
锡石浮选分离药剂研究进展∗

李自刚 1，刘丹丹 2，3，申畅 2，3，柏忠兑 1，甘云霄 1，李辉 1，宋强 2，3

（1.云南华联锌铟股份有限公司，　云南 马关县　66370 1；

2.昆明理工大学 国土资源工程学院，　云南 昆明　65009 3；

3.金属矿尾矿资源绿色综合利用国家地方联合工程研究中心，　云南 昆明　65009 3）

摘要：锡石浮选是实现复杂矿产资源高效利用的关键环节。基于国内外研究，系统综述了锡石浮选药剂开发与界面作用机理

的研究进展。基于锡石晶体表面各向异性，重点分析了（1 1 0）面、（1 00）面和（1 0 1）面三类晶面的活性位点分布，阐述了多晶面

间的协同吸附机制，揭示了金属离子（如 Pb2＋、Fe3＋）在界面活化中的配位化学作用。在药剂体系方面，综述了新型羟肟酸衍

生物、苯基膦酸类及环境友好型氨基酸类捕收剂的分子设计策略，指出通过官能团定向修饰可有效增强与 Sn 位点的螯合选

择性。在作用机理方面，组合药剂通过螯合与协同吸附显著提升界面吸附密度，如羟肟酸 脂肪酸复配形成多层吸附结构，阴
阳离子组合捕收剂则强化静电与配位双重作用；聚丙烯酸 木质素磺酸盐等复合抑制剂通过空间位阻与特性吸附实现钙镁脉

石矿物的精准抑制。未来研究应聚焦于建立“分子结构—吸附构型—浮选性能”的量化关联，结合计算化学手段推动绿色高

效药剂的理性设计与工业应用。
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Abstract：Flotation of cassiterite is a critical step for the efficient utilization of complex mineral resources.Based on domestic and
international research，a systematic review of the research progress in the development of cassiterite flotation reagents and the
mechanisms of interfacial interactions was conducted.Based on the surface anisotropy of cassiterite crystals，the distribution of
active sites on the （1 10）（100）and （101）crystal planes was analyzed in detail.The synergistic adsorption mechanism among
multiple crystal planes was elucidated，and the coordination chemistry of metal ions （such as Pb2＋ and Fe3＋）in surface
activation was revealed.In terms of the pharmaceutical system，molecular design strategies for novel hydroxamic acid
derivatives，phenylphosphonic acid derivatives，and environmentally friendly amino acid-based collectors were reviewed，noting
that targeted functional group modification can effectively enhance chelation selectivity toward Sn sites.In terms of mechanism
of action，composite agents significantly enhanced interfacial adsorption density through chelation and synergistic adsorption.
For example，the combination of hydroxamic acid and fatty acids formed a multilayer adsorption structure，while cationic-
anionic composite collectors reinforced both electrostatic and coordination interactions.Composite inhibitors such as polyacrylic
acid-lignosulfonate achieved precise inhibition of calcium and magnesium gangue minerals through steric hindrance and selective
adsorption.Future research should focus on establishing a quantitative relationship among “molecular structure，adsorption
configuration and flotation performance”，and combining with computational chemistry methods to advance the rational design
and industrial application of green，high-efficiency reagents.
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0　引言

金属锡广泛应用于原子能和航天工业等领域，
锡矿资源具有重要的战略价值。全球锡矿资源探明

储量相对较低，且分布不均[1-3]。锡石（SnO 2）作为

最重要的锡金属来源，广泛分布于花岗岩热液矿床、
砂矿及多金属共生矿床中[4]。然而，锡石天然疏水

性差，常与白钨矿、方解石、石英、萤石等矿物紧密共

生，在浮选分离过程中，常面临选择性低、回收率不

稳定等挑战[5]。传统的羟肟酸类、脂肪酸类、胂酸类

和膦酸类捕收剂虽在一定程度上可以实现锡石的回

收，但仍存在选择性差、毒性高、成本高或低温适应

性差等局限[6]。
近年来，为应对矿产资源日趋贫细化、复杂化，

以及环保要求提高的挑战，开发高效、绿色且适应性

强的浮选药剂体系已成为锡石分选领域的核心研究

方向。国内外研究已从传统的药剂筛选逐步深入到

“晶体结构—表面性质—药剂设计”协同调控的层

面，并取得了一系列显著进展。在基础理论方面，研
究聚焦于锡石不同解理面（如（110）面、（101）面）的
活性差异及溶液化学环境调控，通过优化 pH 和活

化金属离子实现目标晶面的选择性疏水化。在药剂

设计上，国内研究学者致力于开发绿色高性能衍生

物（如低毒苯基膦酸、环境友好型氨基酸类捕收剂），
并对羟肟酸、膦酸等进行分子剪裁，以增强其与 Sn
位点的选择性螯合能力[7-8]；国外研究则高度关注药

剂的分子工程，通过对羟肟酸分子引入芳香基团以

增强其疏水性及与锡石的吸附强度，系统研究不同

链长、支链结构的膦酸类捕收剂对锡石的螯合机理

与浮选性能影响，并探索新型两性离子捕收剂在复

杂矿浆体系中的应用潜力[9-1 1]；在应用方面，通过复

配金属离子活化的脂肪酸与羟肟酸、阴阳离子捕收

剂等不同作用机理的药剂，利用协同效应形成致密

疏水层，显著提升了捕收效率与选择性[12]；同时，针
对复杂共生体系，研发了聚丙烯酸 木质素磺酸盐

等复合抑制剂以实现对钙镁脉石的高效抑制，并借

助分子动力学模拟与密度泛函理论等计算手段，为
药剂的理性设计与作用机制解析提供了前瞻性

指导。
基于国内外现有研究，本文综述了锡石浮选药

剂的研究进展，重点讨论了各类药剂的作用机制、协
同效应及实际应用效果，以期为锡石浮选技术的进

步和工业应用提供参考。

1　锡石表面性质与药剂作用机理

1.1　锡石晶体结构与表面特性

锡石作为典型的金红石型四方晶系矿物，其晶

体结构由[SnO 6]八面体构成，如图 1 所示。在磨矿

过程中，其主要暴露出（110）面、（100）面和（101）面
三类晶面[1 3]。这些晶面的表面原子排列方式、Sn4＋

配位状态及活性位点密度存在显著差异，共同决定

了锡石的表面化学性质和浮选行为。

图 1　锡石晶体结构

Fig.1　Crystal structure of cassiterite

（110）面作为最稳定且暴露最充分的表面，是浮

选回收的主要对象。该面由平行的原子行列构成，
五配位的 Sn4＋离子与配位不饱和的 O 2－ 离子交替

排列[14]。体相中六配位的 Sn4＋ 在失去一个配位键

后，转化为高活性的五配位状态，成为捕获捕收剂分

子的核心位点。得益于（110）面极高的表面丰度和

大量的活性位点，绝大多数浮选药剂（如膦酸、羟肟

酸）的化学吸附发生于此（捕收剂在锡石（110）面的

吸附构型如图 2（b）所示），其可浮性直接决定了整

体回收率的高低。
相比之下，（100）面虽暴露面积较小，但表现出

极高的化学反应活性，表面结构存在明显的纵向起

伏，高活性的 Sn4＋ 离子在凸起的原子列上高度暴

露，而 O 2－离子则位于相对凹陷的区域。该表面的

Sn4＋配位更为不饱和，能级活跃，对捕收剂吸附能

力极强（捕收剂在锡石（100）面的吸附构型如图 2
（a）所示），是提升总回收率的关键活性贡献面[1 5]。

（101）面结构致密、热力学稳定性高。该面原子

排列密度高，同样暴露 Sn4＋ 和 O 2－，但原子排布方

式与（110）面和（100）面存在本质区别，表面能略低

于（110）面，表现出更高的稳定性。尽管单位吸附活

性相对较低，但其不可忽视的吸附容量和协同作用

对总回收率形成有效补充，是浮选过程中重要的协

同参与者。
综上，锡石的可浮性源于多晶面的协同吸附：

（110）面作为主体吸附载体提供基础回收量；（100）
面凭借高反应活性显著提升捕收效率；（101）面则以
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稳定结构提供补充吸附作用。三者共同构成了锡石

浮选分离的表面化学基础，也为高效捕收剂的分子

设计提供了晶面吸附特性依据。

图 2　捕收剂在锡石（100）面与（1 10）面的吸附构型

Fig.2　Adsorption configuration of the collector on

the （100）plane and （1 10）plane of cassiterite

1.2　吸附机理

锡石的天然疏水性很差，必须依靠捕收剂吸附

才能实现有效浮选。药剂与矿物表面的作用通常以

多种机制并存，其中化学吸附是膦酸类、羟肟酸类等

捕收剂与锡石相互作用的主导机制。
在浮选体系中，溶液 pH 通过静电作用显著影

响捕收剂的吸附行为。当 pH 低 于 锡 石 零 电 点

（PZC≈4~6）时，矿物表面带正电荷，有利于阴离子

型捕收剂（如膦酸、磺酸盐）通过静电引力发生吸附，
但这种作用选择性较差，易受矿浆中其他反离子干

扰[1 6]。当 pH 超过锡石零电点时，矿物表面负电性

将强烈排斥阴离子捕收剂，导致静电吸附作用减弱。
与此同时，氢键作用发生在锡石表面羟基（Sn—OH）
与捕收剂电负性原子（如 O、N）之间，其强度介于物

理吸附与化学键之间，具有一定的方向性和选择性，
较单纯静电吸附更为专一[1 7]。物理吸附作为作用

力最弱的机制，通常为化学吸附提供初始接触条件，
起到辅助作用。

化学吸附作为最关键的作用机制，主要通过两

种途径实现。一方面，捕收剂通过与矿物表面锡离

子（Sn4＋）形成螯合物实现稳定吸附。捕收剂分子

中富含孤对电子的官能团（如膦酸基—PO（OH）2、
羟肟酸基—RC（NOH）OH）作为电子供体，与表面

配位不饱和的 Sn4＋发生配位反应，形成稳定的五元

或六元环螯合结构[18]。例如，苯乙烯膦酸通过氧原

子与 Sn4＋ 配位形成牢固的 O—Sn 共价键，而羟肟

酸类捕收剂则以其两个氧原子为配位点，形成刚性

稳定的五元环螯合物。另一方面，捕收剂也可与锡

石表面的羟基化位点发生作用，其极性基团与表面

Sn—OH 形成氢键，在某些条件下也可发生类似酯

化的缩合反应，生成疏水产物。
综上所述，锡石浮选是一个多机制协同的过程：

物理吸附提供初始接触条件，静电作用和氢键辅助

捕收剂定向靠近矿物表面，而化学吸附则通过形成

螯合键或表面化合物最终实现选择性强吸附。这种

多层次的作用机制共同决定了锡石浮选的效率与选

择性。

2　锡石浮选药剂

2.1　锡石捕收剂

2.1.1　传统捕收剂

锡石浮选技术的发展，得益于一系列传统捕收

剂奠定的基础。油酸钠凭借其广泛的工业可得性与

良好的捕收能力，成为应用最广泛的药剂之一[1 9]；
苄基胂酸与甲苯胂酸对锡石展现了卓越的选择性吸

附优势[20]；环境相容性更佳的苯甲羟肟酸，在特定

条件下表现出高效性能[21]；此外，膦酸类与烷基磺

化 琥 珀 酸 等 药 剂 也 为 工 艺 实 现 提 供 了 可 靠 选

项[22-23]。这些传统捕收剂的优势与应用经验，为锡

石浮选领域深入研究与创新奠定了良好基础。
在锡石浮选领域，传统捕收剂具有成本可控、工

艺成熟且能有效适配不同矿石性质等优势，其工业

应用与学术研究历史悠久，覆盖广泛。例如，Xu
等[24]采用油酸钠进行一段浮选处理锡石纯矿物，并
通过系统的吸附试验、Zeta 电位分析等分析检测验

证吸附机理，结果表明，在 pH 为 7.8 的条件下，锡
石回收率最高可达 9 1%。朱建光等[25]利用甲苯胂

酸的同分异构体苄基胂酸为捕收剂对锡石进行浮选

研究，发现在 pH＝4、胂酸质量浓度为 300 mg/L、
搅拌时间为 5 min 的适宜条件下，精矿回收率为

9 7.23%。胡岳华等[26]采用苯甲羟肟酸（BHA）作为

捕收剂，在湖南柿竹园多金属选厂的试验中验证了

912　李自刚，等.锡石浮选分离药剂研究进展[J].矿业研究与开发，202 6，46（5）.



BHA 对锡石的选择性捕收能力，结果表明，在优化

条件下锡石回收率提升至 87.7%，工业应用中锡石

回收率超过 30%。
传统捕收剂在锡石浮选领域中长期占据主导地

位，但也存在明显局限。脂肪酸类捕收剂如油酸钠，
凭借其强捕收能力广泛应用于工业生产，但选择性

较差，易与萤石、石英等脉石矿物发生共吸附，导致

精矿品位降低；胂酸类捕收剂如甲苯胂酸，虽具有高

选择性和良好的浮选效果，却因毒性强、环境风险大

而逐渐被限制使用；膦酸类捕收剂如苯乙烯膦酸，在
特定 pH 条件下表现优异，但其浮选效率易受矿浆中

Ca2＋、Cu2＋等金属离子干扰，适应性不足，且成本较

高、稳定性欠佳，在复杂矿浆中易分解或失效[27]。这

些传统药剂的缺陷凸显了开发新型捕收剂的必要性。
2.1.2　新型捕收剂

锡石浮选技术的演化推进与捕收剂的创新密切

相关，传统捕收剂在长期工业实践中积累了丰富的

应用经验，为浮选工艺奠定了坚实基础。然而，传统

药剂普遍存在选择性不足、环境相容性差或矿浆适

应性弱等局限，难以满足复杂矿石体系和高标准环

保要求。为此，研究者转向新型捕收剂的分子设计，
通过优化亲固基团与疏水链结构，显著提升了药剂

的吸附特异性与稳定性，从而推动锡石浮选向高效、
绿色方向转型，为资源综合利用开辟了新路径。

近年来，为克服传统捕收剂在选择性、毒性与成

本上的不足，研究人员开发了多种新型捕收剂，主要

分为单一组分与组合型捕收剂两大类。
单一组分捕收剂的发展聚焦于官能团与分子结

构优化。针对传统脂肪酸类捕收剂选择性较差的问

题，通过分子结构改造，其研发已从早期脂肪酸皂类

逐步拓展至结构可调性更强的氨基酸类绿色捕收

剂，并在高选择性分离领域取得重要进展。Peng
等[28]设 计 的 氨 基 酸 类 捕 收 剂 月 桂 酰 谷 氨 酸 钠

（SLG）同时具备羧基和酰胺基双官能团，能与锡石

表面 Sn 离子形成稳定的五元环螯合结构，XPS 和

FTIR 分析证实了该吸附构型（见图 3），锡石回收率

最高达 9 3.2%，同时对石英保持高选择性（回收率＜
8%）。在羟肟酸类改性方面，Zhang 等[29]通过在

BHA 分子中引入乙基合成苯丙基羟肟酸（PHA），
在保留羟肟基的同时增强疏水性，该药剂与锡石表面

通过 Sn—O 键形成稳定五元螯合环，SEM-EDS、
XPS 等分析证实了这一吸附机制，该捕收剂对细粒

锡石的回收性能显著优于传统 BHA 和 SHA。Ren
等[30]开发的 4-丁氧基-N-羟基苯甲酰胺（BHBA）捕
收剂通过引入丁氧基增强了 N-羟基酰胺基团的反

应性，与锡石表面 Sn4＋发生更强配位作用，在 pH＝
7 时，BHBA 对锡石的回收率近 90%（BHA 低于

60%），且能有效抑制方解石。

图 3　SLG 在锡石表面的吸附构型

Fig.3　Adsorption configuration of SLG on the surface of cassiterite

　　当单一捕收剂难以兼顾浮选性能时，组合捕收

剂通过组分间的协同效应提供了有效的解决方案。
在这一研究方向中，Miao 等[3 1-32]开发了十二烷基磺

酸钠（SDS）与辛基羟肟酸（OHA）组成的混合捕收

剂体系，研究表明，阴、阳离子在锡石表面发生共吸

附，形成稳定的疏水层，使锡石回收率较单一 OHA
体系提高 1 5~20 个百分点；AFM 与分子动力学模

拟结果显示，该体系存在“斑点”与“层状”两类吸附

构型，如图 4 所示，有效削弱了水化膜作用，从而显

著提升了细粒锡石的浮选效率。此外，该团队构建

的 SPA/DBIA 组合捕收剂亦基于阴阳离子共吸附

机制（见图 5），可在矿物表面形成致密疏水层，分子

动力学模拟进一步表明，其协同效应源于共吸附结

构及胶束的形成，可使锡石回收率提升至 80.88%，
显著高于单一组分的回收效果。其他研究进一步验

证了组合捕收剂的协同优势，Huang 等[33]采用油酸

钠（NaOL）与水杨醛肟（SAOX）混合，在优化配比下

使锡石回收率达到 9 2%，并通过 Zeta 电位等手段证

实二者官能团共同参与吸附，实现了锡石与白云石

的高效分离。类似地，Zhang 等[34]将苯并羟肟酸
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（BHA）与丁基黄原酸钠（SBX）复合，使锡石回收率

相比 单 一 BHA 提 高 约 20%。Xu 等[35]构 建 的

PTPA/FeCl3 复合体系如图 6 所示，借助不同组分

在界面的共吸附或自组装，在最佳条件下锡石回收

率可达 94.92%，方解石回收率为 20.98%，显著提升

了浮选选择性与回收率。综上所述，相较于单一组

分的捕收剂，组合捕收剂在浮选性能上存在显著优

势，具体性能对比见表 1。

表 1　单一组分捕收剂和组合捕收剂浮选性能对比

Table 1　Comparison of flotation performance of single

component and combined component collectors

捕收剂及其类型 矿石组分 回收率/% 参考文献

BHA（单一） SnO 2，SiO 2
SnO 2：15.83
SiO 2：1 1.23

[36]

OHA（单一） SnO 2，CaCO 3
SnO 2：39.87
CaCO 3：36.34

[6]

SHA（单一） SnO 2，CaCO 3
SnO 2：71.23
CaCO 3：24.23

[37]

SAOX ＋NaOL（组合） SnO 2 SnO 2：93.22 [33]
SPA＋DBIA（组合） SnO 2 SnO 2：89.23 [32]

图 4　单一捕收剂（SDS/OHA）、组合捕收剂（SDS 与 OHA）

　　 与锡石的吸附构型

Fig.4　Adsorption configurations of single collectors
（SDS/OHA）and combined collectors
（SDS and OHA）on cassiterite

图 5　锡石表面吸附前后的 SPA 模型

Fig.5　SPA models of cassiterite surface
before and after adsorption

图 6　PTPA-FeCl3 对锡石与方解石的吸附机理模型

Fig.6　Model of adsorption mechanism of PTPA-FeCl3
for cassiterite and calcite

锡石浮选捕收剂的发展已从传统药剂的性能权

衡，转向基于分子设计与协同组合的理论突破。新

型单一捕收剂通过精准优化官能团结构，与锡石表

面形成稳定吸附构型，实现了高选择性与高回收率

的统一；组合捕收剂则利用阴阳离子共吸附或界面

自组装等协同机制，在矿物表面构建致密疏水层，显
著提升细粒锡石的浮选效率。在工业应用潜力方

面，新型捕收剂需综合评估其成本效益、稳定性、矿
浆适应性与环境影响。尽管合成成本可能较高，但
其高选择性有助于降低后续分离成本；药剂稳定性

受矿浆 pH、金属离子等因素影响；矿浆适应性则要

求其能应对多样化的矿石组分与工艺条件；环境影

响方面需关注其绿色相容性，避免毒性残留与二次
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污染。当前，新型捕收剂仍面临实际适应性不足、协
同机制不明确及工业化成本较高等挑战。未来研究

应致力于通过官能团与碳链结构优化提高经济性，结
合多尺度模拟深入揭示吸附机理，并加强环境风险评

估，推动锡石浮选向高效、绿色工业化方向演进。
2.2　锡石抑制剂

近年来，白钨矿与锡石的高效浮选分离取得重

要进展，选择性抑制剂的应用成为实现二者分离的

关键。Zheng 等[38-3 9]研究发现可溶性淀粉（SS）通过

大量羟基与锡石表面 Sn 位点形成稳定的 Sn—OH
键（见图 7），选择性抑制锡石上浮，而对白钨矿影响

微弱；随后，研究发现采用没食子酸（GA）作为抑制

剂，其分子中的—COOH 和—OH 官能团与锡石 Sn
位点发生配位反应，AFM成像显示 GA 在锡石表面

可形成高强度吸附层（见图 8），有效阻碍捕收剂吸

附。Miao 等[40]开发了一种环保型抑制剂———乙二

胺四亚甲基膦酸（EDTMPA），其磷酸基团与方解石

表面 Ca2＋ 形成多个稳定化学键（如 O1—Ca1，键级

0.26），而在锡石表面仅形成较弱吸附（O1—Sn1，键级

0.21）（吸附构型如图 9 所示），实现了锡石与方解石

的高效分离。Zheng 等[41]研发的抑制剂亚氨基二

琥珀酸四钠（TI）通过与萤石表面 Ca 位点强配位生

成亲水层，使锡品位和回收率分别达 6 6.99%和

85.41%，同时将萤石回收率抑制至 1 7.42%。

图 7　SS 抑制剂对白钨矿和锡石的选择性分离过程及作用机理

Fig.7　Selective separation process and mechanism of SS inhibitor on scheelite and cassiterite

图 8　白钨矿和锡石分离过程中 GA 的浮选行为和选择性抑制机制

Fig.8　Flotation behavior and selective inhibition mechanism of GA in the separation process of scheelite and cassiterite

图 9　EDTMPA 分子吸附模型

Fig.9　Adsorption models of EDTMPA molecular
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　　上述研究表明，虽然 SS、GA、EDTMPA 和 TI
的分子结构不同，但均能通过活性官能团（羟基、羧
基、膦酸基）与矿物表面金属位点（Sn4＋、Ca2＋）发生

特异性化学吸附。其中，SS 和 GA 优先与锡石表面

Sn 位点形成稳定 Sn—O 键，而 EDTMPA 则与方解

石表面 Ca2＋ 产生更强的键合。这种吸附选择性差

异源于官能团与金属离子的配位能力不同，并通过

Zeta 电位、XPS、AFM及 DFT 计算等手段得到系统

验证，为复杂钨锡共生资源的绿色分选提供了新途

径。从工艺角度考量，抑制剂的选择与优化需兼顾

分离效果与流程的实用性。尽管上述抑制剂在特定

分选阶段效果显著，但其在矿物表面的残留可能对

后续浮选或水处理环节带来不利影响。例如，强亲

水性抑制剂的残留会增强矿物表面水化膜稳定性，
干扰后续精选作业或伴生有价金属的回收；同时，残
留药剂进入回水系统后，将增加水处理负荷与复杂

度，可能影响全流程水平衡与药剂制度稳定性。因

此，未来研究需系统评估抑制剂的解吸行为与矿浆

残留影响，探索针对吸附残留的有效解吸或清洗工

艺，如调控 pH、引入竞争性解吸剂或采用物理清洗

手段，以降低其在矿物表面的滞留。同时，应加强多

段浮选工艺衔接性研究，并发展组合抑制剂或可逆

抑制体系，在保障分选效率的前提下，最大限度地减

轻抑制剂对整体选矿流程的干扰。

2.3　锡石活化剂

在锡石浮选领域，苯甲羟肟酸（BHA）作为一类

经典的螯合捕收剂，凭借其与锡石表面 Sn4＋较强的

配位能力而获得广泛应用，但受矿浆 pH 条件制约，
且在矿物表面吸附的动力学过程缓慢、覆盖率有限，
导致实际工业中需投加较高用量[42]。为突破此瓶

颈，当前研究正转向更为精细、环保的“药剂协同活

化”策略，核心是设计、开发能与 BHA 发生分子间

协同作用的新型有机助剂。这类助剂在强化 BHA
对锡石吸附与选择性的同时，能够有效降低主捕收

剂用量，从而显著提升浮选效率。

Sun 等[43]系统研究了辛醇对 BHA 浮选锡石的

协同效应，浮选试验结果表明，在宽 pH 范围内，辛
醇自身对锡石无捕收能力，但作为辅助捕收剂可使

BHA 用量显著降低的同时提升锡石回收率；红外光

谱和吸附量测试揭示，辛醇单独存在时，不能在锡石

表面吸附，与 BHA 共存时，二者通过分子间作用形

成吸附组合体，能够共同吸附于矿物表面。该组合

体不仅增强了锡石表面疏水性，更促进了 BHA 在

界面的吸附密度，实现了“减量增效”的作用。曹杨

等[44]针对 BHA 在实际应用中对矿浆 pH 敏感、吸
附效率低导致用量大的问题，创新性地引入了非离

子表面活性剂仲辛醇，通过 XPS、接触角测定和吸

附量分析等多维度表征，发现仲辛醇与 BHA 通过

氢键发生分子缔合，共同吸附于锡石表面。这种共

吸附模式一方面增强了 BHA 吸附层的稳定性，另
一方面利用仲辛醇长碳链的强疏水性显著改善了锡

石表面的可浮性。该研究在湖南郴州某锡尾矿工业

试验中取得突破性进展，添加少量仲辛醇后，锡回收

率提升 1 2%，充分验证了其工业应用价值。
综上所述，辛醇及仲辛醇作为 BHA 的辅助捕

收剂，通过氢键缔合实现共吸附，有效增强了锡石表

面疏水性并提升了 BHA 的吸附效率。工业实践表

明，该协同体系可降低 BHA 用量并提升锡回收率，
在成本效益（助剂成本低且综合收益显著）、药剂稳

定性以及对矿浆 pH 与难免离子的适应性方面均展

现出显著优势，同时减少了药耗，环境友好性更佳。
然而，辅助捕收剂工业表现受矿浆环境因素影响较

大，且在复杂矿物表面的微观作用机理尚不完全明

确。通过理性设计协同用药体系以优化传统药剂的

界面作用，是同步提升锡石浮选经济性、效率与环境

效益的有效途径。

3　金属离子对锡石药剂体系的影响

3.1　金属离子的活化作用及复杂机制

在锡石浮选体系中，多种金属离子作为活化剂

通过不同机制可显著影响浮选效率。研究表明，

Pb 2＋、Cu2＋、Ag＋等金属离子通过在矿物表面形成

活性位点、生成金属 捕收剂复合物或改变表面电

性等方式，有效增强了羟肟酸类捕收剂在锡石表面

的吸附[45-46]。然而，金属离子的作用并非总是正向

的，其效果强烈依赖于矿浆化学环境（如 pH、离子

组成、共存矿物等），在不同研究或实际体系中的表

现甚至存在争议。
在锡石 白钨矿分离体系中，Fe3＋ 通常被视为

潜在的活化剂，但 Zheng 等[47]研究表明，当 Fe3＋与

柠檬酸（CA）结合时，可在锡石表面形成 FeOOH 亲

水抑制层（见图 1 0），选择性抑制锡石，从而实现白

钨矿的高效浮选回收。这揭示了同一金属离子在不

同药剂配伍和分离目标下，角色可从“活化剂”转变

为“抑制剂”。对于经典的活化剂 Pb 2＋，其作用机制

和效果也呈现出复杂性。Nie 等[48]证实 Pb 2＋ 能增
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加锡石表面活性位点，并形成 Pb-CHA 络合物，从
而促进吸附。Zhu 等[49]研究进一步指出，Pb 2＋的水

解行为是导致其作用具有“双重性”的关键：在适宜

条件下，其生成促进吸附的 Pb（OH）2－n（n＜2）；但
在特定 pH 下，则会形成具有抑制性的 Pb（OH）2－n

（n≥2）产物，阻碍捕收剂吸附。因此，研究提出将

Pb 2＋与 BHA 捕收剂预混合，可优先形成活性络合

物，减少不利水解产物的生成，这一“预络合”策略优

化了其活化效果。类似地，Cu2＋和 Ag＋的活化作用

也得到了具体验证。汪泰等[21]研究证明，Cu2＋通过

形成表面活性位点并促进生成稳定的 Cu-SHA 螯

合物，使锡石回收率显著提高。Zheng 等[50]研究发

现 Ag＋能优先吸附于锡石表面氧位点，形成 Ag-
SHA 复合物，并大幅增加表面粗糙度，从而强化吸

附，其作用机理如图 1 1 所示。

图 10　Fe3＋/CA 在浮选分离白钨矿与锡石中的

　　 协同抑制作用

Fig.10　Synergistic inhibitory effect of Fe3＋/CA in the

flotation separation of scheelite and cassiterite

图 1 1　锡石表面 Ag＋和 SHA 的协同机理

Fig.11　Synergistic mechanism of Ag＋ and SHA

on the surface of cassiterite

综上所述，金属离子在锡石浮选中的作用并非

简单的促进，而是受到矿浆 pH、离子水解形态、加
药顺序以及共存脉石矿物的影响，这一复杂性直接

决定了其工业应用价值。从工业应用角度来看，金

属离子活化剂通常具有成本效益优势，但其药剂稳

定性受溶液化学环境制约，易水解沉淀导致实际有

效浓度波动；在矿浆适应性方面，金属离子的活化效

果对 pH 窗口、水质硬度及矿石矿物学组成极为敏

感，适应性范围相对狭窄；而在环境影响上，过量或

残留的金属离子可能增加废水处理难度与环境负

担[48]。因此，未来的研究需重点关注金属离子 捕

收剂复配体系的配伍设计与加药顺序的精细化调

控，致力于发展预络合等定向活化技术以提升浮选

效率与选择性。同时，应深入探究复杂多金属矿浆

体系中，多种离子间的竞争、协同作用及其对界面微

观过程的调控机制，从而为开发更稳定、高效且环境

友好的工业化浮选药剂体系奠定理论基础。

3.2　难免离子抑制行为与体系影响

在锡石浮选体系中，镁、钙等碱土金属离子作为

典型的“难免离子”，其界面行为复杂且影响显著，呈
现出强烈的 pH 依赖性与体系选择性[5 1]。不同研

究对难免离子作用效果的结论存在差异，其影响机

制的核心在于这些离子对矿物界面吸附位点的竞争

性调控。
在锡石 石英二元模型体系中，碱土金属离子

的行为规律较为明确。Feng 等[52]研究表明，Mg2＋

在酸性条件下几乎不吸附，不影响浮选；在pH＝8.1
时，其少量吸附及生成的羟基化合物会对锡石产生

轻微抑制，反常地促进油酸酯在石英表面的吸附；在
强碱性条件下，大量生成的 Mg（OH）2 会通过特异

性吸附覆盖矿物表面，严重阻碍锡石对捕收剂的吸

附，同时进一步增强石英的可浮性，导致二者难以分

离。Feng 等[53]对 Ca2＋的研究揭示了极为相似的规

律，从酸性条件下的无影响到碱性条件下 Ca（OH）2
的广泛吸附，Ca2＋ 作用模式与 Mg2＋ 高度一致。上

述研究表明，在锡石 石英简单体系中，碱土金属离

子在碱性环境下的羟基化合物通过占据表面位点，
逆转了两种矿物对捕收剂的吸附竞争力，对锡石浮

选产生强烈抑制。若体系中存在其他对 Ca2＋/Mg2＋

更敏感或相互作用更强的矿物（如方解石、萤石等）
时，这些离子可能优先对该类矿物产生作用，从而改

变其在锡石表面的吸附量及最终影响。此外，不同

的捕收剂体系（如羟肟酸类、脂肪酸类）与这些金属

羟基化合物作用的机理和强度也不同，可能导致抑

制效应的显著差异。目前，针对复杂多矿物体系，难
免离子如何重新分布并差异化影响目标矿物与脉石

矿物的研究尚不充分，是导致部分结论出现争议或
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外推受限的主要原因。
因此，碱土金属离子的抑制机制核心在于水解

产物在矿物表面特定位点（如含氧位点）的特异性吸

附，从而竞争性地改变了矿物表面性质与捕收剂的

吸附行为[54-5 5]。从工业应用性视角评估，这类难免

离子在成本效益上具有“零”外购成本（常随矿石或

硬水带入）的双重性，既无需额外投入，又因其干扰

而可能大幅增加后续精选药剂消耗；药剂稳定性高

度依赖于矿浆 pH，不同水解形态的抑制效能差异

显著，给流程稳定控制带来挑战。在矿浆适应性方

面，难免离子对高硬度水质及富含碱土金属脉石的

矿石适应性强，但普遍会削弱浮选选择性。在环境

影响上，虽属天然组分，但过量离子积累可能加剧矿

石泥化、恶化分选并增加回水利用难度[5 6]。未来的

研究应侧重于复杂多矿物共生体系中，各类难免离

子在界面的竞争分配规律及其对浮选选择性的定量

影响，并致力于开发能抵抗或特异性消除此类离子

不利界面吸附的新型高效选择性捕收剂与调整剂，
这对提升实际矿石分选效率与经济性具有迫切的工

业意义。

4　结论

基于国内外研究，本文系统综述了锡石浮选药

剂开发与界面作用机理的研究进展，取得以下主要

结论。
（1）锡石浮选分离的效率取决于晶体表面的各

向异性与药剂的分子结构匹配程度。（110）面、
（100）面和（101）面三个主要晶面因 Sn4＋ 配位状态

与活性位点密度的差异，呈现出不同的吸附特性，其
中（110）面为主要吸附载体，（100）面反应活性最高，
（101）面提供稳定补充，三者的协同吸附构成了锡石

浮选的表面化学基础。
（2）新型捕收剂通过五元环螯合、Sn—O 键合

等特异性吸附构型，显著提升了其对锡石的选择性

捕收能力。组合捕收剂利用协同共吸附与界面自组

装，可在矿物表面形成致密疏水层，有效弥补单一药

剂的性能局限，进一步提高了细粒锡石的浮选回

收率。
（3）抑制剂如可溶性淀粉、没食子酸、乙二胺四

亚甲基膦酸等，通过羟基、羧基或膦酸基团与锡石表

面 Sn 位点或脉石表面 Ca 位点发生选择性化学吸

附，实现对钙镁脉石矿物的精准抑制。活化剂方面，

Pb 2＋、Cu2＋、Ag＋等金属离子可通过形成表面活性

位点或金属 捕收剂络合物增强羟肟酸类药剂的吸

附效果，但其作用具有 pH 依赖性与水解形态双重

性，特定条件下可能转变为抑制效应。
（4）Mg2＋、Ca2＋等碱土金属离子在碱性矿浆中

易生成羟基化合物，通过特异性吸附占据矿物表面

活性位点，竞争性抑制锡石对捕收剂的吸附，是影响

浮选选择性的关键难免离子。
（5）当前锡石浮选药剂研究已从传统经验筛选

转向“晶体结构—表面性质—药剂设计”的协同调

控，但与工业化高效稳定运行仍有差距。未来应重

点发展药剂分子设计的量化方法（密度泛函理论、分
子动力学模拟），优化组合药剂的配伍与加药工艺，
并系统评估药剂的绿色相容性与工业适应性，构建

高效、清洁的锡石浮选技术体系。
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