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摘　 要： 通过测定充填式浮选柱浮选中低品位磷矿过程中不同浮选时间的回收率，分别采用 ４ 种经典动力学模型对其进行拟合，结
果表明，一级动力学模型更适合描述和预测该浮选过程。 测定磷矿浮选过程中颗粒停留时间，并将实验数据与浮选动力学常数表

达式进行关联，推导出颗粒平均停留时间与浮选动力学常数的数学模型，求得适宜的颗粒停留时间为 ２０１．８７ ｓ，对应的浮选动力学

常数为 ０．１１４ ８１。
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　 　 随着矿石资源的大规模开采，矿石品位逐年降低，
有效成分逐年减少，选矿行业逐步关注细粒和极细粒

矿物原料分选［１］。 浮选适用于各类细粒和极细粒矿

物的分选［２］。 充填式浮选柱因其结构简单、易于安

装、耗能低等优点广泛应用于各种金属和非金属矿物

的浮选中［３］。 但目前对充填式浮选柱的研究缺乏基

础理论研究，没有合适的捕集区动力学数学模型来描

述充填式浮选柱的浮选动力学过程。
浮选动力学是指导浮选过程的重要依据，对浮选

工艺流程的模拟与预测、浮选新工艺的开发、浮选研究

方法的革新以及浮选工艺参数的优化等都有重大意

义［４］。 浮选动力学常数是浮选动力学的重要参数，对
它的研究有助于人们更好地理解浮选动力学，从而更

好地将理论运用到实际生产中。 矿物颗粒停留时间对
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浮选具有重要影响，增加颗粒停留时间，可以使矿物颗

粒与气泡充分接触，并能减少杂质矿物的气泡夹带，增
强浮选柱的浮选能力；但增加颗粒停留时间又会增加

浮选成本。 找到适宜的颗粒停留时间是浮选柱设计的

一个重要任务［５］，但目前的相关研究较少。 本文通过

调节通气速率获得浮选过程中不同颗粒的停留时间，
并测定相应通气速率下的磷矿回收率，来确定相关的

浮选动力学参数，从而研究颗粒停留时间对浮选动力

学的影响，进而找到适宜的颗粒停留时间，建立颗粒平

均停留时间与浮选动力学常数的数学模型，为后续充

填式浮选柱的工艺改进提供理论与技术支撑。

１　 实验

１．１　 实验原料和试剂

实验原料为云南安宁的中低品位胶磷矿，其平均

Ｐ ２Ｏ５ 品位为 ２２．７％。
首先使用颚式破碎机对磷矿进行破碎，再用对辊

破碎机粗碎直至固体矿物无法再破碎，最后使用棒磨

机细磨 １８ ｍｉｎ，至磨矿产物通过 ２００ 目（０．０７４ ｍｍ）筛
的比例达到 ９２％为止。

实验所用捕收剂 ＴＳＧ⁃１ 为自主研发的药剂，其他

药剂包括抑制剂硅酸钠（分析纯）、ｐＨ 值调节剂碳酸

钠（化学纯）、分散剂焦磷酸钠（化学纯）以及分析纯试

剂盐酸、硝酸、钼酸钠、柠檬酸、喹啉、丙酮、氨水等。
１．２　 实验仪器

实验仪器包括颚式破碎机、对辊破碎机、棒磨机、
胶管泵、 空气压缩机、 输液泵、 玻璃转子流量计、
Φ１０４ ｍｍ × １ ５００ ｍｍ 充填式浮选柱（柱内装填 θ＝ ４５°
的 ３５０Ｙ 型孔板波纹规整填料）、激光粒度仪等。
１．３　 实验方法

１．３．１　 浮选动力学参数的测定

将磷矿配成浓度（质量分数） ３０％的矿浆，加入

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液与 Ｎａ２ＳｉＯ３ 溶液，充分混匀后泵入中间

槽，再向中间槽的混合矿浆加入捕收剂 ＴＳＧ⁃１，充分混

匀后泵入充填式浮选柱，保持矿浆在系统中循环，直至

系统循环稳定。 然后，开启空气压缩机，在柱底引入空

气，控制表观气体流速分别为 １． ０６２、１． ２３８、１． ４１５、
１．５９２ ｃｍ ／ ｓ 进行矿物浮选实验，在矿化气泡到达浮选

柱顶部时，打开洗水装置。 待捕集区液面上升至所要

求高度并稳定运行一段时间后，收集不同时间段从浮

选柱底部流出的矿浆。 对不同时段收集的矿浆进行真

空过滤、烘干至恒重并称重。 采用 ＧＢ ／ Ｔ １８７１． １—
１９９５ 测量矿样磷含量，计算回收率：

ε ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
ｍｉ × ｗ ｉ( )

ｍ总 × ｗ总

× １００％ （１）

式中：ε 为回收率，％；ｍｉ 为在 ｔｉ－１到 ｔｉ 间收集的烘干物

质量，ｇ；ｗ ｉ 为在 ｔｉ－１ 到 ｔｉ间收集的烘干物磷含量，％；
ｍ总 为加入浮选柱的矿石质量，ｇ；ｗ总 为加入浮选柱的

矿石磷含量，％。
利用 ＭＡＴＬＡＢ 软件，将已有数据分别采用 ４ 种浮

选动力学模型进行拟合，确定浮选动力学常数。
１．３．２　 颗粒平均停留时间的测定

选用示踪响应法测定颗粒平均停留时间。 选用粒

径 ０．０５４～０．０７４ ｍｍ 的矿物颗粒作为示踪剂。 首先，筛
除磷矿中粒径 ０．０５４～０．０７４ ｍｍ 的矿物颗粒，在搅拌桶

中将剩余磷矿配成浓度（质量分数）３０％的矿浆，控制

药剂添加量和相关条件与前述实验相同，将各组分充

分混匀后泵入充填式浮选柱，保持矿浆在系统中循环，
直至系统循环稳定。 然后，开启空气压缩机，控制表观

气体流速分别为 １．０６２、１．２３８、１．４１５、１．５９２ ｃｍ ／ ｓ 进行

实验，矿化气泡在气流推动下到达浮选柱顶部时，打开

洗水装置，待捕集区液面上升至所要求高度并稳定运

行一段时间。 最后，用高速水流将示踪剂瞬间加入浮

选柱内，在浮选柱底部取样，每 ０．５ ｍｉｎ 更换一次取样

瓶。 取样完成后迅速将适量均匀浆液加入 ０．５％的焦

磷酸钠溶液中，作为检测试样。 通过激光粒度仪检测

每个时间段内特征粒径范围内颗粒的含量。 最后将试

样中示踪剂的量与加入总量进行比较，得到示踪剂在

浮选柱捕集区颗粒平均停留时间分布密度函数Ｅ（ ｔ），
再计算颗粒平均停留时间：

τ ＝
∫¥

０
ｔＥ（ ｔ）ｄｔ

∫¥

０
Ｅ（ ｔ）ｄｔ

（２）

式中：τ 为颗粒平均停留时间，ｍｉｎ；Ｅ（ ｔ）为分布密度函

数；ｔ 为取样时间，ｍｉｎ。

２　 结果与讨论

２．１　 表观气速对浮选动力学常数的影响

恒定浮选柱的捕集区高径比为 ９ ∶１，表观液速为

０．０２０ ｃｍ ／ ｓ，并在表观气速分别为 １．０６２、１．２３８、１．４１５、
１．５９２ ｃｍ ／ ｓ 时测定规定时间内的磷回收率，不同表观

气速下回收率与时间的关系如图 １ 所示。
在动力学研究中，许多学者根据浮选动力学理论

提出了许多经典的数学模型，并对可浮矿物的回收率

随时间的变化规律进行了相关研究。 本文选出 ４ 种极

具代表性的数学模型［６⁃９］进行磷矿浮选数据的拟合。
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图 １　 不同表观气速下回收率与时间的关系
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一级动力学模型：
ε ＝ ε¥ １ － ｅ －ｋｔ( ) （３）

二级动力学模型：

ε ＝
ε¥

２ｋｔ
１ ＋ ε¥ｋｔ

（４）

一级矩形分布模型：

ε ＝ ε¥ １ － １ － ｅ －ｋｔ

ｋｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （５）

二级矩形分布模型：

ε ＝ ε¥ １ － ｌｎ（１ ＋ ｋｔ）
ｋｔ

é

ë
êê

ù

û
úú （６）

式中：ε 为累计回收率，％；ε∞ 为浮选时间无穷大时可

以达到的理论最大累计回收率，％；ｔ 为累计浮选时间，
ｓ；ｋ 为浮选动力学常数，ｓ－１。

采用上述 ４ 种经典数学模型对图 １ 所示浮选数据

进行拟合，优选适宜的动力学模型。
利用 ＭＡＴＬＡＢ 软件中非线性拟合方法推导动力

学模型参数的最优值，计算实验数据与各数学模型之

间的相对平均偏差：

Ｒ ＝ １
ｎ∑

ｎ

ｉ ＝ １

εｅｘｐ（ ｔｉ） － εｍｏｄ（ ｔｉ）
εｅｘｐ（ ｔｉ）

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
× １００％ （７）

式中：Ｒ 为相对平均偏差，％；εｅｘｐ（ ｔｉ）为 ｔｉ 时刻的实验

累计回收率，％；εｍｏｄ（ ｔｉ）为 ｔｉ时刻数学模型计算的累计

回收率，％；ｎ 为样品个数。
不同动力学模型的数据拟合结果如表 １ 所示。 从

表 １ 可以看出，４ 种动力学模型均能拟合充填式浮选

柱的磷矿浮选过程。 对于同种动力学模型，表观气速

较大时的相对平均偏差较小，因此这 ４ 种模型更适于

在表观气速较大时描述浮选动力学过程。 ４ 种模型的

相对平均偏差均值分别为 ８．４１％、９．１３％、１０． ４３％和

１１．０３％，通过比较可以发现，一级动力学模型的相对

平均偏差均值更小，表明其在不同表观气速下更适于

描述浮选动力学过程。 本文选用一级动力学模型作为

计算所用动力学模型来研究浮选动力学常数与颗粒平

均停留时间的关系。

表 １　 不同动力学模型的数据拟合结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ

动力学模型 表观气速 ／ （ｃｍ·ｓ－１） ｋ ／ ｓ－１ ε∞ ／ ％ Ｒ ／ ％

一级动力学
模型

１．０６２ １．８０４×１０－３ １０５．６８ １１．９４
１．２３８ １．８０３×１０－３ ９８．２８ １１．２２
１．４１５ ２．５０２×１０－３ ９９．５３ ６．３６
１．５９２ ２．００２×１０－３ ９７．６１ ４．１３

一级矩形分布
模型

１．０６２ ３．０１１×１０－３ １２９．１５ １２．６０
１．２３８ ３．０２３×１０－３ １１９．８０ １１．９４
１．４１５ ４．３１７×１０－３ １１９．２８ ７．２９
１．５９２ ３．３６５×１０－３ １１８．９０ ４．６７

二级动力学
模型

１．０６２ ８．３５０×１０－６ １５６．３０ １３．８４
１．２３８ ９．１５０×１０－６ １４４．４２ １３．２９
１．４１５ １．４２２×１０－５ １３９．５７ ８．７７
１．５９２ １．０３２×１０－５ １４３．０６ ５．８０

二级矩形分布
模型

１．０６２ ２．２５２×１０－３ １８６．００ １４．４４
１．２３８ ２．２８６×１０－３ １７１．４７ １３．８９
１．４１５ ３．５４４×１０－３ １６２．６８ ９．４５
１．５９２ ２．５６７×１０－３ １６９．５６ ６．３５

２．２　 捕集区浮选动力学常数的表示

假设矿物在充填式浮选柱捕集区的浮选过程遵循

一级速率方程，则充填式浮选柱捕集区浮选动力学常

数［１０⁃１１］可表示为：
ｋ ＝ ＰＳｂ （８）

式中： Ｐ 为浮选概率，Ｐ ＝ ＰｃＰａ（１ － Ｐｄ）（其中 Ｐｃ 为气

泡⁃颗粒碰撞的概率，Ｐａ为气泡⁃颗粒黏附的概率，Ｐｄ为

颗粒脱落的概率）；Ｓｂ为气泡表面通量，ｓ－１， Ｓｂ ＝ ６Ｊｇ ／ ｄｂ

（其中 Ｊｇ 为表观气速， μｍ ／ ｓ， ｄｂ 为气泡群萨德直

径，μｍ）。
气泡⁃颗粒碰撞的概率是表示气泡在上浮过程中

与颗粒做相对运动时碰撞的可能性。 通过众多科研工

作者的实践与探索，可将颗粒⁃气泡间相对运动方

程［１２］描述为：

Ｐｃ ＝ Ａ
ｄｐ

ｄｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｎ

（９）

式中：ｄｐ 为颗粒直径，μｍ；Ａ 及 ｎ 均与气泡雷诺数有

关。 在使用充填式浮选柱浮选中，雷诺数 Ｒｅ 处于 ０ ～
１００ 区间内，可使用 Ｙｏｏｎ 和 Ｌｕｔｔｅｒｌｌ 方程进行计算，取

ｎ＝ ２； Ａ ＝ ３
２

＋ ４Ｒｅ０．７２

１５
，计算可得 Ａ 均值为 ５．８［１３］。
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气泡在与矿物颗粒发生黏附时，要经过 ４ 个阶

段：① 颗粒气泡发生碰撞；② 固体颗粒与气泡之间

的液膜排液，水化层薄化至水化膜破裂时的临界厚

度；③ 液膜破裂，形成三相接触线；④ 三相接触线的

拓展形成稳定的三相润湿周边。 整个过程所需的时

间称为诱导时间。 颗粒与气泡黏附概率可用临界黏

附区域的面积与颗粒和气泡共同围成区域的面积之

比［１４］来表示：

Ｐａ ＝
Ｒ０

２

（Ｒｂ ＋ Ｒｐ） ２
＝ ｓｉｎ２θ０ （１０）

式中：Ｒｂ为气泡半径，μｍ；Ｒｐ为颗粒半径，μｍ；Ｒ０为颗

粒与气泡临界黏附区域的半径，μｍ；θ０为临界黏附区

域半径和颗粒与气泡的半径所形成的对角角度。
利用不同雷诺数下流体流线函数可推导出不同流

态下颗粒与气泡的黏附概率。 本次实验可视为在中间

流条件下进行，气泡⁃颗粒黏附概率表达式为：

Ｐａ ＝ ｓｉｎ２ { ２ａｒｃｔａｎ { ｅｘｐ
é

ë

ê
ê
－ ｔｉｎｄｖｂ

４５ ＋ ８Ｒｅ０．７２

３０Ｒｂ

Ｒｂ

Ｒｐ

＋ １
æ

è
ç

ö

ø
÷

ù

û

ú
ú } }

（１１）
式中：ｔｉｎｄ为诱导时间，ｓ；ｖｂ为气泡上升速度，μｍ ／ ｓ。

颗粒脱落概率与颗粒的疏水性、颗粒形状、颗粒质

量、矿化气泡稳定性等因素有关。 一般认为颗粒脱落

概率［１５］可表示为：

Ｐｄ ＝
ｄｐ

ｄｍａｘ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１．５

（１２）

式中 ｄｍａｘ为突然受到加速冲击仍能保持不脱落颗粒的

最大直径，其值约为 ４００ μｍ。
本实验中，有 ９２％的颗粒粒度小于 ７４ μｍ，可认为

ｄｐ ＝ ７４ μｍ，计算得：Ｐｄ≈０．０８。
联立式（８） ～ （９）及式（１２），可得到浮选动力学常

数表达式为：

ｋ ＝
３２Ｊｇ
ｄｂ

ｄｐ

ｄｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

×

ｓｉｎ２ { ２ａｒｃｔａｎ{ ｅｘｐ
é

ë

ê
ê
－ ｔｉｎｄｖｂ

４５ ＋ ８Ｒｅ０．７２

３０Ｒｂ

Ｒｂ

Ｒｐ

＋ １
æ

è
ç

ö

ø
÷

ù

û

ú
ú } } （１３）

２．３　 平均停留时间与浮选动力学的关联

通过实验可得到在相同操作条件下示踪剂平均停

留时间分布密度函数，再通过式（２）可求出不同表观

气速下的平均停留时间，然后与浮选动力学常数关联，
不同表观气速下平均停留时间与浮选动力学常数如

表 ２ 所示。

表 ２　 不同表观气速下平均停留时间与浮选动力学常数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐａｒｅｎｔ ｇａｓ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ

Ｊｇ ／ （ｃｍ·ｓ－１） τ ／ ｓ ｋ ／ ｓ－１

１．０６２ ２８２．９６ １．８０４×１０－３

１．２３８ ３１７．６４ １．８０３×１０－３

１．４１５ ３４８．５４ ２．５０２×１０－３

１．５９２ ３９５．６４ ２．００２×１０－３

式（１３）所示的浮选动力学常数表达式中，可进行

一些简化处理。 本实验中有 ９２％的矿物颗粒粒度小

于 ７４ μｍ，可认为 ｄｐ ＝ ７４ μｍ；本实验中加入了阳离子

捕收剂并使用了筛板式填料，可认为气泡直径在 ２ ｍｍ
左右，故取 ｄｂ ＝ ２ ０００ μｍ［１６］；同时，ｔｉｎｄ和 ｖｂ 均与平均停

留时间有关，可视为平均停留时间的函数，故式（１３）
可转换为：

ｋ ＝ ２．１９ × １０ －５Ｊｇｓｉｎ２ { ２ａｒｃｔａｎ [ ｅｘｐ（ － ｆ（τ）） ] }
（１４）

式中 ｆ（τ）是一个以平均停留时间为未知量的函数，可
表示为：

ｆ（τ） ＝ － ｌｎ ｔａｎ １
２
ａｒｃｓｉｎ

ｋ
２．１９ × １０ －５Ｊｇ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１
２é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú{ }

（１５）
将不同表观气速下的实验数据代入式（１５），可得

到对应的 ｆ（τ） 。
不同表观气速下平均停留时间与 ｆ（τ） 见表 ３。

表 ３　 不同表观气速下平均停留时间与 ｆ（τ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｆ（τ） ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｐｐａｒｅｎｔ ｇａｓ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ

Ｊｇ ／ （ｃｍ·ｓ－１） τ ／ ｓ ｆ（τ）

１．０６２ ２８２．９６ ３．１２０ ７
１．２３８ ３１７．６４ ３．１９８ ０
１．４１５ ３４８．５４ ３．１００ ７
１．５９２ ３９５．６４ ３．２７１ ７

通过计算拟合可得到 ｆ（τ）与平均停留时间的关

系式以及表观气速与平均停留时间的关系式：
　 　 ｆ（τ） ＝ １．４９９ × １０ －６τ３ － １．５０５ × １０ －３τ２ ＋

０．５００ １τ － ５１．８５４ （１６）

Ｊｇ ＝
１
３

× ５ × １０４ × ｌｎ τ
１４６．２６

æ

è
ç

ö

ø
÷ （１７）

结合式（１４）、（１６） ～ （１７），可得到充填式浮选柱

浮选动力学常数与颗粒平均停留时间的关系式为：
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　 ｋ ＝ ０．３６ｌｎ τ
１４６．２６

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×

ｓｉｎ２ ２ａｒｃｔａｎ ｅｘｐ － （１．４９９ × １０ －６τ３ －[{{

１．５０５ × １０－３τ２ ＋ ０．５００ １τ － ５１．８５４） ] } } （１８）
由式（１８） 可计算得出适宜的颗粒停留时间为

２０１．８７ ｓ，此时浮选动力学常数为 ０．１１４ ８１。

３　 结论

１） 采用 ４ 种经典动力学模型对磷矿柱式浮选的

回收率数据进行拟合，通过比较各模型相对平均偏差，
表明一级动力学模型更适合描述和预测磷矿柱式浮选

过程。
２） 通过测定磷矿柱式浮选过程中的颗粒停留时

间、关联一级动力学模型，构建出磷矿柱式浮选动力学

常数与颗粒平均停留时间之间的数学模型。 运用此数

学模型可以求出适宜的颗粒停留时间为 ２０１．８７ ｓ，对
应的浮选动力学常数为 ０．１１４ ８１，为后续柱式浮选工

艺的改进提供了理论与技术支撑。
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