
phosphorus slag in the cement industry， brick-making production， chemical fertilizer and

white carbon black was discussed. Moreover，a new technology for producing glass-ceramics

through molten phosphorus slag directly shaped process was described.

Key words  ：Yellow phosphorus slag  ；Recycling technology  ；Glass-ceramics
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    摘要：论述了硫化矿浮选分离时有机抑制剂结构对其性能的影响；从软硬酸碱理论、分子极化

理论、量子化学理论等方面论述了浮选过程中有机抑制剂分子设计概况，并提出了硫化矿浮选时

有机抑制剂分子设计需要解决的几个问题。
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    有 机化合 物的活性取决于其分子结构 。

在浮选 中所有捕收剂和大多数抑制剂都是有

机化合物 ，由于有机化合 物种类繁多、结构复

杂多样 ，因此在矿 物浮选 中具有潜在的开发

优势和不可替代 的作用。为了使有机化合物

在浮选 中得到更广泛 的应用 ，对其结构和性

能 以及 浮选药剂分子设计理论等的研究就具

有重要 的理论和实践意义。本文从软硬酸碱

理论 、分子极化理论 以及量子化学理论几个

方面介绍了浮选用有机抑制剂的分子结构和

性能 的研究现状 。

1  有机抑制剂的结构与活性关系

    首次对有机抑制剂的作用机理做出较为

详细阐述的人是高特柴特口1 （1946）oH. Bal-

dauf  & Schubert[2]曾经研究过浮选用有机抑

制剂的结构与吸附的关系，于 1991  年提出了

用作有机抑制剂的化合物所必须具备的条

件：

    （1）分子结构应带有多个（至少两个）极

性基团；

    （2）带有与矿物表面作用比捕收剂更强

的极性基；

    （3）它的吸附必须有选择性；

    （4）必须带有使矿物表面呈亲水的其他

极性基。

    王淀佐教授定量研究了有机抑制剂的结

构和活性关系，根据他的理论Ⅲ  ，有机抑制剂

的模型为：

    Xm-R-Yn

X为矿物亲固基，Y为亲水基，R为烃骨架；

药剂在矿物表面吸附能力取决于 X基，当X
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是比捕收剂更强的单个基团时，m=l  即可

满足需要；若X是比捕收剂更弱或相同的基

团时，只有m≥2  方可形成更强的络合基团。

亲水基 Y的极性越大，数量越多，药剂的抑
制能力越大。R骨架的分子量越小，并为芳香

基时，药剂抑制活性越大。有机抑制剂活性计
算判据为：

    ji=X（AX）2/∑ncb

    或iz=∑（AX）z-∑ncb

其中AX是药剂基团电负性X。与氢的电负

性 XH之差，代表极性基极性大小，（AX）z  则

与极性基亲水能量大小相当；  n是药剂分子
烃架中饱和及不饱和的碳氢基单元的数目；中

是与烃架结构有关的每个碳氢基疏水性大小
的常数，其值为0.4～1.Oo

2  有 机 抑 制 剂 与 硫 化 矿 表 面 作

  用机理
  由于有机抑制剂种类多，结构变化大，分

子量可以从几十到几百万，因此它们和矿物

表面作用的机理也可能存在多种形式，其作

用方式包括以下几类：螯合作用、化学作用、

电化学作用、物理作用等。有机抑制剂对硫化

矿的抑制机理可能有 3  种方式：

    （1）竞争吸附。有机抑制剂在吸附于矿物

表面的同时解吸捕收剂；

    （2）共吸附。有机抑制剂和捕收剂在矿物

表面共吸附，靠有机抑制剂的亲水性和疏水

性的竞争来抑制矿物；

    （3）电化学还原。依靠有机化合物的电化

学特性解吸黄药，抑制矿物。

2.1  大分子聚合物有机抑制剂作用机理

    关于大分子阴离子聚合物在硫化矿表面

的作用机理，有人研究了低浓度溶液中CMC

在硫化矿（斑铜矿、黄铜矿、方铅矿、磁黄铁

矿）表面吸附的情况‘4]  ，发现 CMC的吸附具

有以下的特点：

    （1）这种阴离子聚合物在所有硫化矿物

表面都能发生无选择的吸附；各种矿物的吸

附量都是相同的；CMC甚至在滑石上也能吸

附。这种无选择的吸附作用在低浓度（10～

50g/t）下对各种不同矿物悬浮液的共同絮凝
作用是一致的。

    （ 2）CMC的吸附量同捕收剂的吸附无

关，也不受添加顺序的影响。

    （3）尽管CMC的吸附是无选择性的，但
它对矿物浮选活性的影响却有选择性。

    H.H.瓦列也夫和 C.I，I.戈尔洛夫斯基研

究了聚合物的选择性作用机理，认为：聚合物
覆盖了各种矿物表面的差不多相当的部分，

使其亲水；但捕收剂的附着却是具有选择性

的，因此造成了CMC的选择性抑制。

2.2  小分子有机抑制剂作用机理

    小分子有机抑制剂与硫化矿的作用机理
研究报道最多的是巯基乙酸与黄铜矿的作用

机理[5.6]  ，研究表明巯基乙酸的亲固基为巯

基，亲水基为羧基，由于巯基乙酸具有较强的

还原性，因此其对黄铜矿的抑制作用有两个
方面：  一是造成较负的矿浆电位，解吸黄铜矿

表面的黄药；二是巯基乙酸以化学吸附形式

固着在矿物表面。

    D.R.Nagaraj  研究了黄铜矿有机抑制剂
的结构与性能的关系口]，认为适合黄铜矿的

有机抑制剂应具备三个条件：

    （1）分子结构中必须有合适的亲固基，如
巯基；

    （2）分子结构中除亲固基外，还要有其他
极性基作为亲水基；

    （3）具有一定的还原性，还原性越强，则

抑制性能越好。

3  有 机 抑 制 剂 分 子 设 计 的 理 论

3.1  软硬酸碱理论（HSAB）

    Lewis1923  年提出了广义的酸碱定义，

提供电子对的物质为碱，接受电子对的物质

为酸；Pearson发展了上述概念，把电子的给

予体和接受体分为硬的和软的两大类，而处
在中间的则是过渡类型；它们之间的作用规
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则为：硬亲硬，软亲软，软硬交界都不管。软硬

酸碱的特点是：

    硬酸：体积小，正电荷高，不易极化；

    软酸：体积大，正电荷低，容易极化；
    硬碱：电负性高，难氧化，难极化；

    软碱：电负性低，易氧化，易极化。

    值得一提的是，软硬酸碱原理的提出完

全是经验的总结。1968年，Klopman应用微

扰理论研究溶液中A、B两种物质的相互作
用，对软硬酸碱原理的本质，做出了较好的理

论说明‘8]  。应用微扰法得到的体系总能量变
化为：

AEt。。al-

2E（CA）2E（CB）2（32

  qBqA Î   I  m    n
- RABe+AsaIv+一趸“二E：_5
（静电项）    （共价项）

式中Em  和 E：分别是酸和碱的最高填充轨

道能量和最低空轨道的能量，qB， qA分另0为

两原子的电荷数，RAB为作用距离，e为溶剂

的介电常数，△。。，，为水化能，p为共振积分，C欠

和C；  分别为两分子的轨道系数。当差值（Em

-E：）很大时，方程中第三项近似为 O，因此

主要是库仑作用（第一项）  ，属于电荷控制反

应，即硬亲硬；反之当（Em - E：）很小时，则

方程中以第三项作用为主。

表1  常见物质软硬酸碱分类

    从表 1  物质软硬酸碱划分可见，和硫化

矿有关的药剂为软碱，和氧化矿有关的药剂

为硬碱。不考虑分子量的影响，利用软硬酸碱

理论研究有机抑制剂，有可能实现硫化矿小

分子有机抑制剂的官能团的分子设计。

3.2  分子极化理论

    从软硬酸碱原理中可见，物质的极化率

对其性质有很大影响，软酸和软碱都容易极

化，因此软酸和软碱容易作用，分子极化率理

论在配位化学和有机化学中得到较好的应
用。以氨分子和水分子为例口]，在水溶液中，

碱金属和碱土金属的阳离子氨络合物不稳

定，但其水合物稳定，这是因为水分子的偶极

矩为 1. 84，大于氨分子的偶极矩（1. 44），离

子对分子的吸引力由中心离子所形成的静电

场以及配位分子或基团的总偶极矩决定，而

总偶极矩由其永久偶极矩 P和诱导偶极矩

P’  之和决定。碱金属的阳离子产生较弱的静

电场 ，因此可配位 的就 只是永久偶极矩大 的

分子，所 以碱金属能生成稳定的水合物。

    而氨分子的偶极矩比水小，但极化率大 ，

因此在强电场作用下 ，可产生 比水大 的偶 极

矩 ，导致高价阳离子容易和氨分子配位 。

    极化率和折射度 的关 系为 lo]  ：
    t R
  'a一7IhT
    4 刖 、J。

a为 极化 率 ，R为 摩 尔折 射 度 ，N。为 阿 弗加

德罗常数 ，对 不同键型化合物 的研究结果表

明 ：原子和离子的折射度遵循加和规律 ，因此

我们可根 据分子结 构计算任 一物质 的极 化

率 ，关于原子和离子的折射度的数据 比较 全

面 ，103种原子的折射度数据都能查到。对于

有机化合物 ，其计算简单些 ，只要将各个原子

或官能团的折射度相加 即可 ；对于矿物，由于

离子 间的相互极化 ，其折射度 的计算有点 变

化：
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    √RA一√R盖一（√RA- VRA+）AY
    厂 厂一 r— r一
    √RB=√RB-（√RB  -√RB）  AY

    R。。。。一  riRA+triRB

RA和 RB为化合物组分 A和 B的有效折射

度。

    大分子有机抑制剂由于受分子量的影

响，官能团的作用已被分子作用所掩盖，分子

作用更显著，因此有可能应用极化率理论进

行大分子有机抑制剂的分子设计，对有机化

合物的计算表明；分子量越大，其分子极化率

越大；含芳环化合物的极化率较大；对矿物的

极化率计算结果表明，用硫原子替代氧原子

矿物分子极化率增大。

3.3  量子化学理论

    应用量子化学理论可以全面、清晰和定

量地解释药剂分子结构，便于说明药剂特性

和作用机理。王淀佐教授在这方面做了较多

的研究 11]  ，提出可以从电荷密度、净电荷方

面进行药剂的研究及分子设计；蒋玉仁等人

从分子轨道入手，应用 GPT理论提出了浮

选药剂性能的能量判据的量子化学公式‘12]，

其公式总能量由三部分组成：

    AE.ta  一AEl+AE2+AE3

AEi为静电作用对总能量的贡献；AE2为正

配键共价作用对总能量的贡献；AE3为反馈

键共价作用对总能量的贡献。利用这一公式

可以对药剂与矿物表面的作用进行定量说

明，以及进行浮选药剂的分子设计。

    用量子化学虽可实现浮选药剂的定量研

究和分子设计，但计算工作量大，并且需要较

丰富的量子化学和有机化学知识，在选矿中

的应用还有待进一步普及。
    -    --
4  小    结

    1.浮选用有机抑制剂的研究和应用对硫

化矿浮选分离具有重要意义，可以实现低碱

度浮选分离，这类抑制剂具有无毒、选择性抑

制等优点。

    2.硫化矿浮选用有机抑制剂可分为大分

子聚合物 和小分子化合 物两类 ，由于 这两类

抑制剂分子量 的不 同，其结构和性质也 有所

不同。选择有适 当分子量的亲固基团和分子

结构是有机抑制剂分子设计的重点 。

    3.在以后 的研究中还应解决和进一步研

究以下几个问题 ：（1）矿物亲固基 团的定量设

计 ；（2）有机抑制剂分子量和结构对抑制性能

的影响 ；（3）有机抑制剂分子设计方法及应用

程序 ；（4）开发硫化矿 的高效有机抑制 剂，降

低硫化矿 浮选分离矿浆碱度 ，提高资源综合

利用率。
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Abstract：Effects of the structure of organic depressants in sulfide separation on its depress-

ing are discussed in this paper. Contents of molecular design of organic depressants in sulfide

separation are discussed on the basis of theory of HSAB，theory of molecular polarization and

theory of quantum chemistry.In addition，some suggestions and directions on future study

are proposed for molecular design of organic depressants in sulfide separation.
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    摘要：介绍了以磷矿尾砂为主要原料制备微晶玻璃的方法。用DTA、XRD、SEM等方法研究了

微晶玻璃的晶化制度、析出晶相及显微结构，探讨了基础玻璃的组成、晶核剂的选择、使用等问题。

对其主要性能进行了测试。阐述了其应用领域。
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前    言

    矿渣微晶玻璃自20世纪60年代问世以

来，由于其具有优异的机械强度和耐腐蚀性
而受到人们的关注和重视，近几十年来在用

高炉渣、钢渣、灰渣、有色金属尾矿和硼镁矿

渣等制造微晶玻璃方面，国内外已做了大量

研究工作[1-9]  。本研究用江苏省连云港磷矿

石的副产品——磷矿尾砂为主要原料，添加

其他辅助原料，利用整体析晶研制出材质均

匀、性能优良的微晶玻璃。通过大量的试验研

究，优选出一种合理的配方以及玻璃的熔制

和晶化工艺。本研究对于开发新材料品种、合

理利用工业废渣及综合治理环境具有重要的
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