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要旨

拡張Hもckel法を用いて､黄鉄鉱上への21メルカプトベ.y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合を生じ黄鉄鉱上へ化学吸着する｡黄鉄鉱上へMBT2重体の

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｡MBT2重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-メルカプトベンゾチアゾール(MちT)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嘉)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-C-SH基と環の複素原子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)杏

つくるのでそれぞれの検出定量 (重量法).に用いられている｡浮遥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､I,6)銅一硫イ臓 鉱及び銅活性イ胴 亜鉛鉱と硫イ倣 鉱との各々の優先浮選Ⅰ,7)､などで

使開されている｡

浮遷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イオン､

MBT2量体の吸着を拡張Ⅱもckel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Hiickel法による計算では､AtomicOrbitalPopulation,N,(各原子軌道の電子密度､AOP)､

AtomicOrbitalBondPopulation,N,3(原子軌道r,S間の結合次数､AOBP)､AtomicPopulation,

Mc(原子 xの電子密度､AP)､AtomicBondPopulation,May (原子 x,y間の結合次数､ABP)､

*Yoshiaki.NUMATA

I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｡

i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遵法である｡
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Tota,1Energy(全エネルギー､TE)は以下の(1)～(5)式で与えられる｡9)

OCC
AOP N,=2∑∑cfc三sr-1S

OCC
AOBP N,8-4∑cfc三S"

lOne
AP Mc-∑N,r

OnCOny
ABP MGy-∑∑'N,,rS

OCC
TE E-2E ei

暮

(1)

(2)

(3)

ここでC;ほi番目の分子軌道におけるr番目の原子軌道の係数､S,Sはr,8番目の原子間の重なり積分を示

し､∑ 言ccは電子により占められているすべての分子軌道の和､∑ :ncは原子xに属するすべての原子軌道の

和､∑8?CCEiは電子占めている軌道の-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1,-タ係数12)は表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～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)原子の座榛は直交座標とし､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.計井結果および考察

3.1MBT

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庭榛値を原子座

蓑 1 クーロン積分 (Hrr)とスレター係数 くi)

I1!原子I H rr (e.V.) t
LS 2S 2p 3S 3p 3d 4S 4p i

I HCOSドFe -13.60 -21.43-35.30-27.50 -ll.42-17.76-14.49 ｣20.08 -13,32 8.679 -7.07 -3.72 1.001.632.281.821..952.083(3d)I1.0135(Asp)
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●9

0 18
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図 1 Fe9SIO+MBTイオンの吸着系
モデル

表 2

表 3

蓑 4

Bond ー ength (A) Bond angle(de匂)

C 3-516ニ ー.66 2 N 14C3516ニ ー 27.4

C3-N14= 1.35 3 S15C3S16= 1 23.4

Atom Atom Po.pulation Charge

516 6.832 -0.831

C 3 3.242 +0.758

N 14- 6.294 一一.294
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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AtomPopulation(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 Clは正荷電となるoAtomicBondPopulation(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LNaCl型のNaの代わりにFe,Clの代わりに亜鉛型のS-Sの壷亡､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5.404Å である.黄鉄鉱のシミュ

レーションにおいてFe9S16の場合を考えた｡

図1には､Fe9S16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oS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Fe9S16 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｡

Fe9S16についての計算結果はFeの荷電として+2･4,Sの荷電として-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｡

3.3Fe9S16+ MBTイオン

表5には､黄鉄鉱 Fe9S16 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偲)が示されている｡表5よりS14について言えば､5Å ぐらいま

では殆んど変化なく4Å ぐらいから少し減少し､2Åで0･4電子程度減少し､1Å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､1Åでは､0.6電子程度増加する｡N12では表面に近づく

につれて僅かに減少する｡

図2は､黄鉄鉱Fe9S16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イ抄帝

蓑 5 F e9S16+MBT~系におけるMBT-の各原子のAP値

.○距放くA) C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 N12 S13 S14

01 3.893 4.027 3.867 4.155 4.324 4.391 4.583 6.710 6.027 5.630
2 3.880 3.963 3.755 4.618 4.271 4.380 4.603 6.290 5.955 6.700
3 3.797 3.963 3.764 4.658 4.273 4.4.31 4.708 6.299 5.928 6.877

4 3.763 3.964 3.763 4.662 4.274 4.439 4.723 6.309. 早.926 6.913
5 3.7 5 6 3.965 3.764 4.664, 4.274 4.44ー 4.727 6.313 5.927 6.932~

6 3..755 3.965 3.764 4,665 4.274 4.441 4.727 6.314 5.927 6.935
7 3.755 3.965 3.764 4.665 4.274 4.441 4.727 6.314 5.927 6.936
8 3.755 3.965 3.764 4.665 4.274 4.441 4.724 6.314 5.927 6.936
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されている｡図2において､表面から5Å 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 Fe9S16にMBTイオンが吸着する時は表面から

3Å前後の層に特異吸着すると考えられるOこれに要する安定化エネルギーは､-20.3Kcal/mol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Fe9S16表面からの距離の関係をみると､ABP

の変化は6Å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との問にも結合が認

められる.一方S14とFe28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イオンが黄鉄鉱Fe9S16の表面に近づく時の結合状腰を示すABP債の変化を示したもの

で図3に対応するものである｡Fe9S16表面からMBTイオンが5Å 離れた位置でS14-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Fe9S16表面

に近づくにつれて強めて行く.S14-Fe26の結合性は特に強くなる｡一方2Å前後で､N12-Fe20,S14-Fe28

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4sp軌道の両軌道が関与して

いる｡

3.4黄鉄鉱 十MBT2立体

MBT2量体の黄鉄鉱上への吸着をシミュレー 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､MBT2重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Fe15S17のモデルを組み立てたoFe15S17についての計算結果

はFeの荷電として+1.27,Sの荷電として-1.1となり分極している｡Fe9S16のモデルでは､両原子の値

は大きくなっている｡

MBT2重体の配置には(Ⅰ)2つのMBTが平行して並ぶ場合 (図4)で硫黄-硫黄間の距離を多く

の化合物から得られた値 2.04Åとした｡(Ⅰ)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

MBT2重体の計算結果よりS-Sの距離4Å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-2.04Åが2.i5A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重体の配置としては硫黄間の距離は2.04Aとして(Ⅰ)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(Ⅰ)型の配置でMBT2主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 2.0Å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-100Kcal/molと計算される｡電子密度に関して

2重体と単量体を比べてみると表8に見られるように2重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｡M古T2重体と黄鉄鉱の結合は主としてMBT2重体のSおよびⅣ とその

両者に挟まれたFe･および端のFe原子とMBT2重体の場合は､edgeelfect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.MBT2重体の他のC,Sと黄鉄鉱との結合は相
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表 6 ABP備 Fe9S16+MBTイオン

距離(A) N12 S14 IFe20 Fe22 Fe24 Fe26 Fe28 Fe20 Fe22 Fe24 Fe26 Fe28

1 -0.135 -0.001 -0.008 -0,000 0.008 -0.174 -0.048 -0.003 0.048 -0.005

2 -0.114 0.001 0.003 0.000 0.009 -0.051 0.005 -0.002 0.053 -0.003
3 -0.015 -0,000 0.002 -0.000 0.003 0.026 0.014 -0.001 0.020 -0.002
4 0.001 -0.000 0.001 -0.001 0.001 0.021 0.004 -0.001 0.005 -0.001
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沼田 芳明

表 7 各種MBTの全エネルギーの値

lI l MBrr MBT三 〇 MBT3 e
S-S=2.04A S-S=2.15A

表 8 AP傾

くMBT単量体､2単体)

原 子 MBT一 (M.BT)2

1g 3.242 .3.266
2C 3.922 3.922

3C 3.634 3.633
4C 4.252 4.256

5C 4.224 4.225
6C 4.226 4.228
7C 4.253 4.256
･8H 0.801 0.801

9H 0.808 0.808

10H 0.818 0.818

llH 0.802 0.802

1弓N 6.294 6.298
13S 5.892 5.903
lヰs 6.831 5.786

表 9 ABP億 (MBT単量体､2単体)

原 子 MBT一 (MBT)2 (M.BT)2

14S-1C 0.950 0.961 P.950
lC-12N 0.900 0.886 0.8.97
1C-13S 0.898 0.892 0.890

1.2N-3C 0.801~ 0.801 0.801

3C-4C 1.054 1.055 1.054

4C-5C 1.079 1.078 1.078
5C-6C 1.040 1.042 1.041

6C-7C 1.025 1..024 1..024
7C-2C 1,062 1.063 1.062

2C-13S 0.826 0.825 0.825
4C-8H 0.912 0.912 0.912
5C-9H 0.928 0.928 0.928
6S-10H 0.931 0.931 0.931

7C-1lH 0.92.4 0.924 0.924

■一 ら 0S-S=2.15A
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対的に小さい.またMBT2重体の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)0

4.緒言

硫イヒ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､シミュレー トされた黄鉄鉱の表

面上へのMBTイオンおよびMBT2重体の吸着を拡張 H屯ckel法で計算し､半定量的にそれぞれの吸着系

の電子状態､結合状腰､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 (Fe9S16)表面上への吸着では､MBTイオンの有極基のSおよび Ⅳ 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イオンの有

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)MBT2重体が平行に並ぶ形で黄鉄鉱 (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｡MBT2重体の有極基の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o黄鉄鉱の端の Fe原子とMBT 2重体の場合は､

edgeeffect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oMBT

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原子との結合性は強い0

3)黄鉄鉱表面上のMBT l重休および2重体の吸着ではMBT2重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 全エネルギー

(Fe15S17-MBTz)

距離(D)(A)I全エネルギー(T.E.)(eV)

1

2

3

4

5

6

7

-4519.338

-4523.748

-4521.468

-4519.915

-4519,548
-4519.494

-4518.960
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分子軌道法による黄鉄鉱上への2-メルカプ トベンゾチアゾールの吸着
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