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摘要　纳米气泡浮选是回收微细颗粒矿物的有效技术之一，具有节能、便利、低药耗的优势。目前，纳米气泡浮选已经应用于

煤炭、石墨、赤铁矿、磷矿等多种矿物，然而，纳米气泡的理论研究尚存在诸多空白，如稳定性机制提出的污染物层、动态平衡、

三相线钉扎等假说，且经典的 DLVO 理论也难以解释纳米气泡超强的稳定性。从表面纳米气泡的形成、表面接触角、表面纳

米气泡的优先选择性成核、表面纳米气泡的毛细管机制、表面纳米气泡的稳定性等方面阐述了纳米气泡的性质以及强化超细

颗粒浮选机制。在此基础上，总结了纳米气泡强化超细颗粒浮选机制的研究空白，为超细颗粒纳米气泡浮选理论研究指明了

方向。
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 0　引言

超细颗粒（−10 μm）分选一直是矿物加工领域的

难题，即使是最有效的浮选法也会因矿物颗粒过细导

致分选效率较低。超细颗粒浮选效率较低的主要原

因是颗粒与气泡的碰撞概率和黏附附概率很小，导致

颗粒矿化效率低、浮选回收效果差[1]。目前，超细颗粒

矿物分选的主要方法有选择性絮凝[2-3]、添加高效浮选

药剂[4] 以及减小浮选气泡尺寸 [5]。相比之下纳米气泡

浮选是实现超细颗粒分选的一种更为简单、有效、低

成本的技术。

纳米气泡指的是小于 1 μm 的微小球形气泡 [1]。

目前，纳米气泡浮选技术已经用于多种矿物浮选。冯

其明等人研究表明纳米气泡提高了超细颗粒与气泡

的碰撞概率，进而提高了微细白钨矿的回收率和浮选

速率[6]；Ma 等人将纳米气泡浮选技术应用于微细鳞片

石墨浮选，显著缩短了石墨浮选段数，并使得微细鳞

片石墨回收率提高了 14.73 百分点 [7]。Ahmadi 等人研

究表明，纳米气泡浮选可使超细黄铜矿回收率提高

16～21 百分点，并且可使浮选药剂用量降低 50%～75% [8]；

陶有俊等人发现纳米气泡浮选细颗粒煤炭可使得可

燃体回收率提高 10～30 百分点 [9]；Tao 等人研究表明，

纳米气泡反浮选赤铁矿可使得赤铁矿回收率从 68%
提高至 84%[10]。

基于纳米气泡浮选应用于超细颗粒矿物浮选的

广泛性，本文综述了近些年来纳米气泡用于超细颗粒

矿物浮选的强化机理，并指出了纳米气泡浮选机理的

研究空白，为纳米气泡浮选机理的未来研究指明了

方向。

 1　纳米气泡的制备方法

纳米气泡通常可以划分为界面纳米气泡和体相

纳米气泡。界面纳米气泡指的是疏水表面的纳米气

泡，而体相纳米气泡是以游离形式存在于水溶液中的

球形微小气泡。水力空化是常用的纳米气泡制备方

法，主要用于矿物浮选。水力空化形成纳米气泡需要

借助气泡发生器（图 1）来实现，当矿浆经过气泡发生

器的喉管时，水压力会随着流速的增加而降低，导致

溶解在水中的空气以气核或纳米气泡的形式在颗粒

表面或液相中析出[11]。Oliveira 等人通过水动力空化

原理制备的体相纳米气泡平均直径在 220～280 nm 之

间；Zhang 等人通过水力空化原理产生纳米气泡研究

了纳米气泡在水溶液中的性质，并成功地应用于赤铁

矿反浮选[12]。
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纳米气泡还存在其他制备方法，这些方法主要应

用了界面纳米气泡的基础理论研究，例如溶液交换

法[13-15]、冷热交换法 [16-18]、电化学法  [19-20]、压差法 [21-22]、滴

水法[23]、浸渍自发生成法 [24]、超声空化 [25]。其中，溶液

交换法和冷热交换法是表面纳米气泡基础研究最常

用的方法。

 2　纳米气泡强化超细颗粒浮选机理

 2.1　纳米气泡的形成对微细颗粒浮选选择性的

影响

纳米气泡在矿物表面成核具有选择性。在水力

空化过程中，黏附功总是小于水的内聚功，接触角越

大，所产生的黏附功就越小，这意味着疏水颗粒表面

更容易形成纳米气泡[24]。目前，一些研究者也通过试

验手段证实了纳米气泡在固体表面成核具有明显的

选择性。例如：Zhou 等人通过原子力显微镜发现天然

白云母表面经 10−5 和 10−4 mol/L 十二胺溶液疏水处理

后，纳米气泡的接触角从 10.9°～12.5°增加到 77.2°～
82.1°（图 2）[26]，也就是说矿物表面越疏水越容易形成

纳米气泡。
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)

（A）新鲜白云母表面；（B） 5×10−5 mol/L 十二胺预处理的白云母表面；
（C） 5×10−4 mol/L 十二胺预处理的白云母表面 [26]

图 2　水在白云母表面的接触角
Fig.  2     Contact  angle  of  water  on  the  surface  of  muscovite （A）
Surface  of  fresh  Muscovite; （B） Surface  of  muscovite  pretreated
with  5×10−5 mol/L  dodecylamine; （C） Surface  of  muscovite
pretreated with 5×10−4 mol/L dodecylamine [26]

 

表面纳米气泡的选择性成核增强了超细颗表面

的疏水性差异，进而显著增强了超细颗粒矿物浮选的

选择性。值得一提的是，常规浮选中，气泡和颗粒发

生碰撞是实现矿物颗粒矿化的先决因素，而纳米气泡

在矿物颗粒表面形成省去了气泡−颗粒之间碰撞过程。

研究还发现，纳米气泡延长了宏观气泡的三相接触线，

这使得颗粒难以从气泡表面脱落，确保气泡处于矿化

状态，有助于强化超细颗粒的回收[27]。还有研究者报

道疏水界面的纳米气泡增加了宏观气泡在矿物表面

的接触角。例如，Calgaroto 等研究表明，经胺处理后

石英表面纳米气泡的存在使宏观气泡的接触角从 18°
增加到 46°，即表面纳米气泡可以增强矿物表面宏观

气泡的疏水性，提高宏观气泡浮选的选择性[28]。

 2.2　纳米气泡的稳定性对浮选的影响

纳米气泡在水溶液中具有很强的稳定性，但是

Epstein 和 Plesset 的经典气体溶解理论表明，饱和溶液

中的纳米气泡的存活寿命仅为几毫秒甚至更低[29-30]，如

半径为 10 nm 的氮气纳米气泡的寿命仅有 1 μs。现有

的研究结果表明，无论是表面纳米气泡还是体相纳米

气泡都具有超高的稳定性。Ishida 等人首次提出了表

面/界面纳米气泡具有很强的稳定性 [31]，随之 Borkent
等人也通过 AFM 观察到了可存活在疏水表面几个小

时的纳米气泡（图 3）[32]。如图 4 所示，张旭瑜通过对

水溶液中的体相纳米气泡拍照（图 4a）及个数统计

（图 4b）发现，纳米气泡可以在水中存活几天甚至几个

月[33]，Etchepare 等人也得到了类似的研究结论 [34]，这表

明体相纳米气泡也具有超强的稳定性。目前，有关纳

米气泡稳定性机制的理论有接触线钉扎理论[35-36]、线

张力理论[37-38]、杂质层理论 [39]、动态平衡模型 [40]、致密

气层理论[41]。针对纳米气泡的稳定性机制，研究者提

出了许多理论和假设，但是这些理论和假设都存在局

限性。因此，有必要对纳米气泡的基本特性及其对浮

选、团聚、过滤、废水处理等工程过程的深刻影响进

行更系统、更深入的研究。
 
 

图 3　原子力显微镜下的界面纳米气泡  [32]

Fig. 3    Interfacial nanobubbles under AFM [32]

 

纳米气泡的稳定性对浮选行为有重要影响 [42]。

表面纳米气泡的稳定存在可以长时间保持矿物颗粒

表面的疏水特性，使矿物颗粒长期处于矿化状态，并

提高浮选过程的选择性。纳米气泡在疏水界面的长

期稳定有助于保持超细矿物疏水团聚体的稳定性和

强度，从而提高超细矿物的浮选概率。

 2.3　接触角

研究发现表面纳米气泡的形态趋于扁平状（图 5

 

矿浆
充气

气液混合

喉管

矿物颗粒 纳米气泡

图 1　纳米气泡形成过程原理
Fig. 1    Principle of nanobubble formation process
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左），与宏观气泡（图 5 右）的形态差异很大 [29]。纳米气

泡的外观高度一般在十到几十纳米之间，半径在几十

到数百纳米之间[43-44]。目前发现最大的纳米气泡横向

宽度可达到几微米[45-46]，这表明表面纳米气泡的接触角

要远远大于宏观气泡的接触角。
  

图 5　表面纳米气泡（左）与宏观气泡（右）的形态差异
Fig.  5     Morphological  differences  between  surface  nanobubbles
（left） and macrobubbles （right）
 

Johnson 等人通过 AFM 研究发现纳米气泡的接

触角约为 165°（图 6），是实测宏观气泡接触角（72.6°）
的两倍多[47]。Yang 等人研究也表明了液相中的纳米

气泡的接触角（164°）高于宏观气泡接触角（105°）[44]；

Song 等人也发现了纳米气泡的接触角要大于宏观接

触角（85.2°）[43]。不同研究者测量的表面纳米气泡接触

角各不相同，这主要取决于固体表面的疏水性[26,45]。固

体界面的疏水性越强，纳米气泡的接触角越大[10,48]，这

与宏观气泡的接触角变化规律完全一致。

表面纳米气泡的接触角显著大于宏观气泡的接

触角对微细颗粒矿物浮选的强化具有重要的意义。

Xu 等人的研究表明表面纳米气泡具有超大的接触角，

横向扩张能力可达到 8 μm[49]。基于表面纳米气泡的

横向扩张特性可以有效覆盖颗粒表面的亲水位点，提

高宏观气泡浮选中矿物颗粒表面疏水性，进而增强了

微细颗粒与宏观气泡的黏附作用，颗粒很难从气泡表

面脱落，有效地提高了超细颗粒的回收效果。

 2.4　疏水性团聚机制

现有的研究结果表明，两个疏水界面间纳米气泡

的存在是毛细管机制的主要原因，最初 Park 等人用

“一种长程疏水引力”来表述这种毛细管机制 [50]。后

来，Ishida 等人通过 AFM 证实了纳米气泡可以在疏水

界面存活几个小时，从而得出了表面纳米气泡可能是

疏水界面间产生毛细管效应的原因  [31]。如今，越来越

多的研究者证实了表面纳米气泡是两个疏水界面毛

细管效应的主要驱动力。 Hampton 和 Nguyen 的研究

表明疏水表面存在纳米气泡[51]：当两个表面相距很远

时，相互作用就不存在了（图 7a）；当两个表面靠近时，

每个表面上的纳米气泡相互作用并结合，形成连接两

个表面的毛细管（图 7b）；随后，疏水界面之间形成凹

毛细桥，产生吸引力（图 7c）。事实上，并没有确切的

依据证实毛细管机制的唯一驱动力是表面纳米气泡

引起的，现有的结论仅能证明疏水界面间存在纳米气

泡时的毛细管力比不存在纳米气泡时更强。因此，普

遍认为两个疏水界面的毛细管效应是表面纳米气泡

引起的。值得一提的是，界面纳米气泡导致的毛细管

力的性质目前尚不清楚，即使用经典的 DLVO 理论也

无法合理解释，之前的研究者只是证实了这种毛细管

力既不是单一的静电引力也不是单一的色散引力[52]。

在浮选体系中，疏水矿物颗粒表面会形成多个纳

米气泡。图 8 所示为表面纳米气泡优先在超细颗粒

表面形成（图 8a），然后通过毛细管效应黏附在一起形

成表观尺寸较大的颗粒（图 8b）。超细颗粒表观尺寸

增加会显著提高矿浆体系中宏观气泡与颗粒的碰撞

和黏附概率[10]，增强超细颗粒的矿化效率，即纳米气泡

可辅助宏观气泡浮选（图 8c）。进一步讲，团聚的颗粒
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图 4　时间对纳米气泡浓度的影响[33]

Fig. 4    Effect of time on nanobubble concentration[33]
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更容易被宏观气泡捕获成为泡沫产品。目前，这种疏

水性团聚效应已经在多种超细颗粒矿物浮选中所证

实，如白钨矿[53]、辉钼矿 [54]、石墨 [55]。另外，纳米气泡在

浮选矿浆中相当稳定，存活时间长[12]，这是超细颗粒疏

水性团聚体稳定的前提，有利于宏观气泡与颗粒发生

碰撞和黏附。由于纳米气泡对微细颗粒起到辅助捕

收的作用，因此可以有效节省捕收剂的用量[1,10,24]。

 2.5　纳米气泡浮选细颗粒矿物的其他强化机制

纳米气泡对超细颗粒浮选还存在其他的强化机

制。例如：Wang 等人通过 Zeta 电位测试及浊度测试

也发现了微细白钨矿浮选体系中引入纳米气泡会降

低辉钼矿表面 Zeta 电位，显著促进了颗粒的团聚效应[54]，

使得体系中浊度显著降低。Zhou 等人的研究表明，水

力空化后白钨矿颗粒的 Zeta 电位绝对值更小，主要原

因是纳米气泡在白钨矿表面降低了 Zeta 电位的绝对

值[53]，导致微细白钨矿颗粒之间存在的斥力变小，进而

增强了颗粒间的团聚作用。

Simonsen 等人和 Stöckelhuber 等人发现纳米气泡

会导致疏水矿物颗粒和常规尺寸气泡之间的润湿膜

破裂，这是浮选过程中的一个基本步骤。在润湿膜的

排水过程中，最大的纳米气泡几乎与润湿膜一样厚

（图 9）[56-57]。从图 9a 可以看出，当水化膜厚度 hw 大于

气泡破裂高度时，纳米气泡对破裂过程没有作用。当

水化膜厚度接近气泡高度时，表面力开始作用于最大

的纳米气泡与水化膜表面之间，他们认为在润湿膜的
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图 6　存在于疏水表面且接触角为 165°的纳米气泡的 AFM 图像[47]

Fig. 6    AFM image of nanobubbles on hydrophobic surfaces with contact angle of 165° [47]

 

Nanobubbles

Hydrophobic Surface

Hydrophobic Surface

Capillary Bridge
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图 7　疏水表面间纳米气泡桥接毛细管效应的形成过程[51]

Fig. 7    Formation process of bridging effect of nanobubble between hydrophobic surfaces [51]

 

超细颗粒宏观气泡 纳米气泡

(a) (b) (c)

图 8　纳米气泡强化超细颗粒浮选过程简图[1]

Fig. 8    Nanobubble Enhanced flotation process of ultrafine particles [1]
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排水过程中，纳米气泡和水化膜表面之间形成了纳米

级的水泡沫膜。纳米气泡顶点及其周围的表面力导

致膜表面变形，从而在泡沫膜中产生额外的毛细压力，

克服液体膜中的 DLVO 排斥力，使水化膜失稳，导致

膜破裂。
 
 

图 9　纳米气泡对润湿膜破裂影响的 AFM 图像[55]

Fig. 9    AFM image of the effect of nanobubbles on wetting film
rupture [55]

 

水化膜破裂直接影响矿物表面疏水性，Calgaroto
等人研究表明，表面胺处理后石英表面的纳米气泡的

存在使宏观气泡的接触角从 18°增加到 46°[38]，这与水

化膜破裂机制相互吻合。此外，马芳源[55] 研究结果表

明，纳米气泡作用过的石墨表面红外光谱-OH 峰明显

减低，并且石墨表面的极性亲水性基团含量也有所降

低，这归因于表面纳米气泡促进了捕收剂的吸附，有

效覆盖了石墨表面的极性亲水性基团，提高了石墨表

面的疏水性能，增强了石墨的浮选性能。

 3　结语

纳米气泡浮选技术是目前处理超细颗粒矿物分

离的有效技术之一，它具有操作简单、成本低、能量

转换率高的优势。根据现有纳米气泡浮选理论研究

现状，未来需要从以下方面进一步深入研究纳米气泡

强化矿物浮选机理：

（1）目前，表面纳米气泡的稳定性理论都具有局

限性，尚无一个系统的适用性更为广泛的理论来解释

纳米气泡的稳定性机制，深入研究纳米气泡的稳定性

对开发纳米气泡在浮选中的技术应用具有重要意义。

（2）疏水界面间的毛细管效应已经被证实，但是

疏水表面间纳米气泡的毛细管力的性质尚不清楚，这

种力可能是多种力共同作用机制，需要通过大量的研

究手段解析这种毛细管力的性质。此外，目前并不清

楚表面纳米气泡是否是影响毛细管机制的唯一因素。

（3）表面纳米气泡接触角的大小与矿物表面的性

质尚未构建直接联系，未来需要深入研究表面纳米气

泡的接触角变化与矿物表面性质的联系。

（4）目前已经证实表面纳米气泡具有很强的稳定

性，但是浮选体系中纳米气泡造成的超细颗粒疏水性

团聚体是否具有很好的稳定性尚无研究者报道。疏

水性团聚体的稳定性决定着宏观气泡的浮选效率，对

超细颗粒矿物浮选的调控意义重大。
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Abstract： Nanobubble  flotation  is  one  of  the  effective  technologies  for  recovering  fine  minerals,  which  has  the
advantages  of  energy  saving,  convenience  and  low  drug  consumption.  At  present,  nanobubble  flotation  is  applied  to  a
variety of minerals, such as coal, graphite, hematite, phosphate rock. However, there are still many gaps in the theoretical
research  of  nanobubbles,  such  as  the  stability  mechanism,  dynamic  equilibrium,  three−phase  wire  pinning  hypothesis.  It
should  be  noted  that  the  classical  DLVO  theory  also  fails  to  explain  the  super-stable  nanobubbles.  The  properties  of
nanobubbles  and  the  mechanism  of  enhanced  flotation  were  described  from  the  aspects,  including  nanbubble  formation
surface  contact  angle,  preferential  selective  nucleation,  capillary  mechanism and  nanobubble  stability.  On  this  basis,  the
research blank of nanobubble enhanced flotation mechanism of ultrafine particles was summarized, which pointed out the
direction for the theoretical research of ultrafine particles nanobubble flotation.
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