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摘要　对浙江某萤石尾矿中锂的赋存状态开展详细的研究，并对锂的回收潜力进行评价。工艺矿物学研究表明，尾矿中的含
锂矿物为铁锂云母、白云母和金云母，三类云母矿物中的平均锂含量分别为 4.16%、0.47% 和 0.51%，其中 62.82% 分布于铁锂
云母中，故要重点加强对铁锂云母的分选。但由于白云母、金云母与铁锂云母的浮游性能相似，在浮选过程中将一并进入到锂
云母精矿，导致云母精矿 Li2O 品位偏低而无法得到合格的产品。但是可以采用强磁选法从云母精矿中分离出合格的铁锂云母
精矿。也可以采用强磁选法处理给矿，将铁锂云母、褐铁矿和软锰矿分选到磁性产品中，然后用阳离子浮选法从磁性产品中浮
选得到铁锂云母精矿。采用浮选—磁选法技术或和磁选—浮选法需通过选矿试验进一步确定。
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锂是世界上最轻的金属，被称为“21 世纪绿色高

能金属”和“白色石油” [1]，广泛应用于电池、陶瓷、

玻璃、润滑剂、铝冶炼和生物医疗等领域，对国民经

济和国防军工建设具有重要的战略意义[2-3]。近年来，

我国新能源汽车产业步入快速发展期，对锂资源的需

求量迅猛增加，直接导致锂价格的飙升，仅在 2021 年，

碳酸锂的价格暴涨超 400%，进而刺激了大量的矿企、

动力电池企业乃至车企纷纷布局锂矿领域，争夺对上

游锂资源的控制[4-6]。然而资源禀赋相对较好的锂矿

床早已被行业龙头占据，近年来有部分企业将目光转

向一些采选难度大的锂矿床乃至低品位的尾矿资源[7-9]。

但由于这类锂矿资源的矿石性质更为复杂，为减低风险，

在对其开发利用之前，有必要开展系统的工艺矿物学

研究，对矿石的可选性进行评价。本次以某含锂的萤

石尾矿为对象开展矿石性质研究，并侧重对尾矿中锂

的赋存状态及影响选锂指标的矿物学因素进行分析，同

时评价锂的回收潜力，为选矿方案的制订提供依据。

 1　试样制备及原料基本性质

 1.1　试样制备及分析方法

研究试样取自某萤石选别尾矿，为粒度−74 μm
占 68.42% 的粉末样品。元素组成采用化学分析方法，

矿物组成、粒度及解离度等工艺矿物学参数的测定利

用 ZEISS 矿相显微镜、Ultima Ⅳ系列 X 射线衍射分析

仪、ZEISS EVO 18 扫描电子显微镜和 Bruker 能谱分

析仪及矿物自动分析仪 BPMA 等手段综合完成，矿物

中的微量元素分析采用 Asilent7500a 型激光剥蚀电感

耦合等离子体质谱仪（LA-ICP-MS）完成。

 1.2　样品的化学成分

样品的化学分析结果见表 1，结果显示，样品中

CaF2 的含量为 22.60%，有价元素 Li2O、BeO 的含量分

别为 0.52% 和 0.26%，均具有一定的综合利用价值。

 1.3　样品的矿物组成

样品中的矿物组成主要为萤石及云母类矿物，二

者合计高达 70% 以上；其中，云母类矿物主要为白云

母，金云母和铁锂云母次之。其他矿物含量相对较少，

主要为褐铁矿、软锰矿、白云石、方解石和石英等。

样品的矿物组成见表 2。

 2　含锂矿物的产出特征

 2.1　铁锂云母

铁锂云母是尾矿中最主要的含锂矿物，多呈挠曲
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片状产出（图 1），发育一组极完全解理。铁锂云母主

要以单体形式产出，其次与白云母、金云母密切连生，

还有部分与萤石、石英等脉石矿物镶嵌在一起（图 2）。
 
 

图 1　铁锂云母（1、2、3）以自形片状集合体形式产出
Fig. 1    Zinnwaldite（1,2,3） occurs as self-shaped flake aggregates
 
 

（a）铁锂云母呈片状集合体 （b）铁锂云母与白云母连生

（c）铁锂云母与金云母连生 （d）铁锂云母与萤石连生

图 2　尾矿中铁锂云母的产出特征
Fig. 2    The dissemination characteristics of zinnwaldite in tailings

 2.2　白云母

白云母主要呈鳞片状集合体形式产出，自形～半

自形微晶结构（图 3）。白云母主要以单体形式产出，

其次可见与金云母、铁锂云母紧密交织在一起，有时

可见与萤石、石英等脉石矿物连生（图 4）。
 
 

图 3　白云母（2）呈鳞片状微晶集合体与片状金云母（1）交
织共生
Fig. 3    Flake muscovite （2）associates with sheet phlogopite（1）
 

 
 

（a）白云母以鳞片状集合体产出 （b）白云母与萤石连生

图 4　尾矿中白云母的产出特征
Fig. 4    The dissemination characteristics of muscovite in tailings
 

 2.3　金云母

金云母主要呈片状集合体形式产出，其内部发生

一定程度的蚀变，部分铁从中析离出来生成褐铁矿，

导致金云母颜色分布不均匀，常呈云雾状产出。金云

母主要以单体形式产出（图 5），其连生体多与白云母、铁

锂云母及褐铁矿镶嵌，其次与萤石等脉石矿物连生（图 6）。

 3　锂的赋存状态

该尾矿中未见锂的独立矿物，锂基本上都以类质

同象的形式分布于铁锂云母、白云母及金云母等云母

类矿物中，由于扫描电镜、电子探针等微区分析手段

无法检测轻金属元素 Li，本次采用先进的激光剥蚀等

离子质谱原位微区分析技术（LA-ICP-MS）获取各种含

锂矿物中的锂元素含量。其中，铁锂云母中的锂含量

最高，且较为稳定，Li2O 含量为 3.34%～4.93%，平均值

为 4.16%；白云母和金云母中的锂含量则明显偏低，二

者中 Li2O 含量的范围分别为 0.16%～0.81% 和 0.20%～

 

表 1    矿样的化学分析结果 /%　
Table 1    Chemical analysis results of the ore samples

成分 Li2O BeO Fe S Ca CaF2 SiO2

含量 0.52 0.26 4.07 0.22 13.55 22.60 28.11

成分 Al2O3 MgO K2O Na2O MnO Rb2O C

含量 20.88 2.80 5.23 0.58 0.93 0.24 0.55

 

表 2    矿样的主要矿物含量 /%　
Table 2    Major mineral composition of the ore samples

矿物名称 矿物含量 矿物名称 矿物含量

萤石 22.6 褐铁矿、软锰矿 5.55

铁锂云母 7.91 白云石、方解石 6.63

白云母 26.22 石英 5.18

金云母 14.03 高岭石 4.59

羟硅铍石 0.77 其他 6.52
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0.88%，平均值分别为 0.47% 和 0.51%。

锂的赋存状态直接决定了提取技术的难易和复

杂程度[10-11]，结合尾矿中含锂矿物的含量以及矿物本身

的 Li 含量，对样品中锂的赋存状态进行研究。结果显

示，尾矿中的锂主要分布于铁锂云母中，其分布率达

到 62.82%；其次赋存于白云母及金云母中，其分布率分

别为 23.52% 和 13.66%。锂的元素平衡计算结果见表 3。
 
 

表 3    Li2O 在不同矿物中的分布率 /%　
Table 3    The distribution of Li2O in various minerals

矿物名称 矿物含量 矿物中Li2O含量 Li2O分布率

铁锂云母 7.91 4.16 62.82

白云母 26.22 0.47 23.52

金云母 14.03 0.51 13.66

合计 48.16 1.09 100.00
 

 4　含锂矿物的粒度及解离度特征

目的矿物的粒度和解离度是决定矿石磨矿细度

的重要依据，本次对矿样中的铁锂云母、白云母及金

云母的粒度和单体解离度进行了系统的测定，由于三

者在浮选过程中具有一致的走向，故对云母矿物集合

体也进行了测定。粒度及解离度结果分别如表 4 和表 5。
 
 

表 4    样品中含锂矿物粒度组成 /%　
Table 4    Grain size distribution of lithium-bearing minerals in the ore

粒级 /mm
铁锂云母 白云母 金云母 云母矿物集合体

含量 累积 含量 累积 含量 累积 含量 累积

+0.295 1.27 1.27 1.59 1.59 1.75 1.75

−0.295+0.208 8.53 9.80 3.24 4.83 4.25 4.25 6.38 8.13

−0.208+0.147 4.29 14.09 7.06 11.89 8.91 13.16 9.12 17.25

−0.147+0.104 10.11 24.20 8.26 20.15 6.35 19.51 8.03 25.28

−0.104+0.074 12.05 36.25 14.68 34.83 11.61 31.12 13.68 38.96

−0.074+0.043 20.63 56.88 17.11 51.94 19.41 50.53 18.32 57.28

−0.043+0.020 22.02 78.90 18.62 70.56 21.57 72.10 19.98 77.26

−0.020+0.015 9.88 88.78 10.96 81.52 15.06 87.16 10.99 88.25

−0.015+0.010 6.85 95.63 9.99 91.51 8.36 95.52 8.03 96.28

−0.010 4.37 100.00 8.49 100.00 4.48 100.00 3.72 100.00
 
  

表 5    样品中含锂矿物的解离度 /%　
Table 5    The liberation of lithium-bearing minerals in the ore

矿物名称 单体 连生体

云母集合体 85.22 14.78

铁锂云母 81.64 18.36

白云母 80.02 19.98

金云母 74.45 25.55
 

粒度测量结果显示，铁锂云母的粒度较白云母和

金云母略粗，三者均主要分布于中细粒级别中。

在+0.074 mm 粒级中，三者的占有率分别为 36.25%、

34.83% 和 31.12%；在−0.010 mm 粒级中，白云母的含

量较铁锂云母和金云母要高。由于各云母之间嵌布

关系密切，云母矿物集合体的粒度整体较各云母要粗。

解离度测量结果显示，矿样中铁锂云母和白云母

的解离度较为高，均在 80% 以上，金云母的解离度相

对较低，为 72.45%。由于各云母连生较为密切，云母

矿物集合体的解离度也较各云母要高。

 5　尾矿中锂的回收潜力评价

考虑到铁锂云母、金云母和白云母都是云母类矿

物，用阳离子胺类捕收剂浮选法很容易将他们与其他

矿物分离开，得到云母精矿。但是尾矿中的锂有 62.82%

 

图 5　金云母（1、2）呈单体产出
Fig. 5    Phlogopite(1,2) disseminates as monomer
 

（a）金云母与白云母连生 （b）金云母与萤石连生

图 6　尾矿中金云母的产出特征
Fig. 6    The dissemination characteristics of phlogopite in tailings
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赋存于铁锂云母中，另有 23.52% 和 13.66% 分别赋存

于白云母和金云母中，因此对锂的回收关键在于对铁

锂云母的富集。尾矿中铁锂云母的含量仅 7.91%，而

白云母和金云母的含量合计高达 40.25%。如果采用

浮选回收，由于各类云母矿物具有相似的可浮性[12-14]，

在浮选过程中难以分离均进入云母精矿中，云母精矿

的 Li2O 理论品位仅为 1.09%，达不到锂精矿质量要求[15]，

因此单一采用浮选法很难获得合格的锂精矿。只有

将铁锂云母与金云母和白云母分离后，才能获得合格

的锂精矿。由于铁锂云母的比磁化系数约为 55×10−6 cm3/g，
远较金云母（11.4×10−6 cm3/g）和白云母（2.93×10−6 cm3/g）
要高，故可以采用强磁选法从浮选云母精矿中选择性

回收铁锂云母，该方法虽然会降低锂的回收率，但能

保证获得合格的锂精矿。

也可以采用强磁选法处理给矿，将铁锂云母、褐

铁矿和软锰矿分选到磁性产品中，然后用阳离子浮选

法从磁性产品中浮选得到铁锂云母精矿。

采用浮选−磁选工艺还是磁选−浮选工艺，应通

过试验进一步确定。

 6　结论

（1）矿样中 Li2O 含量为 0.52%，含锂矿物主要有

铁锂云母、白云母及金云母，这三类云母矿物在尾矿

中的含量分别为 7.91%、26.22% 和 14.03%；BeO 的含

量为 0.26%，含铍矿物为羟硅铍石，在尾矿中的含量

为 0.77%；萤石在尾矿中的含量为 22.60%。此外，样

品中还有少量的褐铁矿、软锰矿、白云石、方解石和

石英等。

（2）LA-ICP-MS 分析结果显示，含锂矿物主要为

铁锂云母、白云母和金云母，三类云母矿物中的平均

锂含量依次分别为 4.16%、0.47% 和 0.51%。各云母矿

物均主要以单体形式产出，其中，铁锂云母的和白云

母的解离度均在 80% 以上，金云母的解离度相对较低，

为 74.45%。粒度测定结果显示，铁锂云母的粒度较白

云母和金云母略粗，三者均主要分布于中细粒级别中。

由于各云母之间嵌布关系密切，云母矿物集合体的粒

度整体较各云母要粗，云母矿物集合体的解离度也较

各云母要高。

（3）考虑到给矿中铁锂云母、金云母和白云母都

是云母类矿物，可以用阳离子胺类捕收剂浮选法将他

们与其他矿物分离开，得到云母精矿。但是这种精矿

Li2O 品位比较低，难以满足锂精矿质量要求。但是可

以采用强磁选法从云母精矿中分离出铁锂云母精矿。

也可以采用强磁选法处理给矿，将铁锂云母、褐铁矿

和软锰矿分选到磁性产品中，然后用阳离子浮选法

从磁性产品中浮选得到铁锂云母精矿。采用浮选−
磁选工艺还是磁选−浮选工艺，应通过试验进一步

确定。
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Occurrence State and Potential Recycling Evaluation of Lithium from Fluorite
Tailings
FU Qiang1,2,3，WANG Qing1,2,3，WEN Ligang1,2,3

1. BGRIMM Technology Group, Beijing 100160, China；
2. State Key Laboratory of Process Automation in Mining & Metallurgy, Beijing 100160, China；
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Abstract：The  occurrence  state  of  lithium  in  fluorite  tailings  in  Zhejiang  was  studied  while  the  availability  of  lithium
recovery was evaluated. The process mineralogy research revealed that lithium mainly existed in zinnwaldite,  muscovite,
and  phlogopite,  and  the  average  lithium  contents  in  the  three  types  of  mica  minerals  were  4.16%,  0.47%  and  0.51%,
respectively,  and  62.47%  of  lithium  was  distributed  in  zinnwaldite  which  should  be  strengthened.  However,  due  to  the
similar flotation performance of zinnwaldite, muscovite, and phlogopite, the flotation process results in the co-enrichment
of these minerals, making it difficult to obtain a high-quality lithium concentrate. Nonetheless, qualified iron lithium mica
concentrate can be separated from mica concentrate by high intensity magnetic separation. In addition, the technique can
also be used to treat the ore by separating zinnwaldite, limonite and pyrolusite into magnetic products, followed by cationic
flotation  to  obtain  an  iron-limonite  concentrate.  Overall,  the  technical  index  for  either  flotation-magnetic  separation  or
magnetic separation-flotation requires further testing to determine its efficacy.
Keywords：fluorite tailings；process mineralogy；zinnwaldite；occurrence state；recycling potential
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