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摘　 　 　 要: 研究了斑铜矿的浮选行为ꎬ并通过吸附量测试、红外光谱、吸附动力学及热力学计算研究丁基钠

黄药(简称 ＮａＢＸ)在斑铜矿表面的吸附机理. 斑铜矿在 ｐＨ 为 ５ ~ ９ 时可浮性较好ꎬ药剂在矿物表面的吸附属

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的多分子层吸附ꎻ当 ｐＨ 为 １２ 时可浮性差ꎬ属于 Ｌａｍｇｍｕｉｒ 模型的单分层吸附. ＮａＢＸ 在矿物表

面吸附符合二阶动力学方程ꎬ是自发进行的化学吸附过程ꎬ通过热力学计算得出 ｐＨ 为 ９ 时的吸附反应比 ｐＨ
为 １２ 时更容易发生. 红外光谱测试表明ꎬ当 ｐＨ 为 ５ ~ ９ 时 ＮａＢＸ 在斑铜矿表面的吸附产物为 Ｃｕ(ＢＸ) ２ꎬ
Ｆｅ(ＢＸ) ３和(ＢＸ) ２ꎬ而当 ｐＨ 为 １２ 时的吸附产物为 Ｃｕ(ＢＸ) ２ .
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　 　 铜具有良好的导电性、导热性、耐腐蚀性和延

展性等物理化学特性ꎬ在各行业有着广泛的用途.
世界上约 ８０％ 的铜是通过浮选硫化铜(主要是黄

铜矿、斑铜矿和辉铜矿)的方式提取出来的ꎬ根据

矿物颗粒表面物理化学性质的不同ꎬ添加捕收剂

以改变矿物表面的性质ꎬ从而增大矿物可浮性差

异以便进行分选[１ － ２] .
黄药是浮选硫化铜矿最重要的捕收剂ꎬ通式

为 ＲＯＣＳＳＭꎬ式中 Ｒ 一般为不同链长(Ｃ１ － ８)的烷

基ꎬＭ 通常为金属离子 Ｋ ＋ 或 Ｎａ ＋ ꎬ并且黄药分子

的 Ｃ Ｓ 键对铜离子具有很强的吸附能力[３] . 研
究黄药在硫化铜表面的吸附速度和吸附能力对提



　 　

高矿物分选很有意义ꎬＭｕｓｔａｆａ 等[４]通过吸附动力

学理论研究了黄铜矿对黄药的吸附过程符合

Ｌａｇｒｅｒｇｒｅｎ 一阶速率方程ꎻＮａｅｅｍ 等[５] 通过吸附

热力学证明黄药离子作用在辉铜矿表面是自发的

化学吸附并且计算出吸附发生的能量. 黄药在不

同的 硫 化 铜 表 面 产 物 是 不 相 同 的. Ｍｏｒｅｎｏ￣
Ｍｅｄｒａｎｏ[６]采用伏安法和电化学阻抗法研究得出

黄药作用在黄铜矿表面产物为铜蓝和黄原酸亚

铜ꎻＬｅｐｐｉｎｎｅｎ 等[７] 用原位红外光谱证明黄药在

弱碱条件下(ｐＨ ＝ ９􀆰 ２)ꎬ黄铜矿表面产物是黄原

酸铜和双黄药ꎬ而辉铜矿的表面产物为多分子层

的黄原酸铜ꎻＭｅｎｄｉｒａｔｔａ[８]通过塔菲尔曲线变化表

明黄药吸附在辉铜矿和铜蓝表面产物为多层黄原

酸亚铜. 目前研究的硫化矿主要为黄铜矿和辉铜

矿ꎬ而斑铜矿对黄药的吸附及表面吸附产物目前

还没有详细研究.
本文以 ＮａＢＸ 为捕收剂ꎬ研究了斑铜矿不同

ｐＨ 条件下的浮选规律ꎬ通过吸附动力学及热力学

计算描述药剂的吸附过程ꎬ最后通过红外光谱测

试得出斑铜矿表面的吸附产物.

１　 试验原料和方法

１􀆰 １　 试验原料和药剂

斑铜矿取自江西德兴铜矿ꎬ原料经过破碎、人
工拣选后采用陶瓷球磨机磨细ꎬ磨细产品筛分出

３７ ~ ７４ μｍ 用作浮选和吸附试验. 图 １ 为斑铜矿

Ｘ 射线衍射图谱ꎬ由元素分析可知:Ｃｕ ６１􀆰 ０７％ ꎬ
Ｓ ２４􀆰 ５％ ꎬＴＦｅ １０􀆰 ６２％ ꎬ以 Ｃｕ 计算出斑铜矿的质

量分数为 ９６􀆰 ４８％ ꎬ满足纯矿物试验要求. 调整剂

盐酸(ＨＣｌ)和氢氧化钠(ＮａＯＨ)为分析纯ꎻ捕收

剂丁基钠黄药(Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳＮａ)为化学纯ꎬ并用丙

酮和无水乙醇进一步提纯ꎻ 气泡剂 ２＃油ꎬ 为工业

图 １　 斑铜矿的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｒｎｉｔｅ

纯ꎬ所有药品购置于沈阳科密欧公司. 试验用水均

为去离子水.
１􀆰 ２　 单矿物浮选试验

浮选试验使用 ４０ ｍＬ 的 ＸＦＧ 型挂槽浮选机ꎬ
主轴转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ. 每次试验添加 ２ ｇ 纯矿

物和 ３５ ｍＬ 去离子水置于槽中ꎬ添加 ＨＣｌ 或

ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 并搅拌 ３ ｍｉｎꎬ然后加入一定量

ＮａＢＸꎬ搅拌 ３ ｍｉｎꎬ再加入起泡剂搅拌 １ ｍｉｎ 后ꎬ
手动刮泡 ３ ｍｉｎ. 浮选完毕分别对泡沫精矿和槽内

产品烘干称重并计算回收率ꎬ相同浮选条件下进

行 ３ 次浮选试验ꎬ并绘制误差条形图.
１􀆰 ３　 吸附试验

吸附试验每次称取 ０􀆰 ５ ｇ 纯净斑铜矿置于

１００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用 ＮａＯＨ 或 ＨＣｌ 溶液调节 ｐＨꎬ
添加一定浓度的 ＮａＢＸ 溶液ꎬ放置于恒温水浴振

荡仪震荡 ２ ｈꎬ振荡结束后离心ꎬ取上清液ꎬ使用紫

外可见分光光度计在波长 ３０１ ｎｍ 测量残余

ＮａＢＸ 浓度ꎬ根据初始 ＮａＢＸ 浓度ꎬ用式(１)计算

ＮａＢＸ 在单矿物表面的吸附量ꎬ并绘制吸附曲线.

Ｑｅ ＝
Ｖ(ｃ０ － ｃｅ)
１ ０００ ｍ . (１)

式中:Ｑｅ 是吸附量ꎻ Ｖ 为溶液体积ꎻ ｃ０ 为初始

ＮａＢＸ 浓度ꎻｃｅ 为溶液中残余 ＮａＢＸ 浓度ꎻｍ 为矿

物的质量.
１􀆰 ４　 红外光谱测试

用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０ ＦＴ － ＩＲ 傅里叶变换红外光谱

仪并采用 ＫＢｒ 压片法对不同条件下药剂作用前

后的斑铜矿进行红外光谱测定. 测量范围为

１ ６００ ~ ４００ ｃｍ － １ꎬ 采用纯 ＫＢｒ 压片作为采集

背景.

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 单矿物浮选

图 ２ 为 ＮａＢＸ 浓度和 ｐＨ 值对斑铜矿浮选回

收率的影响. 斑铜矿的回收率随 ＮａＢＸ 浓度的增

加而提高. 当 ｐＨ 值在 ５ ~ ９ 时ꎬＮａＢＸ 浓度为 ４ ×
１０ － ５ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １ 时ꎬ回收率即可达到 ８０％ 以上ꎻ当
ｐＨ 值为 ９ 时ꎬ回收率达到最高ꎬ超过 ９０％ ꎻ当 ｐＨ
值 为 １２ 时ꎬ 即 使 ＮａＢＸ 浓 度 达 到 ８ ×
１０ － ５ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １时ꎬ回收率仍低于 ７０％ . 由此说明在

弱酸和弱碱性的条件下ꎬＮａＢＸ 对斑铜矿有较好

的捕收性ꎬ而在强碱的条件下 ＮａＢＸ 对斑铜矿的

捕收能力较差.
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图 ２　 不同 ｐＨ条件下 ＮａＢＸ浓度与回收率关系
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＢＸ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ

ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

２􀆰 ２　 吸附动力学

在 ２９３ Ｋ 时ꎬＮａＢＸ 的浓度为 ４ × １０ －５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
在不同 ｐＨ 条件下ꎬ矿物对药剂的吸附影响如图 ３
所示. 当 ｐＨ 从 ５ 增大到 ９ 时ꎬ随吸附时间的延长ꎬ
斑铜矿的吸附量 Ｑｔ 先急剧上升ꎬ然后缓慢上升并

达到吸附平衡ꎬ并且瞬时吸附速率逐渐减小ꎬ最大

吸附量从 １􀆰 ９５ μｍｏｌ􀅰ｇ －１提高到 ２􀆰 ６８ μｍｏｌ􀅰ｇ －１ . 在
强碱条件下(ｐＨ 值为 １２)吸附量上升非常缓慢ꎬ最
大吸附量为 １􀆰 ３２ μｍｏｌ􀅰ｇ －１ . 在各 ｐＨ 条件下ꎬ吸附

达到平衡的时间相近ꎬ约为 １２ ｍｉｎ.

图 ３　 斑铜矿对 ＮａＢＸ的吸附量
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ａｄｓｏｒｂｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＮａＢＸ ｏｎ ｂｏｒｎｉｔｅ

采用准一阶动力学吸附模型和准二阶动力学

吸附模型对图 ３ 中数据进行拟合来描述吸附过

程. 准一阶动力学吸附模型表达式为

ｄＱｔ

ｄｔ ＝ ｋ１(Ｑｅ －Ｑｔ) ꎬ (２)

其积分变换为

ｌｇ(Ｑｅ －Ｑｔ) ＝ ｌｇＱｅ － (
ｋ１

２􀆰 ３０３) ｔ . (３)

式中:Ｑｅ 为斑铜矿达到吸附平衡时对 ＮａＢＸ 的吸

附量(μｍｏｌ􀅰ｇ － １)ꎻＱｔ 为 ｔ 时刻时斑铜矿对黄药的

吸附量(μｍｏｌ􀅰ｇ － １)ꎻｋ１ 为准一阶动力学吸附速率

常数(ｍｉｎ － １) . 以 ｔ 为横坐标ꎬｌｇ(Ｑｅ － Ｑｔ)为纵坐

标ꎬ对实验数据进行线性拟合ꎬ如图 ４ 所示.

图 ４　 准一阶动力学的线性拟合
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

准二阶动力学吸附模型表达式为

ｄＱｔ

ｄｔ ＝ ｋ２(Ｑｅ －Ｑｔ) ２ꎬ (４)

其积分变换为

ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２Ｑ２

ｅ
＋ ｔ
Ｑｅ

. (５)

式中: ｋ２ 为 准 二 阶 动 力 学 吸 附 速 率 常 数

(ｇ􀅰μｍｏｌ － １􀅰ｍｉｎ － １) . 以 ｔ 为横坐标ꎬ ｔ / Ｑｔ 为纵坐

标ꎬ对实验数据进行线性拟合如图 ５ 所示.

图 ５　 准二阶动力学的线性拟合
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

由表 １ 可知在不同 ｐＨ 条件下ꎬ一阶动力学

速率方程的 Ｒ２ 值范围为 ０􀆰 ９０ ~ ０􀆰 ９５ꎬ相关系数

较低ꎬ并且计算值 Ｑｅ(ｃａｌ) 远低于试验值 Ｑｅ(ｅｘｐ)ꎬ说
明不符合一阶动力学速率方程. 准二阶动力学速

率方程的线性相关系数值 Ｒ２ 较高ꎬ分别为 ０􀆰 ９８ꎬ
０􀆰 ９９ꎬ０􀆰 ９９ 和 ０􀆰 ９６ꎬ速率常数 ｋ２ 与 ｐＨ 值变化也

有很好的相关性ꎬ并且计算出的吸附平衡值

Ｑｅ(ｃａｌ)更接近试验值 Ｑｅ(ｅｘｐ)ꎬ说明准二阶动力学模

型能更好地描述斑铜矿吸附 ＮａＢＸ 的过程. 化学
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成键是影响准二阶动力学吸附作用的主要因子ꎬ 推断 ＮａＢＸ 在斑铜矿表面主要发生了化学吸附.

表 １　 ＮａＢＸ吸附在斑铜矿表面的吸附动力学参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＮａＢＸ ｏｎ ｂｏｒｎｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ

ｐＨ
Ｑｅ(ｅｘｐ)

μｍｏｌ􀅰ｇ － １

准一阶动力学拟合参数 准二阶动力学拟合参数

Ｑｅ(ｃａｌ)

μｍｏｌ􀅰ｇ － １

ｋ１

ｍｉｎ － １ Ｒ２ Ｑｅ(ｃａｌ)

μｍｏｌ􀅰ｇ － １

ｋ２

ｇ􀅰μｍｏｌ － １􀅰ｍｉｎ － １ Ｒ２

５ １􀆰 ９５ １􀆰 １９ ０􀆰 １８ ０􀆰 ９５ ２􀆰 ２ ０􀆰 １８ ０􀆰 ９８
７ ２􀆰 ５１ １􀆰 ３７ ０􀆰 １５ ０􀆰 ９５ ２􀆰 ６ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ９９
９ ２􀆰 ６８ １􀆰 ４７ ０􀆰 １３ ０􀆰 ９１ ２􀆰 ７ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ９９
１２ １􀆰 ３２ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ９０ １􀆰 ５ ０􀆰 １１ ０􀆰 ９６

２􀆰 ３　 吸附等温线

在浮选试验研究过程中ꎬ常用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程来描述药剂与矿物表面作用的吸

附模型[９ － １０] . Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程假定固体表面是

均匀的ꎬ每个吸附位对于吸附质具有相同的亲合

力ꎬ一个吸附位置只对应一个吸附质而形成单层

吸附. Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附方程是通过大量试验数据得

出的经验方程ꎬ是描述固体表面不均匀的多层吸

附. 在 ２９３ Ｋ 下ꎬＮａＢＸ 的初始浓度分别为１ ×
１０ － ５ꎬ ２ × １０ － ５ꎬ ４ × １０ － ５ꎬ ８ × １０ － ５ 和 １０ ×
１０ － ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ测定不同 ｐＨ 值条件下斑铜矿对黄

药的吸附等温线如图 ６ 所示. 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方

程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程拟合图 ６ 中数据来描述

吸附过程. Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的线性表达式为

ｃｅ

Ｑｅ
＝ １
ＫＬＱｍ

＋
ｃｅ

Ｑｍ
ꎬ (６)

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的线性表达式为

ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＫＦ ＋ １
ｎ ｌｇｃｅ . (７)

式中:ｃｅ 为吸附平衡时溶液中残余 ＮａＢＸ 浓度ꎻ
Ｑｅ 为吸附平衡时斑铜矿对 ＮａＢＸ 的吸附量

(μｍｏｌ / ｇ )ꎻ Ｑｍ 为 单 层 吸 附 的 最 大 吸 附 量

(μｍｏｌ / ｇ)ꎻＫＬ与ＫＦ为与最大吸附能有关的常数ꎻ

１ / ｎ 为吸附的不均匀度. 线性回归方程拟合结果

见表 ２. 在 ｐＨ 值为 ５ ~ ９ 时ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中的

ＫＦ 值从 ０􀆰 ６０５ 升高到 １􀆰 ００７ꎬ且 ｎ 值均大于 １ꎬ判
断吸附过程容易进行ꎬ表明斑铜矿对 ＮａＢＸ 有较

高的亲和力ꎬ同时 Ｒ２ 相关系数更大ꎬ说明在

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程下ꎬ斑铜矿对 ＮａＢＸ 的吸附为多层

吸附. 而在强碱条件下(ｐＨ ＝ １２)时 ＲＬ
２ > ＲＦ

２ꎬ斑
铜矿吸附 ＮａＢＸ 的数据更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸

附模型ꎬ说明该条件下的吸附可能是单分子层.

图 ６　 吸附等温线
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线方程及参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｐＨ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

回归方程
ＫＬ

Ｌ􀅰μｍｏｌ － １

Ｑｍ

μｍｏｌ􀅰ｇ － １ ＲＬ
２ 回归方程

ＫＦ

μｍｏｌ􀅰ｇ － １ ｎ ＲＦ
２

５ ｙ ＝ ０􀆰 ２１９ｘ ＋ １􀆰 ４０５ ０􀆰 １５６ ４􀆰 ５６ ０􀆰 ８４ ｙ ＝ ０􀆰 ７２８ｘ － ０􀆰 ２１８ ０􀆰 ６０５ １􀆰 ３７ ０􀆰 ９１
７ ｙ ＝ ０􀆰 １４８ｘ ＋ １􀆰 ０９９ ０􀆰 １３５ ６􀆰 ７４ ０􀆰 ８２ ｙ ＝ ０􀆰 ７６０ｘ － ０􀆰 １０４ ０􀆰 ７８７ １􀆰 ３１ ０􀆰 ９３
９ ｙ ＝ ０􀆰 １１５ｘ ＋ ０􀆰 ８４９ ０􀆰 １３６ ８􀆰 ６８ ０􀆰 ８９ ｙ ＝ ０􀆰 ７６９ｘ ＋ ０􀆰 ００３ １􀆰 ００７ １􀆰 ３０ ０􀆰 ９５
１２ ｙ ＝ ０􀆰 ４４２ｘ ＋ １􀆰 １６４ ０􀆰 ３７９ ２􀆰 ２６ ０􀆰 ９６ ｙ ＝ ０􀆰 ５３８ｘ － ０􀆰 ２２２ ０􀆰 ５９７ １􀆰 ８６ ０􀆰 ８９

２􀆰 ４　 吸附热力学

ＮａＢＸ 在斑铜矿表面吸附ꎬ会引起系统热力

学变化. 根据 Ｖａｎ’ ｔ Ｈｏｆｆ 方程(８)和(９)计算出

ＮａＢＸ 作用在斑铜矿表面的热力学参数为

ΔＧ ＝ － ＲＴｌｎＫꎬ　 (８)
ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ . (９)

联立方程(８)和(９)得到
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ｌｎＫ ＝ ΔＳ
Ｒ － ΔＨ

ＲＴ . (１０)

式中: ΔＨ 是 焓 变 ( ｋＪ 􀅰ｍｏｌ － １ )ꎻ ΔＳ 是 熵 变

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １)ꎻＲ 是理想气体常数ꎬ为 ８􀆰 ３１４ Ｊ􀅰
ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １ꎻＴ 为绝对温度(Ｋ) . ｌｎＫ 值计算是根据

Ｋｈａｎ 的方法[１１]ꎬ以 ｌｎ(Ｑｅ / ｃｅ)对 Ｑｅ 作图而得到

的直线截距ꎬ见图 ７. 通过 ｌｎＫ 对 １ / Ｔ 作图拟合得

到两条线性关系良好的直线ꎬ见图 ８ꎬ由图 ８ 得到

斜率( － ΔＨ / Ｒ)分别为 ４ ４９０􀆰 ２ 和 ３ ７６７􀆰 ２ꎬ截距

(ΔＳ / Ｒ)分别为 － １４􀆰 ０８ꎬ － １１􀆰 ８４ꎬ再根据式(８)
和式(９)计算得到热力学参数ꎬ见表 ３.

图 ７　 在不同温度下线性拟合 ｌｎ(Ｑｅ / ｃｅ) －Ｑｅ

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｎ(Ｑｅ / ｃｅ) ￣Ｑｅａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

(ａ)—ｐＨ ＝ ９ꎻ (ｂ)—ｐＨ ＝ １２.

由表 ３ 可知 ΔＧ < ０ꎬ吸附是自发过程ꎬΔＨ < ０
说明斑铜矿吸附 ＮａＢＸ 是放热的过程ꎬ 相同温度

条件下ꎬΔＧｐＨ ＝ ９ < ΔＧｐＨ ＝ １２ꎬ说明在 ｐＨ 为 ９ 时吸

附反应更易发生ꎬ吸附作用更强. 文献[１２]研究

表明 ΔＨ 的绝对值为 ２􀆰 １ ~ ２０􀆰 ９ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １时为物

理吸附ꎬ２０􀆰 ９ ~ ４１８􀆰 ４ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １时为化学吸附. 在
ｐＨ 分别为 ９ꎬ１２ 时ꎬΔＨ 的计算值分别为 － ３７􀆰 ２２ꎬ
－ ３０􀆰 ８９ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １ꎬ因此推测 ＮａＢＸ 在斑铜矿表面

的吸附可能为化学吸附.

图 ８　 拟合曲线 ｌｎＫ －１ / Ｔ
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｅ ｏｆ ｌｎＫ￣１ / Ｔ

２􀆰 ５　 ＮａＢＸ作用斑铜矿的红外光谱

图 ９ 是斑铜矿在不同 ｐＨ 条件下与 ＮａＢＸ 作

用前后的红外光谱. 图 ９ａ 是斑铜矿的红外光谱ꎬ在
ｐＨ ＝５ 时ꎬ斑铜矿与 ＮａＢＸ 作用后的红外光谱检测

结果如图 ９ｂ 所示ꎬ发现在 １ ０２３􀆰 ５ꎬ１ １２５􀆰 １ 和

１ ２０１􀆰 ４ ｃｍ －１处的特征峰与 Ｃｕ(ＢＸ)２ 红外光谱的

Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 键的伸缩振动峰、Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的对称伸缩

振动峰和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的非对称振动峰对应[１３]ꎬ
１ ０４２􀆰 ８ 和 １ ２６５􀆰 １ ｃｍ －１处的特征峰与(ＢＸ)２ 中的

Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 键的伸缩振动峰和 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的非对称伸

缩振动峰相对应ꎻ１ １４０􀆰 １ ｃｍ －１ 处的特征峰与 Ｆｅ
(ＢＸ)３ 中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的对称伸缩振动峰基本吻

合[１４] . 在 ｐＨ ＝９ 时ꎬ斑铜矿与 ＮａＢＸ 作用后的红外

光 谱 如 图 ９ｃ 所 示ꎬ １ ０２３􀆰 ６ꎬ １ ０４１􀆰 ７ꎬ １ １２５􀆰 １ꎬ
１ １４０􀆰 ０ꎬ１ ２０１􀆰 ９ 和 １ ２６６􀆰 ２ ｃｍ －１ 处的特征峰与图

９ｂ 的红外光谱特征峰位基本一致ꎬ表明在 ｐＨ ＝ ９
时矿物表面的产物与 ｐＨ ＝５ 时的产物基本一致.

表 ３　 斑铜矿吸附 ＮａＢＸ的热力学计算结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮａＢＸ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｂｏｒｎｉｔｅ

ｐＨ Ｔ / Ｋ ｌｎＫ ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ΔＳ / (Ｊ􀅰ｍｏｌ － １) ΔＨ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｒ２

９
２９３
３０３
３１３

１􀆰 ２９５
０􀆰 ６３１
０􀆰 ３１９

－ ３􀆰 ０３
－ １􀆰 ８６
－ ０􀆰 ６９

－ １１７􀆰 ０６ － ３７􀆰 ２２ ０􀆰 ９６６

１２
２９３
３０３
３１３

１􀆰 ０５６
０􀆰 ５１２
０􀆰 ２３７

－ ２􀆰 ４８
－ １􀆰 ４９
－ ０􀆰 ５１

－ ９８􀆰 ４４ － ３０􀆰 ８９ ０􀆰 ９７２
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　 　 在 ｐＨ ＝ １２ 时ꎬ斑铜矿与 ＮａＢＸ 作用后的红

外光谱如图 ９ｄ 所示ꎬ１ １２２􀆰 ４ 和 １ １６６􀆰 ５ ｃｍ － １ 处

的特征峰与 Ｃｕ(ＢＸ) ２ 中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的对称伸

缩振动峰一致ꎬ并向低频方向偏移ꎬ１ ０２５􀆰 ４ ｃｍ － １

处的特征峰与 Ｃｕ(ＢＸ) ２ 中 Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 键的伸缩振动

峰对应ꎬ１ ２０６􀆰 ３ ｃｍ － １处的特征峰与 Ｃｕ(ＢＸ) ２ 中

Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的非对称伸缩振动峰对应ꎬ没有

(ＢＸ) ２ 和 Ｆｅ(ＢＸ) ３ 的特征峰出现ꎬ说明在 ｐＨ ＝
１２ 时ꎬ斑铜矿与 ＮａＢＸ 作用后矿物表面可能只有

Ｃｕ(ＢＸ) ２ .
吸附量测试、红外光谱测试、吸附动力学及热

力学计算表明ꎬ当 ｐＨ 从弱酸性到弱碱性的过程

中ꎬＮａＢＸ 与斑铜矿表面作用的吸附产物为

Ｃｕ(ＢＸ) ２ꎬＦｅ(ＢＸ) ３ 和(ＢＸ) ２ꎬ通过多层吸附的

方式附着在矿物表面ꎬ较厚的疏水层可明显提高

矿物表面的疏水性ꎬ因此在该 ｐＨ 区间矿物的可

浮性较好ꎻ而在强碱条件下 ＮａＢＸ 作用在斑铜矿

的产物只有 Ｃｕ(ＢＸ) ２ꎬ并以单层吸附的方式附着

在矿物表面ꎬ因而导致矿物可浮性较差.

图 ９　 斑铜矿与 ＮａＢＸ反应的红外光谱
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＢＸ ｒｅａｃｔ ｏｎ ｂｏｒｎｉｔｅ

(ａ)—作用前ꎻ (ｂ)—ｐＨ ＝ ５ꎻ (ｃ)—ｐＨ ＝ ９ꎻ
(ｄ)—ｐＨ ＝ １２.

３　 结　 　 论

１) ＮａＢＸ 浮选斑铜矿的回收率与 ｐＨ 值密切

相关ꎬ当 ｐＨ 为 ９ꎬ药剂浓度为 ４ × １０ － ５ ｍｏｌ Ｌ － １

时ꎬ回收率可达到 ９０％ 以上.
２) 通过吸附量测试和吸附动力学计算吸附

符合二阶动力学方程ꎬ当 ｐＨ ＝ ９ 时ꎬ吸附速率常

数为 ０􀆰 ２９８ ｇ􀅰μｍｏｌ － １􀅰ｍｉｎ － １ꎬ 平衡吸附量为

２􀆰 ６９８ μｍｏｌ􀅰ｇ － １ꎻ当 ｐＨ 为 ５ ~ ９ 时ꎬ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型的多分子层吸附ꎻ当 ｐＨ 为 １２ 时ꎬ吸附为

Ｌａｍｇｍｕｉｒ 模型的单分层吸附.

　 　 ３) 红外光谱测试和热力学计算表明 ＮａＢＸ
作用矿物表面的反应是自发进行的化学吸附过

程ꎬ其中 ｐＨ 值为 ５ ~ ９ 时吸附产物为 Ｃｕ(ＢＸ) ２ꎬ
Ｆｅ(ＢＸ) ３ 和(ＢＸ) ２ꎻ当 ｐＨ 为 １２ 时吸附产物只有

Ｃｕ(ＢＸ) ２ .
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