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胺类捕收剂在石英表面吸附的定量构效关系

王本英ꎬ 徐新阳ꎬ 段　 浩ꎬ 陈　 熙
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 为深入研究胺类阳离子捕收剂在石英表面吸附能与其结构之间的关系ꎬ基于遗传算法构建了

２０ 种胺类捕收剂在石英表面吸附能与其结构参数之间的定量构效关系模型ꎬ得到了模型的相关系数 Ｒ２ ＝
０􀆰 ９６９ꎬ调整系数 Ｒ２

ａｄ ＝ ０􀆰 ９６４ꎬ交叉验证系数 Ｒ２
ｃｖ ＝ ０􀆰 ９５５ꎬ显著值 Ｆ ＝ １６８􀆰 ４２９ꎬ表明模型预测结果与模拟计算值

拟合较好. 四种未参与建模的阳离子捕收剂对所构建模型外部检验结果误差不超过 ５％ ꎬ证明模型具有较好

的预测性ꎬ能够较好预测胺类捕收剂在石英表面的吸附能.
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　 　 阳离子捕收剂大部分是含氮的有机化合物ꎬ
其作为硅酸盐矿物的有效捕收剂ꎬ在铝土矿和铁

矿石反浮选脱硅方面具有巨大的应用潜力. 近年

来ꎬ随着我国大力发展集约经济ꎬ阳离子反浮选工

艺因其成本低、能耗少在我国得到了快速发展. 阳
离子捕收剂在矿物表面的选择性吸附是浮选过程

得以进行的先决条件. 因此ꎬ明确阳离子捕收剂在

矿物表面吸附性能与其分子结构之间的相互关

系ꎬ对促进阳离子捕收剂分子结构设计理论的发

展ꎬ开发新型的阳离子捕收剂具有重要意义[１] .
定量构效关系 ( ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎬＱＳＡＲ)是定量描述和研究有机物结

构与活性之间相互关系的一种方法ꎬ广泛应用于

药物设计、环境科学、化学等领域. 在矿物加工领

域ꎬ关于浮选捕收剂的 ＱＳＡＲ 也有较多研究[２ － ３] .
Ｙａｎｇ 等研究了 １６ 种硫酯类捕收剂结构与其在黄

铜矿浮选过程中选择性之间的关系ꎬ得出了硫酯

类捕收剂分子结构与黄铜矿分选效果的定量构效

关系[４] . Ｎａｔａｒａｊａｎ 等利用定量构效关系研究成功

地筛选并设计出对铜矿、镍矿、铀矿等具有较好浮

选效果的捕收剂[５ － ７] . 目前定量构效关系研究大都

针对硫化矿捕收剂ꎬ而对于氧化矿捕收剂ꎬ特别是



　 　

阳离子捕收剂的定量构效关系的研究相对较少.
本文研究了 ６ 类 ２０ 种阳离子捕收剂在石英

表面的吸附能与其结构参数之间的相关关系ꎬ构
建了相应的定量构效关系模型ꎬ以期为后续阳离

子捕收剂的筛选与设计提供参考.

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 因变量(吸附能)计算

利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ ６􀆰 １ ( ＭＳ ) 软 件 中

ＣＡＳＴＥＰ 模块ꎬ采用 ＰＢＥｓｏｌ 泛函对石英原胞进行

结构优化ꎬ优化精度为“Ｕｌｔｒａ ｆｉｎｅ” . 在此基础上ꎬ
沿石英(１ ０ １)面切割 ４ 层构建 ６ × ６ 表面模型ꎬ
并在模型上方增添 ２ ｎｍ 的真空层[８] . 选取 ６ 类

２４ 种捕收剂考察捕收剂分子结构对其吸附性能

的影响ꎬ捕收剂分子结构简式及缩写如表 １ 所示.
捕收剂的分子结构由 Ｇａｕｓｓｉａｎ 软件绘制且在

Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１Ｇ(ｄ)基组下对其进行结构优化. 药
剂分子与石英表面吸附能由 ＭＳ 中 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块

在 ＣＯＭＰＡＳＳ 力场下计算所得ꎬ在 ＮＶＴ 正则系综

下ꎬ采用 Ｎｏｓé －Ｈｏｏｖｅｒ 算法将温度控制为２９８ Ｋꎬ
动力学模拟步长为 １ ｆｓꎬ精度为“Ｕｌｔｒａ ｆｉｎｅ”ꎬ电荷

处理选择力场分配ꎬ使用 Ｅｗａｌｄ 与 Ａｔｏｍ ｂａｓｅｄ 求

和方法分别计算静电作用力与范德华作用力ꎬ吸附

能公式为 Ｅａｄｓ ＝Ｅｃｏｍｐｌｅｘ － (Ｅｍｉｎｅｒａｌ ＋Ｅｒｅａｇｅｎｔ)[９ －１０] .
１􀆰 ２　 自变量(结构参数)计算

选取拓扑指数、量子化学参数以及物理化学

参数对捕收剂分子结构进行表征. 拓扑指数与物

理化学参数由 ＭＳ 软件中 ＱＳＡＲ 模块内置的理论

公式计算所得. 将 Ｇａｕｓｓｉａｎ 软件优化好的捕收剂

分子结构模型导入 ＭＳ 软件ꎬ 由 ＭＳ 软件中

ＤＭｏｌ３ 模块在 Ｂ３ＬＹＰ 基组下计算相应的量子化

学参数ꎬ参数精度为“Ｆｉｎｅ” .
１􀆰 ３　 模型构建与验证

利用 ＭＳ 软件中 ＱＳＡＲ 模块中遗传算法

(ＧＦＡ)对吸附能与结构参数之间的定量构效关

系进行建模ꎬ参数设置如下:模型方程的最大因子

数为 ３ꎬ种群数为 ２００ꎬ子代数为 ５ ０００ꎬ变异概率

为 ０􀆰 １. 选取基础统计学参数评估模型的拟合度ꎬ
Ｒ２ 用于评估模型拟合能力ꎬＲ２ 越接近 １ꎬ拟合程

度越好ꎻ采用 Ｒ２
ａｄ考察样本数量是否合适ꎬ当 Ｒ２

ａｄ与

Ｒ２ 相差不大ꎬ表示模型选取的自变量个数较为合

适ꎻＲ２
ｃｖ用于评估模型预测能力ꎬＲ２

ｃｖ大于 ０􀆰 ６ 时ꎬ模
型即具有可靠的预测能力ꎬ且 Ｒ２

ｃｖ越接近 １ꎬ模型

预测能力越强. 构建模型过程中ꎬ随机选取 ２０ 个

捕收剂分子作为训练集构建模型ꎬ剩余 ４ 个捕收

剂作为测试集用于模型的外部检测.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸附能计算

吸附能能够反映药剂分子与矿物相互作用的

强弱ꎬ在一定程度上可以衡量药剂分子浮选效果

的“好坏” [１１] . 因此本文选取阳离子捕收剂与石英

的吸附能作为定量构效关系方程的因变量ꎬ计算

结果如表 １ 所示.

表 １　 阳离子捕收剂与石英表面作用的吸附能
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ(１０１) ｓｕｒｆａｃｅ

阳离子捕收剂
吸附能

ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

癸胺(Ｃ１０Ｈ２１ＮＨ２ꎬＤＡ) － １９２􀆰 ８３０
十二胺(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨ２ꎬＤＤＡ) － ２１３􀆰 ９１２
十四胺(Ｃ１４Ｈ２９ＮＨ２ꎬＴＤＡ) － ２６０􀆰 １２２
十六胺(Ｃ１６Ｈ３３ＮＨ２ꎬＨＤＡ) － ２５６􀆰 ３７６

Ｎ －甲基 － Ｎ －十二烷基仲胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３)ＮＨꎬＮＭＤＤＡ) － ２２０􀆰 ９２２

Ｎ －丙基 － Ｎ －十二烷基仲胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３ＣＨ３ＣＨ２)ＮＨꎬＮＰＤＤＡ) － ２３３􀆰 ３１２

Ｎ －正丁基 － Ｎ －十二烷基仲胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＣＨ３(ＣＨ２) ２ＣＨ２ＮＨꎬＮＢＤＤＡ) － ２７３􀆰 ２４１

Ｎ －异丁基 － Ｎ －十二烷基仲胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３) ２ＣＨＣＨ２ＮＨꎬＮＩＢＤＤＡ) － ２６６􀆰 ４９４

十二烷基二甲基叔胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３) ２ＮꎬＮＤＭＤＤＡ) － ２１４􀆰 ７０１

十二烷基二乙基叔胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３ＣＨ２) ２ＮꎬＮＤＥＤＤＡ) － ２３１􀆰 ６０２

十二烷基二丙基叔胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２) ２ＮꎬＮＤＰＤＤＡ) － ２３４􀆰 ４２８

十二烷基二异丙基叔胺
(Ｃ１２Ｈ２５(ＣＨ３ＣＨＣＨ３) ２ＮꎬＮＤＩＰＤＤＡ) － ２５９􀆰 ９２８

十六烷基二甲基叔胺
(Ｃ１６Ｈ３３(ＣＨ３) ２ＮꎬＮＤＭＨＤＡ) － ２８４􀆰 ４３１

十八烷基二甲基叔胺
(Ｃ１８Ｈ３７(ＣＨ３) ２ＮꎬＮＤＭＯＤＡ) － ２７１􀆰 ８３０

己基醚胺
(Ｃ６Ｈ１３Ｏ(ＣＨ２) ３ＮＨ２ꎬＥＡ６) － １９０􀆰 ７８５

辛基醚胺
(Ｃ８Ｈ１７Ｏ(ＣＨ２) ３ＮＨ２ꎬＥＡ８) － ２１４􀆰 ６６６

癸基醚胺
(Ｃ１０Ｈ２１Ｏ (ＣＨ２) ３ＮＨ２ꎬＥＡ１０) － ２３３􀆰 ７１０

十二烷基乙醇胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨ(ＣＨ２) ２ＯＨꎬＮＤＥＡ) － ２０９􀆰 ４０５

十二烷基丙醇胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨ(ＣＨ２) ３ＯＨꎬＮＤＰＡ) － １９４􀆰 ５２６

十二烷基异丙醇胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)ＯＨꎬＮＤＩＰＡ) － ２５１􀆰 ０７５

十二烷基仲丁醇胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)ＯＨꎬＮＤＳＡ) － ２４８􀆰 ２７４

Ｎ －十二烷基 － １ꎬ３ 丙二胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ꎬＮＤＤＡＰ１) － １９２􀆰 ９２２

Ｎ －十二烷基 － １ꎬ２ 丙二胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨＣＨ２ＣＨ(ＣＨ３)ＮＨ２ꎬＮＤＤＡＰ２) － ２５２􀆰 ３４９

Ｎ －十二烷基 － １ꎬ４ 丁二胺
(Ｃ１２Ｈ２５ＮＨＣＨ２(ＣＨ２) ２ＣＨ２ＮＨ２ꎬＮＤＤＡＢ) － ２４２􀆰 ６２２
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　 　 对比表 １ 中伯胺、仲胺与叔胺的吸附能可知ꎬ
随着中心原子 Ｎ 上取代基数目增多ꎬ吸附能的绝

对值有所增加ꎻ醚基(—Ｏ—)、醇羟基(—ＲＯＨ)
以及仲胺基(—ＮＨ—)的引入在一定程度上增加

了吸附能的绝对值.
２􀆰 ２　 结构参数计算

从吸附能计算结果可以看出ꎬ吸附能大小与

药剂分子的分支程度、线性程度、空间几何构型密

切相关ꎬ拓扑指数中形状指数及其修正(Ｋ 与 Ｋｖ)
能较好表示分子环状与分支程度ꎬ连接性指数及

其修正(χ 与 χｖ)可以较好表示分子星状与线性信

息[１２]ꎬ因此选取这几类拓扑指数用于表征药剂分

子的结构ꎬ相应计算结果如表 ２ 所示.

表 ２　 构建定量构效模型所选用的拓扑指数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｄｉｃｅｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ

阳离子捕收剂 １Ｋ ２Ｋ ３Ｋ １Ｋｖ ２Ｋｖ ３Ｋｖ ０ χ １ χ ２ χ ０ χｖ １ χｖ ２ χｖ

ＤＡ １１􀆰 ００ １０􀆰 ００ １０􀆰 ００ １０􀆰 ９６ ９􀆰 ９６ ９􀆰 ９６ ８􀆰 ３６ ５􀆰 ４１ ３􀆰 ４７ ７􀆰 ９４ ５􀆰 １２ ３􀆰 ２６

ＤＤＡ １３􀆰 ００ １２􀆰 ００ １２􀆰 ００ １２􀆰 ９６ １１􀆰 ９６ １１􀆰 ９６ ９􀆰 ７８ ６􀆰 ４１ ４􀆰 １８ ９􀆰 ３６ ６􀆰 １２ ３􀆰 ９７

ＴＤＡ １５􀆰 ００ １４􀆰 ００ １４􀆰 ００ １４􀆰 ９６ １３􀆰 ９６ １３􀆰 ９６ １１􀆰 １９ ７􀆰 ４１ ４􀆰 ８９ １０􀆰 ７７ ７􀆰 １２ ４􀆰 ６８

ＨＤＡ １７􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ９６ １５􀆰 ９６ １５􀆰 ９６ １２􀆰 ６１ ８􀆰 ４１ ５􀆰 ６０ １２􀆰 １８ ８􀆰 １２ ５􀆰 ３８

ＮＭＤＤＡ １４􀆰 ００ １３􀆰 ００ １３􀆰 ０９ １３􀆰 ９６ １２􀆰 ９６ １３􀆰 ０５ １０􀆰 ４９ ６􀆰 ９１ ４􀆰 ５４ １０􀆰 ２８ ６􀆰 ５６ ４􀆰 ２９

ＮＰＤＤＡ １６􀆰 ００ １５􀆰 ００ １５􀆰 ０８ １５􀆰 ９６ １４􀆰 ９６ １５􀆰 ０４ １１􀆰 ９０ ７􀆰 ９１ ５􀆰 ２４ １１􀆰 ６９ ７􀆰 ６２ ４􀆰 ９３

ＮＢＤＤＡ １７􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ９６ １５􀆰 ９６ １５􀆰 ９６ １２􀆰 ６１ ８􀆰 ４１ ５􀆰 ６０ １２􀆰 ４０ ８􀆰 １２ ５􀆰 ２９

ＮＩＢＤＤＡ １７􀆰 ００ １４􀆰 ０６ １６􀆰 ００ １６􀆰 ９６ １４􀆰 ０２ １５􀆰 ９６ １２􀆰 ７７ ８􀆰 ２７ ６􀆰 ０７ １２􀆰 ５６ ７􀆰 ９８ ５􀆰 ７８

ＮＤＭＤＤＡ １５􀆰 ００ １２􀆰 ０７ １４􀆰 ００ １４􀆰 ９６ １２􀆰 ０３ １３􀆰 ９６ １１􀆰 ３６ ７􀆰 ２７ ５􀆰 ３６ １１􀆰 ２３ ６􀆰 ９２ ４􀆰 ９９

ＮＤＥＤＤＡ １７􀆰 ００ １４􀆰 ０６ １２􀆰 ２５ １６􀆰 ９６ １４􀆰 ０２ １２􀆰 ２１ １２􀆰 ７７ ８􀆰 ３５ ５􀆰 ６５ １２􀆰 ６４ ８􀆰 ０７ ５􀆰 ２１

ＮＤＰＤＤＡ １９􀆰 ００ １６􀆰 ０６ １４􀆰 ２２ １８􀆰 ９６ １６􀆰 ０２ １４􀆰 １８ １４􀆰 １８ ９􀆰 ３５ ６􀆰 ４１ １４􀆰 ０５ ９􀆰 ０７ ６􀆰 ０２

ＮＤＩＰＤＤＡ １９􀆰 ００ １３􀆰 ０１ １１􀆰 ５２ １８􀆰 ９６ １２􀆰 ９７ １１􀆰 ４８ １４􀆰 ５１ ９􀆰 ０９ ７􀆰 １２ １４􀆰 ３８ ８􀆰 ８５ ６􀆰 ６１

ＮＤＭＨＤＡ １９􀆰 ００ １６􀆰 ０６ １８􀆰 ００ １８􀆰 ９６ １６􀆰 ０２ １７􀆰 ９６ １４􀆰 １８ ９􀆰 ２７ ６􀆰 ７８ １４􀆰 ０５ ８􀆰 ９２ ６􀆰 ４０

ＮＤＭＯＤＡ ２１􀆰 ００ １８􀆰 ０５ ２０􀆰 ００ ２０􀆰 ９６ １８􀆰 ０１ １９􀆰 ９６ １５􀆰 ６０ １０􀆰 ２７ ７􀆰 ４９ １５􀆰 ４７ ９􀆰 ９２ ７􀆰 １１

ＥＡ６ １１􀆰 ００ １０􀆰 ００ １０􀆰 ００ １０􀆰 ９２ ９􀆰 ９２ ９􀆰 ９２ ８􀆰 ３６ ５􀆰 ４１ ３􀆰 ４７ ７􀆰 ６４ ４􀆰 ６９ ２􀆰 ８２

ＥＡ８ １３􀆰 ００ １２􀆰 ００ １２􀆰 ００ １２􀆰 ９２ １１􀆰 ９２ １１􀆰 ９２ ９􀆰 ７８ ６􀆰 ４１ ４􀆰 １８ ９􀆰 ０６ ５􀆰 ６９ ３􀆰 ５２

ＥＡ１０ １５􀆰 ００ １４􀆰 ００ １４􀆰 ００ １４􀆰 ９２ １３􀆰 ９２ １３􀆰 ９２ １１􀆰 １９ ７􀆰 ４１ ４􀆰 ８９ １０􀆰 ４７ ６􀆰 ６９ ４􀆰 ２３

ＮＤＥＡ １６􀆰 ００ １５􀆰 ００ １５􀆰 ０８ １５􀆰 ９２ １４􀆰 ９２ １５􀆰 ００ １１􀆰 ９０ ７􀆰 ９１ ５􀆰 ２４ １１􀆰 １４ ７􀆰 ２３ ４􀆰 ６６

ＮＤＰＡ １７􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ９２ １５􀆰 ９２ １５􀆰 ９２ １２􀆰 ６１ ８􀆰 ４１ ５􀆰 ６０ １１􀆰 ８５ ７􀆰 ７３ ５􀆰 ０１

ＮＤＩＰＡ １７􀆰 ００ １４􀆰 ０６ １３􀆰 ９４ １６􀆰 ９２ １３􀆰 ９８ １３􀆰 ８６ １２􀆰 ７７ ８􀆰 ３１ ５􀆰 ８４ １２􀆰 ０１ ７􀆰 ６５ ５􀆰 ２２

ＮＤＳＡ １８􀆰 ００ １５􀆰 ０６ １７􀆰 ０７ １７􀆰 ９２ １４􀆰 ９８ １６􀆰 ９９ １３􀆰 ４８ ８􀆰 ７７ ６􀆰 ４３ １２􀆰 ７２ ８􀆰 １６ ５􀆰 ５７

ＮＤＤＡＰ１ １７􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ００ １６􀆰 ９２ １５􀆰 ９２ １５􀆰 ９２ １２􀆰 ６１ ８􀆰 ４１ ５􀆰 ６０ １１􀆰 ９８ ７􀆰 ８２ ５􀆰 ０７

ＮＤＤＡＰ２ １７􀆰 ００ １４􀆰 ０６ １６􀆰 ００ １６􀆰 ９２ １３􀆰 ９８ １５􀆰 ９２ １２􀆰 ７７ ８􀆰 ２７ ６􀆰 ０７ １２􀆰 １４ ７􀆰 ７３ ５􀆰 ３６

ＮＤＤＡＢ １８􀆰 ００ １７􀆰 ００ １７􀆰 ０７ １７􀆰 ９２ １６􀆰 ９２ １６􀆰 ９９ １３􀆰 ３１ ８􀆰 ９１ ５􀆰 ９５ １２􀆰 ６８ ８􀆰 ３２ ５􀆰 ４３

　 　 注:拓扑指数中左上标表示拓扑指数的阶数ꎬ如１Ｋ 表示一阶形状指数.

　 　 量子化学参数中ꎬＨＯＭＯ ( ＥＨ ) 与 ＬＵＭＯ
(ＥＬ)能够很好地反映分子的反应活性ꎻ分子力场

能量如静电能(Ｅ静)、范德华力(Ｅ范)、键能(Ｅ键)、
扭转能(Ｅ扭)、键角能(Ｅ角)、总能(Ｅ总)可以反映

药剂分子内部结构特征ꎬ与分子的稳定程度、分子

内部键的强弱、分子自身的相互作用力等有着很

大的关系ꎻ原子电荷对药剂分子与矿物表面的吸

附有着重要的影响ꎻ偶极矩(μ)及其分量反映了

药剂分子的极性以及电荷分布情况[１３ － １４]ꎬ因此选

取了以上量子化学参数量化分子结构ꎬ其计算结

果如表 ３ 所示.
药剂分子在矿物表面的吸附与药剂分子形成

氢键能力(氢键供体与受体)、辛醇 － 水分配系数

( ｌｇＰ)、分子折射率、密度、体积、表面积等宏观物

理化学性质息息相关[１５ － １６]ꎬ因此选取以上物理化

学参数表征分子结构ꎬ相关计算结果如表 ４ 所示.
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表 ３　 构建定量构效模型所选用的量子化学参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ

阳离子
捕收剂

ＥＨ / ｅＶ ＥＬ / ｅＶ
Ｅ静

ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１
Ｅ范

ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１
Ｅ键

ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１
Ｅ扭

ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１
Ｅ角

ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１
Ｅ总

ｋＪ􀅰ｍｏｌ －１
μ

Ｃ􀅰ｍ
μｘ

Ｃ􀅰ｍ
μｙ

Ｃ􀅰ｍ
μｚ

Ｃ􀅰ｍ 电荷

ＤＡ －５􀆰 １８ １􀆰 ３５ －１􀆰 ８８ ６４􀆰 ６８ ７７􀆰 ７８ ７􀆰 ３６ ０􀆰 ５０ １１５􀆰 ３９ ５Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４５
ＤＤＡ －５􀆰 １９ １􀆰 ３５ －１􀆰 ８８ ６６􀆰 ９４ ８２􀆰 ２６ ８􀆰 ４１ ０􀆰 ５９ １２７􀆰 ０３ ５Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４５
ＴＤＡ －５􀆰 ２９ １􀆰 ３５ －１􀆰 ８８ ６４􀆰 ６８ ８２􀆰 ４７ ９􀆰 ３７ ０􀆰 ７１ １３３􀆰 ６０ ５Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４５
ＨＤＡ －５􀆰 １９ １􀆰 ３４ －１􀆰 ８８ ８１􀆰 ８０ １０６􀆰 ４ １１􀆰 ４２ ２􀆰 ９３ １７２􀆰 ９２ ５Ｅ －３０ －３Ｅ －３０ １Ｅ －３０ ５Ｅ －３０ －０.４５
ＮＭＤＤＡ －４􀆰 ９４ １􀆰 ３９ －１􀆰 ７６ ７４􀆰 ３１ ９４􀆰 ９８ ７􀆰 ０３ ０􀆰 ７１ １４７􀆰 ０３ ４Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ２Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４２
ＮＰＤＤＡ －４􀆰 ８４ １􀆰 ３４ －１􀆰 ７２ ６４􀆰 ４３ ８８􀆰 ４９ ８􀆰 １６ ０􀆰 ７５ １４５􀆰 ３９ ４Ｅ －３０ ０ ２Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ －０.４１
ＮＢＤＤＡ －４􀆰 ９９ １􀆰 ３４ －１􀆰 ７２ ５４􀆰 ９８ ８０􀆰 ０８ ８􀆰 ７４ １􀆰 ０９ １３９􀆰 ６２ ４Ｅ －３０ ０ １Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ －０.４１
ＮＩＢＤＤＡ －４􀆰 ８６ １􀆰 ２６ －１􀆰 ７２ －３３􀆰 ０１ －３􀆰 ５６ ９􀆰 ５４ ０􀆰 ９６ ５４􀆰 ３５ ４Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ －０.４１
ＮＤＭＤＤＡ －４􀆰 ６９ １􀆰 ４３ －１􀆰 ６７ －２７􀆰 ３６ １２􀆰 ８４ ７􀆰 ２４ ０􀆰 ９６ ７０􀆰 ３７ ４Ｅ －３０ ０ １Ｅ －３０ －４Ｅ －３０ －０.４０
ＮＤＥＤＤＡ －４􀆰 ６６ １􀆰 ４１ －１􀆰 ６７ －９􀆰 ４１ ４２􀆰 ８４ ９􀆰 ９２ ５􀆰 １０ １１６􀆰 ７８ ３Ｅ －３０ ０ １Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ －０.４０
ＮＤＰＤＤＡ －４􀆰 ４３ １􀆰 ３２ －１􀆰 ６７ ７４􀆰 ７７ １２５􀆰 ０ １１􀆰 １７ ２􀆰 ２６ ２２１􀆰 １２ ３Ｅ －３０ １Ｅ －３０ １Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ －０.４０
ＮＤＩＰＤＤＡ －４􀆰 ４５ １􀆰 ２６ －１􀆰 ６３－２２２􀆰 １ －１０３􀆰 ７ １９􀆰 ００ ５􀆰 ９０ ７􀆰 ４５ ３Ｅ －３０ １Ｅ －３０ ０ ３Ｅ －３０ －０.３９
ＮＤＭＨＤＡ －４􀆰 ７５ １􀆰 ４２ －１􀆰 ６７ －３１􀆰 ８０ １２􀆰 ５５ ９􀆰 ３７ １􀆰 ００ ８２􀆰 ９３ ４Ｅ －３０ ０ ２Ｅ －３０ －３Ｅ －３０ －０.４０
ＮＤＭＯＤＡ －４􀆰 ４９ １􀆰 ４２ －１􀆰 ６７ －３３􀆰 １８ １３􀆰 ３９ １０􀆰 ３８ １􀆰 ０９ ９０􀆰 ６７ ４Ｅ －３０ ０ ２Ｅ －３０ －３Ｅ －３０ －０.４０
ＥＡ６ －５􀆰 ２７ １􀆰 ２９ －１􀆰 ８８ ３６􀆰 ４８ ５７􀆰 ８２ １０􀆰 ３３ ０􀆰 ２５ ９７􀆰 ７８ ８Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ７Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４５
ＥＡ８ －５􀆰 ２７ １􀆰 ２９ －１􀆰 ８８ ３６􀆰 ９９ ６１􀆰 ２１ １１􀆰 ４６ ０􀆰 ３３ １０７􀆰 １９ ８Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ７Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４５
ＥＡ１０ －５􀆰 ２６ １􀆰 ２９ －１􀆰 ８８ ３３􀆰 ２６ ５８􀆰 ８７ １２􀆰 ４７ ０􀆰 ４６ １１３􀆰 ３９ ８Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ７Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －０.４５
ＮＤＥＡ －４􀆰 ９６ ０􀆰 ９１ －１􀆰 ７６ ９４􀆰 ９３ １２０􀆰 １ １１􀆰 ５５ ０􀆰 ６３ １７７􀆰 ９０ ４Ｅ －３０ －３Ｅ －３０ ２Ｅ －３０ ２Ｅ －３０ ０.４２
ＮＤＰＡ －４􀆰 ９９ ０􀆰 ９１ －１􀆰 ７２ ４９􀆰 ０４ ７６􀆰 ６９ １１􀆰 ９２ １􀆰 ００ １４０􀆰 ３７ ９Ｅ －３０ －６Ｅ －３０ ４Ｅ －３０ －５Ｅ －３０ －０.４１
ＮＤＩＰＡ －４􀆰 ９４ ０􀆰 ８１ －１􀆰 ７２ ４４􀆰 ８５ ７９􀆰 ０８ １３􀆰 ８５ ０􀆰 ９６ １５７􀆰 ６５ ４Ｅ －３０ －２Ｅ －３０ ３Ｅ －３０ ２Ｅ －３０ －０.４１
ＮＤＳＡ －４􀆰 ６６ ０􀆰 ８４ －１􀆰 ７６－１１８􀆰 １ －８３􀆰 ３５ １４􀆰 ４３ ０􀆰 ７５ －１３􀆰 ６０ ８Ｅ －３０ １Ｅ －３０ ７Ｅ －３０ ０ －０.４２
ＮＤＤＡＰ１ －４􀆰 ９２ １􀆰 ２３ －１􀆰 ８８ ６２􀆰 ５９ ８９􀆰 ２９ １１􀆰 ０５ ０􀆰 ９６ １５８􀆰 ４５ ６Ｅ －３０ －６Ｅ －３０ ２Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ －０.４５
ＮＤＤＡＰ２ －４􀆰 ９９ １􀆰 ２７ －１􀆰 ８４ －４９􀆰 ９２ －１８􀆰 ８３ １１􀆰 ５９ １􀆰 ０９ ４７􀆰 ９９ ３Ｅ －３０ －２Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ ２Ｅ －３０ －０.４４
ＮＤＤＡＢ －４􀆰 ８５ １􀆰 ２９ －１􀆰 ８８ ５５􀆰 ４８ ８４􀆰 ２２ １１􀆰 ２１ ０􀆰 ７５ １４９􀆰 ６２ １Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ －１Ｅ －３０ １Ｅ －３０ －０.４５

表 ４　 构建定量构效模型所选用的物理化学参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＱＳＡＲ ｍｏｄｅｌｓ

阳离子捕收剂
氢键
受体

氢键
供体

分子
折射率

体积
ｎｍ３

密度
ｇ􀅰ｃｍ － ３

表面积
ｎｍ２

占据表面积
ｎｍ２ ｌｇＰ

ＤＡ ２􀆰 ００ １􀆰 ００ ５１􀆰 ４０ ０􀆰 １９２ ０􀆰 ８２ ２􀆰 ３６９ ２􀆰 ０４２ ２􀆰 ９７
ＤＤＡ ２􀆰 ００ １􀆰 ００ ６０􀆰 ６０ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 ８２ ２􀆰 ７５６ ２􀆰 ４２０ ３􀆰 ７７
ＴＤＡ ２􀆰 ００ １􀆰 ００ ６９􀆰 ８０ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ８２ ３􀆰 １４１ ２􀆰 ７９２ ４􀆰 ５６
ＨＤＡ ２􀆰 ００ １􀆰 ００ ７９􀆰 ００ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ４９２ ３􀆰 １２６ ５􀆰 ３５
ＮＭＤＤＡ １􀆰 ００ １􀆰 ００ ６５􀆰 ３７ ０􀆰 ２４３ ０􀆰 ８２ ２􀆰 ９５１ ２􀆰 ５８７ ４􀆰 １７
ＮＰＤＤＡ １􀆰 ００ １􀆰 ００ ７４􀆰 ６５ ０􀆰 ２７６ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ３４１ ２􀆰 ９４０ ４􀆰 ９８
ＮＢＤＤＡ １􀆰 ００ １􀆰 ００ ７９􀆰 ２５ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ５３４ ３􀆰 １５３ ５􀆰 ３８
ＮＩＢＤＤＡ １􀆰 ００ １􀆰 ００ ７９􀆰 １２ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ５００ ３􀆰 １４３ ５􀆰 ３９
ＮＤＭＤＤＡ ０􀆰 ００ １􀆰 ００ ７０􀆰 ６７ ０􀆰 ２６０ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ０９９ ２􀆰 ７６８ ４􀆰 ５３
ＮＤＥＤＤＡ ０􀆰 ００ １􀆰 ００ ８０􀆰 １７ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ４３７ ３􀆰 １２６ ５􀆰 ２２
ＮＤＰＤＤＡ ０􀆰 ００ １􀆰 ００ ８９􀆰 ２１ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ８１８ ３􀆰 ５０７ ６􀆰 １６
ＮＤＩＰＤＤＡ ０􀆰 ００ １􀆰 ００ ８９􀆰 ００ ０􀆰 ３２６ ０􀆰 ８３ ３􀆰 ７０３ ３􀆰 ５０４ ６􀆰 ０５
ＮＤＭＨＤＡ ０􀆰 ００ １􀆰 ００ ８９􀆰 ０７ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ８２ ３􀆰 ８７３ ３􀆰 ４８７ ６􀆰 １２
ＮＤＭＯＤＡ ０􀆰 ００ １􀆰 ００ ９８􀆰 ２８ ０􀆰 ３６１ ０􀆰 ８２ ４􀆰 ２６０ ３􀆰 ８３８ ６􀆰 ９１
ＥＡ６ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ４８􀆰 ９０ ０􀆰 １８４ ０􀆰 ８７ ２􀆰 ２９２ １􀆰 ９６１ １􀆰 ２７
ＥＡ８ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ５８􀆰 １０ ０􀆰 ２１８ ０􀆰 ８６ ２􀆰 ６７７ ２􀆰 ３１８ ２􀆰 ０７
ＥＡ１０ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ６７􀆰 ３１ ０􀆰 ２５１ ０􀆰 ８６ ３􀆰 ０６５ ２􀆰 ６９８ ２􀆰 ８６
ＮＤＥＡ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ７１􀆰 ６７ ０􀆰 ２６８ ０􀆰 ８６ ３􀆰 ２４８ ２􀆰 ８５７ ３􀆰 ７３
ＮＤＰＡ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ７６􀆰 ５３ ０􀆰 ２８５ ０􀆰 ８５ ３􀆰 ４３９ ３􀆰 ０５０ ３􀆰 ７８
ＮＤＩＰＡ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ７６􀆰 ０９ ０􀆰 ２８６ ０􀆰 ８５ ３􀆰 ３８５ ３􀆰 ０３４ ４􀆰 １４
ＮＤＳＡ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００ ８０􀆰 ９５ ０􀆰 ３０２ ０􀆰 ８５ ３􀆰 ６１１ ３􀆰 ２２６ ４􀆰 ２０
ＮＤＤＡＰ１ ３􀆰 ００ ２􀆰 ００ ７８􀆰 １９ ０􀆰 ２８９ ０􀆰 ８４ ３􀆰 ４８０ ３􀆰 ０８４ ３􀆰 ４３
ＮＤＤＡＰ２ ３􀆰 ００ ２􀆰 ００ ７７􀆰 ７４ ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ８４ ３􀆰 ４５０ ３􀆰 ０８８ ３􀆰 ８０
ＮＤＤＡＢ ３􀆰 ００ ２􀆰 ００ ８２􀆰 ８３ ０􀆰 ３０６ ０􀆰 ８４ ３􀆰 ６７５ ３􀆰 ２５４ ３􀆰 ８９
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２􀆰 ３　 ＱＳＡＲ 模型的构建

遗传算法是一种模拟生物进化过程求解极值

问题的搜索算法ꎬ能够很好地避免过拟合现象ꎬ并
具有很高的准确性. 因此ꎬ本文采用遗传算法构建

了阳离子捕收剂在石英表面吸附能与其结构参数

之间的定量构效关系模型ꎬ其数学表达式为

Ｅａｄｓ ＝ － ３１􀆰 ５４Ｘ１ ＋ １０４􀆰 ６５Ｘ２ － ３８􀆰 １４Ｘ３ ＋ ４６０􀆰 ４３ꎬ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６９ꎬ Ｒ２

ａｄ ＝ ０􀆰 ９６４ꎬ Ｒ２
ｃｖ ＝ ０􀆰 ９５５ꎬ Ｆ ＝

１６８􀆰 ４２９ . (１)
式中:Ｘ１ 为偶极矩沿 Ｘ 方向分量ꎻ Ｘ２ 为分子

ＨＯＭＯ 能量值ꎻＸ３ 为二阶价连接指数.
模型 １ 中 Ｘ１ 表示了药剂分子在 Ｘ 方向电子

分布ꎬＸ１ 数值越小ꎬ表示药剂分子在 Ｘ 方向电子

密度越低ꎬ与荷负电的石英表面静电作用力越强ꎻ
Ｘ２ 值越高ꎬ表明药剂分子越容易失去最高轨道电

子ꎬ带正电ꎬ易与荷负电的石英表面发生静电吸

附ꎻＸ３ 越低ꎬ表明药剂分子线性程度越高ꎬ药剂分

子与石英表面空间位阻越小ꎬ越有利于药剂分子

在石英表面的吸附.
从模型 １ 可以看出ꎬＲ２ 数值接近 １ꎬ说明该模

型的拟合效果较好ꎻＲ２
ａｄ与 Ｒ２ 差较小ꎬ表明模型选

取的变量个数适中ꎬ无需增减变量个数再构建方

程ꎻ交叉验证相关系数 Ｒ２
ｃｖ大于 ０􀆰 ６ꎬ且与 Ｒ２ 较为

接近ꎬ说明此模型具有较好的预测性. 另外ꎬ通过

对模型 ５％ 显著水平进行查询可知ꎬ模型 １ 的 Ｆ
值为 １６８􀆰 ４２９ꎬ远大于其临界值 ３􀆰 ４４６ꎬ表明该模

型的显著性很好. 为进一步验证模型 １ 的拟合能

力与预测能力ꎬ以 ＭＳ 软件模拟的吸附能值为横

坐标ꎬ模型 １ 计算的吸附能为纵坐标进行线性拟

合ꎬ对模型 １ 进行内部检测ꎬ结果如图 １ 所示.
由图 １ 可知ꎬＥｒｒｏｒ 趋近于 ０ꎬＳＤ 较小ꎬＲ２ 接

近于 １. 在统计学中ꎬＥｒｒｏｒ 的数值越接近于 ０ꎬＳＤ
的数值越小ꎬ则表明线性拟合得越好ꎻＲ２ 的数值

越大且接近于 １ꎬ说明该曲线的线性相关性越强.
内部检测结果表明ꎬ模型 １ 的计算值在一定程度

上可以反映模拟值ꎬ具有较好的拟合结果与预测

效果.
高精度的 ＱＳＡＲ 模型需要庞大的数据库资

源. 在矿物加工领域ꎬ目前这方面数据库并不完

善ꎬ因此本实验中的数据比较有限. 为此ꎬ在保证

构建准确模型的基础上ꎬ随机抽取少量数据(十
二胺、十二仲胺、十二叔胺、十二烷基丙醇胺)用

于对所建立模型 １ 进行外部检验ꎬ检测结果如表

５ 所示.
由表 ５ 可知ꎬ模型 １ 对十二胺、十二仲胺、十

二叔胺、十二烷基丙醇胺四种阳离子捕收剂在石

英表面吸附能误差均在 ５％ 以下ꎬ说明模型 １ 具

有可靠的预测性. 结合模型 １ 统计学参数、内部检

测结果以及外部检测结果ꎬ模型 １ 较为准确可靠ꎬ
且具有一定的预测能力ꎬ能够为阳离子捕收剂的

筛选和性能预测提供一定的理论依据.

图 １　 ＭＳ模拟值与模型 １ 计算值拟合曲线
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＭＳ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ

ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｍｏｄｅｌ １

表 ５　 模型 １ 的外部检验结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍｏｄｅｌ １

ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

捕收剂
吸附能
计算值

模型预
测值

残差

十二胺 － ２１３􀆰 ９１２ － ２２３􀆰 ９４２ － １０􀆰 ０３０
十二仲胺 － ２２０􀆰 ９２２ － ２１１􀆰 ５６６ ９􀆰 ３５７
十二叔胺 － ２１４􀆰 ７０１ － ２１７􀆰 ８６４ － ３􀆰 １６３

十二烷基丙醇胺 － １９４􀆰 ５２６ － １９４􀆰 ５０７ ０􀆰 ０１９

３　 结　 　 论

１) 阳离子捕收剂在矿物表面的吸附能与其

结构参数之间满足如下构效关系方程:Ｅａｄｓ ＝
－ ３１􀆰 ５４Ｘ１ ＋ １０４􀆰 ６５Ｘ２ － ３８􀆰 １４Ｘ３ ＋ ４６０􀆰 ４３. 该模

型表明ꎬ捕收剂偶极矩沿 Ｘ 方向分量、ＨＯＭＯ 能

量值以及二阶价连接指数与阳离子捕收剂的吸附

性能密切相关.
２) 模型相关系数为 ０􀆰 ９６９ꎬ交叉验证系数为

０􀆰 ９５５ꎬ模型真实有效ꎻ且对外部测试集验证效果

较好ꎬ模型具有很好的预测能力ꎬ可以为胺类阳离

子捕收剂的筛选与设计提供参考与指导.
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