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摘要　微细粒矿物的浮选回收是世界性难题，增大颗粒表观直径与减小气泡尺寸为解决该难题的有效途径。论文综述了增大

颗粒表观直径的四种方法：疏水絮凝浮选、载体浮选、选择性絮凝浮选和剪切絮凝浮选，详细阐述了其在矿物加工领域中的应

用及机理，尤其是增大颗粒表观粒径过程中新药剂的最新研究进展及应用领域。从减小气泡尺寸角度出发，以微纳米气泡在

矿物加工领域的应用研究为落脚点，阐述了微纳米气泡现有的稳定性机理，为后续微纳米气泡稳定性机理的深入研究提供参

考；系统介绍了微纳米气泡在不同种类微细粒矿物浮选中的应用现状；从微纳米气泡与颗粒间界面作用机理出发，详细阐述了

微纳米气泡在界面作用中的角色；举例介绍了微纳米气泡浮选设备的研究进展。提出微纳米气泡强化细粒浮选的机理需要进

一步明确，基于微纳米气泡、矿浆精准可控的微纳米气泡浮选设备是微细粒矿物浮选的重要研究方向。
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 0　引言

我国矿产资源品位低、嵌布粒度细、复杂伴生矿

物多的总体特征日渐凸显，需要细磨或超细磨使得矿

物充分单体解离后才能进行选别。脆性矿物、黏土矿

物等在磨矿、运输过程中容易泥化，且细磨后的物料

在选别过程中由于入料粒度过细，导致难以适应常规

浮选方法处理。微细粒矿物质量小，颗粒与气泡的碰

撞与黏附概率低，易于机械夹带，使得浮选速率与精

矿富集比低；微细粒矿物的高比表面积导致矿浆中难

免离子增多、微细粒矿物互凝使得矿泥覆盖有用矿物，

且高比表面积使得矿粒吸附药剂量增大，造成药剂损

耗增多，导致分选效率低。基于此国内外学者进行了

大量的实验研究，发现增大矿粒表观直径与减小气泡

尺寸均为解决上述问题的有效方法。这是因为增大

矿粒表观直径，可以提升矿粒与气泡的碰撞概率，减

少机械夹带与难免离子的影响，既降低了药剂用量又

提升了浮选速率；减小气泡尺寸则供颗粒黏附的气液

界面面积增大，矿化效率提高。因此气泡微化与增大

颗粒表观直径对提高微细低品位微细粒矿物的浮选

效率具有重要意义。

 1　微细粒矿物资源

 1.1　微细粒矿物来源

微细粒矿物一般指粒度小于 10 μm 的矿物颗粒，

不同的矿物，粒度上限略有差别。微细矿粒主要有以

下三种来源：一是我国矿产资源呈现“贫、细、杂”

的特点，更高效的搅拌磨机正在取代传统的滚筒球磨

机和棒磨机，在浮选前进行超细研磨，有利于有用矿

物与脉石矿物充分单体解离；二是因为矿石中含有一

些易泥化的脉石矿物、黏土物质和脆性矿物，在碎矿、

磨矿、搅拌、运输过程中易产生微细粒矿物；三是低

品位微细粒尾矿难以处理，尾矿堆积不仅造成了资源

的浪费，而且加剧环境恶化，例如水污染、粉尘污染、

大气污染等，为实现高效绿色选矿，微细粒尾矿浮选

研究成为必不可少的课题。

据统计大约 1/3 的磷酸盐矿物、1/6 的铜矿物、

1/5 的钨矿物以及许多其他有价值的矿物（包括锡、铁

和钼），以细粒形式损失，每年达百万吨，造成资源的
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巨大浪费。[1]。国内外学者对微细粒矿物选别不断深

入研究，在微细粒锡石、金矿、煤泥、钛铁矿、锂辉石、

钨矿、金红石等矿物浮选中都取得了突出成果。

 1.2　微细粒矿物特点与浮选难点

浮选过程包括气泡与颗粒的碰撞，气泡−颗粒的

附着与分离[2]。微细粒矿物的主要特点是质量小、比

表面积大、表面能高。

质量小使得惯性力减弱，而黏性阻力开始占主导

地位。因此，细颗粒和超细颗粒倾向于沿着流体的流

线运动（图 1[3]），而不是在接近流体时与迎面而来的气

泡发生碰撞，减小了矿粒与气泡的碰撞概率及黏附可

能性；比表面积大、表面能高造成矿粒非选择性团聚，

增大矿浆黏度与药剂消耗量[4]；细粒导致的泥化现象，

造成矿泥罩盖，替代了目的矿物或脉石矿物的真实表

面，使其难以与捕收剂或抑制剂发生作用，影响矿物

分离；细粒矿物难以充分分散，造成脉石矿物夹带，影

响分离效果；细粒矿物溶解度大，溶解组分增加，造成

难免离子浓度增加，增强了其与捕收剂或抑制剂、矿

物表面之间的交互作用，恶化浮选过程。
 
 

图 1　微细颗粒的流线运动[3]

Fig. 1    Streamlined motion of fine particles[3]

 

以上导致微细粒矿物浮选精矿品位、回收率及浮

选效率低，给微细粒矿物浮选带来巨大挑战。

 1.3　提升微细粒矿物浮选效率的有效途径

为了解决微细粒矿物浮选难题，国内外学者进行

了大量实验研究。结果表明，提高微细矿粒矿物浮选

效率，使其适用常规浮选工艺的有效途径有两个：一

是增大颗粒表观粒径；二是减小气泡尺寸。以上两种

途径均能够解决精矿富集比低、浮选速率低、分选效

率低等问题，从而实现微细粒矿物的高效回收与利用。

迄今为止，气泡与颗粒之间的碰撞、黏附与脱附

作用过程引起了广大浮选研究者的关注。碰撞过程

是气泡−颗粒相互作用过程的第一个单元过程，是附

着的前提。惯性效应、引力效应和拦截效应已被确认

为主要的碰撞机制。国内外学者进行了大量研究，发

现增大颗粒表观粒径与减小气泡尺寸均能增加气泡

与矿粒间的碰撞概率，提升精矿回收率[5−7]。

 2　基于增大颗粒表观粒径强化微细粒矿
物浮选途径

早在 1999 年，Feng 研究了矿物粒径对复杂硫化

矿浮选性能的影响，明确了两地区矿物组成不同的硫

化矿粒度与回收率关系，如图 2 所示 [5]。结果表明，相

同条件下，微细粒的回收率低于常规粒径。Je 使用密

度分别为 2 600、4 000 和 7 800 kg/m3 的矿粒与大小为

1 mm 的气泡进行模拟，运用溶液分析和有限差分法

（FDM ）计算不同粒度的矿粒与气泡的碰撞概率。仿

真结果表明（图 3），随着粒径和密度变大，气泡上升轨

迹中的所有颗粒都会由于惯性而与气泡发生碰撞，导

致碰撞的概率增加[6]。
 
 

图 2　硫化矿物回收率随粒度变化[5]

Fig. 2    Recovery of sulphide ores varies with particle size[5]

 

为了增大微细粒表观直径使其适应原有选矿流

程，常采用疏水絮凝浮选、载体浮选、选择絮凝浮选

和剪切絮凝浮选等处理方式，使微细粒选择性聚团，

以此提升浮选指标。

 2.1　疏水絮凝浮选

疏水絮凝浮选又称团聚浮选，即微细粒矿物经捕

收剂处理过后，在疏水絮凝剂的作用下形成携带颗粒

的油状泡沫，从而与脉石矿物分离。疏水分子表面覆

盖率高的微细粒矿物通过疏水力桥接在一起形成聚

集体增加浮选矿物粒径，然后将絮凝矿物进行常规浮

选[5]。其捕收剂疏水基团可以增强絮凝性能，疏水烷

基链越长，絮凝效果越好[8]。

Wang 提出了细小黄铁矿颗粒疏水絮凝浮选的新

药剂方案。过乙二胺−N，N'−双（2−羟基苯基）乙酸与

预吸附的椰油−烷基胺−乙酸酯之间的酰胺化反应，产

物可以桥接不同的颗粒，从而使细黄铁矿颗粒絮凝成

易于浮选的尺寸，提高了微细粒黄铁矿的浮选性能[9]。

Huang 通过实验证实，苯乙烯基膦酸可以化学吸附的
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形式诱导金红石颗粒絮凝，从而增大其表观粒径[10]。

Yin 使用油酸钠对超细鞍山式赤铁矿进行剪切疏水絮

凝浮选，根据扩展的 DLVO 理论，发现超细赤铁矿−油
酸钠体系的疏水絮凝态主要以双电层排斥相互作用

能和疏水相互作用能为主，且证明了絮凝体的平均尺

寸越大，浮选回收率越高[11]。

 2.2　载体浮选

载体浮选可以看作较细与较粗的疏水颗粒之间

发生絮凝，然后通过常规浮选进行回收[12]。载体浮选

过程是基于利用载体吸附溶液中的目标矿物，然后通

过浮选实现目标矿物与吸附载体的分离。现有的吸

附载体有活性炭、生物吸附剂、矿物颗粒、副产物、氧

化石墨烯和二氧化硅纳米颗粒[13]。载体尺寸是所得载

体与细颗粒聚集体尺寸的主要决定因素[14]。目前载体

浮选被广泛应用于超细煤颗粒、细粒赤铁矿颗粒与细

粒黄铜矿颗粒的浮选[15-16]。Bilal 研究了粗粒黄铜矿颗

粒作为载体对细粒黄铜矿浮选行为的影响。添加载

体颗粒将超细颗粒回收率从约 25%（无载体）提高到

约 80%（含 20 g 载体，粒径–75+38 μm）[17]。

 2.3　选择性絮凝浮选

决定选择性絮凝成功的关键因素之一是聚合物

絮凝剂在矿物表面吸附的选择性。已知聚合物絮凝

剂通过疏水相互作用、偶极引力、范德华引力、静电

引力、化学键和氢键进行吸附。絮凝后细颗粒之间的

静电斥力减弱，表面疏水性增强，与气泡的黏附能力

增强[18]。因此，矿物表面性质（如疏水性、表面电荷和

表面化学性质）的差异，是选择性絮凝浮选的基础[19]。

Cheng 研究了聚丙烯酸钠（PAAS）对石英中细粒

赤铁矿浮选分离的影响，实验结果表明，添加和不添

加 PAAS 的细粒赤铁矿分离效率分别为 85.71% 和

68.84%。PAAS 处理后，细小赤铁矿颗粒絮凝良好，赤

铁矿粒径增加了 52%。赤铁矿平均粒径从 17.69 μm
增加到 26.73 μm，小于 17 μm 的赤铁矿粒径分布率从

52.51% 降低到 29.58%[20]。Zhou 将疏水改性聚丙烯酰

胺（HMPAM）引入细粒煤浮选，实验发现，加入六偏磷

酸钠后，在二氧化硅和氧化铝表面形成了一层薄而坚

硬的吸附层。该吸附层抑制了 HMPAM 在二氧化硅

和氧化铝上的进一步吸附。实验结果表明，HMPAM
选择性絮凝浮选可以提高精细煤的分离效率与回收

率[21]。 Ren 与 Lee 分 别 采 用 改 性 的 聚 丙 烯 酰 胺

（HMPAM）与 3−丙烯酰胺基−2−羟丙基三烷基氯化铵

(AHPTAAC)，研究了高岭土颗粒与药剂在水悬浮液中

的相互作用，发现桥接在絮凝高岭土悬浮液中起主要

作用，疏水改性聚合物可以在高岭土颗粒周围形成网

络。因此，吸附和絮凝效率得到提高[22−23]。Ma 采用低

压紫外引发技术，将丙烯酰胺（AM）、二烯丙基二甲基

氯化铵（DMDAAC）和椰子二乙醇酰胺（CDEA）共聚

合成了实用絮凝剂新型阳离子聚丙烯酰胺 (PADC)，
实验证实了 PADC 在高浑浊高岭土悬浮液处理中的

絮凝性能[24]。以上实验均表明选择性絮凝对浮选的重

要作用。

近年来，pH 响应絮凝剂开始作为新型选择性絮

凝剂。该絮凝剂在不同的 pH 值下展示出不同的亲水

性与疏水性能。该聚合物的亲水性和疏水性可以通

过调节 pH 值进行快速转换，从而赋予其絮凝和解絮

凝性能。LV 通过溶液共聚法合成了一种三元共聚阳

离子聚丙烯酰胺（AM−DEA−DPL）（PADD）新型 pH 敏

感絮凝剂，优化了合成条件，提高了聚合物的特性黏

度和转化率。实验结果表明，PADD 在不同的酸碱环

境中具有不同的结构。聚合物导致高岭土和辉钼矿

细颗粒聚集成大絮凝体，主要通过电荷中和与吸附桥

接沉降[25]。Peng 发现 pH 响应絮凝剂 PADD 在六偏磷

酸钠存在下，对细小辉钼矿和黄铜矿颗粒具有优异的

选择性絮凝作用。这是因为 PADD 与疏水颗粒之间

的桥接分子链、静电吸附和疏水相互作用。此外，当

pH 为 6.0 时，PADD 增强了去质子化效应和电负性，

促使絮凝体可以更好地解离成小尺寸颗粒。结果表

明该 pH 响应絮凝剂可以从二次资源中高效分离和回

收 Cu 和 Mo[26]。

Franks 提出了温度响应絮凝剂，实现高效矿物浮选

和固体脱水。温度敏感聚合物在温度变化时表现出

亲水与疏水转变，例如聚 N−异丙基丙烯酰胺（PNIPAM）

已被发现可用作此类多功能试剂[27]。这种聚合物可以

使矿物颗粒的表面在低于临界溶液温度（CST=32 ℃）

下具有亲水性，在高于 CST 的温度下具有疏水性。因

此，颗粒表面润湿性和颗粒间相互作用力都是可逆可

控的。当表现为亲水性表面时，颗粒分散是通过颗粒

间斥力实现的；而当表面疏水时，颗粒聚集是由颗粒

间疏水吸引力引起的[28]。常见的温度敏感型絮凝剂如

表 1 所示[29]。

 

图 3　不同颗粒密度的碰撞概率与粒径的关系[6]

Fig.  3     Collision  probability  of  different  particle  densities  as  a
function of particle size[6]
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 2.4　剪切絮凝浮选

“剪切絮凝”一词最早是由 Warren 提出的，他

将其描述为“通过施加足够大的剪切场，使悬浮在表

面活性剂水溶液中的细颗粒出现聚集的效应”。聚

集通常是在捕收剂或表面活性剂分子的帮助下实现

的，这些分子使颗粒表面具有疏水性[30]。通过剪切絮

凝可以选择性地将细粒从表面活性剂水溶液中聚集，

并且形成足够稳定的聚集体或絮凝体[31]。目前广泛应

用于白钨矿、赤铁矿、石英、钴铁矿和天青石[32−35] 选别。

剪切絮凝的目的是产生能够附着在气泡上并通过浮

选回收的矿物颗粒聚集体。因此，剪切絮凝的关键要

素是疏水性颗粒聚集体的产生[36]。Ozkan 将超声波应

用到天青石的剪切絮凝浮选中，研究发现超声波能促

进表面活性剂在矿物表面的吸附，提高了天青石颗粒

的疏水性，从而加速浮选过程中的颗粒−气泡附着，同

时可以加速剪切絮凝过程中颗粒之间的烃链缔合[34]。

 2.5　四种絮凝方法优缺点及适用矿物

疏水絮凝浮选优点在于有效地将微细矿物实现

回收，有显著的分选效果，可有效提高目的矿物回收

率。缺点在于需要大量的水，增加了处理成本，且对

浮选矿浆溶液环境要求较高。常适用于处理一些具

有较好疏水性的矿物，如方铅矿、黄铁矿、黄铜矿等

矿物浮选。

载体浮选能够有效地降低传统浮选过程中化学

药剂的使用，降低了环境污染。缺点在于载体浮选成

本较高，操作过程相对复杂，难以应用到小型选厂。

常用于黑钨矿、黄铜矿、超细煤、赤铁矿等矿物浮选。

选择性絮凝浮选能够有效提升微细粒矿物精矿

品位与回收率，能耗低、污染小，适用范围广，能够实

现微细粒矿物与脉石矿物的选择性分离。需要注意

的是，该方法对矿石粒度要求较高，容易出现非目的

矿物的夹带，聚团选择性不高，对絮凝剂的选择性和

矿浆溶液环境要求较高。常适用于赤铁矿、高岭土、

细粒煤等矿物浮选。

剪切絮凝浮选药剂用量与常规浮选基本相同，操

作稳定、技术成熟，但需要严格控制搅拌强度、药剂

量等参数，操作难度较高。常适用于白钨矿、赤铁矿、

石英、钴铁矿、天青石等矿物浮选。

疏水絮凝浮选由于使用大量水，其研究和应用将

更加重视水污染问题。未来，疏水絮凝剂的研发将更

加注重绿色、无毒无害，以减少对环境的负面影响。

降低载体浮选的成本、研究适宜的浮选载体是未来载

体浮选的重点。载体的研究可以为微细粒浮选提供

更多选别途径，降低成本可以广泛应用载体浮选以减

少药剂使用。选择性絮凝剂的研发将成为研究重点，

如何提升絮凝剂的选择性以实现微细粒高效浮选是

未来研究的目标。深入研究剪切絮凝的原理和机制，

进一步完善其理论体系，优化剪切絮凝工艺参数、提

高处理效率、降低操作难度，加强剪切絮凝浮选的实

际应用。

 3　微纳米气泡强化微细粒矿物浮选

气泡矿化是浮选的基本行为，经典浮选理论指出

气泡矿化过程中目的矿物依次经历颗粒气泡碰撞、黏

 

表 1    常见的温度敏感型絮凝剂  [29]

Table 1    Summary of mineral systems for common temperature−responsive flocculants[29]

缩写 聚合物名称 适用矿物

PAA 聚丙烯酸 二氧化钛、氧化铝、赤铁矿（铁矿石）、高岭石

PAEMA 聚（2−氨基乙基甲基丙烯酰胺盐酸盐） 高岭石、油砂

PAM 聚丙烯酰胺 油砂

PAOPA 聚（3−丙烯酰氧基丙酸） 方解石

PBAAM 聚（N−叔丁基丙烯酰胺） 高岭石

PDADMAC 聚（二烯丙基二甲基氯化铵） 二氧化钛、方解石、油砂

PDMAPAA 聚（N，N−二甲氨基丙基丙烯酰胺） 二氧化钛、煤、高岭石

PDMAPMA 聚（N，N−二甲氨基丙基甲基丙烯酰胺） 煤、黏土（高岭土、蒙脱石、石英）

PDQA 聚（二甲氨基丙烯酸乙酯氯化四酯） 氧化铝、石英

PMAAB 聚（5−甲基丙烯酰胺基−1,2−苯并硼唑） 高岭石

PNIPAM 聚（N−异丙基丙烯酰胺）
氧化铝、方解石、石英、二氧化钛、

黏土（高岭石、蒙脱石）、石英、煤、黄铜矿与石英混合物、
赤铁矿（铁矿石）、高岭石、油砂

PNVCL 聚（N−乙烯基己内酰胺） 高岭石、石英

PTBA 聚（丙烯酸叔丁酯） 氧化铝

甲基纤维素 锆石
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附形成矿化气泡。一般认为，气泡尺寸越小，供颗粒

黏附的气液界面面积越大，矿化效率越高，微纳米气

泡或疏水性纳米颗粒可用于黏附在细矿物颗粒的疏

水域上，以促进气泡附着[37]。因此气泡微化对提高微

细低品位矿物的浮选效率具有重要意义[38]。泡沫的形

成和稳定性是有效浮选的基本条件。AFM 成像已经

证实，通过黏附在疏水矿物表面的纳米气泡的聚结，

可以形成气态毛细管桥，由此产生的凹陷毛细管桥产

生吸引力，迫使两个表面接触。因此，纳米气泡附层

的颗粒通过毛细管桥接机制形成聚集体，从而增强了

颗粒气泡碰撞和附着概率[39]。

 3.1　微纳米气泡的认识

关于微纳米气泡的尺寸范围，不同的领域有一定

差异。一般来说，在浮选领域，微米气泡（MB）和纳米

气泡（NB）的直径分别为 10～100 μm 和小于 200 nm
的微小气泡，介于微米气泡和纳米气泡之间的称为微

纳米气泡，指气泡发生时直径在数十微米到数百纳米

之间的气泡，具有常规气泡所不具备的物理与化学特

性。而常规气泡直径范围为 100 μm～10 mm。不同气

泡尺寸及特性对比如图 4[40]、图 5[41] 所示。

 3.1.1　微纳米气泡的产生与表征手段

微纳米气泡的产生技术分为两类：一类是化学方

法如电解和化学反应等，另一类是物理方法，如空化、

气体分散、溶液混合、温度改变、电流体动力（EHD）。

微纳米气泡通常都是通过气相分散到液体介质

中而产生[42]。微纳米气泡产生在实际应用中主要有流

体动力空化、多孔介质产生气泡、高压水释放等途径。

流体动力空化（HC）方法是一种将液体通过狭窄区域

以增加液体流动速度并将局部压力降低到阈值压力

以下以产生微气泡的技术。由于 2 ℃ 时水蒸气压低

至 20 kPa，因此局部液速应足够高，以产生足够低的

压力以产生空化气泡。在工业上，文丘里管通常用于

HC，设备示意图如于 HC，设备示意图如图 6[43]。多孔

介质产生气泡是通过将加压空气引入多孔管或板中

以超过孔隙的毛细管压力（拉普拉斯压力）来实现的，

设备示意图如图 7[44]。在高压下溶解在水中的空气通

过减压阀将水释放到浮选机中，从而产生微气泡。在

高压下将空气溶解在水中的主要技术有三种：鼓泡空

气、空气注入和填充塔系统。在电解过程中，通过电

极的电流导致水分子电解，从而产生细小的氢气（阴

极：H2O+2e−→H2+2OH−）和氧气（阳极：2OH−+2e−→0.5O2+
H2O+2e−）分别在阴极和阳极处出现微气泡 [45]。微气泡

发生器根据生成原理分为溶气浮式、静态混合式、旋

转式液体流动式和喷嘴式。

微纳米气泡（MNBs）静态和动态表征气泡特征的

 

图 4　宏观、微米和纳米气泡的示意图[40]

Fig. 4    Schematic diagram of macro, micro, and nano bubbles[40]

 

图 5　气泡尺寸和主要特性[41]

Fig. 5    Size and main characteristics of bubble[41]
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技术有光学显微镜、高速摄影、流变学、原子力显微

镜（AFM）、动态光散射（DLS）、纳米粒子跟踪分析

（NTA）、光学流式细胞术和电子显微镜等[46]。

 3.1.2　微纳米气泡的特点

微纳米气泡具有独特的理化性质和生理活性，如

体积小、比表面积大、上升速度慢（停留时间长）、溶

气速率高、气液传质效率高、自由基产生、界面电位

高、马太效应等，在各个领域显示出巨大的应用潜力。

目前在水处理、农业生产、医疗保健、食品加工、生物

医药、能源转换和利用、矿物浮选、功能材料合成等

领域发挥着关键作用。

浮选中的微纳米气泡（MNBs）可以增大接触角

（即疏水性），改善气泡颗粒附着（通过缩短薄膜在颗

粒和气泡之间的破裂时间来改善诱导时间），增加载

体气泡对矿物颗粒的黏附力，增强选择性，通过形成

细颗粒团簇促进矿物浮选，增加浮选动力学，作为辅

助收集器，在较低的试剂（尤其是捕收剂和起泡剂）消

耗率下提升有用矿物的回收率[47]。

 3.1.3　微纳米气泡的寿命与稳定性

微纳米气泡的寿命和稳定性对微细粒矿物的强

化浮选作用至关重要，作为衡量微纳米气泡作用效果

的重要因素，其存在时间与稳定机理一直是重点研究

领域。

为了研究微纳米气泡的寿命问题，许多学者对微

纳米气泡稳定性进行了研究，目前提出了线性张力理

论、动态平衡理论、高密度理论、污染理论和三相线

钉扎理论。但这些理论均存在一定的局限性，具体见

表 2。总之，现有的研究尚未解释清楚微纳米气泡寿

命长的原因[48]。

在这些研究过程中，发现存在一个临界毛细管压

力，超过该压力，泡沫变得不稳定，以及存在阈值空气

体积分数，超过该分数，气泡聚结速率急剧增加[49]。聚

结和破裂是细小气泡的两种相反状态。在聚结的情

况下，细小的气泡兼并形成更大的气泡，而进一步破

裂的可能性有利于超细气泡的产生[50]。与常规气泡相

比，微纳米气泡具有较小的薄膜面积，在与周围大气

团聚前能够达到平衡时的薄膜厚度，因此具有较低的

聚结概率，稳定性也因此提高[51]。

现有的研究表明，影响微纳米气泡寿命的最主要

因素是微纳米气泡的尺寸，因此应该重点研究微纳米

气泡尺寸对于微纳米气泡寿命的影响机理，探明微纳

米气泡尺寸如何影响临界毛细管压力和阈值空气体

积分数这两项重要参数，并且有望以此来弥补以上五

 

图 6　（a）文丘里气泡发生器示意图；（b）3D 打印文丘里气泡发生器照片；（c）几何参数[43]

Fig.  6     (a)  Schematic  diagram  of  the  Venturi  bubble  generator； (b)  3D  printed  photos  of  the  Venturi  bubble  generator； (c)  Geometric
parameters[43]

 

图 7　带膜分布器的微泡浮选柱示意图[44]

Fig.  7     Schematic  diagram  of  a  micro  bubble  flotation  column
with a membrane distributor[44]
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种理论的不足之处。

 3.2　微纳米气泡在微细粒矿物浮选中的应用

微纳米气泡浮选技术适用于处理微细粒矿物，尤

其是具有较强疏水性、易于疏水化或与脉石矿物表面

性质差异大的矿物，如锡石、黑钨矿、白钨矿、金红石、

云母等。这些微细粒矿物可通过合适的药剂改善其

可浮性，同时，可通过微纳米气泡预处理，一定程度上

强化矿物表面疏水性，从而实现较好的浮选效果。

 3.2.1　微纳米气泡强化微细粒金属矿物浮选

微纳米气泡强化微细粒金属氧化物浮选时，微纳

米气泡的存在不仅提升了气泡与矿粒的碰撞概率，而

且可以影响常规泡沫，提升其捕集能力，同时还提升

了浮选过程中气泡的选择性。

Zhang 以苯甲羟肟酸（BHA）为捕收剂，采用纳米

气泡水（NBs）对金红石进行预处理，实验结果显示在

最佳回收条件下，NBs 的加入使捕收剂浓度降低了

25%，浮选速率从 1.213/min 不断增加到 1.731/min[52]。

Ahmadi 将微纳米气泡选择性地附着在细粒黄铜矿和

超细粒黄铜矿表面，实验数据显示，浮选 4 min 后，

−38+14.36 μm 粒级黄铜矿颗粒在微纳米气泡存在下

的浮选回收率比无微纳米气泡时高 4.93 百分点，而

−14.36+5 μm 粒级黄铜矿颗粒的浮选回收率提高了

26.73 百分点。微纳米气泡的存在使黄铜矿细颗粒和

超细颗粒的回收率提高了 16～21 百分点，并且还分

别减少了 75% 和 50% 的捕收剂和起泡剂的消耗 [53]。

Capponi 在调浆阶段用多相离心泵注入微纳米气泡对

细小含铌烧绿石进行塔式粗浮，发现微纳米气泡对超

细粒烧绿石浮选效率及回收率影响较高，回收率高出

1.4 百分点；Nb2O5 品位提高 1.5 百分点，冶金回收率提

高 5 百分点（Nb2O5)[54]。Tao 探索了纳米气泡对赤铁矿

阴离子反浮选的影响，结果表明，无纳米气泡浮选的

精矿品位和回收率分别约为 67% 和 68%，有纳米气泡

浮选时分别为 67% 和 84%。纳米气泡显著增强了浮

选动力学，所需浮选时间从 3 min 缩短到 1 min 以内[55]。

不难看出，引入微纳米气泡后，以上几种细粒金

属氧化矿物的回收率和浮选速率均得到了显著提升。

因此，微纳米气泡强化浮选的动力学和机理研究可作

为细粒金属氧化矿物浮选的重要研究内容。同时，探

明微纳米气泡对浮选的强化方式、充分发挥微纳米气

泡浮选优势意义重大，后续还需要深入研究。

 3.2.2　微纳米气泡在非金属矿物浮选的应用

在非金属矿物浮选方面，微纳米气泡的预处理提

升了细粒矿物的浮选回收率、产率与浮选速率常数，

这主要是由于改善了矿物表面疏水性、增强了捕收剂

的吸附效果，促进了微细颗粒团聚。

Chen 研究了 NBs 预处理对细粒白云母的浮选效

果，结果表明，在十二烷基胺（DDA）浮选体系中，无论

捕收剂浓度高低，NBs 预处理的细粒白云母浮选回收

率均高于未预处理的白云母，浮选回收率提高约 7 百

分点；同时，在相同回收率下，药剂用量减少 25%[56]。

Tang 实验发现纳米气泡可以改善石墨的表面性能，增

强捕收剂的吸附效果，与常规浮选相比，石墨表面的

接触角提高了 11.93°。红外光谱和电位分析表明，纳

米气泡可以增强疏水吸引力，降低集流体与石墨表面

之间的静电排斥，有利于增强石墨的疏水性，增强细

小石墨颗粒的团聚[57]。Li 用纳米气泡辅助浮选技术从

石墨泥浆中去除超细石墨，研究结果表明在 pH=7、浆

料中存在纳米气泡时，石墨精矿的产率从 36.16% 提

高到 65.10%。同样，由于引入纳米气泡，石墨的产率

在酸性浆料中从 3.44% 增加到 20.28%，增加了 23.72
百分点[58]。Rosa 在石英和钙钛矿浮选研究中发现，使

用纳米气泡调节后，P2O5 的回收率比未使用纳米气泡

高 9 百分点，石英浮选回收率提高了 23 百分点 [59]。

Calgaroto 在优化条件下用纳米气泡辅助石英颗粒浮

选，结果表明纳米气泡的存在使石英浮选回收率提高

了 21 百分点，浮选速率常数提高了 36%[60]。

微纳米气泡的预处理对于矿物浮选回收率、产率

以及矿物表面性质的影响十分明显，但是相比于矿物

表面改性，微纳米气泡预处理更加便捷，成本也更加

低廉，取得的收益也十分可观。但是，通过微纳米气

泡改善矿物疏水性的重点和难点在于如何提升微纳

米气泡的稳定性与在矿物表面的停留时间。妥善解

决这一问题可使微纳米气泡预处理的应用会更加

广泛。

 3.2.3　微纳米气泡在煤浮选中的应用

通过国内外学者研究发现，煤团聚是在纳米气泡

 

表 2    五种关于微纳米气泡寿命理论的不足之处[47]

Table 2    Inadequacies of the five theories on micro and nano bubbles lifetime [47]

理论 不足之处

线性张力理论 无法解释微纳米气泡内外压差过大的作用

动态平衡理论 无法解释微纳米气泡在亲水性基质上的稳定性

高密度理论 无法预测气体兼并的长期稳定性

污染理论 污染膜对微纳米气泡的作用尚不明确

三相线钉扎理论 很难定量描述钉扎的效果，无法解释微纳米气泡在不饱和条件下长寿命的现象
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存在下形成的。在吸附力测试中，纳米气泡的存在使

更多的煤附着在气泡上。纳米气泡改善了煤的浮选

性能，回收率和浮选速率常数增加。

Xia 研究探讨了在调浆中使用带正电荷（PC）的

微气泡改善细粒低阶煤浮选响应的可能性。结果表

明在 PC 微气泡存在下，颗粒−气泡包裹角显著增加。

扩展的 DLVO 理论表明，PC 微气泡不仅能减少细煤

颗粒之间的排斥力，而且由于 PC 微纳米气泡提供了

额外的双电层吸引力，增强了疏水相互作用，因此可

以促进颗粒−气泡的附着 [61]。Fan 在气体流速 1.5 cm/s、
水流速 0.3 cm/s、固体含量 10% 的细粒煤浮选中发现，

纳米气泡的使用使煤的浮选回收率提高了 8 ~33 百分

点，浮选速率常数提高了 83%~160%[62]。Sobhy 在气体

流速 0.5 cm/s、水流速 0.12 cm/s、固体含量 7% 的细粒

煤浮选中，纳米气泡的存在使浮选回收率提高了 5 ~
50 百分点，将浮选速率常数提高了 40% 以上，并将捕

收剂用量减少了一半[63]。

煤天然疏水，细粒煤浮选的关键在于其与气泡间

的碰撞概率大小问题，而微纳米气泡比表面积大，易

于与细粒煤发生碰撞，一旦碰撞发生，较易成功黏附，

微纳米气泡比表面积大，可以黏附更多的微细煤粒，

从而提升细粒煤的浮选速率与浮选回收率，这也是微

纳米气泡在细粒浮选得以应用的关键。长久以来，众

多学者都将目光聚焦在矿物表面改性上，相比之下，

基于微纳米气泡改性的药剂研究较少，因此，基于药

剂与气泡界面作用，开发合适的新型绿色药剂来实现

微纳米气泡的选择性吸附对于微纳米气泡强化细粒

浮选的意义重大。

 3.3　微纳米气泡在固液气界面的作用

 3.3.1　界面作用过程动力学

由于微纳米气泡的作用环境涉及到固−液−气三

相，因此，对于其作用过程的动力学研究十分重要，探

明时间、速度和范德华力等对微纳米气泡作用效果的

影响意义重大。

微纳米气泡（NBs）能有效促进颗粒与宏观气泡的

碰撞和黏附，起到“二次捕收”的作用。特别是，微

纳米气泡可以诱导颗粒之间的长程疏水力，扩大气−
液−固三相润湿界面面积，增强毛细管黏附 [64]。因此，

深入了解 NBs 在颗粒浮选中的增强效果对于开发新

的浮选技术具有重要的实用意义。

流体函数的可用性使得预测矿粒在浮选机的矿

浆相中被气泡收集的概率 (P) 成为可能，而滑动时间

和感应时间是影响微细粒矿物浮选速率的两个重要

因素。Yoon 和 Luttrell 使用方程 (1) 给出的流体函数，

计算了颗粒在气泡表面上的滑动时间。使用这个条

件，可以推导出 P 的表达式（2）采用以下形式[65]：

ψ = u2
bRbsinθ

[
1
2

x2 − 3
4

x+
Re0.72

15

(
1
x2
− 1

x
+ x−1

)]
（1）

Pa = sin

2tan−1exp


−
(
45+8Re072ubti

)
15D

(
Db

Dp
+1

)

 （2）

式中：Re 是气泡的雷诺数，ψ 是无量纲流函数，θ 和 x
分别是角坐标和无量纲径向坐标，Rb 是气泡半径和，

ub 是气泡上升速度，ti 是感应时间；ub 是气泡上升速度，

Db 是气泡的直径；Dp 是粒子的直径。此表达式适用

于中间雷诺数范围。诱导时间很大程度上是颗粒疏

水性的函数，可以在实验室中使用相对简单的装置常

规测定。因此，方程 (2) 可用于确定 Pa 从 t 的值在各

种试剂条件下测定[66]。

图 8 显示了 P 使用方程（2）从长时间在水中氧化

的煤样上测量的感应时间预测值。方程（2）表明 P 也

是粒径和气泡大小的函数。研究表明，随着粒径的减

小，P 增加，并且 P 随着气泡尺寸的减小而增加，直到

气泡尺寸变得太小而再次减小[67]。

在微细粒矿物浮选过程中，NBs 会选择性地附着

在疏水表面上，通过桥接效应促进矿粒的聚集，从而

增加颗粒的表观尺寸。由此根据碰撞理论，通过增加

粒径可以提高气泡与矿物颗粒之间的碰撞效率[68]。

在微纳米气泡与矿粒相互作用的研究中，发现存

在明显的“跳入”吸引力，将其解释为粒子−颗粒或

粒子−气泡之间形成的NB 桥，即“NB 桥的毛细管力”[69]。

Nguyen 等详细描述了 NB 毛细管力（NBCF）及其与长

程疏水力的关系。他们指出，NBs 的存在诱导了粒子

之间的长程疏水引力，而这种引力的本质是毛细管力。

NB 桥接的示意图如图 9（a）、（b）和（c）所示。当两个

疏水表面接近时，相邻表面上的 NB 被迫聚结。随着

分离距离的减小，形成气桥和吸引毛细管力，在 NBs
聚结的瞬间出现“跳入式”吸引力[70−71]。NB 充当“空

气桥梁”，增强了颗粒之间的相互作用。NB 的数量
 

d

图 8　矿粒被气泡附着的概率与感应时间的关系[67]

Fig.  8    Curves of  the probability  of  ore particles  being collected
by bubbles and the induction time[67]
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增加，矿浆体系中总排斥力变小，吸引力不变，这加强

了颗粒与气泡之间的范德华力，从而提高了回收率[72−73]。

微纳米气泡−颗粒作用动力学研究过程中，直接

测试的难度较大，尤其是接近于实际矿物浮选体系的

动力学，需要更多的借助于模拟手段，它不仅可以帮

助我们便捷地了解作用过程，而且可以解决实际实验

过程解决不了的难题，从而进行模型的建立与参数的

优化，最终指导实际浮选体系研究。
 
 

c

图 9　NB 桥接的示意图
Fig. 9    Schematic diagram of the NB bridge
 

 3.3.2　界面微纳米气泡对矿物表面性质的影响

诸多研究发现，微纳米气泡的存在可以改变矿物

表面的疏水性，其主要原因是微纳米气泡会在矿物表

面上形成气泡层，在张力的作用下阻碍矿物表面的润

湿，以此来增加矿物的疏水性。

纳米气泡对矿物浮选具有深远的影响，纳米气泡

本身的微观接触角比传统尺寸气泡的宏观接触角大

得多。更重要的是，它们在固体表面的存在可以增加

宏观气泡的接触角，并加强颗粒与传统尺寸气泡之间

的相互作用，这些气泡负责将颗粒悬浮到泡沫产物上[74]。

纳米气泡吸附对矿物表面的影响可以从矿物表

面润湿性的变化中反映出来，这可以通过接触角测

量[75−76] 来很好地表征。Zhou 等通过测量两种模式下

的矿物接触角，研究了纳米气泡在改变白云母矿物表

面润湿性中的作用。结果表明白云母的接触角随着

DDA 浓度的增加而逐渐增大。在纳米气泡存在下，测

得的接触角值不断变大，表明纳米气泡的吸附增加了

白云母的表面疏水性[77]。

微纳米气泡在矿粒表面上的吸附会增大矿粒的

宏观接触角，增加其疏水性，因此延长微纳米气泡的

寿命和其在矿粒表面的停留时间，是改善反应界面微

纳米气泡作用效果的有效途径。

 3.3.3　体系纳米气泡对颗粒间的相互作用

颗粒间的相互作用关系到整个矿浆体系的分散

程度，也直接影响到回收率的高低，微纳米气泡的加

入为微细粒矿物的团聚提供了媒介，增强颗粒聚集，

增加与超细矿物的碰撞概率，提升反应速率。

Wang 等人在煤油 /NBs 存在和不存在的情况下，

通过 Zeta 电位测量研究了辉钼矿的表面电荷特性。

结果表明，用 NBs 调质后辉钼矿的绝对 Zeta 电位值降

低，这可能是由于矿物表面附着了微小气泡，从而降

低了颗粒之间的排斥力，增强了颗粒聚集。超细颗粒

难以与常规气泡碰撞并被常规气泡捕获，导致浮选速

率低，超细颗粒回收率降低。然而，对于 NBs，由于其

尺寸和对超细颗粒的聚集效应，与颗粒碰撞的概率显

著增加，这是提高回收率的原因[78−80]。

增强微细粒矿物的聚集作用是提升微细粒矿物

浮选回收率的有效方式之一，而微纳米气泡非常适合

充当其团聚的媒介。如果要进一步增强超细矿物的

团聚作用，提升其回收率，增大微纳米气泡的密度是

可行的方法之一，但是更要防止微纳米气泡在矿浆中

的兼并作用，因此，提升微纳米气泡的机械强度、改良

其表面性质可以作为未来的重点研究内容之一。

 3.3.4　微纳米气泡稳定性理论未来研究思路

深入研究微纳米气泡的形成机制，包括气泡的尺

寸、分布和稳定性等，有助于优化浮选过程和提高浮

选效率。未来的研究可以探索更有效的气泡生成和

控制技术，以提高浮选的稳定性和可重复性。在浮选

动力学方面，研究浮选过程中的动力学行为，包括气

泡与颗粒的相互作用，有助于揭示浮选的内在机制和

提高浮选的选择性。未来的研究可以建立更精确的

浮选动力学模型，以指导实际浮选过程的优化。明晰
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界面物理化学性质对微纳米气泡浮选稳定性的影响，

包括微纳米气泡对微细粒表面性质的影响及相互作

用等，有助于开发有效的界面调控技术，提高微纳米

气泡浮选的稳定性和效果。实际浮选过程中存在多

种因素的耦合作用，如流体动力学、化学反应和颗粒

相互作用等。未来的研究可以侧重于浮选体系多因素

耦合作用对微纳米气泡浮选稳定性的影响，以更系统

精准地认识浮选过程，并开发更有效的优化和控制技术。

 3.4　微纳米气泡浮选设备

目前选矿设备为实现处理量大、分选效率高、设

备故障率低和节约资源进行创新与优化。浮选微细

粒矿物常用设备为浮选柱，常用的浮选柱有 Jameson
浮选柱、MICROCEL 浮选柱、加拿大 Bcmtin 浮选柱、

CPT 浮选柱、MTU 充填介质浮选柱、Flotair 浮选柱、

旋流静态浮选柱、旋流充气浮选柱等。充填介质浮选

柱、旋流静态浮选柱是两种常用的微纳米气泡浮选柱[81]。

 3.4.1　充填介质浮选柱

充填式浮选柱柱内装有特定填料，填料通常为波

纹板或槽纹板，填料材料通常为金属或塑料等，其减

小了气泡直径，增加气泡与矿物间的碰撞概率。除了

具有传统浮选柱的优点外，还克服了传统浮选柱气泡

易兼并、易发生强烈紊流等流态问题，并取消了易结

垢堵塞的气泡发生器，在细粒物料的浮选领域也受到

了追捧[82]。常用的充填介质浮选塔如图 10 所示。

某赤铁矿矿山在微细粒赤铁矿反浮选流程中，分

别选用充填介质浮选柱与 XFD 型单槽浮选机进行对

比试验。实验结果表明，在给矿 Fe 品位 42.15% 的条

件下，经过一次粗选一次精选一次扫选的流程，可得

精矿 Fe 品位 67.05%、Fe 回收率 72.77%，扫选尾矿 Fe
品位降至 11.25%。可见充填式浮选柱在降低尾矿品

位方面效果更为显著[83]。

 3.4.2　旋流静态浮选柱

旋流静态微泡浮选柱是目前应用广泛的浮选设

备之一，气泡发生器上设有气泡调节装置，用于控制

气泡数量，正是由于浮选柱的这种结构更好地适应了

细粒甚至微细物料高选择性分选技术的发展，可以解

决选矿工业细粒和微细粒矿物回收效果不好的难题，

提高资源回收利用率，得到了越来越广泛的应用[84]。

常用的旋流静态微泡浮选柱结构如图 11 所示。

陈新等人将旋流静态微泡浮选柱应用于河南某

微细粒钼矿选别，对现有充气式浮选柱起到“兜底作

用”，将钼回收率提高了 4 百分点以上 [85]。吴荣等人

在粗选循环泵循环压力 0.25 MPa、捕收剂异戊基黄药

补加量 60 g/t、起泡剂 11#油补加量 40 g/t 的条件下，

采用旋流静态微泡浮选柱对水力旋流器溢流进行一

次粗选一次精选一次扫选半工业试验，可获得金平均

品位 72.84 g/t、平均回收率 90.81% 的金精矿，金品位

提高 30.72 g/t，表明旋流静态微泡浮选柱能有效回收

微细粒含金矿物[86]。艾光华等用旋流静态微泡浮选柱

强化回收某含钨多金属矿中的微细粒黑钨矿，采用浮

选柱“一次粗选二次精选”流程代替浮选机“一次

粗选三次精选五次扫选”工艺流程，可以获得 WO3 品

位 42.34%、回收率 84.68% 的黑钨精矿，比浮选机流程

获得的精矿品位提高 10.43 百分点，回收率提高 2.15
百分点，实现了微细粒黑钨矿柱式短流程的高效分选[87]。

 3.4.3　浮选柱发展趋势

（1）气泡发生器外部化和浮选柱体小型化。采用

 

图 10　填充浮选塔示意图[82]

Fig. 10    Diagram of the packed flotation tower[82]

 

图 11　旋流静态微泡浮选柱示意图[82]

Fig.  11     Schematic  diagram  of  cyclonic-static  micro-bubble
flotation column[84]
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能产生均匀稳定的微纳米气泡生成器，提升分选效率。

（2）设备智能化与节能化。通过改进浮选柱的充

气装置、使用识别能力高的传感元器件、完善充气，

能够降低设备损耗、实时监测浮选柱液面，实现高效

节能选矿。

（3）分选矿物种类多样化。改善设备充填方式，

研究拥有多个横截面的浮选柱，使浮选柱不发生堵塞，

以及广泛应用于不同矿物处理中。

 4　结论

本文从增大颗粒表观直径与减小气泡尺寸两个

角度出发。首先论述了疏水絮凝浮选、载体浮选、选

择性絮凝浮选及剪切絮凝浮选四种浮选方法的研究

现状，尤其是综述了目前常见的温度敏感絮凝剂及其

适用矿物，归纳了四种方法的优缺点，为微细粒矿物

浮选研究提供借鉴。其次，综述了微纳米气泡浮选稳

定性的现有理论，列举了微纳米气泡在金属矿物、非

金属矿物与煤中的应用实例，列举了添加微纳米气泡

后的浮选指标，为微纳米气泡提升微细粒浮选效果提

供有力依据。并以界面作用过程动力学、微纳米气泡

对矿物表面性质的影响、微纳米气泡与微细矿粒间相

互作用为方向，综述了微纳米气泡强化微细粒矿物的

作用机理。最后，简述了充填介质浮选柱与旋流静态

浮选柱两种常用的浮选设备，论述了未来浮选设备的

发展趋势。

总之，我国微细粒矿产资源回收难的问题将会长

期存在。经过几十年的研究，虽然在微细粒浮选工艺、

机理及设备领域均取得了较好的研究成果，但还有以

下几个方面需要进一步深入研究。

（1）浮选工艺的优化迫在眉睫，传统浮选工艺选

别微细粒矿物时，浮选效率低下，精矿回收率低，药剂

与微纳米气泡协同优化浮选工艺是未来研究的重要

切入点，同时，还需优化浮选体系以更好地实现微细

粒矿物的有效分离。

（2）研发绿色高效浮选药剂。目前，新型 pH 响应

絮凝剂与温度敏感型絮凝剂已经应用到实际生产中，

且取得了不错的指标。开发新型具有选择性且改变

矿物表面疏水性的药剂是后续浮选药剂的重点研究

领域。

（3） 微纳米气泡稳定性机理、微纳米气泡矿化过

程中界面作用机理研究尚未完善，因此，进一步深入

研究微纳米气泡与矿物颗粒表面的相互作用机制是

必要的。

（4）研发高效浮选设备。现有的浮选柱产生的气

泡在实际生产应用中，稳定性的提升和气泡尺寸的精

准控制仍是需要研究的难点。如何产生有效稳定的

特定尺寸气泡，进而提升浮选效率，是选矿研究者重

点关注的课题。
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Review on Fine Mineral Flotation: Increasing Apparent Particle Size and
Decreasing Bubble Diameter
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Abstract：Fine mineral flotation is a worldwide problem, and increasing the apparent particle diameter and reducing the
bubble  size  are  effective  ways  to  solve  it.  In  this  paper,  four  methods  of  increasing  the  apparent  particle  diameter  were
reviewed:  hydrophobic  flocculation  flotation,  carrier  flotation,  selective  flocculation  flotation  and  shear  flocculation
flotation, and their application and mechanism in mineral processing were expounded in detail, especially the latest research
progress and application fields of new reagents in the process of increasing the apparent particle size. From the perspective
of  reducing  the  bubble  size,  the  stability  mechanism  of  micro  nano  bubbles  in  the  field  of  mineral  processing  was
expounded,  which  provided a  reference  for  its  further  research.  The  application  of  micro  nano bubble  in  the  flotation  of
different  kinds  of  fine  minerals  is  systematically  introduced.  Based  on  the  mechanism  of  interfacial  interaction  between
microbubbles  and particles,  the role  of  micro−nano bubbles  in  interfacial  interaction was described in detail.  Finally,  the
research progress of microbubble flotation equipment was introduced through cases. It was proposed that the mechanism of
micro−bubble  enhanced  fine  flotation  needed  to  be  further  clarified,  and  micro−bubble  flotation  equipment  based  on
precisely controlling of micro−bubble and pulp was an important research direction of micro−fine mineral flotation.
Keywords：fine particle；micro−nano bubble；flotation；flocculation；flotation column；interface interaction
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