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油酸钠作用下金红石的浮选行为及作用机理 
 

王  军，程宏伟，赵红波，覃文庆，邱冠周 
 

(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：通过纯矿物试验，研究金红石在油酸钠为捕收剂体系中的浮选行为。当油酸钠用量为 20 mg/L、pH值

为 6~8时，金红石浮选回收率均在 80%以上；当 pH =7.5时，金红石浮选回收率最高，为 85.27%。Zeta电位及

红外光谱测试结果表明，油酸钠在金红石表面主要发生了化学吸附，同时也可能存在物理吸附。根据油酸钠溶液

化学计算，当 pH值为 6~8时，油酸钠溶液的优势组分为 C17H33COO−和(C17H33COO)2
2−；而金红石表面 Ti4+的羟

基化合物主要以[Ti(OH)2]2+和[Ti(OH)3]+形式存在。结合金红石在油酸钠捕收剂体系中的浮选行为，油酸钠在金

红石表面的相互作用原理是，金红石表面解离的 Ti4+在水溶液中形成羟基化合物[Ti(OH)2]2+和[Ti(OH)3]+络合在

金红石表面成为浮选的活性质点，再与 C17H33COO−和(C17 H33COO)2
2−作用形成 Ti(C17H33COO)4，从而使金红石

疏水上浮；油酸(C17H33COOH(aq))分子和离子−分子缔合物(C17H33COOH·C17H33COO−)的物理吸附也可能存在。 
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Abstract: The flotation behavior of rutile in the system with sodium oleate as collector was studied through pure 
mineral test. When the dosage of sodium oleate is 20 mg/L, and pH value of the pulp is set from 6 to 8, the flotation 
recovery of rutile is over 80%. The highest recovery of rutile is 85.27% when pH value of the pulp is 7.5. Zeta potential 
and IR spectra results show that the chemical adsorption mainly occurs on the surface of rutile for sodium oleate, and 
physical adsorption may also be present at the same time. Based on the results of solution chemistry calculation, 
C17H33COO− and (C17H33COO)2

2− are the main compositions when the pH value of the pulp is 6−8. [Ti(OH)2]2+ and 
[Ti(OH)3]+ are the major components of the hydroxyl compound of Ti4 +on the surface of rutile. Combined with the 
results of rutile flotation behavior, the surface interaction mechanism of rutile with sodium oleate is as follows: Ti4+ is 
exposed on the surface of rutile, and titanium hydroxyl complexes [Ti(OH)2]2 + and [Ti(OH)3] will form because of the 
dissolution of Ti4+ in water solution of the pulp. These Ti hydroxyl complexes are absorbed on the mineral surface and 
become the active point of flotation and then react with C17H33COO− and (C17H33COO)2

2− to form Ti(C17H33COO)4. 
Besides, physical adsorption of C17H33COOH(aq) and C17H33COOH·C17H33COO− on rutile may also happen. 
Key words: rutile; sodium oleate; solution chemistry; flotation 

                      

 
钛被誉为“21 世纪金属”，其主要来源为钛铁矿和

金红石矿，我国天然金红石资源中原生金红石矿储量

占全国金红石资源总量的 86%，而金红石砂矿仅为
14%[1−2]，因而原生金红石矿的开发和利用对于解决我 
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国钛资源的需求非常关键，而浮选是解决原生金红石

矿分离应用的重要手段。 
油酸钠作为脂肪酸皂的一种，主要作为氧化矿和

盐类矿物的捕收剂。由于脂肪酸具有活泼的羧基官能

团，因此几乎可以浮选所有的矿物。通常，在溶液中

呈阳离子状态并含有离子键的矿物，如氧化矿、硫酸

盐矿物、磷酸盐和萤石，在溶液中呈阳离子状态并含

有金属键的矿物，如硫化矿、金和铜等天然金属，具

有分子共价键的矿物，如石墨、煤、硫磺、辉钼矿和

滑石等，都可以用脂肪酸及其皂类作为捕收剂进行浮

选[3]。近年来，油酸钠也广泛应用于金红石的浮选[4−6]，

并且得到了较好的浮选效果。 
许多研究者对油酸钠浮选氧化矿和盐类矿物的机

制进行了研究，其中包括赤铁矿、磷灰石[7]、金云母、

萤石[8]、白钨矿、铁矿石、石英[9]、方解石[10]、钛辉

石[11]、褐铁矿、钛铁矿[12]、红柱石和一水硬铝石等[13]。

对于油酸钠浮选此类矿石的机制可归结为 3类：1) 矿
物晶格中金属离子或者矿物表面的金属离子羟基络合

物与油酸根离子发生化学作用形成金属油酸盐；2) 油
酸分子、离子缔合物在矿物表面发生物理吸附；3) 化
学吸附和物理吸附共存。 
目前，有关油酸钠浮选金红石的机制研究较少，

LAI等[14]和高利坤[15]认为油酸钠在金红石表面的吸附

是由化学因素引起的特性吸附，这种特性吸附的根源

可能是化学作用，也可能是氢键作用。本文作者通过

研究油酸钠对金红石的捕收性能，并综合考虑矿物表

面化学和捕收剂溶液化学，运用动电位测试和红外光

谱测试等分析手段，系统讨论油酸钠对金红石的捕收

机理。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 
金红石取自湖北枣阳大阜山，原料经弱磁选、强

磁选和摇床反复精选后，采用陶瓷球磨机磨细，经过

干式筛分取 38~74 μm 粒级作为浮选试样，化学分析
结果显示试样中含有 93.49%TiO2(质量分数)。图 1所
示为样品的 XRD 谱，由图 1 可知未检测到杂质峰，
说明 TiO2 纯度较高，符合纯矿物实验的要求。矿浆

pH 调整剂为盐酸和氢氧化钠，均为分析纯，油酸钠
为化学纯。实验用水为一次蒸馏水。 
 
1.2  浮选实验 
浮选实验在容积为 40 mL 的XFG 型挂槽式浮选

机上进行，浮选温度为 25 ℃。每次实验称取矿样 2 g，
与蒸馏水混合置于浮选槽内，添加 pH调整剂后搅拌 3 
min，加入捕收剂搅拌 3 min 后测定 pH 值，浮选 3 
min，浮选过程采取手工刮泡，浮选完成后将刮出的
泡沫(精矿)烘干、称量，计算回收率。实验流程如图 2 
所示。 
 

 
图 1  样品的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of sample 

 

 
图 2  金红石浮选实验流程 

Fig. 2  Flotation flowchart of rutile 

 
1.3  矿物表面 Zeta电位测量 
将矿物磨至粒径小于 2 μm，每次称样 30 mg 置

于烧杯中，加入 40 mL 蒸馏水并调节溶液 pH 值，按
照与浮选实验相同的调浆条件加入药剂，采用磁力搅

拌器搅拌 10 min 后在 Zetaplus Zeta 分析仪上测量矿
物表面的 Zeta电位。 
 
1.4  红外光谱测定 
红外光谱测试在 Nicolet NEXUS 670 傅里叶变换

红外光谱仪上进行测定。采用 KBr 压片，测量范围为
400~4000 cm−1。红外分析样品制备过程如下：将一定

量的矿物放入浮选槽，调节 pH 值后加入适量油酸钠
溶液，充分搅拌后固液分离，采用相同 pH 值的蒸馏
水溶液洗涤矿物 2 次，所得样品在 70 ℃以下烘干，
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进行红外光谱检测。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果 
图 3 所示为在不同 pH 值下加油酸钠浓度为 20 

mg/L 浮选时金红石的可浮性。由图 3 可以看出，当
pH 值为 5~8 时，金红石都保持了较好的可浮性。图
4 所示为当 pH 值为 7.3~7.7 时油酸钠用量与矿物回
收率的关系。由图 4可知，当油酸钠用量为 0~20 mg/L 
时，金红石的回收率随其用量的增大而快速提高；进

一步增加其用量，回收率增加缓慢；当油酸钠用量达

到 20 mg/L 时，回收率达到 85.27%。由此可见，在适 
 

 
图 3  油酸钠用量为 20 mg/L时金红石溶液 pH 值与矿物回

收率的关系 

Fig. 3  Relationship between mineral recovery rate and pH 

value of rutile at dosage of sodium oleate of 20 mg/L 

 

 
图 4  pH值为 7.3~7.7时油酸钠用量与矿物回收率的关系 

Fig. 4  Relationship between recovery rate of mineral and 

dosage of sodium oleate at pH value of 7.3−7.7 

当的浮选环境下，油酸钠对金红石有较强的捕收作用。 
 
2.2  捕收机理 
2.2.1  金红石的表面电性 
图 5 所示为矿物的 Zeta电位与 pH 值的关系。从

图 5可以看出，以盐酸和氢氧化钠调节 pH 值时，金
红石表面在 pH值为 4.1左右为零电点，这与文献[16]
报道结果一致。加入油酸钠使相同 pH 值下矿物的
Zeta 电位发生负移；零电点由 4.1 降到 2.1 左右，当
pH＜2.1 时，电位为正且相对于原来发生负移，说明
油酸钠在金红石表面发生了吸附，可能为静电吸附，

也可能为化学吸附；当 pH＞2.1时，加入油酸钠使相
同 pH 值下矿物的 Zeta电位发生负移，特别是在金红
石可浮性较好的 pH 区间内，电位降低的幅度更大，
说明油酸根在金红石表面发生吸附。与矿物表面带同

种电荷的油酸根可以很好地吸附在矿物表面，表明油

酸根与金红石之间的作用力不以静电力为主，而应该

与化学作用有关[12]。 
 

 
图 5  矿物的 Zeta电位与 pH 值的关系 

Fig. 5  Relationship between Zeta potential of minerals and 

pH value 

 
2.2.2  红外光谱分析 
在矿浆 pH值为 7.5、油酸钠用量为 1 g/L条件下，

对吸附油酸钠前后的金红石样品和油酸钠进行红外光

谱测试，测试结果如图 6所示。在金红石的红外光谱 
中，只在 600 cm−1以内出现数个特征峰[17]。在油酸钠

的红外光谱中，在 2923和 2852 cm−1 处的 2个吸收峰
是油酸钠中—CH2—和—CH3中 C—H 键的对称振动
吸收峰，1713、1563、1447 和 1426 cm−1 处的峰为 R
—COOH中—COO—基团的特征吸收峰，724 cm−1处

的吸收峰为其面内弯曲振动吸收峰。经油酸钠作用后，

金红石的红外光谱发生了明显变化，除金红石的谱带

外，还在 2924和 2854 cm−1 处出现了新的吸收峰，与
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油酸钠光谱中 2923 和 2852 cm−1 处的亚甲基吸收峰
对应，说明药剂油酸钠吸附于金红石表面。另外，在

1581和 1465 cm−1 处，也出现了新的吸收峰，与油酸
钠光谱中 1563和 1447 cm−1处羧基的特征峰相比，其

波数均向高波段移动了约 18 cm−1，说明金红石与油酸

钠发生了化学吸附。 
 

 
图 6  油酸钠与金红石作用前后的红外光谱 

Fig. 6  Infrared spectra of sodium oleate and rutile before and 

after interaction 

 
2.2.3  金红石表面钛质点在水溶液中的形态 
由溶液化学理论[15, 18]可知，金红石颗粒表面 Ti

质点在水溶液中发生溶解和水化反应，生成各种羟基

络合物。在水溶液中 Ti4+的水解反应为 
 
Ti4++OH−=(TiOH)3+，k1=7.08×10−15                (1) 
 
Ti4++2OH−=[Ti(OH)2]2+，k2=1.32×10−28                 (2) 
 
Ti4++3OH−=[Ti(OH)3]+，k3=5.37×10−42           (3) 
 
Ti4++4OH−=[Ti(OH)4]，k4=4.68×10−55            (4) 
 
Ti(OH)4(s)=Ti4++4OH−，ksp1=5.01×10−59                 (5) 
 
图 7所示为 Ti4+的水解组分图。当 pH＜4时，溶

液中 4 种成分都存在；当 4＜pH＜6 时，同时有
[Ti(OH)2]2+和[Ti(OH)3]+存在，且[Ti(OH)3]+占优势；当

pH值为 6~11时，仅有[Ti(OH)3]+存在。结合图 3可知，
在 pH 为 4~10 的范围内油酸钠与金红石发生相互作
用，使金红石上浮，与油酸钠作用的主要为[Ti(OH)2]2+

和[Ti(OH)3]+。而在金红石回收率最大的区域(pH值为
6~8)，则主要是油酸钠与[Ti(OH)3]+发生作用。 
2.2.4  油酸钠溶液的化学性质 
油酸在常温常压下的溶解度 S=2.51×10−8 mol/L，

在通常的浮选用量下，矿浆中油酸的浓度均大于其溶

解度，此时水溶液中溶解的油酸 RCOOH(aq)与不溶的
液态油酸 RCOOH (l)形成饱和溶液，平衡如下[18]： 

 

 
图 7  金红石溶液中各组分的 lg c和 pH值的关系 

Fig. 7  Relationship between lg c of rutile solution 

components and pH value 

 
溶解平衡， 

 
RCOOH(l) RCOOH(aq) 
 
S=2.51×10−8                                (6) 
 
解离平衡， 

 
RCOOH(aq) RCOO+H+ 

 
5

a 101.12
][RCOOH(aq)
]][RCOO[H −

−+

×==K                (7) 

 
离子缔合平衡， 

2RCOO− (RCOO)2
2− 

 
4

2

2
2

d 101
][RCOO

][(RCOO)
×==

−

−

K                      (8) 

 
离子−分子缔合平衡， 

 
RCOOH(aq)+RCOO−  H(RCOO)2

− 

 
42

im 1001.5
]][RCOO[RCOOH(aq)

][H(RCOO)
×==

−

−

K         (9) 

 
质量平衡方程为 

 
++= −− ][RCOO][H(RCOO)2Tc  

 
]2[H(RCOO)]2[(RCOO) 2

2
2

−− +                  (10) 
 

将式(6)~(8)代入式(9)，并令
][H

a
H +=

KK ，得 

++ 2
(aq)

2
HdHim ]RCOOH)[(2 KKKK  

 
0]RCOOH)[1( T(aq)H =−+ cK                (11) 

 
RCOOH (aq)与 RCOOH (l)形成平衡的临界 pH值由

下式确定： 
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K
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0
][
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][

]H[1083.2]H[
T
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T
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−

×
−

−+−
+
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式中：cT为油酸钠初始总浓度。由式(12)和(13)可以计
算出不同浓度下 RCOOH(aq)与 RCOOH(l)平衡时的
pH 值，并可由式(6)~(12)绘制出不同油酸钠初始浓度
时各组分浓度与 pH 值的关系。图 8 所示是 cT为 20 
mg/L(6.57×10−5 mol/L)时溶液各组分浓度与 pH 值的
关系。 
 

 
图 8  cT为 6.75×10−5 mol/L时油酸盐溶液中各组分的 lg c 

和 pH 值的关系 

Fig. 8  Relationship between lg c and pH value of sodium 

oleate solution components at cT of 6.57×10−5 mol/L 

 

在 pH值为 4~5范围内，随着 pH值的增大，油酸
钠溶液中 RCOO−、(RCOO)2

2−和 RCOOH·RCOO−含量

上升，金红石浮选回收率也增大，且在回收率上升较

快时，油酸钠的优势组分为 RCOOH(aq)和(RCOO)2
2−。

(RCOO)2
2−组分的变化趋势和回收率的一致，因此，

(RCOO)2
2−应该是决定金红石疏水上浮的活性组分。 

在 pH=7.5 时，油酸钠溶液优势组分为 RCOO−和

(RCOO)2
2−，而红外光谱测试结果表明，金红石表面发

生了化学吸附，据此推测矿物表面应该生成了

Ti(C17H33 COO)4。此外，溶液中尚存 RCOOH(aq)和
RCOOH·RCOO−，它们之间也可能存在物理吸附。 
 

3  结论 
 

1) 油酸钠对金红石具有良好的捕收性能，使其在
较宽范围内(pH值为 5~8)均具有较好可浮性。 

2) Zeta电位及红外光谱测试结果表明，油酸钠在
金红石表面主要发生了化学吸附，矿物表面生成了

Ti(C17H33COO)4，结合油酸钠浮选溶液化学，矿物表

面也可能存在 C17H33COOH(aq)和 C17H33COOH· 
C17H33COO−的物理吸附。 

3) 综合油酸钠的溶液化学和金红石表面解离的
Ti4+在溶液中的溶液组分以及金红石的浮选结果，推

测决定金红石浮选回收率的活性组分为 RCOO−和

(RCOO)2
2−，而它们主要与金红石表面的[Ti(OH)2]2+和

[Ti(OH)3]+作用形成 Ti(C17H33COO)4，从而使金红石疏

水上浮。 
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