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摘要　Ｏ－异丙基－Ｎ，Ｎ－二乙基硫氨酯（ＸＢＥ）是课题组研发的一种新型硫氨酯捕收剂，具有较好的铜硫浮选分离效果。为
了进一步研究ＸＢＥ的浮选性能，研究了搅拌时间、药剂浓度、ｐＨ值和温度等对ＸＢＥ在黄铜矿表面吸附量的影响，并进行了吸
附动力学和热力学分析。结果表明，ｐＨ值在７～１１之间，ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附量基本不变，搅拌２５ｍｉｎ后ＸＢＥ在黄铜矿
表面达到吸附平衡，吸附过程符合二级反应动力学方程。随着药剂浓度的增加和温度的升高吸附量增大，ＸＢＥ在黄铜矿表面
上的吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ多层吸附模型。
关键词　硫氨酯；黄铜矿；吸附动力学；热力学

引 言

黄铜矿是获取金属铜的主要来源，由于黄铜矿与

黄铁矿致密共生，铜硫浮选分离是硫化矿浮选的难点

之一。工业上常用黄药做捕收剂，在大量使用石灰的

高碱性条件下，存在设备管路易堵塞，被抑制黄铁矿活

化困难等缺点。随着“贫、细、杂”硫化铜矿资源的增

多，以及矿山环境保护的需要。常选用硫氨酯替代黄

药作为铜硫分离浮选捕收剂［１－２］。硫氨酯捕收剂比黄

药具有更好的选择性，但其捕收能力不如黄药。为了

更好地实现铜硫分离，研发低碱条件下对黄铜矿兼具

捕收能力和选择性的捕收剂就显得十分重要［３］。本文

作者设计合成了一种新型硫氨酯分子，Ｏ－异丙基 －
Ｎ，Ｎ－二乙基硫氨酯（ＸＢＥ）。前期浮选试验表明ＸＢＥ
能很好地实现铜硫分离［４］。为了进一步研究 ＸＢＥ与
黄铜矿的浮选机理，本文将探索搅拌时间、捕收剂浓

度、ｐＨ值和反应温度等因素对 ＸＢＥ浮选黄铜矿的影
响，将相关试验数据再进行吸附热力学和动力学计算

拟合。研究ＸＢＥ与黄铜矿之间的吸附过程，为铜硫矿

石的高效分选提供理论依据。

１　试验样品与试验方法

１．１　试验样品

试验中使用的单矿物取自中国云南。使用破碎、

人工手选和瓷球干式磨矿，制得高纯度及高结晶度的

黄铜矿，收集粒度为－０．０３７ｍｍ的矿样用于单矿物吸
附试验。单矿物经化学分析，黄铜矿的纯度为

９４．５０％。

１．２　单矿物吸附量试验

每次称取１．００ｇ粒度为－３７μｍ的黄铜矿单矿物
置于１００ｍＬ小烧杯中，加入适量去离子水超声３ｍｉｎ，
倒掉上层氧化物。加入５０ｍＬ一定浓度的 ＸＢＥ溶液，
用ＨＣｌ或ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ。之后用磁力搅拌器搅
拌２５ｍｉｎ，静置１５ｍｉｎ后取上清液，用紫外可见分光光
度计测量上清液的吸光度。采用标准曲线法计算溶液

中ＸＢＥ的残余浓度，用式（１）计算 ＸＢＥ在单矿物表面



的吸附量，并绘制吸附曲线。

Ｑｅ＝Ｖ（Ｃ０－Ｃｅ）／（１０００ｍ） （１）
（１）式中：Ｑｅ是达到吸附平衡时黄铜矿对 ＸＢＥ的吸附
量（ｍｇ／ｇ），Ｖ为溶液体积（ｍｌ），Ｃ０为 ＸＢＥ的初始浓度
（ｍｇ／Ｌ），Ｃｅ为吸附平衡时溶液中 ＸＢＥ的残余浓度
（ｍｇ／Ｌ），ｍ为矿物的质量（ｇ）［５］。

２　结果与讨论

２．１　吸附量试验

矿浆温度为２８３Ｋ，ＸＢＥ初始浓度为１０ｍｇ／Ｌ时，
ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附量受搅拌时间和 ｐＨ的影响
如图１所示。由图 １（ａ）可知，在自然 ｐＨ值（ｐＨ＝
５．６），随着搅拌时间的增长，ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸
附量Ｑｔ逐渐增大，１０ｍｉｎ以内Ｑｔ增加比较显著，搅拌
２５ｍｉｎ之后基本达到了吸附平衡，Ｑｔ维持在０．１７ｍｇ／
ｇ左右。后续研究ｐＨ值对吸附量的影响时，搅拌时间
选取２５ｍｉｎ。从图１（ｂ）可见，在ｐＨ７～１２之间，随着
ｐＨ值的增加，ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附量基本不变，
保持在０．１７～０．１８ｍｇ／ｇ之间，说明 ＸＢＥ对黄铜矿的
捕收能力受ｐＨ的影响不大。

图１　时间（ａ）和ｐＨ（ｂ）对ＸＢＥ在黄铜矿表面吸附量的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅ（ａ）ａｎｄｐＨ（ｂ）ｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ
ＸＢＥｏｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｓ

２．２　ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附动力学

为了深入研究 ＸＢＥ与黄铜矿的浮选机理，对图１
（ａ）中数据进行吸附动力学分析［６－７］。根据一级反应

的特征，其积分式为：

ｌｇ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｇＱｅ－（ｋ１／２．３０３）ｔ， （２）
（２）式中ｋ１为一级反应速率常数（ｍｉｎ

－１）［８］。以

ｌｇ（Ｑｅ－Ｑｔ）对吸附时间 ｔ作图，线性关系如图２（ａ）所
示。

准二级反应速率方式的积分式为：

ｔ／Ｑｔ＝１／（ｋ２Ｑｅ
２）＋ｔ／Ｑｅ， （３）

（３）式中 ｋ２为二级反应的速率常数（ｇ·ｍｇ
－１·

ｍｉｎ－１）［９］。以ｔ／Ｑｔ对时间 ｔ作图，所得线性拟合结果
如图２（ｂ）所示。

比较图２可以看出，把 ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附
当作一级反应处理时，线性相关系数不大（Ｒ２ ＝
０．８９０３）。而将数据进行二级反应处理时，Ｒ２达到了
０．９７５４，明显高于一级反应的相关系数。说明 ＸＢＥ在
黄铜矿表面的吸附符合二级反应动力学模型，可推测

黄铜矿与ＸＢＥ之间发生了化学吸附［８］。

图２　一级反应（ａ）和二级反应（ｂ）的线性拟合
Ｆｉｇ．２　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ（ａ）ａｎｄｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ（ｂ）
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２．３　ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附热力学

在矿浆ｐＨ为５．６、搅拌２５ｍｉｎ、不同温度下（２８３
Ｋ、２９３Ｋ、３０３Ｋ）、ＸＢＥ在黄铜矿表面的平衡吸附量
（Ｑｅ）如图３所示。矿浆温度相同时，随着ＸＢＥ平衡浓
度的增加，黄铜矿表面对ＸＢＥ的平衡吸附量呈递增趋
势。当ＸＢＥ的平衡浓度相同时，Ｑｅ随矿浆温度的升高
而增加，因为升高温度有利于吸热过程进行，故推测

ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附为吸热过程［１０－１１］。

温度／Ｋ：１—２８３；２—２９３；３—３０３
图３　黄铜矿对ＸＢＥ的吸附等温线
Ｆｉｇ．３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＸＢＥｏｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｓ

为了描述ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附作用模型，分
别采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式（见（４）式）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温式（见（５）式）对图 ３中数据进行热力学线性拟
合，拟合结果列于图４和表１。

Ｃｅ／Ｑｅ＝１／（ＫＬＱｍ）＋ｃｅ／Ｑｍ， （４）
ｌｇＱｅ＝ｌｇＫＦ＋１／ｎｌｇｃｅ， （５）

式中：Ｑｍ为单层吸附的最大吸附量（ｍｇ／ｇ），ＫＬ为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，ＫＦ和ｎ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数。

图４　不同温度下的热力学线性拟合
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图４和表１可见，用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式拟合
的线性相关性不好，３种温度下相关性系数 Ｒ２最大也
只有０．７１７７；而用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式拟合的线性
相关性要好得多（Ｒ２＞０．９５５８）。ＸＢＥ在黄铜矿表面
上的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，说明黄铜矿表面吸附
ＸＢＥ时为多层吸附。

表１　Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线吸附方程
Ｔａｂｌｅ１　ＬａｎｇｍｕｉｒａｎｄＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｅｑｕａｔｉｏｎ

温度／Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

回归方程
ＫＬ
Ｌ／ｍｇ

Ｑｍ
ｍｇ／ｇ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

回归方程
ＫＦ
ｍｇ／ｇ

ｎ Ｒ２

２８３ ｙ＝０．８０９ｘ＋５３．７６ ０．０１５ １．２３６ ０．２７ ｙ＝０．７９１ｘ－１．６０ ０．０２５ １．２６ ０．９６

２９３ ｙ＝０．５４９ｘ＋２４．８０ ０．０２２ １．８２１ ０．６３ ｙ＝０．８１８ｘ－１．３３ ０．０４７ １．２２ ０．９８

３０３ ｙ＝０．４２６ｘ＋１５．９８ ０．０２７ ２．３４７ ０．７２ ｙ＝０．７９５ｘ－１．１３ ０．０７４ １．２６ ０．９９

３　结论

（１）ＸＢＥ在黄铜矿表面上的吸附量随着搅拌时间
的增长而逐渐增大，在２５ｍｉｎ时吸附达到平衡。在 ｐＨ

为７到１１之间，ＸＢＥ浮选黄铜矿的吸附量基本不变，
说明ｐＨ值对ＸＢＥ浮选黄铜矿的影响不大。

（２）通过吸附动力学分析，黄铜矿浮选 ＸＢＥ的吸
附过程符合二级反应动力学模型，推测 ＸＢＥ在黄铜矿
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表面发生了化学吸附。

（３）ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附量随捕收剂浓度的
增加而增大，它们之间的吸附过程符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模
型，ＸＢＥ在黄铜矿表面为多层吸附。

（４）ＸＢＥ在黄铜矿表面的吸附量随溶液温度的升
高而增大，推测黄铜矿对 ＸＢＥ的吸附作用为吸热过
程。
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