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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

酸溶条件对橄榄石制备超细二氧化硅的影响

王玲1，贾蓝波1，崔兆纯1，熊雨婷1，范晨子2，聂轶苗1，刘淑贤1，王龙1
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唐山06321 o；2．国家地质实验测试中心，北京1 00037)

摘要：橄榄石矿物酸溶制备超细二氧化硅，原料价格低廉易得，生产工艺简单，可大大降低超细二氧化硅

的生产成本，但酸溶环境对二氧化硅粒径有明显的影响。本文考察了硫酸浓度、液固比、超声分散及金属阳离

子对超细二氧化硅粒径大小及分布特征的影响。结果表明，硫酸浓度过高会导致二氧化硅颗粒的团聚；增大液

固比、橄榄石酸溶的同时辅以超声分散、延长超声分散时间可显著减少二氧化硅的团聚；金属阳离子会导致二

氧化硅的团聚；在硫酸浓度4 mol／L、液固比60 mL儋、酸溶时辅以超声分散可制备出平均粒径5．39肛m的超细

二氧化硅。本研究为非金属矿酸法制备超细二氧化硅提供理论与技术支持。
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超细二氧化硅是一种无毒无味的白色粉末，

具有化学性质稳定、耐高温、电绝缘性良好、多

孔性等优良特性，在橡胶、涂料、复合材料、光

电领域、润滑剂、污染物处理、塑料、陶瓷等领

域具有广泛的应用‘1。51。传统的超细二氧化硅制备

方法包括气相法旧和沉淀法[7】等，是以硅酸钠、

四氯化硅、正硅酸乙酯做硅源，除硅酸钠外，其

他原料价格昂贵，且工艺要求严格，成本高，极

大地限制了超细二氧化硅的应用。寻求成本低廉、

质量优良的超细二氧化硅的制备新方法具有重要

的经济意义。同时，以硅酸盐矿物为原料制备超

细二氧化硅的非金属矿法，受到较多研究者的关

注[8·91。

目前，非金属矿法制备超细二氧化硅多采

用酸碱联合法，将矿物原料与酸、碱反应制得

NasiOs，Nasi03酸化制备二氧化硅，生产工艺较

复杂[10]。本文利用橄榄石矿物酸溶直接制备超细

二氧化硅，考察酸溶条件对超细二氧化硅粒径及

分散性能的影响为硅酸盐矿物的深加工和综合利

用开辟了一条新途径。

1 实 验

1．1实验原料、试剂与仪器

原料与试剂：橄榄石矿物；浓硫酸；聚乙二

醇一6000(PEG一6000)；去离子水。实验所用化学

试剂均为分析纯。
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仪器：HJ一3型恒温磁力搅拌器：HzX．200型

电子天平；DHG一9070A型电热恒温鼓风干燥箱；

RS一2旋片式真空泵：xPM一①120×3三头研磨机：

KQ．100DB型数控超声波清洗器。

1．2实验过程

将橄榄石样品干磨至。o．074衄，量取一定体
积的稀硫酸于三角瓶中，同时加入15％的非离子

型表面活性剂PEG一6000，当水浴温度达到90℃时，

称取1 g橄榄石样品加入三角瓶中，恒温水浴、磁

力搅拌条件下，浸出反应3 h，将反应后的固液混

合物抽滤、水洗、烘干，得到白色粉末样品，待测。

1．3样品的表征

采用B11lcker D8-advance型X射线衍射仪分

析样品的物相组成：采用NKT6100一D型激光粒

度分析仪测定样品的粒径：利用Rosin—Rammler-

Bellllet(I己I出)分布模型对超细二氧化硅的粒度分

布进行拟合分析，其模型方程见式(1)所示[11。121：

R：100e√盂’ (1)

式中：R为粒径比x大的累积质量分数，％：

x为二氧化硅粒径：de为二氧化硅颗粒的特征粒

径(相当于筛余量为36．79％时的粒径)；n为均

匀性系数。

利用式(1)对二氧化硅颗粒粒径数据进行处

理、拟合，在lnln(100瓜)一(19x一1nde)图上形成

一条拟合直线，直线的斜率即为n。n值越大，二

氧化硅颗粒越均匀。

2 结果与讨论

2．1硫酸浓度对二氧化硅粒径的影响

橄榄石酸溶过程中．改变橄榄石酸溶的硫酸

浓度，考察其对二氧化硅粒径的影响，结果见图1。
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图1 硫酸浓度对二氧化硅粒径的影响

Fig．1 In丑uence of sulfhric acid concentration on particle size

of silica

由图l可知，在不同硫酸浓度下浸出制备的

二氧化硅粒径有明显差异。在硫酸浓度为o．5、1、

2 m01／L时，二氧化硅的粒度分布曲线跨度大，分布

区间较宽，其最大粒径均超过100岬；在硫酸浓度

为3、4、6、8、10 mo儿时，二氧化硅的粒度分布

曲线跨度明显减小，颗粒分布范围变窄。在硫酸

浓度低于4 mol／L时，二氧化硅的粒径随着硫酸浓

度的增加而减小，粒径分布范围变窄，在4 mol／L

时达到最小值，此时二氧化硅平均粒径(Dso)为

10．08“m，但继续增大硫酸浓度，二氧化硅产品粒

径则表现为增大的趋势。
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图2不同硫酸浓度下二氧化硅的Ⅺ①图谱

Fig．2 XRD pattern of silica at different sulf、Jric acid

concentration

在硫酸浓度低于4 mol／L时，橄榄石矿物溶解

不完全(由图2可知，在硫酸浓度低于3 moI几浸

出时．xI①图谱中除了弥散的无定形二氧化硅特

征衍射峰外，还有尖锐的晶体衍射峰的存在；在

硫酸浓度为4 m01几时，xI①图谱中没有尖锐的

晶体衍射峰的存在)，酸溶滤渣中尚有未溶解的

橄榄石，故而造成测试粒径较大。继续增大硫酸

浓度，橄榄石酸溶速度加快，单位时间内生成大

量的硅酸溶胶粒子，加速了粒子问的相互碰撞、

聚集，二氧化硅颗粒间团聚现象逐渐加重[13‘1 41。

因此，随着硫酸浓度的增加，二氧化硅粒径会出

现先逐渐减小后逐渐增大的趋势。

利用式(1)对二氧化硅的粒径进行处理，考

察二氧化硅均匀性关系见图3。

硫酸浓度／(mol L。I)

图3硫酸浓度对二氧化硅均匀度的影响

Fig．3 IIlfluence of sul缸jc acid concentra晡on on the咖jfomdty
ofsilica

可以看出，随着硫酸浓度由o．5 mol／L增加至

4 m01／L，二氧化硅产品均匀性系数n从1．55急剧

增加到2．05，而后趋于平缓，但在硫酸浓度增加

为10 mo儿时又突然降低。表明随着硫酸浓度的

增加．二氧化硅颗粒均匀性先增大后降低。

2．2液固比对二氧化硅粒径的影响

橄榄石酸溶过程中，改变橄榄石酸溶的液固

比，考察其对二氧化硅粒径的影响，结果见图4。

液剖比／(mL g 1)

图4液固比对二氧化硅粒径的影响

Fig．4 Influence of liquid—to-solid ratio on particle size of silica

由图4可知，在液固比为10、15 InL／g时，

二氧化硅的粒度分布曲线跨度较大，粒径分布范

围较宽，其最大粒径均超过80岬，在液固比为(20、
40、60、80、100)mL／g时，二氧化硅的粒度分布

区间跨度小，粒径分布范围较窄，且在液固比为

(60、80、100)mL／g时，粒径分布曲线基本相同。

表明随着液固比的逐渐增大，二氧化硅的粒径逐

渐减小，液固比增大到60 mL／g时粒径达到最小值，

二氧化硅平均粒径(Dso)减小至8．39岬；此后，
继续增大液固比，二氧化硅的粒径趋于稳定不变。
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在液固比较低时，酸溶体系中二氧化硅颗粒

较多，其相互碰撞机率增大，团聚速度快。且由

图5可以看出，橄榄石在10、15 mL儋液固比浸出

时，xRD图谱中除了无定形二氧化硅特征衍射峰

外，还有尖锐的晶体衍射峰存在，说明液固比低

时橄榄石矿物颗粒溶解不完全，也造成二氧化硅

产品粒径较大；在液固比为20 mL／g时，XRD图

谱中不再有晶体衍射峰的存在，表明橄榄石矿物

基本溶解完全。继续增大液固比，单位体积的溶

液中二氧化硅的数量减少，二氧化硅团聚速度减

慢，二氧化硅产品的粒径逐渐减小：在液固比达

到60 m1／g后，继续增大液固比对二氧化硅的粒径

影响不大。
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图5不同液固比下二氧化硅的Ⅺ①图谱

Fig．5 XRD pattem of silica at differem 1iquid—to—solid ratio

利用式(1)对二氧化硅的粒径进行处理，考

察二氧化硅均匀性关系如图6所示。
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图6液固比对二氧化硅均匀度的影响

Fig．6 Innuence of 1iquid—to—s01id ratio on the unifomity of

silica

可以看出，当液固比由10111]L／g上升至20II】]L／g，

二氧化硅颗粒的均匀性系数n为由1．75急速上升

至2．05；液固比继续增大至60 mL儋，均匀性系数

n增长趋势稍缓，逐渐增大至2．18，二氧化硅颗粒

的均匀性增强。继续增大液固比，均匀性系数n

稳定不变。随着液固比的增大，二氧化硅产品颗

粒均匀性先增大后趋于稳定不变。

2．3超声分散对二氧化硅粒径的影响

2．3．1超声对二氧化硅粒径的影响

橄榄石酸溶过程中，酸溶的同时辅以超声分

散，考察其对二氧化硅粒径的影响，结果见图7。

粒径／岫

图7超声分散对二氧化硅粒径的影响

Fig．7 Innuence of ultrasonic dispersion on particle size of

silica

由图7可知，相比较于搅拌浸出，浸出的同

时超声分散制备的二氧化硅粒径分布较窄，其平

均粒径(Dso)为5．39岫。同时，二氧化硅的均匀
性系数n由2．18升高到2．64。在橄榄石酸溶的过

程中，超细二氧化硅具有巨大的比表面能，在热

力学上是不稳定的，有自动凝结团聚的趋势。利

用超声空化作用可以抑制颗粒间的团聚，其产生

的冲击波和微射流具有粉碎作用，可以使二氧化

硅团聚体分散成细小颗粒[15]。

2．3．2超声时间对二氧化硅粒径的影响

对橄榄石酸溶后的固液体系进行超声分散，

考察超声分散时间对二氧化硅粒径的影响，结果

见．图8。
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趟，钏j川／mln

图8超声分散时间对二氧化硅粒径的影响

Fig．8 Influence of ul仃asonic dispersion time on particle size

ofsilica

由图8可知，相对于未超声的颗粒，二氧化

硅的粒径分布曲线随着超声时间的延长有明显左

移的趋势，超声作用使细粒二氧化硅含量逐渐增

加，表明超声作用消除了二氧化硅颗粒间的软团

聚．二氧化硅的粒径变小、分布变均匀。在超声

分散60 min时，二氧化硅最大粒径为24．7岬，

D50为5．72“m。

利用式(1)对二氧化硅的粒径进行处理，结

果如见图9所示。

趣声时间／mln

图9超声分散时间对二氧化硅均匀度的影响

Fig．9 Influence of ultrasonic dispersion time on the unifornlity
ofsilica

2．4金属阳离子对二氧化硅粒径的影响

橄榄石酸溶过程中，添加金属阳离子(以添

加NaCl为例)，考察其对二氧化硅粒径的影响，

结果见图10。

NaCl的加入量慌

图10 Na+对二氧化硅粒径的的影响

Fig．10 Influence ofNa+on particle size ofsilica

由图10可知，在NaCl加入量(相对于橄榄

石的质量分数)由0增加到10％时，二氧化硅的

粒径变大，粗粒级颗粒变多。在加入10％NaCl时，

二氧化硅的平均粒径(Dso)会增加至10．46岬。

在橄榄石浸出制备二氧化硅时，金属阳离子会破

坏Sioz微粒表面双电层的稳定性，进而促使其发

生团聚形成粒径更大的团聚颗粒【16】。因此，橄榄

石酸溶过程中释放金属阳离子(M92+、Fe2+等)

会导致二氧化硅的团聚。

利用式(1)对二氧化硅的粒径数据进行处理，

考察二氧化硅均匀性关系见图11。
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图ll Na+对二氧化硅均匀度的影响

Fig．11 111fluence of Na+on the unifonTli哆of silica

可以看出，在未超声时，二氧化硅颗粒的均匀

性系数n为2．18，随着超声时间的延长至60 m协，

均匀性系数n急剧增大至2．41。表明随着超声时

间的延长，二氧化硅产品颗粒均匀性逐渐增大，

颗粒分布更为均匀。

可以看出，随着NaCl加入量增加到10％，二

氧化硅均匀性系数n由2．18逐渐降低至2．03，粗

粒级二氧化硅颗粒变多，二氧化硅变得不均匀，

二氧化硅产品颗粒均匀性逐渐降低。

3 结 论

(1)橄榄石酸溶制备超细二氧化硅的过程中，

提高硫酸浓度有助于橄榄石矿物溶解，但过高的

硫酸浓度会促使二氧化硅颗粒的团聚，造成二氧

化硅粒径增大．在4 mol／L硫酸浓度时制备出的二

氧化硅粒径最小。

(2)液固比较低时，二氧化硅粒径较大，随

着液固比的逐渐增大，二氧化硅的粒径逐渐减小，

当液固比增大至60 mL儋后，继续增大液固比，二

氧化硅的粒径稳定不变。

(3)在橄榄石酸溶的同时或酸溶结束后辅以

超声分散，可以有效减少二氧化硅颗粒间的团聚，

二氧化硅颗粒粒径更小、分布更均匀。

(4)橄榄石酸溶过程中释放金属阳离子

(M92+、Fe2+等)会导致二氧化硅的团聚。
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Ef＆ct of Acid Dissolution Conditions on Preparation of Ultrafine Silica by

Olivine

Wallg Lill91，Jia Lanb01，Cui Z11aochunl，Xiong Yutill91，FaIl CheIlzi2，Nie YiIllia01，Liu Shuxialll，Wallg Lon91

(1．C01lege of Mining Engineering，No汕China Univers时of Science and Tecllll0109y，Hebei Province Key

Laboratory of Mining EXploitation and Secur时Teclln010鹦Tangshan，Hebei，China；2．National Research

Center for Geoanalysis，Beijing，China)
Abstract：7I’he cost of ultrafine silica prepared by acid dissolution of 01iVine minerals can be reduced greatly，

the raw material is cheap and is easily to obtain，the production process is siⅡlple．But the acid dissolution

enVirollIllent has obVious effect on the particle size of silica．The effects of acid dissolution concentration，

1iquid-to—solid ratio，ultrasonic dispersion and metal cations on the particle size and dispersion properties

of ultrafine silica were investigated．The results showed that high sulfuric acid concentration can 1ead to

agglomeration of silica．Inc工-easing 1iquid—to—s01id ratio，uItrasonic dispeI．Sion while 01ivine acid diss01ution，

and extending ultrasonic dispe凼on time can signmcalltly reduce me agglomeration of silica．Metal cations

can lead to a9910merate of silica．Ultrafine s订ica with an aVerage particle size of 5．39}吼was produced at

4mol几sulfuric acid concentration，60 m1倡liquid—to—solid ratio，and ultrasonic dispersion while 01ivine acid

diss01ution．This study can proVide meoretical and tecllIlical support for non—metallic mineral acid diss01ution

to produce ultrafine silica．

Keywords：01ivine；U1仃afine silica；Sulfuric acid concentration；Liquid—to—s01id ratio；U1trasonic dispersion
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