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摘　 要:经济发展对金属铜的需求量不断增大ꎬ铜矿浮选药剂的研究也随之备受关注.为研究链长对浮选性能的影响ꎬ
设计合成 ７ 种不同链长的分子内二胺 Ｓａｌｅｎ 型席夫碱捕收剂ꎬ并分析此类捕收剂对金属铜铅的选择性.研究表明:当分子内

二胺链长 ｎ 为 ２ꎬ３ꎬ４ 时ꎬ捕收剂与金属铜形成配合物为单体ꎬ捕收能力较强ꎻｎ 为 ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ 时ꎬ捕收剂与金属铜形成的配合

物为二聚体ꎬ捕收能力较弱ꎻ此类 Ｓａｌｅｎ 型席夫碱捕收剂对金属铜铅具有良好的选择性ꎬ可望用于金属铜铅的有效分离.
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随着经济的高速发展ꎬ我国对金属铜的需求越来越大.然而ꎬ我国的铜资源中ꎬ贫矿多、富矿少ꎬ矿业面

临严峻挑战ꎬ因此低品位、组成复杂、高分散型矿的浮选已成为矿业研究的一个重要课题[１－４] .目前常用的
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铜矿富集方法主要还是浮选ꎬ所以研发新型高效的浮选药剂具有非常的意义[５－７] .由于螯合型试剂能够和

某些特定的金属阳离子螯合ꎬ所以越来越多的科研工作者对螯合捕收剂进行了广泛研究[８－１０] .席夫碱分子

具有良好的配位能力ꎬ可以与金属离子形成稳定的配合物ꎬ作为螯合型捕收剂得到了良好应用[１１－１３] .
浮选药剂不同的分子结构能直接对其捕收能力产生影响ꎬ所以研究者对捕收剂分子的设计进行了广

泛研究[１４－１９] .例如ꎬ杨刚等[１４]设计合成了 ３ 种含不同官能团(—Ｃ６Ｈ５ꎬ —ＣＨ３ 和—ＯＣＨ３)的取代巯基苯并

类捕收剂ꎬ并进行了浮选方铅矿的研究ꎬ浮选结果表明含苯基的巯基苯并噻唑的回收率最高ꎻ周长春等[１８]

研究了 ３ 类(单取代苯、双取代苯和双取代萘)芳烃捕收剂对浮选活性的影响ꎬ发现含有双取代萘芳烃捕

收剂的浮选活性最大ꎬ单取代苯芳烃捕收剂浮选活性最小ꎻ肖琰[１９] 研究了不同取代基对几种单席夫碱捕

收剂分子的浮选性能的影响ꎬ通过金属离子－捕收剂分子的稳定常数的大小来衡量不同取代基对捕收剂

分子捕收性能的影响ꎬ研究发现不同取代基的捕收剂分子与金属离子的稳定常数不同ꎬ捕收性能也不同ꎬ
并且构建了捕收剂－金属配合物稳定常数的定量相关方程ꎬ进一步说明适当调整浮选捕收剂分子的取代

基ꎬ可以改变捕收剂分子的捕收能力.
然而ꎬ分子内烷基链长的变化与捕收剂分子捕收能力之间的关系尚不明确.因此本文设计合成 ７ 个链

长不同的分子内二胺 Ｓａｌｅｎ 型席夫碱捕收剂分子ꎬ以此为模型化合物ꎬ研究分子内二胺链长的改变对捕收

剂分子－金属配合物稳定常数(即收捕能力)的影响ꎬ并试探分析捕收剂分子对金属铜铅的选择性.

１　 数据集的准备

１.１　 捕收剂分子的合成

根据文献[２０]提供的方法合成 ７ 种捕收剂分子二胺－水杨醛缩合物(简称 Ｓａｌｅｎ－Ｃｎꎬｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ꎬꎬ

８).将 ５０ ｍｌ 含有二胺化合物 Ｈ２Ｎ(ＣＨ２) ｎＮＨ２(ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ꎬꎬ８)(１.０ ｍｍｏｌ)的乙醇溶液缓慢滴加到 ５０ ｍｌ
的含有水杨醛(２.０ ｍｍｏｌ)的乙醇溶液中ꎬ在室温下搅拌 ３０ ｍｉｎ 后得到黄色的沉淀.然后蒸发部分溶剂ꎬ冷
却后得到大量的黄色固体.过滤后ꎬ将滤渣用无水乙醇进行重结晶ꎬ得到目标化合物ꎬ收率为 ９０％ ~９５％.目
标化合物真空干燥后ꎬ用于结构表征和测定稳定常数.合成路线如图 １ 所示.

图 １　 捕收剂分子(Ｓａｌｅｎ－Ｃｎ)(ｎ ＝ ２ꎬ ３ꎬ ４ꎬ ꎬ ８)的合成路线

１.２　 捕收剂分子－铜稳定常数测定

本文采用光谱滴定法中的紫外－可见分光光度法(ＵＶ－ｖｉｓ) [１９ꎬ ２１] 获得稳定常数值ꎬ用摩尔比法[２２] 确

定捕收剂分子－铜的络合比(１ ∶ １).具体实验操作:用无水乙醇溶液配制浓度为 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 捕收剂

(Ｓａｌｅｎ－Ｃｎ)和浓度为 ２×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的醋酸铜溶液ꎬ根据一定的主客体浓度梯度ꎬ分别移取不同体积的主客

体溶液于刻度管中ꎬ待其充分反应后进行紫外光谱测试.再根据文献[２３]中的公式并使用 Ｍａｔｌａｂ 软件将

光谱测试数据进行非线性拟合ꎬ得到捕收剂分子－铜的稳定常数值ꎬ如表 １ 所示.
表 １　 捕收剂分子(Ｓａｌｅｎ－Ｃｎ)－Ｃｕ２＋的稳定常数值

化合物 稳定常数 Ｋ ｌｏｇＫ(Ｃｕ２＋)
Ｓａｌｅｎ－Ｃ２ ５.１０×１０７ ７.７１
Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ ５.３０×１０７ ７.７２
Ｓａｌｅｎ－Ｃ４ ３.４０×１０７ ７.５３
Ｓａｌｅｎ－Ｃ５ ２.１０×１０６ ６.３２
Ｓａｌｅｎ－Ｃ６ ３.４０×１０６ ６.５３
Ｓａｌｅｎ－Ｃ７ ４.２０×１０６ ６.６２
Ｓａｌｅｎ－Ｃ８ ３.６０×１０６ ６.５６

９５
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２　 结果与讨论

根据 Ｍａｒｉｂｉｎｉ 等[１０]提出的稳定常数判据标准ꎬ若有机化合物与金属离子的稳定常数对数值(ｌｏｇＫ)大
于 ６ꎬ该化合物就适合作为金属矿物的捕收剂.因此ꎬ表 １ 中 ７ 种化合物都可以作为捕收剂对矿物进行浮

选.我们注意到ꎬ当捕收剂分子中二胺链长 ｎ＝ ２ꎬ３ꎬ４ 时ꎬｌｏｇＫ(Ｃｕ２＋)值均大于 ７ꎬ其捕收能力较强ꎻ当 ｎ ＝
５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ 时ꎬｌｏｇＫ(Ｃｕ２＋)值均小于 ７ꎬ其捕收能力要差一些.这说明适当调整模型分子内二胺的链长ꎬ可以

改变捕收剂分子的捕收能力.
由表 １ 可见:当 ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ 时ꎬ３ 种捕收剂的捕收能力相差不大ꎻ当 ｎ ＝ ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ 时ꎬ这 ４ 种捕收剂的

捕收能力也几乎一样ꎻ但是当 ｎ>４ 后ꎬ其捕收能力明显减小.于是我们推测ꎬ不同烷基链长的捕收剂分子与

金属形成的配合物时的配位方式可能不同.因此ꎬ我们培养了 ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ 这 ４ 种链长的捕收剂分子与铜

形成的配合物ꎬ得到 ４ 种单晶ꎬ如图 ２ 所示.

图 ２　 捕收剂分子 Ｓａｌｅｎ－Ｃｎ(ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５)与铜配合物单晶结构

由图 ２ 可见:二胺链长 ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ 的 ３ 种捕收剂分子与铜形成的配合物都是单体(１ ∶ １)ꎬ而当 ｎ ＝ ５
时ꎬ捕收剂分子与铜形成的配合物则为二聚体(２ ∶ ２).Ｎａｔｈａｎ 等[２４] 曾提出改变此类捕收剂中分子内二胺

链长会影响配合物的结构ꎬ并且观察到当二胺链长 ｎ 为 ６ 和 ８ 时形成的铜配合物也为二聚体.可能 ２ ∶ ２
的配位方式比 １ ∶ １ 的配位方式更难形成ꎬ导致 ｎ>４ 的捕收剂的捕收能力降低.

通常ꎬ铜矿中会伴生金属铅ꎬ因此研究捕收剂对金属铜铅是否具有选择性有重要意义.我们通过探索

此类捕收剂与 Ｃｕ２＋与 Ｐｂ２＋配位能力的强弱ꎬ进而判断此类捕收剂是否具有选择性.选用分子内二胺链长

ｎ ＝ ３的捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 与不同浓度的 Ｃｕ２＋与 Ｐｂ２＋分别进行紫外配合滴定实验.结果如图 ３ 所示.

图 ３　 捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 与不同浓度的 Ｃｕ２＋(ａ)、Ｐｂ２＋(ｂ)紫外配合滴定

由图 ３ａ 可知:捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的紫外特征吸收峰在波长 ３１６ ｎｍ(λ３１６)处ꎬ随着 Ｃｕ２＋离子的逐渐加

入ꎬＳａｌｅｎ－Ｃ３ 的特征吸收峰逐渐消失ꎻ在波长 ３６２ ｎｍ 处逐渐出现配合物(Ｓａｌｅｎ－Ｃ３－Ｃｕ２＋)的紫外特征吸收

峰(λ３６２)ꎬ随着 Ｃｕ２＋浓度的增加 λ３６２逐渐增大直至稳定不变.

由图 ３ｂ 可知:捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 与 Ｐｂ２＋的紫外配合滴定并未出现明显的配合物紫外吸收峰.当 Ｐｂ２＋浓度

增加到 ２.９６×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 时出现了 Ｐｂ２＋的紫外吸收峰ꎬ但是捕收剂分子 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的紫外吸收峰(λ３１６)仍然存
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在ꎬ只是吸光度 Ａ 由 ０.１７５ 减小至 ０.１５５.其吸光度的减小可能有 ２ 个原因:(１)由于加入了 Ｐｂ２＋溶液引起捕收

剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 溶液体积发生改变ꎬ导致 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 溶液的浓度减小ꎬ使吸光度减小ꎻ(２)捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 与加入

的 Ｐｂ２＋溶液发生配合反应ꎬ使溶液中 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的浓度减小ꎬ吸光度减小.

　 图 ４　 捕收剂分子 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的标准曲线

为了确定 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的紫外吸收峰(λ３１６)吸光

度减小的原因ꎬ我们测定了捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 吸光度

与浓度的标准曲线ꎬ如图 ４ 所示.由此计算得出捕收

剂分子和 Ｐｂ２＋ 溶液发生配合反应ꎬ导致捕收剂

Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的吸光度减小.同时计算得出ꎬ捕收剂分子

Ｓａｌｅｎ－Ｃ３与 Ｐｂ２＋配合得到的 ｌｏｇＫ(Ｐｂ２＋)值约为 ４.

综上所述ꎬ捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 对 Ｃｕ２＋的配位能力

远强于对 Ｐｂ２＋的配位能力ꎬＳａｌｅｎ－Ｃ３ 与 Ｃｕ２＋配合得

到的 ｌｏｇＫ(Ｃｕ２＋)值为 ７.７２ꎬ比 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 与 Ｐｂ２＋配合

得到的 ｌｏｇＫ(Ｐｂ２＋)大.因此ꎬ此类捕收剂可以将金属

铜铅进行一定程度的分离.
为了验证此类捕收剂能否用于金属铜铅的分

离浮选ꎬ选择捕收性能较好的捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 和 Ｓａｌｅｎ－Ｃ４ 对含有金属铜铅离子的混合溶液进行进一步模

拟实验.结果如图 ５ 所示.

图 ５　 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３(ａ)和 Ｓａｌｅｎ－Ｃ４(ｂ)与铜铅混合溶液紫外滴定

由图 ５ａ 可知:当向只含 Ｃｕ２＋的溶液中滴加捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 时ꎬ在 ３６２ ｎｍ 处出现配合物 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ －

Ｃｕ２＋的紫外特征吸收峰(λ３６２)ꎻ当向含有 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋(ｎ(Ｃｕ２＋) ∶ ｎ(Ｐｂ２＋)＝ １ ∶ １)的溶液中滴加捕收剂

Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 时ꎬ只出现 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３－Ｃｕ２＋的紫外特征吸收峰ꎬ并且与溶液中只含 Ｃｕ２＋时得到的紫外特征吸收峰

的吸光度几乎一致ꎬ说明加入了同摩尔比的 Ｐｂ２＋之后ꎬ捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 是优先与 Ｃｕ２＋发生配合反应ꎻ当增

加 Ｐｂ２＋的浓度ꎬ向含 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋(ｎ(Ｃｕ２＋) ∶ ｎ(Ｐｂ２＋)＝ １ ∶ １０) 的溶液中滴加捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 时ꎬ同样只

出现 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３－Ｃｕ２＋的紫外特征吸收峰ꎬ并且也是与只含 Ｃｕ２＋时得到的紫外特征吸收峰的吸光度几乎一

致.结果表明ꎬ当溶液中同时含有 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋时ꎬ并且不论 Ｐｂ２＋的含量多少ꎬ捕收剂 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 均优先与

Ｃｕ２＋发生配合反应ꎬ从而达到铜铅分离的目的.
Ｓａｌｅｎ－Ｃ４ 与铜铅混合体系形成的紫外吸收峰及其变化与 Ｓａｌｅｎ－Ｃ３ 的变化一致.因此ꎬ说明 Ｓａｌｅｎ－Ｃｎ

对金属铜铅具有一定的选择性ꎬ可以用于金属铜铅的分离.

３　 结论

１)不同链长的分子内二胺 Ｓａｌｅｎ 型席夫碱与铜的配位方式不同ꎬ当 ｎ ＝ ２ꎬ３ꎬ４ 时ꎬ形成的配合物为单
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体ꎻｎ ＝ ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ 时形成的配合物为二聚体.ｎ>４ 时捕收剂的捕收能力要差一些.
２)所得捕收剂分子与铜铅配合能力明显不同ꎬ对金属铜铅显示出一定选择性ꎬ在金属铜铅的高效浮

选和分离方面具有潜在的应用价值.
本文的研究结果对 Ｓａｌｅｎ 型席夫碱捕收剂分子的设计提供了一定的理论参考.
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