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摘 要：为探究微纳米气泡对微细粒锡石团聚状态的影响，在细粒锡石微泡浮选研究基础上，结合矿物接

触角和Zeta电位测试研究微纳米气泡对锡石颗粒表面性质的影响，利用显微镜、扫描电子显微镜、高速摄

影仪对颗粒的团聚状态进行可视化研究，并使用 Image-J图像处理软件进行统计分析。结果表明：微纳米

气泡的引入能有效地提高−10 μm粒级锡石的浮选回收率，最佳条件下微泡浮选回收率达到94.05%，较常

规浮选提高约7%；Zeta电位测试结果表明微纳米气泡的引入会降低矿物表面电位的绝对值，使分散体系

的稳定性降低，颗粒之间更易发生团聚；微纳米气泡能明显改变锡石疏水性以及团聚状态，引入微纳米气

泡后，锡石表面接触角达到79°，形成矿物集合体颗粒的d50=25.5 μm，远高于原矿的d50=6.9 μm。
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锡金属质软、无毒、熔点低、抗腐蚀能力强，

在工业上有着广泛应用[1]，是一种重要的战略资

源。锡石是锡资源的主要来源矿物，理论锡含量达

到了78.6%，但锡石性脆，在破碎、磨矿过程中极

易过粉碎形成微细粒锡石。微细粒矿物具有粒度

小，比表面积大，表面能高等特点，使用传统的浮

选方法回收效果较差。近年来，选矿工作者针对细

粒矿物的浮选回收进行了大量的研究，根据细粒矿

物特点以及传统浮选存在的问题总结了以下解决办

法[2−6]：1) 增加矿物颗粒的表观粒径或减小气泡尺

寸，增加颗粒气泡的碰撞概率：2) 研发细粒矿物浮

选的新型药剂：3) 改进浮选设备，使其更适用于细

粒矿物浮选。

纳米气泡的存在于 1972年被证实[7−8]，后续的

大量研究表明纳米气泡具有存在时间长、上升速度

慢、表面带电荷等特殊性质[9−11]，目前微纳米气泡

在污水处理、食品加工、水产养殖等领域有着广泛

应用[12−15]。在矿物浮选领域，许多研究人员通过在

传统浮选流程中引入微纳米气泡改善细粒矿物的回

收效果。陶有俊等[16]利用微纳米气泡对细粒煤进行

浮选，可燃体的回收率增加了 10%~20%；冯其明

等[17]研究表明，微纳米气泡的引入能明显提高油酸
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钠浮选体系中微细粒白钨矿的浮选回收率；

CALGAROTO等[18]研究表明在浮选中加入微纳米

气泡可使微细粒石英的回收率提高 20%~30%；廖

世双等[19]预先向捕收剂溶液中引入微纳米气泡，强

化了细粒一水硬铝石矿物的浮选，显著提高了浮选

回收率。

以上研究均表明微纳米气泡对微细粒矿物浮选

回收具有促进作用，但关于气泡对颗粒团聚的影响

研究较少。本文作者以−10 μm锡石为研究对象，

利用光学显微镜、扫描电子显微镜观察不同溶液条

件下矿物颗粒状态，构建了以高速摄影仪为核心的

观测系统，对颗粒与气泡之间的黏附现象进行观

察，更直观地研究微纳米气泡对锡石矿物颗粒团聚

状态的影响。

1 实验

1.1 试验材料与试剂

锡石原矿来自云南昆明云宝斋珠宝店，矿石颜

色多为黑棕色和黄棕色，结晶程度较高，纯度达

95%以上，原矿X射线衍射分析如图1所示。挑选

部分结晶程度较高的原矿，切割为规则立方体矿

块，并将其表面打磨抛光，用于后续测试。剩余矿

物经破碎、磨矿、水力分级，得到−10 μm样品用

于后续试验。

试验中使用药剂H2SO4(国药集团化学试剂有限

公司)、NaOH(国药集团化学试剂有限公司)、辛基

异羟肟酸(OHA)(上海阿拉丁试剂)均为分析纯，松

醇油(工业生产现场)为工业纯，试验用水为超纯水

(Ultra-pure water) (电阻率高于 18.2 MΩ∙cm，武汉

优普仪器设备有限公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 微纳米气泡的产生及矿物预处理

微纳米气泡(Micro-bubbles)由云南夏之春环保

科技有限公司研发的微纳米气泡发生器制得，设备

型号为XZCP-K，设备铭牌显示制得微纳米气泡水

溶液中气含率为 84%~90%，气泡大小为 200 nm~

4 μm。

使用高速摄影仪对产生的微纳米气泡溶液进行

拍摄，得到气泡图像如图2所示。由于设备放大倍

数的限制，仅能拍摄到微米级别的气泡，由拍得图

像可知，溶液中气含量较高，气泡大小比较均匀，

大小在10~20 μm之间。

XIAO等[20]对同样机器相同条件下产生的溶液

进行测试，结果表明溶液中纳米气泡的尺寸范围主

要为 100~200 nm，也有少数分布在 250~350 nm之

间，能稳定存在数十分钟以上。试验中微纳米气泡

水即取即用，不静置保存。

微纳米气泡水对微细粒锡石预处理在 100 mL

烧杯中完成，采用磁力搅拌器进行搅拌，使矿浆混

合均匀，控制温度为(25±1) ℃，磁力搅拌器转速为

1900 r/min，预处理时间为5 min。

1.2.2 单矿物浮选试验

单矿物浮选试验分为常规浮选以及微泡浮选

(使用微纳米气泡对矿物预处理)。利用XFG挂槽浮

选机进行浮选试验，每次试验称取3 g锡石矿物加

入 50 mL浮选槽中，按照试验条件依次加入 pH值

调整剂、捕收剂、起泡剂，开启充气并手工刮泡，

收集泡沫层产物以及槽底产物，抽滤、烘干、称取

图2 高速摄影仪拍摄气泡图片

Fig. 2 Picture of bubbles taken by high-speed camera

图1 锡石的XRD谱

Fig.1 XRD pattern of cassiterite
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质量，计算浮选回收率，每组条件重复3次，取平

均值作为最终结果，浮选流程如图3所示。

1.2.3 接触角测试

将表面抛光的长方体矿块置于观测皿中，分别

加入不同溶液对矿块进行处理，搅拌20 min使其充

分反应。利用微量进样器和毛细管产生大小相同气

泡，使其与矿物表面缓慢接触，控制气泡形变量相

同，待气泡黏附在矿物表面后拍摄图片，进行接触

角计算。每个条件均测试三次，取平均值作为最终

结果。

1.2.4 Zeta电位测试

在Zetasizer Nano ZS90上对矿物表面电位进行

测试。测试前将待测矿物磨至−2 μm作为测试样

品。每次测试称取 50 mg矿物加入到 100 mL烧杯

中，按照浮选流程调节pH值并加入药剂，使用磁

力搅拌器进行搅拌,使矿浆混合均匀。反应 10 min

后取少量液体进行测试，每组条件测试3次，取平

均值作为最终结果。

1.2.5 光学显微镜测试

称取 1 g矿物加入烧杯中，加入少量超纯水，

超声使其充分分散，按照浮选流程对矿物进行处理

并使用磁力搅拌器搅拌使矿浆混合均匀。不同条件

下反应 10 min后从烧杯中固定位置取 1 mL矿浆滴

加于载玻片上，待其自然干燥后采用显微镜进行观

察。操作流程如图4所示。

1.2.6 扫描电子显微镜测试

扫描电子显微镜可以以极高的分辨率及放大倍

数观察样品表面形貌，使用型号 JSM-IT200扫描电

子显微镜在 5000倍的放大倍数下观察不同条件下

锡石矿物表面形貌。样品按照浮选流程进行预处

理，待样品干燥后取适量样品黏于导电胶上，进行

镀金处理，置于仪器下进行观察。

1.2.7 高速摄影仪测试

以高速摄影仪为核心构建颗粒气泡的动态观测

系统，该系统主要包括图像拍摄模块、照明模块、

图 像 处 理 模 块 。 摄 像 机 型 号 为 Mega Speed

MS130K，最高每秒传输帧数可达2000，能有效捕

捉到颗粒与气泡黏附过程的动态变化。在拍摄过程

中通过调节摄像机参数得到清晰的图片，每组试验

条件均多次拍摄，保证试验结果具有代表性。

2 结果与讨论

2.1 微细粒锡石的浮选行为

微泡浮选需对微细粒锡石进行预处理，通过对

比两者浮选结果差异，从宏观角度展现微纳米气泡

对锡石矿物可浮性的影响。

2.1.1 pH值对微细粒锡石浮选的影响

辛基异羟肟酸浓度为50 mg/L时，调节矿浆pH

值，考察不同pH值条件下微细粒锡石常规及微泡

浮选行为，结果如图5所示。由图5可知，常规浮

选和微泡浮选随pH值的变化规律一致，酸性条件

下，两者的浮选回收率均较低，随着pH值的增加，

浮选回收率先增加后减小，在pH=9时两种条件的

浮选回收率均达到最大值，微泡浮选回收率达到了

94.05%，较常规浮选的回收率(88.34%)提高了约

7%。根据两者浮选回收率的差异，可看出微纳米

气泡在相同浮选条件下对微细粒锡石的浮选具有促

图3 单矿物浮选流程图

Fig. 3 Pure mineral flotation process

图4 显微镜观测示意图

Fig. 4 Schematic diagram of microscope observation
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进作用。这可能是因为微纳米气泡的引入使细粒锡

石发生团聚，从而增加了气泡与矿物的碰撞

概率[20−21]。

2.1.2 捕收剂浓度对微细粒锡石浮选的影响

通过 pH值条件试验确定常规浮选和微泡浮选

的最佳pH值为9，在该条件下探究辛基异羟肟酸浓

度对浮选的影响，试验结果如图6所示。

由图6可知，常规浮选和微泡浮选的回收率均

随着药剂浓度的增加而增加，在药剂浓度较低时，

回收率均较低，在药剂浓度为10 mg/L时常规浮选

回收率为 62.41%，微泡浮选则为 65.98%，浮选效

果均不理想，药剂浓度为 20 mg/L 时两者差值最

大，达11.82%，随着药剂浓度的继续增加，二者

之间的差值稳定在 7% 左右。当药剂浓度增加到

50 mg/L后，回收率稳定在较高水平，微泡浮选的

回收率稳定在 95%左右，常规浮选则稳定在 88%

左右。由回收率与药剂浓度的关系可知，微泡浮选

在同等药剂浓度的条件下可获得更高的浮选回收

率，微泡的引入对细粒锡石浮选回收起促进作用，

在较低的药剂浓度条件下可以获得相近甚至更好的

浮选结果，这与朱阳戈等[22]的研究结果一致。

2.2 微纳米气泡对锡石接触角的影响

矿物颗粒可浮性与矿物表面的润湿性有关，接

触角是衡量矿物表面润湿性的重要依据，一般来

说，矿物表面接触角越大，表明矿物表面的疏水性

越强，可浮性越好。

将打磨抛光的块状锡石置于不同条件溶液中预

处理 5 min。利用微量进样器产生气泡并使其黏附

在矿物表面，使用高速摄影仪对图像进行记录并对

其接触角进行计算，其结果如图7所示。

由图 7可知，锡石在超纯水、50 mg/L辛基异

图7 不同条件下矿物表面接触角

Fig. 7 Contact angle of mineral surface under different

conditions: (a) Ultrapure water; (b) 50 mg/L

octanohydroxamic acid aqueous solution; (c) 50 mg/L

octanohydroxamic acid micro-nano bubbles aqueous

solution

图5 pH对细粒锡石浮选的影响

Fig. 5 Effect of pH value on flotation recovery of fine

cassiterite

图6 捕收剂浓度对浮选影响

Fig. 6 Flotation recovery of fine cassiterite as a function

of octanohydroxamic acid concentration
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羟肟酸水溶液、50 mg/L辛基异羟肟酸微纳米气泡

水溶液中接触角分别为 40°、62°、79°。由此看出

辛基异羟肟酸能显著增加锡石矿物表面接触角，提

高了矿物的疏水性。随着微纳米气泡的引入，锡石

接触角增大，矿物的可浮性增强，与浮选结果一

致。JOHNSON[23]利用原子力显微镜观测到微纳米

气泡以较大的接触角黏附在细粒矿物表面，在矿物

表面形成微纳米气泡层，显著提高矿物表面疏水

性。刘力铭[24]建立了微纳米气泡增加煤表面接触角

的简易模型：微纳米气泡在矿物表面黏附并铺展形

成微纳米气泡层，液滴与矿物表面气泡接触，矿物

表面的接触角增加。微纳米气泡的引入能增加矿物

表面的疏水性。药剂是改变矿物表面接触角的主要

原因，引入微纳米气泡后，部分药剂会被气泡取

代，黏附在矿物表面的气泡与药剂协同作用，使矿

物表面的接触角变大。此时矿物颗粒疏水性最强，

在溶液中与气泡黏附的难度最低。

2.3 微纳米气泡对锡石Zeta电位的影响

Zeta电位是衡量分散体系稳定性的重要依据，

研究锡石表面电位对探究浮选过程中矿物颗粒团聚

状态十分必要。锡石矿物在不同溶液条件下表面电

位如图8所示。

由图8可知，在不添加捕收剂条件下，超纯水

中锡石矿物的零电点为 3.6，加入辛基异羟肟酸后

锡石Zeta电位发生负移，锡石等电点为 3.1。辛基

异羟肟酸为一元弱酸，在溶液中会电离生成带负电

酸根离子[25]，随着 pH值的增加，辛基异羟肟酸的

电离程度加强，溶液中辛基异羟肟酸离子浓度增

加。邱航[26]研究表明pH值在9~10的范围内辛基异

羟肟酸离子以化学吸附方式吸附在锡石表面，改变

矿物颗粒界面性质，提高矿物表面疏水性，改善浮

选效果。当矿浆 pH值继续增加时，溶液中OH−离
子浓度增加，与辛基异羟肟酸离子产生竞争吸附，

此时矿物表面电位绝对值继续增加，矿物可浮性

降低。

表面带电是微纳米气泡的特殊性质之一，溶液

中游离OH−较易在气液界面形成双电层[27]，使微纳

米气泡表面带负电[17]，李永健[28]在纯水条件下对微

纳米气泡表面电位进行测试，结果表明纯水条件下

空气微纳米气泡Zeta电位为−25 mV，且当pH值大

于3时，氧气微纳米气泡表面带负电。

在 pH值大于 3矿浆溶液中，颗粒与气泡表面

均带负电，两者间存在静电斥力，阻碍气泡在颗粒

表面黏附。基于EDLVO理论可知，颗粒与气泡之

间的疏水作用是影响颗粒−气泡相互作用过程的重

要因素[29−30]，且疏水作用力远大于颗粒与气泡间的

静电力及范德华力。试验中引入微纳米气泡后，在

机械力和疏水力共同作用下，气泡和颗粒突破能

垒，完成黏附。

由图8可知，在辛基异羟肟酸引入微纳米气泡

后，Zeta电位绝对值降低，推测气泡表面吸附OH−

浓度较矿物表面原有阴离子浓度低，当气泡在矿物

表面黏附后，矿物表面阴离子浓度降低，Zeta电位

绝对值下降，此时颗粒间静电斥力减小，颗粒分散

体系稳定性下降，更易发生团聚。推测碱性条件下

矿物表面离子变化如图9所示。

微纳米气泡对细粒矿物的影响已有广泛研究，

在微纳米气泡溶液中，矿物颗粒相互靠近时，颗粒

表面的纳米气泡会合并生成纳米气泡桥，在微纳米

气泡桥联力的作用下颗粒之间形成团聚[31−32]。矿物

颗粒团聚后表观粒径增加，与气泡碰撞概率增加，

并且矿物表面微纳米气泡与普通气泡之间也存在微

纳米气泡桥联力，能强化矿物与普通气泡之间的碰

撞黏附过程。目前，关于微纳米气泡对微细粒矿物

影响研究多以理论分析为主，现以显微镜、扫描电

子显微镜、高速摄影仪对微纳米气泡影响细粒锡石

过程进行研究，更直观地展现矿物颗粒的变化

情况。

图8 不同条件下锡石Zeta电位与pH值的关系

Fig. 8 Relationship between Zeta potential of cassiterite

and pH under different conditions
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2.4 不同显微镜下锡石颗粒聚集状态研究

2.4.1 光学显微镜下锡石颗粒聚集状态

矿物颗粒在不同溶液条件下聚集状态不同，其

可浮性也有所差别。在不同条件下对锡石矿物进行

预处理，并在显微镜下观察，其结果如图10所示。

图10(a)所示为矿物颗粒在超纯水中团聚状态，

由图 10(a)可知，超纯水中的矿物较为分散，没有

明显的团聚现象，矿物的分布较为均匀，大部分颗

粒的粒度小于10 μm。图10(b)所示为矿物在浓度为

50 mg/L的辛基异羟肟酸溶液中的分散情况，可以

发现大颗粒矿物周围被小颗粒矿物包裹，形成粒径

更大的矿物集合体，单个的矿物颗粒数量较少，矿

物之间相互连接形成了明显的网状结构。图 10(c)

所示为矿物在辛基异羟肟酸浓度为50 mg/L的微纳

米气泡水溶液中的分散情况，可以发现矿物颗粒

团聚现象明显，矿物集合体的粒径明显增大，为

50 μm左右。

进行显微镜测试时，配制矿浆浓度较低，矿浆

在载玻片表面自然干燥后锡石颗粒呈单层分布，液

体环境中因桥联作用团聚的矿物颗粒依旧保持接

触，现将互相接触的矿物颗粒视为同一单位，利用

Image-J软件对图像进行处理，统计不同条件下分

散矿物颗粒数量以及颗粒的平均面积，其结果如图

11所示。

由图11可知，颗粒数量与其平均面积成反比，

颗粒数量越多，平均面积越小。颗粒数量由多至少

以及平均面积由小至大依次为：超纯水、辛基异羟

肟酸超纯水溶液、辛基异羟肟酸微纳米气泡水溶

液。该结果表明，微纳米气泡的引入促进了微细粒

锡石之间的团聚，形成了粒径更大的矿物集合体，

更利于矿物的浮选回收。

2.4.2 扫描电子显微镜下锡石颗粒聚集的立体

状态

光学显微镜观察了平面内矿物颗粒之间的不同

团聚状态，矿物颗粒以单层的形式分布，现使用扫

描电子显微镜观察微纳米气泡作用前后矿物颗粒团

聚体的空间立体形态。在 5000放大倍数下，分别

对经不同条件处理后矿物进行扫描，观察其表面形

貌，其结果如图12所示。

由图 12(a)可知，锡石原矿经超声处理后较为

分散，颗粒粒径在8 μm左右，部分−1 μm粒级黏附

在颗粒表面，颗粒之间团聚现象并不明显。图 12

(b)所示为经矿物经浓度为50 mg/L辛基异羟肟酸溶

液处理后颗粒的团聚状态，可以明显观察到有小颗

粒聚集体黏附在大块矿物表面，且小颗粒之间存在

堆叠现象，黏附的小颗粒粒径在 1 μm左右，团聚

而成矿物集合体粒径在5 μm左右，图12(c)所示为

矿物经浓度为50 mg/L辛基异羟肟酸微纳米气泡水

溶液处理后颗粒的团聚状态。由图 12(c)可知，矿

物之间的团聚程度进一步提高，大小矿物颗粒共同

图9 锡石矿物表面离子示意图

Fig. 9 Schematic diagram of cassiterite mineral surface ions: (a) Ultrapure water; (b) Add collector; (c) Add micro-nano

bubbles
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组成团聚，团聚体表现出明显的空间层次感，不是

颗粒之间的简单堆积。许多研究也证实了微纳米气

泡对微细粒矿物的聚团行为的影响，荆树励等[33]探

究了微纳米气泡对微细粒稀土矿物的影响，研究结

果表明，微纳米气泡的尺寸大小、溶液中表面活性

剂的浓度均会对矿物之间的团聚造成影响，其中微

图11 不同溶液条件下矿物颗粒数量及平均面积

Fig. 11 Number and average area of mineral particles

under different solution conditions

图10 不同条件下矿物颗粒的显微组织

Fig. 10 Microstructures of mineral particles under

different conditions: (a) Ultrapure water; (b) 50 mg/L

octanohydroxamic acid aqueous solution; (c) 50 mg/L

octanohydroxamic acid micro-nano bubbles aqueous solution

图12 不同条件下矿物颗粒的SEM像

Fig. 12 SEM images of mineral particles under different

conditions: (a) Ultrapure water; (b) 50 mg/L

octanohydroxamic acid aqueous solution; (c) 50 mg/L

octanohydroxamic acid micro-nano bubbles aqueous

solution
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纳米气泡是矿物聚团的桥梁，当矿物之间相互靠近

时，颗粒表面的微纳米气泡会发生兼并，使矿物

聚团[34]。

2.5 高速摄影仪图像观测系统测试

颗粒与气泡间的黏附受颗粒的粒径大小、矿物

表面的疏水性、气泡的大小、颗粒与气泡的碰撞角

度等很多因素的影响。利用高速摄影仪可以有效观

察矿物颗粒在溶液中的运动情况以及颗粒气泡之间

碰撞、黏附、脱附的动态过程，比较不同条件下颗

粒在气泡表面的黏附量，探究颗粒在不同溶液条件

下可浮性的差别。

2.5.1 微纳米气泡对矿物颗粒聚团粒度影响

由显微镜及扫描电子显微镜的测试结果可知，

在不同条件下，细粒锡石的团聚程度不同，以上结

果是在矿物颗粒静止时观测所得。当矿物颗粒在溶

液中静止时，颗粒间的团聚形态会受流体的影响，

在原有静止的基础上发生变化，颗粒状态更接近于

实际浮选的情况。

固定高速摄影仪放大倍数以及拍摄区域，将配

制好的浓度为 1 g/L的矿浆溶液在同一高度滴落，

观察矿物在沉降过程中的形貌以及团聚状态，不同

条件下矿物颗粒形貌如图13所示。

图 13(a)所示为细粒锡石在超纯水中的分散状

态，锡石颗粒较为分散，且分布均匀。图 13(b)所

示为锡石在辛基异羟肟酸浓度为50 mg/L的溶液中

的分散状态，矿物颗粒团聚现象明显增强，以大颗

粒矿物为主体，小颗粒矿物在其表面的黏附使其形

成了矿物集合体。由图 13(c)可知，在微纳米气泡

和药剂的共同作用下，矿物间的团聚进一步增强，

矿物集合体的粒径增大，组成集合体矿物数量明显

增加。

颗粒粒度大小对浮选结果有着重要影响，研究

人员探究了锡石[34]、白钨矿[35]粒度大小对浮选回收

率的影响，结果表明，细粒矿物在浮选过程中颗粒

与气泡的碰撞概率低，浮选效果较差。并且针对不

同粒度锡石矿物，其浮选所需最佳气泡尺寸也有所

不同[36]。不同溶液条件下均随机选取250个矿物颗

粒，测量粒度并统计分析，其结果如图14所示。

由图14可知，超纯水、50 mg/L辛基异羟肟酸

水溶液、50 mg/L辛基异羟肟酸微纳米气泡水溶液

条件下矿物颗粒粒度逐渐增加，统计d50分别为6.9

μm、18.4 μm、25.5 μm。微纳米气泡的引入加强了

矿物颗粒的团聚，矿物集合体的表观粒径增大，提

图13 不同条件下矿物颗粒形貌

Fig. 13 Morphologies of mineral particles under different

conditions: (a) Ultrapure water; (b) 50 mg/L

octanohydroxamic acid aqueous solution; (c) 50 mg/L

octanohydroxamic acid micro-nano bubbles aqueous solution
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高了浮选过程中颗粒与气泡的碰撞概率，验证了浮

选结果。

2.5.2 矿物与气泡黏附行为研究

研究中通过固定毛细管的高度和角度，利用微

量进样器控制气泡的大小，在气泡上方同一高度释

放矿物，使其在溶液中沉降直至与气泡接触，观察

不同条件(超纯水、50 mg/L辛基异羟肟酸水溶液、

含有微纳米气泡的 50 mg/L辛基异羟肟酸水溶液)

下，颗粒与气泡的碰撞、黏附、脱附动态过程以及

颗粒在气泡表面最终的黏附形态，其结果如图 15

所示。

图 15(a)所示为超纯水条件下颗粒与气泡的黏

附结果。在该条件下，锡石矿物表面亲水，部分矿

物与气泡碰撞后沿气泡壁下滑在底部脱附，基本没

有矿物成功黏附，图15(b)所示为50 mg/L辛基异羟

肟酸水溶液中的黏附结果。与图 15(a)比较可知，

矿物颗粒成功黏附在气泡底部，黏附矿物对应的圆

心角为39°。根据矿物边缘轮廓可发现矿物颗粒粒

径较小，该结果说明辛基异羟肟酸的加入使矿物表

面疏水性增强，能提高颗粒在气泡表面的黏附概

率。图 15(c)所示为微纳米气泡和辛基异羟肟酸共

同作用下的黏附状态。对比前两种结果可知，此时

的圆心角最大(52°)，且黏附矿物边缘圆形轮廓更加

明显，说明气泡底部矿物集合体粒径增加。

对试验数据的初步分析可以得出以下规律：颗

粒、气泡间的黏附与颗粒之间的团聚程度正相关，

颗粒的团聚程度越高，颗粒与气泡的黏附效果越

好，在气泡上黏附的矿量越多。颗粒聚团的形态及

稳定性对矿物颗粒的浮选起到关键作用，该规律也

已被许多研究证实[27, 37]。3种条件下颗粒聚团的程

度由高到低分别为50 mg/L辛基异羟肟酸微纳米气

泡水溶液、50 mg/L辛基异羟肟酸水溶液、超纯水。

图15 矿物与气泡动态黏附过程

Fig. 15 Dynamic adhesion process between mineral and

bubble adhesion results: (a) Ultrapure water; (b) 50 mg/L

octanohydroxamic acid aqueous solution; (c) 50 mg/L

octanohydroxamic acid micro-nano bubbles aqueous solution

图14 不同溶液条件下矿物颗粒粒度分布

Fig. 14 Mineral particle size distribution under different

solution conditions
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该规律与浮选中微泡浮选效果优于常规浮选结论

一致。

3 结论

1) 微纳米气泡的引入提高了微细粒锡石的可浮

性，改善其回收效果。在 pH=9，辛基异羟肟酸浓

度为50 mg/L的条件下，−10 μm粒级锡石的微泡浮

选回收率最高可达 94.05%，较常规浮选提高了

约7%。

2) 微纳米气泡能提高矿物表面的接触角，使矿

物疏水性增强。Zeta电位测试结果表明：微纳米气

泡的引入能降低矿物表面电位绝对值，颗粒之间静

电斥力减小，更易形成团聚。

3) 对锡石颗粒团聚状态的可视化观测表明：在

辛基异羟肟酸作用下，矿物颗粒疏水性团聚，微纳

米气泡的引入会加强团聚效应，生成粒径更大的矿

物集合体。超纯水、50 mg/L辛基异羟肟酸水溶液、

50 mg/L辛基异羟肟酸微纳米气泡水溶液条件下矿

物颗粒的d50分别为6.9 μm、18.4 μm、25.5 μm。

4) 微纳米气泡对细粒锡石浮选强化主要体现在

两方面，首先在微纳米气泡桥联力的作用下矿物颗

粒团聚形成粒径更大的矿物集合体，其次矿物表面

的微纳米气泡能强化矿物在气泡表面的黏附。
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Visualization of effect of micro-nano bubbles on

agglomeration of fine cassiterite

REN Liu-yi1, 2, ZENG Wei-neng1, ZHANG Zhe-yi1, WEI Peng-gang1

(1. School of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China;

2. Hubei Key Laboratory of Mineral Resources Processing and Environment,

Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China)

Abstract: In order to explore the influence of micro-nano bubbles on the agglomeration state of fine-particle

cassiterite, based on the investigation of fine-particle cassiterite micro-bubble flotation, combined with mineral

contact angle and Zeta potential test to explore the effect of micro-nano bubbles on the surface properties of

cassiterite particles, the microscopes, scanning electron microscopes and high-speed cameras were used to

visualize the agglomeration state of particles, and Image-J image processing software was used for statistical

analysis. The results show that the introduction of micro-nano bubbles can effectively increase the flotation

recovery of −10 μm cassiterite. Under the best conditions, the recovery of micro-bubble flotation reaches 94.05%,

which is about 7% higher than that of conventional flotation. The Zeta potential test results show that the

introduction of micro-nano bubbles will reduce the absolute value of the Zeta potential. The stability of the

particles is reduced, and the particles are more likely to agglomerate, micro-nano bubbles can significantly change

the hydrophobicity and agglomeration state of cassiterite. After the introduction of micro-nano bubbles, the contact

angle of cassiterite reaches 79°, and d50 of the formed mineral aggregate particles is 25.5 μm, much larger than that

of the original ore (6.9 μm).

Key words: fine-grained cassiterite; microbubble flotation; visualization; image processing
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