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硫氨酯捕收剂的分子设计与功能强化

林奇阳1，钟　宏2，徐志刚1，张冬梅1，邹　潜1

（1.  重庆康普化学工业股份有限公司，重庆 401220；

2.  中南大学 化学化工学院，长沙 410083）

摘　要：随着易选矿物资源的减少和矿物性质的复杂化，高选择性的新型硫化矿捕收剂受到越来越多的关注。硫氨酯类捕

收剂作为非离子型捕收剂的典型代表，因其良好的选择性而备受重视。研究以硫氨酯捕收剂为研究对象，基于中心原子配位理

论和分子内协同效应，通过在硫氨酯捕收剂分子结构中引入羟基，设计了三种新型羟基硫氨酯捕收剂，并使用 NMR 表征了其结

构，通过单矿物浮选试验和实际矿浮选试验，考察了新型捕收剂对黄铜矿和黄铁矿的浮选行为。此外，采用密度泛函理论（DFT）

计算研究了捕收剂的作用机理。结果表明，三种羟基硫氨酯捕收剂都存在类似于顺反异构的两种稳定的异构体，且三种新型羟基

硫氨酯捕收剂在黄铜矿的浮选中表现出了较强的捕收能力和选择性。DFT 计算结果显示，羟基的引入改变了捕收剂分子的电荷

分布，使得分子表面增加了额外的静电相互作用中心和给电子中心，从而强化了捕收剂与矿物表面的相互作用。基于中心原子配

位和分子内协同的分子设计方式的进一步推广和拓展，有望促进新型捕收剂和萃取剂等专用表面活性剂的研发，促进相关领域的

发展。
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Abstract：With the decrease of easy-to-separate mineral resources and the complexity of mineral properties，
novel sulfide ore collectors with high selectivity have attracted more and more attention.Thiocarbamate collectors，
as a typical representative of non-ionic collectors，have attracted much attention due to their good selectivity.In this 
study，thiocarbamate collector was taken as the research object. Based on the theory of central atom coordination 
and intramolecular synergistic effect，three novel hydroxy thionocarbamate collectors were designed by introducing 
hydroxyl groups into the molecular structure of thionocarbamate collectors，and their structures were characterized 
by NMR. The flotation behavior of the new collectors for chalcopyrite and pyrite was investigated by single mineral 
flotation test and actual ore flotation test. In addition，the mechanism of action of the collector was studied by 
density functional theory （DFT） calculations.The results showed that the three hydroxythiocarbamate collectors had 
two stable isomers similar to cis-trans isomers，and the three new hydroxythiocarbamate collectors showed strong 
collecting ability and selectivity in the flotation of chalcopyrite. DFT calculation results showed that the introduction 
of hydroxyl groups changed the charge distribution of the collector molecules，which increased the additional 
electrostatic interaction centers and electron donor centers on the molecular surface，thus strengthening the interaction 
between the collectors and the mineral surface. Further promotion and expansion of molecular design methods based 
on central atom coordination and intramolecular synergistic effect are expected to promote the development of novel 
special surfactants such as collectors and extractants，and promote the development of related fields.
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 浮选是对硫化矿进行分离富集的重要手段，在这

个过程中，使用恰当的捕收剂使目的矿物表面具有足

够的疏水性是至关重要的 ［ 1 ］ 。在过去的一百年，黄原

酸盐一直是应用最为广泛的硫化矿捕收剂，然而，随

着开采活动的进行，易选矿物储量日益减少，入浮矿

物性质日益复杂，因此高选择性的新型硫化矿捕收剂

得到了越来越多的关注 ［ 2 ］ 。相比于黄原酸等离子型捕

收剂，非离子型捕收剂由于电荷更加分散，与矿物表

面发生非选择性的静电相互作用的能力较弱，从而通

常具有较强的选择性，硫氨酯类捕收剂是这类具有较

好选择性的非离子型捕收剂的重要代表 ［ 3 ］ 。自 1954
年由美国 Dow 化学公司开发出 O-异丙基 -N-乙基硫

氨酯（IPETC）捕收剂以来，其凭借选择性好、用量低、

使用方便等优点得到了广泛的使用 ［ 3 ］ 。历经 70 年

的工业实践检验，IPETC 已成为非离子型硫化矿捕

收剂中应用最为广泛的一种，同时，关于其作用机理

及新型捕收剂分子设计的研究也在不断深入 ［ 4 - 8 ］ 。 
 过去对 IPETC 分子结构的修饰主要是通过修改

其烷基结构来调控硫氨酯基的电子结构或亲疏水性

实现的。栾和林 ［ 9 ］ 研究了将 IPETC 分子中的乙基替

换为烯丙基的 O-异丙基 -N-烯丙基硫氨酯（PAC）的

结构与浮选特性的关系，结果表明，烯丙基的引入使

得 PAC 与金属位点形成正配键和反馈键的能力都得

到了加强，浮选试验进一步表明，PAC 具有优异的选

择性，尤其适用于低碱条件下多金属矿物的分离与

回收，并能够减少抑制剂的用量，此外，PAC 还能与

多种捕收剂产生协同作用，产生更好选择性和捕收能

力。将乙基替换为烃氧羰基的 O-异丙基 -N-烃氧羰

基硫氨酯等。LIU 等 ［ 10 ］ 研究了 O- 烃基 -N- 乙氧羰

基硫氨酯（ECTC）的分子结构与浮选性能的关系，结

果表明，乙氧羰基的吸电子作用导致硫氨酯基中硫原

子的电荷密度下降，削弱了 ECTC 与硫化铁矿物的

作用强度，提高了选择性。也有研究人员在碳链长度

和结构修饰方面做了较多工作，包括将乙基替换为异

丙基 ［ 11 ］ 、将硫氨酯基中的氢原子替换为烷基 ［ 12 - 13 ］ 等，

相关研究表明，虽然增加碳原子数会导致选择性的降

低，但能够有效提高硫氨酯类捕收剂的捕收能力，实

现减少药剂消耗并提高回收率。因此，开发更多的捕

收剂分子策略，推动捕收剂定向设计的发展对于新型

硫化矿捕收剂的开发具有重要意义。 
 过去的研究表明，在捕收剂 ［ 14 ］ 或萃取剂 ［ 15 ］ 的结

构中引入羟基能够与原有的极性基团协同，提高表面

活性剂分子与金属中心的相互作用。鉴于充气矿浆

中黄铜矿表面富含 d 9 电子组态的 Cu（Ⅱ）位点，该活性

中心通常以六配位配合物的形式存在，因此，在硫氨

酯捕收剂的分子结构中的恰当位置引入羟基，使之与

硫氨酯基团共同以更符合 Cu（Ⅱ）配位需求的方式与

活性位点作用，将有望促进羟基 -硫氨酯基协同行为

的发生，并强化硫氨酯类捕收剂的浮选性能，捕收剂

的设计思路如 图 1 所示。本文通过在硫代氨基甲酸酯

的  α 或  β 位引入羟基对其结构进行修饰，设计了 O-异

丙基 -N-羟乙基硫氨酯（Z-320）、O-异丙基 -N-羟丙

基硫氨酯（Z-330z）和 O-异丙基 -N-羟异丙基硫氨酯

（Z-330）三种羟基硫氨酯捕收剂，并使用NMR 表征了

三种羟基硫氨酯的结构，考察了其对黄铜矿 / 黄铁矿

的浮选行为，采用 DFT 计算研究了 Z-330z 的作用机

理及其与 IPETC 的差异。 

  1   试验材料与方法  
  1. 1   矿样与试剂  

 试验过程中使用的黄铜矿取自云南，黄铁矿取自

湖北。对大块矿石样品进行破碎后，使用玛瑙研钵和

  图1 　 羟基硫氨酯捕收剂的设计路线  
  Fig. 1 　 Molecular design route of hydroxythionocarbamate collectors  
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表明样品结晶度好，纯度较高，XRF 衍射结果的元素

含量与理论值接近，满足试验要求。

本次试验所采用的乙醇胺、异丙醇胺、正丙醇

胺、MIBC、氢氧化钠及盐酸均为分析纯级别，均购自

国药化学试剂有限公司。浮选试验中所用的黄原酸

盐为经过丙酮 / 石油醚体系重结晶纯化后的标准试

剂。此外，氢氧化钠和盐酸被用于精确调节矿浆的 
pH 值。

瓷球磨机进一步研磨。所得矿物粉末样品使用泰勒

标准筛进行筛分，并在 -20 ℃条件下密封储存。粒

径为 38~74 μm 的粉末用于单矿物浮选试验，粒径低

于 38 μm 的样品用于矿样分析。如图 2 和表 1 所示，

单矿物样品的粉末 X 射线衍射（PXRD）和 X 射线荧光

（XRF）分析结果揭示了其元素种类、含量及主要化学

组分的微结构特征。所有单矿物样品的 PXRD 结果

峰形尖锐，无明显杂质峰，与标准对照卡吻合良好，

图2　单矿物的PXRD结果及对应的标准卡片

Fig. 2　PXRD results of single mineral and corresponding standard cards
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表1　单矿物的主要元素含量

     Table 1　Elements content of pure minerals   /%
元素 Cu Fe S O 其他

黄铜矿 36. 02 28. 62 33. 02 1. 50 0. 84
黄铁矿 - 42. 75 49. 09 3. 91 4. 25

1. 2 捕收剂制备

使用氯乙酸钠酯化氨解法制备了羟基硫氨酯

捕收剂，其制备路线如图 3 所示［8］。将异丙基黄药

（0. 11 mol）和 30 mL 蒸馏水加入三颈烧瓶中，并在 
25 °C 搅拌溶解后，加入氯乙酸钠（0. 1 mol）并在 40 °C 
反应 2 h 得到含黄原酸酯和氯化钠的混合溶液。之

后将乙醇胺 / 异丙醇胺 / 正丙醇胺加入混合物中并在 
30 °C 下氨解 1 h，分离油相产物即可得到对应的硫氨

酯粗产品。为了进一步纯化产物，将粗产物用蒸馏水

洗涤三次后通过柱层析分离得到目标产物，纯化后的

产品用于表征和浮选试验。

对比图 3 所示的制备路线可以发现，羟基硫氨酯

产品可以通过在原有工艺的基础上直接将乙胺替换

为乙醇胺进行生产，在生产新型羟基硫氨酯捕收剂的

同时，杜绝了乙胺气体泄漏的风险，使得生产过程更

加安全、环保。

1. 3 浮选试验

1. 3. 1 单矿物浮选试验

单矿物浮选试验在XFGCII自吸式浮选机上使用

35 mL浮选槽进行。搅拌速度固定为 1 650 r/min。每

次试验将2. 0 g矿样与一定量的水一起加入浮选槽中，

图3　IPETC及羟基硫氨酯的制备路线

Fig. 3　Preparation route of IPETC and hydroxythionocarbamate
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启动浮选机搅拌 3 min，得到均匀的矿浆。随后加入盐

酸或氢氧化钠溶液将矿浆的 pH值调节至所需值并继

续搅拌 2 min。然后将一定浓度和体积的捕收剂溶液

添加到矿浆中，并继续搅拌 3 min。加入 1 mL甲基异

丁基甲醇（MIBC）溶液（2. 25×10 −2 mol/L），继续搅拌

1 min。最后，收集浮选精矿 3 min，过滤并干燥精矿

和尾矿，按照选矿回收率的计算公式（1）计算回收率。

  （1）

式中，Rk 为浮选回收率，%；Mk 为精矿质量，g；
Mx 为尾矿质量，g。

作为对比药剂的异丁基黄原酸盐（SIBX）是经

过丙酮和石油醚重结晶处理的高纯度样品，而 O-异

丙基 -N-乙基硫氨酯（IPETC）则符合有色行业标准

YS/T 357-2015 中特级品的要求。

1. 3. 2 实际矿浮选试验

硫化铜实际矿石来自东北某铜矿，含铜 0. 45%。

浮选流程如下：每次试验将 500 g 矿石粉末、300 mL
水和一定量的石灰加入球磨机中进行研磨，直至矿

物粒径符合入选要求。然后将矿浆转移至 1. 5 L 单

槽浮选机中进行浮选试验。开启浮选机调浆 3 min
后，加入捕收剂搅拌 3 min。之后加入起泡剂，再搅拌

1 min。然后收集泡沫产品 5 min 作为精矿，槽中的产

品为尾矿。将精矿充分干燥后研磨制样并分析铜含

量，计算产率和回收率。

1. 4 测试方法

1. 4. 1 NMR

以氘代氯仿（CDCl3）为溶剂，四甲基硅烷（TMS）
为内标，在 Bruker Avance Ⅲ核磁共振波谱仪上测定

制备产物的 1H NMR 和 13C NMR 谱图。

1. 4. 2 DFT 计算

使用 Gaussian 16 以及 B3LYP-D3（BJ）［16-18］泛函

进行密度泛函理论（DFT）计算。对铜原子使用标准

SDD 基组，其余原子使用 6-311G（d，p）基组。对于

携带负电荷的阴离子体系，对非金属原子使用给非氢

原子加弥散函数的 6-311+G（d，p）基组。采用可极

化连续介质模型的积分方程形式（IEF-PCM）来评估

水作为溶剂时的溶剂效应，溶剂性质采用内置参数。

使用 Multiwfn［19，20］对计算得到的波函数进行进一步

分析，并使用 VMD 实现可视化。

2 结果与讨论

2. 1 捕收剂的结构

使用 1H NMR 和 13C NMR 对制备得到的 Z-320、

Z-330 和 Z-330z 三种羟基硫氨酯的结构进行了表征，

结果如下：

Z-320 的 1H NMR 谱如图 4（a）所示，氢元素的位

移及其归属如下：1H NMR（400 MHz，CDCl3）：主要

异构体（56%）：δ（ppm）=1. 30（d，6H），3. 27（s，1H），
3. 40（q，2H），3. 70（t，2H），5. 50（m，1H），7. 06（s，
1H）；次要异构体（44%）：δ（ppm）=1. 34（d，6H），3. 52

（s，1H），3. 70（q，2H），3. 81（t，2H），5. 50（m，1H），7. 70
（m，1H）。

Z-320 的 13C NMR谱图如图 4（b）所示，碳元素的

位移及其归属如下：13C NMR（101 MHz，CDCl3）：主要

异构体（56%）：δ（ppm）=21. 79（CH3），45. 08（CH―O）， 
60. 42（CH2-OH），74. 01（CH2-NH），190. 26（C=S）；
次 要 异 构 体（44%）：δ（ppm）=21. 79（CH3），47. 02

（CH－O），60. 84（CH 2-OH），75. 94（CH 2-NH），

189. 05（C=S）。

Z-330 的 1H NMR 谱如图 4（c）所示，氢元素的位

移及其归属如下：1H NMR（400 MHz，CDCl3）：主要

异构体（58%）：δ（ppm）=1. 24（d，3H），1. 30（d，6H）， 
2. 38（s，1H），3. 14（m，2H），4. 05（m，1H），5. 56（m，1H）， 
7. 27（s，1H）；次要异构体（42%）：δ（ppm）=1. 20（d，3H）， 
1. 34（d，6H），2. 38（s，1H），3. 39（m，2H），3. 94（m，1H）， 
5. 56（m，1H），6. 74（s，1H）。

Z-330 的 13C NMR谱图如图 4（d）所示，碳元素的

位移及其归属如下：13C NMR（101 MHz，CDCl3）：主

要异构体（60%）：δ（ppm）=14. 19（CH3），21. 81（CH3），

51. 82（CH2-NH），66. 74（CH―OH），74. 05（CH―O）， 
190. 39（C=S）； 次 要 异 构 体（40%）：δ（ppm）= 
14. 19（CH3），21. 13（CH3），66. 19（CH2-NH），60. 16

（CH― OH），79. 50（CH― O），189. 27（C=S）。

Z-330z 的 1H NMR 谱如图 4（e）所示，氢元素的位

移及其归属如下：1H NMR（400 MHz，CDCl3）：主要

异构体（59%）：δ（ppm）=0. 95（d，3H），2. 05（m，1H）， 
2. 48（s，1H），3. 73（m，2H），3. 85（m，2H），4. 19（d，2H）， 
6. 90（s，1H）；次要异构体（41%）：δ（ppm）=0. 97（d，3H）， 
2. 05（m，1H），2. 81（s，1H），3. 44（m，2H），3. 73（m，2H）， 
4. 25（d，2H），7. 49（s，1H）。

Z-330z的 13C NMR谱图如图 4（f）所示，碳元素的

位移及其归属如下：13C NMR（101 MHz，CDCl3）：主

要异构体（60%）：δ（ppm）=19. 11（CH3），27. 83（CH2），

47. 15（CH2-NH），60. 56（CH2-OH），76. 87（CH―O）， 
191. 35（C=S）； 次 要 异 构 体（40%）：δ（ppm）= 
19. 11（CH3），27. 85（CH2），45. 13（CH2-NH），61. 10

（CH2-OH），78. 09（CH― O），190. 24（C=S）。
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 核磁共振结果显示，三种羟基硫氨酯捕收剂的碳

谱中碳原子的数量和化学位移以及氢谱中各不同化

学环境的氢原子的裂分方式和积分面积都与其结构

相吻合，表明所制备产物的结构与预期相符。此外，

与我们之前的研究结果一致 ［ 21 ］ ，由于硫氨酯基离域 π
键共轭结构的存在，氮原子非常接近 sp 2 杂化，这使得

C― N 键的旋转能垒显著增加，导致包括羟基硫氨酯

在内的多种硫氨酯类化合物都存在如 图 5 所示的类似

于顺反异构的两种稳定构象。 
  2. 2   浮选结果  

  2. 2. 1  单矿物浮选试验  

 在矿浆pH值为8且起泡剂MIBC用量为7. 5×10 −4  mol/L

的条件下，以 IPETC 和 SIBX 作为对比药剂，考察了

三种羟基硫氨酯捕收剂的浓度及其与矿浆 pH 值对

浮选效果的影响。 图 6（a） 为黄铜矿浮选回收率与捕

收剂浓度的关系。由 图 6（a） 可知，随着捕收剂用量

的增大，黄铜矿的浮选回收率增加，当捕收剂浓度达

到 8×10 − 5  mol/L时，SIBX、IPETC、Z-320、Z-330、
Z-330z 对 黄 铜 矿 的 浮 选 回 收 率 分 别 为 91. 31%、

  图4 　 三种羟基硫氨酯捕收剂的NMR结果  
  Fig. 4 　 The  1 H and  13 C NMR results of Z-320，Z-330 and Z-330z  
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  图5 　 硫氨酯的两种构象  
  Fig. 5 　 The conformations of thionocarbamates  
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87. 38%、84. 59%、85. 84%、91. 36%，表明几种捕

收剂对黄铜矿都有较强的捕收能力，捕收能力强弱

顺序为：Z-330z>SIBX> IPETC>Z-330>Z-320。
图 6（b） 为 在 捕 收 剂 浓 度 为 8×10 − 5 mol/L 
的条件下，矿浆 pH 值对黄铜矿浮选回收率的影响，

由 图 6（b）可 知，SIBX 取 得 的 浮 选 回 收 率 随 pH 值

的升高呈先增后减趋势，约在 pH=8 左右达到最

大值，而羟基硫氨酯和 IPETC 的捕收能力受 pH 值

的影响相对较小，仅在强碱性条件下出现回收率 
降低。

图6　黄铜矿回收率与捕收剂用量（a）和矿浆pH值（b）的关系

Fig. 6　Relationship between the recovery of chalcopyrite with the amount of collector （a） and pulp pH value（b）
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图7　黄铁矿回收率与捕收剂用量（a）和矿浆pH值（b）的关系

Fig. 7　Relationship between the recovery of pyrite with the amount of collector （a） and pulp pH value（b）
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图 7（a）为捕收剂浓度对黄铁矿浮选回收率的影

响，由图 7（a）可知，随着捕收剂用量的增大，黄铁矿

的回收率增加，当捕收剂浓度为 8×10 − 5 mol/L 时，

SIBX、IPETC、Z-320、Z-330、Z-330z 对黄铁矿的

浮 选 回 收 率 分 别 为 58. 62%、18. 64%、16. 18%、

15. 71%、20. 2%，表 明 SIBX 对 黄 铁 矿 具 有 一 定

的捕收能力，选择性较差，而 IPETC 和羟基硫氨酯

捕收剂对黄铁矿的捕收能力都较弱，选择性较强。 
图 7（b）为矿浆 pH 值对黄铁矿浮选回收率的影响，由

图 7（b）可知，在碱性条件下，黄铁矿的可浮性较差，

几种硫氨酯捕收剂的捕收能力随 pH 值的变化趋势较

为接近。

2. 2. 2 实际矿浮选试验

使用三种羟基硫氨酯为捕收剂，对某含铜 0. 45％
的硫化铜矿进行浮选试验。药剂制度为：磨矿细度

为 -0. 074 mm 含量占 65％，石灰用量为 2 000 g/t，
矿浆 pH 值为 11，起泡剂松醇油用量为 32 g/t，浮选结

果见表 2。结果显示，三种羟基硫氨酯捕收剂的选择

性都优于 IPETC，且Z-330z的捕收能力和选择性都优

于 IPETC。使用Z-330z作捕收剂时，精矿品位和回收

率相比 IPETC分别提高了 0. 17和 1. 91百分点。

2. 3 DFT计算

2. 3. 1 分子结构优化及表面性质

静电势不仅是评估分子间静电相互作用的关键
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指标，还是预测反应活性位点的重要辅助手段，范

德华表面的分子静电势能够较好地反映捕收剂与活

性位点或其他分子作用时的表面性质 ［ 22 ］ ，因此计算

了 Z-330z 和 IPETC 的静电势着色的分子范德华表

面图，如 图 8 所示。图中红色区域代表静电势为正

的区域，蓝色代表静电势为负的区域。从 图 8 中可

以看出，由于传统的 IPETC 捕收剂为非离子型的极

性分子，表面静电势的极值较小，且静电势为负的

区域主要集中在硫氨酯基的硫原子附近，极小值为

-150. 73 kJ/mol，静电势为正的区域主要为非极性

的烷基部分。Z-330z 在硫原子附近区域的静电势极

小值为 -151. 90 kJ/mol，表明相比于传统的二烷基

硫氨酯 IPETC，羟基的引入对硫原子附近的静电势

影响较小。此外，相比于 IPETC，Z-330z 的分子中在

羟基氧原子附近出现了一个额外的静电势为负的区

域，且该区域的静电势极小值为 -125. 36 kJ/mol，
与硫氨酯基处的极小值接近，表明羟基的引入使得

IPETC 具有了额外的静电作用中心，使其更易与阳

离子位点作用。由于捕收剂分子与矿物表面活性位

点之间发生化学作用的重要条件之一，是捕收剂－活

性位点对的电子转移，这是分子表面静电势无法描述

的，因此进一步计算了两种捕收剂的平均局部离子化

能（ALIE），结果如 图 9 所示。 
 ALIE 是一种用于评估三维空间中特定位置电子

电离的难易程度的实空间函数，其数值越小，表明电

子被体系束缚得越弱，从而更容易与金属活性中心

发生电子转移，形成  σ 配键 ［ 23 ］ 。ALIE 结果显示，在

IPETC 分子中，只有硫氨酯基具备较强的给电子能

力，是主要的活性中心，而引入羟基后，Z-330z 分子

中 sp 3 杂化的羟基氧原子的两对孤对电子附近同样出

现了蓝色区域，具有较强的给电子的能力，使 Z-330z

分子具有额外的给电子中心。 
 综上所述，羟基的引入虽然没有对硫氨酯基的电

荷分布造成显著影响，但有效改变了 Z-330z 分子整

体的电荷分布，使分子表面具有额外的静电相互作用

中心和给电子中心。静电势为负的区域面积和占比

的增加使得 Z-330z 分子更易接近矿物表面荷正电的

金属原子位点，而给电子中心的增加将使得 Z-330z
更易给出电子，具备更强的反应活性。 

  表2 　 硫化铜实际矿浮选结果  
   Table 2 　 The flotation results of copper sulphide ore    /%

药剂用量 /（g · t -1 ） 产品 产率 Cu品位 Cu回收率

IPETC 32，松醇油 32
精矿 59. 86 2. 44 64. 91 
尾矿 440. 14 0. 18 35. 09 
原矿 500. 0 0. 45 100. 0 

Z-320 32，松醇油 32
精矿 45. 22 2. 97 59. 69 
尾矿 454. 78 0. 20 40. 31 
原矿 500. 0 0. 45 100. 0 

Z-330 32，松醇油 32
精矿 53. 41 2. 65 62. 91 
尾矿 446. 59 0. 19 37. 09 
原矿 500. 0 0. 45 100. 0 

Z-330z 32，松醇油 32
精矿 57. 60 2. 61 66. 82 
尾矿 442. 40 0. 17 33. 18 
原矿 500. 0 0. 45 100. 0 

  图8 　 IPETC（a）和Z-330z（b）的静电势着色的分子范

德华表面，范德华表面上的静电势局部极小点和局部

极大点分别以蓝色小球和橙色小球表示  
  Fig. 8 　 ESP mapped vdW surface of IPETC（a） and 
Z-330z（b），the local minima and maxima of ESP on 

vdW surface are represented by blue and orange 
spheres respectively  
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-96.14

96.14 kJ/mol
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  图9 　 IPETC（a）和Z-330z（b）的平均局部离子化能  
  Fig. 9 　 Averaged local ionization energy of 

IPETC（a） and Z-330z（b）  

33.44

62.7 kJ/mol
(a) (b)
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  2. 3. 2  前线分子轨道分析  

 静电势决定了分子或原子间发生静电相互作用的

能力和区域，而分子的前线轨道则是捕收剂与矿物表

面的活性位点之间配位键和反馈π键形成的重要判据。

IPETC和Z-330z的前线轨道如 图10 所示。由 图10 可
知，IPETC和 Z-330z的HOMO 都主要为硫氨酯基中

硫原子的孤对电子所在轨道，氧原子的孤对电子所在

轨道也有贡献，LUMO则主要为硫氨酯基共轭结构的

π* 轨道。羟基的引入对硫氨酯的前线轨道影响较小，

两种捕收剂的轨道组成和轨道能量都较为接近。 

  2. 3. 3  结合模型  

 为了更好地理解 Z-330z 与矿物表面活性位点的

作用方式，计算了 Z-330z 与铜离子的结合模型，并

使用基于 Hirshfeld 分子密度划分的独立梯度模型

（IGMH）考察了 Z-330z 和铜离子之间的相互作用，结

果如 图 11 所示。 图 11（a） 为使用 IGMH 分析后得到

的 Z-330z 与铜离子的结合模型， 图 11（b） 为 IGMH 图

中 sign（ λ2 ） ρ 着色的常规解释。结合模型和 IGMH 分

析显示，Z-330z 能够通过硫氨酯基中的氮、硫原子和

羟基氧原子通过爪状配位的方式与铜离子结合，且三

个原子与铜离子的作用都较强达到离子键水平并具

有部分共价性质。 
 上述计算结果表明，羟基的引入没有改变硫氨酯

基的电子结构，这可以很好地解释其与传统硫氨酯捕

收剂相似的浮选规律。但羟基的引入使 Z-330z 的分

子表面中静电势为负的区域显著增加，增强了其与荷

正电的矿物表面间的相互吸引，并有可能作为第二给

电子中心，以三齿爪状配位的形式与铜离子位点相互

作用，从而导致比传统硫氨酯捕收剂更强的捕收能力

和选择性。 

  3   结论  

 针对传统硫化矿捕收剂的选择性和捕收能力有

待提高的问题，基于中心原子配位原理和分子内协

同效应，设计并制备了三种新型羟基硫氨酯捕收剂

（Z-320、Z-330 和 Z-330z），并对其结构和浮选性能进

行了研究。 
 NMR 结果表明，三种羟基硫氨酯捕收剂都存在

类似于顺反异构的两种稳定异构体，浮选试验结果表

明，相比于传统的 IPETC 捕收剂，新型羟基硫氨酯捕

收剂在黄铜矿的浮选中表现出了更高的选择性和捕

收能力。Z-330z 捕收剂在实际矿浮选试验中，取得

的精矿品位和回收率相比 IPETC 分别提高了 0. 17 和

1. 91 百分点。这表明羟基硫氨酯捕收剂在硫化矿浮

选中具有潜在的应用价值。DFT 计算进一步揭示了

羟基的引入改变了捕收剂分子的电荷分布，增加了分

子表面的静电相互作用中心和给电子中心，从而强化

了捕收剂与矿物表面的相互作用。 
 综上所述，本研究基于中心原子配位原理和分子

内协同效应对硫氨酯捕收剂进行了分子设计和功能

强化，成功开发了新型羟基硫氨酯捕收剂，为兼具高

选择性和强捕收能力的硫化矿捕收剂的分子设计提

供了新的思路和方法。 

  图10 　 IPETC和Z-330z的前线轨道分布及能量  
  Fig. 10 　 The frontier orbital distribution and energy 

of IPETC and Z-330z  
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  图11 　 sign（ λ2 ） ρ 着色的 IGMH分析结果（a）以及对 sign（ λ2 ） ρ 的着色的说明（b）  
  Fig. 11 　 The sign（ λ2 ） ρ  colored IGMH of cluster （a） and common interpretation of coloring method of 

mapped function sign（ λ2 ） ρ  in IGMH maps （b）  
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