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摘  要：通过纯孔雀石、硫化−氧化混合铜矿浮选试验、FT-IR 光谱分析、Zeta 电位测试、捕收剂及矿物溶液化学

分析和 DFT 计算研究 2-乙基-2-烯己基羟肟酸(EHHA)对孔雀石矿物的直接浮选性能及吸附机理。纯矿物浮选试验

结果表明：EHHA 是一种直接浮选孔雀石矿物的优良捕收剂，在矿浆 pH 值 6、用量 200 mg/L 的浮选条件下，EHHA

能直接浮选出 95.33%的孔雀石。实际矿石浮选试验结果表明：EHHA 在弱酸性条件下直接浮选硫化−氧化铜矿与

使用异丁基黄药(IBX)捕收剂硫化浮选相比较，EHHA 所取得的粗精矿中 Cu 回收率高了 1.87%。FT-IR 光谱和 Zeta

电位测试结果表明：EHHA 通过形成五元螯合环吸附于孔雀石矿物表面。孔雀石和捕收剂的溶液化学分析表明：

EHHA 通过与矿物表面的 Cu2+螯合成沉淀而发生吸附，OHA 通过与孔雀石矿物表面的水合铜离子发生表面化学

反应而吸附于矿物表面，相关的 FT-IR 分析结果进一步证实这一结论。DFT 计算结果表明：EHHA 比 IBX 拥有更

大的偶极矩，更高的 Mulliken 电荷，对孔雀石矿物的捕收能力更强。 
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孔雀石是一种重要的氧化铜矿物，矿物表面亲水，

可浮性差。目前，孔雀石的浮选一般采用硫化浮选法，

即先用硫化钠或硫氢化钠等可溶性硫化剂预先硫化，

再采用传统的硫化铜矿捕收剂如黄药、黑药、硫氮、

硫氨酯等对孔雀石进行浮选分离[1]。硫化剂的加入量

直接决定孔雀石浮选的成败，硫化剂加入量过少，活

化不充分，加入量过多，过量的硫化剂又成为硫化后

氧化铜矿石的有效抑制剂[2−3]。此外，为了浮选含镁、

钙杂质高的低品位孔雀石，常常还需加入磷酸乙二胺、

噻二唑、三乙醇胺、8-羟基喹啉等特殊的活化剂[4−5]。

相对于硫化浮选法，氧化铜矿的直接浮选法具有经济、

环保的优点，因而引起了人们的广泛关注[6]。研究发

现，相对于脂肪酸、脂肪胺和石油磺酸盐等常见氧化

铜矿直接浮选捕收剂，羟肟酸是一种更高效的氧化铜

矿直接浮选捕收剂[2, 7−8]。 
2-乙基-2-烯己基羟肟酸(EHHA)是一种在羟肟基

的 α位上同时含有C=C和乙基取代基的新型C8碳链

烷基羟肟酸，在本文作者前期的研究中发现，采用 C8

碳链烷基羟肟酸浮选钛铁矿时，EHHA 比正辛基羟肟

酸(OHA)和异辛基羟肟酸(IOHA)具有更优异的浮选性

能[9]。鉴于 OHA 捕收剂浮选包括孔雀石在内的氧化矿

时具有捕收能力强、选择性高、毒性低等优点，本文

作者首次采用 EHHA 和 IOHA 两种含乙基取代基的

C8碳链烷基羟肟酸作为孔雀石直接浮选的捕收剂，与

同为 C8 碳链烷基羟肟酸 OHA 进行浮选对比，研究

C=C 和疏水链上取代基对孔雀石浮选的影响，并与

异丁基黄药(IBX)经预先硫化处理后浮选孔雀石进行

对比。通过密度泛函理论(DFT)计算、FT-IR、Zeta 电

位测试和溶液化学分析等方法，研究 EHHA 在孔雀石

矿物表面的吸附机理。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂与仪器 

本实验中所用试剂如下：氢氧化钠(分析纯)，光 
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华科技股份有限公司生产；盐酸(36%~38%，质量分

数)，株洲市星空化玻有限责任公司生产；硝酸(分析

纯)、硝酸钾(分析纯)，天津市大茂化学试剂厂生产；

硫化钠(分析纯)，天津市富宇精细化工有限公司生产；

4-甲基-2-戊醇(MIBC，分析纯)，国药集团化学试剂有

限公司生产；氯化铜(分析纯)，河南焦作市化工三厂

生产；EHHA、IOHA、OHA、IBX 为实验室自制。 
本实验中采用的仪器如下：FA1042B 型电子分析

天平；XFGII−5−35 型挂槽浮选机；SHA-C 型恒温振

荡器；D8 ADVANCE 型 X-射线衍射仪；S4 P10VER 型
X 射线荧光仪；Nicolet-AVATAR360 型傅里叶变换红

外光谱仪(KBr 压片)；ZetaPALS 型 Zeta 电位分析仪。 
 
1.2  试验矿样 
1.2.1  纯矿物矿样 

孔雀石(Cu2CO3(OH)2)来自广东石录铜矿，含 Cu 
56.65%，SiO2 1.29%，Al2O3 0.145%(质量分数)。X 射

线衍射仪(XRD)、X 射线荧光仪(XRF)和化学分析结果

表明孔雀石的纯度在 95%以上，得到的 XRD 谱如图 1
所示。 
 

 

图 1  孔雀石的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of malachite 
 
1.2.2  实际矿石矿样 

实际矿石矿样来自云南汤丹某硫化−氧化混合铜

矿，原矿铜品位为 0.69%(质量分数)，矿石中的硫化铜

矿以黄铜矿为主，斑铜矿和辉铜矿次之，含有少量的

铜蓝，氧化铜矿物以孔雀石为主，硅孔雀石次之，微

量水胆矾，矿石氧化率在 30%左右，结合率 12%~15%，

脉石矿物主要为白云石和石英，此外还含有少量的长

石、方解石和绢云母。 
 
1.3  试验方法 
1.3.1  纯矿物浮选试验 

采用容积为 40 mL 的 XFG 型挂槽式浮选机，设

定主轴转速为 1650 r/min。每次浮选试验准确称取 2 g
纯孔雀石矿物置于浮选槽中，加入 30 mL 蒸馏水，启

动浮选机搅拌 1 min，加入一定浓度的盐酸溶液或者

氢氧化钠溶液调节矿浆 pH 值，调浆搅拌 2 min 后，加

入设定量的捕收剂，再次搅拌 2 min，加入起泡剂

MIBC 后搅拌 1 min，浮选 5 min。浮选完成后的泡沫

产品和槽底产品分别经过滤、干燥、称量后计算浮选

回收率。浮选流程图见图 2(a)。 
1.3.2  实际矿物浮选试验 

实际矿石浮选试验每次取矿样 250 g，使用

XMQ-Ф 240×90 型锥形球磨机进行磨矿，控制磨矿矿

浆浓度 60%，磨矿细度＜74 μm 占 65%。浮选试验使

用 0.75 L XFD-63 型单槽浮选机，采用如图 2(b)所示

的流程(以 EHHA 为捕收剂时，无需添加 Na2S)，每次

试验进行一次粗选和一次扫选作业。 
 

 

图 2  纯矿物和实际矿石的浮选流程图 

Fig. 2  Flowsheets of flotation experiments of pure mineral (a) 

and actual ores (b) 

 
1.3.3  FT-IR 测试 

孔雀石纯矿物粒径研磨至＜5 µm，置于盛有蒸馏

水的锥形瓶中，用 1 mol/L 的盐酸溶液或氢氧化钠溶
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液调整溶液的 pH 值至 6 或 8，加入捕收剂 EHHA 或

OHA，25 ℃下振荡 30 min，过滤，将过滤得到的矿物

用蒸馏水洗涤3次，置于35 ℃真空干燥箱中干燥24 h，
用 KBr 压片法测量 400~4000 cm−1范围内的 FT-IR 光

谱图。 
混合 EHHA 溶液和 CuCl2溶液，将生成的固体物

质过滤，经洗涤、真空干燥后得 EHHA-Cu2+配合物，

用 KBr 压片法进行 FT-IR 光谱测试。 
1.3.4  Zeta 电位测定 

每次试验称取 50 mg 孔雀石纯矿物(粒径＜5 
µm)，加入到 30 mL 0.10 mol/L 的 KNO3溶液中，添加

质量浓度为 200 mg/L 的捕收剂，室温下搅拌 5 min 后，

用硝酸或氢氧化钠溶液调节悬浊液的 pH值至设定值，

混合均匀后取上层悬浮液注入样品池，在 ZetaPALS
型 Zeta 分析仪上进行矿物表面 Zeta 电位测量，每个

样品独立测量 5 次，取平均值。 
1.3.5  捕收剂的量子化学计算 

用Chemoffice2010软件建立捕收剂分子的结构简

式，采用其中的 MM2 方法和 MOPAC 中的 PM3 方法

进行分子几何构型的优化。采用 GAUSSIAN09 软件，

应用密度泛函理论在 B3LYP/6-31G(d)水平下对优化

后的分子构型进行量子化学计算。 
 

2  实验结果 
 
2.1  纯矿物浮选试验 
2.1.1  矿浆 pH 值的影响 

固定捕收剂的用量为 200 mg/L，分别采用EHHA、

IOHA 和 OHA 为捕收剂，孔雀石矿浆 pH 值与矿物可

浮性的关系如图 3 所示。 
 

 
图 3  pH 值对孔雀石浮选的影响 

Fig. 3  Effect of pH value on flotation of malachite 

由图 3 可知，使用捕收剂 EHHA 或 IOHA 时，孔

雀石的浮选回收率随矿浆 pH 值的增大逐渐减小。在

强酸性矿浆中(pH＜4)，孔雀石易与 H+发生化学反应；

在 pH 值为 4~6 范围内，孔雀石的浮选回收率高；继

续增大矿浆的 pH 值，孔雀石的浮选回收率急剧下降；

当矿浆的 pH 值大于 8 时，孔雀石基本丧失可浮性。

采用 OHA 浮选孔雀石时，随矿浆 pH 值的增大，孔雀

石的浮选回收率先增大后减小，在 pH 值为 8 左右时，

浮选回收率达到最大值，约为 97%。图 3 表明，若矿

浆的 pH 值小于 6，捕收能力从强到弱依次为 EHHA、

IOHA、OHA；若矿浆的 pH 值大于 7，捕收能力从强

到弱依次为 OHA、EHHA、IOHA。 
2.1.2  捕收剂用量的影响 

采用 EHHA 或 IOHA 为捕收剂时，固定矿浆 pH
值为 6，采用 OHA 为捕收剂时，固定矿浆的 pH 值为

8，捕收剂用量与孔雀石可浮性的关系如图 4 所示。 
从图 4 可以看出，采用 EHHA 浮选孔雀石时，矿

物的浮选回收率受捕收剂用量的影响小，当 EHHA 的

用量从 50 mg/L 增加至 100 mg/L 时，孔雀石的浮选回

收率从 84.19%增大到 95.28%，继续增大 EHHA 的用

量，孔雀石回收率基本保持不变；当 IOHA 的用量从

0 增加至 200 mg/L 时，孔雀石的浮选回收率有较大幅

度的上升，此后，继续增大捕收剂的用量，孔雀石回

收率基本保持在 66%左右；孔雀石的回收率受 OHA
用量的影响很大，当 OHA 的用量从 50 mg/L 增加至

150 mg/L 时，矿石的回收率由 41%左右急剧上升到

97%左右，此后，继续增大捕收剂的用量，孔雀石回

收率基本不变。图 4 表明，在最佳浮选 pH 值、捕收

剂低用量的条件下(＜150 mg/L)，捕收能力从强到弱

依次为 EHHA、OHA、IOHA；在捕收剂高用量时    
(＞150 mg/L)，EHHA 和 OHA 的捕收能力相当，强于 
 

 
图 4  捕收剂用量对孔雀石浮选的影响 

Fig. 4  Effect of collector dosage on flotation of malachite 
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IOHA。和 OHA 相比，EHHA 更适合在低用量的情况

下直接浮选孔雀石。纯矿物浮选试验结果表明，3 种

C8碳链烷基羟肟酸捕收剂中，EHHA 在低 pH 值、低

用量的条件下(＜150 mg/L)对孔雀石的直接浮选性能

最好。 
2.1.3  直接浮选和硫化浮选的对比影响 

捕收剂 EHHA 和 IBX 在不添加硫化钠或起泡剂

MIBC 的情况下浮选孔雀石纯矿物，试验条件及结果

如表 1 所示。从表 1 可知，不添加硫化钠或 MIBC，
用 200 mg/L 的 IBX 浮选孔雀石的浮选回收率低于

31%，而用 200 mg/L 的 EHHA 直接浮选孔雀石，浮选

回收率高达 95.33%。孔雀石经硫化钠预先硫化后用

IBX 浮选，以 MIBC 为起泡剂，浮选回收率受矿浆 pH
值的影响见图 5。由图 5 可知，在起泡剂 MIBC 的作

用下，IBX 对硫化后的孔雀石具有良好的捕收能力，

尤其在 pH 值 7~9 的弱碱性环境中，能获得 90%的回

收率。相比较于 IBX，EHHA 在弱酸性环境中可不经

硫化处理直接浮选氧化铜矿，显示出明显的优势。 
 
2.2  FT-IR 光谱分析 

捕收剂 EHHA 和 Cu2+-EHHA 配合物的 FT-IR 光

谱如图 6所示。图 6表明，与Cu2+形成配合物后，EHHA
位于 3214 cm−1处的O—H键和N—H键伸缩振动吸收

峰几乎全部消失，C=O 键伸缩振动吸收峰从 1642 
cm−1位移到 1648 cm−1，1530 cm−1处的 N—H 键弯曲

振动吸收峰转变成 1551 cm−1处的 C=C—C=N 共轭

结构复合伸缩振动吸收峰。FT-IR 光谱的变化表明：

当 EHHA 与溶液中的 Cu2+反应时，—C(=O)NHOH
官能团重排成—C(—OH)=N—OH，后者电离出两个

H+，以两个 O 原子与 Cu2+形成五元螯合环[10]。 
孔雀石纯矿物分别与捕收剂 EHHA 和 OHA 作用

前后的 FT-IR 光谱图如图 7 所示。由图 7 可知，与捕

收剂 EHHA 作用后，在孔雀石矿物的表面观察到了  
—CH3 和—CH2—中饱和 C—H 键位于 2960 cm−1、 
2931 cm−1和 2870 cm−1左右的振动吸收峰，而 O—H
键和 N—H 键吸收峰的强度显著减弱，在 1651 cm−1 

和 1576 cm−1 左右出现了两个新的吸收峰，它们归属

于C=O键和C=C—C=N共轭结构复合伸缩振动吸

收峰。与 OHA 作用后，孔雀石矿物的 FT-IR 光谱图

中没有观察到明显的C=O键和C=C—C=N共轭结

构复合伸缩振动吸收峰，但在 2954 cm−1、2925 cm−1

和2853 cm−1左右出现了饱和C—H键的伸缩振动吸收

峰，1540 cm−1处出现 N—H 键弯曲振动吸收峰，943 
cm−1处出现 N—O 键振动吸收。图 6 和 7 表明，EHHA
和 OHA 浮选孔雀石时吸附机理存在差异。 

 

 

图 5  不同捕收剂对孔雀石浮选的影响 

Fig. 5  Effect of different collectors on flotation of malachite 

 

 

图 6  EHHA 和 Cu2+-EHHA 配合物的红外光谱 

Fig. 6  IR spectra of EHHA and Cu2+-EHHA complex 
 
表 1  捕收剂 EHHA 和 IBX 对孔雀石的浮选结果 

Table 1  Results of flotation tests of EHHA and IBX to malachite 

Collector Collector dosage/(mg·L−1) pH value ρMIBC/(mg·L−1) ρNa2S/(mg·L−1) Recovery rate/% 

IBX 200 7 0 0 12.74 

IBX 200 7 0 80 23.58 

IBX 200 7 80 0 30.37 

EHHA 200 6 0 0 95.33 
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图 7  孔雀石分别与 EHHA 和 OHA 作用前后的红外光谱 

Fig. 7  IR spectra of malachite before and after action with 

EHHA and OHA 

 

 
图 8  孔雀石与羟肟酸作用前后 Zeta 电位与 pH 值的关系 

Fig. 8  Relationship between Zeta potential of malachite 

before and after addition of hydroxamic acid and pH values 

 
2.3  Zeta 电位分析 

矿物表面Zeta电位的变化可以间接反映矿物表面

性质的变化[11−12]。添加羟肟酸捕收剂前后孔雀石表面

Zeta 电位随矿浆 pH 值的变化规律如图 8 所示。由图 8
可以看出，添加羟肟酸捕收剂后，孔雀石表面的 Zeta
电位向负电位方向显著移动。孔雀石在清水中的零电

点(IEP)为 7.8，与 EHHA、IOHA 和 OHA 作用后，零

电点分别降低到 7.2、7.5 和 6.8，表明羟肟酸电离出的

阴离子可能吸附于孔雀石矿物的表面。从 Zeta 电位负

移的幅度判断，3 种羟肟酸类捕收剂与孔雀石的相互

作用的强弱依次为 OHA、EHHA、IOHA。 
 
2.4  DFT 计算结果 

前期的 DFT 计算结果表明，3 种 C8 碳链烷基羟

肟酸捕收剂对钛铁矿的捕收能力由大到小依次为

EHHA、OHA、IOHA[8]，而捕收剂 EHHA 和 IBX 相

比较，前者在弱酸性条件下能对孔雀石进行有效的直

接浮选，IBX 仅在添加 MIBC 起泡剂的情况下对硫化

后的孔雀石具有优良的捕收能力。为了研究捕收剂分

子结构对浮选性能的影响，对捕收剂 EHHA 和 IBX 的

分子构型进行了优化，如图 9 所示，部分 DFT 计算结

果见表 2。 
图 9 表明，捕收剂 EHHA 和 IBX 中 Mulliken 负

电荷主要分布在—C(=O)NHOH基团中的N和两个O 
 

 

图 9  EHHA 和 IBX 的分子优化构型及 Mulliken 电荷分布 

Fig. 9  Optimized geometries and Mulliken charges of EHHA 

(a) and IBX (b) (Unit: eV) 
 
表 2  EHHA 和 IBX 的 HOMO、LUMO 能级、偶极距和 Mulliken 电荷 

Table 2  Calculated HOMO, LUMO energies, dipole moments and Mulliken group charges of EHHA and IBX 

Collector 
Orbital energy/(kJ·mol−1) 

Dipole moment/D 
Mulliken group charge of —C(O)NHOH(EHHA) and 

—OC(=S)SH(IBX)/eV HOMO LUMO 

EHHA −674.754 −78.765 6.330 −0.223 

IBX −640.622 −178.534 5.835 −0.156 

Note: All data refer to data in aqueous solution. 
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原子及—OC(=S)SH 基团中的双键 S 和 O 原子上，

因而这些杂原子是活性供电子中心。按结构化学的观

点，五元环比四元环的角张力小，化学键的应力小，

结构更稳定。因此，推断用羟肟酸捕收剂浮选矿物时，

—C(=O)NHOH 基团提供两个 O 原子与金属离子配

位成五元螯合环[10]。 
 
2.5  实际矿物浮选试验 

采用一次粗选和一次扫选的流程进行硫化−氧化

混合铜矿实际矿石的浮选，并与传统捕收剂 IBX 进行

对比试验，药剂制度及流程见图 2(b)所示，浮选结果

如表 3 所示。 
表 3 的试验结果表明，EHHA 作为一种新型的羟

肟酸捕收剂，直接浮选硫化−氧化混合铜矿时取得了

较好的浮选指标，在弱酸性(pH 值 6 左右)矿浆条件下

经一次粗选和一次扫选作业后，Cu 品位和回收率分别

达 2.12%和 85%，与传统的捕收剂 IBX 经预先硫化后

浮选指标相比，Cu 回收率提高了 1.87%，但 Cu 品位

下降了 0.37%，说明 EHHA 浮选硫化−氧化铜矿时，

其捕收能力强于 IBX 的，这与前面的纯矿物浮选试验

结果一致。 
 

3  分析与讨论 
 
3.1  DFT 计算结果分析 

前线轨道理论可用来衡量捕收剂与矿物之间的化

学反应能力[13]。捕收剂分子中的最高占据分子轨道

(HOMO)能量越高，表明捕收剂分子越倾向于提供电

子给金属离子的最低空轨道(LUMO)形成配位键，捕

收剂分子的 LUMO 能量越低，说明捕收剂分子越容易

接受金属离子的 d 轨道电子形成反馈 π键[14−15]。由表

2可知，EHHA的HOMO能量略小于 IBX的，而EHHA
的 LUMO 能量高于 IBX 的，表明 EHHA 提供电子给

金属离子的能力基本与 IBX 的相当，但其形成反馈 π
键的能力不如 IBX 的。EHHA 的偶极矩大于 IBX 的，

说明EHHA比 IBX更容易通过范德华力吸附在孔雀石

矿物的表面[16]。EHHA 和 IBX 捕收剂分子结构中官能

团 C(O)NHOH 和—OC(=S)SH 上的 Mulliken 电荷分

别为−0.223 eV 和−0.156 eV，表明 EHHA 比 IBX 更容

易通过静电力的方式吸附在孔雀石矿物表面。在实际

浮选时，各种因素综合作用，EHHA 的捕收能力强于

IBX 的。 
 
3.2  溶液化学分析 

羟肟酸 EHHA、IOHA 和 OHA 的 pKa(Ka为羟肟

酸的解离平衡常数)非常接近，分别为 9.48、9.70 和

9.44[17]。由解离平衡常数可计算各组分的浓度函数并

绘制浓度对数图(lgc−pH 图，其中 c 为组分的平衡浓

度)，EHHA 的组分分布与 pH 值的关系如图 10 所示。

由图 10 可知，在 2-乙基-2-烯己基羟肟酸水溶液中，

当 pH＜pKa，即 pH＜9.48 时，EHHA 分子组分占优；

当 pH=pKa，即 pH=9.48 时，分子组分 EHHA 和离子

组分 EHHA−相当；当 pH＞pKa，即 pH>9.48 时，离子

组分 EHHA−占优。 
孔雀石属于单斜晶系，Cu 的周围被 O 包围，配

位数为 4[18]。在破碎和研磨的过程中，矿石表面的   
Cu—O 键断裂，导致孔雀石矿物表面的 Cu2+处于高度

不饱和状态。在矿浆水环境中，不饱和的 Cu2+与 OH−

或 H2O 反应，形成羟基化合物，发生的化学反应如式

(1)和(2)所示，孔雀石矿物表面化学性质受矿浆 pH 值

的影响如图 11 所示。 
 
CuCO3(OH)2 Cu2++CO3

2−+2OH−             (1) 
 
nCu2++mOH− Cun(OH)m

2n−m                 (2) 
 

当矿浆的 pH 值＜7.8 时，孔雀石表面带正电荷(见
图 8)，此时孔雀石表面的定位离子主要是 Cu2+、

Cu2(OH)2
2+、CuOH+等(见图 11)，这些阳离子充当矿物 

 
表 3  捕收剂 EHHA 和 IBX 对汤丹矿样的浮选结果 

Table 3  Flotation results of EHHA and IBX to minerals of Tangdan 

Collector Product Yield/% Recovery rate of Cu/% Grade of Cu /%

EHHA(100 g/t)+Terpinol(20 g/t) Rough concentrate 22.89 2.49 83.13 

 Tailing 77.11 0.15 16.87 

 Feed 100.00 0.685 100.00 

IBX(100 g/t)+Na2S(500 g/t)+ 

Terpinol(20 g/t) 
Rough concentrate 28.62 2.12 85.00 

 Tailing 71.38 0.15 15.00 

 Feed 100.00 0.714 100.00  
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图 10  EHHA(初始浓度为 1.5×10−3 mol/L)的组分分布与

pH 值的关系 

Fig. 10  Relationship between concentration distribution of 

dissociative species of EHHA and pH (cB=1.5×10−3 mol/L) 

 

 
图 11  水溶液中孔雀石表面的离子状态 

Fig. 11  State of ions on malachite surfaces in aqueous 

solution 

 
表面的活性位点并吸附部分 EHHA−，导致孔雀石表面

的 Zeta 电位往负值方向移动(见图 8)；当矿浆的 7.8＜  

pH＜10 时，孔雀石表面主要吸附 Cu2+、Cu2(OH)2
2+、

CuOH+、Cu(OH)3
−、CO3

2−和 HCO3
−等离子(见图 11)。

此时，羟肟酸 EHHA、IOHA 和 OHA 的分子和离子数

几乎相等，由于同种电荷间的静电斥力，孔雀石表面

进一步吸附 EHHA−的能力减弱，Zeta 电位较为恒定；

当矿浆 pH＞10 时，由图 11 可以看出，孔雀石表面主

要吸附有 Cu(OH)3
−、Cu(OH)4

2−和 CO3
2−，同时，部分

OH−也会被吸附，Zeta 电位继续向负值方向位移。 
 
3.3  吸附模型分析 

图 3 表明，EHHA 和 IOHA 直接浮选孔雀石的最 

佳矿浆 pH 值为 4~6，而 OHA 在矿浆 pH 值为 7~9 的

范围内浮选回收率大，这主要是由不同的吸附机理所

引起的。在图 12 所示的分子结构中，EHHA 和 IOHA

在羟肟基的 α-位上存在乙基，由于空间位阻的原因，

捕收剂分子无法充分接近已离开晶格原来位置而迁移

到靠近矿物表面位置的水化铜离子，只能与孔雀石表

面附近的 Cu2+螯合成沉淀[19]，属于捕收剂与溶液中的

金属离子形成沉淀的作用机理。在酸性矿浆中，Cu2+

占绝对优势(见图 11)，因而浮选回收率最高。EHHA

分子中存在 C=C—C=O 共轭结构，能有效降低螯合

物分子体系能量，因而形成的螯合环较 IOHA 形成的

螯合环更稳定，浮选回收率更高。OHA 为直链结构的

羟肟酸，空间位阻小，能充分接近矿物表面位置的水

化铜离子，当矿浆 pH 值为 7~9 时，孔雀石表面

Cu2(OH)2
2+和 CuOH+数目占优(见图 11)，容易与 OHA−

阴离子发生化学反应，属于表面化学反应机理[19]。此

外，在此 pH 值范围内，OHA 的分子组分和离子组分

数量相当，容易发生分子−离子共吸附[20]。在强碱性

矿浆中，无论是用 EHHA 还是 OHA 浮选孔雀石，回

收率都很低，这是因为矿浆中的 OH−与捕收剂的阴离

子竞争矿物表面的活性位点导致矿物表面对捕收剂的

吸附减少所致。推测孔雀石与 EHHA 和 OHA 作用的

吸附模型分别如图 13(a)和(b)(以与 CuOH+反应为例)

所示。 

对比图 6 和 7 的 FT-IR 光谱图可以发现，孔雀石

与 EHHA 作用后的红外光谱中出现了 Cu2+-EHHA 配

合物中C=O键和C=C—C=N共轭键的特征伸缩振

动吸收峰，表明 EHHA 浮选孔雀石是通过与溶液中的

Cu2+螯合成配合物的作用机理实现的。而孔雀石与 
 

 

图 12  EHHA、IOHA 和 OHA 的分子结构 

Fig. 12  Molecular structures of EHHA (a), IOHA (b) and 

OHA (c) 
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图 13  EHHA 和 OHA 的吸附模型 

Fig. 13  Adsorption models of EHHA (a) and OHA (b) 

 
OHA 作用后的红外光谱图中没有观察到 Cu2+-EHHA
配合物的特征吸收峰，更接近孔雀石纯矿物的红外光

谱图，表明 OHA 倾向于与孔雀石矿物表面的活性位

点发生表面化学反应。 
 

4  结论 
 

1) 纯矿物浮选试验表明，与捕收剂 IOHA、OHA
和 IBX 比较，EHHA 适合在酸性矿浆条件下直接浮选

孔雀石，在矿浆 pH 值为 6、EHHA 用量为 200 mg/L
的浮选条件下，EHHA 能直接浮选出 95.33%的孔雀

石，而 IBX 直接浮选孔雀石的回收率低于 31%。 
2) 实际矿石浮选试验结果表明，EHHA 在弱酸性

条件下直接浮选硫化−氧化铜矿与使用 IBX 捕收剂先

硫化后浮选相比较，EHHA 所取得的粗精矿中 Cu 回

收率高了 1.87%。 
3) 红外光谱和 Zeta 电位分析表明，EHHA 可能

是通过形成五元螯合环吸附于孔雀石矿物表面。孔雀

石和捕收剂的溶液化学进一步表明，EHHA 在酸性矿

浆中是通过与矿物表面的Cu2+螯合成沉淀而吸附于矿

物表面，而 OHA 在弱碱性矿浆中是通过与孔雀石矿

物表面的水合铜离子发生表面化学反应而吸附于矿物

表面。 
4) DFT 计算表明，与 IBX 比较，EHHA 的偶极矩

更大，官能团上的 Mulliken 电荷更高，对孔雀石矿物

的亲和力更强，更容易进行直接浮选。 
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Flotation behavior and adsorption mechanism of 
C8-chain alkyl hydroxamic acid to malachite 

 
XU Hai-feng1, 3, CHEN Wen1, ZHONG Hong2, HUANG Wei-ping3, DAI Kuan1 

 
(1. Changsha Research Institute of Ming and Metallurgy Co., Ltd., Changsha 410012, China; 

2. School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

3. School of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China) 

 
Abstract: The direct flotation behavior and adsorption mechanism of 2-ethyl-2-hexenoic hydroxamic acid (EHHA) to 

malachite were investigated by micro-flotation tests of pure minerals, bench-scale flotation tests of sulfide-oxide mixed 

actual copper ore, FT-IR spectra, Zeta potential measurements, solution chemistry analyses of collectors and minerals, 

and density functional theory (DFT) calculations. The direct micro-flotation results of pure minerals indicate that EHHA 

exhibits superior flotation performance to malachite, and floates out 95.33% malachite at pH=6 with dosage of 200 mg/L. 

The results of flotation tests of sulfide-oxide actual copper ore show that, the Cu recovery rate obtained by EHHA’s direct 

flotation under the condition of weak acid pulp is 1.87% higher than that obtained by isobutyl xanthate’s (IBX) sulfide 

flotation. The analyses of FT-IR spectra and Zeta potential demonstrate that EHHA might chemisorb onto malachite 

surfaces by form of five-membered chelates. The solution chemistry analyses of collectors and minerals indicate that 

EHHA and OHA might be adsorbed onto malachite surfaces by form of chelates with Cu2+ and Cu2+ hydroxyl complex 

compounds, respectively, and the related FT-IR analysis results further confirm this conclusion. DFT calculation results 

imply EHHA owns stronger affinity to malachite due to owning a larger dipole moment and higher Mulliken charge 

comparing to IBX. 

Key words: 2-ethyl-2-hexenoic hydroxamic acid; malachite; flotation; adsorption 
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