
第６期
２０２１年１２月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．６

Ｄｅｃ．２０２１

收稿日期：２０２１－０８－０９
基金项目：２０２０年湖北省省级大学生创新创业训练计划项目（Ｓ２０２０１０４８８０１９）
作者简介：李广（１９９９－），男，矿物加工工程专业本科在读。
通信作者：崔瑞（１９８４－），男，博士，副教授，硕士研究生导师。Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｕｉｒｕｉ＠ｗｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ。

超声波对水玻璃和油酸钠体系下方解石的可浮性影响

研究

李广１，２，施佳１，２，方神宇１，２，朱弟文１，２，聂大鹏１，２，崔瑞１，２

１．武汉科技大学 资源与环境工程学院，湖北 武汉４３００８１；
２．冶金矿产资源高效利用与造块湖北省重点试验室，湖北 武汉４３００８１

中图分类号：ＴＤ９２３；ＴＤ９２５　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２１）０６－０１３１－０８
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２１．０６．０１６

摘要　论文研究了超声处理对水玻璃／油酸钠体系下受抑制方解石可浮性的影响，并探索了超声波的作用机理。试验结果表
明：在超声波清洗机功率１５０Ｗ、频率４０ｋＨｚ、超声处理时间２０ｍｉｎ的条件下，方解石的浮选回收率可由７．５％大幅提高到
８２．１％。超声处理会降低矿浆ｐＨ值、提高矿浆整体温度，但变化范围不影响方解石可浮性。超声条件下提高超声波清洗机
水介质温度对改善方解石的可浮性有协同作用。在超声波清洗机功率１５０Ｗ、频率４０ｋＨｚ、超声时间１０ｍｉｎ、水介质温度７０
℃条件下，方解石的浮选回收率可达８６．２％。超声作用会选择性地弱化水玻璃对方解石的抑制效果，但不影响油酸钠对方解
石的捕收效果。超声处理能促进方解石表面吸附的水玻璃溶解，而对方解石表面吸附的油酸钠影响不大。

关键词　超声波；方解石；浮选；水玻璃；油酸钠

前 言

方解石、萤石常与白钨矿伴生，在白钨矿的浮选

中，通常会加入大量的水玻璃来同时抑制方解石与萤

石的上浮［１］。为进一步分离萤石、方解石，后续工艺中

还需添加其他化学药剂来调控矿物表面的亲／疏水
性［２－３］。与传统添加化学药剂的调控方式相比，超声

波被认为是一种清洁的调控手段［４］。超声波作用于浮

选矿浆时产生的空化效应对矿物浮选性能的影响已有

不少报道。Ｏｚｋａｎ［５］在富集－３８μｍ菱镁矿泥时，用超
声波进行了预处理，发现处理后的浮选泡沫明显变细、

不易破裂、持续时间变久。Ｋｕｒｓｕｎ等［６］研究了超声波

预处理对铅锌铜矿中锌的机械浮选的影响认为，由于

超声波清洗机中产生的空化气泡释放的能量，超声波

预处理提高了锌浮选的品位和回收率。王卫东［７］在研

究超声波对细粒煤浮选的影响试验中，发现超声处理

后的精煤产率、可燃体回收率和浮选完善指标较无超

声波浮选时都得到了提高。马强［８］的研究表明，在方

解石浮选中，超声波作用下油酸钠能有效提高方解石

累计回收率，缩短浮选时间，且较长时间超声处理油酸

钠有助于方解石浮选。对苯甲羟肟酸（捕收剂）及栲

胶（抑制剂）进行超声处理能有效地抑制苯甲羟肟酸

在方解石表面的吸附。以上研究均表明超声波对于浮

选指标有着较大的影响。

目前关于超声波影响白钨矿、萤石、方解石浮选指

标的研究主要集中在通过超声波预处理矿物使表面性

质变化或通过超声波预处理浮选药剂使药剂分散［９］，

而关于超声处理抑制剂存在条件下的矿浆体系的相关

研究较少。本文针对受水玻璃抑制的方解石，研究了在

油酸钠作捕收剂的药剂体系中，超声波清洗机功率、频

率、超声处理时间、水介质温度及超声处理方式对方解

石的浮选回收率的影响，并探索了超声波的作用机理。

１　试验样品、药剂及设备

本次试验所用方解石单矿物来自江西某钨矿，矿

样经机械破碎至５ｍｍ以下后采用行星磨磨矿，筛分出
－７４＋３８μｍ粒级用于单矿物浮选试验。方解石粉末
样Ｘ射线衍射分析结果如图１所示，经化验分析，方解
石纯度为９８．２５％，矿物的ＸＲＤ衍射图谱特征峰尖锐、
无杂峰，说明结晶良好、纯度高，符合单矿物浮选试验



的原料要求。

图１　方解石粉末样的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｌｃｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

试验中使用的仪器及型号如表 １所示，超声波清
洗机参数如表 ２所示，试验所用药剂如表 ３所示。试
验所用油酸钙的制备方法是：将５０ｇ的油酸钠溶于２
Ｌ的水中加热至９０°Ｃ得油酸钠溶液，将２５ｇ氯化钙
溶于２００ｍＬ水得氯化钙溶液，边搅拌边向油酸钠溶液
中滴加氯化钙溶液，将产生的白色沉淀滤出用蒸馏水

洗涤烘干后即为油酸钙。

表１　试验仪器及型号
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓａｎｄｍｏｄｅｌｓ

仪器设备 型号 生产厂家

精密电子天平 ＪＡ２００３ 上海恒平科学仪器有限公司

超纯水仪 ＱＹＳＷ－０５Ａ 重庆前沿水处理设备有限公司

精密 ｐＨ计 ＰＨＳＪ－４Ｆ 上海仪电科学仪器股份有限公司

恒温水浴锅 ＨＨ－２ 常州国华电器有限公司

挂槽浮选机 ＸＦＧＣ－Ⅱ 吉林省探矿机械厂

超声波清洗机 ＤＳＡ１５０－ＧＬ１－３．８Ｌ 德森精工有限公司

数显电动搅拌器 ＪＪ－１ 金坛区西城新瑞仪器厂

循环水式多用真空泵 ＳＨＺ－Ｄ 上海力辰邦西仪器科技有限公司

电热鼓风恒温干燥箱 １０１－２型 上海东星建材试验设备有限公司

电导率仪 ＤＤＳＪ－３１９Ｌ 上海仪电科学仪器股份有限公司

表２　超声波清洗机参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｉｎｇｍａｃｈｉｎｅ

型号

仪器尺寸

／（ｍｍ×ｍｍ×

ｍｍ）

槽尺寸

／（ｍｍ×ｍｍ×

ｍｍ）

超声波

频率

／ｋＨｚ

功率／Ｗ
温度可

调／℃

ＤＳＡ１５０－

ＧＬ１－３．８Ｌ
３２５×１７５×２４０３００×１５３×１００ ２０，４０

９０，１０５，

１２０，１３５，１５０
０～８０

表３　试验所用药剂一览表
Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｓｔｏｆａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｔｅｓｔ

药剂名称 品级 生产厂家

氢氧化钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

水玻璃 工业纯 取自生产现场

油酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硅酸钙 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

氯化钙 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

２　试验方法及流程

２．１　浮选试验

浮选试验流程如图２所示，取 ２．０ｇ方解石置于
４０ｍＬ浮选槽中并加入３５ｍＬ去离子水，矿浆经依次
加药调浆后连同浮选槽一起置于超声波清洗机中进行

超声处理并搅拌，结束超声处理后进行浮选刮泡，然后

将浮选精矿、尾矿分别抽滤、烘干并称重。浮选回收率

按式（１）计算：

ε＝γ＝
ｍ１

ｍ１＋ｍ２
（１）

式中：ε—浮选回收率，％；γ—精矿产率，％；ｍ１—精矿
质量，ｇ；ｍ２—尾矿质量，ｇ。

图２　浮选流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｌｏｗｃｈａｒｔ
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２．２　矿浆ｐＨ、温度测定

按图２（ａ）浮选试验流程进行加药、调浆及超声处
理后，对浮选矿浆进行ｐＨ值和温度测量。

２．３　电导率测量

称取０．５ｇ硅酸钙或油酸钙，置于浮选槽中，加入
３５ｍＬ去离子水进行搅拌，得到相应悬浮液。将去离
子水、硅酸钙悬浮液、油酸钙悬浮液分别在超声波功率

１５０Ｗ、超声波频率４０ｋＨｚ条件下超声处理，静置后测
量溶液电导率。

３　试验结果及讨论

３．１　浮选药剂用量试验

油酸钠浓度对方解石的浮选回收率的影响如图３（ａ）
所示。在油酸钠用量为１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，ｐＨ以及水玻
璃用量对方解石浮选回收率的影响如图３（ｂ）、（ｃ）所示。

图３　油酸钠浓度（ａ）、ｐＨ（ｂ）、水玻璃浓度（ｃ）对方解石的浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ），ｐＨ（ｂ）ａｎｄｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｄｏｓａｇｅ（ｃ）ｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｌｃｉｔｅ

　　由图３（ａ）、（ｂ）可以看出，未加入抑制剂水玻璃
时，方解石可浮性受 ｐＨ值的影响较小；在 ｐＨ值为
８．０、油酸钠质量浓度为１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，方解石的
浮选回收率达到９０．２％。图３（ｃ）显示，随着加入抑制
剂水玻璃浓度的增加，方解石的回收率明显降低后趋

于平缓。综合考虑试验条件与结果，选择 ｐＨ＝８．０、油
酸钠用量１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、水玻璃用量２５０ｍｇ／Ｌ作为

下一步超声波浮选试验的药剂制度，此时方解石的回

收率为７．５％。

３．２　超声处理对受抑制方解石浮选回收率的影响

在ｐＨ＝８．０、水玻璃用量２５０ｍｇ／Ｌ、油酸钠用量
１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，超声波清洗机功率、频率及超声
处理时间对方解石浮选回收率的影响如图４所示。
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图４　超声波清洗机功率（ａ）和超声处理时间（ｂ）对方解石
的浮选回收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｉｎｇｍａｃｈｉｎｅｐｏｗｅｒ（ａ）ａｎｄｕｌ
ｔｒａｓｏｎｉｃｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｉｍｅ（ｂ）ｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｌｃｉｔｅ

　　图４（ａ）、（ｂ）均显示，经过超声处理后，受水玻璃
抑制的方解石可浮性明显改善，且其在超声波频率４０
ｋＨｚ下的可浮性始终优于超声波频率２０ｋＨｚ；图４（ａ）
表明，方解石的浮选回收率随超声波功率增加而增加，

当超声波频率４０ｋＨｚ、超声处理时间１０ｍｉｎ、超声清洗
机功率１５０Ｗ时，方解石浮选回收率可由未超声处理
时的７．５％提高至５２．１％；图４（ｂ）表明，方解石的浮
选回收率随超声处理时间的延长而增加，当超声波频

率４０ｋＨｚ、超声波功率 １５０Ｗ、超声处理时间 ２０ｍｉｎ
时，方解石的浮选回收率由未超声处理时的７．５％提
高至８２．１％。

３．３　超声处理对矿浆ｐＨ值的影响

初始ｐＨ＝８．０，加入水玻璃２５０ｍｇ／Ｌ、油酸钠１．５
×１０－４ｍｏｌ／Ｌ后，由于药剂的水解，矿浆 ｐＨ值升高至
８．７。图５为超声波清洗机功率、频率及超声处理时间
对矿浆ｐＨ值的影响。

由图５可知，随着超声清洗机功率以及超声时间的
增加，矿浆ｐＨ值呈减小趋势。其原因是超声波作用于
水会产生Ｈ２Ｏ２，溶液中Ｈ

＋浓度增大，导致ｐＨ降低［１０］。

图６为水玻璃水解组分图，可见在本研究ｐＨ值变化下
水玻璃的水解组分仍以［Ｓｉ（ＯＨ）４］和［ＳｉＯ（ＯＨ）

－
３］这两

种抑制方解石的成分为主［１１］。说明超声处理引起的ｐＨ
值变化不影响水玻璃起主要抑制作用的成分。

图５　超声波清洗机功率（ａ）、（ｂ）和超声处理时间（ｃ）对矿浆ｐＨ值的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｉｎｇｍａｃｈｉｎｅｐｏｗｅｒ（ａ）、（ｃ）ａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｉｍｅ（ｂ）ｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｆｐｕｌｐ
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图６　水玻璃的水解组分分析
Ｆｉｇ．６　Ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ

３．４　超声处理对矿浆整体温度的影响

在ｐＨ＝８．０、水玻璃用量２５０ｍｇ／Ｌ、油酸钠用量
１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，超声波清洗机功率、频率及超声
处理时间对矿浆整体温度的影响如图７所示。

由图７可知，随着超声波功率的提高以及超声处
理时间的增加，矿浆整体温度逐渐增大，上升幅度为

７～１０℃。

３．５　超声波清洗机水介质温度试验

超声空化现象可在液体内部瞬间产生局部高

温［１２］，温度效应可能是改善受抑制方解石可浮性的条

图７　超声波清洗机功率（ａ）、（ｂ）和超声处理时间（ｃ）对矿浆整体温度的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｉｎｇｍａｃｈｉｎｅｐｏｗｅｒ（ａ）、（ｃ）ａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｉｍｅ（ｂ）ｏｎｐｕｌｐｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

件因素。待超声波清洗机加热至试验温度后再进行超

声处理。在ｐＨ＝８．０、水玻璃用量２５０ｍｇ／Ｌ、油酸钠用
量１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、超声波清洗机功率１５０Ｗ、频率
２０ｋＨｚ和４０ｋＨｚ、超声处理时间１０ｍｉｎ时，超声波清
洗机水介质温度对方解石的浮选回收率的影响如图８
所示。

图８表明，无超声处理时，随着超声波清洗机水介
质温度由２３℃提高到７０℃，方解石的浮选回收率仅
略有上升，结合图７结果可知，仅由超声波引起的浮选

矿浆整体温度变化对受抑制方解石可浮性影响很小。

超声条件下提高超声波清洗机水介质温度对改善方解

石的可浮性有协同作用，这可能是温度上升后，介质黏

度降低，超声波空化效应更易发生所致［１３－１４］。本研究

中超声处理时间为１０ｍｉｎ、超声波功率１５０Ｗ条件下，
随着水介质温度由２３℃提高到７０℃，超声波频率２０
ｋＨｚ时方解石的浮选回收率从４５．０％增加到７０．１％，
超声波频率４０ｋＨｚ时方解石的浮选回收率从５２．０％
增加到８６．２％。
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图８　超声波清洗机水介质温度对方解石的浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｍｅｄｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅ
ｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｌｃｉｔｅ

３．６　超声处理方式试验

３．６．１　仅油酸钠存在下超声处理对方解石浮选回
收率的影响

　　在ｐＨ＝８．０、油酸钠用量１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，按如
图２（ｂ）所示试验流程进行浮选试验，结果如图９所示。

图９　超声波清洗机功率（ａ）和超声处理时间（ｂ）对油酸钠
体系下方解石浮选回收率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｉｎｇｍａｃｈｉｎｅｐｏｗｅｒ（ａ）ａｎｄｕｌ
ｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ（ｂ）ｏｎｃａｌｃｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｉｎｓｏｄｉｕｍ
ｏｌｅａｔｅｓｙｓｔｅｍ

由图９可知，油酸钠体系下超声处理对方解石浮

选回收率影响不大，可以推测，在方解石表面形成稳定

的油酸钠吸附后，超声处理并不会改变油酸钠对方解

石的捕收性能。

３．６．２　超声处理水玻璃体系后再加油酸钠对方解
石浮选回收率的影响

　　对加入水玻璃后的矿浆进行超声处理，然后再加
入油酸钠，浮选刮泡。在 ｐＨ＝８．０、水玻璃用量 ２５０
ｍｇ／Ｌ、油酸钠用量１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，按如图２（ｃ）所
示试验流程进行浮选试验，结果如图１０所示。

图１０　超声处理（超声波清洗机功率（ａ）和超声处理时间
（ｂ））水玻璃对方解石浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔ（ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｌｅａｎｉｎｇｍａ
ｃｈｉｎｅｐｏｗｅｒ（ａ）ａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ（ｂ））ｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉ
ｃａｔｅｏｎｃａｌｃｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图１０可知，先对加入水玻璃后的矿浆进行超声
处理后再加入油酸钠，仍可明显提高方解石的浮选回

收率。该结果表明，超声处理会减弱水玻璃对方解石

的抑制作用。综合３．２及３．６．１的试验结果可知，超
声处理会选择性地弱化水玻璃对方解石的抑制效果，

但不影响油酸钠对方解石的捕收效果。

３．７　超声处理对药剂吸附产物电导率的影响

研究表明，水玻璃对方解石的抑制机理是［Ｓｉ
（ＯＨ）４］在矿物表面形成物理吸附，以及［ＳｉＯ（ＯＨ）

－
３］
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在方解石表面化学吸附形成硅酸钙沉淀［１５］。油酸钠

对方解石的捕收作用主要是由于在其表面发生化学吸

附形成油酸钙［１６］。在超声波功率１５０Ｗ、超声波频率
４０ｋＨｚ条件下考察超声处理对去离子水、硅酸钙悬浮
液及油酸钙悬浮液的电导率的影响，如图１１所示。

图１１　超声处理对去离子水、硅酸钙溶液和油酸钙溶液电导
率的影响

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｅｉ
ｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ，ｃａｌｃｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｃａｌｃｉｕｍｏｌｅａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图１１可见，无超声波时，去离子水与油酸钙悬
浮液的电导率随搅拌时间延长的变化不大，硅酸钙悬

浮液的电导率则先降低后趋于稳定。超声处理情况

下，三者的电导率均随时间的延长而增大，但硅酸钙悬

浮液电导率增量明显高于去离子水电导率增量，油酸

钙悬浮液电导率增量与去离子水电导率增量相近，说

明超声处理能促进硅酸钙溶解，但对油酸钙的溶解影

响不大。可以推测，超声处理能促进方解石表面吸附的

水玻璃溶解，而对方解石表面吸附的油酸钠影响不大。

４　结论

（１）试验条件下，随着超声波清洗机功率、超声处
理时间的增加，水玻璃和油酸钠体系中受抑制的方解

石可浮性明显改善，并且方解石在超声波频率为 ４０
ｋＨｚ时的可浮性始终优于超声波频率为２０ｋＨｚ时可浮
性。与未超声处理相比，经超声波清洗机功率１５０Ｗ、
频率４０ｋＨｚ、超声处理２０ｍｉｎ后，方解石的浮选回收
率可由７．５％提高到８２．１％。

（２）超声处理使矿浆ｐＨ值呈下降趋势，但溶液化
学分析表明，ｐＨ值的变化并未改变水玻璃的抑制成
分；超声处理可提高矿浆整体温度，但仅通过加热方式

提高矿浆整体温度对受抑制方解石的回收率影响不

大；超声条件下提高超声清洗机水介质温度对改善方解

石的可浮性有协同作用。超声波清洗机功率１５０Ｗ、频
率４０ｋＨｚ、超声时间１０ｍｉｎ、水介质温度７０℃条件下，
方解石的浮选回收率可达到８６．２％。

（３）超声作用会选择性地弱化水玻璃对方解石的
抑制效果，但不影响油酸钠对方解石的捕收效果。超

声处理对硅酸钙悬浮液、油酸钙悬浮液电导率的影响

结果说明，超声处理能促进方解石表面吸附的水玻璃

溶解，而对方解石表面吸附的油酸钠影响不大。
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