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摘　要：目前测定粉体接触角的方法主要有压片法和渗透法，但由于难以制得表面光滑的样品，因此压片法
应用有很大的局限性。根据Ｗａｓｈｂｕｒｎ原理，通过测定液体在粉体柱内产生的压差随时间的变化计算不同药
剂条件下石英的相对接触角。并结合单矿物浮选试验结果来判断相对接触角是否可以准确表征矿物表面润

湿性。结果表明：不同药剂条件下石英回收率与测得的接触角呈正相关，相对接触角越大，回收率越高；在

ｐＨ值为１２、Ｃａ２＋浓度为３．７５ｍｍｏｌ／Ｌ、油酸钠用量为２．８１ｍｍｏｌ／Ｌ条件下，浮选效果最好。在此基础上，使
用ＪＫ９９Ｃ型全自动表面张力仪测定了不同条件下溶液的表面张力，计算了气泡与颗粒黏着单位面积前后自
由能的变化，从热力学角度分析了与药剂作用后石英表面润湿性变化及其浮选行为发生变化的原因。
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引 言
固体颗粒表面的润湿性及其调节是浮选的核心

问题。在实践中通常用接触角来表征固体表面润湿

性的强弱。通过测定接触角，就可以对颗粒的润湿

性和可浮性做出大致的评价［１］。

根据接触角测试原理［２］的不同，可将其分为

Ｗｉｌｈｅｍｌｙ板法、静止或固定液滴法、斜板法、毛细管
上升法以及气泡捕收法；根据三相（气态、液态、固

态）接触线不同的移动速率，可将其分为静态接触

角法［３－５］和动态接触角法；根据测量物理量的差别，

亦可将其分为长度法、量角法、透过法和测力

法［６－８］。

块状物料的接触角可以通过光学法、Ｗｉｌｈｅｌｍｙ
法等成熟方法获得［９－１１］，但对粉体物料接触角的测

定，目前尚无公认的标准方法，可采用的两种测定方

法为压片法和渗透法。压片法是将待测粉体压制成

片，然后应用块状接触角的方法进行测定［１２－１３］，由

于在试验操作中很难将粉末样品压成表面非常光滑

的片状，且也很难确定三相接触点，导致测试结果并

不稳定，因此采用压片法测定粉体接触角具有很大

的局限性。

然而，浮选体系中的矿物颗粒大小为微米级，属

于典型的粉体，矿物颗粒表面润湿性与其可浮性息

息相关，准确测定浮选体系中矿物颗粒的表面性质

的变化具有重要意义。渗透法是目前测定粉体接触

角的主要方法［１４－１６］，测量时先将待测粉体装在内径

均匀的空心管中压实，然后通过测定液体在粉体柱

中的渗透高度曲线求得接触角。若想计算得到绝对

接触角，必须找到对粉末润湿性最好的液体作为基

准（此时接触角为０），然而在实际生产和科研中，往
往很难找到使粉末完全润湿的液体，因此可以采用

这种方法比较不同条件下的相对接触角，从而对试

验效果进行对比分析，这无疑对研究工作极富意义。

本文采用Ｗａｓｈｂｕｒｎ渗透动态法测定粉末的接
触角，渗透法测量粉体接触角应用的原理是液体在

时间ｔ内上升的高度ｈ，根据Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程［１７］有式

（１）：

ｈ２＝（ＣＲ）γｃｏｓθ２η
ｔ （１）

式中：Ｃ－毛细管因子；
Ｒ－粉体柱的有效毛细管半径，ｍ；
γ－液体的表面张力，Ｎ／ｍ；

η－液体的黏度，Ｐａ·ｓ。
粉体的堆积密度恒定时，ＣＲ为定值，可将其视

为仪器常数。

当固体粉末均匀填入管中，并将粉体床夯实。

管的一端封闭一端垂直插入液体时，由于液体的渗

透作用，使得管内的压力变大，由此就会产生压力

差，此时Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程可表示为：（Δｐ）２＝βγｃｏｓθη ｔ，

式中，β＝ ＣＲ
（ｐｇ）２

，对于同一粉体，由于使用的仪器不

变，润湿液的种类不变，所以β是仅与粉体床及相应
的仪器有关的常数，在计算中视为定值处理。Δｐ为
某一时刻时管内压力的变化值。在测试过程中β也
是定值，同样，液体黏度和表面张力也均相同，因此

通过测定不同时间 ｔ的 Δｐ值，然后以（Δｐ）２对 ｔ作
图，便可得一条直线，其斜率为式（２）：

Ｋ＝βγｃｏｓθ／η （２）

所以式（Δｐ）２＝βγｃｏｓθη
ｔ就可以改写为（Δｐ）２＝ｋｔ，

据此就可以绘制不同条件下的样品的（Δｐ）２－ｔ曲
线，曲线的斜率分别为 ｋ１、ｋ２、……、ｋｉ。选择对粉体
完全润湿或直线斜率最大的液体作为参比（此时润

湿液对粉体表面的润湿性最强，压差变化最快），将

其记为ｋ０，令其接触角为０°。再根据公式
Ｋ０
Ｋｉ
＝
ｃｏｓθ０
ｃｏｓθｔ

就可以计算出其他条件下的粉体接触角（ｃｏｓθｉ＝
Ｋｉ
Ｋ０
），由此得到的接触角即为粉体的相对接触角。

渗透法因其可获得粉体或沉积物的相对接触

角，也能客观准确地表征颗粒表面性质而受到重视，

在涂料、表面改性、医药、纤维等各方面都有广泛的

应用前景。然而用其表征矿物颗粒表面润湿性及相

应浮选行为的研究还不够深入［１８－１９］。

本文系统测定了油酸钠浮选体系中石英在不同

条件下的相对接触角，更直观地考察了不同条件下

石英表面润湿性的变化规律及其浮选行为特征，在

此基础上计算了基于相对接触角的颗粒与气泡黏着

前后自由能的变化值，从热力学角度解释了不同条

件下的石英表面性质的差异及其对浮选效果的影

响。

１　试验材料与方法

１．１　试样及药剂
试验使用的石英样品取自鞍钢集团齐大山铁矿
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选厂，首先采用颚式破碎机将之破碎到 －２ｍｍ，再
经陶瓷球磨机磨至 －０．１ｍｍ。对磨矿产品进行脱
水后，再用 ５％的盐酸溶液按液固比 ３１酸浸 ３
次，每次均连续浸泡２４ｈ，最后用蒸馏水洗涤至中
性，可得石英单矿物。样品的元素分析和 Ｘ射线衍
射测试结果分别如表１和图１所示。可以看出，石
英样品ＳｉＯ２含量为９９％以上，符合单矿物分选试验
要求。

表１　石英样品元素分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｑｕａｒｔｚ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ Ｍｇ
含量 ９９．５ ０．３３ ＜０．００１ ＜０．００１

图１　石英样品的ＸＲＤ图谱分析
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｑｕａｒｔｚ

　　对于制得的石英样品，进一步通过筛分获得
－０．０４５＋０．０３７ｍｍ粒级矿样，用于单矿物浮选以
及相对接触角的测定。

试验所用试剂为配置好的不同 ｐＨ的氢氧化钠
溶液，氢氧化钠和氯化钙均为分析纯，油酸钠为化学

纯。

１．２　试验方法

１．２．１　石英浮选试验
单矿物浮选试验在５０ｇＸＦＧＣⅡ实验室用挂槽

浮选机中进行，每次称取矿样５ｇ，放入浮选槽中，加
入水温为３５℃的氢氧化钠溶液至３５ｍＬ，调整浮选
机的搅拌速度为１３２０ｒ／ｍｉｎ，依次加入氯化钙、油
酸钠溶液，每次加入药剂后均搅拌２ｍｉｎ，浮选时间
为４ｍｉｎ，泡沫产品经烘干和称重后计算回收率。

１．２．２　接触角的测定
本研究采用的粉体接触角测量仪带有粉体柱制

备装置，可以制得紧密程度相近的粉体柱，从而有效

避免了因粉体柱性质差异而造成的测量值不稳定的

问题。

采取和浮选试验相同的条件对样品进行调浆处

理，再将相应的矿浆过滤和烘干，对滤饼进行相对接

触角的测量，同时把滤液放置于３５℃恒温箱中用于
表面张力的测定。

相对接触角测试步骤为：首先把２．０ｇ待测样
品装入ＪＦ９９Ａ型粉体接触角测量仪的石英管中，采
用制样机把样品压实后将装有压力传感器的密封头

压住石英管；然后将装有去离子水的玻璃器皿置于

石英管下方，并使用注射器去除石英管与水接触面

的微小气泡，以免影响测试结果；最后打开测试仪器

和计算机程序，并点击ｃｏｎｎｅｃｔ选项使计算机与仪器
连接，此时便可读出压差值，每个样品均记录８００ｓ。

１．２．３　表面张力测定
表面张力的测定方法为：将置于３５℃恒温箱中

的滤液分别取出，倒入 ＪＫ９９Ａ型全自动张力仪配备
的玻璃器皿中；打开仪器，设置相应的参数，将铂金

板挂在传感器上，使传感器下降至铂金板全部没在

溶液中进行润湿，然后测量滤液的表面张力。

１．２．４　作用前后体系相对自由能的变化计
算

　　当颗粒与气泡黏着单位面积时，假定黏着后气
泡仍保持球形不变，则颗粒与气泡黏着前后体系自

由能变化量 ［２０］为式（３）所述：
－ΔＧ＝γｌ－ｇ（１－ｃｏｓθ） （３）

γｌ－ｇ—液气界面上的表面张力，Ｎ／ｍ；
θ—接触角。

γｌ－ｇ的数值与液体的表面张力相同，带入在不同条
件下测得的溶液表面张力值与相对接触角可计算出

基于相对接触角的气泡与颗粒黏着单位面积前后体

系自由能变化。

２　结果与讨论

２．１　不同 ｐＨ值时石英表面的相对接触角
及浮选行为

　　试验中保持氯化钙和油酸钠的浓度均为 ２５
ｍｍｏｌ／Ｌ，使用不同的ｐＨ值的氢氧化钠溶液，以测得
（Δｐ）２－ｔ关系图如图２所示。

由图２可以看出，石英所处的溶液 ｐＨ值越大，
压差变化越缓慢，反映出液体对粉体床的渗透速度

越慢，即表明在不同的ｐＨ条件下，润湿液在粉体床
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中的渗透速度有着显著的差异：当润湿液的 ｐＨ值
比较小的时候，润湿液对粉体床的渗透作用很快，并

且可以看出其与时间有着明显的线性关系；当 ｐＨ
值持续增加时，润湿液对粉体床的润湿速度持续下

降，压差的平方与时间成交为明显的线性关系仅体

现在３５０ｓ之前，之后曲线有小幅度的波动，而且润
湿液对粉体床的润湿速度逐渐放缓。由此可知，当

活化剂和捕收剂用量比例一定时，通过调整溶液ｐＨ
值，可以改善他们在石英表面的作用效果，从而使石

英表面的疏水性提高。

图２　不同ｐＨ条件下（Δｐ）２与时间ｔ的关系曲线图
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（Δｐ）２ａｎｄｔｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图３　不同ｐＨ条件下（Δｐ）２与时间ｔ的关系曲线图
（不包含去离子水）

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（Δｐ）２ａｎｄｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｅｘｃｅｐｔｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ）

　　假定未被药剂处理过的石英表面接触角为０°，
结合图 ２计算出其他 ｐＨ值时石英表面相对接触
角，同时结合对应药剂条件下单矿物浮选结果，绘制

出二者的对比曲线，如图４所示。
由图４可以看出，不难看出相对接触角和回收

率变化规律一致，这就证明了 ｐＨ会改变石英的表
面性质，在很大程度上影响浮选的结果。当矿浆的

ｐＨ在１０～１１的范围内，石英的回收率很低。之后，
随着ｐＨ值的增大，石英的回收率有很大的提高，并

图４　不同ｐＨ条件下石英相对接触角和回收率
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｅｌａｎｄｑｕａｒｔｚｒｅｃｏｖｅｒｙｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

且在ｐＨ为１２的时候达到最大值，再增大 ｐＨ，回收
率稍有降低。但同时也可以看出回收率曲线和接触

角的曲线的变化规律重合度并不高，特别是ｐＨ＝１１
时，造成这种现象的原因可能是气泡的尺寸不一致，

导致气泡升浮速度及负载矿粒的能力有差异。

２．２　活化剂和捕收剂的用量对石英相对接
触角和浮选行为的影响

　　为了考察活化剂和捕收剂用量对浮选效果的影
响，固定矿浆 ｐＨ值为１２，活化剂（氯化钙）和捕收
剂（油酸钠）按探索试验获得的最适配比４３质量
比进行添加，氯化钙和油酸钠所用浓度均为 ２５
ｍｍｏｌ／Ｌ，氯化钙添加的浓度分别为 ０、１．２５、２．５、
３．７５、５．００、６．２５ｍｍｏｌ／Ｌ，油酸钠添加浓度分别为
０、０．９４、１．８８、２．８１、３．７５、４．６９ｍｍｏｌ／Ｌ，按照这种体
积进行添加，测得（Δｐ）２－ｔ关系，如图５所示。

图５　不同药剂条件下（Δｐ）２与时间ｔ的关系曲线图
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（Δｐ）２ａｎｄｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｇｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由图５可以看出，压差平方随时间的变化大致
成一条直线，在未添加氯化钙和油酸钠的液体中，所

得到的石英表面压差变化明显快于其他条件，当随

着氯化钙和油酸钠浓度的增加，压差的平方变化越
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小，即去离子水的渗透速度越来越慢，反映了石英表

面润湿性随着Ｃａ２＋和油酸钠浓度的增加而减小。
通过相应计算得出在氯化钙和油酸钠不同浓度

时的相对接触角，并结合对应条件下的单矿物浮选

所得到的回收率，结果如图６所示。

图６　相同ｐＨ条件下，不同用量的ＣａＣｌ２石英
相对接触角和产率

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｅｌａｎｄｑｕａｒｔｚｒｅｃｏｖｅｒｙｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｇｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由图６可以看出，测得的相对接触角与产率变
化规律一致，这就证实了改变溶液中的 Ｃａ２＋浓度和
油酸钠的浓度确实会极大的影响石英表面的润湿

性，从而影响浮选结果。随着氯化钙用量的增加，石

英的产率急剧增加，当氯化钙的用量为３．７５×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ时，石英的产率达到最大。
关于Ｃａ２＋与石英表面的作用机理，Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ

等［２１］认为Ｃａ（ＯＨ）＋离子会吸附在石英表面，而王
淀佐等［２２］则根据浮选溶液化学计算得到在石英开

始浮选的ｐＨ值内，氢氧化钙是主要存在形式。寇
珏等［２３］测定了不同钙离子浓度下石英的Ｚｅｔａ电位，
结果表明，随着 Ｃａ２＋的添加，石英表面 Ｚｅｔａ电位总
体向正值方向移动，从而使阴离子捕收剂油酸钠吸

附在石英表面，浓度越大，Ｚｅｔａ电位增加的越明显，
因此得到较好的浮选效果。

若用油酸钠的用量来表示图６所示关系，用其
表示的相对接触角与浮选回收率与图６所示的趋势
相同，只是横坐标表示的含义改变了，在此处不予列

出。因为油酸钠和氯化钙为最适配比（３４），对应
图６氯化钙的用量可以计算得到相应的油酸钠的用
量，通过计算可知油酸钠用量从 ０增加到 １．９５×
１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，石英的回收率和相对接触角均急剧
增大，之后二者随着油酸钠浓度升高缓慢增大，当油

酸钠浓度为２．８１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时其回收率最高，继
续增加油酸钠浓度，回收率略有下降。

邱继存等［２４］认为油酸钙的溶度积远小于氢氧

化钙的溶度积，油酸钠的过量添加会导致吸附在石

英表面的油酸钙量降低，从而导致回收率下降。而

石云良等［２５］则认为过量油酸钠的半胶束反向吸附

现象会导致石英回收率降低。

综合分析图２、图３、图５可知，使用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ
法测得的压力差的平方（Δｐ）２与时间 ｔ存在线性关
系，在不同药剂条件下其升高速度不同，计算得到的

斜率ｋ不同。之后再计算相对接触角由相对接触角
的计算值可以看出，使用药剂的量不同确实使得石

英颗粒的表面润湿性发生了改变。同时，结合对应

条件下石英的浮选回收率及变化趋势分析（如图４、
图６所示），可以清晰地看到，渗透法可以准确地体
现颗粒表面的润湿性特征和可浮性特征，进而体现

不同药剂条件下的颗粒的润湿性差异和可浮性差

异。上述诸图表明，在 ｐＨ值为１２、氯化钙浓度为
３．７５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ、对应的油酸钠浓度为２．８１×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ时，石英表面最易被钙离子活化，测得的接触
角也最大，可浮性最强，因此其浮选回收率最高。

２．３　不同条件下溶液的表面张力以及体系
相对自由能的变化

　　颗粒的疏水性的改变会影响接触角的大小，颗
粒亲水时，接触角减小；颗粒疏水时，接触角增大。

而接触角的变化又会影响体系自由能的变化，接触

角增大，体系的自由能减少量增大，体系自由能的变

化能够体现颗粒的可浮性和颗粒表面的特性。不同

条件下所测得的矿浆滤液的表面张力以及相应的接

触角的自由能变化量如图７、图８所示。

图７　不同ｐＨ值下溶液的表面张力和体系自由能的变化量
Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎａｎｄΔＧｏｆｑｕａｒｔｚｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

由图７、图８可知，ΔＧ的大小会受到ｐＨ值的影
响，当ｐＨ小于１１时，ΔＧ随着ｐＨ的增大而增大；当
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图８　不同药剂条件下溶液的表面张力
以及体系相对自由能的变化

Ｆｉｇ．８　ＳｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎａｎｄΔＧｏｆｑｕａｒｔｚｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｇｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｐＨ＝１１时，ΔＧ达到最大值，之后随着 ｐＨ的增大，
ΔＧ的值开始变小。而当溶液的 ｐＨ值一定时，改变
氯化钙和油酸钠的用量（氯化钙和油酸钠的４３
配比），ΔＧ的大小随着氯化钙和油酸钠的用量的增
加而增加。总的来说，虽然不是在 ｐＨ＝１２的时候
达到最大值，但是体系的相对自由能的变化量的变

化趋势与接触角和回收率的变化趋势还是基本符

合。随着颗粒的接触角变大，其附着在气泡前后的

自由能的变化量也越大，这也就导致了颗粒的疏水

性越强，其与气泡的结合越容易，可以自发地结合到

气泡表面，并随之上浮，从而提高了浮选的效率。

当氯化钙和油酸钠的用量保持不变时，矿浆滤

液的表面张力随着 ｐＨ的改变先增大而后减小；当
ｐＨ值保持不变的时候，改变氯化钙和油酸钠用量，
可以发现表面张力随着药剂用量的增加而增大。结

合表面自由能变化公式可知，表面张力越大，体系自

由能的变化量越大，导致颗粒容易与气泡发生黏附。

然而，矿浆的表面张力对气泡的尺寸和泡沫的稳定

性也会产生影响，从而影响浮选的效果。

需要注意的是，当ｐＨ＝１１时，测得的表面张力
和体系自由能变化量都大于 ｐＨ＝１２时的值，石英
颗粒接触角和产率与之相反。造成这种现象的原因

可能是溶液的表面张力致使不同 ｐＨ条件下气泡兼
并的程度不同。

３　结 论
（１）接触角计算结果和浮选试验结果表明，应

用Ｗａｓｈｂｕｒｎ原理测得的相对接触角能够反映细粒
石英表面的润湿性，接触角越大可浮性越好，浮选所

得回收率越高。此方法操作方便，且不需要找到相

应的完美润湿液体，可应用于定量比较颗粒的可浮

性。

（２）通过石英单矿物浮选试验，确定了利用油
酸钠回收－０．０４５＋０．０３７ｍｍ粒级石英的最佳药剂
条件：ｐＨ值为１２，氯化钙用量为３．７５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，
油酸钠用量为２．８１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，可为以石英为脉
石矿物的矿石反浮选工艺的药剂用量选择提供一定

参考。

（３）颗粒与气泡附着前后体系的自由能的变化
与颗粒表面接触角和溶液表面张力密切相关，颗粒

表面的接触角越大，越容易与气泡黏附并随气泡一

起上升，浮选效果越好。与此同时，溶液的表面张力

会对体系自由能变化产生影响，因此需要进一步深

化理论研究工作，确定浮选最佳表面张力及其对浮

选效果的具体作用。
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