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摘要　锂资源作为当前新型能源矿产备受关注。锂辉石是典型的伟晶岩型锂矿，也是提取锂的主要原料，目前主要通过浮选

法对锂辉石进行分离和提纯。对锂辉石矿石性质及其浮选药剂展开系统评述，介绍了锂辉石晶体结构和表面特性以及锂辉石

浮选捕收剂、活化剂和抑制剂的作用机理。锂辉石碎磨后通过表面暴露出的 Li+和 Al3+与捕收剂发生吸附反应，金属离子活化

剂 Fe3+、Ca2+、Mg2+主要通过增加锂辉石表面的捕收剂吸附位点来促进锂辉石浮选，而抑制剂主要通过阻碍矿物表面捕收剂的

吸附或在矿物表面形成亲水性沉淀来达到浮选分离效果。通过分析前人对锂辉石浮选药剂作用机理研究成果，以期能够为锂

资源的高效利用提供支撑，并对锂辉石浮选的未来发展方向进行了展望，为新型药剂的开发提供新思路。
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 前言

锂被广泛应用于电池、玻璃、陶瓷、医药、化工、

核工业和航空航天等领域，被视为新型能源矿产[1]。

自然界的锂资源储量丰富，主要分为伟晶岩型、黏土

型和盐湖卤水型三大类[2]。截至 2019 年，在全球探明

的锂资源中，66% 的锂资源存在于盐湖卤水型矿床中，

26% 的锂资源存在于伟晶岩锂矿中，8% 的锂资源存

在于黏土型锂矿中[3]。黏土型锂矿也被称作沉积型锂

矿，其主要矿体是富锂黏土和凝灰石，主要分布于墨

西哥、美国、塞尔维亚等国[4]。盐湖卤水型锂矿含锂

矿物主要为 LiCl[5]，主要分布在玻利维亚、智利、中国

及阿根廷[2]。伟晶岩型锂矿是提取锂的主要原料，这

类矿床主要分布在澳大利亚、中国、加拿大等国[6]，我

国伟晶岩型锂矿大多数分布在新疆、四川、河南、江

西等地[7]，伴生矿物多而杂，锂品位相对较低。

锂辉石主要赋存在伟晶岩型锂矿中，其化学式为

LiAlSi2O6，属单链状硅酸盐矿物，晶体常呈柱状、粒状

或板状，颜色呈灰白、灰绿、紫色或黄色等[8]。锂辉石

常见伴生脉石矿物有石英、云母、长石和绿柱石等[9]。

锂辉石常用的选矿方法有浮选法、重介质法、磁选法、

联合选矿法等[10]，浮选法应用较为广泛 [11]。本文将系

统论述锂辉石的晶体结构以及浮选药剂的作用机理，

旨在为新型浮选药剂的开发提供借鉴。

 1　锂辉石的晶体结构与表面特性

 1.1　锂辉石的晶体结构

锂辉石的基本结构由 [SiO4] 四面体和 [AlO6] 八
面体组成[12]，硅氧四面体链由 [SiO4] 四面体通过共角

顶氧的方式沿 c 轴方向连结而成，[AlO6] 八面体通过

共棱方式沿 c 轴方向连结成“之”字形的无限延伸

的八面体链，一个 [AlO6] 八面体链与两个 [SiO4] 四面

体链通过 Li 形成 1∶2 夹心状的“I”形杆链[13-14]，锂辉

石的晶体结构见图 1。

 1.2　锂辉石的表面特性

锂辉石晶体结构中各原子的价电子构型为 Li
1s22s1、Al 3s23p1、Si 3s23p2、O 2s22p4。构成锂辉石晶体

的四种元素中 O 原子为电子供体，其他三种原子均为

电子受体[15]。因此，O 原子在锂辉石晶体结构中主要

起连接 Li、A1、Si 原子的作用，是锂辉石晶体原子间

成键的关键。

项华妹[16] 通过密度泛函理论对锂辉石的能带结
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构、态密度、Mulliken 布居以及前线轨道进行了计算，

表 1 为锂辉石晶体中各原子间化学键的 Mulliken 布

居及键长，锂辉石晶体结构中 Si−O 键呈现较强的共

价性，为主要共价键；Al−O 的布居值小于 Si−O 的布

居值，说明其共价性弱于 Si−O 键；Li−O 的布居值接近

于零，共价性最弱，因此，锂辉石在碎磨时表面最易断

裂的是 Li−O 键。通过能带结构分析，可知锂辉石的

能带间隙宽度为 5.77 eV，锂辉石为绝缘体；通过对锂

辉石晶体的态密度分析，可知费米能级附近的态密度

贡献最大的是 O 的 2p 轨道，因此 O 是锂辉石中最活

跃的原子，其次是 Si、Al 和 Li 原子；通过前线轨道分

析，可知锂辉石的最高占据分子轨道（HOMO）基本由

O 原子组成，因此当与其他体系作用时，HOMO 上的

电子容易转移，参与到其他体系中成键，锂辉石的最

低空轨道（LUMO）主要由 Si、O、Li 和少量 Al 原子组成。

碎磨后的锂辉石表面会暴露出（100）、（001）和
（110）等切面，Moon[17-18] 通过研究发现锂辉石各切面

Al、Li、Si 原子数量不同，且 Al−O、Li−O、Si−O 键的

断裂数也不同，这导致锂辉石不同切面的化学性质不

同。徐龙华[19] 基于密度泛函理论对锂辉石各切面的

态密度、Mulliken 布居等进行了计算，结果表明，锂辉

石的表面化学特征主要取决于（110）和（001）切面，锂

辉石（110）切面和（001）切面见图 2。体相锂辉石中 Si
原子配位数是 4，Al 原子配位数为 6，锂辉石各个切面

的解离会导致其切面上某些原子的配位数减少，在锂

辉石（110）切面和（001）切面上，有些 Si 原子的配位数

是 3，有些 Al 原子的配位数是 4，解离后切面的原子会

出现不同程度的弛豫，主要是因为缺少了附近原子的

束缚。谢瑞琦[20] 通过计算锂辉石切面的能带结构和

态密度，可知锂辉石（110）切面的价带主要由 O 原子

的电子能级组成，Al 和 Si 原子的轨道贡献基本可以

忽略不计，因此推测 Al−O 和 Si−O 键的极化程度很高；

同时，费米能级附近的轨道也基本由 O 原子的 2p 轨

道组成，且峰值最高，说明锂辉石（110）切面的 O 原子

是活性位点。
 
 

(a) (b)

图 2　锂辉石晶体结构切面图：（a） （110）切面；（b） （001）切面
Fig. 2    Spodumene crystal structure section: (a) (110) plane; (b) (001) plane
 

 2　锂辉石浮选的难点

锂辉石与脉石矿物如长石、云母等同属硅酸盐矿

物，晶体结构与表面性质相近，浮选分离难度大[21]。此

外，矿浆中常存在大量 Fe3+、Ca2+、Mg2+等难免离子 [22]，

难免离子虽然能活化锂辉石，但同时也能活化石英、

 

表 1    锂辉石晶体中各原子间化学键的 Mulliken 布居及键长
Table 1    Mulliken  population  and  bond  length  of  chemical
bonds between atoms in spodumene crystal

键种类 布居值 键长 /nm

Si−O 0.52～0.70 1.594～1.651

Al−O 0.28～0.42 1.836～2.040

Li−O −0.04～0.01 2.107～2.308

 

图 1　锂辉石晶体结构
Fig. 1    Crystal structure of spodumene
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长石等脉石矿物，降低了锂辉石的浮选分离效果。因

此，系统研究不同脉石矿物的浮选行为及其对锂辉石

浮选行为的影响十分必要。

锂辉石浮选难点之一是矿泥的影响，矿泥主要来

源于原生矿泥和碎磨后易泥化的脉石矿物如绿泥石、

云母等产生的次生矿泥[23]，矿泥罩盖在锂辉石上影响

浮选，还会吸附大量浮选药剂，造成药剂浪费[24]。为避

免矿泥的干扰，工业生产普遍采用脱泥作业预先脱除

此类矿泥[25]。目前选矿厂的脱泥作业均采用高浓度、

强搅拌，并多次洗矿脱泥后进入浮选流程，该工序不

但使工艺复杂，且脱泥率较低，整体经济效益不高[26]。

目前，浮选中所使用的捕收剂大都存在一定的缺

陷，主要表现在阴离子捕收剂选择性差、耐低温性能

不佳、药剂难于溶解和分散，阳离子捕收剂对矿泥敏

感等。例如使用油酸钠作为捕收剂时需添加金属阳

离子调控浮选的选择性，且用量较大。锂辉石浮选抑

制剂的选择性也有待提高，生产实践中常用的抑制剂

有 Na2CO3、柠檬酸、乳酸、木素磺酸盐等 [27]。这些药

剂在环保、用量、稳定性等诸多方面尚存在问题。

另外，浮选药剂体系回水利用困难，回水中含有

较多浮选药剂，其组成较为复杂，回水净化难度较大。

 3　捕收剂作用机理

锂辉石的捕收剂分为阴离子捕收剂、阳离子捕收

剂、两性捕收剂及组合捕收剂[11]，组合捕收剂主要包

括阴/阳离子组合捕收剂、阴离子组合捕收剂、阴离子/
非离子组合捕收剂等[28]。

在锂辉石浮选过程中，常用的阴离子捕收剂有油

酸钠、氧化石蜡皂、塔尔油、羟肟酸、十二烷基磺酸钠、

环烷酸皂等，还包括螯合捕收剂[29]。阴离子捕收剂具

有选择性好的特点，适用于锂辉石的正浮选[30]，在使用

时需要通过添加金属阳离子活化，以改善浮选效果。

常用的阳离子捕收剂主要有十二胺、十四胺、椰

油胺等[29]。相对于阴离子捕收剂，阳离子捕收剂具有

更好的捕收能力，但其选择性也较差[31]。

 3.1　阴离子捕收剂

从晶体化学和表面化学的角度来看，阴离子捕收

剂可以与锂辉石表面的 Al3+进行化学吸附 [32]。因此，

阴离子捕收剂在浮选锂辉石时，其吸附能力和选择性

主要取决于锂辉石表面的 Al3+含量。

 3.1.1　脂肪酸及其皂类捕收剂

锂辉石使用最广泛的阴离子捕收剂为油酸钠[33]，

徐龙华[34] 研究了油酸钠浮选锂辉石的作用机理，通过

对锂辉石表面 Zeta 电位分析，锂辉石表面零电点

（PZC）为 pH=3，加入油酸钠后，锂辉石 Zeta 电位向负

偏移，表明油酸根阴离子吸附在锂辉石表面，使 Zeta

电位降低；当矿浆 pH>3 时，锂辉石表面荷负电，油酸

钠依然显著改变锂辉石表面 Zeta 电位，这说明两者间

存在氢键或化学作用力；锂辉石 Zeta 电位发生最显著

的负向移动是在 pH 为 8 左右，此时油酸钠的吸附作

用最强。通过红外光谱分析，可知油酸钠在锂辉石表

面存在明显的化学吸附。

此外，锂辉石常用阴离子捕收剂氧化石蜡皂和环

烷酸皂在锂辉石浮选中也能获得良好的指标。氧化

石蜡皂、环烷酸皂是脂肪酸皂类捕收剂，主要官能团

为 R−COONa，其浮选锂辉石的机理为与锂辉石表面

的 Al3+进行了化学吸附。冯木 [35] 研究了氧化石蜡皂作

捕收剂时浮选锂辉石的效果，获得了 Li2O 品位 3.43%、

回收率 78.40% 的粗精矿；陈勇 [36] 研究了环烷酸皂作

捕收剂时浮选锂辉石的效果，获得了 Li2O 品位 5.58%、

回收率 82.11% 的锂精矿。

 3.1.2　螯合捕收剂

螯合捕收剂也属于阴离子捕收剂，是一种能与矿

物表面金属原子发生配位并生成稳定螯合物的捕收

剂，含有提供配位原子的碱性官能团（如−NH2、−OH 等）

或酸性官能团结构（如−COOH，−SO3H，=N−OH 等）[37]。

螯合捕收剂虽具有良好的选择性和浮选性能，但价格

昂贵，目前未被广泛使用。

何建璋[38] 用含有羟基和肟基两种极性基团的新

型螯合捕收剂（YZB−17），研究了锂辉石和绿柱石混

合浮选及分离浮选。研究表明 YZB−17 的官能团羟基、

肟基与锂辉石表面的金属原子发生配位反应，存在明

显的化学吸附。最终获得了 Li2O 品位为 2.83% 的锂

辉石和绿柱石混合精矿，通过锂辉石和绿柱石的分离

试验，获得了 Li2O 品位为 5.81% 及回收率为 57.01%
的锂精矿。

王毓华[39] 研制出一种新型螯合捕收剂，该螯合捕

收剂的主要基团−CONH−能有效与锂辉石表面的金属

离子发生螯合，实现锂辉石与石英及长石的浮选分离，

得到Li2O 品位为 6.55% 和回收率为 72.39% 的锂粗精矿。

 3.1.3　新型阴离子捕收剂

近年来也有学者研制出了新型阴离子捕收剂。

焦益民[40] 在传统脂肪酸捕收剂的羧基上引入过氧基，

合成了过氧粗酸皂，该捕收剂的主要官能团为过氧羧

基，通过化学作用吸附在锂辉石表面。该捕收剂不但

保持了较好的选择性，捕收能力和起泡性较传统的脂

肪酸捕收剂有所提高。

温胜来[41] 采用改性油酸为捕收剂，对江西某低品

位锂辉石进行浮选，改性油酸的主要官能团为−COOH
和−S=O，通过化学作用吸附在锂辉石表面，最终获

得 Li2O 品位 4.45%、回收率 74.17% 的锂精矿。与传

统捕收剂氧化石蜡皂和油酸相比，改性油酸的捕收性

更好。
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 3.2　阳离子捕收剂

阳离子捕收剂大部分为胺类捕收剂，主要通过静

电力或范德华力的作用吸附在锂辉石表面[42]。

以常用的十二胺（DDA）为例，在锂辉石单矿物浮

选的最佳 pH 条件下，十二胺在矿浆中的主要存在形

式为十二胺离子和离子−分子缔合物 [43]。十二胺可分

解出阳离子 RNH3
+或 RNH2·RNH3

+，阳离子通过静电力

吸附在荷负电的锂辉石表面上，这种吸附力较弱，在

捕收剂浓度适宜时，锂辉石表面会形成半胶束吸附，

促使静电力吸附和烃链间的范德华力共同起吸附作

用[44]。印万忠 [45] 用十二胺为捕收剂浮选锂辉石，在不

添加任何调整剂的条件下，可在 pH=8 的条件下获得

锂辉石回收率为 91.55% 的浮选指标，浮选效果较好。

Shu[46] 研究了十二胺作捕收剂浮选锂辉石的效果，

通过表面 Zeta 电位分析，在十二胺的作用下，锂辉石

表面 Zeta 电位显著向正方向偏移，表明十二胺吸附在

锂辉石表面；通过红外光谱分析，表明十二胺在锂辉

石表面的作用以静电力吸附为主；X 射线光电子能谱

（XPS）分析及表面化学和溶液化学分析结果表明，锂

辉石表面 Si 原子和 Li 原子的溶解及金属键的断裂可

导致不饱和氧原子和 Al3+形成铝氢氧化物。因此，在

一定 pH 值下，锂辉石表面的活性位点 Al 及其氢氧化

物数量越多越有利于十二胺在锂辉石表面的吸附。

十二胺在溶液中水解、解离和缔合过程如式（1）～（4）[47]

所示。

十二胺的解离平衡：RNH2(s)⇌ RNH2(aq) S = 10−4.69

（1）

酸的电离平衡：RNH+3 ⇋ RNH2(aq)+H+ Ka = 10−10.63

（2）

离子缔合平衡：2RNH+3 ⇋ (RNH+3 )2 Ki = 102.08 （3）

分子−离子缔合平衡：RNH+3 +RNH2(aq)⇌

RNH2 ·RNH+3 (aq) Kim = 103.12 （4）

Xie[48] 合成了一种新型阳离子捕收剂 PPPDA，并

研究了其与锂辉石和长石、石英浮选分离的效果，通

过表面 Zeta 电位分析及红外光谱分析，可知 PPPDA
通过静电力和氢键吸附在锂辉石、长石和石英上，且

PPPDA 在长石和石英上的吸附量远大于在锂辉石上

的吸附量，对长石和石英有明显的浮选效果，锂辉石

基本不浮，因此 PPPDA 可用于锂辉石的反浮选。

 3.3　两性捕收剂

两性捕收剂主要有氨基羧酸、氨基磺酸和氨基磷

酸等[29]，是指分子结构中同时含阴离子和阳离子活性

基团的捕收剂，阳离子官能团一端通常连接胺基，如

各类胺基羧酸，而阴离子官能团一般除羧酸外，还有

磺酸盐型的胺基磺酸。两性捕收剂的异性活性基团

强化了捕收剂性能[49]，具有良好的水溶性、抗低温性

和选择性。

王毓华[50] 研究了新型两性捕收剂 YOA−15 对锂

辉石和绿柱石的浮选分离效果，YOA−15 分子中同时

含有−COOH 和−NH2 的异极性基团，在酸性条件下，

YOA−15 以阳离子形式存在，当矿浆 pH 值大于锂辉

石表面零电点 pH 值时，锂辉石表面荷负电，YOA−15
与锂辉石表面发生强烈的静电吸附，使锂辉石疏水上

浮；在碱性条件下，YOA−15 以阴离子形式存在，对锂

辉石和绿柱石的捕收能力很弱；当矿浆 pH=6 时，浮选

回收率最低，可能是由于在此 pH 值下 YOA−15 既不

带正电荷，也不带负电荷，呈中性，捕收能力最弱。与

传统捕收剂油酸钠、C7～9 羟肟酸和十二烷基磺酸钠的

浮选效果对比，YOA−15 的捕收能力最强，浮选指标

较好。

 3.4　组合捕收剂

组合捕收剂相比于单一捕收剂使得多种药剂的

协同效应得到了更好的发挥，锂辉石表面的吸附行为

在组合捕收剂影响下得到了极大改善[38]，矿物的浮选

分离效果显著提升，降低了药剂用量，具有更好的捕

收性和选择性，经济实用[41]。

 3.4.1　阴/阳离子型组合捕收剂

阴/阳离子型组合捕收剂在锂辉石表面存在协同

吸附作用[51]，由于异性离子的存在，阴、阳离子间产生

了较强的静电吸引作用，亲固基团之间的静电斥力受

阴、阳离子型两种捕收剂头部基团携带的相反电荷影

响，斥力降低，表面吸附层分子更加紧密地排列，所以

阴/阳离子型组合捕收剂的表面活性提高，捕收能力相

应提高，使阴/阳离子型捕收剂在矿物表面的吸附量增

加[52]。此外，阴/阳离子型组合捕收剂还能形成同时具

有阴、阳离子的官能团或形成新的复合物，复合物在

脉石矿物表面及锂辉石表面表现出不同的作用形式，

通过造成可浮性差异实现锂辉石的高效浮选分离[53]。

田佳[54] 研究了在锂辉石和长石的浮选分离中使

用油酸钠和十二胺组合捕收剂的作用效果，试验结果

表明，油酸钠与十二胺物质的量比为（6～10）∶1 时，

锂辉石和长石分离效果最显著，锂辉石的回收率可达

85%。通过表面 Zeta 电位分析可知，油酸钠使锂辉石

表面 Zeta 电位发生较大的负移，十二胺使锂辉石表面

Zeta 电位发生正移，而使用油酸钠和十二胺组合捕收

剂时锂辉石 Zeta 电位比使用单一油酸钠的 Zeta 电位

整体有所正移，这是由于锂辉石表面吸附了一定量的

十二胺阳离子。通过红外光谱分析可知油酸钠与锂

辉石表面的金属活性质点发生了化学作用，十二胺以

分子形式吸附在锂辉石表面，组合捕收剂在锂辉石表

面有更明显的吸附。

阴/阳离子型组合捕收剂主要通过阴离子捕收剂

与锂辉石表面的金属活性质点 Al3+发生化学作用及阳

离子捕收剂与锂辉石表面的静电吸附共同作用，协同
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作用使吸附效果加强，浮选效果优于单一捕收剂。

 3.4.2　阴离子型组合捕收剂

阴离子型组合捕收剂可通过与锂辉石表面上的

阳离子或分子之间的氢键或范德华力相互作用来增

强其捕收性能，这种方法成本较低，浮选指标较好。

严更生[55] 研究了国内某锂辉石选矿厂中油酸钠和氧

化石蜡皂的阴离子型组合捕收剂的浮选效果，试验结

果表明，该组合捕收剂具有较好的浮选性能，可浮选

出 Li2O 品位为 6%、回收率为 62% 的锂辉石精矿。

刘若华[56] 考察了油酸钠和脂肪酸甲酯磺酸钠

（MES）阴离子型组合捕收剂对锂辉石浮选的影响，通

过表面 Zeta 电位分析，MES 作用后锂辉石 Zeta 电位

明显向负偏移，这可能是由于 MES 中的磺酸基在矿

浆中的电离度较高，导致锂辉石 Zeta 电位降低；与油

酸钠作用后锂辉石的 Zeta 电位相比，该阴离子组合捕

收剂电位偏移较为显著，可能是因为 MES 荷负电且

电离程度较高，与油酸钠组合之后使锂辉石表面荷更

多负电，浮选效果更好。通过红外光谱分析可知油酸

钠与锂辉石表面的 Al3+形成化学吸附，MES 与锂辉石

表面通过静电力吸附；MES 并没有与油酸钠生成新物

质，只是加强了油酸钠在锂辉石矿物表面的吸附。

 3.4.3　阴离子/非离子型组合捕收剂

对于阴离子/非离子型组合捕收剂，阴离子捕收

剂与体积较大的非离子捕收剂分子不会形成新的复

合物结构，非离子捕收剂作为增效剂，通过烃链间范

德华力或氢键作用促进阴离子捕收剂在浮选溶液中

溶解和分散，降低捕收剂的临界胶团浓度，提高其浮

选性能[57]。阴离子 /非离子型组合捕收剂可以获得较

好的浮选指标并使药剂的受限条件减少，发展前景

较好。

Xu[58] 研究了油酸钠和十二烷基琥珀酰亚胺组合

捕收剂对锂辉石和长石的浮选分离效果，锂辉石与长

石实现有效浮选分离。与单一油酸钠相比，使用油酸

钠和十二烷基琥珀酰亚胺组合捕收剂时，精矿中 Li2O
的品位和回收率分别提高了 0.77 百分点和 15.56 百分

点。通过表面 Zeta 电位分析可知，单一油酸钠浮选锂

辉石时，锂辉石的表面 Zeta 电位负移，说明油酸钠吸

附在锂辉石表面；用十二烷基琥珀酰亚胺浮选锂辉石

时，锂辉石的表面 Zeta 电位有轻微变化，该变化不如

油酸钠明显，可能是因为十二烷基琥珀酰亚胺作为非

离子捕收剂本身不带电荷，而油酸钠作为阴离子捕收

剂带有负电荷，通过化学吸附作用在锂辉石表面，使

其带更多负电荷；使用该组合捕收剂浮选锂辉石时，

锂辉石的表面 Zeta 电位与使用单一油酸钠时的 Zeta
电位相比略有正移，说明油酸钠和十二烷基琥珀酰亚

胺共同吸附在锂辉石表面。由红外光谱分析可知，油

酸钠通过化学作用吸附在锂辉石表面的 Al3+上，十二

烷基琥珀酰亚胺通过氢键作用于锂辉石表面，且油酸

钠与十二烷基琥珀酰亚胺并未生成新化合物。

综上，对锂辉石常用捕收剂作用机理总结见表 2。
 
 

表 2    锂辉石常用捕收剂作用机理
Table 2    Action mechanism of common collectors for spodumene

捕收剂类型 药剂 主要官能团 最佳pH范围 作用机理 特点

单一捕收剂

油酸钠 油酸根离子 7.0～8.8 油酸根离子与锂辉石表面
的Al3+发生化学作用

选择性好，捕收能力弱

十二胺 RNH3
+、RNH2·RNH3

+ 2～12 阳离子通过静电力吸附在
锂辉石表面

捕收能力好，选择性差

螯合捕收剂
−COOH、−SO3H、=N−OH、

−NH2、−C=O、−OH 7～9 与锂辉石表面金属原子发
生配位，生成稳定螯合物

选择性和浮选性好，价格
昂贵

两性捕收剂 −COOH和−NH2 6～9
同时含阴离子和阳离子活

性基团结构，强化
捕收性能

具有良好的水溶性和抗低
温性，选择性好

组合捕收剂

油酸钠和十二胺组合
捕收剂

油酸根离子和RNH3
+、

RNH2·RNH3
+ 8～9

通过油酸钠的化学吸附和
十二胺的静电吸附共同作

用于锂辉石表面

选择性和捕收能力好
油酸钠和脂肪酸甲酯磺酸

钠阴离子组合捕收剂
油酸根离子和

磺酸根
7～9

脂肪酸甲酯磺酸钠加强了
油酸钠在锂辉石

表面的吸附

油酸钠和十二烷基琥珀酰
亚胺组合捕收剂

油酸根离子和酰亚胺基团 7～9

十二烷基琥珀酰亚胺通过
烃链间范德华力或氢键作
用促进油酸钠在矿浆中的

溶解和分散

 

 4　调整剂作用机理

锂辉石常用的调整剂主要分为 pH 调整剂、活化

剂和抑制剂，pH 值调整剂主要有 Na2CO3、NaOH 和

Na2S，活化剂主要是金属阳离子 Fe3+、Ca2+、Mg2+等，抑

制剂主要有 Na2CO3、柠檬酸、乳酸、六偏磷酸钠等 [59]。

根据目前国内外的研究和应用情况，锂辉石浮选

应用最广泛的调整剂是“三碱”，即 Na2CO3、NaOH
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和 Na2S[60]。程仁举 [61] 使用组合调整剂 NaOH−Na2CO3−
CaCl2 对川西某低品位锂辉石进行浮选，NaOH 为矿

浆 pH 调整剂，Na2CO3 为脉石抑制剂，CaCl2 为锂辉石

活化剂，获得了 Li2O 品位为 5.69%、回收率为 83.06%
的锂精矿。

 4.1　活化剂

通常有两种方法可以活化目的矿物：一种方法是

以特定的方式（如焙烧或微波照射）改变目的矿物表

面的结构或价态，另一种方法是将所需的活性成分或

离子引入目的矿物的表面[62]。这两种方法都可以增加

目的矿物表面的活性位点，实现对矿物的活化。

在锂辉石的浮选中，为提高锂辉石的浮选回收率

和选择性，常使用金属离子调整剂，如铁离子（Fe3+）、

钙离子（Ca2+）、镁离子（Mg2+）等[63]。金属离子的作用机

理主要是通过吸附在锂辉石的表面或与锂辉石表面

的阴离子发生化学反应，改变锂辉石表面化学性质，

促进与捕收剂的作用[64]。

 4.1.1　Fe3+对锂辉石浮选的影响

张杰[65] 研究发现 Fe3+能活化锂辉石并显著提高其

可浮性，锂辉石的浮选回收率最大可达 90%，较单独

使用油酸钠时的捕收效果好。研究表明，Fe3+能够吸

附于锂辉石表面，增加了油酸钠的吸附量，提高浮选

回收率[66]。通过对锂辉石表面 Zeta 电位分析可知，经

Fe3+活化后的锂辉石 Zeta 电位发生了偏移，这是因为

Fe3+进入锂辉石双电层的内层形成了化学吸附；当未

加入 Fe3+时，锂辉石在 pH=3～12 的范围内带负电，以

Fe3+作活化剂时锂辉石在 pH=2～7 的范围内带正电，

因此可认为在 pH<8 时，Fe3+减少了锂辉石表面的负电

荷，促进了锂辉石表面对油酸钠的吸附。

徐龙华、于福顺等[34-68] 研究表明，在 pH 约为 8 的

条件下，油酸钠作捕收剂对锂辉石进行选别时，矿浆

中不加入 Fe3+，锂辉石的回收率最高为 27%；加入

Fe3+后，锂辉石回收率可提高至 90%。

 4.1.2　Ca2+对锂辉石浮选的影响

冯木[68] 发现油酸钠作锂辉石的捕收剂时，Ca2+在

一定浓度范围内对锂辉石有活化作用，但 Ca2+浓度过

高时反而会使油酸钠对锂辉石的浮选受到抑制，因为

过高浓度的 Ca2+使锂辉石表面吸附饱和，与油酸钠生

成不溶物，浮选药剂大量损耗。通过表面 Zeta 电位测

定发现，经 Ca2+活化后的锂辉石 Zeta 电位出现正向的

偏移，Ca2+在锂辉石表面进行了化学吸附。

于福顺[69] 试验发现，未加 Ca2+时，锂辉石在整个

pH 范围内回收率较低，不超过 6%；加入 Ca2+后，锂辉

石的回收率随着矿浆 pH 值的上升逐渐上升，可达

70% 以上。通过对 Ca2+浮选溶液化学分析发现，在酸

性和中性的条件下，矿浆中主要成分为 Ca2+，随着溶

液 pH 的增大，矿浆中逐渐出现 Ca（OH）+和 Ca（OH）2

等物质，并且在 pH>12.3 时 Ca（OH）2 含量最多。通过

计算各物质在锂辉石表面吸附能的大小，可知 Ca（OH）2

在锂辉石表面吸附更为牢固，活化锂辉石的主要成分

为 Ca（OH）2。

 4.1.3　Mg2+对锂辉石浮选的影响

刘伟军[70] 通过微浮选试验和表面 Zeta 电位分析

发现，在油酸钠作捕收剂、Mg2+作活化剂浮选锂辉石

时，pH=10 时锂辉石回收率最高；通过红外光谱和

XPS 分析发现， Mg2+在矿浆中形成了羟基络合物

（MgOH+）和氢氧化物沉淀（Mg（OH）2），油酸根离子与

锂辉石表面的羟基络合物发生反应，生成油酸镁，锂

辉石的可浮性得到了提高。

综上，金属离子对锂辉石活化作用机理总结见表 3。
 
 

表 3    锂辉石常用金属离子活化作用机理
Table 3    Activation mechanism of metal ions used in spodumene floation

金属离子 作用机理 最佳pH范围

Fe3+ Fe3+在锂辉石双电层的内层形成了化学吸附 6～8

Ca2+ 最佳pH范围内，活化锂辉石的主要成分为Ca(OH)2 11～13

Mg2+ Mg2+在矿浆中形成的羟基络合物MgOH+起活化作用 6～8

Pb2+ Pb2+改变了捕收剂在锂辉石表面的吸附方式 [33] 7～9

Al3+ Al3+改变了锂辉石表面的Al位点 [33] 7～9
 

 4.2　抑制剂

 4.2.1　正浮选抑制剂

锂辉石正浮选抑制剂有海藻酸钠、丹宁、Na2CO3、

NaOH 等，主要对脉石矿物进行抑制。海藻酸钠是一

种新型抑制剂，无毒、化学稳定性好。Shu[46] 用海藻酸

钠作抑制剂、十二胺为捕收剂对锂辉石和长石的浮选

行为进行了试验，通过红外光谱、表面 Zeta 电位、XPS

分析可知，在矿浆 pH=6 时，锂辉石和长石的可浮性差

异较大，这是由于锂辉石表面的不饱和氧和羟基铝比

长石表面的多，锂辉石表面同时吸附了海藻酸钠和十

二胺，仍保持较好的可浮性；长石表面由于铝位点更
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少且被海藻酸钠占据，从而阻碍了十二胺的吸附，使

其可浮性变差。

刘仁辅[71] 研究了以丹宁为抑制剂对锂铍分离浮

选的效果，丹宁可有效抑制脉石矿物绿柱石。其抑制

机理为丹宁酸离子通过静电作用和范德华力吸附在

脉石矿物表面，从而达到抑制的目的。

高扬[72] 对四川康定选铁尾矿回收锂辉石进行研

究，以 Na2CO3、NaOH 为调整剂抑制脉石矿物云母，抑

制剂与云母形成亲水性物质，从而达到脉石矿物与锂

辉石的浮选分离效果。将 Li2O 的品位由 0.76% 提高

到了 5.71%，回收率可达 75.78%。

 4.2.2　反浮选抑制剂

乳酸、草酸、柠檬酸、EDTA 二钠和酒石酸等有

机小分子调整剂可以对锂辉石产生抑制作用，用于锂

辉石的反浮选，其中选择性抑制效果最好的是 EDTA
二钠，EDTA 二钠对绿柱石基本无作用，但微量即可使

锂辉石不浮[31]。大多数有机抑制剂均具有高活性基团，

如羟基、羧基、磺酸基等，这些基团能与矿物表面金

属离子发生相互作用，使得矿物表面的作用位点被占

据，阻止矿物活化，从而被抑制。

王毓华等[73] 研究了无机调整剂 Na2S 对锂辉石的

抑制效果及机理，结果表明 Na2S 能将锂辉石表面的

Fe3+还原为亲水性的 FeS，从而抑制锂辉石。但 Na2S
具有毒性且易氧化等缺点。

 5　结论

（1） 锂辉石的表面性质与其晶体结构密切相关。

锂辉石表面的作用位点为 Li 和 Al，不同晶面上的 Li
和 Al 数量不同。因此，锂辉石的可浮性是由 Li+和 Al3+

在矿浆中形成各种羟基配合物的能力决定的。

（2） 油酸钠和十二胺是锂辉石浮选中广泛使用的

捕收剂，不能兼顾捕收性和选择性。螯合捕收剂和两

性捕收剂对锂辉石的捕收能力和选择性相比之下较

强，但由于价格昂贵，在选矿厂的应用受到限制。

（3） 单一捕收剂已逐步被各种类型的组合捕收剂

所取代，通过组合捕收剂多种活性基团间的协同作用，

弥补了单一捕收剂的局限性和不足，可获得更好的分

离指标。基于锂辉石与脉石矿物的物理化学性质差

异，应深入研究不同捕收剂的浮选机制，进一步加强

对组合捕收剂的研究。

（4） 金属离子能有效改善和加强锂辉石的浮选行

为，Fe3+、Ca2+、Mg2+的羟基络合物对捕收剂的吸附起着

重要作用。金属离子活化机理的研究可以为锂辉石

新型活化剂的开发提供理论帮助。
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Crystal Structure of Spodumene and Mechanism of Flotation Reagents: A Review
WANG Ping1，LIU Jian1,2，HAO Jiamei1，QIN Xiaoyan1，GAO Hulin1，LI Da1，DAI Longfu1

1. Faculty of Land Resource Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China；
2. State Key Laboratory of Clean Utilization of Complex Nonferrous Metal Resources, Kunming 650093, China

Abstract：As one  of  new energy  mineral,  lithium resources  have  attracted  much  attention.  Spodumene  ore  is  a  typical
pegmatite lithium ore, serves as the primary source for lithium extraction. Currently, flotation is the predominant method
employed  for  the  separation  and  purification  of  spodumene.  In  this  paper,  the  properties  of  spodumene  and  its  flotation
reagents  are  systematically  reviewed,  focusing  on  the  crystal  structure  and  surface  properties,  as  well  as  the  action
mechanisms  of  collectors,  activators  and  depressants  for  spodumene  flotation.  The  exposed  Li+ and  Al3+ on  spodumene
surface after comminution are responsible for the adsorption of collectors, and metal ion activators such as Fe3+, Ca2+, Mg2+

enhance spodumene flotation mainly by increasing the adsorption sites  of  collectors.  While  depressants  achieve flotation
separation by hindering the adsorption of collectors on mineral surface and form hydrophilic precipitation on the mineral
surface.  This  review  aims  to  provide  a  valuable  theoretical  support  for  the  efficient  utilization  of  lithium  resources  by
analyzing  the  previous  researches  on  the  flotation  mechanism  of  spodumene.  Additionally,  the  future  directions  for
spodumene flotation are proposed, which provides a new idea for the development of new flotation reagents.
Keywords：spodumene ore；crystal structure；collector；regulator；flotation
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