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摘  要：在矿物浮选过程中，金属离子发挥着重要的作用，特别是活化浮选作用。在氧化矿的金属离子活化浮选

过程中，金属离子与浮选药剂形成的金属−有机/无机配合物在矿物浮选过程中发挥了极大的作用，并在捕收能力

和选择性等方面体现出一定的优势。本文总结了苯甲羟肟酸铅配合物、油酸钙、盐化水玻璃、金属离子改性淀粉

等在浮选领域的研究进展，并从金属离子配位调控分子组装的角度，提出金属离子在矿物浮选过程中的新作用机

制。金属离子具有良好的模板效应，可以定向调控金属配合物结构实现功能组装，这一功能为新型浮选药剂的设

计与开发提供了新的思路。 
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金属离子在矿物浮选过程中发挥着重要的作用，

特别是活化浮选作用。近期研究发现，金属离子与浮

选药剂形成的金属−有机/无机配合物在氧化矿的浮选

过程中也发挥着重要的作用，并在捕收能力和选择性

等方面体现出一定的优势[1−2]。例如，苯甲羟肟酸铅络

合配合物、盐化水玻璃、金属离子改性淀粉等[3−8]已经

在浮选领域取得一系列工业化成果。然而，金属离子

与表面活性剂之间的作用机理很难用经典的浮选理论

解释，如何进一步拓展浮选理论面临新的挑战。事实

上，金属离子具有良好的模板效应，利用“金属离子

配位调控分子组装原理”设计具有特殊性能的新型材

料、药剂已经成为国际研究的热点。然而，浮选领域

中关于金属−有机/无机配合物的研究尚处于起步阶

段，金属离子与表面活性剂配体在浮选过程中的组装

机理不明，缺乏系统研究工作，未能形成系统的理论。

本文从金属离子配位调控分子组装的角度，归纳总结

了不同矿物浮选过程中金属离子与有机/无机表面活

性剂的作用机制，尝试利用金属离子配位调控分子组

装原理进一步完善金属离子与浮选药剂及矿物表面作

用的机理。期望通过金属离子与捕收剂的配位组装改

善传统捕收剂的捕收能力和选择性，为新型浮选药 

剂的设计与开发提供新的解决方案。 
 
1  基于配位化学的经典金属离子活

化浮选作用机理 
 

自 20 世纪 50 年代起，金属离子就被发现在矿物

浮选过程中发挥着十分显著的作用[9]。长期以来，已

经研究了许多特定(价态)的金属离子对某种矿物浮选

行为的影响，如氧化铅锌矿和镍钼矿浮选矿浆中的

Zn2+、Pb2+和 Ni2+等金属离子，将会活化石英等脉石矿

物，对浮选分离造成不利影响；黄铁矿与白云石的浮

选体系中，Ca2+、Mg2+和 Fe3+等金属离子会与抑制剂

生成金属盐，强化对白云石的抑制，从而有助于浮选

分离[10]。金属离子在矿物浮选中的作用效果及机理存

在多样性。FUERSTENAU 等[10]研究了金属离子在石

英和绿柱石浮选过程中的活化作用，发现最佳活化 pH
值与金属离子一羟基络合物生成量最大的 pH 一致，

提出了金属离子活化作用的主要组分是一羟基络合物

的假说。然而这一假说忽略了以下3个问题：在 lg c−pH
图中，一羟基络合物生成量最大的 pH 常常对应于氢

氧化物沉淀生成的 pH；一羟基络合物生成的 pH 范围 
                                  

基金项目：国家自然科学基金青年项目(51804340)；矿物加工科学与技术国家重点实验室开放基金资助项目(BGRIMM-KJSKL-2019) 
收稿日期：2019-01-10；修订日期：2019-05-23 
通信作者：韩海生，副教授，博士；电话：15111046402；E-mail：hanhaishengjingji@126.com 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 4 月 928 
 
较窄且浓度很低，即使在生成最大的 pH 值，其浓度

通常不到总浓度的 1%~10%。当金属离子总浓度处于

浮选有效浓度范围时，一羟基络合物组分浓度显然小

于有效作用浓度。金属离子在界面区域与溶液中的性

质存在较大差别。JAMES 等[11]提出，矿物−水溶液界

面上的金属氢氧化物沉淀溶度积比在溶液中更小。因

此，在矿物−水溶液界面上容易形成金属氢氧化物，

进而影响矿物与药剂的作用。研究发现[12]，在矿物表

面不容易形成金属羟基络合物的情况下，金属氢氧化

物沉淀可活化矿物的浮选。王淀佐[13]从金属离子在氧

化矿物表面的吸附、对电性和可浮性的影响等试验结

果及其在界面区域的性质等方面讨论金属离子的活化

作用，提出了另一种活化机理：金属氢氧化物表面沉

淀物可能是金属离子在氧化矿表面吸附并起活化作用

的有效组分。胡岳华等[5, 14]进一步将矿物浮选中金属

离子的作用效果及机理归纳为：金属氢氧化合物与矿

物表面的作用(或金属离子与矿物表面的间接作用)，
和金属离子与浮选药剂及矿物表面的直接作用两种。

其中，经典的金属离子羟基络合物理论和金属氢氧化

物沉淀理论均为金属离子与 OH−作用后附着在矿物表

面，属于第一种作用理论。如：油酸钠作捕收剂时，

Ca2+的加入可活化石英浮选，这是由于 Ca(OH)+的存

在并吸附在石英表面，增加了石英表面动电位，有利

于油酸钠在石英表面的吸附；Fe2+活化闪锌矿浮选时， 
Fe(OH)2 会沉淀在闪锌矿表面，同时会与磺酸盐形成

共沉淀，从而增强闪锌矿表面的疏水性[11, 15−16]。 
金属离子在溶液中是以水合金属离子形式存在，

金属离子在矿物表面的吸附会导致矿物表面水化层结

构的变化，从而影响捕收剂的吸附；另一方面，溶液

体系中水合金属离子与捕收剂会不可避免地发生作用 
 

 

图 1  苯甲羟肟酸溶液各组分浓度 lg c−pH[17] (15 ℃，c(BHA)= 
1×10−3 mol/L) 
Fig. 1  lg c−pH relationship of BHA solution as  function of 
pH[17] (15 ℃, c(BHA)=1×10−3 mol/L) 

形成一定的配合物，这些配合物在浮选过程中的作用

往往被忽略[13]。例如：苯甲羟肟酸(BHA)捕收剂和 Pb2+

离子，在 pH 9 左右，BHA 电离主要以 B−离子形式存

在(见图 1)，而硝酸铅主要以 Pb(OH)+ (10−4.3 mol/L)、
Pb(OH)2(aq)(10−4.7 mol/L)及 Pb2+(10−5.5 mol/L)形式存在

(见图 2)，液相体系中 BHA 和铅离子组分将络合形成

一定的配合物[17]，这一组分在矿物浮选中的作用长期

以来未引起重视。因此，经典的活化浮选理论是一个

简化的吸附模型，对金属离子、捕收剂的吸附过程的

解释并不完善，有待进一步拓展。 
 

 

图 2  Pb2+水解组分浓度的 lg c−pH[17] (c(Pb)=1×10−4 mol/L) 
Fig. 2 Concentration diagram of Pb ion hydrolysis in solution 
as function of pH[17] (c(Pb)=1×10−4 mol/L) 
 

2  浮选过程中的金属离子配位调控

分子组装行为及应用进展 
 
2.1  铅离子与苯甲羟肟酸的配位组装及其在钨、锡浮

选中的应用  
2.1.1  固液界面金属离子配位调控分子组装吸附模型 

铅离子与苯甲羟肟酸在工业上广泛应用于白钨

矿、黑钨矿、锡石、钛铁矿等浮选。韩海生、田孟杰

等[17]通过浮选实验证实了 BHA 体系中铅离子的活化

作用并非单纯的是铅离子吸附在矿物表面上作为活性

质点，捕收剂通过铅离子活性质点吸附在矿物表面。

铅离子与浮选药剂形成的金属−捕收剂配合物在浮选

过程中发挥了极大的作用，并在捕收能力方面体现出

一定的优势，如图 3。 
韩海生等[1−2, 17−19]通过浮选实验发现硝酸铅与苯

甲羟肟酸的加入方式对浮选结果影响显著：苯甲羟肟

酸与硝酸铅预先混合明显优于顺序加药(先加入硝酸

铅再加入苯甲羟肟酸)，且随着硝酸铅与苯甲羟肟酸比

例的变化，所形成的配合物的捕收性能和起泡性能也

发生变化。不同配比下形成的 Pb-BHA 配合物对不同
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矿物的捕收能力及有效作用 pH 区间存在较大差异(如
图 4)。因此，可以通过调整 Pb/BHA 配比及 pH 控制

Pb-BHA 配合物的结构及捕收性能，实现白钨矿与萤

石、方解石的高效浮选分离。 
苯甲羟肟酸体系铅离子的活化浮选作用机制可以

简单概括为以下两种原理(见图 5)：模型一，活化浮选

模型，溶液中的 Pb2+、PbOH+及 Pb(OH)2 胶体通过静

电作用吸附在白钨矿、黑钨矿表面，并在表面发生羟

桥脱水反应形成沉淀，BHA 阴离子与矿物表面的铅质

点反应形成“O,O”五元环，达到浮选捕收目的；模

型二，金属离子界面预组装模型，溶液中的 Pb2+、

PbOH+及 Pb(OH)2胶体与BHA阴离子配体反应形成某

种或某几种配合物。这种配合物其具有类似铅离子的

性质，胶体结构荷正电，通过静电作用吸附于矿物表 
 

 

图 3  不同 pH(a)和硝酸铅用量(b)下白钨矿和锡石浮选回收率[17] 
Fig. 3  Flotation recovery of scheelite and cassiterite at different pH (a) and lead nitrate dosage (b) 

 

 
图 4  不同配比的苯甲羟肟酸铅配合物对矿物的捕收能力差异(c(BHA)=1.5×10−4 mol/L) [8] 
Fig. 4  Difference of recovery between different minerals using different Pb-BHA complexes (c(BHA)=1.5×10−4 mol/L) [8]: (a) 
Scheelite; (b) Wolframite; (c) Calcite; (d) Fluorite 
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图 5  经典金属离子活化模型及金属离子−有机配合物吸附模型 

Fig. 5  Classic metal ion activation model(a) and new metal ion-organic complex adsorption model(b) 

 
面，在矿物表面发生羟桥缩水反应，实现捕收剂在矿

物表面的吸附。在传统的活化浮选过程中，两种作用

机制共存，但以模型一所示作用机制为主，而配合物

体系则以模型二所示作用机制为主。虽然两种作用机

制看似殊途同归，都是通过铅离子作为活性质点实现

BHA 在矿物表面的吸附，但是 BHA 在矿物表面的组

分状态和结构可能存在一定的差异，例如 BHA 的结

构、空间排布等，这些差异将导致两种作用体系下浮

选效果的不同。 
2.1.2  苯甲羟肟酸铅金属有机配合物及其在固液界面

的吸附行为 
苯甲羟肟酸也称氧肟酸、异羟肟酸，是指两种互

变异构体[20]： 

 

夏启斌等[20−21]用量子化学计算苯甲羟肟酸和苯

甲氧肟酸分子模型，以及苯甲羟肟酸与铅离子配位结

构(见图 6)，发现苯甲羟肟酸与铅离子形成的 O—O 五

元环更为稳定。 
何建勇 [21]基于密度泛函理论  Density Function 

Theory(DFT)的量子化学计算了 Pb-BHA 配合物(2~4

配体)结构的稳定性，结果表明 Pb-BHA2 的两配体构

型最为稳定。Pb-BHA 配合物的 XRD 分析、紫外分

光光度分析及电位滴定结果表明[17, 21−22]：铅离子与 
BHA 反应生成两种或两种以上相对稳定的配合物，

其溶液组分相对比较复杂；在 pH 9 左右时，铅离子主

要以配合物形式存在，游离的 Pb2+或 Pb(OH)+很少，

在浮选过程中起主要作用的可能是某种或某几种 
Pb-BHA 配合物组分；羟基参与了 Pb-BHA 配合物的

形成，且部分配合物具有  Pb2+类似的性质。通过

Pb-BH 配合物结晶样品热重分析和其在矿物表面吸附

结构计算，韩海生等 [23]推测其具体结构可能为

Pb3BHA2(OH)4(PbBHA2∙2Pb(OH)2) 或 Pb3BHA2(OH)4- 
(2Pb(OH)BHA∙Pb(OH)2)。 

进一步的红外光谱(FTIR)分析[23]结果表明：配合

物体系下，苯甲羟肟酸在白钨矿、黑钨矿表面吸附量

或强度更大；动电位分析[23]结果表明：Pb-BHA 配合

物具有与铅离子类似的性质，在一定 pH 区间内其胶

体表面带正电，容易通过静电作用吸附于矿物表面；

光电子能谱(XPS)[1]结果表明，Pb-BHA 配合物迁移至

矿物表面后，与矿物表面氧质点发生化学作用。基于

上述结果，建立 Pb-BHA 配合物在白钨矿表面的吸附

模型(见图 7)，表面荷强正电的 Pb-BHA 配合物胶体在
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静电力的吸引作用下迁移至表面荷负电的白钨矿表

面，Pb-BHA 配合物铅金属基团与矿物表面氧质点发

生化学作用，强化 Pb-BHA 配合物在白钨矿表面的吸

附。 
2.1.3  苯甲羟肟酸铅金属有机配合物在钨、锡浮选中

的应用 
钨、锡是重要的战略矿产资源，其保障程度关系

到国民经济长期稳定发展和国家安全。然而，占其主

要资源储量的低品位伴生资源矿石组成日益复杂、贫

细化加剧，分选难度进一步加大，对矿物分选过程中

的选择性提出了更高的要求[24]。这类资源综合利用率

低的本质原因在于：氧化矿体系中白钨矿、黑钨矿和

锡石等有用矿物与脉石矿物具有类似的表面化学性

质，而脂肪酸、螯合捕收剂等阴离子捕收剂通过含 N、

O、P 等的有机酸官能团与矿物表面活性位点作用，选

择性难以进一步提高。例如：白钨矿与萤石、方解石

等均为含钙矿物，传统捕收剂通过钙质点与矿物表面

同时发生作用，选择性差[25−26]；锡石浮选体系中大量

铜、铁、铅、钙等金属离子在矿物表面吸附，使锡石

和脉石矿物表面性质趋同，传统阴离子捕收剂难以高

效选择性吸附在锡石表面，导致资源利用率低、生产

过程能耗和成本高、选矿过程环境问题突出[27]。苯甲

羟肟酸铅金属有机配合物不同于传统阴离子捕收剂的

是，其官能团为金属基，其作用位点不再是表面相似 
 

 
图 6  基于量子化学的 Pb-BHA 配合物结构稳定性计算[21] 
Fig. 6  Quantum chemistry calculation of structural stability of Pb-BHA complex with coordination numbers of 2(a), 3(b) and   
4(c) [21] 

 

 
图 7  Pb-BHA 配合物在白钨矿表面的吸附模型[2] 

Fig. 7  Adsorption model of Pb-BHA complex on scheelite surface[2] 
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的钙质点，而是差异较大的阴离子作用基团，因此表

现出极强的选择性，为含钙矿物的浮选分离提供了解

决方案。 
基于金属离子配位调控分子组装的理念，Pb-BHA

金属有机配合物首次作为一种新型捕收剂应用于钨

矿、锡石的浮选，由此开发出黑白钨混合浮选新技术，

解决了高钙、低品位、强蚀变黑白钨锡伴生资源的高

效综合回收难题[8, 28]。金属−有机配合物捕收剂对黑钨

矿、白钨矿和锡石具有较强的选择性捕收性能，实现

对黑钨矿、白钨矿和锡石的同步浮选富集，避免萤石

在钨粗精矿中的富集，钨、锡回收率得到极大提高；

相对于使用浮选药剂 GYR、GYB 的 GY 法传统工艺

富集比高，且极大地降低或取消了水玻璃在钨矿浮选

中的应用，有利于回水处理及环境保护。同时金属−
有机配合物捕收剂的选择性捕收性能使得黑白钨的常

温精选成为可能，在一定程度上取代经典的“彼德洛

夫法”加温浮选工艺，不仅简化了工艺流程，而且极

大的提高了钨综合回收率；选钨工段水玻璃的取消为

后续伴生有用矿物(萤石、锡石、铷等)的综合回收创

造了条件。该工艺已经成功应用于我国最典型钨矿湖

南柿竹园，钨综合回收率整体提高 8%以上[19]，并在

行洛坑钨矿等矿山推广应用(见图 8)。 
 

2.2  油酸钙胶体在萤石表面的吸附及其应用 
萤石是一种重要的非金属矿资源，化学成分为氟

化钙(CaF2)。萤石用途广泛，主要作为助熔剂应用于

冶金行业，同时也是氟化工业基本原料—氢氟酸的主

要来源,在玻璃、陶瓷和水泥等建筑材料的生产中起着

重要的作用[29−31]。脂肪酸类捕收剂因其来源广泛，价

格便宜等优点，是目前萤石工业生产中最常用的捕收

剂[32]。但是脂肪酸类捕收剂如油酸等在萤石浮选过程

中存在选择性差，低温浮选性能较差，溶解能力差等

缺点，因此，在萤石选矿厂中需要对矿浆加温再进行

浮选[33]，成本较高，工艺复杂。我国萤石矿平均品位

偏低，矿物组成复杂，单纯用油酸很难选到高品位的

萤石精矿[34−35]。近期关于油酸钙胶体颗粒在萤石浮选

过程中作用机制方面的新发现为改良萤石浮选药剂提

供了新的思路。 
FUERSTENAU 等[10, 36−38]通过原位红外光谱技

术、原子力显微镜技术和溶液化学计算揭示了油酸在

萤石表面吸附的本质，认为液相中生成的油酸钙胶体

在萤石表面的吸附占主导作用。FA 等[38−39]研究了油酸

盐对方解石和萤石的吸附：在较高浓度的油酸盐和钙

离子作用下，通过红外光谱分析发现了 1575 cm−1 和

1538 cm−1附近的不对称羧酸—COO—拉伸偶联体的存

在，表明了方解石、萤石表面均形成了二油酸钙沉淀。

浮选实验结果表明，在较低浓度下，油酸钙胶体对萤

石表现出较强的选择性捕收能力[37]，有利于萤石和方

解石的选择性浮选分离(见图 9)。对此，FA 等[37, 40]将

球形二油酸钙颗粒作为AFM探针研究了二油酸钙捕收

剂胶体和方解石、萤石表面之间的相互作用力(见图

10)，并与经典的 DLVO 胶体力进行了比较，结合分子 
 

 

图 8  采用 GY 系列脂肪酸药剂(GYR、GYB)的传统钨矿浮选工艺和基于金属−有机配合物的钨矿浮选新工艺[23] 
Fig. 8  Traditional flotation technology using GY series fatty acid reagents (GYR, GYB) (a) and new tungsten ore flotation process 
based on metal-organic complex (b)[23] 
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图 9  油酸钙胶体颗粒对萤石和方解石的选择性捕收能力[38] 

Fig. 9  Selective collecting ability of calcium oleate complex to fluorite and calcite[38] 

 

 
图 10  油酸钙胶体颗粒与萤石(111)面的作用力及吸附形貌[38] 

Fig. 10  Interaction force and adsorption morphology of calcium oleate colloidal particles and fluorite surface (111)[38] 

 

动力学模拟揭示了萤石−钙水界面不同的界面水结

构，发现萤石表面具有一定的疏水性，油酸钙胶体颗

粒与萤石疏水表面之间存在长程疏水作用力，因此，

油酸钙胶体颗粒更容易在萤石表面吸附。这一研究成

果表明，对于半可溶矿物浮选，必须考虑金属阳离子

与捕收剂形成的配合物胶体在浮选过程中的作用。 
 
2.3  金属离子与硅酸胶体的配位调控组装 

硅酸钠的水溶液俗称水玻璃，是一种高浓度强碱

性的黏稠水溶液，在传统的脂肪酸浮选工艺中，通常
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用于抑制矸石矿物。水玻璃作为白钨矿浮选中最常用

的抑制剂，在矿石组成简单的情况下可以获得满意的

指标，但当矿物组成复杂时，单一水玻璃的选择性较

差，在抑制方解石和萤石等脉石矿物的同时，也对白

钨矿产生了一定程度的影响，严重制约了白钨矿回收

率的提高[2, 7−8, 19]。因此，在实践中为了提高硅酸钠的

选择性，往往需要利用 Fe2+、Pb2+、Cu2+、Mg2+、Al3+

等多种金属离子对硅酸钠进行改性。由 Al3+改性水玻

璃得到的 Al-Na2SiO3聚合物抑制剂在浮选中表现出了

对方解石、硅酸盐矿物等脉石矿物的选择性抑制作用，

目前广泛应用于钨矿、萤石、磷矿、重晶石等氧化矿

的浮选中。 
    成盐理论对金属离子改性水玻璃的机理和抑制原

理进行了阐述：水玻璃和金属离子之间可以发生了化

学反应生成某种复合硅酸盐胶体，这种硅酸盐胶体与

普通水玻璃相比胶团更大，表面羟基基团更多，活性

更高，因此，在矿物表面吸附的选择性抑制作用更   
强[41]。卫召等[7]从金属离子配位调控分子组装的角度，

对水玻璃的选择性抑制作用进行了新的阐述。Al3+改

性水玻璃的红外光谱分析发现铝离子与硅酸钠之间通

过化学键相联，自组装生成了更稳定的 Al-Na2SiO3

聚合物(见图 11)。浮选实验表明[7](见图 12)：与 Na2SiO3

相比，Al-Na2SiO3在用量达到 60 mg/L 以上时，白钨

矿与方解石出现明显的可浮性差异，可以实现白钨矿

与方解石的浮选分离；Al-Na2SiO3 在 100 mg/L 的最佳

浓度时，白钨矿的回收率达到 85.58%，而 37~74 μm 的
粗粒级方解石回收率仅为 27.59%；Al-Na2SiO3 在

100~150 mg/L 的用量区间内，对白钨矿与方解石的混

合矿具有明显的分离效果，精矿品位在 65%以上，回

收率在 75%以上，取得良好的分选指标。 
基于上述分析结果，卫召等[7]建立了 Al-Na2SiO3

聚合物和 Pb-BHA 配合物在白钨矿和方解石表面的吸

附模型，如图 13 所示。白钨矿解理面表面主要组分是
2
4WO − 而荷负电荷，因此，荷强正电的 Pb-BHA 配合

物可以更容易地与白钨矿表面的 O 原子结合。虽然方

解石的解理层暴露出更多的 Ca 原子，但当 pH 为 7~9
时，主要组分 Ca2+会使表面荷正电，因此，Pb-BHA
配合物在方解石表面上的吸附难度变大。这就是

Pb-BHA 配合物在白钨矿和方解石浮选中的选择性。

另一方面，Al-Na2SiO3 聚合物比 Na2SiO3荷更多负电，

所以，Al-Na2SiO3 聚合物更难以静电力吸附在荷负电

的白钨矿表面，化学吸附更弱，因而在白钨矿表面吸

附量很低。但在方解石上的情况正好相反，Al-Na2SiO3

聚合物在方解石表面的吸附量很高，使其表面具有很

强的亲水性。因此，Al-Na2SiO3 聚合物在白钨矿和方

解石表面具有选择性。当以 Al-Na2SiO3聚合物作为抑 
 

 
图 11  溶液中硅酸根离子和铝离子优势组分自组装形成 Al-Na2SiO3聚合物[7] 

Fig. 11  Self-assembly of dominant species of silicate anions and aluminum ions in solution to form Al-Na2SiO3 polymer under acid 

or neutral conditions (a) and alkaline conditions (b)[7] 
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图 13  Al-Na2SiO3聚合物和 Pb-BHA 配合物在白钨矿和方解石表面的吸附模型[7] 

Fig. 13  Adsorption model of Al-Na2SiO3 polymer and Pb-BHA complex on surface of scheelite and calcite[7]: (a) Zate potential of 

Al-Na2SiO3 polymer and Pb-BHA complex; (b) Flotation of scheelite; (c) Suppression of calcite 

图 12  Na2SiO3和Al-Na2SiO3做抑制剂的白

钨矿及方解石浮选实验[7] 

Fig. 12  Flotation experiments of scheelite 

and calcite with Na2SiO3 and Al-Na2SiO3 as 

inhibitors[7]: (a) Effect of Na2SiO3 dosage on 

flotation of scheelite and calcite; (b) Effect of 

Al-Na2SiO3 on flotation of scheelite and 

calcite; (c) Effect of Al-Na2SiO3 dosage on 

flotation of mixed ore 
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制剂，采用 Pb-BHA 配合物进行选择性浮选时，其选

择性优势将得到充分开发和加强。白钨矿表面吸附有

较多的 Pb-BHA 配合物和较少的 Al-Na2SiO3 聚合物，

使得白钨矿表面强疏水性，可以浮到矿浆表面。但在

方解石表面吸附的 Pb-BHA 配合物较少，而

Al-Na2SiO3 聚合物较多，使得方解石表面强亲水，沉

到矿浆底部。因此，通过 Pb-BHA 配合物和 Al-Na2SiO3

聚合物的协同选择性，实现了从方解石中选择性分离

白钨矿。 
 
2.4  铁离子与淀粉的配位调控分子组装 

我国铁矿资源较为丰富, 总量位居世界第三, 在
已探明的储量中排世界第五位[42−43]。赤铁矿在我国铁

矿石中所占比例最大, 但是其利用率却不高。我国已

探明的 100 多亿吨(以金属铁计)复杂难选铁矿中难选

赤铁矿比例最大[44]。因为赤铁矿正浮选工艺一直存在

着药剂用量大、精矿过滤脱水困难等问题，目前主要

采取阴离子反浮选工艺：先用钙离子活化石英，再用

脂肪酸类捕收剂使脉石矿物石英上浮，浮选槽中产品

就是铁精矿。为得到高品质铁精矿，常常用含羟基的

有机化合物使含铁矿物表面亲水，以提高石英等其他

硅酸盐矿物的浮选选择。淀粉分子中的单葡萄糖结构

中的羟基使淀粉聚合物具有很强的亲水性，使其成为

浮选当中常用的抑制剂。淀粉还可以在溶液中通过

“桥联”的作用成为矿物尤其是细颗粒矿物的有效絮

凝剂。 
对于一些复杂难选铁矿石，普通淀粉常常存在用

量大、选择性抑制效果差等问题。WU 等[4]研制了以

金属氢氧根胶体和苛性淀粉为基础的一系列新型抑制

剂，称为金属−淀粉复合物(MSC)。MSC 是一种纳米

级胶体，可用于铁矿物的浮选抑制剂，能够有效抑制

目的矿物，淀粉消耗较低[45−48]。YUE 等[49]研究了金属

淀粉复合物(MSC)对赤铁矿的抑制作用，并提出了分

子模型：淀粉分子最初吸附在胶体核(β-FeOOH)上，

由胶体核、覆盖的亲水金属羟基络合物以及淀粉分子

形成稳定的“化合物分子”这种“大淀粉分子”借助

淀粉的桥接吸附和氢键吸附对铁颗粒和亲水性金属羟

基配合物具有特殊吸附作用。 
关于淀粉在赤铁矿上选择性吸附的机理，文献中的

观点各不相同[50]，有静电相互作用和氢键作用[47, 51−52]、

酸碱相互作用[53−54]、疏水相互作用[55−56]、化学络合作

用[48, 57−58]、氢键作用和化学相互作用作用、以及淀粉

分子与矿物表面金属离子位点分布的结构相容性等

等。伍喜庆等[4]从金属离子配位组装理论出发对铁离

子淀粉配合物在铁矿石反浮选中的抑制作用和抑制机

理进行了研究。通过红外光谱分析发现，淀粉中的羟

基与铁离子存在一定的氢键作用，进而推测铁离子淀

粉可能是以 β-FeOOH 为胶核，淀粉分子依靠配位键作

用吸附在铁核表面形成的复合物，结构与右旋糖酐铁

类似(见图 14)。这种铁离子淀粉复合物相对苛性淀粉

具有更大的分子量，对十二胺在铁矿表面吸附具有更

强的空间阻碍作用，抑制性能更好。 
 

 

图 14  铁离子淀粉的可能结构[4] 

Fig. 14  Possible structure of iron ion starch[4] 

 
反浮选实验显示铁离子淀粉的抑制能力和选择性

皆优于苛性淀粉(见图 15)。在矿浆 pH 为中性、铁离

子淀粉用量为 1000 g/t、十二胺用量为 400 g/t 情况下，

采用一次粗选流程处理铁品位为 20.50%的巴西某矿

石，可得到铁品位为 46.79%、铁回收率为 79.36%的

铁精矿，该指标明显优于苛性淀粉的指标[4]。 
 

3  基于金属配位调控分子组装原理

的新型浮选药剂设计理念与发展

方向 
 

油酸钙胶体、Al-Na2SiO3、铁离子淀粉复合物以

及 Pb-BHA 配合物捕收剂，都是由金属离子与有机/
无机物配位组装而成，在浮选过程中显示出了更好的

效果与作用，并得到了广泛的应用。基于上述研究进

展，韩海生等据此提出了浮选领域中的“金属离子配

位调控分子组装”理念，并开展了进行一系列实验与

研究，实现工业化应用，从理论和实践上证明了这一

发现[1, 18−19]。基于金属离子配位调控分子组装的理念，

将 Pb-BHA 金属−有机配合物作为一种新型捕收剂应

用于白钨矿和黑钨矿等的浮选，开发了黑白钨混合浮

选新技术，解决了高钙、低品位、强蚀变黑白钨伴生

资源的高效综合回收难题[2, 19]。这一新的认识及工业

化成果给新型捕收剂的开发提供了重要的启示：可以
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通过金属离子与捕收剂的配位组装改善传统捕收剂的

捕收能力和选择性。在众多的非共价键中，金属离子

配位键具有相对强的键能(60~200 kJ/mol)和高的取向

性。将金属离子引入到超分子或聚合物体系是构建杂

化超分子聚合物的一种重要方法[59−61]。目前，在高分

子材料、医药、化工等领域，金属离子配位调控分子

组装应用广泛，已形成相对成熟的配位调控分子组装

理论，并取得一系列的成就。近年来，研究发现了大

量结构新颖、多样化、具有各种功能的配位聚合物，

应用领域日趋广泛，例如气体分子与小分子有机蒸汽

的吸附与分离、分子与离子交换、手性识别与分离、

多相催化、多相分离、分子磁性质、发光与非线性光

学性质，以及电学等性质。过去 20 年中，定向组装一

直是配位聚合物领域中的重要研究课题[62]。通过精确

地设计超分子或聚合物嵌段、配体结构或者是选择不

同的金属离子为金属超分子聚合物组装体带来了丰富

的拓扑结构多样性；另一方面，结构上巧妙设计的金

属掺杂团簇体，如含多种离子组分的组装体，相比单

离子作用更加全面。例如：2018 年初，JACS 期刊封

面报道中南大学高稳定金属有机 Bucky 球的研究进

展，王平山团队[63]首先合成了一种新型的含有六个未

配位的枝状星形三联吡啶有机配体，将其与 Zn2+进行

配位自组装，一步反应定量得到一个 Bucky 球状超分

子“纳米容器”，在主客体识别、药物释放、纳米材料

和催化化学等领域具有良好的应用前景(见图 16)。 
配位聚合物领域中金属离子配位调控分子设计组

装对于浮选领域新型药剂的开发设计具有一定的借鉴

意义。尽管通过金属离子配位调控分子组装设计新型

浮选药剂具有极大地可行性，但是矿物浮选不同于化

工、医药、材料等领域，它是一个关于固/液/气三相

界面的复杂体系，现有的金属离子配位调控分子组装

理论和技术难以直接应用于浮选体系，有待进一步完 
 

 
图 15  铁离子淀粉与苛性淀粉的反浮选实验 

Fig. 15 Reverse flotation experiment of iron-starch and caustic starch: (a) pH=7.5, DDA 625 g/t [49]; (b) Depressant dosage 1000 g/t, 

DDA 400g/t[4] 
 

 

图 16  基于三联吡啶配位系统作为分子容器的分层自组装模型[63] 
Fig. 16  Layered self-assembly model based on terpyridine coordination system as molecular container [63]  
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善和扩展。 
1) 浮选体系中捕收剂和金属离子在水溶液体系

中的真实组分状态存在一定的争议，其组装行为尚不

清楚，难以实现定向调控； 
2) 捕收剂和金属离子在水溶液中形成有效配合

物组分的组装条件尚不清楚，难以实现定向组装； 
3) 不同于传统阴离子捕收剂，金属−有机配合物

捕收剂的有效官能团为金属基，其在固/液界面的微观

吸附结构和吸附机理尚不完善； 
4) 矿物的晶体化学因素和捕收剂的结构是决定

矿物可浮性差异性的根本原因，二者之间的匹配关系

有待进一步研究。 
高性能计算和现代分析检测技术的飞速发展为上

述问题的解决奠定了良好的基础。计算机模拟、和频

振动光谱(SFG)和原子力显微镜(AFM)技术可直观地

观察到界面聚集体的三维结构，提供分子层次上聚集

体的微观行为和物化性质，有利于揭示配合物体系的自

组装过程及各组分之间的相互作用机理及规律[64−66]。 
 

4  结语 
 

油酸钙胶体、Al-Na2SiO3、铁离子淀粉复合物以

及 Pb-BHA 配合物捕收剂，都是由金属离子与有机/
无机物配位反应或组装而成，在浮选过程中表现出了

更好的效果与作用，并得到了广泛的应用。由此可知，

通过金属离子配位调控分子组装设计新型捕收剂或药

剂具有极大地可行性，其关键在于建立矿物表面特性

与金属−有机配合物结构的匹配关系，实现金属−有机

配合物结构的定向调控，形成适合于浮选体系的配位

调控分子组装理论。配位聚合物领域中金属离子配位

调控分子组装将为新型金属−有机配合物浮选药剂的

开发提供了一定的理论指导。 
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Flotation theory and research progress of  
metal ion coordination regulation molecule assembly 
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Abstract: Metal ions play an important role in mineral flotation, especially in activation flotation. Recently, some studies 
show that metal-organic/inorganic complexes form by metal ions and flotation agents play important role in mineral 

flotation. The metal-organic/inorganic complexes show certain advantages over the traditional flotation reagents in terms 
of collecting capacity and selectivity. This paper summarizes the application of lead benzohydroxamic acid complex, 

calcium oleate, water glass modified by metal ions, and modified starch-in mineral flotation separation. Metal ions are 
good templates for molecular assembly and can be used to control the structure of metal complexes and get some special 

properties. This function provides a new idea for the design and development of new flotation agents. 
Key words: metal ion; coordination compound; coordinate assembly; activation theory; flotation reagents 
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