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摘要　传统钼铅分离过程中使用磷诺克斯作为抑制剂，存在毒性大、污染严重等问题。为了降低金堆城钼精矿中铅的含量，
对比了毒性较弱的巯基丙醇、Ｌ－半胱氨酸、１，３－氧硫杂戊环 －羧酸、硫普罗宁的铅抑制效果，并对抑制剂用量进行了考察，
经过比较选取１，３－氧硫杂戊环－羧酸作为金堆城钼铅混合精矿的抑制剂。经过条件试验，最终确定在再磨细度－３８μｍ占
８０％时，经过一次粗选、五次精选，可以获得钼品位５２．２０％、回收率８５．０１％、含铅０．０１０％的钼精矿产品，其效果与磷诺克斯
相当。采用配位化学以及密度泛函理论计算了方铅矿和辉钼矿的前线轨道特征，并通过对方铅矿和辉钼矿中金属位点的前

线轨道特征进行分析指出，钼铅分离抑制剂的前线轨道对称性是影响抑制剂选择性的关键。
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引言

钼是重要的工业金属元素，被称为“工业味精”，

在国民经济中占有重要的地位［１］。我国钼资源丰富，

钼矿大型矿床多，其中陕西金堆城钼业、河南栾川洛阳

钼业、中铁伊春鹿鸣矿业、吉林大黑山钼矿等均属于世

界级规模的大型矿山［２］。

随着社会的发展，工业对钼精矿质量要求逐年上

升，然而由于钼资源的不断开采，我国钼矿品质逐年下

降。铅是影响钼精矿品质的主要元素，２０世纪６０年代
起，国外就开始使用磷诺克斯进行钼精矿降铅研究并

取得了不错的效果，到目前为止磷诺克斯仍是最有效

的方铅矿抑制剂［３］。

由于磷诺克斯属于剧毒试剂，并且在配制过程中

会释放大量的硫化氢，从而恶化生产环境，造成工业事

故［４］，因此，亟需新型方铅矿抑制剂取代磷诺克斯。

近年来，方铅矿的抑制剂主要为无机抑制剂、有机

抑制剂以及组合抑制剂三大类［５－１７］。无机抑制剂主要

以重铬酸盐为主。有机抑制剂种类较多，陈建华开发

了一种小分子抑制剂ＡＣＳ［１８］，蒋玉仁开发了一种新型

小分子有机抑制剂 ＤＰＳ［１９］，张泽强用工业副产品生产
了一种多羟基硫代磷酸盐对方铅矿产生了较好的抑制

效果［２０］。此外，组合抑制剂主要为硫代硫酸钠 ＋硫酸
亚铁、聚合硫酸铁 ＋甘油、亚硫酸盐 ＋硫酸锌、糊精 ＋
二氧化硫等［２１－２２］。

抑制剂在矿物表面的选择性吸附是矿物分离的关

键。矿物表面金属离子是抑制剂与矿物主要作用的活

性位点［２３］，研究其与抑制剂的作用机理对抑制剂的分

子设计具有重要的意义。经过长时间的探索，科研人

员提了溶度积假说［２４］、分子吸附假说［２５］、静电吸附模

型［２６］以及电化学模型［２７］，并根据这些理论对抑制剂的

分子设计进行指导，推动了浮选科学的发展。但是上

述理论仍将矿物表面的金属离子简化为自由离子，并

未充分考虑矿物晶体化学的影响，对抑制剂与矿物表

面作用的微观机理为并未形成深入考虑。

近年来，密度泛函理论被引入到矿物浮选领域中。

在研究中，科研人员发现晶格缺陷和表面空间结构对

硫化矿物表面性质和药剂吸附有着重要的影响［２８－３０］，

以及矿物表面水化环境对药剂在矿物表面的吸附也有

着非常重要的影响［３１－３２］，这些都表明药剂与矿物表面



金属离子的作用不仅与金属离子性质相关，还与其所

处环境相关。陈建华根据配位化学理论和晶体紧密堆

积模型，采用浮选密度泛函理论计算方法系统讨论了

不同约束条件对金属离子电荷、亲电性、轨道活性等性

质的影响，探讨了不同约束环境下矿物与药剂作用的

差异，研究结果对于矿物浮选理论研究及药剂分子设

计具有重要的参考和借鉴意义［２３］。

本文针对金堆城高铅钼矿，采用配位化学和密度

泛函理论计算考察方铅矿和辉钼矿表面金属位点前线

轨道特征，考察不同结构含硫抑制剂对钼铅分离的影

响，并采用金堆城钼铅混合精矿对其进行验证试验。

１　试验

１．１　矿石性质

本论文采用金堆城钼粗精矿矿浆作为原料，并对

其进行了多元素分析，结果见表１。

表１　原料多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆｒａｗｏｒｅｓ

元素 Ｍｏ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

含量 １６．６１ ８ ０．２１ ０．２３ １．０４ ２．３９ ０．３８

元素 Ｐ Ｓ ＣａＯ Ｔｉ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３
含量 ０．０５２ １８．２１ ２．３２ ０．２４ １．２４ ４０．２５ ７．９７

表２　矿石的矿物组成及相对含量 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｒｅ

矿物名称 含量 矿物名称 含量

辉钼矿 ２７．６９ 石英 ３３．１９

黄铁矿 １７．１８ 钾长石 １３．５８

闪锌矿 ０．３４ 钠长石 ３．２２

黄铜矿 ２．９８ 磷灰石 ０．２８

方铅矿 ０．２４ 其他 ０．８９

金红石 ０．４１

　　通过表１和表２可以看出，钼精矿中的矿物主要
为辉钼矿、石英、方铅矿、黄铁矿，另有少量的其他脉

石、黄铜矿、闪锌矿等。

通过工艺矿物学研究可知，原料中辉钼矿的粒度

相对较细，一般在 ０．０１～０．０４ｍｍ之间，偶有超过
０．０５ｍｍ的颗粒。辉钼矿绝大部分以单体形式产出，
部分与脉石矿物连生，少量与金属硫化物连生。铅主

要以方铅矿的形式产出，偶见硫铜铋铅矿。方铅矿粒

度较细，主要分布在 ０．０２ｍｍ以下，少量可达 ０．０３
ｍｍ。方铅矿多以单体形式产出，部分方铅矿与辉钼矿
连生，少量与与其他金属硫化矿物以及脉石矿物连生。

１．２　试验药剂

为考察不同结构分子在钼铅分离过程中的效果，

选取了巯基丙醇、Ｌ－半胱氨酸［３３］、硫普罗宁［３４］以及具

有富电子体系的五元杂环化合物１，３－氧硫杂戊环 －
羧酸４种具有较好抑制效果的硫化矿有机抑制剂，考
察其对金堆城钼粗精矿中方铅矿的抑制效果，其分子

结构见表３。其中，Ｌ－半胱氨酸和硫普罗宁分别为市
售食品和药品，巯基丙醇为抑菌药物合成中间体，

１，３－氧硫杂戊环－羧酸大鼠经口毒性大于２０００ｍｇ／
ｋｇ，属于弱毒性化学品。

表３　分子结构示意图
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｄｅｐｒｅｓｓａｎｔｒｅａｇｅｎｔｓ

抑制剂 分子结构

巯基丙醇

Ｌ－半胱氨酸

１，３－氧硫杂戊环－羧酸

硫普罗宁

１．３　试验方法

使用球磨机在磨矿质量浓度为５０％的条件进行
球磨，磨矿细度为－３８μｍ占８０％，矿物单体解离度在
９０％。

钼精矿抑铅试验流程见图１。

图１　浮选试验原则流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ

２　密度泛函计算

本文采用钼、铅金属离子的配位模型［３５］，以钼、铅

离子为研究对象，铅离子价态设为 ＋２，钼离子价态设
为＋４，配位原子主要考虑硫原子，用以模拟方铅矿和
辉钼矿。铅离子的硫配位模型和钼离子的硫配位模型

见图２。
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图２　铅离子配位模型和钼离子配位模型
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｌｅａｄｉｏｎａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｉｏｎ

采用基于密度泛函理论的 ＤＭＯＬ３模块进行不同
约束条件下的金属离子性质计算，几何优化的收敛精

度为中等，能量改变的收敛阈值为 ２．７×１０－４ｅＶ／ａｔ
ｏｍ，原子间作用力的收敛阈值为０．５４ｅＶ·ｎｍ，原子位
移的收敛阈值为０．００５ｎｍ；自洽迭代收敛精度为１．０×
１０－４ｅＶ／ａｔｏｍ；原子自旋状态多极展开为八极，密度混
合电荷为０．２，密度混合自旋值为０．５，ＤＩＩＳ大小为６，
拖尾效应值为０．１ｅＶ，经过测试选取 ＧＧＡ－ＲＰＢＥ泛
函和ＤＮＰ３．５基组，所有原子计算选取全电子，并同时
考虑自旋极化。

３　结果与讨论

３．１　钼铅分离试验

３．１．１　抑制剂种类试验

目前，钼铅分离过程中主要使用的抑制剂为磷诺

克斯，为初步了解新型抑制剂抑制能力，在抑制剂用量

１０００ｇ／ｔ的条件下，将４种新型抑制剂与磷诺克斯对
钼铅分离效果的对比，试验结果见图３，由图３结果可
知，巯基丙醇、Ｌ－半胱氨酸和硫普罗宁作为抑制剂，钼
铅分离效果并不理想，钼精矿中铅品位和回收率

较高，而使用１，３－氧硫杂戊环 －羧酸和磷诺克斯作

图３　抑制剂种类试验结果
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｒｅｓｓｏｒｓ

为钼铅分离抑制则能获得较好的分离效果，因此，本文

选择使用１，３－氧硫杂戊环 －羧酸作为钼铅分离抑制
剂进行研究。

３．１．２　抑制剂用量试验

抑制剂用量试验结果如图４所示。由图４可以看
出，随着抑制剂用量的增加，钼精矿中铅回收率都不断

地降低，当抑制剂用量达到１０００ｇ／ｔ时，钼精矿中钼
品位为２７．８１％、回收率为９８．０５％，铅品位为０．３１％、
回收率为６３．２１％。

图４　不同抑制剂用量下的钼精矿指标
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｒｅｓｓｏｒｄｏｓａｇｅｓ

３．１．３　开路试验

为了验证抑制剂的钼铅分离效果，在上述试验结

果的基础之上，结合现场工艺流程，最终确定一次粗

选、五次精选的开路试验流程，试验流程见图５，结果
见表４。

从表４可以看出，使用新型抑制剂１，３－氧硫杂戊
环－羧酸在开路试验中可以获得钼品位５２．２０％、钼

图５　开路浮选原则流程
Ｆｉｇ．５　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｔｈｅｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔ
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回收率８５．０１％、铅品位０．０１０％、铅回收率１．１０％的
钼精矿，与使用磷诺克斯作为抑制剂所得到的钼精矿

质量相当，实现了在钼铅分离过程中对磷诺克斯的有

效替代。

表４　钼精矿降铅工艺开路试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｌｅａｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

抑制剂种类 产品名称 作业产率
品位

Ｃｕ Ｍｏ Ｐｂ ＳｉＯ２

作业回收率

Ｃｕ Ｍｏ Ｐｂ ＳｉＯ２

１，３－氧硫杂
戊环－羧酸

钼精矿 ２４．０７ ０．０５７ ５２．２０ ０．０１０ ５．７４ １．０３ ８５．０１ １．１０ ３．６５

中矿１ １．６０ ０．２７ ２９．２６ ０．３３ ３０．１２ ０．３３ ３．１６ ２．４３ １．２７

中矿２ ５．４０ ０．６９ ５．６８ ０．３８ ５８．５２ ２．８０ ２．０８ ９．４２ ８．３４

中矿３ ３．０８ ２．５４ １５．９０ ０．７５ ３８．３１ ５．９１ ３．３１ １０．４６ ３．１１

中矿４ ５．８７ ４．８９ ５．９６ ０．８２ ４１．０３ ２１．７２ ２．３７ ２１．７７ ６．３５

中矿５ ２０．９２ ２．１０ １．２１ ０．３０ ５４．０９ ３３．２５ １．７１ ２８．３１ ２９．８４

精尾 ３９．０７ １．１８ ０．８９ ０．１５ ４６．０３ ３４．９５ ２．３６ ２６．５２ ４７．４４

给矿 １００．００ １．３２ １４．７８ ０．２２ ３７．９１ １００．００ １００．００ １００．００ １００．００

磷诺克斯

钼精矿 ２４．４１ ０．０４４ ５１．９２ ０．０１０ ５．３４ ０．８４ ８５．２０ １．０８ ３．４１

中矿１ １．１３ ０．２１ ２３．９６ ０．０６９ ３１．８１ ０．１９ １．８２ ０．３５ ０．９４

中矿２ ５．６２ ０．４１ ７．５８ ０．１１ ５２．３０ １．７８ ２．８６ ２．７３ ７．６９

中矿３ ３．３９ １．４９ １９．２３ ０．２５ ３６．７５ ３．８９ ４．３８ ３．８１ ３．２６

中矿４ ４．５６ ３．８３ ４．１４ ０．６１ ４４．９３ １３．５１ １．２７ １２．４０ ５．３６

中矿５ ２０．５７ ２．０７ １．４６ ０．３７ ５４．３８ ３２．８７ ２．０１ ３３．３２ ２９．２８

精尾 ４０．３３ １．５１ ０．９１ ０．２６ ４７．４３ ４６．９２ ２．４５ ４６．３２ ５０．０６

给矿 １００．００ １．２９ １４．８７ ０．２３ ３８．２１ １００．００ １００．００ １００．００ １００．００

３．２　量子化学分析

３．２．１　新型抑制剂与矿物作用的前线轨道能量

在前线轨道理论中，分子之间的最高占据轨道

（ＨＯＭＯ）与最低空轨道（ＬＵＭＯ）的能量差越小越有利
于分子之间发生相互作用。表５为三种抑制剂与方铅
矿和辉钼矿的前线轨道能量计算结果。

表５　前线轨道分析 ／ｅＶ
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓ

前线

轨道能

巯基

丙醇

Ｌ－半胱
氨酸

１，３－氧硫杂
戊环－羧酸

硫普

罗宁
方铅矿 辉钼矿

Ｅ（ＨＯＭＯ） －５．２１５ －５．５４０ －５．４７９ －６．０４４ －１１．４６４－２２．６１２

Ｅ（ＬＵＭＯ） －１．０７７ －２．３３１ －２．１１３ －２．７４５ －９．２５３－２２．１４６

ΔＥ１ ４．０３８ ３．６８ ３．７７４ ３．６５６

ΔＥ２ １０．３８７ ９．９３３ ９．３５１ ９．７２４

ΔＥ３ １６．９３１ １６．５７３ １６．６６７ １６．５４９

ΔＥ４ ２１．５３５ ２１．０８１ ２０．４９９ ２０．８７２

　　注：ΔＥ１ ＝｜Ｅ（ＨＯＭＯ－药剂） －Ｅ（ＬＵＭＯ－方铅矿）｜；ΔＥ２ ＝｜Ｅ（ＨＯＭＯ－方铅矿） －

Ｅ（ＬＵＭＯ－药剂）｜；ΔＥ３＝｜Ｅ（ＨＯＭＯ－药剂）－Ｅ（ＬＵＭＯ－辉钼矿）｜；ΔＥ４＝｜Ｅ（ＨＯＭＯ－辉钼矿）－

Ｅ（ＬＵＭＯ－药剂）｜。

从表５可以看出，抑制剂最高占据轨道能量与矿
物最低空轨道能量差的绝对值小于矿物最高占据轨道

能量与抑制剂最低空轨道能量差的绝对值，这表示，抑

制剂在矿物表面吸附的过程中，主要是药剂分子的

ＨＯＭＯ轨道与矿物的 ＬＵＭＯ轨道发生作用，抑制剂将
电子转移到矿物表面。此外，四种抑制剂与方铅矿的

前线轨道能量差值要小于抑制剂与辉钼矿的前线轨道

能量差值。因此，这４种药剂对方铅矿的抑制作用要
大于对辉钼矿的抑制剂作用。

从表５可知，巯基丙醇的 ΔＥ１大于其他三种药剂
的ΔＥ１，这表示巯基丙醇在方铅矿表面的吸附能力最
弱，这与药剂筛选结果试验相符。此外，硫普罗宁 ΔＥ１
＜Ｌ－半胱氨酸 ΔＥ１＜１，３－氧硫杂戊环 －羧酸 ΔＥ１，
说明硫普罗宁在方铅矿表面的吸附能力要大于 Ｌ－半
胱氨酸大于１，３－氧硫杂戊环 －羧酸，这与药剂筛选
结果并不相符。

通过以上分析可以了解，抑制剂与矿物之间前线

轨道能量的相互匹配只是抑制剂与矿物发生作用的必

要条件。根据前线轨道理论，分子之间发生相互作用，

除了要能量匹配之外，还需要轨道之间对称性的匹配。

３．２．２　抑制剂与矿物的前线轨道对称性匹配分析

在前线轨道理论中，参与反应的两个分子必须要

满足三个条件：（１）对称性原则，即参与反应的分子轨
道对称性要匹配；（２）能量相近原则，即参与反应的分
子轨道能量要相近；（３）轨道最大重叠原则，即参与反
应的分子在可能的情况下采用波函数角度部分最大处

·８７· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２２年



重叠。

图６　抑制剂前线轨道
Ｆｉｇ．６　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔｏｆｄｅｐｒｅｓｓｏｒ

由图６可以看出，四种抑制剂的 ＨＯＭＯ轨道基本
相似，在 ＨＯＭＯ轨道上具有孤对电子，能够和矿物表
面的金属离子空轨道形成配位键。由于四种抑制剂的

ＨＯＭＯ轨道相似，与矿物作用时对称性相似，不会出现
匹配性差异，都能吸附在矿物表面。但是，１，３－氧硫
杂戊环－羧酸的ＬＵＭＯ与其他三种抑制剂的ＬＵＭＯ则

图７　方铅矿和辉钼矿前线轨道
Ｆｉｇ．７　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔｏｆｇａｌｅｎａａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

完全不同，其他三种抑制剂的 ＬＵＭＯ轨道具有“肩并
肩”的性质，是π轨道，而 １，３－氧硫杂戊环 －羧酸的
ＬＵＭＯ轨道则为“头碰头”是σ轨道。

图７是方铅矿和辉钼矿表面最高占据轨道和最低
空轨道形状，从图形上可以看出，巯基丙醇、Ｌ－半胱氨
酸、硫普罗宁的ＬＵＭＯ和方铅矿的 ＨＯＭＯ对称性不匹
配，难以进行有效重叠，因此，这三种抑制剂难以和方

铅矿形成反馈π键；并且，Ｌ－半胱氨酸和硫普罗宁的
ＬＵＭＯ并不在硫原子上，不能与方铅矿形成反馈π键，
因此相互作用较弱，抑制能力不强。１，３－氧硫杂戊
环－羧酸的ＬＵＭＯ与方铅矿的 ＨＯＭＯ对称性匹配，可
以进行较大程度的有效重叠，形成反馈 π键，因此，
１，３－氧硫杂戊环－羧酸能够有效吸附在方铅矿表面，
形成较强的抑制作用。

４　结论

（１）针对金堆城钼粗精矿性质，采用新型抑制剂，
通过试验条件探索，经过一次粗选、五次精选，可以获

得钼品位５２．２０％、回收率８５．０１％、含铅０．０１０％、铅
回收率１．１０％的钼精矿产品，其效果与磷诺克斯相
当。

（２）抑制剂与矿物前线轨道能量计算表明，抑制
剂与矿物前线轨道能量相近是两者相互作用的必要条

件。

（３）抑制剂与矿物表面金属离子的前线轨道的匹
配性是设计钼铅分离抑制剂的重要因素。在分子设计

过程中前线轨道形状匹配性也应被充分考虑。
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