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摘  要：通过 DLVO理论计算、动电位、接触角和扫描电镜检测及浮选试验，研究影响钛辉石和钛铁矿颗粒间相
互作用的 3个主要因素，即表面电性、颗粒粒径和表面润湿性。结果表明，钛辉石和钛铁矿的表面荷电绝对值增
大，则颗粒间斥力增大；粒径越大，斥力越大。通过人工混合矿浮选试验结果和扫描电镜检测验证，微细粒钛辉

石会在钛铁矿表面发生罩盖现象；矿物表面疏水性增强，两种矿物颗粒间的引力相应增大。 
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Abstract: Three main factors (viz. surface potential, particle size and surface wettability) that influence the interparticle 
interaction between titanaugite and ilmenite particles were investigated in detail through the calculation of DLVO theory, 
measurements of electrokinetic potential and contact angle, experiments of floatation and characterization of scanning 
electron microscope (SEM). The results show that the repulsion between particles increases with increasing absolute 
surface potential of titanaugite and ilmenite, and the bigger the particle size, the greater the repulsion. According to the 
results of floatation of artificial mixed mineral and characterization of SEM, the surface of ilmenite will be coated by 
micro-size titanaugite, and the increase of mineral surface hydrophobicity can result in the increase of attractive force 
between the two kinds of mineral particles. 
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攀枝花−西昌地区是我国重要的钛资源基地，钛

资源储量占全国储量的 90.54% [1]。攀钢矿业公司选钛

厂的入选原料为选铁厂所排出的磁选尾矿[2]，由于矿

石性质的变化，以及选铁厂采用细磨措施提高铁精矿

品位，致使选钛厂的入选原料日趋细化[3]。目前现场

的原矿回收率仅为 21%左右[4]，导致回收率低的一个

主要原因就是原料中粒径＜19 µm的矿物由于选别技
术水平限制被分级脱泥作业作为尾矿抛弃。据检测，

磁选尾矿中粒径＜19 µm的矿物含量占 35%左右[5]，

TiO2分布率约为 30%[6]。可见，大量含钛矿物因此流

失。有关单位对于微细粒级钛铁矿的回收开展了大量

研究工作，包括选别工艺、选别设备以及浮钛药剂方

面，其中以研究浮钛药剂[5]为主。目前在现场使用的

浮钛药剂是MOS，但尚未有效解决微细粒级钛铁矿的
回收问题。对粒径＜19 µm的钛铁矿的研究多从微细
粒钛铁矿的强化捕收方面着手，如张国范等[7]和朱阳

戈等[8]研究了油酸钠对微细粒钛铁矿的捕收机理以及

微细粒钛铁矿的自载体浮选，冯其明等[9]对脂肪酸捕

收剂浮选钛铁矿的性能进行过研究，但目前尚未有科

研人员对质量分数约为 46%的主要脉石矿物钛辉石和
钛铁矿颗粒间的相互作用进行过系统的研究。 
粒径＜19 µm的矿物之所以难以回收，一方面是 
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因为钛铁矿颗粒过细导致其可浮性变差，另一方面则

是因为脉石矿物钛辉石对钛铁矿的可浮性有一定的影

响。因此，研究钛辉石与钛铁矿颗粒间相互作用的影

响因素可以为有效回收微细粒级钛铁矿提供理论指

导。 
 

1  实验 
 
1.1  试样 
试验样品中，钛铁矿取自攀枝花选钛厂电选精矿，

经摇床、磁选制得钛铁矿纯矿物；钛辉石取自攀枝花

选钛厂电选尾矿，采用摇床、磁选、电选制得钛辉石

纯矿物。两种纯矿物经瓷球磨、筛分和水析，分别制

得３个粒级 (74～100 µm，38～74 µm，10～38 µm) 的
钛辉石试样，以及粒径＜74 µm的颗粒含量为 93%的
钛铁矿和钛辉石全粒级试样(0~100 µm)；粒径＜10 µm
的两种纯矿物试样则由周期式搅拌球磨机制得。对两

种单矿物进行化学成分分析，结果见表 1。 
 
1.2  人工混合矿浮选试验 
试验所用药剂均为分析纯或化学纯试剂，捕收剂

为油酸钠，pH调整剂为硫酸和氢氧化钠。试验用水是
一次蒸馏水。 
浮选试验是在槽容积为 40 mL的 XFG型挂槽式

浮选机进行，浮选温度为 25 ℃。每次试验称取人工
混合矿样 5 g置于槽中，加入适量蒸馏水，搅拌 1 min
后加 pH调整剂搅拌 3 min，再加捕收剂搅拌 4 min，
经 PHS-3C型精密 pH计测定 pH值后，浮选 5 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、化验，计算回收率。 
 
1.3  动电位测试 
将矿物磨至粒径小于 0.002 mm，每次称样 30 mg

相同的调浆条件加药剂，用磁力搅拌器搅拌 5 min后

置于烧杯中，加入 50 mL的蒸馏水，按照与浮选实验
在 Zetaplus Zeta分析仪上进行矿物表面 ζ电位测量。 
 
1.4  扫描电子显微镜电镜检测 
将浮选试验尾矿矿浆滴一滴于盖玻片上，使其自

然晾干，喷金后用 Quanta 200 环境扫描电镜进行检
测。 
 
1.5  粉末接触角测定[10] 
将样品(粒径＜10 µm)装入长 120 mm，内径 10 

mm，低端嵌有微孔材料的玻璃管中，边装边振动，
每次测量尽量保持相同的紧密度，再将玻璃管用细绳

系住，垂直挂于天平下端，缓慢而平稳地调节升降台，

使玻璃管的另一端刚好浸入所测液体表面，浸入时即

开始测量。测定装置如图 1所示。 
 

 
图 1  粉末接触角测定装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of powder contact angle measuring 

device: 1—Electric balance; 2—String; 3—Glass tube; 4—

Mine tablets; 5—Beaker; 6—Solution; 7—Lift table; 8—Data 

cable 
 

2  结果与讨论 
 
在浮选体系中，矿物颗粒间的相互作用的机理和

相互作用能的大小通常用DLVO理论及相应计算来解
释说明。因此本文从 DLVO 理论方面探讨钛辉石和钛 

 
表 1  单矿物样品化学成分分析结果 
Table 1  Chemical compositions of samples (mass fraction, %) 

Element O Ti Si Fe Ca Mg Al Na 

Ilmenite 33.52 30.56 1.16 29.91 0.26 3.07 0.88  

Titanaugite 42.60 1.72 19.93 10.28 12.72 7.697 4.23 0.489 

Element Mn S K Co Zn Sr Zr  

Ilmenite 0.52 0.095  0.0123   0.0099  

Titanaugite 0.19 0.0789 0.048 0.0054 0.009 0.0136 0.003  
 



第 20卷第 2期                          张国范，等：钛辉石与钛铁矿颗粒间相互作用的影响因素 341

铁矿之间的相互作用。由 DLVO理论计算公式可知，
影响两种颗粒间相互作用的因素主要有：表面电性、

颗粒粒径、表面润湿性。本文作者将针对这 3个影响
因素分别加以讨论。 
 
2.1  表面电性 
图 2 所示为钛辉石和钛铁矿的动电位与 pH 值的

关系，采用硫酸做 pH 值调整剂。由于钛铁矿表面存
在 SO4

2− 和 HSO4
−的特殊吸附，这种吸附强烈地改变

钛铁矿−水界面的双电层，所以未能测出钛铁矿的零
电点，文献[2]采用盐酸做 pH 值调整剂测得钛铁矿零
电点约为 3.3。本研究测得钛辉石的零电点为 3.45，文
献[1]中的钛辉石的零电点为 3左右[11]。两种矿物动电

位与 pH值的关系相似，几乎在整个 pH值区间矿物表
面都荷负电，随 pH 值增大矿物表面电位绝对值相应
增大，且增大的趋势在碱性条件下更为显著。 
 

 
图 2  矿物动电位与 pH值的关系 

Fig.2  Relationship between mineral potential and pH value 
 
为了考察颗粒表面电性对颗粒间相互作用的影

响，根据经典 DLVO理论分别计算 pH值为 5.5和 8.5
时，水溶液中粒径＜10 µm 的钛辉石和粒径为 0~100 
µm的钛铁矿颗粒间的相互总作用能。计算中分别用 5
和 38 µm代表这两个粒级。 
各种矿物在真空中的 Hamake常数[12−14]为：钛辉

石 A11=8.6×10−20J；钛铁矿 A22=13.1×10−20J；水
A33=4×10−20J，由图 2可知，钛铁矿和钛辉石在 pH值
为 5.5时的动电位分别是−5.7和−4.5 mV，pH值为 8.5
时分别是−35.5和−37 mV。根据经典 DLVO理论计算
公式[15−18]可得钛辉石和钛铁矿颗粒间在不同 pH 值条
件下的总作用能如下： 
当 pH=5.5时， 

( )
H

qpV D
17

17
T

1011.197.01005.0
−

− ×
−+×=         (1) 

当 pH=8.5时， 

( )
H

qpV D
17

17
T

1011.1105.2
−

− ×
−+×=             (2) 

微细粒钛辉石与全粒级钛铁矿颗粒间相互作用势

能与颗粒间距的关系如图 3所示。由图 2可见，在弱
酸性条件下，由于钛辉石和钛铁矿的表面电位值绝对

值较小，静电势能也就较小，因此在颗粒间总相互作

用能中，范德华力贡献较大，表现为引力。在碱性条

件下，钛辉石和钛铁矿的表面电位绝对值较大，静电

排斥能远大于范德华吸引能，所以整体以斥力为主。 
 

 
图 3  钛辉石与钛铁矿相互作用势能与颗粒间距的关系 

Fig.3 Relationship between interaction potential energy and 

particle distance of titanaugite (＜10 µm) and ilmenite (0−100 

µm) 
 
2.2  颗粒粒径 
根据经典 DLVO 理论考察了油酸钠溶液

(1.5×10−4 mol/L)中 pH值为 5.5时 4个不同粒级(＜10 
µm，10～38 µm，38～74 µm，74～100 µm)的钛辉石
与全粒级(0～100µm)钛铁矿的相互作用能。这 4个粒
级分别用粒径为 5、20、50和 80 µm的颗粒作代表，
全粒级则以粒径为 38 µm的颗粒作代表。 
已知油酸钠作用后的钛铁矿和钛辉石在 pH=5.5

时的 ζ分别为−44.2和−17.3 mV，根据经典 DLVO理
论计算公式，可得以下不同粒径的钛辉石与钛铁矿之

间的总相互作用能。 
当粒径为 5 µm时： 

( )
H

qpV D
17

17
T

1011.168.01017.2
−

− ×
−+×=         (3) 

当粒径为 20 µm时： 

( )
H

qpV D
17

17
T

103.368.01044.6
−

− ×
−+×=          (4) 

当粒径为 50 µm时： 
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( )
H

qpV D
17

17
T

1043.568.01062.10
−

− ×
−+×=        (5) 

当粒径为 80 µm时， 

( )
H

qpV D
17

17
T

1048.668.01067.12
−

− ×
−+×=        (6) 

不同粒级钛辉石在弱酸性条件下与钛铁矿颗粒间

的总相互作用能情况如图 4 所示。4 个粒级均是随间
距变大，引力变小，当颗粒间距约为 1.3 nm时，由引
力转变为斥力。就不同粒级而言，当颗粒间距大于 1.3 
nm时，粒径越大，斥力越大；当颗粒间距小于 1.3 nm
时，粒径大的相应引力也要大一些，但差别不是很明

显。5 µm 粒级的钛辉石虽然在颗粒间距大于 1.3 nm
时，引力转为斥力，但是斥力较弱，所以它与钛铁矿

的作用力总体表现为引力。引力的作用将有可能使微

细粒钛辉石在钛铁矿表面会发生罩盖作用。 
不同粒级钛辉石含量与钛铁矿可浮性的关系如图

5 所示。由图 5 可以看出，粗粒级的钛辉石对钛铁矿
的回收影响较小，而微细粒级的钛辉石在其含量大于

40%时会使钛铁矿的回收率急剧降低，其原因可能就
是微细粒钛辉石在钛铁矿表面发生了罩盖现象。 
 

 
图 4  酸性条件下不同粒级钛辉石与钛铁矿相互作用势能

曲线 

Fig.4  Interaction potential energy curves of titanaugite with 

different grain sizes and ilmenite(38 µm) under acidic conditions 
 
为了验证钛辉石是否在钛铁矿表面发生了罩盖作

用，对实验产物进行了扫描电镜检测。首先将钛铁矿

(0~100 µm)同钛辉石(＜10 µm＝按照质量比为 3的׃2
比例混合，以油酸钠为捕收剂(用量 1.5×10−4 mol/L)，
在 pH=5.8 的条件下进行浮选试验，将浮选尾矿送去
扫描电镜检测，结果如图 6所示。由于钛铁矿的分子
式是 FeTiO3，因此在其 EDS能谱中可见以含 Ti和 Fe
元素为主(见图 7)；由于钛辉石是硅酸盐类，因此在其
EDS能谱中可见除了含有一些金属元素外，还含有 Si 

 

 
图 5  不同粒级钛辉石含量与钛铁矿可浮性的关系 

Fig.5  Relationship among contents of titanaugite with 

different grain sizes and recovery of ilmenite(38 µm) 
 

 
图 6  浮选尾矿的 SEM像 

Fig.6  SEM image of flotation tailings (Offices marked with a 

square mark is where Fig.7 collect spectrum in, offices marked 

with a circular mark is where Fig.8 collect spectrum in) 
 

 
图 7  钛铁矿的 EDS谱 

Fig.7  EDS spectrum of ilmenite 
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元素(见图 8)。由图 6~8可知，微细颗粒的钛辉石在较
粗颗粒的钛铁矿上发生了罩盖。 
 

 

图 8  钛辉石的 EDS谱 

Fig.8  EDS spectrum of titanaugite 
 
2.3  表面润湿性 
捕收剂油酸钠的加入，改变了矿物表面的润湿性，

而润湿性的改变对矿粒间的相互作用能有着巨大的影

响。因此本文根据扩展的 DLVO理论考察钛铁矿和钛
辉石表面润湿性的改变对两者之间相互作用能的影

响。由于粒径＜10 µm的钛辉石对钛铁矿的可浮性影
响最大，因此这里只研究粒径＜10 µm的钛辉石和钛
铁矿之间的总作用能。 
矿物润湿性的改变对矿粒间总作用能的影响体现

在极性界面相互作用能 VH的变化。因此根据所测矿物

接触角和相应参数，计算了两种矿物加油酸钠前后的

VH相应值。 
对于半径分别为 R1和 R2的不同粒子间的极性界

面相互作用能表达式为[19] 

)exp(π2

0

00
0

21

21

h
HHVh

RR
RRV HH

−
+

=              (7) 

式中：H0为两颗粒接触间距；h0为衰减长度，一般为

1~10 nm； 0
HV 为界面极性相互作用能量常数，由下式

确定： 

+−+= −−−+ )([2 3213
0 rrrrVH  

])( 21213213
+−−++++− −−−+ rrrrrrrr        (8) 

式中： +
1r 、

+
2r 、

+
3r 分别为颗粒 1、2和介质 3表面能

的电子接受体分量， −
1r 、

−
2r 、

−
3r 分别为颗粒 1 和颗

粒 2及介质 3表面能的电子给予体分量。对于水介质，

+
3r = −

3r =25.5 mJ/m2。 +
1r 、

−
1r 、

+
2r 、

−
2r 可利用下式求

出： 

)(2)cos1 LSLSLSL
−−−+ ++=+ rrrrrrr ddθ（         (9) 

式中：θ为液体与固体表面的接触角； Lr 、
d
Lr 、

+
Lr 、

−
Lr 分别为液体的表面能、表面能的色散分量、电子接

受体及给予体分量； d
Sr 、

+
Sr 、

−
Sr 分别为固体颗粒 1

或 2表面能的色散分量、电子接受体及给予体分量。
对于单极性表面， +

Sr ≈0，只体现 −
Sr ，则式(9)变为 

)(2)cos1 LSLSL
−−+=+ rrrrr ddθ（               (10) 

d
Sr 可由下式确定

[19]： 

d
S

211051.1 rA −×=                            (11) 

在粉末润湿角测定中，假设 pH为 5.3~5.6的蒸馏
水是使两种矿物润湿性更好的溶液，因此，钛铁矿和

钛辉石在水中的接触角均为 0˚，根据试验所测和相应
计算，钛铁矿和钛辉石在油酸纳浓度 1.5×10−4 mol/L、
pH 为 5.3~5.6 的溶液中的接触角分别为 68.9˚和

63.45˚；已知水的 Lr 、
d
Lr 、

+
Lr 、

−
Lr 分别为 72.8、21.8、

25.5、25.5 mJ/m2；式(7)中，取 H0=0.2 nm，h0=1 nm，
将相应数值代入式(7)至式(11)中，如果 VH＞0，即相

互作用为斥力，以 VHR表示；如果
0

HV ＜0，即相互作

用为引力，以 VHA表示。于是 
当未添加油酸时， 

)2.0(exp1088 17
HR HV −×= −                (12) 

当添加油酸钠时， 

)2.0exp(10153 17
HA HV −×−= −              (13) 

由此可见，在 pH值为 5.3~5.6的水溶液体系中，
5 µm粒级的钛辉石与 38 µm粒级的钛铁矿之间的界
面极性相互作用为水化相互作用排斥能；在同等 pH
值条件下的浓度为 1.5×10−4 mol/L的油酸钠溶液中，
两者之间的界面极性相互作用为疏水相互作用吸引

能。 
对于本论文所研究的体系，粒子间的相互作用总

能量为 

H
D

T
ED

T VVV +=                              (14) 

因此，根据前面所计算的结果可得粒子间的总相

互作用能如下： 
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当未加油酸钠时， 

( ) +
×

−+×=
−

−

H
qpV

17
17ED

T
1011.197.01005.0  

  )2.0(exp1088 17 H−× −                    (15) 

当加入油酸钠时， 

( )
H

qpV
17

17ED
T

1011.168.01017.2
−

− ×
−+×=  

)2.0exp(10153 17 H−×− −               (16) 

钛辉石(＜10 µm)与钛铁矿(0~100 µm)之间的总
作用能与 pH 值的关系如图 9 所示。在弱酸性水溶液
中，两者之间的总作用力为斥力，随间距变大而减弱，

当间距大于 6 nm时，斥力几乎消失；加入油酸钠后，
由于钛辉石和钛铁矿表面润湿性的改变，形成了较大

的疏水相互作用吸引能，使得两者间的总作用力在间

距小于5nm时表现为引力，随间距增大引力逐渐减弱，
当颗粒间距大于 5nm时转为斥力，但斥力值很小，整
体仍以吸引力为主。 
 

 
图 9  油酸钠与钛辉石和钛铁矿之间总作用能的关系 

Fig.9  Relationship between sodium oleate and interaction 

potential energy between titanaugite (<10 µm) and ilmenite 

(0−100 µm) 
 

3  结论 
 

1) 表面电性、颗粒粒径和表面润湿性是影响钛辉
石和钛铁矿颗粒间相互作用的 3个主要因素。随着矿
物表面电负性降低、润湿性减弱及矿物颗粒的粒径减

小，两种矿物之间的引力增大。 
2) 在弱酸性条件下以油酸钠为捕收剂，粒径＜10 

µm 的钛辉石严重影响钛铁矿的可浮性。根据 DLVO
理论计算，钛铁矿表面的总作用力总体表现为引力，

扫描电镜检测表明，此条件下微细粒钛辉石在钛铁矿

表面发生了罩盖现象。 
3) 增大矿物表面电负性、润湿性及颗粒粒径，可

使两种矿物颗粒之间的斥能增大，有利于浮选分离。 
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