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3-己基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮在 
黄铜矿表面的吸附动力学与热力学 

 
曲肖彦，刘广义，刘  胜，钟  宏，肖静晶 

 
(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 
摘  要：合成了一种新型的三唑硫酮类表面活性剂—3-己基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮(HATT)，通过红外光谱和

核磁共振氢谱及磁谱对其结构进行了表征，研究其在黄铜矿表面的吸附动力学和热力学。结果表明：黄铜矿吸

附 HATT 优选的 pH 值为 4~8，吸附量随着温度的升高而增大；吸附过程符合准二级动力学方程，吸附活化能为

13.06 kJ/mol；HATT 在黄铜矿表面的吸附等温线符合 Langmuir 模型，吸附焓变 ΔH 为 71.52 kJ/mol，熵变 ΔS 为

348.7 J/(mol·K)，吸附自由能变 ΔG 为−28.95 kJ/mol(298K)。HATT 可能以单分子层化学吸附于黄铜矿表面，吸附

为自发的吸热过程。FTIR 光谱分析进一步证实 HATT 以化学方式吸附在黄铜矿的表面。浮选试验结果也表明，

HATT 是黄铜矿的优良捕收剂。 
关键词：3-己基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮；黄铜矿；热力学；动力学; 吸附 
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Adsorption kinetics and thermodynamics of 
3-hexyl-4-amino-1,2,4-triazole-5-thione on 

surface of chalcopyrite 
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(School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: A novel surfactant, 3-hexyl-4-amino-1,2,4-triazole-5-thione (HATT) was synthesized and characterized by 
infrared spectroscopy, 1HNMR and 13CNMR. And its adsorption kinetics and thermodynamics on the chalcopyrite 
surface were evaluated. The results indicate that the preferable pH values for HATT adsorption on chalcopyrite surface 
are 4−8 and the adsorption amount increases with increasing temperature. The adsorption process conforms to the 
pseudo-second-order kinetics equation and the adsorption activation energy is 13.06 kJ/mol. The adsorption isotherm 
agrees well with Langmuir model and the thermodynamics parameters ΔH, ΔS and ΔG are 71.52 kJ/mol, 348.7 J/(mol·K) 
and −28.95 kJ/mol (298K), respectively. The adsorption of HATT on the chalcopyrite surface is a spontaneous 
endothermic monolayer chemisorption. The FTIR spectra further verify the chemisorption process. The flotation results 
also show that HATT is a superior collector for chalcopyrite. 
Key words: 3-hexyl-4-amino-1,2,4-triazole-5-thione; chalcopyrite; thermodynamics; kinetics; adsorption 

                      
 
三唑硫酮类化合物具有良好的杀菌、抑菌、调节植

物生长和螯合金属等性质[1−3]。在生物医药领域[3−8]，

该类化合物具有消炎、镇静、抗焦虑、抗微生物、抗

真菌等多种生物活性；在农业领域[9−10]，可用于开发

高效低毒的除草剂、杀虫剂和植物生长调节剂；在金

属防腐领域[11−13]，其用作金属缓蚀剂。 
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三唑硫酮类化合物中的硫原子和氮原子具有孤对

电子，可作为电子给予体与金属离子的空轨道形成配

位键[14−15]，且这类杂环化合物中的杂环氮原子和环外

硫原子能通过共轭作用离域它们的价电子，增强其对

过渡金属的络合选择性。KAZYMOVA 等[16]研究了 3-
甲基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮(EATT)与 Ni(Ⅱ)的络合

反应，发现 Ni 能与 EATT 的 S 原子和环外 N 原子成

键。YI 等[17]报道 3,5-二甲基-1,2,4-三唑-镉金属配位化

合物的单晶结构。结果表明：镉原子分别与三唑环上

的两个氮原子形成六元环状对称结构。SHIRINKAM
等[18]考察 4-(2,4-二氯氨基苯)-5-甲基-1,2,4-三唑-3-硫
酮(LH)与硝酸银和三苯基膦三元络合物的单晶结构，

表明配合物中银离子通过与 LH 中的一个 S 原子及三

苯基膦中的 3 个 P 原子成键形成一个四面体络合物。

OUICI等[19]通过动电位极化及电化学阻抗法研究发现

5-苯基-1,2,4-三唑-5-硫酮在 1 mol/L 的酸性介质中对

C38 钢具有良好的缓蚀效果。王鹏[20]报道了 3-十一烷

基-4-氨基-5-巯基-1,2,4-三唑通过其 π(C=N)轨道和 S
原子的 p 轨道提供电子与铜的 d 轨道成键而吸附在铜

币表面，减少了铜币的腐蚀。 
虽然三唑硫酮类杂环化合物是过渡金属的优良螯

合剂和防腐剂，但目前鲜有其用作浮选捕收剂从金属

矿石中回收有价金属矿物的报道。因此，开展对此类

物质的吸附及浮选性能研究，研究其吸附机理，有望

开发出一类新型的浮选捕收剂。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂与仪器 

二氨基硫脲(TCH)和 3-乙乙基-4-氨基-1，2，4-三
唑-5-硫酮(HATT)由本课题组实验室制备，其他化学药

品购自商业公司，其纯度为化学纯及以上。黄铜矿源

自墨西哥，购自美国 WARD’S 自然科学有限公司，

为手捡分选样品。试验、分析仪器主要有：SHA-C 型

水浴恒温振荡器(常州澳华仪器有限公司生产，中国)、
UV-1750 型紫外可见分光光度计(岛津公司生产，日

本)、pHS-3C 型 pH 计(上海精密科学仪器有限公司镭

磁仪器厂生产，中国)、Nicolet FTIR-740 型傅里叶变

换红外光谱仪(尼高力公司生产，美国)；AVANCE 
III500M 型核磁共振波谱仪(布鲁克公司生产，瑞士)。
实验用水为一次蒸馏水。 
 
1.2  HATT 合成与表征 

准确称量 2.125 g 二氨基硫脲(0.02 mol)于 50 mL

三 口 瓶 中 ， 向 其 中 加 入 8.5 mL 正 庚 酸 (0.06 
mol)(n(TCH):n(n-C6H13COOH)=1:3)，油浴中加热回流

(回流温度为 145~150 ℃)2 h，室温冷却析出白色晶体

后抽滤，蒸馏水洗，用乙醇−水重结晶得到白色针状

晶体，合成的化学反应方程如式(1)所示： 

(1) 
目标产品为白色针状晶体，产率 80.5%，熔程为

111~113 ℃，与文献[2]的值一致。采用 KBr 压片法对

产品进行红外光谱测定，在波长 3157、3283 和 3043 
cm−1处为 N—H 的伸缩振动，2764 cm−1 为 S—H 的伸

缩振动，1622 cm−1为 C=N 伸缩振动，1562、1485、
1395、1296 和 1117 cm−1处为 C(=S)—NH 的复合伸

缩振动。在测定频率为 500 MHz ，溶剂为 DMSO 的

条件下对产品进行核磁氢谱 (1H NMR)和碳谱 (13C 
NMR)分析。化学位移 0.866×10−6 处的四重峰归属为

CH3上的 3 个氢，1.279×10−6处的多重峰归属为 3 个

化学环境相同的 CH2 上的 6 个氢，1.63×10−6 处的四

重峰归属为 CH2上的两个氢，2.614×10−6处的多重峰

归属为 CH2上的两个氢，5.523×10−6处的单峰归属于

NH2上的两个氢，13.435×10−6处的单峰归属为 NH 或

者 SH 上的氢。在位移为 166.154×10−6、152.622×
10−6、31.303×10−6、28.552×10−6、25.881×10−6、 
24.638×10−6、22.422×10−6 和 14.364×10−6 处检测到

碳的出现，与目标产品碳的种类和位移吻合。 
 
1.3  矿样准备 

黄铜矿经过手碎、手选和玛瑙研钵研磨，取 37~74 
μm 的矿样用于吸附和浮选试验，黄铜矿比表面积为

0.165 m2/g(BET 法)，其 XRD 谱如图 1 所示，XRF 
 

 
图 1  黄铜矿 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of chalcopyrite 
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分析结果见表 1。结果表明，该黄铜矿矿样中黄铜矿

含量大于 91%，蓝晶石(Al2O[SiO4])含量大于 7%，黄

铁矿含量小于 1%。实验前用超声波洗涤黄铜矿矿样，

每次洗涤 5 min，静置 1 min 后倒掉上层清液，重复洗

涤 3 次，抽滤，自然晾干。 
 
1.4  HATT 溶液标准曲线 

准确称取 0.1002 g HATT，溶解于 500 mL 蒸馏水

中得到 1 mmol/L HATT 溶液，稀释母液得到一定浓度

梯度的 HATT 溶液，在特征波长 247 nm 处，用紫外

分光光度计测定其吸光度(A)，然后以吸光度为纵坐

标，浓度(X)为横坐标，得线性回归方程：A=0.009 65+ 
15 857.408X，R2=0.999 9。 

 

表 1  黄铜矿 XRF 分析结果 

Table 1  Element content of chalcopyrite by XRF (mass 

fraction, %) 

Cu Fe S Zn Al Si Pb Bi Ca O

31.58 28.52 32.72 0.63 0.16 1.14 0.21 0.14 0.55 4.12

 
1.5  吸附试验 

移取50 mL一定初始浓度的HATT溶液于150 mL
锥形瓶中，加入 0.5 g 黄铜矿，根据需要调节溶液 pH
或温度，置于恒温水浴振荡器中，转速为 200 r/min，
不同温度(288、299、308 K)下震荡一段时间，过滤，

取上层清液测定其吸光度。 
根据所得数据按照式(2)计算出任意时刻吸附量

Qt： 
 

mS
ccV

Q t
t

)( 0 −=                               (2) 

 
式中：c0为 HATT 溶液初始浓度，mol/L；ct为任意时

刻 HATT 溶液浓度，mol/L；V 为溶液体积，L；m 为

黄铜矿的加入量，g；Qt为任意时刻黄铜矿的吸附量，

mol/m2；S 为黄铜矿的比表面积，m2/g。 
 
1.6  红外光谱 

将浓度均为 1 mmol/L 的 HATT 溶液 Cu2+/Cu+(由
抗坏血酸还原铜离子生成)溶液按体积比 2.5:1 混合，

产生黄色/灰绿色沉淀；取 150 mL 浓度为 1 mmol/L 的

HATT 溶液于 250 mL 锥形瓶中，加入 0.5 g 粒度＜   
37 μm 的黄铜矿，室温下在恒温水浴振荡器中震荡 20 
h。将药剂与金属离子或矿物作用后的固体经过滤、蒸

馏水洗、真空干燥后进行红外检测。 
红外光谱在 Nicolet FTIR−740 型傅里叶变换红

外光谱仪上采用溴化钾压片法进行红外测试，波数范

围为 4000~500 cm−1。 
 

1.7  单矿物浮选实验 
实验采用单泡管，每次取已处理好的单矿物 2 g

于烧杯中，并向其中加入已调好浓度的 224 mL HATT
溶液，搅拌 1 min。用 HCl 或 KOH 调节矿浆 pH 值，

再搅拌 3 min 后，加入 1 mL 甲基异丁基甲醇(MIBC)
使其在浮选时浓度为 15 mg/L，继续搅拌 1 min 后，静

置 30 s 将上清液加入单泡管中，通入 N2，流速控制在

200 mL/min，加入矿物，浮选 3 min，收集泡沫产品和

槽内产品，经干燥、烘干、称取质量后计算回收率。

浮选回收率 ε按式(3)计算。 
 

%100
21

1 ×
+

=
mm

m
ε                           (3) 

 
式中：m1 为泡沫产品的质量，g；m2 为槽内产品的质

量，g。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  时间对吸附量的影响 

在 HATT 初始浓度为 0.1 mmol/L、不同温度(288 
K、298 K、308 K)下黄铜矿对 HATT 的吸附量随时间

变化的关系见图 2。由图 2 可看出，同一温度下，黄

铜矿对 HATT 的吸附量随吸附时间的增加而增大，在

吸附开始的 0~15 h 内，黄铜矿对 HATT 的吸附速率最

大，吸附量增长最快；超过 15 h 之后，随着时间的增

加，吸附量增加变缓；18 h 时，吸附量基本达到饱和。

同一吸附时间下，温度越高，吸附量越大，说明此吸 
 

 

图 2  黄铜矿对 HATT 的吸附量随时间变化的关系曲线 

Fig. 2  Adsorption amount of HATT on surface of 

chalcopyrite as function of time 
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附过程为吸热过程。 
efe c

n
KQ lg1lglg +=                          (5) 

 
 

2.2  pH 对吸附量的影响 式中：KL为 Langmuir 常数；Smax为单位面积最大吸附

容量，mol/m2；Kf和 n 为 Freundlich 参数。 在吸附时间为 18 h、温度为 298 K 时，HATT 在

黄铜矿表面的吸附量与 pH 值的关系见图 3。由图 3
可看出，随着 pH 的增加，黄铜矿对 HATT 的吸附量

先增加后减少，pH 约为 7.3 时达到最大。在试验 pH 
2~12 的范围内，HATT 均能较好吸附在黄铜矿表面，

但 pH 4~8 为其优选的吸附 pH 范围。 

由图 5、表 2 以及图 6、表 3 的拟合结果可知，在

实验范围内，黄铜矿对 HATT 的吸附既符合 Langmuir
等温吸附方程，也符合 Freundlich 等温吸附方程(R2＞

0.90)，但 Langmuir 等温吸附方程拟合的线性相关性更

佳(R2＞0.98)，说明 HATT 在黄铜矿表面的吸附以单层 
 

 

 

 
图 3  HATT 在黄铜矿表面的吸附与 pH 值的关系 

Fig. 3  Relationship between adsorption of HATT on 

chalcopyrite surface and pH value 
图 4  黄铜矿对 HATT 的吸附等温线 

Fig. 4  Adsorption isotherm of HATT on chalcopyrite surface  
 2.3  等温吸附 

在吸附时间为 18 h、pH 7.3 时，不同温度(298 K、

318 K、328 K)下黄铜矿对 HATT 的平衡吸附量(Qe)与
HATT 的平衡浓度(ce)的关系见图 4。 

由图 4 可知，同一温度下，黄铜矿对 HATT 的平

衡吸附量随着 HATT 平衡浓度的增加而增加；在相同

的平衡浓度条件下，随着温度的升高，黄铜矿对 HATT
的平衡吸附量也升高，表明该吸附过程为吸热过程。 

分别采用 Langmuir[21](见式(4))和 Freundlich[22](见
式(5))等温吸附方程对图 4 中实验数据进行线性拟合，

并对两者进行了比较，其结果见图 5、表 2 以及图 6、
表 3。  
 

maxmax

1
S
c

SKQ
c e

Le

e +=
图 5  图 4 中数据的 Langmuir 拟合曲线 

                         (4) 
Fig. 5  Langmuir fitting curves of data in Fig. 4 

 
表 2  Langmuir 等温方程拟合结果 

Table 2  Fitting results of Langmuir isotherm equation 

T/K Fitting equation KL/(L·mol−1) Smax/(mol·m−2) R2 

288 ce/Qe=0.08841+0.15733×105ce 1.7796×105 6.3561×10−5 0.9900 

298 ce/Qe=0.03253+0.14924×105ce 4.5878×105 6.7006×10−5 0.9945 

308 ce/Qe=0.01149+0.14241×105ce 12.3943×105 7.0220×10−5 0.9885 
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图 6  图 4 中数据的 Freundlich 拟合曲线 

Fig. 6  Freundlich fitting curves of data in Fig. 4 

 
表 3  Freundlich 等温方程拟合结果 

Table 3  Fitting results of Freundlich isotherm equation 

T/K Fitting equation Kf n R2 

288 lgQe=0.2222lgce−3.2704 0.0380 4.5001 0.9478

298 lgQe=0.1539lgce−3.4985 0.0302 6.4981 0.9349

308 lgQe=0.1201gce−3.5982 0.0274 8.3250 0.9171

 
化学吸附为主。 
 
2.4  吸附热力学 

吸附自由能变(ΔG)、焓变(ΔH)及熵变(ΔS)是测定

吸附过程热量变化及自发性的重要热力学参数，能够

反映出温度对 HATT 在黄铜矿表面吸附行为的影响。

上述热力学参数可以通过式(6)和(7)进行计算[23]： 
 

LgΔ KTRG ln−=                              (6) 

 

R
S

TR
HK Δ

+−=
g

L
Δln                           (7) 

 
式中：Rg是摩尔气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为绝对

温度，K；KL为 Langmuir 常数。 
ΔH 和 ΔS 可通过 lnKL对 1/T 作图所得斜率和截距

求得，其结果见表 4 和图 7。表 4 和图 7 的结果表明，

在 288、298 和 308 K 下，ΔG 均为负值，表明这 3 种

温度下的吸附过程均为自发过程。ΔH 为正值，表明

HATT 在黄铜矿表面的吸附过程为吸热过程，高温有

利于吸附，这与等温吸附的实验结果一致。ΔS 为正值

表明吸附过程为熵驱动过程而非焓驱动过程[24]。从微

观上讲，对固液反应，根据吸附交换理论，HATT 从

水溶液迁移到固液界面并发生化学吸附，有较强的成

键作用，HATT 由无序趋向有序，此过程通常放热且

熵减小。然而，黄铜矿表面吸附的水分子同时也会解

吸到液相中，该过程需消耗能量且熵增大；且 HATT
分子中含杂环氮原子及胺基，在溶液中易与水分子形

成氢键和范德华力，HATT 化学吸附于黄铜矿表面后

必将削弱与水分子间的作用。因而，HATT 在黄铜矿

表面的吸附过程所消耗的能量可能大于释放的能量，

熵增大于熵减，焓和熵都增加[25]。 
 
表 4  HATT 在黄铜矿表面吸附的热力学参数 

Table 4  Thermodynamics parameters of HATT adsorbing on 

chalcopyrite surface 

ΔH/(kJ·mol−1) ΔS/(J·mol−1·K−1) 
ΔG/(kJ·mol−1) 

298 K 318 K 328 K

71.52 348.7 −28.95 −32.30 −35.93

 

 
图 7  lnKL与 T−1的关系 

Fig. 7  Relationship between lnKL and T−1 

 
2.5  吸附动力学 

为了研究不同温度下 HATT 在黄铜矿表面的吸附

过程，分别采用准一级反应动力学方程[26](式(8))和准

二级反应动力学方程[27](式(9))对动力学数据(实验数

据见图 2)进行拟合，并对两者进行了比较。 
 

e 1ln( ) + lntQ Q K t Qe− = −                       (8) 
 

ee Q
t

QKQ
t

t
+= 2

2

1                            (9) 

 
式中：K1为准一级动力学吸附速率常数，h−1；K2为准

二级动力学吸附速率常数，m−2/(mol·h)。 
准一级动力学和准二级动力学拟合曲线分别见图

8 和 9，K1可通过拟合曲线的斜率求得， K2可通过拟

合曲线的斜率和截距求得，其结果见表 5。 
由表 5 的拟合结果可知，在实验范围内，准二级 
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表 5  HATT 在黄铜矿表面吸附动力学参数 

Table 5  Kinetics parameters of HATT adsorbing on chalcopyrite surface 

T/K 
Pseudo-first-order kinetic Pseudo-second-order kinetic 

Qe-exp/(mol·m−2)
K1/(h−1) R2 Qe/(mol·m-2) K2/(m−2·mol−1·h−1) R2 Qe/(mol·m−2) 

288 0.2728 0.9473 3.7334×10−5 11230.65 0.9961 4.3145×10−5 3.9228×10−5 

298 0.1389 0.9793 3.0792×10−5 13659.89 0.9914 5.0307×10−5 4.9355×10−5 

308 0.2413 0.9417 3.8910×10−5 15999.15 0.9963 5.6174×10−5 5.3973×10−5 

 

 
图 8  准一级动力学拟合曲线 

Fig. 8  Pseudo-first-order kinetic fitting curves 
 

 

图 9  准二级动力学拟合曲线 

Fig. 9  Pseudo-second-order kinetic fitting curves 

 

动力学方程拟合的线性相关性更佳(R2＞0.99)，且平衡

吸附量与实测值接近，表明吸附过程符合准二级动力

学方程。Qe随着温度的升高而增大，表明吸附过程为

吸热过程，这与热力学分析的结论相符。 

根据准二级动力学方程的吸附速率常数 K2 采用

rrhenius 公式来计算活化能 Ea，如式(10)所示： A 
a

2
g

ln ln
E

K A
R T
−

= +                           (10) 
 

式中：Ea为吸附活化能，J·mol−1；K2为准二级动力学

方程吸附速率常数，m−2·(mol−1·h−1)；A 为常数。 

由表 5 中不同温度下的 K2值，作 lnK2−T−1图，其

结果见图 10。 

由图 10 可知，lnK2与 1/T 有很好的线性关系(R2= 

0.996 5)，线性拟合方程为 
 

2
1570.85n 14.7849K

T
−

= +                    (11) l
 

通过方程的斜率可计算出吸附活化能为 13.06 

kJ/mol。 
 

2.6  红外光谱分析 

HATT、HATT 与 Cu2+或 Cu+作用产物的红外光谱

见图11，黄铜矿与HATT作用前后的红外光谱见图12。 

图 11 表明，HATT 与 Cu2+或 Cu+作用后，其 3157 

cm−1附近的 N—H 伸缩振动有所减弱，3043 cm−1处的

N—H 红外吸附峰基本消失；与此同时，2764 cm−1处

的 S—H 伸缩振动也在 HATT 与 Cu2+或 Cu+的络合物

中消失。与 HATT 相比，HATT 与 Cu2+或 Cu+络合物

中红外特征吸收峰强度或位移发生了明显变化的还

有：1622 cm−1 处的 C=N 振动向高频处移动了 16 
 

 

图 10  lnK2与 T−1 的关系 

Fig. 10  Relationship between lnK2 and T−1 
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cm−1，出现在 1638 cm−1左右(HATT 与 Cu2+或 Cu+络合

物中)；1562 cm−1处的 C(=S)—N 伸缩振动[28]向低频

处移动了 27 cm−1，在 HATT 与 Cu2+或 Cu+络合物中出

现在 1535 cm−1处；同时，1485 cm−1处的 C(=S)—N

也向低频处移动了 17~19 cm−1；964 cm−1处的 C=S

峰强明显减弱，且稍微移向低频(HATT 与 Cu2+络合物

为 964 cm−1、与 Cu+络合物为 959 cm−1)。图 11 中这些

特征官能团的红外吸收峰变化说明，在 HATT 与 Cu2+

或 Cu+的络合物中，HATT 可能通过其硫代羰基硫原

子与铜原子成键，使得硫代酰胺基 C(=S)—N 中电子

云密度有所降低，其红外吸收峰稍微移向低频，并释

放出 S—H(C(—SH)=N=和C(=S)—NH—互为共振

结构)中的氢离子进入溶液；与此同时，C=N 键中电

子密度增大，其红外吸收峰稍微移向高频[29−30]。N—

H 伸缩振动的红外吸附峰有所减弱也表明，HATT 可 
 

 
图 11  HATT 与 Cu2+或 Cu+作用前后的红外光谱图 

Fig. 11  IR spectra of HATT before and after its response to 

Cu2+ or Cu+ 
 

 
图 12  黄铜矿与 HATT 作用前后的红外光谱图 

Fig. 12  FTIR spectra of chalcopyrite before and after HATT 

treatment 

能还通过其环外氮原子与铜原子成键，并释放出 N—

H 键中的一个氢离子进入溶液。 

图 12 表明，HATT 处理后，HATT 与 Cu2+或 Cu+

络合物的红外特征吸收峰出现在黄铜矿表面，这些吸

收带包括 2954、2920 和 2853 cm−1处的 C—H 伸缩振

动，1638 cm−1处的 C=N 伸缩振动吸收峰，1535 和

1462 cm−1处的硫代酰胺基 C(=S)—N。这充分说明，

HATT 通过与黄铜矿表面的铜/亚铜离子发生化学反应

而吸附在其表面，可能其硫代羰基硫原子和环外氮原

子都参加了与铜原子的成键作用。红外光谱进一步证

实 HATT 以化学方式吸附在黄铜矿表面，这与吸附热

力学的结论一致。 

 

2.7  HATT 对单矿物浮选行为的影响 

在 HATT 浓度为 5×10−5 mol/L 时，矿浆 pH 值对

黄铜矿浮选回收率的影响见图 13。 
 

 

图 13  pH 对黄铜矿浮选回收率的影响 

Fig. 13  Effect of pH values on flotation recovery of 

chalcopyrite 

 

由图 13 可知，随着 pH 的增加，黄铜矿的回收率

先增加后减小，在整个实验 pH 范围内，HATT 对黄铜

矿的浮选捕收效果较好，pH=7.3 时，HATT 对黄铜矿

回收率的达到 97.89%；pH 4~9 为其优选的浮选 pH 范

围，这与吸附实验结果一致。 

在矿浆 pH 值为 7.3 时，HATT 初始浓度对黄铜矿

浮选回收率的影响见图 14。 

图 14 表明，黄铜矿的浮选回收率随着 HATT 初

始浓度的增加而增大，当 HATT 浓度为 2×10−5 mol/L

时，黄铜矿的回收率达到 96.07%，之后，随着 HATT

浓度的增加，回收率增加不明显。 
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图 14  HATT 初始浓度和单矿物浮选回收率的关系 

Fig. 14  Relationship between HATT initial concentration and 

flotation recovery rate of chalcopyrite 

 

3  结论 
 

1) 研究一种新型的三唑硫酮类表面活性剂HATT
在黄铜矿表面的吸附动力学和热力学。结果表明：黄

铜矿吸附 HATT 优选的 pH 值为 4~8，吸附量随着温

度的升高而增大。 
2) 吸附动力学分析表明：吸附过程符合准二级动

力学方程，吸附活化能为 13.06 kJ/mol。吸附热力学分

析表明：HATT 在黄铜矿表面的吸附可能为单分子层

化学吸附，吸附等温线符合 Langmuir 模型，为自发的

吸热过程。 
3) FTIR 光谱分析证实 HATT 以化学方式吸附在

黄铜矿的表面，可能通过硫代羰基硫原子和环外氮原

子与黄铜矿表面的铜原子作用。浮选试验结果表明：

HATT 是黄铜矿的优良捕收剂。 
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