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摘要　研究了电浮选中多孔镍阴极的微观结构及润湿性变化对氢气泡特征的影响。通过酸法刻蚀及氟硅烷表面改性处理，
考察处理前后多孔镍阴极表面微观结构及润湿性变化对氢气泡尺寸、浓度和上升速度的影响。结果表明，酸法刻蚀可提高多

孔镍阴极材料表面的粗糙度，增加电极的裂纹、裂隙及溶出粒子间的孔隙；经酸法刻蚀处理后，电极的亲水性显著提高，并且

随着刻蚀时间的增加，多孔镍阴极表面亲水性增强；氟硅烷改性可使多孔镍阴极表面疏水化，且其表面经刻蚀粗糙化处理后，

氟硅烷的改性效果更显著；多孔镍阴极表面亲水性越强，电解产生的氢气泡尺寸越小，气泡浓度或气泡生成量越高，反之亦

然；在电解氢气泡的尺度范围内，气泡上升速度与尺寸呈线性相关，气泡尺寸越大，上升速度越快。
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　　电解浮选分离技术简称电浮选，在物质分离学科
的诸多领域中具有重要地位。电浮选的基本原理是在

电场作用下，水相发生解离并经过一系列极化作用，在

阴极放出氢气，而阳极放出氧气，这些气体在水相中以

气泡形式逐渐上升，并在上升的过程中吸附溶液中的

杂质、污染物、矿物等，从而达到分离的目的［１］。电浮

选气泡尺寸小，容易调节，气泡界面存在电荷，气泡活

性高，兼备电凝聚作用等特点［２］。

电浮选在污水处理中应用较为广泛，如从制药废

水中去除抗生素强力霉素［３］，从制革废液中回收铬［４］，

处理石化工业污水中的有机污染物［５］、处理钢厂煤气

洗涤废水［６］等。近年来，微细粒矿物、超细粒矿物的选

别已成为矿物加工领域所面临的重要难题，电浮选在

这类矿物的选别中发挥了良好的作用，如采用电浮选

分离超细黄铜矿［７］、细赤铁矿［８］、铅锌矿［９］、细粒萤

石［１０］、细粒锡石［１１］、白云石［１２］和石英［１３］以及从煤泥中

回收精煤［１４］等，达到了以往传统分离方法无法获得的

效果。

作为固、液、气三相作用的物质分离方法，电浮选

中作为载体的电解气泡的相关特征是影响分离效果的

重要因素。电解气泡的产生速度、气泡尺寸的分布、气

泡的上浮速度以及气泡间融并等因素是影响气泡与固

体颗粒在溶液环境中的碰撞和黏附的关键。电浮选气

泡特征的调控一般可通过电流密度与电极电压、溶液

或电解参数（如ｐＨ、电解质、添加剂、温度等）、电极参
数（如电极材质、表面结构、粗糙度及方向等）等的控

制来实现。Ｈａｃｈａ［１］研究表明，电解氢气泡的尺寸随
ｐＨ、电流密度、电解质浓度的增加而减小。通过电极
参数来调控气泡特征在能量消耗及气泡参数的可变范

围上具有显著优势。因此，改变电极形状、电极材料及

粗糙度等一直是研究的关注点。Ｋｅｔｋａｒ［１５］等考察了不
锈钢网状电极的电极直径对氢气泡尺寸的影响，发现

氢气泡直径随电极直径的减小而减小。同时，Ｍａｎ
ｓｏｕｒ［１６］利用丝状电极也得出了同样的结论，即当电极
丝直径增大时，气泡的直径增大。Ｓｕｎ［１７］考察了不锈
钢网状电极的网孔大小对氢气泡直径的影响，发现网

孔的增加可引起氢气泡直径的增加。Ｊｉｍéｎｅｚ［１８］在不
锈钢电极上考察了电极表面粗糙度对气泡尺寸的影

响，发现增加电极表面粗糙度，可减小电解气泡的尺

寸。Ｔａｄｅｓｓｅ等［１９］总结了近２０种不同电极材料对电解



气泡尺寸的影响，结果发现电极材料对气泡的尺寸影

响较为显著，气泡的尺寸可在１５～１０５μｍ之间变化。
此外，Ａｌｂｉｊａｎｉｃ［２０］和 Ｖｅｒｒｅｌｌｉ［２１］发现，随着电解气泡尺
寸的减小，气泡的脱离速率增加，电解气泡的浓度也随

之增加，且较高的气泡浓度可提高浮选的效率。史?

宇［２２］和徐炯［２３］在研究气泡上浮速度时发现，气泡的直

径对小气泡的上升速度起着决定作用，气泡的上升速

度随气泡尺寸的增大而增加。

电浮选中电极表面的气泡形成过程是气泡脱离电

极后成为浮选载体的前提，而电极的微观结构及电极

的表面特性（如表面亲疏水性）直接关系到气泡成核

及脱离动力学。目前，在电极的微观结构及表面特性

与气泡特征的关系研究方面尚有不足，特别是与浮选

动力学相关的气泡尺寸、分散浓度以及上升速度等的

调控机理还不明晰。基于此，本文开展电极的微观结

构及润湿性对电解氢气泡特征的影响研究。以多孔镍

电极为对象，通过刻蚀及表面改性处理，考察电极微观

结构及润湿性对电解所产氢气泡的尺寸、浓度和上升

速度的影响，以期明确电极微观结构及表面亲润性对

电解氢气泡的影响规律，为电浮选中电极的选择和调

控提供理论依据和数据支撑。

１　试验部分

１．１　电极材料的准备

以多孔镍为电极材料，孔径 ３００μｍ，孔隙度
９５０％，厚度０．５ｍｍ。利用裁刀将各电极材料剪裁成
１５ｍｍ×１５ｍｍ的方形片状。电极表面采用１０００目
砂纸抛光，以去除潜在的氧化层，经丙酮和无水乙醇溶

液依次超声清洗１５ｍｉｎ，于真空干燥箱中干燥３０ｍｉｎ
后移入干燥器中备用。

１．２　电极材料的表面处理

采用酸法刻蚀以获得不同微观粗糙表面的电极材

料。将电极片置于３．０ｍｏｌ／Ｌ的稀盐酸溶液中，于室
温２５℃下，分别浸泡１０ｍｉｎ、１５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、２５ｍｉｎ和
３０ｍｉｎ，将其取出，经蒸馏水超声清洗后真空干燥备
用。

采用氟硅烷改性以构筑疏水性电极表面。首先以

无水乙醇为溶剂，配制质量浓度为１．０％的氟硅烷乙
醇溶液，并搅拌均匀；然后，将电极片于室温２５℃下置
于氟硅烷乙醇溶液中浸泡３０ｍｉｎ，取出并真空干燥后
备用。

１．３　电解试验方法

搭建电浮选试验装置及动态摄像观察系统，如图

１所示。系统主要由高速动态摄像机、图像显示器、电
源以及自制的分电极电浮选柱组成［２４］。其中，电浮选

柱由阳极柱和阴极柱组成，中间通过盐桥连接。根据

电解反应，阳极柱获得氧气泡，阴极获得氢气泡。因氧

气泡和氢气泡作为浮选载体在该系统下具有相似的气

泡变化特征，因此本文重点考察阴极氢气泡的特征。

将待测电极安装到浮选柱的阴极位置，阳极选用

石墨电极为参比电极。以室温下的１．５ｍｏｌ／Ｌ稀硫酸
溶液为电解质。在电压３Ｖ、电流０．５Ａ的条件下进行
电解实验，待反应进行２ｍｉｎ稳定后通过高速摄像机
拍摄浮选柱中的气泡并取照。

图１　电解气泡观察系统
Ｆｉｇ．１　Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｂｕｂｂｌｅ
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１．４　分析及表征方法

１．４．１　扫描电子显微镜

采用日本电子 ＪＳＭ－６４６０ＬＶ钨灯丝扫描电镜
（ＳＥＭ）对处理前后的电极片表面形貌进行观察。二次
电子分辨率优于３ｎｍ；放大倍率：×５～３０００００；成像
模式：二次电子像（ＳＥＩ）。

１．４．２　接触角测量

通过光学接触角仪（ＪＣ２０００ｄｍ，中国）测定室温下
水对不同电极片的润湿性。液滴为去离子水５μＬ，对
每个电极片样品表面的５个不同位置进行测量后取均
值。其中，疏水电极样品表面采用静态接触角测量模

式进行，静置平衡时间２ｓ；而强亲水电极样品表面由

于水滴铺展速度较快，因此采用动态接触角测量模式

进行，测量采用软件触发。

１．４．３　气泡特征的分析

采用日本奥林巴斯 ＯＬＹＭＰＵＳｉ－ＳＰＥＥＤ３高速摄
像机对阴极浮选柱中的气泡进行观察并拍摄取照。采

用ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ软件对收集到的图像进行处理，方法
如图２所示。首先调入待处理图像，在 Ｃｏｕｎｔ／Ｓｉｚｅ栏
中选择ＳｅｌｅｃｔＣｏｌｏｒｓ对图像中的气泡进行拾取并分色
处理，利用 Ｃｏｕｎｔ栏对气泡进行标记并统计，通过
ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔＤａｔａ提取数据获得气泡平均直径和数量。
以获取单位面积内的气泡数量近似表征气泡浓度

（ｐｃｓ／ｄｍ３）。利用快速连续取照，追踪气泡，以单位时
间气泡上升的位移表征气泡上升速度（ｍｍ／ｓ）。

图２　气泡图像分析过程：（ａ）原图；（ｂ）经分色后图像；（ｃ）统计数据图像
Ｆｉｇ．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｂｕｂｂｌｅｐｈｏｔｏｓ：（ａ）Ｒａｗｐｈｏｔｏ；（ｂ）Ｐｈｏｔｏｗｉｔｈｃｏｌｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；（ｃ）Ｐｈｏｔｏｗｉｔｈｄａｔａｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

２　结果与讨论

２．１　电极结构及润湿性

针对镍电极，考察了酸法刻蚀及刻蚀后经氟硅烷

改性的材料表面微观结构，不同处理条件下材料的

ＳＥＭ照片如图３所示。图３（Ａ）～（Ｆ）为不同酸法刻
蚀时间下的镍表面形貌，（ａ）～（ｆ）为相应刻蚀时间下
经氟硅烷表面改性后的多孔镍表面形貌。

图３　不同刻蚀时间及氟硅烷改性前后镍电极表面ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎｉｃｋｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｅｔｃｈｉｎｇａｎｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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　　由图３Ａ～Ｆ可见，原始多孔镍片表面较为光滑，
经１０ｍｉｎ酸法刻蚀后，表面出现微裂纹结构，随着刻
蚀时间的延长，裂纹长度和深度加剧，并逐渐出现溶出

的粒状结构；当时间进一步延长，溶出粒子增多，表面

裂纹结构减少，到刻蚀时间２５ｍｉｎ后，表面被溶出粒
子占据，且粒子间的孔隙结构增多；刻蚀３０ｍｉｎ时，表
面粒子增多并出现堆积现象，粒间孔隙有所增大。根

据化学刻蚀原理，刻蚀过程对金属的腐蚀首先发生在

晶界与位错集中处，位错能较高的区域将被刻蚀

掉［２５］。因此，随着刻蚀时间的延长，刻蚀首先发生于

晶界处，由此形成裂纹或裂隙，并逐渐贯穿材料表面

（如图３Ｂ－Ｃ）；随后由于粒子的溶出，表面微孔随之增
加（如图３Ｄ－Ｅ）。另外，由图３ａ－ｆ可以看出，刻蚀后
的电极材料经氟硅烷表面改性后，刻蚀造成的裂纹以

及溶出粒子形成的粒间孔隙消失，不同刻蚀时间的电

极材料经改性后均能形成较为平滑的表面；表明改性

后氟硅烷吸附和填充于多孔镍表面，从而掩盖了材料

表面的粗糙结构。

由于经酸法刻蚀后电极材料表面呈现强亲水性，

因此，对刻蚀后的材料表面接触角采用了连续动态接

触角测量办法，并通过图像分析计算液滴在材料表面

完全铺展所需的时间ｔ，通过 ｔ值的大小评价材料的润
湿性，如图４所示。结果表明，经刻蚀后多孔镍电极表
面的液滴从接触材料表面开始经１．０ｓ时间后完成铺
展，即ｔ＝１．０ｓ；ｔ值越小表明亲水性越强。对于疏水性
电极材料表面采用静态接触角测量了其平衡接触角。

不同处理条件下材料的润湿性测试结果列于表１。

图４　强亲水电极材料表面的连续动态接触角测量图像
Ｆｉｇ．４　Ｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｄｙｎａｍｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｆｏｒｓｔｒｏｎｇｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

表１　不同刻蚀时间及氟硅烷改性前后镍电极表面润湿性
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｎｉｃｋｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｅｔｃｈｉｎｇ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｆｌｕｏｒｏｓｉｌａｎｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｙｐｅ Ａｃｉｄｅｔｃｈｉｎｇ Ｍｏｄｉｆｉｅｄａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ

Ｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅ

０ ８９° １３５°

１０ ｔ＝８．０ １４７°

１５ ｔ＝５．４ １４８°

２０ ｔ＝１．０ １４８°

２５ ｔ＝０．５ １５４°

３０ ｔ＝０．２ １５５°

　　Ｗｈｅｒｅ，“°”ｉｓｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔ
ａｎｇｌｅｍｏｄｅ，ａｎｄ“ｔ＝”ｉｓｔｈｅｓｐｒｅａｄｉｎｇｔｉｍｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｄｙｎａｍｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎ
ｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｏｄｅ。

由表１可知，原始多孔镍电极材料表面具有一定
亲水性，平衡接触角为８９°，经酸法刻蚀处理后材料的
亲水性显著提高，表面呈现强亲水特征，且随着刻蚀时

间的延长，材料表面亲水性不断增强。Ｗｅｎｚｅｌ理论认
为［２５］，金属及金属氧化物表面一般都表现为亲水性，

增加亲水材料表面的粗糙度，则会使其表面更加亲水，

反之亦然。由酸法刻蚀后，材料表面形貌（图３Ａ－Ｆ）
变化可知，酸法刻蚀增加了镍电极材料的表面微观粗

糙度，致使其亲水性增加。刻蚀后的电极材料经氟硅

烷改性处理后，其表面接触角显著增加，多孔镍电极表

面呈现疏水性，接触角由８９°增至１３５°，且经刻蚀再改
性后的样品表面接触角随刻蚀时间的延长有所增加，

这可能是由于刻蚀后形成的裂隙、溶出粒子间的孔隙

等增加了电极表面粗糙度，氟硅烷在其表面的填充和

吸附更充分，从而导致疏水化程度更高。

值得注意的是，样品刻蚀时间越长，氟硅烷改性后

其表面接触角越大，当刻蚀时间达到２５ｍｉｎ和３０ｍｉｎ
时，改性处理后的接触角分别高达１５４°和１５５°。

图５　不同刻蚀时间及氟硅烷改性前后镍电极电解所产氢气
泡尺寸

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｕｂｂｌｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｎｉｃｋｅｌｅ
ｌｅｃｔｒｏｄｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｂｕｂｂｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ
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２．２　表面处理对多孔镍电极电解氢气泡特征的影
响

　　考察了酸法刻蚀及刻蚀后经氟硅烷改性的镍电极
电解氢气泡的气泡尺寸，结果见图５。

图５为不同刻蚀时间下的气泡平均尺寸，由图可
见，随着刻蚀时间的延长，电极电解产生的氢气泡平均

尺寸有所减小；经氟硅烷改性后，电极产生的气泡尺寸

明显增大，且不同刻蚀时间下改性后的气泡尺寸有所

不同。将电极表面的静态接触角结果与气泡尺寸进行

关联，如图５（左上角），电极表面接触角越大，电解所

得气泡尺寸越大，即电极表面疏水性越强，所得气泡尺

寸越大。刻蚀后的多孔镍电极表面呈强亲水性，且随

着刻蚀时间的延长，亲水性增加（见表１），气泡尺寸减
小。Ｓｈｉｂｕｉｃｈｉ等［２６］认为，经过刻蚀后，电极表面出现

不同程度的裂痕，这些裂痕中存在少量空气，当电极进

入液相电解时，裂痕中的空气可为后续电解气泡提供

异相成核中心，从而加快气泡的生成速率，并减少气泡

在电极上的黏附和合并，致使气泡脱离电极的尺寸较

小。图６为改性多孔镍电极表面疏水性变化对氢气泡
尺寸大小的影响，同时，对其变化规律进行了非线性拟

合，拟合方程如公式（１）和（２）所示。

图６　不同润湿性和气泡尺寸关系：（ａ）疏水性；（ｂ）亲水性
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｂｕｂｂｌｅｓｉｚｅ：（ａ）ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ；（ｂ）ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｙ

　　由图６ａ中数据经二次回归拟合后，得到气泡尺寸
与电极表面疏水性的关系方程，相关性达到０．８２７５，如
式（１）所示：

ｄ＝０．０２５２θ２－５．０８１８θ＋３３２．０３ （１）
式中：θ为接触角；ｄ为气泡尺寸。
由式（１）可知，气泡尺寸与多孔镍电极表面的接

触角呈非线性关系。在本试验条件范围内，当接触角

为８５°时，气泡尺寸约为７９μｍ，当接触角达到１５７°时
气泡尺寸可达到１７２μｍ。这与试验结果基本一致。

由图６ｂ数据经二次非线性回归后，得到气泡尺寸
与电极表面亲水性的关系方程，相关性达到０．８２６９，如
式（２）所示。

ｄ＝０．３０９１ｔ２－１．４７２ｔ＋２４．００６ （２）
式中，ｔ为完全铺展所需的时间。
由式（２）可知，气泡尺寸随电极亲水性的增加而

减小。当完全铺展时间为８ｓ时，气泡尺寸为３４μｍ，
当铺展时间为０．２ｓ时气泡尺寸减小至２１μｍ。对比

图６ａ和ｂ，可知亲水性电极产生的氢气泡尺寸明显小
于疏水性电极。

考察了酸法刻蚀及刻蚀后经氟硅烷改性的镍电极

电解氢气泡的气泡浓度及上升速度，结果如图７。
图７ａ为不同刻蚀时间下的氢气泡浓度。图中，随

着对电极刻蚀时间的增加，电解产生的氢气泡的浓度

增加，表明电极表面刻蚀程度越高，所产生的气泡量越

大。这可能是由于刻蚀增加了电极表面的粗糙度，一

方面裂隙中存在的空气增加了成核中心，致使气泡生

成速率加快［２６］；另一方面，刻蚀程度的增加也增大了

电极表面的有效面积，导致电解反应速率加快。而电

极表面经改性后，气泡浓度明显减小，这可能是源于其

表面疏水性的增加。疏水性电极表面电解时易形成连

续或准连续的气膜，气膜的存在会阻碍电极与电解液

的接触，从而降低电极与电解液的接触面积，因此在相

同的电压下，疏水电极表面产生气泡的速率比亲水电

极表面产生气泡的速率慢［２０］。
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图７　不同刻蚀时间及氟硅烷改性前后镍电极电解所产氢气泡浓度（ａ）和上升速度（ｂ）
Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｕｂｂｌｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｎｉｃｋｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ：（ａ）Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；（ｂ）Ｒｉｓｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

　　图７ｂ为不同刻蚀时间下的氢气泡的上升速度。
由图７ｂ可知，电极经刻蚀后电解产生的气泡上升速度
明显小于刻蚀再改性后的，表明亲水性电极产生气泡

的上升速度小于疏水性电极产生的气泡，且气泡上升

速度与刻蚀程度有关。根据静态水下气泡运动方

程［２３］可知，当气泡足够小时气泡重力可忽略不计，气

泡上升速度受控于气泡的尺寸，且在一定范围内随气

泡直径的增加而增加。图８为电解氢气泡的尺寸与上
升速度关联关系，同时，给出了线性回归拟合结果，拟

合方程如式（３）所示，相关性达到０．８６７６。由式（３）可
知，在电解氢气泡的尺度范围内，气泡上升速度与尺寸

基本呈线性相关。

Ｖ＝６．８１＋０．１２ｄ （３）
式中，Ｖ为气泡上升速度。

图８　电解氢气泡尺寸与气泡上升速度的关系
Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｉｚｅａｎｄｒｉｓｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｕｂｂｌｅｓ

３　结 论

（１）经酸法刻蚀后，多孔镍电极表面的粗糙度增
加，其表面裂纹、裂隙及溶出粒子间的孔隙随刻蚀程度

的增加而增加。

（２）经酸法刻蚀处理后，多孔镍电极材料表面亲
水性显著提高，且随刻蚀时间的增加表面亲水性不断

增强。氟硅烷改性可使电极材料表面疏水性增大；多

孔镍电极经刻蚀再改性后，其表面疏水性增强，且刻蚀

程度越大，改性后表面疏水性越强。

（３）多孔镍电极表面亲水性越强，电解产生的氢
气泡尺寸越小，气泡浓度或气泡生成量越高；相反地，

电极表面疏水性越强，所获得的气泡尺寸越大，气泡浓

度越低。在电解产生的氢气泡的尺度范围内，气泡上

升速度与其尺寸呈线性相关，气泡尺寸越大，上升速度

越快。
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