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1　前言
６０ 年前，笔者作为一名年轻的实习技术员，在

选矿药剂制造厂工作，首次与浮选和浮选药剂接触。
这个厂生产浮选捕收剂：黄药、黑药和起泡剂松油
醇。

泡沫浮选是 １９ 世纪末开始工业应用的一种矿
物加工（分离和富集）技术。 利用矿物颗粒表面的
亲水 －疏水性差别，在化学品捕收剂的作用下，使含
金属的有用矿物粘附于气泡上，达到与无用矿物分
离，富集成为精矿产品，满足金属冶炼的需求。

其中两种硫化矿物捕收剂分子式如下：

以下几个问题是我当时想不明白的。
１）　为什么上面列出的有机分子能使硫化矿

浮选发生？
２）　这些药剂分子中各个不同原子对矿物浮

选过程分别起什么作用？
３）怎样认识浮选药剂分子的结构 －性能关系？
揭开这些神秘的面纱，从此成为我半个世纪以

来的梦想。
2　浮选剂结构－性能关系的电负性方法
研究

　　到 ２０ 世纪 ７０ 年代，经过大约 ２０ 年的工作，我
对梦想解决的问题给出了初步的阐述和回答。 相关
文献报道过许多关于有机分子结构 －性能研究的经
验、半经验计算方法，诸如药剂与金属化合物的溶度
积研究；表面活性剂研究的临界胶团浓度（ＣＭＣ）计
算；表面活性剂的水油度（ＨＬＢ）判据，各种诱导效
应指数和电负性（χ）的计算等。

我们的计算和试验结果表明，电负性和基团电
负性的计算比较适用于浮选药剂的研究。
2．1　浮选捕收剂的结构模型［ 1 ］

以硫化矿捕收剂黄药分子为代表，是异极性的分
子，分子中有极性基和非极性基两个部分。 药剂在水
溶液中作用时，极性基朝向矿物表面，产生亲矿作用，
非极性基朝向水相，产生疏水作用，如图 １ 所示。
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图 1　捕收剂分子结构
Fig．1　Molecular structure of xanthate collector

2．2　元素电负性和基团电负性
元素电负性是元素性质的定量标度，表示分子

中一种原子将电子引向自己的能力，表示元素非金
属性的大小。 根据化学家 Ｌ．Ｐａｕｌｉｎｇ的定义，Ａ 与 Ｂ
两原子键合成 ＡＢ 时，键能值（ｋｃａｌ／ｍｏｌ）可由式（１）
给出

［ ２］ 。
D（Ａ －Ｂ） ＝ D（Ａ －Ａ）· D（Ｂ －Ｂ） １２ ＋

３０（χＡ －χＢ ） ２ （１）
由此可见，Δχ２ 可以表示该键对生成热的贡献

大小，即可以近似地作为键能的判据。
将电负性用于计算分子中键的“极性”或称离

子性百分数：
P ＝１００ １ －ｅ － １４ （χＡ －χＢ） ２ （２）

式（２）中，χＡ ，χＢ 分别为 Ａ －Ｂ 分子中 Ａ、Ｂ 原子的电
负性；ｅ 为自然对数之底。

但是分子或基团中某一原子的电负性并不是一

个不变的常数，它将受到相邻原子甚至间隔原子的
影响而改变，由此对于组成复杂的基团，将其中某一
原子（键合原子）作为基团的代表，计算出受到连接
原子的影响之后的电负性的修正值，并将其看作基
团电负性。 由此基团电负性的计算过程可以指示分
子或基团内部结构对分子或基团性能的影响。 对于
硫化矿捕收剂如黄药、黑药等，它们与矿物的作用主
要是由共价键组成的化学吸附或表面化学反应，因
此基团电负性计算更为适用。

基团电负性计算已有许多报道 （如 Ｗｉｌｍｕｓｈ-
ｕｒｓｔ、 Ｈｉｍｅｅ、 Ｍüｌｌｅｒ、 Ｃｌｉｆｆｏｒｄ、 Ｄａｉｌｅｙ、 Ｍｃ Ｄａｎｉｅ 和
Ｇｏｒｄｙ 等） ［３，４］ 。 针对浮选捕收剂的特点，经过反复
研究试算，我们提出下面的计算式：

χｇ ＝０．３１（n
倡 ＋１
r ） ＋０．５ （３）

式（３）中，n倡为药剂分子中键合原子的有效（或修正
后的）价电子数；r 为键合原子的共价半径。

n倡 ＝（N －P） ＋２钞m
χＡ

χＡ ＋χＢ
＋

钞 １
αi （m i ＋s i）δi （４）

式（４）中，α为隔离系数（ ＝２．７）；i 为分子中对应相邻
原子的号数；N 为自由原子中的价电子数；P 为被 Ｂ
原子键合的电子数；m为连接原子的成键电子的诱导
效应；s为连接原子的未成键电子的诱导效应；δ为因
诱导作用产生的部分电荷。 以乙黄药为例：

计算 n倡
时，令与 Ｓ 键合原子直接相连的 Ｃ ＝Ｓ

键为 ０ 级，再向右依次为 １、２、３ 级。 在我们的研究
中，只计算到 ２ 级键，距离更远的修正作用，由于隔
离的原因，略去不计。
2．3　χｇ 计算的可信度

［ 5 ，6 ］

已知分子的 χｇ 与其吸收光谱的最大波峰波长

有直线关系：
λｍ ａｘ ＝（a －钞χｇ） ／b （５）

式（５）中，λｍ ａｘ为最大波峰波长；a、b 为常数。
图 ２给出了三种黄药衍生物的χｇ 与λｍａｘ对应图。

表 １给出了三种黄药衍生物的χｇ 与λｍａｘ对应值。

图 2　三种黄药衍生物的λmax与χg 对应图

Fig．2　Correlation of χg and λmax for
three xanthate derivates

表 1　三种黄药衍生物的 λmax与χg 数据

Table 1　χg and λmax value for three xanthate derivatives
药剂 分子式 χｇ λｍａｘ ／ｎｍ

一硫代碳酸盐 ３．１ ２２２

二硫代碳酸盐 ２．７ ３０１

三硫代碳酸盐 ２．６ ３３０

上述结果表明，χｇ 计算值与系列药剂的吸收光

谱的最大波峰波长值之间为线性关系。
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表 ２ 给出了常用捕收剂的 χｇ 值和解离常数，可
资比较。

表 2　常用捕收剂的χg 值及其化学特性

Table 2　χg value of common collectors
and their chemical properties

药剂 键合原子 χｇ （χｇ －χＨ） ２ K ｓｐ ｐK ａ

二硫代

磷酸盐
３．０ ０．８１ ２．２ ×１０ －１０ １．６ ～３

二硫代

碳酸盐
２．７ ０．３３ １．７ ×１０ －１７ １．５４ ～

３．３
氨基

二硫代甲

酸盐

２．６ ０．２５ ３．６ ×１０ －２５ ５．６

硫醇基 Ｒ—ＳＨ ２．６ ０．２５ — ０．６
苯骈噻

唑硫醇
２．５ ０．１６ — ６．３

2．4　用基团电负性计算研究浮选剂的结构 －性能
２．４．１　用于判断药剂捕收性大小

根据公式（２），对硫化矿捕收剂而言，χｇ －χＨ 或

χｇ －χＭ 值越小，矿物与药剂键合的共价性越高，药
剂的捕收性越大。 由于硫原子的电负性较低，它的
ｄ 轨道电子参与键合作用形成 ｓｐｄ 杂化轨道，易与
电负性较低的 ｄ１０

和 ｄ１０ ｓ２
金属键合，如 Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、

Ｐｂ、Ｚｎ、Ｈｇ、Ｓｂ、Ｂｉ等。
２．４．２　用于讨论极性基中连接原子对键合原子的
影响

按式（４）计算 n倡值时，极性基中各原子的键合
对 n倡

值贡献如下：

可见两种药剂的差别来源于连接原子对键合原

子能力的修正作用，具体表现在计算式中 n倡
的变

化。
黑药 Ｓ—Ｐ连接 ＞黄药　Ｓ—Ｃ 连接

Δn倡 ＝０．０１
黑药 Ｐ ＝Ｓ连接 ＞黄药　Ｃ—Ｓ连接

Δn倡 ＝０．１９
黑药 Ｐ—Ｏ 连接 ＞黄药　Ｃ—Ｏ 连接

Δn倡 ＝０．６１
黑药 ＜Ｒ

Ｒ连接 ＞黄药　 —Ｒ 连接　
Δn倡 ＝－０．０４

由此可见，黑药的捕收活性低于黄药，主要是两
个 Ｐ—Ｏ 和 Ｐ ＝Ｓ结构使其 n倡

值改变所造成的。

同样分析黄药与二烷基二硫代氨基甲酸：

主要原因是硫代氨基甲酸的分子中处于间隔位

置的氮原子（Ｎ）的电负性比黄药中的间隔原子（Ｏ）
更小，并带有两个烷基的正效应，导致这个药剂的捕
收活性比黄药高一些。
２．４．３　用于讨论非极性基对极性基的影响

非极性基中的甲基（—ＣＨ３ ）对极性基的影响是
正诱导效应，即增加键合原子的能力，在 χｇ 的计算

过程中，当甲基距离键合原子较近时，这个影响更为
显著。 下面列出正构与异构的非极性基中，甲基的
这种诱导效应大小的各种情况。

设甲基的诱导效应为 I１，间隔原子数为 I，则隔
离作用为

１
（２．７） i ，由此可以得到各正、异结构烃基

诱导效应 I 的相对值，下式中 Ｘ 表示极性基。
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　　由此可以得出几点看法：
１）对于短链（如 Ｃ４ 以下）的异构烃基，I增大的

效应明显，使药剂作用高于正构烃基。
２）对于复杂结构的异构烃基，当较多甲基靠近

极性基时，诱导效应明显。 在浮选实践中，Ｃ３ ～Ｃ５
异构黄药捕收性略高于正构，是典型事例。

图 ３、图 ４ 是著名选矿学家 Ｗａｒｋ 和 Ｇａｕｄｉｎ 对
此的研究结果。

图 3　接触角和烃链长度的关系［7］

Fig．3　Dependence of contact angle on the length
of the xanthate’s hydrocarbon chain［7］

图 4　黄药浮选方铅矿实验结果［7］

Fig．4　Relation between galena flotation
and xanthate dosage［7］

２．４．４　用浮选剂特性指数界定药剂的用途和能力
大小

浮选剂特性指数（ i）的计算式是
商值式 i１ ＝Σ（χｇ －χＨ） ２

Σnφ κ （６）

　　差值式　 i２ ＝Σ（χｇ －χＨ） ２ －Σnφ＋κ （７）
式（７）中， n 为烃链中—ＣＨ２—基数量；φ为每个
—ＣＨ２—基的疏水缔合能；κ为计算的常数。

式（６）和式（７）表示药剂分子中极性基的亲水
性和非极性基的疏水性的平衡关系。

１）表 ３ 是用 i２ 值界定浮选剂的分类。
２）图 ５ 是用 i１ 值表征各种脂肪胺类阳离子捕

收剂作为高岭石浮选捕收剂的结果。 由此可见，浮
选剂特性指数可用于表征捕收剂结构 －性能。

表 3　 浮选剂分类的 i2 值
Table 3　i2value on classification of flotation reagents
捕收剂 i２ 值 起泡剂 i２ 值 抑制剂 i２ 值

乙黄药 ０．３３ Ｃ６ －Ｃ８ 醇 ０．３８ 草酸 ３．１
己黑药 ０．２０ ＩＭＢＣ ０．５４ 乳酸 ３．１
癸酸 ０．４４ 萜烯醇 ０．３２ 淀粉 ２．７
十八酸 ０．２４ ｐｈａｎｏｌ ０．５４ ＣＭＣ ３．０

i≤０．５ i ＝０．３ ～１．２ i ＞３

图 5　高岭石浮选回收率与胺类
捕收剂 i1 值的关系

Fig．5　The relationship between kaolinite flotation
recovery and i1 value of amine collector

３）浮选抑制剂的结构 －性能。 通过浮选实验，
实际确定每个药剂的抑制能力。 图 ６ 是分别用
Ｆｅ３ ＋

和 Ｃｕ２ ＋
活化的石英矿物发生 ９０ ％抑制时所用

抑制剂的浓度，表 ４ 是计算得到的有机抑制剂的 i２
值。
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图 6　石英浮选 90 ％被抑制的药剂浓
度与抑制活性指数 i2 的关系

Fig．6　Characteristic index value （ i2） of
depressants dependence with concentration
of reagents when 90 ％ of quartz have

been depressed in flotation

表 4　有机抑制剂特性指数
Table 4　Characteristic index calculation

of depressants
药剂 i１ i２
柠檬酸 ８．４ １１．９
酒石酸 ７．８ １１．０

乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） ４．１ １５．０
草酸 ６．２ ４．３

丁烯二酸 ４．５ ５．６
琥珀酸 ４．５ ５．６
乳酸 ３．９ ４．７
乙酸 ４．５ ２．８

表 ４、图 ６ 表明有机抑制剂特性指数的计算值
与浮选实验结果一致。
2．5　小结

将研究异极性有机分子结构 －性能关系的基团
电负性半经验计算方法用于浮选剂研究，包括理论计

算和实验研究，初步回答了浮选药剂的各种神秘不
解的问题。 这些工作推动了浮选剂结构 －性能关系
的研究步入半定量 －定量的阶段。
3　浮选剂结构－性能的量子化学研究
3．1　从 20 世纪 60 年代末至 70 年代末，关于

认识浮选剂性能的梦想得到进一步实现，
这就是将量子化学理论引入浮选剂研究

　　大家知道，量子化学用于有机化学有两个理论：
共振理论和分子轨道（ＭＯ）理论。 我们的工作主要
是 ＭＯ 法，用于定量描述和解释浮选药剂的结构 －
性能关系等有关问题。

早期计算是 Ｈüｃｋｅｌ 于 １９３１ 年提出的处理 电

子的方法，文献上称为 ＨＭＯ 法。 此理论的依据是
求解著名的 Ｓｈｒ迸ｄｉｎｇｅｒ方程：

磹２ψ＋ε ２m
h （E －V）ψ＝０ （８）

式（８）中，E 为离子本身的能量；V 为描述势场的函
数；ψ为微观粒子状态的波函数；磹为拉普拉斯算子。

之后 ＭＯ 计算发展出许多方法，用于计算 电

子、σ电子等价电子直到全电子的计算，计算机和软
件技术的不断发展，使今天的应用比较方便。

用 ＭＯ 法求取各种理论指数，包括分子轨道能
量 E、键能 WＢ、电子密度 q（ i）ｒ 、静电荷 Q ｒ、键级 Q ｒ －ｓ、
电负性 χ、前线电子密度（包括最高 ＨＯＭＯ 和最低
ＬＵＭＯ），布居分析 （ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ）包括 ＡＯＰ
（ａｔｏｍｉｃ ｏｒｂｉｔａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ）、ＡＰ（ ａｔｏｍｉｃ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ）、
ＡＯＢＰ（ ａｔｏｍｉｃ ｏｒｂｉｔａｌ ｂｏｎｄ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ）、ＡＢＰ （ ａｔｏｍｉｃ
ｂｏｎｄ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ）等。
3．2　分子轨道法用于浮选药剂研究的简单介绍
３．２．１　用 ＭＯ 法计算硫化矿捕收剂分子中电子密
度 q（ i）ｒ 和静电荷分布 Q ｒ

8　中国工程科学



　　

３．２．２　对浮选药剂作用的讨论
１）确定分子中的键合原子。 上述三种硫化矿

结构图表明，它们的直接键合原子都是两个硫原子，
以等价位构成四员环络合物，与矿物金属键合。

２）确定极性基中与键合原子相连接的其他原
子对药剂能力的影响。

从上述 ＭＯ Ｄｉａｇｒａｍ 中的数据可以得到与前述
χｇ 法同样的定量结果，只是 ＭＯ 法算出的数据更为
精确。
3．3　几个量子化学计算的结果［ 1］

１）乙基硫脲捕收剂在矿物上的作用（见图 ７ 至
图 ９）。

图 7　乙基硫脲与金作用的计算模型
Fig．7　Molecular diagram of reaction of

ethyl thiourea collector and gold

图 8　乙基硫脲与黄铜矿作用的计算模型
Fig．8　Molecular diagram of reaction of ethyl

thiourea collector and chacopyrite
　　２）特定矿物设计捕收剂时，用量子化学方法计
算得到的矿物表面金属离子的剩余成键力（见图
１０）。

３）高岭石表面与十二胺的作用。
使用 Ｃ２

计算软件计算的量子化学分子模型图

见图 １１。
４）抑制剂淀粉与捕收剂十二胺在一水硬铝石

表面共吸附的分子模型图（见图 １２）。
上述这些计算为研究硫化矿和含金矿物的捕收

剂分子设计和铝矿石的脱硅浮选新药剂提供了理论

思路。
4　浮选药剂未来发展前瞻

高效浮选药剂的开发使用，需要从理论和实际
应用两方面着力。 在浮选药剂结构 －性能关系的研
究中，一些半经验的计算和量子化学计算已经用于
尚无应用的未知性能药剂的预测和进行特定用途药
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剂研发的分子设计。 新浮选药剂的研发可以归纳为
两种途径（见图 １３）。

图 9　乙基硫脲与黄铁矿作用的计算模型
Fig．9　Molecular diagram of reaction of

ethyl thiourea collector and pyrite

图 10　矿物表面金属离子的剩余成键力
Fig．10　The remain bonding ability of metal

ion in mineral crystal surface

图 11　高岭石表面与十二胺的作用分子模型图
Fig．11　Molecule diagram of reaction between

kaolinite surface and lauryl amine
cationic collector

图 12　淀粉与十二胺在一水硬铝石表面共吸附的分子图
Fig．12　Molecular diagram of coadsorption of starch

molecule and lauryl amine on diaspore
mineral surface
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图 13　新浮选药剂研发的两种途径
Fig．13　Two approaches to develop new flotation reagents

　　开发商业应用药剂时，上述两过程常常交叉运用。
我们坚信，用于处理未来将遇到的难加工资源

（如更贫、更细、组成更复杂的矿物资源）和各种新
型资源（如城乡二次资源、海洋资源、水合甲烷资
源、地球外资源等）的各种新型高效药剂和化学品，
必然将被成功研发和得到实际应用。 因此可以说，
这些目标实现之时，就是我们的梦想成真之日。
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