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摘要:为阐明碱性条件下丁基黄药(KBX)与金矿物相互作用的电化学机制,为含金硫化矿碱性浮选工艺优化提供理论支撑,
采用单向伏安法、Tafel极化曲线法和恒电流阶跃技术,系统研究pH＝９．１８条件下金电极在丁基黄药溶液中的界面电化学行

为.结果表明:KBX在金电极上的氧化反应呈现电化学 传质混合控制特征,氧化产物为二聚物 X２,正向反应速率常数为１．５２４
cm/s;金电极与 KBX系统的相互作用随捕收剂浓度的升高而增强,丁基黄药在金表面的化学吸附是反应速率的关键控制步

骤;磨矿细度、搅拌强度等工艺参数显著影响捕收剂与矿物的作用效率;恒电流阶跃技术测得金电极表面还原的交换电流密

度为０．０７５A/m２,与 Tafel法腐蚀电流密度高度吻合,验证了结果的可靠性.
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Abstract:Toelucidatetheelectrochemicalmechanismoftheinteractionbetweenbutylxanthate(KBX)andgoldmineralsunder
alkalineconditions,andtoprovidetheoreticalsupportfortheoptimizationofalkalineflotationprocessesforgoldＧbearingsulfide
ores,unidirectionalvoltammetry,Tafelpolarizationcurve method,andgalvanostaticsteptechnique wereemployedto
systematicallyinvestigatetheinterfacialelectrochemicalbehaviorofagoldelectrodeinbutylxanthatesolutionatpH＝９．１８．The
resultsindicatethattheoxidationreactionofKBXonthegoldelectrodeexhibitsmixedelectrochemicalＧmasstransfercontrol
characteristics．TheoxidationproductisthedimerX２,andtheforwardreactionrateconstantis１．５２４cm/s．Theinteraction
betweenthegoldelectrodeandtheKBXsystemintensifieswithincreasingcollectorconcentration．Thechemisorptionofbutyl
xanthateonthegoldsurfaceconstitutesthecriticalrateＧcontrollingstepofthereaction．Processparameterssuchasgrinding
finenessandstirringintensitysignificantlyaffecttheinteractionefficiencybetweenthecollectorandthemineral．Theexchange
currentdensityforthereductiononthegoldelectrodesurface,measuredbythegalvanostaticsteptechnique,is０．０７５A/m２,

whichisinhighagreementwiththecorrosioncurrentdensityobtainedfromtheTafelmethod,therebyverifyingthereliability
oftheresults．
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０　引言

黄金在世界经济、金融 中 的 地 位 举 足 轻 重.

２０２４年受地缘政治与汇率波动影响,全球各央行持

续增持黄金,年度净购规模再创历史新高[１].黄金

除作为金融储备外,广泛应用于半导体、航天材料、
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生物医药等高端领域,市场需求攀升.黄金资源作

为一种经济战略资源,其产能与储备直接决定国家

经济实力与国际金融话语权.
我国黄金资源开发进入提质转型期,中国黄金

协会发布的数据(２０２４)表明,国内易选金矿占比不

超过４０％,剩余资源以低品位难处理的金矿石为

主,普遍具有难选难冶、品位偏低的特征[２].
(１)金赋存状态复杂:矿石平均品位小于３g/t,

金多以微细粒(＜１０μm)及包体形式存在.
(２)有害杂质干扰:砷、碳和铜等杂质显著抑制

金的浸出效率.
(３)尾矿回收难度大:传统选矿工艺导致尾矿

中的 金 赋 存 状 态 重 构,常 规 工 艺 的 金 回 收 率 仅

约５０％.
上述问题是我国黄金选冶行业需要突破的核心

技术瓶颈;新版«黄金工业污染防治技术政策»严格

限制氰化物的使用[３],迫使黄金选冶行业研发环保

型提金技术.因此,行业亟需推进选冶理论与工艺

创新,积极研究并加快制定适合我国矿产资源特点

的高效、绿色资源利用方法.
浮选是金 硫化矿共生体系的经典分选技术,

在黄金提取领域应用广泛;统计显示,全球约７５％
以上的金矿选厂以浮选工艺为主,黄药类捕收剂是

应用最为广泛的选金药剂[４Ｇ５].现有研究多聚焦于

黄药类捕收剂的分子结构 浮选性能构效关系及工

业应用,但关于其电化学作用机制的系统研究仍较

为薄弱.混合电位模型是硫化矿浮选电化学的核心

理论框架,该模型阐述了矿浆电位对硫化矿和贵金

属浮选的影响,并从热力学角度解释了硫化矿表面

捕收剂的吸附形式[６].ZhangYan等[７]的研究表

明,在－０．２~０．４V(vs．SHE)电位区间内,金表面可

形成稳定的双黄药吸附膜.但现有研究多聚焦于热

力学平衡态分析,针对自然金表面的电化学动力学

影响因素,包括电荷转移速率、界面双电层结构变

化、吸附中间态等关键科学问题仍缺乏系统的理论

支撑.因此,本研究以丁基黄药(KBX)与自然金为

研究对象,通过单向伏安、Tafel参数、恒电流阶跃

测定,系统研究丁基黄药在金表面吸附的电化学动

力学过程及其作用机理,重点阐述丁基黄药在金表

面的吸附动力学规律、速率控制步骤及其与浮选行

为的关联机制,为研制新型高效金矿浮选药剂、优化

工艺参数提供理论依据,助力难处理金矿资源的高

效回收.

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

采用三电极体系开展电化学测试,工作电极为

高纯度金电极(Φ１２mm×２mm,纯度９９．９９％),参
比电极为 Ag/AgCl电极,对电极为石墨棒.试验前

采用分级打磨工艺对金电极进行表面处理:首先使

用１０００目金相砂纸粗磨,再使用２０００目金相砂纸

精抛,制备具有高活性的新鲜电极表面[８Ｇ９].
试验 试 剂 为 丁 基 黄 药 (KBX,纯 度 ９９％)和

Na２SO４ 支持电解质(０．１０mol/L),溶液采用蒸馏水

配制,添加硼砂配制成pH＝９．１８的缓冲溶液.测

试前向电解液中通入高纯氮气１５min以上,以去除

溶解氧.

１．２　电化学测试

本试验采用美国的PrincetonPARSTAT２２６３
型电化学分析系统进行数据采集,测试流程由配套

POWERSUITE测试平台实现程序化控制.所有

测得的电位均以标准氢电极(StandardHydrogen
Electrode,SHE)为基准进行标准化处理.单向伏

安测试采用２０mV/s的扫描速率,Tafel曲线和恒

电流阶跃试验以５mV/s的扫描速率进行.

２　结果与讨论

２．１　丁基黄药在金电极界面氧化过程中的电子转

移数及反应速率常数

以 KBX 氧化反应为研究对象,采用旋转圆盘

电极测试,在pH＝９．１８、KBX 浓度为１．００×１０－４

mol/L的条件下进行试验,测得不同旋转速率下

金电极表面 KBX 氧化的单向伏安曲线,反应呈现

电化学 传质混合控制特征(见图１).由图１可知,

KBX氧化反应具有３个动力学特征:各个转速下

均出现单一氧化峰,反应起始电位约０mV,证实

KBX在电极表面发生电化学氧化反应;电位在０~
１００mV区间内,氧化电流几乎不受转速的影响,符
合ButlerＧVolmer方程中电极表面电子转移速率所

控制的过程;电位大于１００mV 时,随着转速的增

大,电流密度迅速增大,反应转为扩散传质控制,表
明电极表面积的扩大影响了该反应产物的有效逸

出,达到了加速传质控制阶段的目的.综上,KBX
在金电极上的氧化反应受电化学步骤和传质步骤协

同调控.
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图１　不同旋转速率下金电极表面KBX氧化的单向伏安曲线

Fig．１　UnidirectionalvoltammetriccurvesofKBXoxidation

ongoldelectrodesurfaceatdifferentrotationrates

根据Levich理论,旋转圆盘电极极限扩散电流

密度与转速的定量关系可用式(１)表示[１０],式(２)为
式(１)的倒数形式.

I＝
nFcD２/３f１/２

１．６１μ１/６ (１)

１
I＝

１
nFck＋

１．６１μ１/６

nFcD２/３f１/２
(２)

式中:I为极限扩散电流密度,mA/cm２;n 为电极反

应得失的电子数;k 为正反应速率常数,cm/s;c 为

反应物的起始浓度,mol/L;μ 为溶液动力黏度,水
溶液通常取１０－２cm２/s;f 为转速;D 为离子扩散系

数,cm２/s;F为法拉第常数.
由式 (１)可知,电流密度与 f１/２ 呈线性关系

(R２＞０．９９),表明高过电位下反应为扩散传质控制.
动力学控制机制转变表明,KBX氧化过程中既有电

化学,又有扩散的电化学过程存在,其机理为:随着

过电位的增大,界面反应速率增加,界面反应被提高

到支配作用,当超过临界电位后,控制机制将发生显

著转变,体相中 KBX 向电极表面的扩散成为控制

主导区.综上,KBX的氧化动力学特性直接决定其

电化学氧化效率及产物的选择性.工业生产中可协

同调控黄药类捕收剂的电极电位和搅拌强度,以达

到改善和提高 KBX电化学氧化效率的目的.
各旋转速率下伏安曲线均呈现单一氧化峰,１００

mV附近发生快速氧化并形成极限扩散电流平台.
热力学计算表明,该氧化峰起始氧化电位与丁基黄

药氧化成二聚物的平衡电位高度吻合[１１].据此可

从热力学判定,丁基黄药在金电极表面的氧化产物

为丁基黄原酸盐的二聚物,反应如式(３)所示.

２X－ →X２＋２e
E＝－０．１２８－０．０５９lg[X－ ]{ (３)

式中:X－ 为黄原酸根离子,带负电荷;X２ 为黄原酸

根的二聚物;e为电子,表示反应中电子的转移;E
为电 极 电 位;[X－ ]代 表 黄 原 酸 根 离 子 的 浓 度,

mol/L.
将图１所得极限电流密度的倒数I－１与转速的

负二分之一次方f－１/２进行拟合,拟合曲线如图２
所示.

图２　金电极与KBX作用I－１与f －１/２的拟合曲线

Fig．２　FittingcurveofI－１andf－１/２

fortheinteractionbetweengoldelectrodeandKBX

由图２可知,I－１与f－１/２呈线性关系且纵坐标

的截距非零,表明金电极表面 KBX 氧化反应不可

逆[１０],通过线性拟合分析可知直线斜率为８６．８９.
由式(２)可知,斜率表达式为１．６１μ１/６/(nFcD２/３),
黄药在中碱性条件下的扩散系数D 为１．０９×１０－６

cm２/s[９],计算得n＝１．６６;热力学理论表明,KBX在

金表面的反应电子数应为整数[１２].故判定 KBX在

金表面的氧化未遵循双电子转移机制,取n＝２.实

测值与理论值的偏差源于电位区间内存在的副反

应,如氢氧根离子的竞争吸附阻碍 KBX的氧化,影
响电子转移效率,最终导致实测电子数偏离理论值.
同时,溶液pH、电极表面状态及电位扫描速率等因

素也会影响反应动力学.综上,KBX在金电极表面

的氧化遵循双电子转移机制,但由于副反应的干扰,
导致试验测得的电子数略低于理论值.

线性拟合得到的截距为３．１４,结合n 值可得到

KBX氧化正向反应速率常数为１．５２４cm/s,表明该

反应电荷传递动力学速率较快.该动力学参数可为

界面反应机理研究提供支撑,有助于阐明浮选时丁

基黄药在金表面的氧化机理,推动理论计算和试验

表征相结合,改善浮选条件,为实际浮选工艺优化提

供理论指导.

２．２　丁基黄药在金电极表面的腐蚀过程动力学

循环伏安数据结果证实,丁基黄药在金电极氧

化涉及双电子转移过程,存在两种反应机制[１３].
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第一种反应路径:

Au＋X－ →Au􀆺Xads＋e
Au􀆺Xads＋Au􀆺Xads→Au􀆺X２

{ (４)

第二种反应路径:

Au＋X－ → Au􀆺Xads＋e
Au􀆺Xads＋X－ →Au􀆺X２＋e{ (５)

式中:Au为金电极;Au􀆺Xads为黄原酸根离子(X－ )
吸附在金表面形成的中间态,其中“􀆺”表示弱相互

作用;Au􀆺X２ 为两个吸附的黄原酸根离子通过相

互作用形成的二聚物.
金电极在pH＝９．１８时,不同浓度的 KBX溶液

中测得的 Tafel曲线如图３所示.对图３阳极极化

曲线的 Tafel区进行线性拟合,得出 Tafel斜率(见
表１).Rw 和Rp′分别表示水体系和捕收剂体系中

矿物的极化阻抗,腐蚀电位 Ecorr、腐蚀电流密度

Icorr、Tafel斜率和极化阻抗 Rp 直接由 PowerSuit
软件拟合给出,相关数据见表１.

图３　金电极在不同浓度的KBX溶液中的Tafel曲线

Fig．３　TafelcurvesofgoldelectrodeinKBX

solutionswithdifferentconcentrations

表１　不同浓度的KBX溶液中金电极的Tafel参数

Table１　Tafelparametersofgoldelectrodein
KBXsolutionswithdifferentconcentrations

浓度c/
(mol/L)

Tafel
斜率

极化阻抗
Rp/
kΩ

腐蚀电位
Ecorr/
mV

腐蚀电流
密度Icorr/
(A/m２)

０．００ ６３．２６ ８．５０８ －１３４．５ ０．３１６
１．００×１０－５ ６１．４５ １０．７７ －１８３．４ ０．２５２
１．００×１０－４ １２０．０７ １２．９８ －２０８．８ ０．０７９
１．００×１０－３ １１６．７８ １３．５２ －２４３．８ ０．０３２

由图３、表１可知,丁基黄药在浓度为１．００×
１０－５ mol/L时,Tafel曲线无显著变化,表明该浓度

下丁基黄药对金的捕收能力较弱[１４].但浓度达到

１．００×１０－４ mol/L以上时,Ecorr和Icorr随之降低,阳
极区２００mV处出现特征氧化峰,该氧化峰与图１

单向伏安曲线的氧化峰结果高度对应,证实此时金

电极表面产生出相应的反应产物.同时,极化阻抗

增大,其原因是该浓度的丁基黄药在金电极表面形

成疏水性的亚铜黄原酸二聚体(X２)覆盖层对金电

极起 到 钝 化 作 用,从 而 使 金 电 极 表 面 的 阻 抗 增

大[１５],表明金电极和 KBX之间的相互作用随浓度

升高而增大.当 KBX 浓度为１．００×１０－４ mol/L
时,金电极表面的腐蚀电流密度为０．０７９A/m２,此
时的腐蚀电流密度接近于交换电流密度值,金电极

表面电化学反应达到了平衡状态[１６].该临界浓度

可为浮选工艺提供指导,兼顾了捕收效果与药剂经

济性.综上,金电极与 KBX 呈现显著的浓度依赖

性.随着 KBX浓度升高,其在金表面的吸附量增

大,浮选体系中疏水产物生成量增加,进而增强矿物

表面疏水性并提升可浮性.实际生产中需精准控制

KBX用量,在保证金浮选回收效果的同时,实现金

回收率提升与药剂成本降低的协同优化.
从图１单向伏安测试结果可知,电位处于０~

１００mV时,反应受电化学步骤控制.电流密度随

电位变化呈现明显的指数关系,并未出现典型的扩

散平台区.当捕收剂浓度为１．００×１０－４ mol/L时,
试验测得 Tafel斜率为１２０．０７,根据相关的动力学

计算结果[９],当公式(４)作为速率控制步骤时,其

Tafel斜率为２．３０３RT/(nF),计算结果为１２０,二者

数据高度吻合,证实丁基黄药在金表面的氧化遵循

第一种反应路径,且化学吸附过程构成了公式(４)所
示的速度控制步骤.

动力学分析表明,丁基黄药在金属电极表面的

化学吸附过程为反应速率控制步骤,其吸附效率主

要受三类关键参数调控:
(１)溶液中丁基黄药阴离子与电极表面的碰撞

频率决定吸附概率,且该参数与溶液浓度、搅拌强度

呈正相关;
(２)体系温度通过 Arrhenius方程显著调控反

应速率常数,温度每升高１０℃,反应速率可提高２~
３倍;

(３)电极表面活性中心浓度决定最大吸附量,
高表面能的表面缺陷位、台阶边缘等为主要吸附活

性位.
上述关键参数均与磨矿强度、搅拌条件密切相

关,磨矿细度直接影响矿物表面活性位点的暴露程

度,较细的磨矿粒度能产生更多新鲜表面和缺陷位;

５７２　程琍琍,等．丁基黄药在金表面氧化还原的电化学动力学研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(６)．



而搅拌强度则通过改变固液传质效率和颗粒碰撞能

量来影响吸附动力学.由此可见,调控磨矿细度和

搅拌强度可实现捕收剂与矿物表面的相互作用效率

精准优化.

２．３　金电极上丁基黄药生成产物的稳定特性

单向伏安测试结果(见图１)表明,恒电流极化

条件下,若仅考虑扩散引起的浓度变化,在控制电迁

移和对流干扰的试验条件下,KBX在 Au(１１１)晶面

电催化氧化生成 X２ 的过程中表现出显著的不可逆

性,其反应物消耗动力学可由以下定 量 模 型[１７]

描述:

η＝２．３０３RTlg(ic/i０)/αnF－
２．３０３RTlg[１－(t/τ)１/２]/αnF (６)

式中:R为气体常数;η 为产物还原时反应过电位;

T 为反应时的温度;ic为阶跃电流密度;i０为交换电

流密度;τ为反应的过渡时间;t为反应时间;α 为反

应的传递系数.
在pH＝９．１８、[X－ ]＝１．００×１０－４ mol/L的电

解质溶液中,于０．２１７V 恒电位下在金电极表面生

成X２,再切换至i＝５A/m２ 恒电流还原,测得还原

电位 时间曲线,如图４所示.试验采用先恒电位

氧化,再恒电流还原的阶跃法.

图４　金电极恒电流阶跃电位与时间的关系

Fig．４　Relationshipbetweenpotentialandtimefor

goldelectrodeundergalvanostaticsteppolarization

由图４可知,反应过渡时间t≈８s.结合图２
与单向伏安分析式(３)计算可得,当 pH＝９．１８、
[X－ ]＝１．００×１０－４ mol/L时,电解质溶液中生成

X２ 反应的热力学平衡电位φ＝１０８．８mV,０~８s间

任一时刻下的电位值为φt,可求得反应的过电位

ηc;将图４曲线转换为ηc~lg[１－(t/τ)０．５]的关系

曲线,结果如图５所示,拟合后二者呈现良好的线性

关系.

图５　金电极恒电流阶跃时ηc~lg[１－(t/τ)０．５]关系曲线

Fig．５　Theη c lg[１－(t/τ)０．５]relationshipcurvefor

goldelectrodeduringgalvanostaticsteppolarization

由图５线性拟合结果并结合式(６),可得 X２ 还

原反应动力学方程为:

η＝０．４６８７４－０．３８２５２lg[１－(t/τ)０．５] (７)
代入式(６)和式(７)中的已知参数 R、T、F、ic、t

等,计算可得金电极表面 X２ 的交换电流密度i０＝
０．０７５A/m２,该结果与 Tafel法测得的腐蚀电流密

度高度吻合.通过构建该电化学动力学模型,量化

了i０和α 等参数,阐明了碱性介质中 X２ 的吸附稳

定性机制,可定量描述 X２ 在金电极界面沉积过程

中过电位η(t)的时变特性,所得动力学参数可精确

测定X－ →X２ 氧化反应的转化速率[１８].该方程及

相关参数可为黄药体系中硫化矿物浮选分离提供电

化学理论支撑[１９].
当反应时间为０s时,X２ 在金电极表面还原时

的过电位为４９２mV,而电化学计算的常见势垒区

间为３００~５００mV[２０],该体系在初始阶段表现出较

高的过电势特征,其交换电流密度仅为０．０７５A/m２,
证实了在中碱性条件下,反应产物 X２ 在金基底表

面具有显著的吸附稳定性,导致电极/溶液界面的电

荷转移过程受到显著抑制[２１].
上述电化学结果表明,在 pH＝９．１８条件下,

KBX的电化学行为与浮选体系高度吻合[２２Ｇ２３].由

此可知,当pH 达到９．１８时,KBX对金表现出优异

的捕收性能,其内在机制也可由电化学规律解释:

X２ 在金表面形成稳定的吸附层与长效的疏水层,从
而保证了气泡 矿物颗粒的黏附作用.

３　结论

(１)伏安法测试结果表明,金电极与 KBX的电

化学反应机理会随着电位的变化出现改变.金电极
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与 KBX反应开始时的电位约为０mV,在０~１００
mV区间内为电化学控制;超过１００mV 后变为扩

散传质控制.KBX在金表面的氧化过程是双电子

过程,氧化产物为二聚物 X２,正向反应速率常数为

１．５２４cm/s.
(２)Tafel测试表明,金电极与 KBX系统的相

互作用随捕收剂浓度的升高而增强.黄药类捕收剂

在金电极表面的吸附过程是整个反应过程中的关键

控制步骤,其反应动力学主要受分子碰撞频率、体系

温度条件及表面活性位点密度的制约.磨矿细度与

搅拌强度可直接影响上述三项关键参数,是间接调

控捕收剂与金电极作用效率的重要手段.
(３)在pH＝９．１８恒电流试验中,金电极表面X２

吸附的过电位ηc符合方程:η＝０．４６８７４－０．３８２５２
lg[１－(t/τ)０．５],交换电流密度i０＝０．０７５A/m２,
与 Tafel所测腐蚀电流密度高度吻合.当反应时间

为０s时,X２ 在金电极表面还原时的过电位为４９２
mV,该初始过电位值相对较大,而交换电流密度值

相对较小,表明中碱条件下的产物 X２ 在金表面吸

附牢固,较难还原,与实际浮选规律一致.
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