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摘  要：利用气泡碰撞测试、接触角测量、原子力显微镜(AFM)试验研究了十二胺(DDA)对气泡与疏水性滑

石表面 TPC 形成的影响及作用机理。结果表明：滑石在去离子水及 DDA 溶液中均能形成 TPC 三相接触线，

且 TPC 形成时间(tTPC)随着 DDA 浓度的升高而增加。气泡与滑石表面三相接触线形成时间(tTPC)为气泡与滑

石碰撞−反弹所需时间(tB)和气泡与滑石间液膜排液时间(tD)之和。TPC 形成的必要条件是气泡与矿物之间液

膜的破裂，液膜的稳定性对 TPC 的形成至关重要，气泡与矿物间液膜越稳定，tD 越长，tTPC 也越长。气泡

与滑石间液膜的稳定性是由滑石表面的疏水作用力和气泡与滑石表面微纳米气泡之间的相互作用力等共同

决定的。疏水作用力是引力，随着 DDA 浓度的升高，滑石的疏水性增强，使得液膜的稳定性趋向于减弱。

气泡和微纳米气泡之间是斥力，随着 DDA 浓度的升高，液膜的稳定性逐渐增强。 
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    浮选是利用矿物表面物理化学性质差异，特别

是表面润湿性，采用添加特定浮选药剂的方法来扩

大矿物间润湿性的差别，在固−液−气三相界面，有

选择性地富集原矿中一种或几种目的矿物，从而达

到与脉石矿物分离的一种选别技术[1−2]。矿浆中的

气泡−颗粒之间的相互作用是泡沫浮选的基本过

程。浮选过程中，气泡与矿物颗粒之间的黏附过程

可分为三个阶段：1) 颗粒−气泡间液膜薄化至临界

厚度；2) 气泡液膜破裂和液/气/固三相接触线(TPC)

的形成；3) TPC 的扩展与稳定[2−4]。 

    矿物与气泡表面间的液膜破裂是形成三相接

触线的必要条件。液膜的稳定性由液膜间多种作用

力共同决定，其主要影响因素有：1) 矿物与气泡表

面液膜的吸附状态；2) 溶液的组成与浓度；3) 矿

物的亲/疏水性；4) 矿物的粗糙度等。而其中最重

要的影响因素是矿物的亲/疏水性[5−7]。三相接触线

形成时间(tTPC)为气泡碰撞−反弹所需时间(tB)与液

膜排液时间(tD)之和。tB主要受到表面活性剂的组成

与浓度的影响，一般而言，表面活性剂浓度越高，

气泡在溶液中的运动速度越低，气泡与矿物的碰

撞−反弹过程经历的时间越短，即 tB越小[3−4, 8−10]。

而 tD 根据矿物的亲/疏水性有较大差异：当矿物具

有很强的疏水性时，tD 往往很短；而当矿物呈现出

较好的亲水性时，tD明显更长，甚至不形成 TPC(如

云母在纯水中便不形成 TPC)[11−12]。加入特定表面

活性剂后，可以改变矿物表面的亲/疏水性，进而改 
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变矿物与气泡间的相互作用。同时，气泡与矿物间

液膜的稳定性也会因为表面活性剂在气−液界面及

固−液界面的吸附状态的改变而改变[13−14]。疏水性

矿物进入液相时，其表面会夹带微纳米气泡，且

矿物表面粗糙度越高，浸入液相时夹带的空气也

越多，众多实验表明空气的存在和空气在疏水矿

物表面的再分布促进了 TPC 的形成和气泡的附

着[5, 15−16]。滑石是一种典型的层状镁硅酸盐矿物，

理论化学组成为 MgO(31.72%)、SiO2(64.12%)、

H2O(4.76%)。滑石的晶体结构是典型的 TOT 型层

状结构，四面体化学成分比较稳定，类质同象代替

现象比较少，层间电荷少，层间无大阳离子存在，

层与层之间靠弱的范德华力连接[17−18]。滑石极易沿

着双层之间解离，暴露出(001)解离面，但这些面内

部由其中的—Si—O—Si—连接而成，表面为非极

性，表现出天然疏水性[19−20]。此外，滑石的解离面

平整，能够消除表面粗糙度对实验结果的影响。本

文利用气泡碰撞测试、接触角测量以及 AFM 分析

系统研究了十二胺(DDA)对气泡和疏水性滑石表面

之间 TPC 形成的影响及作用机理，为矿物的浮选分

离提供理论基础。 

 

1  实验 
 

1.1  材料和试剂 

    本文以滑石作为研究对象，滑石矿样取自辽

宁宽甸。纯矿物试样经人工破碎、手选除杂、陶

瓷球磨矿，干式筛分等工序后，取 37~74 μm 粒级

作为试验试样。对单矿物进行化学元素以及 XRD

分析(见图 1 和表 1)，结果显示其纯度在 99%以上，

满足试验要求。用作浮选实验捕收剂的十二胺

(DDA)购于中国上海国药化学试剂有限公司。DDA

的分析纯度为 99.9%。在所有过程中均使用去离

子水。 

 

表 1  矿物的化学成分分析结果 

Table 1  Mineral chemical composition analysis results 

(mass fraction, %) 

Al2O3 SiO2 MgO H2O 

0.84 61.61 30.82 6.65 

 

 

图 1  滑石的 X 射线衍射分析 

Fig. 1  XRD analysis pattern of talc 

 

1.2  气泡碰撞测试 

    本文用于测定气泡与矿物平面(液面)碰撞−反

弹过程及 tTPC定量测定的装置如图 2 所示。主要由

以下部分组成：1) 内部横截面为 120 mm×60 mm

的方形玻璃槽；2) 出泡口内径为 0.2 mm 的毛细管，

用于产生单个气泡；3) 可精确控制充气量的微型蠕

动泵；4) 配置显微镜头(Olympus SZ61)的高速摄影

仪(Y3M，Integrated Design Tools，America)；5) 光

源及滤光板，保证光线充足，布光均匀；6) 安装有

图像处理软件(Image J)的计算机，用于图像处理及

计算。高速摄影仪以 2000 帧/s(即两张照片的时间

间隔为 2 ms)的速度对气泡进行拍摄记录，每次实

验时保持充气速率一致，使毛细管口仅产生单个气

泡，保证上升气泡不受到新产生气泡的影响。 

    气泡与毛细管口分离后会立即向上运动，当气

泡与液面接触碰撞后反弹，经历若干次碰撞−反弹

过程后气泡将在液面下静止一段时间，直至气泡破

裂。 

 

 

图 2  实验装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of experimental device 
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    定义气泡第一次与液面接触碰撞的时刻为时

间原点，即此时 t=0；气泡碰撞−反弹后至动能耗散

静止不动(碰撞气泡顶部不再离开液面)时所经历的

时间定义为碰撞−反弹时间 tB；气泡由静止至破裂

消失的时间为排液时间 tD，气泡破裂时间为 tP，则

tP为 tB和 tD之和，即 tP=tB+tD。 

    气泡与疏水矿物表面的接触碰撞和气泡与自

由液面的接触碰撞类似，气泡与疏水矿物表面接触

碰撞后反弹，若干次碰撞−反弹后气泡将在疏水矿

物表面静止一段时间，随后气泡在疏水矿物表面发

生黏附，即三相接触线(TPC)形成。三相接触线形

成时间 tTPC为气泡反弹时间 tB与液膜排液时间 tD之

和，即 tTPC=tB+tD。 

    滑石薄片在每次测定前先用双面胶撕去表面

层，使新鲜表面暴露。实验中毛细管口距离液面(矿

物表面)距离均为 15 mm。每个条件下重复测量 10

次，最终结果取平均值。测量示意图如图 3。值得

注意的是，Image J 软件是以气泡形心坐标进行速度

测定的，尽管气泡不再离开液面(矿物)表面，即气

泡已经静止，气泡仍然存在一定的形变过程，速率

不为零。 

 

 

图 3  气泡破裂时间测定示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of bubble rupture time 

 

1.3  接触角测量 

    使用 JY−82C 型接触角测量仪，通过悬滴法对

不同条件下滑石样品的接触角进行测量。使用胶带

将矿物样品的旧表面剥离，得到新鲜解离的滑石表

面。将滑石样品浸入装有一定浓度试剂的 100 mL

烧杯中 30 min，使滑石表面和试剂彼此充分反应。

然后，将滑石样品洗涤三次以除去残留的表面杂

质，用氮气吹干。最后，通过悬滴法测量接触角。

每个试剂浓度在相同实验条件下重复至少 3 次，并

将平均值计算为最终结果。 

 

1.4  原子力显微镜(AFM)成像 

    使用空气中的轻敲模式 AFM(NanoScopeⅤ，

Bruker)对疏水性滑石表面中分子的吸附形态进行

成像。在测量中使用具有约 1.5 Hz 的共振扫描频率

的硅探针(RTESP−300 型)。所有图像(1.5 μm×1.5 

μm)均通过多项式函数展平，以消除由于压电扫描

管的移动而引起的图像弯曲和变形的影响。 

    首先，将刚剥离的滑石浸入一定浓度的溶液中

30 min。然后，用镊子取出浸没的滑石样品，用去

离子水冲洗残留在样品表面上的试剂，并用高纯度

氮气吹干，进行吸附形态试验。AFM 实验室温度保

持在 20 ℃。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  气泡碰撞实验 

2.1.1  气泡在去离子水中与自由液面和滑石的碰撞 

    利用高速摄影仪对气泡的运动过程进行记录。

图 4 和 5 所示分别为去离子水中气泡与自由液面和

滑石表面的碰撞过程。 

    气泡与界面的碰撞(反弹或附着)是中间液体薄

膜变薄与和气泡运动相关的动能转换为变形气泡

和界面的表面能(在流体界面的情况下)之间竞争的 
 

 
图 4 去离子水中气泡与自由液面碰撞过程 

Fig. 4  Process of bubble colliding with free surface in 

deionized water 
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图 5  去离子水中气泡与滑石碰撞过程 

Fig. 5  Process of bubble colliding with talc in deionized 

water 
 

结果。如果在达到临界破裂厚度之前，薄膜排水比

能量转换快，则薄膜可能破裂，否则气泡会反弹。

在上升的气泡碰撞期间，会发生与气泡运动相关的

能量耗散，这将导致气泡形变与随后的每个碰撞反

弹周期的幅度减小。 

    气泡与自由液面碰撞后其上升速度逐渐减小

至零，而后在液面下发生反弹，远离自由液面，在

流体阻力的作用下速度再次减为零，再次上升。经

过多次碰撞−反弹后停留在液面，直至气泡破裂。

从图 4 可以看出，t=0 为气泡第一次碰撞到液面(太

物表面)的时刻。气泡经过 134 ms 后，与自由液面

的碰撞后不再反弹；经过 838 ms 后，气泡在液面下

发生破裂，气泡破裂时间为 972 ms。由图 5 可以看

出，气泡与滑石表面经过 6 次碰撞反弹后，t=108 ms

时在滑石表面发生黏附，形成了三相接触线。 

    去离子水中气泡与自由液面和滑石表面碰撞−

反弹过程的上升速率变化如图 6 和 7 所示。从图 6

和 7 中可以看出，气泡每次与自由液面的碰撞反弹

速度都比滑石的碰撞反弹速度小，说明气泡在自由

液面体系中碰撞时的动能损耗越多。这是因为自由

液面容易变形，体系的动能不仅要转换为气泡变形

的表面能，还要转换为气−液界面变形的表面能。 

    气泡在去离子水中与自由液面碰撞和与滑石

碰撞的碰撞次数分别为 7 次和 5 次。气泡与滑石碰

撞时，液膜排液时间为零，即气泡与疏水性滑石之

间的液膜迅速排开，气泡在动能尚未完全耗散时就

已经黏附在滑石表面形成三相接触线，这是因为液

膜排水速度比能量转换(动能转换为气泡形变的自

由能)速度快，液膜在未达到临界破裂厚度时就发生 

 

 
图 6  去离子水中气泡与自由液面碰撞过程的速率变化 
Fig. 6  Variation of bubble velocity in colliding with free 
surface in deionized water 

 

 

图 7  去离子水中气泡与滑石表面碰撞过程的速率变化 

Fig. 7  Variation of bubble velocity in colliding with talc in 

deionized water 

 

破裂，此时气泡主要受到滑石疏水引力的作用。 

2.1.2  气泡在不同浓度 DDA 溶液中与自由液面的

碰撞 

    气泡在不同浓度 DDA 溶液中的破裂时间如图

8 所示，实验数据为测量十次取平均值得到的结果。 

    从图 8 可以看出，气泡在去离子水中与液面碰

撞时破裂时间为 0.972 s，在加入表面活性剂 DDA

后，气泡破裂时间明显延长，当 DDA浓度由 5×10−6 

mol/L 增大到 1×10−3 mol/L 时，气泡的破裂时间由

2.772 s 增加到了 8.91 s。气泡破裂时间随着 DDA

浓度的升高而增加。 

    气泡破裂时间的关键在于液膜排液时间。在含

有 DDA 的溶液中，DDA 会在上升气泡表面形成不

均匀吸附，气泡底部吸附的 DDA 分子总是大于气

泡顶部吸附的 DDA 分子。当气泡接近液面时，气 
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图 8  不同浓度 DDA 溶液中气泡破裂时间 
Fig. 8  Bubble rupture time in different concentration of 
DDA solutions 

泡运动和液面变形会引起表面张力梯度变化，这种

变化会导致 DDA 分子向气泡顶部移动，即与泡沫

膜(气泡与液面间的薄层液相)间流体的流动方向相

反，这增强了泡沫膜的稳定性，减弱了气泡的形变，

延长了液膜排液时间，气泡破裂时间因此增大。随

着 DDA 浓度的增大，泡沫膜的稳定性增强[22]，气

泡破裂时间也随之延长。 

2.1.3  气泡在不同浓度 DDA 溶液中与滑石表面的

碰撞 

    气泡在不同浓度 DDA 溶液中与滑石碰撞−反

弹过程的上升速率变化如图 9 所示。气泡与滑石作

用的 tB、tD及 tTPC如图所示。 

 

 
图 9  DDA 溶液中气泡与滑石碰撞−反弹过程的上升速率变化 
Fig. 9  Variation of bubble rising velocity during bubble collision-rebound process with talc in solution with different DDA 
concentrations: (a) 5×10−6 mol/L; (b) 1×10−5 mol/L; (c) 5×10−5 mol/L; (d) 1×10−4 mol/L; (e) 5×10−4 mol/L; (f) 1×10−3 mol/L 
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    从图 9 可以看出，气泡在 DDA 溶液中经历数

次碰撞−反弹后动能耗散并静止在滑石表面，一段

时间后形成三相接触线。当浓度低于 1×10−5 mol/L

时，气泡极易在滑石表面发生黏附，气泡在动能未

完全耗散的情况下即在滑石表面发生了黏附，在该

浓度范围内 tD=0，tTPC=tB。当浓度高于 1×10−5 mol/L

时，液膜排液时间 tD随浓度的升高而增加。当 DDA

浓度超过 1×10−4 mol/L 时，气泡上升速率发生了明

显变化，由 1×10−4 mol/L 时的 30 cm/s 下降为 

1×10−3 mol/L 时的 20 cm/s，气泡的碰撞反弹时间

也由 132 ms 下降为 94 ms，但气泡在滑石表面形成

TPC 的时间反而随浓度的升高而延长，说明 tTPC主

要由气泡与滑石间液膜排液时间决定。 

    从图 10 可以看出，随着浓度的升高，泡沫膜

的稳定性增强，液膜排液时间增加。当浓度低于

1×10−5 mol/L 时，碰撞气泡的液膜排液时间为零，

气泡在动能仍未耗散时已经形成三相接触线，说明

低浓度下液膜极不稳定，三相接触线的形成时间随

着浓度升高略微增加，这归因于气泡碰撞反弹时间

的增加(实际上是反弹次数的增加)，气泡在去离子

水中碰撞了 5 次后形成三相接触线，但加入表面活

性剂溶液后，碰撞次数增加到了 6 次，这是由于表

面活性剂的加入减弱了气泡的形变，增强了泡沫膜

的稳定性，气泡更不易破裂。当浓度介于 1× 

10−5~1×10−4 mol/L 时，反弹次数不变，反弹时间只

发生了微弱的变化。随着浓度超过 1×10−4 mol/L

时，气泡的初始碰撞速度明显减少，气泡碰撞反弹 

 

 
图 10  不同浓度 DDA 溶液中滑石的 tTPC、tB及 tD 

Fig. 10  tTPC, tB and tD of talc in solution with different 

DDA concentrations 

次数与反弹时间也减少。在全浓度范围内，液膜排

液时间和三相接触线形成时间随着浓度的升高而

增加。 

 

2.2  滑石的疏水性实验 

    滑石是具有天然疏水性的硅酸盐矿物，在去离

子水中的接触角约为 67°。图 11 所示为不同 DDA

浓度对滑石表面接触角的影响。由图 11 可看出，

随着 DDA 浓度的升高，接触角逐渐增大，滑石的

疏水性逐渐增强。当 DDA 浓度为 5×10−4 mol/L 时，

接触角达到最大值，随后随着 DDA 浓度继续升高，

接触角反而出现略微下降。 

 

 
图 11  DDA 浓度对滑石接触角的影响 

Fig. 11  Effect of DDA concentration on contact angles of 

talc 

 

2.3  不同浓度 DDA 中的滑石表面形貌图 

    图 12 所示为 AFM 测得的不同 DDA 浓度下滑

石表面形貌图(1.5 μm×1.5 μm)和高度图。 

    由图 12(a)可看出，滑石的解离面比较完全，表

面相对平整，其高度差小于±0.24 nm。当 DDA 浓

度为 1×10−5 mol/L 时，DDA 与滑石表面相互作用

十分微小，呈现自然吸附状态，吸附高度约为 1.9 nm

左右，与 DDA 分子的理论长度吻合，即当 DDA 浓

度低时，DDA 在滑石表面形成单层吸附。当 DDA

浓度增加至 1×10−4 mol/L 时，DDA 吸附更加紧密

并开始出现约为 3.8 nm 的吸附高度，表明此时开始

形成了部分双分子层吸附。且随着 DDA 浓度的增

加，双层吸附的密度和面积显着增加，如图 12(f)

所示。 

    从图 11 与 12 可以看出，DDA 分子吸附在滑石 
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图 12  不同浓度 DDA 在滑石表面的吸附形貌图和吸附层高度 

Fig. 12  Adsorption morphologies((a)−(f)) and adsorption height profiles((a′)−(f ′)) of DDA on talc surface: (a), (a′) Talc 

surface without DDA; (b), (b′) 1×10−5 mol/L; (c), (c′) 5×10−5 mol/L; (d), (d′) 1×10−4 mol/L; (e), (e′) 5×10−4 mol/L; (f), (f ′) 

1×10−3 mol/L 

 

表面，改变了滑石的表面疏水性。已有研究表明，

矿物的最佳吸附浓度是药剂刚好以单分子层铺满

整个表面，此时疏水性最好[21]。DDA 浓度为 5×10−4 

mol/L 左右时，滑石的疏水性最好，随后随着 DDA

浓度的增加，DDA 双分子层吸附增多，滑石的疏水

性反而略微下降。 

2.4  TPC 的影响因素分析 

    一般而言，矿物表面越疏水，矿物和气泡间的

疏水吸引力越强，气泡与矿物间的液膜越不稳定，

越容易破裂，即 tTPC越短[22−27]。对于疏水性矿物滑

石而言，随着 DDA 浓度的升高，滑石的疏水性增

强，但 tTPC反而增加，其原因如下。 
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    疏水性滑石在进入液相中时，会带入一些气

泡，这些微纳米气泡附着在滑石表面[22]。当气泡接

近滑石时，气泡与滑石间的液膜实际为泡沫膜(气−

液−气)，即气泡与滑石表面微纳米气泡之间局部形

成的薄膜，如图 13(a)所示。而非气泡与滑石表面之

间的润湿膜(气−液−固)，如图 13(b)所示。气泡与滑

石表面微纳米气泡之间桥接，泡沫膜破裂，随即在

滑石表面形成 TPC。 

    从图 8 和 10 可以看出，DDA 能够增强气泡与

滑石表面微纳米气泡之间泡沫膜的稳定性，且随着

DDA 浓度的升高，泡沫膜的稳定性增强。从图 10

和 11 可以看出，随着 DDA 浓度的增加，疏水性加

强，当 DDA 浓度超过 1×10−4 mol/L 时，滑石的疏

水性几乎恒定。液膜的稳定性是气泡与微纳米气泡

之间的相互作用与滑石的疏水作用共同作用的结

果，在 DDA 溶液中，气泡在滑石表面接触碰撞的

tTPC随 DDA 浓度升高而增加，说明气泡与滑石表面

微纳米气泡之间的相互作用对 TPC 的影响要大于

疏水性对 TPC 的影响。 
 

 

图 13  液膜在有无微纳米气泡情形中的存在形式 

Fig. 13  Form of liquid film in presence(a) and absence(b) 

of nano-/micro-bubble 

 

3  结论 
 

    1) 气泡稳定性与 DDA 浓度有关，DDA 浓度越

高，气泡破裂时间越长，气泡越稳定。 

    2) 气泡在滑石表面形成 TPC 的时间(tTPC)由气

泡与滑石碰撞−反弹过程所经历的时间(tB)及液膜

排液时间(tD)共同决定，即 tTPC=tB+tD。在低浓度

DDA 溶液中，tB随 DDA 浓度升高变化不大，当浓

度超过 1×10−4 mol/L 时，tB 随着浓度的升高而增

加。tD 随着 DDA 浓度的升高而增加。气泡与滑石

表面碰撞时，tTPC随着浓度的升高而增加。 

    3) 气泡与滑石间液膜排液时间(tD)取决于液膜

的稳定性，液膜稳定性越强，液膜排液时间越长。

一方面，随着 DDA 浓度的升高，滑石表面疏水性

增强，疏水引力增加，液膜稳定性减弱；另一方面，

由于疏水性滑石表面存在微纳米气泡，且气泡与微

纳米气泡间液膜的稳定性随着 DDA 浓度的升高而

增强。因此，液膜的稳定性是疏水作用与微纳米气

泡共同作用的结果。 
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Effect of dodecylamine on formation of three-phase contact line 
between bubbles and hydrophobic talc surface 

 

JIANG Hao, LUO Hui-feng, XIE Jia-hui, HAN Wen-ping 
 

(School of Resource Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Forming a three-phase contact line (TPC) by contacting and colliding between bubbles and mineral 

particles is a very important step in the flotation process. The bubble collision test, contact angle measurement and 

atomic force microscopy (AFM) test were used to study the effect of dodecylamine (DDA) on the formation of 

TPC on bubbles and hydrophobic talc and its mechanism. The results show that talc can form TPC in both 

deionized water and DDA solution, and the TPC formation time (tTPC) increases with the increase of DDA 

concentration. The formation time of three-phase contact line (tTPC) between bubbles and hydrophobic talc surface 

is the sum of the required time for the collision and rebound of the bubbles and talc (tB) and the liquid film drainage 

time (tD) between the bubble and talc. The rupture of the liquid film between bubbles and minerals is the necessary 

condition for the formation of TPC, so the stability of the liquid film is very important to the formation of TPC. 

The more stable the liquid film, the longer tD and longer tTPC. The stability of the liquid film between bubbles and 

talc is determined by the hydrophobic force on the talc surface and the interaction force between the bubbles and 

the nano-/micro-bubbles on the talc surface. The hydrophobic force is gravitational force. As the concentration of 

DDA increases, the hydrophobicity of talc increases, which tends to weaken the stability of the liquid film. There is 

a repulsive force between bubbles and nano-/micro-bubbles. As the concentration of DDA increases, the stability of 

the liquid film increases. 

Key words: three-phase contact; talc; dodecylamine; flotation 
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