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摘要　以苯甲醇、对甲基苯酚、二硫化碳和氢氧化钾为原料合成两种互为同分异构体的芳香基黄原酸盐———苯甲基黄原酸钾
（ＢｚＸ）和对甲基苯基黄原酸钾（ＭＰＸ），并对其进行了结构表征。结果表明，二硫化碳与苯甲醇或对甲基苯酚优化的摩尔比为
４１，ＭＰＸ优化的反应温度为３０℃时，ＢｚＸ优化的反应温度为２５℃。采用单矿物浮选试验考查了两种药剂对黄铜矿的浮选
性能，结果表明，ＢｚＸ的浮选性能优于ＭＰＸ。采用ＤＦＴ计算和红外光谱分析考察了药剂在黄铜矿表面的吸附机理，证实了两
种药剂在黄铜矿表面的吸附以化学吸附为主。
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引 言

黄原酸盐俗称黄药，它具有合成过程简单、捕收能

力强和矿石普适性强的特点，自从１９２５年 Ｋｅｌｌｅｒ发现
黄药可作为硫化矿捕收剂以来，黄药在硫化矿捕收剂

方面一直占主导地位［１－５］。随着高品位、易选矿石的

不断开采，选矿难度也日益增加，设计和研究更高效的

硫化矿捕收剂是提高矿石综合利用率的关键［６－８］。对

于黄药的研究，一般脂肪烃基黄药研究较多，芳香基黄

药研究较少［９］。韩巧凤等［１０］对黄原酸盐的萃取性能

进行研究，结果发现芳香族黄原酸盐对贵金属钯的萃

取能力明显优于脂肪族黄原酸盐。李西山等［１１］利用

同分异构化学原理研究浮选药剂Ｙ－８９的同分异构体
甲基异戊基黄药，它们的浮选性能相似，证明用同分异

构的观念寻找新浮选药剂是可行的。从同分异构角度

来看，正丁基黄药的捕收能力小于异丁基黄药，而正戊

基黄药捕收能力大于异戊基黄药［１２］。对于苯环上异

构的黄药，研究报道则比较少。

本文以苯甲醇、对甲基苯酚、二硫化碳和氢氧化钾

为原料，采用溶剂法合成两种互为同分异构体的芳香

基黄原酸盐，通过红外、核磁对其结构进行表征，同时

进行黄铜矿与黄铁矿单矿物浮选试验，对其浮选性能

进行比较，最后采用红外光谱分析研究两种捕收剂在

黄铜矿矿表面的吸附机理。

１　试验

１．１　试验矿样、试剂、主要仪器

１．１．１　试剂

苯甲醇来自国药集团化学试剂有限公司，二硫化

碳来自于天津市科密欧化学试剂有限公司，对甲基苯

酚、氢氧化钾、盐酸、氢氧化钠、甲基异丁基甲醇（ＭＩ
ＢＣ）来自上海阿拉丁有限公司，纯度为分析纯，试验室
用水为蒸馏水。

１．１．２　仪器设备

试验仪器主要包括傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ
－６７００赛默飞世尔科技公司生产，美国），Ｘ－射线衍
射仪（ＸＲＤ），挂槽浮选机（ＸＦＧ－３５，吉林省探矿机械
厂生产，中国）。

１．１．３　矿样

试验所用黄铜矿单矿物来自德兴铜矿，黄铁矿单

矿物来自北京地质博物馆。对单矿物进行破碎，研磨，

筛分，选择粒度为０．０３７～０．０７４ｍｍ的矿石进行浮选
试验，粒度小于０．０３７ｍｍ的矿石用于红外光谱分析等
测试。黄铜矿和黄铁矿的ＸＲＤ图谱、元素分析结果分



别见图１和表１。

图１　黄铜矿（ａ）和黄铁矿（ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｙｒｉｔｅ（ｂ）

表１　黄铜矿与黄铁矿中主要元素含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ（％）

Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ Ｐｙｒｉｔｅ
Ｃｕ ３２．５９ ０．０９１７
Ｆｅ ２７．８４ ４８．７０
Ｓ ２９．２３ ４７．２７
Ｚｎ ０．１０３ ０．１２２
Ｓｉ １．１１ １．３４
Ａｌ ０．２１３ ０．２３５

１．２　试验方法

１．２．１　芳香基黄原酸盐的合成

以超过反应所需用量的反应物之一二硫化碳为溶

剂，采用溶剂法合成芳香基黄原酸盐［１３－１５］。两种黄原

酸盐的合成方程式见图２。向三口烧瓶中加入１０．９２ｇ
苯甲醇或对甲基苯酚，２４．５６ｍＬ二硫化碳，分三次加
入６．０５ｇ氢氧化钾，在２５℃下反应３ｈ，将反应得到的
混合物进行旋转蒸发大约３０ｍｉｎ，得到粗产品。通过
重结晶［１６］提纯，得到苯甲基黄原酸钾（ＢｚＸ）和对甲基
苯基黄原酸钾（ＭＰＸ）。

图２　ＢｚＸ和ＭＰＸ的合成反应方程式
Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＢｚＸａｎｄＭＰＸ

１．２．２　黄原酸盐的检测

按照有色金属行业标准《黄药化学分析方法 乙酸

铅滴定法测定黄原酸盐含量》（ＹＳ／Ｔ２７１．１－１９９４），?
用滴定法测定黄原酸盐的含量。

用带盖的称量瓶称取５．００ｇ黄原酸盐样品于５０

ｍＬ小烧杯中，加水溶解，移入 ２５０ｍＬ容量瓶，摇匀。
取出５ｍＬ于２５０ｍＬ锥形瓶，加入２滴亚硝基铁氰化
钠指示剂溶液（０．２％），如果试样中含碱金属硫化物
等杂质，溶液呈蓝紫色，此时逐滴加入铁氰化钾溶液

（０．１％），并不断摇动锥形瓶，直至试样溶液的蓝紫色
消失，再加过量１滴，以确保氧化完全。然后，往锥形
瓶中加入蒸馏水，在不断摇动下用乙酸铅标准溶液

（０．０１２５ｍｏｌ／Ｌ）滴定，接近终点时加入１～２ｍＬ玫瑰
红酸钠指示剂溶液（０．１％），继续滴定至肉红色出现
为终点。

按公式（１）计算黄原酸盐的百分含量：

Ｐ＝
Ｖ－Ｃ乙酸铅 －Ｍ

５０ ×１００％ （１）

式中：Ｐ为黄原酸盐的百分含量；Ｖ为滴定时消耗
的乙酸铅溶液体积，ｍＬ；Ｃ乙酸铅为乙酸铅标准溶液的浓
度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｍ为黄原酸盐的摩尔质量。

按公式（２）计算黄原酸盐的收率：

收率＝
ｍ实
ｍ理
×Ｐ×１００％ （２）

式中：ｍ实 为实际得到的黄原酸盐质量，ｇ；ｍ理 为黄原
酸盐的理论质量，ｇ。

１．２．３　浮选试验

在ＸＦＧ－３５型挂槽式浮选机进行浮选试验，调节
主轴转速为１６５０ｒ／ｍｉｎ，称取２．０ｇ单矿物置于浮选槽
中，用量筒量取３０ｍＬ蒸馏水加入，开始搅拌１ｍｉｎ，加
入一定质量浓度的稀盐酸或氢氧化钠溶液调节矿浆至

所需ｐＨ值，搅拌２ｍｉｎ，再加入捕收剂搅拌２ｍｉｎ，最后
加入起泡剂ＭＩＢＣ搅拌１ｍｉｎ，浮选５ｍｉｎ，将精矿和尾
矿分别过滤，烘干，称量，计算回收率。

１．２．４　红外光谱分析

在玛瑙研钵中将矿样研磨至５μｍ以下，将 ０．５ｇ
黄铜矿和 ３０ｍＬ蒸馏水或浓度为２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的
捕收剂溶液加入到 １００ｍＬ锥形瓶中，在２５℃下用磁
力搅拌器搅拌 ３０ｍｉｎ，过滤，将矿样用蒸馏水洗涤 ３
次，在５０℃下真空干燥２４ｈ，用 ＫＢｒ压片法测量波数
为５００～４０００ｃｍ－１范围内矿样的红外光谱。

１．２．５　ＤＦＴ计算

采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件进行量子化学计算计算，计
算方法选用密度泛函理论（ＤＦＴ）的 Ｂ３ＬＹＰ方法，基组
选择６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）［１７－２０］。

２　结果与讨论

２．１　芳香基黄原酸盐的合成工艺

２．１．１　二硫化碳用量对收率的影响

在反应温度为２５℃、反应时间为３．５ｈ的条件下，
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加入０．１ｍｏｌ的ＫＯＨ，二硫化碳作溶剂，考查溶剂与醇
或酚的摩尔比 ｎ（ＣＳ２）ｎ（醇或酚）对产物收率的影
响。由图３可知，两种黄原酸盐的收率随着溶剂用量
的增大而增大，当溶剂与醇或酚的摩尔比达到 ４１
时，收率增长不明显，溶剂与醇或酚的最佳摩尔比为

４１，且此时 ＢｚＸ的收率高于 ＭＰＸ。由于黄药的合成
反应是放热反应，增大溶剂的用量可以更好地转移反

应热，防止局部温度过高，有效避免了副反应的发生。

同时二硫化碳作为反应物，增大反应物浓度使得反应

更加充分，增加产物的收率。

图３　二硫化碳用量对ＢｚＸ和ＭＰＸ收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｓｕｌｆｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＢｚＸ
ａｎｄＭＰＸ

２．１．２　反应温度对收率的影响

在溶剂与醇或酚的摩尔比为 ４１、反应时间为
３．５ｈ的条件下，加入０．１ｍｏｌ的 ＫＯＨ，二硫化碳作溶
剂，考查反应温度对产物收率的影响，由图４可知，ＢｚＸ
和的ＭＰＸ合成的最佳反应温度分别为 ２５和 ３０℃。
当温度为１０℃时，由于部分对甲基苯酚结晶，导致收
率较低，随着反应温度上升，收率不断增加。但当反应

温度超过３０℃时，产物收率下降。由于反应为放热反
应，随着温度升高，副反应发生的几率也变大。同时，

作为溶剂的二硫化碳的沸点只有４７℃，温度过高导致
二硫化碳气化损失，从而使产物的收率下降。

图４　反应温度对ＢｚＸ和ＭＰＸ收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＢｚＸ
ａｎｄＭＰＸ

２．２　捕收剂结构表征

２．２．１　核磁共振分析

图５（ａ）和图 ５（ｂ）分别为 ＢｚＸ和 ＭＰＸ的 １Ｈ
ＮＭＲ谱。图５（ａ）中各质子化学位移及归属如下：４．７０
ｐｐｍ为氘水的溶剂峰，７．４２ｐｐｍ的峰归属苯环上的 Ｈ，
５．４８ｐｐｍ的峰归属与苯环相连的—ＣＨ２的 Ｈ。图 ５
（ｂ）中６．５～７ｐｐｍ的峰归属于苯环上的 Ｈ，２．１４ｐｐｍ
的峰归属于苯环上对位的－ＣＨ３。

图５　ＢｚＸ（ａ）与ＭＰＸ（ｂ）的核磁氢谱图
Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｚＸ（ａ）ａｎｄＭＰＸ（ｂ）

２．２．２　红外光谱分析

图６中（ａ）为ＢｚＸ的红外谱图，其中１０５１ｃｍ－１和
９０６ｃｍ－１处的吸收峰分别归属 Ｃ＝Ｓ和 Ｃ—Ｓ的振动
峰，６９９ｃｍ－１和７５５ｃｍ－１处吸收峰为苯环单取代振动
峰，１６２０ｃｍ－１以及３０３１ｃｍ－１的吸收峰分别归属于苯
环上不饱和Ｃ＝Ｃ振动峰和不饱和Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，
１４５０ｃｍ－１和１３４６ｃｍ－１处的吸收峰归属于—ＣＨ２中
的Ｃ—Ｈ伸缩振动峰。图６中（ｂ）为 ＭＰＸ红外谱图，
其中１０３９ｃｍ－１和９２５ｃｍ－１处的吸收峰分别归属Ｃ＝Ｓ
和Ｃ—Ｓ的振动峰，８３４ｃｍ－１处的吸收峰归属于苯环对
位取代的振动峰，１６０４ｃｍ－１处以及３０１４ｃｍ－１的吸收
峰分别归属于苯环上不饱和Ｃ＝Ｃ振动峰和不饱和

图６　ＢｚＸ（ａ）与ＭＰＸ（ｂ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｚＸ（ａ）ａｎｄＭＰＸ（ｂ）
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Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，１５００ｃｍ－１和１３７８ｃｍ－１处的吸收
峰归属于—ＣＨ２中的Ｃ—Ｈ伸缩振动峰。

２．３　芳香基黄原酸盐对单矿物的浮选性能比较

２．３．１　矿浆ｐＨ的影响

使用 ＢｚＸ和 ＭＰＸ作为捕收剂，用量为 ８×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ；ＭＩＢＣ为起泡剂，用量为７．５ｍｇ／Ｌ，考查矿浆ｐＨ
对单矿物回收率的影响。由图７可知，两种黄原酸盐
对黄铜矿的浮选回收率随着 ｐＨ先增大后减小，但整
体变化幅度不大，两种药剂都在矿浆ｐＨ等于８时对黄
铜矿的回收率达到最大，并且使用 ＢｚＸ作为捕收剂的
浮选回收率为８４．５８％要大于ＭＰＸ的７５．２６％，而两
种药剂对黄铁矿的浮选回收率随着 ｐＨ的增大而减
小，且变化较大。在酸性条件下，黄铁矿的回收率均在

６０％ 以上，随着 ｐＨ值的升高，黄铁矿回收率下降明
显，同时使用ＢｚＸ作为捕收剂的浮选回收率要略大于
ＭＰＸ。

２．３．２　捕收剂用量的影响

固定矿浆 ｐＨ为 ８，ＭＩＢＣ为起泡剂，用量为 ７．５
ｍｇ／Ｌ，考查捕收剂用量对单矿物浮选回收率的影响，
结果如图８所示，随着捕收剂用量的增加，黄铜矿的回
收率也在不断增加，但当用量到８×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，矿物
回收率的增加幅度就不大。由图７和图８知，作为黄
铜矿和黄铁矿的捕收剂，ＢｚＸ的捕收性能优于ＭＰＸ。

图７　矿浆ｐＨ值对捕收剂浮选黄铜矿（ａ）和黄铁矿（ｂ）的影响
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｙｒｉｔｅ（ｂ）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｐＨ

图８　捕收剂用量对黄铜矿（ａ）和黄铁矿（ｂ）浮选回收率的
影响
Ｆｉｇ．８　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｙｒｉｔｅ（ｂ）ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｒｅａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅ

２．４　芳香基黄原酸盐在矿物表面吸附机理研究

由图９可以看出，黄铜矿被两种黄原酸盐作用后
都出现了新的吸收峰，两种药剂都在８７３ｃｍ－１和１４１８
ｃｍ－１处出现吸收峰，可能黄铜矿表面的铜离子与黄原
酸盐分子作用形成的新的物质的吸收峰，２９２０ｃｍ－１附
近出现新的 －ＣＨ３吸收峰，２８６１ｃｍ

－１附近出现新的

－ＣＨ２吸收峰，说明两种黄原酸盐都在黄铜矿表面发
生化学吸附。

图１０中 ｃ曲线为黄铁矿的红外谱图，ａ曲线为
ＢｚＸ与黄铁矿作用后的红外谱图，ｂ曲线为 ＭＰＸ与黄
铁矿作用后的红外谱图。图中 ３４４８ｃｍ－１和 １６３２
ｃｍ－１处为水峰，由于矿物表面吸水导致，１４２８ｃｍ－１和
１０９３ｃｍ－１为黄铁矿的特征峰。黄铁矿在与 ＢｚＸ作用
后，出现了 ２９２３ｃｍ－１的 －ＣＨ３伸缩振动峰以及 ７５９
ｃｍ－１和６５７ｃｍ－１处的ＢｚＸ的特征峰，黄铁矿在与 ＭＰＸ
作用后，出现了２９１３ｃｍ－１的 －ＣＨ３伸缩振动峰以及
１２０３ｃｍ－１和１１４８ｃｍ－１处的 ＭＰＸ的特征峰，据此认
为两种药剂在黄铁矿表面发生了化学吸附。

图９　黄铜矿（ｃ）及其与ＢｚＸ（ａ）和ＭＰＸ（ｂ）作用后的红外光
谱

Ｆｉｇ．９　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｔｗｏｒｅａｇｅｎｔｓ：（ａ）ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＢｚＸ；（ｂ）ｃｈａｌ
ｃｏｐｙｒｉｔｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＭＰＸ；（ｃ）ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

图１０　黄铁矿（ｃ）及其与ＢｚＸ（ａ）和 ＭＰＸ（ｂ）作用后的红外
光谱

Ｆｉｇ．１０　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ
ｔｗｏｒｅａｇｅｎｔｓ：（ａ）ｐｙｒｉｔｅｔｒｅａｔｅｄｂｙＢｚＸ；（ｂ）ｐｙｒｉｔｅｔｒｅａｔｅｄｂｙ
ＭＰＸ；（ｃ）ｐｙｒｉｔｅ

·０２· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



２．５　ＤＦＴ计算

在 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ（ｄ）水平下模拟的分子的
最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低未占据轨道（ＬＵＭＯ）分
子轨道图如图１１所示，量子化学计算结果见表２。一
般认为，硫化矿浮选是由捕收剂的 ＨＯＭＯ提供电子转
移到硫化矿的ＬＵＭＯ上。若捕收剂的最高占据分子轨
道能量（ＥＨＯＭＯ）越大，则其越容易失去电子，反应活
性越强，故可由 ＥＨＯＭＯ判断捕收剂分子的浮选活性
强弱［２１－２４］。由表２可知ＢｚＸ的ＥＨＯＭＯ值大于 ＭＰＸ，
即ＢｚＸ的浮选活性大于ＭＰＸ，与浮选结果相一致。

图１１　在 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ（ｄ）水平下捕收剂的 ＨＯＭＯ
和ＬＵＭＯ
Ｆｉｇ．１１　ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓａｔＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ
（ｄ）ｌｅｖｅｌ

表２　在 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ（ｄ）水平下捕收剂的前线轨道
能量

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓａｔＢ３ＬＹＰ／６
－３１１＋Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

Ｒｅａｇｅｎｔ ＥＨＯＭＯ ＥＬＵＭＯ ＥＨＯＭＯ—ＥＬＵＭＯ

ＢｚＸ －０．２４６２６ －０．０６５１８ －０．１８１０８

ＭＰＸ －０．２４８９５ －０．０７０４４ －０．１７８５１

３　结论

（１）以苯甲醇或对甲基苯酚、二硫化碳、氢氧化钾
为原料合成了两种互为同分异构体的芳香基黄原酸

盐，并优化了合成工艺参数，优化的二硫化碳与苯甲醇

或对甲基苯酚摩尔比为１４，ＭＰＸ和ＢｚＸ优化的反应
温度分别为３０和２５℃，此时它们的收率最高。

（２）通过单矿物浮选试验得出，两种芳香基黄原
酸盐对于黄铜矿的优化浮选条件为 ｐＨ＝８，ＢｚＸ和
ＭＰＸ捕收剂对黄铜矿的回收率分别为 ８４．５８％和
７５．４６％。

（３）红外光谱结果表明，两种黄原酸盐与黄铜矿
作用后形成新的吸收峰，说明两种芳香基黄原酸盐在

黄铜矿表面的吸附方式以化学吸附为主。
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