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摘  要：通过密度泛函理论(DFT/B3LYP)计算，分析辛基羟肟酸(OHA)和油酸(OA)两种捕收剂的结构构型、前线

分子轨道、Mulliken 电荷布局以及与 Ca2+/Ce3+离子之间的结合能，并通过纯矿物浮选对比研究 OHA 和 OA 对氟

碳铈矿和萤石的浮选性能。量化计算结果表明：OHA 阴离子具有最高的键合原子负电荷、最高占据分子轨道(HO

MO)能量和最低的 EHOMO-LUMO能隙，比 OA 具有更强的给电子能力和反应活性；OHA、OA 与 Ca2+/Ce3+离子之间

结合能从强到弱顺序为 OHA-Ce、OA-Ce、OA-Ca、OHA-Ca，即 OHA 与 Ce3+结合能最大，且对 Ca2+/Ce3+两种离

子的结合能差异最大。浮选结果表明：OHA 对氟碳铈矿浮选的捕收能力和选择性都大于 OA 的，与量化计算结果

规律一致。 
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稀土素有工业维生素之美称，是国民经济中极其

重要的战略金属资源。我国稀土资源丰富，其中内蒙

古白云鄂博稀土矿工业储量约为 4350 万 t 以 REO 

计)，占全国稀土储量的 83.6%，堪称世界第一大稀土

矿[1]。由于稀土矿物和含钙矿物同属于半可溶盐类矿

物，两者溶解性、表面性质和可浮性相近，两者浮选

分离是稀土选矿生产面临的主要技术难题[2]。辛基羟

肟酸(OHA)和油酸(OA)是稀土选矿生产常用的捕收

剂，其化学结构如图 1 所示。由于羟肟酸与稀土金属

的络合稳定常数大于碱土金属的，对稀土矿物浮选具

有更好的选择性，目前，国内外多数稀土矿已将捕收

剂由脂肪酸替换为羟肟酸[3]。 

目前，辛基羟肟酸(OHA)和油酸(OA)对稀土及氧

化矿浮选的相关实验及机理测试研究较多[4]。王介良

等[5]通过吸附量测试计算发现，辛基羟肟酸在氟碳铈

矿表面的吸附存在物理和化学双吸附，但以化学吸附

为主，主要 OHA 与氟碳铈矿的作用形式为 OHA−与氟 

 

图 1  OHA 和 OA 的化学结构 

Fig. 1  Chemical structures of OHA(a) and OA(b) 

 

碳铈矿表面暴露的 Ce3+发生螯合反应生成 OHA-Ce 沉

淀。LIU 等[6]研究表明羟肟酸在烧绿石表面的吸附能

力比油酸强，对烧绿石的捕收能力比油酸大。

WANHALA 等[7]研究表明羟肟酸与氟碳铈矿的配位能

力比与脉石矿物方解石的更强[8]。羟肟酸在稀土矿物

表面主要形成—C=O—RE—O—N—五元环螯合物，

具有相对稳定的结构[9−11]。然而，OHA、OA 与稀土

矿物及含钙矿物的密度泛函理论计算相关研究较少。 

本文通过密度泛函理论(DFT/B3LYP)计算，分析

了辛基羟肟酸(OHA)和油酸(OA)两种捕收剂的结构构 
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型、前线分子轨道、Mulliken 电荷布局以及与 Ca2+/Ce3+

离子之间的结合能，并通过纯矿物浮选对比研究了

OHA 和 OA 对氟碳铈矿和萤石的浮选性能，有利于建

立稀土浮选捕收剂量化计算与浮选性能之间的关系，

对稀土浮选捕收剂优化起到一定的理论指导意义。 

 

1  实验 

 

1.1  矿样和试剂 

氟碳铈矿取自山东微山湖稀土矿，经手选除杂、

破碎、磨矿及重选除杂和弱磁选除磁铁矿后得到氟碳

铈矿纯矿物，其 REO 品位为 71.21%，按氟碳铈矿 REO

理论品位 74.88%计算，其纯度为 95%左右。萤石取自

内蒙古某矿山，经锤碎、挑选提纯后得到萤石纯矿物，

其纯度大于 98%，两种纯矿物采用陶瓷球磨机磨矿筛

分得到 38~74 μm 粒级用于纯矿物浮选实验。 

实验用辛基羟肟酸钠、油酸钠、NaOH 和 HCl 均

为分析纯，实验用水为去离子水(电阻率 18.2 MΩ∙cm)。 

 

1.2  实验方法 

1.2.1  量化计算 

在本文中，所有的计算分析都是通过 Gaussian 09 

RevisionD.01 WIN64 软件进行。为了使计算所得到的

量化参数更具代表性，有关 OHA、OA 及其与金属   

离子的配合物都使用 DFT/B3LYP 方法进行几何优  

化[12−14]。在优化过程中，Ce 原子使用 SDD 基组[15]，

以及 H、C、O、N 和 Ca 原子使用 6-31G(d)基组[16−17]，

确保所有参数是在相同的基础上计算的。 

相互作用能 ΔE定义为 ΔE=EM+col−EM−Ecol，其中

EM+col 是金属离子(M)与阴离子捕收剂(col)相互作用所

生成配合物经过结构优化后的能量；EM和 Ecol分别是

具有稳定态的金属离子的能量和阴离子捕收剂的能

量。通过对前线分子轨道信息以及 Mulliken 布局电荷

分析描述分子的反应活性[18]。 

1.2.2  纯矿物浮选实验 

浮选实验在 XFGCII 型实验室用充气挂槽浮选机

中进行，浮选槽容积 30 mL。纯矿物浮选每次称取氟

碳铈矿或萤石纯矿物 2 g 置于浮选槽中，加入一定用

量的辛基羟肟酸钠或油酸钠捕收剂，加药后搅拌 5 

min，用 NaOH 或 HCl 调整 pH 为 9，浮选刮泡 5 min，

浮选完成后将泡沫产品和槽内产品分别过滤、烘干、

称量，计算氟碳铈矿或萤石纯矿物浮选的回收率。相

同条件浮选实验重复 3 次，结果取 3 次实验回收率的

平均值。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  两种阴离子捕收剂的结构几何优化 

辛基羟肟酸(OHA)和油酸(OA)两种捕收剂分子及

阴离子经 DFT/B3LYP 方法进行优化后的结构如图 2

所示，其中灰色原子为碳原子，白色为氢原子，红色

为氧原子，蓝色为氮原子，其结构几何参数信息(键长，

键角及二面角)如表 1 和表 2 所示。 

由表 1 可以看出，OHA 阴离子的 O1—C3 键长均

大于其相应的分子结构的键长，而 O2—N4、N4—C3

键长比相应分子键长短，这表明 OHA 阴离子中的

O1=C3 双键和 O2—N4 单键发生平均化，与金属离

子具有更高的配位反应活性。同时，OHA 阴离子的二

面角(O2—N4—C3—O1)接近于 0，即 OHA 阴离子中

的四个原子几乎在一个平面内，这种平面结构更有利 

 

 

图 2  OHA、OA 的分子和离子优化模型 

Fig. 2  Molecular and anion optimized models for OHA and OA: (a) OHA; (b) OHA−; (c) OA; (d) OA− 
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表 1  OHA 分子及其阴离子的结构参数 

Table 1  Structural parameters of OHA molecule and anion 

Specie 
Bond distance/Å  Bond angle/(°) 

O1=C3 O2—N4 N4—C3 C6—C3  O2—N4—C3 N4—C3—O1 O2—N4—C3—O1 

C8H17NO2 1.23 1.40 1.37 1.5  115.37 119.46 13.06 

8 16 2C H NO  1.26 1.32 1.34 1.54  128.99 127.02 1.39 

 

表 2  OA 分子及其阴离子的结构参数 

Table 2  Structural parameters of OA molecule and anion 

Specie 
Bond distance/Å  Bond angle/(°) 

O49—C47 O48=C47 C47—C44  O49—C47—O48 

C18H34O2 1.359 1.211 1.513  122.292 

18 33 2C H NO  1.259 1.255 1.581  129.778 

 

于五元环内共轭键的形成，有利于向矿物表面的金属

离子提供电子。 

    由表 2 可以看出，OA 阴离子中 O48=C47 双键

键长相对 OA 分子变长，而 O49—C47 键长比其分子

短，表明 OA 阴离子中 O48=C47 双键与 O49—C47

单键发生平均化，主要由 O48=C47—O49−形成的 p-π

共轭所致。 

根据上述优化后的结构参数，两种酸的离子形式

与矿物表面金属离子发生反应的活性更大，并且 OHA

阴离子可以与矿物表面的金属离子形成一种更加稳定

的五元环螯合物，比 OA 阴离子具有更强的反应活性。 

 

2.2  两种阴离子捕收剂的量化计算 

2.2.1  前线分子轨道分析 

根据 FUKUI 等[19]提出的前线分子轨道理论，分

子的最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占分子轨道

(LUMO)决定了分子的反应活性，即 HOMO 值及

LUMO 值分别反映了分子的给电子能力和接受电子

能力，HOMO 值越大，越容易失去电子，LUMO 值越

大，则越容易得到电子[20]。由于捕收剂 HOMO 轨道

对应捕收剂的中心原子，电子的活跃程度与其能量相

关，HOMO 值越大，捕收剂分子向矿物表面提供电子

的能力越强，矿物表面与药剂之间的相互作用也会越

强[21]。因此，可以通过 HOMO 轨道能量的大小比较

OHA 和 OA 两种捕收剂的化学反应活性。 

表 3 所示为 OHA 和 OA 两种捕收剂不同形态的

轨道能量参数，药剂分子的 EHOMO排列为 8 16 2C H NO 、

18 33 2C H NO 、C18H34O2、C8H17NO2，可以推测 OHA

和 OA 分子及阴离子的给电子能力由强到弱依次为

OHA 阴离子、OA 阴离子、OA 分子、OHA 分子，即

OHA 比 OA 具有更强的给电子能力及化学反应活性。

刘三军[22]研究发现辛基羟肟酸对一水硬铝石的捕收

能力和选择性都优于油酸。高莉[23]对比美狄兰、油酸

钠、辛基羟肟酸、水杨羟肟酸、氧化石蜡皂(731)、苯

甲羟肟酸等六种捕收剂对白钨矿与钙质矿物的分离效

果，发现美狄兰、辛基羟肟酸对白钨矿的浮选效果更

佳，而油酸钠的浮选效果最差。这与 HOMO 值计算

出来的反应活性规律相一致。 

 

表 3  OHA 和 OA 不同形态的轨道能量参数 

Table 3  Orbital energy parameters for different forms of 

OHA and OA 

Specie EHOMO/a.u. ELUMO/a.u. EHOMO-LUMO/a.u. 

C8H17NO2 −0.23688 0.00885 0.24573 

8 16 2C H NO  0.04985 0.19338 0.14353 

C18H34O2 −0.23356 0.01231 0.24587 

18 33 2C H NO −0.00470 0.08646 0.09116 

 

由表 3 可以看出，OHA 阴离子的给电子能力大于

OA 阴离子，但 OA 分子的给电子能力比 OHA 分子的

强，其主要原因为 OA 分子中具有 C=C 双键结构。

图 3 所示为 OHA 和 OA 两种捕收剂不同形态的分子

轨道图。由图 3 可以看出，OA 分子的化学活性中心

在 C=C 双键上，因此比 OHA 分子具有更强的给电

子能力，而 OHA 和 OA 阴离子化学活性中心分别集

中在相应的羟肟酸和羧酸官能团上。 

此外，HOMO 和 LUMO 之间的能量差也可以作

为结构稳定性的依据。EHOMO-LUMO 能隙越小，电子越

容易发生跃迁，结构越不稳定，化学反应活性越强，

反之亦然[24]。由表 3 可以看出，OHA 阴离子能隙最小，

相比 OA 具有更强的化学反应活性。 
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图 3  OHA 和 OA 不同形态的分子轨道图 

Fig. 3  Molecular orbital diagrams for different forms of OHA and OA 

 

2.2.2  偶极矩 

    表 4 所示为两种捕收剂分子及阴离子的偶极矩。

由表 4 可以看出，OHA 和 OA 分子及阴离子偶极矩由

强到弱为 OA 阴离子、OHA 阴离子、OHA 分子、OA

分子。因此，OHA 和 OA 阴离子与其分子相比都具有

更强的静电和范德华力作用[25]，且 OA 阴离子与矿物

表面的静电作用比 OHA 阴离子强，但由于 OHA 阴离

子与稀土、钨等金属离子具有更高的化学反应活性，

所以实际浮选中 OHA 对稀土矿物和白钨矿的捕收能

力比 OA 的强[23]。 
 
表 4  OHA 和 OA 不同形态的偶极矩 

Table 4  Dipole moments for different forms of OHA and OA 

OHA/OA molecular or anion Dipole moment, μ/Debye 

C8H17NO2 3.12 

8 16 2C H NO  12.23 

C18H34O2 1.51 

18 33 2C H NO  42.42 

 

2.2.3  Mulliken 电荷布局分析 

表 5所示为OHA和OA分子及阴离子的Mulliken

电荷值，对于 OHA 分子及其阴离子，负电荷主要集

中在羟肟酸基团中的 O1 和 O2 原子上，因此，O1 和

O2 是 OHA 分子及阴离子主要的给电子中心。此外，

OHA 阴离子的 O1 和 O2 具有更多的负电荷，表明其

具有更强的给电子能力[26]，由此可以推断 OHA 阴离

子要比 OHA 分子具有更高的反应活性。 

对于OA分子及其阴离子，负电荷则是集中在C22

和 C24 的双键以及羧基团中的 O48 和 O49 原子上。

由表 5 可以明显看出，羧基官能团的电荷量远大于双

键的电荷量，表明 OA 分子及其阴离子的反应中心主

要为羧基官能团的 O48 和 O49 原子。同时，OA 离子

形式所带电荷量更高，比其分子具有更高的反应活性。 

此外，与 OA 阴离子相比，OHA 阴离子两个 O

原子具有更高的负电荷，因此，OHA 阴离子具有更强

的给电子能力和化学反应活性。 

 

2.3  两种阴离子捕收剂与 Ca2+/Ce3+离子作用的量化

计算 

图 4 所示为 OHA、OA 与 Ca2+/Ce3+分别发生配位

作用经优化后的结构模型。可以看出，OHA 中两个 O

原子与Ca2+/Ce3+离子产生键合，形成五元环螯合结构；

OA 中两个 O 原子与 Ca2+/Ce3+离子产生键合，形成四

元环的配位结构。 

2.3.1 几何结构参数 

表 6 所示为 OHA 与 Ca2+/Ce3+反应前后的几何参

数变化。由表 6 可以看出，与 Ca2+/Ce3+反应后，OHA

的 O1—C3 和 O2—N4 键长增大，原因为 OHA 的两个

O 原子与 Ca2+/Ce3+发生键合，O1—C3 和 O2—N4 电

子云密度向 Ca2+/Ce3+发生偏移，使得 O1—C3 和    

O2—N4 电子云密度降低、键合变弱、键长增大；并

且，OHA 与 Ca2+/Ce3+反应后，O1—Ce 和 O2—Ce 键

长都比与之相应的 O1—Ca 和 O2—Ca 短，表明 OHA

与 Ce3+键合更加紧密；此外，OHA 与 Ca2+/Ce3+反应

后 N4—C3—O1 和 O2—N4—C3 键角都变小，是由于

OHA 与 Ca2+/Ce3+键合成五元环结构后使得两处键角

都受到压缩。 

表 7 所示为 OA 与 Ca2+/Ce3+反应前后的几何参数 
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表 5  OHA 和 OA 不同形态的 Mulliken 电荷 

Table 5  Mulliken charge values for different forms of OHA and OA 

Specie 
Mulliken charge value 

Specie 
Mulliken charge value 

C8H17NO2 8 16 2C H NO  C18H34O2 18 33 2C H NO  

1 O −0.533624 −0.663089 22 C −0.101632 −0.107250 

2 O −0.520149 −0.651439 23 H 0.115711 0.104529 

3 C 0.580806 0.537517 24 C −0.103861 −0.097077 

4 N −0.324042 −0.247428 47 C 0.576448 0.535380 

5 H 0.345307 0.237943 48 O −0.461866 −0.643476 

28 H 0.425583  49 O −0.571506 −0.633729 

 

 

图 4  OHA、OA 与 Ca2+/Ce3+离子配位反应后的优化结合模型 

Fig. 4  Optimized model of OHA, OA combined with Ca2+/Ce3+ ions: (a) OHA+Ca2+; (b) OHA+Ce3+; (c) OA+Ca2+; (d) OA+Ce3+ 

 

表 6  OHA 与 Ca2+/Ce3+反应前后的几何参数变化 

Table 6  Geometric parameters changes of OHA before and after reaction with Ca2+/Ce3+ 

OHA State 
Bond length/Å  Bond angle/(°) 

O1—C3 O2—N4 C3—N4 O1—Ce/Ca O2—Ce/Ca  N4—C3—O1 O2—N4—C3 

8 16 2C H NCaO  
Before reaction 1.26 1.32 1.34    127.02 128.99 

After reaction 1.29 1.36 1.32 2.23 2.19  119.41 122.86 

2
8 16 2C H NCeO   

Before reaction 1.26 1.32 1.34    127.02 128.99 

After reaction 1.31 1.37 1.32 2.16 2.09  112.56 115.50 

 

表 7  OA 与 Ca2+/Ce3+反应前后的几何参数变化 

Table 7  Geometric parameters changes of OA before and after reaction with Ca2+/Ce3+ 

OHA State 
Bond length/Å  Bond angle/(°) 

O48—C47 O49—C47 O48—Ce/Ca  O49—Ce/Ca O49—C47—O48 

18 33 2C H CaO  
Before reaction 1.255 1.259    129.78 

After reaction 1.285 1.29 2.277  2.254 119.84 

2
18 33 2C H CeO   

Before reaction 1.255 1.259    129.78 

After reaction 1.294 1.30 2.249  2.245 116.00 
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变化。OA 主要通过羧基的两个 O 原子与 Ca2+/Ce3+产

生键合，键合后 O48—C47 和 O49—C47 的电子云密

度向金属发生偏移，使得 O48—C47 和 O49—C47 键

合变弱、键长增加。OA 与 Ca2+/Ce3+键合后生成的  

O48—Ce 和 O49—Ce 键长都比与之相应的 O48—Ca

和 O49—Ca 短，表明 OA 与 Ce3+键合更加紧密。 

2.3.2  结合能 

捕收剂与矿物表面金属离子的结合能可用于表征

捕收剂与矿物之间的作用强弱，结合能越大，捕收剂

与矿物表面之间的相互作用越强，越有利于捕收剂在

矿物表面发生吸附[27]。 

表 8 所示为 OHA、OA 与 Ca2+/Ce3+离子的结合能，

结合能由强到弱依次为 OHA-Ce、OA-Ce、OA-Ca、

OHA-Ca。可以看出，OHA 与 Ca2+/Ce3+离子的结合能

比 OA 与 Ca2+/Ce3+的结合能大，且 OHA 对 Ca2+/Ce3+

的结合能差异比 OA 的大，表明 OHA 不仅与含铈矿

物之间的结合能比 OA 的强，而且在含铈矿物与含钙

矿物的结合能差异也比 OA 的大，进而对两种矿物浮

选分离的选择性比 OA 的强。 

 

表 8  OHA、OA 与 Ca2+/Ce3+离子的结合能 

Table 8  Binding energy between OHA, OA and Ca2+/Ce3+ 

ions 

Ion 
Total energy/ 

(kJ∙mol−1) 

Interaction 
energy/ 

(kJ∙mol−1) 

Interaction 
energy 

difference,  
ΔE/(kJ∙mol−1) 

Ca2+ −1777113.94   

Ce3+ −1243612.27   
2

8 16 2C H NO   −1364337.40   

8 16 2C H NCaO  −3142911.16 −1459.81 
1516.05 

2
8 16 2C H NCeO   −2610925.53 −2975.86 

18 33 2C H NO  −2248188.92   

18 33 2C H CaO  −4026946.55 −1643.69 
801.24 

2
18 33 2C H CeO   −3494246.12 −2444.93 

 

2.4  纯矿物浮选实验 

图 5 所示为 pH 为 9 时 OHA、OA 用量对氟碳铈

矿、萤石浮选回收率的影响。由图 5 可以看出，随着

OHA 和 OA 两种捕收剂用量增加，氟碳铈矿和萤石浮

选回收率都随之增大，在 OHA 和 OA 两种捕收剂最

佳用量下，OHA对氟碳铈矿的浮选回收率大于OA的，

且 OHA 对氟碳铈矿和萤石的最大浮选回收率差值为

26.7%，远大于 OA 对两种矿物的最佳浮选回收率差

值。结果表明 OHA 对氟碳铈矿浮选具有较高的捕收

能力及选择性。这与量化计算结果规律一致。 

 

 

图 5  OHA、OA 用量对氟碳铈矿、萤石浮选回收率的影响

(pH=9) 

Fig. 5  Effects of OHA and OA dosage on flotation recoveries 

of bastnasite and fluorite (pH=9) 

 

3  结论 

 

1) OHA阴离子的O1=C3双键和O2—N4单键键

长相对 OHA 分子发生平均化，且 O2—N4—C3—O1

二面角趋近于 0，更有利于与金属离子形成稳定的五

元环螯合结构；OA 阴离子的 O48=C47 双键与 O49—

C47 单键键长相对 OA 分子也平均化，由 O48=C47—

O49−的 p-π 共轭效应所致。 

2) 量化计算结果表明，OHA 阴离子具有最高的

HOMO 值和最低的 EHOMO-LUMO 能隙，两个 O 原子具

有更高的负电荷，相比 OA 阴离子具有更强的给电子

能力及反应活性。 

3) 捕收剂与金属离子作用的量化计算结果表明，

OHA、OA 与 Ca2+/Ce3+离子的结合能由强到弱依次为

OHA-Ce、OA-Ce、OA-Ca、OHA-Ca，即 OHA 与金

属离子的结合能及对 Ca2+/Ce3+的结合能差异都比 OA

的大。 

4) 浮选结果表明，OHA 对氟碳铈矿浮选的捕收

能力和选择性都大于 OA 的，与量化计算结果规律一

致。 
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DFT calculation of octyl hydroxamic acid and oleic acid and their 
flotation performance comparison on bastnasite and fluorite 
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Abstract: The density functional theory (DFT/B3LYP) calculation was carried out to analyze the geometric structure, 

frontier molecular orbital and Mulliken charge values of octyl hydroxamic acid (OHA) and oleic acid (OA) as well 

as their respective binding energy with Ca2+ and Ce3+ ions. Besides, pure mineral flotation was used to compare the 

flotation performances of OHA and OA for bastnasite and fluorite. The DFT calculation results show that OHA anion 

has the highest binding atom charge, the strongest HOMO energy and the lowest EHOMO-LUMO energy gap, thus 

performing stronger electron donating ability and reactivity than OA; the binding energy strength decreases in such order 

as OHA-Ce, OA-Ce, OA-Ca and OHA-Ca. In other words, OHA has the biggest binding energy with Ce3+ and largest 

binding energy difference for Ca2+ and Ce3+ ions. The flotation results show that OHA behaves stronger collection 

capacity and selectivity than OA, which is consistent with the DFT calculation results. 

Key words: rare earth mineral; collector; density functional theory; flotation separation; frontier molecular orbital 
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