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摘要　电解浮选技术是一种利用电解池原理，通过电解水来获得微泡的方法。其特征是电解产生的气泡直径小，在微细粒浮
选、废水处理方面具有特征优势。随着资源“贫、细、杂”特点的突出和绿色化工思想的增强，微细粒浮选、废水中金属离子处

理及油水分离的研究与应用必将获得广泛关注。本文总结了电解浮选技术在金属、非金属、煤等细粒物料及废水中油水分

离、重金属离子去除、固液分离等研究进展，旨在为电解浮选法的深入研究和推广应用提供借鉴。
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　　浮选作为一种重要的选矿方法，在当前选矿领域
中具有举足轻重的地位。但传统的浮选工艺在浮选回

收５～１０μｍ以下的细粒物料时，其效果并不是十分理
想［１，２］。与传统浮选工艺过程中浮选机所产生的气泡

相比，电解浮选产生的气泡具有更小的直径尺寸，它利

用电解水获得微泡，这使得细粒矿物与气泡之间的碰

撞粘附概率增加，从而使细粒矿物的回收率得到提

高［３，４］。因此，电解浮选在有效回收细粒矿物、提高细

颗粒有用矿物的回收率方面具有传统浮选工艺所不具

备的优势。在废水处理领域，电解浮选生成的气泡尺

寸可小至纳米级别，具有强载浮能力，与传统的溶气气

浮、机械叶轮气浮产生的毫米级别的气泡相比，其截获

杂质的能力更高，是近年来废水处理技术的热点之

一［５］。本文主要围绕电解浮选在选矿和废水处理中的

应用进行论述，进一步总结电解浮选技术存在的优劣，

进而提出展望。

１　电解浮选原理及相关设备

１．１　基本原理及影响因素

电解浮选由Ｅｌｍｏｒｅ于１９０４年首次提出，并用于矿
石中贵重矿物的浮选分离［６］，其基本原理是利用电解

浮选过程中电极上析出的具有强负载能力的微小气泡

（Ｈ２、Ｏ２）来上浮分离疏水性杂质微粒的絮凝胶体或矿
物颗粒，从而达到固液分离和富集矿物的目的［７］。其

反应式如下所示：

阳极：Ｈ２Ｏ→２Ｈ
＋＋１／２Ｏ２（ｇ）＋２ｅ

－ （１）
阴极：２Ｈ２Ｏ＋２ｅ

－→２ＯＨ－＋Ｈ２（ｇ） （２）
电极在矿浆中形成的金属硫化物与氧气、捕收剂

三者之间存在着电化学体系，会影响浮选作用，如采用

铂极－铜极电解浮选微细粒黄铜矿，黄药作捕收剂，电
解浮选的氧气使金属硫化物表面发生氧化还原反应，

增加了能使黄药氧化和吸附的阳极活性点，氧化的黄

药的吸附层正是引起疏水性的原因。同时，氧气泡从

阳极析出，加之阳极与矿浆接触，矿浆亦获得阳极电

位，两者都使矿物疏水性增加，有利于浮选。此外，溶

液ｐＨ会随较高的电流强度在短时间内变化，单位时
间内溶液ｐＨ与可浮性无显著关系，电解对矿浆环境
影响不大，电解气泡的尺寸大小仍然是影响电解浮选

行为的主要因素［８］。

电解浮选气泡析出的物理过程包括气泡的成核、

长大、脱离三个阶段［９］。电解浮选气泡的生成属于物

理化学范畴中的新相生成，涉及气体的溶解、过饱和、

扩散等，成核过程十分复杂。气泡的长大过程，包括电

极表面微小气泡的聚集合并，以中等气泡为中心合并

周围细小气泡，以及大气泡的滑移聚集合并。气泡的



脱离发生在当浮力大于黏附力时，气泡脱离的临界尺

寸与电解工艺条件、电极表面状态等有关。

气泡尺寸是影响电解浮选行为的主要因素，而气

泡尺寸又与电流密度、电解质性质、时间等因素有关。

陈延禧等［１０］用激光衍射法研究了电解气泡的大小及

其分布，研究结果发现氧气泡大部分具有３０－３９μｍ
的中等尺寸，且尺寸随电流密度的增大而增大，氢气泡

却都十分微小且均匀，直径小于５．８μｍ，因为氢气泡
易脱离电极表面，所以电流密度对氢气泡尺寸的影响

不大。此外，当电解质由酸变碱时，氢气泡尺寸明显增

大，在碱性介质中微小的气泡数量达８４．４％，然而在
酸性介质中气泡数量几乎为 ０，而氧气泡变化相反。
汪朝晖等［１１］建立了电浮选过程中的液体分散相速率

与气泡几何尺寸的数学关系式，发现电解生成的最大

气泡量所对应的氢气泡直径随温度的增加而变大，但

整个电解过程的氢气泡直径分布并未有太大的波动，

随着电流密度的增加，气泡直径减小，当电流密度达到

某一值时，电解液体中粒子和气泡碰撞概率达到最大。

赵伟等［１２］发现气泡直径主要受其脱离电极板的时间

和气泡合并现象的影响。电解反应速率的影响因素主

要有电解液ｐＨ值、电压强度和电极反应时间，从而影
响了气泡特征，电解反应速率越快，气泡的尺寸越小，

浓度越高，其上浮力衰减较为明显，致使其上升速度越

低。周凌锋等［１３］分析发现减小气泡直径，对气泡与颗

粒的碰撞概率、浮选速率及回收率这三者的指标都有

大大提高，比增加电极释放气泡的生成速度的效果要

显著。

电解浮选气泡的析出和液体分散相的物理特性及

减小气泡尺寸的研究，对电解浮选设备的研制工作具

有重要的指导意义。

１．２　电解浮选设备

我国目前大规模应用的浮选设备主要有机械式浮

选机和充气搅拌式浮选机，仅局限用于选矿行业中的

泡沫浮选。此外，浮选柱在分选细粒矿物方面有着独

特的优势，但气泡尺寸受充气速率和原料处理量的限

制，高充气量和大处理量往往不能获得小气泡，将电解

装置和现有浮选设备相结合，为电解浮选设备的研发

提供了思路，开展电解浮选技术对细粒级矿物、细粒煤

浮选和废水处理的研究，已成为今后电解浮选设备的

研究发展方向。

１．２．１　电解浮选机

电解浮选机主要由电源、电极和浮选槽３部分组
成［１４］。电源采用直流电源或脉冲电源。阳极在电解

过程中会产生氧气，会受到电化学腐蚀，传统的石墨和

碳材料虽可用，但不耐高电流电解，为防溶解和降低能

耗，现阳极常采用金属氧化物涂层电极和其他新型不

溶性电极；阴极主要发生析氢反应，需要根据析氢超电

势的大小选择不同的阴极材料，一般采用中及高超电

势金属做阴极材料，由于铁价格便宜，且属于中超电势

金属，一般选用铁极板居多。浮选槽根据废水和矿浆

的流动状态，可分为流动体系和非流动体系，需根据浮

选工艺进一步选择［１５］。

１．２．２　电解浮选柱

电解浮选柱与传统浮选柱相比，最大区别在于电

解浮选柱采用外置式的电解水发泡装置，产生的气泡

直径小，通过控制电流可调节充气量，易操作。在主柱

底部设有搅拌装置，当矿浆与气泡从主柱底部对称给

入时，受到搅拌，矿粒与气泡碰撞充分，矿化作用增强，

气泡和矿粒一起上浮，在主柱顶部形成精矿层。矿浆

从主柱中部的导流管流入次柱，矿浆中少量的气泡与

矿粒再次碰撞、上浮，形成次精矿层。尾矿从次柱底部

排出。长沙矿冶研究院阳华玲、朱超英等人设计研发

了新型电解浮选柱，并提出在研究试验中电浮选柱处

理均取得了不错的浮选指标，有待在选矿行业进一步

推广。其中，香炉山钨尾矿采用电解浮选柱回收白钨

矿试验，获得的钨精矿品位提高了０．５７％，钨回收率
提高了８．５４％；攀枝花细粒级钛铁矿钛浮选试验，获得
ＴｉＯ２品位１９．９０％、回收率６０．６５％的钛粗精矿

［１６］。

２　电解浮选在选矿中的研究进展

常规的浮选工艺和浮选设备并不能最大限度地利

用细粒物料，细粒物料存在质量效应和比表面积效应

的难题。因其质量小，所具备的动能低，导致与气泡黏

附、碰撞不充分，不易矿化；细粒物料的比表面积大，易

团聚，导致捕收剂选择性吸附能力差，回收率低。

电解浮选产生的气泡微小，具备能与细粒物料黏

附、碰撞充分的尺寸，能克服细粒浮选存在的难题，有

效提高细粒物料的回收率。近年来，利用电解浮选法

来有效回收细粒有用物料受到了越来越多的关注，下

文主要总结电解浮选技术在细粒金属和非金属矿物、

细粒煤中的研究现状，为细粒物料的回收利用提供参

考。

２．１　细粒金属矿物

在２０世纪７０年代末，电解浮选的研究工作开始
陆续得到了国外学者的开展，电解浮选首先被应用于

分选含锡矿泥，主要研究电解浮选中细粒颗粒与气泡

的碰撞、黏附，气泡尺寸和电解条件参数对浮选的影

响［１７］。
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孙伟等［１８］研究了在改良的哈里蒙德管实验装置

内，不同阴极孔径电解不同粒级白钨矿的浮选性能和

操作参数的关系，并得到了电解氢气泡的尺寸分布。

当气含率为４．０１７％，阴极孔径为３８μｍ时，０～１０μｍ
粒级的白钨矿的最高回收率为９０．１０％。通过增大电
流使气泡密度增大，平均气泡尺寸随之减小，发现在油

酸钠捕收剂的存在下，气泡尺寸分布得更加均匀。其

中，当阴极孔径为３８～１５０μｍ时，氢气泡的直径通常
在１２～１１７μｍ之间，８５％以上的氢气泡的直径在３０～
７０μｍ之间。同时，还对气泡尺寸及粒度对碰撞概率、
黏附概率、捕收概率的影响做了相关研究，从而为利用

电解浮选法来有效浮选回收细粒白钨矿及细粒萤石提

供了理论依据及技术支撑。目前，常规的白钨矿选矿

方法主要以粗粒重选、细粒泡沫浮选为主，或者采用

“重—磁—浮”等联合工艺进行选别，电解浮选在其选

别工艺的应用上以电浮选柱处理居多。

大多数锡选厂由于资金和技术的限制，会将小于

１０μｍ级别的锡粒脱泥丢弃，造成锡金属资源的流失，
电解浮选能有效解决这一问题，极大限度地提高锡的

回收，实现细粒级锡石的有效利用。覃文庆等［１９］在经

改造后的哈里蒙德管电解浮选实验装置内，对不同粒

级细粒锡石的电解浮选行为及碰撞黏附机理进行了研

究，利用高速摄影研究颗粒与气泡间的匹配关系。实

验研究表明，气泡的数量、尺寸、速度及气泡间桥连作

用受电解操作参数如电流、电解时间、电解质浓度等影

响，电解浮选细粒锡石的最佳条件是油酸钠捕收剂的

剂量为１０ｍｇ／Ｌ，矿浆 ｐＨ值为 ８．０，电流为 １００ｍＡ。
同时，指出细粒锡石的粒度与气泡之间存在着一个最

佳匹配度，即不同粒度的锡石颗粒对应不同尺寸的气

泡。在细粒锡石粒度与气泡尺寸相匹配的范围内，锡

石回收率达到最大值。此外，文章还通过相关的经验

公式对电解浮选过程中的碰撞黏附概率进行了理论计

算，以此揭示了细粒锡石与氢气泡的黏附机理。

２．２　细粒非金属矿物

电解浮选在细粒非金属矿物的研究，主要围绕气

泡性质对细粒非金属矿物浮选行为的影响。

戴智飞等［２０］通过研究捕收剂浓度、电解强度、阴

极孔径等因素，指出了电解浮选回收０～１０μｍ，１０～
３８μｍ和３８～７４μｍ三个粒级的细粒萤石时所需要的
最佳参数，确定了捕收剂油酸钠的最佳浓度为５．０×
１０－１ｍｏｌ／Ｌ；当阴极孔径一定时，随着电流强度的增加，
细粒萤石的回收率随之增加；当电流强度一定时，电解

浮选回收不同粒级的萤石颗粒对应所需的最佳阴极孔

径各不相同，颗粒粒度与气泡尺寸之间存在最佳的匹

配范围。

马亮［２１］研究了不同电解条件下的气泡性质与颗

粒的相互作用，建立模型并将作用过程分为三个阶段：

单个颗粒被单个气泡捕获、多个颗粒被同一气泡捕获、

气泡群的形成。

李艳等［２２］研究了不同粒级高岭石的电解浮选行

为，建立了浮选速率常数 ｋ与影响因素的多元线性回
归模型，间接描述了气泡性质对不同粒级高岭石的电

解浮选行为的影响。当电流强度为１５０ｍＡ时，细粒级
０～３６μｍ的高岭石在阴极孔径小（３８μｍ）的哈里蒙
德管中电解浮选速率大，粗粒级４５～７４μｍ的高岭石
在阴极孔径大（７４μｍ）的哈利蒙德管中电解浮选速率
小，并存在显著的线性关系。

２．３　细粒煤

随着煤炭开采过程的机械化，大量的细粒煤被产

出，该部分细粒煤难以通过常规浮选来有效回收，导致

了煤浮选产率较低。在细粒煤的电解浮选方面，研究

主要与电解质的浓度与类型有关。马明芳等［２３］研究

发现不同电解质对精煤产率都有着最佳的电解质浓

度，并不是单纯地与离子化合价正正比或反比的线性

关系。通过浮选试验，确定了粒度为 －０．５ｍｍ煤样的
最佳浮选条件为煤油１０００ｇ／ｔ，仲辛醇１２０ｇ／ｔ，入料浓
度６０ｇ／Ｌ。并研究了 ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２、ＡｌＣｌ３、Ｎａ２ＳＯ４、Ｍｇ
ＳＯ４和Ａｌ２（ＳＯ４）３等６种不同电解质条件下的浮选行
为，结果表明，最佳电解质为 ＭｇＳＯ４，最佳电解质浓度
为１ｇ／Ｌ。电解浮选使细粒煤被有效回收，从而提高了
最终的精煤产率。刘颖洲等［２４］以马兰矿８＃煤精煤为
研究对象，确定了精煤产率最高的电解质是 Ｎａ２ＳＯ４，
达７０．１３９％，并发现随着电解质浓度的增加，对应的精
煤产率最大并且细粒级尺寸的气泡含量最多且粒级范

围逐渐减小。

因电解浮选技术发展不完善，选厂从资金投入和

预算考虑，我国在电解浮选技术处理微细粒物料方面

应用不多，仍然以常规的泡沫浮选优化流程或湿法冶

金等联合工艺为主，虽然电解浮选在细粒物料方面取

得了系列的理论研究，但在生产实践的运用方面仍然

很少。电解浮选产生的微泡和细粒物料之间的相互碰

撞作用，受到很多因素的影响，如气泡尺寸、矿浆浓度、

细粒物料粒级大小等，两者仍然存在着复杂的机理关

系，需要更深入的理论探索和研究。

３　电解浮选在废水处理中的研究进展

工业生产过程中产生的废水，已经成为环境污染

的重要污染源之一。在２０世纪８０年代，电解浮选法
开始应用于废水处理领域，并在处理含油废水、重金属

离子、污泥固液分离等方面均具有良好的效果。电解
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浮选通过电解产生的微泡，使微泡与废水中的油粒、悬

浮物黏附上浮，形成浮渣层从水中分离；加絮凝剂使重

金属离子絮凝沉淀，微泡吸附上浮，从而实现分离。

电解浮选技术处理废水所需设备简单，可通过改

变电流、电位等参数来调节气泡量，便于实施自动控

制，且有效避免使用有毒化学物质絮凝，通用性强，具

有广阔的推广前景。下文主要综述了近年来电解浮选

技术在废水处理领域的研究现状，并加以评述，指出存

在问题。

３．１　含油废水

含油废水中的油分存在悬浮、乳化、溶解等三种状

态，悬浮状态的油分本身具有良好的可浮性，可依靠油

分与水的密度差通过隔油池分离，但乳化和溶解状态

的油分难以分离［２５］。电解浮选处理含油废水可达到

较高的去除率。曹伟丽等［２６］在电解浮选处理采油废

水的试验中，研究了电流强度、电导率、极板间距等因

素对处理效果的影响。研究发现用石墨电极电解浮选

时间为２０ｍｉｎ、电流密度小于２００Ａ、极板间距１．５ｃｍ
时，废水中悬浮物含量、油含量显著降低，处理效果明

显。

电解浮选一系列的电化学反应产生的臭氧、次氯

酸等还能对水体有杀菌的作用，当细菌细胞膜的跨膜

电压上升至高于１Ｖ时，细胞膜会被击穿造成细胞质
流失，造成细菌死亡［２７］。任连锁［２８］统计了某油田废水

油分的粒径分布，单纯的重力沉降可去除２２．６％的油
分，通过比较试验确定了电解板间距１．０ｃｍ～１．５ｃｍ
和电流密度１００～１５０Ａ／ｍ２的最佳电解参数，电解浮
选除油率达７５％，除菌率高达９９％，但所需电解时间
过长，高达３０ｍｉｎ。

电解浮选单独处理含油废水较难达到排放要求，

且电耗大，常与絮凝法联用，克服了除油率不高的缺

点。满春生等［２９］将絮凝剂硫酸铝钾加入水中使其水

解产生 Ａｌ（ＯＨ）３胶体，在电压 ２０Ｖ、絮凝剂投量 ６０
ｍｇ／Ｌ、浮选时间３０ｍｉｎ的条件下，电解炼油废水，得到
了浮选速率方程，确定了浮选速率常数 ｋ为０．４６６Ｌ／
ｇ／ｍｉｎ。王车礼［３０］等建立了絮凝 －电解浮选除油的动
力学方程，电解１０ｍｉｎ，除油率可达９０％以上，并发现
除油率随电流密度的增加而增大，但除油速率常数 ｋ
值增加不多。崔明玉［３１］等通过絮凝 －电解浮选处理
乳化油废水，在絮凝剂聚合硫酸铁投放量为５０ｍｇ／Ｌ，
电流密度为３１．２５Ａ／ｍ２，电极板间距为１．０ｃｍ时，废
水中乳化油的去除率高达９５．３％。

３．２　含重金属离子废水

电解浮选处理含重金属离子被称作绿色电化学工

艺［３２］。电解浮选的能耗取决于废水的导电性，含重金

属离子废水其本身就是一种拥有丰富离子类型的电解

质，具有优良的导电性，采用电解浮选处理，具有优势。

许珂敬等［３３］研究了胶东某铜矿废水在 ｐＨ＝８的条件
下，加油酸钾和黄原酸盐螯合析出，再进行电解浮选，

使用效果用测定废水中残留离子浓度来确定。实验结

果表明，电解浮选能有效降低废水中的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｐｂ２＋，以及Ｃｏ２＋等重金属离子含量，并在铜回收方面具
有非常显著的效果，铜回收率可达９８％。Ｖ．Ａ．Ｋｏｌｅｎｉ
ｋｏｖ等［３４］使用 Ｆｅ（ＯＨ）３、Ｎａ３ＰＯ４以及 Ｎａ２Ｓ等作絮凝
剂，采用电解浮选处理电镀废水中的重金属离子，发现

Ｎａ３ＰＯ４和 Ｎａ２Ｓ的浮选效率较高，电解浮选后的重金
属离子的浓度从初始的２ｍｇ／Ｌ大幅下降，其中，Ｃｕ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋降至１０～５０ｕｇ／Ｌ，Ｃｒ２＋和Ｆｅ３＋降至１０ｕｇ／Ｌ。

３．３　活性污泥

活性污泥常用来处理废水，但其生长产生的微生

物絮凝体会残留在废水中，须再对处理过的废水进行

固液分离，电解浮选可高效实现活性污泥的固液分离，

简化处理工艺。ＡｌｉＲｅｚａＲａｈｍａｎｉａ等［３５］进行了利用电

解浮选来不断增厚活性污泥的实验。实验结果表明，

电解浮选工艺在增厚活性污泥方面具有较好的效率。

万晶等［３６］进行了电解浮选用于活性污泥固液分离的

验证性试验，在进水 ＳＳ（悬浮物）浓度为１６０７ｍｇ／Ｌ、
停留时间为２５ｍｉｎ、分离区电流密度为４ｍＡ／ｃｍ２等条
件下，悬浮固体颗粒物的去除率高达９８．９％，证实了
电解浮选用于活性污泥的固液分离是可行的。陈金釜

等［３７］采用不溶性电极进行电解浮选，研究了活性污泥

固液分离过程中电解浮选性能操作参数的影响。实验

结果表明，电解浮选能有效去除活性污泥中的悬浮固

体颗粒，去除率随水力停留时间和电流密度等主要因

素的增大而增大，可达９７％以上，浮渣平均含水率为
９５．９％，低于溶气气浮和二沉池等处理技术的污泥含
水率。

电解浮选处理废水已经是一种被肯定的有效方

法［３８］。在废水处理中有着气泡小、捕收杂质能力强且

去除率高的优点，且采用不溶性的电极，不会造成二次

污染，是其他处理技术所不能比拟的。近年来，随着该

技术的应用与推广，电解浮选在废水处理领域仍然有

着广阔的前景。

４　结语

电解浮选技术作为一种绿色化学工艺，兼具微米

级气泡尺寸的特点，在微细粒物料的选矿及废水处理

领域中具有非常高的浮选效率。从近年来众多学者的

理论研究上看，电解浮选仍需做更深层次的理论研究，
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需进一步完善电解浮选气泡与细粒物料碰撞理论体

系，优化电解操作参数，如确定最佳电流密度，电解质

类型和浓度，确定物料粒度与最佳气泡尺寸的匹配范

围等，对实现电解浮选技术的最优化有重大意义。从

工艺成本上看，电解过程的高能耗仍然是限制电解浮

选应用的主要问题，未来发展离不开新型电解浮选设

备的研发与推广，研发节能降低电耗，研发活性高、性

能稳且价格低廉的新型电极材料已成为新趋势。
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