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摘  要：在钛铁矿浮选中，表面改性可增加矿物间的表面性质差异，是钛铁矿高效浮选分离的关键。本文

综述了浮选药剂、表面溶解、外立场调控、氧化焙烧、氧化剂改性等表面改性方法对矿物浮选行为的影响

规律。重点总结捕收剂、抑制剂和活化剂在钛铁矿浮选中存在的优势及不足，对比各类表面改性方法的差

异性及共同点，提出当前钛铁矿浮选过程中存在的主要问题及解决方案，为钛铁矿的高效分选提供参考。 
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钛作为战略金属，具有比强度高、耐腐蚀性好、

使用温度范围大、可塑性好等优点，在环保、医疗

器械、航空航天、交通运输、军事等各个领域发挥

着不可替代的作用[1]。钛主要以钛铁矿的形式存在，

我国钛铁矿资源丰富，占世界储量的一半，主要集

中在攀枝花、西昌、承德等地区。在工业生产中，

传统的分离方法，如重选、磁选、电选等，可根据

矿物的物理特性实现钛铁矿和脉石矿物的分离，其

分离粒度要求如表 1 所示，三种分离方法的粒度下

限为 74 μm。而随着矿山进入中深部开采、矿物的

嵌布特性与整体工艺流程的原因，钛铁矿原矿呈现

“贫、细、杂”的特点，矿物品位低、细粒和微细

粒含量高、成分复杂，致使钛铁矿的资源综合利用

率低下[2−3]。因此，上述分离方法不能有效的将钛

铁矿和脉石矿物分离，而浮选广泛应用于金属矿和

非金属矿的回收，已成为回收细粒钛铁矿的重要方

法[4]。 

表 1  不同钛铁矿选别工艺的粒度要求[8] 

Table 1  Granularity requirements of different ilmenite 

separation processes[8] 

选别工艺 粒度要求/μm 扩展粒度/μm 

重选 74−25 45−15 

强磁选(湿式) 45−25 30−15 

强磁选(干式) 74−25 45−15 

电选 74−25 45−15 

 

浮选药剂直接作用在矿物表面改变其表面亲

疏水性，是浮选分离中最重要的组成部分。捕收剂

的极性基吸附在有用矿物表面，非极性基疏水；抑

制剂和活化剂可促进捕收剂与目的矿物表面的作

用，增加有用矿物的活性位点，如活化剂 Pb2+可直

接作用在矿物表面，也可与 OH−结合后作用在矿物

表面，从而活化目的矿物[5, 6]。而常规浮选条件下， 

钛铁矿只能表现出一定的浮选性能，为进一步提高 
                                  

基金项目：国家自然基金重点基金资助项目(U1908226)；河南省高效科技创新团队(19IRTSTHN028)；国家自然基金青年基金资助

项目(51704263) 

收稿日期：2020-10-12；修订日期：2021-04-16 

通信作者：范桂侠，      ；电话：     ；E-mail：cumtfgx@126.com 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 x 月 2
 
回收率，近年来研究者探索了各种表面改性技术[7]，

进而改变钛铁矿表面的物理化学性质，提高钛铁矿

的浮选性能。 

本文详细总结了钛铁矿浮选过程中的主要浮

选药剂及其他表面改性方法，归纳了各种表面改性

方法对钛铁矿的作用机理，并对其优缺点进行了全

面分析。 

 

1  浮选药剂 
 

1.1  捕收剂 

捕收剂、pH 调整剂、金属离子活化剂及抑制

剂都是常用的浮选药剂，共同影响了浮选溶液的

物理化学性质。其中捕收剂尤为重要，其选择性

和捕收性直接决定浮选结果，提高其选择性和捕

收性是开发新型捕收剂的关键。目前对捕收剂的

研究主要集中在常规捕收剂的官能团改性，以及

不同捕收剂的复配两个方面，通过改变作用基团

以及构建新型协同作用，开发出符合要求的新型

捕收剂。钛铁矿的常规捕收剂有：脂肪酸类捕收

剂、磷酸类捕收剂、羟肟酸类捕收剂、胂酸类捕

收剂及组合捕收剂。 

1.1.1  脂肪酸类捕收剂 

钛铁矿浮选中，脂肪酸类捕收剂是使用最早也

是使用最广泛的捕收剂，目前仍广泛应用于浮选工

业中。常用的脂肪酸捕收剂有油酸/油酸钠、氧化石

蜡皂、塔尔油、环烷酸皂等，脂肪酸类捕收剂价格

经济，捕收能力强，但选择性较差。 

脂肪酸类捕收剂由极性基(如—COOH)和非极

性基(R—)两个基团组成，极性基团吸附在矿物表

面，非极性基团指向水侧在矿物表面形成疏水层，

增强矿物的疏水性和可浮性[9]。冯其明[10]研究了脂

肪酸烃基长短及其不饱和度对捕收性能的影响，对

比硬脂酸、油酸、亚油酸、软脂酸、豆蔻酸、月桂

酸对钛铁矿的捕收能力，结果表明烃链越长、不饱

和度越大，其捕收能力越强。这是由于烃链长度增

加，脂肪酸盐的 Ksp 减小，疏水性增强，矿物更易

上浮；不饱和度增大，双键增多，脂肪酸在水中溶

解度增大且更易离散，更易与矿物作用。 

钛和铁金属离子作为钛铁矿表面活性位点，在

浮选过程中吸附药剂，改变矿物疏水性。FAN 等[11]

研究表明在酸性条件下，油酸根会取代铁和亚铁羟

基络合物中的羟基，形成油酸铁和油酸亚铁，从而

吸附在矿物表面。LIU 等[12]对比了不同 pH 下 NaOL

对钛铁矿、钛辉石、镁橄榄石的捕收效果，当 pH

介于 5.5~9.5 时，NaOL 对钛铁矿的捕收能力远强于

钛辉石和镁橄榄石；当 pH＞9.5 时，NaOL 对钛辉

石、镁橄榄石的捕收能力明显增强。研究发现在酸

性条件下 NaOL 主要与矿物表面的 Fe 位点发生反

应，在碱性条件下则主要与 Ca 位点和 Mg 位点发

生反应，反应机理如图 1。 

1.1.2  羟肟酸类捕收剂 

羟肟酸又称氧羟肟酸或异羟肟酸，它由两种同

分异构体组成，通常以异羟肟酸的形式存在。羟肟

酸是一种捕收能力强，选择性高，低毒性的新型氧

化矿物捕收剂，目前主要应用于钛铁矿和稀土矿物

的浮选。羟肟酸中氧原子和氮原子都含有孤电子

对，易与金属离子形成环形金属离子螯合物[13]。 

羟肟酸(RCONHOH)由极性基(R—)和非极性

基(—CONHOH)组成，非极性基易与矿物表面的过

度金属离子如 Pb2+、Co2+、Ti4+、La3+、Ta5+等形成

“O-M-O”五元螯合物和“N-M-O”四元螯合物，

如图 2 所示。形成四元环时环张力大，不稳定，药

剂吸附过程中倾向于形成五元环[14]。 

 

 

图 1  不同 pH 下油酸钠与钛铁矿、钛辉石、镁橄榄石的反应机理[12] 

Fig.1  Reaction mechanism of sodium oleate with ilmenite, titanophosphate and forsterite at different pH[12] 
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图 2  羟肟酸与金属离子螯合[14] 

Fig. 2  Hydroxamic acid chelates with metal ions[14] 

 

唐清[15]合成了三种 C8 羟肟酸：2-乙基-2-己烯

基羟肟酸、辛基羟肟酸、异辛基羟肟酸。实验表明，

三种羟肟酸对钛铁矿的浮选能力为 2-乙基-2-己烯

基羟肟酸＞辛基羟肟酸＞异辛基羟肟酸。刘养春[16]

合成了不同碳链长度的环己基甲基羟肟酸、正辛基

羟肟酸、苯甲羟肟酸、正癸基羟肟酸和水杨羟肟酸，

如表 2 所示，不同羟肟酸对钛铁矿的浮选能力为：

正癸基羟肟酸＞环己基甲基羟肟酸≈正辛基羟肟 

酸＞水杨羟肟酸≈苯甲羟肟酸。张宝元[17]对不同碳

链长度的羟肟酸的浮选性能进行了对比。结果表明

碳链越长，捕收性能越好，相同碳链长度的不同基

团，其结构不同，捕收性能不同。 

ZHOU 等[18]合成了一种新型的亚油酸酯异羟

肟酸(LHA)，使其兼具了亚油酸和羟肟酸的部分性

能。此外 WANG 等[19]提出了通过电负性计算矿物

浮选时烃链的最佳长度式，计算式如下。  
2 2

1 g M L M( ) ( )N         

其中：N1 表示碳链长度； g 代表烷基异羟肟酸基

团的电负性； L 和 M 分别代表矿物中的主要元素。 

与脂肪酸类捕收剂相比，羟肟酸类捕收剂选择

性更强，种类更多，合成工艺成熟，能合成特定基

团的羟肟酸，但羟肟酸成本较高，对矿物适应性较

差，一定程度上限制了羟肟酸类捕收剂的发展。 

1.1.3  膦酸类捕收剂 

膦酸是由磷酸(OH)3PO 中一个或两个羟基被烷

烃或芳香烃置换的产物，根据取代羟基的数量，主

要存在 R(OH)2PO 和 R2(OH)PO 两种形式，由于分

子中存在 C—P 键，所以称其为膦酸。膦酸类捕收

剂主要用于锡、钛铁矿、稀土的浮选，其捕收性能

优异，选择性好，毒性低，相对于传统脂肪酸类捕

收剂具有显著优势。但由于合成过程复杂，产率低，

成本高，难以广泛运用于工业浮选中[20−22]。 

任志明等[23]以苯乙烯膦酸(SPA)为捕收剂浮选 

 

表 2  不同基团及碳链长度的羟肟酸[16] 

Table 2  Hydroxamic acid with different groups and carbon chain lengths[16] 

Name Molecular formula Summary 

环己基甲基羟肟酸 

 

搭建不同的基团及碳链长度以改变

羟肟酸疏水端的极性，对比环烷烃、

芳香烃、直链烃等基团，设计构建浮

选效果更优的羟肟酸捕收剂 

正辛基羟肟酸 

 

苯甲羟肟酸 

 

正癸基羟肟酸 

 

水杨羟肟酸 
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攀枝花细泥钛铁矿，获得 TiO2 品位 46.17%，回收

率为 73.98%的产品。冯建成等[24]研究了 SPA 浮选

钛铁矿和钛辉石的作用机理，研究发现单独使用

SPA 不能使钛铁矿有效上浮，SPA 与高级醇联合作

用时能较好的提高钛铁矿的浮选效率，并指出当溶

液中含有适量的亚铁离子时，有益于钛铁矿的浮

选，而大量 Ca2+和 Fe3+不利于钛铁矿的浮选。 

王钊军等[25]以油酸、亚油酸和三氯化磷为原料

合成了一种含羟基烷叉双膦酸的新型捕收剂，通过

浮选试验，得到产率 38.82%，TiO2 品位 47.52%，

回收率 75.82%的钛铁矿产品，证明羟基烷叉双膦酸

是一种优异的钛铁矿捕收剂。 

王晶等[26]研究了双膦酸捕收剂TF2-8在钛铁矿

表面的吸附机理，通过 ESCA 能谱分析及溶液化学

计算发现TF2-8和矿物表面的Ti、Fe位点发生反应。

LI 等[27]通过 DFT 理论计算研究了 α-羟基辛酯-膦酸

(HPA)吸附钛铁矿的作用机理，发现 PO(OH)2−基团

中 O 原子是活性中心，易吸附在钛铁矿表面的 Ti

和 Fe 位点上，其溶液中各组分的活性顺序为：HPA

＜HPA−＜HPA2−，膦酸在矿物表面的吸附机理如图

3 所示。 

1.1.4  胂酸类捕收剂 

与膦酸相似，胂酸是由砷酸 AsO(OH)3 中一个

或两个羟基被烷烃或芳香烃置换的产物，根据羟基

被取代的数量，主要存在 RAsO(OH)2和 R2AsO(OH)

两种形式，由于 C—As 键的存在成为胂酸。胂酸根

具有强电负性，易于金属离子形成螯合物。胂酸类

捕收剂主要运用于锡石、黑钨矿、金红石、钛铁矿

的浮选，其与钛铁矿的作用机理分为两个方面：一

是胂酸根与钛铁矿表面的金属离子形成Ksp很小的

胂酸盐；二是胂酸根和矿物表面金属离子通过静电

力吸附形成范德华键[28]。由于胂酸合成较为复杂且

毒性较强，工业浮选应用较少。 

苄基胂酸是目前使用和研究最广泛的胂酸类

捕收剂。SONG 等[29]用苄基胂酸浮选钛铁矿，在初

始品位 6.00%的条件下，得到 TiO2 品位 47.70%，

回收率 57.00%的精矿产品。孙宗华等[30]以苄基胂

酸为捕收剂、氟硅酸钠为抑制剂，探究了苄基胂酸

对攀枝花细粒钛铁矿的浮选性能，在初始品位

9.84%条件下，得到 TiO2 品位 45.79%，回收率

50.52%的精矿产品。朱建光等[31, 32]系统研究了苄基

胂酸的合成过程，及其对锡石、黑钨矿以及钛铁矿

的浮选捕收性能。 

1.1.5  新型组合捕收剂 

随着我国钛铁矿原矿性质的变化，常规捕收剂

已不能满足生产需求。为提高钛铁矿的回收率，工

业中通常使用组合捕收剂，通过常规捕收剂间的相

互搭配，优化浮选行为，使其兼具较好的捕收性、

起泡性和选择性。大量实践表明，组合捕收剂可产

生协同效应，使溶液中的物理化学性质发生变   

化[33]，并使其表面活性高于其单一组分[34]。王淀  

佐[35]用定量方法进行药剂分子设计，提出药剂结构 
 

 

图 3  膦酸在钛铁矿表面的吸附模型[27] 
Fig.3  Model of phosphonic acid adsorption on ilmenite surface[27] 
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判据，为开发组合药剂提供了新思路。 

目前已经开发出大量的组合捕收剂用于钛铁

矿的浮选，其中运用较为广泛的有 MOS、F968、

R-1 系列、R-2 系列、ROB、RST、ZY、XT、TAO

系列、MOH 等[36]。 

朱建光等[37]根据三种药剂混合使用时产生最

佳协同效应点的药剂配比，开发出了 MOS 组合捕

收剂，得到 TiO2 品位 47.30%，回收率 59.74%的精

矿产品。但其应用于工业浮选中仍存在一些问题，

如浮选过程中需要加入大量的 MOS、强酸、CMC

及水玻璃等浮选药剂，使生产成本大大提高同时造

成环境问题。在此基础上朱建光等[38]开发出 MOH

组合捕收剂，当精矿品位保持在 47%时，精矿回收

率提高了 6.22%。与 MOS 相比，MOH 的用量明显

降低，弥补了 MOS 存在的不足。 

谢建国等[39]以混合有机酸为主要原料，通过预

处理、反应、精制、乳化等工艺流程，合成同时含

羟基和羧基的新型阴离子组合捕收剂 ROB，得到钛

精矿 TiO2 品位 48.00%，回收率 75.00%的产品。在

给矿量及原矿品位相近的条件下，ROB 的回收率高

于 MOS，同时 ROB 药剂成本低、适应性强，已投

入工业运用。 

舒超等[40]按照一定比例混合不同类型的脂肪

酸与表面活性剂获得新型组合捕收剂 ZF-02，该捕

收剂具有较强的起泡性，合成简单，原料广泛，经

济性强，且无毒无害。梅艳等[41]通过改性羟肟酸和

其他几种药剂复配合成了 YS-3 组合捕收剂，得到

TiO2 品位 47.51%，回收率 77.43%的产品。 

大量新型组合捕收剂的开发和利用，大大提高

了我国钛铁矿资源利用率，但对组合捕收剂中捕收

剂的协同作用机理研究较少，一定程度上阻碍了组

合捕收剂的研究和发展。 

 

1.2  金属离子活化剂 

在浮选过程中，抑制剂及活化剂为常用的预处

理剂[42−44]，其中金属离子是常用活化剂[45−46]，目前

使用较多的金属离子活化剂有：Cu2+、Ca2+、Fe3+、

Pb2+等。目前主要认为金属离子通过直接和间接两

种方式作用在矿物表面，提高捕收剂在矿物表面的

吸附量，增强矿物的可浮性[47−48]。 

ROWSON 等[49]率先发现加入 Pb2+能提高钛铁

矿的浮选效率。ZHANG 等[50]研究了 Ca2+对油酸钠

浮选钛铁矿和钛辉石的影响，发现 Ca2+对钛铁矿基

本无影响，但显著提升了钛辉石的可浮性。XPS 表

明 Ca2+在溶液中以羧基化合物的形式吸附在钛辉

石表面，并在表面形成氢氧化物，显著提升了钛辉

石的可浮性。XU 等[51-54]以苯甲羟肟酸(BHA)为捕

收剂，研究了 Pb2+对钛铁矿的活化机理以及在浮选

中的应用，发现 Pb2+/BHA 比率为 1:2 和 1:1 时，在

较宽的 pH 范围内均有较好的捕收性，微量热法计

算表明 Pb2+、BHA、Pb-BHA 在矿物表面的吸附顺

序为：Pb-BHA＞BHA＞Pb2+，Pb-BHA 更容易和矿

物表面的阳离子结合，可以有效分离钛铁矿和钛辉

矿，吸附模型如图 4 所示。 

 

 

图 4  Pb-BHA 在钛铁矿和钛辉矿表面吸附模型[54] 

Fig.4  Adsorption models of Pb/BHA species on ilmenite and titanaugitesurfaces[54] 
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LI 等[55]采用 Cu2+为活化剂，研究 Cu2+在钛铁

矿浮选过程中的活化机理。研究发现 Cu2+通过离子

交换、在矿物表面发生原电池反应、生成氢化物沉

淀等方式提升钛铁矿的可浮性。钛铁矿浮选过程中

Cu2+取代了矿物表面上的 Fe2+并生成了 Cu(OH)2沉

淀，原电池反应使矿物表面 Fe2+氧化物为 Fe3+，增

加了捕收剂的吸附，Cu2+活化后钛精矿回收率提高

为 78.20%。 

针对浮选过程中的活化剂，前人总结了经典活

化理论，主要以金属离子羟基络合物及金属氢氧化

物表面沉淀间接作用在矿物表面，金属离子直接作

用在矿物表面两种假说为主[56]。而孙文娟等[57]研究

认为经典的活化浮选理论是一个简化的吸附模型，

如图 5 所示，对金属离子、捕收剂的吸附过程的解

释并不完善，有待进一步拓展。金属−有机/无机配

合物在氧化矿的浮选中发挥着重要重用，其完善机

理还有待进一步探究和讨论。 

 

1.3  抑制剂 

相对于捕收剂，人们对钛铁矿抑制剂的研究较

少。目前在钛铁矿浮选过程中常用的抑制剂有：水

玻璃、羟甲基纤维素(CMC)、草酸、氟硅酸钠、腐

殖酸钠等。抑制剂可以选着性抑制矿物中的脉石矿

物上浮，配合捕收剂大大提高矿物的浮选效率。 

徐翔等[58]对比了水玻璃、CMC、草酸、氟硅酸

钠、腐殖酸钠对钛铁矿及其脉石矿物的抑制效果。

通过纯矿物浮选试验，发现 CMC 对钛铁矿与脉石

矿物的抑制能力较强，但在混合矿浮选中 CMC 对

钛铁矿的抑制能力下降，对脉石矿物的抑制作用增

强，使钛铁矿与脉石矿物得到较好的浮选分离，该

现象是由于钛铁矿和脉石矿物对 CMC 竞争吸附造

成的。 

YANG[59]以酸化水玻璃为抑制剂，从橄榄石中

选择性浮选钛铁矿。用草酸酸化水玻璃得到改性抑

制剂，实验结果表明，草酸和水玻璃的用量为 1:3

时，钛铁矿和橄榄石的分离效果最好。相对于水玻

璃，酸化水玻璃的分离效果较好且用量大大减少，

由于酸化后的水玻璃电负性变强且橄榄石表面的

电负性较弱，使其更易吸附在橄榄石表面，减少了

捕收剂在橄榄石表面的吸附。 

因此，抑制剂的主要作用方式为选择性吸附在

脉石矿物表面，在矿物表面形成亲水层，增强目的

矿物和脉石矿物的可浮性差异。目前市场中缺乏性

能优异的抑制剂，抑制剂具有巨大的应用前景，抑 

 

 

图 5  经典金属离子活化模型及金属离子−有机配合物吸附模型[57] 

Fig. 5  Classic metal ion activation model(a) and new metal ion-organic complex adsorption model(b)[57] 
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制剂的机理探究和新型抑制剂的开发应用必不可

少，需要广大选矿工作者不断探究。 

 

2  其他表面改性方法 
 

Fe2+和 Ti4+作为钛铁矿表面的活性位点，在浮

选过程中只有约一半的 Fe2+和 Ti4+能成为活性位点

与阴离子捕收剂作用，因此相对于其他氧化矿物，

如金红石、磁铁矿，即使加入大量的捕收剂也呈现

出较差的可浮性[49, 60−61]。而矿物表面改性可改变矿

物表面的物理化学性质，提升矿物颗粒对药剂的吸

附量和选择性，因此表面改性已成为提高钛铁矿浮

选效率的主要方法。 

 

2.1  表面溶解法 

表面溶解法是一种常用的表面改性方法，表面

溶解会改变矿物表面的元素分布和状态，影响矿物

表面形态，改性后的矿物在浮选时会析出金属离

子，改变浮选的溶液化学性质[62]，提高矿物的可浮

性。 

ZHU 等[63]研究发现酸浸溶解有利于提高钛铁

矿和钙铁矿的浮选性能。BULATOVIC 等[64]分别用

硝酸、盐酸、硫酸对钛铁矿进行酸性溶解处理，结

果发现酸处理后钛铁矿浮选性能均有提升。

ABEIDU 等[65]采用硫酸处理钛铁矿、磁铁矿、磷铁

矿和钙长石，以 NaOL 为捕收剂，结果表明酸处理

后分选效率明显提高。 

PARISA 等[66]研究了表面溶解对钛铁矿表面物

理化学性质的影响。酸浸处理后矿物表面的 Fe3+含

量由 48.50%增长至 59.80%，等电点降低，同时油

酸铁(Ksp=10−29.7)比油酸亚铁(Ksp=10−15.5)稳定，这促

进了捕收剂在钛铁矿表面的吸附，提高了钛铁矿的

浮选效果。研究发现通过酸浸工艺[67]，橄榄石-辉

石表面析出了大量 Fe2+，导致橄榄石−辉石表面活

性位点的大量减少，降低了捕收剂在橄榄石−辉石

表面的吸附，而钛铁矿表面析出的 Fe2+较少，浮选

效率较高，提高了脉石矿物与目的矿物的浮选差

异，增加了分选效率。酸浸前后矿物表面形貌如图

6 所示，酸浸前后钛铁矿表面基本无变化，而橄榄

石−辉石表面产生了许多凹痕。 

表面溶解法对钛铁矿浮选性能的影响机理可

总结为以下三点：一是表面溶解后矿物表面露出更

多的 Fe2+和 Ti4+活性位点，二是溶解过程中 Fe2+电

化学氧化为 Fe3+，促进药剂在钛铁矿表面的吸附； 
 

 

图 6  钛铁矿、橄榄石−辉石酸浸前后 SEM 图像[67]  

Fig.6  SEM images of ilmenite and olivine-pyroxene before and after acid surface dissolution[67]: (a) Ilmenite before surface 

dissolution; (b) Ilmenite after surface dissolution; (c) Olivinepyroxene before surface dissolution; (d) Olivine-pyroxene after 

surface dissolution 
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三是油酸铁的疏水性和稳定性强于油酸亚铁，提高

了矿物颗粒被气泡捕获的几率，增加了钛铁矿的可

浮性。 

 

2.2  外力场调控 

外力场调控是通过添加外部力场，输入能量改

变矿物颗粒表面形态及物理化学性质，从而影响药

剂在矿物表面的吸附行为，提升矿物的分选能力。

目前外力场调控主要有超声处理和微波辐射两种。 

2.2.1  超声处理 

超声作为预处理可以改变矿物的表面性质，提

高矿物浮选效果[68−69]。目前超声处理在矿物表面清

洁、表面氧化、药剂乳化等已经取得了良好的效   

果[70−72]。 

ALDRICH 等[69]发现超声可促进捕收剂乳化，

增强捕收剂的活性，实验表明超声处理后矿物的品

位和回收率均有提升，且捕收剂用量明显减少。

OZKAN 等[73]通过超声预处理提高了煤的浮选效

率。FANG 等[74]研究了超声预处理对钛铁矿及其脉

石矿物浮选行为的影响，以及捕收剂吸附机理。超

声处理后，钛铁矿的回收率从 43.17%增长到

89.54%，钛辉石和橄榄石的回收率明显降低，钛铁

矿表面的 Fe3+从 36.87%增长到 61.84%。微量热法

计算表明 NaOL 更容易在钛铁矿表面的 Fe3+、Fe2+

上发生化学吸附。Zeta 电位表明，超声前后 NaOL

在钛铁矿上的吸附量无变化，在橄榄石、钛辉石上

的吸附量减少。超声后钛辉石和橄榄石表面大量作

为活性位点的 Ca2+、Mg2+被析出[75]，减少了脉石表

面捕收剂的吸附量，提升了钛铁矿分选效率，吸附

模型如图 7 所示。SAIKIA 等[76]提出了在超声条件

下，钛铁矿在水中的氧化过程，如下式所示。 
 
H2O→H∙+OH∙ 
 
H∙+H∙→H2 
 
OH∙+OH∙→H2O2 
 
H∙+O2→HO2∙ 
 
HO2∙ +HO2∙→H2O2+O2 
 
H2O+OH∙→H2O2+H∙ 
 
H2O2+Fe2++H+→2Fe3++2H2O 
 

超声预处理作用机理可总结为以下三点：一是

通过超声，促进水介质中钛铁矿表面的 Fe2+氧化为

Fe3+；二是溶出矿物表面金属离子，影响矿物表面

活性位点的数量，增强矿物分选能力；三是油酸铁

的疏水性和稳定性强于油酸亚铁，提高了矿物颗粒

被气泡捕获的几率，增加了矿物的可浮性。 

2.2.2  微波辐射 

微波辐射作为一种快速加热技术，近年来已经 

 

 
图 7  超声前后钛铁矿、钛辉石、橄榄石的吸附模型[75] 

Fig. 7  Adsorption model of NaOL species on ilmenite, titanaugite, and olivine surfaces before and after ultrasonic 

treatment[75] 
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被用于矿物改性及矿物加工方向，包括矿物破碎、

磁选分离、浮选、冶金等方面。微波预处理减少了

矿物破碎时的能耗，提高了碎矿和分选效率[77]。也

有学者指出微波预处理能改善矿物的磁化率，从而

提高磁选效率[78]。 

FAN 等[60]通过微波辐射对钛铁矿表面改性，研

究微波处理对钛铁矿浮选行为的影响。结果表明，

微波处理能明显提升钛铁矿的回收率，预处理前后

钛精矿的 TiO2 品位从 36.10%增加到 36.50%，回收

率从 65.00%增加到 84.00%。相反，微波处理对石

英和长石等脉石矿物没有明显影响。 

MEHDI 等[79]对微波处理前后钛铁矿的浮选行

为进行了研究。XPS 发现微波处理促进了钛铁矿表

面 Fe2+向 Fe3+的转变。微波处理后浮选药剂用量明

显减少，当脉石矿物为石英时，钛铁矿精矿的 TiO2

品位从 27.10%增长至 28.30%，回收率从 85.30%增

长至 92.70%；脉石矿物为闪透石和斜绿泥石(Fe 含

量为 12.40%)时，钛铁矿精矿的 TiO2 品位从 21.30%

增长至 22.10%，回收率从 71.00%增长至 82.50%；

当脉石矿物为橄榄石和辉石(Fe 含量为 30.10%)时，

钛精矿回收率从 66.40%增加到 69.10%。试验证明，

钛铁矿分选效率与脉石矿物中含铁量成反比。 

LUO 等[80]采用微波预处理钛铁矿与橄榄石，预

处理后钛铁矿回收率从 54%增加到 76%，而钛辉石

回收率基本不变。钛辉石表面溶出大量的 Ca2+和

Mg2+活性位点，而钛铁矿表面仅溶出少量 Fe2+，同

时钛铁矿表面 Fe2+向 Fe3+转变，导致分选效率增强。 

微波辐射作用机理可总结以下三点：一是促进

矿物表面 Fe2+向 Fe3+转变；二是溶出矿物表面金属

离子，影响矿物表面活性位点的数量，增强矿物的

分选能力；三是提高了碎矿效率，导致矿物表面暴

露出更多活性位点，进而提高药剂在矿物表面的吸

附量。 

 

2.3  氧化焙烧 

氧化焙烧是一种传统的矿物处理工艺，可改变

钛铁矿的晶体结构，使矿物表面产生大量的裂缝，

从而改变钛铁矿的致密结构，同时氧化焙烧使矿物

表面发生氧化还原反应，改变矿物的表面性质。廖

鑫[81]通过氧化焙烧技术制备了钛铁矿氧化球团，大

大提高了攀西地区钛铁矿的利用率。 

AKBAR 等[82]对比了微波辐射和氧化焙烧对钛

铁矿表面物理化学性质的影响。微波辐射和氧化焙

烧均促进矿物表面 Fe2+向 Fe3+转变，使钛铁矿的浮

选回收率提升。两种预处理方法的区别主要在于传

热机理的不同，微波以波段的形式被矿物吸收，随

着波段渗入矿物内部产生热量并由内而外散播，而

氧化焙烧则是从外到内传播热量[83]。由于钛铁矿的

体积、均匀性较好，可使能量在矿物内部快速传播，

这导致微波辐射产生的热量非常稳定，而在传统加

热方法中，氧化焙烧是一种缓慢的表面传热，传递

的热量不均匀且不稳定[84]，机理如图 8 所示。由于

传热方式的不同，微波辐射在提升钛铁矿浮选性能

方面具更大的优势。 

氧化焙烧与微波辐射作用机理相似，由于传热

方式不同，微波辐射在提升钛铁矿浮选性能方面具

有更大的优势，但氧化焙烧的破碎效率更好。 

 

2.4  氧化剂改性 

氧化剂改性，即在浮选前使用氧化剂与钛铁矿

进行化学反应，通过化学反应改变矿物表面的性

质，从而提高钛铁矿的浮选性能。 

CAI 等[85]使用次氯酸钠氧化剂对钛铁矿进行

表面改性，使钛铁矿浮选性能明显增强，回收率由

85.00%增长至 95.00%。矿物表面Fe3+数量由 42.15%

增加至 63.79%，吸附油酸钠后的钛铁矿 Zeta 电位

偏负，捕收剂吸附量增大。此外还有学者使用双氧

水对矿物进行预处理，钛铁矿浮选效果同样提高，

目前双氧水主要用于硫化矿物的预处理[86]。 

氧化剂对钛铁矿表面改性，主要通过氧化剂氧

化矿物表面，实现 Fe2+向 Fe3+转变，以达到较好的

分选效果。相对于超声、微波等方法，药剂改性的

成本较低，有工业应用的潜力。 

 

3  结论与展望 
 

当前，我国的钛铁矿浮选技术已走向成熟，取

得了丰硕成果，我国攀枝花等地区的钛铁矿资源综

合利用能力已到达国际先进水平，但仍有大量的

钛、铁资源没有得到充分利用，同时许多新技术、

新药剂还停留在理论水平，无法应用于工业浮选

中。为了进一步提高钛铁矿资源的综合利用，可以 
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图 8  微波焙烧和氧化焙烧的传热机理及其对钛铁矿表面性能的影响[82] 

Fig. 8  Heat transferring mechanisms in microwave and oxidation roasting methods and their influences on ilmenite surface 

properties[82] 

 

从以下几个方面进行研究： 

1) 应当加强浮选药剂协同作用机理的研究，一

方面优化现有组合捕收剂，另一方面为新型组合捕

收剂的开发提供理论基础；羟肟酸合成路线成熟，

综合性能最好，但合成方法复杂，原料成本高，可

探索羟肟酸的简易合成路线，减少合成成本。 

2) 金属离子作为使用最多的活化剂，其机理需

要进一步完善，为新型金属−有机配合物浮选药剂

的开发提供一定的理论指导。 

3) 抑制的种类和机理研究较少，笔者前期对有

机小分子抑制剂进行了初步研究，发现效果较好，

后续将深入开发经济清洁高效的抑制剂，提高钛铁
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矿浮选效果。 

4) 一些新方法也可对钛铁矿进行表面改性，如

等离子体清洗技术，等离子体清洗目前主要用于硫

化矿物，其机理与钛铁矿表面改性技术相似，具有

一定的应用潜力。 
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Research progress of ilmenite flotation reagents and  
other surface modification methods 

 

ZHANG Chao-fan, YU Qing-yao, CAO Yi-jun, FAN Gui-xia 
 

(School of Chemical Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou, Henan 450000, China) 

 

Abstract: In the flotation of ilmenite, surface modification can increase the difference of surface properties 

between minerals, which is the key to the efficient flotation separation of ilmenite. In this paper, the effects of 

surface modification methods such as flotation reagents, surface dissolution, external position control, oxidation 

roasting and oxidant modification on mineral flotation behavior are summarized. The advantages and 

disadvantages of collectors, inhibitors and activators in the flotation of ilmenite were summarized, the differences 

and common points of various surface modification methods were compared, and the main problems and solutions 

in the flotation process of ilmenite were proposed, so as to provide reference for the efficient separation of ilmenite. 
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