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摘  要：锡是我国具有国际话语权的战略性金属资源。目前，随着优质锡资源的枯竭，难选锡资源的高效

回收仍是选矿领域的一大技术难题之一。本文综述了锡石选别中的影响因素、选矿设备、选别工艺和用药

机理的研究进展。基于锡石自身的物理化学特性及当前锡石回收的难点，总结归纳了矿物粒度不均、伴生

组分复杂、金属离子影响、高泥干扰等选矿过程中的主要因素对锡石回收的影响机制。据此，分析了现有

的选锡设备、选别工艺、浮选药剂对复杂锡矿资源回收的技术局限。提出了联合工艺及组合药剂是实现锡

矿资源高效回收利用的重要手段，协同互补理论的精细化研究也是未来开发新设备、新工艺和新药剂的核

心思想。 
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锡是人类最早发现和使用的五金之一，锡的采

选冶技术早在西汉时期就很发达，那时选锡技术主

要为拣选和重选[1]。重选是回收锡石的主要方法[2]，

但随着锡矿的不断开采，加之对锡需求的增加，易

选锡矿资源逐年减少，为解决这一供需矛盾，高效

回收难处理锡矿和锡尾矿资源化再利用成为补充

锡来源的重要途径[3−4]。回收难处理的锡资源就要

面对更加复杂的矿石性质，即入选品位低、结晶粗

细不均、分散程度高、伴生组分复杂、共生关系致

密、含泥量大等难点[5−6]。然而，重选工艺受矿物

的比重差异及粒度影响极大[7−8]，对粗粒单体解离、

矿物组成简单、与脉石密度差较大的锡矿分选效果

较好[9]，对于“贫、细、杂”的微细粒锡石的回收

效果就有些收效甚微，难以实现锡矿资源的高效回

收[10−11]。浮选是处理和利用复杂矿产的最主要方

法，该工艺是通过改性矿物表界面来扩大不同矿物

的可浮性差异，进而实现分离富集的一种选矿方

法，随着选矿设备的升级换代，以及浮选药剂和选

矿工艺的不断发展，使微细锡石的回收成为可   

能[12−13]。 

1928 年首次有锡石浮选的研究报道，成为了锡

石浮选百年的开端。锡具有亲铁、亲氧和亲硫的特

性，目前已知的含锡矿物有 50 余种，但目前 90%

以上的金属锡都来自锡石[14−15]。纯净的锡石是无色 
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透明的，理论品位 78.77%，但因锡石成矿过程中晶

格中的 Sn 原子易被铁、锰、钽、铌等元素取代，

故常呈黄褐色至棕黑色不同深度颜色的锡石[16−17]，

比重一般在 6.8~7.1 的范围变化，磁性也随铁、锰

含量的增加而增强，锡石浮游性也因锡石晶格内或

晶体表面所含杂质元素的不同而相差悬殊，导致不

同成矿条件下的锡石物理化学性质差异较大，对锡

石的选矿技术要求也就相对较高[18−19]。长期以来，

重选回收率低、处理量小、占地面积大、回收下限

较高，粗放式的锡石重选已近不在适用于难处理的

锡石回收[11]。浮选虽然对微细粒锡石回收有效，但

针对于锡石天然可浮性不好，且又原矿品位低要求

富集比高，伴生矿物组分复杂性质又相近，存在高

泥的情况更会直接恶化指标，所以对锡石浮选的技

术挑战仍然是世界性难题。 

为此，本文作者总结归纳了锡石选别中矿物粒

度、伴生组分、金属离子、高泥等主要因素对锡石

选别的影响机制。通过分析现有的选矿设备、选别

工艺及浮选药剂对锡石回收的研究局限，提出了联

合工艺及组合药剂是处理锡矿资源高效回收利用

的重要途径，进一步深入协同互补精细化研究为开

发新设备、新工艺和新药剂做理论支撑，也为复杂

难处理锡矿资源的高效回收提供借鉴。 

 

1  锡石选别的影响因素 
 

1.1  锡石的粗细粒级决定选矿方法 

粒级对锡石选别影响显著，一般都采用窄粒级

分选的原则，粗粒进行重选细粒进行浮选，且粒级

适当越窄分选效果越好[20−21]。粗粒重选依据的是矿

物间物理性质比重的差异，因为锡石的比重与其伴

生脉石的差异较大，可以较容易的进行分离富集，

且重选具有成本低、环境污染小等优点。而重选设

备应用有粒级限制如图 1(a)[22]，处理微细粒锡石时

因为矿粒质量小，矿物间沉降速度和粘滞阻力相

近，轻重矿物间的速度差减小，且存在异相凝聚现

象，导致重选回收−37 μm“贫、细、杂”的锡石效

果甚微[11, 21]。微细粒锡石具有质量小、表面积大、

表面能高等特点，可根据矿物间表界面化学性质差

异加入选择性药剂可以扩大锡石与脉石矿物可浮

性如图 1(b)[7, 22]，从而实现锡石的高效分离与回收。

而+74 μm 的粗粒进行浮选时，因气泡承载能力有

限，难以运载粗粒锡石上浮，常出现沉槽现象，即

便采用浅槽浮选，需要的药剂量也会很大，造成泡

沫粘稠降低二次富集效果，干扰锡石浮选的选择

性。故当前锡石选矿将锡石粗细粒级以±37 μm 进行

划分，+37 μm 的称为粗粒级，−37 μm 的称为微细

粒级，−37~+19(或−10) μm 的称为细粒级，−19(或

−10) μm 的微粒级，粗粒优先选择重选回收，而微

细粒采用浮选进行富集[2, 5]。 

 

1.2  伴生组分复杂且性质相近增加了其选别难度 

我国锡矿资源作为单一矿产形式存在的仅占

12%，以主矿产形式存在的占 66%，以伴生组分存

在的占 22%[23−24]。因此，大部分锡矿资源均具有共

伴生组分，共伴生的金属有铜、铅、锌、钨、钼、

银、铋和锑以及铁、硫、砷等工业价值较高的矿物，

如图 2 所示，锡石常与硫化矿物、含铁矿物、硅酸

盐和碳酸盐脉石共存[25]，“贫、细、杂”特点突出，

故增加了锡石选别的复杂性，提高了回收难度[15]。 

 

 
图 1  重选设备分选有效范围和浮选原理图[22] 

Fig. 1  Effective range of gravity and dense medium devices(a) and principle of froth flotation(b)[22] 
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例如当重选回收锡石时，锡石的比重与硫铁矿物、

铁磁性矿物等一系列矿石比重相近，重选设备对矿

物颗粒施加的复合力场难以形成清晰的矿带。所以

重选锡前要进行浮选除硫、磁选脱铁的预处理工

艺，已达到减少干扰重选或浮选回收锡石的目   

的[2, 21, 26]。而存在黑柱石等比重较大的硅酸盐脉石

时，提高重选回收锡石的品位就又是一个难题。在

锡石浮选过程中，锡石的可浮性又与一些氧化矿的

相似，甚至不如一些黏土性脉石可浮性好，选锡捕

收剂的捕收能力又较强，在锡石浮选过程中常见泡

沫粘稠而导致夹带严重的现象，且泡沫兼并性差，

降低了二次富集作用，影响了锡石浮选药剂的选择

性，浮选回收的锡石品位一般也较低[27]。当锡石浮

选给矿中含黄铁矿时，选锡捕收剂也会优先于含铁

矿物作用，消耗药剂进而抑制锡石浮选[5, 21]。所以

锡石浮选中试图加入一系列的无机物或有机药剂

以寻求抑制锡石浮选中的易浮脉石矿物，但抑制脉

石又不影响锡石的回收[28]，对抑制剂的选择性又提

高了要求。 

 

1.3  难免离子吸附影响锡石可浮性 

锡石选矿一般在复杂多金属矿产资源综合回

收流程的后端，其受金属离子影响的影响较大[29]。

在碎磨及浮选过程中避免不了的存在金属离子的

释放，如矿物溶解、设备腐蚀，加之回水循环利用 

中含有剩余药剂，在回水中的难免离子不断富集，

致使矿浆环境极为复杂[30−31]。在实际生产中，因前

段浮选脱硫使用浓硫酸活化黄铁矿，硫酸根与溶液

中存在的钙离子形成微溶解的硫酸钙沉淀(如式

(1))，使重选设备表面结垢，例如摇床和螺旋溜槽

表面出现结垢后，会改变原重选设备表面刻槽及纹

路的变化，影响到重选设备对矿浆中矿粒的受力情

况，影响物料的分散、分层、分带的效果。在锡石

浮选研究中，金属离子对锡石浮选行为的影响一直

是研究的热点[32]，如 Pb2+是常用的锡石活化剂[8, 10]，

通过羟桥缩水反应(如式(2))吸附于锡石表界面上的

氧活性位点，进而增加锡石表面上金属离子活性位

点便于捕收剂的作用。Fe3+、Fe2+、Cu2+和 Zn2+活化

锡石的研究也表明有上述改性锡石表面的能力，甚

至存在一定的离子交换过程[7, 33−34]。但随着离子浓

度的增大，能活化锡石浮选的金属离子都将转为抑

制锡石的浮游[35]，而 Ca2+、Mg2+和 Al3+即便浓度很

低时，对锡石的抑制都尤为明显[9, 12, 36−37]。 

Ca2++ 2
4SO  =CaSO4↓                       (1) 

 
(2) 

 

 

图 2  云南某锡矿 MLA 工艺矿物学 

Fig. 2  MLA process mineralogy of a tin mine in Yunnan 
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1.4  高泥的存在恶化锡石选别环境 

高泥干扰锡石浮选极其严重，甚至造成微细粒

锡石的难以回收。锡石性质脆，选锡的流程一般又

较长且处于流程尾端，在碎磨−选别过程中易泥化，

加之富锡矿资源已消耗殆尽，面对结晶小、嵌布细、

分散度高，伴生复杂、共生致密、有包裹−浸染型

的锡石资源时，又不得不进行细磨来达到矿物单体

解离的目的，故存在高泥的情况在所难免[10, 38]。矿

泥在浮选过程中因质量小、比表面积大、比表面能

高，导致不同矿物之间差异化减小[39−40]。如矿粒沉

降速度与其直径平方成正比，比重不同的矿物等落

比也会随粒度的减小而减小，造成矿泥间重选过程

中颗粒间速度差的减小，致使颗粒间分层慢，不能

形成清晰的分带(见图 3(a))。即便采用流膜选矿也

是在牺牲处理量的基础之上，以扩大重选设备的处

理面积做代价[41]。微细粒在浮选过程中同样因其质

量小动能小、可浮性差、与脉石可浮性相近，如图

3(b)无选择性的吸附易发生异相凝聚罩盖的现象，

产生矿物间的同质化效应，弱化锡石与矿泥的差异

而难分离[5, 39−40]。且在浮选中造成泡沫装甲引发泡

沫粘稠而导致的夹带现象严重。微细粒比表面积

大、比表面能高会无选择性的吸附药剂，耗药现象

极为严重。所以实际生产中必须进行预先脱泥以降

低矿泥对锡石浮选的干扰，而脱泥势必会造成一定

量的微细粒级锡资源的损失。 

 

2  锡石选矿设备和选别工艺研究进展 
 

2.1  选矿设备研究进展 

锡石的选矿设备研究目前主要以重选设备研

究为主，较少有专门为锡石浮选开发设备的。锡石重

选设备又分为预选设备和选别设备如表 1[2, 15, 22−23]。

预选设备处理锡矿意在洗矿、隔废、分级、脱泥的

作用，实现锡矿能收早收、能丢早丢、难易分选、

贫富分选、窄粒级分选的目的。例如，洗矿机、高

频振筛、(重介质、水力)旋流器、脱泥斗、分级箱

为后续选锡减少废石及矿泥的干扰，且能提高处理

量，以及实现窄粒级选别提高分选效率。选别设备

的研究一直以来都是锡石选矿的研究重点，锡石重

选工艺的发展也是取决于重选设备的更迭，选别设

备的性能直接影响流程、回收指标以及经济效益。

基于拜格诺剪切分散理论的研究以及设备研发的

投入，在摇床、螺旋溜槽、离心选矿机、皮带溜槽、

跳汰机等常规设备基础上，摇动摇床、(振摆、旋转、

高频振动)螺旋溜槽、(尼尔森、射流)离心选矿机、

横流皮带溜槽、(离心、动筛)跳汰机相继被研发并

用于实际生产中，使锡石的重选工艺日益成熟完 

善[15, 22−23, 42]。重选设备的研究重点主要是应用复合

力场来实现不同密度或粒度的物料分离，例如依靠

流体的浮力及动力、设备界面阻力、以及复杂的机

械力使物料松散分层。新型重选设备正在向着大型

化、多层化和多种复合力及运动方式的方向发展[15, 

41]。锡石浮选设备使用的与其他矿物应用一样的浮

选机，但近年随着设备大型化，机柱浮选机与浮选

柱也应用到锡石浮选，因空气分散性好、矿化路径

长、引入其他力场等优点强化二次富集效果提高锡

石富集比[43]。但锡石是一种化学性质极惰的矿物，

选锡浮选机需具有搅拌能力强、充气量大、泡沫尺

寸小、分散程度高等能力，并且锡石比重较大，浮

选设备需要相对的矮型化[44]。所以选矿设备经过一

段平稳渐进发展的时期积累，针对锡石的选矿设备

研究攻坚又将迎来新的一波热潮。 
 

 

图 3  螺旋槽内分带实例[22]和矿泥影响浮选模型 

Fig. 3  Example of stratification across a spiral trough[22](a)and slime influence flotation model(b) 
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表 1  锡石重选常用设备[42, 45] 

Table 1  Common equipment for cassiterite re-election[42, 45] 

Equipment name 
Applicable particle 

size range/mm 
Enrichment 

ratio 
Recovery/ 

% 
Application 

Drum washer 100−2 1.2−1.5 80−85 
Pre-selection, ore 

washing and desliming 
Troughed ore washer 50−2 1.2−1.5 90−95 

Dense medium cyclone 20−0.5 1.5−2.0 90−95 

Hydrocyclone 10−0.010 1.5−2.0 60−95 
Classification, 

concentration, desliming 

Spiral concentrator 1−0.037 3−10 70−90 Roughing 

Jig 18−0.05 3−20 60−90 Cleaning 

Shaking table 2−0.019 50−300 30−70 Roughing 

Duplex concentrator 0.074−0.010 3−4 60−80 Roughing 

Centrifugal separator 0.074−0.010 2.5−3.0 80−85 Roughing 

Vibrate of cone concentrator 0.074−0.010 50−300 40−80 Roughing 

Belt concentrator 0.074−0.010 4−6 70−85 Cleaning 

Cross-belt concentrator 0.074−0.010 8−10 60−80 Cleaning 

Knelson concentrator 0.074−0.010 50−300 60−90 Cleaning 

SL-type continuous discharge jet centrifugal separator 0.074−0.005 50−300 60−90 Cleaning 

 

2.2  浮选工艺研究进展 

    浮选是重选回收锡石的补充，回收重选难以处

理或不能处理的锡矿部分[2]。虽然浮选回收微细粒

锡石较重选有着明显的优势，但实现高效利用仍存

在瓶颈。所以，自 20 世纪 70 年代，研究者开始在

常规浮选工艺基础上提出了分支串流浮选、载体浮

选、絮凝浮选和微泡浮选等空化增强浮选新工    

艺[27, 44, 46]。 

分支串流浮选即将入选矿浆分支，将一支已富

集产物的部分或全部通入另一支品位较低的支流

中，提高后一支流入选品位来改善浮选指标[44]。载

体浮选是借助可浮性好的同种或异相矿物为载体，

使微细粒矿物罩盖在载体表面共同上浮，达到微细

粒浮选富集的目的。在此基础上又出现了分支串流

载体浮见图 4，即将已经浮选富集过的品位高、粒

度较粗、可浮性好的锡石作为微细粒锡石浮选载

体，微细粒锡石在粗颗粒表面凝聚，避免了载体与

超细粒之间的分离难，省去回收载体等后续工作，

既可以显著降低药剂消耗，还能得到更高的回收率

与分选效果[47−49]。 

絮凝浮选(见图 5)一般包括选择性絮凝和剪切

絮凝，选择性絮凝是添加高分子絮凝剂使微细粒矿

物能够在矿浆中有选择性聚集，增加颗粒聚集体尺

寸，减少药剂消耗，提高微细粒矿物的可浮性；剪

切絮凝是通过施加足够大的剪切场，通常是高强度

搅拌，依靠搅拌中产生的剪切力增加矿物表面疏水

键合力，使悬浮在表面活性剂水溶液中的非常细的

颗粒聚集的过程。并且发现随着悬浮液搅拌的加

快，聚集程度和聚集体的尺寸随之增加。由于絮凝

物的漂浮速度要比原始分散的颗粒快，因此可通过

剪切絮凝对超细矿浆进行预处理，从而提高浮选性

能[50-52]。 

微泡浮选包括溶气浮选和电解浮选，溶气浮选

一般通过高压或真空实现的，利用前后压力差使矿

浆中饱和或过饱和状态的空气瞬间释放产生比常

规气泡小一个数量级以上的微泡云的一种产生微

泡的方法；电解浮选是通过电解矿浆使水分子分

解，产生氢气和氧气泡与矿物颗粒吸附 (如图

6(a))[53]，两者都是控制适合的气泡大小来提高与微

细粒碰撞的机率[11, 54−55]。膜发泡器和斜板强化浮选

在选矿中已有应用(如图 6(b))，给锡石微泡浮选提

供了新途径[56]。分析了微泡浮选过程中微小气泡与

微细颗粒之间的相互作用，发现水力空化有着诱导

的微细颗粒的聚集和增强浮选行为的效果。水力空

化过程包括流体中微气泡的原位形成、生长和随后

的爆裂，发现由此产生的微小气泡可以增加矿物的 
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图 4  锡石载体浮选工艺流程图和载体浮选前后 SEM 形貌对比图[47] 

Fig. 4  Flowsheet of cassiterite carrier flotation process and comparison of SEM morphology before and after carrier 

flotation[47] 

 

 
 
图 5  絮凝浮选示意图[52] 

Fig. 5  Schematic diagram of flocculation flotation[52] 

 

  
图 6  微泡浮选的发泡装置示意图[53, 56] 

Fig. 6  Schematic diagram of foaming device for microbubble flotation[53, 56] 
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接触角从而增加附着力，降低颗粒的电负性、减小

颗粒之间的排斥力使桥接细颗粒以形成聚集体，能

减小水化膜、去除颗粒表面的氧化层，进而会降低

试剂消耗，且能实现微细粒锡石的回收[51]。 

作为用于回收微细粒矿物的特定工艺，载体浮

选、剪切絮凝浮选和微泡浮选均具有相似的原理。

浮选之前必须形成稳定的疏水性聚集体(在细颗粒

之间或细颗粒与粗颗粒之间)。研究表明，聚集过程

受物理、化学和几何结构变量控制，其中包括搅拌

强度和时间、矿浆浓度、载体尺寸、粗细颗粒的比

例、pH、捕收剂浓度、表面电荷和浮选槽几何结构

等因素。此外，形成的聚集体太大或疏水性不足，

都会造成聚集体可浮性的降低[51]。故微细粒锡石浮

选工艺研究仍需优化各条件因素，探明各因素的影

响规律以及工艺的调控手段，构建微细粒锡石高效

回收的工艺技术理论体系。 

 

2.3  联合工艺研究进展 

联合工艺则是基于锡石常规选别工艺，针对高

效提高“贫、细、杂”的锡矿资源的回收提出的。

单一重选、浮选工艺难以高效回收难处理的锡石资

源，在实际工业生产中一般将重选、磁选、浮选、

电选工艺联合使用，化学选矿处理微细粒锡石的选

冶联合技术也在近年凸显优势[57]。因为锡矿资源矿

物性质复杂，例如锡石嵌布粒度粗细不均、锡铁共

生关系密切、锡铁性质相近难以分离和碳酸盐、硅

酸盐矿物含量高、含泥量大等特点，造成锡石综合

高效回收难。而组合工艺可以实现选矿技术的优势

互补，解决单一工艺存在的技术局限问题，如一种

含锡硫化矿中回收锡石的选矿方法，流程采用硫化

矿物优先浮选、磁选脱铁、旋流器粗细粒分级、机

柱联合分步除硫、锡石窄粒级分选、粗粒锡石重选、

细粒锡石旋流器组脱泥后机柱联合浮选，形成粗粒

锡石重-浮-磁-重联合、细粒锡石浮−磁−浮−重联合

的整套重−磁−浮联合选锡工艺[20, 26−27, 38]。避免重选

锡石跑细，浮选锡石粗粒沉槽，以及脱泥、脱硫、

除铁解决了对锡石重、浮选别的干扰和分离难的问

题，实现了各工艺的扬长避短。 

化学选矿应用在选锡研究中可分为除杂(焙烧

脱硫脱砷、酸浸溶蚀脉矿)和提锡(硫化焙烧、氯化

焙烧等)，属于选冶联合的一部分[24]。如凝聚培烧

可以将原矿中的弱磁性铁矿物还原为强磁性的四

氧化三铁，锡石在高温下成液态锡与铁矿物易发生

凝聚，而脉石矿物未发生相变，实现了锡铁矿物与

脉石矿物高效分离，而后锡石和铁矿物面间存在孔

隙和裂纹为两者解离提供条件[58]。随着锡冶炼技术

的提高，低品位锡富中矿可以进行硫化焙烧或氯化

焙烧，这样可以适度降低精矿要求，实现多品级锡

矿进行冶炼，不仅提高冶炼效率及质量，还因降低

了选锡富集比的要求，从而提高锡的选、冶总的回

收利用率，追求选冶工艺的平衡来实现经济效益的

最大化[2, 24]。 

 

3  锡石浮选药剂研究进展 
 

浮选药剂的发展是解决微细粒锡石浮选回收

的关键[59]。锡石浮选是通过添加不同功效的药剂来

扩大锡石与脉石表界面的亲疏水性差异，从而实现

矿物分离、富集的目的[27, 46]。 

 

3.1  浮选捕收剂 

    锡石因天然可浮性较差且比重较大，要求锡石

捕收剂具有与锡石表界面 Sn 活性位点有选择性吸

附且稳定的官能团和有足够的长度的烷基链，则在

锡石表面吸附所形成的螯合物分子层会使改性后

的锡石具有足够的疏水性，粘附于泡沫克服重力等

扰动脱附的力而上浮。虽然阳离子捕收剂可以依靠

物理吸附于表面呈电负性的锡石，非离子型捕收剂

以分子吸附回收锡石，但因物理吸附和分子吸附选

择性较差，锡石浮选一般选择以化学吸附和特性吸

附的阴离子捕收剂，如脂肪酸类、膦酸类、烷基磺

化琥珀酰胺、胂酸类、羟肟酸类的捕收剂[33]。其特

点在于 Sn 离子亲 N、O、P、S、As，如羟肟酸、

羧酸根、磷酸根、磺(硫)酸根、胂酸根等易与锡石

表面阳离子形成溶解度较高的化合物，而在矿物表

面吸附的稳定性一般决定其的选择性，如羟肟酸与

金属离子溶解度较脂肪酸盐低，因此它比脂肪酸的

捕收性弱，选择性强[59−62]。 

    脂肪酸类捕收剂与矿物作用的官能团为羧基，

可与多种金属离子结合形成吸附，并与碱土金属或

重金属离子形成难溶化合物[5]。脂肪酸及其皂类产

品作为锡石浮选最早使用的捕收剂，以油酸为例，

基于第一性原理的密度泛函理论研究了油酸在锡

石表面的吸附机理[63]，研究发现油酸离子在锡石表
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面作用力最强，可以取代矿物表面吸附的 H2O 和

OH−，且吸附过程中原子间有电荷转移如图 7，因

此确定油酸在锡石表面的吸附为伴有取代作用的

化学吸附[64−65]。但油酸(钠)选择性较差，可与多种

金属离子结合，且易受钙、镁离子的影响，脂肪酸

类捕收剂已很少单独应用于锡石浮选。 

膦酸类捕收剂按取代基的不同，分为脂肪族膦

酸和芳香族膦酸。膦酸类捕收剂能与 Sn2+形成四元

环的化合物，与 Sn4+形成膦酸盐，其中脂肪族膦酸

选择性较差，但捕收性强，适用于弱酸性和中性的

矿浆中进行浮选，主要包括单烷基膦酸、双烷基膦

酸等。二烷基次膦酸对锡石进行浮选行为研究表

明，次膦酸类捕收剂在中性矿浆环境中具有较好的

选择性，且具有一定的起泡性和较强的捕收能力，

能够有效分离锡石与方解石[66]。芳香族膦酸只有侧

链较短的膦酸适宜作为锡石捕收剂，以苯乙烯膦酸

最具代表性。通过动电位检测、原子力显微镜测定

以及 X 射线光电子能谱分析了苯乙烯膦酸与锡石

矿物表面作用的机理表明，苯乙烯膦酸能够提高微

细粒锡石的可浮性，并通过化学吸附的方式稳定吸

附在矿物表面[67−69]。SPE108 和 HEPA 是新型苯乙

烯膦酸捕收剂[70]。DFT 计算表明了 SPE108 对矿物

的供电子能力比传统的捕收剂苯乙烯膦酸(SPA)和

苯并异羟肟酸(BHA)强，反应位点主要位于 P=O

和—OH上(见图 8(a))以及HEPA在锡石表面上的化

学吸附过程(见图 8(b))[14, 71]。 

烷基磺化琥珀酰胺酸含有磺基和羧基基团，捕

收剂随着官能团种类和数量的增多，药剂对于锡石

的捕收性能越强，用量也随之越少[72]。该类药剂捕

收能力强、无毒、价格低廉，在玻利维亚、秘鲁等

国被广泛应用。然而该捕收剂需在矿浆 pH 值为 3

的强酸性环境中时，锡石矿物吸附的捕收剂达到最

佳值，且以化学吸附为主。当脉石矿物为石英和方

解石时，相对于膦酸类捕收剂，烷基磺化琥珀酰胺 

 

 

图 7  油酸离子在锡石表面的吸附结构的差分电荷密度分析[65] 

Fig. 7  Electron density difference of oleate-cassiterite adsorption configuration[65] 

 

 

图 8  SPE108 与锡石的可能的键合模型和 HEPA 在锡石表面化学吸附的过程[14, 70] 

Fig. 8 Proposed bonding models of SPE108 with cassiterite and chemisorption process of HEPA onto cassiterite surface[14, 70] 
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盐能够使锡石有效富集分离，且 pH 适用范围    

广[5, 73]。 

胂酸类捕收剂包括芳香族胂酸和脂肪族胂酸。

芳香族胂酸能与 Sn4+形成沉淀，脂肪族胂酸既可与

Sn4+、Sn2+、Fe3+等金属离子形成难溶化合物，且对

矿浆中钙、镁离子并不敏感。据研究矿浆中常见阳

离子对苄基胂酸浮选锡石细泥的效果表明，当大多

数阳离子浓度较低时，锡石有被活化，但当离子浓

度较高时则有抑制作用。胂酸类捕收剂选择性很

强，不易受到钙、镁离子影响，是锡石的理想捕收

剂[5, 74−75]，但此类捕收剂成本较高、有毒、对环境

污染大，在环保压力下实际生产应用中受到了及大

的限制。 

羟肟酸类捕收剂能与 Sn4+形成螯合基团，且螯

合作用稳定，溶度积适中，因此羟肟酸类捕收剂兼

具较好的捕收性和选择性，水杨羟肟酸和苯甲羟肟

酸也是目前应用最广最常用的锡石捕收剂[76−78]。通

过吸附等温线，Zeta 电位和红外光谱研究水杨羟肟

酸对锡石的捕收性能及其作用机理结果表明，水杨

羟肟酸在锡石矿物表面以化学吸附为主，并存在多

层不均匀的物理吸附[35, 79]。孙伟等[80]研究了苯甲羟

肟酸对云南某微细粒含锡硫化矿的浮选行为，并通

过分子动力学模拟探究了其作用机理。试验结果表

明，苯甲羟肟酸以氧肟酸的形式吸附在矿物表面，

且对锡石的捕收性能明显强于对方解石的捕收。新

型研究药剂 OAHD 和 BTHA 都是一种新合成的羟

肟酸，通过 FTIR、XPS 以及 DFT 计算表明药剂都

是主要以化学吸附于锡石表面形成螯合物，可能同

时存在氢键和范德华力，吸附模型见图 9，结合纯

矿物浮选实验证明了新型羟肟酸对锡石选择性高。

但羟肟酸类相对其他类型捕收剂药剂存在着用量

大、成本高等劣势。 

还有其他一些类型的捕收剂应用于锡石浮选，

如阳离子型捕收剂、烷基磺(硫)酸类、非离子型捕

收剂类等。十二胺和十八胺为阳离子型捕收剂，因

静电吸附交换氢离子改善锡石可浮性，但对复杂矿

分离过程中选择性略差[5]。烷基磺(硫)酸类捕收剂

如十二烷基(或十二烷基苯)磺酸钠，具有捕收和起

泡性，但对锡石选别效果一般且对 Ca2+、Fe3+离子

敏感，故需要进一步改性药剂以寻求更好的效果
[83]。非离子型捕收剂如辛苯聚乙氧基乙醇、辛烯基

酚聚氧乙烯醚，通过氢键及范德华力与锡石颗粒发

生作用，且对 Ca2+及重金属离子较不敏感[84−85]。还

有不属于上述分类而浮锡效果较好的药剂，如铜铁

灵、浮锡灵等都是含 N 和 P 官能团的有机物，这也

为开发锡石浮选药剂提供了思路。 

 

3.2  浮选调整剂 

随着锡石资源入矿品位逐渐降低，共伴生资源

组分复杂，实践生产证明，仅仅通过捕收剂很难将

锡石与其他矿物有效分离，需要添加合适的调整剂

进行优化矿浆环境、活化锡石和抑制脉石，以寻求

获得最佳的浮选效果[21, 23, 27, 59]。 

锡石浮选矿浆 pH 调整剂常使用浓硫酸和碳酸

钠。因硝酸和盐酸价格较高，盐酸还具挥发性，造

成生产成本较高及危害现场工人的健康，一般较少

使用。而浓硫酸使用过程中同样存在操作危险，甚

至给矿中硫化矿含量较高时会产生大量的硫化氢 

 

 

图 9  OAHD 和 BTHA 在锡石表面可能的键合模型[81−82] 

Fig. 9  Potential bonding model of OAHD and BTHA on cassiterite surface[81−82] 
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气体造成人员中毒，所以一般提倡中性矿浆选别，

这也需要选择相适应的捕收剂。氢氧化钠碱性过

强、成本较高，因矿浆 pH 过高会降低锡石可浮性，

不利于现场操作。生石灰虽价格低廉但会引入 Ca2+

抑制锡石浮选且会造成泡沫粘稠恶化锡石浮选指

标。而碳酸钠弱碱盐不仅可以调节 pH，而且还具

有分散矿泥、抑制脉石等作用，是锡石浮选较好的

调整剂[20, 23, 38−40, 44]。 

锡石浮选活化剂主要是通过酸洗来清洁矿物

表界面暴露更多活性 Sn 位或金属离子特性吸附于

锡石表面增加捕收剂作用的活性位点。Pb2+、Fe3+、

Fe2+、Zn2+、Cu2+等金属离子在一定浓度范围内对锡

石具有活化作用[4, 7−9, 33, 86−88]。以 Pb2+活化锡石为

例，通过溶液化学结合量化计算分析，当矿浆环境

为中性和酸性时，Pb2+形成 Pb-OH−与水化锡石表面

羟桥缩水吸附在锡石表面，增加了锡石表面 BHA

作用的活性位点，模型如图 10。但当金属离子用量

较高时，因矿浆游离的离子过多消耗过多的捕收剂

或造成表面吸附的稳定性下降，反而对锡石浮选的

抑制效果[5, 35]。 

锡石浮选抑制剂包括有机抑制剂和无机抑制

剂，有机抑制剂主要包括羧甲基纤维素钠、氨萘酚

磺酸、草酸等；无机抑制剂主要包括水玻璃、氟硅

酸钠、六偏磷酸钠等[5, 28, 77]，根据伴生脉石矿物的

类型选择相应的抑制剂。如羧甲基纤维素钠常被用

来抑制方解石[87]，因其分子中羧基与方解石表面

Ca2+位点化学吸附而碳链外延的羟基亲水，使方解

石表面包裹一层亲水薄膜，进而阻碍其与捕收剂和

泡沫吸附而上浮(如图 11)[90]。氨萘酚磺酸是黄玉优

良的抑制剂，其药剂结构表明双苯环比但苯环化合

物抑制效果好且当 NH2
-与 OH−极性基官能团排列

相近时，易与黄玉表面 Al3+位点生成螯合物。草酸、

鞣酸、柠檬酸、乳酸等有机分子酸中羧基易与 Fe3+

和 Mn3+等金属离子生成稳定的亲水螯合物，故对赤

铁矿、电气石、角闪石、辉石、黑云母等含铁氧化

矿、硅酸盐脉石有明显的抑制能力，但像柠檬酸的

选择性抑制较差[5]。无机抑制剂水玻璃常被用来抑

制硅酸盐矿物，同时其也具有调节 pH 的作用，但

对锡石也有一定的影响。氟硅酸钠对含氟、铝元素

的矿物有强烈的抑制作用，对锡石的抑制作用较

小，因此也应用于锡石浮选[23, 39−40]。 

锡石浮选过程中选用的抑制剂一定程度也有

抑制锡石的作用，因此均衡捕收剂、活化剂与抑制

剂的能力，选择合适药剂制度是实现锡石与其它矿

物的有效分离的难点。 

 

3.3  组合药剂 

单一的浮选药剂已很难满足矿山企业的生产

需求，为了提高浮选药剂对于锡石浮选的适应性，

常采用组合药剂进行浮选。 

组合捕收剂一般采用两种或两种以上的锡石浮选

捕收剂配合使用，使其兼顾捕收能力和选择能力，

平衡捕收剂的选锡性能[91]。如采用苯甲羟肟酸和铜

铁灵作为锡石的混合捕收剂时，在低浓度下两者存

在共吸附作用，对大厂难处理矿泥除铁脱硫后锡石

浮选效果优于单一药剂[92]。辛醇对锡石几乎没有捕

收能力，但辛醇作为辅助捕收剂可以显着降低捕收

剂 BHA 的消耗，并保持锡石较高的回收率[13]。研

究发现Pb2+和BHA预混合产生的可溶性金属−有机

络合物(Pb-BHA 络合物)进一步提高了锡石浮选的

捕集能力和选择性[87, 93−95]，且通过密度发函计算后

者的吸附能明显强于前者，模型如图 12[88, 96]。研究 
 

 

图 10  Pb2+活化锡石模型[89] 
Fig. 10  Pb2+ activated cassiterite model[89]: (a) Bare cassiterite surface; (b) Pb2+-adsorbed surface 
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图 11  CMC 处理前后方解石表面的 TMAFM 图像[90] 

Fig. 11  TMAFM images of calcite surface before and after CMC treatment[90] 

 

 
图 12  锡石浮选中 Pb2++ BHA 和 Pb-BHA 活化机理的对比图[96] 

Fig. 12  Comparison of activation mechanism of lead ions+BHA and Pb-BHA in cassiterite flotation[96] 

 

表明组合捕收剂之间具有协同效应，在性能上优势

互补更高效化，用量降低更经济化，毒性上更趋向

于无害化，故组合药剂是解决难处理锡矿回收的必

要手段。 

组合抑制剂通常是将几种无机或有机抑制剂

混合使用，以实现对多种脉石的抑制，达到复杂矿

的高效分离。如采用六偏磷酸钠与落叶松栲胶、碳

酸钠组合木质素、水玻璃组合羧甲基纤维素钠的无

机与有机的组合[59]，充分发挥两者的协同抑制作

用。水玻璃对石英和长石等矿物有较强的抑制作

用，当矿浆中加入适量的 Al3+、Cu2+和 Pb2+时，可

强化水玻璃的抑制作用[5]。组合抑制剂可以降低对

目的矿物的抑制，建立组合抑制剂正协同理论是处

理含脉石种类复杂的难处理资源高效分离的关键。 

 

4  结论 
 

1) 选锡设备的创新。新型重选设备应向着大型
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化、多层化和多种复合力及运动方式的方向发展，

实现对粒度细、密度差小等难处理矿物的高效分

离。新型浮选设备应具备搅拌能力强、充气量大、

泡沫尺寸小、分散程度高等能力，提高微细粒与气

泡的有效碰撞和絮凝效果。未来设备研发更需重视

流体力学理论与计算模拟等前沿应用，推动选矿设

备的新一轮革命。 

2) 联合工艺的优化。针对难处理锡矿资源应扩

大重、磁、浮、电和化学选矿的联合应用，最大化

利用矿物间的性质差异依靠各技术的优势实现矿

物的分离与富集，且平衡选矿技术与经济的指标，

充分发挥各选矿工艺的长处避其短板，实现技术间

的优势互补。 

3) 新型及组合药剂的研发。针对锡具有亲铁、

亲氧和亲硫的特性，易与含 N、O、P、S、As 的官

能团结合，可巧用金属离子影响及药剂吸附，根据

量化计算推测复合官能团的药剂分子与矿物间的

作用特性，结合试验开发兼具捕收能力与选择性的

高效新型药剂或组合药剂，建立药剂协同效应的精

细化理论研究。 
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Abstract: Tin is a strategic metal resource, and China has an important international influence in the world. At 

present, due to the exhaustion of high-quality tin resources, efficient recovery of low-grade refractor tin resources 

is still one of the technical problems in the field of mineral processing. The influencing factors, mineral processing 

equipment, beneficiation processes and medication mechanism in cassiterite beneficiation were reviewed in this 

work. Based on the physical and chemical properties of cassiterite itself and the current difficulties in cassiterite 

recovery, the main factors in the beneficiation process were summarized, such as uneven mineral particle size, 

complex associated components, metal ion influence, and high slime interference, etc., and their influence 

mechanism on the recovery of cassiterite. Accordingly, the technical limitations of existing tin dressing equipment, 

separation processes and flotation reagents for recovering complex tin ore resources were analyzed. It is proposed 

that combined process and combined reagent are important means to realize effective recovery and utilization of tin 

ore resources. Refined research on synergy and complementarity theory is also the core idea for the future 

development of new equipment, new processes and new reagents. 

Key words: cassiterite; influencing factors; combined process; combined reagent; synergy and complementarity 
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