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摘　要：采用密度泛函理论计算 Ｏ－异丙基 －Ｎ－丙基硫氨酯（ＩＰＰ）和 Ｏ－异丙基 －Ｎ－乙基硫氨酯（Ｚ－
２００）的电子结构，结合Ｋｌｏｐｍａｎ的普遍化微扰理论，预测新型硫氨酯ＩＰＰ的浮选性能。计算结果表明，ＩＰＰ的
最高占据轨道能量（ＥＨＯＭＯ）、最低空轨道能量（ＥＬＵＭＯ）均高于Ｚ－２００，电负性比Ｚ－２００小。由此推测ＩＰＰ的
捕收能力比Ｚ－２００强，选择性弱于 Ｚ－２００。之后合成目标分子，并运用核磁共振波谱（ＮＭＲ）进行结构表
征。通过铜硫矿石的单矿物及实际矿石的浮选试验，试验结果与前期预测吻合。研究结果表明：Ｏ－异丙基
－Ｎ－烃基硫氨酯分子中Ｎ原子上连接的烃基由丙基替代乙基时，ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ增大，则该分子的捕收能力
强，选择性弱。前线轨道能量等性质参数可用于预测硫氨酯捕收剂的浮选性能。
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引 言
硫代氨基甲酸酯（硫氨酯）是一类具有较好选

择性的硫化矿捕收剂，其选择性强于黄药，能在低碱

性条件下实现铜硫浮选分离，其中 Ｏ－异丙基 －Ｎ
－乙基硫氨酯（Ｚ－２００）已广泛应用于铜硫分离工
业实践［１－２］。随着铜矿品位的降低，为了提高铜硫

分离效果及矿产资源的综合利用率，研发新型高效

铜硫分离捕收剂将是一个主要的方向。这需要明确

捕收剂分子的结构与性能之间的关系，国内外学者

做了大量的研究工作，提出了许多捕收剂的选择判

据［３－４］。密度泛函理论近年来被广泛应用于捕收剂

的浮选机理研究［５－１２］，利用密度泛函理论计算所得

量子化学参数，结合相互作用能判据和前线轨道理

论，能较好地解释了捕收剂的浮选性能［１３－１５］，而应

用这些理论知识指导捕收剂分子设计合成的研究报

道还较少。为此，本文采用分子设计技术，对常用硫

氨酯Ｚ－２００的分子结构进行改性，用丙基替代Ｚ－
２００分子中与Ｎ原子相连的乙基，构建出新的捕收
剂Ｏ－异丙基 －Ｎ－丙基硫氨酯（ＩＰＰ）。采用密度
泛函理论计算 ＩＰＰ、Ｚ－２００、丁基黄药（ＢＸ）的电子
结构，利用计算所得捕收剂分子的前线轨道性质

（形状、能量）及电负性等参数，结合 Ｋｌｏｐｍａｎ的普
遍化微扰理论，预测他们的捕收能力和选择性大小

顺序，然后合成出硫氨酯分子，并进行浮选验证试

验，以检验预测的准确性。

１　理论基础与计算方法
前线轨道理论可较好地解释硫氨酯与硫化矿之

间形成的化学键强弱。在对称性匹配的前提下，依

据Ｋｌｏｐｍａｎ的普遍化微扰理论，捕收剂与矿物之间
的相互作用能表达式中，键合原子的ＮＰＡ电荷反映
静电作用大小；捕收剂的 ＨＯＭＯ能量（ＥＨＯＭＯ）大小
决定捕收剂与矿物之间形成的正常共价键强弱；

ＬＵＭＯ能量（ＥＬＵＭＯ）决定捕收剂与矿物之间形成的
反馈 π键的强弱［１６］。故利用 ＮＰＡ电荷、ＥＨＯＭＯ和
ＥＬＵＭＯ等前线轨道性质参数可推测捕收剂的浮选性
能。

本文量子化学计算采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９Ｗ软件，先
选取多种泛函及基组对Ｚ－２００分子进行构型优化，
几何结构优化的收敛判据为：力的最大值必须小于

０．０００４５，均方根小于０．０００３，为下一步所做的取
代计算为小于０．００１８，其均方根小于０．００１２。最
终选取Ｂ３ＬＹＰ泛函和６－３１＋Ｇ（ｄ）基组，对 ＩＰＰ、Ｚ
－２００和丁基黄药捕收剂进行构型优化计算，考虑
溶剂化作用，选用ＩＥＦ－ＰＣＭ模型（溶剂为水）。

２　试验样品与试验方法

２．１　试验样品
试验中使用的单矿物取自中国江苏。使用破

碎、人工手选和瓷球干式磨矿，制得高纯度及高结晶

度的黄铜矿、黄铁矿，收集粒度为 －０．０７４ｍｍ的矿
样用于单矿物浮选试验。单矿物经化学分析，黄铜

矿的纯度为９３．４６％，黄铁矿纯度为９５．３７％。实际
矿物取自江西城门山铜矿，城门山铜矿是一个以铜、

硫为主的大型矿床，共生有锌、铁、钼、伴生金、银等

多种元素；以含铜黄铁矿矿石、含铜矽卡岩矿石和含

铜斑岩矿石为主；实际矿石的试样多元素分析结果

如表１所示。

表１　实际矿石的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｏｒｅ

成分 Ｃｕ ＴＦｅ Ｓ Ｚｎ Ｍｎ
含量／％ ０．６７ １３．５６ １０．６９ ０．６２ ０．１５
成分 Ｐｂ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ －
含量／％ ０．０３ ５２．１９ ７．７０ ４．５４ －

２．２　合成试验

２．２．１　异丙基黄原酸钠的合成
将１ｍｏｌ异丙醇和３．６ｍｏｌ二硫化碳反应原料

加入到５００ｍＬ三口烧瓶中，室温水浴搅拌，分批加
入１ｍｏｌ氢氧化钠颗粒。控制反应温度在２５℃，反
应５ｈ后，减压抽滤，干燥后，得到１４５．５ｇ淡黄色粉
末，产率为９２．０９％。

２．２．２　Ｏ－异丙基－Ｎ－丙基硫氨酯的合成
采用氯乙酸法合成硫氨酯分子，将０．１ｍｏｌ异

丙基黄原酸钠和０．１ｍｏｌ氯乙酸钠加入到２５０ｍＬ
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三口烧瓶中，加１００ｍＬ蒸馏水溶解，调节 ｐＨ至７，
水浴加热，温度保持在４０℃，搅拌２ｈ后停止加热，
使反应体系温度降至２５℃。缓慢滴加０．１ｍｏｌ正丙
胺，控温在３５℃反应３ｈ。反应结束，静置分层，得上
层油状液体产物１０．０ｇ，粗产品的产率为６２．１％，经
气相色谱（ＧＣ）检测产品纯度为９８．８３％。

２．２．３　Ｏ－异丙基－Ｎ－乙基硫氨酯的合成
将０．１ｍｏｌ异丙基黄原酸钠和０．１ｍｏｌ氯乙酸

钠加入到２５０ｍＬ三口烧瓶中，加１００ｍＬ蒸馏水溶
解，调节ｐＨ至８，水浴加热，温度保持在３０℃，搅拌
２ｈ后停止加热，使反应体系温度降至２５℃。缓慢
滴加０．１ｍｏｌ乙胺，控温在３０℃反应３ｈ。反应结
束，静置分层，上层油状液体即为产物，产物重６．３
ｇ，粗产品的产率为４２．８６％，经气相色谱（ＧＣ）检测
产品纯度为９１．３７％。

２．３　浮选试验
单矿物浮选试验选用 ＸＦＧＩＩ５型挂槽式浮选

机，称取２．０ｇ纯矿物，用去离子水超声清洗３ｍｉｎ
后，转移至３０ｍＬ浮选槽中，转速１８００ｒ／ｍｉｎ，搅拌
２ｍｉｎ。加入ＮａＯＨ溶液做ｐＨ值调整剂（１ｍｉｎ），再
依次加入捕收剂（２ｍｉｎ）、起泡剂（１ｍｉｎ），浮选 ３
ｍｉｎ，将泡沫及槽内产品干燥、称重，计算泡沫产品的
回收率。

实际矿石取自城门山铜矿，采用一次粗选。称

取５００ｇ矿样，用球磨机磨至粒度小于０．０７４ｍｍ含
量占７０％，转移到ＸＦＤⅢ型１．５Ｌ单槽浮选机的浮
选槽中，用石灰调矿浆ｐＨ值至９．０，搅拌２ｍｉｎ后，
加入ＩＰＰ或Ｚ－２００硫氨酯捕收剂，硫氨酯的用量为

３０ｇ／ｔ，搅拌２ｍｉｎ，最后浮选５ｍｉｎ。试验结束后，分
别将精矿和尾矿过滤、干燥、称重，送化验分析铜、硫

的含量，计算精矿中铜、硫的回收率。

３　结果与讨论

３．１　密度泛函理论计算结果
应用密度泛函理论对 ＩＰＰ、Ｚ－２００和丁基黄药

三种捕收剂的构型进行优化，计算所得捕收剂分子

的前线轨道能量（ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ）、电负性（χ）、原子
ＮＰＡ电荷等性质参数列于表２。前线轨道形状及组
成如图１所示，ＩＰＰ和Ｚ－２００分子的最高占据轨道
（ＨＯＭＯ）主要由—Ｏ—Ｃ（ Ｓ）—ＮＨ—基团中 Ｃ Ｓ
双键的π键构成，最低空轨道（ＬＵＭＯ）则主要由


Ｃ
Ｓ的π反键轨道组成，由此推断双键 Ｓ原子应为

硫氨酯分子的键合原子。由 ＨＯＭＯ及 ＬＵＭＯ的轨
道形状判断，ＩＰＰ和Ｚ－２００分子与金属离子的 ｄ轨
道对称性匹配，具备形成正常共价键或反馈 π键的
条件。

图１　ＩＰＰ、Ｚ－２００及丁基黄药（ＢＸ）的前线轨道形状
Ｆｉｇ．１　ＦｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆＩＰＰ、Ｚ－２００ａｎｄｂｕｔｙｌｘａｎｔｈａｔｅ（ＢＸ）

表２　ＩＰＰ、Ｚ－２００及丁基黄药（ＢＸ）的性质参数
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＰＰ、Ｚ－２００ａｎｄｂｕｔｙｌｘａｎｔｈａｔｅ（ＢＸ）

捕收剂种类
原子ＮＰＡ电荷
Ｓ Ｎ

能量／ｅＶ
ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ΔＥ（Ｈ－Ｌ）

电负性／ｅＶ

ＩＰＰ －０．３７９ －０．６２７ －６．３３２ －０．５９３ ５．７３９ ３．４６３
Ｚ－２００ －０．３７８ －０．６３０ －６．３３６ －０．５９９ ５．７３８ ３．４６６
丁基黄药 －０．４０９（Ｓ１） －０．３８３（Ｓ２） －５．３０１ －０．９４９ ４．３５２ ３．１２４

　　注：Ｓ１、Ｓ２分别表示丁基黄药离子的单键、双键Ｓ原子。

３．２　硫氨酯分子的电子结构与浮选性能之
间的关系

３．２．１　ＩＰＰ、Ｚ－２００及ＢＸ的捕收能力预测
捕收剂分子中键合原子的 ＮＰＡ电荷数值越小

（即带负电荷越多），捕收剂与硫化矿物之间的静电

作用越强，表现出较强的捕收能力。ＩＰＰ和 Ｚ－２００
的键合原子为 Ｃ＝Ｓ双键的 Ｓ原子，丁基黄药离子
的键合原子为Ｃ－Ｓ单键的Ｓ原子（Ｓ１）。由表２数
据可见，键合原子的 ＮＰＡ电荷大小顺序为：ＢＸ＜
ＩＰＰ＜Ｚ－２００。据此推测他们对黄铜矿和黄铁矿的
捕收能力大小顺序为：ＢＸ＞ＩＰＰ＞Ｚ－２００。
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当捕收剂的ＥＨＯＭＯ越大，与硫化矿物的 ＥＬＵＭＯ越
接近，他们之间形成的正常共价键越强，从而对矿物

有较强的捕收能力。本文研究的是不同捕收剂与同

一种矿物之间形成正常共价键的强弱，矿物的ＥＬＵＭＯ
不变，故可依据捕收剂的 ＥＨＯＭＯ大小推断其捕收能
力。捕收剂的 ＥＨＯＭＯ大小顺序为：ＢＸ＞ＩＰＰ＞Ｚ－
２００，则他们对黄铜矿和黄铁矿的捕收能力大小顺序
为：ＢＸ＞ＩＰＰ＞Ｚ－２００。

电负性（χ）的大小可由捕收剂的前线轨道能量
（ＥＨＯＭＯ和ＥＬＵＭＯ）计算获得，即χ＝（Ｉ＋Ａ）／２。式中Ｉ
为分子的第一电离能，Ｉ＝－ＥＨＯＭＯ；Ａ为电子亲和
能，Ａ＝－ＥＬＵＭＯ。若捕收剂分子的电负性越小，其与
黄铜矿和黄铁矿之间的作用力越强，表现出对两种

矿物的捕收能力均较强。由表１可见，捕收剂的电
负性大小顺序为：ＢＸ＜ＩＰＰ＜Ｚ－２００，从而推测他们
对黄铜矿和黄铁矿的捕收能力大小顺序为：ＢＸ＞
ＩＰＰ＞Ｚ－２００。

３．２．２　硫氨酯分子的选择性预测
因黄铜矿晶体的能隙（０．６ｅＶ）窄于黄铁矿晶

体（０．９５ｅＶ）［１５］，且 Ｃｕ离子的 ｄ电子数较 Ｆｅ离子
的多。当硫氨酯的ＬＵＭＯ轨道与 Ｃｕ离子的 ＨＯＭＯ
对称性匹配，能量相近时，黄铜矿表面 Ｃｕ离子的
ＨＯＭＯ电子转移到硫氨酯的 ＬＵＭＯ上，形成反馈 π
键。硫氨酯对黄铜矿的捕收能力增强，从而表现出

对黄铁矿的选择性。当硫氨酯捕收剂的ＥＬＵＭＯ越低，
与黄铜矿表面Ｃｕ离子的 ＥＨＯＭＯ越接近，形成的反馈
π键越强，对黄铜矿的捕收能力更强，选择性越
好［６］。由表２可见，ＩＰＰ的 ＥＬＵＭＯ值大于 Ｚ－２００，故
推测ＩＰＰ的选择性弱于Ｚ－２００。

通过分析捕收剂分子的ＮＰＡ电荷、ＥＬＵＭＯ、ＥＨＯＭＯ
及电负性等量子化学参数，可预测三种铜硫分离捕

收剂的捕收能力大小顺序为：ＢＸ＞ＩＰＰ＞Ｚ－２００，选
择性顺序为：Ｚ－２００＞ＩＰＰ＞ＢＸ。

３．３　硫氨酯捕收剂分子的结构表征
合成所得粗产品用３００～４００目的硅胶做填充

料，石油醚（６０～９０℃）为洗脱液，经过柱层析操作
分离得到纯品，再进行核磁共振波谱分析。

化合物 ＩＰＰ的１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：
０．８１～０．８７（ｍ，３Ｈ，ＣＨ２ＣＨ３），１．１９（ｄ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，
３Ｈ，ＣＨ３ＣＨ），１．２５（ｄ，Ｊ＝６．３Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３ＣＨ），
１．４１～１．５７（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２ＣＨ３），３．０９～３．１４（ｍ，１Ｈ，
ＣＨ２Ｎ），３．３８～３．４３（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２Ｎ），５．４２～５．４９

（ｍ，１Ｈ，ＣＨ（ＣＨ３）２），６．３１（ｂｒ，０．５Ｈ，ＮＨ），７．３０
（ｂｒ，０．５Ｈ，ＮＨ）。

化合物 Ｚ－２００的１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＭｅＯＤ），
δ１．１５（ｔ，３Ｈ，ＣＨ２ＣＨ３），１．２６（ｄ，６Ｈ，ＣＨＣＨ３），
３．４８（ｑ，２Ｈ，ＮＣＨ２ＣＨ３），５．５１（ｍ，１Ｈ，ＯＣＨ（ＣＨ３）２）
ｐｐｍ；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＭｅＯＤ）δ１３．９（ｓ，１Ｃ，
ＣＨ３），２２．１（ｓ，２Ｃ，ＣＨ３），４０．６（ｓ，１Ｃ，ＣＨ２），７３．７
（ｓ，１Ｃ，ＣＨ），１９０．８（ｓ，１Ｃ，Ｃ＝Ｓ）ｐｐｍ。

检测结果表明，合成的化合物ＩＰＰ、Ｚ－２００均与
目标产物结构一致。

３．４　浮选试验结果

３．４．１　黄铜矿、黄铁矿单矿物浮选试验结果
自然 ｐＨ值矿浆中，ＢＸ用 ２号油做起泡剂，

ＩＰＰ、Ｚ－２００不用起泡剂。捕收剂用量对黄铜矿和
黄铁矿浮选的影响如图２、图３所示。ＢＸ、ＩＰＰ、Ｚ－
２００三种捕收剂对黄铜矿的捕收能力均优于黄铁
矿，其中 ＢＸ对黄铜矿和黄铁矿均表现出较强的捕
收能力，其次是ＩＰＰ，Ｚ－２００最差。比较捕收剂对黄
铜矿的回收率除以黄铁矿的回收率的比值可发现，

三种捕收剂的选择性大小顺序为：Ｚ－２００＞ＩＰＰ＞
ＢＸ，与之前预测的捕收剂浮选性能相一致。

图２　捕收剂用量对黄铜矿回收率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

图３　捕收剂用量对黄铁矿回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｙｒｉｔｅ
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　　当捕收剂用量为１０ｍｇ／Ｌ时，三种捕收剂都表
现出较好的捕收能力和选择性。虽然捕收剂用量为

３０ｍｇ／Ｌ时选择性略好于１０ｍｇ／Ｌ，但增加不多。因
此选用１０ｍｇ／Ｌ的用量进行矿浆 ｐＨ值试验。由图
４、图５可见，随着ｐＨ值的升高，捕收剂对黄铜矿的
回收率变化不大，对黄铁矿的回收率下降明显。

图４　ｐＨ值对黄铜矿回收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

图５　ｐＨ值对黄铁矿回收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｙｒｉｔｅ

当ｐＨ＝１１时选择性最优，但碱性偏高。ｐＨ值
为９时，ＩＰＰ和Ｚ－２００已表现出较好的选择性，且Ｚ
－２００的选择性略优于ＩＰＰ，ＢＸ的选择性最差，与之
前预测相吻合。

３．４．２　实际矿石浮选试验结果
选用城门山铜矿的矿石比较 ＩＰＰ、Ｚ－２００、ＢＸ

三种捕收剂的浮选性能，捕收剂的用量为３０ｇ／ｔ，试
验结果如表３所示。使用ＩＰＰ做捕收剂时粗精矿的
产率和 Ｃｕ的回收率均高于 Ｚ－２００，可见 ＩＰＰ的捕
收能力强于 Ｚ－２００。但从黄铜矿和黄铁矿的回收
率比值看，Ｚ－２００要优于 ＩＰＰ；使用 Ｚ－２００时粗精
矿中Ｃｕ的品位也要略高于ＩＰＰ，Ｚ－２００对硫的选择
性要略好于ＩＰＰ。实际矿石浮选试验结果也验证了
之前的预测。

表３　实际矿石浮选试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｏｒｅ

捕收剂
产品

名称

产率

／％
品位／％
Ｃｕ Ｓ

回收率／％
Ｃｕ Ｓ

Ｃｕ／Ｓ回
收率比

ＩＰＰ
粗精矿 １６．１６ ４．３７ １４．２９ ７１．９１ １５．０２
尾矿 ８３．８４ ０．３２９ １５．５８ ２８．０９ ８４．９８ ４．７８
原矿 １００．００ ０．６７ １０．６９ １００．００１００．００

Ｚ－
２００

粗精矿 １４．５１ ４．７４ １４．５７ ７１．６１ １４．０１
尾矿 ８５．４９ ０．３１９ １５．１８ ２８．３９ ８５．９９ ５．１１
原矿 １００．００ ０．６７ １０．６９ １００．００１００．００

丁基

黄药

粗精矿 ２９．１６ ２．６９ ３０．６９ ７６．８３ ５６．４７
尾矿 ７０．８４ ０．３３ ９．７４ ２３．１７ ４３．５３ １．３６
原矿 １００．００ ０．６７ １０．６９ １００．００１００．００

４　结 论
（１）氯乙酸法合成硫氨酯分子时，直接用氯乙

酸钠与黄原酸盐反应，溶液 ｐＨ值不能太高（介于７
～８），第一步取代反应温度控制在３０～４０℃，反应
２ｈ；第二步反应温度３５℃（应低于所加胺的沸点），
反应３ｈ，所得硫氨酯产物的纯度较高（大于９１％）。

（２）硫氨酯捕收剂分子 ＩＰＰ、Ｚ－２００的键合原
子为—Ｏ—Ｃ（＝Ｓ）—ＮＨ—基团中的双键Ｓ原子，其
ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ与矿物表面金属离子的 ｄ轨道对称
性匹配，具备形成正常共价键或反馈 π键的可能，
是运用 ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ解释捕收剂浮选性能的前提条
件。

（３）Ｏ－异丙基－Ｎ－丙基硫氨酯（ＩＰＰ）分子相
比较于 Ｚ－２００，与 Ｎ原子相连的乙基替换成丙基，
增加一个碳链，给电子能力增强，捕收剂的 ＥＨＯＭＯ增
大，捕收能力增强；ＥＬＵＭＯ增大，选择性减弱。

（４）单矿物和实际矿物浮选试验验证前期预测
是准确的，表明应用分子设计技术，通过比较 ＮＰＡ
电荷、ＥＨＯＭＯ、ＥＬＵＭＯ及电负性等量子化学参数预测捕
收剂的浮选性能，进行新型捕收剂分子的设计合成

是可行的。但是否适用于多种构型的捕收剂分子，

还需要进一步扩大研究的样本数量。
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