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摘要　随着药剂性质研究理论和方法的不断进步，浮选药剂构效关系也从定性分析逐步转变至定量研究阶段。定量研究的关

键是确定一些可预先判断药剂分选性能的原理或准则，即浮选药剂性能判据。介绍了目前常见的浮选药剂性能判据及其优缺

点，以期为高效浮选药剂的研发提供依据。性能判据按大类可分为药剂性质判据、基团或键合原子性质判据以及结合能判据

等。这些判据多关注药剂与矿物表面的作用过程，导致其在使用过程中多起到筛选作用。为开发新型高效的浮选药剂，需要

依托浮选药剂与矿物作用强弱的表征理论和方法，有针对性地选取浮选药剂性质参数，建立性质参数与作用强弱的相关关系，

从而形成新的、更高效的药剂性能判据。
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高效浮选药剂的设计一直是国内外学者关注的

重点。按照时间划分，浮选药剂设计大致可分为三个

阶段：（1）初级阶段为经验筛选阶段。在此过程中，研

究者借鉴分析化学相关知识，将部分有机试剂引入浮

选过程，筛选出可用于选别的试剂。（2）第二阶段，研

究者侧重药剂理化性质的研究，通过探究药剂理化性

能参数与其浮选性能的相关关系，明确药剂选择的依

据，并据此提出了一些进行浮选药剂结构设计和筛选

的原则与方法，用于预测药剂浮选性能的强弱，如

“化学反应假说”、“溶度积假说” [1]、XAΓ 原理 [2]、

配合物稳定常数[3] 和电化学原理 [4] 等。随着浮选药剂

作用机理研究的深入，药剂基团或键合原子性质与浮

选性能的相关关系也逐渐成为研究的重点。基于此，

研究者形成了基团电负性原理[5]、同分异构原理 [6]、分

子轨道法[7] 等浮选药剂设计方法。但这些方法仅仅能

解释特定条件、特定体系下的现象，缺乏普适性和准

确性[8]。（3）近年来，随着量子化学和计算化学的快速

发展，借助计算模拟技术开展药剂分子结构设计的相

关研究逐渐增多，计算模拟方法的可靠性也逐渐被证

实[9]。由此形成了浮选药剂设计的第三个阶段，即运

用计算机模拟法直观地进行药剂分子结构设计，并且

从微观层面模拟药剂与矿物表面的吸附过程[10]。在此

过程中，人们通过计算药剂与矿物表面作用的能量变

化[11-12] 来获得两者的作用结合能，用于表征药剂与矿

物作用能力的强弱。与前两个阶段相比，计算机模拟

法可以更直观地进行药剂分子结构设计，并且从微观

层面模拟药剂与矿物表面的吸附过程。

近年来，随着药剂性质研究理论和方法的不断进

步，浮选药剂结构与性能关系也从定性分析逐步转变

为定量研究。定量研究的关键是确定一些可预先判

断药剂分选性能的原理或准则，即浮选药剂性能判据。

目前常见的判据按大类可分为药剂性质判据、基团或

键合原子性质判据以及结合能判据等。

 1　药剂性质判据

药剂性质判据以实际检测结果为判定准则，包含

了药剂与金属离子配合物稳定常数、表面活性剂临界

胶束浓度（CMC）和亲水−亲油平衡值（HLB）等。

配合物稳定常数用以表征药剂与金属离子形成

配合物的稳定性。基于此，Marabini[13] 提出使用配合

物稳定常数作为判据，用以筛选新型螯合浮选捕收剂。

虽然配合物稳定常数作为判据有成功设计药剂的案
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例，但矿物表面金属离子所处化学状态有别于游离金

属离子。此外，配合物稳定常数为实际测量结果，但

在药剂设计过程中不可能测试所有药剂的配合物稳

定常数，因此该方法在实际使用过程中具有很大的局

限性。

表面活性剂分子在溶剂中缔合形成胶束的最低

浓度即为临界胶束浓度（CMC）[14]。CMC 数值的大小

可用来表征药剂的亲疏水性。其数值越小，药剂的疏

水性越大[15]。亲水−亲油平衡值（HLB）是评价药剂乳

化性能的重要指标[16]。HLB 数值越大，则药剂亲水性

越强，分散性越好。以上参数均为表面活性剂重要的

功能性指标，且二者存在一定线性关系。因此，在浮

选药剂设计过程中，可根据 CMC 或  HLB 数值大小，

判定药剂类型、预测药剂捕收能力以及确定药剂中极

性基团和非极性基团的比例关系。王淀佐院士根据

HLB 数值大小对浮选药剂的用途进行了量化分类 [15]，

结果表明，当 HLB 为 1～4 之间时，药剂可作为氧化矿

捕收剂；HLB 为 4～7 时，药剂可用作硫化矿捕收剂；

当 HLB 为 5～7 时，药剂可作为起泡剂；当 HLB>8 以

后，药剂则可作为抑制剂。

 2　基团或键合原子性质判据

随着药剂作用机理研究的不断深入，研究者对药

剂研究的重点逐渐转为药剂内各组成基团和原子的

微观特性。同时，根据药剂分子内基团的功能属性，

将其分为非极性基团和极性基团。非极性基团以烃

基为主，主要起疏水作用。而极性基团又可分为亲水

基和亲固基，其中，亲固基除亲水作用外，也完成了对

矿物表面的吸附，是现阶段浮选药剂研究的重点。而

浮选药剂分子中基团电负性与物理化学性质及其性

能密切相关, 所以可以通过基团电负性来判断浮选药

剂性能[17]。

 2.1　基团电负性原理

电负性是原子吸引电子能力的标度[18]，电负性越

大，原子吸引电子能力越强。原子电负性不是单一固

定值，在不同化合物中，原子电负性通常不同。药剂

分子中键合原子吸引电子能力强弱需使用基团电负

性进行表征[15]。浮选过程中，药剂与矿物表面产生吸

附作用，发生电子偏移。研究者认为，药剂分子基团

电负性大小可表征电子偏移强弱，从而预测药剂对矿

物的作用能力。

陈建华[5] 提出了浮选有机药剂分子亲固基计算

公式，对于硫化矿药剂的亲固基团的电负性值要小

3.5，且电负性越小，其与矿物表面作用越强；对于氧化

矿药剂的亲固基团的电负性值要大于 3.5，且电负性

越大，其与矿物表面作用越强。

刘文刚[19] 采用王淀佐院士提出的基团电负性公

式[20] 对 N−十二烷基−1,3−丙二胺、N−十二烷基乙二胺

和十二胺的基团电负性进行了计算，研究结果表明，

二元胺的电负性为 3.94，十二胺的电负性为  3.75，均
大于 3.5，三种药剂均可作为氧化矿物捕收剂；同时，

二元胺电负性更强，依据基团电负性原理，其对氧化

矿的捕收能力强于十二胺，这与单矿物浮选试验结果

相一致。

 2.2　量子化学参数

量子化学计算可以从电子层面分析药剂与矿物

的理化性质、药剂与矿物作用的本质、药剂结构与性

能之间的关系，来判定各种浮选药剂在不同矿物表面

的作用形式和强度，以预测新型捕收剂对目的矿物的

选择性和捕收能力，节省实验成本和时间。随着量子

化学计算技术的发展，使得分子许多微观性质，如电

子轨道组成、偶极矩、电子密度、能量、态密度等都可

以通过计算得出。

刘广义[21] 采用量子化学的从头计算方法，研究了

N 接取代基对硫化铜矿硫氨酯捕收剂选择性的影响，

通过计算捕收剂的前线轨道能量、前线轨道组成，原

子电荷分布等性质，算得捕收剂得电子能力。计算结

果可知 N 接取代基团的给电子能力强弱顺序为：乙基>
烯丙基>乙氧羰基。

曹飞[22] 探寻捕收剂的前线轨道性质与其浮选性

能之间的相关性，预测了硫化矿硫胺酯类捕收剂的选

择性，通过理论预测筛选出了选择性最佳捕收剂，并

通过浮选试验对预测结果进行了验证。钟宏[23] 为消

除黄药的刺激性臭味，根据气味分子的结构理论，向

黄药分子中引入酰氨基团，设计了两种新型黄药，即

N−乙酰氨基乙基钾黄药和 N−苯甲酰氨基乙基钾黄药。

通过密度泛函理论计算了新型黄药与传统黄药量化

参数的差异，研究结果表明，新型黄药的 HOMO 值大

小相近，且弱于乙基钠黄药 HOMO 值，表明新型药剂

的捕收能力弱于传统黄药，与单矿物浮选试验结果相

符。为阐释烷基取代基对黄药化学反应活性的影响，

研究者[24] 分别计算了黄药及其衍生物的电子化学势、

亲电指数、电偶极矩和化学硬度等，计算结果显示，戊

基黄药的电子化学势、亲电指数和 HOMO 值最大，异

丁基黄药次之，乙基黄药最小，浮选试验对性能的分

析与理论分析一致。但运用量子化学参数对药剂浮

选性能进行预测时，预测结果与实际浮选效果有时会

存在差异。

 2.3　定量构效关系

由于单一参数对于药剂浮选性能判定存在不足，

国内外研究者逐渐开展了药剂结构与性能的定量构

效关系研究，即以药剂分子结构参数作为自变量、药

剂浮选性能作为因变量，通过数理统计方法建立两者
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之间的定量关系方程[25]。Hansch[26] 在结构−活性相关

关系（SAR）研究的基础上，引入定量计算部分，建立

了定量结构−活性关系（QSAR）模型，至此构效关系研

究进入定量表征时代。在浮选药剂设计方面，我国对

药剂结构与其浮选性能间的定量构效关系研究起步

较早。王淀佐院士介绍了浮选剂结构−活性定量关系

的建立方法[27]，将浮选药剂结构参数按照特性分为三

大类，价键因素、疏水/亲水因素和立体因素，分别建

立了三类结构特性参数与药剂性能的定量构效关系

方程。

目前药剂结构−性质定量构型关系研究过程中亟

待解决的问题是如何既保障拟合方程的有效性，又降

低方程建立的难度。对当药剂结构的考察对象进行

限定，可以提前排除与考察对象关联性不强的参数，

降低方程建立所需样本数量[28]。含有酯基、双极性基

团和不对称分子结构的季铵盐具有良好的选择性。

胡岳华[29] 采用 QSAR 方法研究了 20 种季铵盐结构与

水铝石和高岭石浮选选择性之间的相关关系，建立预

测模型，筛选了三种新型高选择性的季铵盐类捕收剂，

浮选试验与预测结果相一致。谭鑫[30] 利用 QSAR 方

法分别研究羟肟酸以及有机膦酸类捕收剂对钨锡矿

物与萤石的分离选择性，并使用该方法设计合成了三

种新型的二酰亚胺羟肟酸捕收剂，理论计算与试验结

果基本相符。但是定量构效关系模型建立也存在许

多亟待解决的难题，如数据收集方面，需要大量准确

可靠的实验数据进行支撑；描述符选取方面，要求药

剂描述符间应具有代表性和独立性，避免相互干扰；

模型建立方面，存在诸多线性或非线性建模方法，需

要根据样本特性进行建模方法的选取[31]。

 3　结合能判据

利用计算机模拟技术来模拟药剂与矿物表面作

用过程，再通过量子化学或分子动力学计算，可获得

作用前后体系的能量。结合能等于作用后体系能量

与作用前体系能量之差，可描述药剂与矿物吸附作用

的强弱。结合能数值越负，说明矿物对的药剂吸附作

用越强。

Swagat[32] 计算了酯胺、醚胺和脂肪胺捕收剂与石

英表面作用的结合能，结果表明，酯胺与石英的结合

能最大、醚胺次之、脂肪胺最小，预测结果与实际浮

选试验结果一致[33]。虽然结合能可以表征药剂与矿物

表面作用的强弱，但浮选是一种湿法分选过程，水分

子会影响药剂与矿物间的相互作用。利用结合能表

征捕收剂与矿物作用强弱时，需要考虑水分子对体系

结合能的影响。但对于基于密度泛函理论计算方法，

溶液环境下药剂与矿物表面作用模型难以构建，影响

模拟结果的有效性。

分子动力学模拟是以经典力学方程描述体系状

态的方法。应用时，系统内各原子运动轨迹通过牛顿

经典力学方程计算求得，而各热力学参数则通过统计

热力学计算求得[34]。与量子化学模拟方法相比，分子

动力学模拟方法具有求解过程简单、计算量小等特点。

经典分子动力学模拟可以通过定向吸附预测浮选药

剂分子结构, 并通过吸附构型研究不同药剂在矿物表

面的吸附差异有效筛选浮选性能好的单一浮选药剂

和具有协同作用的组合浮选药剂[35]。郭丽娜 [36] 研究了

十二胺盐酸盐（DAH）和十二胺聚氧乙烯醚（AC1201）
对煤系高岭石的浮选和作用机理。当药剂浓度为

750 g/t 时，AC1201 可较好地浮选高岭石。还构建 DAH
和 AC1201 单分子在高岭石 (001 ) 面的最优吸附构型，

计算结果表明十二胺聚氧乙烯醚与高岭石的作用距

离小于十二胺盐酸盐与高岭石的作用距离，并且十二

胺聚氧乙烯醚具有较大的作用面积和较低的吸附能,
理论计算对药剂性能的推测与试验结果反应的药剂

性能一致。Albijanic[24] 等人通过分子动力学模拟方法，

研究了非离子型捕收剂分子极性对其捕收性能的影

响，由结合能和偶极矩可知，分子极性越大，非离子型

捕收对高岭石的结合能越大，其捕收能力越强。除了

可以模拟真空环境，分子动力学模拟方法还可以模拟

溶液环境下药剂与矿物表面作用过程。但经典分子

动力学模拟忽略了电子极化效应无法用来研究原子

之间电荷转移以及成断键相关信息,而且由于过分依

赖力场, 分子力场的局限性使得力场参数无法直接应

用于不同浮选体系[35]。

 4　结论

综上所述，以药剂性质、基团或键合原子性质以

及结合能为判据来进行浮选药剂性能的判断各有其

优缺点。而以药剂本身性质参数作为判据开展药剂

性能的初步判断，优势在于可以根据性质参数直接对

药剂分子结构进行筛选优化，但忽略了矿物性质对药

剂性能的影响，使得这类判据进行浮选药剂设计时具

有较大局限性。由药剂与矿物作用前后体系状态变

化值作为判据，如配合物稳定常数判据和结合能判据，

优势在于应用范围广、预测准确度高，适用于不同药

剂作用能力的判断。而目前传统浮选药剂对当前工

艺要求的适应性逐渐变差，亟需开展高效浮选药剂研

发，以提高矿产资源综合利用效率。虽然浮选药剂分

子结构设计方法众多，但现有方法多以药剂结构与其

性能之间的定性表征为主，而已有的定量设计方法则

存在适用性、科学性和准确性不足等问题，造成浮选

药剂设计方法缺乏针对性和实用性。因此有针对性

的选取浮选药剂性质表征参数，形成新的、更高效的

浮选药剂性能判据，对丰富浮选药剂分子结构设计理

论，开发高效的浮选药剂具有重要意义。
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Application Progress for Performance Criteria of Flotation Reagents
LIU Wengang1,2，DING Shengyuan2，ZHAO Liang3，ZHENG Yongxing1，LIU Wenbao2

1. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization, Kunming 650093, Yunnan, China；
2. School of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, Liaoning, China；
3. School of Mining, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, Liaoning, China

Abstract：With the development of the theory and method of chemical properties research, the relationship between the
structure and properties of flotation reagents has gradually changed from qualitative analysis to quantitative research. The
key of quantitative research is to determine some principles or criteria that can judge the separation performance of reagents
in advance, that is, the performance criteria of flotation reagents. This paper briefly introduces the common design criteria
of flotation agents and their advantages and disadvantages, in order to provide a basis for the research and development of
high−efficiency flotation agents. The design criteria can be divided into chemical property criterion, group or bonded atom
property  criterion  and  binding  energy  criterion.  These  criteria  pay  more  attention  to  the  interaction  process  between  the
reagent and the mineral surface, which leads to its screening function in the process of use. In order to develop novel and
efficient flotation agents,  it  is  necessary to rely on the characterization theory and method of the strength of the flotation
reagents  and  minerals,  select  the  property  parameters  of  flotation  reagents  and  establish  the  correlation  between  the
property  parameters  and  the  strength  of  the  action,  so  as  to  form  a  novel  and  more  efficient  performance  criterion  of
flotation reagents.
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