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摘  要：通过纯矿物浮选、Zeta 电位测试、溶液化学计算、红外光谱分析及 XPS 测试，研究以羟肟酸为捕收剂

浮选稀土时 Ce3+离子对萤石的活化作用机理。结果表明：矿浆中 Ce3+离子浓度低于羟肟酸时在 pH 6~12 对萤石都

具有活化作用，其活化机理为 Ce3+离子吸附提高萤石表面的正电性，增强萤石表面与阴离子羟肟酸捕收剂的静电

吸附作用，且在萤石表面形成 F-Ce(OH)2/Ce(OH)+活性位点。红外光谱和 XPS 测试表明，无 Ce3+离子活化时，辛

基羟肟酸在萤石表面主要生成不稳定的四元环络合物—C—O—Ca—N—，羟肟酸与 Ca2+离子结合能小，直接在萤

石表面的吸附作用弱；被 Ce3+离子活化后，辛基羟肟酸与萤石表面 Ce3+离子反应生成稳定的五元环络合物—C= 

O—Ce—O—N—，羟肟酸与 Ce3+离子结合能大，加强羟肟酸在萤石表面的吸附作用，从而使萤石被活化。 
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稀土素有工业维生素之美称[1]，其资源加工利用

受到国内外学者广泛关注。浮选过程中萤石等含 Ca
脉石矿物难被抑制是稀土浮选生产面临的主要技术难

题，主要原因是稀土矿物和含 Ca 脉石矿物萤石等均

为半可溶性盐类矿物，在磨矿中易溶解产生大量的难

免金属离子，难免金属离子在萤石等含 Ca 脉石矿物

表面吸附会使其浮选受到活化[2−6]。已有研究表明，

Cu2+离子、Fe3+离子会活化萤石浮选[7]。 
在矿物浮选过程中，难免金属离子对矿物浮选的

影响国内外学者已进行了大量研究。高跃升等[8]总结

了各种金属离子对矿物浮选行为的影响规律及作用机

理；卢佳等[9]研究表明，Ca2+离子可抑制十二胺对红

柱石的浮选；曹钊等[10]研究表明，蛇纹石易受矿浆中

Cu2+、Ni2+离子水解的金属氢氧化物沉淀活化；

FORNASIERO 等[11]研究发现，蛇纹石和绿泥石以及

石英能够被 Cu2+、Ni2+离子活化在 pH 7~10 范围内被

黄药浮选；SHACKLETON 等[12]研究表明，镍黄铁矿

浮选矿浆中辉石易被 Cu2+、Ni2+离子意外活化而上浮；

高玉德等[13]研究认为 Pb2+离子可活化苯甲羟肟酸对黑

钨矿的浮选；HU 等[14−15]研究表明，Pb2+离子与苯甲

羟肟酸预先混合形成新型络合物捕收剂可活化白钨

矿、锡石的浮选。此外，Pb2+离子对锂云母、石英[16]、

锡石[17]、异极矿[18]也具有活化作用。 
Ce3+离子是稀土矿浮选过程中难免金属离子，其

在稀土矿浮选过程中对脉石矿物的活化作用研究鲜见

报道。研究 Ce3+离子对含 Ca 脉石矿物的活化作用及

其机理，对解决稀土矿与含 Ca 脉石矿物分离的难题

具有重要意义。基于此，本文作者通过萤石纯矿物浮

选、Zeta 电位测试、红外光谱测试、溶液化学计算以

及 X 射线光电子能谱(XPS)测试等手段，研究稀土矿

浮选中 Ce3+离子对萤石的活化作用机制。 
 

1  实验 
 
1.1  试样制备 

萤石矿取自山东临朐，矿石经手选除杂、破碎和

陶瓷球磨机磨矿后，筛分获得 38~74 μm 粒级样品作

为单矿物试验用纯矿物，萤石纯度在 99%以上。 
 
1.2  主要试剂 

试验所用辛基羟肟酸(OHA)、NaOH、HCl 和 CeCl3  
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等试剂均为分析纯，实验用水为去离子水。 
 

1.3  实验方法 
1.3.1  浮选实验 

萤石浮选实验在XFGCII-35型试验室用充气挂槽

浮选机中进行，叶轮转速 1992 r/min，每次称取 2.00 g
试验矿样加入到 40 mL 浮选槽中，加 30 mL 去离子水，

浮选温度为室温。依次加入 CeCl3搅拌调浆 2 min，pH
调整剂 HCl 或 NaOH 搅拌调浆 2 min，捕收剂辛基羟

肟酸搅拌调浆 3 min，测量浮选前 pH 作为试验 pH 值，

然后浮选刮泡 4 min。对泡沫产品和槽内产品分别过

滤，干燥称量，计算浮选回收率。试验流程如图 1 所
示。 

 

 
图 1  萤石浮选实验流程 

Fig. 1  Flowsheet of fluorite flotation experiment 

 

1.3.2  表面电位测试 
表面电位测试采用 Brookhaven ZetaPlus Analyzer

分析仪。将纯矿物样用玛瑙研钵研磨至粒径小于 5 
μm，每次精确称取 50 mg 置于小烧杯中，用去离子水

配成 50 mL 的矿浆，用 HCl 或 NaOH 调节 pH 值，按

照浮选条件依次加入一定浓度的浮选药剂，磁力搅拌

器上搅拌 5 min，取上述样品加入样品池，在 Zetaplus 
Zeta 电位测定仪上测量，每个样品重复测量 3 次，然

后取平均值作为测试结果。 
1.3.3  红外光谱(FTIR)测定 

红外光谱测定采用溴化钾压片法在 Bruker 
VERTEX 70 型傅里叶变换红外光谱仪上进行。将纯矿

物用玛瑙研钵研磨至粒径小于 5 μm，每次称取 1 g 置

于小烧杯中，用 HCl 或 NaOH 调节 pH 值至 10，按照

浮选条件依次加入一定浓度药剂，磁力搅拌器上搅拌

10 min，过滤、同样 pH 值的去离子水洗涤样品两次，

50 ℃下真空干燥后进行红外光谱测定。 

1.3.4  XPS 测试 
XPS 测试采用 Thermo Scientific ESCALAB 250Xi 

型 X 射线光电子能谱仪。称取 1 g 萤石置于小烧杯中，

用 HCl 或 NaOH 调节 pH 值至 10，按照浮选条件依次

加入一定浓度的浮选药剂，磁力搅拌器上搅拌 8 min，
过滤、同样 pH 值的去离子水洗涤矿物两次，50 ℃下

真空干燥后进行 XPS 测试。XPS 测试条件为：单色化

Al Kα 射线光源，hν=1486.6 eV，500 μm 光斑面积，

真空度为 5×10−8 Pa，C 1s 矫正值 284.8 eV；全谱扫

描结合能范围为 0~1300 eV，步长 1.0 eV，通过能为

100 eV；N 1S 高分辨谱通过能为 30 eV，步长 0.05 eV。

采用 CasaXPS 进行谱峰分析和分峰拟合。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  萤石的浮选行为 

图 2 所示为辛基羟肟酸 OHA 为捕收剂时，Ce3+

离子对萤石浮选回收率的影响。其中，曲线 a、b、c、
d 分别表示羟肟酸 OHA 浓度为 5×10−5 mol/L，添加

Ce3+离子浓度为 0、5×10−5、1×10−4、2×10−4 mol/L
时萤石的浮选回收率曲线。由图 2 可知，当辛基羟肟

酸浓度为 5×10−5 mol/L，在添加或者不添加 Ce3+离子

的情况下，随 pH 值增大，萤石浮选回收率均先增大

后降低，在 pH=10 时，萤石浮选回收率达到最大值。

因此，萤石浮选最佳 pH 值为 pH=10。当不添加 Ce3+

离子时，萤石浮选回收率最大值为 42.35%(见图 2(a))；  
 

 

图 2  不同 pH 下 Ce3+对萤石纯矿物浮选回收率的影响 
Fig. 2  Effect of Ce3+ on recovery of fluorite at different pH 
values: (a) Fluorite treated with OHA (5×10−5 mol/L); (b) 
Fluorite treated with Ce3+ (5×10−5 mol/L) and OHA (5×10−5 
mol/L); (c) Fluorite treated with Ce3+ (1×10−4 mol/L) and 
OHA (5×10−5 mol/L); (d) Fluorite treated with Ce3+ (2×10−4 
mol/L) and OHA (5×10−5 mol/L) 
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当添加 Ce3+离子且矿浆中 Ce3+离子浓度为 5×10−5 
mol/L 时，在实验 pH 值范围内，Ce3+离子明显活化萤

石浮选，其回收率最大值达到 83.67%(见图 2(b))；当

矿浆中 Ce3+离子浓度为 1×10−4 mol/L 时，萤石浮选回

收率最大值为 82.14%(见图 2(c))，较 Ce3+离子浓度为

5×10−5 mol/L 时萤石浮选最大回收率略有下降；当矿

浆中 Ce3+离子浓度达到 2×10−4 mol/L 时，萤石浮选回

收率最大值降到 44.39%(见图 2(d))，此浓度下 Ce3+离

子抑制了萤石浮选。以上实验结果表明，Ce3+离子浓

度低时对萤石浮选具有活化作用，Ce3+离子浓度高时

对萤石浮选具有抑制作用。主要是因为 Ce3+离子浓度

高时，矿浆中过量的 Ce3+离子会消耗辛基羟肟酸，降

低矿浆中辛基羟肟酸浓度，导致萤石浮选回收率下降，

从而表现出对萤石浮选的抑制作用。 
 
2.2  机理分析 

为探讨 Ce3+离子对萤石浮选的活化作用机理，进

行了溶液化学计算和 Zeta 电位、红外光谱以及 XPS
测试与分析。 
2.2.1  溶液化学计算 

矿浆中金属离子的水化平衡，是研究其在浮选中

作用的基础。溶液中各组分浓度可通过溶液平衡关系

求出，以此绘制 lg c−pH 图，结合浮选实验结果，确

定起活化作用的优势组分[7]。 
弱酸根阴离子在矿物表面的吸附能力与其解离常

数有关。图 3 所示为辛基羟肟酸 OHA 用量为 5×10−5 
mol/L 时的 lg c−pH 图[19]，由图 3 可知，随着 pH 的升

高，溶液中羟肟酸阴离子含量增加，结合图 2 可知，

萤石的浮选回收率也随着升高。因此，羟肟酸阴离子

是决定萤石上浮的主要活性成分。 
 

 
图 3  辛基羟肟酸溶液体系 lg c−pH 图 (辛基羟肟酸浓度为

5×10−5 mol/L) 

Fig. 3  lg c−pH diagram of OHA solution system (c(OHA)= 

5×10−5 mol/L) 

FORNASIERO、FUERSTENAU 等[11, 20]认为，矿

浆中金属离水解反应生成的各种羟基络合物，吸附在

氧化矿表面从而活化氧化矿的浮选；王淀佐等[7]认为

金属氢氧化物表面沉淀也是金属离子在氧化矿表面吸

附并起活化作用的有效组分。图 4 所示为矿浆中 Ce3+

离子浓度为 5×10−5 mol/L 时，Ce3+离子水解反应组分

lg c−pH 图，由图 4 结合 Ce3+离子活化后萤石浮选行

为分析可知，在 pH=6~7 时，矿浆中 Ce 主要以 Ce3+

存在，此时萤石受到活化作用较弱；在 pH=11~12 时，

矿浆中 Ce 主要以 Ce(OH)3(s)存在，此时萤石受到活化

作用也较弱；而在 pH=7~11 范围内，羟基络合物

CeOH2+、 +
2Ce(OH) 含量较大，在此 pH 范围内萤石浮

选受到强烈活化。结合图 3 中辛基羟肟酸优势组分图

分析可知，羟基络合物 CeOH2+、 +
2Ce(OH) 是活化萤

石浮选的主要组分。 
 

 
图 4  Ce3+溶液的 lg c−pH 图 (Ce3+浓度为 5×10−5 mol/L) 

Fig. 4  lg c−pH diagram of Ce3+ solution (c(Ce3+)=5×10−5 

mol/L) 

 
2.2.2  Zeta 电位测试  

矿物在溶液中由于表面正、负离子的结合能及受

水化作用强度不同会发生非等当量解离，此外当向溶

液中加入浮选药剂时，药剂在水中解离，会在矿物表

面发生吸附，这些因素都会影响矿物Zeta电位的变化。

因此，进行 Zeta 电位测定可进一步揭示药剂与矿物的

作用机理[7]。 
图 5 所示为 Ce3+离子和辛基羟肟酸对萤石 Zeta 电

位的影响曲线。其中，曲线(a)、(b)、(c)、(d)、(e)分
别表示萤石、5×10−5 mol/L 浓度 Ce3+离子活化萤石、

5×10−5 mol/L 浓度羟肟酸 OHA 与萤石作用、5×10−5 

mol/L 浓度羟肟酸 OHA 与 Ce3+离子活化后萤石作用、

1×10−4 mol/L 浓度羟肟酸 OHA 与 Ce3+离子活化后萤

石作用时萤石的 Zeta 电位的曲线图。由图 5 可知，萤

石与辛基羟肟酸作用后动电位整体向负值方向偏移， 
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图 5  Ce3+离子及辛基羟肟酸对萤石 Zeta 电位的影响 

Fig. 5  Effect of Ce3+ ions and OHA on Zeta potential of 

fluorite: (a) Fluorite; (b) Fluorite treated with Ce3+ (5×10−5 

mol/L); (c) Fluorite treated with OHA(5×10−5 mol/L); (d) 

Fluorite treated with Ce3+ (5×10−5 mol/L) and OHA (5×10−5 

mol/L); (e) Fluorite treated with Ce3+ (5×10−5 mol/L) and 

OHA (1×10−4 mol/L) 

 
等电点由 pH=6.8(见图 5 中曲线(a))降低至 5.6(见图 5
中曲线(c))，说明带负电荷的辛基羟肟酸根离子吸附在

萤石表面，增加萤石表面负电性；当矿浆中加入 Ce3+

离子时，萤石动电位整体向正值方向偏移，等电点由

pH=6.8 升高至 10.2(见图 5 中曲线(b))，说明 Ce3+离子

吸附在萤石表面，增加萤石表面正电性；当矿浆中依

次加入 Ce3+离子和辛基羟肟酸时，萤石动电位比在矿

浆中只加入Ce3+离子时向负值方向偏移(见图5中曲线

(d))，且加入辛基羟肟酸浓度越大，萤石动电位向负值

方向偏移越大(见图 5 中曲线(e))，说明辛基羟肟酸浓

度越大，其在萤石表面的吸附量越大。 
结合 Ce3+离子存在时萤石浮选行为分析可知，

Ce3+离子吸附在萤石表面后增强阴离子捕收剂辛基羟

肟酸在萤石表面的静电吸附力，强化羟肟酸在萤石表

面的吸附，达到活化的效果。 
2.2.3  FTIR 测试 

图 6 所示为辛基羟肟酸 OHA 及辛基羟肟酸与

Ce3+离子在 pH=10 时混合生成的 Ce-OHA 沉淀的红外

光谱图。由图 6 可知，辛基羟肟酸红外光谱(见图 6 中

曲线(a))中 1566.19 cm−1 处为—C=O 伸缩振动    
峰，1664.56 cm−1、1625.98 cm−1处为—C=N 伸缩振

动峰，3257.75 cm-1处为—N—H 和—O—H 叠加伸缩

振动峰，2956.85cm−1、2916.35 cm−1、2846.91 cm−1处

为 CH2—/—CH3伸缩振动峰[3, 21]； Ce-OHA 沉淀红外

光谱(见图 6 中曲线(b))图中—C=O、—C=N 伸缩振

动峰分别红移至 1525.68 cm−1、1600.9 cm−1处，主要 

 

 
图 6  辛基羟肟酸及辛基羟肟酸−铈沉淀的红外光谱 

Fig. 6  FTIR spectra of OHA and Ce-OHA Precipitate: (a) 

OHA; (b) Ce-OHA precipitate (pH=10) 

 
是因为羟肟酸OHA与Ce3+络合造成—C=O、—C=N
双键上电子云密度向 Ce3+偏移，使得双键键能减弱。 

图 7(a)、(b)、(c)、(d)所示分别为萤石、萤石直接

与辛基羟肟酸 OHA 作用、萤石被 Ce3+活化后再与辛

基羟肟酸作用以及 Ce-OHA 络合沉淀物的红外光谱。

由图 7 可知，辛基羟肟酸直接在萤石表面作用时(见图

7(b))，只出现较弱的—C=N 双键伸缩振动峰(1631 
cm−1 处)，且波数发生红移(−32.79 cm−1)较小，同时

3257.75 cm−1 处—N—H 和—O—H 叠加伸缩振动峰没

有出现，说明羟肟酸在萤石表面吸附较弱，只能生成

不稳定的四元环络合物；Ce-OHA 络合沉淀物(见图 
 

 
图 7  萤石、萤石与 OHA 作用及萤石被 Ce3+活化后与 OHA

作用的红外光谱 

Fig. 7  FTIR spectra of fluorite, fluorite treated with OHA and 

Ce3+ activated fluorite treated with OHA: (a) Fluorite; (b) 

Fluorite treated with OHA (5×10−5 mol/L); (c) Fluorite treated 

with Ce3+ (5×10−5 mol/L) and OHA (5×10−5 mol/L); (d) 

Ce-OHA precipitate 
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7(d))在 1525.68 cm−1 和 1600.9 cm−1 处震动峰分别为 
—C=O 和—C=N 伸缩振动峰；辛基羟肟酸在 Ce3+

离子活化后萤石表面作用(见图 7(c))时，出现较强的   
—C=O(1516.04 cm−1 处)和—C=N(1608.62 cm−1 处)
伸缩振动峰，且—C=N 伸缩振动峰红移(55.94 cm-1)
波数大于辛基羟肟酸直接在萤石表面作用时的红移波

数，同时 3257.75 cm−1处—N—H 和—O—H 叠加伸缩

振动峰没有出现，说明辛基羟肟酸在 Ce3+离子活化后

萤石表面吸附较强并生成了稳定的五元环络合物[21]。 
2.2.4  XPS 测试 

X 射线光电子能谱(XPS)一种重要的表面分析方

法，可通过对内层电子结合能的化学位移精确测量来

确定元素的化学状态、化学键和电荷分布，对元素进

行定性分析、定量分析；同时可以进行包括化学组成

或元素组成、原子价态、表面能态分布、表面电子的

电子云分布和能级结构等在内的固体表面分析[22]。 
为进一步分析 Ce3+离子和辛基羟肟酸在萤石表面

作用方式，进行了萤石、萤石与 Ce3+离子作用、萤石

与羟肟酸作用及萤石经 Ce3+离子活化后与羟肟酸作用

的 XPS 能谱检测。 
图 8(a)、(b)、(c)、(d)所示分别为萤石、萤石与

Ce3+离子作用后、萤石与羟肟酸作用后及萤石经 Ce3+

离子活化再与羟肟酸作用后的 XPS 能谱。与图 8(a)中
萤石的 XPS 峰相比，Ce3+离子活化后萤石表面出现

Ce 3d XPS峰，即Ce3+在萤石表面发生吸附(见图8(b))；
萤石直接与羟肟酸作用后表面仅出现较弱的 N 1s XPS
峰(见图 8(c))，萤石经 Ce3+活化后再与羟肟酸作用表

面会出现较强的 N 1s XPS 峰(见图 8(d))，说明 Ce3+活

化增强了羟肟酸在萤石表面的吸附作用。XPS 能谱检

测结果与萤石浮选实验及红外光谱研究结果相一致。 
表 1 所列为萤石、萤石与 Ce3+离子作用、萤石与

羟肟酸作用及萤石经 Ce3+离子活化后与羟肟酸作用后

的元素原子轨道结合能。由表 1 可知，萤石与 Ce3+离

子作用后，萤石表面 F 1s 的结合能偏移 0.35 eV，萤 

 

 
图 8  萤石、萤石与 Ce3+作用、萤石与 OHA 作用及萤石被

Ce3+活化后与 OHA 作用的 XPS 全谱 

Fig. 8  XPS survey scan of fluorite, fluorite treated with Ce3+, 

fluorite treated with OHA and Ce3+ activated fluorite treated 

with OHA: (a) Fluorite; (b) Fluorite treated with Ce3+ (5×10−5 

mol/L); (c) Fluorite treated with OHA (5×10−5 mol/L); (d) 

Fluorite treated with Ce3+ (5×10−5 mol/L) and OHA (5×10−5 

mol/L) 

 
石表面存在 Ce 的化学吸附，并形成 F—Ce(OH)2或者

F—Ce(OH)+键；萤石与羟肟酸作用后，Ca 和 F 元素

的结合能偏移均不大于 0.1 eV，结合图 8 分析可知，

萤石与羟肟酸直接作用时，萤石表面存在羟肟酸的化

学吸附，但吸附作用较弱；萤石经 Ce3+离子活化后再

与羟肟酸作用，萤石表面 Ce 3d 结合能偏移 1.25 eV，

说明羟肟酸与萤石表面吸附的 Ce3+离子发生化学吸

附，N 1s 的结合能较萤石与羟肟酸直接作用的结合能

偏移 0.4 eV，说明 Ce3+离子强化羟肟酸在萤石表面的

化学吸附的方式是羟肟酸与吸附在萤石表面的 Ce3+相

结合。此外，辛基羟肟酸铈沉淀的溶度积(1×10−21.9)
小于辛基羟肟酸钙溶度积(1×10−5.22)，表明萤石表面

经 Ce3+活化后，更有利于羟肟酸捕收剂在其表面产生

疏水性沉淀[7]，从而对其浮选产生活化。 
 
表 1  萤石、萤石与 Ce3+作用、萤石与 OHA 作用及萤石被 Ce3+活化后与 OHA 作用后元素原子轨道结合能 

Table 1  Binding energies of elements of fluorite, fluorite treated with Ce3+, fluorite treated with OHA and Ce3+ activated fluorite 

treated with OHA 

Sample 
Binding energy/eV Chemical shift/eV 

O F Ca N Ce O F Ca N Ce 

Fluorite 531.40 684.65 347.90 − − − − − − − 

Fluorite+OHA 531.60 684.7 347.80 400.2 − 0.20 0.05 0.10 − − 

Fluorite+Ce3+ 531.65 685.0 348.15 − 883.55 0.25 0.35 0.25 − − 

Fluorite+Ce3++OHA 531.35 685.1 348.05 400.6 884.80 0.05 0.45 0.15 0.4 1.25  
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图 9 所示为 Ce3+离子活化前后萤石与辛基羟肟酸

作用的 N 1s XPS 高分辨谱。由图 9 可知，萤石不与辛

基羟肟酸作用时表面未出现 N 1s XPS 峰(见图 9(a))，
萤石直接与羟肟酸作用后表面出现了 400.2 eV(为羟

肟酸金属五元环 N 1s XPS 峰)和 398.5 eV(为羟肟酸金  
 

 
图 9  Ce3+离子活化前后萤石与辛基羟肟酸作用的N 1s XPS
高分辨谱 
Fig. 9  N1s XPS high-resolution scan of OHA treated with 
fluorite before/after activated by Ce3+: (a) Fluorite; (b) Fluorite 
treated with OHA(5×10−5 mol/L); (c) Fluorite treated with 
Ce3+(5×10−5 mol/L) and OHA(5×10−5 mol/L) 

属四元环 N 1s XPS 峰)两处峰[21, 23](见图 9(b))，400.2 
eV 处峰弱于 398.5 eV 处峰，表明萤石直接与羟肟酸

作用后产物以不稳定的四元环络合物为主)；而经 Ce3+

活化后萤石再与羟肟酸作用后 N 1s XPS 峰(见图 9(c))
更强、面积更大，且表面 400.6 eV 峰(五元环 N 1s)强
于 398.9 eV 峰(四元环 N 1s)，表明 Ce3+活化使羟肟酸

在萤石表面生成了更稳定的五元环络合物，增强了捕

收剂在萤石表面的吸附作用。 

根据以上测试分析，可预测羟肟酸在 Ce3+活化前

后的萤石{110}面暴露面[24−25]的吸附过程如图 10~11
所示。由图 10 可知，辛基羟肟酸直接与萤石作用时，

与萤石表面 Ca 生成不稳定四元环络合物—C—O—Ca
—N—(见图 10(b))；由图 11 可知，辛基羟肟酸与经

Ce3+离子活化的萤石作用时，辛基羟肟酸不但会直接

与萤石表面的Ca反应生成不稳定四元环络合物—C—
O—Ca—N—，而且会与萤石表面吸附的 Ce3+离子反

应，其活化过程如下：1) +
2Ce(OH) 、Ce(OH)2+与萤石

表面 F—Ca 断键露出的 F−反应生成 F—Ce(OH)2或者

F—Ce(OH)+活性位点(见图 11(b))；2) 辛基羟肟酸与

萤石表面活性位点反应生成稳定的五元环络合物   
—C=O—Ce—O—N—(见图 11(c))，使萤石疏水性增

大，活化萤石浮选。 
 

 
图 10  辛基羟肟酸在萤石表面的吸附过程 
Fig. 10  Adsorption process of OHA on fluorite surface  

 

 

图 11  辛基羟肟酸在 Ce3+离子活化后萤石表面的吸附过程 
Fig. 11  Adsorption process of OHA on fluorite surface activated by Ce3+  
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3  结论 
 

1) 当辛基羟肟酸浓度为 5×10−5 mol/L、矿浆中

Ce3+离子浓度小于 5×10−5 mol/L 时，在 pH 6~12 之间

对萤石浮选具有活化作用；Ce3+离子浓度≥2×10−4 
mol/L 时，矿浆中过量的 Ce3+离子会消耗辛基羟肟酸，

从而降低萤石浮选回收率。 
2) Ce3+离子活化萤石浮选的机理是：矿浆中羟基

络合物 Ce(OH)2
+、Ce(OH)2+与萤石表面 F—Ca 断键露

出的 F−反应生成 F—Ce(OH)2或者 F—Ce(OH)+活性位

点，增强羟肟酸在萤石表面的吸附能力，从而活化萤

石浮选。 
3) 无 Ce3+离子活化时，辛基羟肟酸与萤石表面主

要生成不稳定四元环络合物—C—O—Ca—N—，羟肟

酸与 Ca 结合能小，吸附作用弱；萤石被 Ce3+离子活

化后，辛基羟肟酸在萤石表面生成物以稳定五元环络

合物—C=O—Ce—O—N—为主，羟肟酸与 Ce3+离子

结合能大，增强了羟肟酸在萤石表面的吸附能力，从

而使其浮选受到活化。 
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Activation mechanism of Ce3+ on fluorite in  
rare earth ore flotation 
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Abstract: The activation mechanism of Ce3+ on fluorite using octanohydroxamic acid (OHA) as rare earth flotation 

collector was studied by pure mineral floatation experiment, Zeta potential measurement, solution chemistry analysis, 

infrared( IR) spectra and XPS measurements. The results show that fluorite can be activated at pH 6-12 when the 

concentration of Ce3+ is lower than that of OHA, the activation mechanism is that the positive potential of fluorite is 

improved by adsorbing of Ce3+onto its surface, thus enhancing the electrostatic adsorption of anionic hydroxmic acid 

collector on fluorite, and moreover F-Ce(OH)2/Ce(OH)+ active site can be formed on the surface of fluorite. IR spectra 

and XPS measurements show that an unstable four-member ring chelate complex —C—O—Ca—N— is generated 

when OHA reacts with fluorite without Ce3+ activation, the binding energy of OHA with Ca2+ is low, which leads to a 

weak adsorption of OHA onto fluorite. A stable five-member ring chelate complex —C=O—Ce—O—N— forms when 

OHA reacts with Ce3+ activated fluorite, the binding energy of OHA with Ce3+ is high, which enhances the adsorption of 

OHA onto fluorite and thus activates the flotation of fluorite. 

Key words: rare earth; flotation; Ce3+ ion; fluorite; activation 
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