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摘* * * 要：采用定量构效关系方法和遗传算法对 #’ 种芳烷基羟肟酸类捕收剂的锡石 %萤石浮选分离选择
性指数进行了定量构效关系研究，旨在预测羟肟酸捕收剂对锡石 %萤石浮选分离的选择性能"采用快速分子
描述符和量子化学描述符建立了两种选择性指数的二元因子模型，选择性指数 # 的模型 $ 和选择性指数 ! 的
模型 ( 的相关系数 !! 分别为 "- &(& 和 "- ,+(，!!

52分别为 "- ,,+ 和 "- $+""使用留一法对两模型进行内部验证

的相关系数 !! 分别为 "- ,&$ 和 "- (#$，使用测试集对两模型进行外部验证，所得两模型的平均预测绝对误差
分别为 "- "+$和 #- +’+"指数 # 模型具有真实有效性和较好的预测能力，能够有效预测羟肟酸的选择性"
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* * 定量构效关系（Q%(’,1,(,12. /,&%5,%&.L(5,121,3
&.)(,1$’/-1J，N4!=）是利用物质的结构 %性质之
间的关系来关联特定物化性质与分子参数的经验

方法，通过建立关联模型能够有效地预测各类分

子、化合物的物化性质、反应活性、生物毒性等，广

泛应用于化学、生物、医药等领域"在矿物加工领
域，也有浮选捕收剂 N4!= 研究的报道" ?-.’

等［#］通过计算 , 种硫化矿捕收剂的 #! 种物化和
量化参数，建立捕收剂生物降解性的 N4!= 模
型，其分析认为分子的电参数是影响捕收剂生物

降解性的最重要因素；+(,(&(:(’ 等［! % ’］运用拓扑

化学指数、结构指数等参数，采用回归分析法建立

二阶多项式回归 N4!= 模型预测 #, 种芳香基羟
肟酸对硫化铜锌矿的分离系数" S%，T(’7 等［) % $］
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采用基于线性回归算法的 !"#$ 先后研究了季
铵盐捕收剂结构与其对铝土矿的浮选效率和硫酯

类捕收剂结构与其对硫化铜锌矿选择性之间的关

系，获得了满意的结果，然而在浮选领域有关复杂

氧化矿捕收剂的浮选分离选择性研究还未曾报

道%
遗传算法是非数值算法中最优秀的算法之

一，在许多领域的二维定量构效关系研究中得到

了广泛应用，其结果精度往往优于多元线性回归

分析方法［"］%本文采用基于遗传算法的 !"#$ 方
法研究 #$ 种芳烷基羟肟酸系列捕收剂的结构、物
化、量化性质与其对锡石 %萤石的分离选择性之
间的关系，通过采用不同描述符建立羟肟酸捕收

剂分离选择性的 !"#$ 模型，从多角度对羟肟酸
的选择性构效关系进行阐释，选择最佳预测模型

将其用于新型羟肟酸选择性的预测，为羟肟酸捕

收剂的筛选和设计提供参考和指导%

#! 研究对象及方法

!" !# 实验数据采集
训练集和测试集的选择性指数由实验数据计

算得到%具体实验条件如下：取锡石或萤石纯矿物
& &在 ’( ’( )*+) % $) 挂槽式浮选机进行实验，
搅拌速度 # "*( , - ’./%加入 $( ’(去离子水，再加
入 $$ & - 0 羧甲基纤维素（121）作抑制剂搅拌
& ’./，用 314 或 5673 溶液调节至适宜 83 值
后，加入 #(( & - 0捕收剂与&’ & - 0 &+油，搅拌 $ ’./
后开始浮选，浮选时间 ’ ’./% 所得泡沫产品和槽
内产品分别烘干后称重，计算回收率%
!" $# 结构优化及模型建立
在 2609,.64 :0;<.=,- ( 软件的 >2=4($模块中

采用 ++# - ?@.# 函数对分子进行几何构型优化
和量化计算，采用 !"#$ 模块计算优化后分子的
分子连接性指数、几何拓扑描述符等参数%采用遗
传算法对计算描述符进行筛选并建模，参数设置

如下：模型方程的最大因子数为 $，种群数 &((，
子代数 ) (((，变异概率为 (- #%
!" %# 模型验证
采用训练集数据拟合的相关系数 !&评估模

型拟合能力；采用 !&
AB来评估模型的预测能力，当

!&
AB / (- " 时，模型即具有可靠的预测能力，!

&
AB越

接近 #，模型预测能力越强% 用遗传算法特有的
*,.9<’6/ (7*（ 46ACD=EDE.0）函数作为模型评价函
数［,］%个体的 (7* 得分值越小，被入选的概率越
大；同时采用内部验证留一交互验证法（ 496B9D

=/9D=;0 A,=::DB64.<60.=/，(77D1F）和外部测试集
验证考察模型的有效性和预测能力%

&! 结果与讨论

$" !# 羟肟酸选择性指数
浮选分离选择性体现在对两种矿物浮选回收

的差异上，在获得较高的有用矿物回收率的前提

下，对脉石浮选回收率的高低可以体现捕收剂对

两种矿物分离的选择性高低%因此，本文采用锡石
有效回收率大于 ,)!（戊羟肟酸捕收力弱，故选
")! ）时的浮选条件来浮选萤石，以“# %萤石回
收率”作为捕收剂的分离选择性指数 # 来建立羟
肟酸的选择性 !"#$模型% 因此，指数 # 越大，捕
收剂的选择性越高%采用“锡石回收率 -萤石回收
率 0 #((! ”作为选择性指数 & 建立模型进行对
比%经过多组条件实验探索，在最佳的浮选分离条
件下获得的测试集 #$ 种羟肟酸的锡石、萤石回收
率及选择性指数 # 和选择性指数 & 见表 #%

表 !# 羟肟酸捕收剂对锡石和萤石的浮选回收率及
两种选择性指数

&’()* !# +’,,-.*/-.* 0 1)23/-.* 1)3.’.-34 /*536*/7 31
879/3:-;-.-5 ’5-9 53))*5.3/, ’49 .<3
,*)*5.-6-.7 -49-5*,

序号 羟肟酸分子
锡石回

收率 - !
萤石回

收率 - !
选择性

指数 #
选择性

指数 &

# 戊羟肟酸 ")- ,( $- &# (- ."* &(- ’,

& 己羟肟酸 *"- $$ #"- ". (- *$$ )- #,

$ 庚羟肟酸 *(- #" ".- "& (- $(’ #- #)

’ 辛羟肟酸 .’- "( )*- *( (- ’#& #- "#

) 壬羟肟酸 ..- (( .)- #& (- (’. #- (’

" 苯甲羟肟酸 *’- ." &)- $, (- ,’" $- $)

, 水杨羟肟酸 *)- )) #.- .* (- *(( ’- &*

* 苯乙羟肟酸 ,,- $" ,- "& (- .&’ #(- #)

. 对苯二羟肟酸 *)- &* "&- ,’ (- $,$ #- $"

#( 邻苯二羟肟酸 *(- .& ’"- )( (- )$) #- ,’

## 3&() *$- ,’ $.- $$ (- "(, &- #$

#& 环己羟肟酸 *#- (, .- *( (- .(& *- &,

#$ 5 %苯甲酰基苯
基羟胺（G?3#） ,"- ’, &"- ,’ (- ,$$ &- *"

! ! 选择性指数 # 1 # %萤石回收率；

选择性指数 & 1锡石回收率
萤石回收率

0 #((! %

$" $# 选择性指数 !———快速分子描述符模型
首先采用 !"#$ 模块中的快速分子描述符

（ E6:0 <9:A,.80=,）来建立模型，快速分子描述符是
2" 软件 !"#$模块中提供的一系列能够应用于
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构建分子 "! "#$% 模型的分子性能有效参数，
其计算简便快捷，并且能够提供较为准确的结构

性能之间的关系模型&
采用遗传算法，实验最终获得一元、二元、三

元因子的 "#$%方程分别如下：
! # $ %& ’’( ’(" ))*"’ + ’& "*" ,"( ’,- ，（’）
"’：可旋转键数；

! # $ %& ’.’ %"’ /’’"’ + %& ’)) ("* ,*("’. +
’& )-, ,*" *"’ ， （"）

"’：可旋转键数，

"’.：电拓扑状态指数 #0’(),；
! # $ %& /%) ’.% /)*") $ %& )%’ -’" --%". $

%& /,’ ,"" *.*"") + ,& ’-* %’" .(( ，（,）
")：油水分配系数，

".：*+,-.)/00分子连接指数，
"")：电拓扑状态指数 #0’’1)&
式中，分子中的可旋转键数是一种分子结构

描述符，其与分子中直链烷基 ( 原子数成正比，
而苯环、双键及环状结构的可旋转键数则较小；电

拓扑状态指数，通过计算分子中每个原子自身的

拓扑环境以及和其他原子相互之间的交互电子作

用两方面的信息获得；油水分配系数是分子热力

学描述符，是描述分子亲水 $疏水性差异的重要
参数，一直被认为是影响捕收剂性能的重要参数&
计算结果表明三个 "#$% 方程的 234 值分

别为 %& %,( .，%& %)) (，%& %*( *，而模型相关系数
#" 则依次为 %& *)(，%& -.%，%& ./"，#"

56 分别为

%& /"/，%& *",，%& *()&其中，一元因子方程（’）234
值最小，具有最大入选概率，但其相关系数 #"，#"

56

略低；三元因子方程（,）#"
56系数最高，预测能力最

强，但本模型训练集样品容量仅为 ’,，模型基函
数数目应小于 ,&因此二元因子方程（"）为快速描
述符最适宜预测模型&
对二元方程进行主成分分析，可以发现可旋

转键数与计算结果相关系数高达 %& .(,，其对预
测结果影响更大&由于系数为负值，故可旋转键数
值越小，捕收剂选择性越大&这表明捕收剂具有苯
环或环状结构，对锡石 $萤石的分离效果更好；捕
收剂所含的烷基直碳链越长，选择性越低&另一因
子，电拓扑状态指数 # 0 ’(), 的相关系数为
$ %& %)- (&该电性拓扑状态指数表示分子中与三
个氢原子和一个单键相连的 ( 原子的加和指数&
这两种描述符因子在一定程度上体现了分子的结

构特征和基团的连接方式，表明捕收剂选择性受

到碳链骨架影响较大&

!" #$ 选择性指数 %———量子化学描述符模型
早期 "#$% 研究多采用拓扑指数来建立构

效关系&随着 "#$% 研究的深入开展，人们开始
更加注重模型的理论性，期待通过建立合理模型，

从本质上揭示物质的构效关系，找到影响物质性

能和活性的最关键内在因素，为研究开发新药剂

提供指导&人们开始探讨用量子化学参数建立构
效关系模型&采用量子化学描述符获得最佳二元
因子方程（)），其中 234 值为 %& %), *，#" 为

%& -.*，#"
56为 %& */*&

! # ,& -"/ **/ "*, "’’ $ %& %%. )-/ %%."’( +
,& ")) -,( ’)( ， （)）

"’’：1原子上的 7800+9,: 电荷，
"’(：分子表面积&
从上述方程可以看出，羟肟酸捕收剂的选择

性大小与分子表面积及分子官能团羟肟基中的 1
原子上的 7800+9,:电荷有重要联系［.］&对方程进
行主成分分析，分子表面积与模型预测结果相关

系数高达 $ %& ()%，分子表面积大小对选择性影响
极大& 该描述符系数为负数，表明分子表面积越
大，捕收剂的选择性越小&另一方面，羟肟酸基团
中 1原子的 7800+9,: 电荷与选择性相关系数为
正系数 %& ")*，表明 1原子上所带负电荷越多，羟
肟酸对锡石 $萤石的分离选择性越低&
!" &$ 选择性指数 %———综合模型
为了进一步提高模型的可靠性以及预测能

力，本节综合采用快速分子和量子化学描述符建

立 "#$% 模型& 实验最终获得了 234 值为
%& %"-%，#" 为 %& .*.，#"

56为 %& --( 的二元基因方
程（/）如下：
! # $ %& "%( /-, )*" "- + %& )"" (,% /.""./ +

’& /%) **, /.* ， （/）
"-：分子弹性指数，

"./：2;73 特征值&
模型（/）的可靠性和预测能力远高于前述模

型，因此选择其作为选择性指数 ’ 的最佳模型&分
子弹性指数是一种*+,-.)/00 分子连接指数描述
符，是一种分子空间结构无限弹性程度的体现&方
程中其系数为负数，表明捕收剂分子中直链 ( 原
子数少，或者存在苯环、分支，均有利于该指数降

低，而捕收剂的选择性增加；这与实验中芳香基和

环状羟肟酸选择性整体优于长直链烷基羟肟酸的

实际情况相符&
而 2;73 特征值是一种基于半经验分子轨

道理论的量子化学描述符&捕收剂的 2;73 特征
值越低，其越容易接受来自金属原子的反馈电子；
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而不同矿物表面的不同金属原子反馈能力有差

异，因而有利于扩大捕收剂与金属原子相互作用

的差异，捕收剂表现的选择性越高!对该两因子描
述符进行主成分分析，可以发现两因子与预测值

的相关系数分别为 " #$ %&’ 和 " #$ ’()!分子弹性
指数与羟肟酸锡石 "萤石的分离选择性的相关系
数更大!
采用 "##$%&评价和检验模型，验证结果见

表 ’，序号后为不参与建模的分子!

表 !" 羟肟酸选择性指数 #$%%&’(的实验值及计算值
)*+,- !" ./0-123-45*, *46 7*,78,*5-6 9-,-752:25; # <=

$%%&’( *001<*7> 5< >;61</2327 *726
7<,,-75<19

序号 不参与分子 实验值 计算值 残差

* 戊羟肟酸 #$ )(% #$ %*& #$ *+*

’ 己羟肟酸 #$ %,, #$ (*) #$ ’*-

, 庚羟肟酸 #$ ,#- #$ -&) " #$ *&+

- 辛羟肟酸 #$ -*’ #$ ,,, #$ #&)

+ 壬羟肟酸 #$ #-) #$ ’,’ " #$ *%,

( 苯甲羟肟酸 #$ &-( #$ %+’ " #$ *#(

& 水杨羟肟酸 #$ %## #$ %+% " #$ #+%

% 苯乙羟肟酸 #$ )’- *$ #%* " #$ *+&

) 对苯二羟肟酸 #$ ,&, #$ ,-+ #$ #’%

*# 邻苯二羟肟酸 #$ +,+ #$ +** #$ #’-

** ’’#+ #$ (#& #$ (*% " #$ #**

*’ 环己羟肟酸 #$ )#’ #$ )#% " #$ ##(

*, ()’* #$ &,, #$ +%- #$ *-)

! ! 通过计算，"##$%& 相关系数 !’ 为 #$ &%+，
平均预测绝对误差为 #$ *#,，可见模型稳定可靠!使
用测试集对模型进行外部验证，结果如表 ,所示!

表 ?" 测试集选择性指数 # 的实验值和计算值对比
)*+,- ?" ./0-123-45*, *46 7*,78,*5-6 :*,8-9 <= 9-,-752:25;

# =<1 7<30<8469 24 5-9524@ 9-5

序号 测试集分子 实验值 计算值 绝对误差

* 十碳羟肟酸 #$ #*& " #$ *-’ " #$ *+)

’ ’ "乙基己基羟肟酸 #$ ,,+ #$ +*& #$ *%’

, 对甲苯羟肟酸 #$ &’, #$ &)% #$ #&

! ! 模型对测试集预测的平均绝对误差为
#$ *,&，说明该模型同时具有一定的外部预测能
力!但烷基羟肟酸的误差远大于芳香基羟肟酸的
误差，模型整体上不利于烷基羟肟酸的预测，尤其

是模型为了体现捕收剂分子的选择性差异，十碳

羟肟酸预测值甚至出现了负数，这与实际不符；除

去该异常点，剩下两个测试样，模型对预测集的平

均绝对误差为 #$ #)+，所获得的预测模型具有较

好的外部预测能力!
!A B" 选择性指数 !———综合模型
浮选分离选择性指数具有多种表达方式，研

究采用选择性指数 ’ 建立 +,*- 模型!由于计算
过程中发现 +% 羟肟酸与其余数据差异较大，为
模型异常点，故建模过程中除去该点，参加训练的

样本容量为 *’!
最终获得 "#. 值为 -$ (%%，!’ 为 #$ &)(，!’

/0

为 #$ +)# 的最佳二元因子方程（(）如下：
" . " ’$ *-, #%& ,&%#& / +$ (*) &%* ,’+#-- /

*’$ )#+ +(, +-* ， （(）
#&：分子弹性指数，

#--："12# 特征值!
该模型（(）具有与模型（+）相同的描述符因

子，进一步证明这两因子对捕收剂的选择性影响

较大! "##$%&检验模型（(）的验证结果见表 -，
通过计算，相关系数 !’ 为 #$ (*+，绝对平均误差
*$ #-)!外部验证模型（(）对三个测试集分子的预
测结果见表 +!与模型（+）的外部检验相似，十碳
羟肟酸的误差较大，除去该异常点，剩下两模型的

绝对平均误差为 *$ ),)!

表 C" 羟肟酸选择性指数 !$%%&’(的实验值及计算值
)*+,- C" ./0-123-45*, *46 7*,78,*5-6 9-,-752:25; ! <=

$%%&’( *001<*7> 5< >;61</2327 *726
7<,,-75<19

序号 不参与分子 实验值 预测值 残差

* 己基羟肟酸 +$ *&, -$ %-% #$ ,’-

’ 庚基羟肟酸 *$ *+* ,$ ’’& " ’$ #&+

, 辛基羟肟酸 *$ (#) ’$ -+% " #$ %+#

- 壬基羟肟酸 *$ #-* " #$ (,’ *$ (&,

+ 苯甲羟肟酸 ,$ ,-) +$ ),+ " ’$ +%(

( 水杨羟肟酸 -$ ’%’ +$ %&* " *$ +%)

& 苯乙羟肟酸 *#$ *+’ &$ *%- ’$ )(%

% 对苯二羟肟酸 *$ ,+) " *$ (#, ’$ )(’

) 邻苯二羟肟酸 *$ &-# *$ &)) " #$ #+)

*# ’’#+ ’$ *’) ’$ &,, " #$ (#-

** 环己羟肟酸 %$ ’&’ ($ ’(’ ’$ #*#

*’ ()’* ’$ %(# ’$ %-& #$ #*’

表 B" 测试集选择性指数 ! 的实验值和计算值对比
)*+,- B" ./0-123-45*, *46 7*,78,*5-6 :*,8-9 <= 9-,-752:25;

! =<1 7<30<8469 24 5-9524@ 9-5

序号 测试集分子 实验值 计算值 绝对误差

* 十碳羟肟酸 #$ )&( " ,$ *,& " -$ **,

’ ’ "乙基己基羟肟酸 *$ -,+ ,$ +’- ’$ #%)

, 对甲苯羟肟酸 ,$ *+) -$ )-% *$ &%)
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! !

! ! 选择性指数 " 的模型（#）的可靠性、预测能
力及精确度均远小于选择性指数 $ 的模型（%）!
这主要是由训练集中因变量的数据分布引起的，

在模型建立时，训练集的数据分布会对模型预测

能力造成较大影响! 对两种选择性指数因变量进
行单变量分析，得到选择性指数分布如图 $ 所示!
图 $ 中横坐标为羟肟酸捕收剂选择性指数均

分的十个区间，纵坐标为该区间选择性指数数目

所占总数据的百分比!由图 $ 可见，选择性指数 $
比选择性指数 " 更加接近标准正态分布，因而该
指数参数更加具有统计学意义，建立的模型（%）
更加合理，更能反映羟肟酸结构与选择性关系的

内部规律，因此得到更好的拟合效果和预测能力!

图 !" 羟肟酸选择性指数 ! 和 # 实验值数据分布图
$%&’ !" (%)*+%,-*%./ .0 1231+%41/*56 )1617*%8%*9 ! 5/: # .0

;9:+.2%4%7 57%: 7.6617*.+) %/ *+5%/%/& )1*

&! 结! ! 论

$）以选择性指数 $ 为因变量的最佳模型（%）
相关系数 !" 为 ’( )#)，!"

"#为 ’( **+! 留一法交互
验证相关系数 !" 为 ’( *)%，该模型真实有效；测
试集外部验证所得模型的平均预测绝对误差为

’( ’+%，该模型也具有较好的预测能力!
"）采用选择性指数 " 的预测模型（#），模型
相关系数 !" 和预测系数 !"

"#分别为 ’( *+# 和
’( %+’，留一法交互验证相关系数 !" 为 ’( #$%，外
部验证平均绝对偏差为 $( +&+! 该预测模型的可
靠性及预测能力均差于选择性指数 $ 的模
型（%）!这主要是由于选择性指数 $ 比指数 " 数据
更接近正态分布，更具有统计意义，因此模型（%）

更合理!
&）羟肟酸选择性指数 $ 预测模型（%）真实可
靠，理论阐释充分，且模型的外推性较好，可应用

于羟肟酸类系列螯合捕收剂的锡石 ,萤石分离选
择性预测，能为羟肟酸系列捕收剂的筛选提供

指导!
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