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摘  要：在氰化黄铜矿浮选试验的基础上，通过微量热法和 X 射线光电子能谱(XPS)研究次氯酸钠和焦亚硫酸钠

对氰化黄铜矿的活化机理。结果表明：氰化黄铜矿不经活化难以浮选，而次氯酸钠和焦亚硫酸钠都对其具有明显

的活化效果。丁基黄药在未经活化的氰化黄铜矿表面吸附时的表观活化能较高，而次氯酸钠和焦亚硫酸钠的作用

可分别将丁基黄药在氰化黄铜矿表面吸附时的表观活化能减少 76.64%和 79.84%，大幅降低了捕收剂的吸附难度。

次氯酸钠和焦亚硫酸钠的作用可大幅降低氰化黄铜矿表面的 CuCN 含量，并使表面 S 元素浓度分别升高 43.83%

和 72.13%，显著改善氰化黄铜矿表面的硫亏损状态。 
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    氰化尾渣是氰化提金工艺中产生的尾渣。据统计，

我国黄金矿山每年的氰化尾渣排放量达到 2000 万 t以

上[1]。巨量氰化尾渣的堆存不仅占用庞大土地面积，

还造成了严重的环境污染问题。尾渣中残留的选矿药

剂、氰化物以及重金属离子都严重破坏水体和土地质

量[2−4]。同时，氰化尾渣中往往还残留有品位可观的金

银以及铜、铅、锌、硫、铁等有价元素，如不加以回

收利用，将造成严重的资源浪费。氰化尾渣的减量化、

资源化和安全化研究已迫在眉睫。 

    虽然氰化尾渣中残留有数量可观的硫化矿矿物，

但由于这些矿物颗粒细小，且在氰化提金过程中与氰

化物长时间接触，其表面性质已经与新开采的矿物表

面性质截然不同，导致其浮选回收难度大[5]。氰化物

在硫化矿物表面化学吸附，另外还可溶解矿物表面的

黄原酸盐薄膜，使其表面亲水而难以上浮[6−7]。许多学

者对氰化尾渣中的有价元素的综合回收进行了探   

索[8−10]，李正要等[11]对某氰化尾渣采用抑铜浮铅的浮

选工艺流程回收铜、铅矿物，添加石灰抑制黄铁矿，

利用残留氰化物抑制黄铜矿，浮铅尾矿以组合药剂 NP

作铜的活化剂，以 FM 作黄铁矿的抑制剂，以 Z-200

和丁胺黑药为铜的混合捕收剂，最终得到含铅 45.24%

的铅精矿和含铜 19.28%的铜精矿。林俊领等[12]选用亚

硫酸钠+硫酸锌为锌硫矿物的抑制剂，PAC 为铜矿物

的捕收剂，采用一粗一扫两精的流程，从氰化尾渣中

浮选获得含铜 15.27%、回收率 80.55%的铜精矿。张

亚莉等[13−14]开展了从氰化尾渣中回收有价铁的研究。

杨秀丽等[15−16]进行了从氰化尾渣中浮选回收硫化铜

锌矿的研究，并发现由于 CN−在黄铜矿、铁闪锌矿表

面的化学吸附而使其受到强烈抑制，而次氯酸钠、双

氧水、焦亚硫酸钠和硫酸铜对其具有很好的活化作用。

目前，氰化尾渣中有用硫化矿的回收利用研究主要为

实践应用，而理论研究少见报道。 

    微量热法[17−18]是利用微热量热计研究热动力学

规律的一种方法，它可连续、准确地监测和记录一个

反应过程的热动力学曲线，原位、实时和无损地同时

提供热力学和动力学信息，已在生物化学，物理化学，

有机化学等许多领域广泛应用。早些年，有人利用微

量热法测定了几种捕收剂在方铅矿、辉钼矿、黄铁矿

等硫化矿表面吸附热[19−21]。近年来，陈建华等[22]采用

微量热法研究了黄药、黑药和硫氮在方铅矿、黄铁矿

表面的吸附，发现黑药和硫氮在两种矿物表面的吸附

热和吸附动力学参数差异很大，而黄药则差异较小，

认为在进行两种矿物的浮选分离时，黑药和硫氮要比

黄药具有更好的选择性。赵翠华等[23]利用密度泛函理

论和微量热法研究了水在矿物表面的吸附。计算结果

表明，方铅矿和辉钼矿是疏水性的，而黄铁矿和闪锌 
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矿是亲水的。热动力学分析表明，吸附热大小呈黄铁

矿、闪锌矿、方铅矿和辉钼矿依次降低，与计算结果

吻合较好，闪锌矿表面水分吸附量大于黄铁矿表面。

蓝丽红等[24]采用微量热法对纯方铅矿和合成的六种

不同掺杂方铅矿表面吸附黄药的过程进行了研究，结

果表明含杂质方铅矿的吸附热与浮选回收率成正比关

系。陈家玮等[25−26]用微量热法研究了几种矿物的溶解

反应规律。目前，微量热法在选矿理论研究中的应用

还不多，且这些研究都只是简单地对反应热效应、速

率常数和反应级数等参数进行分析，并未进一步对反

应活化能进行研究。 

    本文作者以实验室模拟氰化浸金工艺制得的受到

氰化物长时间作用而被强烈抑制的黄铜矿(简称“氰

化黄铜矿”)为研究对象，采用次氯酸钠、焦亚硫酸钠

为活化剂，在单矿物浮选试验的基础上，通过微量热

法和 XPS 等分析测试方法，考察氰化黄铜矿活化前后

的浮选和活化行为，并从捕收剂在矿物表面吸附过程

的热力学以及矿物表面改性的角度揭示其活化机理。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料 

    试验所用黄铜矿单矿物取自江西某矿山，矿样纯

度为 98.58%，其 XRD 谱如图 1 所示。试验所用氰化

黄铜矿样品是在实验室模拟氰化浸金工艺制得，制取

方法如下：以 1:9 的固液比例将黄铜矿样品与 0.8%的

氰化钠溶液加入密封的烧杯中，在 pH 值为 12，转速

为 1200 r/min 条件下搅拌 24 h，过滤后真空干燥。 

    试验所用次氯酸钠、焦亚硫酸钠活化后的黄铜  

矿样品制取方法如下，取若干氰化黄铜矿样品置于 

 

 

图 1  黄铜矿单矿物的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of chalcopyrite monomineral 

XFG-Ⅱ浮选机的 40 mL 有机玻璃槽中，分别加入适量

的 3 mL/L 的次氯酸钠溶液、1.5×10−3 mol/L 的焦亚硫

酸钠溶液，在 pH 值为 10、转速为 1800 r/min 条件下

搅拌 6 min，过滤后真空干燥。 

    丁基黄药，纯度大于 95%，实验室自制；次氯酸

钠、焦亚硫酸钠、氢氧化钠、氰化钠，分析纯，2#油，

工业纯，国药集团化学试剂有限公司。 

 

1.2  单矿物浮选 

    单矿物浮选试验在 XFG-Ⅱ浮选机(吉林探矿机械

厂)的 40 mL 有机玻璃槽中进行。每次试验用 2 g 矿样，

用超声波清洗矿样后置于浮选槽内，依次添加蒸馏水、

pH 调整剂、活化剂、捕收剂及起泡剂并搅拌，搅拌时

间为 1、2、3、3 和 2 min 后，人工刮泡浮选 4 min。

将所得泡沫产品及槽内尾矿过滤、晾干、称取质量，

按质量百分比计算回收率。 

 

1.3  微量热法 

    在 RD496−2000 型微热量热计(中国工程物理研

究院)上完成了测量温度分别为 298.15、301.15、304.15 

K 的量热试验，量热常数分别为 66.67、66.38、66.27 

μV/mW。微热量热计由量热炉体(包括量热容器、热

电堆以及温度控制等功能部件组成)、测控仪(包括数

据采集和控制量输出以及通讯接口等部分)、计算机

(包括控制软件和数据处理软件)以及配件工具等构

成。 

    量热炉体的测量部分由两个相同的热电堆组成，

分别放置量热反应池与参考反应池。为尽可能消除其

它干扰，试验中取两个反应池热效应之差作为所测反

应过程的热效应。图 2 所示为量热反应池示意图。量

热反应池准备步骤如下：取 0.03 g 矿样和 1 mL 蒸馏

水置于一根玻璃外管中，往一根玻璃内管中加入适量

捕收剂溶液，将玻璃内管放入玻璃外管中，随后将它

们放入一根不锈钢管内，盖上有孔上端盖后，以孔用

弹性挡圈紧固，将带有按压手柄与弹簧的钢针由上端

盖的孔中插入玻璃内管中并调整好钢针的位置。参考

反应池的玻璃内管中也为捕收剂溶液，而玻璃外管中

则不加入矿物样品，其余准备步骤与量热反应池一致。

这样进行试验时即可消除捕收剂溶液的稀释、玻璃内

管被捅破以及两部分溶液混合等过程所产生的热效应

的干扰。 

    将准备好的两个反应池在量热炉体中放好之后，

将实验室的温度恒温至 20 ℃并设置好量热参数，等待

基线稳定后，同时并快速地按压两个反应池的钢针，

两个反应池中的玻璃内管即被捅破，捕收剂在矿物表 



                                           中国有色金属学报                                              2019年12月 

 

2862

 

 
图 2  量热反应池示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of reaction cell of microcalorimeter 

 

面的吸附反应开始进行，两个反应池热效应差由测控

仪转变为电信号被计算机记录下来并实时地呈现出量

热曲线。 

 

1.4  XPS 测试 

    采用型号为 ESCALAB 250 的光电子能谱仪

(Thermo Fisher Scientific Co., USA)进行矿样的XPS光

谱测试，X 射线源为单色化的 Al Kα源，工作电压为

12 kV，分析室真空度为 2×10−7 Pa(打开 X 射线源的

情况下)，仪器误差为± 0.2 eV。测试样品的制取方法

如下：取 0.5g 矿样置于试管中，加入适量的蒸馏水，

用超声波清洗器震荡 5 min 后过滤，在 40 ℃环境中真

空干燥。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  氰化黄铜矿的浮选行为 

    为研究氰化黄铜矿活化前后的浮选行为，并确定

后续量热试验时所用丁基黄药溶液的浓度，详细考察

了丁基黄药、次氯酸钠和焦亚硫酸钠对氰化黄铜矿浮

选行为的影响，试验结果如图 3 所示。 

    由图 3(a)可知，黄铜矿已被氰化钠强烈抑制，不

经活化几乎很难上浮，其浮选回收率最高仅为

25.34%。随着丁基黄药用量的增加，捕收剂吸附于更

多的黄铜矿表面，因而其回收率逐渐升高；当用量超

过 1×10−4 mol/L 后，丁基黄药已在黄铜矿表面基本达

到饱和吸附，故继续增加用量也无法提高其回收率。

综合以上分析，以浓度为 1×10−4 mol/L 的丁基黄药溶

液进行量热试验较为合适。 

 

 
图 3  丁基黄药用量和活化剂用量对氰化黄铜矿回收率的

影响 

Fig. 3  Effects of butyl xanthate(a) and activator(b) dosages 

on recovery of cyanide chalcopyrite 

 

    次氯酸钠为强氧化剂，当其用量较低时可优先对

CN−起氧化作用[15]，由图 3(b)可看出，随着次氯酸钠

用量的增加，受氰化黄铜矿表面的 CN−被去除而露出

新鲜矿物表面，因而黄铜矿回收率迅速升高。当次氯

酸钠用量超过 3 mL/L 时，次氯酸钠开始将黄铜矿表面

的低价态硫氧化为高价态硫，导致黄铜矿表面亲水，

其浮选回收率急剧降低。次氯酸钠活化浮选时的最大

回收率为 88.9%。 

    焦亚硫酸钠水解生成的 2
3SO  可将 CN−氧化为

CNO−，破坏 CN−的化学吸附，另一方面它亦可将 S2−

氧化为单质 S，增强氰化黄铜矿表面的疏水性，从而

起活化效果[16]。由图 3(b)可知，随着焦亚硫酸钠用量
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的增加，氰化黄铜矿浮选回收率呈大幅升高的趋势，

当焦亚硫酸钠用量大于 1.5×10−3 mol/L 时，黄铜矿浮

选回收率达 89.6%并保持平稳。 

    次氯酸钠和焦亚硫酸钠对氰化黄铜矿都具有很好

的活化效果，其中焦亚硫酸钠的活化效果略好于次氯

酸钠。 

 

2.2  丁基黄药在氰化黄铜矿表面吸附的热力学分析 

    捕收剂与目的矿物作用的难易及强弱程度是矿物

浮选过程的关键，作者采用对热效应十分灵敏的微热

量热计监测并记录捕收剂在氰化黄铜矿表面吸附的过

程，旨在从热力学角度阐释次氯酸钠和焦亚硫酸钠活

化浮选氰化黄铜矿的机理。 

2.2.1  量热曲线 

    用微热量热计分别记录了丁基黄药在不同活化程

度的氰化黄铜矿表面吸附过程的量热曲线(见图 4)。图

4 中，横坐标轴为时间，表示吸附过程时间长短；纵

坐标轴为热电势，代表吸附过程的瞬时热量大小；量

热曲线与 t 轴所围的积分面积则代表整个吸附过程所

放出的总量热值，也就是吸附热(Q)；此外，一般而言

量热曲线为正时代表所测反应为放热过程，反之则为

吸热过程。 

    图 4 中所有量热曲线为正值，这表明丁基黄药的

吸附是一个放热过程；相同的吸附条件下，随着测量

温度的升高，丁基黄药吸附的量热曲线整体向左移(即

反应时间缩短)，峰的面积减小，意味着反应速率增大

而吸附热减少。此外，与未经活化的氰化黄铜矿相比，

丁基黄药在经两种活化剂作用后的氰化黄铜矿表面的

吸附热有明显的增加。这表明这两种活化剂已经大幅

度消除了氰化黄铜矿表面的 CN−，使其显露出新鲜疏

水表面。 

2.2.2  热力学参数 

    根据文献[23, 27]叙述的方法，对图 4 中的量热曲

线进行处理，通过相关公式即可求得丁基黄药在不同

黄铜矿表面吸附过程对应的热力学参数，见表 1。 

    表 1 中：T 为测量温度；Q 为吸附热；lnA 为指前

因子；Ea 为表观活化能；r 为相关系数。表 1 中所有

相关系数均较接近于 1，计算结果较为可靠。 

    某个反应的活化能值可表征发生该反应的难易程

度，一般而言，活化能值越小意味着该反应越容易发

生。由表 1 可知，活化剂作用前后，丁基黄药在氰化

黄铜矿表面吸附的表观活化能大小有明显的差异，丁

基黄药在氰化黄铜矿、次氯酸钠作用的氰化黄铜矿以

及焦亚硫酸钠作用的氰化黄铜矿表面吸附的表观活化

能分别为 164.96、38.54、33.26 kJ/mol，意味着丁基黄

药的吸附难度依次降低，因而黄铜矿的可浮性依次升

高。经次氯酸钠、焦亚硫酸钠作用后，丁基黄药在氰

化黄铜矿表面吸附的表观活化能分别降低了 76.64%

和 79.84%，这说明次氯酸钠和焦亚硫酸钠都能大幅

降低丁基黄药在氰化黄铜矿表面吸附的难度，从而起

到活化作用。 

 

 

图 4  丁基黄药在氰化黄铜矿表面吸附过程的量热曲线 

Fig. 4   Caloric curves of butyl xanthate adsorption on  

surface of cyanide chalcopyrite: (a) Chalcopyrite+NaCN;    

(b) Chalcopyrite+NaCN+NaClO; (c) Chalcopyrite+NaCN+ 

Na2S2O5 
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表 1  丁基黄药在黄铜矿表面吸附过程的热力学参数 

Table 1  Thermodynamic parameters of butyl xanthate adsorption on surfaces of cyanide chalcopyrite 

Sample T/K Q/mJ ln(A/s−1) Ea/(kJꞏmol−1) r 

Chalcopyrite+NaCN 

298.15 12.71 

60.17 164.96 0.999 301.15 10.07 

304.15 5.71 

Chalcopyrite+NaCN+NaClO 

298.15 35.89 

9.57 38.54 0.999 301.15 27.67 

304.15 23.34 

Chalcopyrite+NaCN+Na2S2O5 

298.15 39.13 

7.23 33.26 0.999 301.15 33.67 

304.15 31.39 

 
2.3  氰化黄铜矿表面的 XPS 分析 

    为查明氰化黄铜矿活化前后的表面性质变化，对

活化前的氰化黄铜矿，以及分别被次氯酸钠和焦亚硫

酸钠活化后的氰化黄铜矿表面进行了 XPS 测试，其

XPS 全谱图、Cu 元素窄谱图及元素浓度分别见图 6、

图 7 和表 2。 

2.3.1  XPS 全谱图 

    图 5 中，氰化黄铜矿表面的 XPS 全谱图中电子结

合能位于 160、710、930 eV 附近处的峰分别为 S 2p、

Fe 2p、Cu 2p 元素的特征峰；可以看到在电子结合能

位于 285、530 eV 附近处均分别出现了明显的 C 1s、

O 1s 元素的特征峰，这要归因于测试过程的碳、氧污

染，并不一定表明矿样原本含碳、氧。此外，氰化黄

铜矿表面的 XPS 全谱图在电子结合能为 400 eV 附近

处都出现有 N 1s 元素的特征峰，但相比于活化前的氰

化黄铜矿，经过两种活化剂作用后的氰化黄铜矿表面 

 

 
图 5  氰化黄铜矿表面的 XPS 全谱图 

Fig. 5  XPS full spectra of surface of cyanide chalcopyrite:   

(a) Chalcopyrite+NaCN; (b) Chalcopyrite+NaCN+NaClO;   

(c) Chalcopyrite+NaCN+ Na2S2O5 

的 N 1s 元素特征峰已大幅减弱，几乎很难看出。这表

明次氯酸钠和焦亚硫酸钠均可消除氰化黄铜矿表面大

量化学吸附的 CN−，而起活化作用。 

2.3.2  Cu 元素窄谱图 

    图 6 中，氰化黄铜矿表面的 Cu 元素窄谱图中电

子结合能位于 931.8、932.5、933.1 eV 附近处的峰分

别为 CuFeS2、CuS、CuCN 中的 Cu 特征峰。 

    由图 6(a)可知，氰化黄铜矿表面的 Cu 元素主要形

式为 CuFeS2 与 CuCN，CuCN 的峰面积甚至高于

CuFeS2的峰面积，这表明 CuCN 是 CN−化学吸附在黄

铜矿表面的主要产物。另外，氰化黄铜矿表面还存在

少量 CuS。由图 6(b)和(c)可以看出，次氯酸钠、焦亚

硫酸钠活化后的氰化黄铜矿表面 Cu 的主要形式均为

CuFeS2，部分为 CuCN，少量的为 CuS；且相比于活

化前的氰化黄铜矿表面，经过两种活化剂的作用后的

氰化黄铜矿表面的 CuFeS2峰面积大幅增加，而 CuCN

峰面积则大幅度减少。CuCN 峰面积由大到小依次为

氰化黄铜矿、次氯酸钠活化后的氰化黄铜矿、焦亚硫

酸钠活化后的氰化黄铜矿，这与它们的可浮性规律相

符。 

2.3.3  表面元素情况 

    表 2 中，由于 CuCN 的大量存在，氰化黄铜矿表

面 S元素浓度仅 18.73%，而N元素浓度则高达 7.63%；

经过次氯酸钠、焦亚硫酸钠的作用后，黄铜矿表面 S

元素浓度分别升高至 26.94%、32.24%，相对于活化前

的增幅分别达 43.83%、72.13%，而 N 元素浓度则分

别大幅降低为 0.83%、0.71%。 

    纯黄铜矿表面的元素比率应为 n(Cu):n(Fe):n(S)= 

1 :1 :2，由表 2 可知，氰化黄铜矿表面元素比率

n(Cu):n(Fe):n(S)=1:0.6:1.07，呈现为严重的硫亏损状

态，这不利于捕收剂在其表面的吸附；而经过次氯酸

钠、焦亚硫酸钠的作用后，氰化黄铜矿表面元素比 Cu、 
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图 6  氰化黄铜矿表面的 Cu 元素窄谱图 

Fig. 6  Narrow spectra of Cu on surfaces of cyanide 

chalcopyrite: (a) Chalcopyrite+NaCN; (b) Chalcopyrite+NaCN+ 

NaClO; (c) Chalcopyrite+NaCN+ Na2S2O5 

 

Fe 与 S 的摩尔比分别变为 1:0.86:1.83、1:0.94:1.91，

这更接近于纯黄铜矿表面的元素比。 

    两种活化剂都能有效消除氰化黄铜矿表面 CN−而

增加 S 元素浓度，并大幅改善黄铜矿表面严重硫亏损

的状态，其中焦亚硫酸钠效果要略好于次氯酸钠。 

表 2  氰化黄铜矿表面的元素浓度及比率 

Table 2  Concentration and ratio of elements on surfaces of 

cyanide chalcopyrite 

Sample 
Concentration/% n(Cu):n(Fe): 

n(S) Cu Fe S N 

Cyanide 
chalcopyrite 

17.45 10.39 18.73 7.63 1:0.6:1.07 

Cyanide  
chalcopyrite+ 

NaClO 

14.72 12.65 26.94 0.83 1:0.86:1.83 

Cyanide 
chalcopyrite+ 

Na2S2O5 

16.92 15.89 32.24 0.71 1:0.94:1.91 

 

3  结论 

 

    1) 氰化黄铜矿未经活化时很难上浮，次氯酸钠和

焦亚硫酸钠对氰化黄铜矿都具有明显的活化效果。 

    2) 丁基黄药在氰化黄铜矿表面的吸附为放热过

程；丁基黄药在未经活化的氰化黄铜矿表面吸附时，

吸附热较小而表观活化能较高；经次氯酸钠和焦亚硫

酸钠分别作用后，丁基黄药的吸附热明显增加，且表

观活化能分别降低了 76.64%和 79.84%，这表明次氯

酸钠和焦亚硫酸钠都能大幅降低丁基黄药在氰化黄铜

矿表面吸附的难度，从而起活化作用。 

    3) XPS 分析表明，氰化黄铜矿表面存在大量的

CuCN，呈严重的硫亏损状态，不利于捕收剂的吸附

因而被抑制；次氯酸钠和焦亚硫酸钠的作用可大幅降

低氰化黄铜矿表面的 CuCN 含量，并使表面 S 元素浓

度分别升高 43.83%和 72.13%，显著改善了氰化黄铜

矿表面的硫亏损状态，从而大大恢复了氰化黄铜矿的

可浮性。 
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Activation mechanism of activator on cyanide chalcopyrite surfaces 
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Ganzhou 341000, China;  
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Abstract: Based on the monomineral flotation test, the activation mechanism of chloros and sodium metabisulfite on 

cyanide chalcopyrite surfaces was investigated by microcalorimetry and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).The 

results show that the cyanide chalcopyrite is difficult to be floated without activation, and it can be effectively activated 

by chloros and sodium metabisulfite. When the butyl xanthate is adsorbed on the cyanide chalcopyrite surfaces before 

activation, the apparent activation energy is higher. After the treatment with chloros and sodium metabisulfite, the 

apparent activation energy decreases by 76.64% and 79.84%, respectively, which is beneficial to the adsorption of 

collectors. The effect of chloros and sodium metabisulfite can significantly reduce the CuCN content on the surface of 

cyanide chalcopyrite and increase the S concentration by 43.83% and 72.13%, respectively, which significantly improves 

the sulfur loss on the surface of cyanide chalcopyrite. 

Key words: cyanide tailings; chalcopyrite; microcalorimetry; activation mechanism 
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