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摘  要：细粒锡石回收率低已经成为世界性难题，泡沫浮选成为更具优势的回收方法，浮选捕收剂应用以

及其作用机理研究也成为了锡石矿物加工领域的研究热点。从浮选捕收剂分子结构及与矿物的作用机理和

浮选性能等方面综述了国内外锡石浮选捕收剂作用机理和浮选性能的研究进展，并结合药剂的性质、成本、

环保等因素预测锡石浮选捕收剂未来的研究发展方向。 
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锡是一种重要的有色金属，广泛用于国民经济

的各行各业。世界锡资源主要分布在中国、秘鲁、

玻利维亚和马来西亚等国家，其中约 80%来自中

国、印度尼西亚和秘鲁(见表 1)[1−3]。 

在自然界中，锡资源丰富而复杂，主要以锡石

(SnO2)的形式存在[4−5]。锡石在硬岩矿床中呈高度浸

染状赋存；稀有金属矿床中，锡石与铌铁矿/钽铁矿、

绿柱石等密切共生；残坡积砂锡矿床中，锡石与氧

化铁矿物共生密切；硫化矿床中，锡石与黑钨矿致

密共生[6−7]。由于锡石矿物的脆性，在碎矿、磨矿、

搅拌和运输过程中产生大量细颗粒矿物；另一方

面，为使目的矿物均匀地从脉石矿物中单体解离，

常需对微细粒嵌布锡矿石进行细磨矿或超细磨矿，

细磨过程中产生大量细粒锡石。传统重力分离方法

对细粒锡石的分离效率较差，据报道玻利维亚每年

约 50%的锡损失在细粒矿物中[8−9]。近年来，随着

矿物资源的“贫化、细化、复杂化”，锡石的入选

品位及粒度不断降低。细粒锡石的浮选变得更为重

要，受到了广泛关注[10]。本文综述了锡石浮选常用

捕收剂和辅助捕收剂、组合捕收剂及新型捕收剂；

从捕收剂的分子结构，浮选性能及其与矿物的作用

机理等方面阐述了国内外锡石浮选捕收剂的研究

进展，以期为今后的研究提供参考。 

 

1  锡石常用捕收剂类别及其机理 
 

捕收剂在浮选过程中的主要作用是获得气泡

附着在矿物表面的最佳条件，形成矿化泡沫疏水上

浮，从而达到对锡石的捕收，故药剂的捕收性和选

择性对锡石的回收影响显著[11]。自 20 世纪 40 年代

以来，锡石浮选开始成为锡石分选的研究热点，

1932 年德国学者 G.格特最早对锡石浮选进行研究，

最早有记录的锡石浮选是在 1938 年的德国萨克森

州阿尔滕贝格锡选矿厂，以低选择性脂肪酸产品为 
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捕收剂[12−14]。数十年来，选矿工作者在锡石浮选捕

收剂领域进行了大量探索，取得了丰富的成果。锡

石浮选常用捕收剂依据其发展顺序主要分为五大

类别：脂肪酸类、胂酸类、膦酸类、烷基琥珀酰胺

酸类、羟肟酸类，以及辅助捕收剂、组合捕收剂和

新型捕收剂等其他捕收剂。 

 

1.1  脂肪酸类 

脂肪酸类药剂因其捕收能力强、药剂成本低且

无毒等优点，一般用于矿物组成相对简单氧化矿物

的浮选(如锡石−石英型)。20 世纪 60 年代初，昆明

冶金研究院以油酸成功浮选黄茅山锡矿泥，并于

1965 年建成我国第一个锡石浮选车间[15]。但脂肪

酸类捕收剂会和碱土金属 Ba2+、Ca2+和 Mg2+等金属

离子生成难溶性盐，故在浮选过程中，需要添加适

宜的调整剂以消除干扰。 

1.1.1  分子结构 

脂肪酸类捕收剂由极性基(—COOH、—NH2)

和非极性基(R—)两部分组成，分子中的氢被 Na 取

代就成为皂(—OCSSNa)，脂肪酸中较常用的两种捕

收剂分别是：油酸(顺十八碳-9-烯酸 C17H33COOH)

和油酸钠(C17H33COONa)。在极性基中部分原子价

未饱和，与矿物表面发生作用时，附着在矿物表面

上称亲团基；而非极性基中全部原子价均饱和，不

被水润湿起疏水作用。分选时，脂肪酸分子选择性

地在矿物表面上发生吸附，极性基朝向矿物，非极

性基朝向水，在矿物表面形成一层致密疏水性薄膜

上浮。 

1.1.2  浮选性能及机理研究 

油酸钠捕收剂在浮选锡石时，在矿浆中水解为

钠离子(Na+)和油酸离子(OL−)。宫贵臣等[16]基于密

度泛函理论计算(DFT)得出油酸钠浮选锡石时，OL−

取代部分吸附的 H2O 和 OH−而吸附于锡石表面上，

OL−是真正与矿物表面作用的组分，油酸羧基中的

两个氧原子与矿物表面裸露的锡原子之间通过键

合作用在锡石矿物表面形成化学吸附。FENG    

等[17−18]研究了钙镁离子对油酸钠在锡石矿物表面

吸附影响表明，经油酸钠处理后锡石等电点(IEP)

降至 pH 为 3.7 左右，加入镁离子后 IEP 向碱性区

移动，镁离子在矿物表面阻碍了油酸钠在锡石表面

的吸附；钙离子在酸性 pH 条件下影响最小，而在

强碱性 pH 条件下，Ca(OH)+和 Ca(OH)2 在矿物表面

发生特性吸附作用，使油酸钠在矿物表面的吸附受

钙离子的影响较大。 

 

表 1  世界锡矿产量和储量[1] 

Table 1  World mine production and reserves of tin[1] 

Country 2011 Mine production/t 2012 Mine production/t Reserve/t Distribution of reserve/% 

Australia 6500 6000 240000 4.9 

Bolivia 20300 20000 400000 8.1 

Brazil 11000 11500 710000 14.5 

China 120000 100000 1500000 30.5 

Congo 2900 5700 NA  

Indonesia 42000 41000 800000 16.3 

Malaysia 3350 3300 250000 5.1 

Peru 28900 29000 310000 6.3 

Russia 160 160 350000 7.1 

Rwanda 1400 3600 NA  

Thailand 200 300 170000 3.5 

Vietnam 5400 5400 NA  

Other 2000 2000 180000 3.7 

Total 244110 227960 4910000 100.0 
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1.2  胂酸类 

胂酸类药剂具有捕收能力强、选择性好等特

点，是最早应用于锡石浮选的捕收剂之一，20 世纪

50 年代末，甲苯胂酸首次被报道应用于德国阿尔滕

贝格。但由于胂酸类捕收剂毒性较大，考虑到危害

人体健康和环境污染等问题，1973 年英国 Hoechst

公司停止了甲苯胂酸的生产，限制了该药剂的推广

及应用[19]。 

1.2.1  分子结构 

胂酸类药剂分为芳香族胂酸和脂肪族胂酸，以

芳香族胂酸应用为主[20]。甲苯胂酸 CH3C6H4AsO- 

(OH)2 有对、邻、间三种异构体，能与多种金属离

子生成难溶于水的化合物，在弱酸水溶液中可以与

Sn4+发生极为灵敏的白色沉淀反应。胂酸类药剂用

作浮选捕收剂的主要有混合甲苯胂酸、对甲苯胂

酸、邻甲苯胂酸以及苄基胂酸等，捕收能力依次递

减，其顺序由大到小为混合甲苯胂酸、对甲苯胂酸、

苄基胂酸、邻甲苯胂酸[21−23]，结构如图 1 所示。 

1.2.2  浮选性能及机理研究 

张钦发等[24]研究混合甲苯胂酸在锡石表面上

的作用机理，FTIR 和 Zeta 电位测定结果表明，浮

选体系中随着甲苯胂酸的加入，锡石表面 Zeta 电位

向低 pH 方向移动，还存在混合甲苯胂酸分子的吸

收峰和氢键吸收峰，甲苯胂酸在锡石表面上除化学

吸附外，还存在分子和氢键形成的吸附。 

 

1.3  膦酸类捕收剂 

膦酸类药剂是氧化矿物的优良捕收剂，具有优

良的捕收能力和低毒或无毒等优点，在选矿领域有

着极其重要的地位。20 世纪 60 年代后期，膦酸类

捕收剂取代胂酸类捕收剂用于锡石浮选，避免了胂

酸捕收剂在浮选时危害人体健康和环境污染问  

题[25]。尽管相比其他种类氧化矿物捕收剂，膦酸类

捕收剂有着显著的优势，但由于膦酸类捕收剂精矿

产率低、成本普遍较高，同时选别过程中易受到

Fe2+、Ca2+等难免离子的影响，致使膦酸类捕收剂

难以广泛应用。 

1.3.1  分子结构 

    有机膦酸作为捕收剂主要是苯乙烯膦酸(SPA)

发挥作用，其溶解度随温度的升高而增大，对温度

较为敏感，具有低毒、无起泡性等特点，其结构见

图 1。SPA 能与 Sn2+、Sn4+离子生产难溶性盐；而 

 

 

图 1  分子结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of molecular structure 
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对于 Ca2+、Mg2+离子，只有在 SPA 浓度较高时才形

成盐，由此可知，SPA 对含钙和镁的矿物捕收能力

弱。 

1.3.2  浮选性能及机理研究 

刘龙利等[26]发现有机膦酸对锡矿、钛铁矿和金

红石有优良的选择性和捕收性。TAN 等[14]为寻找更

高效的膦酸类锡石捕收剂，引入新型(1-羟基-2-甲 

基 -2-烯辛基 )膦酸 (HEPA)，研究表明单阴离子 

(RPO3H
−)是 HEPA 浮选的主要功能组分，HEPA 存

在下锡石表面的 Zeta 电位负移大于 SPA 存在下的

Zeta 电位负移，表明 HEPA 捕收剂在锡石矿物表面

上的吸附作用更强。GONG 等[27]研究发现 SPA 对

锡石和萤石都有很好的捕收能力，但 Cu2+可以附着

在锡石表面阻碍 SPA 在萤石表面的吸附，同时不削

弱 SPA 在锡石表面的吸附，提高了 SPA 在锡石浮

选体系中的选择性。LI 等[28]研究了 α-羟基辛基膦酸

(HPA)对锡石的浮选性能和吸附机理，研究表明锡

石等电点(IEP)在 pH 为 4.8 左右，经过 HPA 处理后

IEP 降到 pH 为 3.9，HPA 克服了与锡石之间静电斥

力，通过 P 和 O 原子在锡石表面形成 Sn—P 和    

Sn—O—P 键发生化学吸附，具有良好的捕收能力

和选择性。 

 

1.4  烷基磺化琥珀酰胺酸类 

烷基磺化琥珀酰胺酸类药剂具有捕收能力强、

起泡性好、用量少、低成本、低毒性及可生物降解

性等特点。首次记录作为锡石捕收剂应用是在英国

英格兰西南郡康沃尔的Wheal Jane选矿厂，在英国、

玻利维亚及澳大利亚新南威尔士州 Ardlethan 和塔

斯马尼亚州 Cleveland 等锡选矿厂得到了广泛的实

际应用[1, 29]。其缺点是对含钙矿物(如方解石、莹石

等)具有一定的捕收作用，故而选择性差，同时仅适

用于酸性介质中，碱性介质中会发生分解，使药剂

的捕收性能力下降。 

1.4.1  分子结构 

烷基磺化琥珀酰胺酸是 20 世纪 40 年代末由美

国氰胺公司研究的一种具有很高表面活性的两性

表面活性剂，化学名称为 N-十八 N-(1,2 羧乙基)基

磺化琥珀酰胺四钠盐，在 pH 为 2~3 时选择性最好，

具有较好的气泡性，主要活性基团是磺酸基和羧酸

基，除磺酸基外，分子中通常包括一个以上的羧基
[30−31]，结构如图 1 所示。 

1.4.2  浮选性能及机理研究 

LEISTNER 等[32]采用不同的表面性质处理技

术对尾矿锡石进行再处理，以磺化琥珀酸盐浮选微

细粒锡石(20~50 μm)，获得较高回收率。曾清华   

等[33−34]系统研究了烷基磺化琥珀酰胺酸盐捕收剂

(Aerosol-22)对锡石的浮选作用机理，XPS、FTIR

分析结果表明：Aerosol-22 与锡石作用后，O 1s 谱

峰发生了化学位移，出现羧酸基 C—H 拉伸振动吸

收峰和羧酸基 O—H 弯折振动吸收峰，羧酸基和磺

酸基的氧原子与锡石表面活性锡质点发生化学键

合作用具有明显化学吸附特征，Aerosol-22 分子轨

道理论计算得出 Aerosol-22 在锡石表面作用形成了

多元环螯合物，如图 2 所示[34]。 

 

 

图 2  Aerosol-22 与锡石表面作用机理[34] 

Fig. 2  Mechanism of interaction between Aerosol-22 and 

cassiterite surface[34] 

 

1.5  羟肟酸 

羟肟酸及其盐类药剂属于螯合类捕收剂，化学

式表示为 R—COONH2，其中 R 基可以是烃基也可

为芳香基，应用于锡石浮选中的主要是芳香烃类羟

肟酸，如苯甲羟肟酸、水杨羟肟酸等，结构见图 3。

因羟肟酸类捕收剂具有良好的捕收性与选择性，并

且其性质稳定、毒性小，其在锡石浮选应用中较为

广泛。羟肟酸类捕收剂存在药剂用量大、成本昂贵

等缺点，故不宜大量的使用；但可以与其他药剂组

合使用，通过药剂的协同作用来降低羟肟酸的药剂
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使用量。 

1.5.1  分子结构 

羟肟酸分子结构存在两种互变异构体：酮式和

醇式，其中酮式结构为羟肟酸，醇式结构为氧肟酸，

酮式和醇式结构均可解离生成相同的阴离子，通常

以酮式结构为主。浮选过程中起捕收作用的主要是

R—COONH−，羟肟酸分子的肟基上有相邻的氮原

子和氧原子，氮氧原子上的孤对电子可以与 Pb2+、

Ti4+和 Sn4+等金属离子发生螯合反应，生成五元或

四元环[35−36]，如图 4 所示。 

1.5.2  浮选性能及机理研究 

WU 等[37]研究了苯甲羟肟酸(BHA)在锡石表面

上的吸附机理，结果表明 BHA 和锡石矿物之间的

相互作用以化学吸附为主。SREENIVAS 等[38]对烷

基羟肟酸在锡石表面的吸附机理进行研究，发现烷

基羟肟酸分子可以通过物理吸附和特征吸附等作

用形式吸附在锡石矿物表面。WANG 等[39]进一步研

究发现壬基羟肟酸在锡石表面的吸附以化学吸附

为主，涉及电荷相互作用、氢键相互作用和络合作

用，其产物为 O,O-五元环与 Sn2+的螯合物。REN

等[40−41]研究八氮羟肟酸(OHA)对锡石的浮选性能

发现，Pb2+可以增强 OHA 对锡石的吸附，而 Ca2+、

Fe3+显著降低 OHA 对锡石的吸附，OHA 主要以化

学吸附的形式吸附在锡石表面。 

刘杰等[42]发现经水杨羟肟酸(SHA)作用后，锡

石接触角由 33°上升至 120°，对应的可浮性指标由

0.16 上升至 1.5，但是若继续加入柠檬酸则可抵消

了 SHA 的疏水作用，同时抑制 SHA 在锡石矿物表

面的吸附。FENG 等[43]研究发现向 SHA 作为捕收

剂的锡石浮选体系中加入铅离子，可使 SHA 浮选

锡石的可浮性提高 12.12%，水解态 Pb(OH)+与锡石

表面的 Sn—OH 相互作用形成表面络合物 Sn—O—

Pb+，增大了溶液中 SHA 向铅离子改性锡矿物表面

的迁移量。QIN 等[44]研究锡石浮选体系中 SHA 的

作用机理发现，锡石 IEP 降至 pH 为 4.4，电泳迁移

率变为负值，锡石表面存在化学吸附；FTIR 测定锡

石的特征峰附近出现一些小的峰，SHA 与锡石螯合

作用形成的锡螯合物。SHA 在锡石表面的吸附是由

化学吸附和物理吸附共同作用的结果，以化学吸附

为主，如图 5 所示。 
 

 

图 3  苯甲羟肟酸、水杨羟肟酸分子结构图 

Fig. 3   Molecular structure of benzohydroxamic acid (a) and salicylhydroxamic acid (b) 

 

 

图 4  螯合反应结构示意图[36]  

Fig. 4  Structural diagram of chelation reaction[36] 
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图 5  水杨羟肟酸(SHA)与锡石作用吸附机理模型[44] 

Fig. 5  Adsorption mechanism model of salicylhydroxamic acid on cassiterite surface[44] 

 

 

2  其他类捕收剂 
 

2.1  辅助捕收剂 

SUN等[45]研究了辛醇和BHA 在锡石矿物表面

的吸附机理，FTIR 测定和吸附量试验研究表明，单

一辛醇在锡石表面没有发生吸附，而是以辛醇与

BHA 形成吸附组合体吸附在锡石表面，增强了锡

石表面的疏水性，降低了 BHA 捕收剂的用量。QIN

等[46]以 SHA 为捕收剂、磷酸三丁酯(TBP)为辅助捕

收剂进行锡石浮选性能研究，发现仅以 SHA 作为

捕收剂浮选锡石，随着矿浆 pH 值的变化，捕收剂

的性能受到显著影响，随着 TBP 作为辅助捕收剂的

加入后，拓宽了矿浆的可浮性 pH 范围，提高了锡

石的回收率。 

朱建光[47]采用 2-羟基-3-萘甲羟肟酸(H205)为捕

收剂、TBP 为辅助捕收剂浮选车河选厂锡石细泥，

给矿含锡 1.36 %，通过一粗二精中矿返回闭路试

验，得到锡精矿品位 37.39%、锡回收率 91.21%的

较好指标。张慧[48]研究了 ZF 螯合剂(羟肟酸为主)

和 TBP 辅助捕收剂浮选细粒锡石作用机理发现，用

50 mg/L 的 ZF 螯合剂与 300 mg/L 的 TBP 辅助捕收

剂浮选细粒锡石，pH 为 7.78 时，可得浮选回收率

88.78%，ZF 螯合剂与 TBP 之间存在着正协同效应，

ZF 螯合剂在锡石矿物表面形成螯合物，TBP 在螯

合物表面形成多层疏水罩盖，提升了 ZF 螯合剂−

石浮选体系的疏水能力。 

 

2.2  组合捕收剂 

捕收剂的组合使用，综合了不同药剂之间的协

同效应、溶剂效应等多种优势，进一步增强浮选分

离效果、降低成本[49]。TIAN 等[50]用差分脉冲伏安

法测定了铅(II)-BHA 组合捕收剂浮选体系中 Pb2+的

含量，发现以 Pb2+/(PbOH)+-BHA 为主，Zeta 电位

测定表明锡石与 Pb2+/(PbOH)+-BHA 组合捕收剂之

间的主要相互作用是化学吸附。在 BHA 作为捕收

剂浮选锡石时，硝酸铅(LN)存在下锡石的最大回收

率超过 86%，比单独使用 BHA 时的高出 40%，以
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LN 和 BHA 进行组合(LN/BHA)，在羧甲基纤维素

(CMC)存在下进行微浮选试验表明，LN/BHA 对锡

石具有良好的捕收能力，提高了锡石−方解石混合

矿物的选择性，LN/BHA 在锡石矿物表面的吸附能

力明显强于依次加入 LN 和 BHA[51−52]。TIAN 等[53]

通过吸附试验和微浮选试验对 LN/BHA 作用机理

进一步研究表明，在 pH 值范围 8~9 条件下，

LN/BHA 组合捕收剂的锡石回收率比依次添加 LN

和 BHA 的锡石回收率高 10%~20%，在锡石表面的

吸附量是依次添加 LN 和 BHA 的两倍。 

然而，铅被称为神经毒性金属，在矿物浮选过

程中对操作员工的健康构成巨大威胁，铅污染问题

愈发引起人们的关注和重视。TIAN 等[54−55]为改善

LN/BHA 组合捕收剂中铅污染问题，以三氯化铁和

BHA 混合制备了新型组合捕收剂 Fe-BHA，锡石表

面末端羟基氧原子是 Fe3+离子吸附的主要活性中

心，Fe3+离子和和 BHA 生成 Fe-BHA 络合物在锡石

矿物表面形成化学吸附，经吸附试验表明，Fe-BHA

的吸附量是三氯化铁和 BHA 顺序加入吸附量的 3

倍。陈瑜等[56]用 JSY-19 捕收剂和 SPA 捕收剂以 2:1

比例混合成为组合捕收剂，P86 为辅助捕收剂，对

云南都龙脱硫锡尾矿进行一粗三精两扫的闭路流

程试验研究，得到了锡品位 15.00%、回收率 91.11%

的较好技术指标，且节省了药剂的使用量，降低了

生产成本。 

 

2.3  新型捕收剂 

ZHU 等 [57]根据内蒙古赤峰大井子锡矿特性

(SnO2 和石英)，选择并制备了新型羧酸改性捕收剂

DXS，将之与 SHA 对比锡石捕收效果，发现 DXS

对锡石的捕收效果优于 SHA，并成功地分离了锡石

和石英。朱一民等[58]系统研究了新型螯合捕收剂

DXS 在锡石浮选体系中的吸附机理，Zeta 电位测定

结果表明，锡石的零电点(PZC)在 pH 值为 4.2 时荷

负电，与捕收剂 DXS 发生作用后，DXS 在锡石矿

物表面不仅形成吸附且荷负电量有所减少；FTIR

检测表明捕收剂 DXS 的 OH 与锡石表面—O—之间

发生氢键作用以及微弱的键合吸附。HUANG 等[59]

为提高 SPA 分子的疏水性和浮选性能，在 SPA 分

子中引入酯基合成新型表面活性剂苯乙烯基膦酸

单异辛酯(SPE108)，SPE108 具有比 SPA 和 BHA 更

强的给电子能力、更容易吸附在锡石表面，SPE108

通过PO—H键的断裂和PO—Sn键的形成与锡石的

发生相互作用。 

熊宗彪等[60]、张念等[61]均根据广西车河选矿厂

原矿性质变化，采用新型捕收剂 CS-6 进行锡石浮

选试验研究，经过一粗二精三扫闭路试验，获得了

较好的浮选指标，替代了 ZK-9、BY-9 在选厂中的

应用。何东等[62]以 JSY-19 捕收剂对云南都龙矿区

细粒锡石进行回收，配合 P86 辅助捕收剂共同使用，

获得了锡精矿品位 2.351%、回收率 90.10%的选别

指标，能够较好的适应原矿性质变化，进一步改善

浮选指标。刘代才等[63]对新型捕收剂 JSY-20 开展

试验研究发现，与捕收剂 JSY-19 相比，JSY-20 含

砷量为 3.2 mg/L，仅约为捕收剂 JSY-19 的 1/19，且

可获得更高的锡精矿品位和回收率指标。 

 

3  结语 
 

近年来，世界多元化的经济发展，金属资源不

断开发，锡资源也日渐枯竭，原矿入选品位下降与

老尾矿坝尾矿品位相近；然而保产增量，意味着药

剂的损耗、设备的磨损等成本进一步增大，导致国

内外大多矿山企业都面临着无利盈亏经营的困境。

同时，金属资源开发与环境保护的矛盾渐益明显，

研究开发新型低成本、高效、无毒害环保捕收剂成

为必然趋势，这也将对我国的生态文明建设和经济

发展起到重要支撑作用。 

锡石浮选体系中，矿浆环境十分复杂，锡石的

IEP 在 pH 为 4.8 左右。捕收剂的加入使锡石矿物 

IEP 向酸性区移动，锡石矿物表面荷负电，捕收剂

大多以化学吸附为主的形式克服静电斥力作用附

着在锡石矿物表面，提高了锡石矿物疏水性。 

羟肟酸类捕收剂有着优良的选择性，在锡石浮

选领域独具优势。而药剂用量大、成本昂贵，需通

过加入辅助捕收剂 TBP 或与金属离子组合使用可

弥补这一缺陷，但相关理论还亟待系统进一步深入

研究。 
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A review on mechanism of flotation collector for cassiterite 
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Abstract: The low recovery rate of fine cassiterite has become a worldwide problem. Froth flotation has become a 

more advantageous recovery method. The application of flotation collectors and its action mechanism have also 

become a research hotspot in the field of cassiterite mineral processing. The research progress of action mechanism 

and flotation performance of cassiterite flotation collectors at home and abroad was reviewed from the aspects of 

molecular structure of flotation collectors, action mechanism and flotation performance with minerals, and the 

future research direction of cassiterite flotation collectors was predicted by combining the properties, cost, 

environmental protection and other factors of reagents. 
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