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十二烷基磺酸钠在赤铁矿表面吸附动力学
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摘 要 利用带耗散功能的石英晶体微天平研究十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 石英晶体谐振器表面的吸附动力学及吸附层构

象． 结果表明:十二烷基磺酸钠在赤铁矿表面的吸附是一个快速达到吸附平衡的过程，pH 值对十二烷基磺酸钠的吸附影响
较为明显，pH值在 3 ～ 9 的范围内，随着 pH 值增加，药剂吸附层黏弹性逐渐增大，吸附层稳定性减弱，赤铁矿回收率逐渐下
降，十二烷基磺酸钠的吸附过程只有一个吸附阶段，且吸附过程符合准一级动力学模型，吸附层不发生明显构象变化;当 pH
值为 10 和 11 时，十二烷基磺酸钠吸附量明显增加，赤铁矿回收率也开始回升，吸附过程存在多个吸附阶段，吸附的第一阶段
符合准二级动力学模型，吸附的第二阶段符合 Elovich方程，并且随着吸附的进行，吸附层发生明显构象变化．
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ABSTＲACT The adsorption kinetics and conformation change of sodium dodecyl sulfonate ( SDS) onto Fe2O3-coated crystal sensors

were studied by quartz crystal microbalances with dissipation ( QCM--D) ． The results show that the adsorption of SDS onto Fe2O3 sur-
faces is a rapid adsorption process． The pH value has a great influence on the adsorption of SDS． When the pH value increases，the
viscoelasticity of the adsorption layer improves，the stability of the adsorption layer deteriorates，and thus the recovery of hematite flota-
tion gradually decreases． There is only one adsorption stage which is best fitted by the pseudo-first order model without any change in
conformation in the pH range of 3 to 9． At the pH values of 10 and 11，the adsorption of SDS markedly increases and the recovery of
hematite flotation also recovers． There are two distinguishable adsorption stages with the first adsorption stage best-fitted by the pseudo-
second order model and the second adsorption stage by the Elovich equation． The adsorption layer also experiences an obvious confor-
mation change as the adsorption continues．
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浮选是目前分选回收赤铁矿的主要方法． 赤铁矿
浮选主要采用阳离子捕收剂反浮选石英、阴离子捕收
剂正浮选铁矿物、阴离子捕收剂反浮选活化后的石英
等流程［1］． 在正浮选工艺中，十二烷基磺酸钠( sodium
dodecyl sulfonate，SDS) 是应用较多的一类阴离子型捕
收剂． 目前关于十二烷基磺酸钠浮选捕收赤铁矿的机

理研究大多采用的是非实时非原位的手段． 苏成德和
荣飞［2］研究了几种烷基磺酸盐类捕收剂对不同类型赤

铁矿的吸附及浮选行为，发现假象赤铁矿在 pH值在 3
～ 4 及零电点处，均有较好的可浮性，但对赤铁矿只发
现在 pH值 3 ～ 4 有较好的可浮性，而在零电点附近，
十二烷基磺酸盐基本不浮选赤铁矿． 郑贵山和刘炯
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天［3］用红外光谱系统研究了十二烷基磺酸钠作为捕收

剂时，pH值及各类调整剂对赤铁矿浮选的影响，发现
赤铁矿浮选的最佳 pH 值范围也为 3 ～ 4，且主要作用
机理为静电吸附． 非原位和非实时的测定方法无法对
十二烷基磺酸钠在赤铁矿表面的吸附动力学及吸附层

结构变化过程进行实时研究，而原位和实时测定吸附

过程不仅可以帮助我们区别及理解不同吸附阶段的吸

附机理，还能帮助我们研究吸附层构象的变化过程．
石英晶体微天平 ( quartz crystal microbalance with

dissipation，QCM--D) 是一种基于石英晶体的压电效应
而对其电极表面质量变化进行实时测量的仪器． 该仪
器可以在液态环境中实时测定药剂在特定表面的吸附

层质量、厚度及吸附层黏度、剪切弹性模量等物理性
质，并可由此来推断吸附层结构的实时变化． 通过对
石英晶体微天平测试得到的吸附层质量随时间变化的

试验数据进行拟合，可以得到吸附过程的实时吸附动

力学信息． Teng等［4］通过石英晶体微天平对异戊基黄
药在经 Ag +活化了的 ZnS谐振器表面的吸附及脱吸附
的全过程进行测定，得到吸附的实时信息及其吸附层

的构象变化，证明 Ag + 取代 ZnS 中 Zn2 + 发生化学反

应，而非 Ag +在谐振器表面发生物理吸附; Deng 等［5］

在研究石膏过饱和溶液对石英和闪锌矿表面性质的影

响中，应用石英晶体微天平监测石膏在 SiO2 和 ZnS 表
面沉淀以及石膏微粒与 SiO2 和 ZnS 谐振器的相互作
用，说明 Ca2 +在 SiO2 和 ZnS表面的吸附为可逆的物理
吸附，并且证明矿物与石膏颗粒之间不存在异质凝结

现象． 用石英晶体微天平对药剂在矿物表面作用的全
过程进行原位动态量化，并得出吸附的动力学性质，为

探究药剂的作用机理提供新的研究手段和思路．
本文主要运用石英晶体微天平对十二烷基磺酸钠

在镀有 Fe2O3 的石英晶体谐振器表面的吸附过程进行

了实时测定，并结合赤铁矿纯矿物的浮选试验，研究十

二烷基磺酸钠在赤铁矿表面的吸附动力学及吸附机理．

图 1 Fe2O3 石英晶体谐振器结构示意图

Fig． 1 Schematic diagram of the Fe2O3 quartz crystal resonator

1 原料与试验方法

1. 1 原料
纯矿物浮选所用赤铁矿纯矿物产自河北宣化． 将

赤铁矿原矿磨至 － 0. 074 mm粒级占 80%，摇床除去脉
石矿物，经过弱磁选( 磁场强度为 0. 172 A·m －1 ) ，除去

强磁性矿物，将得到的赤铁矿纯矿物湿筛，得到 +
0. 038 － 0. 074 mm 粒级的产品，在真空中干燥后密封
保存，用作浮选试验用样． 经化验，赤铁矿纯度为
96. 86% ． 试验中用到的 pH 值调整剂为 HCL ( 优级
纯) 和 NaOH( 分析纯) ． 十二烷基磺酸钠纯度为分析
纯，2#油纯度为工业纯．
1. 2 试验方法
1. 2. 1 纯矿物浮选
采用 XFGII5型挂槽浮选机进行赤铁矿单矿物浮选

试验． 设置浮选机转速为 1800 r·min －1，每次称取 2. 0 g
矿样于浮选槽内，加入 30 mL蒸馏水，搅拌 2 min 后，加
入适量 pH 调整剂，并测定矿浆 pH 值，搅拌 2 min 后，
加入捕收剂十二烷基磺酸钠，再搅拌 2 min 后，加 2#油

作为起泡剂，搅拌 1min之后充气，手动刮泡，浮选时间
为 4 min． 然后分别将精矿和尾矿过滤、烘干和称量，
按各产品的质量计算回收率．
1. 2. 2 石英晶体微天平测定
试验所用石英晶体微天平的型号为 Q--sense E4，

其主要工作单元包括石英晶体谐振器、流动池、样品平
台、驱动电路、蠕动泵和控制软件( Q soft 401) ． 石英晶
体谐振器是石英晶体微天平的核心部件，是利用石英

晶体的压电效应［6］制成的一类压电传感器． 该谐振器
由一块厚 0. 3 mm、直径 14 mm 的 AT 切割型石英晶体
夹在两片金电极之间构成，在其工作电极表面可以涂

镀或修饰不同的待测物质，在本试验研究中该镀层为

Fe2O3，如图 1 所示． 驱动电路在石英晶体谐振器上产
生一定频率的震荡电流，当其他物质作用于谐振器表

面时，石英晶体的共振频率会产生变化，因此输出电信

号的频率变化 Δf反映石英晶体谐振器表面的微小质
量变化 Δm． 此外，石英晶体微天平还可以同步测定系
统内的能量耗散变化 ( ΔD) ［7--8］，由测得的 ΔD 可以表
征得到吸附层的黏度和剪切弹性模量，从而判断吸附

层的牢固程度及形貌变化，并能进行反应动力学

模拟［9
--10］．
石英晶体微天平能同时检测谐振器表面由于吸附
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或脱吸附药剂分子时而导致的谐振器表面共振频率

( Δf) 和能量耗散( ΔD) 的变化［9］． 当吸附层较薄且吸
附牢固时( ΔD ＜ 1 × 10 －6 ) ，根据 Sauerbrey 方程［11］，谐
振器表面质量的改变( Δm) 与谐振频率的改变量( Δf)
线性相关:

Δm = －
ρq tqΔf
f0n

=
ρqνqΔf
2f20n

= － CΔf
n ． ( 1)

式中: C为常数，数值为 17. 8 ng·cm －2·Hz －1 ; n 是谐波
数，当 n = 1 时，f = f0 = 5 MHz，其中 f0为基频; ρq为达到
吸附平衡时吸附层的密度; tq为达到吸附平衡所用时
间; vq为达到吸附平衡时吸附层的黏弹性． 当药剂在
谐振器吸附量较大，形成多层吸附，吸附层不能与谐振

器表面充分耦合时，系统耗散较大( ΔD≥1 × 10 －6 ) ，此

时，可应用 Voigt 模型［12］对吸附层质量及性质进行拟
合． 其表达如下:

Δf≈
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( 3)
式中，ρ为吸附层密度，h为吸附层厚度，μ 为吸附层的
剪切弹性模量，η为吸附层的剪切黏度，δ 为剪切波的
穿透深度，ω为角频率．

图 3 赤铁矿纯矿物和 Fe2O3 谐振器 Fe2p ( a) 及 O1s ( b) 的高分辨谱

Fig． 3 High resolution spectra of Fe2p ( a) and O1s ( b) of the pure hematite and Fe2O3 resonator

为了了解 Fe2O3 石英晶体谐振器表面与赤铁矿纯

矿物之间在组分、元素形态、表面性质等方面的异同
点，分别对两者表面进行了 X 射线光电子能谱分析测
试． 用 C1s数据作为矫正，测量谱图记录的结合能范围

是 0 ～ 1400 eV． 图 2 是赤铁矿及 Fe2O3 谐振器表面的

X射线光电子能谱全谱图． 由图 2 可知，两者的测试
结果具有一致性: Fe3s和我 Fe3p对应的峰均明显比 Fe2p

弱，O1s和 Fe2p的峰均分别位于 530 eV 和 711 eV 左右，
说明 Fe2O3 谐振器表面与赤铁矿具有相同的化学

成分．

图 2 赤铁矿及 Fe2O3 谐振器表面的 X射线光电子能谱

Fig． 2 XPS spectra of the hematite and Fe2O3 resonator surfaces

对图 2 中赤铁矿表面和表面修饰有 Fe2O3 的石英

晶体谐振器表面的 Fe2p峰和 O1s峰分别进行分峰，如图

3 所示． 图 3( a) 中，Fe2p3 /2峰和 Fe2p1 /2峰分别位于结合
能为 710. 9 eV和 724. 3 eV处，且每个主峰附近都伴有
相应的卫星峰，与 Desai 等［13］的研究结果一致． 位于
结合能 710. 9 eV的 Fe2p3 /2峰对应为 Fe3 +，Fe2O3 石英晶

体谐振器表面 Fe元素的结果亦是如此，表明 Fe2O3 谐

振器表面与赤铁矿表面 Fe 元素的化学态是相同的．
图 3( b) 中，两者分别在结合能 529. 8 eV 和 529. 6 eV
位置存在一个单峰，并均在比此单峰位置高约 1. 5 eV
处存在相应的卫星峰，此组分通常是由于来自空气中

OH －或非化学计量的表面氧． 位于 530. 8 eV 位置的
O1s峰对应为氧化物中 O2 －［14］． 因此，X 射线光电子能
谱分析研究表明，在赤铁矿表面和表面修饰有 Fe2O3

的石英晶体谐振器表面，铁和氧均分别以 Fe3 +和 O2 －

价态存在，证明谐振器表面成功修饰了 Fe2O3 ． 此外，
用石英晶体微天平的方法来模拟研究药剂在矿物表面
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吸附过程，也有公开报道［4，15］．
试验时，将干净的谐振器安装在石英晶体微天平

的样品池中，待谐振器在空气中获得稳定的 Δf 和 ΔD
信号后，再通过蠕动泵以 50 μL·min －1的进样速率向样

品池中通入去离子水，等到吸附达到平衡 ( 在 10 min
内，Δf的波动小于 1 Hz可认为系统达到吸附平衡) ，获
得在去离子水条件下的平衡基线． 待 Δf和 ΔD达到信
号稳定之后，再向系统中通入待测溶液，直到吸附平

衡，达到吸附平衡之后，继续通入去离子水，以考察药

剂吸附的牢固程度以及吸附类型． 待吸附再次达到平
衡后，关闭蠕动泵，试验结束． 整个试验过程温度控制
在( 25 ± 0. 05) ℃． 测试完成后，利用 Q--Tools 软件中
的 Sauerbrey模型或 Voigt模型对药剂在谐振器表面的
吸附层质量、厚度、黏弹性等进行拟合．
1. 2. 3 吸附动力学拟合
浮选过程中，药剂在矿物表面的吸附行为是非常

复杂的，一个吸附过程通常是经过几个阶段完成的．
由于没有直接或实时的吸附过程动力学的数据，故想

要准确描述吸附过程或反应机理是很困难的． 在经典
化学中，通常的做法是从理论上推导吸附可能发生的

模型，得到理论吸附速率方程，再用这些从不同理论模

型中得到的速率方程去拟合试验数据，如果其中某个

模型能够与试验数据拟合度非常高，就可以认为实际

吸附过程的机理遵循推导该理论模型时所作的假设．
在本研究中，采用普遍接受的四个动力学模型来

拟合十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 石英晶体谐振器表面的

吸附过程，分别为准一级动力学模型、准二级动力学模
型、Elovich方程和 Bangham方程．
准一级动力学模型的微分形式为［16 － 17］

dqt

dt = k1 ( qe － qt ) ．

在区间( 0，t) 对该式进行积分，其边界条件当 t = 0 时
qt = 0，得到下面常用的表达式

［17 － 18］:

qt = qe［1 － exp ( － k1 t) ］．
式中: qt 和 qe 分别为时间为 t和平衡吸附时的吸附量，
mg·g －1 ; k1为准一级动力学方程的速率常数，min

－1 ; t
是时间，min．
准二级动力学模型的微分形式为［17 － 18］

dqt

dt = k2 ( qe － qt )
2 ．

在区间( 0，t) 对该式进行积分，其边界条件当 t = 0 时
qt = 0，得到

t
qt

= 1
k2q

2
e

+ t
qe
．

式中: qe 为平衡吸附时的吸附量，mg·g
－1 ; k2 为准二级

动力学方程的速率常数，g·mg －1·min －1 ; t为时间，min．
Elovich 模型常用于化学吸附动力学，其方程

式为［17，19］:

dqt

dt = αexp ( － βqt ) ．

在区间( 0，t) 对该式进行积分，其边界条件当 t = 0 时
qt = 0，得到常用的表达式:

qt =
1
β
ln t + 1

β
ln ( αβ) ．

式中: α是初始吸附速率，mg·g －1·min －1 ; β为化学吸附
过程中表面吸附覆盖程度及表面活化能有关的常数，

g·mg －1 ．
Bangham方程的微分形式为［20 － 21］

dq
dt =

q
mt

．

在区间( 0，t) 对该式进行积分，其边界条件当 t = 0 时
qt = 0，得到的积分形式为

q = kt1 /m ．
式中: q为平衡吸附量，t 为吸附时间，m为 Bangham方
程中的物性参数，k为 Bangham方程中的速率常数．

2 结果与讨论

2. 1 赤铁矿纯矿物浮选试验
在捕收剂十二烷基磺酸钠浓度为 0. 5 × 10 －3 mol·

L －1条件下，研究 pH 值对赤铁矿浮选回收率的影响，
试验结果如图 4 所示． 结果表明: 当 pH 值为 3 时，赤
铁矿回收率最高，为 80. 5% ;随着 pH值的上升，从 pH
3 到 pH 9，赤铁矿回收率逐渐下降，在 pH 9 时回收率
仅有 15. 5% ;进一步增加 pH 值时，从 pH 9 到 pH 11，
回收率又开始回升，到 pH 11 时回收率达到 57. 0% ．
由此可见，在 pH 3 左右，十二烷基磺酸钠对赤铁矿的
捕收效果最好，酸性和碱性条件优于中性条件．

图 4 pH值对赤铁矿浮选回收率的影响
Fig． 4 Influence of pH values on the recovery of hematite flotation

2. 2 十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面的吸附研究

为了考察十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面的吸附作

用过程，采用石英晶体微天平分别对不同 pH 值条件
( pH值为 3、4、6、9、10 和 11 ) 下，十二烷基磺酸钠在
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Fe2O3 石英晶体谐振器表面的吸附全过程进行实时测

定，得到不同 pH值条件下十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表

面吸附的 Δf和 ΔD随时间的变化规律，运用 Sauerbrey
公式或 Voight模型计算得到吸附过程中单位吸附质量
随时间的实时变化关系，并采用理论吸附模型对各个

条件下试验数据进行拟合，得到不同条件下吸附动力

学方程． 通过对吸附过程进行动态量化，及 Δf 与 ΔD
的关系进行分析，从而得到不同条件下不同吸附阶段、
吸附层构象变化及吸附层的黏弹性变化．
2. 2. 1 不同 pH值条件下十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表

面的吸附

图 5 不同 pH值下十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面吸附过程中体系 Δf和 ΔD随时间的变化． ( a) pH 3; ( b) pH 4; ( c) pH 6; ( d) pH 9;

( e) pH 10; ( f) pH 11
Fig． 5 Changes in Δf and ΔD with adsorption time for SDS adsorption onto Fe2O3 surfaces at different pH values: ( a) pH 3; ( b) pH 4; ( c) pH

6; ( d) pH 9; ( e) pH 10; ( f) pH 11

图 5( a) ～ ( f) 为 0. 5 × 10 －3 mol·L －1，十二烷基磺

酸钠溶液在不同 pH值( 3、4、6、9、10 和 11) 条件下，在

Fe2O3 表面的吸附该浓度小于十二烷基磺酸钠的临界

胶束浓度( CMC) 值． 选取试验数据中第 5 条泛频 ( o-
vertone) 的数据作图，以时间 t 为 X 轴，以实时测得的
频率变化值( Δf) 及耗散变化值 ( ΔD) 为 Y 轴，其中箭
头 a表示开始向系统中通入十二烷基磺酸钠溶液，箭
头 b表示向系统中通入去离子水．
由图 5 可知，在各个条件下，向系统中通入浓度为

0. 5 × 10 －3 mol·L －1的十二烷基磺酸钠溶液后，Δf 出现
迅速下降，相应的 ΔD 迅速上升． 从 Δf 和 ΔD 随时间
的变化关系可见，pH 值在 3 ～ 11 这一较宽的范围内，
十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面吸附过程迅速，在吸附

开始的 5 min内可达到或接近吸附平衡［22］． 虽然未见
准确的关于十二烷基磺酸钠在特定表面吸附动力学的
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报导，但有研究表明另一种长链烷基表面活性剂———
十二烷基苯磺酸钠在赤铁矿表面的吸附也是一个快速

达到吸附平衡的过程［23］． 持续通入十二烷基磺酸钠
溶液，当 pH 值为 3 和 4 时，吸附平衡时 ΔD 值较小，
ΔD ＜ 1 × 10 －6，说明系统能量耗散很小，吸附层紧密、
牢固，为刚性薄膜． 此时，用 Sauerbrey 公式计算得到
该条件下平衡吸附质量，如表 1 所示． 在 pH值为 6、9、
10 和 11 时，吸附达到平衡状态后的 ΔD ＞ 1 × 10 －6，表

明此时吸附层为黏弹性膜，故用 Voigt模型拟合分别得
到相应条件下平衡吸附质量． 各个条件下平衡时 Δf
和 ΔD 值，以及拟合的平衡吸附质量见表 1． 可以看
出，随着溶液的 pH值增大，系统 ΔD值增大，说明系统
能量耗散变大，吸附层逐渐变得松散，黏弹性增强． 当
吸附达到平衡后，向系统通入去离子水，在 pH值为 3、
4、6 和 9 条件下，Δf和 ΔD均逐渐回复到零附近，说明
在该条件下，十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面经去离子

水冲洗后几乎全部脱吸附，吸附过程是以物理吸附或

作用力较弱的化学吸附作用在 Fe2O3 表面，且该吸附

过程是可逆的;在 pH 11 条件下，Δf和 ΔD没有回到零
值，说明该条件下十二烷基磺酸钠是以较强的作用力

结合在 Fe2O3 表面． 吸附结果还表明，在 pH 3 ～ 11，十
二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面的吸附层质量的变化规律

与赤铁矿纯矿物浮选规律并不完全一致． 在 pH 3 ～ 9
范围内，随着 pH值增加，十二烷基磺酸钠的吸附量逐
渐减小，赤铁矿回收率也随之逐渐降低;但当 pH值继
续增大，赤铁矿的回收率虽有提高，但十二烷基磺酸钠

在 Fe2O3 表面的吸附量增大更明显，pH 11 时吸附量
高达 pH 3 时的 2 倍，而 pH 3 时浮选回收率最高，此时
药剂吸附量却相对较少．

表 1 不同 pH值条件下，吸附体系平衡时的 Δf、ΔD 值及平衡吸附
质量

Table 1 Values of Δf，ΔD and adsorption mass in the adsorption equi-
librium under different pH conditions

浓度 /

( mol·L －1 )
pH Δf /Hz ΔD /10 － 6

平衡吸附质量 /

( ng·cm －2 )

3 － 8. 5 0. 3 153. 4

4 － 8. 0 0. 9 144. 2

0. 5 × 10 －3
6 － 5. 8 1. 1 102. 9

9 － 1. 9 1. 7 32. 8

10 － 5. 7 1. 6 102. 8

11 － 17. 8 3. 3 310. 4

2. 2. 2 吸附过程动力学拟合及吸附层构象分析
浓度为 0. 5 × 10 －3 mol·L －1的十二烷基磺酸钠在

Fe2O3 表面吸附质量随时间的变化及最佳的动力学模

型拟合结果如图 6( a) ～ ( h) 所示． 各个动力学模型拟
合参数及方差值 Ｒ2数值见表 2． 结果表明，该浓度下，

当 pH值为 3、4、6 和 9 时，准一级动力学模型拟合度最
高，说明当十二烷基磺酸钠浓度较低，溶液呈酸性和弱

碱性时，十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面的吸附过程符

合准一级动力学模型． 其中在 pH 9 时，其拟合的 Ｒ2值

偏低，是系统信噪比较大所致． 准一级动力学模型是
基于假定吸附受扩散步骤控制，因此在这些条件下十

二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面的吸附受扩散控制．
随着 pH值的升高，当 pH 10 和 pH 11 时，对于整

个吸附过程，准二级动力学模型和 Elovich 方程的拟合
度均较高，但 Elovich方程对吸附的初始阶段的拟合并
不好，故对吸附的初始阶段和后续阶段分别进行拟合

分析． 结果显示，吸附的第一阶段符合准二级动力学
模型，而准二级动力学模型基于假设吸附过程的速率

控制步骤是化学吸附，且这种化学吸附过程中涉及吸

附剂与吸附质之间的电子共用或电子转移［24］． 这与
Δf--t图中脱吸附后 Δf 未回归零值相一致． 吸附的第
二阶段则符合 Elovich 方程，Elovich 方程为一经验式，
描述的是包括一系列反应机制的过程，如溶质在溶液

体相或界面处的扩散、表面的活化和去活化作用，它非
常适用于反应过程中活化能变化较大的过程． 吸附质
吸附到吸附剂的过程存在薄膜性吸附、内部扩散、表面
扩散、孔道扩散、吸附在孔隙表面等多种形式，且整个
吸附过程可能由一个或多个不同的吸附阶段组成． 用
Bangham方程可用于探索吸附过程中孔道扩散的可能
性，如果 Bangham方程与数据的拟合度很高，则孔道扩
散为唯一的速率控制步骤［21］． 在第二阶段，Bangham
孔道扩散模型对此条件下数据的拟合度都比较高，尤

其是对 pH 11 时第二阶段的吸附拟合度相当高，Ｒ2达

0. 9963，说明吸附由开始的表面吸附逐渐转变为以孔
道缓慢扩散为主，这样就提供了更多的活化吸附位点，

有利于吸附的进行，但也会造成药剂的吸附量增加，这

也可以解释在该 pH值条件下药剂消耗量大的问题．
为了进一步探讨十二烷基磺酸钠在赤铁矿表面的

吸附规律，分别对不同 pH值条件下，十二烷基磺酸钠
在 Fe2O3 谐振器表面吸附阶段的 Δf和 ΔD作图得到系
统的 Δf--ΔD图． Δf--ΔD 图表示能量耗散因子改变量
随频率改变量的变化规律． 拟合出的图形趋势线的斜
率记作 K( K = !ΔD /Δf !) ，K 值可以用来说明吸附层的
形成过程和结构变化． 当 K 值比较小，说明单位吸附
量所引起的系统能量耗散较小，因此此时生成的是吸

附牢固排列紧密的吸附层;反之，若 K 值比较大，则吸
附层黏弹性大且结构松散． 若图中只有一个 K，则吸
附过程中吸附层没有明显的变形; 若出现多个 K 值，
则说明吸附过程中有多层吸附层结构，并且在吸附过

程中，吸附层结构发生变化． 图 7 是十二烷基磺酸钠
浓度为 0. 5 × 10 －3 mol·L －1，pH值为 3、4、6、9、10 和 11
条件下十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面吸附阶段的 Δf--
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图 6 不同 pH值条件下十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面吸附质量随时间的变化及动力学模型拟合结果． ( a) pH 3; ( b) pH 4; ( c) pH 6;

( d) pH 9; ( e) pH 10; ( f) pH 11; ( g) pH 10; ( h) pH 11
Fig． 6 Change in adsorption mass of SDS onto Fe2O3 surfaces with time and kinetic model fitting results at different pH values: ( a) pH 3; ( b) pH

4; ( c) pH 6; ( d) pH 9; ( e) pH 10; ( f) pH 11; ( g) pH 10; ( h) pH 11

ΔD图． 表 3 是 Δf--ΔD曲线的 K 值的比较． 由图 7 和
表 3 可知，在 pH值为 3、4、6 和 9 时，十二烷基磺酸钠
在 Fe2O3 表面的吸附均只存在一个 K 值，说明这些条

件下吸附过程只存在一个吸附阶段，吸附层不发生明

显构象变化，其中 pH 4 时的回归系数 Ｒ2较低，是因为

由于系统信噪较大，局部数据表点过于密集所致．
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表 2 不同 pH值条件下十二烷基磺酸钠吸附过程的动力学拟合参数及拟合度数据
Table 2 Kinetic fitting parameters and fitting degree of the SDS adsorption process at different pH values

pH
准一级动力学模型 准二级动力学模型 Elovich模型 Bangham孔道扩散模型

k1 qe Ｒ2 k2 qe Ｒ2 α β Ｒ2 k m Ｒ2

3 0. 2984 151. 99 0. 9901 0. 0028 173. 80 0. 9689 166. 02 0. 0293 0. 9061 71. 04 3. 79 0. 8364

4 0. 4596 141. 80 0. 9869 0. 0049 156. 00 0. 9192 771. 28 0. 0422 0. 7741 84. 45 5. 48 0. 6850

6 0. 5231 98. 80 0. 9843 0. 0066 108. 40 0. 9783 197. 50 0. 0514 0. 9222 48. 82 3. 98 0. 8488

9 0. 7939 32. 60 0. 9676 0. 0427 34. 74 0. 7481 1068. 80 0. 2501 0. 5450 23. 63 8. 13 0. 4785

10 0. 2692 91. 00 0. 9378 0. 0034 104. 96 0. 9684 79. 91 0. 0046 0. 9638 39. 03 3. 42 0. 9636

10 ( Step 1) 0. 0172 189. 50 0. 9378 0. 0031 110. 00 0. 9900 79. 00 0. 0517 0. 8404 23. 78 1. 07 0. 9647

10 ( Step 2) 0. 2445 92. 00 0. 8129 0. 0032 105. 00 0. 9341 121. 52 0. 0524 0. 9824 46. 45 4. 35 0. 9835

11 0. 2369 276. 40 0. 9460 0. 0009 320. 79 0. 9748 207. 73 0. 0150 0. 9792 113. 57 3. 37 0. 9394

11 ( Step 1) 0. 2898 276. 24 0. 9664 0. 0005 408. 00 0. 9975 91. 65 0. 0065 0. 9861 73. 43 1. 48 0. 9718

11 ( Step 2) 0. 1820 285. 00 0. 8643 0. 0008 330. 67 0. 9590 359. 66 0. 0177 0. 9923 137. 44 4. 34 0. 9972

图 7 不同 pH值条件下体系的 Δf--ΔD图． ( a) pH 3; ( b) pH 4; ( c) pH 6; ( d) pH 9; ( e) pH 10; ( f) pH 11

Fig． 7 Diagram of Δf--ΔD at different pH values: ( a) pH 3; ( b) pH 4; ( c) pH 6; ( d) pH 9; ( e) pH 10; ( f) pH 11
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pH 3 和 pH 4 时，K值分别为 0. 0263 和 0. 1111，均小于
0. 2，系统的能量耗散较小，为紧密稳定的刚性膜，有利
于提高赤铁矿表面的疏水性． 当 pH 6 和 pH 9 时，K值
分别为 0. 2052 和 0. 4424，均大于 0. 2，系统的能量耗
散较大，吸附层黏弹性增大． 在 pH 值在 3 ～ 9 这范围
内，随着 pH值的增大，吸附量逐渐减小，但 K 值却逐
渐增大，可见吸附层黏弹性逐渐增大，系统的能量耗散

增大，吸附层逐渐变得不够稳定，不利于提高矿物表面

疏水性，这就可以解释在酸性条件 ( 尤其是 pH 3 ～ 4 )
下用十二烷基磺酸钠捕收赤铁矿效果较好这一现象．
由图 7 ( e) 可知，在 pH 10 时，存在两个 K 值，即 K1 =
0. 3101 ＞ 0. 2 ＞ K2 = 0. 1623，说明在该 pH值条件下，存
在两个吸附阶段，吸附层发生构象变化，第一阶段吸附

层黏弹性比较大，比较松散，吸附的第二阶段，随着吸

附量增加，吸附层却趋于紧致，黏弹性减小，吸附层趋

于紧密． 这与需要用两个动力学模型分两段拟合的结
果一致． pH 11 时，吸附层的结构特征与 pH 10 时相
似，此时分为三个阶段，第三阶段 K 值很小，接近于 0，
说明吸附的最后阶段吸附层更加紧致，稳定性增强，这

可能是随着吸附进行，吸附层中夹杂的层间水排出的

结果．

表 3 不同 pH条件下体系 Δf--ΔD图的 K值及拟合度 Ｒ2

Table 3 Values of K related to Δf--ΔD diagram and the fitting degree

Ｒ2 at different pH values

pH K1 Ｒ2 K2 Ｒ2 K3 Ｒ2

3 0. 0263 0. 8784 — — — —

4 0. 1111 0. 7868 — — — —

6 0. 2052 0. 9775 — — — —

9 0. 4424 0. 9838 — — — —

10 0. 3101 0. 9747 0. 1623 0. 8640 — —

11 0. 3124 0. 9388 0. 1701 0. 9282 0. 0155 0. 8072

3 结论

( 1) 石英晶体微天平结果表明，十二烷基磺酸钠
在赤铁矿表面的吸附是一个快速达到吸附平衡的过

程，pH值对十二烷基磺酸钠在赤铁矿表面的吸附量影
响较为明显． 在 pH 3 和 pH 4 时，十二烷基磺酸钠在
赤铁矿表面形成的吸附层是紧密的刚性膜，稳定性较

好;随 pH值增大，吸附层黏弹性逐渐增大，变得较为
松散，稳定性减弱． 当 pH 值为 3、4、6 和 9 时，均只存
在一个吸附阶段，吸附层没有发生明显构象变化;随着

pH值增大，吸附层发生明显构象变化: 当 pH 10 时存
在两个吸附阶段，当 pH 11 时存在三个吸附阶段，吸附
层均渐趋紧密，吸附量明显增加，且吸附力较强．
( 2) 吸附动力学研究结果表明，当 pH值为 3、4、6

和 9 时，十二烷基磺酸钠在 Fe2O3 表面的吸附过程符

合准一级动力学模型，吸附主要为受扩散控制的表面

吸附;随着 pH值的升高，当 pH 10 和 pH 11 时，吸附的
第一阶段符合准二级动力学模型，吸附速率受化学吸

附机理的控制，吸附的第二阶段符合 Elovich 方程，该
阶段吸附反应的活化能变化较大，同时第二阶段结果

很好地符合 Bangham孔道扩散模型，说明吸附由开始
的表面吸附逐渐转变为孔道缓慢扩散控制，活化吸附

位点增多，有利于吸附的进行，但增大了药剂的消耗．
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