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溶液中巯基苯并噻唑、咪唑和恶唑反应性的理论研究 
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摘  要：在 B3LYP/6-31+G(d, p)水平，对 2-巯基苯并噻唑(MBT)、2-巯基苯并恶唑(MBO)和 2-巯基苯并咪唑(MBI)

的真空结构进行优化，然后采用积分连续介质模型(IEF-PCM)进一步优化它们及其相应离子在水溶液(介电常数为

78.39)中的结构；通过反应中心原子电荷以及前线分子轨道能量和组成分析 O、N、S 杂原子对 MBO、MBI、MBT

反应性的影响规律。理论研究结果表明：在真空中和溶液中，MBO、MBI、MBT 的硫酮形式均比其硫醇形式稳

定，且反应活性更高，但在溶液中 MBO、MBI、MBT 存在硫酮−硫醇−离子 3 种互变形式，其中离子形式反应性

最高；作为硫化矿捕收剂，3 种苯并杂环巯基捕收剂的捕收能力从大到小的顺序为 MBT，MBI，MBO；其选择性

从大到小的顺序为 MBT，MBI，MBO。 
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Theory study on chemical reactivity of 2-mercaptobenzothiazole, 
2-mercaptobenzoxazole and 2-mercaptobenzimidazole in solution 
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Abstract: The molecular structures of 2-mercaptobenzothiazole (MBT), 2-mercaptobenzoxazole (MBO), 
2-mercaptobenzimidazole (MBI) were fully optimized at the B3LYP/6-31+G(d, p) level in the vacuum phase. The 
integral equation formalism for the polarizable continuum model (IEF-PCM) was employed to optimize the structures of 
the three agents and their ions in water with dielectric constant of 78.39. The effects of the O, N and S atoms on the 
chemical reactivities of MBO, MBI and MBT molecules were inferred by the energies of frontier molecular orbital and 
the atomic charges which were related to the reactive behavior of them. The results of the calculation indicate that their 
thione forms of MBO, MBI and MBT are more stable and have stronger reactivities than their thiol forms, both in the 
vacuum and aqueous phases. But in aqueous phase, there are three forms of thione−thiol−ion tautomerizations for MBO, 
MBI and MBT, and the ion forms have the strongest reactivities. As collectors for the flotation of sulfide minerals, the 
following collecting ability order form high to low is theoretically obtained as MBT, MBI, MBO, and their selectivity 
against pyrite is followed as the order from low to high as MBT, MBI, MBO. 
Key words: 2-mercaptobenzothiazole; 2-mercaptobenzoxazole; 2-mercaptobenzimidazole; density functional theory; 
chemical reactivity 

                      
 

2-巯基苯并噻唑(MBT)、2-巯基苯并咪唑(MBI)和
2-巯基苯并恶唑(MBO)常用于预富集和分析贵金属和

过渡金属元素[1−3]，也是铜、铁等金属的优良抗腐蚀  
剂[4−5]，MBT、MBI、MBO 及其衍生物还是高效的螯 
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合捕收剂[6−9]。MBT 可用于浮选硫化铜矿物、氧化铅

矿物、铜活化的闪锌矿镍矿物以及黄铁矿[9−10]；MBI
对方铅矿和闪锌矿(氧化铅矿和氧化锌矿)都有良好的

捕收性；MBO 为硫化铜矿物的优良捕收剂[11−14]；MBI
和 MBO 对黄铁矿的捕收能力明显低于 MBT。 

为了预测这类新型苯并杂环巯基捕收剂的性质，

NUMATA等[10]采用Hückel分子轨道方法研究了MBT
的电子和键合状态及其在黄铁矿表面的吸附；杨刚  
等[15−16]采用 MOAN (Molecular orbital analysis) 计算

了 MBT、MBO 和 MBI 的电子结构，并采用 Materials 
Studio 计算了 MBT 与方铅矿矿物表面的相互作用；

YEKELER 等[17−18]采用密度泛函理论计算了真空体系

中 MBT、MBO 及其部分衍生物的最高占据分子轨道

和原子电荷，并推导了这些捕收剂的化学反应性和可

能的螯合机制。然而，MBT、MBI 或 MBO 与矿物表

面的作用是在溶液中进行的，溶剂可影响有机物质的

分子结构和化学反应性。溶液中有机分子的电荷分布、

电子结构等物理化学性质通常不同于真空中的，溶液

中还存在有机物质的电离平衡[19]，因此，研究溶液中

MBT、MBO 和 MBI 及其离子的电子结构及其化学反

应性，对于深入了解 MBT、MBO 和 MBI 的螯合捕性

能，发展新型高效捕收剂具有指导意义。 
 

1 量子化学计算方法 
 

MBT 、 MBI 和 MBO 的 最 初 分 子 模 型 用

Chemoffice2005 程序包中的 MM2 和 MP3 方法优化。 

优化后的分子模型用Gaussian03中的密度泛函方法在

B3LYP/6-31+G(d,p)水平进一步优化，并对优化后的构

型进行单点能计算。然后，采用积分连续介质模型

(IEF-PCM)进一步优化 MBT、MBI 和 MBO 及其相应

离子在水溶液(介电常数为 78.39)中的结构，并对优化

后的结构进行单点能计算。 
 

2 结果与讨论 
 

在 MBT、MBI 和 MBO 分子中存在硫酮形式与硫

醇形式，在溶液中还存在硫醇的电离形式，它们之间

的互变形式如图 1 所示。 

 

2.1  MBT、MBO 和 MBI 的几何结构 

MBT、MBO 和 MBI 优化结构后选择的部分几何

结构参数见表 1。从表 1 中键长和键角的变化可看出，

溶剂效应对所研究的螯合捕收剂硫酮形式的影响比硫

醇形式的大，其中 C=S 的变化最明显，可能是水分

子与捕收剂中 C=S 的硫原子存在微弱的氢键，使

C=S 中的电子对向硫原子部分转移，从而增长了

C=S 的键长。这也暗示溶液中 C=S 双键的反应性增

大。无论是在真空或溶液中，也不管是硫醇形式、硫

酮形式、还是离子形式，MBT、MBO 和 MBI 分子中

C=S(或 C—S−)的键长存在如下规律：rMBO＜rMBT＜ 

rMBI。这说明 MBO 分子中 C=S(或 C—S−)最稳定，可

能其 C=S 中硫原子提供电子的能力最弱。 

 

 
图 1  MBT、MBO 和 MBI 中硫酮、硫醇、离子的互变结构及部分原子标号 

Fig.1  Schematic representation of thione-thiol-ion tautomerism of MBT, MBO and MBI and numbering of some atoms 
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表 1  MBT、MBO 和 MBI 优化结构后选择的部分几何结构参数 

Table 1  Selected optimized geometrical parameters for MBT, MBO and MBI 

Medium 
MBT 

species 
r(C2-S1)/Å r(C2-N4)/Å r(C2-S3)/Å r(S3-C)/Å r(N4-C)/Å

Bond angle 

(N4-C2-S3)/(˚) 
τ(H5-S1-C2-S3)/(˚) 

Thione 1.654 1.368 1.783 1.766 1.391 107.82 − 
Vacuum 

Thiol 1.767 1.293 1.780 1.759 1.390 116.41 179.97 

Thione 1.683 1.351 1.768 1.766 1.393 109.11 − 

Thiol 1.765 1.297 1.777 1.759 1.393 116.17 179.99 Solution 

Ion 1.728 1.313 1.813 1.756 1.388 112.95 − 

Medium 
MBO 

species 
r(C2-S1)/Å r(C2-N4)/Å r(C2-O3)/Å r(O3-C)/Å r(N4-C)/Å

Bond angle of 

(N4-C2-O3)/(˚) 
τ(H5-S1-C2-O3)/(˚)

Thione 1.644 1.371 1.378 1.380 1.392 106.44 − 
Vacuum 

Thiol 1.755 1.294 1.372 1.382 1.401 116.40 180.00 

Thione 1.671 1.351 1.369 1.387 1.394 107.80 − 

Thiol 1.752 1.298 1.372 1.384 1.403 115.88 0.15 Solution 

Ion 1.716 1.318 1.407 1.374 1.393 112.47 − 

Medium 
MBI 

species 
r(C2-S1)/Å r(C2-N4)/Å r(C2-N3)/Å r(N3-C)/Å r(N4-C)/Å

Bond angle of 

(N4-C2-N3)/(˚) 
τ(H5-S1-C2-N3)/(˚)

Thione 1.667 1.378 1.378 1.391 1.391 104.56 − 
Vacuum 

Thiol 1.767 1.309 1.379 1.390 1.393 113.69 179.91 

 Thione 1.701 1.364 1.364 1.391 1.391 106.17 − 

Solution Thiol 1.766 1.319 1.370 1.387 1.395 113.56 179.83 

 Ion 1.741 1.338 1.386 1.382 1.389 110.93 − 

Note: Numbering of atoms see Fig.1.  
 
2.2  捕收剂与矿物化学反应性的理论基础 

根据普遍化微扰理论  (Generalized perturbation 
theory)[20−22]，捕收剂与矿物化学反应的总能量变化主

要由静电作用、正配键共价作用、反馈键共价作用造

成。其中：静电作用与捕收剂反应中心原子的电荷成

正比；正配键共价作用与矿物接受电子能力和捕收剂

给出电子能力有关；反馈键共价作用与矿物反馈电子

能力和捕收剂接受电子能力有关。而硫化矿捕收剂与

硫化矿物之间的化学反应为轨道控制反应，其中正配

键共价作用和反馈键共价作用起决定性的作用。 
捕收剂的化学反应能力与其给出电子能力、接受

电子能力以及反应中心原子的电荷有关。这些能力对

应其相应的量子化学参数，其中捕收剂的 HOMO 和

LUMO 等前线轨道在解释化学反应性方面尤为重要：

HOMO 的能量对应捕收剂分子的给电子能力，其组成

对应化学反应的中心原子；LUMO 的能量与捕收剂分

子的接收电子能力有关，其组成与螯合环的大小有关；

反应中心原子的电荷与捕收剂给电子能力和形成静电

作用有关。因此，根据捕收剂的量子化学参数和普遍

化微扰理论，来研究 MBT、MBO 和 MBI 的化学反   

应性。 
 
2.3  捕收剂反应性的量子化学解释 

所研究的螯合捕收剂的体系总能量 ET、总能量差

ΔET(硫醇形式与硫酮形式总能量差)、前线分子轨道能

量以及偶极距 μ 计算结果见表 2。表 2 的数据表明，

不管是在真空中还是在水溶液中，所研究的螯合捕收

剂的硫酮形式比硫醇形式稳定。这与 SZARGAN 等[9]

和 CONTINI 等[23]的试验结果一致：溶剂效应对 MBT、
MBO 和 MBI 硫酮形式的偶极距增加很大，达到 60%，

说明溶液中 MBT、MBO 和 MBI 的硫酮形式形成范德

华力的能力增大。这与表 1 中键长的增长趋势是一致

的。溶液中 MBT、MBO 和 MBI 离子形式的偶极距达

到 13D，远远大于其它 2 种存在形式(硫醇和硫酮)的
偶极距，MBT、MBO 和 MBI 以离子形式发生静电吸

引的能力最强。 
MBT、MBO 和 MBI 等巯基捕收剂主要应用于硫

化矿物的浮选，而巯基捕收剂与硫化矿物之间的作用

主要为轨道控制反应，即巯基捕收剂的最高占据分子

轨道(HOMO)向硫化矿物界面的金属提供电子形成正 
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表 2  捕收剂的偶极距、前线轨道能量、总能量和能量差 

Table 2  Calculated dipole moments(μ), HOMO and LUMO energies, ET and ΔET 

Medium MBT species μ/D E(HOMO)/eV E(LUMO)/eV ET/eV ΔET/eV 

Thione 5.11 −0.222 5 −0.059 2 −1 120.925 − 
Vacuum 

Thiol 0.91 −0.236 4 −0.048 1 −1 120.911 0.014 

Thione 8.46 −0.224 8 −0.058 8 −1 120.946 − 

Thiol 1.14 −0.234 3 −0.047 2 −1 120.924 0.022 Solution 

Ion 13.58 −0.198 3 −0.029 9 −1 120.479  

Medium MBO species μ/D E(HOMO)/eV E(LUMO)/eV ET/eV ΔET/eV 

Thione 5.41 −0.226 7 −0.053 1 −797.950 − 
Vacuum 

Thiol 0.59 −0.237 5 −0.040 2 −797.936 0.014 

Thione 8.71 −0.229 4 −0.050 0 −797.973 − 

Thiol 0.64 −0.235 7 −0.039 0 −797.950 0.023 Solution 

Ion 13.20 −0.199 9 −0.024 7 −797.508  

Medium MBI species μ/D E(HOMO)/eV E(LUMO)/eV ET/eV ΔET/eV 

Thione 4.72 −0.210 7 −0.044 5 −778.105 − 
Vacuum 

Thiol 2.39 −0.224 6 −0.028 5 −778.083 0.022 

Thione 7.69 −0.216 1 −0.038 7 −778.134 − 

Thiol 3.78 −0.223 5 −0.028 0 −778.107 0.027 Solution 

Ion 13.47 −0.190 1 −0.016 4 −777.657  

Note: Numbering of atoms see Fig.1. 

 
配共价键。若硫化矿物界面的金属有提供反馈电子的

能力，则还存在由硫化矿物界面的金属提供反馈电子

给巯基捕收剂的最低未占据分子轨道(LUMO)形成的

反馈配键。表 2 还表明，MBT、MBO 和 MBI 等巯基

捕收剂硫酮形式的 HOMO 能量高于硫醇形式的

HOMO 能量，因 HOMO 能量越低，其越稳定，其提

供电子的能力越弱。因此，与硫醇形式相比，这些苯

并杂环巯基捕收剂的硫酮形式更易提供电子给矿物界

面、金属表面或溶液中的金属离子从而形成正配共价

键，硫酮形式的反应性高于硫醇形式的。 
溶剂效应对 MBT、MBO 和 MBI 的硫酮形式和硫

醇形式的 HOMO 能量影响不同。与真空相比，溶液

中这些苯并杂环巯基捕收剂的硫酮形式的 HOMO 能

量降低，而硫醇形式的 HOMO 能量增加，说明溶剂

效应降低了硫酮形式提供电子的能力，增加了硫醇形

式提供电子的能力，硫醇形式提供电子的能力逐渐向

硫酮形式靠近。 
在溶液中另一个显著特点是 MBT、MBO 和 MBI

的离子形式的 HOMO 能量最高，其提供电子给矿物

界面、金属表面或溶液中的金属离子形成正配共价键

的能力最大。因此，在溶液中的反应，可能是 MBT、
MBO 和 MBI 通过硫酮形式向硫醇形式再向离子形式

变化，再通过离子形式与金属离子反应，同时，释放

出氢离子。 
表 2 表明，MBT、MBO 和 MBI 的 HOMO       

能量的顺序如下： EHOMO(MBI) ＞ EHOMO(MBT) ＞ 
EHOMO(MBO)，其规律正好与 MBT、MBO 和 MBI 分
子中 C=S 的键长顺序一致。说明在这 3 种苯并杂环

巯基捕收剂中，MBO 给电子的能力最弱，其捕收能力

可能最弱，但其选择性可能最好。 
表 2 还表明，MBT、MBO 和 MBI 等巯基捕收剂

硫酮形式的LUMO能量低于硫醇形式的LUMO能量，

因 LUMO 能量越低，其越稳定，其接收电子的能力越

强。因此，与硫醇形式相比，这些苯并杂环巯基捕收

剂的硫酮形式更易从矿物界面、金属表面或溶液中的

金属离子接收电子形成反馈共价键。因从硫酮形式的

反应性高于硫醇形式。 
溶剂效应增大 MBT、MBO 和 MBI 的硫酮形式和

硫醇形式的 LUMO 能量，说明溶剂效应降低了 MBT、
MBO 和 MBI 接收电子的能力。同时，溶液中 MBT、
MBO 和 MBI 的离子形式的 LUMO 能量是最大的，其

接收电子的能力应该是最小的。 
密度泛函计算还表明，MBT、MBO 和 MBI 的硫

酮、硫醇和离子形式的 HOMO 主要由 S1 原子的 3pz
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轨道组成，也就是说这些苯并杂环巯基捕收剂的环外

硫原子是捕收剂的给电子中心，即化学反应中心，捕

收剂在矿物界面的吸附作用始于 MBT、MBO 和 MBI
分子中环外硫原子与矿物界面金属离子的化学反应。

MBT、MBO和MBI 的硫酮、硫醇和离子形式的 LUMO
主要由(−N4−C2(=S1)−X3−)中各原子的 pz轨道组成(X
代表 MBT、MBO 和 MBI 中的 S、O 和 N)，由于

(−N4−C2(=S1)−X3−)中各原子共面(表 1)，其官能团中

各原子的 pz轨道能形成共轭的反键 π*轨道，其中 C2
所占的比例最高，MBT、MBO 和 MBI 可能以

(−N4−C2−S1)或(−X3−C2−S1)官能团接收金属离子反

馈的电子，与金属离子形成四元环的结构。 
所研究的螯合捕收剂中部分原子的Mulliken电荷

和自然电荷的计算结果见表 3。表 3 表明，不管是在

真空还是在水溶液中，MBT、MBO 和 MBI 硫酮形式

中 S1 和 N4 的电荷为负值，而硫醇形式中 S1 的电荷

为正值。这说明硫酮形式中反应中心 S1 原子的给电

子能力能力强于硫醇形式中 S1 原子的。因而，MBT、
MBO 和 MBI 主要以硫酮形式与金属离子的作用发生 

化学反应；并且溶液效应增大了 MBT、MBO 和 MBI
硫酮形式中 S1 的负电荷，使得 MBT、MBO 和 MBI
在溶液中反应其 S1 原子提供电子的能力进一步增强。

然而，溶液中 MBT、MBO 和 MBI 的离子形式中 S1
和 N4 的电荷也为负值，并且其负电荷的绝对值大于

溶液中 MBT、MBO 和 MBI 的硫酮形式中 S1 和 N4
的负电荷的绝对值。因此，溶液中 MBT、MBO 和

MBI 以离子形式与矿物界面、金属表面或溶液中的金

属离子发生化学反应的可能性最大。 

MBT 的 C2 原子的电荷与 MBO 和 MBI 中的 C2
原子有明显的差异，在 MBO 和 MBI 的硫酮、硫醇和

离子形式中 C2 的电荷为正值，而在 MBT 的硫酮、硫

醇和离子形式中 C2 的电荷却为负值(自然电荷)。MBT
分子(−N4−C2=S1)官能团中每个原子都带负电荷，其

给电子能力可能大于 MBO 和 MBI 分子中的

(−N4−C2=S1)官能团的。这可能是 MBT 对硫化矿物捕

收能力较强，而黄铁矿的选择性略低于 MBO 和 MBI
的原因。理论结果与试验结论一致。 

 
表 3  捕收剂部分原子的 Mulliken 电荷和自然电荷 
Table 3  Calculated Mulliken and natural charges(electrons) 

Mulliken charge Natural charge 
Medium 

MBT 

species S1 C2 S3 N4 S1 C2 S3 N4 

Thione −0.071 7 -0.335 5 0.385 0 −0.154 8 −0.101 7 −0.165 1 0.451 0 −0.592 3
Vacuum 

Thiol 0.139 2  -0.004 3 0.158 1 −0.069 5 0.074 2 −0.118 0 0.413 0 −0.484 3

Thione −0.253 2 -0.293 8 0.383 1 −0.140 3 −0.282 4 −0.127 8 0.470 6 −0.577 1

Thiol 0.042 3 0.038 0 0.173 9 −0.162 3 0.034 5 −0.118 8 0.424 5 −0.520 1Solution 

Ion −0.396 8 -0.153 3 0.129 2 −0.226 7 −0.496 1 −0.111 9 0.331 9 −0.583 5

Mulliken charge Natural charge 
Medium 

MBO 

Species S1 C2 O3 N4 S1 C2 O3 N4 

Thione −0.020 3 0.275 9 −0.275 0 −0.439 6 −0.120 5 0.323 3 −0.469 6 −0.604 1
Vacuum 

Thiol 0.133 4 0.537 7 −0.315 7 −0.270 9 0.075 8 0.359 2 −0.478 0 −0.502 3

Thione −0.186 3 0.357 0 −0.301 7 −0.411 1 −0.291 4 0.372 6 −0.476 4 −0.585 6

Thiol 0.061 4 0.576 3 −0.323 6 −0.361 3 0.036 8 0.367 8 −0.485 2 −0.541 2Solution 

Ion −0.388 0 0.369 0 −0.357 8 −0.456 6 −0.499 5 0.329 8 −0.517 0 −0.604 7

Mulliken charge Natural charge 
Medium 

MBI 

Species S1 C2 N3 N4 S1 C2 N3 N4 

Thione −0.061 5 0.253 0 −0.397 1 −0.397 1 −0.211 4 0.212 1 −0.592 7 −0.592 7
Vacuum 

Thiol 0.107 1 0.499 0 −0.393 3 −0.294 0 0.031 8 0.233 6 −0.599 9 −0.516 0

 Thione −0.260 6 0.345 5 −0.399 1 −0.399 1 −0.408 0 0.257 5 −0.583 8 −0.583 8

Solution Thiol 0.051 6 0.514 2 −0.391 4 −0.426 0 0.001 2 0.237 9 −0.597 8 −0.578 6

 Ion −0.439 8 0.360 3 −0.440 3 −0.497 9 −0.580 3 0.226 4 −0.617 7 −0.631 2

Note: Numbering of atoms see Fig.1. 
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3  结论 
 

1) MBO、MBI 和 MBT 的环外硫原子是捕收剂的

给电子中心，即化学反应中心；溶剂效应略为降低了

MBO、MBI 和 MBT 的硫酮形式形成正配共价键的能

力，而增强了它们的硫醇形式形成正配共价键的能力，

溶剂效应同时增强了 MBO、MBI 和 MBT 形成静电作

用的能力。 
2) 在真空中和溶液中，MBO、MBI、MBT 的硫

酮形式比其硫醇形式稳定，且反应活性更高，但溶液

中 MBO、MBI、MBT 存在硫酮−硫醇−离子 3 种互变

形式，其中离子形式反应活性最高。O、N、S 杂原子

显著影响 MBO、MBI 和 MBT 的化学反应性。从这些

捕收剂的环外硫原子电荷和前线分子轨道能量来分

析，3 种苯并杂环巯基捕收剂的捕收能力从大到小依

次为 MBT，MBI，MBO；其选择性从小到大依次为

MBT， MBI，MBO。 
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