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摘　要：铜钼分离药剂是实现铜钼分离的核心，常用的铜钼分离抑制剂主要有硫化钠、硫氢化钠、诺克斯试
剂、巯基乙酸钠及氰化物等，存在用量大、成本高、环境污染严重、适用性差等问题。针对这一问题，利用基于

片段的分子组装技术，采用筛选确定先导化合物、先导化合物片段拆分再组装调控的方法，结合计算机辅助

分子技术研发高效抑制剂ＢＫ５１１。ＭＳ软件计算该药剂与黄铜矿的相互作用能显著大于硫化钠、巯基乙酸钠
等，且与辉钼矿的相互作用能大于零，实现选择性高效抑铜浮钼。铜钼矿山工业应用表明，ＢＫ５１１对铜抑制
能力强，用量少，可以替代硫氢化钠（硫化钠），药剂用量为硫氢化钠用量的１０％ ～２０％，可大幅降低药剂成
本，并显著改善车间操作环境，工业应用中可以大幅度降低选矿厂尾水中的硫化物含量。
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前 言
铜钼矿石可浮性较好，共生密切，加之混选后捕

收剂难以完全解析，使得铜钼分离成为开发大型斑

岩型铜（钼）矿的主要技术难点之一［１］。铜钼混合

精矿的分离包含抑铜浮钼与抑钼浮铜两种方案，目

前国内外选矿厂广泛采用抑铜浮钼方案。抑铜浮钼

的关键是使铜矿物表面的捕收剂疏水物质解吸，使

铜矿物表面由疏水变为亲水，并在铜钼浮选分离过

程中保持亲水性。黄铜矿可浮性很好，因此需要加

入选择性抑铜药剂对其进行抑制。铜钼分离抑制剂

是决定铜钼分离指标的核心。

铜钼分离抑制剂主要分为无机抑制剂和有机抑

制剂。常见的无机抑制剂主要有硫化物（如硫化

钠、硫氢化钠等）、氧化剂（如过氧化物、次氯酸盐及

重铬酸钾等）、诺克斯试剂及氰化物［２－３］。硫化钠、

硫氢化钠使用时由于氧的存在使水中大量的 ＨＳ－

受到消耗，药剂用量非常大（１０～７０ｋｇ／ｔ），不但生
产成本高，运输量大，存储量大，而且该药剂配制过

程释放硫化氢，大量吸收后会使人恶心呕吐，甚至呼

吸困难、窒息直至死亡，对工人的身体健康造成巨大

影响；诺克斯试剂稳定性差，且需要现用现配，配制

过程释放有毒气体，易发生火灾或者爆炸，选矿厂曾

因此发生员工中毒伤亡事故；氰化物含有剧毒的

ＣＮ－，对人体和环境有潜在危害，废水难以处理，使
用受到严格的限制。由此可见，毒性高、用量大、环

境污染严重等问题在无机抑制剂使用过程中广泛存

在。

有机抑制剂包括有机小分子和有机高分子抑制

剂。小分子有机抑制剂因具有高效、用量少等特点

而成为近年铜钼分离研究的热点，相继研制出巯基

乙酸钠、ＣＤ药剂、Ｏｒｆｏｍ Ｄ８、Ｍ８等小分子抑制
剂［４－６］。１９４８年研制的巯基乙酸盐用作铜钼浮选
分离中的有机抑制剂［７］，金堆城钼业集团公司最先

在国内将巯基乙酸钠应用于铜钼矿的浮选分离中并

取得了很好的效果。与硫化钠等无机抑制剂相比，

巯基乙酸钠具有用量少、添加方便等优点，但价格较

贵，且适应性较差，对一些矿山不适用，经过几十年

的推广应用，仍然无法完全取代硫化钠、氰化钠等无

机抑制剂，仍需要研发抑制能力更强、适用性更广并

兼顾环境友好的铜抑制剂。

为了提高新药剂研发的效率，科学家们一直致

力于寻找新的药物设计方法。药物分子结构中的多

个结构片段具有活性作用，以不同结构片断组合或

者延伸，得到新的药物分子，具有一定的可行性。基

于片断的药物发现为药物设计提供了一种新的选

择［８］。在此基础上开发的基于片断的药物发现方

法在近几年研究中不断成熟，制药公司采用该方法

成功开发了１０个以上的临床候选药物［９－１０］。但是

利用基于片段的分子设计方法研制新型浮选药剂，

还未见报道。

本研究在现有铜钼分离抑制剂研究的基础上，

结合现有小分子抑制剂的结构特点，研究有机抑制

剂结构与性能关系，通过基于片段的分子设计方法

对其进行改性，设计、组装新型抑制剂，设计新型高

效的黄铜矿抑制剂，并为铜钼分离高效抑制剂的设

计提供理论依据，将是一个新颖而具有意义的工作。

１　样品与试验方法

１．１　样品与药剂
样品为南美某硫化铜钼矿石浮选得到的铜钼混

合精矿，矿浆质量浓度为５３％，ｐＨ＝８．２。样品中含
Ｃｕ１７．５％、Ｍｏ７．７％、Ｆｅ２２．２％。试验所用药剂
ＢＫ５１１药剂为北京矿冶研究总院自主开发的、拥有
知识产权的药剂，ＮａＨＳ为购买的工业品。

１．２　分子模拟方法
利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）７．０软件进行分子

模拟，在ＵＦＦ力场条件下对药剂和矿物表面相互作
用建模［１１］。对最优的药剂分子—矿物表面作用构

型，使用下述方程计算其相互作用能：

ΔＥ＝Ｅ络 －［Ｅ药 ＋Ｅ矿］ （１）
其中ΔＥ、Ｅ络、Ｅ矿、Ｅ药 和分别代表相互作用能、

优化后的矿物表面 －药剂络合物能量、矿物表面能
量和药剂分子的能量。所得到的相互作用能△Ｅ被
视作相互作用强度的定量度量。相互作用能（△Ｅ）
的值越负，吸附体系越稳定，表示矿物表面和药剂的

相互作用越有利，吸附越容易发生。

２　试验结果及讨论

２．１　有机抑制剂分子设计
前期研究中利用分子模拟黄铜矿小分子抑制剂

与黄铜矿的作用模型，计算抑制剂与黄铜矿矿物表

面的相互作用能，总结出了黄铜矿小分子抑制剂在

矿物表面吸附作用的规律［１２］：在黄铜矿的表面，含

羧基和磺酸基的抑制剂相互作用能力一般要比含羟
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基的抑制剂要强；亲水基个数的增加可以有效增强

抑制作用，亲水基个数越多，相互作用越强；抑制剂

的立体因素也是影响相互作用的重要原因之一；延

长烃基碳链长度不能增强抑制能力。

基于以上理论，采用基于片段的分子设计方法

进行黄铜矿抑制剂分子设计。基于分子片段进行分

子组装的研究是将先导化合物分子进行拆分，直至

获得最小的官能团片段，计算最小官能团片段与矿

物的结合效率，以此为依据对片段类型进行分类：功

能性片段与结构性片段。功能性片段是该分子中与

矿物相互作用的关键部分。首先选定与黄铜矿具有

较强结合能力的一个抑制剂与一个捕收剂分子作为

先导化合物：巯基乙酸钠与丁基黄原酸钠。将两个

分子进行拆分，获得足够小的５种分子结构片段，片
段Ａ（羧酸钠、亚甲基、巯基）、片段 Ｂ（黄原酸基、丁
基）（见图１）。分别计算５种片段的结合能力、亲疏
水能力及结合效率，结果见表１，可以发现，片段的
结合能力具有显著的差异，依据其结合能力将片段

进行分类：片段Ａ１、Ａ３与Ｂ１属于功能性片段，根据
其结合效率进行保留或优化；片段Ａ２与 Ｂ２属于结
构性片段，用于连接功能性片段。

图１　分子片段拆分方法示意图
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｒａｇｍｅｎｔｓｐｌｉｔｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

表１　药剂拆分片段分类
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅａｇｅｎｔｆｒａｇｍｅｎｔｓｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

药剂名称 相互作用能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 片段分类

巯基乙酸钠 －３８３．０１ ／
片段Ａ１ －２３７．８８３ 功能性片段

片段Ａ２ －４．０３４ 结构性片段

片段Ａ３ －１７３．５２７ 功能性片段

丁基黄原酸钠 －４９６．８９１ ／
片段Ｂ１ －２５９．４２２ 功能性片段

片段Ｂ２ －１．８４３ 结构性片段

Ｎａ２Ｓ －１５０．４１３ ／
ＮａＨＳ －１２１．４８２ ／

　　进一步计算药剂及其拆分片段的结合效率与亲
疏水值，计算结果见图２（ＣｌｏｇＰ指酯水分配系数）。

图２　药剂及其拆分片段的结合效率与亲疏水值分析
Ｆｉｇ．２　ＢｉｎｄｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄＣｌｏｇＰａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅａｇｅｎｔ

ａｎｄｉｔｓｆｒａｇｍｅｎｔｓ

由图２可以看到，巯基乙酸钠与丁基黄原酸钠
都具有较高的结合效率，且黄原酸钠的结合效率略

高于巯基乙酸钠，巯基乙酸钠亲水性强、黄原酸钠的

疏水性强，这与其实际应用过程特点是相符的：黄原

酸钠作为铜捕收剂，而巯基乙酸钠用作抑制剂；在黄

原酸盐做为捕收剂体系下，巯基乙酸钠的适用性变

差。硫化钠、硫氢化钠的结合效率较低，这也解释了

该药剂实际应用中用量大的原因。对比片段的相互

作用能与结合效率分析，单一片段的结合能力均小

于其拆分母体的结合能力，但是片段 Ａ１、Ａ３的结合
效率与亲水性均高于巯基乙酸钠，尤其是片段 Ａ３
的结合效率显著增高。这说明二者在抑制剂的结合

能力与亲水能力起到很关键的作用，结合前期研究

将片段Ａ１、Ａ３通过适当的结构性片段连接，并增加
片段 Ａ３的个数，获得一系列目标分子结构：
ＢＫ５０８、ＢＫ５１１、ＢＫ５１２。利用分子模拟计算三个目
标分子与黄铜矿的相互作用能分别为：－７２１．６８９、
－７０４．００５、－４２４．９４１ｋＪ／ｍｏｌ。ＢＫ５０８抑制剂能力
虽强，但原料价格较高，综合选择原料来源、合成工

艺复杂程度研制新型铜抑制剂 ＢＫ５１１，接下来对所
研制新型药剂的抑制性能、环境影响评价进行研究。

２．２　铜钼分离实验室试验
将铜钼混合精矿矿浆加入浮选机中，进行一段

粗选试验，采用煤油作为捕收剂，ＢＫ５１１和 ＮａＨＳ为
铜抑制剂，浮选时间５ｍｉｎ。考察ＮａＨＳ和ＢＫ５１１的
不同用量对铜钼分离效果的影响。浮选试验流程见

图３，浮选试验结果见表２。
由表２试验结果可知，随着ＢＫ５１１用量的增
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表２　抑制性能对比试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｒｅｓｓａｎｔｓ

ＮａＨＳ＋ＢＫ５１１
用量／（ｋｇ·ｔ－１）

产品

名称

产率

／％
品位／％
Ｍｏ Ｃｕ

回收率／％
Ｍｏ Ｃｕ

２．２５＋０

钼粗精矿 ３１．５ ２４ ９．６７ ９７．５３ １７．４１
铜精矿 ６８．５ ０．２８ ２１．１ ２．４７ ８２．５９
铜钼混

合精矿
１００．００７．７５ １７．５０１００．００１００．００

１．１２５＋０．１２５

钼粗精矿 ３３．１ ２１．５ ９．７８ ９７．７０ １８．０３
铜精矿 ６６．９ ０．２５ ２２ ２．３０ ８１．９７
铜钼混

合精矿
１００．００７．２８ １７．９６１００．００１００．００

０．４５＋０．１８

钼粗精矿 ３４．５ ２０．７ １０．０８ ９６．８５ １９．７６
铜精矿 ６４．５ ０．３６ ２１．９ ３．１５ ８０．２４
铜钼混

合精矿
９９．００ ７．４５ １７．７８１００．００１００．００

０＋０．７

钼粗精矿 ２６．７ ２７．３ １０．４２ ９４．１３ １５．５６
铜精矿 ７３．３ ０．６２ ２０．６ ５．８７ ８４．４４
铜钼混

合精矿
１００．００７．７４ １７．８８１００．００１００．００

图３　抑制剂性能对比试验流程图
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｆｌｏｗｓｈｅｅｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｒｅｓｓａｎｔｓ

加，精矿铜、钼品位和回收率变化不大，但抑制剂总

量大大减少。单独采用ＢＫ５１１与单独采用ＮａＨＳ相
比，在选别指标接近的情况下，抑制剂总量减少了近

７０％。说明ＢＫ５１１替代 ＮａＨＳ是非常可行的，应用
ＢＫ５１１后可以大幅度降低抑制剂用量，说明 ＢＫ５１１
是一个非常高效的抑制剂。

２．３　ＢＫ５１１尾水排放检测
试验研究表明，ＢＫ５１１是一个高效的选择性铜

钼分离抑制剂，在此基础上进一步考察其在应用过

程对环境的影响评价：选厂尾水硫化物含量检测。

工业试验采用两种方案进行对比：（１）２．２５ｋｇ／ｔ
ＮａＨＳ；（２）０．１２５ｋｇ／ｔＢＫ５１１＋１．１２５ｋｇ／ｔＮａＨＳ（以
０．１２５ｋｇ／ｔＢＫ５１１替代５０％ＮａＨＳ用量）。试验结
果表明：两种方案尾矿水中硫化物含量分别为１．９８
×１０－６ｍｇ／Ｌ、０．９５×１０－６ｍｇ／Ｌ，采用方案（２）尾矿

水中硫化物排放量显著降低，主要原因是抑制剂用

量降低与ＢＫ５１１的生物降解性能较好。

３　结 语
本论文运用基于片段的分子设计方法，借助分

子模拟技术研发清洁、高效铜钼分离抑制剂，为铜钼

分离高效抑制剂的设计提供新方法与理论依据。利

用此方法研发的新型抑制剂 ＢＫ５１１抑制能力强，用
量少，用量为 ＮａＨＳ的 １０％ ～２０％，可替代 Ｎａ２Ｓ、
ＮａＨＳ等传统抑制剂，大幅度降低抑制剂用量，有效
降低选厂的生产、存储、运输成本。对工业应用中环

境影响因素进行了检测，使用 ＢＫ５１１后，在保证原
有分离指标的基础上，选厂尾水中硫化物含量显著

降低，环保性能优良，应用前景广阔。
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