
·134·

矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

捕收剂K64与辉钼矿吸附等温模型及吸附动力学研究
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摘要：针对辉钼矿与捕收剂K64的作用机理进行研究．以MoS2含量为96％的纯矿物作为捕收剂

K64的作用对象。使用紫外光谱仪进行测试研究，得到不同浓度捕收K64的吸光度，从而获得其标准曲线

y=0．654x+0．0226其中R2=o．99694。在此基础上进行了捕收剂K64与辉钼矿表面吸附等温线模型的研究，分别研

究了Langmuir、Freundlich、Temkin三种吸附等温线模型，获得捕收剂K64与辉钼矿矿物颗粒之间的吸附作用

可以按照Freundlich吸附等温线模型来进行解释的结论。并对三种不同浓度的捕收剂K64与辉钼矿矿物颗粒表

面的吸附动力学进行了计算，分别计算了一级吸附动力学、二级吸附动力学、颗粒内扩散动力学，获得二级动

力学模型比一级动力学模型和颗粒内扩散动力学模型更加能准确说明K64与辉钼矿矿物颗粒之间的吸附行为。

关键词：辉钼矿；捕收剂；吸附等温模型；吸附动力学

doi：10．3969／j．issn．1000-6532．2019．02．028

中图分类号：TD989：X703．1 文献标志码：A 文章编号：1000．6532(2019)02．0134．06

中国钼矿资源丰富，是优势矿产之一。截止

2012年底．中国钼矿查明资源储量2708．23万tlq。

主要集中在陕西、河南、辽宁、吉林浙江等5省，

占全国查明资源量的59％12I。中国钼资源储量以原

生钼矿为主，原矿品位低，钼的工业品位在0．1％～

0．2％之间。辉钼矿晶体呈六方层状或板状结构，

由沿层间范氏健的S．Mo．S结构和层内极性共价键

S．Mo形成的，层与层间的结合力很弱，而层内的

共价键结合力甚强．所以辉钼矿极易沿结构层间

解裂呈片状或板状产出，这是辉钼矿天然可浮性

良好的原因【甜。目前辉钼矿浮选主要集中在对现

有流程方案的优化．新型高效药剂的研制以及其

他方法相结合的工艺优化，然而这些方面的探索

离不开捕收剂与矿物颗粒之间的吸附机理研究工

作，通过对捕收剂与辉钼矿矿物颗粒表面的吸附

行为进行探究，通过借助仪器和计算机技术对这

些吸附行为进行数据拟合，对进一步优化吸附性

能提供分析基础。但当前针对辉钼矿的吸附模型

和吸附动力学研究工作仍然不是很全面。

本文主要针对辉钼矿矿物颗粒与捕收剂(K64)

之间的吸附行为进行探索．在吸附等温模型的选择

上分别考察了Langmuir吸附等温模型、Freundlich

吸附等温模型、Temkin吸附等温线模型．试验数

据分别通过以上三种吸附等温模型进行计算机拟

合分析，得到能够准确解释辉钼矿矿物颗粒与捕

收剂(K64)吸附等温模型。在此基础上，针对不

同浓度捕收剂(K64)在辉钼矿矿物表面的吸附动

力学进行计算，分别计算了一级吸附动力学模型、

二级吸附动力学模型、和分子内扩散吸附动力学

模型，通过对三种动力学模型的计算拟合，得到

能够准确解释捕收剂(K64)在辉钼矿矿物表面吸

附行为的吸附动力学模型。从而为进一步探究辉

钼矿浮选吸附行为提供借鉴。
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1 试验部分

1．1试验原料及设备

试验所采用主要原料及设备见表1。

表1 试验用主要原料和设备
Table 1 Main materials and equipment for test

名翻i 爹致／型亏 王广LJ豕 用透

MoS2 AR≥98％长沙华京粉体 作用矿物

K64 ／ 长沙矿冶 捕收剂

热¨s上嗽芦析吸光蒯定
磷巍5 L／h力辰科技试鞴离
髫62。g／0．删上、海翥鋈电子样品称量

1．2试验流程

试验流程见图1。
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图1试验流程

Fig．1 Test process

1．3试验方法

试验配制了浓度分别为5×10～mol／L、

1×10～mol／L、1．5×10～mol／L、2×10—4 tool／L并口

2．5×10．0
4

mol／L的捕收剂(K64)溶液。通过紫外

光谱仪测量不同浓度捕收剂(K64)溶液的吸光度，

得到捕收剂(K64)的标准曲线。然后根据标准曲

线确定搅拌后剩余溶液中药剂的浓度．再根据残

余浓度公式(1．1)计算辉钼矿表面的药剂吸附量。

在此基础上进行捕收剂(K64)与辉钼矿表面吸附

等温线模型研究，先将3 g辉钼矿纯矿物加入N4,

烧杯中，再加入30 mL适当浓度的捕收剂(K64)

溶液，使用磁力搅拌器对矿浆搅拌o．5 h，使得药

剂与在矿物颗粒表面充分接触和反应，尔后将其

静置一定的时间，过滤，用吸管取上层清夜进行

吸光度的测定，根据标准曲线计算溶液的浓度，

使用残余浓度法(1—1)计算药剂在矿物表面的吸附

量。在此基础上通过Langmuir方程、Freundlich

方程与Temkin方程三种吸附等温线方程进行药剂

与矿物之间的吸附机理研究。

q=Co—Ct JV／m (1—1)

式中：q．辉钼矿矿物表面K64吸附量，mol／g；

Co．药剂的初始浓度，mol／L：Ct．反应后药剂的浓

度，mol／L；V-溶液的体积，ml；m一矿样的重量，g。

2 结果与讨论

2．1捕收剂K64吸光度标准曲线

通过对不同浓度捕收剂(K64)溶液进行紫

外光谱分析，发现其在入=244处吸收峰值最高，

在该峰值处，不同浓度的捕收剂(K64)峰值变化

显著，遂选择入=244处进行吸光度的测定，同时

获得不同浓度捕收剂(K64)溶液与吸光度之间对

应的标准曲线见图2。捕收剂(K64)的拟合线性

方程为：y=0．654x+0．0226，RE=0．99694，从拟合系

数R2=0．99694可以看出不同浓度捕收剂(K64)

溶液的标准曲线拟合线性方程的拟合度很高，在

。一2．5×10。4 mol／L的浓度范围内符合比尔定律。

图2捕收剂(K64)标准曲线

Fig．2 Standard curve of collector(K64)

2．2捕收剂(K64)在辉钼矿表面吸附等温线模型

研究

分别配置浓度为5×10一mol／L～5×10。4 mol／L

的8组捕收剂(K64)溶液，使用磁力搅拌器搅拌

0．5 h，分析浓度对于吸附量的影响。试验结果见

表2、3。
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表2不同浓度下捕收剂(K64)的吸附结果
Table 2 Adsorption results of collector(K64)on different

concentration

Co／mol-L— Ce／m01．L～ q／t001．g一1

5E一05 2．87E．05 2．16E一07

0．0001 5．83E一05 4．26E一07

0．00015 8．60E一05 6．71E一07

0．0002 1．14E一04 9．24E一07

0．00025 1_35E一04 1．20E一06

0．0003 1．53E一04 1．54E一06

0．0004 1．61E一04 1．77E—06

O．0005 1．72E一04 2．03E—06

Ce(xtO-5)

图3不同浓度捕收剂(K64)的吸附结果

Fig．3 Adsorption results of different concentration collectors

(K64)

2．2．1 Langmuir吸附动力学模型

Langmuir吸附模型方程描述的是吸附质在吸

附剂表面的单层均匀吸附行为。表达式如下：

g。=再KL丽qmCe=- (1)

线性化方程为：

一Ce一旦士—L ，、

g。一g。。q，蚝 (2)

其中q。为捕收剂(K64)平衡吸附量(mol／g)；

qm是单层饱和吸附量(mol／g)；Ce一为吸附达到

平衡时溶液的残余浓度(mol／L)；KL—Langmuir

常数，体现了吸附质与吸附剂之间结合力的大小，

其值可以通过C。／q。和c。的线性拟合来计算获得，

见表3中：Cdq。和C。的线性拟合方程见图4。
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图4捕收剂(K64)在辉钼矿表面吸附Langmuir线性拟

合方程

Fig．4 Collector(K64)adsorbed Langmuir linear fitting
equation on the surface of Molybdenite

表3不同浓度捕收剂(K64)在langmuir吸附等温线模型
下的吸附结果

Table 3 Adsorption results of different concentration collectors

(K64)under the Langmuir adsorption isotherm model

qm=O．2807 KL=O．023 1 R2=0．8326

2．2．2 Freundlich吸附模型

Freundlich方程是属于半经验的方程，表现的

是吸附质在吸附剂表面的不均匀多层吸附行为。

方程式如下：

q。=KFC。““ (3)

线性化方程：
，

lnq。=lnKF+"--InCe f4、
_rz

、’

其中q。为平衡时吸附量(mol／g)；Ce为吸

附达到平衡时溶液的残余浓度(moFL)：KF为

Freundlich平衡吸附常数，反映了吸附能力的强弱：

1／n为组分因数，表示吸附量随浓度增长的强度，

反映了吸附的难易，l／n大于2时为难吸附，大于0．1

小于0．5时为容易吸附，即优惠吸附。KF、1／n的

值可以通过lnqe与lnCe的线性拟合计算．其结果

见表4。线性拟合方程见图5。

表4不同浓度捕收剂(K64)在freundlich吸附等温线模

型下的吸附结果
Table 4 Adsorption results of different concentration collectors

(K64)under the Freundlich adsorption isotherm model
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图5捕收剂(K64)在辉钼矿表面吸附Freundlich线性拟
合方程

Fig．5 Collector(K64)adsorbed Freundlich linear fitting
equation on the surface of Molybdenite

2．2．2 Ternkin吸附模型

Temkin方程考虑的是当吸附剂吸附溶液中的

吸附质时，与被吸附的溶质发生相互作用力，影

响吸附行为和过程，具体能量关系为吸附热随吸

附量线性降低。方程式如下：

ge 2兹1n爿rcE (5)

q。=BInA，+BlnCe (6)

其中qe为平衡吸附量(mol／g)；C。为吸附达到

平衡时溶液的残余浓度(mol／L)；B为RT／BT，

T为绝对温度(K)，以q。对lnCe作拟合曲线，可

以确定方程对试验数据的拟合程度，见图6所示。

其中AT和B的值可以通过拟合曲线计算得到。

董
量

时间／min

图6捕收剂(K64)在辉钼矿表面吸附Temkin线性拟合

方程

Fig．6 Collector(K64)adsorbed Temkin linear fitting equation
on the surface of Molybdenite

表5不同浓度捕收剂(K64)在Temkin吸附等温线模型

下的吸附结果
Table 5 Adsorption results of different concentration collectors

(K64)under the Temkin adsorption isotherm model

AT：18886．45 B：9．51 R2：0．78622

2．3捕收剂(K64)在辉钼矿表面吸附动力学研究

在研究吸附过程速率及速率控制过程方面，

吸附动力学模型作为这个方面的研究方法经常被

应用。常用的吸附动力学模型有三种：一级动力

学模型、二级动力学模型、内扩散模型。此次试

验过程主要通过研究计算三种不同浓度捕收剂

(K64)(1×10一mol／L、2 X 10～mol／L、5×10。4mol／L)

的吸附动力学，以获得捕收剂(K64)在辉钼矿表

面的吸附行为。试验发现不同浓度捕收剂(K64)

随着时间的增加在辉钼矿表面的吸附量不断升高，

逐渐趋于平缓，见图7。选取合适的试验数据点进

行吸附动力学计算。

时『司／min

图7不同浓度捕收剂(K64)在不同时间下药剂的吸附

结果

Fig．7 Adsorption results of different concentration collectors

(K64)at different times

2．3．1一级吸附动力学

一级吸附动力学如下：
r

log(qe-gfJ=1nqe一志‘ (7)

其中，qe和q(mol／g)分别表示吸附达到平

衡时和当前吸附时间t时的丁基黄药吸附量：由

和t时间作拟合曲线见图8。

时间／min

图8捕收剂(K64)在辉钼矿表面一级吸附动力学拟合

曲线
Fig．8 Collector(K64)dynamic fitting curve on the surface of

Molybdenite on the surface of Molybdenite
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2．3．2二级吸附动力学

二级吸附动力学如下：
t l t

iq 2万+iq (8)
f

，z
P

～o，

h=幻。。 (9)

其中，qt与qe分别表示时间为t与吸附平衡

后的吸附量(mol／g)；h为初始吸附速率，单位

为(molg-Imin-1)，由的t和时间t作出拟合曲线见

图9。

时阃／rain

图9捕收剂(K64)在辉钼矿表面二级吸附动力学拟合

曲线
Fig．9 Collector(K64)on the two stage adsorption kinetic

Culwe on the surface of Molybdenite

2+3．3颗粒内扩散动力学

内扩散动力学计算模型如下．拟合曲线见图

10。

q，=Kit¨2 (10)

在式(10)中＆为颗粒内扩散速率常数，通

过qt与tl／2可以做出内扩散模型拟合曲线。

如果获得的拟合曲线通过坐标原点．说明颗

粒内扩散模型拟合结果较好，其吸附行为属于颗

粒内扩散动力学控制过程：如果在获得的拟合曲

线中，存在多条拟合曲线不通过坐标原点的情况，

则说明其吸附行为属于颗粒内扩散和外扩散同时

主导的控制过程，分多个步骤进行。由图lo可以

看出，不同浓度的拟合线不经过远点，所以内扩

散不是控制吸附过程的唯一步骤。

时间／raino"5

图10捕收剂(K64)在辉钼矿表面颗粒内扩散动力学

拟合曲线
Fig．10 collector(K64)fitting curve ofdiffusion kinetics in the

surface ofMolybdenite

表6捕收剂(K64)在辉钼矿矿物表面吸附的一级、二

级与内扩散动力学相关系数
Table 6 The correlation coefficient of the first，two and
intemal diffusion kinetics of collector(K64)adsorbed on the

mineral surface of Molybdenite

由表6可以看出，从三种不同浓度下的模型

计算结果来看，二级动力学模型的相关系数比一

级动力学和颗粒内扩散模型更高，均达到了0．99，

说明使用二级动力学描述捕收剂(K64)对辉钼矿

矿物表面的吸附更加准确。

3 结 论

(1)通过不同浓度捕收剂溶液的紫外光谱仪

测试，发现均在入=244处吸收峰最高，因此捕收

剂的吸附量测定值应该选择最高吸收峰所对应的

数值。

(2)分别通过对Langmuir吸附等温线、

Freundlich吸附等温线、Temkin吸附等温线三种模

型试验计算和研究，得到不同浓度捕收剂在相对

应的吸附等温线模型下的吸附结果(表3～5)。

其中Langmuir吸附等温线、Freundlich吸附等温

线、Temkin吸附等温线模型相对应的拟合相关系

数l匕分别为0．8326、0．97629、0．78622．因此可以

万方数据



第2期
2019年4月 王洪麒等：捕收剂K64与辉钼矿吸附等温模型及吸附动力学研究 ·139·

获知Freundlich吸附模型的拟合度最高，说明捕收

剂K(64)在辉钼矿表面的吸附属于不均匀的多层化

学吸附，其中吸附平衡常数KF与1／n分比为o．0777、

1．2349，由于n<l，说明捕收剂(K64)在辉钼矿

表面的吸附不是优惠吸附。

(3)对三种不同浓度的捕收剂(K64)在辉

钼矿矿物表面的吸附动力学进行计算，通过比较

可以发现二级吸附动力学的相关系数最高，可以

说明二级动力学模型比一级动力学和颗粒内扩散

动力学模型更能准确地描述捕收剂(K64)对辉钼

矿矿物颗粒的吸附行为。
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Abstract：Based on the interaction mechanism of the collector(K64)and molybdenum ore．a pure mineral

containin996 percent of MoS2 is as the interacting target of the collector(K64)．The absorbance of K64 was

obtained from the different concentrations by ultraviolet spectroscopy．and the standard curve Y=0．654 x

+0．0226(R2=0．99694)as the result was obtained．Above this．the adsorption behavior of collector(K64)

and molybdenite surface was studied by adsorption isotherm model，the conclusion which used Freundlic

adsorption isotherm model for explaining the behavior of collector(K64)and molybdenite mineral particles

was obtained by respectively studying the Langmuir and Freundlic，Temkin three kinds of adsorption

isotherm models．The adsorption kinetics of collector(K64)and molybdenite mineral particles was calculated

by different concentration of collector(K64)，the conclusion which used the second—order adsorption kinetics

model for explaining the adsorption behavior between collector(K64)and molybdenite mineral particles

more accurately than the first—order adsorption kinetics and particle diffusion dynamics model．

Keywords：Molybdenite；Collector；Adsorption isothermal model；Adsorption kinetics
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