
第２期
２０２１年４月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．２
Ａｐｒ．２０２１

收稿日期：２０２１－０３－０９
基金项目：国家自然科学基金（５２０７４３５４）
作者简介：钟宏（１９６１－），男，浙江龙泉人，教授，博士，主要研究方向为选冶药剂的分子设计与绿色合成，Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｏｎｇｈ＠ｃｓｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

酰氨基黄药的制备及其对黄铜矿、黄铁矿的浮选性能

研究

钟宏，张湘予，马鑫，王帅

中南大学 化学化工学院，湖南 长沙４１００８３

中图分类号：ＴＤ９２３＋．１３　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２１）０２－００１３－１０
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２１．０２．００３

摘要　基于浮选药剂分子设计理论和气味分子的结构理论，设计并合成了两种酰氨基黄药—Ｎ－乙酰氨基乙基钾黄药和Ｎ－
苯甲酰氨基乙基钾黄药，并对其结构进行了表征。这种含有酰氨基和黄原酸基的双配体黄药分子间易于产生氢键缔合作用，

同时双配体间的相互影响可削弱气味分子在嗅觉感受体表面的定向作用，从而消除分子的恶臭异味，合成试验表明，Ｎ－乙酰
氨基乙基钾黄药和Ｎ－苯甲酰氨基乙基钾黄药均没有刺激性臭味。单矿物浮选试验表明，Ｎ－苯甲酰氨基乙基钾黄药对黄铜
矿的捕收能力与乙基钠黄药相近，强于Ｎ－乙酰氨基乙基钾黄药，对黄铁矿的捕收能力弱于乙基钠黄药，强于Ｎ－乙酰氨基乙
基钾黄药。吸附量试验表明，捕收剂在黄铜矿表面的吸附量大小顺序与单矿物浮选结果相符合。Ｚｅｔａ电位和红外光谱分析结
果表明，酰氨基黄药捕收剂分子在黄铜矿、黄铁矿表面均发生了化学吸附。
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引言

黄药，结构式为Ｒ－Ｏ－Ｃ（＝Ｓ）－ＳＮａ／Ｋ，学名黄
原酸盐或烃基二硫代碳酸盐，自１９２５年 Ｋｅｌｌｅｒ发现黄
药可以作为硫化矿的浮选捕收剂以来，黄药一直被广

泛使用［１，２］。我国黄药年产量达到２０余万ｔ，年出口量
约８万ｔ，占全世界黄药总产量的７０％以上。目前，工
业生产中所使用的黄药是烃链为Ｃ２～Ｃ８的各种黄药，
以乙基黄药和丁基黄药为主。该类黄药在生产和使用

过程中会散发出刺激性的臭味，对药剂生产厂和选矿

厂周围的环境造成较大的污染。为了解决黄药的刺激

性臭味引起的环境污染问题，现有的措施主要为：（１）
改进黄药制备工艺，提高产品收率和纯度，降低产品中

杂质（主要是含硫副产物）的含量，进而减小杂质的刺

激性气味对黄药产品的影响。研究表明，采用溶剂法

制备黄药，原料转化率高，产品的收率和纯度也高，所

得黄药产品刺激性臭味较小［３］。（２）将粉状黄药造粒
得到粒状黄药，减小黄药气味的挥发、扩散，从而降低

其刺激性臭味的影响。国内制备粒状黄药的工艺主要

是将混捏机直接合成的粉末状黄药经造粒机挤压成

型，或添加一定量的黏合剂挤压成型后干燥，目前报道

的黏合剂主要为水玻璃［４］。（３）利用气味遮盖技术，
在黄药生产中添加特定的香精香料作为气味遮盖剂，

从而得到无臭味的黄药产品，改善黄药生产和使用工

作环境［５］。

上述方法虽在一定程度上可减小黄药产品的刺激

性气味，但其主要成分仍为常规烷基黄药，该类黄药分

子本身具有刺激性气味，并未实现从源头消除刺激性

气味的目的。研究表明，有机硫化合物特别是有机硫

气体是恶臭的主要贡献源，其分子结构中的巯基

（－ＳＨ）、硫羰基（Ｃ＝Ｓ）以及硫氰基（－ＳＣＮ）等是形成
恶臭的主要基团，通称为“发臭团”。尽管物质的气味

与化学结构的关系极为复杂，受多方面因素综合影响，

但有机化合物的气味主要取决于其分子结构和官能团

的类型和数量。Ｍ．Ｇ．Ｊ．Ｂｅｅｔｓ［６］提出了外形—官能
团理论，该理论认为物质散发的气味不仅与分子的形

状和大小有关，还取决于所含官能团的性质及其在分

子中的位置。气味分子接近嗅觉感受体时形成相当于



化学反应中的过渡状态，只有当气味分子在嗅觉感受

体上呈有序定向的排列状态才会产生气味刺激。仅含

一个官能团的气味分子在嗅觉感受体表面的定向作用

很强，易产生气味，而具有多个官能团存在空间阻碍，

使得气味分子在嗅觉感受体表面的定向作用会被削

弱，则气味会大大减弱。也有研究表明，分子中所含的

官能团对物质散发的气味的影响是随分子量大小而变

化的，当分子量较小时，官能团的影响很大，随着分子

量的增加，官能团的影响逐渐变小。当分子中含有多

个官能团时，官能团之间的相互影响，也能使气味发生

很大的变化。

本文基于浮选药剂分子设计理论和气味分子的结

构理论，在黄药分子中引入酰氨基官能团，利用分子间

氢键缔合作用以及双配体间的相互影响削弱气味分子

在嗅觉感受体表面的定向作用，从而达到消除分子的

恶臭异味之目的。设计合成路线制备了两种酰胺基黄

药———Ｎ－乙酰氨基乙基钾黄药和 Ｎ－苯甲酰氨基乙
基钾黄药，通过单矿物浮选试验考察了酰氨基黄药对

黄铜矿、黄铁矿的浮选性能，采用吸附量试验、Ｚｅｔａ－
电位分析和红外光谱分析对黄铜矿、黄铁矿的吸附机

理进行了研究。

１　试验

１．１　试验矿样、试剂、主要仪器

１．１．１　试剂

苯甲酰氯（分析纯，上海山浦化工有限公司），氢

氧化钾（分析纯，湖南汇虹试剂有限公司），乙醇胺（分

析纯，湖南汇虹试剂有限公司），碳酸氢钠（分析纯，湖

南汇虹试剂有限公司），Ｎ－乙酰乙醇胺（分析纯，烟台
贝特化工科技有限公司），乙基钠黄药为实验室自制，

纯度９５．０％，实验室用水为蒸馏水。

１．１．２　仪器设备

试验主要仪器为：Ｘ－射线衍射仪 （ＸＲＤ）
（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ，布鲁克公司生产，德国），单槽式浮选
机３０ｍＬ（ＸＦＧＣＩＩ，吉林省探矿机械厂，中国），Ｚｅｔａ－
电位分析仪（ＺｅｔａＰＡＬＳ，Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公司，美国），红外
光谱分析仪（ＦＴＩＲ－７４０，Ｎｉｃｏｌｅｔ公司，美国），紫外可
见分光光度计（ＵＶ－１７５０，岛津仪器有限公司，日本）。

１．１．３　矿样

黄铜矿、黄铁矿单矿物均来自云南。矿物经手工

破碎、挑选后，用研钵进行研磨，并进行筛分，取粒度为

３８～７４μｍ的矿物用于单矿物浮选试验，粒径小于３８

μｍ的矿物用于矿物表征、红外光谱测试、吸附试验。两
种矿物的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、黄铁矿中主要元素含量 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ／％

Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ Ｐｙｒｉｔｅ

Ｃｕ ３６．０２ ０．０１５

Ｆｅ ２８．６２ ４２．７５

Ｓ ３３．０２ ４９．０９

Ｓｉ ０．４０９ ２．１６

Ａｌ ０．３１５ １．１４

Ｏ １．５ ３．９１

１．２　试验方法

１．２．１　酰氨基黄原酸盐的合成

以酰氨醇为原料，与二硫化碳、氢氧化钾进行反

应，得到酰氨基黄原酸钾，具体合成路线如式（１）～
（３）所示。

（１）Ｎ－羟乙基苯甲酰胺的合成
Ｎ－羟乙基苯甲酰胺合成反应方程式如式（１）所
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示。向２５０ｍＬ反应瓶里加入８０ｍＬ二氯甲烷，加入
０１１ｍｏｌ碳酸氢钠，装上冷凝管，并通入冷凝水，启动
搅拌，待反应瓶内温度降至０℃，用恒压滴液漏逐滴加
入０．１ｍｏｌ的苯甲酰氯，滴加完毕，在０～１０℃温度下
反应１ｈ。反应结束后抽滤，将滤液在３５℃下蒸馏除
去二氯甲烷，此时得到 Ｎ－羟乙基苯甲酰胺的固体粗
品，经气相色谱检测，其纯度可达９５％。

（２）酰氨基黄原酸盐的合成
Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾和 Ｎ－乙酰氨基乙

基黄原酸钾的合成反应方程式如式（２）～（３）所示。
将０．１ｍｏｌＮ－羟乙基苯甲酰胺或 Ｎ－乙酰乙醇胺加
入１００ｍＬ反应瓶里，再向其中加入７．４３ｇ蒸馏水，通
入循环冷凝水并启动搅拌。待原料醇全部溶解后，再

加入 ０．１０５ｍｏｌ的二硫化碳，在 ２０℃以下分批加入
０１ｍｏｌ片状氢氧化钾，然后在３０℃下反应２．５ｈ。反
应结束，对反应混合物进行抽滤，得到固体黄原酸盐产

品和液体黄原酸盐产品。Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸
钾产品收率为９２．２％，Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾产
品收率为８９．７％。

（１）

（２）

（３）

１．２．２　吸附量试验

吸附试验中所用的黄铜矿的比表面积为 ０．４３６
ｍ２／ｇ。每次试验称取０．５ｇ黄铜矿和５０ｍＬ浓度为５
×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的捕收剂水溶液加入１５０ｍＬ具塞锥形
瓶中，用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ调节溶液至 ｐＨ＝８。
将锥形瓶置于恒温振荡器中，调节转速为２００ｒ／ｍｉｎ，
在３０℃下振荡一定时间后过滤，用紫外分光光度计测
量滤液在特定波长处的吸光度值，按式（４）计算药剂
在黄铜矿表面的吸附量。

Ｑｔ＝
Ｖ（Ｃ０－Ｃｔ）
ｍＳ （４）

式中：Ｑｔ表示任意时间 ｔ捕收剂在矿物表面的吸
附量，单位ｍｏｌ／ｍ２；Ｖ是溶液体积，单位Ｌ；Ｃ０是捕收剂
溶液的初始浓度，单位ｍｏｌ／Ｌ；Ｃｔ表示吸附后捕收剂任
意时刻溶液的浓度，单位ｍｏｌ／Ｌ；ｍ为加入矿物的质量，
单位ｇ；Ｓ为矿物的比表面积，单位为ｍ２／ｇ。

１．２．３　Ｚｅｔａ电位测量

采用浓度为１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＣｌ溶液作 Ｚｅｔａ电
位测量过程中的电解质溶液。每次试验前称取２０ｍｇ

粒径５μｍ以下的矿样，置于烧杯中加入适量蒸馏水超
声清洗５ｍｉｎ。将清洗好的矿物放入１００ｍＬ烧杯中，
分别加入５０ｍＬ仅含电解质溶液或一定浓度的含电解
质的捕收剂溶液。用一定浓度的氢氧化钠或盐酸溶液

调节待测溶液ｐＨ。调节ｐＨ结束，磁力搅拌５ｍｉｎ。采
用ＺｅｔａＰＡＬＳ动电位仪对悬浊液进行 Ｚｅｔａ电位测量。
每次试验测量６次，重复三次后取平均值即为 Ｚｅｔａ电
位测试值。

１．２．４　浮选试验

单矿物浮选试验在ＸＦＧＣＩＩ型挂槽浮选机上进行，
主轴转速为１６５０ｒｐｍ。每次称取２．０ｇ单矿物经超声
清洗后置于浮选槽内，加入３０ｍＬ蒸馏水，矿浆搅拌１
ｍｉｎ，然后用一定浓度的盐酸或氢氧化钠溶液调节矿浆
ｐＨ，继续搅拌２ｍｉｎ，加入捕收剂后搅拌３ｍｉｎ，再加入
起泡剂ＭＩＢＣ搅拌１ｍｉｎ，浮选５ｍｉｎ，将精矿和尾矿分
别过滤、烘干、称重，计算浮选回收率。

１．２．５　红外光谱分析

取０．５ｇ粒径小于３８μｍ的单矿物与３０ｍＬ蒸馏
水或一定浓度的捕收剂溶液加入到１００ｍＬ锥形瓶中。
然后在恒温水浴箱中２５℃振荡１ｈ，过滤，用蒸馏水洗
涤矿物３次，在２０℃真空干燥箱中干燥２４ｈ，用 ＫＢｒ
压片法测定５００～４０００ｃｍ－１范围内矿样的红外光谱。

１．２．６　ＤＦＴ计算

采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件进行量子化学计算，采用密
度泛函理论（ＤＦＴ）进行计算，函数选择Ｂ３ＬＹＰ，基组选
择６－３１１Ｇ＋（ｄ）［７］，溶剂水的介电常数为７８．３６［８，９］。

２　结果与讨论

２．１　酰氨基黄药的分子设计及ＤＦＴ计算

浮选工业上使用的黄药主要为烃链为 Ｃ２～Ｃ８的
各种黄药，随着烃链长度的变化，黄药散发出来的刺激

性臭味也略有不同。传统的烷基黄药分子中只含有单

一的官能团黄原酸基 Ｏ－Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ，易于在嗅觉感
受体表面呈现很强的定向排列，因而会有浓烈的刺激

性臭味。笔者认为，在黄药分子的疏水链中引入含有

Ｏ、Ｎ等原子的酰氨基，通过改变疏水链的长度，并调控
分子中酰氨基与黄原酸根的相对位置，利用官能团间

的相互影响削弱气味分子在嗅觉感受体表面的定向作

用，同时含有酰氨基和黄原酸基的双配体分子间易于

产生氢键缔合作用以达到消除恶臭异味之目的。另一

方面，含有杂原子的烃基一般具有较大的电子诱导效

应，可能会影响药剂的键合原子的配位能力。因此，本

·５１·第２期 　　钟宏，等：酰氨基黄药的制备及其对黄铜矿、黄铁矿的浮选性能研究



文设计了Ｎ－乙酰氨基乙基钾黄药和 Ｎ－苯甲酰氨基
乙基钾黄药两种新结构黄药，首先采用 ＤＦＴ计算分析
了该类捕收剂的分子前线轨道。Ｎ－苯甲酰氨基乙基
黄原酸根、Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸根、乙基黄原酸根
离子经过优化后的几何构型如图２所示。

图２　在ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ＋（ｄ）水平下Ｎ－苯甲酰氨基
乙基黄原酸根（ａ）、Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸根（ｂ）、乙基黄
原酸根（ｃ）离子的最优构型
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｏｐｔｉｍａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＯ－（２－ｂｅｎｚａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏ
ｎｏｄｉｔｈｉｏａｔｅｉｏｎ（ａ），Ｏ－（２－ａｃｅｔａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎｏｄｉｔｈｉｏａｔｅｉｏｎ
（ｂ），ａｎｄｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅｉｏｎ（ｃ）ｉｏｎａｔｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６
－３１１Ｇ＋（ｄ）

在ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ＋（ｄ）水平下 Ｎ－苯甲酰
氨基乙基黄原酸根（ａ）、Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸根
（ｂ）、乙黄原酸根（ｃ）离子的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图如图３所
示，量子化学计算结果见表２。

图３　在ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ（ｄ）水平下 Ｎ－苯甲酰氨基乙
基黄原酸根（ａ）、Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸根（ｂ）、乙基黄原
酸根（ｃ）离子的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图
Ｆｉｇ．３　ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｏｆＯ－（２－ｂｅｎｚａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎ
ｏｄｉｔｈｉｏａｔｅｉｏｎ（ａ），Ｏ－（２－ａｃｅｔａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎｏｄｉｔｈｉｏａｔｅｉｏｎ
（ｂ），ａｎｄｅｔｈｙｌｘａｎｔｈｏｇｅｎａｔｅ（ｃ）ｉｏｎａｔｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６
－３１１Ｇ＋（ｄ）ｆｉｇｕｒｅ

由捕收剂分子前线轨道 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ图可以看
出，三种黄原酸根离子的ＨＯＭＯ轨道主要存在于Ｃ（＝
Ｓ）－Ｓ中的两个硫原子上，有少量分布在 Ｃ－Ｏ－Ｃ中
的氧原子上。表明三种捕收剂的 Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ中的硫
原子在与矿物作用过程中容易失去电子。Ｎ－苯甲酰
氨基乙基黄原酸根离子的ＬＵＭＯ轨道主要分布在苯环
上，也有少部分分布在酰氨基上，表明苯环大π键容易
受到亲电试剂的进攻，可以接受矿物表面金属 ｄ－轨
道的反馈电子。Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸根离子和乙
基黄原酸根离子的 ＬＵＭＯ轨道主要存在于 －Ｃ（＝Ｓ）
－Ｓ中的硫原子，从而说明其在反应过程中最容易接

受电子形成反馈 π键的部位是 －Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ中的硫
原子。由捕收剂的ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ轨道，可推测酰氨
基黄原酸根离子的作用位点为－Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ的两个硫
原子。

从量子化学计算表中，可以得出三种捕收剂阴离

子的ＨＯＭＯ值大小顺序为：乙基黄原酸根离子 ＞Ｎ－
苯甲酰氨基乙基黄原酸根离子≈Ｎ－乙酰氨基乙基黄
原酸根离子，说明与矿物作用过程中乙基黄原酸根离

子给电子能力强于酰氨基黄原酸根离子，而 Ｎ－苯甲
酰氨基乙基黄原酸根离子与Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸
根离子ＨＯＭＯ值大小接近。用Ｃｈｅｍｏｆｆｉｃｅ软件计算，Ｎ
－乙酰氨基乙基黄原酸根离子的ＣＬｏｇＰ值是三种捕收
剂里最小的，说明其疏水性较差。

表２　在ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－３１１Ｇ＋（ｄ）水平下捕收剂的分子前
线轨道能量

Ｔａｂｌｅ２　ＦｒｏｎｔｌｉｎｅｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓａｔＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ６－
３１１Ｇ＋（ｄ）ｌｅｖｅｌ

化合物 ＥＨＯＭＯ（ａ．ｕ） ＥＬＵＭＯ（ａ．ｕ）
ＥＨＯＭＯ－

ＥＬＵＭＯ（ａ．ｕ）
ＣＬｏｇＰ

Ｎ－苯甲酰氨基乙基
黄原酸根离子

－０．１９６９９ －０．０５１６０ －０．１７５６９ １．２２７

Ｎ－乙酰氨基乙基
黄原酸根离子

－０．１９６９１ －０．０３７６５ －０．１７５６８ －０．４７８

乙基黄原酸根离子 －０．１９５５０ －０．０３５６５ －０．１７６４７ １．０１８

２．２　产物结构表征

２．２．１　红外光谱分析

Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾和 Ｎ－苯甲酰氨基乙
基黄原酸钾的红外光谱如图４所示，吸收峰可能的归
属如表３所示。其中，３２６０ｃｍ－１附近出现的吸收峰归
属为－ＮＨ－的伸缩振动峰［１０］，２８２５～２９４４ｃｍ－１范围
内出现的吸收峰归属为 －ＣＨ２－的伸缩振动峰

［１１］，

１６４０ｃｍ－１附近出现的吸收峰归属为 Ｃ＝Ｏ的伸缩振
动峰［１２］，１５４０ｃｍ－１附近出现的吸收峰归属为 －ＮＨ－
的变形振动峰［１０］，１２８０ｃｍ－１附近出现的吸收峰归属
于Ｃ－Ｎ的伸缩振动峰［１３］，１０８０ｃｍ－１附近出现的吸收
峰归属为 －Ｃ－Ｏ－Ｃ－的伸缩振动峰［１４］，１０４０ｃｍ－１

附近出现的吸收峰和９００～１０００ｃｍ－１范围内出现的
吸收峰分别归属为Ｃ＝Ｓ和Ｃ－Ｓ的伸缩振动峰［１５，１６］，

８９１ｃｍ－１、７６６ｃｍ－１和６９０ｃｍ－１处的吸收峰归属于Ｎ－
苯甲酰氨基乙基黄原酸钾苯环上Ｃ－Ｈ面外弯曲振动
峰。红外分析结果表明，合成了目标化合物 Ｎ－乙酰
氨基乙基黄原酸钾和Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾。
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图４　Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾（ａ）和 Ｎ－苯甲酰氨基乙
基黄原酸钾（ｂ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍＯ－（２－ａｃｅｔａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒ
ｂｏｎｏｄｉｔｈｉｏａｔｅ（ａ）ｐｏｔａｓｓｉｕｍＯ－（２－ｂｅｎｚａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎｏｄｉ
ｔｈｉｏａｔｅ（ｂ）

表３　酰氨基黄原酸盐红外光谱吸收峰的归属
Ｔａｂｌｅ３　Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆａｃｙｌａｍｉｎｏｘａｎｔｈｏ
ｇｅｎａｔｅｉｎＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ
Ｎ－乙酰氨基乙基

黄原酸钾／ｃｍ－１
Ｎ－苯甲酰氨基乙基

黄原酸钾／ｃｍ－１
可能归属

３２６１ ３２６４ Ｎ－Ｈ的伸缩振动峰
２９４４、２８２５ ２９３５、２８２５ ＣＨ２的伸缩振动峰
１６４１ １６４３ Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰
１５４８ １５４２ Ｎ－Ｈ的变形振动峰
１２８８ １２８５ Ｃ－Ｎ的伸缩振动峰
１０８５ １０８０ Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动峰
１０４１ １０４０ Ｃ＝Ｓ的伸缩振动峰
９００ １０００ Ｃ－Ｓ的伸缩振动峰
－ ８９１、７６６、６９０ 苯环上Ｃ－Ｈ面外弯曲振动峰

２．２．２　核磁共振分析

Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ
图谱如图５所示，不同化学环境氢元素和碳元素的位
移及其归属如下：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）中δ
７．９７处的峰归属为－ＮＨ－中的Ｈ［１７］，δ４．１７～４．２０处
的三重峰归属为－ＣＨ２－中的 Ｈ，δ３．２６～３．２９处的三
重峰归属为 －ＣＨ２－中的 Ｈ，δ１．８０处的峰归属为
－ＣＨ３－中的Ｈ。

１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）中 δ
２３０．０３处归属为Ｃ＝Ｓ中的 Ｃ［１８］，δ１６９．７５处的峰归属
为Ｃ＝Ｏ中的 Ｃ［１９］，δ３８．６６～６９．５０处的峰归属为

－ＣＨ２－中的Ｃ，δ２３．０３处的峰归属为－ＣＨ３－中的Ｃ。

图５　Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾的１ＨＮＭＲ图谱（ａ）和１３Ｃ
ＮＭＲ图谱（ｂ）
Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ａｎｄ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｏｆｐｏ
ｔａｓｓｉｕｍＯ－（２－ａｃｅｔａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎｏｄｉｔｈｉｏａｔｅ

Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾的１ＨＮＭＲ和１３Ｃ
ＮＭＲ图谱如图６所示，不同化学环境氢元素和碳元素

图６　Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾的１ＨＮＭＲ图谱（ａ）和１３

ＣＮＭＲ图谱（ｂ）
Ｆｉｇ．６　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ａｎｄ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｏｆｐｏ
ｔａｓｓｉｕｍＯ－（２－ｂｅｎｚａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎｏｄｉｔｈｉｏａｔｅ
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的位移及其归属如下：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－
ｄ６）中δ８．６０处的单峰归属为－ＮＨ－中的Ｈ，δ７．４４～
７．８８处的峰归属为苯环上的 Ｈ，δ４．３３～４．３６处的三
重峰归属为－ＣＨ２－中的 Ｈ，δ３．４９～３．５３处的四重峰
归属为－ＣＨ２－中的 Ｈ。

１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－
ｄ６）中 δ２３０．１０处的峰归属为 Ｃ＝Ｓ中的 Ｃ，δ１６６．７４
处的峰归属为Ｃ＝Ｏ中的Ｃ，δ１２７．６７～１３４．８２处的峰
归属为苯环上的 Ｃ［２０］，δ３９．４６～６８．１２处的峰归属为
－ＣＨ２－中的Ｃ。

２．３　酰氨基黄原酸盐对黄铜矿、黄铁矿的浮选性
能

２．３．１　矿浆ｐＨ的影响

分别以Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾、Ｎ－乙酰氨
基乙基黄原酸钾、乙基黄原酸钠为捕收剂，用量为２０
ｍｇ／Ｌ，起泡剂ＭＩＢＣ用量为８ｍｇ／Ｌ，考察了矿浆 ｐＨ对
单矿物浮选回收率的影响。

图７　矿浆ｐＨ对黄铜矿（ａ）、黄铁矿（ｂ）浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｍａｓｓｒｅｃｏｖｅｒｙｉｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ（ａ）
ａｎｄｐｙｒｉｔｅ（ｂ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｕｌｐｐＨ（Ｃｃｏｌｌｅｃｔｏｒ＝２０ｍｇ／Ｌ，
ＣＭＩＢＣ＝８ｍｇ／Ｌ）

由图７可知，三种捕收剂浮选黄铜矿时，回收率随
着矿浆ｐＨ的增大先增大后减小，但受矿浆 ｐＨ变化影
响较小。在ｐＨ＝８时，Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾、
乙基黄原酸钠、Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾对黄铜矿

的浮选回收率达到最大值，分别为 ９０．２％、９１．０％、
５５４％。由此可见，在相同的浮选条件下，Ｎ－苯甲酰
氨基乙基黄原酸钾对黄铜矿的捕收能力与乙基黄原酸

钠相近，而强于 Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾。三种捕
收剂对黄铁矿的浮选回收率随着矿浆 ｐＨ的增加而逐
渐降低，其中乙基黄原酸钠对黄铁矿的浮选回收率随

矿浆ｐＨ变化较大，而另外两种酰氨基黄原酸盐在酸
碱环境下差异不大。在试验ｐＨ范围内，捕收剂对黄铁
矿的捕收能力大小顺序为：乙基黄原酸钠＞Ｎ－苯甲酰
氨基乙基黄原酸钾＞Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾。

２．３．２　捕收剂用量的影响

固定矿浆ｐＨ＝８，起泡剂ＭＩＢＣ用量为８ｍｇ／Ｌ，考
察捕收剂用量对黄铜矿、黄铁矿浮选回收率的影响，试

验结果如图８所示。

图８　捕收剂用量对黄铜矿（ａ）、黄铁矿（ｂ）浮选回收率的影
响（ＣＭＩＢＣ＝８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝８）
Ｆｉｇ．８　Ｍａｓｓｒｅｃｏｖｅｒｙｉｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ（ａ）
ａｎｄｐｙｒｉｔｅ（ｂ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅａｔａｐｕｌｐｐＨｏｆ
８（ＣＭＩＢＣ＝８ｍｇ／Ｌ）

Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾和乙基黄原酸钠对
黄铜矿的浮选回收率随着捕收剂用量的增加而增大，

并在捕收剂浓度达到 ２０ｍｇ／Ｌ时基本达到最大值
９０２％和９１．０％，并基本保持不变。而随着 Ｎ－乙酰
氨基乙基黄原酸钾捕收剂浓度的增加，黄铜矿浮选回

收率却在下降，这是因为 Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾

·８１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



分子中引入了－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－基团，酰氨基为亲水
基团，致使黄原酸盐分子的疏水性较弱［２１］。由此可

见，在相同的捕收剂浓度条件下，Ｎ－苯甲酰氨基乙基
黄原酸钾对黄铜矿的捕收能力与乙基黄原酸钠相近，

而强于Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾。随着 Ｎ－苯甲酰
氨基乙基黄原酸钾捕收剂用量的增加，黄铁矿的浮选

回收率逐渐增加并趋于稳定，当用量达到２０ｍｇ／Ｌ时，
对黄铁矿的浮选回收率达到１９．０％。而随着乙基黄
原酸钠捕收剂用量的增加，黄铁矿的浮选回收率逐渐

增加，当用量达到２０ｍｇ／Ｌ时，对黄铁矿的回收率达到
２１．０％，与文献报道较为接近［２２］；与Ｎ－苯甲酰氨基乙
基黄原酸钾相比，Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾对黄铁
矿的捕收能力更弱，维持在１０．０％以下。在试验浓度
范围内，捕收剂对黄铁矿的浮选能力大小顺序为：乙基

黄原酸钠＞Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾 ＞Ｎ－乙酰
氨基乙基黄原酸钾。

综上所述，Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾对黄铜
矿具有良好的浮选性能。

２．４　吸附量试验

固定ｐＨ＝８，捕收剂初始浓度为５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，吸
附温度为３０℃的条件下，考察了吸附时间对Ｎ－苯甲
酰氨基乙基黄原酸钾、乙基黄原酸钠、Ｎ－乙酰氨基乙
基黄原酸钾三种捕收剂在黄铜矿表面吸附量的影响，

结果如图９所示。

图９　吸附时间对捕收剂在黄铜矿表面吸附量的影响
Ｆｉｇ．９　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｏｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅａｓ
ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

由图９可知，Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾、乙基
黄原酸钠、Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾三种捕收剂在
黄铜矿表面的吸附量随着吸附时间的增加而逐渐增

大，并分别在５０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ后，吸附量达到最
大值，并趋于稳定。在试验时间范围内，Ｎ－苯甲酰氨
基乙基黄原酸钾在黄铜矿表面的吸附量与乙基黄原酸

钠相近，大于 Ｎ－乙酰氨基乙基黄原酸钾，吸附量大小
顺序与单矿物浮选试验一致。

２．５　Ｚｅｔａ电位分析

Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾与黄铜矿和黄铁矿
作用前后Ｚｅｔａ电位随ｐＨ的变化情况如图１０所示。

图１０　Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾作用前后黄铜矿（ａ）、
黄铁矿（ｂ）的Ｚｅｔａ电位
Ｆｉｇ．１０　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｙｒｉｔｅ（ｂ）ｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｐｏｔａｓｓｉｕｍＯ－（２－ｂｅｎｚａｍｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｃａｒｂｏｎ
ｏｄｉｔｈｉｏａｔｅ

黄铜矿和黄铁矿的Ｚｅｔａ电位随着 ｐＨ的增大而逐
渐减小，等电点分别出现在５．２５和６．１７，与文献报道
值基本一致［２３，２４］。从结果可以看出，与药剂作用后，

黄铜矿和黄铁矿的等电点消失，并且在试验范围内 Ｚｅ
ｔａ电位发生了不同程度的负移，这表明捕收剂阴离子
在黄铜矿、黄铁矿表面产生了吸附作用，导致黄铜矿、

黄铁矿表面的电性更负。但与捕收剂作用后，黄铁矿

的Ｚｅｔａ电位负移程度不如黄铜矿明显，这表明捕收剂
与黄铜矿之间具有更强的吸附作用。

２．６　红外光谱分析

黄铜矿、黄铁矿分别与 Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原
酸钾捕收剂作用前后的红外光谱如图１１所示。
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图１１　黄铜矿（ａ）、黄铁矿（ｂ）与药剂作用前后的红外光谱
图

Ｆｉｇ．１１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｎｇｌｅｍｉｎｅｒａｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒａｃ
ｔｉｏｎｗｉｔｈｃｏｌｌｅｃｔｏｒ：（ａ）ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ，ａｎｄ（ｂ）ｐｙｒｉｔｅ

黄铜矿的红外光谱中，３４４１ｃｍ－１和１６３１ｃｍ－１处
的吸收峰归属为水峰中－ＯＨ的伸缩振动峰，可能是矿
物表面吸水导致。黄铜矿经 Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原
酸钾处理后，同样在３４４１ｃｍ－１和１６３１ｃｍ－１处出现了
水峰中－ＯＨ的伸缩振动峰，２９２２ｃｍ－１和２８５２ｃｍ－１

处的吸收峰归属为 －ＣＨ２－中 Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰，
１５４０ｃｍ－１处的吸收峰归属为 Ｎ－Ｈ的伸缩振动峰，
１０９７ｃｍ－１和１０６４ｃｍ－１处的吸收峰分别归属为－Ｃ－
Ｏ－Ｃ－和Ｃ＝Ｓ的伸缩振动峰，与 Ｎ－苯甲酰氨基乙
基黄原酸钾的相应吸收峰相比，有明显的位移变化，由

此推断，Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾与黄铜矿发生
了化学吸附。黄铁矿的红外光谱图中１０８０ｃｍ－１处出
现的吸收峰归属为黄铁矿的特征吸收峰。与药剂作用

后的黄铁矿，在１５４２ｃｍ－１处出现了 －ＮＨ－的伸缩振
动峰，１０８９ｃｍ－１处的吸收峰归属为－Ｃ－Ｏ－Ｃ－的伸
缩振动峰，１０２７ｃｍ－１处的吸收峰归属为 Ｃ＝Ｓ的伸缩
振动峰，与Ｎ－苯甲酰氨基乙基黄原酸钾的相应吸收
峰相比，有明显的位移变化，由此推断，Ｎ－苯甲酰氨
基乙基黄原酸钾与黄铁矿发生了化学吸附。

３　结论

（１）设计并合成了两种酰氨基黄药———Ｎ－乙酰
氨基乙基钾黄药和 Ｎ－苯甲酰氨基乙基钾黄药，二者

收率分别为９２．２％和８９．７％。试验结果表明，这种含
有酰氨基和黄原酸基的双配体黄药分子中，双配体分

子易于发生分子间氢键缔合作用，同时双配体间的相

互影响可削弱气味分子在嗅觉感受体表面的定向作

用，从而达到消除分子的恶臭异味之目的，为新型无臭

味黄药的研发提供了新思路。

（２）单矿物浮选试验结果表明，Ｎ－苯甲酰氨基乙
基钾黄药对黄铜矿的浮选性能与乙基钠黄药相近，优

于Ｎ－乙酰氨基乙基钾黄药，对黄铁矿的捕收性能弱
于乙基钠黄药，强于 Ｎ－乙酰氨基乙基钾黄药。吸附
量试验表明，捕收剂在黄铜矿表面的吸附量大小顺序

与单矿物浮选结果相符合。Ｚｅｔａ电位和红外光谱分析
结果表明，Ｎ－苯甲酰氨基乙基钾黄药与黄铜矿、黄铁
矿作用后产生了新的吸收峰，说明其在黄铜矿、黄铁矿

表面发生了化学吸附。
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