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摘　 　 　 要: 通过单矿物浮选实验ꎬ考察了乙二胺磷酸钠对赤铜矿硫化浮选的影响. 采用矿物表面 Ｘ 射线光

电子能谱分析、矿物表面 Ｚｅｔａ 电位检测、药剂在矿物表面吸附能分析和矿物表面捕收剂吸附量测试等方法ꎬ
探讨了乙二胺磷酸钠对赤铜矿硫化浮选的影响机理. 结果表明:乙二胺磷酸钠能够使硫化后的赤铜矿矿物表

面铜、硫元素的含量增加ꎬ负电性增强ꎬ使 ＨＳ － 在矿物表面的吸附能负值增加ꎬ硫化反应更易发生ꎬ进而改善

了矿物表面的硫化效果ꎬ增加了矿物表面捕收剂的吸附量ꎬ提高了赤铜矿硫化浮选的回收率.
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　 　 赤铜矿(Ｃｕ２Ｏ)为氧化铜矿物ꎬ在氧化铜矿物

当中ꎬ赤铜矿、孔雀石以及蓝铜矿等具有较大的利

用价值[１ － ３] . 赤铜矿是一种密度较大的红色氧化

铜矿物ꎬ含铜质量分数高达 ８８􀆰 ８９％ ꎬ属于等轴晶

系. 一般经铜的硫化物风化而成ꎬ颗粒比较粗ꎬ为
次生铜矿物.

工业上常采用硫化浮选法回收氧化铜矿物ꎬ
通过 Ｎａ２Ｓ 或 ＮａＨＳ 等硫化剂先对氧化铜矿物进

行硫化ꎬ使亲水性强的氧化铜表面与硫化剂发生

反应ꎬ生成疏水性硫化膜ꎬ从而使氧化铜矿物表面

具有和硫化铜相类似的疏水性质ꎬ再进行常规浮

选[４ － ５] . 整个过程当中ꎬ氧化铜矿表面与硫化剂的



　 　

反应程度起着关键性的作用[６ － ７] . 乙二胺磷酸盐

对部分氧化铜矿的硫化过程具有促进作用ꎬ改善

硫化浮选效果ꎬ提高浮选回收率[８ － １３] . 基于此ꎬ本
文主要考察乙二胺磷酸钠对赤铜矿硫化浮选的影

响ꎬ以便为生产实践提供借鉴意义.

１　 实验材料与研究方法

１􀆰 １　 试样制备

选取纯度较高的赤铜矿矿块ꎬ用铁锤敲成

－ ２ ｍｍ的块状颗粒ꎬ为防止污染ꎬ在铁锤外面包

裹干净的白布ꎬ通过手选进行除杂ꎬ采用研钵

磨矿后再进行筛分处理ꎬ最后选取 － ０􀆰 １０６ ＋
０􀆰 ０４５ ｍｍ的产品作为试验用矿样. 试样的 Ｘ 射线

衍射分析结果如图 １ 所示ꎬ经过化学分析ꎬ样品含

铜质量分数为 ８０􀆰 ８１％ ꎬ赤铜矿纯度在 ９０％ 以上ꎬ
符合实验要求.

图 １　 赤铜矿 Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ

１􀆰 ２　 主要试剂

实验以丁基黄药为捕收剂ꎬ以盐酸和氢氧化

钠为 ｐＨ 调整剂ꎬ以硫化钠为硫化剂ꎬ乙二胺磷酸

钠为硫化浮选调整剂.
１􀆰 ３　 研究方法

１􀆰 ３􀆰 １　 浮选实验

浮选实验在 ＸＦＧＣⅡ型挂槽浮选机中进行ꎬ
浮选机转速为 １ ９９２ ｒ / ｍｉｎꎬ每次实验取 ２􀆰 ０ ｇ 赤

铜矿单矿物试样于浮选槽中ꎬ加 ３５ ｍＬ 去离子

水ꎬ浮选流程如图 ２ 所示. 将泡沫产品烘干、称重ꎬ
计算浮选回收率.
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱分析

将 ２ ｇ 矿样置于 ３５ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌 １ ｍｉｎ
后ꎬ用盐酸或氢氧化钠调节 ｐＨ 至所需值ꎬ按纯矿

物浮选实验的药剂用量及添加顺序依次添加药

剂ꎬ并充分搅拌ꎬ将液体部分吸出ꎬ剩余固体部分

自然条件下晾干后作为检测样品.

图 ２　 单矿物浮选实验流程
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｍｉｎｅｒａｌ

１􀆰 ３􀆰 ３　 矿物表面 Ｚｅｔａ 电位测试

将矿样研磨至 ５ μｍ 以下ꎬ配制成质量分数

为 ０􀆰 ０１％ 悬浮溶液ꎬ并根据条件添加药剂ꎬ调节

ｐＨꎬ搅拌静置后抽取上清液ꎬ测定矿物的 Ｚｅｔａ 电

位ꎬ相同条件下测量 ３ 次ꎬ取平均值.
１􀆰 ３􀆰 ４　 矿物表面药剂吸附能计算

采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ８􀆰 ０ 软件建立赤铜矿的

理想晶胞ꎬ并进行结构优化ꎬ将优化后的矿物晶胞

进行表面切割ꎬ建立超晶胞和真空层ꎬ采用 Ｃａｓｔｅｐ
模块对建立的表面进行几何优化ꎬ最终获得矿物

晶面模型的能量 Ｅｓ . 对药剂分子模型进行模拟构

造ꎬ通过 Ｃａｓｔｅｐ 模块对药剂进行几何优化ꎬ得到

药剂的能量 Ｅｃ . 将优化后的药剂分子置于优化后

的矿物晶面ꎬ建立药剂在矿物表面的初始吸附模

型ꎬ通过 Ｃａｓｔｅｐ 模块对所建立的模型优化得到所

选取药剂的最优吸附终态ꎬ获得吸附后的总能量

Ｅａ . 计算得到药剂的吸附能 ΔＥꎬΔＥ ＝ Ｅａ － Ｅｓ －
Ｅｃ . 吸附能 ΔＥ 的正负和大小可用来衡量吸附体

系的稳定性ꎬ其值越负说明该体系吸附越稳定ꎬ反
之ꎬ若其值为零或为正值则表明该体系吸附较难

发生.
１􀆰 ３􀆰 ５　 捕收剂吸附量测试

采用 ＵＶ － ２１００ 型紫外分光光度计ꎬ根据丁

基黄药的吸光度(Ａ) －浓度(ｃ)关系曲线ꎬ由测得

吸光度对应得到矿浆中剩余丁基黄药浓度ꎬ利用

残余浓度法ꎬ计算得到不同条件下矿物表面丁基

黄药的吸附量. 丁基黄药吸附量计算公式为

Γ ＝ (ρ０ － ρ)Ｖ / (１ ０００ ｍ) . (１)
式中:Γ 为吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻρ０ 为溶液中丁基黄药初

始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρ 为溶液中丁基黄药残余质
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量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为矿浆体积ꎬｍＬꎻｍ 为矿浆中矿

样质量ꎬｇ.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单矿物浮选实验

２􀆰 １􀆰 １　 硫化钠用量对赤铜矿硫化浮选的影响

固定硫化时间 ３ ｍｉｎꎬ捕收剂用量 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ
矿浆 ｐＨ 为(６􀆰 ９ ± ０􀆰 ３)ꎬ２＃油 １００ ｍｇ / Ｌꎬ浮选时

间 ３ ｍｉｎꎬ考察了硫化钠用量对赤铜矿硫化浮选的

影响ꎬ实验结果如图 ３ 所示. 由图 ３ 可得ꎬ适量硫

化钠使赤铜矿浮选回收率增加ꎬ当硫化钠质量浓

度为 ８０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ回收率最好. 硫化钠过量时促

进作用减弱ꎬ并对赤铜矿的浮选产生抑制作用.

图 ３　 硫化钠用量对赤铜矿硫化浮选的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ

ｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ

２􀆰 １􀆰 ２　 捕收剂用量对赤铜矿硫化浮选的影响

固定硫化时间为 ３ ｍｉｎꎬ硫化钠质量浓度为

８０ ｍｇ / Ｌꎬ矿浆 ｐＨ 为(６􀆰 ９ ± ０􀆰 ３)ꎬ２＃油１００ ｍｇ / Ｌꎬ
浮选时间 ３ ｍｉｎꎬ考察了捕收剂用量对赤铜矿硫化

浮选的影响ꎬ实验结果如图 ４ 所示.

图 ４　 捕收剂用量对赤铜矿硫化浮选的影响
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ

ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ

　 　 由图 ４ 可得ꎬ赤铜矿回收率随丁基黄药用量

增加先提高后降低ꎬ当捕收剂丁基黄药质量浓度

为 ８０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ回收率最好.
２􀆰 １􀆰 ３　 矿浆 ｐＨ 对赤铜矿硫化浮选的影响

固定硫化时间为 ３ ｍｉｎꎬ硫化钠质量浓度为

８０ ｍｇ / Ｌꎬ捕收剂质量浓度为 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ ２ ＃ 油

１００ ｍｇ / Ｌꎬ浮选时间 ３ ｍｉｎꎬ考察了矿浆 ｐＨ 对赤

铜矿硫化浮选的影响ꎬ实验结果如图 ５ 所示.

图 ５　 矿浆 ｐＨ对赤铜矿硫化浮选的影响
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｓｌｕｒｒｙ ｐＨ ｏｎ ｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ

ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ

　 　 由图 ５ 可得ꎬ矿浆 ｐＨ 为 ７ ~ １０ 时赤铜矿回

收率较高ꎬｐＨ > １０ 时回收率降低ꎬ当 ｐＨ ＝ １２ 时

赤铜矿回收率低至 ６４􀆰 ９０％ .
２􀆰 １􀆰 ４　 乙二胺磷酸钠对赤铜矿硫化浮选的影响

固定硫化钠用量 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ硫化时间 ３ ｍｉｎꎬ
捕收剂用量 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ矿浆 ｐＨ 为(６􀆰 ９ ± ０􀆰 ３)ꎬ２＃
油 １００ ｍｇ / Ｌꎬ浮选时间 ３ ｍｉｎꎬ考察了乙二胺磷酸

钠用量对赤铜矿硫化浮选的影响ꎬ并在乙二胺磷

酸钠质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时考察其在不同 ｐＨ 条

件下对赤铜矿硫化浮选的影响ꎬ结果如图 ６ 所示.
由图 ６ 可得ꎬ乙二胺磷酸钠使赤铜矿回收率

增加ꎬ质量浓度大于 ２０ ｍｇ / Ｌ 时促进作用减弱.
乙二胺磷酸钠质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ在实验 ｐＨ 条
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图 ６　 乙二胺磷酸钠对赤铜矿硫化浮选的影响
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎ

ｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ

件下对赤铜矿均有硫化促进作用ꎬ矿浆 ｐＨ 为 ８ ~
１２ 时效果相对较好ꎬｐＨ ＝ １０ 和 １２ 时ꎬ乙二胺磷

酸钠使赤铜矿浮选回收率分别增加了 １２􀆰 ３５ 个百

分点和 ２１􀆰 １ 个百分点.
２􀆰 ２　 乙二胺磷酸钠对赤铜矿硫化浮选的作用

机理

２􀆰 ２􀆰 １　 矿物表面 Ｘ 射线光电子能谱分析

固定捕收剂质量浓度为 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ分析了硫

化钠和乙二胺磷酸钠对赤铜矿矿物表面元素种类

及相对质量分数变化的影响ꎬ不同药剂作用前后

矿物表面 Ｘ 射线光电子能谱分析结果如表 １ 与

图 ７ 所示.

１—ｐＨ ＝ ８ꎬ赤铜矿 ＋丁基黄药ꎻ ２—ｐＨ ＝ ８ꎬ赤铜矿 ＋
硫化钠 ＋丁基黄药ꎻ ３—ｐＨ ＝ ８ꎬ赤铜矿 ＋

乙二胺磷酸钠 ＋硫化钠 ＋丁基黄药.
图 ７　 不同条件下赤铜矿 Ｃｕ２ｐ的 Ｘ射线光电子能谱
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ｃｕ２ｐ ｉｎ

ｃｕｐｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 由表 １ 可得ꎬ硫化钠使赤铜矿矿物表面铜的

相对质量分数增加至 １８􀆰 ９％ ꎬ硫的相对质量分数

增加至 １０􀆰 ５％ ꎬ矿物表面生成硫化膜ꎬ疏水性增

加ꎬ浮选回收率提高. 同时矿物表面氧的相对质量

分数降低至 ３０􀆰 １％ ꎬ亲水性减弱ꎬ有利于改善矿

物浮选行为. 乙二胺磷酸钠作为调整剂ꎬ对矿物表

面具有溶解作用ꎬ使矿物表面暴露出未反应的铜ꎬ
使赤铜矿矿物表面铜的相对质量分数增加到

２０􀆰 ５％ ꎬ硫的相对质量分数增加至 １２􀆰 ９％ ꎬ矿物表

面硫化效果增强ꎬ促进捕收剂吸附ꎬ浮选回收率提

高. 同时氧的相对质量分数进一步降低至２５􀆰 ８％ ꎬ

表 １　 不同条件下赤铜矿矿物表面元素的相对质量分数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号 条件 表面元素 相对质量分数 / ％

Ｃ ４３􀆰 １

１ ｐＨ ＝ ８
硫化钠 ＝ ０ꎬ丁基黄药 ＝ ８０ ｍｇ / Ｌ

Ｏ ３６􀆰 ９
Ｃｕ １７􀆰 ５
Ｓ ２􀆰 ６
Ｃ ４０􀆰 ５

２ ｐＨ ＝ ８
硫化钠 ＝ ８０ ｍｇ / Ｌꎬ丁基黄药 ＝ ８０ ｍｇ / Ｌ

Ｏ ３０􀆰 １
Ｃｕ １８􀆰 ９
Ｓ １０􀆰 ５
Ｃ ４０􀆰 ９

３
ｐＨ ＝ ８

硫化钠 ＝ ８０ ｍｇ / Ｌꎬ丁基黄药 ＝ ８０ ｍｇ / Ｌ
乙二胺磷酸钠 ＝ １０ ｍｇ / Ｌ

Ｏ ２５􀆰 ８
Ｃｕ ２０􀆰 ５
Ｓ １２􀆰 ９

亲水性减弱ꎬ捕收剂吸附量增加ꎬ赤铜矿浮选回收

率增加至 ８９􀆰 ５０％ .
由图 ７ 可知ꎬＣｕ２ｐ３ 和 Ｃｕ２ｐ１ 是赤铜矿中

Ｃｕ２ｐ 光谱项的两个光谱支项ꎬ赤铜矿中 Ｃｕ２ｐ 电

子能谱主峰由两部分组成ꎬ通过分峰拟合发现其

主要分为 Ｃｕ２ｐ３ 结合能为 ９３２ ｅＶ 附近峰和
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Ｃｕ２ｐ１ 结合能为 ９５２ ｅＶ 附近峰ꎬ即为赤铜矿矿物

表面的一价铜[１４] . Ｃｕ２ｐ３ 和 Ｃｕ２ｐ１ 的谱峰具有单

一和对称性ꎬ二者表现出相同的性质. 根据 Ｘ 射

线光电子能谱可知ꎬ赤铜矿矿物表面没有二价铜

的出现ꎬ硫化过程中生成一价铜的多硫化物. 在不

同的处理条件下ꎬ矿物表面铜的结合能发生变化ꎬ
所处的化学环境及键和状态发生改变.
２􀆰 ２􀆰 ２　 药剂对矿物表面 Ｚｅｔａ 电位的影响

在去离子水中ꎬ通过盐酸和氢氧化钠调节矿

浆 ｐＨꎬ测定不同 ｐＨ 条件下赤铜矿的 Ｚｅｔａ 电位ꎬ
结果如图 ８ 所示.

１—赤铜矿ꎻ ２—赤铜矿 ＋硫化钠ꎻ
３—赤铜矿 ＋乙二胺磷酸钠 ＋硫化钠.

图 ８　 不同条件下赤铜矿表面 Ｚｅｔａ电位
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 由图 ８ 可得ꎬ赤铜矿的零电点为 ９􀆰 ６ꎬ零电点

较高ꎬ可能是因为矿物表面溶解ꎬ产生带正电荷的

铜离子在矿物表面富集ꎬ使其零电点较高. 硫化钠

使矿物表面电位向负方向移动ꎬ硫化钠可以水解

为 Ｓ２ － 和 ＨＳ － ꎬ说明矿物表面吸附了 Ｓ２ － 和 ＨＳ － ꎬ
电位改变ꎬ此时赤铜矿回收率增加. 加入乙二胺磷

酸钠后ꎬ赤铜矿表面的电位负值进一步增加ꎬ推测

是乙二胺磷酸钠促进了赤铜矿矿物表面铜离子的

溶解ꎬ需要吸附更多溶液中的 Ｓ２ － 和 ＨＳ － 等阴离

子基团ꎬ可促进矿物表面硫化物薄膜的形成ꎬ改善

矿物浮选效果ꎬ与赤铜矿的硫化浮选规律一致.
２􀆰 ２􀆰 ３　 药剂在矿物表面吸附的模拟计算与分析

赤铜矿属于立方晶系矿物ꎬ空间群为 ＰＮ － ３ꎬ
ａ０ ＝ ０􀆰 ４２６ ９ ｎｍ. 根据矿物晶胞中原子的坐标值ꎬ
在所建立的矿物晶胞中依次添加原子ꎬ得到赤铜

矿矿物的理想晶胞模型. 为使获得的矿物晶胞模

型能量最低ꎬ从而选取稳定的矿物晶面ꎬ进一步对

所构造的矿物晶胞模型在一定的参数设置条件下

进行结构优化. 采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 中的 Ｃａｓｔｅｐ
模块进行计算ꎬ截断能( ｃｕｔ￣ｏｆｆ ｅｎｅｒｇｙ)和交换关

联函数是计算过程中重点考虑的两个参数. 优化

赤铜矿晶体结构模拟计算过程中ꎬ固定以下参数

设定: 矿 物 原 子 间 相 互 作 用 收 敛 精 度 设 为

２􀆰 ０ × １０ － ５ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ采用 ＢＦＧＳ 算法ꎬ原子间相

互作用的收敛标准设为 ０􀆰 ００５ ｅＶ / ｎｍꎬ晶体内应

力的收敛标准设为 ０􀆰 １ ＧＰａꎬ原子最大位移收敛

标准设为 ０􀆰 ０００ ２ ｎｍ. 先后设交换关联函数和截

断能为单一变量ꎬ对矿物进行结构优化ꎬ模拟计算

结果如表 ２ 所示. 由 ＸＲＤ 计算的晶胞参数值分别

为 ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４２６ ９ ｎｍ.

表 ２　 不同交换关联函数和截断能条件下赤铜矿的
晶胞常数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｒｕｎｃａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

交换关联函数 截断能 / ｅＶ 晶胞常数模拟计算值 / ｎｍ

ＧＧＡ － ＰＢＥ ４８９􀆰 ８ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４３２ ７
ＧＧＡ － ＰＷ９１ ４８９􀆰 ８ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４３２ ３
ＧＧＡ － ＰＢＳＯＬ ４８９􀆰 ８ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４２３ ８
ＧＧＡ － ＰＢＳＯＬ ３８１􀆰 ０ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４２７ ０
ＧＧＡ － ＰＢＳＯＬ ５７１􀆰 ４ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４２２ ９

　 　 由表 ２ 可知ꎬ赤铜矿在不同参数设置条件下ꎬ
模拟计算结果与 ＸＲＤ 计算的晶胞参数值均较为

接近ꎬ结构相对稳定ꎬ从而使其矿物表面性质相对

稳定ꎬ决定了赤铜矿浮选行为在不同条件下发生

的变化相对较小. 赤铜矿的优化计算ꎬ交换关联泛

函 采 用 广 义 梯 度 近 似 ( ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎꎬＧＧＡ)下的 ＰＢＥＳＯＬ 梯度修正函

数ꎬ平面波截断能为 ３８１􀆰 ０ ｅＶ 时ꎬ所得到的晶胞

常数与由 ＸＲＤ 计算的晶胞参数值最为接近. 最
佳参数设置条件下优化得到的赤铜矿晶胞模型如

图 ９ 所示.

图 ９　 结构优化后的赤铜矿晶胞模型
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｃｅｌｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｕｐｒｉｔｅ ｗｉｔｈ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　 　 矿物的解离趋于向原子作用最弱的表面ꎬ即
能量最低的表面[１５]ꎬ选取赤铜矿的 (１ １ １ )ꎬ
(０ ０ １) 和(１ １ ０)晶面进行计算分析ꎬ(１ １ １)ꎬ
(０ ０ １) 和 ( １ １ ０ ) 晶 面 的 表 面 能 分 别 为
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－ １４ ６９９􀆰 ５６ꎬ － １１ ３４９􀆰 ７０ꎬ － １０ １３５􀆰 ４３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
其中(１ １ １)面的表面能相对较小ꎬ为赤铜矿优势

解离面. 因此ꎬ分别研究了 ＨＳ － ꎬＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２

和 ＨＳ － ꎬＣ４Ｈ９ＯＣＳＳ － ꎬＨＳ － 和 Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳ － ꎬ以及

ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ꎬ ＨＳ － 和 Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳ － 在赤铜矿

(１ １ １)面的吸附作用ꎬ从吸附能角度分析浮选药

剂与矿物表面之间的作用ꎬ能量计算结果见表 ３.

表 ３　 赤铜矿矿物表面浮选药剂吸附能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｐｒｉｔｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｋＪ / ｍｏｌ
模型 Ｅａ Ｅｓ Ｅｃ ΔＥ

赤铜矿 ＋ ＨＳ － － １５ ４２５􀆰 ９２ － １４ ６９９􀆰 ５６ － ３１６􀆰 ６５ － ４０９􀆰 ７１
赤铜矿 ＋ ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ ＋ ＨＳ － － １６ ７０１􀆰 １０ － １４ ６９９􀆰 ５６ － １ ３１０􀆰 ４１ － ６９１􀆰 １３

赤铜矿 ＋ Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳ － － １５ ５０８􀆰 １０ － １４ ６９９􀆰 ５６ － １９７􀆰 ２７ － ６１１􀆰 ２７
赤铜矿 ＋ ＨＳ － ＋ Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳ － － １６ ００７􀆰 ０３ － １４ ６９９􀆰 ５６ － ５１３􀆰 ９２ － ７９３􀆰 ５５

赤铜矿 ＋ ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ ＋ ＨＳ － ＋ Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳ － － １９ ２０９􀆰 ７８ － １４ ６９９􀆰 ５６ － １ ５０７􀆰 ６８ － ３ ００２􀆰 ５４

　 　 由表 ３ 可得ꎬＨＳ － 在赤铜矿矿物表面的吸附

能小于零ꎬ硫化反应可以自发进行. 乙二胺磷酸钠

使 ＨＳ － 吸附能负值增加ꎬ说明吸附作用增强ꎬ从
吸附能角度表明乙二胺磷酸钠使 ＨＳ － 在矿物表

面的吸附更容易发生ꎬ矿物表面硫化效果得到改

善ꎬ矿物的浮选回收率增加ꎬ乙二胺磷酸钠对赤铜

矿的硫化浮选具有促进作用.

２􀆰 ２􀆰 ４　 矿物表面捕收剂吸附量分析

固定硫化钠质量浓度为 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ捕收剂丁

基黄药用量为 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ分析乙二胺磷酸钠对矿

物表面捕收剂吸附量的影响ꎬ结果如表 ４ 所示.
由表 ４ 可得ꎬ当矿浆 ｐＨ ＝８ 时ꎬ乙二胺磷酸钠的

加入使矿物表面捕收剂丁基黄药吸附量增加ꎬ改善

硫化效果ꎬ进一步提高了赤铜矿硫化浮选回收率.

表 ４　 乙二胺磷酸钠(１０ ｍｇ / Ｌ)对赤铜矿矿物表面捕收剂吸附量的影响
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ(１０ ｍｇ / Ｌ) ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｓｕｒｆａｃｅ

ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｉｎ ｃｈｒｙｃｏｐｕｌｉｔｅ

样品条件
浮选回收率

％
上清液吸光度
(稀释至 １ / １０)

矿浆中残余丁基
黄药质量浓度 ρ

ｍｇ􀅰Ｌ － １

矿浆中初始丁基
黄药质量浓度 ρ０

ｍｇ􀅰Ｌ － １

丁基黄药吸附量 Γ
ｍｇ􀅰ｇ － １

未加乙二胺磷酸钠ꎬｐＨ ＝ ８ ７７􀆰 ６５ ０􀆰 ０８０ ８􀆰 ８９９ ８０ １􀆰 ７７８
加乙二胺磷酸钠ꎬｐＨ ＝ ８ ８９􀆰 ５０ ０􀆰 ０２０ ２􀆰 ０３３ ８０ １􀆰 ９４９

３　 结　 　 论

１) 适量硫化钠使赤铜矿矿物表面铜和硫的

相对含量增加ꎬ生成硫化膜ꎬ同时使氧的相对含量

减少ꎬ矿物表面疏水性增加ꎬ捕收剂吸附量提高ꎬ
浮选效果改善. 硫化钠过量时促进作用减弱ꎬ并对

赤铜矿的浮选产生抑制作用.
２) 乙二胺磷酸钠均使赤铜矿矿物表面铜和

硫的相对含量进一步增加ꎬ硫化膜稳定性提高ꎬ硫
化效果改善ꎬ捕收剂吸附量增加ꎬ回收率提高ꎬ对
赤铜矿的硫化浮选具有促进作用.

３) 乙二胺磷酸钠使得经硫化钠硫化后的赤

铜矿表面的电位负值进一步增加ꎬ从而促进了硫

化过程ꎬ提高了矿物浮选回收效果.
４) 乙二胺磷酸钠使 ＨＳ － 吸附能负值增加ꎬ吸

附作用增强ꎬ赤铜矿矿物表面硫化效果得到改善ꎬ

浮选回收率增加. 当加入乙二胺磷酸钠再进行硫

化浮选ꎬ捕收剂在矿物表面的吸附能降低ꎬ与矿物

表面的相互作用增强ꎬ吸附量增加ꎬ赤铜矿硫化浮

选回收率提高.
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