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摘　要：煤油是浮选辉钼矿常用的捕收剂，为了解其在浮选过程中与辉钼矿的相互作用，研究了时间、初始浓
度、ｐＨ值等因素对煤油在辉钼矿表面的吸附与解吸行为的影响。 结果表明，初始浓度为 ２４０ ｍｇ／Ｌ时，煤油
在辉钼矿表面的吸附在前 ４０ ｍｉｎ较快，随后趋于缓慢，并在 ９０ ｍｉｎ时达到吸附平衡；随着初始浓度的增加，
煤油在辉钼矿表面吸附量不断增大且不易解吸；强碱性环境不利于煤油在辉钼矿表面的吸附，且解吸比增至
６０％以上。 采用准一级动力学模型及准二级动力学模型对试验数据进行拟合，通过误差分析评价模型拟合
度，得出准二级动力学的线性形式和非线性形式都可以较好地描述辉钼矿吸附煤油的行为。
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ｉｔｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ｉｎ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ， ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ
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ｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ２４０ ｍｇ／Ｌ， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｗａｓ ｆａｓｔ ｉｎ
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　　钼是我国重要的战略性资源。 中国作为钼的第
一生产与消费大国［１］ ，其钼资源主要以辉钼矿形式
存在［２］ 。 浮选是分选辉钼矿最有效的方法之一［３］ ，
而煤油因其良好的捕收性能，常用作辉钼矿浮选的
捕收剂［４］ 。 已有研究表明，煤油极易以物理吸附方
式与辉钼矿表面发生作用［５］ 。 Ｗａｎｇ Ｈｕｉ ［６］ 通过
ＥＤＬＶＯ计算，指出在水溶液中煤油与辉钼矿之间存
在范德华力和疏水作用力，其中疏水作用力为主要
作用力，在煤油捕收性能中起主要作用。 Ｓｏｎｇ Ｓｈａ-
ｏｘｉａｎ［７］利用 ＳＥＭ图像分析辉钼矿聚团情况，发现煤
油的加入使辉钼矿聚团结构更加紧凑。
研究浮选药剂在矿物表面的吸附行为，有利于

进一步理解浮选药剂与矿物的相互作用，对制定合
适的浮选药剂制度具有指导意义。 国内外已有学者
分别针对煤油－矿物体系，药剂－辉钼矿体系进行
了药剂的吸附行为及机理研究。 其中，刘莉君［８］通

过对比煤油与复合 ＺＭ药剂在难选煤泥表面的吸附
量，评价两种捕收剂对难选煤泥的捕收作用；徐
岩［９］利用界面化学二阶段吸附理论，建立了煤油在
煤表面等温吸附的数学模型；Ａｎｉｔａ Ａｎｓａｒｉ ［１０］发现，
通过使用合适的 ｐＨ调整剂调整矿浆 ｐＨ，可改变磺
化油在辉钼矿和黄铜矿表面的吸附量，从而选择性
抑制辉钼矿；Ｃｈｅｎ Ｊｉａｎｈｕａ ［１１］测定了假乙内酰硫脲

酸（ＰＧＡ）与丁基黄药在辉钼矿和黄铜矿表面的吸
附量，并利用红外光谱分析了其吸附机理；张其
东［１２］研究了抑制剂葡聚糖在辉钼矿和滑石矿物表

面的选择性吸附行为，并用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型进行了拟
合；Ｌｉ Ｍｉｎｇｙａｎｇ［１３］通过比较 ２，３ －二巯基丁二酸
（ＤＭＳＡ）在辉钼矿和黄铜矿表面吸附量大小，说明
ＤＭＳＡ在黄铜矿上的吸附作用明显强于辉钼矿。 但
很少有人从捕收剂在辉钼矿表面吸附与解吸行为角

度研究煤油－辉钼矿之间相互作用。 本文研究了煤
油在辉钼矿表面的吸附与解吸特性，旨在充实辉钼
矿与煤油相互作用的理论，为选择合适的浮选条件
提供理论依据。

1　试验材料及方法
1．1　试验矿样与药剂

辉钼矿纯矿物取自广西桂林，选取高纯度的矿
样，经锤碎、手选后磨细筛分，制得 ３８ ～７４ μｍ 粒级
样品。 对辉钼矿单矿物进行元素组成分析（见表 １）

和 Ｘ射线衍射分析（见图 １），可知该矿样主要成分
为 ＭｏＳ２ ，纯度达 ９１％。

表 1　辉钼矿矿样的化学多元素分析结果 ／％
成分 Ｍｏ Ｓ ＳｉＯ２ ]Ｆｅ Ａｌ２Ｏ３ hＣｌ Ｋ Ｃａ 其它
含量 ５４ 	．２９ ４２ �．５９ ０ ‚．９６ ０ ⁄．７５ ０ “．４７ ０ ¬．２１ ０ ¡．２ ０ ì．１６ ０ g．３７

图 1　辉钼矿纯矿物 XRD结果

　　试验所用捕收剂煤油为工业级产品；染色剂为
苏丹Ⅲ；ｐＨ 调整剂为 ＨＣｌ（化学纯）和 ＮａＯＨ（化学
纯）；试验用水为蒸馏水。 染色煤油合成：将称取好
的 ３ ｇ煤油加入少量无水乙醇中，与 ０．１ ｇ苏丹Ⅲ充
分混合，并在搅拌过程中继续加入无水乙醇，定容至
５０ ｍＬ容量瓶中，配置好的染色煤油中煤油的浓度
为 ６０ ｍｇ／ｍＬ。 整个配置过程动作要迅速，药剂现用
现配。

1．2　试验方法

１．２．１　标准曲线的绘制
分别取染色煤油 １６、３２、４８、６４、８０、９６、１１２、１２８

μＬ加入 ５０ ｍＬ去离子水中，搅拌均匀，配置成不同
浓度的煤油悬浮液，使用紫外分光光度计在最大吸
收波长 ５３１ ｎｍ 处测得吸光度，以吸光度 A 为纵坐
标，煤油浓度 Ｃ 为横坐标，绘制煤油吸附标准曲线，
如图 ２所示，线性回归方程：A＝０．００３ ７５ Ｃ，相关性
系数 R２ ＝０．９９４ ４。

１．２．２　吸附试验
浮选药剂对矿物吸附量的测定，分为直接法和

间接法。 本文采用间接法测定煤油在辉钼矿的吸附
量。 称取 １ ｇ纯矿样，倒入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，与 ５０
ｍＬ水混合，加入一定量染色煤油，置于恒温水浴振
荡箱，以 １８０ ｒ／ｍｉｎ 的转速进行一定时间的振荡后
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取出，倒入离心机中，以 ３ ０００ ｒ／ｍｉｎ 的转速离心 ５
ｍｉｎ，将上清液取出，置于比色皿中，以蒸馏水为参比
样，用紫外分光光度计在最大吸收波长 ５３１ ｎｍ处测
得吸光度，代入标准曲线方程求得矿浆中残余的煤
油浓度 Ce，利用式（１）计算该条件下煤油在纯矿物
表面的吸附量 Q：

Q＝
V（C０ －Ce）
m （１）

式中：C０ 为煤油溶液初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ce 为该试验
条件下矿浆上清液煤油浓度，ｍｇ／Ｌ；V 为溶液体积，
Ｌ；ｍ 为纯矿物加入量，ｇ；Q 为该试验条件下煤油在
纯矿物表面的吸附量，ｍｇ／ｇ。

图 2　煤油吸附标准曲线

１．２．３　解吸试验
将吸附试验中的离心底物加入 ５０ ｍＬ 水，以

１８０ ｒ／ｍｉｎ的转速在恒温水浴振荡箱中振荡 ９０ ｍｉｎ，
取出后倒入离心机转子中，按照前述方法测得上清
液中的煤油浓度 Cr，利用式（２）、（３）分别计算该脱
药条件下煤油的解吸量 Qr 及解吸比 R：

Qr ＝
VCr
m （２）

R＝QrQ （３）

式中：Cr 为该脱药条件下上清液中的煤油浓度，ｍｇ／
Ｌ；Qr 为该脱药条件下煤油的解吸量，ｍｇ／Ｌ；R 为该
脱药条件下煤油解吸量与吸附量之比，％。

2　结果与讨论
2．1　吸附时间对吸附量的影响

在 ｐＨ＝６、煤油初始浓度 ２４０ ｍｇ／Ｌ、恒温 ２９３ Ｋ
下，分别设置吸附时间为 ５、１０、２０、３０、４０、５０、６０、
９０、１２０、１５０ 和 １８０ ｍｉｎ，测定吸附量。

图 3　吸附时间对煤油吸附的影响

　　如图 ３所示，煤油在辉钼矿表面吸附量随时间
增加而增大。 辉钼矿在前 ４０ ｍｉｎ吸附较快，随后趋
于缓慢，在 ９０ ｍｉｎ后达到吸附平衡。 这是因为在吸
附初始阶段，溶液中煤油浓度较大，颗粒表面吸附活
性位点多，吸附速度快。 随着吸附过程的进行，溶液
中煤油浓度降低，颗粒表面活性位点减少，吸附量缓
慢增加直至稳定。

2．2　初始浓度对煤油吸附与解吸的影响
在恒温 ２９３ Ｋ 下，改变煤油初始浓度，振荡 ９０

ｍｉｎ后测定吸附量，将离心底物与水混合，继续振荡
９０ ｍｉｎ测定煤油的解吸量。

图 4　初始浓度对煤油吸附与解吸的影响

　　如图 ４所示，随着煤油初始浓度的增加，辉钼矿
对煤油的吸附量呈线性增加，煤油解吸比则不断降
低。 原因是随着初始浓度增高，由于疏水相互作用
及油桥的形成，被煤油覆盖的矿物互相黏附形成絮
团，而随着煤油初始浓度进一步增加，煤油填补聚团
中空隙，形成更为严实的球团，不易解吸。

2．3　pH值对吸附与解吸的影响
在恒温 ２９３ Ｋ下，改变矿浆 ｐＨ，振动 ９０ ｍｉｎ后

测定吸附量，将离心底物与水混合，加入相应 ｐＨ 的
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水继续振荡 ９０ ｍｉｎ测定煤油解吸量，考察 ｐＨ 对矿
物表面吸附煤油的影响。

图 5　pH对煤油吸附与解吸的影响

　　如图 ５ 所示，ｐＨ 在酸性与弱碱性条件下，辉钼
矿对煤油吸附量与解吸较为稳定，但在 ｐＨ≥１０ 的
强碱性条件下，吸附量显著下降，解吸比迅速增大。
原因是煤油主要通过疏水力使辉钼矿发生聚团，强
碱性条件下，辉钼矿表面的 ＭｏＯ３ 开始溶解，生成
ＨＭｏＯ４

－和 ＭｏＯ４
２ －，增加了颗粒间的排斥力，导致

疏水絮团结果减弱［１４ －１６］ 。

2．4　吸附动力学研究
２．４．１　吸附动力学拟合分析

为评估吸附过程的动力学行为 ，我们根据不同
时间下煤油吸附量的试验数据，采用 ｏｒｉｇｉｎ 线性与
非线性拟合工具，利用准一级动力学方程式的非线
性形式（４）和线性形式（５），准二级动力学方程式的
非线性形式（６）及线性形式（７）进行拟合。 拟合结
果见图 ６ ～图 ８，拟合参数见表 ２。

q＝qe（１ －e －k１t） （４）

ｌｎ（qe －qt） ＝ｌｎqe －k１ t （５）

q＝ q２e k２ t
１ ＋qek２ t

（６）

t
qt

＝１
k２

＋ tq３
（７）

式中 qe 为煤油的平衡吸附量，ｍｇ／ｇ；qt 为 t 时刻煤
油吸附量，ｍｇ／ｇ；k１ 为准一级动力学模型吸附速率
常数，ｍｉｎ －１；k２ 为准二级动力学模型的吸附速率常
数，ｇ／（ｍｇ· ｍｉｎ）。
由表 ２ 看出，对比准一级动力学模型和准二级

动力学模型，后者的线性回归分析和非线性回归分
析都优于前者：准二级动力学模型的回归系数 R２ 更

大，平衡吸附量 qe 的拟合值也更接近于实验值。 按

图 6　辉钼矿表面煤油的线性准一级吸附动力学拟合

图 7　辉钼矿表面煤油的线性准二级吸附动力学拟合

图 8　辉钼矿表面煤油的非线性准一级吸附动力学及
非线性准二级吸附动力学拟合

表 2　辉钼矿表面煤油的吸附动力学模型拟合参数

拟合
形式

准一级吸附动力学模型

k１
ｍｉｎ －１

qe
ｍｇ／ｇ R２

准二级吸附动力学模型

k２
ｇ／（ｍｇ· ｍｉｎ）

qe
ｍｇ／ｇ R２

线性 ０ �．０３６ ６ ３ ?．５８８ ５ ０ è．９５４ ８ ０ .．０２２ ０ １２ Ù．１０６ ５ ０  ．９９９ ８
非线性 ０ �．１７８ ２ １１ R．２８９ ８ ０ è．７２１ ６ ０ .．０２４ ７ １１ Ù．９８６ ０ ０  ．９４４ ３

照 Ｓａｅｉｄ Ａｚｉｚｉａｎ ［１７］的理论，这是由于一级动力学模
型更适用于吸附质浓度较高的情况下发生的吸附，
二级动力学模型则适用于吸附质浓度低的情况下的
吸附过程，浮选中煤油的浓度处在较低水平。 而采
用同一个模型，其线性回归分析和非线性回归分析
所得到的动力学参数 k１ 、k２ 和平衡吸附量 qe 也有差

·０４· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７ 年

万方数据



异。 将回归分析得到的平衡吸附量和实验值相比较 ，
发现除了一级动力学的线性分析拟合值与实验值严

重不符外，其他分析所得结果都与实验值很接近；而
从回归系数看，线性分析的回归系数大于非线性回归
分析，但由于处理方法不同，二者没有可比性。

２．４．２　误差分析
为了对比不同分析方法的优劣，用以下 ４ 种误

差函数对实验数据和预测数据进行误差分析。
１）差方和（ＳＳＥ）

SSE ＝∑（qc －qt）２ （８）

２）误差绝对值之和（SAE）
SAE ＝∑ （qc －qt） （９）

３）相对误差的平均值（ARE）

ARE ＝∑ （qc －qt） qt
n （１０）

４）相对误差的标准偏差（ARS）

ARS ＝ ∑ （qc －qt） qt
２

n －１ （１１）

式中：n为实验点个数；qc 为 t 时刻吸附量的预测
值；qt 为 t时刻吸附量的实验值。

表 3　不同动力学模型拟合方法的误差分析
动力学模型 SSE SAE ARE ARS

准一级动力学线性拟合 ７１３ Ù．２６５ ３ ８８ Q．４７７ ０ ０ ­．７６１ ９ ０ Ï．８０２ ８
准一级动力学非线性拟合 ５  ．０６１ ３ ６ <．４３０ ２ ０ ­．０５９ ４ ０ Ï．０７６ ７
准二级动力学线性拟合 １  ．１２９ ８ ２ <．２６０ ５ ０ ­．０２２ ７ ０ Ï．０４０ ６
准二级动力学非线性拟合 １  ．０１３ ４ ２ <．５５０ ３ ０ ­．０２４ ６ ０ Ï．０３６ ４

　　由表 ３看出，准一级动力学模型的非线性拟合
结果优于线性拟合结果，但与实验结果仍有较大误
差；而对于准二级动力学模型，无论是线性拟合还是
非线性拟合形式，其误差函数值 SSE、SAE、ARE、ARS
都小于准一级动力学，这与前述分析结果一致。 利
用准二级动力学模型，从 SSE 和 ARS 数值来看，采
用非线性形式拟合更好；若以 SAE和 ARE的数值比
较，线性形式更好，因此，采用准二级动力学模型的
线性形式与非线性形式拟合，模型预测值与实验值
较为接近，都可以较好的描述煤油在辉钼矿表面的
吸附动力学行为。

3　结 论
（１）随着吸附过程的进行，溶液中煤油浓度降

低，辉钼矿表面活性位点减少，吸附过程由快变慢，

最终达到吸附平衡。
（２）辉钼矿对煤油的吸附量随煤油初始浓度的

增加呈线性增加，煤油解吸比则不断降低。
（３）强碱性条件不利于煤油在辉钼矿表面的吸

附，可通过升高 ｐＨ使辉钼矿表面煤油解吸。
（４）煤油在辉钼矿表面的吸附动力学行为符合

准二级动力学模型，其线性和非线性形式都可较好
的描述低浓度环境下煤油在辉钼矿表面的吸附。
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