  are  abundant,  of  which  the
extraction  and  recovery  has  attracted  widespread  attention  from  countries  around  the  world.  Through  a  comprehensive
analysis  of  the  current  research  on  coal−based  lithium  and  rare  earths  at  home  and  abroad,  the  progress  on  occurrence
characteristics,  beneficiation enrichment and chemical leaching of lithium and rare earths are systematically summarized,
concluded  and  prospected.  The  challenges  of  their  utilization  contain  unsatisfactory  enrichment  factors,  high  additives
consumption, and high waste production of current technology. Thus, it is recommended to developed a physical−chemical
combined  method  to  directionally  improve  their  grade,  reducing  the  difficulty  of  subsequent  chemical  leaching.
Furthermore, the research on the collaborative, green extraction other components in coal−based resources is promoted to
achieve comprehensive utilization with high added value.
Keywords：lithium； rare  earth； coal  gangue； coal  fly  ash； occurrence  characteristics； physical  separation； chemical
leaching

引用格式：张磊，陈航超，潘金禾，何鑫，马玉洁，赵新迪，周长春，张宁宁. 煤系锂和稀土的赋存特征与富集提取研究进展[J]. 矿产保护与利用，

2023，43（6）：1−13.
ZHANG  Lei， CHEN  Hangchao， PAN  Jinhe， HE  Xin， MA  Yujie， ZHAO  Xindi， ZHOU  Changchun， ZHANG  Ningning． Research
progress on occurrence characteristics, enrichment and extraction of coal−based lithium and rare earth[J]. Conservation and Utilization
of Mineral Resources，2023，43（6）：1−13.

 
投稿网址：http://kcbhyly.xml-journal.net E-mail: kcbh@chinajoumal.net.cn

第 6 期 张磊，等：煤系锂和稀土的赋存特征与富集提取研究进展 ·  13  ·
 


	引 言
	1 煤及其副产物中锂和稀土的赋存特征
	1.1 锂元素
	1.2 稀土元素

	2 煤及其副产物中锂和稀土的分选富集
	2.1 锂元素
	2.2 稀土元素

	3 煤及其副产物中锂和稀土的化学浸出
	3.1 直接浸出法
	3.2 空白焙烧法
	3.3 助剂焙烧法

	4 煤系副产物中多种有价组分协同提取
	5 结论与展望
	参考文献

