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紫外光谱法研究黄药在黄铜矿表面的吸附热力学与动力学

张崇辉!何廷树#
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西安建筑科技大学材料与矿资学院#陕西 西安
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在紫外吸收光谱范围内对黄药溶液进行扫描#发现在波长
::@<&

和
%((-2

处有两个明显吸收峰#

且
%((-2

处的吸收峰强于
::@<&-2

处的!采用标准曲线法对不同浓度的标准样品进行浓度测量#对所得

数据进行线性拟合#结果表明*在波长
::@<&

和
%((-2

处的线性相关性均较好#但在波长
%((-2

处的相关

性更佳#在
::@<&-2

处进行高浓度黄药溶液测量#可在
%((-2

处进行低浓度黄药溶液测量!在
%((-2

下

对不同浓度黄药溶液进行定量分析#结果表明#最大吸光度为
'<@=:

#最小吸光度为
(<(%:

时#黄药溶液标

准曲线的线性相关性仍很好#吸光度继续增大时#相关系数降低#在进行定量分析时#黄药浓度最好不要超

过
:(2

P

-

!

g'

!在不同
*

E

条件下#在
%((-2

处对黄药溶液进行浓度测量#发现
*

E

为
%

时#吸光度下降#

黄药开始分解#当溶液
*

E

为
:

时#所测吸光度为
(

#黄药已完全分解#

*

E

值在
&

"

'(

范围内#黄铜矿对黄

药吸附较好#溶液最佳吸附
*

E

值为
?

!在
%((-2

处测量黄药在黄铜矿表面吸附量#分别采用
#+3K-Q0,.V

和

!/-

P

2K,+

等温吸附模型方程"准一级和准二级动力学方程模型对所得实验数据进行拟合#研究其在黄铜矿

表面的吸附动力学和热力学!结果表明*在
:$$

"

%(%`

范围内#温度变化对吸附量多少影响不大#黄药在

黄铜矿表面的吸附等温线更符合
!/-

P

2K,+

等温线模型#黄铜矿对黄药的实际平衡吸附量
<

=

均小于或接近

理论单层饱和吸附量#

<

&

值均与实验值极为接近#说明黄药在黄铜矿表面的吸附以单层化学吸附为主!随

着温度升高#吸附量增加#说明升高温度有利于吸附过程进行#黄铜矿对黄药的吸附为吸热过程#但吸附量

增加幅度很小#说明黄药在黄铜矿表面吸附受温度影响较小!该吸附过程是一个熵增"吸热"自发进行的过

程#热力学参数可通过范特霍夫方程计算得到#吸附焓变
-

>

为
>$<=(%>'MZ

-

210

g'

#熵变
-

6

为
:'?<>(%

$$Z

-$

210

-

`

%

g'

#吸附自由能变
-

(

为
g'@<(&>?%MZ

-

210

g'

#推测该吸附过程属于化学吸附,黄铜矿对

黄药的吸附更符合准二级动力学方程模型#

<

?

值随着温度升高而增大#且变化幅度很小#表明黄药在黄铜

矿表的吸附过程为吸热过程#但受温度变化较小#这与热力学分析的结论一致#对方程拟合所得
<

=

值均与

实验值极为接近!
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黄药即黄原酸盐#通式为*

[I8BBR

$其中
R

为碱金

属%#是一类最重要的有机合成硫化矿类捕收剂#主要合成

原料为二硫化碳"氢氧化钠和醇#根据醇的不同命名为不同

的黄药!黄药在矿物表面或吸附质表面的吸附研究是矿业工

程和环境科学学科研究中常会遇到的问题!常用的方法有红

外光谱法(

'

)

"

a

射线光电子能谱法(

:

)

"紫外
C

可见吸收光谱

法(

%

)和电化学分析法(

>

)

!其中#紫外
C

可见吸收光谱法是一种

方法简便"灵敏度高"快速"低成本"无损分析技术#近年来

已广泛应用于水质检测!

紫外
C

可见吸收光谱法(

&

)是对物质进行定性"定量或结

构分析的一种方法!常规定量分析的方法有*绝对法"标准

对照法"比吸收系数法"标准曲线法"标准加入法"解联立

方程法等#其中以标准曲线法最为常用!在采用标准曲线法

进行吸光度测量时#所测溶液的吸光度控制在
(<:

"

(<=

范

围内(

@

)

!

a,3

(

=

)等利用
%('-2

处吸光度值#采用标准曲线法

来检测黄药溶液浓度#研究乙基黄药和戊基黄药在黄铜矿表

面的竞争吸附!

FnY,0/C7K0,Q1

(

$

)等利用
%('-2

处吸光度值#



采用标准曲线法来检测黄药溶液浓度#以研究钙对黄药在闪

锌矿表面吸附的影响!

中国长期以来铜供应不足#

:(($

年国内铜产量仅占年消

费量的
=>;

#中国生产的铜主要取自黄铜矿!黄铜矿常与辉

钼矿共"伴生在一起#使其利用困难!黄铜矿的回收利用主

要是通过浮选方法实现#目前铜钼矿选矿主要采用铜钼混合

浮选'粗精矿分离的浮选工艺#在此工艺混合浮选阶段为提

高铜钼的回收率#多采用捕收能力强的黄药类捕收剂(

?C'(

)

!

在紫外
C

可见吸收光谱范围内对黄药溶液进行光谱扫描#确

定黄药特征吸收峰的最佳波长#在最佳波长下确定最佳吸光

度范围#在此基础上进行黄铜矿对黄药的吸附热力学与动力

学研究#为铜钼分离及黄铜矿浮选药剂的研究提供理论依

据!

'

!

实验部分

N"N

!

材料与仪器

材料*丁基黄药为工业级#含量为
$@<:;

!所用氢氧化

钠"盐酸均为分析纯试剂!黄铜矿纯矿物来自广西#为手捡

分选样品!

主要仪器*

Ĥ C'?('

紫外
C

可见分光光度计$北京普析通

用仪器有限公司%,

BE9CA

型水浴恒温振荡器$常州华普达

教学仪器有限公司%,

E"??'((:

型便携试
*

E

&

I[7

&温度测

定仪计$

E9NN9

%,

aFWRC:!

型变频行星式球磨机$连云港

市春龙实验仪器有限公司%!

N"!

!

纯矿物样品制备

所购买的黄铜矿纯矿物为块状#采用压力机将其压碎至

:22

#然后采用变频行星式球磨机研磨#将其磨至
=>

)

2

#

所得矿样用于吸附实验!经化验分析#黄铜矿纯度为

?&<@@;

#满足实验要求!

N"7

!

吸附实验

向
'((2!

锥形瓶中加入
%(2!

黄药溶液#根据需要调

节
*

E

值后加入
(<'

P

黄铜矿纯矿物#用保鲜膜皮筋封口#

一定温度下振荡#振荡器转数
'&(+

-

2,-

g'

!一定时间后#

静置"离心#抽取上清液#采用紫外光谱法在
%((-2

处测量

吸光度#计算上清液中黄药浓度!其吸附量按下列公式计算

<

?

$

$
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(

,

.

?

%

@

A

$

'

%

其中*

.

(

是黄药溶液的初始浓度$

2

P

-

!

g'

%,

.

?

是
?

时刻上

清液的黄药浓度$

2

P

-

!

g'

%,

A

为黄铜矿纯矿物的重量$

P

%,

@

为黄药溶液的体积$

!

%!若吸附达平衡#

.

?

是吸附平衡时

溶液中黄药的浓度#对应的吸附量为
<

=

$

2

P

-

P

g'

%!每次吸

附实验均需带上一个空白吸附对比样品#以此所得上清液做

为参比溶液!

紫外
C

可见分光光度计设备使用参数为*比色皿为*

'

.2

,扫描范围为*

'?(

"

>((-2

,扫描间隔为*

(<&-2

,扫描

速度为*快,光谱带宽为*

:<(-2

,响应时间为*

(<:6

!

N"<

!

紫外吸收光谱测定

'<><'

!

黄药溶液光谱扫描

!!

配制不同浓度的黄药溶液#以蒸馏水为参比进行光谱扫

描#光谱扫描结果见图
'

!从图
'

可以看出#在紫外区吸收特

征峰均出现在波长
::@<&

和
%((-2

处#且随浓度增大呈正

相关变化,

%((-2

处的特征峰高于
::@<&-2

处的特征峰#

在浓度改变时#吸收特征峰的位置并没有发生变化!

图
N

!

不同浓度黄药溶液光谱扫描图
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黄药溶液标准曲线

准确称取
(<&(((

P

黄药#溶解于蒸馏水中#用
&(2!

容量瓶定容#得到
'(

P

-

!

g'的黄药溶液!将所配制好的黄

药溶液稀释#得到不同浓度的黄药溶液#在特征波长下对不

同浓度的黄药溶液进行吸光度测量#对所得数据进行线性拟

合#即得到黄药溶液的标准曲线!

:

!

结果与讨论

!"N

!

特征波长的确定

将所配制好的不同浓度的黄药溶液#分别在波长
::@<&

和
%((-2

进行吸光度测量#采用线性拟合的方法处理实验

数据#结果见表
'

#图
:

!在波长
::@<&

和
%((-2

处的相关

性均较好#但在波长
%((-2

处的标准曲线的线性相关性更

佳$

B

:

(

(<???

%#因此#本实验选取在特征波长
%((-2

处进

行吸附量测定!当黄药浓度较大"检测结果准确度要求不高

且需快速得到结果的情况下可以选取在特征波长
::@<&-2

处进行吸附量测定!

表
N

!

黄药标准曲线拟合结果

&'()*N

!

8-11-.

9

,*:2)10314*:1'.;',;/2,+*03Y'.14'1*

波长&
-2

方程
B

:

::@<&

*

fg(<(&'':i(<(>$':) (<??$>@

%((

*

fg(<(('%&i(<($>'>) '

!"!

!

标准曲线确定

在波长
%((-2

处对不同浓度的黄药溶液进行吸光度

测量#采用线性拟合的方法处理实验数据#结果见表
:

#

图
%

!
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图
!

!

黄药溶液标准曲线

8-

9

"!

!

A1'.;',;/2,+*03Y'.14'1*:0)21-0.

表
!

!

不同标准曲线拟合结果

&'()*!

!

8-11-.

9

,*:2)1:03;-33*,*.1:1'.;',;/2,+*:

标准曲线
起点'终点浓度

&$

2

P

-

!

g'

%

方程
B

:

标准曲线
' (<>

"

%(

*

fg(<'(=??i(<'(&'&) (<?@:(=

标准曲线
: (<>

"

:$

*

fg(<(>>&@i(<(?%@?) (<??'=$

标准曲线
% (<>

"

:&

*

fg(<('@=$i(<($$(') (<??=$>

标准曲线
> (<>

"

:(

*

fg(<(((@&i(<($>') (<?????

图
7

!

不同拟合标准曲线

8-

9

"7

!

L-33*,*.13-11-.

9

:1'.;',;/2,+*:

!!

从结果可以看出#标准曲线
:

#

%

和
>

的线性相关性均较

好#但标准曲线
>

的线性相关性更佳$

B

:

(

(<???

%#因此#为

追求实验数据的准确性#在测定黄药浓度时#黄药浓度最好

不要超过
:(2

P

-

!

g'

!标准曲线
>

所测量的最大吸光度为

'<@=:

#最小吸光度为
(<(%:

#说明黄药溶液在较高和较低的

吸光度时#仍具有很好的线性相关性#对溶液中黄药浓度的

测量可在较高的吸光度下进行!

!"7

!

6

K

对吸附量的影响

对未进行吸附的黄药溶液分别在不同
*

E

值下进行光谱

扫描#以确定
*

E

值变化对特征峰强弱的影响!在不同
*

E

值下进行黄药吸附实验#以确定
*

E

值变化对吸附量影响!

在吸附时间为
':(2,-

#吸附温度为
%(%`

时#溶液
*

E

对黄

药在黄铜矿表面吸附量的影响见图
>

!

图
<

!

6

K

对黄药在黄铜表面吸附量的影响曲线

8-

9

"<

!

&4**33*/103

6

K0.14*';:0,

6

1-0./'

6

'/-1

H

03Y'.14'1*0.10/4')/0

6H

,-1*

!!

从实验结果可以看出#溶液
*

E

由
:

增加到
':

时#黄药

在黄铜矿表面吸附量先增加后减少!当
*

E

为
&

"

'(

时#黄

药能够较好的吸附在黄铜矿表面#

*

E

为
?

时吸附量达到最

大!

*

E

为
%

时#黄药开始分解#

*

E

为
:

时#吸光度为
(

#说

明黄药已完全分解#当溶液
*

E

小于
:

时#黄药将完全分解!

在
*

E

大于
'(

时#

IE

g浓度大幅增加#与黄原酸根在黄铜

矿表面产生竞争吸附#从而使黄药在黄铜矿表面的吸附量大

幅减小#说明高碱性条件不利于黄药在黄铜矿表面吸附!因

此说明在高酸和高碱性溶液中均不利于黄药在黄铜矿表面吸

附的进行!

!"<

!

吸附动力学

为了研究黄铜矿对黄药的吸附速率及机理#分别采用准

一级动力学模型和准二级动力学模型(

''

)对实验数据进行拟

合#并对两者进行了对比!其表达方程式为

0-

$

<

=

,

<

?

%

$

0-<

=

,

C

'

?

$

:

%

?

<

?

$

'

C

:

<

:

=

'

?

<

=

$

%

%

式中*

<

=

为平衡时黄药的吸附量$

2

P

-

P

g'

%#

<

?

为
?

时刻黄

药的吸附量$

2

P

-

P

g'

%#

C

'

为准一级动力学吸附速率常数

表
7

!

黄药吸附在黄铜矿表面的动力学模型计算结果

&'()*7
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$')/2)'1-0.,*:2)1:03C-.*1-/:50;*)03Y'.14'1*';:0,

6

1-0.0.10/4')/0
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,-1*

温度

&

`

准一级动力学吸附速度方程 准二级动力学吸附速度方程
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实测值
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2,-

g'

%#

C

:

为准二级动力学吸附速率常数(

P

-$

2

P

-

2,-

%

g'

)#拟合所得的动力学参数见表
%

#结果见图
&

和图
@

!

图
?

!

温度对准一级动力学曲线的影响
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9

"?

!

E.3)2*./*031*5

6

*,'12,*0.

6

:*2;0D

3-,:1D0,;*,C-.*1-//2,+*:

图
P

!

温度对准二级动力学曲线的影响

8-

9

"P

!

E.3)2*./*031*5

6

*,'12,*0.

6

:*2;0D

:*/0.;D0,;*,C-.*1-//2,+*:

!!

由图
&

#图
@

和表
%

可知#准二级动力学方程拟合相关

系数优于准一级动力学方程#且所得到的
<

=

值与实验值更

为接近!因此#黄铜矿对黄药的吸附过程更符合准二级动力

学方程!随着温度的升高#

<

=

值增大#表明黄药在黄铜矿表

面的吸附为吸热过程!

!"?

!

吸附等温线

在吸附时间为
':(2,-

"

*

E

为
$<&

时#得到不同温度

$

:$$

#

:?@

和
%(%`

%下黄铜矿对黄药平衡吸附量$

<

=

%与黄药

平衡浓度$

.

=

%的关系!分别依据
#+3K-Q0,.V

(

':C'%

)等温吸附模

型和
!/-

P

2K,+

(

':C'%

)等温吸附模型#采用线性拟合方法处理

实验数据#其结果见图
&

#图
@

以及表
%

!

!!

#+3K-Q0,.V

等温吸附模型方程

0

P

<

=

$

0

P

C

D

'

'

E

0

P

.

=

$

>

%

式中*

.

=

为平衡浓度#

2

P

-

!

g'

#

C

#

为吸附平衡常数#

E

为

#+3K-Q0,.V

的强度系数!

!/-

P

2K,+

等温吸附模型方程

.

=

<

=

$

'

C

!

<

&

'

.

=

<

&

$

&

%

式中*

C

!

为
!/-

P

2K,+

常数#

!

-

2

P

g'

,

<

&

为单位重量最大

吸附容量#

2

P

-

P

g'

!

在不同温度下#分别以
0

P

.

=

为横坐标#以
0

P

<

=

为纵坐标

作图#得到如图
=

所示
#+3K-Q0,.V

等温吸附线#分别以
.

=

为

横坐标#以
.

=

&

<

=

为纵坐标作图#得到如图
$

所示
!/-

P

2K,+

等温吸附线#通过所得直线斜率和截距可分别求得
C

!

#

<

&

#

E

和
C

#

#计算结果见表
>

!

图
Q

!

不同温度条件下黄铜矿吸附黄药的
8,*2.;)-/4

曲线

8-

9

"Q

!
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/4')/0

6H
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*,'12,*:

图
R

!

不同温度条件下黄铜矿吸附黄药的
='.

9

52-,

曲线

8-

9

"R

!
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9
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6
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/4')/0

6H
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!!

由图
=

#图
$

以及表
>

的拟合结果可知#在实验范围内#

!/-

P

2K,+

等温吸附模型方程$

B

:

(

(<??

%比
#+3K-Q0,.V

等温

吸附模型方程$

B

:

(

(<?(

%更符合黄药在黄铜矿表面的吸附

模型#黄铜矿对黄药的实际平衡吸附量
<

=

均小于或接近理

论单层饱和吸附量#说明黄药在黄铜矿表面的吸附以单层化

学吸附为主!

从
!/-

P

2K,+

方程推算的
<

&

及实验所得
<

=

来看#升高

温度#

<

&

与
<

=

均增加#说明温度升高有利于黄药在黄铜矿

表面的吸附#黄铜矿对黄药的吸附为吸热过程#但
<

&

与
<

=

增幅均很小#说明黄药在黄铜矿表面吸附受温度影响较小!
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表
<

!

黄药吸附在黄铜矿表面的等温方程计算结果

&'()*<

!

$')/2)'1-0.,*:2)1:03-:014*,5')*

\

2'1-0.30,Y'.14'1*';:0,

6

1-0.0.10/4')/0

6H

,-1*

温度&
`

#+3K-Q0,.V

等温方程
!/-

P

2K,+

等温方程

C

#

E

B

:

C

!

&$

!

-

2

P

g'

%

<

&

&$

2

P

-

P

g'

%

B

:

:$$ :><:?$$? &<(=%$& (<?=&&& (<''?'> =:<@:?:' (<??@?(

:?@ :&<@'??' &<:&@&& (<?='%& (<'%($& =%<:%@&@ (<??@@$

%(% :=<%@%&? &<&&&%& (<?@%?? (<'%?:: =%<$(?? (<??@&@

因此#黄铜矿浮选时#体系中存在的黄药很容易吸附到黄铜

矿上#占据活性基团位置#从而提高其疏水性进行浮选分

离!

!"P

!

吸附热力学

通过热力学参数计算#可以得到与吸附有关的能量变化

的深入信息#以此判断吸附过程自发与否#吸热或放热#其

参数为
-

(

#

-

>

和
-

6

!通过紫外
C

可见分光光度法测定黄药

在黄铜矿表面吸附量大小#采用线性拟合的方法处理实验数

据#计算
-

(

#

-

>

和
-

6

#判断黄药在黄铜矿表面的吸附机

理!

-

(

#

-

>

和
-

6

可通过范特霍夫方程计算得到#范特霍

夫方程计算式如下(

'>

)

-

(

$,

B;0-C

$

@

%

0-C

$,

-

>

B;

'

-

6

B

$

=

%

式中*

B

为摩尔气体常数#

$<%'>Z

-

210

g'

-

`

g'

,

;

为热力

学温度#

`

,

C

为吸附平衡常数!

在
:$$

#

:?@

和
%(%`

三个温度下的吸附平衡#以
<

=

为

横坐标#以
0-

$

<

=

&

.

=

%为纵坐标作图#并且外推至
<

=

f(

时的

值(

'&

)

#从而得到三个不同温度下的吸附平衡常数
C

#如图
?

所示#通过
0-C

值可求得不同温度条件下的
-

(

#可根据
0-C

g'

&

;

的斜率和截距求得
-

>

和
-

6

#

0-Cg'

&

;

关系拟合结

果为*

*

f:@<%$?@?g&<$&$)

#

B

:

f(<?$%&%

#计算结果见

表
&

!

图
V

!

).

#

()

"

*

)

$与
()

的关系

8-

9

"V

!

G*)'1-0.:4-

6

(*1B**.).

$

()

&

*

)

%

'.;

()

表
?

!

黄药吸附在黄铜矿表面的热力学方程计算结果

&'()*?

!

$')/2)'1-0.,*:2)1:0314*,50;

H

.'5-/*

\

2'1-0.

03Y'.14'1*';:0,

6

1-0.0.10/4')/0

6H

,-1*

温度

&

`

0-C

值
-

(

&

$

MZ

-

210

g'

%

-

>

&

$

MZ

-

210

g'

%

-

6

&

(

Z

&$

210

-

`

%

g'

)

:$$ @<($%&= g'><&@@@?

:?@ @<&:%$? g'@<(&>?% >$<=(%>' :'?<>(%$$

%(% =<(?=>% g'=<$=?>%

!!

由表
&

知#

%

个温度下黄铜矿对黄药吸附的
-

(

均小于

(

#表明黄铜矿对黄药的吸附是一个自发进行的过程!在所

研究的温度范围#黄铜矿对黄药吸附的
-

(

在
g'@MZ

-

210

g'左右#温度越高#

-

(

越大#但
-

(

增幅较小#说明此吸

附过程受温度影响较小!所以采用黄药进行黄铜矿浮选时#

黄药会自发吸附到黄铜矿上#从而提高黄铜矿的可浮性#达

到有用矿物与脉石矿物分离的目的!一般情况下#

-

>

)

:&

MZ

-

210

g'的吸附为物理吸附#

-

>

(

>(MZ

-

210

g'的吸附为

化学吸附(

'@

)

!黄药在黄铜矿表面吸附的
-

>

在
>$MZ

-

210

g'左右#大于
>(MZ

-

210

g'

#因此属于化学吸附!

-

6

(

(

#表明此吸附过程是熵驱动的过程!

%

!

结
!

论

!!

在紫外光谱范围内#黄药具有特征吸收峰的波长为

::@<&

和
%((-2

#在黄药浓度较小时可以选取在特征波长

%((-2

处进行吸附量测定!在黄药浓度较大时可以选取在

特征波长
::@<&-2

处进行吸附量测定!在波长
%((-2

下进

行黄药浓度测定时#当标准样品吸光度达到
'<@=:

时#所得

标准曲线仍有极好的线性相关性#对溶液中黄药浓度的测量

可在较高吸光度下进行!在
:$$

"

%(%`

范围内#高酸和高碱

性溶液均不利于黄药吸附#黄铜矿对黄药吸附符合
!/-

P

2K,+

等温吸附模型#该过程是一个熵增"吸热"自发进行的过程#

推测该吸附过程属于单分子层吸附!

<

&

值均与实验值极为

接近#升高温度有利于吸附过程进行#但
<

&

值增加幅度很

小#说明黄铜矿在室温下就可对黄药达到很好的吸附效果!

黄铜矿对黄药的吸附符合准二级动力学方程模型#

<

=

值与

实验值极为接近#且变化幅度很小#说明此吸附过程受温度

影响较小!通过计算出来的热力学与动力学参数#与煤油"

巯基乙酸等浮选药剂的热力学与动力学参数进行对比#为铜

钼分离浮选药剂的选择及研发"改进提供理论依据!
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