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摘要　采用密度泛函理论分析了２－巯基苯并噻唑（ＭＢＴ）、２－巯基苯基恶唑（ＭＢＯ）和２－巯基苯基咪唑（ＭＢＩ）三种螯合捕
收剂的电子结构，系统地研究了分别取代Ｎ、Ｏ、Ｓ原子对捕收剂的性质的影响。研究结果表明：ＭＢＯ费米能级附近主要由硫
原子贡献组成，Ｓ１、Ｓ２原子具有较高活性，表现出更强的电子活性，说明 ＭＢＯ的捕收性和选择性比其他两种捕收剂的都强。
通过前线轨道计算可知ＭＢＯ与矿物的相互作用最强，其结果很好地解释了三种螯合捕收剂发生作用的差别。试验中三种螯
合捕收剂浮选黄铜矿和黄铁矿时，ＭＢＯ、ＭＢＴ、ＭＢＩ对黄铜矿的回收率依次为 ８８％、６３％、４２％，对黄铁矿的回收率都小于
２０％，浮选回收率最好的药剂为ＭＢＯ。因此取代Ｏ原子的捕收剂ＭＢＯ对黄铜矿的选择性最好，捕收能力更强，浮选回收率也
更高。研究结果为进一步认清黄铜矿和黄铁矿的可浮性差异及新药剂开发提供了理论指导参考。
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１　前言

矿产资源是重要的非再生自然资源，是人类生存

发展和社会持续进步不可缺少的物质基础［１］。铜是有

色金属的重要组成元素之一，在国民经济发展中发挥

着关键的支撑作用，为航空、航天、汽车、机械制造、通

信、电力、建筑、家电等大多数行业提供了基础材料。

随着国家综合实力的增强，我国铜资源未来的需求不

断增长，黄铜矿是工业上利用最多的铜矿物之一，常与

黄铁矿共伴生，因此黄铜矿和黄铁矿的分离成为铜资

源高效开发利用的研究热点。长久以来高选择性浮选

捕收剂的开发是解决该问题的关键，这对提高铜资

源［２］的开发利用效率具有至关重要的意义。

巯基类捕收剂的开发对于铜浮选具有理论和实践

意义，近些年来它作为新型的硫化矿物浮选药剂因比

黄药类药剂拥有更强和更好的选择性和捕收性而受到

选矿界关注。常用的巯基类捕收剂对重金属有强烈的

捕获能力，是最典型的阴离子型捕收剂，该类捕收剂的

特点是烃链短，分子量小，极性亲固基都含有二硫键，

水解后生成含 －ＳＨ基的产物。印万忠等［３］采用巯基

类捕收剂对黄铁矿的捕收性能进行了研究，李永改

等［４］通过两种巯基化合物捕收剂的的命名、制法、性质

等进行了分析与研究。巯基类捕收剂应用广泛，而其

中的含芳香类巯基螯合剂是优良捕收剂，如２－巯基
苯并噻唑（ＭＢＴ）、２－巯基苯基恶唑（ＭＢＯ）和２－巯基
苯基咪唑（ＭＢＩ）常用于预富集和浮选铜矿物。崔锦
舫［５］对于此类铜矿捕收剂进行了研究，发现一种新的

巯基苯并恶唑类合成药剂对几种复杂矿石中的硫化铜

矿物表现出很强的选择捕收作用。刘广义等［６］对溶液

中巯基苯并噻唑、咪唑和恶唑的反应性进行理论研究，

发现三者具有强捕收能力和选择性。杨刚等人［７］通过

巯基类浮选药剂电子结构及其与金属离子作用的量子

化学研究比较了与金属离子作用的强弱顺序。然而，

对于这类螯合剂取代原子的差异与铜矿浮选效率的相

关性研究成果较少。运用密度泛函理论来模拟计算药

剂的捕收性能将是一种有效的手段。



　　本文采用密度泛函理论研究了２－巯基苯并噻唑
（ＭＢＴ，Ｃ７Ｈ５Ｓ２Ｎ）、２－巯基苯基恶唑（ＭＢＯ，Ｃ７Ｈ６Ｓ２Ｏ）
和２－巯基苯基咪唑（ＭＢＩ，Ｃ７Ｈ６Ｓ３）三种不同结构的螯
合捕收剂的电子结构，分析了取代不同原子后巯基类捕

收剂的电子密度、亲核亲电性、态密度以及前线轨道等

电子性质的变化及其对捕收剂性能的影响。研究结果

对低品位铜矿的高效捕收剂研发具有一定的指导意义。

２　计算方法及模型

２．１　捕收剂结构优化参数

研究中对相同位置分别含Ｎ、Ｏ、Ｓ取代的２－疏基
苯基化合物三种结构相似的捕收剂分子进行的计算采

用基于密度泛函理论［８］的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的
Ｄｍｏｌ３模块完成，首先对药剂分子进行几何结构优化
后再进行性质计算，所选取的交换关联泛函采用

ＧＧＡ－ＰＷ９１。同时对捕收剂分子进行优化计算采用
自旋极化，基组采用 ＤＮＤ基组。几何优化的收敛精度
标准中，能量改变的收敛阈值为２．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，
原子间作用力的收敛阈值为０．００４Ｈａ／?（１?＝０．１
ｎｍ），原子位移的收敛阈值为０．００５?，自洽迭代收敛
精度为１．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，所有原子计算选取全电子
基组。几何优化后的三种捕收剂的分子结构如图１所
示。

图１　几何优化后的捕收剂分子结构
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒａｆｔｅｒｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｏｐｔｉ
ｍｉｚａｔｉｏｎ

２．２　矿物晶体结构优化参数

黄铜矿和黄铁矿的晶体结构表面模型［９］从优化过

的体相切出来，进行结构优化后再进行性质计算。本

研究采用 Ｃａｓｔｅｐ软件对表面进行优化计算的条件设
为：黄铜矿和黄铁矿的平面波截断能均选用２８０ｅＶ和
４×４×１的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋｋ点取样密度，几何优化
采用ＢＦＧＳ算法。几何优化的收敛标准为：最大能量
改变的收敛阈值为２．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，原子位移的收

敛阈值为０．００２?，原子间作用力的收敛阈值为０．０５
ｅＶ／?，晶体内应力收敛标准为０．１ＧＰａ；自洽迭代收敛
精度为 １．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ。黄铜矿和黄铁矿的单胞
模型如图２所示。

图２　黄铁矿晶体的单胞模型（ａ）和黄铜矿晶体的单胞模型
（ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｎｏｃｅｌｌｍｏｄｅｌｏｆｐｙｒｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ（ａ）ａｎｄｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ
ｃｒｙｓｔａｌ（ｂ）

对优化好的晶胞和捕收剂分子进行几何结构优

化：其计算参数中除 Ｋ点选择 Ｇａｍｍａ点外，其余都与
ＣＡＳＴＥＰ计算时保持一致，精度设为 Ｆｉｎｅ，计算前线轨
道性质。以上所有的计算都采用了自旋极化（ｐｉｎ－
ｐｏｌａｒｉｚｅｄ），并且都在倒易空间中进行。

３　结果及讨论

３．１　取代原子对捕收剂几何结构的影响

表１为捕收剂分子中原子取代后几何结构的变化
参数。三种螯合捕收剂的环状结构极其相似，不同的

地方是与环状相连接的原子，ＭＢＴ、ＭＢＯ、ＭＢＩ环状结
构分别连接的原子是：氮原子、氧原子、硫原子。键长

决定键的牢固性，一般来说，键长越短，共价键就越强，

键能越大则键越牢固，分子越稳定。元素电负性越大，

表示其原子在化合物中吸引电子的能力越强，其中氧

原子、氮原子和硫原子的电负性分别为３．５、３．０、２．５，
氧和氮的电负性相对较强，在环状结构中，分别与 Ｎ、
Ｏ、Ｓ３相连的 Ｃ原子两者所成的键，键长最大的是
ＭＢＩ，键长为１．８２４?，键长较小的是 ＭＢＴ和 ＭＢＯ，键
长分别为１．５２７?和１．５３６?。Ｏ－Ｃ键的成键电子对
比Ｎ－Ｃ键和 Ｓ－Ｃ键的成键电子对更靠近中心原子，
ＭＢＯ中成键电子对之间距离小，Ｏ－Ｃ键之间的排斥
力大，从而使得环状结构外的键角变小，环状结构内键

角变大，ＭＢＴ和ＭＢＩ反之。

表１　三种捕收剂几何结构优化后的性质参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓａｆｔｅｒｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

ＣＯＬＬＥＣＴＯＲ
Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／?

Ｒ（Ｃ—Ｓ１） Ｒ（Ｃ—Ｓ２） Ｒ（Ｃ—Ｘ）
Ｂｏｎｄａｎｇｌｅ／?

∠（Ｓ１－Ｃ－Ｓ２） ∠（Ｓ１－Ｃ－Ｘ） ∠（Ｓ２－Ｃ－Ｘ）
ＭＢＴ（Ｘ＝Ｎ） １．７９９ １．８０９ １．５２７ １２４．９９０ １１０．０４２ １２４．９１７
ＭＢＯ（Ｘ＝Ｏ） １．８３０ １．８１０ １．５３６ １１１．０９９ １１３．０５９ １１１．１８１
ＭＢＩ（Ｘ＝Ｓ３） １．８２４ １．８１０ １．８２４ １１３．８２０ １１１．１６８ １１３．８２１
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３．２　取代原子对捕收剂 ＭＵＬＬＩＫＥＮ电荷布居的
影响

　　表２是三种捕收剂部分原子的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷布居
的变化局部图。由表可见，ＭＢＴ中Ｈ原子和Ｓ１原子主
要失去少量电子带正电，电荷分别为０．３０ｅ和０．３４ｅ，
而Ｃ原子、Ｎ原子和 Ｓ２原子得到电子，分别带部分负
电荷－０．１６ｅ、－０．３６ｅ和 －０．０２ｅ。ＭＢＯ中 Ｈ原子
和Ｓ１原子电荷量分别为０．３４ｅ和０．２０ｅ，均为正而且
值较大，Ｃ原子、Ｏ原子和 Ｓ２原子因得到少量电子，相
应电荷为０．２５ｅ、０．４５ｅ和０．０７ｅ，电荷量都为负且值
较小。ＭＢＩ与前两者不同，其 Ｈ原子、Ｓ

１
原子和 Ｓ２原

子均失去部分电子而分别带正电，电荷为０．２９ｅ、０．２１
ｅ和０．２１ｅ，而Ｃ原子和Ｓ３原子由于得到电子带负电，
电荷量分别为０．６０ｅ和０．１１ｅ。

由此分析，ＭＢＩ中 Ｓ２区别于 ＭＢＴ和 ＭＢＯ电荷量
为正，代表其离子性强，则与其他元素之间作用越强，

就越容易发生亲核反应。而 Ｎ、Ｏ、Ｓ这３种原子取代
对２－巯基苯基铜捕收剂中同一位置的取代基为Ｏ的
负电荷较大，则 ＭＢＯ诱导效应越强，代表成键原子的
电子云发生重叠程度越多，两核间电子云密度越大，形

成的共价键就越牢固，就越容易发生亲电反应。

表２　三种捕收剂部分原子的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷布居的变化局部
图

Ｔａｂｌｅ２　ＬｏｃａｌｐｌｏｔｏｆＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｐａｒｔｉａｌａｔｏｍｓ
ｏｆｔｈｒｅｅｔｒａｐｓ

捕收剂 原子
价轨道电子数

ｓ ｐ

总电

子数
电荷／ｅ

ＭＢＴ

Ｈ ０．７０ ０．００ ０．７０ ０．３０

Ｃ １．２６ ２．９０ ４．１６ －０．１６

Ｎ １．７２ ３．６４ ５．３６ －０．３６

Ｓ１ １．７９ ３．８７ ５．６６ ０．３４

Ｓ２ １．８１ ４．２１ ６．０２ －０．０２

ＭＢＯ

Ｈ ０．６６ ０．００ ０．６６ ０．３４

Ｃ １．３３ ２．９２ ４．２５ －０．２５

Ｏ １．８６ ４．５９ ６．４５ －０．４５

Ｓ１ １．８１ ３．９９ ５．８０ ０．２０

Ｓ２ １．８１ ４．２６ ６．０７ －０．０７

ＭＢＩ

Ｈ ０．７１ ０．００ ０．７１ ０．２９

Ｃ １．４０ ３．２０ ４．６０ －０．６０

Ｓ３ １．８１ ４．２９ ６．１１ －０．１１

Ｓ１ １．８０ ３．９９ ５．７９ ０．２１

Ｓ２ １．８０ ３．９９ ５．７９ ０．２１

３．３　取代原子对捕收剂亲核性的影响

亲核性／亲电性直接表征了药剂分子的吸附能力，
药剂亲核可以用下Ｆｕｋｕｉ指数来表示：

ｆ－（Ｍ）＝１
ΔＮ
［ρＮ（Ｍ）－ρＮ－Δ（Ｍ）］ （１）

其中：ｆ－（Ｍ）表示亲核指数，ρ（Ｍ）表示电荷密度，ΔＮ
表示增加的电子密度；ｆ－（Ｍ）值越大，药剂对亲核进攻
越敏感，意味着药剂与矿物表面金属离子作用越强。

按照Ｆｕｋｕｉ函数计算三种捕收剂的亲核性，如图３所
示。

图３　三种螯合捕收剂的亲核指数
Ｆｉｇ．３　Ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｉｎｄｉｃｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｈｅｌａｔｉｏｎｃａｐｔｏｒｓ

用Ｆｕｋｕｉ函数计算了三种结构相似的螯合捕收剂
亲核性［１０］，结果表明：三种结构相似的螯合捕收剂亲

核性的敏感度存在差异，如图３（ａ）所示，推测出 ＭＢＴ
分子是因为氮原子的存在，导致 ＭＢＴ的硫原子 Ｓ１是
三种螯合捕收剂中亲核性数值最小的，只有０．１４４；从
（ｂ）图可以看出，ＭＢＯ分子中因氧原子的存在，影响分
子中硫原子Ｓ１的亲核性的敏感度，敏感程度变强，导
致其亲核性越大，越容易与矿物发生反应；ＭＢＩ分子则
介于两者之间。比较这三种螯合捕收剂的亲核性，可

推测出ＭＢＯ分子作为螯合捕收剂与矿物发生作用的
效果最佳。

３．４　取代原子对捕收剂前线轨道的影响

三种捕收剂的结构以及 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ形状和能
量分别如图４和图５所示。ＨＯＭＯ的分布形状直观地
反映了最高占据轨道上电子在各原子上的分布情况，

图４　三种捕收剂的结构以及ＨＯＭＯ形状和能量
Ｆｉｇ．４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｔｒａｐｓａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅＨＯＭＯｓｈａｐｅ
ａｎｄｅｎｅｒｇｙ

图５　三种捕收剂的结构以及ＬＵＭＯ形状和能量
Ｆｉｇ．５　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｔｒａｐｓａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅＬＵＭＯｓｈａｐｅ
ａｎｄｅｎｅｒｇｙ
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同理ＬＵＭＯ的分布形状是最低占据轨道上电子在各原
子上的分布情况。ＨＯＭＯ轨道以不规则形状的阴影表
示，分布区域中的蓝色和黄色则表示轨道波函数的相

位，蓝色为正，黄色为负；而阴影面积的大小则反映电

子在该区域出现的几率密度，面积越大表示电子在该

区域出现的几率越大，反之越小。

由此可知，在 ＭＢＴ分子中，ＨＯＭＯ轨道上阴影区
域主要分布Ｓ２原子上，说明此处的电子能最高，所受
束缚最小，则Ｓ２原子最活泼容易变动；而 ＬＵＭＯ轨道
上阴影区域广泛分布在两个硫原子，其中两个硫原子

之间的区域面积最大，说明在这两个硫原子之间容易

发生电子转移。在ＭＢＯ分子中，ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道
上蓝色区域和黄色区域主要分布在除了 Ｈ原子以外
的区域，其中Ｓ１原子占据区域面积最大，则该分子的
电子转移主要发生在Ｓ１原子上，同时电子聚集的多说
明该位置的反应活性高，且反应较为活泼。在 ＭＢＩ分
子中，ＨＯＭＯ轨道上 Ｓ１原子和 Ｓ２原子的阴影区域相
对于ＬＵＭＯ轨道阴影区域小，说明该分子的Ｓ１原子和
Ｓ２原子较不活泼。用前线轨道理论解释三种螯合捕收
剂发生作用的差别，发生作用强度从易到难顺序为：

２－巯基苯基恶唑 （ＭＢＯ）、２－巯基苯基咪唑（ＭＢＩ）、
２－巯基苯并噻唑 （ＭＢＴ），因此，ＭＢＴ分子的捕收性能
最弱，ＭＢＯ分子最强，ＭＢＩ居中。

表３　ＭＢＴ、ＭＢＯ和ＭＢＩ前线轨道系数
Ｔａｂｌｅ３　Ｆｒｏｎｔ－ｌｉｎｅｔｒａｃｋｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆＭＢＴ，ＭＢＯａｎｄＭＢＩ

螯合剂 前线轨道 轨道系数

ＭＢＴ ＨＯＭＯ
０．０００００１Ｈ１ｓ，０．０００２３１Ｃ２ｐ，
０．００００６Ｎ２ｐ，０．６６９８８３Ｓ２ｐ

ＬＵＭＯ
０．０１３４８０Ｈ１ｓ，０．３０８３３６Ｃ２ｓ，
０．５１６４１０Ｎ２ｓ，０．１７２６９７Ｓ３ｓ

ＭＢＯ ＨＯＭＯ
０．００００１４Ｈ１ｓ，０．０００３６４Ｃ２ｐ，
０．０００４１６Ｏ２ｓ，０．８１６７６５Ｓ２ｐ

ＬＵＭＯ
０．００２１５５Ｈ１ｓ，０．０２７０２４Ｃ１ｓ，
０．１２２４９６Ｏ２ｐ，０．０１４３４８Ｓ３ｐ

ＭＢＩ ＨＯＭＯ ０．００００３Ｈ１ｓ，０．０００４４９Ｃ２ｐ，０．８６０２９１Ｓ２ｐ

ＬＵＭＯ ０．０２７８９４Ｈ１ｓ，０．０３５４６１Ｃ２ｐ，０．０４００７２Ｓ３ｐ

　　根据前线轨道理论［１１］的观点，计算出鳌合剂 ＨＯ
ＭＯ轨道和ＬＵＭＯ轨道系数，得出在 ＭＢＴ的 ＨＯＭＯ轨
道中，系数最大的原子为０．６６９８８３Ｓ２ｐ原子，即表示
原子中Ｓ的反应活性较强，而 ＬＵＭＯ轨道系数最大的
原子为０．５１６４１０Ｎ２ｓ原子，即表示原子中Ｎ的反应活
性较强；在ＭＢＯ的ＨＯＭＯ轨道中，系数最大的原子为
０．８１６７６５Ｓ２ｐ原子，而ＬＵＭＯ轨道系数最大的原子为
０．１２２４９６Ｏ２ｐ原子，即起主要作用的是Ｓ原子和 Ｏ原
子；在ＭＢＩ的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ轨道中，系数最大的原
子都是Ｓ原子，即表明Ｓ原子对前线轨道作用强，其中

一个系数为０．８６０２９１，另一个系数为０．０４００７２。结
果表明，从三组捕收剂中 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ所对应的原
子轨道组合系数，可以看出每个原子对前线轨道的贡

献，系数最大的原子反应活性越高，对前线轨道作用越

大。

３．５　取代原子对捕收剂态密度的影响

为了确定三种螯合捕收剂中的键合原子，其中分

子中的氮原子、氧原子和硫原子对药剂分子的影响作

用，分别对这三种螯合捕收剂中的硫原子 Ｓ１和 Ｓ２分
别进行电子态密度的计算，计算参数与几何结构优化

参数一致。计算结果如图６所示。

图６　ＭＢＴ、ＭＢＯ和ＭＢＩ三种螯合捕收剂中硫原子 Ｓ１和 Ｓ２
的态密度

Ｆｉｇ．６　ＤｅｎｓｔｉｅｓｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｔｏｍＳ１ａｎｄＳ２ｉｎＭＢＴ，ＭＢＯ
ａｎｄＭＢＩｃｈｅｌａｔｉｎｇｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

态密度［１２］反映了电子在特定能级处的分布，一般

而言，越靠近低能级越稳定，活性较强。如图６所示，
ＭＢＴ、ＭＢＯ和ＭＢＩ三种螯合捕收剂分子的结构相似，
但其中Ｓ１原子的态密度却存在较大差异。ＭＢＯ中硫
原子的态密度比ＭＢＴ和ＭＢＩ中硫原子的更负，并且在
费米能级（ＥＦ）附近，ＭＢＴ态密度非常小，甚至接近于
零，而 ＭＢＯ中的硫原子 Ｓ１在费米能级附近的态密度
最大，接近于０．５４ｅＶ，ＭＢＩ在费米能级处的态密度分
子次于ＭＢＯ，接近于０．２８ｅＶ。费米能级附近的态密
度代表了电子的活性大小，因此，ＭＢＯ中硫原子 Ｓ１的
反应活性最强，氧原子的存在对硫原子 Ｓ１没有抑制作
用，所以硫原子不稳定，活性较强，而在ＭＢＴ中氮原子
的存在，抑制了硫原子Ｓ１，使得 ＭＢＴ中的硫原子 Ｓ１相
对稳定，活性较弱，同理在 ＭＢＩ中的 Ｓ２，抑制了 Ｓ１原
子，所以其较稳定活性较弱，这与前线轨道研究结果一

致。

如图７所示，ＭＢＯ中的硫原子Ｓ２的态密度比ＭＢＴ
和ＭＢＩ中的硫原子 Ｓ２更负，并且在费米能级（ＥＦ）附
近，ＭＢＴ态密度非常小，甚至接近于零，而ＭＢＯ中的硫
原子Ｓ２在费米能级附近的态密度最大，接近于 １．５２
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ｅＶ，ＭＢＩ在费米能级处的态密度分子次于 ＭＢＯ，接近
于１．１２ｅＶ，因此，ＭＢＯ中Ｓ２原子的反应活性最强。

图７　ＭＢＴ、ＭＢＯ和ＭＢＩ三种螯合捕收剂中硫原子 Ｓ１和 Ｓ２
的态密度

Ｆｉｇ．７　ＤｅｎｓｔｉｅｓｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｔｏｍＳ１ａｎｄＳ２ｉｎＭＢＴ，ＭＢＯ
ａｎｄＭＢＩｃｈｅｌａｔｉｎｇｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

对于三种螯合捕收剂分子而言，在费米能级附近

的－２～０．５ｅＶ，硫Ｓ１和硫Ｓ２的态密度不同（如图６和
图７所示），这是由于硫原子Ｓ１与两个碳原子相连，硫
原子Ｓ２与氢原子相连的缘故；硫 Ｓ２在费米能级处的
态密度大于硫Ｓ１，表明与氢原子相连的硫原子Ｓ２的电
子活性比与两个碳原子相连的硫原子 Ｓ１更强。在
－８～－１ｅＶ之间分子的硫 Ｓ１和硫 Ｓ２的态密度也不
相同，其中，与氢原子相连的硫原子 Ｓ２在 －７～－５ｅＶ
附近发生了较强的 ｓ、ｐ轨道杂化作用，有两次高峰阶
段，而与两个碳原子相连的硫原子Ｓ１的轨道杂化作用
相对较弱只有一次高峰阶段；根据研究结果，硫原子与

过渡金属的成键作用主要发生在－８～－１ｅＶ之间，因
此与氢原子相连的硫原子 Ｓ２的杂化作用能够促进
ＭＢＯ、ＭＢＴ和 ＭＢＩ三种螯合捕收剂与矿物表面的作
用。

在三种螯合捕收剂分子中，ＭＢＯ分子中的硫原子
Ｓ１、Ｓ２的态密度比其他两个分子中硫原子 Ｓ１、Ｓ２的态
密度大。对ＭＢＯ单独分析，ＭＢＯ分子中的硫原子 Ｓ２
的态密度比硫原子 Ｓ１更大，并且在费米能级（ＥＦ）附
近，硫原子Ｓ２的态密度是最大的，而硫原子 Ｓ１在费米
能级附近的态密度相对较小。费米能级附近的态密度

代表了电子的活性大小，这是因为费米能级是全空间

和全电子的象征。费米能级表示电子的平均电化学电

势。费米能级附近的电子和轨道最活跃，电子转移首

先发生在费米能级。因此，ＭＢＯ分子中与氢原子相连
的硫原子Ｓ２的反应活性最强，硫原子Ｓ２是 ＭＢＯ、ＭＢＴ
和ＭＢＩ分子与矿物表面相互作用的键原子。

对于ＭＢＯ而言，在费米能级附近，ＭＢＯ的电子态
密度［１３］和其他２种捕收剂的有明显不同，其态密度平
缓，表现较强的离域性，且在 －８～－５ｅＶ区间，ＭＢＯ

的态密度相对最大，表现出更强的电子活性，说明

ＭＢＯ的捕收性和选择性比其他两种捕收剂的都强。

３．６　捕收剂对黄铜矿和黄铁矿的作用

前线轨道理论［１４］认为，分子的许多性质主要是由

分子中的前线轨道决定的，即最高占位分子轨道（ＨＯ
ＭＯ）和最低占位分子轨道（ＬＵＭＯ）。一种反应物的最
高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）与另一种反应物的最低占据
分子轨道（ＬＵＭＯ）能量差的绝对值（ΔＥ）越小，分子间
的相互作用越有利。三种捕收剂与黄铁矿和黄铜

矿［１５］作用的前线轨道能量见表４。

表４　矿物及三种捕收剂的前线轨道能量
Ｔａｂｌｅ４　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄｔｈｒｅｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

前线轨道能量／ｅＶ

ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

黄铜矿轨道能量差／ｅＶ

ΔＥ１ ΔＥ２

黄铁矿轨道能量差／ｅＶ

ΔＥ１ ΔＥ２

ＭＢＴ －５．４８１ －１．７９７ ３．８２５ ０．５９８ ４．４９８ ０．４４２

ＭＢＯ －４．９９９ －１．３８２ ４．２４ ０．１１６ ４．９１３ ０．９２４

ＭＢＩ －４．３５９ －３．７５８ １．８６４ ０．５２４ ２．５３７ １．５６４

黄铜矿 －５．６２２ －４．８８３ － － － －

黄铁矿 －６．２９５ －５．９２３ － － － －

　　注：ΔＥ１＝｜Ｅ（ＨＯＭＯ
ＭＩＮＥＲＡＬ）－Ｅ（ＬＵＭＯＣＯＬＬＥＣＴＯＲ）｜；ΔＥ２＝｜Ｅ（ＨＯ

ＭＯＣＯＬＬＥＣＴＯＲ）－Ｅ（ＬＵＭＯＭＩＮＥＲＡＬ）｜。

三种捕收剂 ＨＯＭＯ轨道与矿物 ＬＵＭＯ轨道的能
量差值（ΔＥ２）都小于矿物 ＨＯＭＯ轨道与三种捕收剂
ＬＵＭＯ轨道作用的能量差值（ΔＥ１），说明这两种反应物
质的能力作用在一起时更强，根据福井谦一的前线轨

道理论，说明电子从三种捕收剂的 ＨＯＭＯ轨道转移至
矿物的ＬＵＭＯ轨道，三种捕收剂是给电子体，矿物是电
子受体。由黄铜矿和黄铁矿ΔＥ２数据可知，ＭＢＯ与两
者的作用相对较强，ＭＢＩ次之，ＭＢＴ与其发生作用最
弱，则这三种捕收剂发生作用的强度从易到难顺序为：

图８　在用 ＭＢＴ、ＭＢＯ和 ＭＢＩ浮选黄铜矿和黄铁矿时，杂化
原子的改变对浮选回收率的影响

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄａｔｏｍｓｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅｂｙＭＢＴ，ＭＢＯａｎｄＭＢＩ
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ＭＢＯ、ＭＢＩ、ＭＢＴ。与其他两种捕收剂相比，ＭＢＯ的
ＨＯＭＯ轨道与黄铜矿和黄铁矿ＬＵＭＯ轨道的能量差较
小，这说明 ＭＢＯ比 ＭＢＴ和 ＭＢＩ更容易在矿物表面发
生吸附作用。

图８试验结果表明，三种化合物 ＭＢＴ、ＭＢＯ和
ＭＢＩ都可以作为与矿物表面上金属阳离子［１５］Ｃｕ＋结合
的螯合剂［１６］，在这些分子的相同位置上都有硫原子和

碳原子，它们都是位于在适于鳌合的位置上，不同的是

取代的杂化原子分别是氮原子、氧原子和硫原子。这

些杂化原子也位于螯合的位置上，或位于可改变药剂

强度和选择性的位置上，而这三种药剂的浮选活性顺

序与化合物中的杂化原子的影响有关。试验数据表

明，ＭＢＯ、ＭＢＴ、ＭＢＩ对黄铜矿的回收率依次为 ８８％、
６３％、４２％，对黄铁矿的回收率都小于 ２０％，因此
ＭＢＴ、ＭＢＯ和ＭＢＩ都可以作为优良的捕收剂，尤其是
ＭＢＯ浮选回收率最高，对黄铜矿和黄铁矿的选择性最
好，即螯合官能团中含有氧原子的化合物是浮选黄铜

矿和黄铁矿矿物的较有效捕收剂［１７］。

４　结论

（１）用前线轨道理论解释了三种螯合捕收剂发生
作用的差别，作用强度从易到难顺序为：ＭＢＯ、ＭＢＩ、
ＭＢＴ。

（２）ＭＢＯ费米能级附近主要由硫原子贡献组成，
Ｓ１、Ｓ２原子具有较高活性，因此表现出更强的电子活
性，说明ＭＢＯ的捕收性和选择性比其他两种捕收剂的
都强。

（３）三种螯合捕收剂浮选黄铜矿和黄铁矿时，
ＭＢＯ、ＭＢＴ、ＭＢＩ对黄铜矿的回收率依次为８８％、６３％、
４２％，对黄铁矿的回收率都小于２０％，浮选回收率最
高的是 ＭＢＯ，ＭＢＯ是三种螯合捕收剂中最好的药剂。
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