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摘要　综述了近年来纳米气泡的制备方法以及对矿物浮选行为影响的研究现状，包括体相纳米气泡的产生、界面纳米气泡的

制备，总结了纳米气泡对微细颗粒浮选概率、颗粒表面性质差异以及颗粒回收粒度的影响。在此基础上，阐述了纳米气泡强化

细颗粒浮选的机理，为纳米气泡浮选技术的基础研究和应用提供了研究方向。
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 1　引言

自 2000 年发现水中界面纳米气泡存在的 20 余

年来，纳米气泡一直是研究的热点。这主要取决于纳

米气泡应用的广泛性，如医学、生物养殖、污水处理。

体相纳米气泡通常指的是小于 1 μm 的微小球形气泡，

而表面纳米气泡是指在固体表面形成的高度在

10~100 nm 之间、三相接触线直径在 50 ~ 500 nm 之间

的球形帽状气泡[1-2]。如今，越来越多的学者开始关注

纳米气泡的相关报道，特别是纳米气泡在细颗粒矿物

浮选研究方面的文献大量涌现。纳米气泡在矿物浮

选方面的研究主要是针对微细颗粒矿物甚至小于 10 μm
的超细颗粒矿物[3-4]。目前，纳米气泡被应用在多种细

颗粒矿物浮选中，如石英、磷矿、云母、黄铁矿、煤炭、

赤铁矿、石墨[1]。Zhang 等人将纳米气泡引入到微细

鳞片石墨浮选体系中，发现纳米气泡浮选可以提高浮

选速率，并且回收率提高约 5 百分点 [5]。MA 等人在细

颗粒煤的浮选研究中证实，纳米气泡浮选可以提高细

颗粒煤的回收率 10~39 百分点 [6]。Huang 等人的粉煤

灰浮选脱炭研究表明，浮选体系中引入纳米气泡可以

增加未燃炭的回收率 3~15 百分点，且粉煤灰中的烧

失量降低 0.2~3.5 百分点 [7]。Chen 等人研究指出，经过

纳米气泡预处理的白云母回收率提高约 7 百分点，浮

选药剂用量节省约 1/4 [8]。

本文对表面/体相纳米气泡的制备及强化超细颗

粒浮选机理进行了综述，在此基础上指出了纳米气泡

在浮选方面的研究空白，其目的是为微细颗粒纳米气

泡高效浮选的未来研究方向提供新的思路。

 2　纳米气泡的制备方法

 2.1　体相纳米气泡的制备方法

 2.1.1　水力空化法

目前，水力空化法是制备纳米气泡最常用的方法，

水力空化法产生纳米气泡需要借助空化管（图 1）来实

现[9]，当水溶液经过空化管中间部分的喉管时，水溶液

压力会随着流速的增加而降低，导致溶解在水溶液中

的空气以气核或体相纳米气泡的形式析出[10]。这种方

法制备体相纳米气泡已经被很多学者所证实。Zhang
等人表明水力空化产生的纳米气泡尺寸多分布在

150~650 nm 之间，且较高的起泡剂浓度、较高的液体

流速和较高的 pH 值可显著减小纳米气泡的尺寸 [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 [12]。Ma 等人报道，甲

基异丁基甲醇浓度分别为 10 和 30 mg/L 时，平均纳米

气泡尺寸约为 250 和 160 nm[20]。事实上，体相纳米气

泡的尺寸分布和水溶液中的表面活性剂浓度及空化
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管的几何形状息息相关[13-14]。该种方法是应用最为普

遍、简洁的纳米气泡产生手段，但是这种方法在矿物

浮选过程中容易造成喉管磨损，因此对气泡发生器材

质的耐磨要求较高。
 
 

水+起泡剂
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图 1　水利空化原理形成纳米气泡的过程[2]

Fig.  1     Nanobubble  formation process  based on water  cavitation
principle[2]

 

 2.1.2　高速搅拌

高速搅拌是通过叶轮高速搅拌和剪切产生小气

泡。Wu 等人通过高速剪切产生亚微米大小的气泡[15]。

容器池的整个空间都充满了液体以确保空气不会滞

留，这样排除了亚微米大小的气泡是由于湍流夹带气

体而形成的可能性。然后通过动态光散射原理发现，

随着搅拌速度从 500 r/min 增加到 3 500 r/min，气泡直

径分布在 740～300 nm 之间。以往的研究表明高速搅

拌有利用促进微细颗粒矿物的分散，对浮选效果具有

改善作用。但是高速搅拌产生的纳米气泡对微细矿

物颗粒浮选的影响还缺乏深入的研究。这种方法产

生纳米气泡相对简单，但是要求容器池中不能滞留气

体，制备环境要求很高。

 2.1.3　超声空化

当超声波照射到水中时，气泡核产生细小气泡，

在声压波动下生长到约共振大小，然后坍塌，这种现

象被称为声空化[16]。Yasuda 等人利用图 2a 的装置制

备了体相纳米气泡，换能器固定在反应器的底部，超

声波照射到容器中的样品上获得了直径为 90 ~ 100 nm
的纳米气泡，研究发现随着时间的推移，纳米气泡的

数量浓度逐渐增加，并逐渐接近 1.5×109 个/ mL 的平衡

值[16]。Kim 等人采用图 2b 的装置通过高频超声波来

证实气泡崩塌的效果，证明了超声波的存在极大地影

响了气泡的破裂[17]。超声空化法应用也很普遍，但是

装置相比于水力空化装置更复杂，因此在应用方面没

有水力空化法产生纳米气泡更广泛。
 
 

(a) (b)
图 2　两种超声法制备体相纳米气泡的装置[16-17]

Fig. 2    Two devices for preparation of bulk nanobubbles by ultrasonic method[16-17]

 

 2.1.4　多孔膜法

多孔膜法指的是强迫气体通过特定尺寸的孔径

可以产生大量纳米气泡，孔径范围一般在 43～200
nm[18]。Ahmed 等人通过带有纳米孔的管状陶瓷膜

（图 3）注入加压气体产生体相纳米气泡，研究发现，注

气压力对纳米气泡的气泡大小、Zeta 电位、pH 和溶解

氧均有较大影响，如将喷射气压从 69  kPa 增加到

414 kPa，气泡尺寸分别从 600 nm 减小到 340 nm[19]。

Bari 和 Robinson 发现孔口的大小对气泡的生长

和离开特性有显著的影响[28]，研究表明气泡趋向于更

小、更早离开介质孔，并保持更小的球形。对于较大

的孔，由于浮力作用，气泡趋向于垂直伸长，离开介质

孔的时间更长，体积更大[20]。这种方法产生纳米气泡

的方法简单、可靠，通常用于纳米气泡的基础研究，但

是这种方法产生纳米气泡对溶液环境要求高，要确保

溶液中不能含有微细颗粒杂质，否则很容易导致陶瓷

管堵塞。

 2.2　表面纳米气泡制备方法

 2.2.1　电化学法

电解法制备纳米气泡是根据电解池原理在电池

阴阳两电极产生纳米级尺寸的气泡，即这种方法主要

是基于溶液法发生氧化还原反应实现的。2006 年

Zhang 等人采用电化学方法电解水并在石墨表面观察

到了许多大小不一的界面纳米气泡，纳米气泡的形成

可以通过改变施加的电压或反应时间来控制，实验结

果还表明这些气泡（包括  O2、H2）的形成与施加电压

的大小和施加时间相关，时间太小和太长都会导致无

法形成足够多的纳米气泡以被观测到或者形成大气

泡吞噬了周围的小气泡[21- 22]。

由图 4 可以看出，通过电解水可以在衬底上产生
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纳米气泡。当外加电场施加在高定向热解石墨

（HOPG）衬底上时，氢离子被诱导成氢积聚在电极-溶
液界面上。电解法制备纳米气泡形成方法的优点为

能够通过调节电解过程的时间和所加电压大小更精

确地确保纳米气泡生成的数量、气泡尺寸大小[21]。然

而，这种方式制备纳米气泡首先要确保基底具有导电

性和必备的电解装置。另一类通过电化学手段制备

纳米气泡的方法是由 Utah 大学 Henry S. White 课题组

发现，在特殊制作的纳米微孔状的铂电极上产生纳米

气泡，但是这种方法与 AFM 等实验方法测得的具有

超常稳定性的表面纳米气泡有很大的区别[22]。值得注

意的是，随着电压的升高纳米气泡的覆盖面积和体积

均显著增大[23]。电化学制备纳米气泡最大的优点是可

以精确控制纳米气泡的尺寸和产生浓度，但是电化学

产生纳米气泡装置复杂、成本高，因此通常用于纳米

气泡的基础研究。

 2.2.2　溶液替换法

溶液替换法是实验室置换纳米气泡普遍的手段。

溶液替换法制备纳米气泡首先要满足不同的两种溶

液能够相互溶解，并且要求每一种溶液对气体存在较

大溶解度差异。通过气容量低的溶液直接替换气容

量高的溶液，基于气体在两种溶液中溶解度差异会发

生气体过饱和现象，溶液中的气体不能及时溢出，从

而在疏水固体表面产生纳米气泡[24-25]。2000 年，Lou 等

人首次使用乙醇-水交换法在云母和高取向热解石墨

表面制备表面纳米气泡[26]。2002 年 Lou 等人发现当

酒精浓度小于 70% 时，随着浓度的增加纳米气泡的数

量增加，但当酒精浓度超过 70% 后，表面纳米气泡浓

度消失[27]。Li 等人通过乙醇-水交换的方法在石墨表

 

图 3　纳米气泡发生系统原理 (上) 和工作台顶部设置 (下)[19]

Fig. 3    Schematic diagram of the NBs generator system (upper) and the photo of the bench top set up (lower) [19]
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图 4　电解法和原子力显微镜联合制备纳米气泡装置[21]

Fig. 4    Preparation of nanobubble device by electrolysis and AFM[21]
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面制备纳米气泡，发现超声无法破坏表面纳米气泡  [28]。

溶液替换法产生纳米气泡步骤简单、可靠，产生的表

面纳米气泡通常用于微观下观察，因此仅限于表面纳

米气泡的基础研究。

 2.2.3　温差法

冷热交换法也是制备表面纳米气泡的常用方法。

在加热过程中，空气在水中的溶解度降低，导致气体

过饱和，多余的气体不能释放，因此在固体表面形成

纳米气泡[29]。Zhang 等人采用温差法生成界面纳米气

泡用于强化褐煤的分选，结果发现温差法可提高褐煤

浮选效率[30]。温差法在表面纳米气泡的基础研究中应

用也较为广泛。Zhang 等人采用温差法发现表面纳米

气泡的垂直高度与施加力之间存在正相关关系，即表

面纳米气泡的位置越高，需要越大的施加力才能到达

表面纳米气泡的底部[31]。Zhou 等人通过透射 X 射线

显微镜证实采用温差法生成的表面纳米气泡的稳定

性，纳米气泡在 X 射线照射下非常稳定，而微米级气

泡则非常不稳定，并且随着时间的推移会变大[32]。

Owens 等人采用温差法产生表面纳米气泡，通过原子

力显微镜在含有稀土矿物的抛光截面上对表面纳米

气泡进行了成像发现，平均接触角为（24±8）°[33]。温差

法制备表面纳米气泡步骤也非常简单，纳米气泡生成

率高，由于该方法制备的表面纳米气泡与溶液替换法

通常均用于微观观测，因此也只能用于实验室基础研究。

 3　纳米气泡浮选微细颗粒矿物研究现状

 3.1　纳米气泡对浮选概率的影响

泡沫浮选的基本分离原理是疏水颗粒或油滴被

气泡捕获，随气泡上升到矿浆区顶部，最终进入到泡

沫产物中，而亲水颗粒仍留在矿浆中，作为尾矿排出。

然而，研究发现泡沫浮选不能有效地分离非常细的颗

粒，例如粒径小于 10 μm 的颗粒，尽管确切的粒径限

制取决于颗粒的密度和表面疏水性等性质。实际上，

颗粒能否成为泡沫产品取决于其浮选概率，而浮选概

率取决于颗粒与气泡的碰撞概率、颗粒在气泡表面的

黏附概率以及颗粒从气泡表面不会脱落概率的乘积[34]，

详见公式（1）~（4）。其中，P 为收集概率；Pc 为碰撞概

率；Pa 为黏附概率；Pd 为脱离概率（即不脱落概率为 1−
Pd）；Re 为雷诺数；Dp 为颗粒尺寸；Db 为气泡大小；μb

为气泡上升速度；Ti 为诱导时间；θd 为气泡与颗粒接

触角；γ 为液体表面张力；ρw 为水的密度；ρp 为矿物颗

粒的密度。
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颗粒粒度和气泡尺寸的大小与浮选概率密切相

关。纳米气泡浮选体系中可以促进疏水性微细颗粒

有效的团聚，促进表观尺寸明显增加，前人的研究已

经确切地证明了这一结论。例如：Zhang 等人在微细

鳞片石墨浮选的研究中表明纳米气泡可以提高矿物

颗粒的表观尺寸 17.31 μm [2]。Zhou 等人通过显微镜发

现纳米气泡存在的情况下超细白钨矿颗粒明显出现

团聚的现象[35]。根据浮选概率公式（1）~（4），纳米气泡

促进微细颗粒疏水性团聚间接增加了微细颗粒的表

观尺寸，从而提高了气泡-颗粒之间的碰撞概率和黏附

概率，增强微细颗粒矿物的矿化效果。就脱落概率而

言，颗粒尺寸在一定的范围内，颗粒表观尺寸增加，不

会影响脱落概率，因此只要确保疏水性团聚体的表观

尺寸在一定的尺寸范围，仍旧有助于提高微细颗粒的

浮选概率[36]。

 3.2　微细颗粒的团聚机理

纳米气泡促进微细颗粒团聚已经被很多研究者

所证实，这主要源于两个颗粒表面纳米气泡之间存在

毛细管桥接力。这种毛细管桥接力最开始由 Park 等

人在 1994 年提出，起初用“一种长程疏水引力”来

解释这种毛细管现象[37]。直到 2000 年 Ishida 等人在

疏水表面观察到了存活数小时的纳米气泡，进一步说

明了疏水表面间的毛细管机制是表面纳米气泡所引

起的。事实上，目前没有任何一项研究可以证实纳米

气泡是促进疏水界面间产生毛细管效应的唯一原因，

但是疏水界面纳米气泡存在时比没有纳米气泡时的

引力更强[25]。因此，到目前为止认为纳米气泡是造成

毛细管效应的主要原因。毛细管效应可以通过图 5
来描述[4]，两个疏水表面的纳米气泡达到一定距离时，

就会产生毛细管桥接力，使得两个疏水表面间形成一

个“桥”，牢固地将两个疏水界面连接在一起。在浮

选过程中，多个微细疏水颗粒表面产生纳米气泡，相

应地这些微细疏水颗粒在毛细管力的作用下即可形

成表观尺寸较大的疏水性团聚体，进而增大了气泡-颗
粒间的碰撞、黏附概率，实现微细颗粒强化回收的

目的。

疏水性界面间的毛细管力的性质到目前为止尚

不清楚，但是一些研究者发现石墨浮选体系中纳米气

泡存在时石墨颗粒间的静电斥力减低且疏水引力增
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强，因而有利于微细石墨颗粒团聚的稳定性[38]。Wang
等人在超细辉钼矿的浮选研究中恰恰证实了微细辉

钼矿团聚稳定性得到增强[39]，Wang 等人在微细金红石

浮选中也证实了这种结论[40]。因此，疏水表面之间的

毛细管桥接力可能是多种力共同作用的结果，可能包

括 DLVO 力和非 DLVO 力，在未来基础研究中，桥接

毛细管力的性质需要用更多的研究手段解析。

 3.3　纳米气泡对矿物表面疏水性的影响

纳米气泡对矿物表面的疏水性具有明显的改善

作用。纳米气泡的三相接触角明显大于宏观气泡，这

说明纳米气泡与矿物表面的三相接触线周长要大于

宏观气泡，因此纳米气泡与矿物颗粒之间的毛细管桥

接力大于宏观气泡与颗粒之间的毛细力。Song 等人

的研究表明，纳米气泡在疏水表面非常平坦且横向扩

展，纳米气泡的接触角值大于宏观接触约 85.2°[41]，并

且随着疏水性的增强疏水颗粒和亲水颗粒的接触角

差异增大，从而对浮选性能产生有利影响。Ding 等人

的研究表明，宏观气泡与纳米气泡在颗粒表面结合，

增加了气泡与疏水性颗粒表面的表观接触角和三相

接触线，这都有利于改善矿物表面的疏水性[42]。此外，

一些研究者在浮选基础研究中发现，纳米气泡确实可

以提高矿物表面的疏水性，Ma 等人在石墨浮选的研

究中证实，纳米气泡可以有效覆盖石墨表面的亲水性

含氧基团，有利于提高石墨表面的疏水性从而促进了

捕收剂在石墨表面吸附，他们通过柴油在石墨表面的

吸附动力学实验发现，纳米气泡存在时柴油的吸附量

和吸附速度均明显增加[43]。Calgaroto 等人发现石英表

面存在纳米气泡时，使得宏观气泡的接触角增加了

28°，明显提高了石英表面的疏水性能 [44]，这对微细颗

粒的矿物浮选选择性非常有利。Chen 等人发现纳米

气泡提高了云母表面的疏水性，降低了捕收剂吸附量，

即纳米气泡通过改变云母表面疏水性间接降低了捕

收剂用量[45]。Simonsen 和 Stöckelhuber 等人的研究结

果表明，疏水界面的纳米气泡可以促进矿物颗粒表面

和宏观气泡之间的水化膜破裂，这是浮选作业完成过

程中的必备步骤。当水化膜厚度接近纳米气泡的高

度时，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，使水化膜失稳破裂[46-47]。

 4　结语

（1）当前纳米气泡的所用制备方法，还不能精确

地控制产生气泡尺寸的大小，因此在未来的研究中需

要对产生的纳米气泡的尺寸实现精细化控制，开发不

同尺寸纳米气泡潜在的性质，以拓展纳米气泡的应用

领域。

（2）当前没有任何一项研究清晰地说明表面纳米

气泡之间的毛细管桥接力的性质，这种力可能是几种

微观力共同作用的结果，当下需要通过更多的研究手

段将桥接毛细管力的性质解析出来。

（3）表面纳米气泡与矿物表面性质的关联还需要

进一步建立，如矿物表面亲水位点数量、表面粗糙度

是否对纳米气泡的产生具有很大的影响，需要非常精

准了解矿物表面性质对纳米气泡浮选的影响。

（4）纳米气泡促进微细颗粒形成的疏水性团聚体

在不同的浮选环境中是否具有很强的稳定性目前研

究得还不够充分，如超声浮选场、高强湍流场中疏水

性团聚体的稳定性影响还需要更深一步考察。
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Abstract：The preparation methods of  nanobubbles in  recent  years  and their  effects  on mineral  flotation behavior  were
reviewed  in  this  paper,  including  the  generation  of  bulk  nanobubbles  and  the  preparation  of  interfacial  nanobubbles.
Moreover,  the  effects  of  nanobubbles  on  the  flotation  probability  of  fine  particles,  the  difference  of  particle  surface
properties and the influence of particle recovery size also were summarized. On this basis, the mechanism of nanobubble
enhanced fine particle flotation was expounded, which provides the research direction for the basic research and application
of nanobubble flotation technology.
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