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摘  要：考察了 N-丁氧基丙基-S-[2-(肟基)丙基]二硫代氨基甲酸酯(BOPHPDT)对黄铜矿的浮选行为，研究

其与八种金属离子的作用，采用微浮选、接触角、原位电化学扫描(SECM)、X 射线光电子能谱(XPS)对

BOPHPDT 浮选黄铜矿的吸附机理进行研究。结果表明：BOPHPDT 对黄铜矿的浮选优于丁黄药，优选 pH

值范围为 4~10，其吸附于黄铜矿表面增大其接触角，增强其表面疏水性。XPS 分析进一步表明，BOPHPDT

分别通过其分子中 NH—C=S 和 C=N—OH 官能团与黄铜矿表面形成 Cu—N、Cu—S 和 Cu—O 键化学吸

附于黄铜矿表面。 
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    二硫代氨基甲酸酯是一类分子中含有硫代羰

基官能团(C=S)的化合物，其活性中心硫原子上具

有孤对电子，可作为电子给予体而与金属原子形成

协同配位键，使二硫代氨基甲酸酯成为一种强配位

体，具有很强的金属螯合性能。因此，二硫代氨基

甲酸酯广泛应用于农业、工业、医药和矿物加工等

领域。在矿物加工领域，二硫代氨基甲酸酯常作为

硫化矿浮选捕收剂，从脉石矿物中浮选回收有价金

属。FALVEY[1]报道了 S-烯丙基-N-烷基二硫代氨基

甲酸酯作为黄铜矿的捕收剂，与 O-异丙基-N-乙基

硫代羰基甲酸酯相比，S-烯丙基-N-烷基二硫代氨基

甲酸酯对黄铜矿具有更强的捕收能力，能显著降低

尾矿中的铜含量。COETZER 等[2]研究了不同的 N

取代和 S 取代二硫代氨基甲酸酯对铜矿、锌矿、铅

矿和铁矿的浮选回收。他们总结发现铜矿、铅矿和

锌矿的回收率与取代基链长关系满足以下顺序：

iso-C4＞iso-C3＞benzyl＞allyl。HUANG 等[3]合成了

2-羟乙基二硫代氨基甲酸酯作为黄铜矿浮选捕收

剂，结果发现，2-羟乙基二硫代氨基甲酸酯通过分

子中 C=S 和—OH 键与黄铜矿表面的 Cu 原子形成

Cu—S 和 Cu—O 键。 

    酮肟是一类分子通式为R1C(=NOH)R2的化合

物(R1、R2 各自独立地代表烃基)，分子中的 N 原子

和 O 原子都存在孤对电子，具有较强的金属离子配

位能力[4−12]。YOSHIDA[6]报道了三种酮肟(丁二酮

肟，苄基二肟和 1, 2-环己二酮二肟)与二价铜离子形

成 Cu—O 键。HOŁYŃSKA[7]发现苯基 2-吡啶基酮

肟通过分子中的肟基 N 原子和 O 原子与 Cu2+螯合 
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形成 Cu-N-O-Cu 桥联。与单个活性基团相比，拥有

双活性基团的配位化合物能显著提高与 Cu 原子的

螯合性能。RAI 等[8]发现 2-肟基-4,5-二氮唑-3-苯  

基-6 氨基-6-巯基-3-己烯通过肟基 O 原子和硫代羰

基 S 原子与 Cu 原子成键。SALEM 等[10]认为二乙

酰胺肟缩氨基硫脲和 S-苯基二乙酰胺肟硫代碳酸

酯通过分子内肟基 O 原子和硫代羰基 S 原子与 Cu

原子形成 Cu—O 和 Cu—S 键。 

    近年来，钟宏教授和刘广义教授课题组研究制

备出一系列结构新颖的双配体捕收剂，用作铜矿物

浮选，取得了较好的铜矿回收率和较高的选择性。

双硫氨酯[13−14]、双硫脲[14−17]和硫氨酯−硫脲[17−18]被

证明能在低碱环境下实现铜硫分离，用量少，效果

佳。 

    本文将一种同时含有硫代羰基和肟基官能团

的新型硫化铜矿浮选捕收剂，即 N-丁氧基丙基-S- 

[2-(肟基)丙基]二硫代氨基甲酸酯(BOPHPDT)，用作

黄铜矿的浮选捕收。并通过微浮选、接触角、原位

电化学扫描(SECM)、X 射线光电子能谱(XPS)研究

BOPHPDT 浮选黄铜矿的疏水机理。 

 

1  实验 
 

1.1  实验试剂 

    N-丁氧基丙基-S-[2-(肟基)丙基]二硫代氨基甲

酸酯由实验室自制，其合成与表征见文献[19]。实

验过程所用的水为蒸馏水和 Milli-Q 超纯水。黄铜

矿单矿物产自墨西哥，购自美国 WARD’S 自然科

学有限公司。取粒度范围为 37~74 μm 的矿物用于

浮选和吸附。黄铜矿的 XRD 及 XRF 分析结果见文

献[19]。 

 

1.2  微浮选实验 

    将224 mL已知浓度的捕收剂溶液加入烧杯中，

再加入经过预处理的 2 g 黄铜矿，磁力搅拌下用

NaOH 或 HCl 溶液调整矿浆 pH 至一定值后继续作

用 3 min，加入 1 mL 3.33 g/L甲基异丁基甲醇(MIBC)

使其在浮选时质量浓度为 15 mg/L，作用 1 min 后，

静置矿浆并将上清液转入 Hallimond 单泡管，通入

氮气，将剩余矿样加入装置，气流速度控制在 200 

mL/min，浮选回收 3 min 内的泡沫产品和槽内产品，

产品经干燥、烘干、称量后计算回收率，浮选回收

率 计算见式(1)。 
 

21

1

mm

m


 ×100%                         (1) 

 
式中：m1 为泡沫产品；m2 为槽内产品。 

 

1.3  接触角测定 

    将黄铜矿样品嵌入环氧树脂中，然后依次在粒

度为 180、63、15、6.5 和 2.6 µm SiC 砂纸上加水手

工打磨，最后再分别用 1 µm 和 0.05 µm 的 Al2O3

粉末悬浊液在抛光布上抛光至光滑。将打磨抛光好

的黄铜矿片在超声波下用 Milli-Q超纯水清洗两次，

然后取出用高纯氮气吹干，采用中国上海中晨数字

技术有限公司生产的 JC2000C 型号的接触角测量

仪进行接触角测量。每次测量重复 4 次，取平均值。 

 

1.4  SECM 测量 

    原位电化学扫描(SECM)实验在型号为 CHI 

900D 的扫描电化学显微镜(CH Instruments，中国上

海)上进行。直径为 10 μm、RG 约为 10(RG=rg/a，

rg 是铂电极外层的玻璃套半径，a 为铂电极半径)的

铂超微电极作为原位电化学扫描的探针。在使用之

前，探针要先在抛光布上用 0.05 μm 的 Al2O3粉末

悬浊液抛光，然后分别用乙醇和 Milli-Q 超纯水彻

底清洗干净备用。将新鲜制备的黄铜矿样品(要求表

面尽量光滑平整)镶嵌在电化学池的底部，裸露约

0.15 cm2 的表面积在电解液中。采用铂丝为对电极，

Ag/AgCl(1 mol/L KCl)电极为参比电极(0.236 V vs 

SHE)。除非特别说明，本论文所有的电位值均以

Ag/AgCl(1 M KCl)为参比电极得到。 

    配制 1 mmol/L FcMeOH 溶液，0.1 mol/L KCl

作为支持电解质，加入一定量的该溶液到 SECM 池

中，给铂探针加一个 0.50 V 的偏电压确保 FcMeOH

在溶液中电解氧化完全(见式(2))，当探针和基底间

距离足够大时 FcMeOH 处于扩散控制状态[20]。 
 
FcMeOH Fc+MeOH+e                   (2) 
 
    通过渐近逼近曲线(PAC)的测量和分析，铂探

针最开始定位在距基底约 7 μm 的位置。在安培模

式(即恒高模式)下，得到黄铜矿处理前的电化学扫

描图像。当扫描结束后，SECM 探针自动回复到扫

描初始位置。在再次对黄铜矿表面进行原位扫描之

前，将一定浓度的捕收剂溶液加入 SECM 池中，使



第 31 卷第 8 期                 肖静晶：N-丁氧基丙基-S-[2-(肟基)丙基]二硫代氨基甲酸酯对黄铜矿的浮选行为及吸附机理 

 

2249 

之与黄铜矿充分吸附。所有的 SECM 实验均在室温

下进行。 

 

1.5  XPS 测量 

    采 用 美 国 Thermo Fisher Scientific 公 司

ESCALAB 250Xi 型号的 X 射线光电子能谱仪进行

检测分析。X 射线源为 Al 的 Kα射线，光子能量为

1486.71 eV。真空压力的范围控制在 1.33×10−7~ 

1.33×10−6 Pa，出射角为 90o。样品的全谱记录范围

为 1100~0 eV，通过能为 20 eV，步长 0.1 eV。光谱

记录的分辨率为 0.45 eV，误差为 0.2 eV。采用

Thermo Avantage 软件对 XPS 测试曲线进行拟合分

析，通过设定 C 1s 结合能为 284.6 eV 对谱图进行

校正。 

    将 5×10−4 mol/L 的捕收剂与 1×10−3 mol/L 的

Cu2+溶液等体积混合，静置一段时间后有沉淀生成，

过滤，用 50%(体积分数)的乙醇溶液和超纯水反复

冲洗几次，放置在装有硅胶的真空干燥器中干燥，

用于 XPS 测量。 

    将黄铜矿样品打磨光滑，用 Milli Q 超纯水在

超声水浴中清洗三次，再放入装有 5×10−4 mol/L

捕收剂的烧杯中进行吸附。当吸附 24 h 后，用 Milli 

Q 超纯水对黄铜矿进行多次清洗，然后用高纯氮气

吹干，粘在双面导电胶上用于 XPS 测量。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  N-丁氧基丙基-S-[2-(肟基)丙基]二硫代氨基甲

酸酯对黄铜矿的浮选性能 

    由文献[19]可知，室温下(298 K)，异丁基黄药

(SIBX)和 BOPHPDT 浓度为 1×10−5 mol/L，矿浆 pH

值对黄铜矿浮选回收率的影响如图 1 所示。由图 1

可知，随着矿浆 pH 值增加，捕收剂对黄铜矿的浮

选回收率先增加后降低。在 pH 值为 4~10 范围内，

BOPHPDT 对黄铜矿的浮选回收率达 90%以上，优

于异丁基黄药。 

    室温下，矿浆pH值为6.10时SIBX和BOPHPDT

用量对黄铜矿浮选回收率的影响如图 2 所示。由图

2 可知，随着 SIBX 和 BOPHPDT 初始浓度的增加，

黄铜矿的浮选回收率增加。在相同 pH 值、相同捕

收剂浓度条件下，BOPHPDT 对黄铜矿的浮选回收

明显优于异丁基黄药。当捕收剂的初始浓度达到 

 

 
图 1  pH 值对黄铜矿浮选回收率的影响 

Fig. 1  Effect of pH values on flotation recovery of 

chalcopyrite 

 

 

图 2  捕收剂用量对黄铜矿浮选回收率的影响 

Fig. 2  Flotation recovery of chalcopyrite as function of 

collector dosage 

 

1×10−5 mol/L 时，捕收剂用量的增加对黄铜矿的浮

选回收率影响不明显。 

 

2.2  BOPHPDT 与金属离子作用前后的紫外吸收

光谱 

    分别配制浓度均为 1×10−4 mol/L BOPHPDT溶

液和金属离子溶液。各取其 25 mL 于 150 mL 锥形

瓶中等体积混合，25 ℃恒温水浴锅中振荡 20 min，

过滤并测定上清液的紫外吸光度。 

    在波长为 220~320 nm 范围内，BOPHPDT 分别

与 Zn2+、Co2+、Pb2+、Ni2+、Fe2+、Fe3+、Cu2+、Ag+

等 8 种金属离子作用前后的紫外光谱如图 3 所示，

pH 值变化见表 1(BOPHPDT 溶液 pH 值为 5.15)。 
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    实验过程中，当 BOPHPDT 与 Ag+溶液等体积

混合时，溶液由无色变成浅黄色，相同条件下与

Zn2+、Co2+、Pb2+、Ni2+、Fe2+、Fe3+、Cu2+其他金

属离子溶液等体积混合时，溶液的颜色均无明显的

变化。图 3 表明，BOPHPDT 与 Ag+、Cu2+作用后，

紫外吸收特征峰明显变小；BOPHPDT 与 Fe3+作用

后，紫外吸收特征峰略有降低；而 BOPHPDT 与其

他金属离子作用后，紫外吸收特征峰无明显变化。

表 1 显示，BOPHPDT 与 Ag+、Cu2+作用后，溶液

pH 值明显降低；而 BOPHPDT 与 Fe3+作用前后 pH

值变化不明显，可能由于 Fe3+溶液本身 pH 值低；

BOPHPDT 与其他金属离子作用后，pH 值无明显变 
 

 

图 3  BOPHPDT 与金属离子作用前后紫外光谱 

Fig. 3  UV spectra of BOPHPDT before and after reacted 

with metal ions: (a) Ag+, Co2+, Fe2+ and Cu2+; (b) Fe3+, Ni2+, 

Pb2+ and Zn2+ 

表 1  金属离子与 BOPHPDT 作用前后 pH 值 

Table 1  pH values before and after BOPHPDT reacted 

with metal ions 

Metal ion 
pH value of solution 

Before reaction After reaction 

Zn2+ 5.97 5.84 

Co2+ 6.06 5.70 

Pb2+ 5.41 5.29 

Ni2+ 5.88 5.85 

Fe2+ 5.81 5.58 

Fe3+ 3.67 3.86 

Cu2+ 5.63 4.11 

Ag+ 5.93 4.55 

 

化。以上变化表明，BOPHPDT 与 Ag+、Cu2+存在

化学作用，并伴有 H+产生；BOPHPDT 与 Fe3+可能

也存在化学作用，但没有与 Ag+、Cu2+的明显；而

BOPHPDT 与其他金属离子可能不存在化学作用。 

 

2.3  黄铜矿表面润湿性 

    黄铜矿与BOPHPDT作用前后的接触角见图4。

结果表明：吸附前，水滴与黄铜矿/空气界面的接触

角为 70°，气泡与黄铜矿/水溶液界面的接触角为

140°；当经过 5×10−4 mol/L BOPHPDT 分别吸附 2 h

和 6 h 后，水滴与黄铜矿/空气界面的接触角分别为

85°和 92°，气泡与黄铜矿/水溶液界面的接触角分别

为 123°和 103°。水滴与黄铜矿/空气界面接触角的

增加和气泡与黄铜矿/水溶液界面接触角的减小，表

明黄铜矿表面疏水性增加。 

 

 

图 4  0.5 mmol/L BOPHPDT 处理前和处理 2 h 和 6 h 后

黄铜矿表面的接触角 

Fig. 4  Contact angles of chalcopyrite before(a) and after 

0.5 mmol/L BOPHPDT treatment for 2 h(b) and 6 h(c) 
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2.4  黄铜矿表面电化学性质 

    为了考察 BOPHPDT 吸附前后黄铜矿表面电化

学性质的改变，采用原位电化学扫描显微镜(SECM)

研究了5×10−4 mol/L BOPHPDT处理前后黄铜矿表

面的反馈电流变化，结果见图 5。 

    如图 5 所示，黄色部分代表高反馈电流对应黄

铜矿表面，蓝色部分代表低反馈电流对应环氧树脂

表面。图中结果表明，经过 BOPHPDT 吸附一段时

间后，黄铜矿表面的反馈电流逐渐降低，而环氧树

脂部分的反馈电流几乎没有发生变化。在 SECM 的

反馈模式下，探针电流信号可能取决于探针−基底

间距离，基底表面的形貌和反应活性 [21]。由于

SECM 的测量是在原位下进行，每次测量探针在

SECM 图像的相同位置且保持与基底间距离不变，

因此，图 6 反映的电流响应变化可能是黄铜矿表面

的组成发生变化。此外，经过 BOPHPDT 吸附后，

黄铜矿表面依次采用蒸馏水、 1×10−4 mol/L 

FcMeOH 至少清洗 5 次，使得在 SECM 测试前，任

何可能黏附在黄铜矿和电化学池上的 BOPHPDT 都

已被清洗掉。因此，当经过 BOPHPDT 处理之后，

可能有一些新的物质在黄铜矿表面生成，导致黄铜

矿表面的氧化还原性变弱，推断出 BOPHPDT 可能

化学吸附在黄铜矿表面。 

 

2.5  XPS 分析 

    BOPHPDT 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应

产物的 XPS 全谱见图 6，C 1s、N 1s、O 1s、S 2p

和 Cu 2p 元素的原子浓度(摩尔分数)见表 2。由图 6

和表 2 可知，经过 BOPHPDT 处理后，黄铜矿表面

的 C 和 N 元素的原子浓度明显增加，而 S、Fe 和

Cu 元素的原子浓度均减小，表明 BOPHPDT 吸附

在了黄铜矿表面，导致黄铜矿表面自身元素原子浓

度减少。 

BOPHPDT-Cu2+沉淀以及 BOPHPDT 吸附前后

黄铜矿表面元素 Cu、N、O、S 元素的 XPS 精细谱

见图 7，元素 XPS 峰参数和化合价情况见表 3。当

BOPHPDT 与 Cu2+反应之后，BOPHPDT-Cu2+沉淀

物中 Cu 2p3/2 XPS 谱出现在 932.27 eV 附近处，归

属于 Cu(Ⅰ)，说明沉淀物是以 BOPHPDT-Cu(I)形式

存在的[22−24]。图 7(a)中谱线 1 和表 3 的结果表明，

934.70 eV 处黄铜矿表面出现了一处较宽的峰，百分

比为 6.35%，归属于 Cu(Ⅱ)，可能为表面 Cu 的氧

化物和氢氧化物[23, 25]；931.85 eV 和 933.15 eV 处出

现了归属于 Cu(Ⅰ)的两组峰，其百分比分别为

79.37%和 14.29%；说明黄铜矿表面主要是硫化态

Cu(Ⅰ)形式，少部分被氧化为 Cu 的氧化物或氢氧

化物。BOPHPDT 处理后，黄铜矿表面 Cu 2p3/2 XPS

在 934.70 eV 处的峰消失了，在 931.71 eV 和 932.24 

eV 处出现了两组吸收峰，分别归属于黄铜矿中的

Cu(Ⅰ)与 BOPHPDT-Cu2+沉淀物中的 Cu(Ⅰ)，说明

BOPHPDT 吸附在黄铜矿表面的过程中，将 Cu(Ⅱ)

还原成 Cu(Ⅰ)[22−23]。 

图 7(b)和表 3 表明，BOPHPDT-Cu2+沉淀物中

N 1s XPS 精细谱被拟合分为两个组分，分别出现在

399.38 eV(百分比为 49.49%)和 400.53 eV(百分比为

51.51%)处，可能归属于 NH—C=S 官能团中去质

子化的 N 与 Cu2+作用形成的 Cu—N 键[26]和肟基

C=N—OH官能团中的N与Cu2+形成的Cu—Noxime 
 

 
图 5  黄铜矿吸附前和 BOPHPDT 吸附 0.5 h 和 6 h 后 250 μm×250 μm 原位 SECM 像 

Fig. 5  In situ SECM images of 250 μm×250 μm area of chalcopyrite surface before treatment(a) and after BOPHPDT 

treatments of 0.5 h(b) and 6 h(c) 
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图 6  BOPHPDT 与黄铜矿作用前后及其与 Cu2+反应产

物的 XPS 全谱 

Fig. 6  Survey scan XPS spectra of chalcopyrite before(a) 

and after BOPHPDT treatment(b), and BOPHPDT-Cu2+ 

precipitate(c) 

 

键[27]。BOPHPDT 吸附后，在 399.30 eV 和 399.77 eV

处出现了N 1s的XPS拟合峰，百分比分别为50.00%

和 50.00%，可能分别归属于 Cu—N 键[26]和 C=   

N—O—Cu 键[6]。 

    图 7(c)和表 3 表明，BOPHPDT-Cu2+沉淀物中 O 

1s XPS 谱主要由两个组分组成，分别为 531.50 eV

和 532.41 eV 处的两组峰，可能归属于肟基中的 O

与 Cu2+形成的 Cu—Ooxime键
[6]和 BOPHPDT 分子中

C—O—C 键。经过 BOPHPDT 吸附过后，黄铜矿表

面出现了类似于 BOPHPDT-Cu2+沉淀物中归属于

Cu—Ooxime和 C—O—C 键的 XPS 吸收峰。 

    图 7(d)和表 3 表明，BOPHPDT-Cu2+沉淀物中 S 

2p3/2 XPS 峰分别出现在 162.06 eV 和 163.06 eV 处，

可能归属于 C—S 键中的硫和 Cu—S 键中的硫[28]。

BOPHPDT 作用前，黄铜矿中 S 2p3/2 XPS 的拟合峰

由三个部分组成。主要的对称峰出现在 161.04 eV

处，来源于黄铜矿晶格中的硫原子[29−30]。另外两个

较高结合能的部分出现在 162.10 eV 和 163.65 eV

处，分别归属于金属缺陷的二硫化物和多硫化聚合

物[30−32]。这三部分硫的组成分别为 52.98%、34.74%

和 12.28%，说明黄铜矿表面部分硫化物被空气氧

化。当 BOPHPDT 吸附后，黄铜矿表面的 S 2p XPS

峰仍然被拟合分为三个部分，160.83 eV 处归属于黄

铜矿晶格中的硫，161.87 eV 和 163.22 eV 处出现了

与BOPHPDT-Cu2+沉淀中 162.06 eV和 163.06 eV处

大致吻合的峰，可能分别归属于 C—S 键和 Cu—S

键中的硫。说明 BOPHPDT 吸附在黄铜矿表面形成

了 Cu—S 键。 

 

2.6  吸附机理 

    微浮选实验表明，与 SIBX 相比，在矿浆 pH

值为 4~10 范围内，BOPHPDT 对黄铜矿存在优良的

捕收性能。接触角和原位电化学扫描图像表明，经

过 BOPHPDT 处理后，黄铜矿表面的疏水性明显增

强，黄铜矿区域的探针反馈电流显著降低，可以推

断出黄铜矿表面可能有新的物质生成。 

    XPS 谱分析表明，BOPHPDT 与 Cu2+反应过程

中，其 NH—C=S 官能团可能重排成 N=C—SH，

接着与 Cu 原子生成 Cu—S 键，同时释放 H+到溶液

中，这与溶液 pH 值下降相一致。S 原子将孤对电子

贡献给 Cu 原子，Cu(Ⅱ)被还原为 Cu(Ⅰ)，而 Cu(Ⅰ)

的价电子构型为 t6e4，具有全充满的 d 轨道电子，

可部分反馈给 S 原子，S 原子又通过 N=C—S 官

能团将电子离域给 N 原子，此时，N 原子带部分负

电荷，其可将多余电子贡献给 Cu 原子形成 Cu—N

键。这与硫氨酯和硫脲分子中 NH—C=S 官能团与

Cu(Ⅰ)生成 Cu—S 和 Cu—N 键一致[33, 34]。与此同

时，C=N—OH 官能团常与 Cu 原子生成 O—Cu  

键[4, 6, 35]，同时释放出 H+。C=N—OH 官能团也能

与 Cu 原子生成 Cu—N(—C)—O—Cu 键[7−8, 10]，这

与 N 1s XPS 精细谱分析相一致。因此，BOPHPDT

与 Cu(Ⅰ)原子不仅通过其分子中 NH—C=S 官能

团形成 Cu—N 和 Cu—S 键，而且还通过肟基 C=  

N—OH 官能团形成 Cu—N 和 Cu—O 键，使得 N、

S 原子电子离域，键合能增高。 

    XPS 谱分析表明，与 Cu2+反应类似，BOPHPDT

与黄铜矿作用过程中，其 NH—C=S 官能团可能重

排成 N=C—SH，接着与 Cu 原子生成 Cu—S 键，

S 原子将孤对电子贡献给 Cu 原子，使黄铜矿表面

少部分氧化的 Cu(Ⅱ)被还原为 Cu(Ⅰ)。此时，Cu(Ⅰ)

可反馈部分电子给 S 原子，S 原子又通过 N=C—S

官能团将电子离域给 N 原子，此时，N 原子带部分

负电荷，其可将多余电子贡献给 Cu 原子形成 Cu—

N 键。与 Cu2+反应不同的是，黄铜矿晶格中，Cu

原子还同时与 Fe 原子和 S 原子配位成键，造成空 
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表 2  XPS 分析元素的原子浓度 

Table 2  Atomic concentration of elements determined by XPS 

Species 
Mole fraction/% 

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

Chalcopyrite 25.81 1.61 17.27 28.68 8.07 18.57 

Chalcopyrite after BOPHPDT treatment 32.70 3.43 13.71 28.06 5.94 16.18 

BOPHPDT-Cu2+ precipitate 44.20 4.75 5.58 5.35 − 6.12 

 

 

图 7  Cu 2p3/2、N 1s、O 1s、S 2p XPS 精细谱 

Fig. 7 High-resolution XPS of Cu 2p3/2(a), N 1s(b), O 1s(c), S 2p(d) (chalcopyrite before(1) and after(2) BOPHPDT 

treatment, and BOPHPDT-Cu2+ precipitate(3)) 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 8 月 

 

2254

表 3  BOPHPDT-Cu2+沉淀及 BOPHPDT 作用前后黄铜矿中各元素的结合能(BE)、半峰宽(FWHM)及归属 

Table 3  XPS peak parameters and chemical states of elements for BOPHPDT-Cu2+ precipitate and chalcopyrite before and 

after BOPHPDT treatment 

Species Elemental BE/eV FWHM/eV Percentage/% Assignment 

Chalcopyrite 

Cu 2p 

931.85 1.25 79.37 CuFeS2, Cu2S 

933.15 1.73 14.29 Cu2S 

934.70 1.90 6.35 CuO, Cu(OH)2 

S 2p 

161.06/162.24 0.89/0.89 35.09/17.89 Sbulk 

162.10/163.28 1.79/1.79 23.16/11.58 Sdisulfide 

163.65/164.83 1.56/1.56 8.07/4.21 Spolysulfide 

Chalcopyrite+ 

BOPHPDT 

Cu 2p 
931.71 1.30 59.52 CuFeS2, Cu2S 

932.24 2.16 40.48 Cu(Ⅰ) 

O 1s 
531.66 1.49 52.83 Cu—O 

532.42 1.89 47.17 C—O—C 

N 1s 
399.30 1.33 50.00 Cu—N 

399.77 1.28 50.00 C=N—OCu 

S 2p 

160.84/162.02 0.88/0.88 30.86/15.43 Sbulk 

161.87/163.05 1.30/1.30 19.75/9.88 C—S, Sdisulfide 

163.22/164.40 1.77/1.77 16.05/8.02 Cu—S 

BOPHPDT-Cu2+ 

precipitate 

Cu 2p 932.27 1.41 100 BOPHPDT-Cu(Ⅰ) 

O 1s 
531.50 1.64 49.49 Cu—O 

532.41 1.47 50.51 C—O—C 

N 1s 
399.38 1.78 49.49 Cu—N 

400.53 1.22 51.51 Cu—N—O—Cu 

S 2p 
162.06/163.24 1.28/1.28 33.66/16.84 C—S 

163.06/164.24 1.82/1.82 33.00/16.50 Cu—S 

 

间位阻，使得 Cu 原子只与 C=N—OH 官能团中的

O 原子形成 Cu—O 键。因此，BOPHPDT 与黄铜矿

通过其分子中 NH—C=S 官能团形成   Cu—N 和

Cu—S 键，与肟基 C=N—OH 官能团形成 Cu—O

键。 

 

3  结论 
 

    1) 将一种同时含硫代羰基和肟基官能团的新

型捕收剂，即 N-丁氧基丙基-S-[2-(肟基)丙基]二硫

代氨基甲酸酯(BOPHPDT)，用作黄铜矿浮选回收。

微浮选实验结果表明：BOPHPDT 对黄铜矿的浮选

明显优于 SIBX。 

    2) BOPHPDT 与金属离子作用的紫外光谱表

明，BOPHPDT 与 Ag+、Cu2+存在化学作用，并伴

有 H+产生；BOPHPDT 与 Fe3+可能也存在化学作用，

但没有与 Ag+、Cu2+的明显；而 BOPHPDT 与其他

金属离子可能不存在化学作用。接触角和 SECM 实

验结果表明，BOPHPDT 能吸附在黄铜矿表面，增

大表面接触角，增加表面疏水性，导致表面电化学

活性发生改变。 

    3) XPS 分析进一步揭示，BOPHPDT 与 Cu2+不

仅通过其分子中 NH—C=S 官能团形成 Cu—N 和

Cu—S 键，而且还通过 C=N—OH 官能团形成   

Cu—N 和 Cu—O 键，使得 N、S 原子电子离域，键

合能增高。而在黄铜矿表面，BOPHPDT 通过其分
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子中 NH—C=S 官能团与黄铜矿表面的 Cu 原子形

成 Cu—N 和 Cu—S 键，C=N—OH 官能团仅与黄

铜矿表面的 Cu 原子形成 Cu—O 键。 
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Flotation behavior and adsorption mechanism of  
BOPHPDT to chalcopyrite 

 

XIAO Jing-jing1, 2, 3 
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Abstract: The flotation behavior of N-butoxypropyl-S-[2-(hydroxyimino) propyl] dithiocarbamate ester 

(BOPHPDT) to chalcopyrite was investigated, the interactions between BOPHPDT and eight metal ions were 

researched, and the adsorption mechanism of BOPHPDT to chalcopyrite was studied by employing micro-flotation, 

contact angle, in-situ SECM, XPS. The results demonstrate that BOPHPDT exhibits superior flotation performance 

for chalcopyrite in comparison with xanthate and the preferable pH values for its attachment to chalcopyrite 

surfaces are from 4 to 10, and it adsorbs on chalcopyrite surface to increase its contact angle and enhance its 

surface hydrophobicity. XPS further elucidates that BOPHPDT might be chemisorption to chalcopyrite surface 

through its NH—C=S and C=N—OH groups to form Cu—N, Cu—S and Cu—O bonds, respectively. 

Key words: BOPHPDT; chalcopyrite; flotation; adsorption mechanism 
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