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摘　要：矿物表面粗糙度是影响浮选效果的重要因素。表面粗糙度会影响矿物的疏水性、药剂的吸

附以及颗粒–气泡间液膜的破裂，对颗粒–气泡相互作用过程产生显著影响。然而，目前缺乏关于

粗糙度影响颗粒–气泡相互作用过程相关研究工作的系统评述。为此，首先梳理了表面粗糙化修饰

技术及粗糙度测试方法。其次，从浮选动力学、接触角、三相接触线形成时间、颗粒–气泡相互作

用力 4 个方面系统地论述了粗糙度对颗粒–气泡相互作用过程的影响，明确了粗糙度尺度这一概念

对于颗粒–气泡相互作用研究的重要性；基于粗糙度尺度与矿物表面疏水性在颗粒–气泡相互作用

过程中的耦合机制，提出了矿物表面润湿状态在粗糙表面与气泡相互作用过程的重要性，并分析

讨论了目前粗糙度对接触角、浮选效果的影响研究结论不一致的原因。最后，通过批判性分析和

综述文献研究结果得出结论，并对未来的研究发展方向进行了展望。有助于更好地理解矿物表面

粗糙度对浮选过程的影响，可以为调控矿物表面粗糙度创造有利的浮选条件，提高浮选的效率和

选择性提供理论支撑。
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Abstract: Mineral surface roughness is an important factor affecting flotation efficiency. Surface roughness can affect the
hydrophobicity of minerals, the adsorption of reagents, and the rupture of liquid films between particles and bubbles, res-
ulting in a significant impact on the interaction process between particles and bubbles. However, there is currently a lack
of  systematic  review  work  on  the  influence  of  roughness  on  particle-bubble  interaction  process.  Therefore,  the  authors
firstly reviewed the surface roughening modification techniques and roughness testing methods. Secondly, the influence of
roughness  on  the  particle-bubble  interaction  process  was  systematically  discussed  from  four  aspects:  flotation  kinetics,
contact angle, formation time of triple-phase contact line, and interaction force between particles and bubbles. The concept
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of roughness scale was proposed for its importance in the research of particle-bubble interactions. Thirdly, based on the
coupling mechanism between roughness scale and mineral surface hydrophobicity in the particle-bubble interaction pro-
cess,  the importance of mineral surface wetting state in the interaction process between rough surfaces and bubbles was
emphasized. The reasons for the inconsistent research conclusions on the impact of roughness on contact angle and flota-
tion performance were also analyzed and discussed. Finally, the conclusions were drawn through critical analysis and liter-
ature review, and the prospects for future research directions were outlined. This paper contributes to a better understand-
ing of the influence of mineral surface roughness on the flotation process, and can provide a theoretical support for regulat-
ing mineral surface roughness to create favorable flotation conditions and improve the flotation efficiency and selectivity.
Key words: rough surface；roughness measurement；particle-bubble；contact angle；interaction force
 

颗粒–气泡相互作用过程受到颗粒性质 (大小、密

度、疏水性、形状、粗糙度等)、气泡性质 (大小、形状、

气体类型等)、溶液环境 (离子质量浓度、浮选药剂、

溶液 pH和温度等)、流场环境等因素的影响[1-2]。在

以往的研究中，颗粒表观形貌 (形状和粗糙度)对浮选

过程中颗粒–气泡相互作用的影响往往被忽视。但是，

实际上颗粒表观形貌会影响颗粒表面润湿过程、颗

粒–气泡诱导时间、接触角及最终的浮选结果。

相较于光滑表面，粗糙表面存在的微结构 (裂隙、

凹槽和凸起等)能够为药剂的吸附提供位点、促进药

剂的吸附，从而提高浮选速度[3-5]。疏水粗糙表面截留

空气形成的“气腔”有利于颗粒–气泡黏附过程中液膜

的排液和破裂，可以显著降低气液固三相接触线形成

所需时间 [6-10]和颗粒–气泡相互作用过程中的“能

垒”[6]。

然而，一些学者也报道了粗糙度对浮选效果和颗

粒–气泡黏附过程会产生不利影响。ULUSOY和

YEKELER等[11-14]发现一些矿物表面接触角随着粗糙

度的增加而减小，粗糙度对矿物的可浮性产生了不利

影响。LI等[9]在孔雀石矿物浮选中也发现了类似的

现象。CHEN等[15]发现煤表面越粗糙接触角越小。

对于粗糙度的影响，不同学者得出的结论截然相

反。出现这种局面的根源是一些学者在矿物颗粒表

面粗糙度对浮选过程影响的研究中采用了不可控的

粗糙化修饰方法。磨矿是最常用的制备不同粗糙程

度颗粒的方法，但磨矿过程通常会同时改变颗粒的形

状和表面粗糙度[3, 16-17]。由于形状的尺度明显大于粗

糙度，在颗粒–气泡相互作用过程的研究中，颗粒形状

的差异可能掩盖粗糙度的影响[17-19]。因此，可控地制

备表面粗糙的颗粒是揭示粗糙颗粒与气泡相互作用

机理的前提。此外，矿物粗糙表面润湿性 (接触角)的
变化还与矿物自身的疏水程度[20]、药剂的吸附行为[5, 21]、

磨矿介质与矿物表面之间发生的物理化学反应等因

素密切相关[22-23]。

为揭示粗糙度在颗粒–气泡相互作用过程中的影

响机理，矿物表面粗糙度的精确量化也是一个亟需解

决的问题。平板表面粗糙度的测量方法相对成熟，主

要包括光学显微镜、电子显微镜、原子力显微镜

(AFM)和一些商业化的表面形貌检测设备[14-15, 24-27]。

颗粒表面粗糙度的测量通常直接采用平板表面粗糙

度的测试方法，但这些方法仅可以反映颗粒被测试区

域表面的粗糙度，无法全面反映颗粒整体的粗糙程度。

精准的颗粒表面粗糙度定量化测量方法有利于建立

颗粒表面粗糙度与颗粒–气泡相互作用过程的关系模

型。目前的研究表明粗糙度对表面润湿性、可浮性

影响的结论并不统一，不同的研究中所采用的粗糙化

修饰方法多种多样，而且粗糙度测量的方法与设备也

各不相同，这也是导致研究结论差异化的一个重要

原因。

2015年以来，相关论文数量迅速增加。总计 26
篇相关综述论文主要从流体动力学特性、湍流强度、

界面作用力、CFD模拟、分子模拟、颗粒–气泡碰撞、

黏附和脱附概率模型等方面梳理了颗粒–气泡相互作

用过程的研究进展。中文综述方面，邢耀文等[28]和王

超等[1]分别从微观角度、动力学和热力学的角度分析

总结了颗粒–气泡黏附过程的研究进展及困境。卓启

明等[29]系统综述了颗粒–气泡间相对运动理论和试验

研究进展。张志军等[30]介绍了颗粒–气泡脱附试验方

法的研究进展。李美等[31]总结了基于高速摄影技术

探究颗粒–气泡相互作用的研究进展。杨海昌等[32]系

统讨论了微纳米气泡在颗粒–气泡黏附过程的作用。

由此可见，矿物表面粗糙化方法、粗糙度测量方法及

粗糙度对颗粒–气泡相互作用过程的影响规律还未被

系统地梳理。

为此，笔者首先介绍了矿物表面粗糙化修饰及测

量方法，然后从浮选动力学、接触角、气液固三相接触

线的形成和颗粒–气泡相互作用力 4个方面系统地分

析讨论了矿物表面粗糙度对颗粒–气泡相互作用过程

的影响。随后笔者提出后续研究中矿物表面润湿状

态应该首先被明确。因为即使是相同的矿物，表面润

4172 煤　　炭　　学　　报 2023 年第 48 卷



湿状态不同，研究结果也会有很大差异。这样才能更

准确地理解粗糙度在颗粒–气泡相互作用过程的作用，

厘清现有研究结论不统一的本质。最后展望了粗糙

度在浮选颗粒–气泡相互过程中的研究方向。 

1　矿物表面粗糙化及测量方法
 

1.1　表面粗糙化修饰方法

粗糙度研究中最常见的表面粗糙化修饰方法有

2种，一种是对光滑平面进行磨抛处理，另一种是通过

破碎和磨矿获得表面凹凸不平的颗粒。不同的固体，

其表面粗糙化修饰及粗糙程度测量方法有较大差异。

砂纸打磨及抛磨机研磨是平板表面粗糙化最常

用的修饰方法[26, 33]。CHEN等[15]通过不同目数砂纸

研磨煤板表面，考察了粗糙度对接触角和诱导时间的

影响。然而，矿物表面抛光技术是一种相对粗放的表

面粗糙化修饰方法，在研磨过程中产生的微结构复杂、

无规则，难以用于表面微结构和纳米结构的研究。为

此，激光加工技术被用于精确制造微米甚至纳米级的

单个微结构或具有一定周期性结构尺寸特征的微结

构[34-37]。此外，单点金刚石切削技术 (SPTDT)将钻石

作为切削工具，可进行纳米尺度微结构的精确加工[38-39]。

气相沉积方法包括物理和化学两大类，前者是通过物

理方法使镀膜材料气化，从而在基底表面沉积形成具

有特定性质的薄膜[40]，后者是利用气态或蒸汽态的物

质在气相或气固界面上发生反应生成固态沉积物的

过程[41]。

磨矿是颗粒表面粗糙化修饰最常用的方法，主要

通过改变研磨设备[11, 42-47]、研磨介质[23, 48]、干磨和湿

磨条件[16]等实现颗粒表观形貌的变化，从而改变颗粒

表面粗糙程度。此外，喷砂预处理[49]和超声波预处

理[50]也被用于修饰颗粒的表观形貌。然而，在此过程

中，颗粒的形状往往也会发生改变。众所周知，颗粒

形状和粗糙度都会影响颗粒–气泡相互作用过程[3, 51-53]。

因此，传统的方法难以将颗粒表面粗糙程度与颗粒形

状的影响区分开来。

因此，为了排除颗粒形状对研究结果产生的影响，

单独考察表面粗糙度对颗粒–气泡相互作用的影响，

学者们将超细研磨技术和酸蚀技术引入球形玻璃珠

表面粗糙化修饰过程中。在超细研磨介质 (如碳化硅

和氧化铝)的研磨作用下，颗粒的形状可以近似认为

变化不大[54]。图 1(a)、(b)为超细研磨前后玻璃珠表

面形貌图像。光滑的玻璃珠表面经过超细研磨介质

作用后，布满刮痕从而变得粗糙，刮痕的大小与研磨

时间、研磨介质的大小密切相关[55]。DANG-VU等[56]

首次采用氢氟酸对球形玻璃珠表面进行酸蚀，酸蚀处

理后的玻璃珠表面可以明显观察到很多圆形凹坑

(图 1(d))。不同粗糙度的样品用于对比光滑和粗糙玻

璃珠的润湿行为。在此基础上，GUVEN等[6]进一步

对酸蚀前后的玻璃珠进行烷基化，以获得疏水的粗糙

颗粒，探究了粗糙度对浮选效果的影响。

 
 

50 μm 50 μm

50 μm 50 μm

( a ) 超细研磨前[55] ( b ) 超细研磨后[55]

( c ) 酸蚀前[6] ( d ) 酸蚀后[6]

图 1    超细研磨和酸蚀处理前后的玻璃珠

Fig.1    Glass beads treated by ultrafine grinding and acid etching
 

超细研磨技术和酸蚀技术的出现为排除颗粒形

状的影响，单独分析粗糙度对颗粒–气泡相互作用过

程的影响提供了保障。超细研磨技术可以实现高度

控制的表面粗糙化。通过使用不同的研磨介质和溶

剂，可以实现对目标矿物表面粗糙度的高度控制，形

成不同等级的粗糙化表面。同时，可获得高度均匀的

粗糙表面，确保整个矿物表面 (包括表面凹陷和突起)
粗糙高度的均匀性，从而为表面润湿性的定量化调控

奠定基础。此外，超细研磨可以在干态和湿态下操作，

更有利于实验过程的灵活性和对样品润湿状态的掌

控，便于大批量操作，具有较好的工业应用前景。

超细研磨需要使用研磨介质对目标矿物表面进

行处理，所以需要目标矿物具有一定的硬度和稳定性，

以避免产生过多的破碎而起不到表面修饰的作用。 

1.2　粗糙度测试方法

粗糙度可以通过等体积条件下实际表面与假想

光滑表面的表面积比值来定量描述[57]。通常，扫描电

镜 (SEM)是一种常用的颗粒表面粗糙程度定性比较

的方法[16, 58]。为了进行颗粒表面粗糙度的定量表征，

学者通过引入颗粒等效直径，得到了颗粒表面粗糙度

计算公式[49-50, 59]为

ΛBET =
ρdavgABET

6
(1)
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ΛBET ρ davg

ABET

其中， 为表面粗糙指数； 为矿物密度； 为颗粒

的平均粒度 (如索特直径)； 为 BET(Brunauer-Em-
mett-Teller)测试法得到的比表面积。这种方法常用

于微米尺度的粗糙度测试。BET测试方法中对颗粒

群比表面积和等效直径的测试相较于 SEM照片中有

限颗粒的取样更具有代表性。BET法对于实心矿物

颗粒比表面积测试结果的可靠性较差，这主要与 BET
测试方法的有效测试范围下限较高有关。文献[18,
50, 60]和笔者测量的颗粒比表面积大小也都在 1 m2/g
左右 (表 1)。国标 GB/T 19587—2017《气体吸附 BET
法测定固态物质比表面积》指出，对于 1 m2/g左右或

者更小的低比表面积的样品，使用氮气测量时仪器的

灵敏度不够，因此建议在液氮温度下用氪作吸附气体

来测定比表面积。此外，需要指出的是，比表面积是

以氮气吸附 BET法得到的数据为基准进行计算得到

的。氮气在颗粒表面的吸附行为，除了与颗粒表面粗

糙程度有关，还应考虑颗粒表面的疏水性、粒度的影

响。因此，BET测试方法对矿物颗粒表面粗糙度量化

的实用性需要进一步论证。
 
 

表 1    超细研磨后玻璃珠的比表面积

Table 1    Specific surface aera of glass beads treated by
ultrafine grinding

D50/μm
BET比表面积/(m2·g−1)

第1次 第2次

* 1.935 0.708

39.55 0.656 2.002

16.69 2.525 0.123

2.72 0.801 0.203

1.52 0.214 0.161

　　注：D50为研磨介质颗粒的平均直径；*为未经超细研磨预处理的

光滑玻璃珠。
 

ΛRMS

对于非常平坦的表面 (平板)，光学显微镜、SEM
和 AFM可分别从微米级、亚微米级和纳米级层面进

行表面粗糙程度的定性分析[37, 61-62]。KRASOWSKA
和 MALYSA[62]通过光学显微镜测量了不同目数砂纸

打磨后的特氟龙板表面凹坑的大小 (1～100 μm)。对

于纳米尺度的粗糙表面，借助探针在粗糙表面的敲击，

可以通过探针在 Z−方向波动的均方根 ( )进行粗

糙度[45]的定量化计算：

ΛRMS =

√∑
(Zi−Zavg)2

N
(2)

Zi Z Zavg

N

其中， 为当前测试位置处的 ； 为 AFM测试区域

中表面形貌在 Z 方向高度的平均值； 为测试区域的

ΛRMS测量点数量。 是基于 AFM敲击模式下获得的测

试区域的表面形貌高度特征进行计算的。此外，

Surtronic 3+测试仪可用于平板上粗糙度的测试[14]，类

似的商业化设备还有日本三丰 Mitutoyo表面粗糙度

仪[15, 27, 63]。

光学显微镜、SEM、AFM等成像方法是常见的粗

糙度测试手段。然而，成像方法往往只能对有限二维

区域 (适合于平板)的形貌特征进行识别，难以全面反

映颗粒在宏观三维层面的粗糙度。基于气体吸附技

术的 BET测试方法难以有效测量矿物颗粒较小的比

表面积，导致其粗糙度测试的适用性不佳。一些比表

面积相对较大的矿物 (如煤)会在 BET测试抽真空过

程中会析出一部分气体有机物而污染测试设备。反

气相色谱表面能分析仪 (IGC-SEA)是用来研究颗粒

和纤维材料的表面和体积性质的气相技术，其可以通

过表面能分布特性的测试反应矿物/材料表面的非均

质特性，这种非均质特性与矿物表面亲疏水性、粗糙

结构各向异性等直接相关[64-65]。因此，IGC-SEA可能

会为解决矿物颗粒表面粗糙度测量方面的难题提供

一个思路。 

2　粗糙度对颗粒–气泡相互作用过程的影响

为了有效地考察粗糙度在颗粒–气泡相互作用过

程的作用，笔者主要对平板和球形玻璃珠等规则材料

上进行的相关研究进行梳理。 

2.1　浮选动力学

浮选适用于处理细粒和微细粒物料。浮选过程

伴随气泡的产生—矿化气泡的形成—气泡的破碎—
新气泡的形成—矿化气泡的上浮。颗粒捕集效率与

气泡–颗粒碰撞概率、黏附概率和脱附概率直接相

关[66]。颗粒捕集效率、气泡表面通量决定了浮选速度

常数[67-68]：

K =
S bPcol

4
=

6Jg

db
(3)

K

S b

Pcol

Reb

Jg

db

式中， 为浮选速度常数 (一级经典动力学模型是最

常用的求解模型[69])； 为浮选槽中单位时间单位面

积上升气泡的表面积； 为颗粒–气泡捕集效率，与

颗粒性质 (大小、表面性质)、气泡性质 (大小、表面

性质)和流体环境有关 (通过气泡雷诺数 进行表

征)[70-71]； 为表观气速 (气体流量除以柱体的截面积)；
为气泡直径。

HASSAS等[17]发现随着酸蚀时间的增加，亲水玻

璃珠的产率 (捕收剂：十六烷基三甲基溴化铵)先增加

后降低 (最佳的酸蚀时间 120 s)。一定时间的酸蚀处
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理可以让玻璃珠表面变得粗糙 (图 2(a)～(c))，粗糙表

面提供的尖锐的边和角是捕收剂吸附的活性位点。

然而，过长的酸蚀处理会导致尖锐的边和角消失

(图 2(d)～(f))，从而捕收剂的吸附能力变差，导致浮选

产率下降[47]。类似的结论也在油酸钠浮选分离磷灰

石和白云石的研究中得到验证[5]。GUVEN等[6]研究

了粗糙度对烷基化球形玻璃珠浮选速度常数的影响，

发现酸蚀和超细研磨后玻璃珠浮选速度常数从

0.9 min−1(光滑玻璃珠)提高至 2.0 min−1 左右。对于天

然疏水 (或者烷基化处理)矿物，粗糙度提高浮选效果

的原因可能与粗糙疏水表面形成的气体空腔有关[7]。

此外，KOSIOR等[24]发现无论表面粗糙度如何，起泡

剂用量高于一个临界值后浮选速率常数开始变小。
 
 

( a ) 0 ( b ) 60 s ( c ) 120 s

( d ) 180 s ( e ) 240 s ( f ) 300 s

图 2    不同酸蚀时间下球形玻璃珠表面 AFM表观形貌

(扫描面积：1 μm × 1 μm)[17]

Fig.2    Selected AFM surface topography (1 μm × 1 μm area) of

etched spherical particles vs. different etching times[17]
 

矿物表面粗糙度影响浮选速率的原因主要与矿

物表面与气泡之间的接触面积和颗粒在气泡表面上

的附着行为有关。当矿物表面较为粗糙时，凸起的微

结构可以加速液膜的破裂，矿物颗粒可以更快地在气

泡表面上附着，并且与气泡的接触面积较大，从而提

高了浮选速率。 

2.2　接触角

Ra

固体表面的润湿性通常通过接触角来表征。粗

糙度尺度定义为表面形貌中微小起伏的尺度范围或

表面微结构的大小。一般粗糙度尺度可以在纳米到

微米范围内变化。通常可以用粗糙度 Ra(单个取样长

度内轮廓偏距绝对值的算术平均值)表示， 可以使

用粗糙度仪或表面形貌分析仪进行测量。粗糙度尺

度，从微米到纳米级别，对固体表面润湿性的影响也

是研究人员关注的焦点之一。一些接触角试验结

果 [20,  72-73]发现纳米尺度的表面粗糙化修饰 (粗糙

度< 0.1 μm)不会影响天然疏水聚合物 (如特氟龙板、

聚苯乙烯板)基板的润湿性。然而，VEERAMASUN-

EI和 MILLER[74-75]的研究结果表明当表面粗糙度从

6 nm增加到 13 nm时，特氟龙板的接触角增加。对于

微米尺度的粗糙度，学者们[7, 76]发现随着表面粗糙度

的增加 (1～100 μm)，特氟龙 (Teflon)平板的前进和后

退接触角呈现增大趋势 (图 3)。总体而言，相较于光

滑表面，纳米和微米尺度的粗糙表面可以认为有利于

疏水平面接触角的增加。
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图 3    不同粗糙度的特氟龙板表面的前进和后退接触角

(数据来源：文献[7])

Fig.3    Advancing and receding contact angles on Teflon

surfaces of different roughness (Data source: Reference [7])
 

粗糙度尺度对接触角影响的研究结论并不一致，

主要原因可能包括以下 2个方面：① 粗糙度表征的局

限性：真实表面形貌通常通过成像来测量，因此平均

粗糙度受分辨率和扫描尺寸的影响。目前还没有方

法可以准确获得显微粗糙表面的真实表面。因此，颗

粒真实粗糙度无法通过试验获取，因为它需要探测无

限数量的点 (即连续的地形)。对固体表面的表征，包

括亚微米级的粗糙特征，是明晰固体表面粗糙度与气

泡/液滴扩展效应相关性的必要条件。此外，不同研究

中使用不同的仪器系统，测量仪器的差异可能会引入

错误信息。② 获得真实的表观接触角：对于 2D或轴

对称系统粗糙体的大小和形状，杨氏方程和试验测得

的接触角之间存在唯一的对应关系。然而，对于没有

特殊对称性 (即非均匀粗糙度)的 3D系统，三相接触

线处于不同状态，局部微观接触角沿接触线变化，因

此接触角可以有很多值[77]。这也导致了 Wenzel方程

的一个根本缺陷，因为它意味着在确定粗糙度下，在

固体表面上存在单一的表观接触角。

固体表面天然的疏水程度也是影响粗糙度作用

效果的一个重要因素。BUSSCHER等[20]发现当聚合

物板光滑表面的接触角介于 60°～84°时，表面粗糙化

处理并不会影响聚合物的接触角。 JOHNSON和
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DETTRE的研究表明水在天然疏水的石蜡表面上的

前进接触角随着表面粗糙度的增加而增加[78]。然而，

CHEN等[15]发现煤块表面 (天然煤表面接触角 < 60°)
的静态接触角随着表面粗糙程度的增加而逐渐降低

(图 4)，他们提出煤表面的润湿状态属于 Wenzel模式，

粗糙煤表面凹槽更容易被水润湿填充，这不利于气泡

–颗粒的附着及三相接触线的铺展。然而，WANG
等[10]发现当低阶煤样品的表面粗糙度增加时，气泡在

煤表面润湿周边的直径变小，三相接触线的膨胀更快，

气泡和粗糙的表面之间的液膜很容易破裂，并迅速形

成三相接触线，有利于低阶煤颗粒在气泡表面的黏附。

在发现减压处理可以促进粗糙无烟煤表面与气泡黏

附的基础上，XING等[27]提出煤表面的润湿状态更接

近于 Wenzel和 Cassie模式的结合状态。气泡在非均

质的煤表面和均质的聚合物表面的铺展过程是不同

的，天然的煤表面由于非均匀物理化学结构而产生的

钉扎效应以及气体融合效应，使得其三相接触线运动

规律和气液界面形态演变与均质固体相差较大[79-81]。
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图 4    焦煤和无烟煤接触角与粗糙度的关系[15]

Fig.4    Contact angle of bubble on coking coal and anthracite coal

surfaces with various roughness[15]
 

Wenzel和 Cassie-Baxter是 2种描述液滴在固体

表面润湿状态的模型。Wenzel模型指的是，液滴完全

进入固体表面的微观凹凸结构中而展开，形成一个与

固体表面紧密接触的复合界面。Cassie-Baxter模型指

的是，液滴只部分进入固体表面微观结构间隙而展开，

且在展开过程中空气膜被包含在液滴底部和固体表

面间，形成了一个双重复合界面。通常情况下，实际

的界面状态介于 Wenzel模型和 Cassie-Baxter模型之

间，并可以通过 2种模型的组合来描述。液滴在复杂

表面上的润湿行为受到很多因素的影响，例如表面化

学性质、表面能、表面粗糙度等。

通过上述的分析可以发现目前的研究中主要是

通过最终的试验结果来推测矿物表面所处的润湿状

态，并根据润湿状态来进一步解释试验发现，这可能

是导致研究结论不统一的一个重要原因。目前的研

究只考虑了不同表面粗糙度对矿物表面的润湿性和

可浮性的影响，但都没有明确试验时样品所处的表面

润湿状态。润湿状态的变化将对接触角、接触面积和

黏附强度产生重大影响。即使 2个表面粗糙度相同

的类似样品具有不同的表面润湿状态，测得的接触角

也会有明显不同。关于表面润湿状态对矿物–气泡相

互作用过程影响的研究还十分缺乏。因此，笔者认为

在分析粗糙度对表面接触角的影响时，明确样品表面

所处的润湿状态是非常重要的。

相较于天然疏水的煤炭和石蜡，矿物浮选中大量

的矿物需经浮选捕收剂疏水化作用后才能与浮选气

泡完成矿化从而进入泡沫产品成为精矿。WANG和

ZHANG[5]发现油酸钠 (NaOL)处理后的方解石表面迅

速从亲水状态变为疏水状态。当 NaOL浓度较低时，

方解石的接触角随着粗糙度的增加而增加。随着

NaOL浓度进一步增加，方解石的接触角随着粗糙度

的增加而再次减小。方解石表面润湿性 (接触角)的
这种突然变化可能是由于提高浓度超过了 NaOL的

临界胶束浓度 (CMC)，使得 NaOL在方解石表面经历

了由单层吸附到多层吸附或胶束吸附的过渡。因此，

对于天然亲水性的矿物，可以通过表面疏水改性与粗

糙化相结合的方式，进一步提高其表面的疏水性。

复杂系统的简单化对待是目前粗糙度对矿物表

面润湿性影响研究结论不统一的重要原因。矿物表

面大多数情况下不光滑，表面上分布着各种微结构。

矿物表面上的结构常常是不规则分布的，并且在大多

数情况下，有多种微结构共存，因此得出的实验结论

可能是多种微结构协同作用下的结果。此外，实际的

矿物表面微观结构、表面异质性和各向异性将导致更

复杂的润湿过程[65]。固体表面形貌对接触角的影响

不能简单地通过单一的粗糙度参数来预测。例如，具

有相同粗糙度的平行沟槽结构和凹坑结构样品将展

现完全不同的润湿行为[77]。目前的研究状况是，在没

有得到单个微结构类型对润湿性影响的明确结论的

情况下，大多数研究已经关注于粗糙结构对复杂的实

际矿物表面润湿性的影响，并仅使用单一的粗糙度参

数来描述形态特征。没有足够理论支撑下的科学跃

迁导致了当前令人困惑的结论。 

2.3　气液固三相接触线的形成

tTPC

tC

tD

气泡首次与固体表面碰撞接触到形成气液固三

相接触 (黏附)所需时间 ( )，是气泡与固体表面碰

撞–反弹所需时间 ( )和气泡与固体表面液膜排液所

需时间 ( )之和[82]。气液固三相接触形成的必要条

件是气泡与矿物之间液膜的破裂，液膜的稳定性对气

液固三相接触的形成至关重要，气泡与矿物间液膜越
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tD tTPC稳定， 越长， 也越长[83]。

tTPC

KRASOWSKA等[7, 62]发现粗糙的特氟龙板可以

显著降低固体表面与气泡之间形成三相接触所需时

间 ( )。SZCZERKOWSKA等 [84]和 KOSIOR等 [24]

也分别在粗糙特氟龙和聚苯乙烯板表面与气泡之间

相互作用过程中发现了类似结果。粗糙表面存在的

尖锐边缘 (柱状物)，有利于固体表面液膜的破裂和气

泡的铺展，同时更粗糙的表面存在更大的气体空腔，

这些因素共同作用下导致更短的气液固三相接触线

形成时间[8]。这种润湿状态属于 Cassie-Baxter模式，

即液滴没有填满粗糙表面上的微结构 (凹槽、孔隙、

凸起等)，微结构中存在截留的空气。

tTPC

tTPC

此外，SZCZERKOWSKA等 [84]发现起泡剂的存

在可以降低天然疏水的聚苯乙烯板与气泡之间三相

接触形成所需的时间 ( )。然而，过高的起泡剂浓

度反而会提高 [84]。

tD tTPC

在纯水或低浓度表面活性剂的情况下，微纳米气

泡与碰撞气泡之间形成的液膜是不稳定的，会很快破

裂，有利于 TPC的形成。因为气泡和附着在固体表面

的亚微观气泡的气液界面是完全可移动的。气泡和

聚苯乙烯板之间的液膜在过量起泡剂分子吸附作用

下变得过于稳定，由于马兰戈尼效应，气液界面的移

动性大大降低，增大了 ，导致 也相应增大。 

2.4　颗粒–气泡相互作用力

表面疏水的矿粒在与气泡碰撞后可形成稳定的

三相接触周边，使得矿粒稳定的黏附在气泡表面并被

携带上升成为精矿产品。脉石等表面亲水的矿物颗

粒与气泡碰撞时无法发生黏附，随矿浆从浮选槽底部

作为尾矿产品排出。疏水性颗粒与气泡碰撞后附着

于气泡的必要条件是其动能足以克服颗粒与气泡之

间的“能垒”，使水化膜薄化形成稳定的气液固三相接

触线[28]。

EvdW

EEDL EH

h

εs

n θ

颗粒–气泡相互作用力主要包括范德华力 、

双电层作用力 和疏水作用力 。DRELICH
等 [85-87]将粗糙颗粒假想为带有纳米凸起体的球体

(图 5，其中，R 为颗粒的半径； 为颗粒与气液界面 (气
泡)的距离)，提出了粗糙颗粒–气泡之间相互作用力的

计算方法。凸起体结构参数包括凸起体高度 、数量

和覆盖度 ，其关系为

n =
θ

2π(R+ εs)εs
(4)

  

2R

2(R+εS)
气液
界面

浮选
气泡

h

h−εS

图 5    粗糙颗粒与刚性浮选气泡表面的相互

作用示意 (文献[85])

Fig.5    A schematic of a rough particle interacting with the

non-deformable surface of a gas bubble (modified from

Reference [85])
 

EvdW−RPS EEDL−RPS

EH−RPS

基于此，将气泡假想为一个刚性平面，则粗糙颗粒–气
泡范德华力 、双电层作用力 和疏水作

用力 计算公式[88]分别为

EvdW−RPS =2πRA
(
−2.45λ
120π2h2

+
2.17λ2

720π3h3
− 0.59λ3

3 360π4h4

)
+nπ

(
2.45λAR

30π

)[
ε2

s

2h2
+ ln

(
h

h− εs

)
− εs

h− εs

]
−

nπ
(
2.17λ2AR

360π2

)[
ε2

s

(
1
h3
− 1

(h− εs)3

)
− 1

h
+

1
h− εs

− εs

(h− εs)2 +
ε2

s

(h− εs)3

]
+nπ

(
0.59λ3AR

840π3

)
×[

ε2
s

(
1

2h4
− 1

2(h− εs)4

)
− 1

6h2
+

1
6(h− εs)2 −

εs

3(h− εs)3 +
ε2

s

2(h− εs)4

]
(5)

EEDL−RPS = 16R (4πεε0)
(κT

e

)2

tan h
( eφ1

4κT

)
tan h

( eφ2

4κT

) (
1−nπε2

s

)
e−κh+

8nπεs

κ
R (4πεε0)

(κT
e

)2

tan h
( eφ1

4κT

)
γ3e−κ(h−εs) (6)

EH−RPS = −4πRγhwHyDH (1− θ)exp
(
−h
DH

)
−8πRnγhwεsD2

Hexp
(
−h+ εs

DH

)
(7)

A λ

κ

e

T ε0

式中， 为哈马克 (Hamaker)常数，J； 为范德华相互

作用的特征波长，m； 为 Bolztmann常数，取 1.38×

10−23 m2·kg/(s2·K)； 为电子电荷，取 1.602×10−19 C；

为温度，取 298 K； 为真空介电常数，取 8.85×10−12

C2/(J·m)；ɛ为体介电常数；φ1 和 φ2 分别为气泡、颗粒

DH Hy

γhw

表面电势，V；γ3 为颗粒表面凸起体的有效表面电势，V；

为疏水作用的德拜长度 (decay length)，m； 为 hy-

dra参数，疏水颗粒取 1； 为疏水表面与水的界面张

力，J/m2。

在此基础上，GUVEN等[6]基于 EDVLO理论对粗
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tTPC

糙玻璃珠与气泡之间的相互作用力进行了计算 (图 6)。
随着纳米凸起体高度的增加，颗粒–气泡之间的“能垒”

显著降低，这与粗糙化的疏水玻璃珠浮选效果更好也

是相一致的。“能垒”的降低意味着颗粒–气泡黏附过

程更容易发生，这与粗糙表面具有更短的 是相一

致的。
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图 6    凸起体高度对颗粒–气泡 EDLVO作用力的影响[6]

Fig.6    Effect of asperity height values on EDLVO total energy

for the particle-bubble interaction[6]
 

此外，表征表面粗糙度的几何模型还包括半球形、

锥形、分形表面和正弦粗糙度波等 [89]。 FRITZ-
SCHE和 PEUKER[90]将正态分布的粗糙度半径用于

计算粗糙表面间的范德华作用力和疏水作用力。传

统的粗糙度几何模型表征方法通常需要人为定义的

系数，更适合经过研磨或者其他精密加工方法制备的

规则表面。实际表面的粗糙度一般是通过 AFM测试

获得[37]。因此，人为定义的几何模型通常难以反应真

实表面的粗糙状态。为此，ZHAO和 LI[91]通过将黏附

力与粒子在表面上的正常位置直接关联来计算范德

华力。表面位置较深的颗粒对应较大的范德华力，这

种新方法计算得到的作用力与 AFM测试得到的黏附

力大小具有较高的一致性。在水中粗糙颗粒间的相

互 作 用 力 受 到 润 湿 性 和 粗 糙 度 的 共 同 影 响 。

DITSCHERLEIN等[61]使用胶体探针光谱法对粗糙样

品间进行黏附力测量，发现对于亲水表面，较高的粗

糙度导致较小的黏附力，而对于疏水表面则相反，这

是由于位于 1个或 2个粗糙样品表面上的纳米气泡

的毛细桥接及其导致的毛细相互作用。

粗糙表面与气泡之间作用力的研究主要分为测

量和理论计算两方面。AFM测试过程中需要重点关

注固体表面粗糙微结构体诱导的纳米气泡桥接效应，

明确粗糙微结构体与纳米桥接作用力之间的构–效关

系。作用力的理论计算需要解决的问题主要是粗糙

表面的几何模型的建立和粗糙度在固体表面的分布

函数的选取。 

3　结论与展望
 

3.1　结　论

(1)矿物颗粒表面粗糙化修饰技术。颗粒表面粗

糙度是影响颗粒–气泡相互作用过程的一个非常重要

因素。然而，粗糙度的作用通常体现在微纳尺度，容

易被颗粒形状、大小、密度等因素掩盖而被忽视。为

明确粗糙度在颗粒–气泡碰撞、黏附和脱附过程中的

作用，必要条件是选择合适的表面粗糙化修饰技术和

定量化测试方法。超细研磨和酸蚀处理可以在保证

颗粒形状不变的前提下获取具有不同粗糙度的颗粒。

具有异质性和各向异性特点矿物颗粒表面粗糙度的

定量化测试方法的可靠性仍不尽如人意。IGC-SEA
技术以表面能分布特征为核心，是一种可期的颗粒粗

糙度量化方法。

(2)表面粗糙化提高浮选效果机理总结。大多数

研究发现粗糙表面可以促进疏水颗粒–气泡黏附行为

的发生，提高矿物浮选速度常数。表面粗糙度对浮选

过程的有利影响是多种效应相互作用的结果。这里

笔者对这些有利因素进行了总结，称之为粗糙度有利

原则：

① 粗糙化通过增加接触角使疏水性表面更加疏

水性。在自然界中，疏水性的矿物很少，主要是由于

表面氧化和风化。因此，在实际的矿物浮选实践中，

需要添加捕收剂吸附在矿物表面，从而使矿物表面变

得疏水。在这种情况下，表面粗糙度的增加有利于捕

收剂的吸附，将使矿物的接触角增大，可浮性提高。

② 对于天然疏水表面，粗糙表面凹槽中截留的气

体 (气核)和尖锐凸起，有利于强化颗粒–气泡间液膜

排液和破裂过程，促进颗粒–气泡黏附。

③ 粗糙表面存在的尖锐凸起可以成为捕收剂药

剂分子吸附的活性位点，有利于提高矿物表面的疏水

化程度，促进矿物颗粒与气泡的黏附。

④ 正如 3.4节中所讨论的那样，颗粒表面的微结

构减少了颗粒–气泡粘附过程中的能量障碍。

⑤ 表面粗糙度越高，颗粒与气泡分离所需的脱离

力就越大，从而提高浮选回收率。

⑥ 被困于划痕中的微纳米气泡增加了固体的接

触角和粘附力，有利于细小颗粒搭桥形成聚合体。微

纳米气泡可以优先附着在疏水固体颗粒的表面，形成

一个去湿区，这不仅可以提高浮选回收率，还可以提
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高其选择性。

(3)矿物表面粗糙度对润湿性影响的研究困境。

当前关于粗糙度对接触角、颗粒–气泡相互作用影响

的研究结论并不一致，主要原因包括以下方面：首先

是粗糙度表征的局限性，实际表面形貌通常通过成像

来测量，因此平均粗糙度受分辨率和扫描尺寸的影响。

缺少准确获得显微粗糙表面的表征方法，导致颗粒真

实粗糙度无法通过试验获取。其次是获得真实的表

观接触角困难，对于没有特殊对称性的 3D系统，三相

接触线处于不同状态，局部微观接触角沿接触线变化。

另外，目前表面润湿状态对矿物–气泡相互作用过程

影响的研究还十分缺乏，而实际样品表面所处的不同

润湿状态将对接触角、接触面积和粘附强度产生重大

影响。此外，矿物表面结构复杂，微观结构、表面异质

性和各向异性都会影响润湿过程，在没有得到单个微

结构类型对润湿性影响的明确结论的情况下，目前大

多数研究已经关注于粗糙结构对实际矿物表面润湿

性的影响，仅使用单一的粗糙度参数并不能完全描述

其形态特征。因此，为了解决这些问题，需要明确样

品表面所处的润湿状态，进而对实际的矿物表面微观

结构、表面异质性和各向异性进行详细分析，以寻求

更为准确的润湿过程的描述方法，同时有效整合各种

研究方法之间的差异和联系，以期发现具有普遍适用

性的矿物表面润湿性影响机制。 

3.2　展　望

(1)捕收剂疏水化过程中矿物粗糙表面的润湿

状态。若亲水和疏水粗糙表面润湿模式分别是理想

的 Wenzel和 Cassie状态，则可以大致认为粗糙化可

以让亲水表面更亲水、疏水表面更疏水。然而，实际

矿物表面物理化学性质复杂，例如煤表面可能含有各

种嵌布粒度非常细的脉石矿物以及非规则的粗糙结

构，其表面润湿过程也相应的非常复杂，2种理想的润

湿模型并不能代表疏水性煤表面的润湿状态，它更应

该是Wenzel和 Cassie的复合状态。

同时，天然矿物大多数是亲水的，捕收剂是提高

矿物疏水性和可浮性的必要手段。捕收剂在完成矿

物表面疏水化的过程中，探究粗糙表面的润湿状态非

常重要，因为不同润湿状态下颗粒–气泡的相互作用

过程相差迥异。如果只从单一的粗糙度变化的角度

分析结果而忽略润湿状态的影响，那么最终的结论可

能具有误导性。

(2)粗糙度尺度效应与表面的非均质性耦合作用

下的表面润湿机制。目前，粗糙表面润湿过程中粗糙

度尺度效应的相关研究还鲜有系统报道。不同材质

固体表面粗糙度尺度对润湿性的影响机制，这一问题

仍然悬而未决。此外，实际矿物表面的疏水和亲水成

分分布是不均匀的，这意味着实际矿物表面大多是非

均质[27, 65, 80]。因此，粗糙度尺度和矿物表面非均质特

性耦合条件下粗糙表面润湿行为尚待进一步明晰。

(3)微纳气核在粗糙颗粒–气泡相互作用过程中的

作用。粗糙表面可以理解为分布在光滑表面的一系

列微结构。纳米尺度的粗糙度可在疏水表面的微结

构中截留一部分气体，这有利于增强颗粒和气泡之间

的吸引力，这就是已经在颗粒–气泡黏附过程中被广

泛报道的“纳米气泡架桥”作用[32, 92]。相较于纳米的

微结构，微米尺度微结构是否也会截留一部分气体而

形成气垫层仍是一个需要系统研究的问题。这些微

结构是否充满水或气体取决于气液界面张力、粗糙度

结构尺寸 (凹槽尺寸、间距、深度等)、表面的疏水性

以及晶体横截面在粗糙表面上的位置等[77]。
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