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摘  要：基于密度泛函理论采用量子化学(DFT/B3LYP)计算，分析了捕收剂辛基羟肟酸(OHA)、抑制剂硅

酸钠(SS)与氟碳铈矿、萤石矿物表面暴露金属离子M(Ce3+、Ca2+)水解组分的作用机理，并通过浮选试验进

行验证。结果表明：OHA与Ce(OH)+2反应生成的Ce(OHA)3络合物结构稳定性最强，SS与Ca2+反应生成的

Ca(SS)2络合物结构稳定性最弱。硅酸钠SS优先与萤石表面的Ca2+发生反应，OHA优先与氟碳铈矿表面

Ce(OH)+2发生反应。在氟碳铈矿和萤石浮选体系中，辛基羟肟酸对氟碳铈矿捕收能力强于萤石，硅酸钠对

萤石抑制能力强于氟碳铈矿。
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稀土作为极其重要的战略金属资源，已广泛应

用于高科技领域，现阶段进行大规模开采的稀土矿

物有氟碳铈矿、独居石和磷钇矿，其中氟碳铈矿作

为稀土开发的主要矿产资源[1]。内蒙古白云鄂博和

四川凉山等地稀土矿均是以萤石为主要脉石矿物的

氟碳铈矿(独居石)型稀土矿，其浮选作业常使用硅

酸钠为抑制剂，硅酸钠不仅对矿浆有良好的分散效

果，而且还可以改善泡沫发黏的现象，有利于提高

精矿品位[2]。氟碳铈矿和萤石等脉石矿物均具有较

好的可浮性，是导致其浮选分离困难的主要原因。

目前，通过抑制剂[3−4]和捕收剂[5−6]等浮选药剂调控

氟碳铈矿和萤石的浮选分离是主要的研究方向。

因此，研究稀土矿物与萤石等脉石矿物浮选分

离的选择性抑制剂对于提高稀土精矿品位变得尤为

重要。氟碳铈矿与萤石等脉石矿物分离最常用的无

机抑制剂是硅酸钠、氟硅酸钠以及六偏磷酸钠等。
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林一明等[7]以 H205 为捕收剂、硅酸钠为抑制剂，

通过人工混合矿物提升精矿品位1.71%，证明了硅

酸钠对萤石具有显著的抑制作用。宁江峰等[8−9]将

金属离子与硅酸钠进行组合，表明Zn2+和Fe3+与硅

酸钠在溶液中生成的SS-M聚合物可以选择性吸附

在方解石表面，影响捕收剂的吸附效果，从而达到

萤石和方解石的分离。

近些年，随着微观机理的不断研究与探索，基

于密度泛函理论的量子化学计算在反应机理、吸附

行为等方面得到了充分利用[10−11]。史新章等[12]通过

密度泛函理论解释了独居石的表面性质并得出辛基

羟肟酸在独居石(100)表面上是以单核双配位构型

进行吸附。ZHAO等[13]采用密度泛函理论研究了不

同硫化矿物与水的吸附性质及可浮性强弱。由此可

见，通过量子化学计算的手段是完全可以从微观层

面解释在矿物浮选中的不同现象。

本论文尝试采用密度泛函理论研究辛基羟肟酸

(OHA)和硅酸钠(SS，水玻璃的主要组分)与氟碳铈

矿、萤石矿物表面暴露金属离子的作用机制，并通

过浮选试验验证计算结果。

1　实验

1.1　材料和试剂

试验所用氟碳铈矿和萤石矿分别取自四川牦牛

坪稀土矿和江西赣州。氟碳铈矿经人工挑选、重选

−磁选反复除杂，然后用陶瓷球磨机磨至粒径在

−74 μm以下，选取粒级为−74+38 μm的矿样进行浮

选试验。萤石矿经破碎、研磨和筛分，得到粒度

−74 μm的矿样。氟碳铈矿和萤石的纯度均在 98%

以上，条件满足纯矿物试验标准。

试验所用辛基羟肟酸(OHA)和硅酸钠(SS)均为

分析纯，购自阿拉丁试剂(上海)有限公司，配制一

定浓度的NaOH和HCl作为 pH调整剂，试验用水

为去离子水(电阻率18.2 MΩ·cm)。

1.2　试验方法

1.2.1　量子化学计算

本文所有计算分析均通过Gaussian 09软件进

行[14]。考虑到计算中存在的电子效应，选用DFT/

B3LYP计算方法[15]。同时，由于过渡金属原子的相

对论效应及电子效应显著的影响，对 C、N、O、

H、Ca原子均采用基组6−31+G(d)[16]，Ce原子采用

基组SDD[17]。在计算加入溶剂化效应的前提下，所

得结果经过相同计算水平的振动分析后，确认是势

能面上的能量极小点(无虚频)。通过Mulliken电荷

分析、结合能以及前线分子轨道信息等描述螯合物

的反应活性[18]。

1.2.2　浮选试验

氟碳铈矿和萤石矿物浮选在XFGCII−35 型试

验室用充气挂槽浮选机中进行，叶轮转速为 1992 

r/min，浮选温度为室温；每次称取2.00 g矿样加入

到40 mL浮选槽中，加30 mL去离子水，采用HCL

或NaOH调整到指定 pH值，依次加入一定浓度的

OHA和SS，加药后调浆时间2 min，浮选前将矿浆

调整到指定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，称量质量，计算浮

选回收率。

2　结果与讨论

2.1　OHA与SS对金属离子作用的量子化学计算

在矿物(氟碳铈矿、萤石)浮选过程中，Ca、Ce

离子除了部分存在于溶液中，剩余的大都固定在矿

物表面，其空位轨道可以与浮选药剂的非键电子通

过轨道相互作用形成配位键。下文针对OHA、SS

与 Ca、Ce 离子反应活性的研究，有助于探究

OHA、SS对氟碳铈矿和萤石反应后所得生成物的

结构信息。

由于实际浮选环境为碱性条件，金属离子大部

分以水解形式(Ca2+、Ce(OH)+2)存在，经过与OHA

和 SS 反应后，生成物以稳定的 Ce(OHA)3、Ca

(OHA)2、Ce3SiO(OH)3及Ca2SiO(OH)3为主。因此，

下文选择以上结构进行计算。

2.1.1　电荷布局

通过结构优化，OHA、SS阴离子与Ca、Ce金

属离子作用形成的配合物几何结构如图1所示。

药剂与金属离子的结合能力由Mulliken电荷转

移、计算的结合能以及分子轨道信息表示[16]。

OHA中羟肟基的O原子、SS参与成键的O原子与

金属离子配位前后的净电荷如下表1和2所示。

从表1和2可以看出，由于电子的转移，配合
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物O原子上的电荷值在与金属离子结合后不同程度

增大，相应地，金属离子所带电荷值有所减小。O

原子整体上电荷的变化量由大到小的排列为：

OHA-Ce(0.235)＞SS-Ce(0.150)＞OHA-Ca (0.149)＞

SS-Ca(0.053)。同时，金属离子带电量的减少顺序

与之相匹配，OHA-Ce配合物中Ce离子的电荷减

少量最大，为 0.998 a.u.。因此，得出 OHA、SS

与金属离子的结合能力由强到弱为：OHA-Ce＞

SS-Ce＞OHA-Ca＞SS-Ca。

2.1.2　结合能

结合能的大小不仅可用于表征捕收剂与矿物表

面金属离子的作用强弱，同样可以展现结合产物的

稳定性[19]，计算的结合能如表3所示。

药剂与金属离子的结合能根据方程式EB=ES−
(EM+ECOL)计算，其中：EB是结合能；ES是药剂与

金属离子反应模型的系统能量；EM和ECOL分别是

图1　OHA-M与SS-M (M=Ca, Ce) 的优化结构

Fig. 1　Optimized structures of OHA-M and SS-M (M=Ca, Ce): (a) OHA-Ca; (b) OHA-Ce; (c) SS-Ca; (d) SS-Ce

表1　配合物OHA-M Mulliken电荷分析的部分结果

Table 1　Part of calculated results of complex OHA-M by Mulliken charges

Complex

OHA-Ca

OHA-Ce

O1

Before reaction

−0.612

−0.612

After reaction

−0.525

−0.504

O2

Before reaction

−0.746

−0.746

After reaction

−0.684

−0.619

Ca2+, Ce3+

Before reaction

2.000

3.000

After reaction

1.668

2.002

Unit: a.u.

表2　配合物SS-M Mulliken电荷分析的部分结果

Table 2　Part of calculated results of complex SS-M by Mulliken charges

Complex

SS-Ca

SS-Ce

O3

Before reaction

−1.168

−1.168

After reaction

−1.115

−1.018

Ca2+, Ce3+

Before reaction

2.000

3.000

After reaction

1.680

2.018

Unit: a.u.
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金属离子和药剂阴离子的能量。从表 3中可以看

出，其结合能值均为负值，即四种结构均可以自发

反应而存在。然而，结合能力的强弱有所差别，结

合能的绝对值符合以下顺序：OHA-Ce＞SS-Ce＞

OHA-Ca＞SS-Ca。因此，OHA-Ce结合后的结构稳

定性较强，SS-Ca则相对较弱。

2.1.3　前线分子轨道

分子轨道理论[20−21]认为电子是离域于整个分子

系统并且占据着由所有原子轨道组成的简并轨道。

在这些轨道中，电子占据的最高能量轨道(HOMO)

和未被电子占据的最低能量轨道(LUMO)统称为前

线轨道，它决定了分子整体的反应活性。

经 DFT 计算， OHA-M 与 SS-M 的 HOMO、

LUMO和能隙参数如图2所示。OHA-Ce的HOMO

能量最高(−5.20 eV)，具有更强的失电子能力，展

现出更加活跃的反应活性。HOMO能量与电离势

直接相关，而 LUMO 与电子亲和力直接相关，

HOMO与LUMO之间的能隙增大，配体和金属离

子之间发生反应的活化能也随之增大[22]。配合物

OHA-Ce能隙为4.77 eV，相对其他三种结构能隙最

小，反应活化能最小，最容易发生电子跃迁现象。

结果表明，金属离子Ca与配体SS反应活性最弱，

金属离子Ce与配体OHA反应活性最强，此结论与

电荷变化和结合能分析相一致。

配合物OHA-M与SS-M的前线分子轨道如图3

所示。轨道形状反映了最高占据轨道上电子在各原

子上的分布情况，图中的红色和绿色分别表示电子

相反的自旋方向，而阴影的大小则反映电子在该区

域出现的几率密度[23]，阴影面积越大表示电子在该

区域出现的几率越大，反之越小。

由图 3可以看出，在配合物OHA-Ce与 SS-Ce

的HOMO轨道中，其富电子区域相似，电子密度

较大，Ce 原子对 HOMO 贡献最大。而配合物

OHA-Ca与SS-Ca的HOMO轨道中，Ca原子周围的

O原子则具有较大的贡献，这与O具有较大电负性

图2　OHA-M与SS-M的HOMO、LUMO和能隙参数

Fig. 2　Calculated HOMO, LUMO and energy gap parameters for OHA-M and SS-M

表3　OHA-M与SS-M的结合能

Table 3　Binding energy of OHA-M and SS-M

Ion and 

complex

Ca2+

Ce3+

OHA−

SS−

OHA-Ce

OHA-Ca

SS-Ce

SS-Ca

Total energy/

a.u.

−677.4262

−473.4871

−519.8104

−592.5378

−2034.4749

−1717.1379

−2252.6276

−1862.5644

Interaction energy/

(kJ·mol−1)

−4086.8181

−238.7501

−4009.5331

−164.6309
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相关。LUMO轨道形状则与之相一致。另外，在分

子轨道附近的原子上也出现有轨道电子的分布，这

是由配位原子的共轭效应导致电子离域所造成。

2.2　吉布斯自由能分析

吉布斯自由能变可以反映药剂与矿物表面离子

反应进行趋势的自发性，进一步验证体系反应过程

的可行性。

参考Ca、Ce离子在 pH为 9.5时的水解组分信

息，在计算吉布斯自由能变时引入Ca2+、Ce(OH)+2

作为反应物。硅酸钠与金属离子反应方程式如式

(1)和(2)所示，当加入OHA参与反应时，方程式如

式(3)和(4)所示。(根据本次计算使用基组的拟合经

验，计算吉布斯自由能时加入校正因子 scale=

0.9829[24])。

Ce(OH)+2+3SiO(OH)-3=Ce-3SiO(OH)3+2OH− (1)

Ca2++2SiO(OH)-3=Ca-2SiO(OH)3 (2)

Ce(OH)+2+3OHA−=Ce(OHA)3+2OH− (3)

Ca-2SiO(OH)3+2OHA−=Ca(OHA)2+2SiO(OH)-3 (4)

参与反应过程的吉布斯自由能变计算公式如式

(5)所示。

DG =Gproduct1 +Gproduct2 -Greactant1 -Greactant2 (5)

通过DFT/B3LYP方法对上述反应体系的各能

量值进行计算，结果如图4所示。

由图4可知，式(1)至式(4)反应的吉布斯自由能

变均为负值，说明了四种反应均可以自发进行。由

式(1)和(2)反应式能量计算可知，ΔG(2)=−164.6309 

kJ/mol＜ΔG(1)=−68.7329 kJ/mol，说明反应(2)自发

性更强、程度更剧烈，反应优先级别高。这表明在

氟碳铈矿和萤石浮选体系中加入SS，SS组分优先

与萤石表面的Ca2+反应生成亲水性Ca-2SiO(OH)3，

而后才与氟碳铈矿表面的Ce(OH)+2反应，即在浮选

中硅酸钠优先在萤石表面发生吸附。由式(3)和(4)

反应式能量计算可知，ΔG(3)=−146.0180 kJ/mol＜

ΔG(4)=−74.1192 kJ/mol。这表明在氟碳铈矿和萤石

浮选体系中，在少量SS存在的条件下，SS优先与

萤石表面Ca2+位点反应，生成Ca-2SiO(OH)3，氟碳

铈矿表面位点仍为 Ce(OH)+2；继续加入 OHA 捕收

剂，氟碳铈矿表面表露的Ce(OH)+2将优先与OHA反

应生成Ce(OHA)3吸附在氟碳铈矿表面，对氟碳铈

图3　配合物OHA-M与SS-M的分子轨道形状

Fig. 3　Molecular orbital shapes of complex OHA-M and SS-M

图4　反应式的吉布斯自由能变

Fig. 4　Gibbs free energy change of reactions equation
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矿起到捕收作用。

综上所述，在OHA与SS对氟碳铈矿和萤石浮

选反应体系中，SS优先与萤石表面的Ca2+发生反

应，生成Ca-2SiO(OH)3吸附在萤石表面，对萤石

起到抑制作用；捕收剂OHA优先与氟碳铈矿表面

的Ce(OH)+2 反应生成Ce(OHA)3沉淀在氟碳铈矿表

面起到捕收作用，从而实现氟碳铈矿浮选过程中对

萤石的抑制。

2.3　浮选试验

理论计算结果表明，OHA在氟碳铈矿表面吸

附更强，硅酸钠对萤石抑制作用更强。下面通过氟

碳铈矿和萤石浮选试验对这一结论进行验证。

在不同 pH值条件下，氟碳铈矿和萤石单矿物

的浮选回收率结果如图5所示，试验条件为固定捕

收剂OHA浓度为1×10−4 mol/L。由图5可知，试验

范围内，氟碳铈矿浮选回收率均高于萤石，同时，

随着pH值的增大，氟碳铈矿和萤石的回收率呈现

先增高后降低的趋势，且 pH=9.5时，氟碳铈矿浮

选回收率达到最高值。

OHA 用量与 SS 用量对氟碳铈矿和萤石矿浮

选回收率的影响如图 6 和 7 所示，试验条件为固

定 pH=9.5、OHA浓度为1×10−4 mol/L。由图6可看

出，随着OHA用量的增大，浮选精矿中氟碳铈矿

与萤石矿回收率先逐渐增大后趋于稳定，总体上氟

碳铈矿的回收率均高于萤石矿，表明OHA在氟碳

铈矿表面的吸附能力更强。由图7可看出，随着SS

用量的增大，萤石受到强烈抑制而不浮，氟碳铈矿

受到的抑制作用较弱。当 SS用量到 105 mg/L时，

萤石完全不浮，氟碳铈矿浮选回收率为 81.63%，

表明硅酸钠在萤石矿表面的吸附能力更强。OHA

和 SS 共同存在时，SS 对萤石的抑制作用更强，

OHA对氟碳铈矿的捕收作用更强，这与量化计算

结果相一致。

3　结论

1) 量子化学计算结果表明，OHA与Ce(OH)+2反

应生成的Ce(OHA)3络合物结构稳定性最强，SS与

图5　矿浆pH值对氟碳铈矿和萤石回收率的影响

Fig. 5　Effect of pulp pH on recovery of bastnaesite and 

fluorite (c(OHA)=1×10−4 mol/L)

图7　SS用量对氟碳铈矿和萤石浮选回收率的影响

Fig. 7　 Effect of SS dosage on flotation recovery of 

bastnaesite and fluorite (pH=9.5)

图6　OHA用量对氟碳铈矿和萤石浮选回收率的影响

Fig. 6　 Effect of OHA dosage on flotation recovery of 

bastnaesite and fluorite (c(OHA)=1×10−4 mol/L)
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Ca2+反应生成的 Ca(SS)2络合物结构稳定性最弱。

吉布斯自由能分析表明，在氟碳铈矿和萤石浮选体

系中加入少量 SS 后，SS 组分优先与萤石表面的

Ca2+反应生成亲水性Ca-2SiO(OH)3，不与氟碳铈矿

表面的Ce(OH)+2发生反应，即在浮选中SS优先在萤

石表面发生吸附；继续加入OHA捕收剂后，相较

于萤石表面的Ca-2SiO(OH)3，氟碳铈矿表面表露的

Ce(OH)+2 将优先与加入的OHA反应生成Ce(OHA)3

吸附在氟碳铈矿表面起到捕收作用。

2) 浮选结果表明，捕收剂OHA对氟碳铈矿捕

收能力强于萤石，是氟碳铈矿浮选的有效捕收剂；

硅酸钠SS对萤石抑制作用强于氟碳铈矿，可实现

氟碳铈矿浮选过程中对萤石的抑制，这与量化计算

结果相一致。
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Flotation effect and quantum chemical calculation of octyl 

hydroxamic acid and sodium silicate on bastnaesite and fluorite

WANG Peng1, CAO Yong-dan1, 2, 3, 4, WANG Jie-liang1, 2, 3, 4, ZHANG Yan-qing5, CAO Zhao1, 2, 4

(1. School of Mining and Coal Engineering, Inner Mongolia University of Science and Technology, 

Baotou 014010, China; 

2. State Key Laboratory of Mineral Processing, Beijing 100160, China; 

3. Key Laboratory of Integrated Exploitation of Bayan Obo Multi-Metal Resources, Baotou 014010, China; 

4. Collaborative Innovation Center of Integrated Exploitation of Bayan Obo Multi-Metal Resources, 

Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China; 

5. Baoshan Mining Company, Baotou Steel Group, Baotou 014010, China)

Abstract: The mechanism of the interaction between the collector octyl hydroxamic acid (OHA)/inhibitor sodium 

silicate (SS) and the hydrolyzed components of metal ion M (Ce3+ , Ca2+) exposed on the surface of bastnaesite/ 

fluorite was analyzed using density functional theory and quantum chemistry (DFT/B3LYP) calculation, and 

verified by flotation test. The results show that the Ce(OHA)3 complex formed by the reaction of OHA and 

Ce(OH)+2 has the strongest structural stability, and the Ca(SS)2 complex formed by the reaction of SS and Ca2+ has 

the weakest structural stability. Sodium silicate SS preferentially reacts with Ca2+ on fluorite surface, while OHA 

preferentially reacts with Ce(OH)+2 on bastnaesite surface. During the flotation system of bastnaesite and fluorite, 

octyl hydroxamic acid OHA has a stronger collecting capacity for bastnaesite than for fluorite, and sodium silicate 

SS has a stronger inhibition capacity for fluorite than for bastnaesite.
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