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N-异丁氧羰基硫脲浮选黄铜矿的机理 
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(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 
摘  要：合成一种新型的表面活性剂——N-异丁氧羰基硫脲(iBCTU)，对其结构进行红外和核磁共振表征，并考

察其对黄铜矿的浮选性能以及在黄铜矿表面的吸附热力学和机理。浮选和吸附结果表明：在 pH 3~11 的范围内，

iBCTU对黄铜矿具有良好捕收能力，且黄铜矿对 iBCTU的吸附量随着温度的升高而增大。热力学分析表明：iBCTU

在黄铜矿表面的吸附等温线符合 Langmuir 模型，吸附焓变 ΔH 为 56.42 kJ/mol，熵变 ΔS 为 284.76 J/(mol·K)，吸

附自由能变 ΔG 为−29.12 kJ/mol(298K)，iBCTU 在黄铜矿表面的吸附为自发、吸热化学吸附过程。XPS 分析进一

步说明 iBCTU 可能通过其硫代羰基的硫原子和—NH2基氮原子与黄铜矿表面的铜原子结合生成 iBCTU-Cu(Ⅰ)表

面络合物吸附在黄铜矿表面。 
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硫脲及其衍生物是重要的化工原料和有机化工中

间体，具有通式为 R—NH—C(=S)—NH—R'的一类

化合物。硫脲及其衍生物普遍具有生物活性[1]和金属

螯合性能 [2]，应用广泛。在农业方面[3]，硫脲类化合

物可以用作杀虫剂、除草剂、植物生长调节剂和硝化

抑制剂。在湿法冶金和矿物加工领域[4−9]，硫脲类化合

物对铜、银、金等金属离子具有优良的螯合作用，常

用来分离和富集过渡金属。在医药领域[10−11]，硫脲类

化合物具有抗病毒，抗癌，抗疟疾和抗麻风等生物和

药理活性。硫脲类化合物也可以用作金属缓蚀剂[12]。 
N-烃氧羰基-N'-烃基硫脲是一类重要的硫脲表面

活性剂，为铜矿物和贵金属矿物的高效捕收剂，能在

弱碱性或中性 pH 矿浆中实现对硫化铜矿物的强力

捕收与浮选回收[6−7, 9, 13−15]。NAGARAJ 等[13, 15]认为

N-烷氧羰基-N'-烷基硫脲是一类硫化铜矿浮选高效捕

收剂，其分子中的硫原子和氧原子能够与铜、银等金

属离子键合成六元环化合物。刘广义等[7, 9]发现在中碱

度条件下 N-乙氧羰基-N'-丙基硫脲捕收剂可高效实现

硫化铜矿物与硫化铁矿物的浮选分离，显著降低铜/
铁硫化矿物浮选分离的石灰用量，显著提高铜斑岩矿

中铜矿物的浮选回收率。他们也采用 X 射线光电子能

谱(XPS)等检测手段研究发现：N-异丙氧丙基-N'-乙氧

羰基硫脲[16]和 N-丁氧丙基-N'-乙氧羰基硫脲[17]通过它

们分子中的硫代羰基硫原子和羰基与硫代羰基间的氧

原子与黄铜矿表面的铜原子结合而生成四元环表面络

合物。 
N-烃氧羰基-N'-烃基硫脲(ROC(=O)NH—C(=S)

—NH—R')表面活性剂是铜矿物的优良捕收剂，其中

N'-烃基(—NH—R')可增加硫脲分子的疏水性，但当

N-烃氧羰基(ROC(=O)NH—)中的烃基碳原子数足够

多时，N'-烃基对硫脲分子疏水性的贡献率变小。为此，

本文作者引入一类不含 N'-烃基的新型 N-烃氧羰基硫

脲(ROC(=O)NH—C(=S)—NH2)表面活性剂，其用 H
原子取代 N'-烃基。一方面，H 原子取代 N'-烃基有利

于消除烃基 R'对—NH—中氮原子的空间位阻，使硫

脲分子中的活性位点更多，有望改善 N-烃氧羰基硫脲

表面活性剂在矿物表面的吸附，从而改善矿物颗粒表

面疏水性，促进矿物浮选富集；另一方面，硫脲分子

的表面活性可通过适当增加 N-烃氧羰基中的烃基碳

原子数来调节。 
本文作者合成出一种新颖的黄铜矿浮选捕收剂—

N-异丁氧羰基硫脲(iBCTU) CH3CH(CH3)CH2OC(=O) 
NH—C(=S)—NN2)，并对其结构进行表征。研究

iBCTU 对黄铜矿的浮选性能和在黄铜矿表面的吸附

行为。同时，通过吸附热力学和 XPS 分析了 iBCTU
在黄铜矿表面的吸附机理。 
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1  实验 
 
1.1  试剂与仪器 

N-异丁氧羰基硫脲根据相转移催化法制备[18]。其

余化学试剂均购自商业公司，其纯度为化学纯及以上。

黄铜矿源自墨西哥，购自加拿大 Boreal 科学公司，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  矿样准备 

黄铜矿经过手碎、手选和玛瑙研钵研磨，取 38~76 
um部分用于浮选试验，＜38 um部分用于吸附试验(比
表面积为 0.783 m2/g(BET 法 ))。黄铜矿矿样的

XRF(X-ray fluorescence)分析结果见表 1。实验前用超

声波洗涤黄铜矿矿样，每次洗涤 1 min，静置 1 min 后

倒掉上层清液，重复洗涤 3 次，抽滤，自然晾干。 
 
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

 
1.3  iBCTU 溶液标准曲线 

准确称量 0.176 g iBCTU，溶解在 1000 mL 蒸馏

水中得到 0.001 mol/L iBCTU 溶液，稀释成各个浓度

的溶液，在最大吸收波长 256 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，浓度为

横坐标，得线性回归方程：A=0.00653+15866X，

R2=0.9999。 
 
1.4  吸附试验 

移取 50 mL 一定初始浓度的 iBCTU 溶液于 100 
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(298 K，303 K，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(1)计算出任意时刻吸附量

Qt。 

mS
ccvQ t

t
)( 0 −=                              (1) 

式中：c0 为 iBCTU 溶液初始浓度，mol/L；ct 为任意

时刻 iBCTU 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。 
 
1.5  单矿物浮选实验 

每次取已处理好的单矿物 2.2 g 于烧杯中，并向其

中加入已调好浓度的 220 mL iBCTU 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浓度为3.3 g/L的甲基异丁基甲醇(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，浮选 3 min，收集泡沫产品和槽

内产品，经干燥、烘干、称量质量后计算回收率。浮

选回收率 ε按式(2)计算。 

100%
21

1 ×
+

=
mm

m
ε                                                     (2) 

式中：m1为泡沫产品质量；m2为槽内产品质量。 
 
1.6  XPS 

采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪对

iBCTU 与 Cu2+离子的反应沉淀以及黄铜矿表面吸附

iBCTU 前后进行检测，X 射线源为 Al Kα微聚集单色

源，功率 200 W，通能为 20 eV，步长为 0.1 eV，分析

室真空度为 1.33×10−6 Pa，仪器分辨率为 0.45 eV，测

量误差为 0.2 eV，在通能为 20 eV 下得到 S 2p、Cu 2p、
N 1s、O1s 及 C1s 的高分辨率光电子能谱。通过 Thermo 
Avantage 软件对高分辨率光电子能谱进行非线性拟合

得到峰相关参数，实验得到的元素结合能以 284.6 eV
的 C 1s 进行校准。将打磨抛光后的黄铜矿用超声波清

洗 3 次，浸泡在浓度为 0.001 mol/L 的 iBCTU 溶液中

24 h，然后取出，蒸馏水洗涤，氮气吹干表面后置于

玻璃真空干燥器干燥，用于 XPS 检测。将 0.001 mol/L
的 iBCTU 溶液 500 mL 与 0.001 mol/L 的铜离子溶液

1000 mL 混合，得到 iBCTU−Cu 沉淀，蒸馏水洗涤 5
次，置于真空干燥器干燥，用于 XPS 检测。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  iBCTU 的合成与表征 

由图 1所示，将 0.21 mol NaSCN和0.012 mol N,N-
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二甲基苯胺(DMA)加到含 40mL 水的三口瓶中，然后

将混合体系冰浴冷却至 0~15 ℃，滴加 0.2 mol 氯甲酸

异丁酯，滴加完后，将反应混合物在 0~15 ℃温度内

反应 4 h，得异丁氧羰基异硫氰酸酯中间体。然后在

10 ℃以下滴加 0.21 mol 的氨水溶液，滴加完后反应 1 
h，过滤，粗产品用水和乙醇进行重结晶，得到 iBCTU
白色针状晶体，产率 93%，熔程为 147~148 ℃。 

 

图 1  iBCTU 的合成路线 

Fig. 1  Synthetic route of iBCTU 

 
2.2  iBCTU 对黄铜矿的浮选性能 

在 iBCTU 浓度为 5×10−5 mol/L，矿浆 pH 值对黄

铜矿浮选回收率的影响如图 2 所示。由图 2 可知，在

pH 3~11 的范围内，iBCTU 对黄铜矿具有良好捕收能

力，黄铜矿的回收率均超过 90%，表明 iBCTU 能在宽

pH 范围内浮选回收黄铜矿。 
在矿浆 pH 值为 8 左右，iBCTU 初始浓度对黄铜

矿浮选回收率的影响见图 3。图 3 表明，随着 iBCTU
浓度的增加，黄铜矿浮选回收率增加。当浓度增加到

3×10−5 mol/L 时，黄铜矿浮选回收率达到 95.1%，之

后随着药剂浓度的增加，回收率增长缓慢。 

 
2.3  吸附试验结果 

在 iBCTU 初始浓度为 1.5×10−4 mol/L，不同温度

(298K，303K，308K)下，黄铜矿对 iBCTU 的吸附量

随时间的变化的关系曲线见图 4。图 4 中结果表明，

在同一温度下，吸附量随着时间的增加而增大，在吸

附开始的 0~20 h 内，黄铜矿对 iBCTU 的吸附速率大，

吸附量增长较快。超过 20 h 之后，随着时间的增加，

吸附量增加变缓，在 26 h 基本达到平衡，同一吸附时

间下，温度越高，吸附量越大，说明此过程是吸热过

程，升高温度对吸附有促进作用。 

 

 
图 2  pH 和浮选回收率的关系 

Fig. 2  Effect of pH values on flotation recovery of 

chalcopyrite 
 

 
图 3  iBCTU 初始浓度和黄铜矿浮选回收率的关系 

Fig. 3  Relationship between iBCTU initial concentration and 

flotation recovery rate of chalcopyrite 

 
2.4  等温吸附 

在自然 pH=5.6 下，将不同初始浓度的 iBCTU 溶

液处理 26 h，不同温度(298 K，303 K，308 K)下黄铜

矿对 iBCTU 的平衡吸附量(Qe)与平衡浓度(ce)的关系

见图 5。 
由图 5 可知，相同温度下，平衡浓度越大，黄铜

矿对 iBCTU 的平衡吸附量也越大；在相同平衡浓度

下，随着温度的升高，黄铜矿对 iBCTU 的平衡吸附量

升高，说明该过程是吸热过程。 
对 等 温 吸 附 数 据 进 行 拟 合 ， 分 别 采 用

Langmuir[19](3)、Freundlich[20](4)等温吸附方程对图 5
中实验数据进行线性拟合，并对两者进行了比较，结

果见图 6 和表 2 及图 7 和表 3。 

max

e

maxLe

e 1
S
c

SKQ
c

+
×

=                                             (3) 
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图 4  黄铜矿对 iBCTU 的吸附量随时间变化的关系曲线 

Fig. 4  Adsorption of iBCTU on chalcopyrite surface as a 

function of treatment time 

 

 
图 5  黄铜矿对 iBCTU 的吸附等温线 

Fig. 5  Adsorption isotherm of iBCTU on chalcopyrite surface 

 

efe lg1lglg c
n

KQ +=                          (4) 
 
式中：KL为 Langmuir 常数；Smax为单位元最大吸附容

量，mol/m2；Kf 和 n 为 Freundlich 参数。 
图 6 和表 2 以及图 7 和表 3 的拟合结果表明，采

用 Langmuir 模型拟合所得的线性相关系数 R2＞0.99，
比 Freundlich 等温方程拟合的更高，表明黄铜矿对 

 

 

图 6  图 5 中数据的 Langmuir 拟合曲线 

Fig. 6  Langmuir fitting curves of data in Fig. 5 

 

iBCTU 的吸附更符合 Langmuir 模型，说明该吸附过

程可能是单分子层的化学吸附过程，可以进一步根据

范特霍夫方程(5)和(6)来计算吸附热力学参数。 
 

R
S

RT
HKL

ΔΔln +−=                           (5) 
 

LKRTG lnΔ −=                              (6) 
 
式中：KL 是吸附反应平衡常数；R 是热力学气体常数，

8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温度；ΔH 是吸附反应焓变，

kJ/mol；ΔS 是吸附反应熵变，J/(mol·K)；ΔG 吸附自

由能变，kJ/mol。 

ΔH 和 ΔS 可通过 lnKL对 1/T 作图所得斜率和截距

求得，结果见图 8 和表 4。 

由图 8 和表 4 可以计算出在各个温度下 ΔG＜0，

可知该吸附过程是自发进行的；ΔH=56.42 kJ/mol，焓

变为正值，说明该吸附过程为吸热过程，与等温吸附

结果一致。ΔS=284.76 J/(mol·K)，ΔS 为正值表明吸附

过程为熵驱动过程而非焓驱动过程[21]。从微观上讲，

对固液反应，根据吸附交换理论，iBCTU 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，

iBCTU 由无序趋向有序，此过程通常放热且熵减小。 

 

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 

298 ce/Qe=0.81717+0.7596×105 ce 0.9296×105 1.3164×10−5 0.9921 

303 ce/Qe=0.43715+0.6429×105 ce 1.5195×105 1.5550×10−5 0.9986 

308 ce/Qe=0.30071+0.5850×105 ce 1.9456×105 1.7092×10−5 0.9973 
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图 7  图 5 中数据的 Freundlich 拟合曲线 

Fig. 7  Freundlich fitting curves of data in Fig. 5 

 
表 3  Freundlich 等温方程拟合结果 

Table 3  Fitting results of Freundlich isotherm equation 

T/K Fitting equation 
Kf/ 

(10−5mol·m−2) 
n R2 

308 lgQe=0.17196lgce−4.06935 8.5241 5.8153 0.9904

303 lgQe=0.19646lgce−4.03455 9.2352 5.0900 0.8944

298 lgQe=0.15593lgce−4.30941 4.9044 6.4131 0.9893

 

 
图 8  lnKL/T −1 关系图 

Fig. 8  Relationship between lnKL and T −1 

 

表 4  在黄铜矿表面吸附的热力学参数 

Table 4  Thermodynamics parameters of iBCTU adsorption 

on chalcopyrite surface 

ΔH/ 

(kJ·mol−1) 

ΔS/ 

(J·mol−1·K−1) 

ΔG/(kJ·mol−1) 

298K 303K 308K 

56.42 284.76 −29.12 −29.89 −31.09

 
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；并且，iBCTU 分子

含 C=O，—NH—及—NH2官能团，在溶液中易与水

分子形成氢键，其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，iBCTU 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[22−23]。 
 
2.5  XPS 结果分析 

iBCTU 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应产物

iBCTU-Cu沉淀的XPS全谱见图9，各摩尔分数见表5。 
 

 

图 9  黄铜矿吸附 iBCTU 前后及 iBCTU-Cu 沉淀的 XPS 谱 

Fig. 9  Survey scan XPS of chalcopyrite before (a) and after 

(b) iBCTU treatment, and iBCTU-Cu precipitate (c) 

 
表 5  XPS 测定的黄铜矿表面和 iBCTU-Cu 沉淀摩尔分数 

Table 5  Mole fraction of elements for iBCTU-Cu precipitate 

and chalcopyrite surfaces as determined by XPS 

Species 
Mole fraction/% 

C 1s N 1s O 1s S 2p Fe 2p Cu 2p

iBCTU-Cu 

precipitate 
47.62 16.52 17.54 8.03 − 10.29

Chalcopyrite 22.08 0.41 10.74 33.46 11.08 22.24

Chalcopyrite after

treatment 
53.97 7.96 19.07 11.89 2.20 4.91

 
由图 9 和表 5 可知，iBCTU 与铜离子形成的沉淀

物 iBCTU-Cu 中的主要成分是 Cu、N、C、O 和 S 元

素，且 Cu、N、C、O 的原子浓度与 S 的比值分别为

1.28，2.06，5.93，2.18，表明 iBCTU-Cu 沉淀的化学

组成大致为 C6O2N2SCu(未考虑氢元素 )。因此， 
iBCTU 可能与铜离子按摩尔比 1:1 反应，生成

iBCTU-Cu 沉淀。黄铜矿经过 iBCTU 处理后，C、N、

O 元素的摩尔浓度均增加，S、Fe 与 Cu 元素的原子浓

度减少，表明 iBCTU 吸附在黄铜矿表面，降低了黄铜

矿自身表面元素浓度。 



第 27 卷第 1 期                              刘  微，等：N-异丁氧羰基硫脲浮选黄铜矿的机理 

 

133

iBCTU 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应产物

iBCTU-Cu 沉淀的元素 XPS 精细谱见图 10~12，相应

的 XPS 峰参数及化学态见表 6~8。 
iBCTU 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应沉淀

iBCTU-Cu 的 Cu 2p3/2 XPS 峰见图 10，峰参数及化学

态见表 6。图 10 和表 6 的结果表明，黄铜矿中 Cu 2p3/2 
XPS 光谱出现在 932.38 eV 和 934.45 eV 处，分别归

属于 Cu(Ⅰ)和 Cu(Ⅱ)，其中 Cu(Ⅱ)为黄铜矿表面铜的

氧化物种[24]，占 9.09%。说明黄铜矿表面主要是硫化

态 Cu(Ⅰ)形式，少部分已被氧化为铜的氧化物或氢氧

化物。iBCTU 处理后，黄铜矿表面 Cu 2p3/2 XPS 在

934.45 eV 处的峰消失，而在 932.68 eV 处出现新的峰，

这与 iBCTU 与铜离子反应产物 iBCTU-Cu 沉淀中

932.53 eV 处的峰相吻合，说明 iBCTU 在黄铜矿表面

的吸附可将铜氧物中的二价铜还原成亚铜[25]，同时以

iBCTU-Cu 表面络合物吸附在黄铜矿表面。 
iBCTU 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应沉淀

iBCTU-Cu 的 S 2p XPS 峰见图 11，峰参数及化学态见

表 7。图 11 和表 7 的结果表明，S 2p XPS 谱比 Cu 2p 
XPS 谱复杂，每一个组成由两个高斯−洛伦兹峰所组

成，其中 S 2p3/2低能峰强度为 S 2p1/2高能峰的两倍，

它们的能量差约为 1.18 eV。黄铜矿中 S 2p3/2 XPS 带

出现在 161.50 eV 和 163.08 eV 处，分别归属于黄铜矿

体相硫(S2−)[26]和表面聚合物硫(Sn
2−、S2O3

2−)[27]，这两

种硫的含量比分别为 76.14%和 23.86%，说明黄铜矿

表面部分硫已氧化。经 iBCTU 作用后，S 2p3/2XPS 谱

出现在 161.17 eV 和 162.60 eV 处，其中 161.17 eV 处 
 

 
图 10  黄铜矿吸附 iBCTU 前后及 iBCTU-Cu 沉淀的 Cu 2p 

XPS 精细图谱 

Fig. 10  High-resolution Cu 2p XPS spectra: (a) Untreated; (b) 

Treated chalcopyrite; (c) iBCTU-Cu precipitate 

归属于黄铜矿体相硫(S2−)[26]，其含量为 62.50%。体相

硫(S2−)含量的降低进一步说明，由于 iBCTU 吸附在黄

铜矿表面，使 XPS 能检测到的黄铜矿体相深度降低

(XPS 的检测深度为 10 nm 左右)，体相硫检测量减少。

S 2p3/2XPS 谱在 162.60 eV 的硫可能归属于 iBCTU-Cu
表面络合物中的有机硫[28]，其与 iBCTU-Cu 沉淀中 S 
2p3/2谱的峰值 162.91 eV 大致吻合。 

iBCTU 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应沉淀

iBCTU-Cu 的 N 1s XPS 峰见图 12，峰参数及化学态见

表 8。图 12 与表 8 的结果表明，经 iBCTU 处理后， 
 

 
图 11  黄铜矿吸附 iBCTU 前后及 iBCTU-Cu 沉淀的 S 2p 

XPS 精细图谱 

Fig. 11  High-resolution S 2p XPS spectra: (a) Untreated; (b) 

Treated chalcopyrite; (c) iBCTU-Cu precipitate 

 

 

图 12  黄铜矿吸附 iBCTU 后及 iBCTU-Cu 沉淀的 N 1s XPS

精细图谱 

Fig. 12  High-resolution N 1s XPS spectra: (a) Treated 

chalcopyrite; (b) iBCTU-Cu precipitate  
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表 6  黄铜矿吸附 iBCTU 前后及 iBCTU-Cu 沉淀的 Cu 2p3/2 XPS 峰参数及化学态 

Table 6  Deconvolution with Gaussian-Lorentzian bands of Cu 2p3/2 XPS spectra for untreated and treated chalcopyrite, and 

iBCTU-Cu precipitate 

Sample Binding energy/eV FWHM/eV Percentage/% Assignment 

Chalcopyrite 
932.38 1.27 90.91 CuFeS2, Cu2S 

934.45 1.55 9.09 CuO, Cu(OH)2 

Chalcopyrite after treatment 
931.82 1.05 72.46 CuFeS2, Cu2S, 

CuFeS2, Cu(Ⅰ) 932.68 1.33 27.54 

iBCTU-Cu precipitate 932.53 1.58 100 Cu(Ⅰ)-iBCTU 

FWHM:full width at half maximum 

 

表 7  黄铜矿吸附 iBCTU 前后及 iBCTU-Cu 沉淀的 S 2p XPS 峰参数及化学态 

Table 7  Deconvolution with Gaussian-Lorentzian bands of S 2p XPS spectra for untreated and treated chalcopyrite, and iBCTU-Cu 

precipitate 

Species 
Binding energy/eV FWHM/eV Percentage/% 

Assignment 
S 2p3/2 S 2p1/2 S 2p3/2 S 2p1/2 S 2p3/2 S 2p1/2 

Chalcopyrite 
Sbulk 161.50 162.68 0.99 0.99 50.76 25.38 S2− 

Spolysulfide
 163.08 164.26 1.43 1.43 15.74 8.12 Sn

2−, S2O3
2− 

Chalcopyrite 

after treatment 

Sbulk 161.17 162.35 0.96 0.96 41.67 20.83 S2− 

Sorganics 162.60 163.78 1.38 1.38 25.00 12.50 Cu-S(iBCTU-Cu)

iBCTU-Cu precipitate Sorganics 162.91 164.09 1.67 1.67 66.67 33.33 Cu-S(iBCTU-Cu)

 

表 8  黄铜矿吸附 iBCTU 前后及 iBCTU-Cu 沉淀的 N 1s XPS 峰参数及化学态 

Table 8  Deconvolution with Gaussian-Lorentzian bands of N 1s XPS spectra for untreated and treated chalcopyrite, and 

iBCTU-Cu precipitate 

Sample Binding energy/eV FWHM/eV Percentage/% Assignment 

Chalcopyrite after treatment 
399.48 1.62 47.92 C—N—C 

400.19 1.48 52.08 Cu—N 

iBCTU-Cu precipitate 
398.99 1.40 49.51 C—N—C 

400.20 1.63 50.51 Cu—N 
  

 

黄铜矿表面检测到两种状态的 N 原子，分别为结合能

在 399 eV 附近的 C—N—C[28−29]和 400.2 eV 处的 Cu
—N，摩尔比大致为 1:1，这与 iBCTU-Cu 沉淀中 N 1s 
XPS 峰大致吻合。说明 iBCTU((CH3)2CHCH2—O—

C(=O)—NH—C(=S)—NH2)可能通过其氨基(—NH2)
氮原子与铜原子成键，N 原子中的电子向铜原子转移，

使自身电子云密度降低，其 N 1s XPS 结合能升高。 
因此，黄铜矿吸附 iBCTU 前后的 XPS 结果表明，

iBCTU 可能通过其硫代羰基 S 原子和氨基(—NH2)N
原子与 Cu 原子同时成键而吸附在黄铜矿表面，同时

将黄铜矿表面的Cu(Ⅱ)还原成Cu(Ⅰ)。据此可以推测，

在 iBCTU 与 Cu2+反应或吸附于黄铜矿表面的过程中，

其活性官能团 C(=O)—NH—C(=S)—NH2 重排形成

C(=O)—NH—C(—SH)=NH，然后铜原子与硫原子

键合成 Cu—S 键，释放出 H+；同时，=NH 中的氮原

子有富裕电子，也参加与铜原子的成键，形成四元环

络合物；当然，C(=O)—NH—C(=S)中的氮原子也

可能与黄铜矿表面的铜原子成键[5−6, 14, 16−17]。这样，

iBCTU 有可能与黄铜矿表面的铜原子形成双四元环

络合物。并且，iBCTU 的端—NH2没有烃链，使得其

更容易靠近黄铜矿表面，与黄铜矿作用时的空间位阻

效应较小，有利于其在黄铜矿表面的吸附，从而改善

黄铜矿的疏水性，促进黄铜矿上浮，这与浮选和吸附

试验结果相一致。 
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3  结论 
 

1) 浮选和吸附结果表明，在 pH 3~11 的范围内，

iBCTU 对黄铜矿具有良好捕收能力，其在黄铜矿表面

的吸附量随着温度的升高而增大。热力学分析表明，

iBCTU 在黄铜矿表面的吸附等温线符合 Langmuir 模

型，吸附焓变 ΔH 为 56.42 kJ/mol， 熵变 ΔS 为 284.76 
J/(mol·K)，吸附自由能变 ΔG 为−29.12 kJ/mol (298K)，
说明 iBCTU 可能以单分子层化学吸附于黄铜矿表面，

吸附为自发、吸热化学吸附过程。 
2) XPS 的结果表明，iBCTU 可能通过其硫代羰基

S 原子和氨基(—NH2)N 原子与 Cu 原子成键而吸附在

黄铜矿表面，同时将黄铜矿表面的 Cu(Ⅱ)还原成

Cu(Ⅰ)。 
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Mechanism of N-isobutoxycarbonyl 
thiourea (iBCTU) for chalcopyrite flotation 

 
LIU Wei, LIU Guang-yi, XIAO Jing-jing, He Zhi-ling, ZHONG Hong 

 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South Univeristy, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: A novel surfactant, N-isobutoxycarbonyl thiourea (iBCTU) was synthesized and characterized by infrared 

spectroscopy, H nuclear magnetic resonance (HNMR) and C nuclear magnetic resonance (CNMR). Its flotation 

performance, adsorption thermodynamics and mechanism for the chalcopyrite were evaluated. The results of 

micro-flotation and adsorption tests show that iBCTU exhibits excellent hydrometallurgical performance for chalcopyrite 

under pH 3-11, and the adsorption capacity increases with increasing temperature. The adsorption isotherm agrees well 

with Langmuir model and the thermodynamics parameters ΔH (enthalpy change), ΔS (entropy change) and ΔG (free 

energy change) are 56.42 kJ/mol, 284.76 J/(mol·K) and −29.12 kJ/mol (298K), respectively, which infers that the 

adsorption of iBCTU on the chalcopyrite surface is a spontaneous and endothermic chemisorption. The XPS results 

further demonstrate that iBCTU might bond with the copper atoms on the chalcopyrite surface through its sulfur (—C=S) 

and nitrogen (—NH2) atoms to form iBCTU-Cu(Ⅰ) surface complexes. 

Key words: N-isobutoxycarbonyl thiourea; chalcopyrite; adsorption thermodynamics; flotation; XPS 
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