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摘要　我国原生金红石矿具有矿物成分复杂、目的矿物品位低、嵌布粒度较细等特点，浮选法是回收利用金红石和提高其品
位的重要手段，其中浮选药剂是关键。浮选金红石的捕收剂主要有脂肪酸类、膦酸类、胂酸类、羟肟酸类，调整剂可分为活化

剂与抑制剂。为促进金红石选矿技术的进步，以及为选矿工作者们提供技术理论的参考，文章在概述了金红石矿性质、浮选

难点以及微纳气泡浮选的基础上，对捕收剂、抑制剂、活化剂的研究进展与作用机理进行了详细的阐述，以加深对原生金红石

矿浮选药剂的认识与了解，并对未来药剂的研究方向进行了展望。
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引 言

金属钛呈银白色，具有密度低、耐高温、强度大、耐

酸碱腐蚀、可塑性好的优点，因而广泛应用于飞机、火

箭、船舶等工业产品中［１－３］，此外，也有部分钛应用于

耐火材料的制备和陶瓷工业的生产中［２］。钛白粉（钛

的氧化物），属于无机白色颜料［４］，其性能稳定、无毒、

无刺激性气味、很难被氧化，因此在印刷、橡胶、化妆

品、塑料等领域应用广泛［５］。而金红石则是目前最具

有开发利用价值、且含钛量最高的含钛矿物，更是生产

高档钛白粉和金属钛的重要来源［６］。

海滨砂矿和原生金红石矿是金红石矿床的两种主

要类型［７］。海滨砂矿可通过比较简单的工艺流程来实

现矿物分离，但总储量很少，易选的海滨砂矿也面临资

源枯竭。原生金红石矿采用简单的工艺流程难以分

离［８］，且矿石中各矿物间嵌布关系复杂，品位较低，与

海滨砂矿相比，其优势在于总储量丰富［９］。因此为了

实现原生金红石矿的有效回收，常采用重选、电选、磁

选、浮选等方法进行矿物分离［１０］，而浮选是金红石选

矿过程中不可或缺的环节，更是富集金红石的一种有

效手段。

总结浮选原生金红石矿过程中捕收剂和调整剂的

研究现状，深入分析具体的浮选效果与机理研究，可为

该领域未来研究提供指导和借鉴。

１　金红石的晶体结构及浮选特性

１．１　金红石的性质

金红石属于四方晶体系，化学成分主要为 ＴｉＯ２，氧
离子作六方最密堆积，钛离子位于八面体空隙，可近似

看作八面体角顶着六个氧离子，配位数为６，这样就形
成了以ＴｉＯ６八面体为基础的晶体结构

［１１］。晶体键角

和Ｔｉ－Ｏ键长如图１所示。

图１　金红石晶体结构图［１１］

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｉｌｅ［１１］



原生金红石矿中含有的杂质离子以类质同象方式

代替Ｔｉ４＋存在于晶格中。由于杂质离子与钛离子存在
半径差异，增大了 ＴｉＯ６八面体畸变程度，与此同时畸
变能增加金红石的表面缺陷，可为药剂与矿物相互作

用提供天然的活性位点［１１］。金红石矿中常混入 Ｆｅ、
Ｎｂ、Ｃｒ、Ｓｎ等元素，外观呈红棕色、红色、黑色等颜色，
化学性质稳定，有时以钛铁矿和榍石的形态呈现。国

内产地主要有湖北枣阳市、河南方城县等［１２］，国外产

地有俄罗斯乌拉尔、法国 Ｌｉｍｏｇｅｓ、澳大利亚 ＮｅｗＳｏｕｔｈ
Ｗａｌｅｓ、瑞典Ｂｉｎｎｅｎｔａｌ等［１２］。

１．２　金红石矿浮选难点

１．２．１　矿物间物理性质和界面性质相近

原生金红石矿常见的伴生矿物有石榴石、绿辉石、

钛铁矿等。石榴石多为他形 ～半自形，粒状和粒状集
合体，与绿辉石共生，常见也包裹金红石颗粒，密度

４．０３４ｇ／ｃｍ３，分子式可表示为Ｘ３Ｙ２（ＳｉＯ４）３（其中Ｘ、Ｙ
分别代表二价和三价阳离子）。绿辉石多为不规则状

晶体，与石榴石共生，少部分包裹金红石颗粒，分子式

为（Ｃａ、Ｎａ）（Ｍｇ、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ）［Ｓｉ２Ｏ６］，密度３．３７ｇ／
ｃｍ３。钛铁矿呈他形、粒状、不规则状，多与赤铁矿形成
不混溶格架状连晶，可与磁铁矿、金红石共生，密度

４．７２ｇ／ｃｍ３，具有电磁性，分子式为ＦｅＴｉＯ３。
石榴石、绿辉石、钛铁矿等伴生矿物与金红石密度

（４．１６ｇ／ｃｍ３）差别不大，不易采用重选法进行分离。
因颗粒表面有铁的存在或被铁污染，以及铁的类质同

象现象发生，在磁性上与原生金红石矿磁性相近，都存

在单体解离难度大的共性问题。当伴生矿物晶体发生

断裂时，因断裂面上含有阳离子活性质点 Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋

等，就会使得金红石与伴生矿物界面性质相近，从而导

致捕收剂的选择性不佳，浮选时会将脉石矿物一同浮

出，不利于浮选分离。

１．２．２　金红石矿浮选技术难度高

原生金红石矿开发利用困难的原因就是浮选技术

不成熟。原生金红石矿的品位较低，矿物组成复杂，粒

度较细，因大量矿泥与多种脉石矿物的存在，致使脱泥

困难，“难免离子”数量增加，浮选所用药剂种类多，药

剂消耗量大，浮选夹带现象严重。其次，金红石与磷灰

石、石榴石、钛铁矿等伴生矿物的可浮性相近，这些都

是造成原生金红石矿浮选分离难、回收率低的主要原

因。

而现今，新型、高效、环保捕收剂的开发，选择性抑

制剂和微细粒浮选工艺设备的出现，使得原生金红石

矿与脉石矿物间浮选分离的概率大大提高，因此浮选

法被应用于原生金红石矿的前景非常广阔。

２　微纳气泡浮选

常规浮选因矿粒质量与体积较小，浮选过程中矿

粒与气泡碰撞和附着概率低，浮选效率不高，浮选过程

中存在大量资源流失等诸多问题。因而难选微细粒矿

物一直是制约有用矿物回收与资源回收利用的关键。

微纳气泡是指尺寸在几百纳米之内的气泡，并且

可通过 ＡＦＭ技术对其形貌特征进行观察［１３－１４］。微纳

气泡具有稳定性高、比表面积大、尺寸小、能产生大量

强羟基自由基等特点［１５］。

微纳气泡浮选是针对某些嵌布粒度细、比重小、比

表面积大的矿物而开发的一种新型浮选工艺。微纳气

泡浮选的特性有３点：（１）气泡尺寸小会增加与矿物颗
粒的附着黏附概率；（２）微纳气泡之间相互联结，形成
气泡桥，使矿物间发生絮凝，从而增大表观粒径；（３）
对微纳米气泡进行表面改性，可增大微纳米气泡对目

的矿物表面活性质点的化学选择性。

微纳气泡可用于原生金红石矿的浮选过程中。肖

巍［１６］针对枣阳原生金红石矿研究了磨矿过程中加入

少量乙醇、微纳气泡的引入时间对浮选的影响、不同方

法产生的微纳气泡三方面对浮选行为的影响，通过醇

水替换法产生微纳气泡，捕收剂使用油酸钠１０００ｇ／ｔ
和羟肟酸２００ｇ／ｔ组合，ｐＨ值为８．５，来研究对枣阳原
生金红石矿的浮选行为。结果表明：（１）纳米气泡对
枣阳原生金红石矿的浮选有促进作用，在磨矿过程中

添加１０％左右的乙醇能够将金红石精矿 ＴｉＯ２品位和
回收率提高１．４和１．３百分点，并且有利于微细粒矿
泥的选择性絮凝，降低矿泥对浮选行为的影响，减少微

细粒金红石在矿泥中的损失。（２）在添加捕收剂前通
入微纳气泡，金红石精矿的品位和不使用微纳气泡处

理的结果相近，但精矿中 ＴｉＯ２的浮选回收率提高了
２．０１百分点。在添加捕收剂后通入微纳气泡，金红石
精矿的品位提高１百分点左右，回收率提高近３百分
点。当微纳气泡与捕收剂混合后同时加入，金红石精

矿的品位可提高近４百分点，ＴｉＯ２回收率提高２．５２百
分点。（３）分别采用水力空化、超声空化、加压减压、
混合溶液法等几种方法产生微纳气泡溶液，再将这些

溶液应用到枣阳原生金红石矿的浮选过程中。结果表

明：使用微纳气泡水溶液进行矿物浮选对精矿 ＴｉＯ２品
位影响不大，但对金红石浮选回收率影响较大。且回

收率影响大小顺序为：加压减压法 ＞混合溶液法 ＞水
力空化法＞超声空化法，金红石精矿中 ＴｉＯ２的回收率
分别提高了３．８６百分点，２．９２百分点，１．５２百分点和
０．１百分点，超声空化对原生金红石矿的浮选行为几
乎无影响。

３　捕收剂

原生金红石矿浮选常用的捕收剂有脂肪酸类
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（－ＣＯＯＨ）、膦酸类（－ＰＯ３Ｈ２ＮＯＨ）、胂酸类（－ＡｓＯ３Ｈ２）、
羟肟酸类（－ＣＯＮＨＯＨ）。

３．１　脂肪酸类捕收剂

脂肪酸类捕收剂是浮选氧化矿时应用最为广泛的

捕收剂。如油酸钠、氧化石蜡皂、软脂酸、硬脂酸等。

其突出的优点就是捕收性能好，然而其缺点是选择性

不佳。

赵西泽［１７］对陕西户县的金红石矿采用重选—浮

选—磁选—酸处理的联合处理工艺，在浮选过程中使

用脂肪酸作为捕收剂，最终得到 ＴｉＯ２品位和回收率分
别为８７％和 ４９．４７％的金红石精矿，试验效果显著。
万丽等人［１８］采用自行配制的改性脂肪酸捕收剂对山

东某金红石矿进行浮选试验研究，并在弱碱性条件下

与普通脂肪酸类捕收剂油酸钠进行对比，得出当改性

脂肪酸用量为 ５００ｇ／ｔ时，金红石的回收率达到了
７７．５８％，浮选效果显著优于油酸钠。

王军等人［１９］选用油酸钠作捕收剂，对湖北枣阳金

红石矿进行单矿物浮选试验研究，通过测量Ｚｅｔａ电位、
红外光谱以及溶液化学计算指出：金红石表面 Ｔｉ４＋解
离后形成羟基化合物［Ｔｉ（ＯＨ）２］

２＋和［Ｔｉ（ＯＨ）３］
＋，随

后再与油酸钠溶液中优势组分形成螯合物 Ｔｉ（Ｃ１７Ｈ３３
ＣＯＯ）４，从而使得金红石疏水上浮。ＰａｎＣｈｅｎ

［２０］也指

出，在最佳ｐＨ值的浮选范围内，油酸钠溶液中的优势
组分［ＲＣＯＯ－、（ＲＣＯＯ）、（ＲＣＯＯ）２Ｈ

－］，除过静电作用

以外，也主要是通过化学吸附作用形成螯合物，而致使

矿物上浮。冯其明等人［２１］选用硬脂酸、软脂酸、豆蔻

酸、月桂酸进行了脂肪酸烃基长短对捕收性能的影响

研究，选用硬脂酸、油酸、亚油酸进行脂肪酸烃基不饱

和度对捕收性能的影响研究。张庆鹏［２２］、沈智慧［２３］、

杨耀辉［２４］、江庆梅［２５－２６］等都也进行了类似的研究工

作，最终的研究结果也基本一致，即：（１）捕收能力的
强弱与饱和脂肪酸烃基的长短有关，烃基越长捕收性

能也就越强［２２－２６］，原因在于烃基长度的增加增大了其

疏水性［２１］，从而使矿物更易于上浮。（２）捕收能力的
大小与脂肪酸烃基不饱和度的增加／减少有关，这时捕
收剂的熔点也会增大／降低［２２－２４］。

由于脂肪酸类捕收剂选择性差，因此针对脉石结

构相对单一且主要的脉石矿物为硅酸盐类的金红石矿

可获得较好的浮选效果，而对脉石矿物种类复杂的金

红石矿则选别效果较差。

３．２　膦酸类捕收剂

和脂肪酸类捕收剂相比，膦酸类捕收剂的捕收效

果较好，且选择性强，毒性很低。常见的有苯乙烯膦酸

（ＳＰＡ）和烷胺双甲基膦酸等。缺点就是合成过程较为
复杂，并且合成成本较高，产率比较低，导致其难以应

用到工业实际浮选的过程中［２７－２８］。

苯乙烯膦酸（ＳＰＡ）在水溶液中性质较为稳定，但
是其无起泡性能，需与起泡剂配合使用方可达到较好

的浮选效果。彭勇军［２９］很早就研究了苯乙烯膦酸

（ＳＰＡ）与脂肪醇复合捕收剂，在弱酸环境下浮选金红
石。ＳＰＡ在金红石表面主要是化学吸附，且脂肪醇与
ＳＰＡ两者互相联结，形成缔合作用，从而增强了矿物表
面的疏水性能。肖巍等人［３０］在此基础上将正辛醇加

入到苯乙烯膦酸（ＳＰＡ）中，来研究对枣阳原生金红石
矿的浮选效果。其试验结果表明：当ＳＰＡ用量一定时，
添加少许的正辛醇对溶液的起泡性能有影响，结果会

使金红石精矿品位提高了２百分点，回收率提高了近
２０百分点。Ｘｉａｏ等［３１］还研究了捕收剂苯乙烯膦酸

（ＳＰＡ）存在的条件下对细粒金红石的絮团浮选效果。
随着ＳＰＡ的加入和剪切力的变化，得出当搅拌速度为
１８００ｒ／ｍｉｎ，ＳＰＡ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ时，分散颗粒在金
红石表面形成的絮凝体粒度最大，这主要是因为 ＳＰＡ
可通过化学吸附的形式诱导浮选，从而使得矿物粒度

增大，影响浮选结果。李洪强等人［８］研究了榴辉岩型

金红石矿中共伴生矿物的浮选分离效果，结果表明，

ＳＰＡ对金红石的回收率要明显大于石榴石，并高出近
２９百分点。

杜岩［３２］先选用辛胺双甲基膦酸、十二胺双甲基膦

酸、辛基羟基双膦酸与苄基胂酸作金红石单矿物浮选

条件对比试验的捕收剂，最终发现：辛胺双甲基膦酸和

十二胺双甲基膦酸的捕收能力均大于辛基羟基双膦酸

和苄基胂酸，且十二胺双甲基膦酸在四类捕收剂中用

量是最少的。之后再采用十二胺双甲基膦酸作捕收剂

进行实际矿物的浮选试验，最终得到的精矿品位与回

收率均在７０％以上。王雅静等人［３３］进行了单一捕收

剂与组合捕收剂对金红石矿的浮选对比试验，其中选

用羟肟酸与苯乙烯膦酸（ＳＰＡ）组合后浮选指标最好，
最终得到 ＴｉＯ２精矿品位与回收率分别为 １５．５１％和
８５．４６％。

苯乙烯膦酸对含钙矿物捕收能力较强，但使用苯

乙烯膦酸［３４］时通常会将石英、方解石等部分脉石矿物

与金红石一同浮出导致浮选精矿品位难以提升而效果

不佳，也会导致目的矿物回收率降低。而烷胺双甲基

膦酸具有选择性与捕收性强、药剂用量少、价格便宜的

优势，常被用于金红石浮选捕收剂。

３．３　胂酸类捕收剂

胂酸类捕收剂的捕收能力与选择性较好，但缺点

在于合成过程比较复杂，并且毒性很强。胂酸类捕收

剂中，浮选原生金红石矿应用最广的是苄基胂酸。

崔林［３５］在金红石与石榴石的浮选分离试验研究

过程中，用苄基胂酸作捕收剂，氟硅酸钠作调整剂，有

效地实现了二者的高效分离，并得到了品位８４．４７％、
回收率８６．３８％的 ＴｉＯ２精矿。刘贝等人

［３６］对湖北枣
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阳细粒难选金红石矿进行浮选试验研究时，采用苄基

胂酸和Ｃ５－９羟肟酸组合用药的形式，闭路浮选试验指
标良好，有效地实现了金红石与脉石矿物的有效分离。

李晔等人［３７］与刘贝等人［３６］也进行了用组合捕收剂浮

选原生金红石矿的试验研究。相比单一捕收剂都减少

了药剂用量、减轻了毒性、降低了成本、提高了浮选回

收率。

在药剂与矿物相互作用的机理上，刘均彪等［３８］以

苄基胂酸为捕收剂，并采用ＥＳＣＡ、Ａｕｇｅｒ等表面分析手
段来研究机理，指出金红石疏水上浮的本质是苄基胂

酸的化学吸附使得活性质点接受外来电子氧化数降

低，导致两者之间产生化学键合。朱建光［３９］的研究也

给出苄基胂酸与金红石的作用机理：金红石微细粒表

面有带正电的钛质点，与胂酸根离子化合成盐，吸附于

金红石表面，致使其疏水上浮。

胂酸类捕收剂因为有毒性且溶解度很小不容易被

配制成溶液，因此开始被逐渐放弃使用。从环保的角

度出发，应选择无毒、绿色、生态的浮选药剂。

３．４　羟肟酸类捕收剂

羟肟酸类捕收剂的选择性能很好，毒性小，且螯合

性能很强，因此被广泛应用于金属氧化矿的浮选

中［４０－４１］。

朱诗曼等人［４２］研究了三种羟肟酸类捕收剂对金

红石的浮选行为并指出：羟肟酸类捕收剂主要是与金

红石表面的钛质点形成四元或五元螯合物。ＪｕｎＷａｎｇ
等［４３］提出了壬基异羟肟酸在金红石表面的吸附可分

图２　羟肟酸类药剂与金红石螯合模型图
Ｆｉｇ．２　Ｃｈｅｌａｔｉｎｇｍｏｄｅｌｂｅｔｗｅｅｎｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄａｎｄｒｕｔｉｌｅ

为物理和化学吸附两类，物理吸附表现为静电力相互

作用，而化学吸附占主导地位，主要是形成了化合物和

螯合物［４４］。贺智明等［４５］选用水杨羟肟酸（ＳＨＡ）对山
西代县金红石矿进行纯矿物浮选试验研究。试验过程

中，用Ｘ射线光电子能谱和红外光谱详细分析了矿物
与药剂相互作用并指出：ＳＨＡ在金红石表面主要是化
学吸附，且金红石表面的钛质点是药剂作用的活性质

点，最终发生键合并以多元螯合物的形式存在。姬俊

梅［４６］使用烷基羟肟酸盐作捕收剂来浮选铌铁金红石，

最终通过红外光谱分析以及作用模型建立，直观地体

现出来了铌铁金红石矿物颗粒与烷基羟肟酸盐形成五

元环螯合物的过程。四元或五元环螯合物模型如图２
所示。

另外，李洪强等［８，４７］在了解到羟肟酸类捕收剂选

择性能好但捕收效果不佳的基础上，将乳化煤油引入

充当辅助捕收剂，与水杨羟肟酸（ＳＨＡ）形成协同作用，
从而提高了羟肟酸类药剂的捕收效果［４８－４９］。这不仅

降低了药剂成本，克服了羟肟酸类捕收剂的缺点，而且

还提高了金红石的回收率。

羟肟酸类捕收剂比脂肪酸类捕收剂选择性能好，

比砷酸类和膦酸类捕收剂毒性低。但是在实际生产

中，因价格过高阻碍了其广泛应用。

３．５　小结

目前，浮选原生金红石矿常用的捕收剂都存在一

定的缺陷。如脂肪酸类捕收剂，捕收能力很好，但是选

择性不佳；膦酸类和羟肟酸类捕收剂，捕收选择性强，

但使用成本却很高；胂酸类捕收剂因其有毒性，在很多

情况下也被禁止使用。因此，开发高效、环保、经济、实

用且毒性低的捕收剂迫在眉睫。

４　调整剂研究进展

４．１　浮选活化剂

金属离子是浮选过程中常用的活化剂，目前使用

较多的有Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ３＋、Ｂｉ２＋等［５０］。而 Ｐｂ２＋对金红
石浮选有着强烈的活化作用，甚至对受抑制的金红石

活化效果也很显著。另外，Ｂｉ２＋作为一种新型活化剂，
相较铅离子不仅对金红石有较高的活化选择性，而且

对环境产生的影响很小。

ＳｈｕｎｘｉｎｇＭｕ［５１］研究了Ｐｂ２＋在金红石／水界面的吸
附过程，指出Ｐｂ２＋主要是以Ｐｂ（ＯＨ）＋的形式产生特异
性吸附，即Ｐｂ（ＯＨ）＋水解与金红石的表面 Ｔｉ－ＯＨ相
互作用，形成表面Ｔｉ－Ｏ－Ｐｂ＋络合物。因此Ｐｂ２＋的加
入可显著提高水杨羟肟酸（ＳＨＡ）对金红石的吸附能力
和金红石的可浮性。贺智明等［５２］对金红石纯矿物进

行了浮选试验后发现，Ｐｂ２＋在矿物表面形成化学吸附，
可使活性质点与捕收剂（ＳＨＡ）的相互作用过程增强。
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与此同时，Ｐｂ２＋本身也可与捕收剂（ＳＨＡ）中的羟基氧
原子发生键合作用，这就是 Ｐｂ２＋活化金红石矿物的机
理之所在。如图４所示，Ｐｂ２＋的引入对金红石的活化
模型。

图３　Ｐｂ２＋对金红石的活化模型
Ｆｉｇ．３　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｂｅｔｗｅｅｎＰｂ２＋ａｎｄｒｕｔｉｌｅ

刘明宝等［５３］还借助吸附热力学与吸附动力学的

理论基础，深入研究了铅离子与金红石相互作用的机

理，并通过控制温度、ｐＨ值、药剂浓度、浮选时间等条
件，进一步研究了铅离子在金红石表面的吸附过程。

研究表明：铅离子在金红石表面的吸附过程与准二级

动力学模型［５４］相符，并且对金红石浮选活化作用明

显。理论计算出来的吸附量与试验结果中的吸附量基

本保持一致。

Ｘｉａｏ等［５５］通过微浮选和一系列的机理检测研究

了新型活化剂铋离子在金红石 －水界面的吸附行为。
试验结果表明，铋离子通过增加活性位点以及减少壬

基羟肟酸负离子与ＯＨ－的竞争吸附，从而大幅度地提
高金红石浮选回收率。且羟基化合物 Ｂｉ（ＯＨ）２＋和 Ｂｉ
（ＯＨ）＋２（存在范围ｐＨ３．５～７）是对金红石浮选起活化
作用的主要成分。

活化金属离子会在矿物表面形成络合物或提高捕

收剂与矿物相互作用的能力，从而增大矿物的可浮

性［５６－５７］。Ｂｉ２＋的生产受价格因素的制约，且活化金红
石的技术与研究甚少，也无现场应用案例。Ｐｂ２＋属于
重金属离子，有毒性，会对环境造成一定的危害。但

Ｐｂ２＋来源广泛，活化效率高，在注重环保、减少污染理
念的指导下趋利避害，可广泛使用。因此，未来高效、

经济、环保的活化剂开发研究又是一个新的方向。

４．２　浮选抑制剂

浮选金红石时，为分离一些常见的碳酸盐、硅酸

盐、石英等脉石矿物常需添加抑制剂，抑制剂可分为有

机抑制剂与无机抑制剂两类。有机抑制剂有糊精、羧

甲基纤维素等，而无机抑制剂有六偏磷酸钠、氟硅酸

钠、硫酸铝等。

４．２．１　有机抑制剂

（１）糊精

糊精的生产原料来源广泛，它是由淀粉水解而产

生，属于有机大分子化合物。工业上通常使用酸热、酶

解等方法进行制备，再通过某些技术手段进行分离纯

化。大多数情况下，糊精被应用于氧化矿与硫化矿等

金属矿物的浮选过程中［５８］。

李晔等人［５９］指出糊精属于多羟基碳水化合物，且

糊精在矿物表面的吸附量取决于矿浆的 ｐＨ值。羟基
是糊精含有的唯一官能团，它与矿物表面的金属化合

物发生作用而相互吸附，并相互键合，其作用本质是化

学络合过程。金属离子（Ｍ）与羟基相互作用模型如图
５所示。

图４　矿物表面金属离子（Ｍ）与羟基相互作用模型［５９］

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｄｅｌｏｆｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｍｅｔａｌｉｏｎｓ（Ｍ）ａｎｄｈｙｄｒｏｘ
ｙｌｇｒｏｕｐｓｏｎｍｉｎｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅｓ［５９］

（２）羧甲基纤维素（ＣＭＣ）
羧甲基纤维素［６０］是钙镁矿物的抑制剂，同时还具

有絮凝作用。ＣＭＣ无毒无臭，可溶于水，其性质随取
代的程度而异。

赵西泽［１７］对西安户县某地的金红石矿进行浮选

试验过程中，采用羧甲基纤维素作抑制剂，最终得到

ＴｉＯ２品位和回收率分别为８７％和４９．４７％的金红石精
矿。马光荣［６０］在处理大型蚀变基性岩型金红石矿床

的矿石时，通过加入适量的ＣＭＣ来溶解碳酸盐矿物表
面生成的钙镁盐，同时还具有一定的絮凝作用，会增大

矿浆颗粒表观粒径，从而改善微细粒矿物浮选效果，最

终得到ＴｉＯ２品位４２％、回收率７２％的粗精矿。

４．２．２　无机抑制剂

（１）六偏磷酸钠
六偏磷酸钠的化学式为（ＮａＰＯ３）６，它对很多碳酸

盐类矿物和硅酸盐类矿物有着广泛的抑制作用。

丁浩等人［６１］以ＴＦ１１２作浮选捕收剂、六偏磷酸钠作
调整剂，可实现金红石与脉石矿物的高效分离，六偏磷

酸钠对矿物的抑制作用具有选择性，并且这一特性与

金属离子半径有着密切的关系。如表１所示，金属离
子的半径越大，其络合能力也就越强。另外，还有研

究［６２］提出，（ＮａＰＯ３）６对 Ｃａ
２＋活化作用的消除很有效

果。丁浩等人［６３］还研究了榴辉岩型金红石矿中目的

矿物与伴生矿物难分离的问题，浮选试验过程中抑制

剂也采用的是六偏磷酸钠，在取得了不错的研究结果

的同时，还给出了六偏磷酸钠对石榴石的两种抑制机

理：（１）六偏磷酸钠与石榴石表面的 Ｆｅ２＋发生了化学
键合，导致其表面亲水，从而降低了浮选回收率。（２）
石榴石矿物表面的钙质点被六偏磷酸钠溶解，从而减

·６８· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２２年



轻了捕收剂与活性质点间的相互作用。

表１　六偏磷酸钠的络合能力与金属离子半径的关系［６１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓｏ
ｄｉｕｍｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｄｔｈｅｒａｄｉｕｓｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓ［６１］

金属离子 Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｕ２＋ Ｆｅ２＋

离子半径／１０－１０ｍ ０．９９ ０．６６ ０．７２ ０．７４

络合能力／（ｍｇ·ｇ－１） １９５ ２９ ≤０．３１ ０．３１

　　（２）氟硅酸钠
氟硅酸钠［６４］的分子式为 Ｎａ２ＳｉＦ６，难溶于水，无色

并且呈结晶形态，对多种脉石矿物具有抑制效果，使用

广泛，但本身存在毒性，对人体有害。

李洪强等［８］分别进行了纯矿物与人工混合矿的浮

选试验，以解决榴辉岩型金红石矿中金红石与石榴石

难以分离的问题，在此过程中用氟硅酸钠作调整剂。

试验发现：氟硅酸钠能够选择性地抑制石榴石，并且用

量过大时金红石也会受到抑制。崔林等人［３５］以苄基

胂酸作捕收剂，氟硅酸钠作抑制剂，研究了金红石与石

榴石的分离问题，最终得到了品位 ８４．４７％、回收率
８６．３８％的ＴｉＯ２精矿。徐玉琴

［６５］在以氟硅酸钠作抑制

剂研究金红石—水硬铝石的浮选分离时认为，氟硅酸

钠可在水溶液中发生电离和水解，且其优势组分 ＳｉＦ
离子因吸附能增大水硬铝石表面的亲水程度从而在阻

止了捕收剂 ＳＰＡ对矿物的捕收效果。岳铁兵［６４］也提

出氟硅酸钠抑制剂的基本原理是改变了矿物表面的性

质，使矿物表面亲水，以及减少了捕收剂在金红石表面

的吸附。

（３）硫酸铝
因硫酸铝对金红石的抑制作用强烈，丁浩［６６］使用

双甲基膦酸（ＦＬ１０８）作捕收剂、硫酸铝作调整剂，用反
浮选的方式实现金红石与磷灰石的高效分离。Ａｌ２
（ＳＯ４）３在溶液中解离后金红石表面活性质点和Ａｌ

３＋、

ＳＯ４
２－相互作用，从而抑制金红石。

Ａｌ２（ＳＯ４）３解离的 Ａｌ
３＋发生逐级水解，反应式

为［６６］：

Ａｌ３＋＋Ｈ２ＯＡｌ（ＯＨ）
２＋＋Ｈ＋

ｋ１＝１．０２×１０
－５ （１）

Ａｌ（ＯＨ）２＋＋Ｈ２ＯＡｌ（ＯＨ）
＋
２ ＋Ｈ

＋

ｋ２＝４．９×１０
－５ （２）

Ａｌ（ＯＨ）＋２ ＋Ｈ２ＯＡｌ２（ＯＨ）３＋Ｈ
＋

ｋ３＝２．０×１０
－６ （３）

Ａｌ（ＯＨ）３＋Ｈ２ＯＡｌ２（ＯＨ）
－
４ ＋Ｈ

＋

ｋ４＝１０
－８ （４）

水解反应中的 Ａｌ（ＯＨ）２＋可与羟基化的 Ｔｉ－ＯＨ
发生反应，形成环状物覆盖于金红石的表面，使其强烈

亲水无法与捕收剂相互作用，从而对金红石产生抑制

效果致使其难以上浮［３２］。陈云等人［６７］也考虑到矿泥

对金红石浮选结果影响很大，故使用硫酸铝作调整剂

进行试验研究，不仅解决了矿泥对浮选的影响，而且为

后续金红石的正浮选提供了试验基础。最终，正浮选

得到了品位和回收率分别为２０．３０％和８３．８８％的金
红石粗精矿。

综上所述，金红石抑制剂主要是通过竞争吸附、离

子溶解、化学键合等机理行为，使得捕收剂对脉石矿物

的吸附性能大幅度降低或使金红石强烈亲水无法与药

剂相互作用，难以上浮。与无机抑制剂相比，有机抑制

剂在绿色环保方面存在着较大的优势。因此，将来新

型抑制剂的开发应着重在有机抑制剂上多做探索，与

此同时相对应的作用机理也应展开更深层次的研究。

５　结论

目前，对原生金红石矿的浮选药剂已有了大量的

研究工作，取得了许多不错的研究成果。但由于一些

客观因素的制约，大多数研究仅停留在试验探索环节，

却没有真正实现大规模的工业应用。因此为推动原生

金红石矿浮选药剂的大规模生产实践，还需要在以下

方面继续加强：

（１）各种捕收剂都存在此缺陷。为了使原生金红
石矿得到充分的利用，就需要吸收现有捕收剂的优点，

可通过添加增效剂、调整浮选流程、组合捕收剂等形式

来提高浮选回收率、精矿品位。

（２）活化剂一般为金属离子，有的有毒性，有的生
产成本比较高，有的在实际生产中难以广泛应用。因

此，未来应先从环保角度入手，再考虑到有的氧化性较

强的活化剂，会促进矿物表面活性发生变化，从而致使

疏水性发生差异的特性，将低污染、高效率的金属离子

活化剂尽早投入到生产实践中去。

（３）在抑制剂的试验研究、机理解释方面，国内外
很多研究者都进行了深入的探索。相比无机抑制剂，

有机抑制剂经济、环保、来源广，因此在研发工作上更

占优势。未来我们在抑制剂的研究上应取长补短，加

大对组合抑制剂、新型抑制剂的研究工作。
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