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摘要：为在工业生产中提升白钨精矿的回收率，探究了十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附特性，采用水浴

振荡方法对吸附量、吸附动力学及吸附热力学进行研究，利用动力及热力学方程模型探究ｐＨ、药剂浓度、温度

对吸附特性的影响。结果表明：在ｐＨ＝１０时，十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附量最大；在ｐＨ＝７时，吸

附速率最快，吸附过程符合伪二级动力学方程。在一定范围内，十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附量与药

剂浓度及温度呈正相关，吸附过程符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，是非均相多分子层吸热反应。
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　　钨是一种难熔的有色稀有战略金属，钨及各

类钨基合金材料以其高硬度、耐磨性和难熔性而

广泛应用于矿山、建筑、军工及科技领域［１］。现代

工业中黑钨矿和白钨矿是钨的主要来源，而白钨

矿理论含钨量高、化学性质稳定，是制备枪械、辐

射屏蔽及催化剂等多种高新技术领域的主要原

料［２］。中国白钨矿储量占全球钨矿资源总量的

７０％左右；但品位普遍较低，ＷＯ３含量在０．５％以

下。因此，提高白钨矿选矿技术对保障中国钨资

源的可持续利用具有深远的意义［３］。矿物学研究

表明，白钨矿矿床类型主要是矽卡岩型，具有嵌布

粒度细、品位低且常与多种硫化矿伴生或共生等

特性。该特性导致中国白钨精矿的获得难度较

高，很大程度上依靠国际贸易或者采用价格较

高的钨制品来实现现代工业中钨的供需平

衡［４］。中国白钨矿的禀赋决定了浮选工艺是解

决钨资源高效提取和利用问题的核心技术，而

浮选技术的突破与药剂及矿物之间的相互作用

有本质联系。

十二烷基苯磺酸钠对矿物具有良好的浮选捕

收性能，十二烷基苯磺酸钠中的磺酸根通过与矿

物表面的金属离子形成难溶沉淀物而吸附在矿石

表面上，实现增强矿物表面疏水性，进而增强其可

浮性的结果［５７］。吸附过程在浮选工艺中起着关

键作用，与矿物颗粒的浮选行为和浮选效率的提

高紧密相关。药剂在白钨矿表面的吸附行为直接

改变白钨矿表面电位值，且受ｐＨ影响；药剂在白

钨矿表面的吸附与体系温度呈现相关性［８］。目

前，对于十二烷基苯磺酸钠与白钨矿浮选过程中

的吸附特性的研究较少［９１１］。基于此，笔者采用

水浴振荡试验，对十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表

面的吸附量、吸附动力学及吸附热力学进行研究，

揭示其吸附过程，以期为白钨矿的高效利用提供

理论基础和科学依据。



１　试验部分

１．１　试验原料

试验所用白钨矿矿样购于上海皓鸿生物科技

有限公司，纯度为９９．０％，矿样ＸＲＤ图谱见图１。

试验所用十二烷基苯磺酸钠纯度为９９．７％，ＮａＯＨ

和ＨＣｌ均为化学纯，试验用水为去离子水。

图１　白钨矿样图谱
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１．２　试验方法

称取０．１ｇ白钨矿，配制１．５×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ的

十二烷基苯磺酸钠溶液，利用 ＨＣｌ、ＮａＯＨ 调节

吸附体系ｐＨ分别为３、５、７、９、１０，在４０℃水浴振

荡反应一定时间；吸附体系离心后，测定溶液的吸

光度，探究ｐＨ对吸附量的影响。

以上述反应最佳吸附量对应的时间和ｐＨ为

反应条件，控制反应温度分别为２０、４０、５０℃，吸

附体系离心后，测定吸光度，探究温度对吸附量的

影响。

１．３　吸附量计算方法

吸附试验在ＳＨＺ８２型水浴恒温振荡机上进

行；通过紫外可见分光光度计测定吸光度，建立

标准曲线（图２），吸附量用式（１）计算
［１２］。

τ＝１０００犞（犆－犆ｅ）／犿， （１）

式中：τ—捕收剂吸附矿物的量，ｍｇ／ｇ；犞—表示溶

液体积，Ｌ；犿—表示矿物的质量，ｇ；犆—初始药剂浓

度，ｍｏｌ／Ｌ；犆ｅ—反应后药剂剩余浓度，ｍｏｌ／Ｌ。

１．４　吸附动力学模型

捕收剂对矿物的吸附动力学用以下２种模型

进行描述［１３］：

伪一级动力学模型　

ｌｇ（狇１－狇狋）＝－犽１狋／２．３０３＋ｌｇ狇１， （２）

伪二级动力学模型

狋／狇狋＝狋／狇２＋１／（犽２狇２
２）， （３）

式中：狇狋—狋时刻的吸附量，ｍｇ／ｇ；犽１、犽２—吸附速

率常数，ｍｉｎ－１、ｇ／（ｍｉｎ·ｍｇ）；狇１、狇２—达到平衡

时的饱和吸附量，ｍｇ／ｇ。

图２　吸光度标准曲线
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１．５　吸附过程中焓变的计算

吸附过程中的焓变通过ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ

方程计算［１４］

ｌｎ犆＝
Δ犎
Ｒ犜
＋ｌｎＫ０， （４）

式中：Ｒ—气体常数，８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犆—作用

后捕收剂剩余浓度，ｍｇ／ｇ；犜—吸附温度，Ｋ；Ｋ０—

ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ常数；Δ犎—焓变，ｋＪ／ｍｏｌ。

１．６　吸附热力学模型

捕收剂对矿物的吸附热力学用如下２种等温

吸附模型进行描述［１５］：

朗格缪尔（Ｌａｎｇｍｕｉｒ）模型

犆ｅ

τ
＝
犆ｅ

τ
∞ ＋

１

犫τ
∞
， （５）

弗兰德里希（Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ）模型

ｌｇτ＝ｌｇ犓 ＋狀ｌｇ犆ｅ， （６）

式中：τ—捕收剂在白钨矿表面的吸附量，ｍｇ／ｇ；

犆ｅ—吸附平衡时药剂剩余浓度，ｍｇ／Ｌ；τ∞—饱和

吸附量，ｍｇ／ｇ；犓—吸附容量，ｍｇ／ｇ；犫—吸附平衡

常数，Ｌ／ｍｇ；狀—吸附热相关常数。

２　结果与讨论

２．１　吸附量影响因素试验

２．１．１　狆犎对吸附量的影响

控制反应温度为４０℃，在十二烷基苯磺酸钠

质量浓度为５２２．７２ｍｇ／Ｌ、白钨矿用量为０．１ｇ

时，吸附体系中白钨矿吸附量随药剂ｐＨ 与时间

变化的关系见图３。
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图３　狆犎对十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面吸附的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狋犺犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿犱狅犱犲犮狔犾

犫犲狀狕犲狀犲狊狌犾犳狅狀犪狋犲狅狀狊犮犺犲犲犾犻狋犲狊狌狉犳犪犮犲

　　由图３可看出，随着吸附时间的增加，吸附曲

线呈稳步上升态势。吸附过程可以划分为三个阶

段，第一个阶段：０～２００ｍｉｎ，快速吸附；第二个阶

段：２００～４２０ｍｉｎ，慢速吸附；第三个阶段：４２０～

８２０ｍｉｎ，稳定平衡状态。在吸附过程开始时，十

二烷基苯磺酸钠的吸附位点较多，且白钨矿的浓

度较大，吸附速率较快；随着吸附时间增加，药剂

吸附点位和白钨矿浓度降低，吸附速率降低并趋

于稳定。在ｐＨ＝３时，十二烷基苯磺酸钠在白钨

矿表面的吸附量最少，为２５ｍｇ／ｇ；在ｐＨ为５、７、

９、１０时的吸附量分别是ｐＨ＝３时吸附量的２．８、

２．４、２．６、３．０倍。一方面，十二烷基苯磺酸钠是

一种阴离子表面活性剂，其中的磺酸根离子在碱

性环境中带负电，白钨矿在碱性条件下表面电荷

具有各向异性，因此通过电荷之间相互作用增强

了十二烷基苯磺酸钠的吸附［１６］；另一方面，白钨

矿在含盐离子的碱性溶液中溶解性增大，有利于

十二烷基苯磺酸钠的吸附［１７］。

２．１．２　温度对吸附量的影响

根据图３所示的最佳吸附量对应的时间和

ｐＨ条件，将振荡时间控制在４２０ｍｉｎ、ｐＨ控制在

１０进行试验，吸附体系中白钨矿吸附量随温度与

药剂浓度的变化关系见图４。

图４　温度对十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面吸附的影响
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　　由图４可看出，随着十二烷基苯磺酸钠浓度的

增加（从１．０×１０－３、１．５×１０－３、２．０×１０－３、２．２×

１０－３、２．５×１０－３、２．８×１０－３、３．０×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ）。

其对白钨矿的吸附量逐渐增大；在十二烷基苯磺酸

钠浓度相同时，升高温度，药剂对白钨矿的吸附量

显著增加，表明十二烷基苯磺酸钠对白钨矿的吸附

反应是吸热过程［１８］。因此，在实际的工业应用中，

适当提高矿浆的温度有助于提升吸附效果。

２．２　狆犎对吸附动力学的影响

十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附过程

受体系ｐＨ条件的影响，通过伪一级、伪二级动力

学方程研究药剂在矿物表面的吸附速率。拟合结

果见图５。拟合参数见表１。

　　　　（ａ）伪一级　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ｂ）伪二级　　

图５　吸附反应动力学拟合曲线
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表１　反应动力学相关参数

犜犪犫犾犲１　犚犲犾犲狏犪狀狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀犽犻狀犲狋犻犮狊

ｐＨ
伪一级动力学 伪二级动力学

犽１／（ｍｉｎ－１） 狇１／（ｍｇ／ｇ） 犚２ 犽２／［ｇ／（ｍｉｎ·ｍｇ）］ 狇２／（ｍｇ／ｇ） 犚２

３ ０．００８０４ ２７．８８２４７ ０．９８１５５ ０．００１４４ ２９．２９１１５ ０．９９９３７

５ ０．００７２３ ７１．６５４４６ ０．９８２６４ ０．００１７４ ７３．６９２００ ０．９９９７８

７ ０．００５６０ ６２．２８７３２ ０．９６６７３ ０．００２７１ ６２．８９３０８ ０．９９９８７

９ ０．００５４４ ６８．３０９０２ ０．９６０２７ ０．００１１８ ６９．５８９４２ ０．９９９４０

１０ ０．００６３３ ７８．６２０７１ ０．９９９３１ ０．０００７９ ８０．７１０２５ ０．９９９４３

　　由表１可看出，伪二级动力学方程拟合的相

关系数（０．９９９３７～０．９９９８７）均大于伪一级方程

拟合的相关系数（０．９６０２７～０．９９９３１），因此，十

二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附过程符合伪

二级动力学。在伪二级动力学方程拟合曲线中，

当ｐＨ＝７时，反应速率最快，达到吸附平衡所需

的时间最短。因此，在实际工业应用中，为提高生

产效率，可在中性条件下进行吸附。

２．３　吸附过程中的焓变

通过ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程计算其反应焓变

值。ｌｎ犆与１／犜的拟合曲线见图６，相关参数见表２。

图６　十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面

吸附犾狀犆与１／犜的关系图

犉犻犵．６　犉犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狊狅犳犾狀犆犪狀犱１／犜

表２　拟合方程及相关参数

犜犪犫犾犲２　犉犻狋狋犻狀犵犲狇狌犪狋犻狅狀犪狀犱狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

吸附量／

（ｍｇ／ｇ）
拟合方程 相关系数

Δ犎／

（ｋＪ／ｍｏｌ）

５１ 狔＝５７７．９９３７６狓＋４．３１４ ０．７５７３ ４．８１０

６１ 狔＝６９３．２６１８８狓＋４．１６３８３ ０．８７２５ ５．７６４

７１ 狔＝８３５．７１１１３狓＋３．９０３０５ ０．９７２３ ６．９４８

　　由表２可知，十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表

面吸附过程的Δ犎 大于０，说明该反应为吸热反

应。同时，由于溶质在固体界面的物理吸附热一

般小于４．２～８．４ｋＪ／ｍｏｌ，十二烷基苯磺酸钠在

白钨矿表面的吸附热均小于７ｋＪ／ｍｏｌ，因此，该

吸附过程主要为物理吸附［１９］。

２．４　吸附热力学分析

吸附等温线见图７，吸附热力学拟合方程及相

关参数见表３。可以看出，十二烷基苯磺酸钠在白

钨矿表面的吸附过程更接近Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程。在

３０、３５、５５℃时，朗格缪尔模型相关系数（犚２）分别为

０．９１９４、０．８９８５和０．９３０４，弗兰德里希模型相关

系数（犚２）分别为０．９６１８、０．９８８５及０．９７４５。因

此，十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附更符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，属于非均相多分子层吸附。

　　　（ａ）朗格缪尔等温线　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）弗兰德里希等温线

图７　吸附反应热力学拟合曲线

犉犻犵．７　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犳犻狋狋犻狀犵犮狌狉狏犲狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

１８　第２期 刘明宝，等：十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面吸附的动力学及热力学特性



表３　吸附热力学拟合方程及相关参数

犜犪犫犾犲３　犉犻狋狋犻狀犵犲狇狌犪狋犻狅狀犪狀犱狉犲犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狊

温度／℃
朗格缪尔模型 弗兰德里希模型

τ∞／ｇ 犫／（Ｌ／ｍｇ） 犚２ 犓／ｇ 狀 犚２

３０ １６３．１３２１４ ０．００１２１ ０．９１９４ ０．９２００５ ０．６７３４４ ０．９６１８

３５ ２９１．５４５１９ ０．０００６５ ０．８９８５ ０．５１８７３ ０．７９０４３ ０．９８８５

５５ ２１８．８１８３８ ０．００１１５ ０．９３０４ １．０３３８６ ０．６９７１５ ０．９７４５

３　结论

１）十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附量

受ｐＨ影响，吸附量从大到小依次为：ｐＨ＝１０，５，

９，７，３；升高温度可以提升药剂在白钨矿表面的吸

附量，十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附反

应是吸热过程。

２）十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附过

程符合伪二级动力学，且ｐＨ＝７时，反应速率最

快，达到吸附平衡所需的时间最短。为在实际工

业生产中提高生产效率，可在中性条件下进行吸

附。十二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附热均

小于７ｋＪ／ｍｏｌ，该吸附过程主要为物理吸附。十

二烷基苯磺酸钠在白钨矿表面的吸附过程更接近

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，属于非均相多分子层吸附。
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