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摘  要：以异丙基钠黄药、苄基氯、乙胺、二硫化碳和氢氧化钠为原料合成苄基三硫代碳酸钠(BTTC)和乙硫氨酯

(IPETC)捕收剂，对 BTTC 进行结构表征，考察 BTTC 对黄铜矿的浮选性能及其在黄铜矿表面的吸附机理。结果

表明：在三硫代碳酸盐分子中引入第 3 个硫原子有利于增强捕收剂的捕收能力，BTTC 对黄铜矿的捕收性能优于

异丁基钠黄药(SIBX)和苄基钠黄药(BzX)。红外光谱、X 射线光电子能谱(XPS)分析以及密度泛函理论(DFT)计算

表明，BTTC 分子中的硫原子与矿物表面的金属 Cu 作用，形成 BTTC-Cu 的表面络合物，从而以化学方式吸附在

黄铜矿的表面。 
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三硫代碳酸盐及其衍生物(TTC)是一类重要的化

工原料及有机化工中间体，结构通式为 R—S—C(=S)

—S—Me(R′)。TTC 具有较强的金属螯合性能和生物

活性，应用非常广泛。在矿物加工领域，TTC 与大部

分重金属离子能形成螯合物，常用来分离和富集有价

金属[1−3]。在材料科学领域，TTC 作为一类特殊的链

转移剂，广泛应用于调控各类单体的可逆加成−断裂

链转移自由基聚合，制备不同结构的功能性聚合    

物[4−5]。在水处理领域，TTC 作为沉淀剂应用于重金

属废水的处理，它和重金属螯合生成的沉淀物相对分

子质量和密度大、沉降速度快，易于过滤分离[6]。此

外，TTC 还用作杀虫剂、天然乳胶硫化促进剂、润滑

油添加剂、抗癌药物[7−8]等。 

TTC 是一类重要的巯基捕收剂，它可以看作是硫

原子取代黄药分子中的氧原子的衍生物。研究发现，

TTC 氧化生成二硫醇盐的标准电势低于黄药和黑药，

在浮选过程中，TTC 更易于在矿物表面的产生二硫醇

盐，因而它具有比黄药和黑药更高的浮选活性[9−11]。

VENTER 等[3, 12]研究了十二烷基三硫代碳酸钾在黄铁

矿表面的吸附机理，结果表明与黄药相比，TTC 浮选

速度快，TTC 与黄药一起使用时可以改善黄药的选择

性。此外，TTC 也可以在还原性条件或非氧化性条件

下使用，这使得在磨矿过程中采用低碳钢磨矿介质成

为可能。 

TTC 捕收剂浮选速度快，能改善浮选泡沫性状，

但生产成本比较高，这限制了它在选矿厂中的大规模

应用。目前研究报道的 TTC 捕收剂主要是碳原子数少

于 6 的三硫代碳酸盐和十二烷基三硫代碳酸盐，它们对

方铅矿、辉钼矿、含金黄铁矿以及铂族金属矿等具有良

好的捕收效果[12]，而对于疏水链为带芳基的三硫代碳

酸盐作为捕收剂浮选硫化铜矿尚未见报道。因此，本文

作者研究开发以异丙基钠黄药、苄基氯、乙胺、二硫化

碳和氢氧化钠为原料，IPETC 为溶剂，合成苄基三硫

代碳酸钠(BTTC)，同时联产 IPETC。通过联产技术，

提高原子经济性，不仅可以降低 BTTC 的生产成本，

而且可以解决现有 IPETC 生产过程存在环境污染大，

副产物巯基乙酸钠尾液产量大、含量低、杂质成分多、

回收利用困难等实际问题。并考察了 BTTC 对黄铜矿

的浮选性能，同时采用红外光谱和 XPS 分析研究了

BTTC 在黄铜矿表面的吸附机理，最后用 DFT 计算对

BTTC 的性能进行了理论分析，以期研究结果对于

BTTC 在硫化铜矿浮选中的应用具有一定的指导意义。 
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1  实验 
 
1.1  试剂、矿样与主要仪器 
1.1.1  试剂 

苄基氯、异丙醇、二硫化碳、氢氧化钠、乙胺水

溶液(68%∼72%，质量分数)、盐酸、苯甲醇、甲基异

丁基甲醇(MIBC)来自上海阿拉丁试剂有限公司，纯度

为分析纯；异丙基钠黄药、异丁基钠黄药(SIBX)和苄

基钠黄药(BzX)均为实验室自制，纯度为 90%以上。

实验用水为蒸馏水。 
1.1.2  矿样 

黄铜矿和黄铁矿分别取自江西德兴铜矿和北京地

质博物馆。黄铜矿和黄铁矿经手工破碎、挑选后，用

研钵磨细，取粒度为 38∼74 μm 部分用于浮选实验，

粒度小于 38 μm 部分用于红外光谱测试。黄铜矿和黄

铁矿的 XRD 谱、元素分析结果见图 1 和表 1。 
1.1.3  实验仪器 

实验仪器主要包括傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR-6700，赛默飞世尔科技公司生产，美国)，X 射

线光电子能谱(XPS)(ESCALAB 250Xi，赛默飞世尔 
 

 
图 1  黄铜矿和黄铁矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of chalcopyrite (a) and pyrite (b) 

表 1  黄铜矿和黄铁矿中主要元素含量 

Table 1  Element contents of chalcopyrite and pyrite 

Element 
Mass fraction/% 

Chalcopyrite Pyrite 

Cu 33.23 0.124 

Fe 29.14 44.38 

S 34.95 53.21 

Zn 0.34 0.047 

Pb 0.15 0.0092 

Si 0.29 0.21 

Al 0.18 − 

 
科技公司生产，美国 ) ， X 射线衍射仪 (XRD) 
(D8ADVANCE，布鲁克公司生产，德国)和实验室用

挂槽浮选机(XFG5−35，吉林省探矿机械厂生产，中国)
等。 
 
1.2  实验方法 
1.2.1  浮选实验 

单矿物浮选实验在 XFG5−35 型挂槽式浮选机上

进行，主轴转速为 1650 r/min。每次称取 2.0 g 单矿物

置于 35 mL 浮选槽中，加入 30 mL 蒸馏水后搅拌 1 
min，采用 HCl 或 NaOH 溶液调节矿浆 pH 值，搅拌 2 
min，加入捕收剂，搅拌 2 min，再加入起泡剂 MIBC，
继续搅拌 1 min，浮选 5 min，将泡沫产品和槽底产品

分别过滤、烘干、称量、计算其浮选回收率。 
 
1.2.2  检测及表征技术 

在玛瑙研钵中将矿样研磨至 5 µm 以下，将 0.5 g
黄铜矿和 30 mL蒸馏水或浓度为 2.0×10−4 mol/L的捕

收剂溶液加入到 100 mL 锥形瓶中，在 25 ℃下用磁力

搅拌器搅拌 30 min，过滤，将矿样用蒸馏水洗涤 3 次，

在50 ℃下真空干燥24 h，用KBr压片法测量400∼4000 
cm−1范围内矿样的红外光谱。挑选纯净的大块的黄铜

矿，切割后用砂纸磨平，抛光，制成体积大约为 5 mm
×4 mm×2 mm 块用于 XPS 检测。采用 ESCALAB 
250Xi 型 X 射线光电子能谱仪测定矿样的 X 射线光电

子能谱，测试条件为：X 射线源为铝靶，功率为 200 W，

通能为 20 eV，检测角为 45°，真空度约为 1.33×10−7 
Pa。所得数据用 Scientific Avantage 5.52 软件处理，所

用键合能均以 C 1s(284.6 eV)为标准校准。 
 
1.3  量子化学计算方法 

量子化学计算采用 Gaussian 03 软件计算，捕收剂

的分子构型用 MM2 方法和半经验分子轨道 PM3 方法
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进行分子几何构型的优化，并用密度泛函理论(DFT)
在 B3LYP/6-311G(d,p)水平下进一步优化并进行量子

化学计算，其中溶剂水的介电常数为 78.39。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  苄基三硫代碳酸钠的合成 

如式(1)∼(3)所示，以 IPETC 为溶剂，将 0.1 mol
的异丙基钠黄药和 0.2 mol IPETC 加到 100 mL 圆底三

口烧瓶中，充分搅拌，然后用恒压滴液漏斗加入 0.1 
mol 苄基氯，滴加时间为 0.25 h，滴加完成后，在 75 ℃
反应 4 h，冷却至室温，然后用恒压滴液漏斗加入 6.44 
g 乙胺水溶液，升温至 70 ℃反应 2 h 后，冷却至室温，

过滤除去氯化钠，将滤液转移到三口烧瓶，向反应瓶

中加入 0.11 mol 的二硫化碳和 0.1 mol 氢氧化钠，在

30 ℃下搅拌反应 4.5 h，过滤得到 BTTC 黄色粉末状

固体，和琥珀色油状液体 IPETC，BTTC 和 IPETC 的

收率分别达到 95.62%和 94.73%。 
 

    (1) 
 

( 2 ) 
 

            (3) 
 
2.2  苄基三硫代碳酸钠对黄铜矿的浮选性能 

分别采用 BTTC、BzX、SIBX 为捕收剂，用量为

4.0×10−5 mol/L，MIBC 为起泡剂，用量为 7.5 mol/L
时，黄铜矿的浮选回收率与矿浆 pH 的关系如图 2 所

示。由图 2 可知，BTTC、BzX 和 SIBX 对黄铜矿的浮

选回收率均随着矿浆 pH 值的增大先增大后减小，但

整体受矿浆 pH 值的影响较小。在 pH 值为 6∼10 范围

内，黄铜矿的回收率均在 85%以上，其中 BTTC 最大

达到 91.51%，BzX 和 SIBX 分别为 85.70%和 86.01%。

3 种捕收剂对黄铁矿的浮选回收率均随矿浆 pH 的增

大而降低，受矿浆 pH 值的影响较大。在酸性条件下，

黄铁矿的回收率均在 60%以上，随着 pH 值的升高迅

速降低，当 pH 值为 10 以上时，黄铁矿的回收率降到

50%以下。在相同的用量、矿浆 pH 条件下，BTTC 对

黄铜矿、黄铁矿的浮选回收率与 BzX、SIBX 接近。 
 

 
图 2  矿浆 pH 值对捕收剂浮选黄铜矿、黄铁矿的影响

(cMIBC=7.5 mol/L, cC=4×10−5 mol/L) 

Fig. 2  Recovery of chalcopyrite (a) and pyrite (b) as function 

of pH (cMIBC=7.5 mol/L, cC=4×10−5 mol/L) 

 
在矿浆 pH 值为 8 时，起泡剂 MIBC 的用量为 7.5 

mol/L 时，考察捕收剂用量对黄铜矿可浮性的影响，

结果如图 3 所示。图 3 表明 BTTC、BzX 和 SIBX 3
种捕收剂对黄铜矿的浮选回收率均随着药剂浓度的增

加而增大。当捕收剂浓度大于 4.0×10−5 mol/L 时，黄

铜矿的浮选回收率接近最大值并基本维持不变。当捕

收剂浓度大于 6.0×10−5 mol/L 时，黄铁矿的浮选回收

率接近最大值。从图 2 和 3 可知，BTTC 对黄铜矿和

黄铁矿的浮选性能与 BzX、SIBX 接近，它可以用于

硫化铜矿浮选中。 
 
2.3  吸附机理 
2.3.1  FTIR 分析 

BTTC 与黄铜矿作用前后及其与 Cu+、Cu2+分别反

应得到的产物的红外光谱如图 4 所示。 
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图 3  捕收剂用量对黄铜矿、黄铁矿浮选回收率的影响

(cMIBC=7.5 mol/L, pH=8) 
Fig. 3  Recovery of chalcopyrite (a) and pyrite (b) as function 
of reagent dosage (cMIBC=7.5 mol/L, pH=8) 
 

 
图 4  BTTC、BTTC-Cu+、BTTC-Cu2+以及黄铜矿与 BTTC

作用前后的红外光谱 

Fig. 4  FTIR spectra of BTTC, BTTC-Cu+, BTTC-Cu2+ 

complex, and chalcopyrite before and after interaction with 

BTTC: (a) BTTC; (b) Chalcopyrite; (c) BTTC-Cu+; (d) 

BTTC-Cu2+; (e) Chalcopyrite after treatment 

由图 4 可知，BTTC 的红外光谱中，1014 cm−1和

912 cm−1处的吸收峰分别归属于C=S和C—S的振动

峰，1492 cm−1 和 1451 cm−1 处的吸收峰归属于      
—CH2—中 C—H 的伸缩振动峰，3025 cm−1处的吸收

峰归属于苯环上不饱和 C—H 伸缩振动峰，1624 cm−1

和 855、771、700 cm−1处的吸收峰分别归属于苯环上

不饱和 C=C 振动峰和苯环 C—H 面外振动峰。BTTC
与 Cu+(Cu2+)作用产生的沉淀物 BTTC-Cu 的红外光谱

中，912 cm−1 处 C—S 的振动峰明显减弱，在 1005 
cm−1(1006 cm−1)出现了 1 个强的吸收峰，同时在 1070 
cm−1(1067 cm−1)出现了 1 个比较弱的吸收峰，这表明

BTTC 与 Cu+(Cu2+)发生了作用。比较黄铜矿与 BTTC
作用前后的红外光谱图可知，经 BTTC 处理后，黄铜

矿表面出现了—CH2—的特征吸收峰 (2921、2847 
cm−1)，在 1089 cm−1和 1016 cm−1处出现了两处明显的

新峰，这表明 BTTC 吸附在黄铜矿表面，并与其表面

的铜发生了化学作用。 
2.3.2  XPS 分析 

BTTC 与黄铜矿作用前后及其分别与 Cu+、Cu2+

反应产物的 XPS 全谱见图 5，各原子含量见表 2。Δ
定义为与 BTTC 作用后黄铜矿表面的原子浓度与黄铜

矿表面摩尔浓度的差值。 
由图 5 和表 2 可知，黄铜矿表面的摩尔比

n(S):n(Fe):n(Cu)为 1.84:0.90:1.00，这与黄铜矿的 n(S)、
n(Fe)、n(Cu)的理论值 2:1:1 比较接近。值得注意的是，

经 BTTC 处理后，黄铜矿表面的 C 元素的摩尔浓度显

著增加，而 S、Fe、Cu 元素的摩尔浓度均减小，表明

BTTC 吸附在了黄铜矿表面，导致黄铜矿自身表面元

素浓度的降低。 
图 6 所示为黄铜矿与 BTTC作用前后的XPS 精细

谱，如图 6(a)所示，黄铜矿中 Cu 2p3/2 XPS 光谱出现

在931.9 eV和932.4 eV处，分别归属于CuFeS2和CuS，
934.2 eV 处的峰归属于 Cu(II)的氧化物和氢氧化    
物[14−18]。BTTC 处理后，黄铜矿表面 Cu 2p3/2 XPS 在

934.2 eV 的峰消失了，这意味着 BTTC 在黄铜矿表面

吸附导致黄铜矿表面的 Cu(II)减少，而在 932.3 eV 处

的峰显著增强，这与图 6(b)中 BTTC 与亚铜离子反应

产物 BTTC-Cu 沉淀中 932.5 eV 处的峰比较接近，说

明 BTTC 与在黄铜矿表面的吸附可将二价铜还原为亚 
铜[19]，同时以 BTTC-Cu 表面络合物吸附在黄铜矿表

面。如图 6(c)所示，BTTC 中 S 2p3/2 XPS 光谱出现在

161.7 eV 和 163.2 eV 处，分别归属于 BTTC 中的 S—
C 和 S=C，这与文献报道的一致[20−21]。黄铜矿中 S 
2p3/2 XPS 光谱出现在 161.1、162.2、163.2 eV 的峰分

别归属于金属硫(S2−)、贫金属二硫化物(S2
2−)、多硫化 



第 28 卷第 5 期                         马  鑫，等：苄基三硫代碳酸钠的合成及其对黄铜矿的浮选性能 

 

1071
 

 

 
图 5  BTTC、BTTC-Cu+、BTTC-Cu2+以及黄铜矿与 BTTC 作用前后的 XPS 谱 

Fig. 5  Survey scan XPS of chalcopyrite before (a) and after (b) BTTC treatment, and BTTC and its copper complexes (A—

Chalcopyrite; B—Chalcopyrite after BTTC treatment; C—BTTC; D—BTTC-Cu2+; E—BTTC-Cu+) 

 

表 2  XPS 分析黄铜矿与 BTTC 作用前后元素化学成分的变化 

Table 2  Atomic concentration of elements for chalcopyrite surface as determined by XPS 

Sample 
Atomic concentration/% Atomic concentration ratio to Cu/% 

C 1s S 2p Fe 2p Cu 2p C 1s S 2p Fe 2p Cu 2p 

Chalcopyrite 42.05 28.56 13.90 15.53 2.71 1.84 0.90 1.00 

Chalcopyrite after treatment 64.14 19.70 6.90 9.21 6.96 2.14 0.75 1.00 

Δ 22.09 −8.86 −7.00 −6.32 4.25 0.30 −0.15 0.00 

 

 

图 6  BTTC、BTTC-Cu+、BTTC-Cu2+以及黄铜矿与 BTTC 作用前后的 XPS 精细谱 

Fig. 6  High-resolution XPS spectra of chalcopyrite before and after BTTC treatment: (a), (b) Cu 2p; (c), (d) S 2p 
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物(Sn2−)[15−16]。经 BTTC 处理后，163.2 eV 和 162.3 eV
处的峰含量明显增加，这与图 6(d)中 BTTC 与铜离子

反应产物BTTC-Cu沉淀中 163.4 eV(163.5 eV)和 162.3 
eV 处的峰比较接近，同时在 161.7 eV 出现了一个新

的峰。这表明捕收剂 BTTC 吸附在黄铜矿表面时，

BTTC 中的 S 与黄铜矿表面的 Cu 发生了化学作用。 
由 FTIR、XPS 分析可知，捕收剂 BTTC 具有两

个活性位点：硫代羰基中硫原子和巯基硫原子，在浮

选过程中，药剂与黄铜矿作用时，BTTC 分子中的

C=S 和 C—SH 与矿物表面的金属 Cu 作用，形成

BTTC-Cu 的表面络合物，从而以化学方式吸附在黄铜

矿的表面，可能的作用机理如图 7 所示。 
 

 

图 7  BTTC 在黄铜矿矿表面可能的吸附模型 

Fig. 7  Possible schematic model of BTTC absorbed on 

chalcopyrite surfaces 

 
2.4  DFT 计算 

BTTC、BzX 和 SIBX 在 DFT/B3LYP6-311G(d)水
平下优化后的构型如图 8 所示，分子的最高占据轨道

(HOMO)和最低未占据轨道(LUMO)分子轨道图(0.040 

 

 

图 8  在 DFT/B3LYP6-311G(d)水平下捕收剂的最优构型 

Fig. 8  Optimized molecular models of xanthates at 

DFT/B3LYP6-311G(d) level 

 
a.u.)如图 9 所示，量子化学计算结果见表 3。 

BTTC、BzX 和 SIBX 3 种药剂的极性基结构中，

C 为 SP2 杂化，其中 S15 和 S18(BTTC 中)、O15 和

S17(BzX 中)、O5 和 S8(SIBX 中)各提供一对 pzπ电子，

与 C=S 形成 6
4π 的离域键。由于氧的电负性大于硫，

诱导效应使得 BTTC 分子中硫代羰基中硫的电子密度

大于 BzX 和 SIBX。由表 3 可知，就 HOMO 值而言，

BTTC 与两种黄药的 HOMO 大小接近，BTTC 的稳定 
 
表 3  在 DFT/B3LYP6-311G(d)水平下捕收剂的偶极矩、前线轨道能量及部分原子的 Mulliken 电荷 

Table 3  Theoretical dipole moment, frontier orbital eigenvalues and some selected Mulliken charges of collectors at 

B3LYP/6-311+G(d) level 

Reagent Energy/a.u. 
Dipole 

moment(D) 

Eigen values/a.u. 
Mulliken charges/electron clogP 

EHOMO ELUMO EHOMO−ELUMO

BTTC −1504.40 5.5211 −0.2425 −0.0881 −0.1544 
S15: −0.3017, C16: 0.2830, 

S17: −0.4003, S18: 0.0205 
3.77±0.61

BzX −1181.42 4.9038 −0.2446 −0.0697 −0.1749 
O15: 0.2457, C16: 0.1329, 

S17: −0.1082, S18: −0.3957 
3.19±0.60

SIBX −1068.28 5.8460 −0.2446 −0.0688 −0.1758 
O5: 0.1670, C6: 0.1590, 

S7: −0.3905, S8 −0.0414 
2.29±0.60



第 28 卷第 5 期                         马  鑫，等：苄基三硫代碳酸钠的合成及其对黄铜矿的浮选性能 

 

1073

 
 HOMO LUMO 

BTTC 

  

BzX 
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图 9  在 DFT/B3LYP6-311G(d)水平下捕收剂的 HOMO 和 LUMO(0.040 a.u.) 

Fig. 9  HOMO and LUMO of collectors at isosurface value of 0.040 a.u. 

 
化能 ΔE(EHOMO−ELUMO)最小，意味着 BTTC 容易给出

电子，反应活性最高，这表明 BTTC 对矿物的亲固能

力强于 BzX 和 SIBX 两种黄药。 
由图 9 可知，BTTC、BzX 和 SIBX 的 HOMO 和

LUMO 主要在硫代羰基中硫原子上，这说明硫代羰基

中硫原子是捕收剂与矿物作用的活性位点，捕收剂与

矿物作用时，分子中的两个硫原子与矿物表面的金属

离子形成四元环[22]。 
clogP 值是指有机物在油水两相中的分配情况，

clogP值越大，意味着该物质亲油性越强；反之，clogP
值越小则该物质亲水性越强[23]。捕收剂分子的疏水性

越强，其捕收能力越强。计算得到的 3 种捕收剂分子

的 clogP值大小顺序为：BTTC，BzX，SIBX。通过比

较 BTTC 与两种黄药的 HOMO、LUMO 值、稳定化

能 ΔE、偶极矩、Mulliken 电荷以及 clogP值的大小，

结果表明，三硫代碳酸盐分子中引入第 3 个硫原子有

利于增强捕收剂的捕收能力。 
 

3  结论 
 

1) 设计了一种以异丙基钠黄药、苄基氯、乙胺、

二硫化碳和氢氧化钠为原料合成 BTTC 捕收剂，同时

联产 IPETC 捕收剂的工艺，BTTC 和 IPETC 的收率分

别达到 95.62%和 94.73%。 

2) 单矿物浮选实验结果表明，BTTC 对黄铜矿的

浮选性能略优于 BzX 和 SIBX，这表明 BTTC 分子中

引入第 3 个硫原子有利于增强捕收剂的捕收能力，它

可以用于硫化铜矿浮选中。 
3) 根据 DFT 计算结果以及 FTIR、XPS 分析得出，

在黄铜矿浮选过程中，BTTC 分子中硫原子与矿物表

面的金属 Cu 作用，形成 BTTC-Cu 的表面络合物，从

而以化学方式吸附在黄铜矿的表面，使矿物疏水而  
上浮。 
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Sodium benzyl trithiocarbonate synthesis and 
flotation performance to chalcopyrite 

 
MA Xin, WANG Shuai, ZHONG Hong 

 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Sodium benzyl trithiocarbonate (BTTC) and O-isopropyl-N-ethyl thionocarbamate (IPETC) were synthesized 

via reaction of sodium isopropyl xanthate, benzyl chloride, ethylamine, carbon disulfide and sodium hydroxide, and 

characterized by a variety of techniques. The flotation performance and adsorption mechanism of BTTC on the 

chalcopyrite were investigated. The flotation results show that BTTC exhibits better collecting performance relative to 

sodium isobutyl xanthate (SIBX) and sodiun benzyl xanthate (BzX). It is concluded that when all three sulphur atoms in 

BTTC bond to the mineral surface, an increased hydrophobicity results when compared to xanthates where the oxygen 

does not bond to the surface. The results of FTIR spectra, XPS density functional theory (DFT) calculation indicate that 

BTTC might bond with the copper atoms on the chalcopyrite surface through its sulfur atoms to form BTTC-Cu surface 

complexes. 

Key words: sodium benzyl trithiocarbonate; chalcopyrite; flotation; DFT calculation 
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