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摘　 要： 选用频率 ４０ ｋＨｚ 的超声波，探究了不同超声功率以及不同超声处理时间对 ｐＨ ＝ ８．０、水玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠用量

１．５ × １０－４ｍｏｌ ／ Ｌ 的药剂体系中方解石浮选行为的影响；通过吸附量测定分析了方解石表面的油酸钠含量变化，借助 ＸＰＳ 测试分析

了方解石表面元素的变化，采用 Ｚｅｔａ 电位测试分析了方解石表面吸附药剂的变化。 经超声频率 ４０ ｋＨｚ、功率 １５０ Ｗ、超声时间

１５ ｍｉｎ 处理后，方解石浮选回收率可由无超声处理时的 ８．５％增加至 ８２．７％。 超声处理使方解石表面油酸钠吸附量增加、方解石表

面 Ｓｉ２ｐ 含量减少、Ｃ１ｓ 含量增加、Ｏ１ｓ 分峰拟合图中水玻璃组分的峰面积减小、油酸钠组分的峰面积增大，方解石表面 Ｚｅｔａ 电位几

乎无变化。 超声处理能使水玻璃和油酸钠混合体系中受抑制方解石表面的水玻璃解吸，空出的吸附位点被油酸钠吸附，使得方解

石可浮性显著提升。
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　 　 面对选矿难度的增加及使用药剂带来的环境问

题，许多学者通过外加能量场如磁场、温度场、微波及

超声波等来调控浮选过程［１⁃４］。 超声波是一种高能量

的机械波［５］，应用于浮选时，产生的空化作用可清洁

矿物表面、分散乳化浮选药剂以及使矿浆产生微

泡［６⁃８］。 目前有关超声处理多种药剂存在的混合体系

的研究较少，本文研究了水玻璃和油酸钠混合体系中

超声处理对方解石可浮性的影响及其机理，找到了一

种调控混合药剂体系中矿物浮选行为的技术手段，以
期为矿物超声浮选提供参考。

１　 试验样品制备及研究方法

１．１　 试验样品、药剂与设备

试验所用方解石购自广州市叶氏矿石标本店。 经粉

碎后，筛分出－７４＋３８ μｍ 粒级用于单矿物浮选，－５ μｍ
粒级用于 Ｚｅｔａ 电位测试。 方解石化学成分分析结果如

表 １ 所示。 结果表明，方解石纯度 ９８．３％，满足试验要求。

表 １　 方解石化学成分分析结果（质量分数） ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ 纯度

５５．０３ ０．８８ ０．３７ ０．１５ ９８．３０

试验所用 ｐＨ 值调整剂氢氧化钠、氯化钾均为国

药集团化学试剂有限公司产品，分析纯；捕收剂油酸钠

为上海迈坤化工有限公司产品，分析纯；抑制剂水玻璃

取自生产现场，工业纯。 试验用水为去离子水。 试验

所用超声波清洗机型号为 ＤＳＡ１５０⁃ＧＬ１⁃３．８Ｌ。
１．２　 浮选试验

称取－７４＋３８ μｍ 粒级方解石 ２．０ ｇ 放入 ＸＦＧＣ 挂

槽式浮选机的浮选槽内，按图 １ 所示浮选流程加入药

剂并进行超声处理，将精矿和尾矿分别过滤、烘干、称
重，计算浮选回收率。
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图 １　 浮选流程

１．３　 油酸钠吸附量测定

同单矿物浮选试验流程一致，取方解石加入药剂

并进行超声处理，结束后静置 ３０ ｍｉｎ，取上层清液离心

分离，采用 ＵＶ２５５０ 型紫外分光光度计（波长 ２２５ ｎｍ）
测量吸光度，依据油酸钠标准曲线读出对应质量浓度，
计算矿物表面油酸钠吸附量。
１．４　 ＸＰＳ测试及 Ｚｅｔａ电位测试

采用 Ｘ 射线光电子能谱仪（型号 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ ＸＩ）
检测样品 ＸＰＳ；采用 Ｚｅｔａ 电位仪（型号 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ
ＺＳ９０）测量样品 Ｚｅｔａ 电位，每个样品测量 ３ 次，取平

均值。

２　 试验结果与讨论

２．１　 单矿物浮选试验

在 ｐＨ＝ ８．０、水玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠用量

１．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，超声处理对方解石浮选回收

率的影响如图 ２ 所示。

.5�W

100

80

60

40

20

0
0 90 130120110100 140 150

-
@
/
;
5
� �

):85�40  kHz
):;0�15  min

):;0�min

100

80

60

40

20

0
0 302010 40

-
@
/
;
5
� �

):85�40  kHz
):.5�150 W

(a)

(b)

):*3<0�

):*3<0�

（ａ） 超声功率； （ｂ） 超声时间

图 ２　 超声处理对方解石浮选回收率的影响

由图 ２ 可知，无超声处理时，方解石浮选回收率仅

８．５％。 在超声频率 ４０ ｋＨｚ、超声时间 １５ ｍｉｎ 条件下，
试验范围内随着超声功率增加，方解石浮选回收率显

著增加，超声功率 １５０ Ｗ 时可达到 ８２．７％。 在超声频率

４０ ｋＨｚ、超声功率 １５０ Ｗ 条件下，超声处理 １５ ｍｉｎ 即可

使方解石回收率提高到 ８２．７％，此后再延长超声时间对

方解石浮选回收率影响不大。
为探明超声处理影响方解石可浮性的原因，设计
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了分段超声处理试验。 按图 １（ｃ）所示流程，在 ｐＨ＝８．０、
水玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠用量 １．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条

件下按照表 ２ 所示条件进行分段超声处理，分段超声

处理对方解石浮选回收率的影响如图 ３ 所示。

表 ２　 分段超声处理条件

工况 处理工序 超声频率 ／ ｋＨｚ 超声功率 ／ Ｗ 处理时间 ／ ｍｉｎ

条件 １ 超声处理 １ ４０ 变量 １０
超声处理 ２ ４０ １５０ １０

条件 ２ 超声处理 １ ４０ １５０ １０
超声处理 ２ ４０ 变量 １０

条件 ３ 超声处理 １ ４０ １５０ 变量
超声处理 ２ ４０ １５０ １０

条件 ４ 超声处理 １ ４０ １５０ １０
超声处理 ２ ４０ １５０ 变量
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图 ３　 分段超声处理对方解石浮选回收率的影响

由图 ３ 可知，分段超声处理试验中，当加入水玻璃

后的超声条件变化但加入油酸钠后的超声条件不变

时，方解石浮选回收率仅在 ５２．１％ ～ ５４．０％波动；当加

入水玻璃后的超声条件不变但加入油酸钠后的超声条

件变化时，方解石浮选回收率可由 ８．５％增加至 ８２．７％，
说明加入油酸钠后的超声处理是方解石可浮性变化的

主要原因。 值得注意的是，加入水玻璃并进行超声处

理后再加油酸钠但不进行超声处理时，方解石仍然是

受到明显抑制的，说明仅对水玻璃存在的浮选矿浆进

行超声处理，并不改变方解石的可浮性。 综上可知，只
有对水玻璃和油酸钠共存的方解石浮选矿浆进行超声

处理，方解石的可浮性才会发生变化。
２．２　 吸附量测定

ｐＨ＝ ８．０、水玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠用量 １．５ ×
１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，超声处理对方解石表面油酸钠吸

附量的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 超声处理对油酸钠吸附量的影响

由图 ４ 可知，无超声处理时，方解石表面油酸钠吸

附量很低。 超声频率 ４０ ｋＨｚ、超声时间 １５ ｍｉｎ 条件
下，试验范围内随着超声功率增加，油酸钠吸附量不断

增大。 超声功率 １５０ Ｗ 时，随着超声时间延长，油酸
钠吸附量较无超声处理时大幅增加，超声时间 １５ ｍｉｎ
时达到 ０．６６ ｍｇ ／ ｇ。 超声处理后，方解石表面油酸钠吸
附量大幅增加，且变化趋势与方解石浮选回收率变化

趋势相近。 由于水玻璃和油酸钠在矿物表面存在竞争
吸附［９］，可以推测超声处理可解吸方解石表面的水玻
璃，促进油酸钠的吸附。
２．３　 ＸＰＳ分析

为探究水玻璃和油酸钠混合体系中方解石可浮性
变化的原因，对方解石表面元素进行分析。 ｐＨ＝ ８．０、水
玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠用量 １．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件
下，一组无超声处理，一组超声处理条件为频率 ４０ ｋＨｚ、
功率 １５０ Ｗ、时间 １５ ｍｉｎ，水玻璃和油酸钠混合体系中

方解石表面的 ＸＰＳ 全谱图以及元素含量如图 ５ 所示。
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图 ５　 方解石表面 ＸＰＳ图谱

由图 ５ （ ａ） 可知，方解石表面全谱图中出现了

Ｏ１ｓ、Ｃａ２ｐ、Ｃ１ｓ、Ｓｉ２ｐ 的特征峰，表明方解石表面有水

玻璃吸附。 由图 ５（ｂ）可知，超声处理后的方解石表面
Ｃ１ｓ 含量从 ４１．５４％增加到 ４９．７９％，结合吸附量试验结

果可知，可能是方解石表面吸附了含有较长烷烃链的
油酸根离子，导致碳含量增加［１０］。 超声处理后的方解
石表面 Ｓｉ２ｐ 含量从 ４．３７％降低到 ２．３２％，这可能是超

声处理使受抑制方解石表面吸附的水玻璃脱附，方解

石表面 Ｓｉ２ｐ 含量减少。
方解石表面吸附的水玻璃和油酸钠均含有 Ｏ 原

子，分峰处理方解石表面 Ｏ１ｓ 光电子能谱如图 ６ 所示，
各形态 Ｏ 的分峰拟合分布比例如表 ３ 所示。

由图 ６ 可知，无超声处理时，在 ５３１．７ ５ ｅＶ 处出现
碳氧污染物（即 ＣＯ２）中氧的特征峰，碳酸钙中 Ｃａ—Ｏ、
Ｃ—Ｏ，硅酸钙中 Ｓｉ—Ｏ，油酸钠中 Ｃ Ｏ 的特征峰分
别出现在 ５３２．４９ ｅＶ、５３１．４０ ｅＶ、５３２．１９ ｅＶ、５３２．９４ ｅＶ
处［１１⁃１２］；超声处理后，上述特征峰分别偏移至 ５３１．８１ ｅＶ、
５３２．５４ ｅＶ、５３１．４８ ｅＶ、５３２．２５ ｅＶ 和 ５３３．００ ｅＶ 处，且方解
石表面水玻璃组分峰面积减小，油酸钠组分峰面积增

大。 由表 ３ 可知，超声处理后方解石表面 Ｓｉ—Ｏ 的 Ｏ 原

子浓度由 １９．０２％降至 １０．４６％，表明超声处理使方解石
表面水玻璃脱附；超声处理使得方解石表面 Ｃ Ｏ 的 Ｏ
原子浓度由 １０．２８％增加至 １６．００％，表明油酸钠吸附于
方解石表面，同油酸钠吸附量测定结果一致。
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（ａ） 无超声处理； （ｂ） 超声处理

图 ６　 方解石表面 Ｏ１ｓ分峰拟合图

表 ３　 分峰拟合各形态 Ｏ 的分布比例

处理工序 Ｏ１ｓ 分峰 结合能 ／ ｅＶ 半峰宽 ／ ｅＶ 相对含量 ／ ％
Ｃ—Ｏ（ＣａＣＯ３） ５３１．４０ １．４６ ２２．７７
Ｃ Ｏ（ＣＯ２） ５３１．７５ １．４２ ２４．４０

无超声处理 Ｃａ—Ｏ（ＣａＣＯ３） ５３２．４９ １．６７ ２４．５３
Ｓｉ—Ｏ ５３２．１９ １．６６ １９．０２

Ｃ Ｏ（ＯＬ－） ５３２．９４ １．９０ １０．２８
Ｃ—Ｏ（ＣａＣＯ３） ５３１．４８ １．４６ ２０．１７
Ｃ Ｏ（ＣＯ２） ５３１．８１ １．４２ ２２．９１

超声处理 Ｃａ—Ｏ（ＣａＣＯ３） ５３２．５４ １．６７ １９．５１
Ｓｉ—Ｏ ５３２．２５ １．６８ １０．４６

Ｃ Ｏ（ＯＬ－） ５３３．００ １．９０ １６．００

２．４　 Ｚｅｔａ电位测量

无超声处理，水玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠浓度

１．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时油酸钠、水玻璃以及水玻璃＋油酸

钠与方解石作用前后方解石表面 Ｚｅｔａ 电位的变化如

图 ７ 所示。
由图 ７ 可知，仅加入油酸钠和仅加入水玻璃后，方

解石表面 Ｚｅｔａ 电位均负移，说明带负电荷的油酸钠组

分和水玻璃组分均能吸附在方解石表面。 ｐＨ ＝ ８． ０
时，油酸钠体系、水玻璃体系以及水玻璃＋油酸钠混合

体系中，方解石表面 Ｚｅｔａ 电位均在－２８ ｍＶ 左右，结合

吸附量及 ＸＰＳ 试验结果，推断此时方解石表面吸附的

主要是水玻璃组分。
超声处理对 ｐＨ＝ ８．０、水玻璃用量 ３００ ｍｇ ／ Ｌ、油酸

８４ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



钠用量 １．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 体系中方解石表面 Ｚｅｔａ 电位

的影响结果如图 ８ 所示。
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图 ７　 ｐＨ值对方解石表面 ｚｅｔａ电位的影响
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图 ８　 超声处理对方解石表面 Ｚｅｔａ电位的影响

由图 ８ 可知，随着超声处理条件变化，方解石表面
Ｚｅｔａ 电位变化幅度很小，说明超声处理不会导致更多药
剂吸附在方解石表面，方解石可浮性发生变化是由于表
面吸附位点上的药剂发生替换。 结合吸附量及 ＸＰＳ 分
析结果，超声处理使方解石表面水玻璃含量降低、油酸
钠吸附量增加，可见超声处理能使水玻璃和油酸钠混
合体系中方解石表面吸附的水玻璃脱附，空出的吸附
位点被油酸钠吸附使得方解石可浮性显著提升。

３　 结　 　 论

１） 浮选试验结果表明，超声处理能使水玻璃和油

酸钠混合体系中原被抑制的方解石可浮性显著提升，
经超声频率 ４０ ｋＨｚ、功率 １５０ Ｗ、超声时间 １５ ｍｉｎ 处

理后，方解石浮选回收率可由无超声处理时的 ８．５％增

加至 ８２．７％。 分段超声处理浮选试验结果表明，仅对

水玻璃存在的浮选矿浆进行超声处理，并不改变方解

石的可浮性；对水玻璃和油酸钠混合体系进行超声处

理是改变方解石可浮性的主要原因。
２） 油酸钠吸附量测定、ＸＰＳ 表面分析和 Ｚｅｔａ 电

位测试结果表明，水玻璃和油酸钠混合体系经超声处

理后方解石表面油酸钠吸附量增加；方解石表面 Ｓｉ２ｐ
含量降低、Ｃ１ｓ 含量增加，Ｏ１ｓ 分峰拟合图中方解石表

面水玻璃组分峰面积减小、油酸钠组分峰面积增大；
Ｚｅｔａ 电位几乎无变化。 经超声处理，水玻璃和油酸钠

混合体系中方解石表面吸附的水玻璃脱附，空出的吸

附位点被油酸钠吸附，使得方解石可浮性显著提升。
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