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要旨

　　拡張 Httckel法を 用い て 、 黄鉄鉱上へ の 2 一メ ル カ プ トベ ン ゾチ ア ゾール （MBT ）の 吸着を取 り扱 い 、そ

の 吸着系の 電子状態 、 結合状態 、
エ ネル ギー状態を量子化学的に考察した 。 MBT イ オ ン は 、 黄鉄鉱表面で は

MBT の S と N の 2 原子と鉄原子 との 間で結舎を生 じ黄鉄鉱上 へ 化学吸着す る 。 黄鉄鉱上 へ MBT 　2 量体の

吸着で は 、 有極基の S お よび N 原子は中心原子 の 間で結合性を生 じると共 に端 の 原子 との 間で も各 々結合性

は生 じて い る。
MBT 　2量体の 吸着系の 方が安定化エ ネル ギー

も低 く吸着性 が 強 い 。

1．緒言

　　複素環式 チ オ ア ミ ド化合物で ある 2 一
メ ル カ プ トベ ン ゾチ ア ゾール （MBT ）は、ア ニ リン 、二 硫化炭素 、

硫黄を高温高圧で 反応させ て 工業的に合成す る 。 MBT は、チ オケ ト形 （− NH − C ＝ S 基）と チ オ エ ノ ール

形 （
− N ＝ C − SH 基）の 2 つ の 互変異性を示す化合物と して知られ て い る 。

1，2）MBT は、金属 との キ レー ト

結合で は一C − SH 基 と環 の複索原子 N とが 関与して い る。

3〜5）MBT は金属との 反応性 に 富み、
「
不溶性 の

金属錯体を 形成する 。 MBT は分析試薬 と して 用 い られ る。 銅、鉛、金、　Cd 、Ta 、　Biなどと難溶性塩
4）を

っ くる の で それ ぞ れ の 検出定量 （重 量法）．に 用 い られ て い る 。 浮選化学に お い て もこ の 性質が利用 さ れ て 、黄

鉄鉱酸性領域で の浮選 、

t
’
6）銅

一
硫化鉄鉱及び銅活性化閃亜鉛鉱 と硫化鉄鉱 と の 各々 の 優先浮選

‡，7）
、

な どで

使用 され て い る 。

　　浮選化学問題 へ の 量子化学的 ア プ ロ ーチ の
一
環として シ ミ ュ レートされた黄鉄鉱 に対する MBT イ ォ ン 、

MBT 　2 量体 の 吸着を拡張 H 配 kel法8）で 計算 して、半定量的 に 吸着系 の 電子状態、結合状態、エ ネ ル ギ ー

状態な ど を考察 した もの で ある 。

2．解析方法

　　拡張 Hilckel法に よ る計算で は 、
　Atomic 　Orbital　Population

，
　Nr （各原子軌道の 電子密度、　AOP ）、

Atomic 　Orbital　Bond　Population
，
　Nr5（原子軌道 r

，
　s 間の 結合次数、

　AOBP ）、
　Atomic 　Population，

Mx （原子 x の電子密度 、　AP ）、
Atomic　Bond 　PopUlation

，
　Mxy （原子 x

，y間の 結合次数、　ABP ）、

★ Yoshiaユd，　NUMATA
†鉱物表面の 疎水性あるい は親水性 の 差異を利用して、鉱石懸濁液中の特定鉱物粒子の み を気泡 に付着 さ

　せ て 浮上分離す る固体粒子相互の 選別法で あ る 。 イ オ ン の 分離を行な う場合は イ オ ン 浮選で あ る。

‡鉱石中 に共存する数種 の 硫化鉱物を別々 に分離 して 逐次採収する浮選法で ある。
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Total　Energy （全エ ネ ル ギー、　TE ）は以下の （1）〜 （5）式で与え られ る 。

9）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 oc 　

AOP 　 N ・
＝ 2ΣΣ clclS”

　　　　　　　　　。lc　 3

AOBP 　 N
”

− 4ΣcSclS
”

　　　　　　　　。。∫

　　AP 偽 一 Σ遅・

　　　　　　　　。lx。。y

ABP 嶋 广 ΣΣ瓦 5

』

　　　　　　　　
rocc

　
5

　　TEE 　 ・ 2Σ ・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ‘

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

こ こで C；は 乞番目の 分子軌道における r 番目の 原子軌道の 係数、Sr5は r
，
　s 番目の 原子間の 重 な り積分を示

し、Σ⊃£
cc

は電子に より占められて い るすべ て の分子軌道の 和、 Σrnxは原子 ¢ に 属す るす べ て の 原子軌道の

和、Σ3c％∫は電子占めて い る軌道の
一

電子エ ネ ル ギー
の 和を各々 意味する。 計算に 用 い られ た クーロ ン積分

10，11）
、 ス レ

ー
タ係数

12）は衰 1 に与えられ て い る。 入力データ の 概要は次の ようで あ る。1）捕収剤、鉱物の

原子 の 総数、 電子 の 総数を入力する。 2）原子の ス レータ係数、原子の 軌道別イ オ ン 化ポ テ ン シ ャ ル の 値を 用

い る。 3）原子 の 座標は直交座標とし、小数点以下 6桁の 数値を採用する。 4）3d 軌道をもつ 原子の種類を入

力し、d 軌道を もつ 原子は 2 原子とする。

3．計算結果お よ び考察

3，1MB ’T

　　MBT は単斜晶系 に属す る こ とが知 られ て い る。 文献
13）よ り、

　X 線構造解析結果の 直交座標値 を原子座

表　　1 クーロ ン積分 （Hrr ）とス レ ター係数 （ξ ）

Hrr 　（e ，V ，〉

1原 子

「 1s2s2P3s3P3d4S4P ξ

1

　　H 一1コ．60 LD3

C ，2L43 一1L42 L53

0 一
コ5．30 一17．76 2．28

S 一20．08 一13，32 L82
N 一2？，50 一L4．49 1．95
Fe 2，083（3d）

8．679 一7．07 一3．721 ，0135（4sp）
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［；
’

：1：

図　 1
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　 c5
　 　 　 　 c
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モ デ ル
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表 　　2 Bond 　 length （A ） B。nd 　 ang τe （de ）

C3 −516 ＝L662
C
ゴ

N14 ＝ 1・353

C3−SI5 昌1・732

N14C3S16 ＝ 127 ・4

S15C3S16 ＝123・4
N14C3S16 薯109 ・2

表 　 3 AtomAtom 　 Pqpulati 。 nCharge

S16C3N14S156 ．8323

．2426

．2945

．892

一〇．831

＋0 ．758
−L294

＋ 0 ．108

表　 4 AtomC3

−Sl6

C3 −N14
’
C
ゴ

S15

Atomoic 　Bond 　Populat うon

0 ．9500

．9000

，898
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標値と して 用 い 計算 した 。 主な原子 の 結合距離お よび結合角の値は表2 の よ うで あ る 。 図 1 に は、各原子に番

号を付記した MBT イ オ ン の図を示 して い る。　MBT 極性基 の 主な原子の Atom 　Popu］ation （AP ， 原子

の 電子密度）と形式荷電 ＝ 価電子数一
電子密度は表 3 の よ うで ある。 表 3 より S14 と N12 は負の 荷電を有し、

一
方 C1 は正荷電 となる。　Atomic 　Bond 　Population（ABP ， 原子間結合次数）は表4 の よ うで ある 。

3．2 黄鉄鉱モ デル

　　黄鉄鉱は FeS2 の 化学式を有し NaCl型 の Na の代わりに Fe，
　Cl の 代わ りに亜鉛型 の S− S の重心を置

き、
S− S 間の距離は 2．172A

，
　Fe − S 間の距離は 2．259A で格子定数は 5．404A で ある 。 黄鉄鉱の シ ミ ュ

レーシ ョ ン に おい て FegS16の場合を考えた 。

　　図 1 に は、FegS16の 場合が図示され て い る 。 この モ デ ル は固体表面を Fe原子 5個が占め 、 第 2層を 4

個の Fe原子が占め て い る型 で あ る 。　S 原子は第 2層 の後方に 4 個、第1 層と第 2層の 間に 4個 、 第1 層と第

2層で形成され る直方体の 上方 、 下方、 左側、右側に そ れぞれ 2個づ っ 配置した もの で 計16 個とな っ て い る 。

図1 の FegS16 に MBT イオ ン が吸着す る配置図で は 、 第 1層の中心原子 Fe20を MBT イ オ ン が は さ み

込む形で 近づ い て 行くと仮定 して い る。

　　FegSi6につ い て の 計算結果は Fe の 荷電 と して 十2．4
，
　S の 荷電として一1．4 とな り、 分極 して い る。 黄

鉄鉱の 表面を倍に した モ デ ル で は、両原子 の 荷電 の 値は小さ くな る 。

3，3FegSi6 十 MBT イォ ン

　　表 5 に は 、 黄鉄鉱 FegSi6 に MBT イオ ン が遠方か ら中心原子 Fe20 を はさむ方向で接近する場合の

MBT イ オ ン の各原子の電子座席 （AP 値）が示 され て い る。 表 5 よ り S14 に つ い て 言えぱ、5A ぐらい ま

で は殆ん ど変化な く4A ぐらい か ら少し減少し、 2A で 0．4電子程度減少し、
1入で は さらに減少する 。

　Clは

僅かに減少するが、表面に近づ くにつ れて増加し、 IAで は 、 0．6電子程度増加す る 。
　N12 で は表面に近づ く

にっ れ て 僅か に 減少する。

図2 は 、 黄鉄鉱 FegS16の 表面に MBT イ オ ン が吸着す る場合の 距離の 関数として の 全エ ネル ギー変化が示

表　　5 FegS16 ＋ MBT 冒
系にお ける MBT ’

の 各原子 の AP 値

　 　 　 　 　 o

距離 （A ）
c1C2C3C4C5C6C7N12S13Sl4

o1

3。8934 ，027 ユ，8574 ，1554 ，3244 ，3914 ．5836 ，71D6 ，0275 ，530
2 」．8ao コ，963 ユ．7554 ．5184 ，2714 ，コBO4 ．6035 ，2905 ，9556 ，700
3 コ．7973 ．9633 ．7644 ．5584 ，2734 ，4314 ，7086 ，2995 ．9285 ．877
4 コ．763 コ．964 〕，7634 ，6524 ．2744 ，4コ94 ．7235 ，コ095 ．9266 ，913
5 3．7553 ．9653 ，7644 。564T4 ．2744 ．44王 4．7275 ，3135 ，9275 ，932
6 コ，755 コ，9653 ，76噛 4．5554 ，27弓 4，4414 ，7275 ，3145 ．9276 ，935
7 コ．7553 ．9653 ，7644 ，6654 ．2744 ，44L4 。η 76 ．3M5 ．92？ 6，936
8 3，7553 。965 ユ，7644 ，5654 ，2744 ．4414 ，7246 ．3L45 ．9275 ，935
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され て い る 。 図2 に おい て、表面か ら sA ぐらい まで は全エ ネ ル ギーは殆ん ど変化は な く、 そ れ以上に MBT

が表面に近づ くと減少 して行く。 3Aで全 エ ネ ル ギーは最も低く安定状態を生 じ、
．
そ れ以上 に近づ くと 、 全 エ ネ

ル ギーは高 くな り、 不安定に な っ て 行く。 従っ て 、 黄鉄鉱 FegS16に MBT イ オ ンが吸着す る時 は表面か ら

3A前後の 層 に 特異吸着する と考えられ る 。 こ れ に要する安定化 エ ネ ル ギーは、− 20，31（cal ！mo1 で 化学吸

着で ある と見な しうる。

　　図 3 に示され る主 な ABP の値と MBT イ オ ン の黄鉄鉱 FegSi6表面か らの 距離の 関係をみると、ABP

の 変化は 6A ぐらい か らあ らわ れ 、 これ は吸着全エ ネ ル ギー
の 変化 と対応 して い る。 黄鉄鉱表面 の 中心原子

Fe20と MBT イ オ ンの S14との 間に 強い 結合を生 じ、また、　S14と Fe22および Fe26と
’
の 間に も結合が認

め られ る 。

一
方 S14と Fe2sお よ び Fe24との 間 に は反結合性が 生 じて い る こ とが わか る 。

　　表 6 は、MBT イ オ ン が嘆鉄鉱 FegS16の 表面に近づ く時の結合状態 を示す ABP 値の 変化を 示 した も の

で 図3 に 対応す る もの で あ る 。
FegS16表面か らMBT イ オ ン が 5A　離 れた位置で Si4　一　Fe20

，
S14− Fe26

に結合が生 じて い る こ とがわかり、 この S14− Fe20
，
S14− Fe26 は その 結合性を MBT イ オ ンが FegSi6表面

に近づ くに つ れて 強め て行く。 Su − Fe26の 結合性は特に強くな る。

一方 2A 前後で 、
　N12 − Fe20

，
S14− Fe2s

に反結合性を生 じて い るこ とが わかる。 結合に関与する軌道は Fe の 3d 軌道と 4＄p 軌道の 両軌道が関与して

い る 。

3．4 黄鉄鉱 十 MBT 　 2量体

　　MBT 　2量体 の 黄鉄鉱上 へ の 吸着を シ ミ＝ レ ートして計算し、 そ の電子状態、結合状態 、 安定性に つ い て

論及するこ とは黄鉄鉱の 浮選 に関す る基礎的研究として 重要で ある。 今回、MBT 　 2 量体の 吸着を シ ミ ュ レ
ー

トするた め 黄鉄鉱 の 表面を 2 倍 に 大 きくした FeisSi7の モ デル を組み立 て た 。
　 Fe15Si7にっ い て の 計算結果

は Fe の 荷電として ＋1．27
，
　S の 荷電 として一1，1 とな り分極 して い る。

　FegSi6の モ デル で は 、 両原子の 値

は大 きくな っ て い る。

　　MBT 　 2量体の配置に は （1）2つ の MBT が平行して 並ぶ場合 （図4 ） で 硫黄一硫黄間の 距離を多 く

の 化合物から得られた値 2．04A とした 。 （1）の 配置で 硫黄一硫黄間の 距離を変え た場合の 全 エ ネ ル ギーの

MBT 　2 量体の 計算結果よ り S− S の 距離 4A ぐらいか ら近づい て ゆ くと全エ ネル ギーは低 く安定化して ゆ

き S − S ＝ 2．04A が 2，15Aと比較 して全エ ネ ル ギーの 値は低 く安定 して い る （表 7、8 、9 ）。 こ れよ り、

MBT2 量体の配置と して は硫黄間の距離は 2．04A と して （1）の 場合の 配置を と る よ うに した 。 第 1層 の Fe

を挟む場合の （工）型 の 配置で MBT 　2 量体が無限大の位置から表面に近づ い た時の吸着系の全 エ ネ ル ギーの

変化が表 10 に与えて い る 。 表面か らの距離 4Aか ら全エ ネ ル ギーの変化は明瞭にあ らわれ約 2．oA付近で 全

エ ネル ギーは最 も低 くな り、その 安定化 エ ネル ギーは約
一100Kcal ！mol と計算され る 。 電子密度 に関して

2量体と単量体を比べ て みると表 8 に見られるように 2量体をっ くる時接合点となる Sl の 電子密度が著しく

小さ くな る こ とが特徴で ある。
MBT 　2量体と黄鉄鉱の結合は主 として MBT 　2量体の S およ び N とそ の

両者 に 挟 まれ た Feお よび端 の Fe原子 と MBT 　2 量体 の 場合は、　edge 　effect として 、 端 の Fe原子 の 電子

密度が他の Fe の 電子密度より大きい こと と結び付いて い る。
　MBT 　2童体の他 の C

，
　S と黄鉄鉱との結合は相
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表 7 各種 MBT の 全 エ ネルギ ーの 値

MBT 　 　 MBT 雷
　 　 　 　 　 　 　 　 o
S − S 耳2 ，Q4A

　 　 MBT 忌
　 　 　 　 　 　 　 　 o
S − S ＝ 2 ，15A

　全エ ネル ギー

T ，F ， （eV ）

　　　　　　　　　1
− 873 ．036 一1722 ，226

　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　I
− 1722 ，099

表 　 8 　 AP 値

　　　　　（MBT 単量体、2単体 ）

原 　子 MBT
’

．噛
（M ・BT ）2

1C　卜
2C3

．242
3 ．922

．3 ．266
3 ．922

3C3 ，6343 ．633

4C4 ，2524 ．256

5C4 ，2244 ．225
6C4 ，2264 ，228
7C4 ，2534 ．256
8HO ，8010 ，801

9H0 ，808Q ．808

10HO ．8180 ．818
11H0 ．802O ，802

12N　， 6 ．2946 、298
13S5 ．8925 ，903

14S6 ．8315 ．786

表　 9　 ABP 値 （MBT 単量体、2 単体）

原　 子 MBT 噂
（MBT ）2 （MBT ）2

14S − 1CO ，9500 ，961Q ．950
1C − 12N0 ．9000 ．886O ．897

1C − 13S0 ，898O ．892O ，890

12N − 3CO ，8010 ．801　　 ． O ，801

3C − 401 ．0541 ，0551 ．054
3C − 2C1 ，092L 　O921 ，092
4C − 5C1 ．079L 　O781 ．078
5C − 6C 土．0401 ．0421 ，041

6C − 7C1 ．0251 ．．0241 ．024
7C − 2C1 ，0621 ．0631 ，062
2C 帰13S

　 ↑噛
O 。8260 ．825O ．825

4C − 8HO ．912O ．912o ．912
5C − 9H0 ．928O ．928O ．928
6S − IOH0 ，9310 ．931Q ．931

7C − 11H0 ．924o ．9240 ．924

騒 e o

S − S 間の 距離 （A ）
1S −S＝2．04AS −S冨2．15A
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対的に1J、さ い
。 また MBT 　 2量体の S の 電子密度は大 きく減 じ、黄鉄鉱 との 結合に 用い られ て い る 。

（表 11 、 12 ）。

4．結言

　　硫化鉱物に 対する捕収剤の吸着性に関す る量子化学的考察の一
環 として 、 シ ミ“ レ

ートされた黄鉄鉱の表

面上 へ の MBT イ オ ン お よび MBT 　2 量体の吸着を拡張 HUckel法で計算し 、 半定量的に そ れ ぞ れ の吸着系

の電子状態、結合状態 、
エ ネル ギー状態な どを究明 した 。 得られ た結果は次の よ うで あ る 。

　 1）MBT イ オ ン の 黄鉄鉱 （FegSt6）表面上へ の 吸着で は 、　MBT イ オ ン の有極基の S お よ び N 原子 が

　　　黄鉄鉱表面上の中心原子並び に周端原子との間で結合性は認められ化学結合する。
MBT イ ォ ン の有

　　　極基 の S 原子の 方が N 原子よ り黄鉄鉱表面上 の Fe 原子との 結合性は強 い 。 その 結合性は Fe の 3d
，

　　　4sp の 両軌道が形成 に 関与 して い る。

　 2） MBT 　2量体が平行1こ並 ぶ形で黄鉄鉱 （Fe15S17）表面上 の 中心原子を MBT の 1 つ が挟む形で接近

　　　し化学吸着する。
MBT 　2量体の有極基の S およ び N 原子は中心原子の間で結合性を生 じる と共に

　　　端の Fe 原子 との間で も各々結合性を生じて い る。 黄鉄鉱の端の Fe 原子と MBT 　 2量体の場合は 、

　　　edge 　effect として端の Fe原子の電子密度が他の電子密度よ り大きい こ とに結び付い て い る。
　MBT

　　　2量体の 有極基 の S 原子は N 原子より黄鉄鉱表面上 の Fe 原子との 結合性eま強い 。

　 3）黄鉄鉱表面上の MBT 　1量体お よ び 2 量体の 吸着で は MBT 　2 量体の 吸着系の 方が安定化エ ネ ル ギ ー

　　　 も低 く吸着性が強い 。

表　　1　 0 全 エ ネ ル ギ
u

（Fe15S17 − MBTz ）

距 離 （D ）（且）1全 エ ネ ル ギ＿（T ．E ．X 。 V ）1

1 一4519 ．338
2 一4523 ，748

3 ・ 一4521 ，468

4 一4519 ．915

5 一4519 ，548
6 一4519 ．494

．7 一4518 ．960
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　　計算処理に関して御指導賜 わ っ た山口大学工学部機能材料工学科高橋克侑教授に対して 厚 く御礼申 し上げ
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ます。
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