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摘要　研究了超声波作用下黄铁矿的浮选行为。结果表明，在磨矿细度为 －０．０７４ｍｍ占５７％、丁基黄药２００ｇ／ｔ、起泡剂２０
ｇ／ｔ的浮选最佳条件下，在超声波频率为１３５ｋＨｚ和功率为１００Ｗ时可以使黄铁矿回收率提高１３８６％。通过超声波浮选和常
规浮选的动力学分析发现，高频超声波对－１５０＋１００μｍ粒级的黄铁矿影响最大，使回收率提高了７．５４％；对该粒级的试验
数据利用五个动力学模型拟合可知，一阶经典模型的拟合效果最好，动力学方程可分别表示为超声波浮选：

ε＝２６．２７［１－ｅｘｐ（－０．６０１ｔ）］、常规浮选：ε＝１８．０１［１－ｅｘｐ（－０．６７１ｔ）］。利用 ＳＥＭ分析发现，超声波主要通过对黄铁矿表
面的清洗作用，去除了表面罩盖的矿泥等脉石矿物，提高了黄铁矿的回收率。
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１　前言

黄铁矿作为一种常见的硫化矿，广泛分布于各种

硫化矿床中。浮选是目前黄铁矿选矿的主要方法，然

而黄铁矿暴露在空气或水中均容易发生氧化，同时浮

选中矿泥的罩盖等原因都会降低黄铁矿的回收率［１］。

通过添加硫酸、硫酸铜等活化剂可以改善黄铁矿的浮

选条件提高回收率，但同时也会造成环境污染等问

题［２］。因此亟需研究更加环保、高效的方法来提高资

源的利用率。

超声波是一种高频、高能量密度的机械波，具有机

械效应、空化效应、热效应、化学效应，在工业中具有重

要的应用［３］。超声波作为一种能量场在浮选中也有重

要意义。国内外的许多学者都对超声波辅助选矿进行

了探索和研究［４］。超声波的各种效应使其成为一种良

好的分散手段和表面清洗方法。在浮选中矿物的分散

效果和矿物的表面性质可以直接影响到浮选效果。吕

沛超等人以金川镍矿二矿区富矿矿石为研究对象，通

过超声波作用使附着在硫化矿表面的矿泥分散，提高

了镍精矿的回收率和品位［３］。欧阳嘉骏等人在铝土矿

浮选脱硫过程中使用超声波可以强化脱硫效果，降低

铝土矿中硫含量［４］。康文泽等人在对稀缺难浮煤的研

究中发现，超声波预处理使煤泥的疏水性增强，能提高

稀缺难浮煤的浮选效果［５］。杨丽君等以超声波处理河

南某辉钼矿精扫选尾矿，发现超声波具有显著的脱泥

效果，使精矿中的粗粒级明显增多［６］。Ｏｚｋａｎ等对菱
镁矿用超声波进行预处理，可以提高回收率，认为超声

波对矿物表面有清洗作用［７］。Ｋａｎｇ等在煤浮选研究
过程中认为，利用超声波处理可以提高煤浮选效率和

降低灰分［８］。Ａｌｄｒｉｃｈ等利用超声波处理非洲Ｍｅｒｅｎｓｋｙ
Ｒｅｅｆ的硫化矿，最终提高了硫的回收率［９］。

前人研究表明，超声波清洗过程中可以去除黄铁

矿表面的铁氧化物和氢氧化物，在浮选中使用超声波

可以提高矿物的回收率。前期的研究多集中于超声波

预处理对矿物浮选的影响，对超声波作用下的浮选动

力学过程研究较少。同时，超声波的频率是超声性质

的一个主要因素，前期研究中大多使用频率较低的超

声波（２０ｋＨｚ或２８ｋＨｚ）［９］，尚不明确高频超声波对矿
物浮选的影响。为进一步研究超声波对矿物浮选的影

响，在本文中以黄铁矿为研究对象，探索了不同高频频



率（１３５ｋＨｚ、３５ｋＨｚ）的超声波对黄铁矿浮选的影响、
超声波作用对黄铁矿各粒级累积回收率的影响，利用

三种动力学模型分析超声波对各粒级黄铁矿浮选动力

学参数的影响，通过ＳＥＭ分析超声波对黄铁矿表面的
影响。

２　试验

２．１　试验原料

试验样品来源于云南省威信的黄铁矿，多元素分

析结果见表１。

表１　原矿主要化学成分分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔ

元素 Ｃｕ Ｓ Ｆｅ Ｃｏ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ

含量 ０．２３ １４．５１ ２０．３２ ０．０７２ ０．３４ ６．５７ ９．８７ １．３５

元素 Ｎａ２Ｏ Ｆ Ｐｂ Ｚｎ Ａｓ Ｍｎ Ｃ ＳｉＯ２

含量 ０．２１ ０．０２３ ０．５４ ０．２２３ ０．００３ ０．３４ １．５ １５．８

图１　原矿ＸＲＤ检测分析结果
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

从表１可知，矿石中主要的金属元素是铁，非金属
元素主要是硫和硅。为进一步研究矿石的矿物组成，

对矿石样品进行ＸＲＤ分析，图谱见图１。从ＸＲＤ分析
的图谱结果中可以看出，矿石中主要金属元素铁和非

金属硫主要都以黄铁矿的形式存在，黄铁矿的纯度达

到９９％，硅则主要来源于石英。此矿石是常见的黄铁
矿矿石，符合试验要求。

２．２　浮选试验

首先，通过条件试验确定了该黄铁矿常规浮选的

最佳条件：磨矿细度为 －０．０７４ｍｍ占５７％；丁基黄药
为２００ｇ／ｔ，起泡剂为２０ｇ／ｔ，药剂的调浆时间分别为３
ｍｉｎ和２ｍｉｎ，充气量１．３５Ｌ／ｍｉｎ。具体的试验流程如
图２所示。在常规浮选条件的基础上，在浮选阶段分

别进行１３５ｋＨｚ、３５ｋＨｚ超声波处理，以３０ｓ为时间间
隔得到不同时间的浮选产品，分别过滤、干燥、称重、化

验，计算累计回收率，对比研究超声波（１００Ｗ）频率对
黄铁矿浮选动力学的影响。

图２　浮选流程
Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ

２．３　选用的浮选动力学模型

对黄铁矿在不同浮选时间下精矿累积回收率，用

以下动力学模型进行拟合，对比研究超声波作用对黄

铁矿浮选动力学的影响。所采用的模型如下所

示［１０－１３］：

模型 １：一阶经典模型，（１）ε＝ε∞［１－ｅｘｐ（－
ｋ１ｔ）］；

模型 ２：一 阶 矩 形 分 布 模 型，（２）ε＝ε∞

１－１ｋ２ｔ
［１－ｅｘｐ（－ｋ２ｔ{ }）］；

模型３：全混合模型，（３）ε＝ε∞ １－
ｋ３
ｋ３( )＋１

；

模型 ４：改进的气固吸附模型，（４）ε＝ε∞
ｋ４ｔ
ｋ４ｔ( )＋１

；

模型 ５：二 阶 矩 形 分 布 模 型，（５）ε＝ε∞

１－１ｋ５ｔ
［ｌｎ（１＋ｋ５ｔ{ }）］。

其中，ε—在浮选时间为 ｔ时，黄铁矿的累积回收
率；ε∞—黄铁矿的极限累积回收率；

ｋｎ—浮选速率常数（ｎ＝１，２，３，４，５）。

３　结果和讨论

３．１　超声波频率对黄铁矿浮选回收率的影响

超声波的频率是表征超声波特性的重要参数，对

超声波的机械效应和空化效应有重要影响。超声波能

够影响黄铁矿的可浮性，这与超声波的机械作用和空

化作用有着紧密关联，同时超声波频率越高，在物体表

面产生的空化气泡的密度越大、尺寸越小，超声波对物

体表面的清洗作用越强，因此研究不同频率的超声波

对黄铁矿的回收率的影响非常重要，如图３所示。
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图３　超声波频率对黄铁矿浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｏｆｐｙｒｉｔｅ

超声波频率对黄铁矿回收率的影响如图３所示。
没有超声波作用时，黄铁矿的回收率为４９．８７％，回收
率较低，这是因为在自然 ｐＨ条件下进行浮选，且浮选
过程中没有添加任何活化剂。当在浮选阶段施加３５
ｋＨｚ或１３５ｋＨｚ的超声波时，黄铁矿的浮选回收率随着
超声波功率的增加而得到明显提高，说明在浮选阶段

使用超声波可以促进黄铁矿的浮选。同时结果显示，

高频超声波对黄铁矿浮选的影响，比低频更加显著。

在１００Ｗ的功率下，与常规浮选相比，高频超声波使黄
铁矿的回收率提高１３．８６个百分点，而３５ｋＨｚ的低频
超声波仅使得黄铁矿的回收率提高了５．９９个百分点。
该结果充分说明高频机械波更加有利于黄铁矿的浮

选。

３．２　高频超声波作用下黄铁矿浮选动力学研究

图４　超声波处理对黄铁矿浮选累积回收率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｙ
ｒｉｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙｉｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ

为了进一步研究高频超声波（１３５ｋＨｚ）对黄铁矿

浮选的影响，考察了黄铁矿浮选累积回收率与浮选时

间的关系，结果如图４所示。在超声波功率为１００Ｗ
时，黄铁矿的回收率随着浮选时间的增加而增加，累积

回收率的增幅在２４０ｓ后随时间增加而慢慢趋于零。
在浮选时间为３６０ｓ时结束浮选，超声波浮选和常规浮
选的回收率达都到最大值，其中高频超声波作用能够

使黄铁矿的浮选回收率提高至６３．９９％，相对于常规
浮选时黄铁矿的回收率增幅为１３．０３％百分点。

图５　超声波处理对各粒级累积回收率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｒｅ
ｃｏｖｅｒｙｏｆｐｙｒｉｔｅｓｉｚｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ．

然后对浮选精矿进行筛分，将精矿分成四个粒级，

考察在超声波作用下黄铁矿粒度对浮选回收率的影

响。结果如图５所示。常规浮选条件下黄铁矿浮选累
积回收率为５０．９６％，－７４＋４５μｍ粒级的回收率最高
为１７．８３％，－１００＋７４μｍ粒级的回收率最低为
２．３７％。高频超声波下黄铁矿浮选累积回收率为
６３．９９％，－１５０＋１００μｍ粒级的回收率最高为
２４．７５％，－４５μｍ粒级的回收率最低为２．６６％。超声
波作用下，黄铁矿各粒级的累积浮选回收率的大小排

序与常规浮选相同；各粒级回收率相对常规浮选均有

增加，－１５０＋１００μｍ粒级增加了７．５４％，－１００＋７４
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μｍ粒级增加了 ０．２９％，－７４＋４５μｍ粒级增加了
１．７１％，－４５μｍ粒级增加了３．４９％。－１５０＋１００μｍ
粒级的回收率增加最多，说明超声波作用对 －１５０＋
１００μｍ粒级黄铁矿颗粒的回收率提高最多，超声波作
用对粗粒黄铁矿的浮选影响最大。

这些结果可以根据各个粒级在浮选过程中不同的

物理化学行为进行解释。浮选是矿物颗粒与气泡附着

的过程，其中碰撞、附着极为关键。Ｄ．Ｔａｏ等人［１４］指

图６　不同动力学模型拟合的比较
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｆｉｔｔｅｄｔｏｔｈｅ
ｔｅｓｔｄａｔａ

出，在浮选过程中，通常在某一窄粒度范围内浮选效果

最高，即浮选中有最佳浮选粒度。超声波作用对

－１５０＋１００μｍ粒级的回收率提高最多，说明该粒级
为高频超声波作用下黄铁矿的最佳浮选粒级。

对－１５０＋１００μｍ粒级的黄铁矿，在不同浮选条
件下的累积回收率利用 ｏｒｉｇｉｎ９．１分别进行非线性曲
线拟合分析。各个模型拟合分析所得的浮选速率常数

ｋ、极限回收率和相关性系数 Ｒ２见表３，从结果可以看
出，五种动力学模型的相关性系数（Ｒ２）大于０．９６００，
表明所有的动力学模型对试验数据都有很好的拟合效

果。与前人的研究结果相符合，Ｘ．Ｍ．Ｙｕａｎ等人对复
杂硫化矿石的浮选动力学统计解释也有相似的结

果［１５］。他们发现在所有动力学模型中模型１能够很
好的符合试验数据，同时模型２对浮选的初始阶段的
拟合会更为合理，这是由于模型２简单，在数学上稳定
性强，在较宽范围的ε∞和ｋ值条件下可以有很好的拟
合效果。

从表３可以看出，模型拟合所得的 ε∞的值从模型
１到模型５逐渐增大，而在模型３和模型４的 ε∞值是
相同的。超声波作用对黄铁矿浮选有重要影响，同一

模型中ε∞和ｋ的值在不同的浮选条件下是不同的，超
声波作用可以获得更高的ε∞值，除模型３外所有模型
的黄铁矿浮选速率常数在超声波作用下的值都小于常

规浮选条件下的值。拟合中模型的 Ｒ２值的大小越接
近１，代表该模型的拟合效果越好，通过比较拟合后的
Ｒ２的值，模型１的Ｒ２值是最大的。说明在所有模型中
模型１对试验数据的拟合效果最好，利用经典一级动
力学模型（模型１）表示 －１５０＋１００μｍ粒级的黄铁矿
浮选动力学过程，可以分别表示为：

超声波浮选：ε＝２６．２７［１－ｅｘｐ（－０．６０１ｔ）］；常规
浮选：ε＝１８．０１［１－ｅｘｐ（－０．６７１ｔ）］。

表３　超声波处理对黄铁矿浮选动力学的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｙｒｉｔｅ

模型１

ｋ，ｍｉｎ－１ ε∞ ／％ Ｒ２

模型２

ｋ，ｍｉｎ－１ ε∞ ／％ Ｒ２

模型３

ｋ，ｍｉｎ－１ ε∞ ／％ Ｒ２

模型４

ｋ，ｍｉｎ－１ ε∞ ／％ Ｒ２

模型５

ｋ，ｍｉｎ－１ ε∞ ／％ Ｒ２

常规浮选 ０．６７１ １８．０１０．９９０２ １．２４９ ２０．８０ ０．９８３８ １．５３９ ２２．９６ ０．９７５０ ０．６５０ ２２．９６ ０．９７５０ １．２６２ ２５．７０ ０．９６９７

超声波浮选 ０．６０１ ２６．２７０．９９２５ １．０９７ ３０．６１ ０．９８７５ １．７９９ ３４．２０ ０．９８０４ ０．５５６ ３４．２０ ０．９８０４ １．０５８ ３８．６３ ０．９７６２

３．３　超声波的表面清洗作用

以上研究表明，高频超声波作用对－１５０＋１００μｍ

粒级的黄铁矿浮选效果影响最为显著，为研究超声波

作用机理，利用扫描电镜对超声波作用前后的 －１５０＋
１００μｍ粒级的黄铁矿表面进行分析。结果如图７所示。
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Ａ、Ｂ为常规浮选条件下所得黄铁矿颗粒在不同放大倍数下的 ＳＥＭ
图，Ａ１、Ｂ１为超声波处理后所得黄铁矿颗粒在不同放大倍数下的
ＳＥＭ图
图７　超声波对矿物表面的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅＰｙｒｉｔｅＳｕｒｆａｃｅ

由图７可以看出，未经超声波处理的黄铁矿表面
非常粗糙，覆盖了大量的细颗粒，而超声波处理后的黄

铁矿表面非常光滑，而且看不到细颗粒物覆盖的情况。

这是由于超声波传播过程中引起体系的宏观湍动以及

颗粒的高速冲撞，可以促进细颗粒的分散，使细颗粒从

黄铁矿表面脱附；另一方面超声波产生的微射流对固

体表面具有剥离和清洗作用，在超声波作用下，黄铁矿

表面包裹层更易产生裂缝，从而破碎、脱落，露出新鲜

表面，使黄药在黄铁矿表面的吸附增加，提高了黄铁矿

的回收率。这与 Ａ．Ｒ．Ｖｉｄｅｌａ在用超声波处理尾矿提
高铜浮选回收率中的结果是相同的，超声波对矿物表

面有清洗作用，可以提高矿物与药剂的作用效率［１６］。

因此，高频超声波对黄铁矿浮选的协同作用是由于超

声波作用对细颗粒矿泥的分散以及对黄铁矿表面的清

洗作用造成的。

４　结论

（１）相对于常规浮选，超声波作用可以提高黄铁
矿的回收率，在功率为１００Ｗ时，１３５ｋＨｚ、３５ｋＨｚ的超
声波使黄铁矿的浮选回收率分别增加了１３．８６和５．４９
个百分点；超声波功率相同时，１３５ｋＨｚ的高频超声波
的效果要好于３５ｋＨｚ的。

（２）超声波作用增加了各粒级下黄铁矿的回收
率，其中－１５０＋１００μｍ粒级的回收率增加最多，相对
于常规浮选增加了７．５４％，该粒级为高频超声波作用
下黄铁矿的最佳浮选粒级。

（３）利用五个动力学模型对 －１５０＋１００μｍ粒级
的黄铁矿累积回收率进行非线性回归拟合分析得，超

声波会影响黄铁矿的浮选速率常数和极限回收率，拟

合效果最好的是经典一级动力学模型（模型１），所得
动力学方程可以分别表示为超声波浮选：ε＝２６．２７
［１－ｅｘｐ（－０．６０１ｔ）］；标准浮选：ε＝１８．０１［１－ｅｘｐ
（－０．６７１ｔ）］。

（４）ＳＥＭ研究表明，高频超声波对黄铁矿表面有
显著的清洗作用，可脱除矿物表面罩盖的矿泥等脉石

颗粒，从而得到新鲜表面，这样更有利于黄药的吸附并

促进黄铁矿浮选。
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