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摘要：这是一篇矿业工程领域的论文。锂辉石自身晶体特性是决定可浮性的内源性因素；捕收剂是决定

锂辉石可浮性的外源性因素，浮选过程中，常见金属离子对锂辉石捕收剂的性能产生重要影响。本文从锂辉石

晶体特性、外界金属离子对工业生产中常见锂辉石捕收剂的作用两方面对影响锂辉石浮选行为的因素做了介绍

和总结。首先归纳了锂辉石的表面晶体特性，并总结了锂辉石表面晶体活性位点对浮选行为的影响。其次归纳

和总结了常见金属离子对工业生产中常用的油酸类、羟肟酸类、胺类及阴阳离子复配类捕收剂性能的影响。研

究表明 Ca2+、Fe3+、Mg2+均可提高油酸类捕收剂的性能，Pb2+可提高羟肟酸类捕收剂的性能，Ca2+、Mg2+可提高

胺类捕收剂的性能，铁球磨矿介质可抑制胺类捕收剂与锂辉石的作用。该研究对提高锂辉石的分选效率、高效

使用锂辉石捕收剂具有理论和现实意义。
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锂作为自然界最轻的金属元素[1]，具有优良的

物理和化学性能，广泛应用在航空航天 [2]、军

工 [3]、核反应 [4-5]、化学合成 [6]、晶体光学 [7] 等领

域。近年来，以锂电池为动力的高科技产业飞速

发展，也带动了锂资源的需求[8-10]。锂矿资源品位

低，开发利用难度大。锂矿资源主要分为硬岩型

锂矿和盐湖类锂矿[11]。硬岩型锂矿中的花岗伟晶

岩类矿床中 Li2O的最低工业品位为 0.8%～1.1%。

盐湖类型中 Li2O的最低工业品位为 1000 mg/L[12]。

锂辉石是硬岩型锂矿的重要组成部分，是提锂的

重要来源 [13]。锂辉石的分选难点是与石英、长

石、绿柱石、角闪石、云母和石榴籽石等不同结

构的硅酸盐矿物共生[10]。卤水中锂离子质量浓度

低，地处偏远高寒地区更不利于大规模开采。

锂辉石分选方法主要有浮选法、磁选法、重

介质法、手选法等[14-15]。浮选是分离富集锂辉石的

有效手段。锂辉石浮选有正浮选[16]、反浮选两种

工艺。正浮选通常采用 NaOH调浆，在高碱矿浆

中 (pH值通常为 10.5～11)，锂辉石与石英长石等

脉石矿物的溶蚀特点不同，造成锂辉石表面暴露

的 Al活性位点多于石英和长石，而矿物表面的 Al
是与油酸等脂肪酸类捕收剂结合的重要位点 [17]，

这就扩大了锂辉石与脉石矿物的可浮性差异，达

到浮选锂辉石的目的。反浮选一般采用石灰调

浆，添加糊精和淀粉抑制锂辉石，用阳离子捕收

剂浮出硅酸盐类脉石矿物，槽内产品即为锂辉石

精矿。另一方面，若正浮选的锂辉石精矿品位不

理想，需提质时，可采用反浮选的方法[18]。

浮选过程中采用的捕收剂分为两类，一类为

阳离子捕收剂，以十二胺为代表；另一类是阴离

子捕收剂，以油酸为代表。在捕收剂的使用过程

中，锂辉石破碎时的晶面特点以及矿浆中的金属

离子对浮选效果影响较大[19-20]，制约着锂辉石捕收

剂的高效利用。在国家“30·60”碳达峰碳中和目
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标[21-22] 的指引下，更有必要研究锂辉石捕收剂的

高效使用。

 1　锂辉石晶体特点

锂辉石化学式为 LiAl(SiO3)2 属于单斜晶系，

颜色常呈紫色、灰白等颜色。锂辉石是典型的单

链状硅酸盐矿物[23]。结构方面：硅原子与氧原子

形成 [SiO4]四面体，硅氧四面体由两个共角顶氧

连接成链，每个硅氧四面体都有两个活性氧与阳

离子相连接。铝原子与氧原子结合成 [AlO6]八面

体，共用边界形成无限延伸的“之”字链[12]。锂辉

石的晶体结构见图 1 [24]。
 

 

图 1    锂辉石晶体结构
Fig.1    Crystal structure of spodumene

 

不同解理面的断裂键种类与数量均不同，故

暴露电荷数不等，这就导致了不同晶面浮选的各

向异性。优势解理面的暴露比例对浮选过程十分

重要[17]。

(110)表面、(010)表面和 (100)表面为锂辉石

的主要晶面[25-26]。锂辉石破碎时，大量 Li-O键断

裂，此时 Al-O、Si-O键也有断裂。由于 Li易溶于

水，H+易与 Li+发生交换吸附。Al3+和 Si4+吸附

OH-，导致锂辉石表面存在大量羟基[27]，在广泛的

pH值范围内带负电。

锂辉石的晶面特征对捕收剂在其上的吸附十

分重要。锂辉石的三种解理面天然亲水，而捕收

剂油酸钠优先吸附在 (100)和 (110)表面，形成疏

水表面[28]。表面的不饱和 Al位是油酸钠进行化学

吸附的主要原因，其他与锂辉石共伴生的长石等

铝硅酸盐矿物的 Al位点藏于矿物晶胞内，从而扩大

了锂辉石与其他铝硅酸盐矿物的可浮性差异 [29]。

不同的磨矿方法如干磨和湿磨对锂辉石晶面

的暴露比例产生影响，进而影响锂辉石回收率。

湿磨暴露出更多的（110）和（100）解理面，干

磨暴露出更多的（10）解理面，同等条件下，油

酸钠在湿磨后的锂辉石表面的吸附量约为干磨的

1.7倍，湿磨回收率高于干磨[30]。不同粒度的锂辉

石晶体可浮性不同。在 0～19 µm，19～38 µm，

38～45 µm的细粒级区间，38～45 µm粒级的锂辉

石可浮性较强。原因在于 38～45 µm粒级的锂辉

石暴露出的（110）晶面更多[31]。

锂辉石晶体表面经碱处理后暴露出的活性位

点对浮选过程至关重要。经 NaOH处理后，锂辉

石表面暴露出 Al和 Li活性位点，将促进阴离子捕

收剂如油酸等在锂辉石表面的吸附[32]。但与此同

时，矿浆中也会产生大量的 H2SiO4 
2-和 H3SiO4 

-等离

子组分，反过来会抑制锂辉石的浮选。锂辉石纯

矿物浮选实验表明，NaOH投加量为 3000 mg/L
时，回收率达到较大值，约为 92%。搅拌作用也

有利于锂辉石的浮选，经叶轮速度为 3.93 m/s的
机械搅拌后，锂辉石回收率可较静置条件下回收

率增长约 20%。通过 XPS手段研究了在锂辉石表

面经 NaOH溶蚀条件下，搅拌作用前后的锂辉石

表面的 Si、Al、Li活性位点的相对含量，认为矿

浆 经 搅 拌 作 用 后 ， 铝 硅 比 由 0.5324提 高 至

0.5532，锂硅比由 0.5487提高至 0.5910，促进了

Si的溶蚀，暴露出更多的 Al、Li活性位点。使用

Materials Studio(MS)研究矿物晶体结构、矿物晶

体与药剂分子的相互作用是目前的研究热点[33-34]。

 2　金属离子与锂辉石捕收剂的作用

 2.1　油酸类捕收剂

锂辉石阴离子捕收剂，主要有脂肪酸类捕收

剂、硫酸基捕收剂、磺酸基捕收剂及羟肟酸捕收

剂。其中应用最为广泛的是脂肪酸类捕收剂中的

油酸。油酸中起捕收作用的是羧基，羧基是极性

基团，可以附着在锂辉石表面，油酸的另一端为

烃基，起到疏水的作用。但油酸的缺点之一是选

择性差。使用油酸做捕收剂时，通常要配合使用

脉石矿物抑制剂才能达到分选的效果。油酸的密

度比水小，为 0.895 g/mL，缺点之二是不耐低温，

熔点一般为 14 ℃，低于 14 ℃ 时，流动性降低，

导致油酸很难与矿物充分接触，这时一般采用向

矿浆中通蒸汽的方法达到升温的目的[35]，但生产

成本高。寒冷条件下，油酸呈固态，为增加流动

性，一般使 NaOH与油酸反应，生成油酸钠。油

酸钠是一种脂肪酸盐，在水中溶解度较好，20 ℃
时，在水中的溶解度为 10 g/100 mL。油酸中羧羰

基中的 O原子的电负性较强，C=O与 C-O中的电

子对偏向O原子，油酸分子以二缔合体的形式存在。
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 2.1.1　Ca2+促进油酸类捕收剂对锂辉石的捕收能力

Ca2+可促进油酸钠对锂辉石的捕收能力[36]。实

验室纯矿物微浮选实验表明[37]，仅使用油酸钠做

捕收剂时，在 pH值为 2～12范围内，锂辉石的回

收率较低，均保持在 10%以下。Ca2+投加量在

12×10-4 mol/L时，锂辉石的回收率达到 70%。

Ca2+可促进 α-溴代十二烷酸对锂辉石的捕收能

力[38]，Ca2+吸附在锂辉石表面形成活性位点，可促

进 α-溴代十二烷酸对锂辉石的捕收作用。经

Ca2+作用后，α-溴代十二烷酸在锂辉石表面的作用

能降低，锂辉石表面的 O与 Ca形成的键长为

0.2621 nm接近于 α-溴代十二烷酸中的 O与 Ca的
键长 0.2353 nm，锂辉石表面的 O原子、Ca2+与 α-
溴代十二烷酸中的 O原子之间形成了共轭架构，

达到了促进锂辉石浮选的目的。α-溴代十二烷酸是

一种羧酸类捕收剂，熔点为 52～55 ℃，密度为

1.191 g/mL。室温下呈固态，目前未在工业上大规

模生产应用，主要考虑到低温流动性以及生产造

价两方面的原因。

 2.1.2　Fe3+促进油酸类捕收剂对锂辉石的捕收能力

纯矿物浮选实验中，添加一定量的 Fe3+后，可

大幅度提高锂辉石的回收率 [39]。以水杨羟肟酸

＋油酸做捕收剂，矿浆 pH值为 9时，未添加

Fe3+的回收率约为 50%，添加 40 mg/L的 Fe3+的回

收率约为 90%[40]。油酸用量为 6×10−4  mol/L ，
Fe3+用量为 4×10−5 mol/L，pH值为 7.25时，锂辉

石纯矿物浮选回收率约为 90% [41]。Rai等[42] 通过

MS模拟不同 pH值条件下，油酸在锂辉石不同晶

面 (001)和 (110)面上的吸附程度，认为 pH值在

4左右，Fe3+可显著活化油酸钠对锂辉石的捕收

能力。

 2.1.3　Mg2+可促进油酸类捕收剂对锂辉石的捕收

能力

纯矿物浮选实验表明，在 pH值在 3～12范围

内， Mg2+对可促进油酸钠对锂辉石的捕收行为。

pH值为 10.9时，0.2 mmol Mg2+投加量可使锂辉石

回收率较未投加时增长 63.4%。碱性条件下，

Mg以 Mg2+及少量的 Mg(OH)+的形式存在，易与

溶液中的油酸根阴离子形成胶体复合物，此时油

酸根阴离子在锂辉石表面形成化学吸附[35]。Ca2+、
Fe3+、Mg2+均可促进油酸类捕收剂对锂辉石的捕收

作用。

 2.1.4　Pb2+促进羟肟酸类捕收剂对锂辉石的捕收能力

苯甲羟肟酸广泛用于浮选锡石、金红石、钛

铁矿、锂辉石等金属氧化矿，Pb2+可活化苯甲羟肟

酸可对各类金属氧化矿的捕收作用[43-44]。

原子力显微镜检测表明，经 Pb2+活化后，苯

甲羟肟酸在锂辉石表面的排列方式由横向转化为

纵向，铅离子介于苯甲羟肟酸与锂辉石之间，形

成了苯甲羟肟酸团簇。采用基于第一性原理的密

度泛函计算活化前后的吸附能发现，经 Pb2+活化

后，锂辉石与苯甲羟肟酸的吸附能由-113 kJ/mol
下降至-270 kJ/mol，促进了苯甲羟肟酸对锂辉石的

捕收。纯矿物浮选实验表明，苯甲羟肟酸用量为

120 mg/L、硝酸铅用量为 40 mg/L时锂辉石回收率

可较未投加硝酸铅时提高约 80%[45]。

 2.2　阳离子捕收剂

阳离子捕收剂通常指胺类捕收剂。胺与氨的

物理性质相像，低级胺是气体或是易挥发的液

体，易溶于水。高级胺为固体，在水中溶解度

低，但在酸性水溶液中，胺可形成易溶铵盐。胺

氮原子上的孤对电子容易质子化，体现了胺的

碱性[46]。

胺类捕收剂浮选硅酸盐矿物，当矿浆 pH值为

弱酸性时，胺类捕收剂以 RNH3
+阳离子形式存

在。此时可用于浮选表面带负电的矿物。此时的

作用力为静电引力。当矿浆环境为高碱性时，此

时胺类捕收剂以 RNH2 分子形式存在，N原子上的

孤对电子可与金属离子反应，以金属络合物的形

式附着在矿物表面，达到疏水的目的。

 2.2.1　使用新型胺类捕收剂时，Cu2+、Mg2+、
Ca2+可扩大锂辉石与石英、长石的可浮性差异

使用胺类捕收剂 N-{3-[(2-propylheptyl)oxy]
propyl}propane-1,3-diamine（暂无中文名称，以下

简称 PPPDA）从石英和长石中分离锂辉石时，加

入 Cu2+、Mg2+、Ca2+后，会扩大锂辉石与其他两种

矿物之间的可浮性差异，而加入 Fe3+会恶化锂辉石

与其他两种矿物的分选 [47]。在矿浆 pH值为 5.2，
PPPDA和 Ca2+投加量均为 0.171 mmol/L时，锂辉

石、长石和石英的回收率分别为 5.39%、 89.31%
和 91.7%。扩大了锂辉石与其他两种矿物的可浮性

差异。Ca2+扩大锂辉石与其他两种矿物可浮性差异

的原因在于在矿物表面 Ca2+可与 PPPDA形成竞争

吸附，锂辉石倾向于吸附 Ca2+，石英和长石倾向

于吸附 PPPDA。
 2.2.2　铁球磨矿介质可抑制十二胺对锂辉石的

捕收

通过 MS计算发现，经过铁球介质磨矿后，
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锂辉石与十二胺的相互作用减弱，铁球磨矿介质

对十二胺在锂辉石表面的吸附产生抑制作用[48]。

 2.2.3　Mg2+促进十二胺对锂辉石的捕收

经 MS计算研究，真空条件下，锂辉石

(110)面与十二胺之间的吸附能为-283.69 kcal/mol，
Mg2+活化后锂辉石 (110)与十二胺之间的吸附能

为 -386.34  kcal/mol。水环境下，锂辉石 (110)面
与十二胺之间的吸附能为-116.64 kcal/mol，Mg2+

活化后锂辉石 (110)与十二胺之间的吸附能为

-224.09 kcal/mol。Mg2+显著降低锂辉石与锂辉石之

间的吸附能。

 2.3　阴阳离子复配捕收剂

 2.3.1　NaOH促进复配捕收剂对锂辉石的吸附

使用油酸含量 90%，十二胺含量 10%的复配

药剂浮选锂辉石，发现氢氧化钠对锂辉石的浮选

有活化作用，而碳酸钠对锂辉石浮选有抑制作

用。XPS结果表明，氢氧化钠对锂辉石表面进行

预处理后，锂辉石表面的暴露的铝和锂的位点要

高于碳酸钠预处理，接触角实验同样显示经氢氧

化钠预处理后的锂辉石表面更加疏水。扫描电镜

图像表明，氢氧化钠预处理锂辉石的表面比碳酸

钠的表面粗糙度大[49]。

 2.3.2　Fe3+可提高油酸与十二胺含量比为 3:1的复

配药剂对锂辉石的捕收能力

经过 Fe3+活化后的纯矿物脱洗实验发现，三次

脱洗后，锂辉石回收率只下降约 30%，说明

Fe3+可固着在矿物表面。经表面电位测定，Fe3+加
入后，锂辉石的表面电位向正值方向移动，说明

金属离子在锂辉石表面发生了吸附。通过计算

Fe3+的水解组分图，认为 Fe3+的氢氧化物沉淀是主

要活性组分。Fe3+的氢氧化物沉淀附着在锂辉石表

面，增大了矿物的表面电位，使锂辉石易与油酸

根阴离子作用，增强了锂辉石的可浮性。复合捕

收剂浓度在 200 mg/L时，矿浆 pH值在 2.8处时达

到较佳回收率，约为 90%。通过计算 Fe3+与锂辉

石表面的非桥氧 O之间的布居分布，发现 Fe-O键

共价成分较多。从价键强度的角度解释 Fe3+对锂辉

石浮选的活化作用[50]。

 3　总结与展望

（1) 锂辉石晶体有如下特点。硅原子与氧原

子形成 [SiO4]四面体，铝原子与氧原子结合成

[AlO6]八面体，锂辉石破碎时，晶体表面存在大

量羟基，在广泛的 pH值范围内带负电。经

NaOH处理后，锂辉石表面暴露出 Al和 Li活性位

点，是促进油酸捕收锂辉石的主要因素。借助

MS分子模拟软件得到的锂辉石的晶体结构参数可

为新型捕收剂的研发提供理论支撑。实际生产过

程中改变锂辉石晶体表面性质、扩大锂辉石与脉

石矿物的可浮性差异的途径是研究的热点。

（2) Ca2+、Fe3+、Mg2+均可促进油酸类捕收剂

对锂辉石的捕收能力。Pb2+可促进苯甲羟肟酸对锂

辉石的捕收能力。使用油酸做捕收剂时，起促进

作用的组分为 Ca(OH)2 或铁的氢氧化物沉淀；使

用油酸钠做捕收剂时起促进作用的组分为 Mg2+或
Mg(OH)+；使用苯甲羟肟酸做捕收剂，其促进作用

的组分是 Pb2+，使用 α-溴代十二烷酸做捕收剂

时，Ca2+吸附在锂辉石表面形成的活性位点是促

进 α-溴代十二烷酸捕收锂辉石的主要原因。影响

油酸类捕收剂性能的外界离子主要集中在常见离

子如 Ca2+、Fe3+，Mg2+，未来可研究其他金属离子

对油酸类捕收剂性能的影响规律。

（3) 铁介质抑制十二胺在锂辉石表面的吸

附。 Ca2+促进新型胺类捕收剂 PPPDA对锂辉石的

反浮选捕收。Mg2+促进十二胺对锂辉石的捕收作用。

（4) NaOH促进油酸含量为 90%，十二胺含

量为 10%的复配药剂锂辉石的吸附。Fe3+可促进

油酸与十二胺含量比为 3∶1的复配药剂对锂辉石

的捕收。
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Research Status of the Properties and Application in Building Materials of
Typical Lithium Slag

Chen Fang,  Chen Zhiyou,  Su Xiaoqiong,  Zhang Haiping
(School of Physical Science and Engineering Technology, Yichun University, Yichun, Jiangxi, China)

Abstract: This is an essay in the field of ceramics and composites. Lithium slag is the solid waste produced
in the process of extracting lithium and its compounds from spodumene and lepidolite, in which the content
of SiO2 and Al2O3 is as high as 70%. The stacking and landfilling of lithium slag threaten the surrounding
environment  due  to  the  residual  chemicals,  and  result  in  the  waste  of  aluminosilicate  mineral  resources  as
well.  Lithium  slag  has  high  specific  surface  energy  and  some  pozzolanic  activity,  as  enduring  high
temperature  roasting,  mechanical  grinding  and  chemical  leaching,  which  make  it  possible  to  be  used  as
construction materials. This paper summarizes the latest research results on the application of lithium slag as
building materials at home and abroad, focuses on the following aspects: (1) Substituting part of cement as
concrete  admixture,  and  the  affects  on  the  mechanical  properties,  carbonization  resistance,  abrasion
resistance, chloride ion penetration and crack resistance of concrete; (2) Substituting clay to produce cement,
and  its  influence  on  the  flexural  and  compressive  strength  of  cement  clinker  age;  (3)  Preparation  of
architectural  ceramics  and  its  impact  on  mechanical  properties  and  structure;  (4)  The  influence  of  lithium
slag formula on ceramic quality and process performance. Finally, the application research of lithium slag in
building  materials  is  summarized  and  prospected,  for  the  purpose  of  providing  references  for  the
development of lithium slag in building materials with high dosage and good economic benefits.
Keywords: Ceramics  and  composites;  Spodumene  lithium  slag;  Lepidolite  lithium  slag;  Concrete
admixtures; Ceramic raw materials; Architectural ceramsite
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Review on the Influence of Common External Ions on the Properties of
Spodumene Collectors

Ma Yanhong,  Sun Zhijian,  Wan Li,  Wu Guiye,  Liu Chongjun
(BGRIMM Technology Group Ltd., Beijing, China)

Abstract: This is an essay in the field of mining engineering. The crystal characteristics of spodumene are
the endogenous factors that determine the floatability. The collector is an exogenous factor that determines
floatability of spodumene. In the flotation process,  the common metal ions have an important influence on
the  performance  of  spodumene  collector.  In  this  essay,  the  factors  affecting  the  flotation  behavior  of
spodumene are introduced and summarized from the crystal characteristics of spodumene and the effect of
external metal ions on the common spodumene collector in industrial production. Firstly, the surface crystal
characteristics of spodumene are summarized, and the effect of the active site of spodumene surface crystal
on flotation behavior is summarized. Secondly, the effects of common metal ions on the properties of oleic
acid, hydroxamic acid, amine and anion-cation complex collectors commonly used in industrial production
are  summarized.  Studies  have  shown  that  Ca2+,  Fe3+  and  Mg2+  can  improve  the  performance  of  oleic  acid
collectors.  Pb2+  can  improve  the  performance  of  hydroxamic  acid  collectors.  Ca2+  can  improve  the
performance of amine collectors. The effect of amine collector and spodumene can be inhibited by an iron
ball  milling  medium.  This  study  has  theoretical  and  practical  significance  for  improving  the  separation
efficiency of spodumene and using spodumene collector efficiently.
Keywords: Mining  engineering; Spodumene; Crystal  structure; Common  metal  ions; Collectors;  Flotation
behavior
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