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1. WPROWADZENIE

Podczas f l o t a c j i  z a c h o d z i p ro ce s  a d s o rp c j i  o d c z y n n ik ó w  f lo ta c y jn y c h  

n a  p o w ie rz c h n i m in e ra łu  z m ie n ia ją c  je j  w ła ś c iw o ś c i z h y d r o f i ln y c h  • na 

h y d ro fo b o w e , co pozw a la  na  w y d z ie le n ie  m in e ra łu  z r u d y .  K a jc z e ś c le j s to ­

so w a n ym i o d c z y n n ik a m i f lo t a c y jn y m i w p rz y p a d k u  m ine ra łów  s ia rc z k o w y c h  są 

k s a n to g e n ia n y  (R-OCSs", R -  r o d n ik  a lk i lo w y ) .  S to s u je  s ię  ró w n ie ż  t lo - fo s -  

f o r a n y  ((R'0 )aPS2_, R' -  r o d n ik  a lk i lo w y  lu b  fe n y lo w y )  [ l j .  C hoc iaż  są to  

n a js ta rs z e  u k ła d y  f lo ta c y jn e  to  b r a k  Jest ja k  d o tą d  pe łnego w y ja ś n ie n ia  

p rocesów  z a c h o d z ą c y c h  na  p o w ie rz c h n i m in e ra łó w , a in fo rm a c je  o n a tu r z e  

p o w s ta ją c y c h  p o łą cze ń  p o w ie rz c h n io w y c h  są n ie ko m p le tn e , n iepew ne a czasam i 

n a w e t s p rz e c z n e .
Ze w zg lę d u  na  ró ż n o ro d n o ś ć  procesów  ja k ie  mogą z a c h o d z ić  pom iędzy 

K sa n to g e n ia n e m  a m in e ra łe m  s ia rc z k o w y m , K sa n to g e n lan e m  a s u b s ta n c ja m i 

obecnym i w ro z tw o rz e  o ra z  m in e ra łe m  i  roz tw o rem , b ra n o  pod uwagę tw o rz e n ie  

s ię  w ie lu  ró ż n y c h  p ro d u k tó w ,  k t ó r e  mogą d e cydow ać ó w ła ś c iw o ś c ia c h  

p o w ie rz c h n io w y c h  m in e ra łu .  W p ra c y  p rz e g lą d o w e j z r o k u  1976 P o lin g  [2 ] 

R rz e d s ta w ił 8 ró ż n y c h  z e s ta w ie ń  p ro d u k tó w  s u g e ro w a n y c h  p rz e z  ró ż n y c h  

a u to ró w , K tó re  tw o rz ą c  s ie  n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  (ga leny) mogą 

na d aw ać  Je j w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w e . P ro d u k ta m i ty m i mogą być; K santoge- 

n ia n  o ło w iu , (PbXa, X" - Jon K sa n to g e m a n o w y ), d w u k s a n to g e n  (X2), k s a n to -  

g e n ia n  o ło w iu  ko m p le k s  1:1 (PbX), s ia r k a  e le m e n ta rn a , kw as K s a n to g e n ia -  

now y (XH), Jon K s a n to g e m a n o w y  (X"). O s ta tn io  z a p ro p o n o w a n o  dw a nowe 

p r o d u k ty :  m o n o tio w e g la n  o ło w iu  ((R-OCOS)2Pb) [3 ] o ra z  d im e r  m on o tio w ę g la n u  

<(R-OCOS)2) [4 ] .
R óżno rodność  p rz e w id y w a n y c h  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji na m in e ra ła c h  s ia rc z -  

K ow ych  (n ie  t y lk o  s ia r c z k u  o ło w iu )  w y n iK a  z  t r u d n o ś c i  e k s p e ry m e n ta ln y c h  

p r z y  o z n a c z a n iu  z a a d s o rb o w a n y c h  s u b s ta n c j i  ro z p ro s z o n y c h  na  p o w ie rz c h n i 

w i lo ś c i  ró w n o w a ż n e j p o K r y c iu  m onow arstw ow em u i  m n ie jszem u  n iż  m ono- 

w a rs tw ow e. In n ą  p rz y c z y n ą  ro z b ie ż n o ś c i w w y n ik a c h  b a d a n  Jest s to so w a n ie  

m etod p o ś re d n ic h  p r z y  o z n a c z a n iu  p ro d u k tó w  a d s o r p c j i .  Na p r z y k ła d ,  

o b s e rw a c ja  z m ia n  z a c h o d z ą c y c h  w ro z tw o r z e  p o d czas  k o n t a k t u  m in e r a łu  

z o d c z y n n ik ie m  f lo ta c y jn y m  pozw a la  je d y n ie  fta  za p ro p o n o w a n ie  procesów, 

k tó r e  mogą z a c h o d z ić  na p o w ie rz c h n i m in e ra łu . W y k o rz y s ta n ie  e k s t r a k c j i  do 

id e n t y f i k a c j i  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji na  . p o w ie rz c h n i m in e ra łu  może dop row adz ić  

do ic h  r o z k ła d u  pod w pływem  s to s o w a n y c h  ro z p u s z c z a ln ik ó w . Nawet z a s to ­

so w a n ie  n a jb a r d z ie j  c z u ły c h  m etod e le k t ro c h e m ic z n y c h  i  s p e k t ra ln y c h  te ż

13



czę s to  n ie  pozw a la  na  p o d a n ie  Jednoznaczne j in fo r m a c j i  o c h a ra k te r z e  zm ian  
z a c h o d z ą c y c h  n a  p o w ie rz c h n i m in e ra łu .

Celem p o d ję te j p ra c y  Jest o k re ś le n ie  s t r u k t u r y  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j 

( ro d z a ju ,  i lo S c l  i  u ło ż e n ia  c z ą s te c z e k  w w a r s tw ie  p o w ie rz c h n io w e j)  n a  

m ie d z i i  w y b ra n y c h  m in e ra ła c h  s ia rc z k o w y c h ,  H iedZ  m e ta lic z n a  b y ła  s u b -  

s t r a te m  z a s tę p u ją c y m  m in e r a ł w u k ła d z ie  m in e ra ł s ia rc z k o w y  -  k s a n to g e n la n  

( lu b  t lo f o s fo r a n )  ze w zg lę d u  n a  m oż liw o ść  p ro w a d z e n ia  n a  n i e j  w ie lo ­

k ie r u n k o w y c h  b a d a n  a d s o r p c j i  o ra z  m o ż liw o ś ć  s fo rm u ło w a n ia  b a r d z ie j  

Je d n ozn a czn ych  w n io skó w  d o ty c z ą c y c h  p rz e b ie g u  procesów  z a ch o d zą cych  na  je j  
p o w ie r z c h n i .

W b a d a n ia c h  w y k o rz y s ta n o  t e c h n i k i  s p e k t r a ln e :  m e to d ę  c a łk o w ite g o

w e w n ę trz n e g o  o d b ic ia  w p o d c z e r w ie n i (IR  ATR) u m o ż l iw ia ją c ą  b a d a n ia  

p rz e b ie g u  a d s o r p c j i  " i n  s i t u " ,  m etodę  z e w n ę trz n e g o  o d b ic ia  w p o d c z e rw ie n i 

(IRAS) o ra z  s p e k t ro s k o p ie  f o to e le k  t r o n ó w  (XPS), k t ó r e  u m o ż l iw i ły  o b s e r ­

w a c je  z m ia n  z a c h o d z ą c y c h  n a  p o w ie r z c h n i  s u b s t r a t u  p r z y  p o k r y c ia c h  

p ro d u k te m  a d s o r p c j i  r z ę d u  u ła m k a  m o n o w a rs tw y . H ożliw oS C  u z y s k a n ia  

in f o r m a c j i  o p r o d u k ta c h  w i lo ś c ia c h  m n ie js z y c h  n iż  p o k ry c ie  m onowarstwowe 

J e s t s z c z e g ó ln ie  ce n n e , bo J a k  w y k a z a ła  p r a k t y k a  f l o t a c y jn a  w ła ś n ie  

u ła m ko w e  p o k r y c ie  p o w ie r z c h n i  m in e r a łu  s ia rc z k o w e g o  p ro d u k te m  a d s o r p c j i  

k o le k t o r a  ( k s a n to g e n la n  lu b  t l o f o s f o r a n )  J e s t  J u ż  n ie je d n o k r o t n ie  

w y s ta rc z a ją c e  do n a d a n ia  j e j  o d p o w ie d n ie j h y d ro fo b o w o S c l,  z a p e w n ia ją c e j 

d o b rą  . f lo t a c je -

W y n ik i  p r a c  w ła s n y c h  a u t o r a ,  p r z e d s ta w io n e  w n in ie j s z e j  p ra c y ,  

z o s t a ły  c z e S c lo w o  o p u b l ik o w a n e  w s p e c ja l i s t y c z n y c h  c z a s o p is m a c h  

z a g ra n ic z n y c h .  P re z e n to w a n a  p ra c a  s ta n o w i p ró b ę  s y n te ty c z n e g o  u ję c ia  

w s z y s tk ic h  o t r z y m a n y c h  p rz e z  a u to r a  w y n ik ó w  b a d ań  d o ty c z ą c y c h  o k re ś le n ia  

s t r u k t u r y  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j o ra z  ic h  p rz e d y s k u to w a n ia  w ś w ie t le  d a n y c h  
l i t e r a t u r o w y c h .

1«

2. ADSORPCJA TIOLOWYCH ODCZYNNIKÓW FLOTACYJNYCH NA HIEDZI

H ie d ż  b y ła  Już w ie lo k r o tn ie  s to so w a na  p rz e z  ró ż n y c h  a u to ró w  [5-12, 

1,11) Jako  s u b s t r a t  z a s tę p u ją c y  m in e r a ł  w m odelow ym  u k ła d z ie :  m in e r a ł

s ia rc z k o w y  -  k s a n to g e n la n . P rze p ro w a d z o n e  o b lic z e n ia  te rm o d y n a m ic z n e  [13] 

p o z w o liły  o k r e ś l ić  o b s z a ry  s ta b i ln o ś c i  fa z  e ty low ego  k s a n to g e n la n u  m ie d z i

(I), ja k  ró w n ie ż  K s a n to g e n la n u  m ie d z i ( I I )  1 d w u k s a n to g e n u  e ty low ego  w tym  

u k ła d z ie .  Na p o d s ta w ie  w y n ik ó w  b a d a ń  s p e K tra ln y c h  w p o d c z e rw ie n i s tw ie r ­

dzono, że Jedynym  p o w s ta ją c y m  p ro d u K te m  a d s o rp c ji na  m ie dz i, za rów no p rz y  

p o K r y c ia c h  m o n o w a rs tw o w y c h  [6,1] JaK i  w ie lo w a rs tw o w y c h  [5 -9 ,1 ] Jest 

e ty lo w y  k s a n to g e n la n  m ie d z i ( I). W je d n e j  z p ra c  [10] o b o k  e ty lo w e g o  

K s a n to g e n la n u  m ie d z i (I) suge ro w a n o  ró w n ie ż  m ożliw ość tw o rz e n ia  sle na 

p o w ie rz c h n i m ie d z i e ty lo w e g o  K s a n to g e n la n u  m ie d z i (II) .

w n in ie js z e j  p r a c y  b a d a n o  a d s o rp c je  K l lK u  ró ż n y c h  o d c z y n n ik ó w  

t io lo w y c h .  Na r y s u n K u  1 zam ieszczono  w z o ry  s t r u K t u r a ln e  ic h  Kompleksów 

m ie d z i (I), p ra w d o p o d o b n ie  tw o rz ą c y c h  s ie  w w y n lK u  a d s o rp c ji na  m iedz i.

A d s o rp c je  w y b ra n y c h  o d c z y n n ik ó w  p ro w a d zo n o  z ro z tw o ró w  o s tę ż e n iu  

a . io ~5 -  l  • I0 _ ił m o l/d m 3 1 pH 6.0 -  6.7 n a  p o w ie r z c h n i m ie d z i,

z k t ó r e j  s ta ra n o  s ie  m o ż liw ie  d o k ła d n ie  u s u n ą ć  u p rz e d n io  zaadsorbow ane  

p ro d u k ty .

2.1 A d s o rp c ja  k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o

a.1.1 B a d a n ia  w p o d c z e r w ie n i

Na r y s u n k u  2 p rz e d s ta w io n o  w y n ik i  *>adań s p e k tra ln y c h  w p o d cze rw ie n i 

p rz e b ie g u  p ro c e s u  a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o  na  m ie d z i, o trz y m a n e  

m e to d a m i ATR [ I ]  1 IRAS [54]. A n a l iz u ją c  o trz y m a n e  r e z u l t a t y  ła tw o  s tw ie r ­

d z ić , te  u z y s k a n e  o b u  m e to d a m i w idm a w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h  p o w s ta ły c h  po 

K ilK u g o d z ln n e J  a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  są  do s ie b ie  podobne ( ry s .  2b,f>. 

Wówczas na  p o w ie rz c h n i m ie d z i tw o rz y  sle w ie low ars tw ow e p o k ry c ie  e ty low ym  

K sa n to g e n la n e m  m ie d z i (I), co p o tw ie rd z a  p o d o b ie ń s tw o  ic h  w idm  do w idm a 

t r a n s m is y jn e g o  s trą c o n e g o  e ty lo w e g o  k s a n to g e n la n u  m ie d z i ( I)  ( r y s .  2h). 

N a to m ia s t zd e c y d o w a n ie  ró ż n e  w idm a  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j r e je s t r u je  s ie  

w p ie rw s z y m  o k re s ie  a d s o rp c j i ,  g d y  llo S ć  za a d s o rb o w a n y c h  c zą s te cze k  n ie
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Rys. i .  W zo ry  s t r u k t u r a ln e  ko m p le ksó w  m ie d z i (I) b a d a n y c h  o d c z y n n ik ó w  
t io lo w y c h :  a. K s a n to g e n ia n  m e ty lo w y ; b. k s a n to g e n ia n  e ty lo w y ;
C: k s a n to g e n ia n  a m y lo w y ; d. d i t i o f  o s f  o ra n  d ie ty lo w y ;

e, d i t i o f o s f o r a n  d i f e n y lo w y .

F ig . 1. M o le c u la r  a r r a n g e m e n t  i n  t h e  c o p p e r  (X) co m p le xe s  o f  t h e  
in v e s t ig a te d  t h i o l  re a g e n ts ;  a, m e th y l  x a n t h a t e ;  b . e t h y l  x a n th a te ;  
c. a m y l x a n th a te ;  d. d i e t h y l  d i t h io p h o s p h a t e ;  e. d ip h e n y l

d i t h io p h o s p h a t e .

p r z e k r a c z a  p o k r y c ia  m o n o w a rs tw o w e g o  lu b  je s t  d o  n ie g o  z b l iż o n a  
( r y s . 2 a , c , d , e ) .

S zczegó łow a a n a l iz a  u z y s k a n y c h  r e z u l t a t ó w  p o z w o li ła  z a p ro p o n o w a ć  

w y t łu m a c z e n ie  r ó ż n ic  o b s e rw o w a n y c h  w w id m a c h  z m ia n a m i z a c h o d z ą c y m i 

w s t r u k t u r z e  z a a d s o rb o w a n e j w a rs tw y . A by  to  ud o w o dn ić  n a le ż y  ro z p a t r z y ć  

sposób o d d z ia ły w a n ia  p o s z c z e g ó ln y c h  s k ła d o w y c h  p ro m ie n io w a n ia  e le k t r o -
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R ys. 2 . Widma re f le k s y jn e  za a d ­
so rbow ane j w a rs tw y  k s a n to g e n ia n u  
ety low ego (s tę że n ie  ro z tw o ru  0.8  
-  1 .0 -1 0 - ł m ol/dm 3, pH 6 .0  - 
6 .7 )  na  m ie d z i.
Widma ATR :
a . po 2 m in u ta c h  a d s o rp c j i , w 
p rz y b l iż e n iu  monowarstwowe 
p o k ry c ie ;
b .  po 10 g o d z inach  a d s o rp c ji,  
p o k ry c ie  w ie low arstw ow e;
Widma IR AS;
c .  po 10 se ku n da ch  a d s o rp c ji,  
p o k ry c ie  p o n iż e j m onow arstw y;
d . po 30 se ku n da ch  a d s o rp c ji , 
p o k ry c ie  p o n iż e j m onowarstwy: 
e . po 3 m in u ta c h  a d s o rp c j i , w 
p r z y b l iż e n iu  monowarstwowe 
p o k ry c ie ;
f  . po 12 g o d z inach  a d s o rp c j i , 
p o k ry c ie  w ie low arstw ow e; 
g . p ró b k a  t ra w io n a  p rze d  
a d s o rp c ją , po 8 m in u ta c h  
a d s o rp c j i ,  p o k ry c ie  1-2 
m onow arstw y;
Widmo tra n s m is y jn e :  
h . s trą c o n y  e ty lo w y  k s a n to ­
g e n ia n  m ie d z i ( I )  (w K B r ) .

F ig . 2 . R e fle c tio n  s p e c tra  o f  
th e  adso rb e d  e th y l  x a n th a te  
(s o lu t io n  c o n c e n tra t io n  0 .8  -  
1 .0 -1 0 -* m ol/dm 3, pH 6 .0  -  6 .7 )  
on c o p p e r .
ATR s p e c t r a :
a . a f t e r  2 m in u te s  o f  a d so rp  - 
t i o n , n e a r ly  m ono laye r coverage;
b .  a f t e r  10 h o u rs  o f  a d s o rp ­
t io n  , m u l t i la y e r  coverage;
IRAS s p e c tra  :
c .  a f t e r  10 seconds o f  a d s o rp ­
t io n  , su b m ono laye r coverage;
d .  a f t e r  30 seconds o f  a d s o rp ­
t io n  , subm ono laye r coverage;
e .  a f t e r  3 m in u te s  o f  a d s o rp ­
t io n ,  n e a r ly  m ono laye r coverage;
f .  a f t e r  12 h o u rs  o f  a d s o rp ­
t io n  , m u l t i la y e r  coverage;
g . sample e tch e d  b e fo re  
a d s o rp t io n , a f t e r  8 m in u te s  o f 
a d s o rp t io n ,  1-2  m ono layer 
coverage;
T ra n s m is s io n  s p e c tru m : 
h . p re c ip i ta te d  copper ( I  ) e th y l  
x a n t h a t e  ( in  K B r).

WOO i200 1000 800 cm1 ■
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magnetycznego z badany próbką, p rzy  zastosowaniu różnych metod rejestro­
wania widma. Na rys. 3 przedstawiono k ierunki składowych pola elektrycz­
nego w trzech wykorzystywanych w niniejszej pracy metodach spektralnych.

W standardowej metodzie transm isyjnej (rys. 3a) wektor pola elek­
trycznego Jest równoległy do powierzchni p róbk i prostopadłej do k ierunku  

padania promieniowania. Jeśli badana cząsteczka Jest tak  ułożona na 

powierzchni próbki, że k ie ru n k i momentu przejścia (składowe zmian momentu 

dipolowego) są równoległe do powierzchni próbki, to n a s tąp i sprzężenie  

tych drgań z polem elektrycznym 1 obserwować będziemy w widmie absorpcję 

promieniowania. Natomiast k ie ru n k i momentu p rze jśc ia , p rostopadłe do 

powierzchni próbki, nie będą oddziaływać z polem elektrycznym 1 w kon­
sekwencji n ie będą powodowały absorpcji promieniowania.

a) transmisja b)zewnętrzne odbicie, JRAS

c)całkowite wewnętrzne  
odbicie, A T R .

Rys. 3. Schematy biegu promieniowania i  Jego polaryzacji w trzech metodach 
spektralnych umożliwiających otrzymywanie w podczerwieni widm cienkich 

warstw (szczegółowy opis w tekście).

Fig. 3. Schemes of the rad iation  pathes and Its polarization in the three  
spectroscopic methods which allow recording in fra red  spectra of th in  

layers  (detailed description  m  the text).

ie

W m e to d z ie  IRAS ( ry s . 3b) s k ła d o w a  p ro s to p a d ła  do p łaszczyzn y  p a d a n ia  

p ro m ie n io w a n ia  (ró w n o le g ła  do p ła s z c z y z n y  p r ó b k i)  po o d b ic iu  u le g a  p rz e ­

s u n ię c iu  w fa z ie  o b l is k o  180» (n ie z a le ż n ie  od k ą ta  p a d a n ia  p ro m ie n io w a ­

n ia )  i  w w y n ik u  in t e r f e r e n c j i  ze sk ła d o w ą  p ro m ie n io w a n ia  padającego u lega 

p ra w ie  c a łk o w ite m u  w yg a sze n iu . N a to m ia s t sk ła d o w a  ró w n o le g ła  do p ła szczyz ­

n y  p a d a n ia  p ro m ie n io w a n ia  ( t j .  p ro s to p a d ła  do p ła s z c z y z n y  p ró b k i) ,  po od­

b ic iu  u le g a  p rz e s u n ię c iu  w fa z ie  do 90® i  ze sk ła d o w ą  p ro m ie n io w a n ia  

p a d a jące g o  d a je  s u m a ry c z n y  w e k to r  p o la  e le k try c z n e g o , K tó re g o  a m p li tu d a  

je s t  u z a le ż n io n a  od K ą ta  p a d a n ia  p ro m ie n io w a n ia  na p o w ie rz c h n ię  s u b s tra tu .  

P rz y  m ałym  K ą c ie  p a d a n ia  p ro m ie n io w a n ia  (p ra w ie  p ro s to p a d ły m  do p o w ie rz ­

c h n i  p r ó b K i)  w a r to ś ć  a m p l i tu d y  s k ła d o w e j ró w n o le g łe j do p ła s z c z y z n y  

p a d a n ia  je s t  z b liż o n a  do z e ra . Ze w zro s te m  K ą ta  p a d a n ia  p ro m ie n io w a n ia  

w a r to ś ć  t e j  a m p li tu d y  ro ś n ie , o s ią g a ją c  maKsimum p rz y  K ąc ie  p a d a n ia  w za­

k re s ie  85-88°. P rz y  k ą c ie  p ra w ie  rów nym  90° (gdy p ro m ie n io w a n ie  je s t  

ró w n o le g łe  do p o w ie rz c h n i p r ó b k i)  w a r to ś ć  a m p li tu d y  g w a łto w n ie  spada do 

'z e ra .
W y n ik a  z tego , że d la  zaadsorb o w a n ych  cząsteczek t y lk o  momenty p rz e j­

ś c ia  o K ie r u n K u  p ro s to p a d ły m  do p o w ie rz c h n i p ró b K i,  mogą o d d z ia ły w a ć  

z p ro m ie n io w a n ie m  o d b ity m , p o w o d u ją c  jego  a b s o rp c ję , p r z y  czym m aksim um  

a b s o rp c j i  obse rw ow ane  b ę d z ie  p r z y  K ą c ie  p a d a n ia  z b liż o n y m  do 90° [14-18).

W m e to d z ie  ATR p o le  e le K try c z n e  p ro m ie n io w a n ia  o d b ite g o  is t n ie je  we 

w s z y s tK ic h  K ie ru n K a c h  ( ry s . 3c). W ie lK o śc i a m p li tu d  p o la  e le k try c z n e g o  (E) 

za le ż ą  od K ą ta  p a d a n ia .  N a jw ięK sze  z m ia n y  a m p li tu d  o b s e rw u je  s ię  p rz y  

g ra n ic z n y m  K ą c ie  p a d a n ia ;  w ów czas w a r to ś ć  EXo=0, Ey o =2, a w a r ­

to ść  EZo J e s t u z a le ż n io n a  od s to s u n K u  w s p ó łc z y n n ik ó w  z a ła m a n ia  ob u  

g ra n ic z ą c y c h  ze sobą fa z . W raz ze w zrostem  k ą ta  p a d a n ia , a m p litu d y  p r z y j ­

m u ją  s to p n io w o  z b liż o n e  w a r to ś c i,  je d n o c z e ś n ie  m a le ją c , a b y  p r z y  K ą c ie  

p a d a n ia  90° o s ią g n ą ć  w a r to ś ć  ró w n ą  z e ru  [19,20].

J e ż e li K ą t  p a d a n ia  p ro m ie n io w a n ia  w yn o s i od 45 do 60° 1 e lem ent r e f -  

le K s y jn y  w yK o n a n y  Jest z germ anu, a ta K le  p rz y s ta w K i re fle K s y J n e  zazw ycza j 

s tosow ane  są w p ra K ty c e ,  to  d la  u K ła d u  ge rm an  -  r o z tw ó r  w odny można 

p r z y ją ć ,  że w a r to ś c i a m p li tu d  we w s z y s tK ic h  K ie ru n K a c h  są zb liżo n e . A w ięc 

n ie z a le ż n ie  od u ło ż e n ia  c z ą s te c z K i w s z y s tK ie  m ożliw e  d rg a n ia  d ip o l i  w mo- 

le K u ła c h  będą  aK tyw he . Na ty m  polega za sa d n icza  ró ż n ic a  pom iędzy t ą  metodą 

a m e to d a m i t r a n s m is y jn ą  1 IRAS, w K tó ry c h ,  Jak to  omówiono powyżej, można 

w y ró ż n ić  szcze g ó ln ie  p re fe ro w a n e  k i e r u n k i  m om entu  p rz e jś c ia .

Pewne z m ia n y  w a r to ś c i a m p li tu d  w poszczególnych k ie ru n k a c h  są zazw y­

c z a j spowodow ane p o la ry z a c ją  w ła sn ą  u k ła d u  o p tyczn e g o  s p e k t ro fo to m e tru .  

P o n a d to  można w a r to ś c i te  z m ie n ia ć  s to s u ją c  p o la ry z a to r .  I  t a k  na p rz y K ła d  

e l im in u ją c  sK ładow ą  p ro s to p a d łą  do p ła s z c z y z n y  p ro m ie n io w a n ia  pada jącego  

m ożna o b n iż a ć  a m p l i tu d ę  p o la  e le K tr y c z n e g o  w z d łu ż  o s i y  ( r y s .  3c). 

D ysp o n u ją c  w ięc w y n iK a m i b adan  s p e K tra lh y c h  ATR w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j, p rz y  

ró ż n e j p o la r y z a c j i  p ro m ie n io w a n ia  p a d a jące g o , można w n losK ow ać o u ło ż e n iu  

c z ą s te c z e k  w t e j  w a rs tw ie  [ 20 ,21].
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Z n a ją c  m e ch a n izm y  o d d z ia ły w a n ia  sk ła d o w y c h  w e k to ra  po la  e le k try c z n e g o  

z c z ą s te c z k a m i w w a rs tw ie  za a d so rb o w a n e j można zauważyć, t e  b a rd z o  podobne 

do s ie b ie  w idm a  o trz y m a  s ię  t y m i  t rz e m a  m e to d a m i t y l k o  wówczas, g d y  

u ło ż e n ie  c z ą s te c z e k  b ę d z ie  p rz y p a d k o w e . J a k ie k o lw ie k  u p o rz ą d k o w a n ie  cząs­

te c z e k  w badanej w a rs tw ie  b ę d z ie  powodowało ró ż n ic e  w w id m a ch  o trz y m a n y c h  
t y m i  m e to d a m i.

Tak% sytuację obserwuje się podczas adsorpcji ksantogenianu etylowego 

na miedzi. Gdy grubość warstwy adsorpcyjnej Jest rzędu k ilku monowarstw, 
to widma otrzymane metodą ATR ( rys. 2b) 1 IRAS (rys. 2f) są bardzo podob­
ne do widma transm isyjnego strąconego ksantogenianu etylowego (rys. eh). 
Sposób przygotowania p róbk i do badań metodą transm isyjną w pastylce KBr 
zapewnia przypadkowe ułożenie cząsteczek na drodze promieniowania prze­
chodzącego.

Natomiast zdecydowanie różne widma re fleksy jne  (rys. 2a,c,d) re je st­
ru je  się w przypadku warstw adsorpcyjnych, gdy pokrycie nie p rzek rac ia  

monowarstwy. Różnica ta może wynikać z wpływu powierzchni na zaadsorbowane 

cząsteczki. P ierw sze jony ksantogen ianu  w iążą się z atomami miedzi 
będącymi w bezpośrednim kontakcie z powierzchnią. Następne warstwy produk­
tu adsorpc ji utworzone są Już z cząsteczek ksantogenianu metalu oddalonych 

od powierzchni miedzi. Różnice Jakie istn ie ją  pomiędzy tymi dwoma formami 
w iązan ia cząsteczek ksantogenianu mogą być na tyle duże, że będziemy 

obserwować różnice w otrzymanych widmach.

Po ra z  pierwszy różnice pomiędzy widmami w podczerwieni próbek przy  

różnym pokryciu  obserwowano podczas adsorpcji ksantogenianu etylowego na 

siarczku  ołowiu [6). Interpretowane były przez autorów te j pracy właśnie 

Jako wynik różnego sposobu w iązan ia cząsteczki ksantogenianu, p rzyp isu jąc  

pierw szej warstw ie połączenie Pb-X, a następnym PbX2. Należy zaznaczyć, że 

we wcześniejszych pracach [5-8), prowadzonych różnymi metodami spek tra l­
nymi w podczerwieni, n ie stwierdzono różnic pomiędzy widmami strąconego  

etylowego Ksantogenianu miedzi (I) a widmami zaadsorbowanej warstwy ksan­
togenianu na miedzi, chociaż przyjm owano [6), że pok ryc ie  odpowiadało  

monowarstwie. Najprawdopodobniej w ^mawianych pracach [6-8] fak tyczn ie  

badane pokrycia by ły  wielowarstwowe.

Różnice obserwowane w widmach próbek p rzy  mono- i  wielowarstwowych 

pokryciach, rejestrowanych tą  samą metodą można by było wyjaśnić wpływem 

powierzchni, podobnie Jak to zrobiono w przypadku adsorpcji ksantogenianu 

etylowego na s iarczku  ołowiu [6]. Jednak tłumaczenie to nie wyjaśnia róż­
nic pomiędzy widmami ATR (rys. 2a) 1 TRAS (ry s^c -e ) p rzy  pokryciach nie 

przekraczających  monowarstwy. Wytłumaczeniem tak ich  rezultatów, w p rzy ­
padku pokryć zbliżonych do monowarstwy, może być Orientacja zaadsorbo- 
wanych cząsteczek względem powierzchni.

A b y  móc wnioskować w ja k i sposób zaadsorbowane cząsteczki Ksanto- 
cenianu są ułożone na pow ierzchni miedzi należy najp ierw  zinterpretować  

widmo w podczerwieni. W l ite ra tu rz e  spotyka się sprzeczne In terp retac je
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widm  ró ż n y c h  z w ią z k ó w  K s a n to g e n ia n u  [22-24). Znacznym  postępem je s t  p ra ca  

d o ty c z ą c a  i n t e r p r e t a c j i  w idm  w p o d c z e rw ie n i m etylow ego 1 ety low ego K san to ­

g e n ia n u  n iK lu  [25]. K o rz y s ta ją c  z d a n y c h  za m ie szczo n ych  w t e j  p ra c y  [25] 

in te rp r e to w a n o  o trz y m a n e  w idm a r e f le k s y jn e  e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  na  

m ie d z i, p rze d e  w s z y s tk im  w z a k re s ie  1300 -  900 cm-i. w tym  zaK res ie , w w id ­

m ie  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j K s a n to g e n ia n u  e ty low ego  n a  m ie d z i, o b s e rw u je  s ię  

t r z y  g ru p y  pasm p r z y  oK o ło  1200, 1120 i  1030 cm -i ( ry s .  2),

Pasmo oKoło 1200 cm -i można p rz y p is a ć  g łów n ie  d rg a n io m  asym etrycznym  

r o z c ią g a ją c y m  v a (COC) o ra z  a s y m e try c z n y m  ro z c ią g a ją c y m  va (SCS) [25]. 

W p r z y p a d k u  p ro s to p a d łe g o  ( lu b  z b liż o n e g o  do p ro s to p a d łe g o )  u ło ż e n ia  

c z ą s te c z K i K s a n to g e n ia n u  względem  p o w ie rz c h n i m ie d z i n a le ż y  oczeK iwać, że 

w w id m ie  IRAS dom inow ać b ę d z ie  sk ładow a pasma p rz y  oKoło 1200 cm-i zw iązana  

z d rg a n ie m  v a (COC), K tó re g o  K ie r u n e k  m om entu  p rz e jś c ia  Jest p ro s to p a d ły  do 

p o w ie rz c h n n i s u b s t r a t u  1 b ę d z ie  o d d z ia ły w a ć  z polem  e le K try c z n y m , K tó re  

je s t  ró w n ie ż  p ro s to p a d łe  do p o w ie rz c h n i m ie d z i. N a to m ia s t u d z ia ł  sKładoweJ 

va(SCS) w ty m  pa śm ie  b ę d z ie  n ie w ie lK i,  p o n ie w a ż  te n  t y p  d rg a ń  p r z y  p ro s ­

to p a d ły m  u ło ż e n iu  c z ą s te c z K i b ę d z ie  m ia ł naJw ięK szą  sK ładow ą o K le ru n K u  

m om entu  p r z e jś c ia  ró w n o le g ły m  do p o w ie rz c h n i p ró b K i 1 je j  o d d z ia ły w a n ie  

z polem  e le K try c z n y m  b ę d z ie  małe. W p rz y p a d K u  gdy zaadsorbow ane m oleK uły 

będą  n a c h y lo n e  do p o w ie rz c h n i m ie d z i, w w id m ie  IRAS u d z ia ł  s k ła d o w e j 

z w ią z a n e j z d rg a n ie m  v a (COC) w pa ism ie  oK o ło  1200 c o - t  b ę d z ie  m a la ł, 

n a to m ia s t  u d z ia ł  sK ładow eJ v a (SCS) b ę d z ie  w z ra s ta ł w ra z  ze w zros tem  K ą ta  

n a c h y le n ia  c z ą s te c z e K .
Po b a rd z o  K ró tK im  c z a s ie  a d s o rp c j i  K s a n to g e n ia n u  e ty low ego na  m ie dz i 

w w id m ie  IRAS o b s e rw u je  s ię  s z e ro K ie  pasm a ( ry s .  2c) p r z y  1220 cm -i 

( p r z e g ię c ie ) ,  1198, 1118 i  ■1034 cm -i. N ie w ie lK ie  p rz e d łu ż e n ie  c za su

a d s o r p c j i  p o w o d u je  p o ja w ie n ie  s ię  o s t r y c h  pasm p r z y  1198, 1127 i  1050 cm-i 

( ry s .  2d). T y lK o  te  t r z y  pasma r e je s t r u je  s ię  w w id m ie  IRAS, gdy z a a d - 

s o rb o w a n y  K s a n to g e n ia n  tw o rz y  p o K ry c ie  z b liż o n e  do m on o w a rs tw y  (ry s . 2e). 

O bserw ow ane d uże  Z m ia n y  w w id m a ch  IRAS, n a w e t p r z y  n ie w le lK lm  w z ro ś c ie  

p o K ry c ia  p o n iż e j  m o n o w a rs tw y  ( r y s .  2c,d) m ożna w y t łu m a c z y ć  w pływem  

p o w ie rz c h n i n a  z a a d so rb o w a n e  c z ą s te c z K i o ra z  r ó ż n ic ą  p o m ię d zy  p ie rw s z y m i 

z a a d s o rb o w a n y m i, r ó ż n o ro d n ie  u ło ż o n y m i m o leku łam i, a w zrostem  ic h  u p o rz ą d -  

K o w a n ia  p rz y  rosn ą cym  p o K ry c iu  p o w ie rz c h n i m ie dz i.
Pasma w y s tę p u ją c e  oK o ło  1220 i  1034 cm -l, obse rw ow ane  w w id m ie  IRAS 

t y l k o  p r z y  n a jm n ie js z y c h  p o k r y c ia c h  ( ry s .  2c) można p rz y p is a ć  a s y m e try ­

cznym  d rg a n io m  v a (SCS). C z ą s te c z k i są  w te d y  zaadsorbow ane b e zp ośredn io  na 

p o w ie rz c h n i m ie d z i,  k t ó r a  ma wówczas n a jw ię k s z y  w p ływ  na zaadsorbow ane  

c z ą s te c z k i.  W y n ik ie m  tego  są  obse rw ow ane  p rz e s u n ię c ia  pasm i  zn a czn y  

w z ro s t  i c h  s z e ro k o ś c i p o łó w ko w ych  ( ry s .  2c). Obecność t y c h  pasm dow odz i 

n ie u p o rz ą d k o w a n e g o  u ło ż e n ia  p ie rw s z y c h  zaadsorbow anych  m oleku ł.

W raz ze w z ro s te m  i lo ś c i  z a a d s o rb o w a n y c h  cząsteczek in te n s y w n o ś c i pasm 

p o c h o d z ą c y c h  od  a s y m e tr y c z n y c h  d rg a ń  v a (SCS) t a k  s i l n ie  s p a d a ją ,  że 

w w id m ie  na  r y s u n k u  2ę ju ż  s ię  ic h  n ie  o b se rw u je . W w id m ie  w y s tę p u ją  t y lk o
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t r z y  o s t re  pasm a 1197, 1127 1 1050 cm-t, z K tó r y c h  dw a p ie rw s z e  można

p rz y p is a ć  g łó w n ie  d rg a n io m  a s y m e try c z n y m  v a (COC) [25). D o w o d z i to ,  że 

w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j c z ą s te c z K i p r z y jm u ją  p o z y c je  z b liż o n ą  do p ro s to ­

p a d łe j względem  p o w ie rz c h n i m ie d z i. T w o rzą cym  s ię  p ro d u K te m  a d s o rp c ji je s t  

m o n o w a rs tw o w a  fo rm a  e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  m ie d z i ( I). F o rm a  ta  

c h a ra K te ry z u J e  s ię  b e zp oś re d n im  K on taK tem  za a d so rb o w a n ych  cząsteczeK  z po­

w ie r z c h n ia  o ra z  w zn a czn ym  s to p n iu  i c h  u p o rz a d K o w a m e m  względem  p o ­

w ie r z c h n i .  We w c z e ś n ie js z y c h  p ra c a c h  [1,11) w p o d o b n ych  w a ru n k a c h  a d s o rp ­

c j i  s tw ie rd z o n o , te  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i tw o rz y  s ię  p o K ry c ie  z b liż o n e  do 
m ono w a rs tw o w e go .

P rz y c z y n ą  obse rw o w a n ia  w w idm ie , p r z y  n a jm n ie js z y m  p o K ry c iu ,  pasm p rz y  

1220 1 1034 cm -i ( ry s .  2c) m ote b y ć  o p ró c z  znacznego  n a c h y le n ia  cząsteczeK  

ró w n ie ż  i c h  a d s o rp c ja  n a  n ie ró w n o ś c ia c h  p o w ie r z c h n i s u b s t r a tu .  W ty m  

p r z y p a d k u  m o le K u ły , a c z K o lw ie K  mogą p rz y jm o w a ć  p o z y c ję  p ro s to p a d łą  do 

p o w ie r z c h n i m ie d z i w s K a l i  m iK ro , b ę d ą  r ó ż n ie  n a c h y lo n e  do p ła s z c z y z n y  

c a łe j p o w ie rz c h n i,  a to  sp o w o d u je  podobny  r e z u l t a t  w w id m ie  ja K  p o c h y le n ie  
czą s te cze K  n a  id e a ln ie  p ła s K ie j p o w ie rz c h n i.

W idm o IR AS w a r s tw y  a d s o r p c y jn e j  n a  m ie d z i ( r y s .  2g) s p e c ja ln ie  

t r a w io n e j  w c e lu  z w ię K s z e n ia  n ie ró w n o ś c i p o w ie r z c h n i je s t  b a rd z o  podobne  

do  w id m a  re je s tro w a n e g o  p r z y  n a jm n ie js z y c h  p o K ry c ia c h  ( ry s .  2c), c h o c ia ż  

in te n s y w n o ś c i pasm  w sK a zu Ją  n a  w lę K s z e  od m o n o w a rs tw o w e g o  p o K r y c ie  

p o w ie r z c h n i m ie d z i.  R e z u lta t  te n  p o tw ie rd z a  z n a c z n y  w p ły w  n ie ró w n o ś c i 

p o w ie r z c h n i n a  z m ia n y  obse rw o w a n e  w w id m ie . P o d obny  e fe K t  obse rw ow ano  

w w id m ie  IRAS Kwasu mrówKowego zaadsorbow anego  na  a lu m in iu m  [26].

O b n l t e n le  in t e n s y w n o ś c i  s K ła d o w y c h  p a sm  o d p o w ie d z ia ln y c h  za  

a s y m e try c z n e  d r g a n ia  ro z c ią g a ją c e  wa (SCS) p r z y  1220 1 1034 cm -i podczas 

n a r a s ta n ia  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j ( ry s .  2c,d,e) w sKazuJe, te  p r z y n a jm n ie j  

część z  p ie rw s z y c h  z a a d s o rb o w a n y c h  cząs teczeK  z m ie n ia  p o zyc ję  na  b a rd z ie j  
p ionow ą.

JZmlane o r i e n t a c j i  z a a d s o rb o w a n y c h  m o le k u ł K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  
o bse rw o w a n o  ró w n ie ż  w u K ła d z ie  m odelowym  r t ę ć  -  e ty lo w y  K s a n to g e n ia n  [27). 

S tw ie rd z o n o , t e  n a jp ie r w  z a c h o d z i p ro c e s  h o ry z o n ta ln e g o  u ło t e n ia  z a a d ­

s o rb o w a n y c h  c z ą s te c z e k , k t ó r e  n a s tę p n ie  ’ w s ta ją "  g d y  u p a k o w a n ie  czą s teczek  
n a  p o w ie r z c h n i r t ę c i  r o ś n ie . ’

W p rz y p a d k u  p o k ry ć  w ie lo w a rs tw o w y c h  w w id m ie  IRAS p o now n ie  p o ja w ia ją  

s ię  pasm a p r z y  1009, 1034 i  1123 cm -i ( r y s .  2 f) . Pasma te  są  o s t re ,  p rz e ­

s u n ię te  w s to s u n k u  do  pasm o b se rw ow anych  po b a rd z o  K ró tK im  cza s ie  a d s o rp ­

c j i  (rys .2 c ). N a to m ia s t  c a łe  w idm o  je s t  b a rd z o  pod ob n e  do w idm a  t r a n s ­

m is y jn e g o  e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  m ie d z i ( I) ( ry s .  2h ), co w s k a z u je  n a  

p rz y p a d k o w e  u ło te n le  c z ą s te c z e k  w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j.  N ie  o b s e rw u je  s ię  

n a to m ia s t  w ty m  w id m ie  ( ry s .  2h ) pasma p r z y  oko ło  1220 cm-t p rz y p is a n e g o  

a s y m e try c z n y m  d rg a n io m  v a (ŚCS). Pasmo to  w w id m ie  s trą c o n e g o  e ty lo w e g o  

k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I) ma p o z y c ję  b a r d z ie j  z b l iż o n ą  do  c z ę s to ś c i ja k ą  

z a jm u je  pasm o spow odow ane a s y m e try c z n y m  d rg a n ie m  v a (COC). N a K la d a n ie  s ię

ty c h  dw óch sK ła d o w ych  d a je  w su m ie  je d n o  pasmo p r z y  1196 cm-i. Pewna 

a s y m e tr ia  tego  pasma w K le ru n K u  w y ż s z y c h  c z ę s to ś c i p o tw ie rd z a  p rz e d ­

s ta w io n ą  in t e r p r e t a c ję .  U tw o rzo n ym  p ro d u K te m  a d s o rp c ji Jest s tra c o n a  fo rm a  

e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I). Z m ia n a  u ło ż e n ia  z a a d s o rb o w a n y c h  

cząsteczeK  K s a n to g e n ia n u  n a  p o w ie r z c h n i  m ie d z i,  p r z y  z m ia n ie  s to p n ia  

p o K ry c ia ,  z o s ta ła  ró w n ie ż  p o tw ie rd z o n a  p rz e z  z m ia n y  w z a je m n y c h  in t e n ­

syw ności pasm obserw ow anych  w w idm ach IRAS (n ie  p rz e d s ta w io n y c h  na ry s . 2) 

w z a K re s ie  d rg a ń  ro z c ią g a ją c y c h  g ru p  CH3 i  CH2.
Ja K  w y n lK a  z p rz e d s ta w io n y c h  rozw ażań  ( ry s . 3) w w idm ie  tra n s m is y jn y m  

m ie d z i z zaadsorbow aną  z o r ie n to w a n ą  w a rs tw ą  K s a n to g e n ia n u  o p o K ry c iu  z b l i ­

żonym  do  m onow arstw ow ego n a le ż y  spodziew ać s ię  t y c h  pasm a b s o rp c ji,  K tó re  

n ie  b y ły  obse rw ow ane  w w id m ie  IRAS ta K ie j  p ró b K i ( ry s . 2e), a w ięc pasm 

p r z y  1220, 1034 1 1009 cm -i p rz y p is a n y c h  a s y m e try c z n y m  d rg a n io m  ro z ­

c ią g a ją c y m  v a (SCS) JaK ró w n ie ż  pasma p r z y  1150 cm-t, K tó re  można p rz y p is a ć  

s y m e try c z n y m  d rg a n io m  r o z c ią g a ją c y m  v s(COC) (25). In te n s y w n o ś c i pasm 

p o c h o d z ą c y c h  od a s y m e try c z n y c h  d rg a ń  ro z c ią g a ją c y c h  va (COC) p o w in n y  u le c  

znacznem u o b n iż e n iu .  N ie s te ty ,  w yK o n a n ie  w idm a tra n s m is y jn e g o  tego uK la d u  

je s t  b a rd z o  t r u d n e  ze w zg lę d u  n a  w ła ś c iw o ś c i o p ty c z n e  m ie d z i m e ta lic z n e j 

o ra z  b a rd z o  m a łą  i lo ś ć  s u b s ta n c j i  za a d so rb o w a n e j.
J a K  w c z e ś n ie j om ów iono, w idm o* re f le K s y J n e  ATR z o r ie n to w a n e j w a rs tw y  

a d s o rp c y jn e j o p o K ry c iu  z b llto n y m  do monowarstwowego pow inno  za w ie ra ć  pas­

ma a b s o rp c y jn e  za ró w n o  te , K tó re  d o m in u ją  w w id m ie  IRAS ( ry s .  2e) JaK 

i  te , K tó r y c h  m o tna  oczeK iw ać  w w id m ie  t ra n s m is y jn y m . N a to m ia s t a b so rp c ja  

p ro m ie n io w a n ia  spow odow ana o d d z ia ły w a n ie m  po la  e le K tryczn eg o  ze sK ładowym i 

m om entu  p r z e jś c ia  ró w n o le g ły m i do p o w ie rz c h n i p o w in n a  b yć  w lęKsza n iż  ze 

s K ła d o w ym i m om entu  p r z e jś c ia  p ro s to p a d ły m i,  ze w zg lędu  n a  w ięK szą  sum a­

ry c z n ą  w a r to ś ć  w e K to ra  p o la  e le K try c z n e g o  w p ła s z c z y ź n ie  o d b ic ia  (rys.3c).

F a k ty c z n ie ,  w idm o ATR p rz e d s ta w io n e  na r y s u n k u  2a pos ia d a  oczekiwane 

w ła ś c iw o ś c i 1 r ó t n l  s ię  z n a c z n ie  od w idm a IRAS p o d o b n e j p ró b K i ( ry s . 2e). 

O b s e rw u je  s ię  w n im  s z e ro K le  pasmo oKoło  1200 cm -i ( ry s . 2a) będące 

w y n lK ie m  n a k ła d a n ia  s ię  pasm p o ch o d zą cych  od d rg a ń  va(SCS) p rz y  1220 cm-i 

1 va (COC) p r z y  1200 cm -i, p r z y  czym to  o s ta tn ie  d rg a n ie  spowodowane momen­

tem  p rz e jś c ia  o k ie r u n k u  p ro s to p a d ły m  do p o w ie rz c h n i ma t u t a j  swój m n ie j­

szy  u d z ia ł .  W ię kszy  u d z ia ł  w ty m  paśm ie ma sk ładow a pochodząca od asyme­

t r y c z n y c h  ro z c ią g a ją c y c h  d rg a ń  i^atSCS). o m om encie  p r z e jś c ia  w p ła s z ­

c z y ź n ie  s u b s t r a tu .  S z e ro k ie  pasmo p rz y  1035 c m -t ' Jest w y n ik ie m  g łów n ie  asy ­

m e try c z n y c h  d rg a ń  r o z c ią g a ją c y c h  va (SCS), k t ó r e  n ie  b y ły  obserw ow ane w 

w id m ie  IRAS ( ry s .  2e) p o d o b n e j p r ó b k i .
P rz y  p o K ry c ia c h  w ie lo w a rs tw o w y c h  w idm o ATR ( ry s . 2b) w a rs tw y  a d ­

s o rp c y jn e j je s t  podobne  do w idm a IRAS ( ry s .  2 f). C h o c ia ż  pewne o b s e r­

wowane ró ż n ic e  w y n iK a ją  z z a s to s o w a n ia  r ó ż n e j K la s y  s p e K tro fo to m e tró w  do 

r e je s t r o w a n ia  w idm , to  n a jp ra w d o p o d o b n ie j w ięK sza  a s y m e tr ia  pasma p rz y  

1200 cm -i w K ie ru n K u  w yższych  c z ę s to ś c i w w id m ie  ATR ( ry s . 2b) Jest 

r z e c z y w is ty m  re z u lta te m  w y ró ż n ie n ia  w n im  p ie rw s z e j w a rs tw y  cząsteczeK
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b e z p o ś re d n io  z w ią z a n y c h  z p o w ie r z c h n ią  (pasm o v a (SCS) p r z e s u n ię te  do 

p o z y c j i  oKolo  1220 cm-i). W y n iK i o trz y m a n e  dwoma m e to d a m i p r z y  ró ż n y c h  

s to p n ia c h  p o k r y c ia  w p e łn i  p o t w ie r d z i ły  z a p ro p o n o w a n ą  w t e j  p ra c y  i n t e r ­
p re ta c je  w idm  w p o d c z e rw ie n i.

J a k  s tw ie rd z o n o  pow yże j na  ro d z a j obse rw ow anych  w idm  za a d so rbow anych  

c z ą s te c z e k  ma w p ły w  b e z p o ś re d n ie  s ą s ie d z tw o  p o w ie rz c h n i o ra z  s t r u k t u r a  

w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j.  I n te re s u ją c e  je s t  czy  z m ia n y  w w idm ach  są zw iązane  

z I s t o tn y m i ró ż n ic a m i we w ła ś c iw o ś c ia c h  w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h . W skaźn ik iem  

z m ia n  w ła ś c iw o ś c i może b y ć  ró ż n ic a  w ro z p u s z c z a ln o ś c i p r o d u k tu  a d s o rp c j i  

p r z y  p o k r y c ia c h  w ie lo w a rs tw o w y m  1 z b liż o n y m  do m o n o w a rs tw y . Jak to  b y ło  

obse rw ow ane  w p r z y p a d k u  s ia r c z k u  o ło w iu  [5,6,IV ,V). E ty lo w y  k s a n to g e n ia n  

m ie d z i (I) n ie  ro z p u s z c z a  s ie  w ty p o w y c h  ro z p u s z c z a ln ik a c h . W ykonano w iec 

p ró b ę  m e ch a n iczn e g o  u s u n ię c ia  za a d so rb o w a n e g o  k s a n to g e n ia n u  z p o w ie rz c h n i 

p r ó b k i  m ie d z i ( ry s .  2 f )  p r z e c ie r a ją c  Ją w a tą  zam oczoną w a ce to n ie . B a rd zo  

ła tw o  u s u n ię to  e ty lo w y  k s a n to g e n ia n  m ie d z i (I), K tó r y  tw o r z y ł  w ie lo w a r ­

stw ow e p o k ry c ie  ( fo rm a  s trą c o n a ) .  K o n t r o la  s p e k t r a ln a  IRAS s ta n u  p o w ie rz ­

c h n i  w y k a z a ła  obecność n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i fo rm y  m onow ars tw ow e j (w idmo 

podobne  do p rz e d s ta w io n e g o  na  r y s .  2e), K tó r e j  u s u n ie c ie  p rz e z  p rz e c ie r a ­
n ie  w a tą  b y ło  b a rd z o  t r u d n e .

P rz e p ro w a d z o n e  d o ś w ia d c z e n ie  c h o c ia ż  n ie  ma c h a r a K te r u  ilo ś c io w e g o  
wsKazuJe, że z a a d s o rb o w a n a  m onow arstw ow a fo rm a  je s t  s i l n ie j  z w ią za n a  z po­

w ie r z c h n ią  n iż  fo rm a  s t r ą c o n a  e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I). P onadto  

s tw ie rd z o n o , że m onow ars tw ow a  fo rm a  Je s t t r w a le  z w ią z a n a  z p o w ie rz c h n ią  

i  n ie  b ie r z e  u d z ia łu  w p ro c e s ie  K r y s t a l i z a c j i  o b se rw ow anym  w p r z y p a d k u  
p o k ry ć  w ie lo w a rs tw o w y c h .

Z p rz e p ro w a d z o n y c h  b a d a n  s p e k t ra ln y c h  w p o d c z e rw ie n i w y n ik a , że p rz y  

p o K r y c lu  z b liż o n y m  do  m o n o w a rs tw y  tw o r z y  s ie  m o n o w a rs tw o w a  fo rm a  

k s a n to g e n ia n u  m ie d z i ( I)  c h a r a k t e r y z u ją c a  s ie  s i ln y m  w ią z a n ie m  z a a d ­

s o rb o w a n y c h  c z ą s te c z e k  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie r z c h n i  o ra z  u ło ż e n ie m  

z b liż o n y m  do p ro s to p a d łe g o  w zględem  p o w ie r z c h n i s u b s t r a tu .  H a to m ia s t p r z y  

p $ K r y c lu  w ie lo w a rs tw o w y m  u tw o rz o n e  w w y n iK u  r e a K c j l  p o w ie r z c h n io w e j 

c z ą s te c z k i e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I) tw o rz ą  w a rs tw ę  n ie z o r ie n ­

to w a n ą , d u to  s ła b ie j  z w ią z a n ą  z p o w ie r z c h n ią  m ie d z i, fo rm a  s tra c o n a .

e.i.S. B a d a n ia  p r z y  u t y c iu  s p e K t r o s K o p ll  fo to e le K tro n ó w  (X  PS)

S p e k t ro s k o p ia  fo to e le k t r o n ó w  z n a n a  je s t  w l i t e r a t u r z e  po d  nazw ą  XPS 

(X - ra y  p h o to e le c t r o n  s p e c tro s c o p y )  lu b  ESCA ( e le c t r o n  s p e c tro s c o p y  f o r  

c h e m ic a l a n a ly s is ) .  Można za j e j  pomocą I d e n ty f ik o w a ć  w s z y s tk ie  a to m y  

(o p ró cz  w o d o ru ) a  g łę b o k o ś ć , z  k t ó r e j  u z y s k u je  s ie  in f o r m a c je  w y n o s i 

ś re d n io  1 -  2 nm [28). P ozyc je  pasm w w id m ie  XPS są o k re ś lo n e  w e le k t ro n o -  

w o lta c h  (eV) p rz e z  e n e rg ie  w ią z a n ia  e le k t r o n ó w  BE ( b in d in g  e n e rg y )

wym aganą do u s u n ię c ia  e le k t ro n u  z danego poziom u energe tycznego atomu. Są 

to  w ie lk o ś c i c h a r a K te r y s ty c z n e  d la  danego  a to m u  a le  w z a le ż n o ś c i od 

fo rm a ln e g o  s ta n u  u t le n ie n ia  a to m u , r ó ż n ic  w Jego o to c z e n iu  czy  te ż  r ó ż n ic  

w s t r u k t u r z e  K r y s ta lo g r a f ic z n e j  n a s tę p u ję  p rz e s u n ie c ie  danego pasma, tzw . 

p r z e s u n ie c ie  c h e m ic z n e  ( c h e m ic a l s h i f t )  [2 9 ,30 ). W ie lK o ś ć  te g o  

p rz e s u n ię c ia  d o s ta rc z a  c e n n y c h  in fo r m a c j i  JaKośclowych o b a d an ych  atom ach. 

O trz y m a n e  w idm a  można ró w n ie ż  in te rp r e to w a ć  ilo śc io w o  K o rz y s ta ją c  z w a r­

to ś c i  p r z e k r o ju  c z y n n e g o  ( io n iz a t lo n  c ro s s - s e c t io n )  d la  p o s z c z e g ó ln y c h  

atom ów [31) lu b  w a r to ś c i w s p ó łc z y n n ik ó w  c z u ło ś c i o zn a czon ych  na  d ro d z e  

d o ś w ia d c z a ln e j  [32].
M etoda  XPS d a je  d uże  m o ż liw o śc i b a d a n ia  s t r u k t u r y  w a rs tw  p o w ie rz ­

c h n io w y c h  c ia ł  s ta ły c h  ja k  ró w n ie ż  p ro ce su  a d s o rp c ji.  Podstawową wadą zas­

to s o w a n ia  j e j  do b a d a n ia  w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h  Jest kon ieczność p row a d ze n ia  

p o m ia ru  w w y s o k ie j p ró ż n i.  K le  bez z n a c z e n ia  Jest ta k ż e  d z ia ła n ie  na 

p ró b K e  w ysoK oenerge tycznym  p ro m ie n io w a n ie m  ren tg e n o w sk im . W sum ie w a ru n K l 
p o m ia ru  mogą d o p ro w a d z ić  do zm ian  w s t r u K tu r z e  b a d a n e j w a rs tw y  p o w ie rz ­

c h n io w e j w t r a K c le  samego p o m ia ru  sp e K tra lne g o . D la tego te ż  b a d a n ia  metodą 

XPS w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h  p o w in n y  b y ć  p o p rze d zo n e  p o m ia ra m i s ta b i ln o ś c i 

badanego u K ła d u  1 doborem  o d p o w ie d n ic h  w arunK ów  re je s tro w a n ia  widm.
S p e K tro s K o p ia  XPS w p o ró w n a n iu  ze s p e k t ro s k o p ią  w p o d c z e rw ie n i d a je  

w ię k s z e  m o ż liw o śc i b a d a n ia  w a rs tw  p o w ie rz c h n io w y c h  p rz e d  a d s o rp c ją  o ra z  

p o zw a la  na ś le d z e n ie  z m ia n  z a c h o d z ą c y c h  w t r a K c le  n a ra s ta n ia  w a rs tw y  

a d s o rp c y jn e j.  C h o d z i t u  p rz e d e  w śzystK lm  o p ro d u K ty  u t le n ie n ia  p o w ie rz c h n i 

s u b s t r a tu  o ra z  in n e  za a d so rb o w a n e  c z ą s te c z K l, k tó r e  m a ją  pasma a b s o rp c ji 

w p o d c z e rw ie n i w z a K re s a c h  c z ę s to ś c i n ie d o s tę p n y c h  z  pow odu o g ra n ic z e ń  

s to s o w a n e j m e to d y  lu b  te ż  a b s o rb u ją  p ro m ie n io w a n ie  podczerw one  b a rd z o  

s ła b o . J e s t  o c z y w is te , że te g o  r o d z a ju  in fo rm a c je  są  cenne d la  p e łn ie js z e ­

go w y ja ś n ie n ia  m ech a n izm u  a d s o rp c j i  o d czyn n lK ó w  f lo ta c y jn y c h .
M etoda XPS b y ła  s to so w a na  do b adań  u t le n ia n ia  m in e ra łó w  s ia rczK o w ych  

[33-37), JaK ró w n ie ż  do o K re ś la n la  z m ia n  z a ch o d zą cych  na p o w ie rz c h n i m in e ­

r a ł u  a spow odow anych  p rz e z  a d s o rp c je  z  r o z tw o r u  re a g e n tó w  f lo ta c y jn y c h  

t y p u  a K ty w a to r  lu b  d e p re s o r  [33,38,39]. S tosow ano Ją ró w n ie ż  do  b a d a n ia  

a d s o r p c j i  o rg a n ic z n y c h  o d c z y n n lK ó w  f lo t a c y jn y c h  (K o le K to ró w ), g łó w n ie  

K sa n to g e n ia n ó w , JednaK ze zm ie nn ym  pow odzen iem . Ha p r z y K ł2d s tw ie rd z o n o , 

że K s a n to g e n ia n u  e ty low ego n ie  można w y k ry ć  na  p o w ie rz c h n i p i r y t u  metodą 

XPS [40,41]. W in n y c h  p ra c a c h  obserwowano pewne zm ia ny  na p o w ie rz c h n i m i­

n e ra łu  zw ią za n e  z a d s o rp c ją  k s a n to g e n ia n u  na  p o w ie rz c h n i ró ż n y c h  m lneraM w  

s ia rc z k o w y c h  [4,33,42,43], a le  in t e r p r e t a c je  b y ły  n ie p e w n e  1 s p rz e c z n e , i  

to  za ró w n o  pod względem  ja k o ś c io w y m  JaK 1 ilośc iow ym .
W c e lu  z n a le z ie n ia  o d p o w ie d z i n a  sze reg  p o w s ta ły c h  p y ta ń  w ykonano  

b a d a n ia  [ I I ]  a d s o rp c j i  K s a n to g e n ia n u  e ty ló w e g o  s to s u ją c  m iedź  JaKo s u b ­

s t r a t .  J a K  s ie  oK aza ło  u z y s k a n e  w y n iK l p o z w o li ły  w y ja ś n ić  w ie le  w ą tp liw o ś ­

c i  a  p o n a d to  uzysK ano  dodatK cw e in fo rm a c je  o s t r u K tu r z e  w a rs tw y  a d s o rp c y j­

n e j, p o z o s ta ją c e  w zg o d z ie  z w y n lK a m i b adań  s p e K tra ln y c h  w p o d cze rw ie n i.
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W p ie rw s z e j p ra c y  [33], w K tó r e j  w y K o rz y s ta n o  m etodę  XPS do b a d a ń  

a d s o rp c j i  ty p o w y c h  o d c z y n n lK ó w  f lo t a c y jn y c h :  K sa n to g e n ia n ó w  1 d l t i o f o s f o -  

ra n ó w  n a  m in e ra ła c h  s ia rc z K o w y c h  s tw ie rd z o n o  in n y  s to s u n e K  in te n s y w n o ś c i 

pasm w w id m ie  XPS p o szcze g ó ln ych  atom ów  w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j n iż  tego  

oczeK iw ano . T łu m a c z e n ie  Ja K ie  a u to r z y  p o d a l i  [33] p o dw aża ło  z n a n ą  z t e o r i i  

i  p o tw ie rd z o n ą  e K s p e ry m e n ta ln ie  za le żn o ść  [29] p o m ię d zy  w zg lę d n ą  in t e n ­

s y w n o ś c ią  c h a r a K te r y s ty c z n y c h  pasm  a  l lo S c ią  d a n y c h  atom ów w cząs teczce . 

P o n a d to  a u to r z y  c i  [33] w p o d s u m o w a n iu  doSć s c e p ty c z n ie  o d n ie ś l i  s ię  do 

m o ż liw o ś c i s z e ro K le g o  z a s to s o w a n ia  m e to d y  XPS do b a d a ń  a d s o rp c ji na  m ine ­

r a ła c h  s ia rc z K o w y c h . W yd a je  s ię , te  t a K i  p o g lą d , w y n lK a ją c y  je d y n ie  z 

t r u d n o ś c i  w i n t e r p r e t a c j i  w idm  XPS, n ie  Je s t s łu s z n y . P rz y c z y n a m i o b s e r­

w o w anych  n ie z g o d n o ś c i może b y ć  za ró w n o  a d s o rp c ja  in n y c h ,  d o d a tK o w y c h  

cząs te czeK , ja K  te ż  o r ie n ta c ja  m o leK u ł w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j ( a n iz o t r o ­
p ia  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j) .

W p rz e p ro w a d z o n y c h  b a d a n ia c h  a d s o r p c j i  e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  ń a  

m ie d z i s tw ie rd z o n o  [ I I ]  r ó w n ie t  in n e  w zg lędne  in te n s y w n o ś c i p o szcze g ó ln ych  

pasto c h a r a K te r y s ty c z n y c h  d la  atom ów  w cząsteczce  K s a n to g e n ia n u , n iż  można 

b y ło  te g o  oczeK iw ać w ie d z ą c  [ I ] ,  że u tw o rz o n y m  p ro d u K te m  a d s o rp c j i  je s t  

e ty lo w y  K s a n to g e n ia n  m ie d z i ( I) . Z m ie n ia ją c  g ru b o ś ć  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j 

zauw ażono , że n a Jw ię K szą  r ó ż n ic ę  r e j e s t r u je  s ię  p rz y  p o K ry c iu  z b liż o n y m  do 

m o n o w a rs tw y . H a to m ia s t w ra z  ze w z ro s te m  g ru b o ś c i w a rs tw y  s to su ne K  in t e n ­

s y w n o ś c i pasm  p o s z c z e g ó ln y c h  a tom ów  z m ie n ia ł  s ię ,  z b l iż a ją c  s ię  do 

w a r to ś c i o c z e K iw a n y c h . O bserw ow ane o d c h y le n ia  można w y tłu m a c z y ć  z m ia n ą  

o r i e n t a c j i  z a a d s o rb o w a n y c h  cz ą s te c z e K  pod czas  w z ro s tu  g ru b o ś c i w a r s tw y  

a d s o rp c y jn e j.  J e ż e l i  w p rz y p a d K u  p o K r y c ia  z b liż o n e g o  do m onow arstw ow ego, 

a  w ię c  g d y  c z ą s te c z K i' K s a n to g e n ia n u  są  z w ią z a n e  p rz e z  a to jn y  s i a r K i  

z  a to m a m i m ie d z i n a  p o w ie r z c h n i ( ry s .  1), z a ło ż y  s ię , że z a a d so rb o w a n e  

m o le K u ły  p r z y jm u ją  p o z y c je  z b liż o n ą  do p ro s to p a d łe j w zględem  p o w ie rz c h n i,  

to  m ożna s ię  s p o d z ie w a ć  naJw ięK szego  o s ła b ie n ia  s y g n a łu  d la  l i n i i  m ie d z i 

i  s ia r K i ,  n a s tę p n ie  a to m u  w ęg la  zw ązanego  z  s ia r K ą  i  t le n e m , po tem  t le n u  

a n a jm n ie js z e g o  o s ła b ie n ia  s y g n a łu  d la  a tom ów  w ęg la  w ła ń c u c h u  a l i f a t y c z ­

nym . T a K ie  w ła ś n ie  z m ia n y  no tow ano  w w idm ach  XPS ( I I ] ,  co p o tw ie rd z a  p r z y ­

p u s z c z e n ie  o o r i e n t a c j i  z a a d s o rb o w a n y c h  c z ą s te cze K  p r z y  p o K ry c ia c h  z b liż o ­

n y c h  do  m o n o w a rs tw y . A n a l iz u ją c  w y n lK i  C l l f f o r d a  i  w s p ó łp ra c o w n lK ó w  [33] 

o K a za ło  s ię , te  r ó w n ie t  w te n  sam sposób można w y ja ś n ić  o p is a n e  p rz e z  n ic h  

a n o m a lie  d o ty c z ą c e  w z g lę d n y c h  in te n s y w n o ś c i p o szcze g ó ln ych  l i n i i  w w idm ach  
XPS p ró b e K  w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h  n a  r ó tn y c h  m in e ra ła c h .

J e d n o c z e ś n ie  z  p ra c ą  [ I I ]  o p u b liK o w a n e  z o s ta ły  r e z u l t a t y  b a d a ń  a d ­

s o r p c j i  e ty lo w e g o  K s a n to g e n ia n u  n a  g a le n ie  [4 ]. W t e j  o s t a t n ie j  p r a c y  

a u to r z y  z a p ro p o n o w a li in n e  n l t  w p ra c a c h  [42,11] p r z y p is a n ie  p o z y c ji  pasm 

p o s z c z e g ó ln y m  a tom om  w c z ą s te c z c e  K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o . P r z y ję ta  

in t e r p r e t a c ja  o t rz y m a n y c h  pasm  (c h o d z i o p o z y c je  l i n i i  t r z e c h  w ę g li i  

t le n u  z c z ą s te c z K i K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o ) d o p ro w a d z iła  a u to ró w  [4 ]  do 

w n io s k u , te  n a  g a le n ie  p ro d u K ta m i a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  są

d lm e r  m o n o tio w ę g la n u , (CzHsOCOSte i  p ra w d o p o d o b n ie  s ia r K a  e le m e n ta rn a .

W c e lu  w y ja ś n ie n ia  p o w yższych  s p rz e c z n o ś c i p rze p ro w a d z o n e  z o s ta ły  w 

ra m a c h  n in ie js z e j  p ra c y  b a d a n ia  a d s o r p c j i  na  m ie d z i K i lK u  hom ologów 

K s a n to g e n ia n u : m ety low ego, e ty low ego , am ylow ego. H le d ż  s to so w a n o  d la te g o ,

że ja K  w spom n iano  Już w c z e ś n ie j, u zysK a n o  t ą  d ro g ą  b a r d z ie j  p r z e j r z y s ty  

o b ra z  n a r a s ta n ia  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j.  W b a d a n ia c h  zw rócono szczególną 

uwagę n a  o b n iż e n ie  i lo ś c i  a d s o rb u ją c y c h  s ię  oboK K sa n to g e n ian ó w  in n y c h  

czą s te czeK  w c e lu  w y e lim in o w a n ia  b łędów  in t e r p r e t a c y jn y c h  p o w s ta ją c y c h  z 

tego  pow odu.
W ro z d z ia le  tym  omówione z o s ta n ą  w y n lK i b adań  XPS etylow ego Ksantoge­

n ia n u  [54 ]. P rz e b ie g  a d s o r p c j i  p o z o s ta ły c h  o d czyn n lK ó w  z o s ta n ie  omówiony w 

K o le jn y c h  r o z d z ia ła c h .  Do b a d ań  stosow ano s p e K tro fo to m e tr  VG ESCA -  3HK I I  

z m o n o c h ro m a ty z o w a n y m  ź ró d łe m  p r o m ie n io w a n ia  A lK a (1466.6 eV). 

Czas r e je s t r o w a n ia  w idm  w y n o s ił 2-3 g o d z in y . B a d a n ia  pop rze d zo n o  p ró b ą  

t r w a ło ś c i  z a a d s o rb o w a n e j w a rs tw y  w w a ru n K a c h  re je s t r o w a n ia  w idm . H le  

s tw ie rd z o n o  z n a czą cych  zm ia n  w w idm ach  p ró b K l podczas K ilK u n a s to g o d z in n e go  

d z ia ła n ia  n a  n ią  p ro m ie n io w a n ia  i  w y s o K ie j p ró ż n i.  S tw ie rd z o n o  podczas 

p ró b  [4 4 ], że ro z K ła d  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  na  

m ie d z i z a c h o d z i p r z y  z a s to s o w a n iu  w ie lo K ro tn ie  w yższe j mocy p ro m ie n io w a n ia  

w z b u d za ją ce g o  n iż  s tosow ano w p rz e p ro w a d z o n y c h  eK spe rym en tach .
P rz y g o to w a n ie  p ró b e K  m ie d z i do b adań  polega na p o le ro w a n iu  ic h  p a s tą  

d ia m e n to w ą , o c z y s z c z a n iu  w K i lK u  p o rc ja c h  w rzącego  a lK o h o lu  e ty lo w e g o , 

p rz e m y c iu  ro z tw o re m  Kw asu solnego o pH oKoło 2 1 s p łu K a n iu  wodą. Podczas 

t y c h  o p e r a c j i  a ta K ż e  podczas K ró tK o trw a łe g o  su sze n ia  i  p rze n o sze n ia  p ró b -  

K i  do s p e K tro fo to m e tru ,  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i mogą s ię  zaadsorbow ać różne 

c z ą s te c z K i z a w ie ra ją c e  w ę g ie l. R ów nież p o d cza s  samego p o m ia ru  n a  p o ­

w ie r z c h n i  p ró b K l mogą zo s ta ć  zaadsorbow ane pewne i lo ś c i zw lązKów z a w ie ra ­

ją c y c h  w ę g ie l. W ęg ie l je s t  w y K ry w a n y  zawsze n a  p o w ie rz c h n i p ró b K l a pocho­

d z e n ie  je g o  je s t  czasem  t r u d n e  do o K re ś le n la ,  n o s i on nazw ę w ęg la  

a p a ra tu ro w e g o .
Na rysunku 4  p rz e d s ta w io n o  w idm a XPS p ró b e K  m ie d z i z ró ż n ą  i lo ś c ią  

z a a d s o rb o w a n e g o  Ksantogenianu e ty lo w e g o . W t a b e l i  1 p o d a n o  p o z y c je  

c h a ra K te r y s ty c z n y c h  pasm  o ra z  ic h  s z e ro K o ś c l połówKowe. T abe la  2 z a w ie ra  

w a r to ś c i  w z g lę d n y c h  (w s to s u n K u  do l i n i i  s i a r K i  S2p) in te n s y w n o ś c i

c h a ra K te r y s ty c z n y c h  l i n i i  w idm a.
Po p rz y g o to w a n iu  p ró b K i m ie d z i można s tw ie r d z ić  na  je j  p o w ie rz c h n i

ju ż  p rz e d  a d s o rp c ją  obecność p e w n e j i lo ś c i  węgla ( ry s -  4a).
S z e ro K ie  pasmo l i n i i  C is ( ry s .  4a), w K tó ry m  można w y ró ż n ić  sk ładow a 

o p o z y c ja c h  264.0, 265.7 i  oKoło 269 eV w s k a z u je  na  z n a c z n ą  ró ż n o ro d n o ś ć  

z a a d s o rb o w a n y c h  cząs teczeK . Będą to  w ęg low odory  (BE :  2 6 * .$  eV), o ra z

z w ią z K i w ęgla  z  t le n e m  t y p u  C-O (BE~286 eV). o ra z  t y p u  C^O (BE~2S8 eV>. 

P ra w d o p o d o b n ie  obecne są ró w n ie ż  z w ią z K i z a w ie ra ją c e  w ę g ie l z w ią z a n y  w 

s t r u K t u r z e  a ro m a ty c z n e j o czym  ś w ia d c z y  p rz e s u n ię c ie  pasma w K ie ru n K u  

n iż s z y c h  w a r to ś c i BE w y n o szą cych  oKoło 284.1 eV [45 ]. M ożliw e, że ź ró d łe m
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Tabela  1

Pozycje (w e V ) c h a ra K te ry s ty c z n y c h  l i n i i  w w id m ie  XPS p r ó b k i  m ie d z i p rz e d  1 po a d s o rp c ji 
K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o , K a lib ro w a n e  względem l i n i i  A u 4f 7/a  (B E = 8 4 .0  e V ) . W n a w ia sa ch  podano

w a r to ś c i sze ro K o śc i po lówKowych .

Czas
a d s o rp c ji S2p v 2 

(s)
Ca ls C*5 'c ls Cd ls 0o x ls Ox a n is CU2P3/2 CUL3M45M4&

0 284.1 (1.4) 285.5 (1.6) 530.6 (1.1) 

532.3 (1.5)

- 932.5 (1.05) 567.7 -

5 162.4 (1.23) 161.5 (1.10) 284.8 (1.51) 286.4 (1.66) 289.0 531.2 (1.7) 533.1 (1.40) 932.5 (1.10) 567.7

a j iee.4 ( i. i9 )  161.5 ( l. io ) 284.3 (1.51) 266.5 (1.71) 289.0 531.2 (1.2) 533.2 (1.42) 932.5 (1.15) 667.7 5TO.3

100 lód.5 (1.19) 161.5 (1.10) 2S4.8 (1.40) 286.6 (1.61) 289.0 531.2 (1.2) 533.1 (1.42) 932.5 (1.20) 5OT.7 570.4

■ aco 162,5 (1,22) 284.8 (1.35) 286.6 (1.71) 289.2 531.1 (1.3) 533.2 (1.35) 932.6 (1.28) 567.0 570.6

1560 162.3 (1.03) 284.8 (1.33) 286.5 (1.30) 289.0 530.4 (1.1) 533.1 (1.25) 932.4 (1.33) 567.9 570.2

aeoco 1E2.2 (0.99) 284.6 (1.09) 286.5 < i.a » 289.2 - 533.1 (1.22) 932.3 (1.20) -  510.2



zw ią zkó w  a ro m a ty c z n y c h  je s t  w yso ko czą s te czko w y  p o lim e r  u żyw a n y  w pompach 

d y fu z y jn y c h .  A d s o rb u je  s ię  on na  s z c z e g ó ln ie  a k ty w n e j p o w ie rz c h n i m iedz i, 

b e z p o ś re d n io  po p rz y g o to w a n iu  Je j do b a d a ń  a d s o rp c j i .  N a to m ia s t pasmo o 

p o z y c j i  284.1 eV n ie  je s t  w y k ry w a n e  w w id m a ch  p ró b e k  m ie d z i po a d s o rp c ji 
k s a n to g e n ia n u  ( ry s .  4 b -g , l i n i a  C is).

A n a l iz u ją c  l i n i ę  t le n u  Ois ( ry s .  4a) można w y o d rę b n ić  ró ż n e  fo rm y  jego 

w ią z a n ia :  w p o s ta c i t le n k u  m ie d z i (I) (BE 530.6 eV), z a a d s o rb o w a n y c h  g ru p  

OH (BE 531.5 eV) za a d so rb o w a n eg o  t le n u ,  w ody i  w ęglanów  (BE 532.5 eV), j 

[4 5 -4 7 ]. I lo ś ć  t le n u  oszacow ana w sposób p o d a n y  p rz e z  E va n sa  [4 8 ] je s t  
z b liż o n a  do m onow arstw ow ego  p o k ry c ia .

J u ż  po b a rd z o  k r ó t k im  c z a s ie  a d s o r p c j i  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  (5 

sek) w w id m ie  o b s e rw u je  s ię  ( ry s .  4b ) g w a łto w n e  z m ia n y . P o ja w ia  s ię  l i n i a  

s i a r k i  S2p p r z y  162,4 eV, z n a c z n ie  b a r d z ie j  in te n s y w n e  n iż  p rz e d  a d s o rp c ją  

l i n i e  Y^ęgla C is  p r z y  284.8 i  286.4  eV i  l i n i a  t le n u  p r z y  533.1 eV. 

In te n s y w n o ś c i t y c h  pasm ro s n ą  w t r a k c ie  n a r a s ta n ia  w a rs tw y  a d s o rp c y jm e j, 

n a to m ia s t  in te n s y w n o ś c i pasm, o d p o w ia d a ją c y c h  p ro d u k to m  za a d so rb o w a n ym  

p rz e d  k o n ta k to w a n ie m  p r ó b k i  z k s a n to g e n ia n e m , s z y b k o  m a le ją  ( ry s .  4 ). 

H ożna s tą d  w n io sko w a ć , że w idm o w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j po d łu g im  cza s ie  

a d s o r p c j i  ( ry s .  4g) je s t  w idm em  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I) ( fo rm a  

s tra c o n a ) .  P r o d u k t  te n , Ja k  o p is a n o  p o w yże j, b y ł  Już z id e n ty f ik o w a n y  na 

m ie d z i po d łu g im  o k re s ie  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  m etodam i s p e k ­
t r o s k o p i i  r e f le k s y jn e j  w p o d c z e rw ie n i.

T a b e la  2

Względne intensywności ch a ra k te rys tycznych  l i n i i  obserwowanych w widmach XPS 
p róbek m iedzi po a d so rp c ji ksan togen ianu  etylowego.

Czas
a d s o rp c ji

S2p Ca lS Cb *c ls Cd ls 0° * l s Ox a n ls CU2P3/2
(s) 162.4 eV 264.8 eV 266.5 eV -289 ev -531 eV 533.1 eV 932.5 ev

5 1 0.59 0.56 0.04 0.47 1.03 33.1
20 1 0.59 0.59 0.04 0.11 1.02 18.4

100 1 0.71 0.56 0.04 0.09 1.10 10.9200 1 0.44 0.56 0.03  -  . 0.08 0.91 8 .4
1560 1 0.35 0.53 0.03 0.05 0.63 5 .4

36000 1 0.29 0.53 0.02 - 0.77 4 .5

CjHsOCSaCu 0.23 0.46 0.61 3.89

CsHsOCSjCu *>1 0.30 0.60 0.87 4.99

»1 obliczone na podstaw ie danych  z  p ra c y  Wagnera i  w spó łpracow ników  [32], 
b) o b lic z o n e  na  p o d s ta w ie  d a n y c h  z p r a c y  S c o f ie ld a  [31].

Względne in tensyw ności l i n i i  zaadsorbowanego etylowego ksan togen iann  m iedz i (I) 
o raz w artośc i ob liczonych na podstawić dwóch Źródeł lite ra tu ro w y c h .

T a b e la  3

S2p Ca ls  C*>.cis Ox a n ls  Cu2p3/2 Uwagi

0.066 0.12 0.17 1 m ierzone

0.059 0.12 0.16 1 ob liczone  wg
W agnera [32]

0.060 0.12 0.17 1 ob liczone  wg
S co fie lda  [31]

A w ię c  n a  t e j  p o d s ta w ie  e ty lo w e m u  k s a n to g e n ia n o w l m ie d z i (I) 

caH3CbH£0CCS£Cu (w f o r m ie  s t r ą c o n e j)  w w id m ie  XPS p r z y p is a n e  z o s ta ły  

pasma: l i n i i  S2p (d u b le t)  p r z y  162.2 eV -  oba a to m y  s ia r k i ,  l i n i i  Cis p rz y  

284.8 eV -  a tom  w ęgla g ru p y  caHs, l i n i i  C is p r z y  286.5 eV -  oba a tom y 

w ęgla Cb i  Cc z w ią z a n e  z atomem t le n u ,  l i n i i  O ls p r z y  533.1 eV -  atom  

t le n u  1 l i n i i  Cu 2P 3/g  p r z y  932.3 eV a tom  m ie d z i ( ta b e la  1). P o zyc ja  

l i n i i  C u2P 3/2  m ie d z i J e d n o w a rto ś c io w e j p ra w ie  p o k ry w a  s ię  z t ą  samą 

l i n i ą  • m ie d z i m e ta lic z n e j,  w ynoszącą  932.5 eV (n ie  p o k a z a n a  na ry s .  4). 

W ty m  p r z y p a d k u  r ó ż n ic a  w y n o s i z a le d w ie  0.2 eV, co je s t  w ie lk o ś c ią  t y lk o  

n ie c o  w ię k s z ą  n iż  b łą d  p o m ia ru .  N a to m ia s t zn a czn ą  ró ż n ic ę  w p o ło ż e n iu  

pasma m ie d z i można obserwować d la  l i n i i  A uge ra  CuLHM. W p rz y p a d k u  m iedz i 

m e ta lic z n e j p o z y c ja  pasm a C uL3M *5M*b w y n o s i 567.7 eV ( ry s .  4a) a d la  

m ie d z i z w ią z a n e j z e ty lo w y m  k s a n to g e n ia n e m  w y n o s i 570.2 eV ( ry s .  4g>. 

W a rto ś ć  t a  je s t  c h a r a k te r y s ty c z n a  d la  atomów m ie d z i je d n o w a r to ś c io w e j 

z w ią z a n y c h  w ta k im  p o łą c z e n iu  ja k  na  p r z y k ła d  CU2O [50,51]. N ie o b s e r­

wowano n a to m ia s t  c h a ra k te r y s ty c z n y c h  d la  m ie d z i d w u w a rto śc lo w e j przesun ięć, 

i  pasm s a te li tó w ,  s tw ie r d z a ją c  ty m  samym b r a k  z w ią zkó w  m ie d z i d w u w a r-  

to ś c io w e j n a  p o w ie rz c h n i s u b s t r a t u  po a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u .
P o tw ie rd z e n ie m  w n io s k u , że a n a liz o w a n a  w a rs tw a  je s t  e ty lo w ym  k s a n to -  

g e n ia n e m  m ie d z i ( I)  J e s t b r a k  w w id m ie  ( r y s .  4g) l i n i i  C u L 3M i5HA5 

p r z y  567.7 eV, c h a r a k t e r y s t y c z n e j  d la  m ie d z i m e ta l ic z n e j.  D oda tkow ym  

p o tw ie rd z e n ie m , że p o w ie r z c h n ia  m ie d z i p o k r y t a  je s t  e ty lo w y m  K s a n to ­

g e n ianem  m ie d z i ( I)  Je s t d o b ra  zgodność m ie rz o n y c h  ( ta b e la  2, po ?SC00 

s e k u n d  a d s o rp c j i)  w z g lę d n y c h  in te n s y w n o ś c i l i n i i  p o s z c z e g ó ln y c h  atom ów  

w c h o d z ą c y c h  w s k ła d  c z ą s te c z k i a w a r to ś c ia m i o b lic z o n y m i (podanym i r ó w i i lc i  

w t a b e l i  2). O b lic z e n ia  te  w yK onano  na  p o d s ta w ie  d a n y c h  o trz y m a n y c h  

e K s p e ry m e n ta ln ie  p r z y  u ż y c iu  o K re ś lo n y c h  typ ó w  a p a r a tu r y  (32) o ra z  danych  

o b l ic z o n y c h  te o re ty c z n ie  p rz e z  S c o f ie ld a  [31]. Oba spo so by  o b lic z e ń  są 
s p o ty K a n e  w l i t e r a t u r z e  a w p rz y p a d K u  c z ą s te c z K l K s a n to g e n ia n u  w a r to ś c i
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Cu po 10 godz .
a d s o rp c ji  0.22

C2H5OCS2CU 0.26

C=H*OCS:>Cu 0.20
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p r z y ję te  do o b lic z e ń  są b a rd z o  z b liż o n e  d la  p o s zcze g ó ln ych  atomów. W y ją te k  

s ta n o w ią  w a r to ś c i podane  d la  a to m u  s i a r k i ,  s ta d  te ż  ró ż n ic e  w w a r to ś c ia c h  

o b lic z o n y c h  względem s i a r k i  ( ta b e la  2) na p o d s ta w ie  d a n y c h  z dwóch ró ż n y c h  
ż r ó d e l  [3 1 ,32 ].

J e ż e li w zg lędne  in te n s y w n o ś c i  z o s ta n ą  o b lic z o n e  w o d n ie s ie n iu  do 

l i n i i  C u£P 3/ g  ( t a b e la  3), t o  w ów czas o b s e rw u je  s ie  b a rd z o  d o b rą  

zgodność w z g lę d n y c h  in te n s y w n o ś c i o b l ic z o n y c h  i  m ie rz o n y c h , o p ró c z  Jak s ie  

sp o d z ie w a n o  l i n i i  s i a r k i  S2p. S to so w a n y  w b a d a n ia c h  a p a r a t  ma p a ra m e try  

u k ła d u  o p ty c z n e g o  podobne  do a p a r a tu  s tosow anego  w b a d a n ia c h  W agnera  i  

w s p ó łp ra c o w n ik ó w  [30 s t r .  201) i  d la te g o  u z n a n o , że d la  s i a r k i  p o w in n a  byC 

p r z y ję ta  do o b lic z e ń  w a r to ś ć  z b liż o n a  do o zn a c z o n e j e k s p e ry m e n ta ln ie  [32].

P o w ra c a ją c  do in n e j  p r o p o z y c j i  i n t e r p r e t a c j i  w idm  XPS k s a n to g e n la n u , 

P i l la i ,  Yang 1 B o c k r is  (4 ) p r z y p is a l i  o b u  atomom  s i a r k i  S2p w k s a n to g e -

n ia n le  p o z y c je  162.3 eV, co Je s t ró w n ie ż  p r z y ję t e  w p ra c a c h  [11,1X1] o ra z

zgodne z om aw ianym i pow yże j w y n ik a m i. N a to m ia s t w a rto ś ć  ta  n ie  p o k ry w a  s ie

z w a r to ś c ią  163.7 eV p o d a n ą  d la  e ty low ego  k s a n to g e n la n u  p o ta s u  p rz e z  R ante
1 w s p ó łp ra c o w n ik ó w  [42 ].

P i l l a i  i  w s p ó łp ra c o w n ic y  [4 ]  p ro p o n u ją  p rz y p is a ć  t rz e m  atomom węgla z

c z ą s te c z k i k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o  t r z y  ró ż n e  p o z y c je  l i n i i  C is : ca  -

285.0, Cb -  266.3 i  cc -  287.4 e v . W y n ik i  p rz e d s ta w io n e  n a  r y s .  4  (U n ia

w ęgla  C is) i  w t a b e l i  2 p o tw ie r d z a ją  je d n a k  w c z e ś n ie j p r z y ję t ą  i n t e r ­

p re ta c je  [11,111], te  pasm o w ęg la  ca  w y s tę p u je  p r z y  £64 .6  eV a pasm o 

p r z y  286.4 e v  Jes t w spó lne  d la  w ę g li Ct> i  cc. Pasmo w ęg la  p r z y  o ko ło

289 e v , obse rw ow ane  w t y c h  p o m ia ra c h  ( ry s .  4), ma b a rd z o  m a łą , p ra w ie  

s ta łą  in te n s y w n o ś ć  w p r z e c iw ie ń s tw ie  do p o z o s ta ły c h  pasm  C is, k t ó r y c h  

in t e n s y w n o ś c i  z m ie n ia ją  s ie  s i l n i e  p o d c z a s  a d s o r p c j i  k s a n to g e n la n u  

e ty lo w e g o ; w s k a z u je  to  n a  n ie z n a c z n ą  i lo ś ć  z a a d s o rb o w a n y c h  jonów , p ra w d o ­
p o d o b n ie  w ę g la n o w y c h  [51].

K o le jn y m , in a c z e j in te rp r e to w a n y m  pasmem je s t  l i n i a  t le n u  O ls, k t ó r e j  

P i l l a i  i  w s p ó łp ra c o w n ic y  [4 ]  p r z y p is u ją  p o z y c je  531.6 eV. W p rz e d s ta w io ­

n y c h  r e z u l t a t a c h  b a d a ń  ( r y s .  4) pasm o o t e j  p o z y c j i  o b s e rw u je  s ie  Je d y n ie  

W-. p o c z ą tk o w y m  e ta p ie  a d s o r p c j i  i  i n t e r p r e t u j e  ja k o  z a a d s o rb o w a n e  g ru p y  

OH", n a to m ia s t  t le n o w i z w ią z a n e m u  w c z ą s te c z c e  k s a n to g e n la n u  p r z y p is a ­

no p o z y c je  p r z y  533.1 eV, co je s t  zgodne  z  p ra c a m i [11,111].

A n a l iz u ją c  w y n ik i  p rz e d s ta w io n e  w p r a c y  P l l l a l 'a  1 w s p ó łp ra c o w n ik ó w  

[4 ]  można w yw n io sko w a ć , te  p ra w d o p o d o b n ie  w a rs tw a  a d s o rp c y jn a  k s a n to ­

g e n la n u  e ty low ego  n ie  b y ła  t r w a ła  w w a ru n k a c h  b a d a ń  s p e k t ra ln y c h ,  a  p r ó b k i  

p rz y g o to w a n o  do b a d a ń  w sposób s p r z y ja ją c y  z a a d s o rb o w a n iu  s ie  n a  p o w ie rz ­

c h n i  z n a c z n y c h  i lo ś c i  r ó t n y c h  c z ą s te c z e k  (z a n ie c z y s z c z e ń ). Z te g o  pow odu 

z a s a d n ic z a  z m ia n a  w w id m a c h , o b s e rw o w a n a  po  a d s o r p c j i  k s a n to g e n la n u  

e ty lo w e g o  [4 ]  p o le g a ła  n a  "c z y s z c z e n iu "  p o w ie r z c h n i  s u b s t r a tu ,  z r ó tn y c h  

z a a d s o rb o w a n y c h  czą s te c z e k . T ru d n o  w le c  w n ioskow ać, z t a k  p rz e p ro w a d z o n y c h  

e k s p e ry m e n tó w , o w ła ś c iw o ś c ia c h  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j k s a n to g e n la n u  e t y ­
lowego.
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P o zo s ta je  Jeszcze do  w y ja ś n ie n ia  w p ływ  "w ęg la  a p a ra tu ro w e g o " . K tó r y  

je s t  w y k ry w a n y  we w s z y s tk ic h  b a d a n ych  p ró b k a c h  metodą XPS, na p raw id łow ość 

i n t e r p r e t a c j i  o trz y m a n e g o  w idm a. W zględna in te n s y w n o ś ć  l i n i i  węgla z a a d - 

sorbow anego  w r ó t n e j  fo rm ie  (pasm o C is) n a  p o w ie r z c h n i  m ie d z i p rz e d  

a d s o rp c ją  ( ry s .  4a) w y n o s i 1.5SC in te n s y w n o ś c i s y g n a łu  C u2P3/g .  Po 100 

s e k u n d a c h  a d s o rp c j i  ( ry s .  4d ) w a r to ś ć  t a  w y n o s i 11.7Z a po 36000 s e ku n d  

18.32 ( ry s .  4g). N a leży t e t  z w ró c ić  uwagę, te  podczas a d s o rp c j i  J u t po 5 

s e k u n d a c h  zn a czn a  cześć w ęgla, w c z e ś n ie j zaadsorbow anego , z o s ta je  u s u n ię ta  

z p o w ie rz c h n i m ie d z i i  w paśm ie  C is ( ry s .  4b ) n ie  obse rw u je  s ie  sk ładow e j 

o n a jw ię k s z e j in te n s y w n o ś c i p r z y  284.1 ev, ob e cne j w sze ro k im  paśm ie p rzed  

a d s o rp c ją  k s a n to g e n la n u  ( ry s .  4a, U n ia  Cis). H o tn a  w ie c  s ą d z ić , te  u d z ia ł 

węgla, in n e g o  p o c h o d z e n ia  n l t  k s a n to g e n ia n o w y , w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j 

w p rz e p ro w a d z o n e j s e r i i  e k s p e ry m e n tó w  b y ł  n ie w ie lk i  1 ty m  m n ie js z y  im  

i lo ś ć  zaadsorb o w a n eg o  K s a n to g e n la n u  w ieK sza . D la te g o  e w e n tu a ln y  b łą d  p rz y  

i n t e r p r e t a c j i  l i n i i  C is Je s t w p rz y p a d K u  w ię k s z y c h . p o k ry ć  n ieznaczny .

W p rz y p a d k u  n ie w ie lk ic h  p o k ry ć , gdy na  p o w ie rz c h n i d o p ie ro  tw o rz y  s ie  

m onow ars tw ow a fo rm a  k s a n to g e n ia n u  u d z ia ł  w w id m ie  l i n i i  C is węgla innego 

p o c h o d z e n ia  b ę d z ie  m n ie js z y  n iż  w y n ik a  to  z p ro s te g o  o d ję c ia , na p rz y k ła d  

w idm a U n i i  Cis z ry s .4 a  od w idm a z ry s .  4b. W y n ik a  to  z  o b n iż e n ia  a k ty w ­

n o ś c i p o w ie rz c h n i m ie d z i na  s k u te k  z a a d s o rb o w a n ia  k s a n to g e n ia n u  z ro z ­

tw o ru ,  co p o w o d u je  z m n ie js z e n ie  i lo ś c i  z a a d s o rb o w a n y c h  "z a n ie c z y s z c z e ń * . 

Poza ty m  a d s o rp c ja  k s a n to g e n ia n u  b ę d z ie  k o n k u re n c y jn a  w s to s u n k u  do 

w ią z a n ia  in n y c h  Jonów i  czą s teczek  z ro z tw o ru  n a  m ie dz i. O ta k ic h  s k u tk a c h  

a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  ś w ia d c z y  b r a k  w w id m ie  ( ry s . 4b) s k ła d o w e j l i n i i  

C is oKoło  284.1 eV, d o m in u ją c e j w w id m ie  s u b s t r a tu  p rz e d  a d s o rp c ją  K san to ­

g e n la n u . P ro b le m  te n  z o s ta n ie  Jeszcze s z e rz e j o m ó w io n y  na  p o d s ta w ie  

p o ró w n a n ia  w id m  U n i i  C is  r ó w n ie t  p o z o s ta ły c h  b a d a n y c h  o d c z y n n lK ó w  

t lo lo w y c h  ( ro z d z ia ł  2.5 1 r y s .  14).
K s a n to g e n la n  e ty lo w y  a d s o rb u ją c  s ie  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i n ie  t y lk o  

za p o b ie g a  a d s o r p c j i  in n y c h  Jonów l  c z ą s te c z e k  a le  r ó w n ie t  usuw a z t e j  

p o w ie rz c h n i u p rz e d n io  za a d so rb o w a n e  s u b s ta n c je . Dowodzi to , te  k s a n to -  

g e n ia n  e ty lo w y  Je s t w p ie rw s z y c h  s e k u n d a c h  a d s o rp c j i  w ią z a n y  na  p o w ie rz ­

c h n i  m ie d z i w w y n ik u  r e a k c j i  w y m ia n y  jo n o w e j p o m ię d zy  ksa n to g e n ia n e m  z 

r o z tw o r u  a za a d so rb o w a n ym i s u b s ta n c ja m i na  p o w ie rz c h n i.
A n a l iz u ją c  z m ia n y  w z g lę d n y c h  In te n s y w n o ś c i poszcze gó ln ych  l i n i i  w idm a 

podczas  n a r a s ta n ia  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j (p rz e d s ta w io n y c h  w ta b e l i  2) można 

za uw ażyć , te  po 100 s e k u n d a c h  a d s o r p c j l i  u z y s k u je  s ie  m aksym alne w a r to ś c i 

w z g lę d n e  d la  l i n i i  Ca ls  i  Ox a n ls .  Z p rz e d s ta w io n e g o  n a  r y s .  5 

w y k r e s u  w a r to ś c i  s to s u n k u  in te n s y w n o ś c i l i n i i  Cb »c lS /C a ls  w z a le ż ­

n o ś c i od czasu  w id a ć , te  po  100 s e k u n d a c h  w a r to ś ć  te g o  s to s u n k u  o s ią g a  

m inimum, po czym  r o ś n ie  z b l l t a ją c  sie do p rz e w id y w a n e j d la  ety low ego k s a n ­

to g e n la n u  w a r to ś c i 2. Dane t e  są  p o d s ta w ą  do s fo rm u ło w a n ia  w n io s k u , te  

c z ą s te c z k i k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o  są w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j zo rie n to w a n e  

względem  p o w ie rz c h n i m ie d z i, a n a jw ię k s z y  u d z ia ł  czą s te cze k  z o rie n to w a n y c h
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Czas adsorpcji [s]
Rys. 5. Z a leżność s to s u n k u  in te n s y w n o ś c i pasm c b -c is /c a is  m ie rz o n y c h  po 
ró ż n y m  c z a s ie  a d s o r p c j i  z r o z tw o r u  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  (s tę że n ie  

8-10-5 m o l/d m i i  pH 6.3 -  6.7) na  m ie d z i.

F ig . 5. R e la t io n  b e tw e e n  th e  b a n d  in t e n s i t y  r a t i o  Cb-C ls/Cais m ea su re d
a f t e r  d i f f e r e n t  t im e s  o f  a d s o rp t io n  f ro m  e th y l  x a n th a te  s o lu t io n  

( c o n c e n t r a t io n  8-10-5 m ol/dm J, pH 6.3 -  6.7) on c o p p e r.

o b s e rw u je  s ię  po o k o ło  100 s e k u n d a c h  a d s o rp c ji.  W n iosek te n  Jest zgodny z 

r e z u l t a ta m i  p rz e d s ta w io n y m i w p ra c y  [ I I ) .  J a k  oszacow ano w c z e ś n ie j [1,11), 

o b s e rw u je  s ię  wówczas p o k r y c ie  z b l iż o n e  do m on o w a rs tw o w e go , a d a ls z y  

w z ro s t  p o k r y c ia  łą c z y  s ię  z a d s o rp c ją  c z ą s te c z e k  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  

m ie d z i (I) u ło ż o n y c h  w sposób p rz y p a d k o w y .

P rz y  n a jn iż s z y c h  p o k ry c ia c h ,  g d y  d o p ie ro  tw o rz y  s ię  m onow ars tw ow a  

fo rm a  za a d so rb o w a n e g o  k s a n to g e n ia n u  o b s e rw u je  s ię  w p r z y p a d k u  l i n i i  S2p 

pasmo p r z y  162.4 eV o s z e ro k o ś c i p o łó w k o w e j 1.23 eV a k s z t a ł t  pasm a 

p o zw a la  n a  w y o d rę b n ie n ie  l i n i i  S2p o p o z y c j i  161.5 eV ( ry s .  4b, ta b e la  1). 

W s ka zu je  to  n a  tw o rz e n ie  in n y c h  p o łą c z e ń  s i a r k i  z m ie d z ią  w c z a s ie  

p ie rw szeg o  k o n ta k tu  p r ó b k i  z ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  n iż  obse rw ow anych  d la  

w ie lo w a rs tw o w e g o  p o k r y c ia  e ty lo w y m  K s a n to g e n la n e m  m ie d z i (I), gdy pasmo 

S2p u le g a  p r z e s u n ię c iu  do p o z y c j i  16£.£ eV a jego  s z e ro k o ś ć  p o łó w ko w a  

o b n iż a  s ię  do w a r to ś c i  0.99 eV. O b s e rw u je  s ię  ró w n ie ż  z m ia n y  w p rz y p a d k u  

U n i i  t le n u  Ox a n ls  z k s a n to g e n ia n u .  N a jp ie r w  s z e ro k o ś ć  p o łó w ko w a
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tego  pasm a w y n o s i 1.42 eV, a n a s tę p n ie  m a le je  do 1.22 eV. N a to m ia s t d la  

l i n i i  w ęgla c a is  p o c z ą tk o w o  s ze ro ko ść  po łów kow a w y n o s i 1.51 eV, po tem  

m a le je  do 1.09 eV; d la  Cb 'c ls  o s ią g a  m a k s y m a ln ą  w a r to ś ć  1.71 eV, a b y  

zm aleć po n a jd łu ż s z y m  cza s ie  a d s o rp c j i  do 1.20 eV. O i l e  z m ia n y  t a k ie  w 

p r z y p a d k u  l i n i i  C is można w y tłu m a c z y ć  o b e c n o ś c ią , w p ie rw s z y m  e ta p ie  

a d s o rp c j i ,  in n y c h  c z ą s te c z e k  z a w ie ra ją c y c h  ró ż n ie  zw ią z a n e  a tom y węgla, to 

n ie  można w y tłu m a c z y ć  w te n  sposób zm ian  obserw ow anych  w p rz y p a d k u  l i n i i  

S2p i  Ox a n ls . N a jp ra w d o p o d o b n ie j,  r ó ż n ic e  te  są spow odow ane z m ie n ­

nym  w pływ em  p o w ie rz c h n i na  w ią z a n ie  k o le jn y c h  cz ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  

z a to m a m i m ie d z i b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie r z c h n i  s u b s t r a t u  w p ro c e s ie  

tw o rz e n ia  m on o w a rs tw o w e j fo rm y  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I).

Gdy n a  p o w ie r z c h n i  m ie d z i tw o r z y  s ię  w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ie  

e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I), wówczas w w id m ie  o b s e rw u je  s ię  

n ie w ie lk ie  p rz e s u n ię c ia  pasm i  d la  w s z y s tk ic h  l i n i i  z n a c z n e  o b n iż e n ie  

s z e ro k o ś c i p o łó w k o w e j, w s k a z u ją c e  n a  u tw o rz e n ie  . b a r d z ie j  Je d n o ro d n e go  
p o k r y c ia  p ro d u k te m  a d s o rp c ji.

P rz e d s ta w io n e  w y n ik i  w ra z  z ic h  in t e r p r e t a c ją  w p e łn i  p o tw ie rd z a ją  

r e z u l t a t y ,  o p is a n e  w p o p rz e d n im  ro z d z ia le ,  o trz y m a n e  d la  podobnych  p ró b e k  

m e to d a m i s p e k t r o s k o p i i  w p o d c z e rw ie n i.

2.2. A d s o rp c ja  k s a n to g e n ia n u  m ety low ego

P roces  a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  m etylowego na m ie d z i b y ł b a d an y  metodą 

IRAS [54) i  XPS (49). Na r y s u n k u  6 p rz e d s ta w io n o  w idm a IRAS p ró b e k  m ie dz i 

po różn ym  czas ie  k o n ta k tu  z ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  metylowego. W w idm ach 

t y c h  o b s e rw u je  s ię  t r z y  g ru p y  pasm a b s o rp c j i :  o k o ło  1200, 1150 i  1050 cm-i, 

k t ó r y c h  p o ło ż e n ie , k s z t a ł t  i  w za jem na  In te n s y w n o ś ć  z m ie n ia  s ię  w ra z  ze 

w z ro s te m  g ru b o ś c i w a rs tw y  a d s p rp c y jn e j.  v

Po b a rd z o  k r ó t k im  c z a s ie  k o n ta k tu  m ie d z i г  ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  

o b s e rw u je  s ię  s z e ro k ie  pasm a p r z y  1225, 1158 i  1049 cm -i ( ry s . 6a). Pasmu 

p r z y  1225 cm -i można rz y p is a ć ,  p o d ob n ie  Jak w p rz y p a d k u  w idm  IRAS zaad- 

s o rb o w a n e j w a rs tw y  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u , a s y m e try c z n e  d rg a n ia  r o z c ią ­

g a ją c e  va(SCS). Pasmo to  na  s k u te k  b e z p o ś re d n ie g o  z w ią z a n ia  m o leku ły  z po­

w ie r z c h n ią  m ie d z i u le g a  p rz e s u n ię c iu  (oko ło  15 cm-i) w k ie r u n k u  w yższych  

c z ę s to ś c i n iż  to  s ię  o b s e rw u je  w p rz y p a d k u  c z ą s te c z e k  s trą c o n e g o  m e ty ­

lowego k s a n to g e n ia n u  m ie d z i ( I) ( ry s .  6e). W s z e ro k im  paśm ie  p r z y  1225 cm-i 

( ry s .  6a) m ożna w y ró ż n ić  s k ła d o w ą  p r z y  o k o ło  1210 cm -i, spow odow aną 

a s y m e try c z n y m i d rg a n ia m i ro z c ią g a ją c y m i g ru p y  va(COC). Obecność w w idę iie  

IRAS ( ry s .  6a) pasma o d p o w ie d z ia ln e g o  za d rg a n ia  va(SCS) o ra z  po rów nyw a lne  

in te n s y w n o ś c i s k ła d o w y c h  v a (SCS) i  va (COC) w s z e ro k im  paśm ie p rz y  1225 cm-t 

w s k a z u ją  n a  z n a c z n y  u d z ia ł  p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y c h  c z ą s te c z e k  w w a rs tw ie
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Rys. 6. Widma re fle k sy jn e  IRAS w arstw y ad sorpcy jn e j ksan togem anu  
metylowego (stężenie 8 1 0 -s mol/dmJ i  pH 6.3 -  6.7) po różnych czasach
a d s o r p c j i :
a. 10 sekund; b. 30 sekund; c. 330 sekund; d. 1690 sekund; 
e. widmo transm isyjne straconego metylowego ksantogem anu miedzi (I)

(w KBr).

Fig. 6. IRAS re flection  spectra o f the methyl xanthate adsorption layer  
(concentration 6*10*3 mol/dm3, pH 6.3 -  6.7) a f t e r  d i f f e r e n t  ad sorp tion
time:
a. 10 seconds; b. 30 seconds; c. 330 seconds; d. 1690 seconds; 
e. transm ission spe-trum  o f p rec ip itated  copper <I) methyl xanthate

(in KBr).
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a d s o rp c y jn e j po n a jk ró ts z y m  cza s ie  a d s o rp c ji.  T rz e b a  zaznaczyć , że pew ien  

w p ływ  na ro d z a j o trzym anego  w idm a IRAS w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j na tym  e ta p ie  

a d s o r p c j i  będą  m ia ły  n ie ró w n o ś c i p o w ie rz c h n i m ie d z i, co omówiono szczegó­
łowo w ro z d z ia le  o a d s o rp c j i  e ty low ego  k s a n to g e n ia n u .

P rz e d łu ż a ją c  czas a d s o rp c j i  o b s e rw u je  s ię  ( ry s , 6b -d ) c o ra z  b a r d z ie j  

in te n s y w n e  pasma p r z y  1210, 1153, 1144, 1084, 1050 i  1046 cm -i. J e s t  i n t e ­

re s u ją c e , że in te n s y w n o ś c i w zajem ne p o szczegó lnych  pasm u le g a ją  z m ia n ie . 

Ł a tw o  zauw ażyć , że in te n s y w n o ś c i pasm p r z y  1210, 1153, 1144 i  1060 cm-i

ro s n ą  s i l n i e j  w s to s u n k u  do in te n s y w n o ś c i pasma p rz y  1046 cm-i. To o s ta tn ie  

pasmo Je s t o d p o w ie d z ia ln e  g łó w n ie  za d rg a n ia  k o ły s z ą c e  g ru p y  0 -CH3 [25]. 

Pasmo p r z y  1060 cm -i można p rz y p is a ć  n a jp ra w d o p o d o b n ie j a s ym e tryczn ym  

d rg a n io m  ro z c ią g a ją c y m  v a (SCS). Pasmo p r z y  1210 cm -i 1 d u b le t  p rz y  1153 1 

1144 cm -i ( ry s .  5 b -d ) m a ją  ró w n ie ż  sk ła d o w e  zw iązane  z d rg a n ia m i ro z c ią g a ­

ją c y m i g ru p y  v a (SCS) [25]. D la te g o  te ż  w z ro s t  w z g lę d n y c h  in te n s y w n o ś c i 

t y c h  pasm w s k a z u je  n a  z w ię k s z e n ie  u d z ia łu  i lo ś c i  cz ą s te c z e k  n ie z o r ie n ­

to w a n y c h  w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j.  N a jw ię k s z y  u d z ia ł m o le k u ł m etylow ego 

k s a n to g e n ia n u  z o r ie n to w a n y c h  względem p o w ie rz c h n i m ie d z i obse rw u je  s ię  po 

o ko ło  30 s e k u n d a c h  a d s o rp c ji.  A n a liz a  zm ian  w w idm ach  IRAS zaadsorbow anych  

k s a n to g e n ia n ó w  m ety low ego  ( ry s .  6b -d )  i  e ty lo w e g o  ( ry s .  2d - f )  w ska zu je , że 

w p r z y p a d k u  k s a n to g e n ia n u  m ety low ego o s ią g n ię ty  s to p ie ń  u p o rz ą d k o w a n ia  

je s t  d użo  m n ie js z y  n iż  obserw ow any w p rz y p a d k u  k s a n to g e n ia n u  etylowego,

Po p ie rw s z y m  o k re s ie  s z y b k ie g o  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  m etylow ego z 

r o z tw o r u  ( ry s .  6a -d ) d a ls z y  w z ro s t  in te n s y w n o ś c i pasm a b s o rp c ji ,  w y n i­

k a ją c y  ze w z ro s tu  p o k r y c ia  p rz e b ie g a  w o lno  ( ry s .  13). D la te g o  te ż  d o p ie ro  

po k i l k u  g o d z in a c h  a d s o rp c ji w idm o IRAS p r ó b k i  m ie d z i s ta je  s ię  podobne do 

w idm a  s trą c o n e g o  m ety low ego  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I) ( ry s .  6e).

Na r y s u n k u  7 p rz e d s ta w io n o  w idm a XPS l i n i i  p ró b e k  m ie d z i po różnym  

o k re s ie  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  m ety low ego. W ta b e l i  4 p rz e d s ta w io n o  p ozy- 

c je  o b s e rw o w a n y c h  pasm o ra z  w a r to ś c i ic h  s ze ro ko śc i po łówkowych. W ta b e l i  

5 po d an o  w zg lędne  w a r to ś c i in te n s y w n o ś c i o b se rw o w a n ych  pasm, z m ie n ia ją c e  

s ię  podczas  n a r a s ta n ia  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j.  O s ią g n ię c ie  d o b re j zgodnośc i 

p o m ię d z y  w a r to ś c ia m i m ie rz o n y m i po 12 g o d z in a c h  a d s o rp c j i  a o c z e k iw a n y m i 

n a  p o d s ta w ie  o b lic z e ń , ró w n ie ż  w s k a z u ją  n a  f a k t ,  że w w a rs tw ie  a n a l i ­

zo w a n e j z n a jd u je  s ię  g łó w n ie  m e ty lo w y  k s a n to g e n la n  m ie d z i (I) o p rz y p a d ­

kowo u ło ż o n y c h  c z ą s te c z k a c h  ( ry s .  7 f). D oda tkow ym  p o tw ie rd z e n ie m  t e j  te z y  

są  z m ia n y  s tw ie rd z o n e  w l i n i i  CUL3M4SM45, g d z ie  w m ie jsce  pasma p rz y

567.7 eV, c h a ra k te r y s ty c z n e g o  d la  m ie d z i m e ta lic z n e j o b s e rw u je  s ię  nowe 

pasmo p r z y  570.4 eV, w s k a z u ją c e  n a  u tw o rz e n ie  jonów m ie dz iaw ych . Na pod­

s ta w ie  p o w yższych  d a n y c h , ja k  ró w n ie ż  re z u lta tó w  b a d ań  m etodą IRAS, można 

p r z y ją ć ,  że z a n o to w a n e  po 12.5 g o d z in ie  a d s o rp c j i  w idm o XPS ( ry s .  7 f)  je s t  

c h a r a k te r y s ty c z n e  d la  w ie lo w a rs tw o w e g o  p o k r y c ia  m e ty low ym  k s a n to g e n la n e m  

m ie d z i (I). P ozyc je  o b s e rw o w a n y c h  pasm o ra z  i c h  s z e ro k o ś c i po łów kow e 

( ta b e la  4 ) są  b a rd z o  p o d o b n e  do r e je s t r o w a n y c h  w p r z y p a d k u  w ie lo ­

w a rs tw ow eg o  p o k r y c ia  e ty lo w y m  k s a n to g e n la n e m  m ie d z i (I) ( ta b e la  1).
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V -

Rys. 7. 

F ig . 7.

w iam a  XPS p ró b e k  miedzi przędą 1 z 6r3° zt_wo™  ‘“ »nto.en iana, metylowego o .teteniu

XPS s p e c t ra  o f  co p p e r sam ples b e fo re  an d  a f t e r  a d s o rp t io n  fro m  m e th y l x a n th a te  s o lu t io n  a t  
c o n c e n t r a t io n  o f  810-5  m ol/dm J a n d  pH 6.3 ' -  6.7.

T a b e l a  4

P o zyc je  (w eV) c h a ra k te r y s ty c z n y c h  l i n i i  w w id m ie  XPS p r ó b k i  m ie d z i p rz e d  1 po a d s o rp c ji 
K s a n to g e n ia n u  m ety low ego . W n a w ia s a c h  podano w a r to ś c i s z e ro k o ś c i po łów kow ych obserw ow anych pasm.

Ul•o

Czas
a d s o rp c ji S2PJ/2 

(s)
Ca lS c b  1^18 Cd ls 0° * ls 0* a n ls Cu2p j/2 C uL iH łęH łS

0 264.1 (1.31) 266.9 (1.93) 3B6.3 (1.1) 530.6 (1.1) - 932.5 (1.12) 667.7

532.4 (1.97)

10 ica.6 (l.ifi) 161.6 (1.10) 264.» (1.36) 806.7 (1.93) 209.3 (1.1) 531.7 (1.1) 533.4 (1.46) 932.7 (1.15) 667.7

30 ua.6 ( i . » ) 161.6 (1.10) ae».7 (i.i3 ) 206.7 (1.06) 289.3 (1.1) 531.7 (1.1) 533.4 (1.37) 932.7 (1.21) 567.7 570.2

90 iee.6 (1.15) 161.5 _ aw -7 (l .io ) 266.7 (1.79) 289.3 (1.1) 531.8 (1.1) 530.5 (1.3») 932.8 (1.34) 567.7 570.3

ltiCO 162.5 (1.10) 264.6 (1.10) 206.7 (1.55) 208.8 (1.1) 531.0 (1.1) 533.4 (1.32) 932.8 (1.34) 570.6

46COO iee.4 (0.96) - 286.7 (1.27) 299.0 (1.1) - 533.4 (1.23: 932.5 (1.27) 570.4



W ys tę p o w a n ie  je d n e j,  d o b rz e  r o z d z ie lo n e j l i n i i  s i a r k i  S2p ( ry s .  7 f)

w s k a z u je  na  rów nocenność  o b u  atom ów s ia r k i ,  b io r ą c y c h  u d z ia ł  w w ią z a n iu  

Jonu k s a n to g e n ia n o w e g o  z jonem  m ie d z i ( ry s .  1). P o je d y n c z a  l i n i a  węgla

( ry s .7 f )  p r z y  266.7 eV p o tw ie rd z a  p o p rz e d n ią  in t e r p r e t a c je  [ I I ) .  że pasmo

to  Jest o d p o w ie d z ia ln e  za obecność w c z ą s te c z c e  k s a n to g e n ia n u  o b y d w u  

atom ów w ęgla  s ą s ia d u ją c y c h  z  tlenem , pomimo, że k a ż d y  z n ic h  Jest zw ią za n y  
d o d a tk o w o  z  a to m a m i o r ó ż n e j e le k tro u je m n o ś c i.

W a r t o d n o to w a n ia  je s t  ró w n ie ż  f a k t ,  że in te n s y w n o ś ć  pasma pochodzące­
go od "w ęg la  a p a ra tu ro w e g o "  o ty p o w e j p o z y c j i  p r z y  264.6 eV je s t  t a k  mala 

w s to s u n k u  do in te n s y w n o ś c i pasm a C is p r z y  286.7 e v  poch od zą ce g o  od 

za a d so rb o w a n eg o  k s a n to g e n ia n u  ( ry s .  7 f) , że p r a k t y c z n ie  można Je p o m in ą ć . 

R ów nież p r z y  k r ó ts z y c h  cza sa ch  a d s o r p c j i  ( ry s .  7 b -d ) in te n s y w n o ś ć  pasma 

C is p r z y  o k o ło  284.6 eV je s t  t y l k o  c z ę ś c ią  - in te n s y w n o ś c i pasm a C is p r z y

286.7 eV, p r z y  czym  Jego u d z ia ł  w ty m  p a śm ie  Jest ty m  w ię k s z y  im  m n ie j

k s a n to g e n ia n u  z o s ta ło  z a a d so rb o w a n e . P o tw ie rd z a  to  w n io se k , że podczas 

a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  z n a c z n a  cześć z w ią z k ó w  z a w ie r a ją c y c h  w ę g ie l, 

z a a d s o rb o w a n y c h  n a  p o w ie r z c h n i  p r ó b k i  m ie d z i podczas je j  p rz y g o to w y w a n ia , 

z o s ta je  z  t e j  p o w ie r z c h n i u s u n ię ta .  W p ro c e s ie  a d s o r p c j i  o b s e rw u je  s ie  

ró w n ie ż  b a rd z o  s z y b k ie  u s u w a n ie  z  p o w ie rz c h n i p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  m ie d z i, 

t a k i c h  Ja k  t le n e k  m ie d z la w y  (BE=530.4 eV), o ra z  za a d so rb o w a n e  g r u p y  wodo­

ro t le n o w e  (BE=531.6 eV) 1 t l e n  (BE ~  532 eV) w r ó ż n y c h  p o s ta c ia c h  ( ry s .  

7a,b). Po a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u  w y k ry w a  s ię  je d y n ie  n ie w ie lk ie  i lo ś c i  

t le n u  zw ią za n e g o  z p o w ie rz c h n ią  w p o s ta c i g ru p  w o d o ro tle n o w ych . W y n ik  te n  

w s k a z u je ,  że c z e ś ć  k s a n to g e n ia n u  m e ty lo w e g o  z o s ta je  z w ią z a n a  na  

p o w ie r z c h n i m ie d z i n a  d ro d z e  r e a k c j i  w y m ia n y  p o m ię d z y  k s a n to g e n ia n e m  z 
r o z tw o r u  a p ro d u k te m  u t le n ie n ia  m ie d z i.

T a b e la  5

Względne intensywności ch a rak te rys tycznych  l i n i i  obserwowanych w widmach 
XFS p róbek  m iedz i po a d s o rp c ji ksan togen ianu  metylowego.

Czas
a d s o rp c ji

S2p Ca lS Cb -c ls Cd ls 0 o x ls 0 * a n ls Cu2p3/2
(s) -162 .4  eV 284.8 eV 286.5 eV -289 eV -531 eV 533.1 eV -932.5 eV

10 0.34 0.51 0.06 0.15 1.26 23.630 0.17 0.57 0.04 0.09 l.o e 13.190 1 0.12 0.53 0.03 0.06 0.96 8.161800 1 0.04 0.50 0.03 0.04 0.83 5.0345000 1 0.50 0.02 - 0.77 j

CH3 OCS2 CU a )  1 - 0.46 - - 0.61 1
3.89

a) obliczone na podstaw ie danych z p ra cy  Wagnera i  w spó łpracow ników  [32]

<W>

P rz y  b a r d z ie j  w n ik l iw e j  a n a l iz ie  o t r z y m a n y c h  r e z u l ta tó w  ( r y s .  7, 

ta b e la  4 ) można za u w a żyć  w p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o rp c ji znaczne posze rzen ie  

s z e ro k o ś c i po łó w ko w e j w s z y s tk ic h  u n i i  c h a r a k te r y s ty c z n y c h  d la  atom ów 
ks a n to g e n ia n u . W p rz y p a d k u  l i n i i  s i a r k i  S2p można naw et w y ró ż n ić  pasmo lu b  

g ru p ę  pasm o p o z y c j i  z b l iż o n e j do 161.5 eV, c h a ra k te r y s ty c z n e j  d la  p o łą ­

czeń t y p u  s ia rc z k ó w  [45]. T a k ie  z m ia n y  w w idm ach można b y  t łu m a czyć  częś­

c iow o d o d a tk o w ą  a d s o rp c ją  b l iż e j  n ie z n a n y c h  s u b s ta n c j i  (z a n ie c z y s z c z e ń !, 

lu b  te ż  u tw o rz e n ie m  s ię  s ia r c z k u  m ie d z i,  a le  b a r d z ie j  p ra w d o p o d o b n ą  

p rz y c z y n ą  je s t  tw o rz e n ie  s ię  p ro d u k tó w  a d s o rp c j i  r ó ż n ią c y c h  s ię  e n e rg ią  

w ią z a n ia  Jonu ksa n to g e n ia n o w e g o  z atomem  m ie d z i n a  p o w ie rz c h n i.  J e ś l i  

p r z y ją ć  t a k ie  t łu m a c z e n ie  z m ia n  o b se rw o w a n ych  w w idm ach  to  n a jw ię k s z e  

ró ż n ic e  p o w in n o  s ię  obserw ow ać p o m ię d zy  m o le k u ła m i k s a n to g e n ia n u  m e ty lo ­

wego z w ią z a n y m i b e z p o ś re d n io  z p o w ie rz c h n ią  m ie d z i a cząs te czkam i m e ty lo ­

wego k s a n to g e n ia n u  m ie d z i  ( I)  tw o rz ą c y m i w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ie .  

O trz y m a n e  r e z u l t a t y  z d a ją  s ię  p o tw ie rd z a ć  ta k ą  tezę. W skazu ją  one też , że 

p o m ię d zy  m o le k u ła m i k s a n to g e n ia n u  z w ią z a n y m i b e z p o ś re d n io  z p o w ie rz c h n ią  

są  n a  t y le  duże  ró ż n ic e  w s i le  w ią z a n ia  z p o w ie rz c h n ią ,  że p o w o d u ją  one 

n ie w ie lk ie ,  a le  d a ją c e  s ię  zauw ażyć, z m ia n y  w w idm ach.
Po d łu g im  c z a s ie  a d s o rp c j i  w w id m ie  XPS o b s e rw u je  s ię  z m n ie js z e n ie  

s z e ro k o ś c i p o łó w k o w y c h  pasm  p o c h o d z ą c y c h  od k s a n to g e n ia n u .  J e d y n ie  

s z e ro k o ś ć  po łów kow a l i n i i  Cu2P3/ g  r o ś n ie .  J e s t  to  z w ią z a n e  z b a rd z o  

s iln y m  sygna łem  pochod zą cym  od s u b s t r a t u  -  m ie d z i m e ta l ic z n e j,  k t ó r e j  

pasmo w y s tę p u je  p r a k t y c z n ie  p r z y  - t a k ie j  sam ej p o z y c ji ja k  pasmo m ie d z i 

z w ią z a n e j z k s a n to g e n ia n e m , a le  o z n a c z n ie  m n ie js z e j s z e ro k o ś c i po łów kow e j 

(1.12 eV). D o p ie ro  o s ła b ie n ie  p rz e z  z a a b s o rb o w a n a  w a rs tw ę  s y g n a łu  

pochodzącego  z s u b s t r a t u  pozw a la  na  obse rw ac je  n ie w ie lk ie g o  zwężenia pasma 

Cu2P3/g  ( ta b e la  4 ) w s k a z u ją c e g o  na  obecność atomów m ie d z i z w ią z a n y c h  w 

c zą s te czce  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I). Do te g o  samego w n io s k u  można d o jś ć  

a n a l iz u ją c  z m ia n y  l i n i i  A u g e ra  CuLMH ( ta b e la  4), g d z ie  p o  n a jd łu ż s z y m  

c z a s ie  a d s o r p c j i  (12.5 g o d z in )  o b s e rw u je  s ię  w w id m ie  J e d y n ie  pasmo 

C u L jM łB H *5 p r z y  570.4 e v  c h a r a k te r y s ty c z n e  d la  m ie d z i z w ią z a n e j z 

k s a n to g e n ia n e m .
Z m ia n y  w z g lę d n e j in te n s y w n o ś c i  ( t a b e la  5) l i n i i  Cb -c ls  p r z y  

. 266.6 eV i  o x a n is  p r z y  533.4 eV w s k a z u ją ,  że n a jw ię k s z y  u d z ia ł  

c z ą s te c z e k  z o r ie n to w a n y c h  w s to s u n k u  do p o w ie rz c h n i m iedzy w w a rs tw ie  

a d s o rp c y jn e j o b s e rw u je  s ię  po o k o ło  30 s e k u n d a c h  a d s o rp c ji,  co Jest zgodne 

z w y n ik a m i o trz y m a n y m i m etodą IR*.S. Należy je d n a k  zaznaczyć, że u d z ia ł te n  

je s t  d u żo  m n ie js z y  n iż  o b se rw o w a n y  p r z y  m onowarstwowym  p o k ry c iu  e ty low ym

k s a n to g e n ia n e m .



£.3. Adsorpcja Ksantogenianu amylowego

Adsorpcję Ksantogenianu amylowego na miedzi badano metoda IRAS i  me­
todą XPS [54).

Ha rysunKu 8a-d przedstawiono widma IRAS warstw absorpcyjnych amy- 
lowego Ksantogenianu na miedzi. Po KrótKlch czasach adsorpcji (rys. 8a,b) 
obserwuje się w widmie pasma przy  1210 , 1141 1 1042 cm-i, przesunięte w 

stosunKu do pozycji pasm p rzy  więKszym poKryclu (rys. 8c,d). Dowodzi to,

Rys. 8. Widma refleK syjne IRAS warstwy Ksantogenianu amylowego (stężenie 
6-10-5 mol/dmJ 1 pH 6.3 -  6.7) po różnych czasach adsorpcji: 
a. 20 seKund; b. 140 seKund; c. 1800 sekund; d. 3900 seKund; 
e. widmo transm isyjne strąconego amylowego Ksantogenianu miedzi (I)

(w KBr).

Fig. 6. IRAS re flection  spectra o f amyl xanthate layer (concentration  
8-10-5 mol/dm3 and pH 6.3 -  6.7) a f t e r  d if fe re n t  adsorption  time: 
a. SO seconds; b. 140 seconds; c. 1800 seconds; d. 3900 seconds; 
e. transm ission spectrum o f p rec ip ita ted  copper (I) amyl xanthate

(in KBr).

Rys. 9. W idm a r e f ie K s y jn e  IRAS w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j K s a n to g e n ia n u  
am ylow ego (s tę ż e n ie  8-10-5 m o l/dm s 1 pH 6.3 -  6.7) w z a K re s le  d rg a r t
ro z c ią g a ją c y c h  C-H, po ró ż n y c h  czasa ch  a d s o rp c ji:
a. 20 seK und ; b. 140 se K u n d ; c. 1800 se K u n d ; d. 3900 seK und ;
e. w idm o t r a n s m is y jn e  s trą c o n e g o  K s a n to g e n ia n u  amylowego (w KBr).

F ig . 9. IRAS r e f le c t io n  s p e c tra  o f  th e  a d s o rp t io n  la y e r  o f  am yl x a n th a te  
( c o n c e n t ra t io n  8-10-5 m ol/dm J a n d  6.3 -  6.7) i n  th e  re g io n  o f  s t r e tc h in g
v ib r a t io n s  C-H, a f t e r  d i f f e r e n t  a d s o rp t io n  t im e :
a. 20 seconds; b . 140 seconds; c. 1800 seconds; d . 3900 seconds;
e. t r a n s m is s io n  s p e c tru m  o f  p r e c ip i t a t e d  a m y l x a n th a te  ( in  EBr).

p o d o b n ie  JaK w p rz y p a d K u  a d s o rp c j i  m ety low ego 1 e ty low ego  K s a n to g e n ia n u , 

p rzyp a d K o w e g o  u ło ż e n ia  czą s teczeK  b e z p o ś re d n io  z w ią z a n y c h  z p o w ie rz c h n ią  

m ie d z i. P rz e d łu ż a ją c  czas a d s o rp c j i  o b s e rw u je  s ię  je d y n ie  w z ro s t in t e n ­

s yw n o śc i pasm p r z y  1195, 1143 1 1038 cm-1 ( ry s .  8c,d). K le  o b s e rw u je  s ie

n a to m ia s t  z a n iK a n ia  pasm i  s i ln y c h  zm ian  ic h  w za jem nych in te n s y w n o ś c i JaK 

to  m ia ło  m ie jsce  w p rz y p a d K u  o p is a n y c h  Już w idm  IRAS w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h
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K s a n to g e n ia n ó w  o K ró ts z y c h  ła ń c u c h a c h  ( ry s .  2 c - f  i  r y s .  6a -d ). J e s t to  

w y n lK ie m  n a k ła d a n ia  s ię  w w id m ie  K s a n to g e n ia n u  am ylow ego  n a  pasm a 

pochodzące  od r o z c ią g a ją c y c h  d rg a ń  a s y m e try c z n y c h  va (SCS) pasma p rz y  oKoło 

1200 cm -ł spowodowanego a s y m e try c z n y m i d rg a n ia m i r o z c ią g a ją c y m i v a (COC) 

i  pasma p r z y  1038 cm -l spowodowanego d rg a n ia m i ro z c ią g a ją c y m i w ęg li w ła ń ­

c u c h u  a l i f a t y c z n y m  v(CC) [25]. W ta K im  p rz y p a d K u  z m ia n y  u ło ż e n ia  

c z ą s te c z K l n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i mogą spowodować Kom pensujące s ię  wzajem ­

n ie  z m ia n y  in te n s y w n o ś c i p o szcze g ó ln ych  sK ła d o w ych . T a K ie  zJaw isK o  Jest 

n a jp ra w d o p o d o b n ie j obserw ow ane w badanym  u K ła d z ie .

N a to m ia s t znaczn e  r ó tn lc e  w s K a zu ją ce  na  zm ia nę  u ło ż e n ia  c z ą s te c z e k  

K s a n to g e n ia n u  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i obserw ow ano w w id m ie  IRAS t e j  p ró b K i 

( ry s . 9) w z a k re s ie  od 2800 do 3000 cm -l, c h a ra K te r y s ty c z n y m  d la  d rg a ń

ro z c ią g a ją c y c h  v(CH). W po czą tK o w ym  o K re s ie  a d s o rp c j i  K s a n to g e n ia n u  am ylo ­

wego o b s e rw u je  s ię  ( ry s .  9a,b) pasma 2962 i  2870 cm-l, K tó re  można p r z y p i ­

sać o d p o w ie d n io  d rg a n io m  ro z c ią g a ją c y m  a s y m e try c z n y m  va(CH3) w p ła s z c z y ź ­

n ie  s z K ie le tu  w ęg lo w o d o ro w e g o  i  d rg a n io m  s y m e try c z n y m  ro z c ią g a ją c y m  

vs(CH3) [52]. W y s tę p o w a n ie  t y c h  pasm  w sK azuJe n a  z o r ie n to w a n ie  a l i f a ­

ty c z n y c h  ła ń c u c h ó w  K s a n to g e n ia n u  am ylow ego względem p o w ie rz c h n i m ie d z i.

Po d łu ż s z y m  c z a s ie  a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u  w, w id m ie  p o ja w ia ją  s ię  

nowe pasm a ( ry s .9 d )  p r z y  2956, 2930 o ra z  2865 cm -l. Pasm a te  m ożna

p rz y p is a ć  o d p o w ie d n io : d rg a n io m  a s y m e try c z n y m  ro z c ią g a ją c y m  v a (CHj) poza 

p ła s z c z y z n a  s z K ie le tu ,  a s y m e try c z n y m  ro z c ią g a ją c y m  v a (CH2) i  s y m e try c z n y m  

ro z c ią g a ją c y m  v s(CH2>. P o ja w ie n ie  s ię  t y c h  pasm, o b s e rw o w a n y c h  ró w n ie ż  w

w id m ie  s trą c o n e g o  am ylow ego K s a n to g e n ia n u  m ie d z i ( I) ( r y s .  9e), w s k a z u je  

n a  ró ż n e  u ło ż e n ie  ła ń c u c h a  a l i fa ty c z n e g o  za a d so rb o w a n e g o  K s a n to g e n ia n u  

względem  p o w ie rz c h n i A ie d z i.

D od a tkow e  In fo rm a c je  o s p o s o b ie  w ią z a n ia  K s a n to g e n ia n u  am ylow ego na  

p o w ie rz c h n i m ie d z i u z y s K a n o  d z ię K i z a s to s o w a n iu  m e tody  XPS.

Ha r y s u n K u  10 p rz e d s ta w io n o  r e z u l t a t y  b a d ań  t ą  m etodą. Po 16 g o d z i­

n a c h  a d s o r p c j i  w w id m ie  o b s e rw u je  s ię  pasma a b s o rp c j i  o p o z y c ja c h  c h a ra K -  

te r y s ty c z n y c h  d la  atom ów  w c h o d z ą c y c h  w s k ła d  c z ą s te c z K l K s a n to g e n ia n u  

(i^ysJOg 1 ta b e la  6). W zg lędna in te n s y w n o ś ć  p o szcze g ó ln ych  pasm ( ta b e la  7) 

wsKazuJe, te  w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ie  p o w ie rz c h n i m ie d z i u tw o rz o n e  je s t  z 

p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y c h  c z ą s te c z e k  am ylow ego k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I).

O grom ne r ó ż n ic e  o b s e rw u je  s ię  w p rz e b ie g u  z m ia n  in te n s y w n o ś c i l i n i i  

t le n u  ( ry s .  10) podczas  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  amylowego w p o ró w n a n iu  do 

z m ia n  t e j  l i n i i  z a c h o d z ą c y c h  poczas a d s o r p c j i  m ety low ego  i  e ty low ego  K san­

to g e n ia n u .  W p ra w d z ie  po k r ó t k im  c z a s ie  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  amylowego 

o b s e rw u je  s ię  r ó w n ie t  u s u w a n ie  z  p o w ie r z c h n i m ie d z i p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  

t a k i c h  J a k  g r u p y  w o d o ro tle n o w e  i  z a a d s o rb o w a n y  t le n  ( r y s .  lO a .b), a le  

Je d n ocze śn ie  o b s e rw u je  s ię  o g ro m n y  w z ro s t  in te n s y w n o ś c i pasma w skazu jącego  

n a  u tw o rz e n ie  t le n k u  m ie d z i (I). W y n ik a  s tą d ,  te  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i 

z a c h o d z i ró w n o c z e ś n ie  r e a k c ja  j e j  u t le n ie n ia  i  a d s o rp c ja  k s a n to g e n ia n u  

a m y lo w e g o .
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T

Hie<14 u le g a  s z y b k ie j  r e a k c j i  u t le n ie n ia  w ś ro d o w is k u  w odnym  w 

obecnośc i p o w ie trz a .  W w id m ie  XPS m ie d z i u t le n io n e j  w c ią g u  30 sekund  w 
w odz ie  o pH 6.3 s tw ie rd z o n o  znaczne  i lo ś c i  CU2O o ra z  n ie w ie lk ie  i lo ś c i  

jonów  w o d o ro tle n o w y c h  i  zaabsorbow anego  t le n u .  S to s u n e k  in te n s y w n o ś c i 

01s /C u 2P3/ g  w w a r s tw ie  b a d a n e j w y n o s ił 0.078, a w ie c  n ie w ie le  s ię  

r ó ż n i ł  od w a r to ś c i 0.079 o b lic z o n e j d la  CuaO.

W p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o r p c j i  am ylow ego  K s a n to g e n ia n u  w w y n ik u  

s z y b k ie j  r e a k c j i  u t le n ie n ia  tw o rz y  s ię  z n a c z n a  llo ś C  t le n k u  ja k  i  

n a jp ra w d o p o d o b n ie j w o d o ro t le n k u  m ie d z i ( I) (w o d o ro t le n e k  ła tw o  u le g a  

o d w o d n ie n iu  w w y s o k ie j p r ó ż n i  tw o rz ą c  o b s e rw o w a n y  t le n e k ) ( r y s .  11). 

K s a n to g e n ia n  w ią ie  s ię  wówczas p raw d o p o d o bn ie  p rze d e  w szys tk im  w m ie jscach  

n a js ła b ie j  p o k r y t y c h  p r o d u k ta m i u t le n ie n ia ,  n a  co w s k a z u je  s z y b k ie  

z a n ik a n ie  pasm a pochodzącego  od m ie d z i m e ta lic z n e j w l i n i i  A u g e ra  p r s y  

BE=567.6 eV 1 u t rz y m y w a n ie  s ię  In te n s y w n e g o  pasma p r z y  BE=570.0 eV, c h a ­

r a k te r y s ty c z n e g o  d la  t le n k u  m ledz iaw ego  ( ry s .  lO a-d). N a s tę p n ie  głównym

Rys. 11. Zmiany Intensywności dwóch głównych składowych U n ii Ols (tlenu 
tlenkowego Oox o pozycji 530.4 eV 1 tlenu 0xan o pozycji 533.1 eV) podczas 
adsorpcji amylowego ksantogenianu (początkowe stężenie ksantogenianu 

8-10*5 mol/dmJ i  pH 6.3 -  6.7).

Fig. 11. Changes o f in tensity  o f two main components of the Ols line (the 
oxygen in  oxides 0ox at 530.4 eV and the oxygen Oxan at 533.1 eV) during  
adsorption from amyl xanthate solution (In it ia l xanthate concentration 

d-iO-s mol/dm» and pH 6.3 -  6.7).
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procesem Jest usuwanie produktu utlen ien ia (rys. lOd-g) z pow ierzchni
miedzi w wyniku wiązania ksantogenianu. P rz e ja w ia  się to w widmie zanikiem  

pasma Ols przy 530.4 eV i  CUL3M40M4B przy 570.0 eV 1  pojawieniem się 

l in i i  CUL3M45M4S przy 570.4 eV. Wynika stąd, że zdecydowana większość
ksantogenianu amylowego J e s t w iązana z p o w ie r z c h n ią  m ie d z i według 

m ech a n izm u  jo n ow o-w ym iennego . N a jp ie rw  n a s tę p u je  b a rd z o  s z y b k a  r e a k c ja  

utlen ien ia m ie d z i ( ry s .  U ) a  n a s tę p n ie  r e a k c ja  w y m ia n y  Jonów k s a n ­

to g e n ia n u  z r o z tw o r u  z p o w ie rz c h n io w y m i p ro d u k ta m i u t le n ie n ia . ^  Z a a b ­

s o rb o w a n y  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i K sa n to g e n ia n  n ie  dopuszcza do 

j e j  d a lszego  utlen ien ia i  d la te g o  po o s ią g n ię c iu  p e w n e j m a k s y m a ln e j i lo ś c i  

p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  z o s ta ją  one n a s tę p n ie  p r a k ty c z n ie  c a łk o w ic ie  u s u n ię te  
z  p o w ie rz c h n i ( ry s .  10, l i n i a  Ols).

A n a l iz u ją c  z m ia n y  w z g lę d n y c h  in te n s y w n o ś c i p o s z c z e g ó ln y c h  pasm  w 

w id m ie  XPS ( ta b e la  7), Ja k  te ż  b io r ą c  pod uwagę w y n ik i  o trz y m a n e  m etodą  

IRAS ( ry s ,  9), można w n io sko w a ć , t e  n a jw ię k s z y  u d z ia ł  c z ą s te c z e k  k s a n to ­

g e n ia n u  am ylow ego z o r ie n to w a n y c h  w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j o b se rw u je  s ię  po 

o k o ło  20 m in u ta c h  a d s o r p c j i  ( ry s .  lOe). N a leży  z w ró c ić  uwagę, że wówczas 

n a  p o w ie r z c h n i  m ie d z i je s t  o b e cna  je s z c z e  z n a c z n a  i lo ś ć  p ro d u k tó w  

u t le n ie n ia .  U s u n ie c ie  j e j  w w y n ik u  r e a k c j i  z  K sa n to g e n ia n e m  Jak i  da lsza  

a d s o rp c ja  c z ą s te c z e k  n a  p ie r w s z e j  w a r s tw ie  z m n ie js z a ją  u d z ia ł  z o r ie n ­

to w a n y c h  m o le k u ł w w a r s tw ie  a d s o r p c y jn e j .  P o tw ie rd z a  to ,  że p ro c e s y  

u t le n ia n ia  m ie d z i i  a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u  z a ch o d zą  ró w n o le g le  i  można 

J e d y n ie  m ów ić o o b s z a ra c h  ic h  d o m in a c ji.  O bserw ow ane z m ia n y  s z e ro k o ś c i 

p o łó w ko w ych  p o szcze g ó ln ych  pasm w w id m a c h  XPS ( ta b e la  6) w s k a z u ją , że 

ró w n ie *  w p r z y p a d k u  a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u  am ylow ego n a le ż y  oczeK iw ać 

r ó ż n ic  w e n e r g i i  w ią z a n ia  c z ą s te c z e k  K s a n to g e n ia n u  z a to m a m i m ie d z i w 

t r a K c ie  w z ro s tu  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j.

T a b e la  7

' Względne intensywności ch a ra k te rys tyczn ych  l i n i i  obserwowanych 
w widmach XPS próbek m iedzi po a d so rp c ji ksan togen ianu  amylowego.

Czas S2p 
a d s o rp c ji 

(s)

Ca ls Cb -c is O0*  ls 0 x a n ls CU2P3/2

20 i 1 .68 0.46 1.61 0.98 26.4
120 1 1.50 0.50 0.67 0.93 11.3
300 - 1 1.38 0.49 0.48 0.92 9.48

1260 1 1.44 0.53 0.28 0.93 7.11
3960 1 1.33 0.49 - 0.78 4.50

60000 1 1 .2 2 0.52 - 0.76 3.97

C*Hh OCS2Cu  a ) 1 0.92 0.46 - 0.61 3.89

a) obliczone na podstawie danych z pracy Wagnera i  współpracowników [32),

4 8

, 535 531
Energia wiązania (BE)f eV

Rys. 12. Widma XPS t e j  sam ej p ró b k i p rz y  dwóch ró ż n y c h  k ą ta c h  n a c h y le n ia
względem a n a l iz a to r a .  Szczegółowy o p is  w te k ś c ie .

F ig . 12. XPS s p e c tra  o f  t h e  same sample a t  tw o  d i f f e r e n t  angles to  th e
a n a ly s e r .  D e ta ile d  d e s c r ip t io n  i n  t h e  te x t .

O r ie n ta c ję  c z ą s te c z e k  można k o n tro lo w a ć  p rz e z  re je s tro w a n ie  widm p rz y  

ró ż n y m  k ą c ie  u s ta w ie n ia  p r ó b k i  względem a n a l iz a to r a  [45,30 str.133). Dla 

p ró b e k  h o m o g e n ic z n y c h  w zg lędna  in te n s y w n o ś ć  p o szczegó lnych  l i n i i  b ę d z ie  

n ie z a le ż n a  od u s ta w ie n ia ,  n a to m ia s t  w p rz y p a d k u  p ró b e k  h e te ro g e n ic z n y c h  

w a r to ś ć  w z g lę d n y c h  in te n s y w n o ś c i b ę d z ie  u z a le ż n io n a  od o d leg łośc i atomów- w 

b a d a n e j w a rs tw ie  od p o w ie rz c h n i p r ó b k i  ( r y s .  12). In te n s y w n o ś ć  s y g n a łu  z 

g łę b o k o ś c i d  z a le ż y  od p a r a m e t r u  k -  ś r e d n ie j  d r o g i  s w o b o d n e j r o z ­

p ro s z e n ia  n ie e la s ty c z n e g o  ( in e la s t i c  m ean f r e e  p a th ,  IMFP), c h a r a k te ­

r y s t y c z n e j  d la  k a ż d e j s u b s t a n c j i  o ra z  k ą t a  n a c h y le n ia  p r ó b k i  (a )

49



względem a n a l iz a to r a  ( ry s .  12). Ha w ie lK o ść  o b se rw o w a n ych  z m ia n  m a ją  ta k ż e  
d u ż y  w p ływ  w s z e lk ie  n ie ró w n o ś c i b a d a n e j p o w ie rz c h n i [53).

Ha r y s u n k u  12 p rz e d s ta w io n o  l i n i e  Ols t e j  sam ej p r ó b k i  p r z y  dw óch 

ró ż n y c h  je j  n a c h y le n ia c h  względem a n a l iz a to r a ,  n a to m ia s t w ta b e l i  8 podane 

są w zg lędne  in te n s y w n o ś c i p o szcze gó ln ych  pasm u z y s k a n e  w t y c h  p o m ia ra c h . 

O trz y m a n e  w y n i k i  p o t w ie r d z i ł y  o r i e n t a c ję  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  

am ylow ego n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i. Te a to m y , k tó r e  z a jm u ją  p o z y c je  n a jb a r ­

d z ie j  o d d a lo n e  od p o w ie r z c h n i  m ie d z i ( n a jb l i ż e j  p o w ie r z c h n i  w a rs tw y  

a d s o rp c y jn e j) ,  a  w ię c  w ę g ie l ca  i  c»> o ra z  . le n  w y k a z u ją  w ię k s z ą  

( ta b e la  8) w z g lę d n ą  in te n s y w n o ś ć  w s to s u n k u  do s i a r k i ,  p r z y  k ą c ie  

m n ie jszym , gd y  m ie rz o n y  s y g n a ł z  p r ó b k i  p o c h o d z i z m n ie js z e j g łę b o k o ś c i. 

O d w ro tn ie  Jest w p r z y p a d k u  atomów m ie d z i, co w s k a z u je , że a to m y  te  są 

u ło żo n e  pod  a to m a m i s i a r k i .  I n t e r e s u ją c e  Je s t, że w a r to ś c i  w z g lę d n e j 

In te n s y w n o ś c i l i n i i  O ls p r z y  530.4 eV p o z o s ta ją  n ie z a le ż n e  od K ą ta  

u s ta w ie n ia  p r ó b k i  względem  a n a l iz a to r a .  W ska zu je  to  n a  p o d o b n ą  p o z y c ję  

t le n u  tle n k o w e g o  w b a d a n e j w a rs tw ie  do t e j  JaKą z a jm u je  s ia rK a ,  a w ię c  
p r z y  p o w ie rz c h n i m ie d z i.

T abe la  8

W zględne In te n s y w n o ś c i c l ia r a K te r y s ty c z n y c h  l i n i i  t e j  sam ej p ró b K l 
m ie d z i p o . 180 seK undach  a d s o rp c ji K s a n to g e n ia n u  amylowego p rz y  

dw óch ró ż n y c h  K ą ta c h  u s ta w ie n ia  p ró b K i względem a n a liz a to ra .

K ą t u s ta w ie n ia  
p ró b K i

S2p C is 0 ° * ls o xa n  is CU2P3/2

25» . 1 2 .3 1 0 .6 2 1 .08 7 .1 2

750 1 1 .8 6 Ó .63 0 .9 5 1 3 .8

2.4. r in e t y K a  a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n ó w

Ha r y s u n K u  13 p rz e d s ta w io n o  w z a le ż n o ś c i od czasu  a d s o r p c j i  z m ia n y  

in te n s y w n o ś c i pasm a b s o rp c ji oKoło 1200 cm -i w w idm ach  IRAS w a rs tw  a d s o rp -  

c y jn y c h  K s a n to g e n ia n ó w  m ety low ego , e ty lo w e g o  1 am ylow ego.

Ha p o d s ta w ie  w idm  t r a n s m is y jn y c h  s t r ą c o n y c h  Kom pleksów  m ie d z i (I) 

b a d a n y c h  K sa n to g e n ia n ó w  s tw ie rd z o n o , że i c h  w s p ó łc z y n n ik i a b s o rp c j i  są  

z b liż o n e . Z a K ła d a ją c , że w p ły w  p o w ie rz c h n i n a  w ła s n o ś c i o p ty c z n e  w s z y s t­

k i c h  z a a d s o rb o w a n y c h  K s a n to g e n ia n ó w  J e s t p o d o b n y  m ożna p r z y ją ć ,  że 

p rz e d s ta w io n e  n a  r y s u n K u  13 K rz y w e  r e p r e z e n tu ją  K in ^ ty K ę  a d s o r p c j i  t y c h  
z w ią z k ó w  n a  m ie d z i.
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Rys. 13. Z m ia n y  a b s o rb a n c j i  pasm a' p r z y  oKoło 1200 cm-i d la  b a d a n y c h  
homologów K s a n to g e n ia n u : m ety low ego, e ty low ego  i  amylowego w za le żn o śc i od

c z a s u  a d s o r p c j i .

F ig . 13. A b so rb an ce  o f  th e  band  n e a r  1200 cm~i f o r  th e  in v e s t ig a te d
hom ologues: m e th y l,  e t ł i y l  an d  a m y l x a n th a te  vs. a b s o rp t io n  tlm e .

JaK  s tw ie rd z o n o  na  p o d s ta w ie  badań  p ro w a dzonych  m etodam i ATR, IRAS i  

XPS o p is a n y c h  w p o p rz e d n ic h  ro z d z ia ła c h ,  n a jw lę K s z y  u d z ia ł  czą s te cze K  

z o r ie n to w a n y c h  w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j obse rw u je  s ię  po oKoło 30 seKundach 

w p rz y p a d K u  K s a ń to g e n j m u  metylowego, po 2 m in u ta c h  d la  etylowego o ra z  po 

20 m in u ta c h  d la  K s a n to g e n ia n u  amylowego. Po ty c h  czasach a d s o rp c ji n o tu je  

s ię  z b liż o n ą  a b s o rb a n c ję  d la  z a a d s o rb o w a n y c h  w a rs tw  poszczegó lnych  homo­
logów K s a n to g e n ia n u . Z oszacow ań  p rz e p ro w a d z o n y c h  d la  K s a n to g e n ia n u  

e ty lo w e g o  [ I , I IJ  w y n iK a , że o s ią g a  s ię  wówczas p o K ry c ie  p o w ie rz c h n i m ie d z i 

z b liż o n e  do m on o w a rs tw y . Hożna w ięc  w n iosK ow ać, że n a jw ię K s z y  u d z ia ł  

( ró ż n y  d la  p o s z c z e g ó ln y c h  K s a n to g e n ia n ó w ) c z ą s te c z e K  z o r ie n to w a n y c h  w 

w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j d la  b a d a n y c h  K santogen ianów  w y s tę p u je  p rz y  p o K ry c iu  

z b liż o n y m  do m onow ars tw y
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2.5. P o ró w n a n ie  r e z u lta tó w  a d s o rp c j i  d l t io fo s fo r a n ó w  i  k s a n to g e n ia n ó w  

na  m ie d z i.

B a d a n ia  a d s o r p c j i  d l t io f o s fo r a n ó w  d ie ty lo w e g o  i  d ife n y lo w e g o  n a  

m ie d z i p ro w a d zo n e  b y ły  m etodam i s p e k t ra ln y m i IRAS o ra z  XPS [54]. o trz y m a n e  

r e z u l t a t y  n ie  p o z w o li ły  n a  z a p ro p o n o w a n ie  szczegółowego w y ja ś n ie n ia  p rz e ­

b ie g u  a d s o rp c j i  ze w zg lę d u  n a  b ra K  d a n y c h  p o z w a la ją c y c h  n a  m o ż l iw ie  

d o K ła d n e  z in te r p r e to w a n ie  w idm  w p o d c z e rw ie n i. O p u b liko w a ne  na  te n  te m a t 

p ra c e  [56,57] n ie  d o s ta r c z a ją  d o s ta te c z n y c h  in f o r m a c j i .  N ie m n ie j o trz y m a n e  

r e z u l t a t y  p o z w o li ły  s tw ie r d z ić  [54] -p ra w id ło w o ś c i obse rw ow ane  d la  hom o- 

logów K s a n to g e n ia n u  ró w n ie ż  w p rz y p a d k u  t e j  g ru p y  zw iązków .

P odczas a d s o r p c j i  o b u  b a d a n y c h  t i o f  o s fo ra n ó w  o b s e rw u je  s ię  [5 4 ] 

w w idm ach  IRAS i  XPS z m ia n y  o podobnym  c h a ra k te r z e  Jak podczas n a ra s ta n ia  

w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j k s a n to g e n ia n ó w . S tw ie rd z o n o  z b liż o n y  c h a r a k te r  zm ia n  

s z e ro k o ś c i p o łó w ko w ych  pasm w w idm ach  XFS, ze szczegó ln ie  d u ż y m i ró ż n ic a m i 

w l i n i i  S2p. O b s e rw u je  s ię  ta k ż e  z m ia n y  w w id m a c h  IRAS. S ta n o w i to  po­

tw ie rd z e n ie ,  że ró w n ie ż  w t e j  g r u p ie  z w ią z k ó w , podczas n a r a s ta n ia  w a rs tw y  

a d s o rp c y jn e j,  z a a d s o rb o w a n e  c z ą s te c z k i  s ą  w ią z a n e  z  m ie d z ią  z  ró ż n ą  

e n e rg ią  o ra z , że z m ie n ia  s ię  sposób ic h  u ło ż e n ia  n a  p o w ie rz c h n i.

P o tw ie rd z o n e  z o s ta ło  ró w n ie ż  p ra w id ło w e  p r z y p is a n ie  p o z y c j i  pasm w 

w id m ie  XPS atomom  w chodzącym  w s k ła d  za a d so rb o w a n ych  cząs teczek . Na r y ­

s u n k u  14 p rz e d s ta w io n o  U n ie  Cis J a k ie  obserw ow ano d la  n a jg ru b s z y c h  w a rs tw  

a d s o rp c y jn y c h  b a d a n y c h  z w ią z k ó w . I n t e r p r e t a c ja ,  s z c z e g ó ln ie  i lo ś c io w a ,  

l i n i i  C is  n a p o ty k a ła  n a  zn a czn e  t r u d n o ś c i ,  ze w zg lę d u  n a  w y s tę p u ją c y  na  

p o w ie rz c h n i p ró b e k  z a a d s o rb o w a n y  w ę g ie l, n ie  p o c h o d z ą c y  od c z ą s te c z e k  

k s a n to g e n ia n ó w  lu b  t io fo s fo r a n ó w  [4 ,33 ,40 -42 ]. P rz e d s ta w io n e  n a  r y s u n k u  14 

r e z u l t a t y  w s k a z u ją , że o b lic z o n e  z d a n y c h  e k s p e ry m e n ta ln y c h  w z g lę d n e  

In te n s y w n o ś c i są  w p r z y p a d k u  k s a n to g e n ia n ó w  f a k t y c z n ie  n ie c o  w yższe n iż  

o cze k iw a n e  d la  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  p o w ie rz c h n io w y c h . Hożna w ięc pewną 

część t e j  r ó ż n ic y  p r z y p is a ć  za a d so rb o w a n ym  d o d a tk o w o  m o leku ło m  z a w ie ra ­

ją c y m  w ę g ie l. J e d n a k  są  t o  n a  t y le  n ie w ie lk ie  ró ż n ic e  (dow odzące ró w n ie ż  

p ra w id ło w o ś c i p rz e p r o w a d z e n ia  e k s p e ry m e n tó w ) , że n ie  mogą spow odow ać 

z m ia n y  sensu  p r z e d s ta w io n e j i n t e r p r e t a c j i  l i n i i  Cis.

W p rz y p a d k u  a d s o r p c j i  d l t lo f o s fo r a n ó w  s tw ie r d z o n o  n a w e t s y tu a c ję  

o d w ro tn ą . S to s u n e k  in te n s y w n o ś c i pasm a C is pochodzącego  od w ę g li, k t ó r e  

n ie  są z w ią z a n e  z atom em  t le n u  do węgla zw iązanego  z tle n e m  Jest m n ie js z y  

n iż  s p o d z ie w a n y  (rys. 14). P rz y c z y n a  te g o  może b y ć  s p e c y f ic z n e  u ło ż e n ie  

g ru p  m e ty lo w y c h  i  fe n y lo w y c h  względem  p o w ie rz c h n i m ie d z i w b a d a n e j w a r ­

s tw ie  a d s o rp c y jn e j.  Jest ró w n ie ż  in te re s u ją c e ,  że po a d s o r p c j i  d i t i o f o s -  

fo ra n ó w  n ie  o b s e rw u je  się w w id m ie  XPS pasm a o n ie w ie lk ie j  in te n s y w n o ś c i 

przy około 209 eV, k tó re  b y ło  in te r p r e t o w a n e  w p r z y p a d k u  a d s o r p c j i  

ksantosenianów (rys. 4) Jako  wynik n ie z n a n e j i lo ś c i  z a a d s o rb o w a n y c h  Jonów 

wtflanowych na powierzchni miedzi. B ra k  tego  pasma s u g e ru je  tw o rz e n ie  się
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Rys. 14. P a ra m e try  U n i i  Cis w w idm ach XPS w a rs tw  a d s o rp c y jn y c h  b a d anych  
z w ią z k ó w  t io lo w y c h  po d łu g ic h  c z a ta c h  a d s o rp c j i  (pow yże j 10 godz in ). 

S tę ż e n ie  p o czą tko w e  ro z tw o ró w  o.S -  i-1 0 - ł m ol/dm 3 i  pH 6.0 -  6.7.

F ig . 14. P a ra m e te rs  o f  t h e  Ć ls l in e  i n  th e  XPS s p e c tra  o f  th e  a d s o rp t io n  
la y e r s  o f  th e  in v e s t ig a te d  t h i o l  com pounds a f t e r  lo n g  a d s o rp t io n  tim e s  
(m ore t h a n  10 h o u rs ) .  I n i t i a l  c o n c e n t ra t io n  o f  t h e  s o lu t io n  O.a -  MO-»

mol/dn>3 a t  pH 6.0 -  6.7.
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Tabe la  9

Pozycje c h a ra k te r y s ty c z n y c h  U n i i  b a d a n y c h  zw iązków  t io lo w y c h  zaad so rb o w a n ych  na m i e d z i _  po d łu g ic h  
czasach a d s o rp c ji (pow yże j 10 g o d z in )  o ra z  m ie d z i (po czyszcze n iu  Jonow ym ). W n a w ia sa ch  podano

w a r to ś c i s z e ro k o ś c i po łów kow ych pasm .

a

pap S2P3/2 c a is  \ Cb-cis Ols CU2P3/2 CUL3M45M45 a '

CH3OCS2CU ; 162.4 (0.96)

t

286.7 (1.27) 533.4 (1.23) 932.5 (1.27) 570.4 1848.7

C2H5 0 CS2CU 162.2 (0.99) 284.8 (1.09) 286.5 (1.20) 533.1 (1.22) 932.3 (1.20) 570.2 1648.7

C5HUOCS2CU 162.4 (1.04) 284.8 (1.09) 306.6 (1.25) 533.1 (1.25) 932.4 (1.12) 570.4 18*48.6

(CaHsO )2Ps2cu *  133.3 (1.56) 162.4 (1.14) 284.8 (1.12) 286.6 (1.25) • 532.9 (1.27) 933.0 (1.19) 571.6 1848.0

( < ^ » 2PS2Cu x 133.4 (1.50) 162.4 (1.20) 284.4 (1.14) 286.1 (1.25) 533.0 (1.25) 932.7 (1.30) 570.7 1848.6

Cu - - - — 932.5 (1.03) 5OT.7 1851.4

X -  w y n ik i  u z y s k a n e  p r z y  n ie c o  g o rs z e j ro z d z ie lc z o ś c i n iż  pozosta łe
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1 Cu Ep 3/£ . P a ra m e tr  te n  w p ro w a d zo n y  p rz e z  W agnera  [55]:

a '  -  Z Ś A  + BEp ( 1 )

g d z ie : KEA -  e n e rg ia  k in e ty c z n a  n a jo s trz e js z e j l i n i i

A u g e ra

BEp -  e n e rg ia  w ią z a n ia  n a jb a rd z ie j  in te n s y w n e j 

l i n i i  f  o t o e le k t r o n ó w

pozw a la  o b lic z y ć  w a r to ś ć  e n e r g i i  danego a to m u  n ie z a le ż n ą  od: p rze p ro w a d zo ­

n e j k a l i b r a c j i ,  w y s tę p u ją c e g o  e fe k tu  ła d o w a n ia  o ra z  w a r to ś c i e n e r g i i  w zbu­

d za ją ce go  m on o ch ro m a tyczn e g o  p ro m ie n io w a n ia  re n tg e n o w s k ie g o .

O trz y m a n e  w a r to ś c i p a ra m e tru  a ' są b a rd z o  do s ie b ie  z b liż o n e  z 

w y ją tk ie m  a ' z a a d s o rb o w a n e g o  d i t i o f o s f o r a n u  d ie ty lo w e g o . W s k a z u je  to  

na  n ie c o  o d m ie n n y  sposób w ią z a n ia  m ie d z i w ty m  p rz y p a d k u .  W y n ik i  te

p o tw ie rd z a ją  w c z e ś n ie js z e  w n io s k i  d o ty c z ą c e  i n t e r p r e t a c j i  l i n i i  m ie d z i.  

Z de cyd o w a n ie  in n ą  w a r to ś ć  p a ra m e t ru  os', p o d a n ą  d la  p o ró w n a n ia  ró w n ie ż  

w t a b e l i  9, ma m ie dź  m e ta lic z n a .

P o d su m o w u ją c , n a  ś w ie c o  o d s ło n ię te j  p o w ie r z c h n i  m ie d z i,  p o k r y t e j  

m n ie j n iż  m o n o w a rs tw ą  t le n o w y c h  p o łą cze ń , można w y ró ż n ić  dwa główne e ta p y  

w p ro c e s ie  a d s o rp c j i  z ro z tw o ró w  z w ią z k ó w  t io lo w y c h ;  tw o r z e n ie  m ono- 

w a rs tw o w e j fo rm y  p r o d u k t u  a d s o r p c j i  i  fo rm o w a n ie  p o k r y c ia  w ie lo ­

w a rs tw o w e g o .

W p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o r p c j i  n a s tę p u je  w ią z a n ie  jonów  t io lo w y c h  z 

r o z tw o r u  z a to m a m i m ie d z i b e z p o ś re d n io  na je j  p o w ie rz c h n i.  Jednocześn ie  ma 

m ie jsce  k o n k u re n c y jn y  p ro c e s  u t le n ie n ia  p o w ie rz c h n i.  W p rz y p a d k u  a d s o rp c ji 

k s a n to g e n ia n u  am ylow ego sz y b k o ś ć  u t le n ia n ia  m ie d z i p rz e w y ż s z a  s z y b k o ś ć  

a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u . A d s o rp c ja  tego  k s a n to g e n ia n u  p rz e b ie g a  na  d ro d ze  

r e a k c j i  p o w ie r z c h n io w e j p o m ię d z y  p r o d u k t a m i  u t le n ie n ia  a jo n a m i z 

ro z tw o ru .  Z a a d so rbo w a n e  c z ą s te c z k i k s a n to g e n ia n u  b lo k u ją  p o w ie r z c h n ię  

p rz e d  d a lszym  je j  u t le n ia n ie m ,  co w k o n s e k w e n c ji p ro w a d z i do u s u n ię c ia  

p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  z  p o w ie rz c h n i.

W p r z y p a d k u  p o z o s ta ły c h  k ró tk o ła ń c u c h o w y c h  ksa n to g e n ia n ó w  -  e ty low ego 

i  m e ty low ego  o ra z  d i t io fo s fo r a n ó w  -  d ie ty lo w e g o  1 d ife n y lo w e g o  s z yb ko ść  

ic h  w ią z a n ia  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i ja s t  co n a jm n ie j p o ró w n y w a ln a  z szyb ­

k o ś c ią  Je j u t le n ia n ia .  Podczas a d s o r p c j i  t y c h  o d c z y n n ik ó w  n ie  o b s e rw u je  

s ię  w z ro s tu  i lo ś c i  t le n o w y c h  p o łą c z e ń  a le  p r z e c iw n ie  u s u w a n ie  i c h  z 

p o w ie rz c h n i.  A w ię c  ró w n ie ż  w p rz y p a d k u  ty c h  zw ią zkó w  a d s o rp c ja  za c h o d z i 

w ed ług  m ech a n izm u  w ym ia n y  Jonowej pom iędzy  p ro d u k ta m i u t le n ie n ia  a Jonam i 

z  r o z tw o r u .  A d s o rp c ja  z g o d n ie  z m echanizm em  e le k tro c h e m ic z n y m  je s t  ró w n ie ż  

m ożliwa.

W t r a k c ie  a d s o r p c j i  K o le jn y c h  c z ą s te c z e k , aż do u tw o r z e n ia  m ono- 

w a rs tw ow ego  p o k ry c ia ,  n a  p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu  s tw ie rd z o n o  zm ianę  u ło ż e n ia
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Rys. 15. M odel a d s o r p c j i  z w ią z k ó w  t io lo w y c h  n a  św ieżo  o d s ło n ię te j 
p o w ie rz c h n i m ie d z i:
a. p rz e d  a d s o rp c ją ;  b ,c. tw o rz e n ie  m o n o w a rs tw o w e j fo rm y  c z ą s te c z e k  
z w ią z a n y c h  z a to m a m i m ie d z i*  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu  
i  z o r ie n to w a n y c h  względem p o w ie rz c h n i z rów noczesnym  usuw an iem  w cześn ie j 
z a a d s o rb o w a n y c h  c z ą s te c z e k  (z a n ie c z y s z c z e ń ); d. w ie lo w a rs tw o w e

p o k ry c ie  p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y m i czą s te czkam i na  m onowarstwowej fo rm ie .

F ig . 15. M odel o f  a d s o rp t io n  o f  t h e  t h i o l  com pounds on f r e s h ly  exposed 
c o p p e r s u r fa c e :
a. b e fo re  a d s o r p t io n ;  b ,c. f o r m a t io n  o f  m o n o la y e r  fo rm  o f  th e
m olecu les b o u n d  to  th e  co p p e r atoms on th e  s u b s tra te  s u r fa c e  and  o r ie n te d  
w i t h  re s p e c t to  th e  s u rfa c e "  w i t h  s im u lta n e o u s  rem ova l o f  th e  p readso rbed  
m olecu les; d. m u l t i la y e r  co ve ra g e  w i t h  ra n d o m ly  o r ie n te d  m o lecu les  on

m o n o la ye r fo rm
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za ró w n o  a d s o rb u ją c y c h  s ię  c z ą s te c z e k  Jak i  ju ż  zaadsorbow anych . Początkowo 

c z ą s te c z k i są  n a c h y lo n e  do p ła s z c z y z n y  s u b s t r a tu ,  n a s tę p n ie  co ra z  w ię ce j z 

n ic h  z a czyn a  p rz y jm o w a ć  p o z y c ję  z b l iż o n ą  do p ro s to p a d łe j .  N a jw ię k s z y  

u d z ia ł  c z ą s te c z e k  z o r ie n to w a n y c h  względem p o w ie rz c h n i,  Je d n ak  ró ż n y  d la  

poszcze gó ln ych  z w ią zkó w , o b s e rw u je  s ię  p r z y  p o k r y c iu  z b liż o n y m  do m ono- 
w a rs tw o w e g o .

W d ru g im  e ta p ie  a d s o r p c j i  t lo lo w y c h  z w ią z k ó w  n a  m ie d z i tw o rz y  s ię  

w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ie  p ro d u k te m  a d s o r p c j i ,  k tó re g o  w ła ś c iw o ś c i są  

podobne  do w ła ś c iw o ś c i o d p o w ie d n ic h  s t r ą c o n y c h  k o m p le k s ó w  m ie d z i (I) 

k s a n to g e n ia n ó w  lu b  t io fo s fo ra n ó w .  Z aa d so rbo w a n e  n a  m onow ars tw ow e j fo rm ie  

c z ą s te c z k i p r z y jm u ją  ró ż n o ro d n e  p o z y c je  względem  p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu ,  
tw o rz ą c  w a rs tw ę  n ie z o r ie n to w a n ą .

Ha r y s u n k u  15 p rz e d s ta w io n o  m odel a d s o r p c j i  z w ią z k ó w  t io lo w y c h  na  

m ie d z i, p ro p o n o w a n y  n a  p o d s ta w ie  o m ó w ion ych  r e z u lta tó w .  N a leży p o d k re ś lić ,  

że m odel te n  pozw a la  w y ró ż n ić  w p r z e b ie g u  a d s o r p c j i  e ta p y  p roce só w  

d o m in u ją c y c h . O c z y w iś c ie  n ie  można w yzn a czyć  ś c is łe j  g r a n ic y  p o m ię d zy  
p o szcze gó ln ym i e ta p a m i p ro c e s u  a d s o rp c j i .
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3. ADSORPCJA TIOLOWYCH ODCZYNHIKOW FLOTACYJNYCH NA SIARCZKU

OŁOWIU (GALENIE)
/

U k ła d  g a le n a -k s a n to g e n ia n  e ty lo w y  b y ł  p rz e z  w ie lu  a u to ró w  t ra k to w a n y  

Jako  u k ła d  m odelowy d la  w s z y s tk ic h  m in e ra łó w  s ia rc z k o w y c h  k o n ta k to w a n y c h  

z k o le k to re m  tio lo w y m . W z w ią z k u  z ty m  u k ła d o w i tem u  z o s ta ła  poświęcona 

n a jw ię k s z a  i lo ś ć  p ra c , k t ó r e  z o s ta ły  omówione w w ie lu  p u b l ik a c ja c h  p rz e ­

g lą d o w y c h . P rz e d e  w s z y s tk im  n a le ż y  w y m ie n ić  b a rd z o  o b s z e rn ą  p ra c ę  

G r a n v l l le 'a ,  F in k e ls te in a  i  A l l is o n a  [60] o ra z  p ra c e  p ó ź n ie js z e  [2,62-65]. 

Pomimo t a k  dużego n a g ro m a d z e n ia  d a n y c h , b r a k  Jest zg o dnośc i n ie  t y lk o  co 

do m e ch a n izm u  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u , a le  ró w n ie ż  co do ro d z a ju  p o w s ta ją ­

c y c h  n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  p ro d u k tó w  a d s o rp c j i  n a d a ją c y c h  po­

w ie r z c h n i  m in e ra łu  w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w e .
O becn ie  p rz y jm u je  s ię , że p ro ce s  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  na św ieżo 

o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i g a le n y  p rz e b ie g a  w ed ług  m echan izm u  e le k tro c h e m ic z ­

nego, zwanego ró w n ie ż  m echanizm em  p o te n c ja łó w  m ie szan ych , po lega jącym  na 
rów noczesnym  p rz e b ie g u  na  p o w ie rz c h n i m in e ra łu  p rocesu  anodowego i  k a to d o ­

wego [12,62,63,65-70]. W p ro c e s ie  anodowym  mogą tw o rz y ć  s ię : Jony K s a n to ­

g e n ia n u  ch e m is o rb o w a n e  n a  p o w ie rz c h n i g a le n y  (Xpow), d w u ksa n to g e n  (Xa), 

k s a n to g e n ia n  o ło w iu  (PbX2) i  s ia r k a  e le m e n ta rn a  (S®). N a to m ia s t  t le n ,  
k t ó r y  ja k  s tw ie rd z o n o  Już w ie lo k r o tn ie  [6,71,72], o d g ry w a  w ażną  r o lę  w 

p ro c e s ie  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  i  Jest re d u k o w a n y  w p ro ce s ie  katodowym  do 

Jonów OH- [62,63].
D ru g im  a kce p to w a n ym  sposobem w ią z a n ia  K s a n to g e n ia n u  n a  ga len ie  je s t 

m echan izm  w y m ia n y  Jon o w e j. [1 str.237;2,61,73,74]. G alena w obecnośc i t le n u

u le g a  ła tw o  u t le n ie n iu  a u tw o rz o n e  p ro d u K ty  re a g u ją  z jo n a m i k s a n to g e n ia n u  

z r o z tw o r u  tw o rz ą c  k s in to g e n la n  o ło w iu . M echan izm  te n  z o s ta ł o s ta tn io  

p o tw ie rd z o n y  w b a d a n ia c h  s p e k t r a ln y c h  " in  s i t u ”  u t le n io n y c h  p ró b e k  ga leny 

K o n ta k to w a n y c h  z ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  [IV ,V ,V I], S tw ie rd z o n o , że w ra z  

ze w z ro s te m  i lo ś c i  za adsorbow anego  k s a n to g e n ia n u  m a le je  ilo ś ć  p ro d u k tó w  

u t le n ie n ia  na  p o w ie rz c h n i ga le n y .
N ie  je s t  w y ja ś n io n e , k t ó r y  z tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  Jest p ro d u k te m  

głów nym , o d p o w ie d z ia ln y m  za w y f ło to w a n ie  m in e ra łu .  K o n tro w e rs y jn a  je s t  o- 
becność d w u k s a n to g e n u , K tó re m u  n ie K tó r z y  a u to r z y  [12,63,66-70,75-77] p r z y ­

p is u ją  g łó w n ą  r o lę  w p ro c e s ie  h y d r o f  o b iz a c j i  g a le n y . I n n i  z K o le i 

tw ie r d z ą ,  że obecność ch e m lso rbow anego  k s a n to g e n ia n u  [62,70] lu b  PbXa [60] 

w y s ta rc z a  do n a d a n ia  g a le n ie  o d p o w ie d n ic h  w ła śc iw o śc i h yd ro fo b o w ych .
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Ostatnio opublikowane zostały prace [68,78], w których wskazano na 

możliwość powstania dwuksantogenu Jako produktu adsorpcji ksantogenianu na 

galenie. W jednej z tych prac [68], podczas rozważania mechanizmu poten­
cjałów mieszanych w iązania ksantogenlanu, założono, że dwuksantogen Jest 
produktem adsorpcji. Otrzymane re zu lta ty  [68] pozwoliły autorom na po­
tw ierdzenie postawionej tezy tylko p rzy  wysokich stężeniach ksantogenlanu  

(10 -s mol/dmJ). Hatomlast obserwowane przez nich odstępstwa w przypadku  

niższych stężeń tłumaczyli procesem utlen ien ia galeny. Wskazuje to, że 

przy stężeniach zbliżonych do stosowanych w procesie f lo ta c ji  au torzy  

ci [68] są również skłonni p rzy jąć  ksantogen lan ołowiu Jako p rodukt  

a d s o r p c ji .

W d ru g ie j pracy [78] dwuksantogen był wykrywany spektra ln ie  na po­
w ierzchni galeny w n iew ie lk ie j lloScl. Jak stw ierdza ją  sami autorzy [78] 
przyczyną obecności dwuksantogenu Jest użycie ksantogenlanu o czystości 
technicznej, zawierającego dwuksantogen Jako Jedno z podstawowych zan ie ­
czyszczeń. A więc również wyniki te j pracy nie potwierdzają tezy o tworze­
n iu sie dwuksantogenu na powierzchni galeny podczas adsorpc ji ksantoge- 
nianu z roztworów o stężeniach stosowanych w procesach flotacji.

Pierwszym etapem na drodze do rozstrzygn ięc ia według Jakiego mecha­
nizmu zachodzi w iązanie ksantogenlanu na galenie Jest określenie rodzaju  

i  lloScl produktów adsorpc ji tworzących się na powierzchni galeny. Dwu­
ksantogen, któremu wielu autorów p rzyp isu je  główną rolę w procesie f lo ta ­
c ji galeny był albo Jedynie postulowany Jako' możliwy produkt adsorpcji 
ksantogen lanu  [12,63,66-70,75-77], a lbo  też stw ierdzony w ek strak tach  

produktów adsorpcji z pow ierzchni m inerału [79]. Jak wykazały badania [80] 
podczas ek strak c ji może zachodzić przemiana produktu adsorpcji, w wyniku 

Której tworzy się  dwuksantogen. WłaSciwy dobór rozpuszczaln ika pozwala 

ograniczyć udzia ł dwuksantogenu w ekstraktach do wartości poniżej Jednego 
procentu . [80 ].

W przeprowadzonych badaniach *ln  s itu *  produktów adsorpcji etylowego 

ksantogenlanu na utlenionych 1 nie utlenionych próbkach siarczku  ołowiu 

l^ga len y  z wykorzystaniem spektroskopii re flek sy jn e j w podczerwieni [IV,V, 
VI,81,82] stwierdzono obecnoSć Jedynie ksantogenlanu ołowiu. Produkt ten 

występował w dwóch postaciach, jed n e j -  łatwo rozpuszczalnej w acetonie, 
tworzącej się p rzy  pokryciach wielowarstwowych lub  nawet monowarstwowych 

na powierzchniach utlenionych, oraz form y chemisorbowanej, tworzącej się  

bezpośrednio na powierzchni siarczku  ołowiu, trud n e j do usunięcia przez  

przemywanie acetonem [IV,V). Podobna różnicę w rozpuszczalności zaadsorbo- 
wanego produktu stwierdzono, używając eter etylowy do przemywania powierz­
chni galeny po adsorpc ji ksantogenlanu [5,6].

W wielu niezależnych od s ie b ie  eksperym entach, przeprowadzonych  

w sposób um ożliwiający badanie powierzchni siarczku  ołowiu w kontakcie z 

roztworem ksantogenlanu o stężeniach zbliżonych do stosowanych w procesach 

flotacyjnych otrzymano wynik i [ iv .v ,v i,81,82], na podstawie których można
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w y k lu c z y ć  e ty lo w y  dw u ksa n to g e n  Jako Jeden z is to tn y c h  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji 

w ty m  u k ła d z ie .  Tym samym p ro p o z y c ja  m echan izm u  e le k tro c h e m ic z n e g o , w 

k tó ry m  d w u ksan togen  b y łb y  głównym p ro d u k te m  a d s o rp c ji k s a n to g e n la n u , w tym  

p rz y p a d k u  n ie  zn a la z ła  p o tw ie rd z e n ia  w w y n ik a c h  e ksp e rym e n ta ln ych .

J e d n a k ż e  omówione w y n ik i  p o m ia ró w  " ln  s i t u "  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji n ie  

w y k lu c z a ją  c a łk o w ic ie  d w u k s a n to g e n u  Jako p ro d u k tu  w ią z a n ia  ksa n to g e n la n u  

n a  g a le n ie . U d z ia ł k s a n to g e n la n u  w iązanego  zg o d n ie  z e le k tro c h e m ic z n y m  

m echanizm em  u t le n ia n ia  z u tw o rz e n ie m  d w u k s a n to g e n u  może być  d o m in u ją cy  

p r z y  w yższych  s tę ż e n ia c h  k s a n to g e n la n u , pow yże j 10- 2- mol/dm J, o czym mogą 

ś w ia d c z y ć  na  p r z y k ła d  o s ta tn io  o p u b lik o w a n e  r e z u l t a t y  [68]. Ponadto z ob­

lic z e ń  te rm o d y n a m ic z n y c h  [83] w y n ik a ,  że z a k re s  s ta b i ln o ś c i d w u ksa n to g e n u  

e ty lo w e g o  ro z s z e rz a  s ię  w ra z  ze w zros tem  s tę ż e n ia  k s a n to g e n ia n u . J e d n a k  
s tę ż e n ia  p o w yże j 10-e m ol/dm J są o k i l k a  rzędów  w ie lk o ś c i wyższe n iż  s tę ­

ż e n ia  In te re s u ją c e  z p u n k tu  w id z e n ia  p r a k t y k i  f lo ta c y jn e j .  P rz y  s tę ż e n iu  

10-3 m ol/dm s, a w ię c  ró w n ie ż  o s tę ż e n iu  ponad  r z ą d  w ie lk o ś c i wyższym  n iż  

w w a ru n k a c h  f l o t a c j i ,  za ło żo n y  p rz e z  a u to ró w  [58] m echanizm  w ią z a n ia  ksa n ­

to g e n ia n u  z u tw o rz e n ie m  d w u ksa n to g e n u  te ż  n ie  u z y s k a ł p o tw ie rd z e n ia .

D ru g ą  k o n t ro w e r s y jn ą  s p ra w ą  je s t  obecność s i a r k i  e le m e n ta rn e j, rów ­

n ie ż  p ro p o n o w a n e j [84 ] Jako  Jeden z p ro d u k tó w  p o w o d u ją c y c h  h yd ro fo b o w o ść  

g a le n y . S ia r k a  może p ow stać , je ż e l i  z a ło ż y  s ię  e le k tro c h e m ic z n y  m echanizm  

w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u . Je d n a k ż e  b a d a n ia  [85,86] na d  tw o rze n ie m  s ię  s ia r k i  

w p ro c e s ie  a d s o rp c j i  w y k a z a ły , że i lo ś ć  je j  Jest n ie w ie lk a  1 n ie  może 

o d g ry w a ć  z n a c z ą c e j r o l i  w p ro c e s ie  h y d r o fo b iz a c j i  p o w ie rz c h n i m in e ra łu .  

P o m ia n o w s k i i  C z a rn e c k i [62] z a p ro p o n o w a li,  że s ia r k a  e le m e n ta rna  tw o rzą ca  

s ię  w w y n ik u  e le k tro c h e m ic z n e g o  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  na  p o w ie rz c h n i 

s ia r c z k u ,  n ie  tw o rz y  o d rę b n e j fa z y ,  a le  wzbogaca p rz y p o w ie rz c h n io w e  w a r ­

s tw y  m in e ra łu .  W y n ik i  o s ta tn ic h  p ra c  [37,88,V I I ]  p o tw ie r d z i ły  d o ś w ia d c z a l­

n ie  m ożliw ość w zbogacen ia  p rz y p o w ie rz c h n io w y c h  w a rs tw  w s ia r k ę  w procesach  

u t le n ie n ia  m in e ra łó w  s ia rc z k o w y c h . H a to m la s t n ie  p o tw ie rd z o n o  tego  bezpoś­

re d n io  w p rz y p a d k u  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u .
ObecnoSć k s a n to g e n la n u  o ło w iu  Jako p r o d u k tu  a d s o rp c j i  z o s ta ła  po ­

tw ie rd z o n a  w w ie lu  b a d a n ia c h  s p e k t ra ln y c h  w p o d c z e rw ie n i m etodam i "ex 

s i t u "  [5 ,6 ,80,89,90] 1 " l n  s i t u "  [IV ,V,V I,81,62J. S tw ie rd z o n o , że część

zaadsorbow anego  p r o d u k tu  Jes t t r u d n a  do u s u n ię c ia  z p o w ie rz c h n i p rz e z  

p rz e m y w a n ie  e te re m  [5,6] lu b  acetonem  [IV ,V ]. P o z o s ta ją c y  na  p o w ie rz c h n i 

p r o d u k t  w i lo ś c i  z b liż o n e j do p o k ry c ia  m onow arstw ow ego c h a ra k te r y z u je  s ię  

p rz e s u n ię c ie m  pasma a b s o rp c j i  z p o z y c ji  1210 cm -i, c h a ra k te r y s ty c z n e j  d la  

p o k ry ć  w ie lo w a rs tw o w y c h  do p o z y c ji  1195 cm -i [5,6,IV,V]. P rz e s u n ię c ie  to  

in te rp r e to w a n e  Jest [6 ] Jako  dowód n a  u tw o rz e n ie  p o łą c z e n ia  Pb-X, c z y l i  

k o m p le k s u  1:1 r o d n ik a  k s a n to g e n ia n u  z atomem o ło w iu  pochodzącym  z s ie c i 

k r y s t a l i c z n e j  s ia r c z k u  o ło w iu . P odobny sposób w ią z a n ia  p ie rw s z e j w a rs tw y  

k s a n to g e n ia n u  z s ia r c z k ie m  o ło w iu  za p ro p o n o w a n y  z o s ta ł p rz e z  G re e n le ra

[69].
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J e s t  n a to m ia s t  z a s ta n a w ia ją c e , te  w w id m ie  k s a n to g e n ia n u  ( lu b  d w u - 

k s a n to g e n u ) zaadsorb o w a n eg o  w n ie w ie lk ie j  i lo ś c i  n a  u t le n io n e j  p o w ie rz c h n i 
s ia r c z k u  o ło w iu  r ó w n ie !  o b s e rw u je  s ię  p o ło ż e n ia  pasm podobne  do p o ło ż e n ia  

pasm p rz y p is y w a n y c h  p ie rw s z e j w a rs tw ie  z a a d s o rb o w a n e j b e z p o ś re d n io  na  

p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  [5]. Podobne w idm a zaad so rb o w a n eg o  k s a n to -  

g e n ia n u  n a  u t le n io n y c h  c ie n k ic h  w a rs tw a c h  s ia r c z k u  o ło w iu  o ra z  z ia r n a c h  

s y n te ty c z n e g o  i  n a tu ra ln e g o  (ga lena ) s ia r c z k u  o ło w iu  o t r z y m a n e  z o s ta ły  

te c h n ik ą  ATR [IV ,V ].

W b a d a n ia c h  t y c h  s tw ie rd z o n o  [XV,V], te  p rz e s u n ię c ie  pasma oko ło  1200 

cm -i w k ie r u n k u  n iż s z y c h  czę s to śc i je s t  ra c z e j w y n ik ie m  zm ian  w s t r u k t u r z e  

w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j sp o w odow anych  czy to  w ią za n ie m  m o le ku ł k s a n to g e n ia n u  

z a to m a m i o ło w iu  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u ,  c z y  t e ł  ro z p ro s z e ­

n ie m  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  n a  p o w ie rz c h n i.  D la te g o  t e ł  za o b se r­

w ow an ie  je d y n ie  z m ia n y  p o ło te n la  pasm a p r z y  o k o ło  1200 cm -i n ie  d o w o d z i

p o w s ta n ia  p o łą c z e ń  t y p u  Pb-X . W niosek te n  w y s u n ię to  na  p o d s ta w ie  r e z u l t a ­

tó w  d o św ia d cze ń , w k t ó r y c h  o trz y m a n o  podobne w idm a w p o d c z e rw ie n i o c h a ­

r a k te r y s ty c z n y m  p r z e s u n ię c iu  d la  dw óch r ó in y c h  p ró b e k  s ia r c z k u  o ło w iu

z za a d so rb o w a n ym  k s a n to g e n la n e m . W p rz y p a d k u  je d n e j z n ic h  p r o d u k t  te n  

t r u d n o  b y ło  u s u n ą ć  z p o w ie rz c h n i p rz e z  p rze m yw a n ie  je j  acetonem, n a to m ia s t 

w p r z y p a d k u  d r u g ie j  p r ó b k i ,  k t ó r e j  p o w ie rz c h n ia  b y ła  s i ln ie  u t le n io n a  

p rz e d  a d s o rp c ją  k s a n to g e n ia n u  p r o d u k t  a d s o r p c j i  z o s ta ł u s u n ię ty  b a rd z o

ła tw o . O trz y m a n o  w ię c  t a k ie  same w idm a  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji,  w w a ru n k a c h  

k ie d y  m ogło tw o rz y ć  s ię  p o łą c z e n ie  Pb-X  ( p r o d u k t  s i ln ie  z w ią z a n y  z po ­

w ie r z c h n ią )  J a k  r ó w n ie t ,  g d y  m o łliw o ś ć  t a k ą  w y k lu c z a  s ię  ( p r o d u k t  ła tw o  

u s u n ię to  p rz e z  p rz e m y w a n ie  ace tonem ). S tw ie rd z o n o  p o n a d to  [IV ), te  w idm o 

c h a r a k te r y s ty c z n e ,  J a k ie  p ro p o n o w a n o  w c z e ś n ie j [6 ] d la  p ie rw s z e j c h e m is o r -  

b o w a n e j w a rs tw y  o p o łą c z e n iu  Pb-X, r ó w n ie t  o trz y m a n o  nanosząc z a ce to n u  na 

e le m e n t r e f le k s y jn y  w y k o n a n y  z g e rm a n u  c ie n k ą  w a rs te w kę  s trą c o n e g o  e ty lo ­

wego k s a n to g e n ia n u  o ło w iu .

S to s u ją c  u k ła d  p o m ia ro w y  o w ię k s z e j c z u ło ś c i z a u w a to n o  [V I], te  w 

p r z y p a d k u  m onow arstw ow ego  1 m n ie jsze g o  n l t  m onow arstw ow e p o k ry c ia ,  obok 

om aw ianego J u t  p rz e s u n ię c ia  pasm a p r z y  o k o ło  1200 cm -i n a s tę p u je  r ó w n ie t  

zn a czn e  o b n i te n ie  w a r to ś c i  s to s u n k u  in te n s y w n o ś c i pasm p r z y  1100 cm -i i  

1200 cm -i, w p o ró w n a n iu  z w idm em  s trą c o n e g o  e ty low ego k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  

( ry s .  16). T a k i  sam r e z u l t a t  z o s ta ł o t rz y m a n y  w p ra c a c h  [IV ,V ] ja k  i  w 

p ra c y  [62). W t e j  o s t a t n ie j  p ra c y  do b a d a n  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  n a  

s ia r c z k u  o ło w iu  za s to sow an o  s p e k t r o fo to m e t r  f o u r ie r o w s k i ,  k t ó r y  u m o t l lw l ł  

o t r z y m a n ie  w idm  p r z y  n a jw y ts z e j c z u ło ś c i,  d la te g o  t e t  z p ra c y  t e j  z a c z e r ­

p n ię to  r y s u n e k  (rys .16) d la  p rz e d s ta w ie n ia  zm ia n  w w id m a ch  p ró b e k  s ia r c z k u  

o ło w iu  po  a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u  w z a le tn o ś c i od s to p n ia  p o k r y c ia  po ­

w ie r z c h n i  p ro d u k te m  a d s o rp c j i .

K a le ty  za z n a c z y ć , te  t a k  s i ln e  o b n i te n ie  in te n s y w n o ś c i pasm a p r z y  

1110 cm -i w s to s u n k u  do pasma p r z y  o ko ło  1200 cm-i m o ina  obserwować r ó w n ie t  

w w id m ie  t ra n s m is y jn y m  s trą c o n e g o  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  rozpuszczonego w
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Rys. 16. W idm a r e f le k s y jn e  s ia r c z k u  o ło w iu  po a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  
e ty lo w e g o . S to p ie ń  p o k r y c ia  poszcze gó ln ych  p ró b e k , e : a -  0; b -  -  0.09:
c -  0.32; d -  0.56; e -  1.1; f  -  2.1; g -  w idm o r e f le k s y jn e  s trą c o n e g o

e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu .

F ig . 16. R e f le c t io n  s p e c tra  o f  le a d  s u lp h id e  a f t e r  a d s o rp t io n  o f  e th y l  
z a n th a te .  Degree o f  co ve ra g e  f o r  p a r t i c u la r  sam ples, e ! : a -  0; b -  0.09; 
c -  0.32; d  -  0.56; e -  1.1; f  -  2.1; g -  r e f le c t io n  s p e c tru m  o f

p r e c ip i t a t e d  le a d  e t h y l  x a n th a te .

d w u s ia rc z k u  węgla (rys .2 9  w p ra c y  81) co w ska zu je , te  z m ia n y  in te n syw n o śc i

pasma p rz y  1110 cm-l n ie  m otna uważać za dowód itw o rz e n ia  Jedyn ie  po łącze­

n ia  Pb-X.
O trz y m a n e  r e z u l t a t y  [IV ,V ,V I,62) p o z w a la ją  »n loskow ać, te  w t r a k c ie  

w z ro s tu  p o k r y c ia  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  p n o d u k ta D l a d s o rp c ji,  m otna
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w y r ó tn ić  [V i j  u tw o rz e n ie  fo rm y  m on o w a rs tw o w e j, K tó r e j  p rz y p is a n o  p o z y c je  
pasm 1200, 1140, 1115 1 1025 cm -i, p r z y  czym  s to s u n e k  w y s o k o ś c i pasm a

1115 cm -l do 1200 cm-l w y n o s i 1:4 (rys .l6 e ). P rz y  p o k r y c iu  w ie lo w a rs tw o w ym  
(p o w y te j 3 m onow ars tw ) tw o rz y  s ię  fo rm a  k r y s t a l i c z n a  o s t r u k t u r z e  s t r a c o ­

nego e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  o w id m ie  z pasm am i: 1215, 1200, 1140, 1112,

1030, 1018 1 997 cm -i ( ry s .l6 g ), a s to s u n e k  w yso k o ś c i pasma p r z y  1112 cm-i 

do pasma 1200 cm-i w y n o s i 0.8:1. P rz y  p o k r y c ia c h  2-3 m onow arstw  ob se rw u je  

s le  ( r y s . l6 f )  pasma o k s z ta ł ta c h ,  p o z y c ja c h  1 w za je m n ych  in te n s y w n o ś c ia c h  

p o d o b n y c h  do o b se rw o w a n ych  w p rz y p a d k u  p o k ry c ia  monowarstwowego (rys.l6e).

P rz y  tw o rz e n iu  s ię  m onow arstw ow ego p o k r y c ia  p r o d u k ta m i a d s o r p c j i  

o b s e rw u je  s ie  ( ry s . l6 b -e )  z m ia n ę  p o z y c j i  pasm a p r z y  o k o ło  1200 cm -i 

(p rz e s u n ie c ie  od 1190 do 1200 cm-i), k t ó r a  je s t  spow odow ana n a jp ra w d o p o d o ­

b n ie j  z m ia n ą  o d d z ia ły w a n ia ,  w t r a k c ie  n a r a s ta n ia  w a rs tw y , p o m ię d zy  c z ą ­

s te c z k a m i z a a d s o rb o w a n y m i a p o w ie rz c h n ią  s ia r c z k u  o ło w iu . Po o s ią g n ię c iu  

p o k r y c ia  z b liż o n e g o  do m o n o w a rs tw y  n a s tę p u je  je d y n ie  w z ro s t  in te n s y w n o ś c i 

pasm w w id m ie  aż do o s ią g n ię c ia  p o k r y c ia  rów now ażnego o ko ło  3 m on o w a rs t- 

wom. D o p ie ro  wówczas w y s tę p u ją  w a r u n k i  do u tw o rz e n ia  fo rm y  k r y s ta l ic z n e j,  

k t ó r e j  c e ch ą  c h a r a k te r y s ty c z n ą  je s t  obserw ow ane  w w id m ie  (ry s .l6 g ) r o z ­

s z c z e p ie n ie  pasm i  z m ia n a  s to s u n k u  ic h  in te n s y w n o ś c i.

Z p o w yższych  ro z w a ż a ń  w y n ik a ,  że n ie  można k ie r u ją c  s ie  t y lk o  n ie ­

w ie lk im i  z m ia n a m i p o ło ż e n ia  Jednego pasm a p r z y  1200 cm -i (o d p o w ie d z ia ln e g o  

za d r g a n ia  v(C0C) i  v(SCS) [25]) lu b  z m ia n ą  w za je m n ych  in te n s y w n o ś c i pasm, 

w n io sko w a ć  o tw o rz e n iu  s ię  w w y n ik u  a d s o r p c j i  n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  

o ło w iu  p o łą c z e ń  Pb-X t y p u  k o m p le k s u  1:1.

Sposób z w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  z Jonem o ło w iu  w p ie rw s z e j w a rs tw ie  

można u s t a l ić  J e d y n ie  - p rz e z  u z y s k a n ie  d o d a tk o w y c h  d a n y c h  o sposobie  w ią ­

z a n ia  Jonu o ło w iu , n a  p r z y k ła d  w y k o r z y s tu ją c  m etodę s p e k t ro s k o p i i  XPS.

P o m ia ry  XPS [ V I I I ]  s t r ą c o n e g o  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  i  ,  

s ia r c z k u  o ło w iu  w y k a z a ły  z n a c z n ą  r ó ż n ic ę  w p o ło ż e n iu  l i n i i  o ło w iu  i  

s i a r k i  d la  ob u  zw ią z k ó w . P o zyc je  c h a r a k te r y s ty c z n y c h  l i n i i  w p rz y p a d k u  

k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  i  s ia r c z k u  o ło w iu  w yn o szą  o d p o w ie d n io : d la  l i n i i  

s i a r k i  S2p 162.6 1 160.3 eV, w p r z y p a d k u ,  l i n i i  o ło w iu  P b 4 f7 /2  139.0 i

137.1 eV o ra z  P b 4 f j /2  144.0 1 142.0 eV. D la te g o  te ż , u tw o r z e n ie  fo rm y

p rz e jś c io w e j Pb-X  t y p u  k o m p le k s u  1:1 n a  p o w ie rz c h n i g a le n y  p o w in n o  b y ć  

s to s u n k o w o  ła tw e  do s tw ie r d z e n ia  t ą  m etodą . H ie s te ty  w yk o n a n e  p ró b y  [54] 

b a d a n  s p e k t r a ln y c h  XPS a d s o r p c j i  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  n a  p o w ie rz c h n i 

s ia r c z k u  o ło w iu  w y k a z a ły , że u tw o rz o n y  p ro d u k t ,  ła tw y  do ozn a czen ia  m etodą 

ATR w p o d c z e rw ie n i,  u lega  d e s o rp c ji  z p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  w w a ru n ­

k a c h  p ro w a d zo n ych  b a d a n  XPS.

B a d a n ia  m e to d ą  s p e k t r o s k o p i i  XPS a d s o rp c ji e ty low ego  k s a n to g e n ia n u  na 

g a le n ie  b y ły  p ro w a d z o n e  p rz e z  P i l la la  i  w s p ó łp ra c o w n ik ó w  [4 ]. J a k  om awiano 

j u t  w c z e ś n ie j w r o z d z ia le  2.1.2, a u t o r z y  t e j  p r a c y  [4 ]  n ie  w z ię l i  pod  

uwagę o g ra n ic z e ń  Jakie mogą n a rz u c a ć  w a r u n k i  badan . O prócz tego  znaczna 

l l o l ć  zaabsorbowanych " z a n ie c z y s z c z e ń ”  ( in n y c h  z w ią z k ó w  n i t  k s a n to g e n ia n
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Rys. 17. Z a le tn o ś ć  in te n s y w n o ś c i pasma a b s o rp c j i  p r z y  o k o ło  1200 cm-i 
(o d p o w ia d a ją c a  s to p n io w i p o k r y c ia )  od p o te n c ja łu  e le k t r o d y  p la ty n o w e j 
z a n u rz o n e j w z a w ie s in ie  PbS, o d p o w ia d a ją ce g o  s to s u n k o w i s tę te n ia  Jonów 

k s a n to g e n ia n o w y c h  i  s ia rc z k o w y c h  w ro z tw o rze .

F ig . 17. R e la t io n s h ip  be tw e en  I n t e n s i t y  o f  t h e  a d s o rp t io n  b a n d  n e a r  
1200 cm -i ( r e la te d  t o  t h e  degree  o f  coverage) and  th e  p o te n t ia l  o f  p la t in u m  
e le c tro d e  im m e rse d  in  PbS suspens ion , re g a rd in g  th e  r a t i o  between z a n th a te  

a n d  s u lp h id e  io n s  i n  th e  s o lu t io n .

e ty lo w y  z a w ie ra ją c y c h  t le n  i  w ęg ie l) b y ła  p rz y c z y n ą  b łę d n e j i n t e r p r e t a c j i  

p ó ^ g c ji pasm w w idm ach XPS. D op ro w a d z iło  to  a u to ró w  [4 ] do b łę d n y c h  w n ios­

ków, te  p ro d u k ta m i a d s o rp c j i  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  Jest d im e r  m o n o tio -  

k a rb a m ln la n u  1 p ra w d o p o d o b n ie  s ia r k a .  H le  s t w ie r d z i l i  o n i [4 ] r ó t n ic  w 

p o z y c j i  l i n i i  o ło w iu  Pb4fT/a 1 P b 4 fg / j  p rz e d  1 po a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u .
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To samo dotyczy l in i i  s ia rk i S2p. Główną zaobserwowaną zmianą po adsorpcji 
ksantogenianu było obniżenie intensywności l in i i  węgla Cis przy 285 eV, 
charakterystycznej również dla węgla pochodzącego z zaadsorbowanych zanie­
czyszczeń . A

R e z u lta ty  te  [4 ] i  b a d a n ia  w łasne  m e todą  XPS [V,54] s trą c o n y c h  z w ią z ­

ków  s ia r c z k u  o ło w iu  i  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia h u  o ło w iu  [VI p o z w a la ją  w n io s ­

kow ać, że n a  p o w ie rz c h n i g a le n y  n ie  w y s tę p u je  p r o d u k t  a d s o rp c ji ksa n to g e ­

n ia n u  w z n a c z ą c y c h  i lo ś c ia c h .  Wobec powyższego a n a liz a  w niosków  p rz e d s ta ­
w io n y c h  w p ra c y  [4 ] n ie  w yd a je  s ie  celowa.

Bardzo Interesu jące inform acje o właściwościach warstwy adsorpcyjnej 
otrzymano badając desorpcje siarczkiem  sodowym zaadsorbowanego ksantoge- 
nianu etylowego z powierzchni siarczku  ołowiu [VIJ. Stwierdzono, że aby  

zdesorbować przy coraz mniejszym pokryciu te samą ilość produktu adsorpcji 
należy dodawać do roztworu coraz większe ilości s iarczku sodowego. Ilość 

dodanego siarczku była kontrolowana potencjometrycznie. Uzyskane wyniki 
pozwoliły stw ierdzić, te obserwowany proces Jest odwracalny w granicach  
błędu pomiaru (rys. 17).

Powtórzenie tych pomiarów- przez jednego z autorów  p racy  [V I] z 

wykorzystaniem b a rd z ie j czułej ap a ra tu ry  i  dodatkowo przy bezpośredniej’ 
kontro li stężenia Jonów siarczkowych w roztworze, w pełni potw ierdziło  

[82] odwracalność zachodzącego procesu p rzy  pok ryciach  poniżej dwóch 

monowarstw. Naniesione na osi x wykresu (rys.17) w artości stosunku  

log[X-)*/[S2-j, odpowiadające mierzonym wartościom potencjału , pochodzą z 

pracy [82]. Wyniki te w sposób ilościowy [VI,82) potw ierdzają wcześniejszą 

obserwacje [91), te adsorpc ja  etylowego ksantogen ianu na galenie Jest 
odwracalna w warunkach, redukcyjnych.

Tak wlec w przypadku procesu odwracalnego można zaproponować [VI] 
schemat reak c ji:

PbX ♦ S i-  = = = = = 5 :  PbS + £ X- (2 )
2.(pow) (roztw ) ■ (pow) (roztw )

Korzystając z danych wartości iloczynów rozpuszczalności faz  obję­
tościow ych  (s trą co n y ch ) s ia rc z k u  ołowiu (pKs=27.5) [92] i  etylowego
ksantogenianu ołowiu (pKs=l6.7) [93] motna obliczyć, te wartość wyrażenia  

log [X -)*/[£*-] w tym uk ładzie wynosi 10.8. Przy wyższym stężeniu Jonów
siarczkowych w roztworze z powierzchni powinien być usunięty cały zaadsor- 
bowany ksantogenlan Jeśli p rzy jąć, jak  to zak łada ją  n iektórzy  au torzy
(prowadzący obliczenia termodynamiczne obszarów stabilności możliwych do 

utworzenia faz  w modelowych układach flotacyjnych), że nawet d la pokryć  

ułamkowych zaadsorbowanego ksantogenianu są watne dane termodynamiczne 
odnoszące sie do fa z  objętościowych.

t
Z rysunku 17 wynika, te tak ie  załotenie Jest słuszne przy pokryciach
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w ię k s z y c h  n iż  o ko ło  d w ie  s ta ty s ty c z n e  m onowarstwy. P rz y  p o k ry c ia c h  m n ie j­
s z y c h  z a ło ż e n ie  to  n ie  je s t  p ra w d z iw e  pon iew aż do u s u n ię c ia  k o le jn y c h  

i lo ś c i  k s a n to g e n ia n u  z p o w ie rz c h n i p o trz e b a  co raz  w iększego n a d m ia ru  jonów 

s ia rc z k o w y c h . P rz y  p o k r y c iu  z b liż o n y m  do m on o w a rs tw y  s to s u n e k  w a r to ś c i 

[X -]2 /[S 2 -] je s t  o ko ło  c z te r y  r z ę d y  w ie lk o ś c i m n ie js z y  n iż  o b lic z o n y  na 

p o d s ta w ie  d a n y c h  te rm o d y n a m ic z n y c h  d la  fa z  o b ję to śc io w ych , a p rz y  n a jn iż ­

s z y c h  z a n o to w a n y c h  p o k ry c ia c h  [62] je s t  p ra w ie  o siedem  rzędów  w ie lk o ś c i 

m n ie js z y . Można na  p o d s ta w ie  t y c h  w yn ikó w  w y ja ś n ić  n iezgodnośc i pom iędzy 

w a r to ś c ia m i o b lic z o n y m i z d a n y c h  te rm o d y n a m ic z n y c h  d la  fa z  ob ję tośc iow ych  

1 r e z u l t a ta m i  w yzn a czo n ym i e k s p e ry m e n ta ln ie . Na te n  b ra k  zgodności .zwróco­

no uwagę w o s ta tn ic h  p ra c a c h  [94,95], w k tó r y c h  om aw iano  k o re la c je  pomię­

d z y  a d s o rp c ją  k s a n to g e n ia n u  n a  g a le n ie  i  p o p ra w ą  Je j f lo to w a ln o ś c i w za ­

le ż n o ś c i od p o te n c ja łu  z ia r e n  w z a w ie s in ie .
K s z ta ł t  k r z y w e j p rz e d s ta w io n e j n a  r y s .  17 w s k a z u je  na  n a jw ię k s z y  

w p ływ  p o w ie rz c h n i na  p ie rw s z e  za a d so rb o w a n e  c z ą s te c z k i k s a n to g e n ia n u . 

N a s tę p n ie  w p ływ  te n  m a le je  w m ia rę  w z ro s tu  s to p n ia  p o k ry c ia ,  z a n ik a ją c  

p r z y  p o k r y c iu  z b liż o n y m  do dw óch m onow arstw . O bserwowane p rz e g ię c ie  na 

k r z y w e j p r z y  p o k r y c iu  z b liż o n y m  do m onow arstw ow ego w ska zu je  na  w pływ  

In n e g o  c z y n n ik a  n a  w ła ś c iw o ś c i za a d s o rb o w a n e j w a rs tw y  n iż  t y lk o  bezpoś­

r e d n ie  s ą s ie d z tw o  p o w ie rz c h n i.  J e s t  n im  zm iana s t r u k t u r y  w a rs tw y  a d so rp ­

c y jn e j.  P ra w d o p o d o b n ie  p r z y  p o k r y c iu  z b liż o n y m  do m onow arstw y tw o rz y  s ię  

m onow arstw ow a fo rm a ~  zaadsorbow anego  p ro d u k tu ,  c z ą s te c z k i k s a n to g e n ia n u  

w ią ż ą  s ię  z a to m a m i o ło w iu  b e z p o ś re d n io  na  p o w ie rz c h n i s ia rc z k u  1 p r z y j ­

m u ją  p o z y c ję  z b l iż o n ą  d o  p r o s to p a d łe j  względem  p o w ie r z c h n i s ia r c z k u  

o ło w iu , a n a lo g ic z n ie  Jak to  s tw ie rd z o n o  podczas a d s o rp c j i  ksa n to g e n ia n ó w  

n a  m ie d z i [ I I ]  lu b  s ia r c z k u  m ie d z i [ I I I ,V I I ) .  N a s tę p n ie  na  t e j  p ie rw s z e j 

w a rs tw ie  a d s o rb u ją  s ię  c z ą s te c z k i e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  Już 

s ła b ie j  z w ią z a n e  z p o w ie rz c h n ią  n iż  p ie rw s z a  w a rs tw a . W raz ze w zrostem  

p o k r y c ia  z m ie n ia ją  s ię  w ła ś c iw o ś c i z a a d s o rb o w a n y c h  c z ą s te c z e k . P rz y  

p o k r y c ia c h  z b liż o n y c h  do 3 -4  m onow ars tw  n a s tę p u je  k r y s ta l i z a c ja  c z ę ś c i 

z a a d s o rb o w a n e j w a rs tw y , bez u d z ia łu  m on o w a rs tw o w e j fo rm y , z u tw o rz e n ie m  

p r o d u k tu  o w ła ś c iw o ś c ia c h  fa z y  o b ję to ś c io w e j (s trą c o n e g o  e ty low ego  k s a n to ­

g e n ia n u  o ło w iu ) .
O u ło ż e n iu  zaadsc ch o w a n ych  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  na  p o w ie rz c h n i 

g a le n y  w n io s k o w a ł je d y n ie  H a g ih a ra  [96] na po d s ta w ie  w yn ików  badań metodą 

d y f r a k c j i  e le k tro n ó w . P ro p o n o w a ł on [96] a d s o rp c ję  c zą s te cze k  kw asu  k s a n - 

to g e n la n o w e g o , k t ó r e  w e d łu g  n ie g o  p r z y jm u ją  p o ło ż e n ie  p ro s to p a d łe  do 

p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu ,  p r z y  czym  u ło ż e n ie  t a k ie  ma b yć  zachow ane n a w e t 

w t r a k c ie  tw o rz e n ia  w ie lo w a rs tw ow eg o  p o k ry c ia .  W n io s k i z a p re ze n to w a n e  w 

p ra c y  [96] s p o tk a ły  s ię  z k r y t y k ą  [60] pon iew aż p ró b k a  ga leny p rze d  a d s o r­

p c ją  b y ła  s i ln ie  u t le n io n a  a w a r u n k i  p o m ia ru  (p ró ż n ia  i  d z ia ła n ie  w ią z k i 

e le k tro n ó w )  m ia ły  n a jp ra w d o p o d o b n ie j w p ływ  na u zyskane  r e z u lta ty .  Omówione 

p o w yże j r e z u l t a t y  b a d a ń  XPS [4 ,54] w y k a z a ły , te  za a d so rb o w a n a  w a rs tw a  

e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  is t o t n ie  n ie  je s t  s ta b i ln a ,  co p o tw ie rd z a
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s łu szn o ść  k r y t y k i  w n io skó w  p rz e d s ta w lo u y c h  p rz e z  H a g ih a re .

P ow szechn ie  p r z y jm u je  s ie , że k s a n to g e n ia n  na  p o w ie rz c h n i g a le n y  może 
a d so rb o w a ć  s ie  J e d y n ie  w o b e cno śc i t le n u .  H aw et m ałe i lo ś c i  zw ią za n e g o  

K s a n to g e n ia n u  w w a ru n k a c h , w K tó r y c h  u su w a n o  t le n  p r z y p is u je  s ie  Jego
p o zo s ta ło śc io m  w S ro d o w isK u  a d s o rp c j i  [60].

Z  r ó w n a n ia  (2) w y n ik a ,  te  w ś ro d o w is k u  re d u k c y jn y m  a d s o rp c ja  k s a n to ­

g e n ia n u  m ote z a c h o d z ić  bez u d z ia łu  t le n u ,  n a  d ro d z e  r e a k c j i  p o d w ó jn e j 

w y m ia n y  Jonów s ia rc z k o w y c h  z  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  z jo n a m i k s a n to ­

g e n ia n u  z r o z tw o r u  [V I) . J u l  p r z y  s t e le n iu  10-3 mol/dm3 i  pH 6.0 o b se rw u je  

s ie  znaczn e  p o k r y c ie  z a a d so rb o w a n ym  k s a n to g e n la n e m  [IV ). P o k ry c ie  m a le je , 

g d y  r o ś n ie  pH ro z tw o r u .  J e s t  to  w y n ik  s i ln y c h  zm ia n  s te te n la  Jonów s ia r c z ­

ko w ych  w z a le tn o ś c i od pH ro z tw o ru . Z ro z tw o ru  o pH 9, z k tó re g o  u s u n ię to

t le n  a d s o rb u je  s ie  n ie z n a c z n a  i lo ś ć  k s a n to g e n ia n u  na  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u

o ło w iu  [62]. W p ro w a d ze n ie  do u k ła d u  t le n u  [V I ,82] p o w o d u je  w z ro s t  i lo ś c i  

zaadsorbowanego k s a n to g e n ia n u , k t ó r y  m otna  zdesorbowaC p rz e z  d o d a n ie  odpo­

wiedniej ilości s ia r c z k u  sodowego. D odany do u k ła d u  t le n  usuw a z ro z tw o ru  

część jonów s ia rc z k o w y c h  u t le n ia ją c  Je p ra w d o p o d o b n ie  do s i a r k i  e le m e n ta r­

nej, co z  k o le i  p o w o d u je  p rz e s u n ie c ie  ró w n o w a g i r e a k c j i  (2) w k ie r u n k u  

tw o rz e n ia  p r o d u k t u  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u . J e s t  in te re s u ją c e ,  te  p rz e d ­

s ta w io n a  p ro p o z y c ja  m echan izm u w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  w ś ro d o w is k u  r e d u k ­

c y jn y m  w s k a z u je  n a  u t le n ie n ie  s i a r k i  w ro z tw o rz e , a n ie  n a  p o w ie rz c h n i 

s ia r c z k u  Ja k  t o  d o ty c h c z a s  p rz y jm o w a n o  w e d łu g  p ro p o n o w a n y c h  m echanizm ów 

e le k t ro c h e m ic z n y c h  [12,62,63]. W a rto  n a d m ie n ić ,  te  s ia r k a  z o s ta ła  w y k r y ta  

n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu , po a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  t y l k o  w n ie ­

w i e l k i e j  i l o ś c i  (05 ,66 ), c h o c ia ż  u z y s k iw a n o  w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ia  
p o w ie r z c h n i k s a n to g e n ia n u  o ło w iu .

W ' p racy [82) stwierdzono, te równiet w warunkach redukcyjnych do 

uzyskania maksimum flo ta c ji wystarczy osiągn iecie ułamkowego pok ryc ia  

powierzchni s iarczku  ołowiu produktem adsorpcji.
Znajomość mechanizmu adsorpcji ksantogenianu w środowisku redukcyjnym  

(w obecności s iarczku  sodowego) mote być szczególnie przydatna do rozwią­
zania problemów flo ta c ji ru d  utlenionych, gdy w pierwszym etapie minerały 

poddawane są procesowi siarczkowania, Jak tet w przypadku flo tac ji kolek­
tywnej. gdzie w pierwszym etap ie  wyfiotowuje sie  wszystkie m inerały u ty - 
teczne, a  w następnych poddaje sie  Je flo ta c ji selektywnej poprzedzonej 
p roces*» siarczkowania.

Jak łatwo zauważyć [V I) s iarczek  sodowy w zaletności od warunków  

adsorpc ji (Jego stetenla, pH roztworu, stosunku ilości roztworu do ilości 
U a t fa łt t ,  o raz  stop n ia  u t le n ien ia  m inerału  siarczkowego) spe łn ia  ro lę  

aktyw atora  lu b  depresora. Podobny przebieg adsorpcji w warunkach reduk­
cyjnych obserwowano równiet w przypadku d itio fosforanów  [VI,82). Równiet 

*1 » w iązan ia d lt io fo s fo ran u  dietylowego na galenie w obecności siarczku  

sodowego w roztw orze p roponu je  sie tVI,82j mechanizm jonowo-wymienny 
zgodni« x reakc ją  {£).

Podsum ow ując w y n ik i  badań p rze p ro w a d zon ych  vr ram ach  n in ie js z e j p ra c y  

można s tw ie r d z ić ,  te  p r z y  s tę ż e n ia c h  K s a n to g e n ia n u  s to so w a nych  w p ro c e ­

sa ch  f l o t a c j i ,  na  u t le n io n e j  p o w ie rz c h n i g a le n y  tw o rz y  s ię  k s a n to g e n ia n  

o ło w iu  w w y n iK u  w ym ia n y  jo n o w e j pom iędzy  p ro d u k ta m i u t le n ie n ia  ga leny a 

K s a n to g e n ia n ia n e m  z ro z tw o ru .
W w a ru n k a c h  r e d u k c y jn y c h  a d s o rp c ja  k s a n to g e n ia n u  zach o dz i na d rodze  

w ym ia n y  pom iędzy jo n a m i s ia rc z k o w y m i z p o w ie rz c h n i ga leny  a jo n a m i k s a n to ­
g e n ia n u  z r o z tw o ru .  W t y c h  w a ru n k a c h  p ro ce s  a d s o rp c j i  je s t  o d w ra c a ln y . 

I lo ś ć  zaadsorb o w a n eg o  k s a n to g e n ia n u  z a le ż y  od s to s u n k u  stężeń K san togen ia ­

n u  i  jonów  s ia rc z k o w y c h  w ro z tw o rz e , a p o ś re d n io  od pH ro z tw o ru  i  i lo ś c i 

t le n u  w prow adzonego  do u K ła d u , K tó re  to  c z y n n K i d e te rm in u ją  s tę że n ie  jonów 

s ia rc z K o w y c h  w ro z tw o rz e .
P rz y  sw obodnym  d o s tę p ie  p o w ie t rz a  na  św ieżo o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i 

g a le n y  w ią z a n ie  K s a n to g e n ia n u  z r o z tw o r u  może p rz e b ie g a ć  za rów no  według 

m ech a n izm u  e le K tro c h e m ic z n e g o  ja k  i  m ech a n izm u  w y m ia n y  Jonowej. Hożna 

n a to m ia s t  w y k lu c z y ć  e le k tro c h e m ic z n y  m echan izm  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u , 

w ed ług  k tó re g o  proponow anym  p ro d u k te m  a d s o rp c ji Jest dwuKsantogen pow sta ły  

w w y n iK u  u t le n ie n ia  k s a n to g e n ia n u  z ro z tw o ru .

N ie z a le ż n ie  od m ech a n izm u  a d s o rp c ji,  k s a n to g e n ia n  z w ią z a n y  z jo n a m i 

o ło w iu  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o ło w iu  w y k a z u je  in n e  w ła ś c i­

w o ś c i ( s p e k t r a ln e ,  ro z p u s z c z a ln o ś ć )  n iż  K s a n to g e n ia n  o ło w iu , tw o rz ą c y  

p o K ry c ie  w ie lo w a rs tw o w e . W ła śc iw o śc i zaadsorbow anego  K s a n to g e n ia n u  zm ie ­

n ia ją  s ię  w ra z  ze w zrostem  s to p n ia  p o K ry c ia . P rz y  p o K ry c iu  powyżej oKoło 3 

m on o w a rs tw , zaadsorbow ana  w a rs tw a  w y k a z u je  ju ż  w łaśc iw ośc i podobne do ty c h  

J a k ie  w y k a z u je  s t r ą c o n y  z r o z tw o r u  k s a n to g e n ia n  o ło w iu  (fo rm a  s trąco n a ).
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4. ADSORPCJA TIOLOWYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJNYCH NA SIARCZKU 

MIEDZIĄ WYH (CHALKOZYNIE)

W s ia r c z k u  m ie d z i w a rto ś ć  s to s u n k u  m ie d z i do s i a r k i  może z m ie n ia ć  s ię  

w s z e ro k ic h  g ra n ic a c h ,  tw o rz ą c  w ie le  s ta b i ln y c h  i  m e ta s ta b i ln y c h  fa z  o 

r ć in y c h  s k ła d a c h  od cu S  do CU2S [97]* R ów nież podczas k o n t a k t u  s ia r c z k u  

m ie d z i z ró ż n y m i r o z tw o ra m i [97,98) można oczek iw ać z m ia n y  s to s u n k u  m ie d z i 

do s i a r k i  w b a d a n e j p ró b c e , p o c z y n a ją c  od w a rs tw  p o w ie rz c h n io w y c h . M ając 

to  n a  uw adze zap roponow ano  m echan izm  e le k tro c h e m ic z n e g o  w ią z a n ia  k s a n to g e - 

n ia n u  n a  św ieżo  o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  z g o d n ie  z r e a k c ją  
anodowego u t le n ia n i a  [99):

Cux S + x x -  --------------> CUjr-xs ♦ * CuX + x e- (3)

U tw o rz e n ie  p r o d u k tu  a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  pow oduje, ja k  to  p ro p o n o ­

w a l i  ju ż  w c z e ś n ie j C z a rn e c k i i  P o m ia n o w s k i [62] w p r z y p a d k u  m in e ra łó w  

s ia rc z k o w y c h ,  zm ia n ę  s k ła d u  s te c h io m e try c z n e g o  w a rs tw  p rz y p o w ie rz c h n io w y c h  

w zb o g a ca jąc  je  w s ia r k ę .  A w ię c  w ra z  ze w z ro s te m  i lo ś c i  zaad so rb o w a n eg o  

k s a n to g e n ia n u  mogą z m ie n ia ć  s ię  w ła śc iw o śc i s u b s t ra tu .  J e d n a k  do t e j  p o ry  

n ie  p o tw ie rd z o n o  b e z p o ś re d n io  z m ia n y  s to s u n k u  m ie d z i do s i a r k i  w c h a lk o z y -  
n ie  podczas a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u .

W ią z a n ie  k s a n to g e n ia n u  z a c h o d z i J e d y n ie  w o b e cn o śc i t le n u  [100-102]. 

W edług e le k tro c h e m ic z n e g o  m e ch a n izm u  t le n  u le g a  r e d u k c j i  n a  p o w ie rz c h n i 

c h a lk o z y n u  do g ru p  w o d o ro tle n o w y c h , t a k  Ja k  p ro p o n u je  s ię  w p r z y p a d k u  
ga leny.

C h a lk o z y n  k o n ta k to w a n y  z t le n e m  u le g a  ła tw o  u t le n ie n iu .  Wówczas p ro ­

ces w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  n a  u t le n io n e j  p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  p rz e b ie g a  

n a  d ro d z e  w y m ia n y  jo n o w e j p o m ię d z y  p ro d u k ta m i u t le n ie n ia  k s a n to g e n ia n u  a 
Jonam i k s a n to g e n ia n u  z ro z tw o ru .

S i ln ie  u t le n io n y  c h a lk o z y n  z a w ie r a  n a  p o w ie r z c h n i  z n a c z n e  i lo ś c i  

Jonów m ie d z i d w u w a rto ś c lo w e j,  k t ó r e  w k o n ta k c ie  z  k s a n to g e n ia n e m  e ty lo w ym  

tw o rz ą  k s a n to g e n la n  m ie d z i ( I I) .  Z w ią z e k  te n  je s t  n ie t r w a ły  i  u le g a  

ro z k ła d o w i do k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I) i  d w u k s a n to g e n u  w ed ług  r e a k c j i ;

Cu2+ + 2 X- --------- s> CuX* --------— ► CuX + K X2 (4)

70

F ro p o n u je  s ię , że oba te  z w ią z k i są p ro d u k ta m i a d s o rp c ji ksa n to g e n ia ­
n u  e ty lo w e g o  na  c h a lk o z y n ie  [75-77,67,103], p r z y  czym  g łó w n ie  o b e cno śc i 
d w u k s a n to g e n u  a u to r z y  p r z y p is u ją  d e c y d u ją c ą  ro lę  w n a d a w a n iu  p o w ie rz c h n i 

m in e ra łu  w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w y c h . R odza j tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  a d ­

s o r p c j i  b a d an o  e k s t r a h u ją c  [1 s tr .2 4 4 ;9 0 ] u tw o rz o n e  s u b s ta n c je  z p o w ie rz ­

c h n i  c h a lk o z y n u  ro z p u s z c z a ln ik a m i o rg a n ic z n y m i. W e k s tra k ta c h  s tw ie rdzo n o  

s p e k t ro fo to m e tr y c z n ie ,  że p ro d u k ta m i a d s o rp c j i  są k s a n to g e n la n  m ie d z i (I) 

[1 s t r  .244:90] o ra z  in n e  z w ią z k i,  w k t ó r y c h  s k ła d  w ch o d z i k s a n to g e n la n  

[1 s t r  .244]. O m aw iane w y n ik i  b a d a ń  [1 s tr .2 4 4 ,9 0 ] o p is u ją  a d s o rp c ję  wyż­

s z y c h  homologów k s a n to g e n ia n u . W p rz y p a d k u  a d s o rp c ji k sa n to g e n ia n u  e ty lo ­

wego i  m ety low ego n ie  s tw ie rd z o n o  w e k s t ra k ta c h  żadn ych  p ro d u k tó w  [90].

P rz e p ro w a d zo n e  b a d a n ia  s p e k tra in e  " in  s i t u "  w p o d c z e rw ie n i o ra z  meto­

d ą  XPS p ro d u k tó w  a d s o rp c ji  k s a n to g e n ia n u  etylowego na p ró b k a c h  c h a lko zyn u  

o p o w ie rz c h n ia c h  w s tę p n ie  u t le n io n y c h  [9,106,V I I ] ,  o ra z  św ieżo  o d s ło n ię ­

t y c h  [101,111] p o z w o li ły  s tw ie r d z ić ,  że e ty lo w y  k s a n to g e n ia n  m ie d z i (I) 

je s t  g łów nym  p ro d u k te m  a d s o r p c j i ,  n ie z a le ż n ie  od m e ch a n izm u  w ią z a n ia  

k s a n to g e n ia n u  J a k i można zaproponow ać d la  ty c h  dwóch p ró b e k  ch a lk o z y n u  o 

ró ż n y m  s to p n iu  u t le n ie n ia .  S tw ie rd z o n o  je d n o c z e ś n ie  [106,V I I ] ,  że podczas 

a d s o rp c j i  usuw ane  są z p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  p r o d u k ty  . u t le n ie n ia ,  co 

s ta n o w i p o tw ie rd z e n ie ,  iż  k s a n to g e n ia n  w ią z a n y  je s t  na  d ro d ze  w ym ia n y  

jo n o w e j w i lo ś c i  u z a le ż n io n e j od i lo ś c i  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia .  D w uksan togen  

e ty lo w y  s tw ie rd z o n o  je d y n ie  [106] w n ie w ie lk ie j  i lo ś c i ,  ja k o  p r o d u k t  

to w a rz y s z ą c y , n a  p ró b k a c h  c h a lk o z y n u  u t le n io n y c h  w b a rd zo  s iln y m  s to p n iu , 

a w ię c  w w a ru n k a c h  ja k ie  n ie  m a ją  p r a k ty c z n ie  m ie jsca  podczas f l o t a c j i  

p rz e m y s ło w e j. D w u ksa n to ge n  n a  p o w ie r z c h n i  c h a lk o z y n u  je s t  p ro d u K te m  

n ie t rw a ły m  i  u le g a  p rz e m ia n ie  z u tw o rz e n ie m  k o le jn y c h  i lo ś c i k s a n to g e n ia n u  

m ie d z i  ( I)  [106].
W ażnym  z a g a d n ie n ie m  je s t  o k re ś le n ie  r o d z a ju  i  i lo ś c i  p ro d u k tó w  

u t le n ie n ia  u tw o rz o n y c h  na  p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u , gdyż m ają one w pływ  na 

r o d z a j i  i lo ś ć  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  a d s o rp c j i  [100- 102,106,107,V I] ja k  

ró w n ie ż  n a  w ła ś c iw o ś c i f lo t a c y jn e  te g o  m in e r a łu  [102,108,109]. B a d a ją c  

k in e t y k ę  a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  e ty low ego  n a  p ró b k a c h  c h a lk o z y n u ,  w 

ró ż n y m  s to p n iu  u t le n io n y c h ,  su ge row ano  [102], że ró ż n a  szybkość  'w ią z a n ia  

k s a n to g e n ia n u  w y n ik a  z r ó ż n ic  pom iędzy obecnym i na p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  

p ro d u k ta m i u t le n ie n ia .
P ró b a  o k re ś le n ia  r o d z a ju  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  zo s ta ła  

p o d ję ta  na  p ró b k a c h  u t le n ia n y c h  w c ią g u  24 godz in  [108] do k i lK u s e t  godzin

[110]. O bse rw ow anym i p r o d u k ta m i u t le n ie n ia  są CuO [108,110] i  p ra w d o p o d o b ­

n ie  CuS [110]. S u g e ru je  s ię  [108], że w z a le ż n o ś c i od pH r o z tw o r u  na 

p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  z n a jd u ją  s ię  Cu(OH)a lu b  jo n y  S20j 2-, S3O62- , S O i^ -  

i  S O ł^-. W a ru n k i w ja k ic h  p row adzono  dośw iadczen ie  u m o ż liw ia ły  w y tw o rze n i?  

d u ż y c h  i lo ś c i  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia .  Są to  i lo ś c i  z n a c z n ie  p rz e k ra c z a ją c e  

te , k t ó r y c h  można o cze k iw a ć  w w a ru n k a c h  f lo t a c j i .
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E N E R G I A  W I Ą Z A N I A  (eV)

Rys. 18. W idm a XPS p ró b e k  s ia r c z k u  m iedz law ego : a. po u t le n ie n iu  w c ią g u  20 m in u t  w n a p o w ie trz o n e j
w o d z ie  o pH 9.5; po u t le n ie n iu  i  a d s o rp c j i  z r o z tw o r u  k s a n to g e n ia n u  e ty low ego o pH 9.5 i  s tę ż e n iu

8-10-5 m ol/dm J: b. 5 s e k u n d ; c. 60 s e k u n d ; d. 180 s e k u n d ; e. 600 s e k u n d .

F ig . 18. XPS s p e c t ra  o f  t h e  c u p ro u s  s u lp h id e  sam ples: a. a f t e r  20 m in u te s  o f  o x id a t io n  in  a e ra te d
w a te r  o f  pH 9.5; a f t e r  o x id a t io n  a n d  a d s o rp t io n  f ro m  e t h y l  x a n th a te  s o lu t io n  o f  pH 9.5 an d  con ­
c e n t r a t io n  8*10-9 m o l/d m 3  a f t e r :  b . 5 seconds : c. 60 seconds ; d. 180 seconds ; e. 600 seconds.

-----

EN E R G I A  W f Ą Z A N I A  ( c V )

Rys. 19. Widma XPS p ró b e k  s ia rc z k u  m iedzlaw ego: a. p o w ie rz c h n ia  św ieżo o d s ło n ię ta ; b. po u t le n ie n iu  w c ią g u  
120 m in u t w n a p o w ie trzo n e j co d z ie  o pH 9.5; po u t le n ia n iu  i  a d s o rp c ji k sa n tog e n ia n u  ety low ego z ro z tw o ru  o pH 

9.5 1 s tę ż e n iu  8-10-5 mol/dm3 po u p ły w ie : c. 2 sekund ; d. 7 sekund ; e. 30 sekund ; f .  120 sekund.

F ig . 19. XPS s p e c tra  o f  t h e  c u p ro u s  s u lp h id e  samples: a. f r e s h ly  exposed s u rfa c e ; b. a f t e r  120 m in u te s  o f 
o x id a t io n  in  a e ra te d  w a te r o f  pH 9.5; a f t e r  o x id a t io n  a nd  a d s o rp t io n  o f  e th y l  x a n th a te  s o lu t io n  o f  pH 9.5 and  

c o n c e n t ra t io n  8-10-» mol/dn>3 a f t e r :  c. 2 seconds; d. 7 seconds; e. 30 seconds; f .  120 seconds.



w p re z e n to w a n e j p ra c y ,  u t le n ie n ie  m in e r a łu ,  Ja K le  n o  te  z a c h o d z i ć 
podczas Jego r o z d r a b n ia n ia  w K o n ta K c le  z ro z tw o re m  wodnym  w w a ru n k a c h  

f l o t a c j i  z a s tą p io n o  [V I I ]  k o n ta k to w a n ie m  c h a lk o z y n u  z ro z tw o re m  wodnym 

p rz y  sw obodnym  d o s tę p ie  p o w ie t rz a  w c ią g u  20 m in u t  (pH 3.7-12.8) [111)

o ra z  2 g o d z in  (pH 9.5) [V I I ) .  P r o d u k ty  u t le n ie n ia  b a d a n o  m e to d ą  
s p e k t r o s k o p i i  f  o to e le k t r o n ó w ,  XPS [V I I ) .

W p rz y p a d k u  p r ó b k i  u t le n ia n e j  w c ią g u  20 m in u t  w w odzie  o pH 3.7 n ie  

z a re je s tro w a n o  [1 U ,V II)  is t o t n y c h  z m ia n  w p o ró w n a n iu  z p ró b k ą  p rz e d  

u t le n ia n ie m .  Ha p o w ie rz c h n i p r ó b k i  s tw ie rd z o n o  zaadsorbow aną  wodę, t le n  1 

g ru p y  w o d o ro tle n o w e  ( ry s . l9 a  l i n i a  Ols). N a leży  za zn a czyć , że pew na część 

t y c h  t le n o w y c h  z w ią z k ó w  z o s ta ła  u tw o rz o n a  na  p o w ie rz c h n i p r ó b k i  podczas 

Je j p łu k a n ia  i  s u s z e n ia , p rz e d  w p row ad ze n ie m  do s p e k t ro fo to m e t r u .  Ilo ś ć  

p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  p o k ry w a ją c y c h  p o w ie rz c h n ię  c h a lk o z y n u  oszacow ano

[V I I )  na  z b liż o n ą  do m onow ars tw ow e j. Podczas u t le n ia n ia  w c ią g u  20 m in u t  w 

ro z tw o ra c h  o pH 7 1 w y ż s z y c h  o b se rw u je  s ię  [111] n a g rom adzen ie  na  p o w ie rz ­

c h n i  c h a lk o z y n u  w o d o ro tle n k ó w  m ie d z ia w e g o  i  m ie d z io w e g o  o ra z  t le n k ó w  

C ujO  i  CuO. Ha r y s u n k u  le a  p rz e d s ta w io n o  w idm o XPS p r ó b k i  u t le n ia n e j  w 

ro z tw o rz e  o pH 9.5 [V I I ) .  O o b e c n o ś c i p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  ś w ia d c z ą : 

s z e ro k a  l i n i a  O ls p r z y  531.2 eV, p rz e g ię c ie  U n i i  C u2p»/s o k o ło  935 ev 

o ra z  U n ia  C is p r z y  288.7 eV. B io rą c  pod uwagę w a r u n k i  p o m ia ru  (w ysoka 

p ró ż n ia )  można p rz y p u s z c z a ć  [U l ,V I I ) ,  że część o b s e rw o w a n y c h  t le n k ó w  

z o s ta ła  u tw o rz o n a  z w o d o ro tle n k ó w  p rz e z  ic h  o d w o d n ien ie : W raz ze wzrostem

pH r o z tw o r u  [U l ]  r o ś n ie  i lo ś ć  z w ią z k ó w  m ie d z i d w u w a r to ś c lo w e j o ra z  

węglanów. O b s e rw u je  s ię  te ż  zn a czn ą  i lo ś ć  z a a d s o rb o w a n e j wody, k t ó r a  je s t  

n a jp ra w d o p o d o b n ie j g łów nym  powodem obserw ow anego o b n iż e n ia  in te n s y w n o ś c i 

U n i i  O ls podczas w y k o n y w a n ia  p o m ia ru .  O prócz Jonów S£- n ie  o b se rw u je  s ię  

p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  c h a lk o z y n u  w ro z tw o rz e  w odnym  t a k ic h  ja k  s ia r k a  

e le m e n ta rn a  c zy  te ż  z w ią z k i  t le n o w o -s ia r k o w e  Sx Oy Q- s u g e ro w a n e  p rz e z  

n ie k t ó r y c h  a u to ró w  [75,108]. H ie  s tw ie rd z o n o  ró w n ie ż  tw o rz e n ia  s ię  CuS 

tV II).

U t le n ie n ie  c h a lk o z y n u  w ro z tw o rz e  w odnym  o pH 9.5 w c ią g u  dwóch 

g o d z in  p ro w a d z i do u tw o rz e n ia  n a  p o w ie rz c h n i p r ó b k i  g łó w n ie  w o d o ro tle n k u  

m ie dz iow eg o  i  t le n k u  m iedz iow ego  [V I I ] .  O b s e rw u je  s ię  te ż  p e w n ą  i lo ś ć  

w ę g la n u  m iedz iow ego  [V I I ] .  A w ię c  r o d z a j  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  u t le n ie ­

n ia  n ie  z m ie n ia  s ię  pod czas  p rz e d łu ż e n ia  czasu  u t le n ie n ia  do dwóch godzin ; 

z m ie n ia  s ic  t y l k o  ic h  w za je m ny  s to s u n e k  i lo ś c io w y  (ry s .lS a , 19b),

Po u t le n ia n iu  widoczne Je s t zn a czn e  w zbogacen ie  w a rs tw  p o w ie rz c h n io ­

wych w tlen i  miedz w s to s u n k u  do s i a r k i  [V II) .  S k ła d  s te c h io m e try c z n y  

b a d a n e j p o w ie r z c h n i w p r z y p a d k u  p r ó b k i  c h a lk o z y n u  p rz e d  u t le n ia n ie m  w 

roztworze wynosił Cu1.94S1Oo.42, a po 20 m in u ta c h  i  2 g o d z in a c h  u t le n ie n ia  

w roztw orze o pH 9.5 osiągn ą ł o d p o w ie d n io  w a r to ś c i  C u2.25S1O2. j 7 i  

Cu2.65SiOj,t6 [VII]. Również po 2 g o d z in a c h  u t le n ie n ia  c h a lk o z y n u  w w odz ie  

nie stwierdzono [V II) tlenowych połączeń s i a r k i  oraz s i a r k i  e le m e n ta rn e j.  

W yniki te wskazują, te s ia rk a  pozostaje w form ie S2-  w p o w ie rz c h n io w e j

74

T w a rs tw ie  s ia r c z k u  m ie d z i pod w a rs tw ^  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia .  P o tw ie rd za  to
obse rw ow ana  [V I I ]  z m ia n a  s k ła d u  s te c h io m e try c z n e g o  w a rs tw  p o w ie rzch n io w ych  

samego s ia r c z k u  m ie d z i.
B a d a n ia  s p e k t ra ln e  ATR w p o d c z e rw ie n ii i  XPS a d s o rp c ji k s a n to g e n ia n u  

e ty lo w e g o  p rz e p ro w a d z o n e  n a  p ró b k a c h  c h a lk o z y n u  o p o w ie rz c h n i św ieżo  

o d s ło n ię te j [101,111] o ra z  na  p ró b k a c h  u t le n ia n y c h  w ro z tw o rz e  o pH 9.5 

w c ią g u  20 m in u t  [54,V I I ]  lu b  2 g o d z in  [54 ,V I I ]  p o z w o liły  o k re ś l ić  zm ianę  
s t r u k t u r y  w a rs tw y  p o w ie rz c h n io w e j podczas a d s o rp c ji ksa n tog e n ia n u .

S tw ie rd z o n o  [ I I I ] ,  że p o d o b n ie  J a k  n a  m ie d z i m e ta lic z n e j w ią z a n ie  

k s a n to g e n ia n u  n a  św ieżo  o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  ma p rz e b ie g  

d w u e ta p o w y  (model a d s o rp c j i  p rz e d s ta w io n y  na  r y s .15). W p ie rw szym  e ta p ie  

tw o rz y  s ię  z o r ie n to w a n a  w a rs tw a  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  z w ią z a n y c h  

b e z p o ś re d n io  z a to m a m i m ie d z i na  p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u . W e ta p ie  tym  

u su w ane  są p ra w ie  w s z y s tk ie  z w ią z k i za a dsorbow ane  na p o w ie rz c h n i p ró b k i 

p rz e d  Je j k o n ta k to w a n ie m  z ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  [ I I I ] .  N a s tę p n ie  p r z y  

p o k r y c iu  w ie lo w a rs tw o w ym  tw o rz ą c e  s ię  c z ą s te c z k i e ty low ego  k s a n to g e n ia n u  

m ie d z i (I) p r z y jm u ją  ró ż n o ro d n e  u ło ż e n ie .
B a d a n ia  " in  s i t u ” w p o d c z e rw ie n i ATR p o tw ie rd z a ją  [101], że tw orzącym  

s ię  p ro d u k te m  a d s o r p c j i  je s t  e ty lo w y  k s a n to g e n ia n  m ie d z i (I). B a d a n ia  te  

p rz e p ro w a d z o n e  b y ły  na  p ró b k a c h  c h a lk o z y n u  w p o s ta c i z ia re n , co u n ie m o ż li­

w iło  za o b se rw o w a n ie  zn a czn ych  ró ż n ic  w w idm ach w p rz y p a d k u  p o k ry ć  mono- 

w a rs tw o w y c h  i  w ie lo w a rs tw o w y c h , k t ó r e  w s k a z y w a ły b y  na zm ia n y  w s t r u k t u ­

rz e  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j,  Jak to  m ia ło  m ie jsce  na p ła s k ic h  p o w ie rz c h n ia c h  

m ie d z i (rys .2a ,b ). N ie m n ie j s tw ie rd z o n o ,  p r z y  p o k r y c ia c h  z b l iż o n y c h  do 
m onow arstw ow ego w z ro s t  po łó w ko w ych  s z e ro k o ś c i pasm a b s o rp c j i  w w id m ie  

zaadsorb o w a n eg o  k s a n to g e n ia n u . N a to m ia s t p rz y  p o k ry c ia c h  w ie low ars tw ow ych  

obse rw ow ano  o s t re  pasm a o ra z  c h a ra k te r y s ty c z n e  d la  p ró b e k  s trą c o n e g o  

e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I) (rys .2 b ) ro z s z c z e p ie n ie  pasm p r z y  oko ło  

1000 c m -i, co je s t  p o tw ie rd z e n ie m  z m ia n  w w a rs tw ie  a d s o rp c y jn e j 

s tw ie rd z o n y c h  m etodą  XPS [ I I I ] .
P odobny d w u e ta p o w y  p rz e b ie g  a d s o rp c j i  s tw ie rd z o n o  [V I I ]  n a  p ró b k a c ji 

c h a lk o z y n u  u t le n ia n y c h  w c ią g u  20 m in u t  w ro z tw o rz e  w odnym  ( r y s .18). 

•Je d yn ie  p r z y  p o k r y c iu  z b liż o n y m  do m onowarstwowego, gd y  na  p o w ie rz c h n i 

c h a lk o z y n u  s tw ie r d z a  ; lę  n a jw ię k s z y  u d z ia ł  z o r ie n to w a n y c h  c z ą s te c z e k  

o b s e rw u je  s ię  ró w n o c z e ś n ie  pew ną  i lo ś ć  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  ( ry s .lS d , 

p rz e g ię c ie  l i n i i  O ls p r z y  o ko ło  531.5 eV). Z a s a d n ic z a  i lo ś ć  p ro d u k tó w  

u t le n ie n ia  z o s ta je  u s u n ię ta  z p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  Już w p ie rw s z e j m in u ­

c ie  k o n ta k tu  p r ó b k i  z ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  (rys .l8 a ,c ) i  r e je s t r u je  s ię  

p ra w ie  w y łą c z n ie  pasm a c h a ra k te r y z u ją c e  zaad sorb o w a n y  K san togen ian  e ty lo ­

wy. P ozyc je  o b se rw o w a n ych  U n i i  ( ry s .l8 d ,e )  są zgodne z ty m i ja k ie  r e je s t ­

ro w a n o  podczas a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  n a  m ie d z i ( ta b e la  1).
In a c z e j p rz e b ie g a  a d s o rp c ja  na p róbce  c h a lk o z y n u  u t le n ia n e j w c ią g u  2 

g o d z in  [V II) .  H a jp ie rw  w w y n ik u  r e a k c j i  p o w ie rz c h n io w e j p ro d u k tó w  u t le n ie ­

n ia  z k s a n to g e n ia n e m  e ty lo w y m  z r o z tw o r u  ( ry s ,1 9 b -f)  tw o rz y  s ię  p o k ry c ie
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e ty lo w y m  K s a n to g e n la n e m  m ie d z i (I), K tó re g o  c z ą s te c z k i są  r ó ż n o r o d n ie  

u łożo n e  względem p o w ie rz c h n i a n a s tę p n ie ,  po p ra w ie  c a łk o w ity m  u s u n ię c iu  

p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  ( ry s . l9 f ) ,  tw o rz y  s ię  m on o w a rs tw a  fo rm a  c z ą s te c z e k  

k s a n to g e n la n u  z w ią z a n y c h  z m ie d z ią  b e zp o ś re d n io  na p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  i  

z o r ie n to w a n y c h  względem p o w ie rz c h n i [V I I ] ,

P rz e p ro w a d z o n e  b a d a n ia  w p o d c z e r w ie n i m e to d ą  ATR p o tw ie r d z a ją  

[101,54), te  w p rz y p a d k u  w s z y s tk ic h  b a d a n y c h  p ró b e k  o różn ym  s to p n iu  u t le ­

n ie n ia  Jedynym  p ro d u k te m  a d s o rp c j i  je s t  e ty lo w y  k s a n to g e n ia n  m ie d z i (i). 

N a leży p o d k re ś l ić ,  że n a  p o w ie rz c h n i p ró b e k  c h a lk o z y n u  n ie  obse rw ow ano  

d w u k s a n to g e n u  e ty lo w e g o  c h o c ia ż  s tw ie rd z o n o  w p ro d u k ta c h  u t le n ie n ia  znacz­

n y  u d z ia ł  z w ią z k ó w  m ie d z i d w u w a rto ś c io w e j.  P ra w d o p o d o b n ie  d w u k s a n to g e n  

e ty lo w y  u tw o rz o n y  w r e a k c j i  (4) u le g a  s z y b k ie j  p rz e m ia n ie  z u tw o rz e n ie m  

d o d a tk o w y c h  i lo ś c i  e ty lo w e g o  k s a n to g e n la n u  m ie d z i (X), n a jp ra w d o p o d o b n ie j 

w w y n ik u  r e a k c j i :
\ ' .

' i
Cux S + Ha ----------------->  C n x -otS y  a CuX (5 )

lu b  in n e j  r e a k c j i  k a ta l iz o w a n e j p rz e z  p o w ie rz c h n ię  s ia r c z k u .

In a c z e j p rz e b ie g a  p ro c e s  a d s o r p c j i  n a  b a rd z o  s i l n i e  u t le n io n y c h  

p o w ie rz c h n ia c h  c h a lk o z y n u .  Wówczas w w y n ik u  r e a k c j i  p o w ie rz c h n io w e j 

k s a n to g e n la n u  z p r o d u k ta m i u t le n ie n ia ,  z a w ie ra ją c y m i znaczn e  i lo ś c i  m ie d z i 

d w u w a rto ś c io w e j,  p o w ie rz c h n ia  p r ó b k i  p o k ry w a  s ię  m ie s z a n in ą  e ty lo w e g o  

k s a n to g e n la n u  m ie d z i (I) 1 d w u k s a n to g e n u  e ty lo w e g o  [106). D w u k s a n to g e n

e ty lo w y  n ie  może u le c  d a lszym  s z y b k im  p rz e m ia n o m  i  p o k ry w a ją c  u t le n io n ą  

p o w ie rz c h n ię  s ia r c z k u  z m ie n ia  w a r u n k i a d s o rp c ji.  O dm ienny p rz e b ie g  p ro ce su  

w ią z a n ia  k s a n to g e n la n u  • p ro w a d zą cy  do u tw o rz e n ia  ró ż n y c h  p ro d u k tó w  a d s o rp ­

c j i ,  w z a le ż n o ś c i od s to p n ia  u t le n ie n ia  p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u , t łu m a c z y  

o bse rw ow ane  [102) r ó tn ic e  w k in e ty c e  w ią z a n ia  k s a n to g e n la n u  n a  b a rd z o  

s i l n ie  i  s ła b o  u t le n io n y c h  p ró b k a c h  c h a lk o z y n u .

Z e s ta w ie n ie  w y n ik ó w  b a d a ń  n a d  s t r u k t u r ą  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j [106,V II)  

o ra z  r e z u l ta tó w  b a d a ń  w ła ś c iw o ś c i f lo t a c y jn y c h  [102,106] p ró b e k  c h a lk o z y n u  

o^. ró ż n y m  s to p n iu  u t le n ie n ia  p o zw a la  w n io sko w a ć , te  n a jw ię k s z ą  e fe k ty w n o ś ć  

w n a d a w a n iu  p o w ie rz c h n i m in e ra łu  w ła śc iw o śc i h y d ro fo b o w y c h  ma n ie  d w u k s a n ­

to g e n  z a a d s o rb o w a n y  n a  p o w ie rz c h n i.  Jak to  tw ie rd z ą  n ie k tó r z y  a u to rz y ,  czy 

te ż  k s a n to g e n ia n  m ie d z i ( I) w w ie lo w a rs tw o w y m  p o k r y c iu ,  a le  u tw o rz o n a  

m onow ars tw ow a  fo rm a  z w ią z a n e g o  k s a n to g e n la n u  n a  p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u . 

P o w s ta je  w ówczas n a js i ln ie js z e  p o łą c z e n ie  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n la n u  z 

s ia r c z k ie m  m ie d z ia w y m , k t ó r e  tw o r z y  s ię  p r z y  Jedn ocze sn ym  u s u n ię c iu  

h y d r o f l ln y c h  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  z jego p o w ie rz c h n i.

S iln e  w ią z a n ie  k s a n to g e n la n u  z c h a lk o z y n e m  z o s ta ło  p o tw ie rd z o n e  w 

p ró b ie  u s u n ię c ia  z  jego  p o w ie r z c h n i za a d so rb o w a n eg o  k s a n to g e n la n u  a m y lo - 

wego. S tw ie rd z o n o  [1 s t r .2 4 4 ] ,  te  z a a b s o rb o w a n y c h  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n la n u  

am ylow ego tw o rz ą c y c h  p ie rw s z ą  w a rs tw ę  n ie  * można w y e k s tra h o w a ć  s to s u ją c  

ty p o w e  r o z p u s z c z a ln ik i  o rg a n ic z n e .
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;  v  / / / / / / / / / / / ,
C u (0 H )j, CuC03. CuO, Cu20 , CnHm. H20

Rys. 20 H ode l a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o  n a  u t le n io n e j  (120 m in u t  w 
n a p o w ie tr z o n e j w o d z ie  o pH 9.5) p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u : a. p rz e d  a d s o rp c ją  
k s a n to g e n la n u ; b. w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ia  p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y m i c zą s te cz ­
k a m i k s a n to g e n la n u  m iedz iaw ego  (a d s o rp c ja  według m echanizm u Jonowo-wym ien- 
nego); c. u tw o rz e n ie  m on o w a rs tw o w e j fo rm y  m o le k u ł k s a n to g e n la n u  zw ią za n ych  
z  m ie d z ią  b e z p o ś re d n io  na  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  i  z o r ie n to w a n y c h  względem 
p o w ie rz c h n i w ra z  z  w ie low ars tw ow ym  p o k ry c ie m  p rzyp a d ko w o  u łożonym i 

c z ą s te c z k a m i (a d s o rp c ja  n a  d ro d z e  w y m ia n y  jonow e j).

F ig . 20 H odel o f  a d s o rp t io n  o f  e t h y l  x a n th a te  on o x id iz e d  (120 m in u te s  in  
a e ra te d  w a te r  o f  pH 9.5) c h a lc o c ite  s u r fa c e ;  a. b e fo re  x a n th a te  a d s o rp ­
t io n ;  b. m u l t i la y e r  c o v e ra g e  o f  ra n d o m ly  o r ie n te d  m olecu les o f  .c o p p e r 
x a n th a te  ( io n -e x c h a n g e  a d s o rp t io n  m echan ism ); c. f o rm a t io n  o f  m o n o la ye r 
fo rm  o f  x a n th a te  m o lecu les b o u n d  to  c o p p e r on s u lp h id e  s u r fa c e  a n d  
o r ie n te d  w i t h  re s p e c t to  th e  s u r fa c e  a nd  m u l t i la y e r  coverage o f  ra n d o m ly  

o r ie n te d  m o lecu les  ( io n -e x c h a n g e  a d s o rp t io n  m echanism ).

D la  p ró b e k  u t le n ia n y c h  w c ią g u  2 g o d z in  można za p roponow ać m odel 

a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  p rz e d s ta w io n y  n a  r y s u n k u  20 [V II). Hodel te n  r ó ż n i 

s ię  od m ode lu  zap ropo n o w a ne g o  d la  a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  na świeżo odsło­

n ię t y c h  p o w ie rz c h n ia c h  m ie d z i i  c h a lk o z y n u , cz y  te ż  c h a lk o z y n u  w n ie w ie l-
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K im  s to p n iu  u t le n io n e g o  (20 m in u t  w r o z tw o rz e  k s a n to g e n ia n u  o pH 9.5) 
(rys.15) ty m , te  w p ie rw s z y m  e ta p ie  tw o rz y  s ie  w w y n ik u  re a K c J l z p ro d u k -  

ta m l u t le n ie n ia  e ty lo w y  k s a n to g e n ia n  m ie d z i (I), K tó re g o  c z ą s te c z k i  są  

r ó ż n o ro d n ie  u ło żo n e  (rys .2 0 b ), a d o p ie ro  n a s tę p n ie  m o n o w a rs tw o w a  fo rm a  

K s a n to g e n ia n u . N ie m n ie j s t r u K t u r a  o t rz y m a n e j w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j ju ż  po 

K l lK u  m in u ta c h  a d s o rp c j i  Jest pod ob n a  z a ró w n o  w p rz y p a d K u  p o w ie rz c h n i 

u t le n io n y c h  JaK i  św ieżo  o d s ło n ię ty c h ,  n ie z a le ż n ie  od m e ch a n izm u  a d s o rp c j i  

K s a n to g e n ia n u  J a K l można d la  n ic h  zaproponow ać. W p rz y p a d K u  p róbeK  u t le ­

n ia n y c h  w c ią g u  2 g o d z in  można p r z y ją ć ,  że c a ła  i lo ś ć  zaad so rb o w a n eg o  

K s a n to g e n ia n u  z o s ta ła  z w ią z a n a  n a  d ro d z e  w y m ia n y  jo n o w e j [V II) . N a to m ia s t 

w p rz y p a d K u  p ró b e K  o p o w ie rz c h n i św ieżo o d s ło n ię te j ilo ś ć  za a d so rb o w a n ych  

p ro d u K tó w  u t le n ie n ia  p o zw a la  n a  z w ią z a n ie  ta K ie J  i lo ś c i  K s a n to g e n ia n u  na 

d ro d z e  w y m ia n y  jo n o w e j, K tó r a  w y s ta rc z a  J e d y n ie  n a  u z y s k a n ie  p o K ry c ia  

z b liż o n e g o  do m o n o w a rs tw y . K o le jn e  i lo ś c i  K s a n to g e n ia n u  mogą b y ć  w ią za n e  z 
r o z tw o r u  n a  d ro d z e  e le K tro c h e m lc z n e J .

R o z s trz y g n ie c ie  n a  ja K ie J  d ro d z e  w ią z a n y  je s t  K s a n to g e n ia n  n a  św ieżo  

o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i m in e r a łu  s la rc z K o w e g o  je s t  b a rd z o  t r u d n e .  Je d n ą  z 

p ró b  b y ło  o sza co w a n ie  ła d u n K u  J a K l p r z e p ły n ą ł  podczas  w ią z a n ia  K s a n to g e ­

n ia n u  p r z y  Jednoczesnym  o K re ś le n iu  i lo ś c i  K s a n to g e n ia n u  zw ią za n e g o  z ro z ­

tw o r u  [ 112). P rz e p ro w a d z o n e  p o m ia r y  p o z w o li ły  s tw ie r d z ić ,  że i lo ś ć  n ie -  

e le K tro c h e m lc z n le  zw ią za n e g o  K s a n to g e n ia n u  (Już w p ie rw s z y c h  30 seK undach  

a d s o rp c j i )  w y n o s iła  do  25X c a ło ś c i za a d so rb o w a n eg o  w ty m  c z a s ie  K s a n to g e ­

n ia n u .  A u to r z y  p r z y jm u ją  [112], że t a  i lo ś ć  K s a n to g e n ia n u  u le g a  z w ią z a n iu  

n a  p o w ie rz c h n i c h a lK o z y n u  na  d ro d z e  w y m ia n y  jo n o w e j z p ro d u K ta m i u t le n ie ­

n ia  p o w ie rz c h n i.  J e d n o c z e ś n ie  tw ie r d z ą  o n i  [112], że z a a d s o rb o w a n y  n a  t e j  

d ro d z e  K s a n to g e n ia n  n ie  ma żadnego  w p ły w u  n a  w ła ś c iw o ś c i f lo ta c y jn e ,  a 

t y l k o  K s a n to g e n ia n  z w ią z a n y  n a  d ro d z e  e le K tro c h e m lc z n e J , p r z y  odpow iedn im  

p o te n c ja le ,  może n a d a ć  b a d a n ym  z ia rn o m  o d p o w ie d n ią  h y d ro fo b o w o ś ć . H le  

w y d a je  s ie  t o  s łu s z n e , g d y ż  JaK s tw ie rd z o n o  [106,V I I ]  K s a n to g e n ia n  z a a d ­

so rb o w a n y  w w y n iK u  r e a K c j l  w y m ia n y  usuw a z p o w ie rz c h n i h y d r o f i ln e  p ro d u K -  

t y  u t le n ie n ia  i  ty m  samym m u s i o d g ryw a ć  ro le  w p ro c e s ie  h y d ro fo b lz o w a n la  
c a łe j p o w ie r z c h n i s ia r c z K u .

R e z u lta ty  b a d a n  B o c K r is a  i  P i l la la  [66 ] n a d  e le K tro c h e m ic z n y m  w ią z a ­

n ie m  k s a n to g e n ia n u  i  t le n u  n a  m in e ra ła c h  s ia rc z K o w y c h  w sK a zu ją  na  ogrom ne 

ró ż n ic e  w s z y b k o ś c i w ią z a n ia  K s a n to g e n ia n u  1 t le n u  w p rz y p a d K u  gdy p ro ce sy  

te  b a d a n o  o d d z ie ln ie  w p o ró w n a n iu  z w y n lK a m i o t rz y m a n y m i wówczas, gd y  

p ro c e s y  te  p rz e b ie g a ją  ró w n o c z e ś n ie . W y n lK l t e  w s K a z u ją , że w o b e cno śc i 

obu  s u b s tra tó w  może n a w e t d o jść  do z m ia n y  m echan izm u  w ią z a n ia  K s a n to g e n ia ­

n u  w s to s u n k u  do m echan izm u  zaproponow anego n a  p o d s ta w ie  w yn iK ów  o d d z ie l­
n ie  b a d a n y c h  p rocesów  e le k tro d o w y c h .

Z n a czn a  cześć b a d a n  e le k t ro c h e m ic z n y c h  n a  s ia r c z k a c h  w y k o n a n a  je s t  

z  z a s to so w a n ie m  ro z tw o ró w  o w y s o k ic h  s tę ż e n ia c h  k s a n to g e n ia n u  (10 -2 łio -J  

a o l/d m i)  1 c z ę s to  p o p e łn ia  s ie  b łą d  w y k o r z y s tu ją c  w n io s k i  w y c ią g n ię te  n a  

le to  p o d s ta w ie  do  w y ja ś n ia n ia  z ja w is k  z a c h o d z ą c y c h  p r z y  s tę ż e n ia c h  n is k ic h

T6

(lO-ł+ lO-S mol/dmS) s to s o w a n y c h  w w a ru n k a c h  f l o t a c j i  p rze m ys ło w e j.

P rz e p ro w a d zo n e  p rz e z  P om ianow sk iego  [27] e le k tro c h e m ic z n e  b a d a n ia  w 

modelowym u k ła d z ie  r t ę ć  -  k s a n to g e n ia n  e ty lo w y  w yka za ły , że procesy zacho­

dzące  p r z y  s tę ż e n ia c h  w yższych  (pow yże j 2-10-ł m ol/dm J -  tw o rz e n ie  osadu 

p o w ie rz c h n io w e g o  HgX2, o ra z  pow yże j 5-10-ł m ol/dm » -  w y t r ą c a n ie  d w u k s a n to - 

g enu) n ie  z a c h o d z ą  p r z y  s tę ż e n ia c h  n i s k i c h  ( p o n iż e j 1-10-5 m ol/dm a -
ł

o d w ra c a ln a  a d s o rp c ja  f iz y c z n ą ,  p o n iż e j 4--10-5 m o l/dm J -  r e o r ie n ta c ja  

z a a d s o rb o w a n y c h  Jonów, 4+12-10-5 m ol/dm 3 -  u tw o rz e n ie  za a d so rb o w a n eg o  

ro d n ik a )  1 o d w ro tn ie .
P rz e p ro w a d zo n e  b a d a n ia  e le k tro c h e m ic z n e  a d s o rp c j i  e ty low ego  ksa n tog e ­

n ia n u  n a  c h a lk o z y n ie  w p o łą c z e n iu  z p ró b a m i f lo ta c y jn y m i [99,105,ń2-115] 

w y k a z a ły , że h y d ro fo b o w o ś ć  w y s ta rc z a ją c a  do w y f lo to w a n la  c h a lk o z y n u  o ra z  

p ie rw s z y  p i k  n a  k r z y w e j w o lta m p e ro m e try c z n e j o b s e rw u je  sie p rz y  ta k im  

samym p o te n c ja le .  W a rto ść  tego  p o te n c ja łu  Jest co n a jm n ie j 200 mV n iższa  

n iż  w a r to ś ć  o k re ś lo n a  n a  p o d s ta w ie  o b lic z e ń  d la  r e a k c j i  (3) p rz y  w y k o rz y s ­

t a n iu  d a n y c h  te rm o d y n a m ic z n y c h  d la  fa z  o b ję to ś c io w y c h  1 u w z g lę d n ie n iu  

zm iennego  s k ła d u  s te c h io m e try c z n e g o  s ia r c z k u  m ie d z i.
N ie zg o d n o śc i te  można w y tłu m a c z y ć  p o w s ta n ie m  w t y c h  w a ru n k a c h  

[ I I I ,V I I ]  m on o w a rs tw o w e j fo rm y  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I), k t ó r a  

w y k a z u je  in n e  w ła ś c iw o ś c i n iż  fa z a  o b ję to ś c io w a  e ty low ego  k s a n to g e n ia n u  

.m ie d z i (I). W y n ik a  z tego , że a b y  o p is a ć  p ro c e s y  za ch o d z ą c e  podczas 

a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  p r z y  p o k r y c ia c h  z b liż o n y c h  do m onow ars tw y , n ie  

można s tosow ać d a n y c h  te rm o d y n a m ic z n y c h  o p is u ją c y c h  fa z y  ob ję tośc iow e . 

P rz e d s ta w io n a  n ie zg o dn o ść  p o m ię d zy  r e z u l ta ta m i  dośw iadczeń  i  w y n ik ie m  

o b lic z e ń  n ie  w y k lu c z a  je d n a k  m o ż liw o śc i , p rz e b ie g u  p rocesu  w ią z a n ia  k s a n to ­

g e n ia n u  w ed ług  r e a k c j i  (3). D la  tego  u k ła d u  n a le ż y  ró w n ie ż  spodz iew ać s ie  

p o d o b n y c h  z m ia n  w ła ś c iw o ś c i w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j w ra z  ze zm ia n ą  s tp p n ia  

p o k r y c ia ,  . Jak to  obse rw ow ano  w p rz y p a d k u  u k ła d u  ga le n a  -  k s a n to g e n ia n  

e ty lo w y  (rys.17). P ra w d o p o d o b n ie  u tw o rz e n ie  m onow ars tw ow e j fo rm y  z a a d s o r­

bowanego k s a n to g e n ia n u  n a w e t p rz y  p o k ry c ia c h  p o n iż e j m onow arstw y w ys ta rcza  

do n a d a n ia  p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w y c h , k tó r e  Jak 

obse rw ow ano  [113,115] z a p e w n ia ją  w y f lo to w a n le  m ln e r Ł lu .
B a d a n ia  a d s o rp c j i  w u k ła d z ie  c h a lk o z y n  -  d l t l o f o s f o r a n  d ie ty lo w y  

m e to d a m i s p e k t r a ln y m i ATR i  XPS w y k a z a ły  [IX ], że p rz e b ie g  a d s o rp c ji na  

św ieżo  o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu  je s t  p o d ob n y  do obserwowanego w 

u k ła d z ie  c h a lk o z y n  -  k s a n to g e n ia n  e ty lo w y . Model a d s o rp c j i  d i t io f o s fo r a n u  

d ie ty lo w e g o  n a  św ieżo  o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  p rz e d s ta w io n o  na 

r y s u n k u  21. W p ie rw s z y m  e ta p ie  tw o rz y  s ie  [IX ] m onowarstwowa fo rm a  cząs te ­

cze k  z w ią z a n y c h  z a tom am i m ie d z i b e zp oś re d n io  na p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  i  

z o r ie n to w a n y c h  względem p o w ie rz c h n i.  J e d n o cze śn ie  z p o w ie rz c h n i z o s ta ją  

u s u n ię te  p r o d u k t y  u t le n ie n ia  i  in n e  c z ą s te c z k i z iadso rbow ane  p rze d  k o n ta k ­

to w a n ie m  p r ó b k i  z ro z tw o re m  d i t io f o s fo r a n u  ( ry x 2 1 a -c ) . N a s tę p n ie  na  z a a d - 
s o rb o w a n e j m onow ars tw ow e j fo rm ie  tw o rz y  s ię  w ie low arstw ow e p o k ry c ie  różn o ­

r o d n ie  u ło ż o n y c h  c z ą s te c z e k  d ie ty lo w e g o  d i t io f o s fo r a n u  m ie d z i (rys.21d).
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* 7 ». 21. Hodel adsorpcji d lt lo fo s fo ran u  dletylowego na świeżo odsłoniętej
powierzchni chalkozynu: a. przed adsorpcją d lt lo fo s fo ran u ; b,c. tworzenie 
monowarstwowej formy cząsteczek związanych z atomami miedzi bezpośrednio 
na powierzchni chalkozynu 1 zorientowanych względem powierzchni; d. wielo- 
vftntwowe pokrycie przypadkowo ułożonymi cząsteczkami na monowarstwowej

formie.

1̂* Model o f adsorption o f d iethy l d lth iophosphate on fresh ly  exposed 
su rface  o f chalcocite: a. before  d lth iophosphate adsorption; b,c. form a­
tion of nonolayer form o f the molecules bound to the copper atoms directly  
on chalcocite su rface  and oriented w ith  respect to the surface; d. multi— 

l*y®** coverage o f randomly oriented  molecules on monolayer form.
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P o m ia ry  s p e k t ra ln e  " in  s i t u “ w p o d c z e rw ie n i i  m etodą  XPS w y k a z a ły

[IX ], że w w y n ik u  a d ś o rp c j i  tw o rz y  s ię  n a jp ra w d o p o d o b n ie j d i t io f o s fo r a n  

m ie d z i (I). N a to m ia s t w e d łu g  F u e rs te n a u 'a  1 w sp ó łp ra co w n ikó w  [103] tw o rz y  

s le  d im e r  d i t io f o s fo r a n u .  W p ra c a c h  C h a n d e ra  i  F u e rs te n a u 'a  [116,117] 

s u g e ru je  s ię  p o w s ta n ie  d i t i o f o s f o r a n u  m ie d z i ( I I )  i / l u b  d i t io f o s f o r a n u  

m ie d z i (I). Z k o le i  F in k e ls te m  i  Goold w s w o je j p ra c y  [104] p o d a ją , że 

zaa d so rb o w a n ym  na p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  p ro d u k te m , w y e k s tra h o w a n y m  

d w u s ia rc z k ie m  węgla, Jest d i t io f o s fo r a n  m ie d z i ( II) . R óżnice te  w y n ik a ją  

n a jp ra w d o p o d o b n ie j z różn e g o  s to p n ia  u t le n ie n ia  p ró b e k  c h a lk o z y n u  s to so ­

w anych  w om aw ianych  b a d a n ia c h .

O trz y m a n e  r e z u l t a t y  b a d a ń  e le k t ro c h e m ic z n y c h  [116] p o tw ie rd z a ją  

w n io se k , że p ie rw s z e  za a d so rb o w a n e  c z ą s te c z k i d i t io f o s fo r a n u  na  c h a lk o -  

z y n le  m a ją  in n e  w ła ś c iw o ś c i n iż  p r z y  p o k r y c iu  w ie low arstw ow ym . W łaściwości 

te  z m ie n ia ją  S ie p ra w d o p o d o b n ie  w ra z  ze w zrostem  s to p n ia  p o k ry c ia , Jak to  

obserw ow ano  w p rz y p a d k u  u k ła d u  s ia r c z e k  o ło w iu  -  d i t io f o s fo r a n  d ie ty lo w y  

[VI,62].

P odsum ow ując r e z u l t a t y  b a d a ń  p rz e p ro w a d z o n y c h  w ram a ch  n in ie js z e j  

p ra c y  można s tw ie r d z ić ,  że w ią z a n ie  k s a n to g e n ia n u  1 d i t io f o s fo r a n u  na  

ś w ie ż o  o d s ło n ię te j  p o w ie r z c h n i  c h a lk o z y n u  1 p o w ie rz c h n i u t le n io n e j  

(w c ią g u  20 m in u t  w wodzie  o pH 9.5) p rze b ie g a  w dwóch e tapach . W p ie rw ­

szym e ta p ie  tw o rz y  s ię  m onow arstw ow ow a fo rm a  z a a d so rb o w a n ych  czą s te czek  

z w ią z a n y c h  z a to m a m i m ie d z i b e zp ośre d n io  na p o w ie rz c h n i s ia rc z k u  i  p r z y j ­

m u ją c y c h  p o ło ż e n ie  z b liż o n e  do p ro s to p a d łe g o  względem p o w ie rz c h n i s u b s tra -  

tu .  W d ru g im  e ta p ie  tw o rz y  s ie  w ie lo w a rs tw o w e  p o k ry c ie  s k ła d a ją c e  s ie  

z p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y c h  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  lu b  d i t i o f o s f o r a n u  

m ie dz i.
A d s o rp c ja  k s a n to g e n ia n u  lu b  d i t io f o s fo r a n u  z a c h o d z i zgodnie  z mecha­

nizm em  w y m ia n y  jo n o w e j p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  s ia r c z k u  z Jonam i k s a n to ­

g e n ia n u ; m ożliw e  te ż  Jes t w ią z a n ie  k s a n to g e n ia n u  na d ro d z e  e le k t ro c h e ­

m iczne j.
W p rz y p a d k u  w ię k s z y c h  i lo ś c i  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  na p o w ie rz c h n i 

c h a lk o z y n u  ( u t le n ia n ie  2 godz. w w odz ie  o pH 9.5) w p ie rw s z y m  e ta p ie  

a d s o rp c j i  tw o rz y  s ie  w ie lo w a rs tw o w e  p o k r y c ie  z p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y c h  

c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  m ie d z i (I), a d o p ie ro  n a s tę p n ie  p o w s ta je  mono- 

w a rs tw ow a  fo rm a  za a d s o rb o w a n y c h  m o le k u ł k s a n to g e n ia n u  z o r ie n to w a n y c h  

p ro s to p a d le  względem p o w ie rz c h n i c h a lk o z y n u  (model a d s o rp c j i  p rz e d s ta w io n y  

n a  r y s u n k u  20). N a to m ia s t p r z y  b a rd z o  s i ln ie  u t le n io n y c h  p o w ie rz c h n ia c h  

c h a lk o z y n u  w ią z a n ie  k s a n to g e n ia n u  e ty low ego z ro z tw o ru  p rze b ie g a  na d rodze  

r e a k c j i  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  z ksa n to g e n la n e m  z u tw o rze n ie m  k s a n to g e n ia n u  

m ie d z i (I) i  d w ą k s a n to g e n u .

61



ADSORPCJA KSAHTOGEHIAHU ETYLOWEGO NA SIARCZKU ZELAZA 

(HARKASYCIE I PIRYCIE)

P rz y jm u je  s ic ,  Ze podczas a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  z ro z tw o ru  na  p i r y ­

c ie  tw o rz y  s ic  d w u k s a n to g e n  n a  d ro d z e  e le k t ro c h e m ic z n e j [103,119,120,124] 

z g o d n ie  z  r e a k c ją :

2 X- + й °2 (a d s ) ♦ HaO -------------- *■ x2 (ad s) + 2 OH- (6 )

Sugerow ano ró w n ie ż  [1 2 1 ,1 2 2 ]  m ożliw ość tw o rz e n ia  s ic  d w u ksa n to g e n u  na 

d ro d ze  r e a k c j i :

2 x - + 2 Fe (ОН )з + 6 H+ ----------------► X2 ♦ 2 Fe2+ t 6 H20 (7 )

M echan izm  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  z g o d n ie  z r e a k c ją  (7) n ie  z n a la z ł 

p o tw ie rd z e n ia .y W  d o ś w ia d c z e n ia c h , w k tó r y c h  u t le n io n y  p i r y t  k o n ta k to w a n o  z 

o d t le n lo n y m  ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  n ie  obse rw ow ano  w ią z a n ia  

k s a n to g e n ia n u  n a  p o w ie rz c h n i p i r y t u  [3,120,123]. W ią z a n ie  k s a n to g e n ia n u  

n a s tę p o w a ło  J e d y n ie  w ■ o b e cn o śc i t le n u  [3,120], co p o tw ie rd z a  m e c h a n iz m  

a d s o r p c j i  n a  d ro d z e  r e a k c j i  (6). D w u ksa n to g e n  z o s ta ł s tw ie rd z o n y  m etodą  

t r a n s m is y jn ą  w p o d c z e rw ie n i w e k s t r a k t a c h  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji  z p o w ie rz ­

c h n i  p i r y t u  [90 ], Jak r ó w n le t  n a  p o w ie rz c h n i p i r y t u  [121]. Za p rz y ję c ie m  

m e ch a n izm u  e le k tro c h e m ic z n e g o  w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  zgodn ie  z r e a k c ją  (6) 

p rz e m a w ia  ta k ż e  f a k t ,  te  w a r to ś ć  p o te n c ja łu  spoczynkow ego  j a k i  p rz y jm u je  

p i r y t  w r o z tw o r z e  k s a n to g e n ia n u  J e s t w y ts z a  od w a r to ś c i  p o te n c ja łu  

rów now agow ego, p r z y  k tó r y m  m o le  n a s tą p ić  u t le n ie n ie  k s a n to g e n ia n u  do 

d w u k s a n to g e n u  [90 ].

W w ie lu  p ra c a c h  Ja ko  J e d y n y  p r o d u k t  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  n a  

p i r y c ie  w y m ie n ia  s ię  d w u k s a n to g e n , k tó re m u  p r z y p is u je  s ię  d e c y d u ją c ą  ro le  

w p ro c e s ie  h y d r o f o b iz a c j i  p o w ie rz c h n i m in e r a łu  [103,119-121,125]. O k a z u je  

s ic  Je d n ak , te  z a k ła d a ją c  p rz e b ie g  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  J e d y n ie  zgodn ie  

z  r e a k c ją  (6), w k t ó r e j  tw o rz y  s ię  o b o ję tn a  c z ą s te c z k a  d w u k s a n to g e n u  n ie  

m o tna  w y tłu m a c z y ć  p e w n y c h  r e z u l ta tó w  d o ś w ia d z e h , t a k i c h  Ja k : z m ia n a

r u c h l iw o ś c i  e le k t r o f o r e t y c z n e j  p i r y t u  w o b e cn o śc i k s a n to g e n ia n u , m in im u m  

f lo ta c y jn e  p r z y  pH z b l i to n y m  do o b o ję tn e g o , p o w s ta n ie  jonów  m o n o tlo w ę g la - 

n o w ych  w ro z tw o rz e , d e p re s ja  f l o t a c j i  s ia r c z k u  w ro z tw o rz e  o pH o ko ło  10.5 

' [ 3 ,124 , l e e . i e T ) .
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Rys. 22. W idma r e f le k s y jn e  ATR m a rk a s y tu  w k o n ta k c ie  z ksa n to g e n ia n e m  
e ty lo w y m  o s tę ż e n iu  p o czą tko w ym  1.5-10** m ol/dm s, pH 4.8 -  5.5 po u p ły w ie :

a. 6 m in u t ;  b. 20 m in u t ;  c, 35 m in u t ;  d. 70 m in u t .

F ig . 22. ATR r e f le c t io n  s p e c tra  f o r  m a rc a s ite  b e in g  in  c o n ta c t w i th  e th y l  
x a n th a te  o f  i n i t i a l  c o n c e n t ra t io n  1.5-10-* m ol/dmJ, pH 4.8 -  5.5 a f t e r

a. 8 m in u te s ; b. 20 m in u te s ; c. 35 m in u te s ; d. 70 m in u te s .
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W n ie k tó r y c h  p ra c a c h  z a k ła d a  s ię  p o w s ta n ie  obok dom inu jącego  p ro d u K tu  
ja k im  je s t  d w u k s a n to g e n  in n e g o  p r o d u k tu ,  ja k  n a  p r z y k ła d  Fe(OH)Xa [3,123] 

lu b  z a a b s o rb o w a n y  jo n  k s a n to g e n ia n u  [127] na  p o w ie rz c h n i p i r y t u .

P rze p ro w a d zo n e  w ram a ch  n in ie js z e j p ra c y  b a d a n ia  " in  s i t u "  w p o d cze r­

w ie n i p ro c e s u  a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  n a  m a rk a s y c ie  [X] i  p i r y ­

c ie  [128] p o z w o liły  o k r e ś l ić  tw o rz ą c e  s ię  p r o d u k t y  a d s o rp c j i .  Z a ró w n o  na  

P ir y c ie  ja k  i  m a rk a s y c ie  s tw ie rd z o n o  b a rd z o  p o d o b n y  p rz e b ie g  a d s o rp c j i  

o ra z  u tw o rz e n ie  s ię  t a k i c h  sam ych  p ro d u k tó w  a d s o r p c j i  [X,128]. Z te g o  

w zg lę d u  o p is a n e  p o n iż e j r e z u l t a t y  1 w n io s k i odnoszą  s ię  do o b u  o d m ia n  

K r y s ta lo g r a f ic z n y c h  s ia r c z k u  że laza . J e s t  to  zgodne ze s tw ie rd z o n ą  ju ż  

w c z e ś n ie j [135] t a k ą  samą k in e t y k ą  i  te rm o c h e m ią  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  
na  p i r y c ie  i  m a rk a s y c ie .

B a d a n ia  p row adzono  na  p ró b k a c h  m in e ra łó w  b e z p o ś re d n io  po ic h  ro z d ro b ­

n ie n iu  p r z y  sw obodnym  d o s tę p ie  p o w ie t r z a  • [X,128]. S tw ie rd z o n o , że w p ie r w ­

szym e ta p ie  a d s o r p c j i  z ro z tw o ró w  s ła b o  k w a ś n y c h  (pH o k o ło  5) tw o rz y  s ię  

p o łą c z e n ie  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  z żelazem  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i 

s ia r c z k u .  O trz y m a n e  w idm o r e f le k s y jn e  u tw o rz o n e g o  p r o d u k tu  (ry s . 22a) je s t  

podobne  do w idm a  s trą c o n e g o  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  że la za  ( ry s .  23c),

p r z y  czym  o b s e rw u je  s ię  znaczn e  p rz e s u n ię c ia  (aż do 20 cm -i) w s z y s tk ic h  

pasm a b s o rp c j i .  J a k  oszacow ano [X,128] i lo ś ć  za a d so rb o w a n eg o  k s a n to g e n ia n u  

z r o z tw o r u  o d p ow ia da ła  wówczas p o k r y c iu  monowarstwowemu.

W z ro s t i lo ś c i  za a d so rb o w a n eg o  k s a n to g e n ia n u  p o w o d u je  p o ja w ie n ie  s ię  

n o w ych  pasm a b s o r p c j i  p r z y  1260, 1240 1 1023 cm -i ( ry s .  22b) c h a r a k t e r y s ­

ty c z n y c h  d la  d w u k s a n to g e n u  e ty lo w e g o  ( ry s .  23b). P r z e d łu ż a ją c  czas a d s o rp ­

c j i  ( ry s .  22c,d) i lo ś ć  d w u k s a n to g e n u  r o ś n ie  1 s ta je  s ię  on g łów nym  p r o d u k ­

tem  a d s o rp c j i ,  podczas  g d y  i lo ś ć  p ie rw s z e g o  p r o d u k tu  , e ty lo w e g o  k s a n to g e ­

n ia n u  że la za , n ie  p rz e k r a c z a  p o k r y c ia  z b liż o n e g o  do m o n o w a rs tw y . J e s t

p ra w d o p o d o b n e , że p r z y  p o k r y c iu  m onow ars tw ow ym  c z ą s te c z k i k s a n to g e n ia n u  

z w ią z a n e  z a to m a m i że la z a  są z o r ie n to w a n e  względem  p o w ie rz c h n i,  Ja k  to  

obse rw ow ano  podczas a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n ó w  1 d i t io f o s fo r a n ó w  n a  m ie d z i

i  c h a lk o z y n le  [ I I , I I I , V I I , I X , 54 ], tw o rz ą c  fo rm ę  m o n o w a rs tw o w ą .

P ró b y  w y k o r z y s ta n ia  s p e k t r o s k o p i i  XPS do b a d a n  u ło ż e n ia  m o le k u ł 

w w a r s tw ie  a d s o r p c y jn e j  k s a n to g e n ia n u  n a  p i r y c i e  [5 4 ] n ie s t e t y  n ie  

p o w io d ły  s ię .  S tw ie rd z o n o  [5 4 ], że z a a d s o rb o w a n y  k s a n to g e n ia n  u le g a ł 

d e s o rp c j i  z  p o w ie rz c h n i p i r y t u ,  a obse rw ow ane  ró ż n ic e  p o m ię d z y  p ró b k a m i 

b a d a n y m i p rz e d  1 po a d s o r p c j i  w s k a z u ją  je d y n ie  n a  u s u w a n ie  p ro d u k tó w  

u t le n ie n ia  z p o w ie rz c h n i p i r y t u  podczas  a d s o r p c j i  , k s a n to g e n ia n u . Podobne 

r e z u l t a t y  u z y s k a n e  z o s ta ły  , ró w n ie ż  p rz e z  in n y c h  a u to ró w  [40,41] podczas 

b a d a n  a d s o r p c j i  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  na  p i r y c ie  m e to d ą  s p e k t r o s k o p i i  

XPS.

B a d a n ia  z m ia n  w ro z tw o rz e  k o n ta k to w a n y m  z  s ia rc z k ie m  że laza  p o tw ie r ­

d z i ł y  [X,126] u s u w a n ie  z a a d s o rb o w a n y c h  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  z  p o w ie rz c h n i 

p róbk i podczas  a d s o r p c j i  K s a n to g e n ia n u . U s u w a n ie  p ro d u k tó w  u t le n ie n ia  

z powierzchni p iry tu  p rz e b ie g a  in a c z e j n i i  w p rz y p a d k u  g a le n y  1 c h a lk o z y -
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n u , g d y  p r o d u k t y  te  r e a g u ją  z jo n a m i k s a n to g e n ia n u  z  r o z tw o ru ,  tw o rz ą c  
k s a n to g e n ia n y  o d p o w ie d n ic h  m e ta li.  W p rz y p a d k u  p i r y t u  t a k ie j  r e a k c j i  można 

o cze k iw a ć  J e d y n ie  d la  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  tw o rz ą c y c h  m onow arstw ow e 

p o k r y c ie  n a  Ś w ieżo  o d s ło n ię te j  p o w ie r z c h n i  p i r y t u .  P r z y  s i ln ie js z y m  

u t le n ie n iu  p i r y t u ,  w ^ o d t le n io n y c h  r o z tw o r a c h ,  n ie  s tw ie r d z o n o  [3,123] 

w ią z a n ia  k s a n to g e n ia n u  n a  p i r y c ie .  P r o d u k ty  u t le n ie n ia  i  in n e  za a d so rb o - 

wane s u b s ta n c je  u le g a ją  u s u n ię c iu  z p o w ie rz c h n i p i r y t u  n a jp ra w d o p o d o b n ie j 

częściow o p rz e z  i c h  ro z p u s z c z e n ie  w ro z tw o rz e  a ta k ż e  w o b e cno śc i t le n u  

w ro z tw o r z e  n a  s k u te k  tw o r z e n ia  s ie  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  ż e la z a , 
zw ią za n e g o  b e z p o ś re d n io  z p o w ie rz c h n ią  p i r y t u .

CZAStmin
Ry*. 24. Zależność stężenia ksantogenianu etylowego w roztworach o różnych 

pH od czasu adsorpcji na markasycie.

Fi*. 24. Ethyl xanthate c o n c e n t r a t io n  in  s o lu t io n s  a t  d i f f e r e n t  pH vs.
a d s o r p t io n  t im e  on m a rc a s lte .

Podczas a d s o rp c j i  z ro z tw o ró w  K w a śn ych  można p rz y ją ć ,  że p ra k ty c z n ie  

ca ła  i lo ś ć  k s a n to g e n ia n u , k t ó r y  u b yw a  z r o z tw o ru ,  z o s ta je  zw ią z a n a  na 

p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  [X,126). H le m n ie j w ro z tw o rz e  obok p ro d u k tó w  u t le n ie ­

n ia  u s u n ię ty c h  z p o w ie rz c h n i s ia rc z k u  p raw dopodobn ie  je s t  obecny d w uksan - 

to g e n  e ty lo w y  i  t io s ia r c z a n  k s a n to g e n la n o w y  (C 2 H5 OCS2 - S 2 O3 - )  [X]. Ten

o s ta tn i  p ro d u K t  tw o rz y  s ię  w r e a k c j i  jo n u  K san togen ianow ego  z t io s ia rc z a -  

now ym  [129].
P o d o b n ie  p rz e b ie g a  p ro ce s  a d s o rp c j i  z ro z tw o ró w  zasadow ych  [X,128]. 

P rz y  pH o ko ło  8.5 o b s e rw u je  s ie  tw o rz e n ie  podobnych  p ro d u k tó w  na p o w ie rz ­

c h n i  s ia r c z k u ,  a w ię c  w p ie rw s z y m  e ta p ie  -  e ty low ego  k s a n to g e n ia n u  żelaza 

w i lo ś c i  z b liż o n e j do p o k ry c ia  m onowarstwowego, na  k tó ry m  a d s o rb u je  s ię  

d w u k s a n to g e n  w i lo ś c i  u z a le ż n io n e j od czasu  k o n ta k tu  p r ó b k i  z ro z tw o re m  

i  s tę ż e n ia  r o z tw o ru .  R ównocześnie ma m ie jsce  zn a czn y  sp a d ek  s z y b k o ś c i 

z ja k ą  u b yw a  k s a n to g e m a n  z r o z tw o r u  (rys .2 4 ). W ro z tw o rz e  s tw ie rd z o n o  

zn a czn ą  i lo ś ć  jonów  m on o tlo w ę g la n o w ych  (C 2 H 5 OCOS-) o ra z  Jonów SH-, tw o rz ą ­

c y c h  s ie  w w y n ik u  r e a k c j i  ro z k ła d u  k s a n to g e n ia n u .

P rz y  pH 10.1 n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  o b s e rw u je  s ie  [X,l28] je d y n ie  

u tw o rz e n ie  m on o w a rs tw o w e j fo rm y  k s a n to g e n ia n u  że laza , c h o c ia ż  szyb ko ść  

z ja k ą  u b y w a  K s a n to g e n la n  z r o z tw o r u  je s t  p o ró w n y w a ln a  z s z y b k o ś c ią  

obse rw ow aną  w p rz y p a d k u  ro z tw o ró w  o pH o ko ło  8.5 ( ry s .  24). W y n ik i te  

w s k a z u ją , że p r z y  pH 10.1 p rz e w a ż a ją c a  i lo ś ć  k s a n to g e n ia n u , k t ó r y  ubyw a  

z r o z tw o r u  u le g a  re a k c jo m  ro z k ła d u  z u tw o rz e n ie m  ta k ic h  p ro d u k tó w  ja k  

m o n o tio w ę g la n , d w u s ia rc z e k  w ęgla, jo n y  SH-.
P r o d u k ty  t e  (o p ró c z  m o n o tio w ę g la n u ), ja k  w y k a z a n o  Już w c z e ś n ie j, 

tw o rz ą  ś lę  ró w n ie ż  w w y n ik u  h o m o g e n iczn e j r e a k c j i  r o z k ła d u  ksa n to g e n ia n u  

e ty lo w e g o  w ro z tw o ra c h  k w a ś n y c h  [130,131]. H a to m ia s t w ro z tw o ra c h  zasado­
w y c h  k s a n to g e n la n  e ty lo w y  Jest p ro d u k te m  w z g lę d n ie  s ta b iln y m , a czas jego 

po ło w iczn e go  ro z p a d u  w y n o s i 560 g o d z in  [131]. W z w ią iK u  z tym , obecność 

p ro d u k tó w  r o z k ła d u  w s k a z u je  n a  k a t a l i t y c z n y  u d z ia ł  s ia r c z k u  że la za  

w p ro c e s ie  r o z k ła d u  k s a n to g e n ia n u  w ro z tw o rz e . D ru g im  ź ród łem  p roduK tów  

r o z k ła d u  może b y ć  d w u k s a n to g e n , k tó re g o  trw a ło ś ć  m aleje w ra z  ze wzrostem 

pH r o z tw o r u  (o d w ro tn ie  n iż  w p rz y p a d k u  Jonów k sa n to g e n ia n u ). P rz y  pH 10 

czas p o ło w ic z n e g o  r o z k ła d u  d w u k s a n to g e n u  w y n o s i o k o ło  17 g o d z in  [65] 

1 je s t  r ó w n ie ż  d o s ta te c z n ie  d łu g i  a b y  m ożna h o m o g e n iczn ym  p rocesem  

ro z k ła d u  d w u k s a n to g e n u  w y ja ś n ić  obecność s tw ie rd z o n y c h  zn a c z n y c h  i lo ś c i 

p ro d u k tó w  ro z k ła d u .
P rz e d s ta w io n e  ća n e  p o z w a la ją  w n ioskow ać, że p ra k ty c z n ie  c a ły  ro z k ła d  

k s a n to g e n ia n u , J a k i Jest obse rw o w a n y  w ro z tw o ra c h  zasadow ych, z a c h o d z i 

p r z y  u d z ia le  s ia r c z k u  Jako k a ta l iz a to r a .  Również tw o rz e n ie  s ię  monotiow«?- 

g la n u , k t ó r y  n ie  je s t  p ro d u k te m  r e a k c j i  hom ogenicznego ro z k ła d u  w ro z tw o ­

rz e , w s k a z u je  na  K a ta l i t y c z n e  d z ia ła n ie  s ia r c z K u  ż e la z a  w ro z tw o ra c h  

zasadow ych . U tw o rz o n y  m o n o tio w ę g la n  u lega  da lszym  p rzem ianom , k tó r e  rów ­

n ie ż  są p rz y s p ie s z o n e  w obecnośc i s ia r c z k u  [X]. H a r r i s  1 F in k e ls te in  

[3,123] w s w o ic h  ro z w a ż a n ia c h  n a d  m echanizm em  p o w s ta w a n ia  m on o tio w ę g la n u
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w ro z tw o rz e  p ro p o n o w a li tw o rz e n ie  s ię  n a  p o w ie rz c h n i p i r y t u  p r o d u k tu  
p rze jśc io w e g o . TaK im  p ro d u k te m  m ogłaby byC s tw ie rd z o n a  m onowarstwowa fo rm a  

k s a n to g e n la n u  że laza , c h o c ia ż  w y d a je  s ię , że i s t n ie n ie  p r o d u k tu  p o ś re d n ie ­
go, za adsorbow anego  n a  p i r y c ie  n ie  Je s t w a ru n k ie m  k o n ie c z n y m  do u tw o rz e ­

n ia  Jonów m o n o tlo w ę g la  n o w ych  w ro z tw o rz e .

W p rz y p a d k u  r o z tw o r u  o pH 10.8 n ie  s tw ie rd z o n o  [X,128] na p o w ie rz c h n i 

s ia r c z k u  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji k s a n to g e n la n u . P rz y  t e j  w a r to ś c i pH p i r y t  n ie  

f lo t u je .  A w ię c  b ra k ie m  p ro d u k tu  a d s o rp c ji k s a n to g e n la n u  można w y tłum aczyć  

d e p re s ję  f l o t a c j i  p i r y t u .

O s ta tn io  P r i t z k e r  i  w s p ó łp ra c o w n ic y  [95 ] n a  p o d s ta w ie  o b lic z e ń  

te rm o d y n a m ic z n y c h  w y k a z a li s ta b iln o ś ć  d w u ksa n to g e n u  w k o n ta k c ie  z p ir y te m  

w ca łym  z a k re s ie  pH, p r z y  s tę ż e n ia c h  w y ż s z y c h  od 10-s m ol/dm s, O b n iż e n ie  

f lo to w a ln o S c l p i r y t u  w r o z tw o ra c h  za sa d ow ych  t łu m a c z ą  o n i  [95] z m ia n ą  

w z g lę d n e j s z y b k o ś c i tw o rz e n ia  d w u ksa n to g e n u  i  u t le n ia n ia  p i r y t u  do wodoro­

t le n k u  że la za . W p ra c y  t e j  [95] n ie  b ra n o  pod uwagę r e a k c j i  r o z k ła d u  

k s a n to g e n la n u  k a ta l iz o w a n y c h  o b e c n o ś c ią  s ia r c z k u .

S to s u ją c  r o z tw o r y  k s a n to g e n la n u  o pH 10.1 n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  

zaobserw ow ano  [X] t y lk o  m onow ars tw ow ą  fo rm ę  k s a n to g e n la n u  że la za , n a w e t 

p r z y  w yższych  a n iż e l i  w w a ru n k a c h  f l o t a c j i  s tę ż e n ia c h  ro z tw o ru  1 pomimo

10 12 pH

Rys. 25. Z a leżność  u z y s k u  p i r y t u  z  k o p a ln i  "S ie rs z a "  w p ro c e s ie  f l o t a c j i  z 
r o z tw o r u  k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o  o s tę ż e n iu  10 -ł mol/dn>3, od pH ro z tw o ru  1

c z a s u  f l o t a c j i  [134].

Fig. 25. R e co ve ry  o f  p y r l t e  f r o m  “ S ie rs z a "  m in e  o b ta in e d  d u r in g  f lo t a t io n  
f r o m  e t h y l  x a n th a te  s o lu t io n  o f  c o n c e n t r a t io n  1 0 -ł m ol/dm s, vs. s o lu t io n

pH and f l o t a t i o n  t im e  [134].
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Rys. 26. W idm a r e f le k s y jn e  p i r y t u  z  k o p a ln i  "S ie rs z ą " w k o n ta k c ie  
z  ro z tw o re m  k s a n to g e n ia n u  o s tę ż e n iu  początkowym :

a. 5.0-10-5 m ol/dm 3, pH 5.0, czas a d s o rp c j i  15 m in u t ;
b. 1.4-10-5 m ol/dm 3, pH 5.4, czas a d s o rp c j i  15 m in u t ;
c. 6.2-10-5 m ol/dm 3, pH 9.4, czas a d s o r p c j i  40  m in u t ;
d. 1.5-10-5 m ol/dm 3, pH 9.6, czas a d s o rp c j i  40  m in u t .

F ig . 26. R e f le c t io n  s p e c tra  o f  p y r i t e  f r o m  "S ie rs z a "  m in e  b e in g  i n  c o n ta c t  
w i t h  x a n th a te  s o lu t io n  o f  t h e  fo l lo w in g  i n i t i a l  c o n c e n tra t io n :

a. 5.0-10-5 m ol/dm J, pH 5.0, a d s o rp t io n  t im e  15 m in u te s ;
b. 1.4-10-5 m ol/dm 3, pH 5.4, a d s o rp t io n  t im e  15 m in u te s ;
c. 6.2-10-5 m ol/dm 3, pH 9.4, a d s o rp t io n  t im e  40  m in u te s ;
d . 1.5-10-s m ol/dm s, pH 9.6, a d s o rp t io n  t im e  4 0  m in u te s .
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p rz e d łu ż e n ia  czasu  a d s o rp c j i ,  n a to m ia s t  w w ie lu  p ra c a c h  p o d a je  s ię , t e  

w ro z tw o ra c h  o ty m  pH s tw ie rd z o n o  d o b rą  f lo t a c ję  p i r y t u  1 m a rk a s y tu  

[103,121,124,127]. W ska zu je  to , t e  u tw o rz o n y  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie r z c h n i  

s ia r c z k u  k s a n to g e n ia n  ż e la z a , p ra w d o p o d o b n ie  z o r ie n to w a n y  w zg lędem  

p o w ie rz c h n i,  za p e w n ia  p ró b c e  d o s ta te c z n ą  h y d ro fo b o w o ś ć  w y s ta rc z a ją c a  do 
j e j  w y f lo to w a n ia .

Z e s ta w ie n ie  w yn ikó w  b a d a ń  ro d z a ju  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  w w a rs tw ie  

a d s o rp c y jn e j na  p ró b k a c h  p i r y t u  [1283 o ra z  r e z u l ta tó w  te s tó w  f lo t a c y jn y c h  

p rz e p ro w a d z o n y c h  na  t y c h  sam ych  p ró b k a c h  [133,134] p o z w o liło  s tw ie r d z ić  

k o re la c ję  p o m ię d zy  ro d z a je m  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  a d s o rp c j i  a w ła ś c i­
w o ś c ia m i f lo t a c y jn y m i .

Jednym  z p rz y k ła d ó w  mo t e  b yć  p i r y t  p o c h o d z ą c y  z k o p a ln i  S ie rs z a , 

k t ó r y  d o b rz e  f l o t u je  z ro z tw o ró w  k w a ś n y c h  a s łabo  z zasadow ych ( ry s . 25). 

w y n ik i  b a d a ń  [128] w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j tego  m in e ra łu  w ska zu ją , t e  p r z y  pH 

r o z tw o r u  o k o ło  5 na  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  tw o rz y  s ię  k s a n to g e n ia n  że laza  

1 d w u k s a n to g e n  ( ry s . 26a,b), n a to m ia s t  w ro z tw o ra c h  za sa d ow ych  (pH 9.5) 

o b s e rw u je  s ię  je d y n ie  d w u k s a n to g e n  i  to  t y l k o  w te d y , g d y  s tę ż e n ie  k s a n to -  
g e n ia n u  w ro z tw o rz e  w y n o s i 1.5-10-ł m ol/dm 3 ( ry s .  26c,d).

Szczegółowa a n a l iz a  w y n ik ó w  b a d a ń  a d s o r p c j i  n a  p i r y c ie  [128] i  z e s ta ­

w ie n ie  i c h  z  w y n ik a m i te s tó w  f lo t a c y jn y c h  [133,134] pozw a la  s tw ie r d z ić ,  t e  

w a ru n k ie m  z a p e w n ie n ia  d o b re j f l o t a c j i  p i r y t u  z  ro z tw o ró w  k s a n to g e n la n u  

o s tę ż e n ia c h  s to s o w a n y c h  w p ro c e s a c h  f lo t a c y jn y c h  Je s t u tw o rz e n ie  k s a n to ­

g e n la n u  że la za  zw ią za n e g o  b e z p o ś re d n io  z p o w ie rz c h n ią  p i r y t u .  D w uksantogen 

z a a d s o rb o w a n y  n a  p ie rw s z e j z a a d s o rb o w a n e j w a rs tw ie  p o le p sza  w ła ś c iw o ś c i 

h y d ro fo b o w e , c h o c ia ż  Już m onowarstwowa fo rm a  k s a n to g e n ia n u  że laza zapew n ia  

h y d ro fo b o w o ś ć  w y s ta rc z a ją c ą  do w y f lo to w a n ia  z ia r e n  p i r y t u .  N a to m ia s t  

częściow e p o k r y c ie  p o w ie rz c h n i m in e r a łu  m onow arstw ow ą fo rm ą  k s a n to g e n ia n u  

że la za  p o g a rs z a  f lo to w a ln o ś ć ,  a b r a k  te g o  p o k r y c ia ,  p o w o d u je  d e p re s ję  

f l o t a c j i .  Obecność samego d w u k s a n to g e n u  na  p o w ie rz c h n i n ie  zapew n ia  p róbce  

p i r y t u  t a k i c h  w ła ś c iw o ś c i f lo t a c y jn y c h  ja k ie  z a p e w n iła b y  rów no w a żn a  ilo ś ć  

zaadsorb o w a n eg o  k s a n to g e n ia n u  w p o s ta c i k s a n to g e n ia n u  żelaza.

N a jp ra w d o p o d o b n ie j m onow ars tw ow a  fo rm a  k s a n to g e n ia n u  że la za  s tw a rz a  
w a r u n k i  do p o k r y c ia  znacznego  o b s z a ru  p o w ie rz c h n i p r ó b k i  zaadsorbow anym  

d w u ksa n to g e n e m  p rz e z  co p o le p sza  w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w e  p i r y t u .  B ra k  t e j  

m o n o w a rs tw o w e j fo r m y  p o w o d u je , że d w u ksa n to g e n  c h o c ia ż  w y k ry w a n y  w i lo ś c i 

w y s ta rc z a ją c e j do u z y s k a n ia  p o k r y c ia  zb liż o n e g o  do monowarstwowego, w rz e ­

c z y w is to ś c i z a a d s o rb o w a n y  je s t  n a  s to s u n k o w o  m ałym  o b s z a rz e  p o w ie rz c h n i 

p r ó b k i  1 n ie  z m ie n ia  w ła ś c iw o ś c i c a łe j p o w ie rz c h n i.  N ie  b e z  z n a c z e n ia  je s t  

ró w n ie ż  ró ż n ic a  w s i le  a d s o r p c j i  d w u k s a n to g e n u  na  m on o w a rs tw o w e j fo rm ie  

k s a n to g e n ia n u  że la za  i  n a  św ieżo  o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i s ia r c z k u .

N a to m ia s t n a  p ró b k a c h  m a r k a s y tu  z o s ta ło  s tw ie rd z o n e , że d w u ksan togen  

może a d so rb o w a ć  s ię  n a  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u  tw o rz ą c  K s a n to g e n ia n  że laza

[X]. T ru d n a  je s t  do w y ja ś n ie n ia  p rz y c z y n a  t a k  o d m ie n n y c h  p rz e b ie g ó w  

a d s o r p c j i  n a  ró ż n y c h  p ró b k a c h  p i r y t u ,  w l i t e r a t u r z e  można s p o tk a ć  w y ja ś -
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m e n ie ,  że p rz y c z y n a  d e p re s j i  f l o t a c j i  p i r y t u  je s t  k o n k u re n c y jn a  re a k c ja  
u t le n ie n ia  s ia r c z k u  [40,95,118,134]. Różna s z y b k o ś ć  u t le n ie n ia  p ró b e k  

m in e ra łó w  m og łaby t łu m a c z y ć  odm ienne  ic h  za ch o w a n ie  w p roces ie  a d s o rp c ji 

i  f l o t a c j i .  p rze p ro w a d z o n e  b a d a n ia  u t le n ia n ia  dw óch o d m ie n n ie  f lo tu ją c y c h  

p ró b e k  p i r y t u  p r z y  w y k o r z y s ta n iu  s p e k t r o s k o p i i  XPS [54 ] n ie  p o tw ie rd z i ły  

Je d n ak  t y c h  p rz y p u s z c z e ń .
U tw o rz o n e  p r o d u k t y  a d s o rp c j i  d a w a ły  s ię  ła tw o  zmyć z p o w ie rz c h n i 

s ia r c z k u  acetonem , benzenem  lu b  heksanem  (X). B a d a n ia  w p o d c z e rw ie n i 

e k s t r a k tó w  p ro d u k tó w  z a a d s o rb o w a n y c h  na m a rk a s y c ie  [X] p o z w o liły  s tw ie r ­

d z ić , że p ro d u k te m  a d s o rp c j i  Jest je d y n ie  e ty lo w y  dw uksa n to g e n  i  to  naw et 

w p rz y p a d k u  t y c h  p ró b e k , n a  p o w ie rz c h n i k tó r y c h  s tw ie rd z o n o  w cześn ie j " in  

s i t u "  w p o d c z e rw ie n i je d y n ie  obecność k s a n to g e n ia n u  że laza . W y n ik i te  

w y ja ś n ia ją  d laczego  je d y n y m  obserw ow anym  p ro d u k te m  w e k s t ra k ta c h  [90] b y ł 

d w u k s a n to g e n .

P odsum ow ując r e z u l t a t y  b a d a ń  p ro w a d z o n y c h  w ram a ch  n in ie js z e j p ra c y  

s tw ie rd z o n o , że K s a n to g e n ia n  e ty lo w y  a d s o rb u je  s ię  na  p o w ie rz c h n ia c h  

m a rk a s y tu  o ra z  p i r y t u  w dwóch e ta p a ch . W p ie rw szym  e ta p ie  m o leku ły  k s a n to ­

g e n ia n u  w ią ż ą  s ię  z  a to m a m i że la za  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i s ia rc z k u .  

Ilo ś ć  w te n  sposób zw iązanego  k s a n to g e n ia n u  n ie  p rz e k ra c z a  p o k ry c ia  mono­

w a rs tw o w e g o . N a s tę p n ie  a d s o rb u je  -s ię  d w u k s a n to g e n , tw o rz ą c  p o k ry c ie  

w ie lo w a rs tw o w e .
Ze w zro s te m  pH r o z tw o r u  (do pH 10.5) m a le je  ilo ś ć  zaadsorbow anego 

k s a n to g e n ia n u  na  p o w ie rz c h n i s ia r c z k u ,  r o ś n ie  n a to m ia s t  i lo ś ć  K s a n to ­

g e n ia n u , k t ó r y  u le g a  re a k c jo m  r o z k ła d u ,  k a ta liz o w a n y m  p rz e z  s ia r c z e k  

że laza . P rz y  pH 10.8 n a  p o w ie rz c h n i s ia rc z k ó w  n ie  obse rw u je  s ię  p ro d u k tó w  

a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u .
S tw ie rd z o n o  K o re la c ję  p o m ię d zy  ro d z a je m  tw o rz ą c y c h  s ię  p ro d u k tó w  

a d s o r p c j i  a w ła ś c iw o ś c ia m i f lo ta c y jn y m i.  W a ru n k ie m  d o b re j f lo to w a ln o ś c i 

P i r y t u  z ro z tw o ró w  k s a n to g e n ia n u  o s tę ż e n ia c h  u ż y w a n y c h  w p ro c e s ie  

f l o t a c j i  J e s t u tw o rz e n ie  k s a n to g e n ia n u  ż e la z a  z w ią z a n e g o  b e z p o ś re d n io  

z p o w ie rz c h n ią  tego  m in e ra łu .
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6. WPŁYW WTRĄCEŃ ZAWARTYCH W MINERALE NA STRUKTURĘ WARSTWY 

ADSORPCYJNEJ KSANTOGENIANU

W p ro c e s a c h  f l o t a c j i  oboK K o le k to ró w  używ a  s ię  ró w n ie ż  o d c z y n n ik ó w , 

k tó r e  s p e łn ia ją  r o le  a k ty w a to ró w  lu b  d e p re s o ró w  w z a le ż n o ś c i od r o d z a ju  

p row adzonego  p ro c e s u . A K ty w a to r y  s tosow ane  w p o łą c z e n iu  z K o le K to ra m i 

p o p ra w ia ją  f lo to w a ln o ś ć  m in e ra łu .  Typow ym  p rz y k ła d e m  może b yć  f lo t a c ja  

s ia r c z k u  c y n K u  ( s fa le r y tu ) .  W iadomo, że s f a le r y t  n ie  f l o t u je  w o b e cno śc i 

K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  [1 s tr.£54 ;136]. D o p ie ro  z a s to s o w a n ie  a K ty w a to ra ,

w ty m  p rz y p a d K u  s ia r c z a n u  m iedz iow ego , u m o ż liw ia  f lo ta c ję  s fa le r y tu .  Znane 

są JednaK  p rz y p a d K i d o b re j f l o t a c j i  s f a le r y t u  po d o d a n iu  samego K san toge­

n ia n u  e ty lo w e g o  [137-140]. P rz y c z y n y  ta k ie g o  z a c h o w a n ia  n ie k t ó r y c h  p ró b e k  

s f a l e r y t u  n ie  b y ły  b a d a n e . P ro p o n o w a n o  je d y n ie ,  że s f a l e r y t  u le g a  

a k t y w a c j i  p rz e z  z w ią z k i  m ie d z i z a w a r te  w p ró b c e  m in e r a łu  [ 136,139,141]. 

S u g e ru je  s ie  r ó w n ie ż  [137,138], t e  ż e la z o  obecne  w p ró b c e  s f a l e r y t u  

po w o d u je  u t le n ie n ie  k s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  do d w u ksa n to g e n u , k t ó r y  n a d a je  

z ia rn o m  m in e r a łu  w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w e . N a to m ia s t n a p ra w d ę  wiadomo ty lk o  

to ,  te  p r ó b k i  m in e r a łu  w y k a z u ją  in n e  w ła ś c iw o ś c i n iż  ty p o w y  s fa le r y t .

W n in ie js z e j  p ra c y  p rz e d s ta w io n e  z o s ta n ą  dwa p r z y k ła d y  Jak n ie w ie lk ie  

i lo ś c i  w t rą c e ń  z a w a r ty c h  w p ró b k a c h  m in e ra łó w  s fa le r y tu  i  m a rk a s y tu  zm ie­
n ia ją  w ła ś c iw o ś c i t y c h  p ró b e K .

B a d a n ia  n a d  w y ja ś n ie n ie m  d o b re j f lo to w a ln o ś c l  w o b e c n o ś c i samego 

K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  w je d n e j  z p ró b e K  s f a le r y t u ,  w y k o n a n o  [ V I I I ]  

w y k o r z y s tu ją c  m etodę ATR w p o d c z e rw ie n i 1 m etodę s p e k t r o s k o p i i  XPS. Dla 

p o ró w n a n ia  p rz e p ro w a d z o n o  te ż  b a d a n ia  n a  p ró b c e  s f a le r y t u ,  k t ó r a  n ie  

f lo t o w a ła  bez u t y c ia  a k t y w a t o r a  ( s f a l e r y t  I I ) .  S tw ie rd z o n o  [ V I I I ] ,  że 

s f a le r y t  I I ,  K tó r y  a d s o rb o w a ł n ie z n a c z n ą  i lo ś ć  K s a n to g e n ia n u  e ty lo w e g o  

(p o n iż e j 15% p o K r y c ia  p o w ie rz c h n i m o n o w a rs tw ą )(ry s .£ 7 a ) n ie  f l o t u je  z r o z ­

tw o r u  o s tę ż e n iu  K s a n to g e n ia n u  7-10-5 m ol/dm 3 w z a K re s ie  pH od 5 do 9. 

R ów nocześn ie  n ie  s tw ie rd z o n o  n a  je g o  p o w ie r z c h n i  p r o d u k tó w  a d s o r p c j i  

k s a n to g e n ia n u  (rys .2 6 a ). P ró b k a  s f a le r y t u  I I  w y k a z y w a ła  ty p o w e  w ła ś c iw o ś c i 

obse rw ow ane  ju ż  w ie lo k r o tn ie  d la  te g o  m in e r a łu  [11,90,142,143].

Z d e c y d o w a n ie  in a c z e j  p rz e b ie g a  p ro c e s  a d s o r p c j i  [ V I I I ]  n a  p ró b c e  

s f a le r y t u  ( s f a le r y t  I), k t ó r a  w y k a z u je  d o b rą  f lo to w a ln o ś ć  w r o z tw o r z e  

K s a n to g e n ia n u  o s tę ż e n iu  7-10-5 m ol/dm 3 w z a k re s a c h  pH o k o ło  5 i  o ko ło  8. 

W t y c h  w a ru n k a c h  o b s e rw u je  s ie  znaczn ą  a d s o rp c je  k s a n to g e n ia n u  z ro z tw o ru ,  

z u tw o rz e n ie m  p o k r y c ia  z b lito n e g o  do m o n o w a rs tw y  (rys .27c ,d ). Je d n o c z e ś n ie
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czos(min)
Rys. 27. K in e ty k a  a d s o rp c j i  k s a n to g e n ia n u  e ty low ego  na p rób K ach  s fa le r y tu  
w z a le ż n o ś c i od pH r o z tw o r u ,  s tę ż e n ie  p o c z ą tk o w e  r o z tw o r u  5.210-5 
m ol/dm 3; s f a le r y t  I I  : a. pH 4 -  10; s f a le r y t  I  : b. pH 8.8 -  9.5;

c. pH 7.6 -  8.2; d. pH 4.8 -  5.2; e. pH 6.5 -  7.1.

F ig . 27. K in e t ic s  o f  e t h y l  x a n th a te  a d s o rp t io n  on s p h a le r i te  samples w i th  
re s p e c t to  th e  s o lu t io n  pH, i n i t i a l  c o n c e n t ra t lo n  o f  th e  s o lu t io n  5.2-10-5 
m ol/dm 3; s p h a le r i t e  I I  : a. pH 4 -  10; s p h a le r i t e  I  : b. pH 8.8 -  9.5;

c. pH 7.6 -  8.2; d. pH 4.8 -  5.2; e. pH 6.5 -  7.1.

n a  p o w ie r z c h n i  m in e r a łu  p o ja w i ł  s ię  ja k o  p r o d u K t  a d s o r p c j i  ( ry s .2 8 b ) 

e ty lo w y  K s a n to g e n ia n  o ło w iu  z w ią z a n y  b e z p o ś re d n io  z p o w ie rz c h n ią  m in e ra łu . 

Ołów, z K tó ry m  w ią ż ą  s ię  m o leK u ły  K s a n to g e n ia n u  b y ł  z a w a r ty  w b a d a n e j 

p ró b c e  s f a le r y t u  w i lo ś c i  1.5% w agowych.
N a to m ia s t w p rz y p a d k u  r o z tw o r u  o pH p o w yże j 9 n ie  o b s e rw u je  s ie

[V I I I ]  z n a c z ą c e j i lo ś c i  z a a d s o rb o w a n e g o  k s a n to g e n ia n u  (ry s .2 7 b ), a n i  te ż  

p r o d u k tu  a d s o rp c j i  n a  p o w ie rz c h n i s f a le r y t u  (rys .28a ) i  w KonseKwencJi 

s f a le r y t  I  n ie  u le g a  f l o t a c j i .
J a k  wy K a z a ły  b a d a n ia  XPS [V I I I ]  u tw o rz e n ie  na  p o w ie rz c h n i s fa le r y tu  I  

p r o d u k t u  a d s o r p c j i  (ry s .2 8 b ) w i lo ś c ia c h  z b l iż o n y c h  do m o n o w a rs tw y , 

p o z w a la ją c y c h  n a  w y f lo to w a n le  t e j  p ró b k i .  Jest spowodowane w zrostem  i lo ś c i 

o ło w iu  w w a rs tw a c h  p o w ie rz c h n io w y c h  s f a le r y t u  (rys .£ 9 ). O b s e rw u je  s ię  

b l is k o  p ię tn a s to k r o tn e  w zbogacen ie  a n a liz o w a n e j w a rs tw y  s fa le r y tu  w ołów
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Rys. 28. Widma re fleksy jne  p róbki s fa le ry tu  I w kontakcie z roztworem
ksantogenlanu etylowego o stężeniu początkowym 5.2-10-5 mol/dm* o różnym 

pH: a. 9.0 -  9.2; b. 4.6 -  5.0; C. 6.5 -  7.1.

Fig. 26. Reflection spectra fo r  tłie sph a le rite  I sample being ln  contact 
wlth ethyl zanthate solution at in lt la l  concentration o f 5.2-10-5 mol/dm) 

and d lf fe re n t  pH; a. 9.0 -  9.2; b. 4.8 -  5.0; c. 6.5 -  7.1.

w stosunku do w artośc i Ś redn ie j d la  ca łe j p ró b k i <rys.29c). Stosu jąc
roztwór ksantogenlanu o pH powyżej 9 n ie obserwuje się takiego wzrostu  

ilości ołowiu na pow ierzchni s fa le ry tu .
Jest interesujące, te kontakt s fa le ry tu  I z wodą o pH około 5 l  nas­

tępnie z roztworem ksantogenlanu o pH 9 daje ta k i sam efekt [V III] Jaki 
otrzymano przeprowadzając adsorpcję z roztworu o pH 5. Wynika z tego, te 

obecno*« ksantogenlanu n ie  Jest konitczna, aby  n as tąp iło  wzbogacenie 

powierzchniowych warstw sfa lery tu  I w ołów.
Zmiany w sk ładzie powierzchni pod wpływem roztworów kwaśnych obser­

wowano r«w n le t w przypadku galeny ISTJ. W pracy  te j [37) wzrost UoScl 
miedzi i  antymonu w warstw ie powierzchniowej galeny tłumaczy śle migracją 

•to a o w  tych pierwiastków do powierzchni w celu wypełnienia wakancjl

M

ENERGIA W I Ą Z A N I A  (eV)

Rys. 29. W idm a XPS s f a le r y t u  I  p o  a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  etylowego z roz­
tw o ru  o s tę te n lu  5.210-s m ol/dm * 1 ró żn ym  pH: a. 9.0 -  9.2; b. 6.5 7.1.

c. 4.8 -  5.0.

F ig . 29. XPS s p e c tra  f o r  s p h a le r i t e  I a f t e r  a d s o rp t io n  o f  e th y i  z a n th a te
fro m  a s o lu t io n  a t  c o n c e n t r a t io n  e q u a l t o  5.2-10-» m ol/dm J a n d  d i f f e r e n t  

pH: a. 9.0 -  9-fii b . -  T J i «• * • *  *  5-°-
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u tw o rz o n y c h  po a tom ach o ło w iu , K tó re  b io r ą  u d z ia ł  w p o w s ta w a n iu  p ro d u k tó w  

u t le n ie n ia .  J e s t  m o ż liw e , że p o d o b n ie  p rz e b ie g a  p ro c e s  s a m o a k ty w a c ji 

s f a le r y t u  I  p rz e z  z a w a r ty  w n im  ołów.

P rz e d s ta w io n e  w y n iK i  p o z w a la ją  w n ioskow ać, t e  ołów je s t  c z y n n ik ie m , 

K tó r y  a K ty w u je  p o w ie rz c h n ie  s f a le r y t u ,  p o w o d u ją c  w z ro s t  i lo ś c i  z a a d s o r -  

bowanego K s a n to g e n ia n u , w ią żą ce g o  s ię  z jo n a m i o ło w iu  n a  p o w ie r z c h n i  

s f a le r y t u ,  co w y w o łu je  w z ro s t  h y d ro fo b o w o ś c i m in e ra łu .

W p o d o b n y  sposób można w y tłu m a c z y ć  f lo t a c ję  p ró b e k  s fa le r y tu  pocho­

d z ą c y c h  ze z łó ż  ju g o s ło w ia ń s k ic h ,  je d y n ie  po d o d a n iu  K s a n to g e n ia n u  e ty lo ­

wego [140]. O ka za ło  s ię  bow iem , że t a  z p ró b e K , K tó r a  z a w ie ra ła  w ięK szą  

i lo ś ć  o ło w iu  (2.9% wag.) d o b rz e  f lo to w a ła .  N a to m ia s t d ru g a  z p ró b e K , k tó r a  

g o rz e j f lo to w a ła ,  z a w ie ra ła  m n ie js z ą  i lo ś ć  o ło w iu  (i.0% wag.) o ra z  p ię c io -  

K r o tn ie  w ię K szą  i lo ś ć  że la za  i  zn a c z ą c ą  i lo ś ć  m ie d z i (0.3% wag.). Z e s ta ­

w ie n ie  w yn iK ó w  f l o t a c j i  i  s K ła d u  m in e ra łó w  w s k a z u je , że n a jp ra w d o p o d o b n ie j 

ró w n ie ż  w p r z y p a d k u  t y c h  p ró b e k  s f a le r y t u  ołów p e łn i  r o lę  a k ty w a to r a .  

N a to m ia s t że lazo , k tó re m u  p ró b o w a n o  p r z y p is a ć  d e c y d u ją c e  zn a cze n ie  w p ro ­

ce s ie  f l o t a c j i  n ie a K ty w o w a n y c h  p ró b e K  s f a le r y t u  [137,138], Jak w y k a z a ły  to  

o trz y m a n e  w y n ik i  d o św ia d cze ń , n ie  s p e łn ia  t e j  r o l i  [V I I I ] .

P o w ra c a ją c  do w y n ik ó w  b a d a ń  o t rz y m a n y c h  w ra m a c h  n in ie js z e j  p ra c y

[V I I I ] ,  z d e c y d o w a n ie  o d m ie n n e  w ła ś c iw o ś c i w y k a z u je  s f a le r y t  I  w r o z tw o ra c h  

K s a n to g e n ia n u  o pH zb liż o n y m  do obo ję tnego. W ty c h  w a ru n k a c h  o b se rw u je  s ię  

w z ro s t  i lo ś c i  o ło w iu  n a  p o w ie rz c h n i s f a le r y t u  ( ry s .  29b) o ra z  z n a c z n ą  

ilo ś ć  za a d so rb o w a n eg o  K s a n to g e n ia n u , K tó r a  p rz e K ra c z a  poziom  o d p o w ia d a ją cy  

p o K r y c iu  mono w a rs tw ow em u  ( ry s .  27e). O b se rw u je  s ię  ró w n ie ż  p ro d u K t  a d s o rp ­

c j i  K s a n to g e n ia n u  n a  p o w ie rz c h n i s f a le r y t u  I  ( ry s .  28c). Pom im o tego  

p ró b K l t e j  n ie  można w y f lo to w a ć  w tym  z a K re s ie  pH. D oK ładna a n a liz a  w idm  

w p o d c z e rw ie n i ( ry s .  £8) pozw a la  s tw ie r d z ić  [V I I I ] ,  że p r z y  pH r o z tw o r u  

z b liż o n y m  do o b o ję tn e g o  u tw o rz o n y  p ro d u K t  a d s o rp c ji -  e ty lo w y  K sa n to g e n ia n  

o ło w iu , Je s t n a  p o w ie rz c h n i s f a le r y t u  w fo r m ie  s t r ą c o n e j (o b ję to ś c io w e j) . 

T w o rz y  on, w p r z e c iw ie ń s tw ie  do m o n o w a rs tw o w e j fo rm y ,  p o K ry c ie  n ie ró w n o ­

m ie rn e , wysepKowe, K tó re  n ie  z a p e w n ia  p ró b c e  d o s ta te c z n e j h y d ro fo b o w o ś c i,  

w y s ta rc z a ją c e j do w y f lo to w a n ia  m in e ra łu .

Podczas b a d a ń  m e to d ą  XPS, w t r a K c ie  b o m b a rd o w a n ia  jo n a m i a rg o n u  

p ró b K l s f a le r y t u  I  po a d s o r p c j i  z  r o z tw o r u  o b o ję tn e g o , s tw ie rd z o n o  [V I I I ]  

r ó ż n ic e  w p r z e s u n ię c iu  l i n i i  o ło w iu  w s to s u n K u  do  p o z o s ta ły c h  pasm. 

W sK azu je  t o  n a  ro z m ie s z c z e n ie  o ło w iu  n a  s fa le r y c ie  w p o s ta c i wysepeK, co 

p o tw ie rd z a  p o w yże j p o d a n ą  I n t e r p r e t a c ję  o t rz y m a n y c h  w y n iK ó w  b a d a ń  w 

p o d c z e r w ie n i .

P rz e d s ta w io n e  w y n iK i są  p r z y  K ładem  JaK oboK ro d z a ju  1 i lo ś c i  u tw o rz o ­

nego p ro d u K tu  a d s o rp c ji  K o le k to ra  ważnym c z y n n ik ie m  w p ływ a jącym  na w ła ś c i­

wości flotacyjne m in e r a łu  jest s t r u k t u r a  z a a d s o rb o w a n e j w a rs tw y .
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D ru g im  p rz y K ła d e m  w p ły w u  n ie w ie lk ic h  i lo ś c i  w trą c e ń  z a w a r ty c h  

w m in e ra le  na s t r u k t u r ę  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j je s t  je d n a  z badanych  p róbek  

m a r k a s y tu  [X]. P ró b k a  t a  z a w ie r a ła  w ię k s z e  i lo ś c i  o ło w iu  (1.12% wag.) 

i  c y n k u  (2.82% wag), w p o ró w n a n iu  z p o z o s ta ły m i b a d a n y m i p ró b ka m i m a rk a - 

s y tu  1 p i r y t u  [X,128]. J a k  s tw ie rd z o n o  na pods taw ie  badań w p o d cze rw ie n i

a

b

1020

I------------------- 1-------------1 1 1 1------------ ; — *
1300 1100 900 cm

Rys. 30. Widma r e f le k s y jn e  m a rk a s y tu  w k o n ta k c ie  z roz tw o rem  k s a n to g e n ia n u  
e ty lo w e g o  o s tę ż e n iu  p o czą tko w ym  1.5’1 0 -ł m ol/dm 3 i  pH 5.0 -  5.8 po 

u p ły w ie :  a. 8 m in u t ;  b. 40 m in u t.

F ig . 30. R e f le c t io n  s p e c tra  f o r  m a rc a s ite  b e in g  In  c o n ta c t  w i t h  e th y l  
x a n th a te  s o lu t io n  a t  i n i t i a l  c o n c e n t r a t io n  e q u a l to  1.5-10-5 mol/dm3 and 

pH 5.0 -  5.8 a f t e r :  a. 8 m in u te s ; b. 40 m in u te s .

[X], na  p o w ie rz c h n i t e j  p r ó b k i  tw o rz y  s ię  w p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o rp c ji 

m onow arstw ow a fo rm a  e ty lo w e g o  k s a n to g e n ia n u  o ło w iu  (rys.30a), w m ie jsce  

m onow ars tw ow e j fo rm y  k s a n to g e n ia n u  że laza , obserw ow anego na p o z o s ta ły c h  

p ró b k a c h  m a rk a s y tu  1 p i r y t u  (rys .22a ). U tw o rz o n y  p r o d u k t  (rys.30a) pow sta­

je  p r z y  pH s ła b o  kw aśnym  1 słabo zasadowym (do pH 9), a w ięc podobn ie  ja k
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w p rz y p a d k u  o p is a n e j p o w y ż e j je d n e j z  p ró b e k  s f a ie r y t u .  w d ru g im  e ta p ie  
a d s o rp c ji,  p r z y  tw o rz e n iu  w ie lo w a rs tw o w e g o  p o k ry c ia ,  na p o w ie rz c h n i m a rk a -

s y tu  Je s t o becny  d w u k s a n to g e n  ( ry s .  30b). HałeSy o cze k iw a ć , że w ty m  e ta ­

p ie  p rz e b ie g  a d s o rp c j i  b ę d z ie  t a k i  sam, Ja k  t o  ma m ie js c e  n a  p o z o s ta ły c h  

p ró b k a c h  m a rk a s y tu  i  p i r y t u  [X,128).

O bserw ow ana ró ż n ic a  w s t r u k t u r z e  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j poszczególnych 

p ró b e k  m a rk a s y tu  [X] może m ieć p e w ie n  w p ływ  na  k in e t y k ę  f lo t a c j i ,  n a to ­

m ia s t  z n a c z n y c h  r ó ż n ic  n a le ż y  o c z e k iw a ć  w p ro c e s ie  d e p r e s j i  f l o t a c j i ,

w y m a g a ją c e j p ra w d o p o d o b n ie  odm iennego  pos tęp o w a n ia  w za leżnośc i od ro d z a ju  

p ró b e k  m a rk a s y tu .  P rz y k ła d e m  mogą b y ć  w y n ik i  p rz e d s ta w io n e  w p ra c y

D ra ś k lć a  i  w s p ó łp ra c o w n ik ó w  [140].

Omówione w y n ik i  p o tw ie r d z a ją  s k o m p lik o w a n ą  n a t u r ę  r z e c z y w is ty c h  

u k ła d ó w  f lo ta c y jn y c h  o ra z  w s k a z u ją  Ja ka  może b y ć  p rz y c z y n a  n ie ty p o w e g o  

p rz e b ie g u  p ro c e s u  a d s o r p c j i  i  w k o n s e k w e n c j i  o d m ie n n y c h  w ła ś c iw o ś c i 

f lo t a c y jn y c h  n ie k t ó r y c h  m in e ra łó w  s ia rc z k o w y c h .
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7. PODSUMOWANIE

Podstawowym  celem J a k i re a lizo w a n o  w ram ach  p rz e d s ta w io n e j p ra c y  by ło  

o k re ś le n ie  s t r u k t u r y  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j,  tw o rz ą c e j s ię  na m in e ra ła c h  

s ia rc z k o w y c h  o ło w iu , m ie d z i,  że laza  i  c y n k u  podczas ic h  K o n ta K tu  z ro z tw o ­

ra m i w o d n ym i ty p o w y c h  k o le k to ró w  t io lo w y c h  -  Ksantogenianów  lu b  d l t io fo s -  

fo ra n ó w . W n in ie js z e j  p ra c y  r o z p a t r z o n o  ró w n ie ż  m e ch a n izm y  procesów  

a d s o rp c j i  i  u t le n ie n ia  z a c h o d z ą c y c h  na  g r a n ic y  m ln e r a ł- r o z tw ó r  w odny 

o d c z y n n ik a  f lo ta c y jn e g o .  O k re ś lo n o  ta k ż e , na w y b ra n y c h  u k ła d a c h , K o re la c ję  

p o m ię d zy  s t r u k t u r ą  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j a flo to w a ln o ś c ią  m inera łów . Są to  

p o d s ta w o w e  p ro b le m y  t e o r i i  f l o t a c j i ,  K tó r e  n ie  z o s ta ły  do t e j  p o ry  

r o z w ią z a n e .

P ie rw szym  za d a n iem  w ym aga jącym  ro z w ią z a n ia  b y ł  d o b ó r o d p o w ie d n ic h  

m etod  a n a l i t y c z n y c h  o ra z  u z y s k a n ie  d a n y c h  u m o ż liw ia ją c y c h  p ra w id ło w a  

in t e r p r e t a c ję  w y n ik ó w . D z ię k i z a s to s o w a n iu  s p e K tra ln y c h  m etod a n a l i t y c z ­

n y c h  1 u k ła d ó w  p o m ia ro w y c h  o w y s o k ie j c z u ło ś c i o trz y m a n o  b e z p o ś re d n ie  

In fo rm a c je  o z m ia n a c h  J a ko śc io w ych  i  i lo ś c io w y c h  zachodzą cych  na p o w ie rz ­

c h n i  m in e ra łu  p r z y  b a rd z o  n is k ic h  p o k ry c ia c h ,  rz ę d u  u ła m ka  m onow arstw y. 

U zyska n o  te ż  m ożliw ość o k re ś le n ia  o r i e n t a c j i  za a d so rb o w a n ych  cząsteczeK na 

p o w ie rz c h n i m in e ra łu .  B a rd z o  Is to tn y m  ro zw ią z a n y m  problemem, b y ło  s tw o rz e ­

n ie  m oż liw ośc i w y k o n a n ia  badań s p e k tra ln y c h  w p o d c z e rw ie n i zm ian  zachodzą 

c y c h  n a  p o w ie rz c h n i m in e ra łu ,  w t r a k c ie  K o n ta k to w a n ia  p ró b k i z roz tw o rem  

wodnym , p o n ie w a ż  tw o rz ą c e  s ię  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e  n ie  n a le żą  do uK ładów  

s ta b i ln y c h  w w a ru n K a c h  ty p o w y c h  pom ia rów  a n a lity c z n y c h .

Z u w a g i n a  to ,  że u k ła d  m in e ra ł s ia rc z K o w y  -  k o le k to r  t io lo w y  je s t  

u k ła d e m  sko m p lik o w a n y m , w p ie rw s z y m  e ta p ie  badań  zastosowano m iedź m eta­

l ic z n ą  Jako  s u b s t r a t  z a s tę p u ją c y  m in e ra ł.

U zyska n e  w n in ie js z e j  p ra c y  w y n ik i  b a d ań  a d s o rp c j i  o d c z y n n ik ó w  H o ­

lo w y c h  n a  m ie d z i p o z w o liły  r o z s t r z y g n ą ć  sze reg  w ą tp liw o ś c i 1 w y ja ś n ić  

s p rz e c z n o ś c i n a  ja k ie  n a p o ty k a n o  podczas in t e r p r e t a c j i  w yn ikó w  o trz y m a n y c h  

z p o m ia ró w  s p e k t ra ln y c h .  P o zw o liło  to  ro z s z e rz y ć  b a d a n ia  na b a rd z ie j  

s k o m p lik o w a n e  u k ła d y  J a k im i są m in e ra ły  s ia rczkow e . Ponadto, m iedź oKazała 

s ię  b a rd z o  d o b ry m  modelem s ia rc z K u  m ledziawego.

M ożliw ość w y K o rz y s ta n la  do b a d a ń  a d s o rp c ji na m ie d z i t rz e c h  ró ż n y c h  

m etod s p e k t r a ln y c h  (ATP., IRAS 1 XPS) p o zw o liła  na u z y s k a n ie  w d uże j m ie rze  

u z u p e łn ia ją c y c h  i  p o tw ie rd z a ją c y c h  s ię  w za je m n ie  in fo r m a c j i  o p rz e b ie g u  

p ro c e s u  a d s o rp c j i .  O k re ś lo n o , d o tą d  n ie  o p is a n ą , s t r u k t u r ę  w a rs tw y  a d so rp -
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c y jn e j  homologów K s a n to g e n la n u  l  d l t lo fo s fo r a n ó w  na  m ie d z i.  S tw ie rd z o n o , 
te  n a  ś w ię to  o d s ło n ię te j p o w ie rz c h n i m ie d z i,  p o k r y t e j  m n ie j n iż  m on o w a rs t- 

wą t le n o w y c h  p o łą cze ń , można w y ró ż n ię  dwa główne e ta p y  w p ro c e s ie  a d s o rp ­

c j i  z ro z tw o ró w  z w ią z k ó w  t io lo w y c h ;  tw o rz e n ie  s ic  m o n o w a rs tw o w e j fo rm y  

p r o d u k t u  a d s o r p c j i  i  fo rm o w a n ie  p o k r y c ia  w ie lo w a rs tw o w e g o , fo rm y  
s t r a c o n e j .

F o rm a  m onow ars tw ow a  c h a r a k te r y z u je  s ię  w ią z a n ie m  m o le ku ł o d c z y n n ik a  

t lo lo w e g o  z a to m a m i m ie d z i b e z p o ś re d n io  na  p o w ie rz c h n i m ie d z i o ra z  ic h  

z o r ie n to w a n ie m  względem p o w ie rz c h n i.  F o rm a  s t r ą c o n a  zaa d so rb o w a n eg o  od ­

c z y n n ik a  t lo lo w e g o  s k ła d a  s le  z c z ą s te c z e k  r ó in o r o d n le  u ło ż o n y c h  i  w y k a ­
z u je  w ła ś c iw o ś c i o d p o w ie d n ic h  fa z  o b ję to ś c io w y c h .

W p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o r p c j i  n a s tę p u je  w ią z a n ie  Jonów t lo lo w y c h  

z r o z tw o r u  z a to m a m i m ie d z i b e z p o ś re d n io  na je j  p o w ie rz c h n i.  Jednocześn ie  

ma m ie js c e  k o n k u r e n c y jn y  p ro c e s  u t le n ia n ia  p o w ie r z c h n i.  w p r z y p a d k u  

a d s o rp c j i  K s a n to g e n la n u  am ylow ego s z y b k o ś ć  u t le n ie n ia  m ie d z i p rz e w y ż s z a  

szybK ość a d s o r p c j i  K s a n to g e n la n u . A d s o rp c ja  tego  K s a n to g e n la n u  p rz e b ie g a  

n a  d ro d z e  r e a K c j l  w y m ia n y  jo n o w e j pom ię d zy  p ro d u K ta m l u t le n ie n ia  a Jonam i 

z r o z tw o r u .  Z aa d so rb o w a n e  c z ą s te c z K i b lo k u ją  p o w ie rz c h n ie  p rz e d  d a lszym  

je j  u t le n ie n ie m ,  co w K o n s e k w e n c ji p ro w a d z i do u s u n ię c ia  p ro d u k tó w  u t le ­
n ie n ia  z  p o w ie rz c h n i.

W p r z y p a d k u  K ró tK o ła ń c u c h o w y c h  K s a n to g e n la n ó w  -  e ty lo w e g o  1 m e ty lo ­

wego o ra z  d l t lo f o s fo r a n ó w  -  d ie ty lo w e g o  i  d l fe n y lo w e g o  s z y b K o ś ć  I c h  

w ią z a n ia  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i Je s t co n a jm n ie j p o ró w n yw a ln a  z s z y b k o ś c ią  

j e j  u t le n ie n ia .  Podczas a d s o rp c j i  t y c h  z w ią z k ó w  n ie  o b s e rw u je  s ie  w z ro s tu  

i lo ś c i  t le n o w y c h  p o łą cze ń , a le  p r z e c iw n ie ,  u s u w a n ie  I c h  z  p o w ie r z c h n i .  

A w lec ró w n ie ż  w ty m  p rz y p a d k u  a d s o rp c ja  z a c h o d z i w ed ług  m echan izm u w ym ia ­

n y  jo n o w e j p o m ię d z y  p ro d u K ta m l u t le n ie n ia  a  jo n a m i z  ro z tw o ru . A d s o rp c ja  

p r z e b ie g a ją c a  z g o d n ie  z m e ch a n izm e m  e le K tro c h e m lC z n y m  J e s t r ó w n ie ż  
m ożliwa.

W t r a K c ie  a d s o r p c j i  K o le jn y c h  m o le K u l, aż do u tw o rz e n ia  m onow arstw o- 

wego p o K ry c la ,  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i s tw ie rd z o n o ,  że u ło ż e n ie  z a ró w n o  

a b s o rb u ją c y c h  s le  czą s te cze K , ja K  1 Już z a a d s o rb o w a n y c h  u le g a  zm ianom . 

P oczą tK ow o m o le K u ły  są  n a c h y lo n e  do p o w ie rz c h n i m ie d z i,  n a s tę p n ie  c o ra z  

w ię c e j z  n ic h  z a c z y n a  p rz y jm o w a ć  p o z y c je  z b l iż o n ą  do p r o s to p a d łe j .  

H a jw le K s z y  u d z ia ł  m o le K u ł z o r ie n to w a n y c h  w zg lędem  p o w ie r z c h n i ,  je d n a K  

r ó t n y  d la  p o s z c z e g ó ln y c h  zw lązK ów , o b s e rw u je  s ie  p r z y  p o K r y c lu  z b l i to n y m  
do m onow arstw ow ego.

W d ru g im  e ta p ie  a d s o r p c j i  n a  p o w ie rz c h n i m ie d z i tw o rz y  s le  w ie lo ­

w a rs tw o w e  p o K ry c le  p ro d u K te m  a d s o rp c j i ,  K tó re g o  w ła ś c iw o ś c i są  podobne do 

w ła ś c iw o ś c i o d p o w ie d n ic h  s t r ą c o n y c h  zw lą zK ó w  m ie d z i (I) K sa n to g e n la n ó w  lu b  

t lo fo s fo r a n ó w .  Z a a d s o rb o w a n e  n a  m o n o w a rs tw o w e j fo rm ie  c z ą s te c z K i p rz y jm u ­

ją  r ó tn o r o d n e  p o z y c je  w zględem  p o w ie r z c h n i  s u b s t r a t u ,  tw o rz ą c  w a rs tw ę  
n ie z o r ie n to w a n ą .
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O p rz e b ie g u  p ro c e s u  w ią z a n ia  K o le k to ró w  n a  p o w ie rz c h n i m in e ra łó w  

s ia rc z k o w y c h  d e c y d u je  s to p ie ń  u t le n ie n ia  m in e ra łu .  W c e lu  w y ja ś n ie n ia  

procesów  a d s o rp c j i  p rz e b ie g a ją c y c h  podczas f l o t a c j i  w ykonano  b a d a n ia  na 
p ró b k a c h  m in e ra łó w  o p o w ie rz c h n i św ieżo o d s ło n ię te j i  s łabo  u t le n io n e j,  

a ta K że  ś r e d n io  u t le n io n e j .  S tw ie rd z o n o , że na  p o w ie rz c h n i w s z y s tk ic h  

p ró b e k  t a k  u t le n io n y c h  m in e ra łó w  s ia r c z k o w y c h  o ło w iu  (ga lena ), m ie d z i 

(c h a lK o z y n ) i  że laza  ( p i r y t  i  m a rK a s y t)  p ro ce s  a d s o rp c j i  badan ych  zw iązków  

t io lo w y c h  ma podob n ie  ja k  na m ie d z i dw uetapow y p rzeb ieg .
W p ie rw s z y m  e ta p ie  na  św ie żo  o d s ło n ię te j  lu b  s ła b o  u t le n io n e j  

p o w ie rz c h n i m in e r a łu  c z ą s te c z k i k o le k to r a  w ią ż ą  s ię  z  a to m a m i m e ta lu  

(o ło w iu ,  m ie d z i lu b  ż e la za ) b e z p o ś re d n io  na  p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu .  

W d ru g im  e ta p ie  p o w s ta je  p o k r y c ie  w ie lo w a rs tw o w e , u tw o rz o n e  z cząsteczeK  

K s a n to g e n ia n u  lu b  d i t io f o s fo r a n u  o d p o w ie d n ie g o  m e ta lu  (o ło w iu  lu b  m ie d z i)  

w p rz y p a d k u  g a le n y  i  ch a lK o z y n u  lu b  cząsteczeK dw uK santogenu w p rz y p a d K u  

p i r y t u  i  m a rK a sy tu .
Z aa d so rbo w a n e  w p ie rw s z y m  e ta p ie  c z ą s te c z K i są zo rie n to w a n e  względem 

p o w ie rz c h n i m in e ra łu ,  tw o rz ą c  m onow arstw ow ą fo rm ę . T aK i p rze b ie g  a d s o rp c ji 

p o tw ie rd z o n o  b e z p o ś re d n io  na c h a lk o z y n ie ,  a o trz y m a n e  w y n ik i  w skazu ją , t e  

na  p o z o s ta ły c h  b a d a n y c h  p ró b k a c h  m in e ra łó w  pow sta je  p raw dopodobn ie  rów n ież  

m onow arstw ow a fo rm a  p ro d u k tó w  a d s o rp c ji.  W d ru g im  e ta p ie  tw o rz y  s ię  w ie lo ­

w a rs tw ow e  p o k ry c ie ,  K tó re  s k ła d a  s ię  z c zą s te cze k  ró ż n o ro d n ie  u ło ż o n y c h  

1 w y k a z u je  w ła ś c iw o ś c i o d p o w ie d n ic h  fa z  o b ję to ś c io w y c h .
U tw o rz o n a  w p ie rw szym  e ta p ie  a d s o rp c ji m onowarstwowa fo rm a  p ro d u k tó w  

a d s o rp c j i ,  na  s K u te K  b e z p o ś re d n ie g o  o d d z ia ły w a n ia  p o w ie rz c h n i i  u p o rz ą d -  

K o w a n la  cząsteczeK , w y K a z u je  odm ienne  w ła ś c iw o ś c i n iż  fo rm a  o b ję to ś c io w a  

s t r ą c o n y c h ,  o d p o w ie d n ic h  z w ią z k ó w  t io lo w y c h .  W ykazano , że w ła ś c iw o ś c i 

z a a d s o rb o w a n y c h  zw iązKów  z m ie n ia ją  s ię  w ra z  ze s topn iem  p o k ry c ia .

To s tw ie rd z e n ie  ma b a rd z o  is to tn e  znaczenie, w o d n ie s ie n iu  do układów  

f lo t a c y jn y c h ,  d la  w y ja ś n ie n ia  s p o ty K a n y c h  w l i t e r a t u r z e  ro z b ie ż n o ś c i 

p o m ię d zy  w a r to ś c ia m i o b lic z o n y m i z d a n y c h  te rm o d y n a m ic z n y c h  d la  fa z  

o b ję to ś c io w y c h  a r e z u l t a ta m i  w yzn a czo n ym i e k s p e ry m e n ta ln ie .  U tw o rz e n ie  

m o n o w a rs tw o w e j fo rm y  n a  p o w ie rz c h n i m in e ra łó w  s ia rc z k o w y c h , ja k  s tw ie r ­

dzono, je s t  w y s ta rc z a ją c e  do ic h  w y f lo to w a n ia .  N a to m ia s t podczas a d s o rp c j i  

. K s a n to g e n ia n u  e ty low ego , na  p rz y K ła d  na  g a le n ie , d o p ie ro  p rz y  p o k r y c iu  

p rz e K ra c z a ją c y m  d w ie  m o n o w a rs tw y , za a d so rb o w a n y  p ro d u K t o s ią g a  w ła ś c i­

w o śc i c h a r a k te r y s ty c z n e  d la  fa z y  o b ję to ś c io w e j ( s t rą c o n e j) .  T a k  w ięc, 

s to s o w a n ie  do o p is u  u k ła d ó w  f lo ta c y jn y c h  d a n y c h  te rm o d y n a m ic z n y c h , k tó re  

odnoszą  s ie  do fa z  o b ję to ś c io w y c h  je s t  u z a s a d n io n e  t y lk o  w p rz y p a d k a c h , 

k ie d y  p r o d u k t y  a d s o rp c j i  u tw o rz ą  w ie low arstw ow e p o K ry c ia .
S tw ie rd z o n e  z o s ta ło  ogrom ne zn a cze n ie  u tw o rz e n ia  m onowarstwowej fo rm y  

za adsorbow anego  K o le k to ra  d la  n a d a n ia  p o w ie rz c h n i m in e ra łu  o d p o w ie d n ic h  

w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w y c h , z a p e w n ia ją c y c h  d o b rą  f lo ta c ję .  Bez u tw o rz e n ia  

t e j  fo rm y ,  d la  u z y s K a n ia  o d p o w ie d n ie j f lo to w a ln o ś c l,  K o n ie czn e  je s t  w ie lo ­

w a rs tw ow e  p o k r y c ie  p o w ie rz c h n i m in e ra łu  p ro d u K te m  a d s o rp c j i  (K sa n tog e -
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n ia n e m  m e ta lu  lu b  dw uksan togenem ), co p o c ią g a  za sobą znaczn e  z u ż y c ie  
o d c z y n n ik ó w  d la  u z y s k a n ia  ta k ie g o  samego e fe k tu .

H ode l a d s o r p c j i  z w ią z k ó w  t io lo w y c h  n a  m ie d z i ( p r z e d s ta w io n y  na  

r y s u n k u  15) z n a jd u je  p o tw ie rd z e n ie  ró w n ie ż  w o d n ie s ie n iu  do a d s o rp c j i  na  

m in e ra ła c h  s ia rc z k o w y c h  s ła b o  u t le n io n y c h .  H a leży p o d k re ś l ić ,  że m odel te n  

pozw a la  w y ró ż n ić  w p rz e b ie g u  a d s o rp c j i  je d y n ie  e ta p y  p rocesów  d o m in u ­
ją c y c h .

Ha p o w ie rz c h n ia c h  m in e ra łó w  Świeżo o d s ło n ię ty c h  lu b  s łabo  u t le n io n y c h  

p ro c e s  w ią z a n ia  k o le k to ró w  w. p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o r p c j i  p rz e b ie g a  g łów n ie  

z g o d n ie  z m echanizm em  w y m ia n y  jo n o w e j. D a lsze  w ią z a n ie  k o le k to r a  może 

p rz e b ie g a ć  zgodn ie  z mechanizmem w ym ia n y  jonow e j lu b  m echanizmem e le k t ro ­
c h e m ic z n y m .

Ha Ś re d n io  u t le n io n y c h  p o w ie rz c h n ia c h  g a le n y  i  c h a lk o z y n u  w p ie rw szym  

e ta p ie  tw o rz y  s le  w ie lo w a rs tw o w e  p o k ry c ie  p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y m i c z ą s te c z ­

k a m i t io lo w y c h  s o l i  danego m e ta lu , a d o p ie ro  n a s tę p n ie  m onowarstwowa fo rm a  

z a a d s o rb o w a n y c h  c z ą s te c z e k . H ode l a d s o r p c j i  na  u t le n io n y c h  p o w ie rz c h n ia c h  

s ia rc z k ó w  o ło w iu  i  m ie d z i p rz e d s ta w io n o  na  r y s u n k u  20. W ią za n ie  k o le k to ra  

n a  t a k  u t le n io n y c h  p ró b k a c h  m in e ra łó w  p rz e b ie g a  g łó w n ie  na  d ro d ze  w ym ia n y  
jo n o w e j z p r o d u k ta m i u t le n ie n ia .

Na b a rd z o  s i ln ie  u t le n io n y c h  p ró b k a c h  ga le n y  i  c h a lk o z y n u  n ie  o b se r­

w u je  s ię  dw ue tapow ego  p ro c e s u  a d s o rp c j i .  W ią z a n ie  k o le k to r a  p rz e b ie g a  na 

d ro d z e  r e a k c j i  c h e m ic z n e j, t a k i e j  la k a  ma m ie jsce  p o m ię d zy  c ia łe m  s ta ły m  

a ro z tw o re m . W w y n ik u  t e j  r e a k c j i  k s a n to g e n ia n  e ty lo w y  tw o rz y  na g a le n ie  

k s a n to g e n ia n  o ło w iu , n a to m ia s t  w p r z y p a d k u  c h a lk o z y n u  m ie s z a n in ę  k s a n to -  
g e n ia n u  m ie d z i (I) i  d w u k s a n to g e n u .

S tw ie rd z o n o  d e c y d u ją c y  w p ływ  n ie w ie lk ic h  i lo S c i w trą c e ń , z a w a r ty c h  

w p ró b k a c h  m in e ra łó w  s f a le r y t u  ( s ia r c z k u  c y n k u )  i  m a rk a s y tu  ( s ia rc z k u  

że laza ) n a  s t r u k t u r ę  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j a w k o n s e k w e n c ji na  w ła śc iw o śc i 

f lo t a c y jn e  t y c h  m in e ra łó w , w p rz y p a d k u  ob u  m in e ra łó w  obserwowano, że n ie ­

w ie lk ie  i lo ś c i  o ło w iu  (p o n iż e j 2% wag.) z a w a r te  w m in e ra ła c h , g ro m a d zą  s ię  

n a  p o w ie rz c h n i i  są o d p o w ie d z ia ln e  za w ią z a n ie  c z ą s te c z e k  k s a n to g e n ia n u  

w^ p ie rw s z e j w a rs tw ie .  P o tw ie rd z o n o  te ż , n a  p r z y k ła d z ie  s f a le r y t u ,  że n ie  

l lo S ć  za a d so rb o w a n eg o  k o le k to ra ,  a s t r u k t u r a  z a a d s o rb o w a n e j w a rs tw y  ma 

d e c y d u ją c y  w p ływ  n a  w ła ś c iw o ś c i f lo t a c y jn e - ^ ę ln e r a łu .  W y n ik i  te  p o tw ie r ­

d z a ją  s k o m p lik o w a n ą  n a tu r ę  p rocesów  w rz e c z y w is ty c h  u k ła d a c h  f lo ta c y jn y c h  

o ra z  w s k a z u ją  n a  Jedną z p rz y c z y n  n ie ty p o w e g o  z a c h o w a n ia  s le  m in e ra łó w  

p o d c z a s  f l o t a c j i .
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STRUKTURA WARSTWY ADSORPCYJNEJ TIOLOWYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJHYCH 

NA MIEDZI I  MINERAŁACH SIARCZKOWYCH

STRESZCZENIE

W n in ie js z e j  p ra c y ,  p rz e d s ta w io n o  w y n ik i  b a d a n  s p e k t ra ln y c h  (ATR, 

IRAS, XPS) w a rs tw  p o w ie rz c h n io w y c h  p o w s ta ją c y c h  w ro z tw o ra c h  k s a n to g e - 

n ia n ó w  i  d i t i o f o s f  o ra n ó w  na m ie d z i m e ta lic z n e j i  m in e ra ła c h  s ia rc z k o w y c h  

o ra z  b a d ań  zm ian  zachodzących  w ro z tw o rz e  i  na ic h  podstaw ie :

-  za p ro p o n o w a no  s t r u k t u r ę  w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j tw o rz ą c e j s ię  na

m ie d z i i  s ia r c z k a c h  o ło w iu , m ie d z i, że laza  i  c y n k u  w ro z tw o ra c h  

ty p o w y c h  k o le k to ró w ,

-  o k re ś lo n o  w a r u n k i  w ja k i c h  d o m in u ją  p oszczegó lne  m e ch a n izm y

p ro ce só w  a d s o r p c j i  i  u t le n ie n ia ,  k t ó r e  z a c h o d z ą  na  g r a n ic y  

m in e ra ł -  r o z tw ó r  w odny o d c z y n n ik a  tio lowego,

-  za p ro p o n o w a n o  m odele a d s o rp c j i  o d c z y n n ik ó w  t io lo w y c h  na  m in e ra ­

ła c h  s ia rc z k o w y c h  w p rz y p a d k u  p o w ie rz c h n i s łabo u t le n io n e j o ra z  

ś r e d n io  u t le n io n e j ,

-  o k re ś lo n o , na  w y b ra n y c h  u k ła d a c h , k o re la c ję  pom iędzy  s t r u k t u r ą

w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j a f lo to w a ln o ś c ią  m in e ra łó w .

Na p o w ie r z c h n i  m ie d z i i  m in e ra łó w  s ia r c z k o w y c h  (o ło w iu , m ie d z i 

i  że la za ) św ieżo  o d s ło n ię te j 1 s ła b o  u t le n io n e j  (oko ło  20 m in u t  w w odzie) 

s tw ie rd z o n o  d w u e ta p o w y  p rz e b ie g  p ro c e s u  a d s o r p c j i  b a d a n y c h  z w ią z k ó w  

t io lo w y c h .  W p ie rw s z y m  e ta p ie  tw o rz y  s ię  m onow arstw ow a fo rm a  p ro d u k tu  

a d s o rp c j i ,  c h a r a k te r y z u ją c a  s ię  w ią z a n ie m  m o le k u ł K o le k to ra  z a to m a m i 

m e ta lu  b e z p o ś re d n io  n a  p o w ie rz c h n i s u b s t r a tu  o ra z  zo rie n to w a n ie m  względem 

p o w ie rz c h n i z a a d s o rb o w a n y c h  c zą s te cze k . W ła śc iw o śc i w a rs tw y  a d s o rp c y jn e j 

p r z y  p o k r y c iu  rz ę d u  m o n o w a rs tw y  z m ie n ia ją  s ię  s i ln ie  w ra z  ze s to p n ie m  

p o k ry c ia .
w d ru g im  e ta p ie  p o w s ta je  w ie lo w a rs tw o w e  p o k ry c ie .  K tó re  s k ła d a  s ię  

z c z ą s te c z e k  ró ż n o ro d n ie  u ło ż o n y c h  i  w y k a z u je  w ła śc iw o śc i odpow ie dn ich  fa z  

o b ję to ś c io w y c h ; w p rz y p a d k u  a d s o rp c j i  k s a n to g e n la n u  e ty lo w e g o  na  s ia rc z k u  

że la za  ( p i r y c ie  i  m a rk a s y c ie )  tw o rŁ y  się d w u k s a n to g e n , a na  p o zo s ta łych
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m in e r a ła c h  s ia r c z k o w y c h  i  m ie d z i m e ta l ic z n e j  p o w s ta ją  K s a n to g e n ia n y  

o d p o w ie d n ic h  m e ta l i .

Na p o w ie rz c h n ia c h  św ieżo  o d s ło n ię ty c h  i  s ła b o  u t le n io n y c h  p ro c e s  
w ią z a n ia  K o le k to ró w  w p ie rw s z y m  e ta p ie  a d s o rp c j i  p rz e b ie g a  g łów n ie  zgodnie  

z m echanizm em  w y m ia n y  Jonowej. Dalsze w ią z a n ie  K o le k to ró w  może p rze b ie g a ć  

zg o d n ie  z mechanizmem w ym ia n y  jonow e j lu b  m echanizmem e le k tro ch e m iczn ym .

Na ś r e d n io  u t le n io n y c h  p o w ie r z c h n ia c h  s ia r c z k u  o ło w iu  (g a le n y ) 

i  s ia r c z k u  m ie d z i (c h a lk o z y n u )  w p ie rw s z y m  e ta p ie  tw o rz y  s ię  w ie lo w a rs tw o ­

we p o k r y c ie  p rz y p a d k o w o  u ło ż o n y m i c z ą s te c z k a m i k o m p le k s u  danego m e ta lu , 

a d o p ie ro  n a s tę p n ie  p o w s ta je  m onow arstw ow a fo rm a  z a a d s o rb o w a n y c h  cz ą s te ­

czek. W ią z a n ie  k o le k to r a  na t a k  u t le n io n y c h  p ró b k a c h  m in e ra łó w  p rz e b ie g a  
n a  d ro d z e  w ym ia n y  jon o w e j z p ro d u k ta m i u t le n ie n ia .

W y o d rę b n io n a  m o n o w a rs tw o w a  fo rm a  z a a d s o rb o w a n e g o  k o le k to r a ,  Ja k  

s tw ie rd z o n o ,  ma o g ro m n e  z n a c z e n ie  d la  n a d a n ia  p o w ie r z c h n i  m in e r a łu  

o d p o w ie d n ic h  w ła ś c iw o ś c i h y d ro fo b o w y c h . Bez u tw o rz e n ia  t e j  fo rm y ,  d la  

u z y s k a n ia  d o b r e j  f lo t o w a ln o ś c i  K o n ie c z n e  je s t  w ie lo w a rs tw o w e  p o K r y c ie  

p o w ie r z c h n i  m in e r a łu  p ro d u K te m  a d s o r p c j i  (K s a n to g e n ia n e m  m e ta lu  lu b  

dw uK san togenem ), co w p ływ a  n a  w z ro s t  z u ż y c ia  o d czyn n iK ó w . J e s t  to  is to tn e  

z p u n k tu  w id z e n ia  e K o n o m iK i p ro c e s u  f lo t a c j i .

S tw ie rd z o n o , że s to s o w a n ie  do o p is u  u k ła d ó w  f lo t a c y jn y c h  d a n y c h  

termodynamicznych, K tó re  odnoszą  się do fa z  o b ję to ś c io w y c h  je s t  u z a s a d n io ­

ne tylKo n  p rz y p a d k u  w ie lo w a rs tw o w y c h  p o K ry ć  p o w ie rz c h n i m in e ra łu  p ro d u K -  

tami a d s o rp c j i .  P o k a ra n o  ilo ś c io w o , n ć  przy K ła d z ie  s ia r c z K u  o ło w iu , ja k  

zmienl&Ją się w ła ś c iw o ś c i z s a d s o rb o w a n e j w a rs tw y  K s a n to g e n ia n u  e ty low ego .

S tw ie rd z o n o  d e c y d u ją c y  w p ły w  niew ielkich i lo ś c i  w trą c e ń , z a w a r ty c h  

w nleKtórych próbkach minerałów siarczKu c y n k u  ( s fa le r y tu )  1 s ia r c z K u  

żelaza (markasytu), na s tru k tu rę  warstwy a d s o rp c y jn e j a w k o n s e k w e n c ji na 

właściwości flotacyjne tych minerałów.

UO
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СТРУКТУРА АДСОРБЦИОННОГО СЛОЯ ТИОЛОВЫХ ФЛОТОРЕАКТИВОВ НА МЕДИ
И СУЛЬФИДНЫХ НИНЕРАЛАХ

РЕЗЮМЕ

В настоящ ей работе , были прои зве д е ны  с п е ктр а л ь н ы е  и ссл е д о в а н и я  

(ATR, IR AS, XPS) п о в е р х н о с т н ы х  с л о е в  о б р а зу ю щ и х с я  в р а с т в о р а х  

кс а н т о ге н а то в  и  дитиофосфатов на м еталлической меди и  сульфидных минералах 

а та кж е  исследования изм енений произходящ их в эти х  растворах. На основании 

р е з у л ь т а т о в  э т и х  исследований:

предл ож ен о  с т р у к т у р у  а д с о р б ц и о н н о го  слоя создаю щ егося  на  меди 

и с у л ь ф и д а х  с в и н ц а  ( I I ) ,  м еди ( I) ,  железа ( I I)  и  ц и н к а  ( I I)  

в раство р а х  э т и х  ти повы х коллекторов , 
опр ед е л ен о  у с л о в и я , в к о т о р ы х  п р е об л а д а ю т о тд ельны е  м еханизм ы  

процессов адсорбц ии  и  о ки сл е н и я , происходящ их на гр а н и ц е  минерал 

- водны й раствор  ти о л о во го  Ф лотореагента, 

п р едл ож ен о  м одели а д со р б ц и и  т и о л о в ы х  р е а к т и в о в  на сульф идны х 

минералах в случае немного и в среднем окисленны х поверхностей, 

по и зб р а н н ы м  систем ам  у с т а н о в л е н о  соотнош ение  между с т р у к т у р о й  

адсорбционного  слоя и  Флотацией минералов.

Был определён д вухе та пны й  ход процесса адсорбции исследуемых тиоловы х 

соеди нений  на  п о в е р х н о с ти  меди и  сульф идны х м инералов, в сл учае  свежо 

о т к р ы т о й  и  нем ного  о ки сл е н н о й  по ве р хн о сте й  (около  20 м и н ут в воде). На 

п е р в о й  с т а д и и  о б р а з у е т с я  м о н о с л о и с та я  Форма п р о д у к т а  ад сор б ц и и , 

х а р а кте р и зу ю щ а я с я  с в я зы в а н и е м  ч а с т и ц  к о л л е к т о р а  с атом ам и  м етал ла  
непосредственно на поверхности  субстрата , а та кж е  поверхностной орентацией 

адсорбированны х молекул. Свойства адсорбционного  слоя при покры тию  порядка  

монослоя сильно изменяются совместно со ступенью  покры тия .
На второй  ста д и и  образуется м ногослоистое покры тие, которое состоится 

из разнообразно расположенных молекул и  проявляет свойства  соответствую щ их 

объёмных Фаз, в  случае адсорбции эти л о в о го  кс а н т о ге н а та  на сульфиде железа

( I I)  (п и р и те  и  м а р ка зи те ) о б р а зуе тся  д и кс а я т о ге н , а в сл учае  остал ьн ы х 

сул ьф и д н ы х  м и н е р а л о в  и м е т а л и ч е с ко й  меди образуете» к с а н т о ге н а т ы  

с о о тв е тств ую щ и х  металлов.
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На поверхностях  свежо о т кр ы ты х  и  нем ного окисленны х процесс связы ва­
н и я  ко л л е к т о р о в  на  п е р в о й  с т а д и и  а д сор б ц и и  п р о и с х о д и т  гл а в н ы й  образом 

в с о о т в е т с т в и и  с м еханизм ом  и о н н о го  обм ена. Д альн ей ш ие  с в я зы в а н и е  

ко л л е кто р а  может п р о и схо д и т  в  с о о тв е тс тв и и  с механизмом и о н н о го  обмена или 
э л е ктр о х и м и ч е с ки м  механизмом.

На о ки сл е н н ы х  в средней  с те п е н и  п о в е р х н о с тя х  сульф ида св и н ц а  ( I I)  

( га л е н и т а )  и  сульф ида меди (I) (х а л ко зи н а ) на  п е р во й  с т а д и и  о б р а зуе тся  

м н ого сл о и сто е  п о кр ы т и е  с л у ч а й н о  распол ож ен ны м и  м о л е ку л а м и  к о м п л е кс а  

д а н н о г о  м е т а л л а , а т о л ь к о  з а т е м  о б р а з у е т с я  м о н о с л о и с та я  форма 
ад сор б и р ов а н н ы х  молекул.

Связывание ко л л е кто р а , на т а к и м  образом окисленны х образцах минералов 

п р о и с х о д и т  путем  и о н н о го  обмена с п р о д у кт а м и  окисления . Выло определено, 

ч то  монослоистая Форма ад сорби рованного  ко л л е кто р а  имеет огромное значение 

для п р и д а н и я  п о в е р х н о с ти  м инерала  с о о тв е тс тв у ю щ и х  гидроф обны х св о й ств . 

Чтобы  п о л у ч и т ь  хорош ую  Ф лотацию  без с о зд а н и я  э т о й  формы, неодходим ое 

п о кр ы т и е  п о в е р х н о с ти  м инерала пр о д укто м  адсорбции (кса н то ге н а то м  металла 

и л и  д и кс а н то ге н о м ), ч т о  в л и я е т  на  ув е л и ч е н и е  р а схо д а  ф л о то р е а ге н то в , 

С т о ч к и  зр е н и я  эко н о м и ки  процесса ф лотации это  я вл яется  очень важным.

Было определено, ч т о  прим енени е  к  изображ ению  Ф л отацион ны х систем  

т е р м о д и н а м и ч е с к и х  д а н н ы х , о т н о с я щ и х с я  к  объемным Фазам я в л я е т с я  

оп рав дан ны м  лишь в  с л у ч а е  м н о го с л о и с ты х  п о к р ы т и й  п о в е р х н о с ти  минерала 

п р о д у к т а м и  а д сорб ц ии . По п р и м е р у  сульф ида с в и н ц а  ( I I )  к о л и ч е с т в е н н о  

у к а з а н о  изм енение сво й ств  ад сорби рованного  слоя э ти л о в о го  кс а н т о ге н а та .

Было у с та н о в л е н о  решающие в л и я н и е  небольш их к о л и ч е с т в  и н кл ю з и й  

в  н е ко т о р ы х  о б р а зц а х  сульф ида ц и н к а  (сф алерита) и  сульф ида железа ( II)  

(м а р к а з и т а ) , н а  с т р у к т у р у  а д с о р б ц и о н н о го  сл оя, а в  р е з у л ь т а т е  на  
Ф лотационны е с в о й с т в а  э т и х  м инералов.
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STRUCTURE OF ADSORPTION LAYER OF THIOL FLOTATIOK REAGENTS 

ON COPPER AND SULPHIDE MINERALS

ABSTRACT

T h is  d is s e r t a t io n  p re s e n ts  th e  r e s u l t s  o f  s p e c tro s c o p ic  (ATR.IRAS,

XPS) s tu d ie s  o f  th e  s u r fa c e  la y e rs  fo rm e d  on copper and s u lp h id e  m in e ra ls  

i n  th e  s o lu t io n s  o f  x a n th a te s  and d ith io p h o s p h a te s , as w e ll as th e  s tu d ie s  

o f  t h e  changes i n  th e s e  s o lu t io n s  d u r in g  a d s o rp t io n .  Based on th e s e  

re s u lts :
-  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  a d s o rp t io n  la y e r  fo rm e d  on co p p e r, i r o n  and

z in c  s u lp h id e s  i n  th e  s o lu t io n  o f  th e s e  t y p ic a l  c o lle c to rs  ha s

been p ro p o se d ;
t h e  c o n d i t io n s  i n  w h ic h  d o m in a te  p a r t i c u la r  m echan ism s o f  

a d s o rp t io n  a n d  o x id a t io n ,  t a k in g  p lace  on th e  in t e r f a c e  between 

m in e r a l  a n d  a q u e o u s  s o lu t io n  o f  t h i o l  re a g e n ts  h a v e  been

d e te r m in e d ;
-  i n  th e  case o f  w e a k ly  an d  m edium  o x id iz e d  s u r fa c e  th e  models o f

a d s o rp t io n  o f  t h i o l  re a g e n ts  on  s u lp h id e  m in e ra ls  h a v e  been 

proposed;
-  f o r  s e le c te d  system s th e  c o r r e la t io n s  be tw een  th e  s t r u c t u r e  and

a d s o rp t io n  la y e r  an d  m in e ra l f l o a t a b i l i t y  h a ve  been d e te rm in e d .

A tw o -s te p  a d s o rp t io n  p ro ce ss  h a s  been fo u n d  on f r e s h ly  exposed and 

w e a k ly  o x id iz e d  (a b o u t 20 m in u te s  i n  w a te r )  s u r fa c e s  o f  c o p p e r  a n d  

s u lp h id e  m in e ra ls  (o f  le a d , c o p p e r  a n d  i r o n ) .  I n  t h e  f i r s t '  s ta g e  a 

m o n o la y e r fo rm  o f  t h e  a d s o rp t io n  p ro d u c t  i s  fo rm e d , i.e ., t h e  c o lle c to r  

m olecu les a re  b o u n d  to  m e ta l a tom s on th e  s u r fa c e  o f  th e  s u b s t ra te  and  

t h e y  a re  o r ie n te d  w i t h  re s p e c t to  t h e  s u b s t r a te  s u r fa c e .  F o r  n e a r ly  

m o n o la y e r  c o v e ra g e s  t h e  p r o p e r t ie s  o f  t h e  a d s o r p t io n  la y e r  ch a n ge  

s ig n i f i c a n t ly  w i t h  t h e  d e g re e  o f  co ve rage .
In  th e  second s ta g e  o f  a d s o rp t io n  a m u l t i la y e r  cove rage  is  fo rm e d , 

c o n s is t in g  o f  ra n d o m ly  o r ie n te d  m o le cu le s . T h is  c o v e ra g e  e x h ib i t s  

p r o p e r t ie s  o f  re s p e c t iv e  b u lk  phases; d ix a n th o g e n  is  fo rm e d  in  th e  case o f 

e t h y l  x a n th a te  a d s o rp t io n  on i r o n  s u lp h id e  ( p y r i t e  and  m a rca s ite ) w h ile
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xanthate* of respective metals are formed on the other sulphide minerals 

and copper.

In the first stage of the adsorption of collector on freshly exposed 

and weakly oxidized surfaces takes place mainly according to the ion 

exchange mechanism . F u r t h e r  binding of the collector m a y  follow the ion 

exchange or electrochemical mechanism.

In the first stage on m e d i u m  oxidized surfaces of lead sulphide

(galena) a n d  copper sulphide (chalcocite) a multilayer coverage of

randomly oriented molecules of complexes of respective metals are formed

first an d  a monolayer form of adsorbed molecules is formed later on. The

collector binding on these oxidized samples is an ion exchange with the 

oxidation products.

As it was found, the observed monolayer fo r m  of the collector

adsorbed plays an Important role in creating appropriate hydrophobic 

properties of the mineral surface. Without this monolayer form adsorbed bn 

mineral surface attaining good floatability requires multilayer coverage 

of the mineral surface wi t h  adsorption pr o d u c t  (metal xan t h a t e  or

dlxanthogen) wh i c h  increases reagents consumption. It is important from 

economical point of view.

It was found that application of thermodynamic data for bulk phases 

can be Justified only in the case of multilayer coverage of mineral

surface by  adsorption product. The changes in properties of the adsorbed 

layer of ethyl xanthate at various degree of coverage have been shown for 

lead sulphide.

A n  essential influence of small amounts of impurities contained in

some samples of zinc sulphide (sphalerite) a n d  iron sulphide (marcasite) 

on the structure of adsorption layer, hence, flotation properties of these 

minerals has been found.
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