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摘要:烃基黄原酸盐是有色金属硫化矿浮选中经常使用的有机浮选药剂,本文研究臭氧氧化浮选药剂丁基黄原酸钾 ( potass ium n-bu tyl xan thate,

简称 KBX)的反应速率常数.采用两种不同动力学模型对臭氧分子与 KBX直接反应速率进行测定: ¹ 直接测定臭氧消耗对数模型, º 竞争动力

学模型.当 [KBX ] 0 \ 10 [O 3 ] 0,加入叔丁醇抑制# OH产生,在温度为 ( 293 ? 2) K, pH为 2. 0, 3. 0和 4. 0时, 第一种模型测定的直接反应速率分

别为 153. 0, 163. 2和 169. 7 L# mo l- 1# s- 1.竞争动力学法在 pH为 2. 0,温度为 ( 293 ? 2 )K时测定的直接反应速率为 143. 0 L#m ol- 1# s- 1.臭氧与

KBX反应的表观反应速率常数 kKBX随着 pH 增大而增大,当 pH值由 6. 7增加到 7. 6时,表观反应速率常数由 334. 2 L#m ol- 1# s- 1提高到 75211

L# mol- 1# s- 1.本文还进一步研究了 pH和# OH抑制剂叔丁醇对 KBX去除的影响, KBX的去除率随 pH 的升高而增大,随着叔丁醇加入的量增

大去除率有所降低,这也说明臭氧氧化 KBX是臭氧分子与# OH共同作用的结果.

关键词:丁基黄原酸钾;臭氧化;直接反应速率;表观反应速率

文章编号: 0253-2468( 2011) 03-511-07   中图分类号: X703. 1   文献标识码: A

K inetics of flotation reagents potassium n-butyl xanthate oxidation by ozone

in water

ZHANGM eng, LIU Jianshe
*

Co llege of Environm en tal S cien ce and Eng ineering, Donghua Un ivers ity, Shangh ai201620

Received 7 June 2010;    received in rev ised form 13 Ju ly 2010;    accepted 10 Augu st 2010

Abstract: Xan thates are organ ic flotation reagen ts used frequ ent ly in p rocess ing of non-ferrousm etal su lfates. The oxid at ion rate con stant for potass ium n-

bu ty l xanthate (KBX ) w ith ozonew as stud ied in th isw ork. Tw o d ifferen t k ineticm od els, .i e. th e log-reduction of ozone w ith potass ium n-bu tylxan thate

in excess and a com petit ive k in et ic m ode,l w ere app lied in the determ in at ion of the rate con stan t. A ccord ing to the firstm ode,l at pH 2. 0, 3. 0 and 4. 0,

the rate constan tsw ere 153. 0 L#m ol- 1# s- 1, 163. 2 L#m ol- 1# s- 1 and 169. 7 L# m ol- 1# s- 1 respect ively, w hen [KBX] 0\ 10[ O3 ] 0 and the w ell known

scavenger of hydroxyl rad icals tert-bu tanol w as added to the solu t ion. H ow ever, the com petitive k inetic m od el gave an oxid at ion rate constant of 143

L# m ol- 1# s- 1 at pH 2. The overall degradation rate con stants ofKBX w ith ozone in creased w ith pH and varied form 334. 2 L#m ol- 1# s- 1 at pH 6. 74 to

75211 L# m ol- 1# s- 1 at pH 7. 56. Th e removal efficien cy of KBX declined along w ith the increas ing dose of the hyd roxyl rad ical inh ib itor tert-bu tano,l

wh ich suggested the ozon em olecu le cooperatedw ith the hyd roxyl rad ical to rem oveKBX in the oxidat ion process.

Keyw ords: potassium n-bu tyl xan thate; ozonation; d irect rate oxid at ion; overal l rate constan t

1 引言 ( Introduction)

烃基黄原酸盐 (图 1, R为烷基, M e一般为 K或

Na) ,俗名黄药,因为其几乎对所有的重金属硫化矿

都有捕收作用,而被广泛地运用于硫铁矿和有色金

属浮选生产中. 随着矿产工业的发展, 浮选药剂使

用量也在急剧增加, 黄药不可避免地随着浮选废水

的排放而存在于环境中,对环境造成严重的污染.

R O C

S
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图 1 烃基黄原酸盐结构

Fig. 1 G eneral xanthate structu re
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黄药为淡黄色粉状, 在水中溶解度较大, 且易

发生离解、水解和分解反应 ( le ja, 1982) , 在水中易

水解成黄原酸,黄原酸 pK a值为 2~ 3, 为弱酸.一般

地, pH﹤ 7时黄原酸根会水解成黄原酸,生成的黄

原酸进一步分解为 ROH和 CS2 ( R ao et al. , 1971) .

当 pH在 7~ 12时, 黄药会在多价金属离子的催化

作用下氧化成双黄药, 双黄药在强碱环境下会水解

生成 ROH、CO
2-
3 、CS2和 S

2 -
( Kaya, 1991) .目前我国

处理黄药常见的方法有调节 pH 值自然降解法

(W eng et al. , 2000)、酸碱中和联合曝气 ( W eng

et al. , 2001 )、利用铁盐联合氧化剂沉淀 ( Zhu

et al. , 1997)、生物法处理技术 ( Zhang et al. , 2005)、

Fenton试剂 ( Zhao et al. , 2009)和光催化氧化法 ( L i

et al. , 2008) ,但使用臭氧氧化黄药的研究尚未引起

重视.而近 20年,国内外很多学者利用臭氧处理废

水中有机物得到很好的效果 ( Legube et al. , 1999) ,

所以本文拟采用臭氧氧化废水中的黄药, 研究加入

叔丁醇抑制 #OH的情况下臭氧分子与黄药的直接

反应速率和无叔丁醇存在情况下的表观速率. 目前

国内选矿厂最常使用的黄药为丁基黄原酸盐, 本实

验研究的黄药为丁基黄原酸钾.

2  材料与方法 (M ateria ls andmethods)

2. 1 试剂与仪器

丁基黄原酸钾 (纯度\ 98. 0% , 北京恒业中远

化工有限公司 ) ,其它试剂均为分析纯,且未经过进

一步提纯.实验室用水为自制的蒸馏水. 臭氧由臭

氧发生器 (WH-H-Y, 南京沃环科技实业有限公司 )

产生,以氧气为气源, 臭氧投加量可以通过调节臭

氧发生器电流大小、氧气流大小和通气时间来控

制. 配制溶液所用的水为蒸馏水, 使用 H3 PO4和

NaH2 PO4调节到所需的 pH值.

臭氧储存液:向装有 500 mL蒸馏水洗气瓶中连

续通入 O3 /O2的混合气体,使得水中臭氧浓度达到饱

和 (饱和溶解臭氧浓度为 ( 8~ 9) @ 10
- 4
mol#L- 1

).

Ag ilent 1100高效液相色谱仪配置紫外检测器

(美国 Ag ilent公司 ); Oasis HLB固相萃取柱 (W aters

公司 ) ; SK3300LH型超声波仪器 (上海科导超声仪

器有限公司 ) ; U22910型紫外可见分光光度计

(H ITACH I公司 ) ; pH 计 ( M u lti 340,i 德国 WTW

公司 ) .

2. 2 实验过程

2. 2. 1 臭氧分子与 KBX的化学反应计量比  在已

知浓度的臭氧水溶液 (含 0. 01mo l# L
- 1
叔丁醇 )中加

入已知浓度的 KBX, 确保 KBX过量 (是臭氧量的 5

~ 10倍 ), 使臭氧瞬间被消耗, 而后测定出 KBX的

剩余浓度, 计算出臭氧分子与 KBX的化学反应计

量比.

2. 2. 2 臭氧分子与 KBX直接反应速率常数 (直接

法测定 )  臭氧与 KBX反应在 ( 293 ? 2) K下进行.

以 6个 100mL的恒温容量瓶作为反应器, 在每个恒

温容量瓶中加入已知量的 KBX和一定量 0. 01

mo l#L- 1
的 #OH抑制剂叔丁醇, 随后一定体积的臭

氧储存溶液加入到恒温容量瓶中, 使溶液中臭氧浓

度达到所需值,加入蒸馏水定容至 100 mL.在各分

析时刻 ( 10、20、30、40、50和 60s)用靛蓝胭脂红终止

反应,以此来测量每个恒温容量瓶中臭氧的浓度.

KBX的初始浓度为 0. 1、0. 2、0. 3和 0. 4mmol# L
- 1
,

对应的臭氧初始浓度为 0. 01、0. 02、0. 03和 0. 04

mmo l# L
- 1
.

2. 2. 3 臭氧分子与 KBX直接反应速率常数 (竞争

动力学法测定 )  在此系列试验中, 采用竞争动力

学法测量 KBX与臭氧分子反应速率常数,参照物选

择 4-氯酚.实验在一系列 100mL恒温容量瓶进行,

每个恒温容量瓶中加入相同浓度的 KBX和 4-氯酚

( 0. 1mmol# L
- 1
和 0. 2 mmo l# L

- 1
)和一定体积的臭

氧储存液 ( 10~ 50mL) ,然后定容到 100 mL,每个恒

温容量瓶中都含有 0. 01mo l# L
- 1
叔丁醇. 以上实验

都是在 ( 293 ? 2) K和恒定的 pH下进行. 待恒温容

量瓶中臭氧耗尽,测量恒温容量瓶中基黄原酸钾和

4-氯酚的浓度.

图 2 测定表观反应速率常数实验装置图

F ig. 2 Flow d iagram of the experim en t

2. 2. 4 臭氧与 KBX表观反应速率常数  反应装置
如图 2所示, 向反应器中连续通入 O3 /O2混合气流,

当反应器臭氧浓度达到一定数值后 (使反应过程中

氧化剂过量 ), 向反应器中加入体积远小于臭氧水

体积的 KBX 溶液, 使 KBX 的初始浓度为 10
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mg# L
- 1
,在不同时段, 测定臭氧和 KBX的浓度变

化. 臭氧尾气由 K I溶液吸收,用 0. 025mol#L- 1
硫代

硫酸钠终止臭氧与 KBX反应.

2. 3 分析方法

臭氧水中的 KBX用紫外分光光度计测量,波长

为 300 nm,水溶性臭氧浓度采用靛蓝法测定 ( Bader

et al. , 1981 ), 4-氯酚浓度分析: HPLC法 (色谱柱为

Ag ilent ZORBAX Ex lipseXDB-C18柱 ( 150mm @ 416

mm, 5 Lm ) ) ,柱温 25 e ,流动相为甲醇 ( 80% )和

%l 乙酸水溶液 ( 20% ), 流速为 1 mL#m in
- 1
, 柱温

30e ,检测吸收波长为 278 nm.

3 结果 ( R esults)

3. 1 化学反应计量比

臭氧分子与 KBX的化学反应计量比由式 ( 1 )

求得.实验结果见表 1.

z=
[ O3 ] 0

[ KBX] 0 - [ KBX]
( 1)

式中, [O 3 ] 0与 [KBX] 0为臭氧与 KBX的初始反应

浓度, [ KBX]为反应后溶液中残留的 KBX的浓度.

表 1 臭氧分子与 KBX的化学反应计量比

Tab le 1 The stoich iom etric ratios for th e d irect react ion b etw een ozon e

and potassium n-bu tyl xan thate

pH
[ O

3
]
0
/

( mm ol# L- 1 )

[KBX ]
0
/

( mm ol# L- 1 )
z

2 0. 01 0. 1 2. 0

3 0. 02 0. 2 1. 8

4 0. 03 0. 3 2. 1

5 0. 01 0. 1 2. 1

从表 1可以看出, 当 pH为 2. 0~ 5. 0时, 臭氧

分子与 KBX的化学反应计量比 z都接近于 2, 所以

可认为臭氧分子与 KBX的化学反应计量比 z为 2.

3. 2 臭氧分子与 KBX反应速率常数 (直接法测

定 )

臭氧与水中有机物反应可能存在两种途径

( Staehelin et al. , 1985) : 臭氧分子与有机物的直接

反应和臭氧分解产生的自由基氧化有机物的间接

反应.臭氧分子与有机物直接反应是有选择性的,

而自由基 (主要是 #OH )是无选择性地与水中的任

意污染物发生反应,其与有机物反应非常迅速, 反

应速率常数为 1. 0 @ 10
8
~ 1. 0 @ 10

9
L#mo l

- 1# s
- 1

(H ang et al. , 1992) .但是,在低 pH值, 加入#OH抑

制剂叔丁醇的情况下, 臭氧分解速度很小, 可以忽

略,臭氧氧化有机物以直接反应为主 ( Staehelin

et al. , 1985).

国内外很多学者指出 (H o igne et al. , 1983; Yao

et al. , 1991)臭氧与有机物反应的过程中,当溶液在

酸性条件下, 加入 #OH抑制剂时, 臭氧主要以分子

形式与有机物作用, 即直接反应过程, 反应式可以

用式 ( 2)来表示:

-
d[O 3 ]

dt
= kO3 [ KBX ] [ O3 ] ( 2)

式 ( 2)可化为:

-
dln[ O3 ]

dt
= kO

3
[ KBX ] ( 3)

当 KBX 初始 浓度大于臭氧初 始浓度时

( [ KBX ] 0 / [ O3 ] 0 \ 10) ,在反应过程中 KBX浓度可

以近似看做是一个常数,可以把二级反应转化为拟

一级反应,因此反应式 ( 2)可以改写成:

- ln
[ O 3 ] 0

[ O3 ]
= kO3

[ KBX ] t ( 4)

根据式 ( 4)利用不同臭氧氧化时间与臭氧浓度的

变化,作 ln( [O3 ] 0 / [ O3 ] )-t图,斜率即为- dln [O3 ] /

dt.再根据式 ( 3)作 - d ln [ O3 ] /dt-[ KBX ] 0图, 得出

斜率, 从而求出臭氧分子与 KBX的反应速率常

数 kO
3
.

根据式 ( 2)和式 ( 3)可知, ln( [O3 ] 0 / [O3 ] )与反应

时间 t拟合应为一条直线, 其斜率为 - dln [O3 ] /dt.

图 3为 pH为 2. 0、3. 0和 4. 0时 ln( [ O3 ] 0 / [ O 3 ] )-t

的拟合图,其线性关系都在 0. 98以上, 说明实验数

据拟合程度好,这也验证了动力学模型使用是正确

的.由表 2中可以看出, kO3
只是有微小的增大, 这说

明在酸性条件下, 对臭氧分子与 KBX的直接反应速

率常数影响不大.

表 2 臭氧分子与 KBX的直接反应常数

Table 2 Rate con stants for th e ozonat ion of potass ium n-butyl xanthate

pH 斜率 R2
kO3

/ ( L# m ol- 1# s- 1 )

2. 0 0. 1530 0. 97726 153. 0

3. 0 0. 1632 0. 98051 163. 2

4. 0 0. 1697 0. 97515 169. 7
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图 3 不同 pH条件下 ln( [ O3 ]0 / [ O3 ] )与反应时间的关系

Fig. 3 Relat ion of ln ( [ O 3 ] 0 / [ O 3 ] ) w ith react ion t im e during ozonation at d ifferent

图 4 - dln [ O3 ] /d t-[ KBX ] 0

F ig. 4 Plot of - d ln [ O3 ] /dt against [KBX ] 0

3. 3 臭氧分子与 KBX直接反应速率常数 (竞争动

力学法测定 )

该法最初是由 Ho igne和 Bader提出的 (H o igne

et al. , 1976). 其原理是: 含臭氧的溶液与目标污染

物和参照物 (已知与臭氧反应速率常数 )快速混合

进行反应,跟踪反应过程中目标污染物和参照物的

浓度随时间变化,来求出目标污染物与臭氧的反应

速率常数. 本实验选择 4-氯酚为参照物, 其与臭氧

直接反应速率为: 655. 0L# mol
- 1# s

- 1
( pH = 2. 0)

( Jav ier et al. , 2000) .假设 4-氯酚 ( R)与 KBX( X )的

反应动力学方程皆为臭氧浓度和污染物浓度的一

级反应,则氧化模型可以表述如下:

-
dCX

dt
= kX [ O3 ]CX =

kO 3X

zX
[ O3 ]CX ( 5)

-
dCR

dt
= kR [ O3 ]CR =

kO 3R

zR
[ O3 ]CR ( 6)

式 ( 5)和式 ( 6)相除后积分得:

ln
[ KBX] 0

[KBX]
=
zR kO 3X

zX kO 3R

ln
[R ] 0

[R ]
( 7)

式中, kX为 KBX与臭氧直接反应的 KBX消失速率

常数 ( L#mo l
- 1# s

- 1
); kR为 4-氯酚与臭氧直接反应

的 4-氯酚消失速率常数 (L#mol
- 1# s

- 1
); kO3X为 KBX与

臭氧直接反应的臭氧消失速率常数 ( L#mo l
- 1# s

- 1
);

kO3R为 4-氯酚与臭氧直接反应的臭氧消失速率常数

( L#mo l
- 1# s

- 1
) .

514



3期 张萌等: 臭氧氧化浮选药剂丁基黄原酸钾反应动力学研究

由本文 3. 1节可知, 臭氧分子与 KBX的化学反

应计量比 zX为 2,查文献知氯酚 zR也为 2.因此 zR /

zX = 1. 由此作 ln ( [ KBX ] 0 / [ KBX ] ) - ln ( [ R ] 0 /

[ R ] )图, 斜率即为 kO3X /kO3R, 由 kO 3R
可以计算得出

kO
3
X. 实验结果见图 5和表 3. A组中 KBX和 4-氯酚

初始浓度为 0. 1mmo l# L
- 1
, B组中 KBX和 4-氯酚初

始浓度为 0. 2mmol# L
- 1
.

图 5 pH为 2时 ln( [ KBX ]0 / [ KBX] ) - ln( [ R ] 0 / [ R ] )图

F ig. 5 Determ inat ion of ln ( [ KBX] 0 / [KBX ] ) - ln( [ R] 0 / [R ] )

表 3 竞争动力学法测定臭氧分子与 KBX直接反应速率常数

Tab le 3 Rate constant for the reaction of ozon e w ith potass ium n-bu ty l

xan thate from com pet itive k inetics

pH
[ KBX] 0 /

(mm ol# L- 1 )

[ 4-CP] 0 /

( mm ol# L- 1 )
R 2

kO3X
/

( L#m ol- 1# s- 1 )

A 2. 0 0. 1 0. 1 0. 99149 136. 1

B 2. 0 0. 2 0. 2 0. 99344 149. 8

Average 143. 0

从图 5中可以看出, ln ( [ KBX ] 0 / [ KBX ] )与 ln

( [R ] 0 / [ R ] )呈很好的线性关系, 这也可以验证模

型应用是正确的. 根据 ln ( [ KBX ] 0 / [ KBX ] ) -

ln( [ R] 0 / [R ] )图的斜率, 可以计算出臭氧分子与

KBX直接反应速率常数, 数据见表 3. 由表 3可知,

KBX与臭氧分子直接反应速率常数平均为 14310
L#mol

- 1# s
- 1

( pH= 2. 0) .

两种模型计算出的臭氧分子与 KBX的直接反

应速率常数还是存在很大的差异的,这种差异的出

现有两方面的因素. 对于竞争动力学模型, 参照物

的选择对直接反应速率常数的获得影响很大, kO
3
R

很小的偏差就能导致 kO 3X
很大的波动. 而对于直接

测定方法,臭氧浓度则是至关重要的因素.

3. 4 臭氧与 KBX表观反应速率常数

在中性和偏碱性的条件下, 臭氧氧化 KBX存在

直接反应和间接反应, 可以用式 ( 8)表示 ( Ho igne

et al. , 1983):

-
d[KBX]

dt
= kO 3

[KBX] [ O3 ] + kOH [ KBX ] [#OH]

( 8)

但是直接测定自由基与目标物的反应速率很

困难,可以通过测定臭氧氧化 KBX表观反应速率常

数 kKBX来表征 #OH与 KBX的间接反应, 可以用式

( 9)表示:

-
d[KBX]

dt
= kKBX [ KBX ] [ O3 ] ( 9)

对式 ( 9)积分得:

ln( [ KBX] 0 / [ KBX] ) = kKBX Q
 t

0
[ O3 ] dt ( 10)

通过 测 定 O 3 和 KBX 的 浓 度 变 化, 作

ln( [KBX ] 0 / [ KBX] ) - Q
 t

0
[ O3 ] dt图, 斜率即为臭

氧 KBX过程中的表观反应速率常数 kKBX.

图 6为不同 pH下 KBX与臭氧分子浓度变化,

由图 6可以看出, pH越大, 臭氧衰减地越快, 这是

因为在碱性条件下, 臭氧分解速度越快, 产生的羟

基自由基的数量也就越多. 同时 KBX减小的也越

快,这说明在臭氧氧化 KBX过程中存在间接反应

(羟基自由基 ) .

将 ln( [ KBX ] 0 / [ KBX] )对 Q
 t

0
[ O3 ] dt作图 (图

7) ,斜率即为表观反应速率常数 (表 4).从表 4中可

以看出, KBX与臭氧表观反应速率常数随 pH值升

高而增大的,当 pH值由 6. 74增加到 7. 56时,表观

反应速率常数由 334. 2 L#mo l
- 1# s

- 1
增大到 752. 1

L#mo l
- 1# s

- 1
, 说明羟基自由基加快了总反应的

进行.

表 4 不同 pH下 KBX与 O3的表观反应速率常数

Table 4  Determ ination of the rate con stant of th e overall react ion

betw een ozone and KBX at d ifferent pH

pH R2 kKBX / ( L#m ol- 1# s- 1 )

6. 7 0. 98850 334. 2

7. 0 0. 97981 503. 2

7. 6 0. 97588 752. 1
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图 6 不同 pH条件下 KBX与 O 3分子浓度变化

F ig. 6 Con cent rations ofm olecu lar ozone and KBX at d ifferent pH

图 7 臭氧氧化 KBX反应的表观反应速率常数

F ig. 7 D eterm in at ion of the rate constan t of the overall reaction

betw een ozon e and KBX

3. 5 初始 pH对 KBX去除率的影响

为了证明臭氧分解产生的 #OH对 KBX的去除

作用,考察了不同 pH值对 KBX去除的影响 (图 8a)

和#OH抑制剂叔丁醇对 KBX去除的影响 (图 8b) ,

从图 8a中可知, 当 pH值增大, 反应速率明显加快,

pH值增大在一定程度上能提高臭氧的转移速率, 增

大臭氧分解速率,臭氧在水中的分解反应属于产生

自由基的链反应过程,在较高 pH值条件下,臭氧自
图 8 不同 pH值和叔丁醇对 KBX去除的影响

Fig. 8 E ffect of pH and tert-butanol on rem oval ofKBX by O 3
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身分解为自由基的速率大大加快, 降低了水中溶解

而又未反应的臭氧量, 使得臭氧向水中的转移率一

定程度上有所增加. 从图 8a中可以看出, 反应前 5

m in, 由于大量的臭氧产生 #OH, #OH能快速氧化

KBX,体系反应速率明显提高, 但随着反应的继续,

生成的 #OH浓度过高, 相互碰撞淬灭的几率也增

大, 使得反应体系中没有多余的 #OH参与氧化反

应, 此时体系中只有臭氧分子继续与 KBX反应, 反

应速率显著降低.而从图 8b中也可以看出, 不投加

叔丁醇时, 反应 10 m in后, KBX去除率为 95. 4%,

当加入叔丁醇 1000 mg# L
- 1
时, KBX去除率降为

8914% ,因此由图 8也进一步验证了臭氧氧化 KBX

是臭氧分子与 #OH共同作用的结果.

4 结论 ( Conc lusions)

1)臭氧分子与 KBX直接反应速率在 pH 分别

为 2. 0、3. 0和 4. 0时 (直接测定法 )为 153. 0, 163. 2

和 169. 7 L#mo l
- 1# s

- 1
, 而采用竞争动力学法在 pH

为 210, 测定的直接反应速率为 143. 0 L#mo l
- 1# s

- 1
,

两种模型测定出的臭氧分子与 KBX的直接反应速

率还是存在一定差异.

2)臭氧与 KBX的表观速率常数随着 pH值升高

而增加,当 pH值由 6. 7增加到 7. 6时,表观反应速率

常数由 334. 2 L#mo l
- 1# s

- 1
增加到 752. 1 L#mo l

- 1# s
- 1
,

约增大了 1. 3倍,说明 #OH很大程度上加快了总反

应的进行.

3)随着体系中 pH值升高, KBX去除率显著升

高, 而加入 #OH抑制剂叔丁醇, 反应速率又有所下

降, 这说明臭氧氧化 KBX是臭氧分子与 #OH共同

作用的结果.
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