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摘　要：针对我国钛铁矿日益难选的现状，从捕收剂和调整剂两方面对钛铁矿浮选药剂进行了梳理和总结。
针对捕收剂，研究其化学组成及矿物表面的作用机理，并且阐述了脂肪酸类、膦酸类和羟肟酸类等单一的捕

收剂与新型组合捕收剂各自的优缺点，单一捕收剂存在一定的局限性，新型组合类捕收剂是未来发展的方

向；针对调整剂，分析了活化剂和抑制剂对浮选分离的作用，活化剂一是增强矿石表面金属质点的活性，二是

增加矿物表面的活化位点达到活化钛铁矿的目的；抑制剂主要是在脉石矿物表面生成某种选择性的胶体从

而阻隔捕收剂与脉石矿物发生反应。通过对钛铁矿浮选药剂种类及作用机理分析，为选矿生产实践提供技

术参考。
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前 言
钛资源作为重要的战略资源被广泛应用于化

工、石油、医疗、航天航空等领域［１］，主要包括钛铁

矿、金红石和钒钛磁铁矿等。我国钛铁矿资源虽然

丰富，但是大部分呈现出贫细杂的特点，选别效率较

低；随着开采力度的加大，矿石的嵌布粒度明显变

细［２］，并且尚未发现单一的钛矿矿床，均为多金属

共伴生矿，矿石中除含有丰富的钛、铁和钒元素之

外，还伴随着钴、镍、铜、锰、硫等有价元素［３］。选冶

难度大，钛的综合回收率只有２６％左右［４］，使得大

量的钛资源残存于尾矿中造成浪费。

针对钛铁矿难选别的特点，许多选矿厂采用强

磁选—浮选工艺对钛铁矿进行选别，强磁工艺能够

对钛铁矿初步富集，浮选工艺可得到合格的钛精

矿［５］。浮选工艺中，药剂的选择尤为重要［６］。为

此，本文在阅读大量文献的基础上，综述了钛铁矿浮

选药剂的研究进展，展望了未来研究的方向，为钛铁

矿的浮选提供参考。

１　捕收剂
浮选钛铁矿药剂中最重要的是捕收剂［７］，研制

出捕收性能好、选择性强、无毒、环保且廉价的捕收

剂是至关重要的。钛铁矿的捕收剂主要有脂肪酸

类、膦酸类、胂酸类、羟肟酸类和新型组合类捕收

剂［８］。

１．１　脂肪酸类捕收剂
脂肪酸类捕收剂是异极性捕收剂的一种，由极

性基（－ＯＣＳＳＮａ，－ＣＯＯＨ，－ＮＨ２）和非极性基（Ｒ
－）两部分组成［９］。使用脂肪酸类捕收剂浮选钛铁

矿时，极性基会固着在矿物表面，形成亲水基团，而

非极性基的原子化合价都达到稳定结构，不会被水

润湿，所以在钛铁矿表面起疏水作用。脂肪酸类捕

收剂烃基越长其疏水性越好，所以烃基长度对其捕

收性能有较大影响［１０］。

油酸钠是浮选钛铁矿常用的脂肪酸类捕收剂，

化学式为Ｃ１７Ｈ３３ＣＯ２Ｎａ，使用油酸钠做捕收剂时，在
矿物表面主要发生了化学吸附，也可能存在物理吸

附。矿物表面解离的金属离子在水溶液中形成羟基

化合物［１１］，成为矿物表面浮选的活性质点，然后与

油酸根结合，从而使矿物疏水上浮；油酸（Ｃ１７Ｈ３３

ＣＯＯＨ（ａｑ））分子和分子 －离子缔合物（Ｃ１７Ｈ３３
ＣＯＯＨ·Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ

－）的物理吸附也可能存在。

ＬｉｕＷｅｉｊｕｎ［１２］研究了油酸钠在不同 ｐＨ值溶液
中与钛铁矿、钛辉石和镁橄榄石表面元素的反应，如

图１所示，可知在酸性的条件下，油酸钠只与钛铁矿
表面的铁离子发生作用，而在碱性条件下油酸钠没

有吸附于铁离子上，而对钛辉石和镁橄榄石来说，无

论在酸性还是碱性的条件下，油酸钠只与二者表面

的钙离子和镁离子发生反应；并且通过人工混合矿

试验得到矿物中 ＴｉＯ２品位从 １６．９２％提高到了
３０．１９％。

图１　油酸钠与不同ｐＨ值溶液中钛铁矿、钛辉石和
镁橄榄石表面元素反应的示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｉｌｍｅｎｉｔｅ，ｉｌｍｅｎｉｔｅａｎｄ

ｆｏｒｓｔｅｒｉｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

　　油酸钠作为捕收剂时，捕收效果较好，钛铁矿的
回收率有较大提高，但是钛铁矿浮选行为对矿浆ｐＨ
值特别敏感；油酸根在矿物表面主要以化学吸附为

主，对于含有多种脉石矿物的钛铁矿，弱酸的环境有

利于铁铁矿的浮选。

１．２　膦酸类捕收剂
膦酸是由（ＨＯ）３ＰＯ分子中一个或两个羧基烷基

或芳基置换的化合物，根据置换的烷基数目，可分为

Ｒ（ＨＯ）２ＰＯ和Ｒ２（ＨＯ）ＰＯ两种结构。膦酸类捕收剂
浮选钛铁矿时一般以化学吸附的方式作用在矿物表

面，因为在矿浆中钛铁矿表面的钛和铁羟基化后以离

子的形式存在，并且膦酸类捕收剂是阴离子捕收剂，

所以其活性基团很容易和矿物晶格中的金属离子发

生化学键合，从而增加了矿物的可浮性。胡永平［１３］

等发现在浮选钛铁矿时矿浆的 ｐＨ值和温度对膦酸
类捕收剂的捕收性和选择性有较大的影响。

苯乙烯膦酸（ＳＰＡ）是一种常用的捕收剂，但是
单独使用ＳＰＡ浮选钛铁矿时目的矿物的上浮效果
并不好，需要在矿浆中加入脂肪醇。冯成建［１４］等人
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使用ＳＰＡ和松醇油对铁矿进行了浮选试验研究，
ＳＰＡ使矿物表面的 Ｆｅ２＋、Ｃａ２＋溶解在溶液中，减少
了辉石表面的活性位点，使得钛辉石基本不上浮；通

过红外光谱分析，经ＳＰＡ处理后的钛铁矿表面存在
膦酸基团的特征吸收峰，这说明 ＳＰＡ在矿物表面以
化学吸附为主。中南大学李方旭［１５］合成了一种 α
－羟基辛基膦酸（ＨＰＡ）捕收剂，图２是ＨＰＡ在矿物
－水界面的吸附示意图，从图中可知ＨＰＡ中的膦酸
基团与钛铁矿表面的 Ｆｅ或者 Ｔｉ发生化学键合，并
且ＨＰＡ分子之间也通过氢键紧密结合在一起，这使
得钛铁矿表面产生更紧密的 ＨＰＡ排列，并且 ＨＰＡ
削弱了水分子对钛铁矿颗粒界面张力的影响，从而

改善了钛铁矿的疏水表面和浮选回收率。

图２　ＨＰＡ在矿物－水界面的吸附示意图
Ｆｉｇ．２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＨＰＡａｔｍｉｎｅｒａｌ－ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　　膦酸对金属和金属氧化物具有强烈的亲和力，
钛铁矿属于氧化矿，膦酸类捕收剂对钛铁矿的浮选

效果较好，可以有效提高目的矿物的品位和回收率，

使钛铁矿资源得到充分回收利用。膦酸类药剂低毒

甚至无毒，有利于对环境的保护。但是这类捕收剂

的合成工艺比较复杂［１６］，成本较高，在实际生产中

使用较少。

１．３　羟肟酸类捕收剂
羟肟酸也被称为氧肟酸，它是一种同分异构

体［１７］，其结构的通式为 ＲＣ（＝Ｏ）ＮＨＯＨ，分子中的
Ｎ和 Ｏ的电负性很强，属于螯合捕收剂，这两个配
位基团，可使钛铁矿表面的金属离子能与羟肟酸捕

收剂形成配位化合物，从而提高了钛铁矿的浮选回

收率。

ＨａｉＦｅｎｇＸｕ［１８］合成了一种２－乙基－２－己烯异
羟肟酸（ＥＨＨＡ），对钛铁矿进行了浮选试验研究，通
过 ＦＴＩＲ和 Ｚｅｔａ电位分析发现了 ＥＨＨＡ中的 Ｃ
（ＯＨ）ＮＯＨ基团与矿物表面的铁离子或者钛离子发
生了键合，形成了五元环表面络合物，在 ＥＨＨＡ的

分子之间和ＥＨＨＡ的Ｃ（ＯＨ）ＮＯＨ基团与矿物表面
的羟基之间都形成了分子氢键，形成了分子 －离子
共吸附的结构，如图３所示，从而使疏水性碳原子的
排列更为紧密。所以这种五环形的 ＥＨＨＡ分子 －
离子共吸附结构对钛铁矿表面的吸附能力显著提

高，提高了钛铁矿的疏水性，从而提高了钛铁矿浮选

回收率。

图３　分子－离子共吸附结构
Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ－ｉｏｎｃｏ－ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　羟肟酸捕收剂疏水基团 Ｒ的长短对捕收性和
选择性影响较大［２０］，张宝元［２１］用辛基羟肟酸捕收

剂与苯甲羟肟酸进行了对比试验，研究结果表明：辛

基羟肟酸最适宜的矿浆ｐＨ值为８～１０，在捕收剂浓
度为２００ｍｇ／Ｌ时，钛铁矿的回收率达到了６７％，其
浮选能力优于苯甲羟肟酸。王其宏［２１］等人采用

ＳＹＢ２＃（羟肟酸类）捕收剂，以硫酸和氢氧化钠作调
整剂，进行了研究，得出 ＳＹＢ２＃捕收剂与矿物表面的
某些元素发生了化学吸附。

羟肟酸有较强的螯合特性，可以与多种金属离

子形成稳定的螯合物［２２］，其作用机理主要有两种：

一种是矿物表面的金属离子与羟肟酸中的 Ｎ、Ｏ键
合形成四元环结构；另一种是矿物表面的金属离子

羟基化，然后羟肟酸吸附于矿物表面形成五元环螯

合物。因此羟肟酸类捕收剂具有良好的捕收性能和

选择性，浮选钛铁矿效果较好，发展前景广阔。

１．４　新型组合捕收剂
研究人员依据协同作用分别把捕收性好但是选

择性差的捕收剂与选择性好但是活性差的捕收剂进

行组合［２３］，新合成的组合捕收剂不但有其微妙的增

效功能，而且还有许多独特的优点，例如，耐低温、无

毒和适应性强等。所以近几年来对组合捕收剂的研

究已经成为一个重要课题，开发合成高效的组合捕

收剂十分重要，目前浮选钛铁矿的组合捕收剂有

ＭＯＳ、ＭＯＨ、Ｒ－２、ＲＯＢ、ＲＳＴ、Ｈ７１７、Ｆ９６８、ＸＴ、ＹＳ－
１、龙蟒ＭＰＦ等［２４］。
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ＭＯＳ捕收剂［２５］是朱建光教授依据协同作用利用

三种药剂，通过不同的配比合成的一种新的组合捕收

剂，浮选微细粒级钛精矿的品位为４９％，回收率为
６１％，效果十分显著。但是也存在着一些缺点，例如：
药剂的用量大，需要使用大量调整剂和药剂价格高

等。为了改善ＭＯＳ捕收剂存的问题，朱建光教授对
ＭＯＳ进行了进一步的优化，合成了 ＭＯＨ［２６］捕收剂，
使用该捕收剂进行试验研究。试验中原矿石的ＴｉＯ２
品位为１８．３２％，试验结果表明：得到的钛精矿品位为
４７．２４％，回收率为７６．５３％，在精矿品位基本保持不
变的情况下，回收率提高了１０％左右，并且有效地克
服了ＭＯＳ捕收剂中存在的缺点。

当前钛铁矿的浮选组合捕收剂主要以阴离子为

主，例如ＭＯＨ、Ｆ９６８等，但是阴离子捕收剂在低温
时捕收性能降低［２７］，而阳离子可以克服这些缺点，

在国外被广泛性使用，针对这一现状，ＴｉａｎＪｉａ［２８］将
阴离子捕收剂油酸钠（ＮａＯＬ）与阳离子捕收剂聚醚
十二烷基胺乙酸酯（ＤＡＡ）混合在一起组成阴阳离
子混合组合捕收剂，这种捕收剂通过静电和化学两

种吸附方式作用在矿物表面，在提高矿物回收率的

同时药剂的用量也减少了一半多。所以这种阴阳离

子组合捕收剂的发展前景广阔。

通过上述实例可知，近年来很多研究人员对捕

收剂在矿物表面的作用机理进行了分析，捕收剂主

要以化学吸附、物理吸附和共吸附的方式作用于矿

物表面。近年来也涌现出了大批新型组合捕收剂，

并且在实际生产中得到应用，新型组合捕收剂结合

了各种药剂的优势，是未来选钛技术发展的方向。

２　调整剂

２．１　活化剂
在浮选过程中最关键的因素之一是选择性地改

变矿物表面性质和矿物表面的疏水性［２９］，因为钛铁

矿表面只有一半的金属离子（Ｔｉ４＋和 Ｆｅ２＋）可以作
为活化点［３０］，这就需要在矿物浮选时添加活化剂，

活化剂的作用机理主要是通过化学吸附和物理吸附

作用提高矿物表面疏水性。在钛铁矿的浮选中常见

的活化剂有硫酸、亚硫酸、硫酸铜和硝酸铅等。

Ｐｂ２＋是浮选钛铁矿时常用的活化剂，ＰａｎＣｈｅｎ
研究了Ｐｂ２＋在矿物表面的吸附形式，先使用Ｐｂ２＋活
化钛铁矿，然后再加入油酸钠进行浮选试验，发现

Ｐｂ２＋在矿物表面的吸附主要以化学吸附为主，并且
Ｐｂ２＋可与铁 －羟基络合物化合物相互作用形成
Ｆｅ－Ｏ－Ｐｂ络合物，所以把 Ｐｂ２＋作为矿物表面的活
化剂可以有效地提高矿物的可浮性［３１］。图４为铅
离子在钛铁矿表面的吸附方式，图５为铅离子预处
理后油酸钠在钛铁矿表面的吸附方式。

图４　钛铁矿表面对铅离子的吸附［３１］

Ｆｉｇ．４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｉｏｎｏｎｉｌｍｅｎｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ［３１］

图５　铅离子预处理后油酸钠在钛铁矿表面的吸附［３１］

Ｆｉｇ．５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｏｎｉｌｍｅｎｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｌｅａｄｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ［３１］

　　通过上述文献分析可知铅离子活化钛铁矿时，
矿物表面的吸附方式为物理吸附或者化学吸附，如

果是化学吸附，则说明铅离子取代了矿物表面的

Ｈ＋，再加入油酸钠之后，使得油酸钠更容易依附在
钛铁矿表面；若为物理吸附，则说明铅离子增加了矿

物表面的活化位点，加入油酸钠后，使得更多的油酸

钠分子化学吸附在钛铁矿表面，但是 Ｐｂ２＋在钛铁矿
表面无论是物理还是化学吸附，都使得油酸钠更容

易地作用于矿物表面，使得油酸钠的捕收性增强。

针对Ｐｂ２＋是否会使得捕收剂选择性变弱的问
题，范先锋［３２］研究了 Ｐｂ２＋对捕收剂选择性的影响，
以油酸钠为捕收剂，Ｐｂ（ＮＯ３）２为活化剂对来自挪
威含ＴｉＯ２２０％且侵蚀程度较低的原生块状钛铁矿
进行了试验研究，他发现Ｐｂ２＋在脉石矿物表面为静
电吸附，使得油酸根离子在硅酸盐矿物表面的吸附

能力不强，所以Ｐｂ２＋不会改变捕收剂的选择性。
ＬｉＦａｎｇｘｕ［３３］等人使用 Ｃｕ２＋对钛铁矿进行活
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化，然后使用ＨＰＡ做捕收剂对矿物的可浮性进行了
试验研究，通过 Ｚｅｔａ电位和 ＸＰＳ分析可知，Ｃｕ２＋将
矿物表面的Ｆｅ２＋氧化成了Ｆｅ３＋，使得捕收剂更容易
吸附在钛铁矿表面，并且矿物表面增加了 Ｃｕ＋、
Ｃｕ２＋和Ｆｅ３＋的活化位点，为 ＨＰＡ捕收剂的吸附提
供了高活化性表面。

Ｈ２ＳＯ４不仅可以作为 ｐＨ值调整剂，而且对钛
铁矿具有活化作用。余德文［３４］等人使用硫酸作调

整剂对钛铁矿的浮选进行了机理研究，ＸＰＳ结果表
明ＳＯ４

２－和ＨＳＯ４
－在钛铁矿表面的吸附方式为兼有

物理吸附和化学吸附的特殊吸附方式，并且稀硫酸

能够把钛铁矿表面的Ｆｅ２＋氧化成Ｆｅ３＋，因为Ｆｅ３＋与
阴离子捕收剂的离子键合力更强，因而 Ｈ２ＳＯ４对钛
铁矿的氧化作用有利于捕收剂在钛铁矿表面的吸

附。

通过上述文献可知，活化剂一般通过三种方式

提高矿物的可浮性：一是活化剂本身吸附在矿物表

面，增加矿物表面的活化质点，使得矿物表面能够吸

附更多的捕收剂；二是活化剂取代了矿物表面属羟

基合物中的氢，在矿物表面形成一种络合物，使得捕

收剂更容易吸附；三是活化剂将矿物表面的金属离

子氧化成更高价态，由于更高价态的金属离子更容

易与阴离子捕收剂发生化学键合，所以能够增强捕

收剂在矿物表面的吸附。并且使用活化剂不会影响

捕收剂的选择性，所以使用活化剂的既能减少捕收

剂的用量，也能提高钛铁矿的浮选效率。

２．２　抑制剂
钛铁矿浮选过程中，因为钛铁矿与钛辉石和橄

榄石之间有非常相似的物理化学性质［３５］，它们表面

都存在铁、钛、钙、镁和其他金属离子［３６］，这使得钛

铁矿很难从这些脉石矿物中分离出来，为了提高钛

精矿的品位，一方面需要选用选择性能好的捕收剂

或者对矿物表面进行改性，另一方面也可以加入抑

制剂来抑制脉石矿物［３７］。

在钛铁矿的浮选中常用的抑制剂有水玻璃、草

酸、硅酸钠和羧甲基淀粉等［３８］。草酸在溶液中的主

要形式是 Ｃ２Ｏ４
２－，由热力学可知 Ｃ２Ｏ４

２－优先与

Ｃａ２＋发生发应，ＸｉｎｇＬｉｕ通过试验证明了用草酸作
抑制剂时，草酸主要与矿物表面的金属 Ｃａ２＋发生化
学螯合，选择性地吸附在钛辉石表面［３９］；硅酸钠在

酸化后能够形成带负电的二氧化硅胶体，这种胶体

只吸附在脉石矿物表面，使得捕收剂无法吸附在其

表面，从而实现了矿物的分离［４０］。马俊伟［４１］等在

分离钙钛矿与钛辉石试验中认为水玻璃溶液中的离

子与硅酸盐矿物具有相同的酸根，比较容易牢固吸

附在硅酸盐矿物表面，从而阻碍了捕收剂的吸附。

ＱｉｎｇｙｏｕＭｅｎｇ［４２］采用羧甲基淀粉（ＣＭＳ）作为
抑制剂进行了试验，采用 Ｚｅｔａ电位和 ＦＴＩＲ进行分
析，发现ＣＭＳ以化学吸附的方式在作用于矿物的表
面并且形成了更加稳定分子间氢键，通过ＡＦＭ图像
可知，ＣＭＳ吸附层完全覆盖在了钛辉石表面，使得
捕收剂只能作用于钛铁矿的表面，实现了矿物的分

离。

浮选钛铁矿时，橄榄石是一种难以抑制的脉石

矿物，ＹａｏｈｕｉＹａｎｇ［４３］等人用油酸钠做捕收剂、酸化
水玻璃（ＡＷＧ）做抑制剂对浮选钛铁矿时橄榄石的
抑制效果进行了研究，结果表明，ＡＷＧ在橄榄石表
面表现出了更强的吸附能力，与水玻璃（ＷＧ）相比，
ＡＷＧ将捕收剂的使用量减少了五分之二，钛精矿的
回收率和ＴｉＯ２品位分别提高了７．７４％和３．８２％。
这表明ＡＷＧ是一种有效的抑制剂，在工业应用中
有巨大潜力。

通过以上有关抑制剂的研究表明，抑制剂一般

吸附在钛辉石、橄榄石等脉石矿物的表面，减弱捕收

剂与脉石矿物表面的静电引力或者形成胶体附着于

脉石矿物上，阻碍捕收剂与脉石矿物发生反应，从而

对脉石矿物产生抑制作用。使用抑制剂可使捕收剂

能够最大限度地作用于钛铁矿表面，提高捕收效果，

减少了捕收剂的用量。

３　结 语
（１）在浮选捕收剂方面，脂肪酸类、膦酸类和羟

肟酸类捕收剂在矿物表面主要以化学吸附为主，它

们主要与矿物表面的Ｆｅ３＋发生作用；新型组合捕收
剂则是将几种单一捕收剂通过协同作用混合而成，

新型组合捕收剂在捕收性和选择性的综合水平上要

强于单一的捕收剂，组合捕收剂的捕收性和选择性

都较好，并且用量小，而单一捕收剂的捕收性和选择

性不能够兼顾，并且对选矿环境要求过高。

（２）在浮选调整剂方面，活化剂主要通过化学
吸附和物理吸附作用于矿物表面，通过取代矿物表

面的某些离子使得电位增强或者增加矿物表面的活

化位点，使得捕收剂更容易吸附在目的矿物表面上。
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抑制剂则是选择性地与脉石矿物发生某种反应生成

一种胶体或者化学吸附在脉石矿物的表面，阻隔捕

收剂脉石矿物发生发应。

（３）我国钛铁矿资源主要呈现贫细杂的特点，
使得钛铁矿的选别时一直面临着很多困难，许多选

矿厂针对矿物性质的不同采用了不同的联合浮选工

艺，对浮选药剂的研究也在一直创新，近几年来很多

选矿工作者在钛铁矿的浮选上取得了较好的效果，

针对目前钛铁矿的情形，研制出新型、高效、成本低、

利于环保的组合捕收剂，可以提高经济效益，在使用

组合捕收剂基础上利用活化剂和抑制剂来优化矿物

浮选是未来药剂发展的方向，而且药剂的使用需要

遵循当今社会发展的要求，减少对环境的污染。
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