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摘要　研究了一种新型螯合捕收剂邻苯二羟肟酸在孔雀石［Ｃｕ２ＣＯ３（ＯＨ）２］与石英（ＳｉＯ２）浮选分离中的应用。通过微浮选

试验，评价了邻苯二羟肟酸对孔雀石和石英的浮选性能。结果表明，邻苯二羟肟酸对孔雀石有较强的吸附和选择性，能有效

分离孔雀石和石英。以邻苯二羟肟酸为捕收剂，在 ｐＨ为９、药剂用量８０ｍｇ／Ｌ的条件下对人工混合矿物具有良好的分离效
果，孔雀石回收率７０％，石英回收率５％。通过接触角、ＳＥＭ－ＥＤＳ、Ｚｅｔａ电位、吸附量、傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）和 Ｘ射
线光电子能谱（ＸＰＳ）分析研究了吸附机理，结果表明邻苯二羟肟酸的与孔雀石表面的 Ｃｕ２＋离子发生强烈的化学吸附，处理
后孔雀石疏水性大大提高，选择性较好，可有效分离孔雀石与脉石矿物。
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引 言

铜因其优良的导热性、导电性、延展性和可塑性等

特性，在电子、医药、轻工、机械、化工、国防、建筑、电

信、能源和新兴产业［１－５］等领域广泛应用。硫化铜矿

物是提取铜的主要矿物资源，占铜矿资源的８０％［６－９］，

但随着铜消费和需求的增加，可用的硫化铜资源无法

满足市场的需求［３］，氧化铜矿的绿色高效开发利用成

为必然［１０］。

孔雀石［Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３］是氧化铜矿中最重要的
矿物，是最具有工业价值的氧化铜矿物，因此对其充分

开发利用，可保障铜资源供应的可持续性［１１－１２］。然

而，孔雀石虽然储量丰富，但由于其高溶解度和在水溶

液中的水化作用，在泡沫浮选过程中表现出较差的可

浮性［１３－１４］。氧化铜浮选方法大致可分为预硫化浮选

法和直接浮选法两大类［１５］。孔雀石通常采用预硫化

浮选法，即用硫化剂对矿物进行预处理，然后再用传统

的硫化矿捕收剂（如黄药）进行捕收［１６－１７］。但预硫化

技术仍存在硫化程度控制困难、硫化药剂造成环境污

染等关键缺陷［１８－１９］。此外，与孔雀石有关的含钙脉石，

如方解石，往往严重影响硫化，浮选受到抑制，导致孔

雀石回收率不高［２０］。因此，无硫化剂直接浮选氧化铜

矿的捕收剂开发得到了广泛的研究。脂肪酸［２１］、磷酸

酯［２２］和羟肟酸［２３］类捕收剂对孔雀石具有很强的捕收

能力，但脂肪酸和磷酸酯类捕收剂选择性较差，对矿石

中的脉石分离能力较差，尤其是方解石等含钙矿物，从

而限制了它们的应用［２４］。羟肟酸捕收剂是氧化矿物

的良好捕收剂，羟肟酸官能团基团中氧和氮含有孤对

电子，可以与金属离子螯合。羟肟酸具有良好的选择

性和捕收性能，广泛应用于锡石、黑钨矿、铝土矿等氧

化矿物的浮选回收。随着氧化铜矿的开发，羟肟酸也

应用于氧化铜矿的浮选。陈代雄［２５］用苯并羟肟酸作

捕收剂直接浮选孔雀石，回收率可达８０％，将苯甲羟
肟酸与丁基黄药作混合捕收剂，回收率高达９５％，大
部分孔雀石被回收。孟庆波［２６］选用辛羟肟酸钠浮选

孔雀石，丁基黄药与辛羟肟酸钠混合使用时，孔雀石的

回收率可达７９％左右，而单一使用辛羟肟酸时，回收
率仅为６５％左右。上述研究表明，传统的羟肟酸捕收
剂需要与黄药协同捕收孔雀石，单独使用时捕收效果

较差，因此高效的羟肟酸捕收剂的开发成为研究热点。



　　ＬＵ等［２７］对苯甲羟肟酸捕收剂结构进行了改造，

开发出Ｎ－羟基 －Ｎ －苄基乙酰胺（ＮＨＮＢＡ）、Ｎ －
羟基－Ｎ－苄基丁酰胺（ＮＨＮＢＢ）、Ｎ－羟基－Ｎ－苯
基乙酰胺（ＮＨＮＰＡ）和 Ｎ －羟基 －Ｎ －苯基丁酰胺
（ＮＨＮＰＢ）系列Ｎ－羟基－Ｎ－芳基酰胺捕收剂应用于
孔雀石浮选，效果优于苯甲羟肟酸。Ｙｕ等［２８］合成了肉

桂羟肟酸，并用纯孔雀石进行了试验，回收率达到９５％。
本论文对苯甲羟肟酸进行了结构修饰，设计合成

了邻苯二羟肟酸。本研究将邻苯二羟肟酸用作孔雀石

捕收剂，通过浮选试验探索其对孔雀石矿物和石英的

分选性能。此外，通过接触角、ＳＥＭ－ＥＤＳ、Ｚｅｔａ电位、
吸附量、傅里叶红外光谱分析了邻苯二羟肟酸对孔雀

石矿物的捕收机理。

１　试验材料和方法

１．１　试验样品和试剂

孔雀石矿样取自云南东川，纯矿物的制备方法如

下：大块的矿样经人工破碎，显微镜下去除杂质，超声

波清洗消除矿物表面泥质，自然干燥确保没有污染，破

碎后用三头研磨机磨细，干筛取－７４＋３８μｍ粒级，充
分混匀放入密封袋保存，作为备用矿样。试验所用石

英纯矿物为网上购买，粒度 －７４＋３８μｍ，纯度９８％。
样品的Ｘ射线衍射图谱（ＸＲＤ）如图１，Ｘ射线荧光分
析（ＸＲＦ）如表１所示。ＸＲＦ结果表明，孔雀石样品中
Ｃｕ的含量为５５．８３％，接近理论品位（５７．４７％），Ｃｕ２
（ＯＨ）２ＣＯ３的含量达到 ９７．１５％，满足纯矿物试验要
求。

邻苯二羟肟酸在我们实验室制备，步骤如下：（１）
将盐酸羟胺与氢氧化钠按摩尔比１４在去离子水溶
液中３０℃下搅拌３０ｍｉｎ，得到羟胺离子；（２）将邻苯二
甲酸二甲酯和游离羟胺以摩尔比为１２．１放入三口
烧瓶中，５０℃下反应４ｈ；（３）将反应后得到的液体倒
入烧杯中，盐酸酸化，最终ｐＨ４～５，静置１ｄ；（４）酸化
后的产品抽滤，得到邻苯二羟肟酸粗产品；用６０～７０
℃的少量热水溶解邻苯二羟肟酸粗产品，冷水水浴析
出邻苯二羟肟酸晶体，抽滤，重复３次提纯得到纯度较
高的邻苯二羟肟酸。邻苯二羟肟酸合成化学反应式如

（１）所示：

（１）
从图１可以看出，３１３９．１８ｃｍ－１处为 Ｏ－Ｈ的伸

缩振动峰；３０９９．５７ｃｍ－１处为Ｎ－Ｈ的伸缩振动峰；

３０４４．９０ｃｍ－１处为芳环上 Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰；
１７０８．８３ｃｍ－１处 为 Ｃ＝Ｏ的 伸 缩 振 动 吸 收 峰；
１９６３．６５、１９３０．３５、１８９６．５５和１８５５．４９ｃｍ－１处为苯
环的骨架振动峰；６９６．６６ｃｍ－１峰为１，２双取代苯环衍
生物的Ｃ－Ｈ面外弯曲振动峰；１１８９．４９ｃｍ－１为 Ｃ－Ｎ
伸缩振动峰；９７６．４１ｃｍ－１处为Ｎ－Ｏ伸缩振动峰；由此
可推断合成了目标产物邻苯二羟肟酸。

图１　邻苯二羟肟酸的红外光谱
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

从图 ２可以看出，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），
７．８９－７．７３（４Ｈ），７．４８－６．８７（２Ｈ），１．２５（２Ｈ）。核磁
图谱中 Ｈ的位置和 Ｈ的积分数值和邻苯二羟肟酸上
的质子数和位置完全吻合，证明合成的产物为目标产

物。

图２　邻苯二羟肟酸的核磁氢谱
Ｆｉｇ．２　ＮＭＲｈｙｄｒｏｇｅｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

表１　孔雀石纯矿物Ｘ射线荧光光谱分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｘ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｕｒｅｍａｌａｃｈｉｔｅ
元素 Ｃｕ Ａｌ Ｚｎ Ｐ Ｓ Ｓｉ Ｆｅ Ｍｎ Ｃｌ 其他

含量 ５５．８３０．０７０．０５０．０４０．００３０．０６０．０１０．０２０．０１ ４３．９１
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图３　孔雀石纯矿物的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．３　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｐｕｒｅｍａｌａｃｈｉｔｅ

１．２　浮选试验

采用ＸＦＧ－４０ＭＬ机械搅拌浮选机。将２．００ｇ矿
物放入浮选槽中，加入 ３５ｍＬ去离子水。叶轮转速
１３００ｒ／ｍｉｎ，用盐酸和氢氧化钠调浆１ｍｉｎ，在矿浆中
加入１００ｍｇ／Ｌ的邻苯二羟肟酸，调浆５ｍｉｎ。加入ＭＩ
ＢＣ调浆１ｍｉｎ进行浮选。对精矿和尾矿进行过滤、干
燥、称量，计算浮选回收率。

混合浮选试验采用５．００ｇ混合矿物（２．００ｇ孔雀
石和３．００ｇ石英）作为浮选原料。捕收剂用量选择孔
雀石单矿物浮选最佳用量值，ｐＨ值选择孔雀石单矿物
浮选最佳ｐＨ值。将浮选得到的精矿和浮选后剩余的
尾矿分别进行过滤、烘干、称量，并测试铜精矿品位。

根据公式（２）和公式（３）分别计算浮选产率和回收率。

γ＝ Ｋ
Ｋ＋Ｔ×１００％ （２）

ε＝γ×βα
×１００％ （３）

式中：γ为浮选产率；Ｋ为精矿质量，ｇ；Ｔ为尾矿质量，
ｇ；ε表示浮选回收率；β为浮选所得精矿品位，％；α代
表原矿品位，％。每种条件下的浮选试验重复进行３
次，并记录平均值和标准偏差。

１．３　接触角测定

采用ＥＳ－１０３ＨＡ接触角测试仪测定矿物与试剂
作用前后的接触角。取２．０ｇ－３８μｍ孔雀石样品，根
据浮选工艺添加不同的捕收剂，用去离子水洗涤后过

滤，放入真空干燥箱烘干备用。取一定数量的待用样

品，放入压片机进行压片，确保表面平整。进行接触角

测试，测３次，取平均值。

１．４　扫描电镜－能谱测定

使用荷兰飞利浦公司的ＸＬ３０ＳＥＭ －ＴＭ电子显微
镜进行扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试。能谱分析采用
ＥＤＡＸ公司的能谱仪。具体操作：将不同待测试剂作

用后的孔雀石样品放入真空干燥箱进行干燥处理，干

燥后取一定量样品进行ＳＥＭ－ＥＤＳ分析检测。本研究
通过ＳＥＭ和ＥＤＳ检测邻苯二羟肟酸吸附前后孔雀石
表面形貌和化学成分的差异。

１．５　Ｚｅｔａ电位测定

用ＪＳ９４Ｈ电泳仪测定矿物表面Ｚｅｔａ电位。将低于
０．０５ｇ５μｍ的样品加入１００ｍＬ烧杯中，加入４０ｍＬ
氯化钾溶液，反复摇匀使样品均匀分布于溶液中。用

ＮａＯＨ和Ｈ２ＳＯ４将矿浆 ｐＨ调节到要求的值。加入捕
收剂邻苯二羟肟酸，搅拌、静置各５ｍｉｎ，取上清液，Ｚｅｔａ
电位分析仪分析，重复测试三次，取平均值。并测试不

添加捕收剂的空白对照组。

１．６　红外光谱测定

氧化铜矿物与邻苯二羟肟酸反应前后的红外光谱

测试方法如下：用玛瑙研磨机将孔雀石纯矿物研磨至

－５μｍ，研磨后的纯矿物放入干燥密封袋中备用，称取
纯矿物２．００ｇ，放入盛有适量去离子水的烧杯中，进行
浮选条件试验，捕收剂的药剂浓度为浮选浓度的 ４０
倍，置于磁力搅拌器上搅拌１ｈ，使溶液中各组分充分
发挥作用。过滤，用去离子水清洗矿物２～３次，放入
真空干燥箱，控制温度在 ３０℃待用。将待测样品与
ＫＢｒ按１１００的质量比混合后，用玛瑙研磨至５μｍ
以下，烘干压制片状试样进行红外光谱分析。

１．７　吸附容量的测定

采用ＵＶ－２７００紫外光度计测定邻苯二羟肟酸捕
收剂在氧化铜矿物表面的吸附量，测定方法如下：按照

一定的浓度梯度（４０、６０、８０、１００、１２０ｍｇ／Ｌ）制备５组
不同浓度的羟肟酸标准溶液，绘制标准曲线。称取

２．００ｇ纯矿物，放入１００ｍＬ烧杯中，按浮选工艺顺序
添加除起泡剂外的所有试剂（起泡剂会影响紫外吸

收）。搅拌后，静置 １０ｍｉｎ。取上清液置离心管离心
３０ｍｉｎ。进行紫外光度测定。氧化铜表面的试剂吸附
量计算如式（４）所示：

τ＝
（Ｃ０－Ｃ）Ｖ
ｍ （４）

式中：τ为矿物吸附浓度，ｍｇ／ｇ；Ｃ０为浮选药剂溶液反
应前浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ为浮选药剂溶液反应后浓度，ｍｇ／
Ｌ；Ｖ为浮选药剂溶液体积，ｍＬ；ｍ为孔雀石质量，ｇ。

１．８　ＸＰＳ测量

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）是以 Ｘ射线为基础的。
样品制备：将孔雀石纯矿物磨碎至 －０．０２３ｍｍ以下，
每次试验用分析天平准确称取２．００ｇ矿物样品，进行
浮选条件试验，试剂在矿物表面的吸附达到稳定状态。

反应后的产品用去离子水洗涤，过滤，真空干燥箱低温
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干燥，密封后将样品进行Ｘ射线光电子能谱分析。

２　结果与讨论

２．１　浮选试验

２．１．１　单矿物浮选试验

图４（ａ）为邻苯二羟肟酸用量为１００ｍｇ／Ｌ、ＭＩＢＣ
用量为４０ｍｇ／Ｌ时溶液 ｐＨ对孔雀石和石英浮选的影
响。图４（ｂ）为溶液 ｐＨ为８．５、ＭＩＢＣ浓度为４０ｍｇ／Ｌ
时，邻苯二羟肟酸用量对孔雀石和石英纯矿物捕收性

能的影响。

（ａ）ｐＨ对孔雀石和石英浮选的影响；（ｂ）邻苯二羟肟酸用量对孔
雀石和石英纯矿物捕收性能的影响

图４　邻苯二羟肟酸捕收剂对孔雀石和石英的浮选关系
（ａ）ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ；（ｂ）Ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｕｒｅｍａｌａ
ｃｈｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ
Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚｂｙｃｏｌｌｅｃ
ｔｏｒｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

从图４（ａ）可以看出，当矿浆ｐＨ小于９时，孔雀石
回收率随浮选液 ｐＨ的升高而提高；浮选液 ｐＨ为 ９
时，邻苯二羟肟酸对孔雀石的捕收性能最强，回收率最

高，达到７０％；当溶液 ｐＨ值大于９时，孔雀石的回收
率随溶液ｐＨ值的升高而降低；当溶液 ｐＨ为１２时，回
收率仅为１８％。从图中还可以看出，ｐＨ值对邻苯二羟

肟酸捕收石英影响不大，在 ｐＨ９时达到最大回收率，
回收率仅为５．６％。

从图４（ｂ）可以看出，随着邻苯二羟肟酸浓度的增
加，孔雀石和石英回收率先提高后趋于稳定。将邻苯

二羟肟酸用量调整到８０ｍｇ／Ｌ后，孔雀石回收率达到
７０％。当试剂浓度大于８０ｍｇ／Ｌ时，孔雀石回收率在
７０％左右波动。将邻苯二羟肟酸用量调整到１００ｍｇ／Ｌ
后，石英回收率也仅达到 ５％，当试剂浓度大于 １００
ｍｇ／Ｌ时，石英回收率在５．３％左右波动。

２．１．２　人工混合矿物浮选

采用单矿物浮选的最佳药剂用量８０ｍｇ／Ｌ进行了
混合矿石浮选试验。结果如图５所示。

图５　ｐＨ值对人工混合矿物浮选分离效果的影响
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ
ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙｍｉｘｅｄｍｉｎｅｒａｌｓ

从图５中可以看出，当矿浆 ｐＨ小于９．０时，Ｃｕ回
收率随溶液 ｐＨ的升高而提高；当矿浆 ｐＨ大于 ９．０
时，Ｃｕ回收率随溶液 ｐＨ的升高而降低；在 ｐＨ７．０～
９．０范围内，邻苯二羟肟酸浮选 Ｃｕ性能较好，Ｃｕ回收
率最高７０．００％左右，而ＳｉＯ２可浮性不佳，ＳｉＯ２回收率
最高５．００％左右。因此，邻苯二羟肟酸是一种良好的
捕收剂，在低碱条件下具有较好的选择性，可以很好地

分离孔雀石和石英。

２．２　表面润湿性

矿物颗粒与捕收剂相互作用后的疏水性决定了矿

物的可浮性［２９］，用接触角表示。邻苯二羟肟酸捕收剂

用量２００ｍｇ／Ｌ处理后孔雀石接触角的测量结果如图６
所示，不同浓度邻苯二羟肟酸处理后孔雀石接触角变

化见图７。
未处理的孔雀石接触角（４７．１３°）与报道值［３０－３１］

一致。从图６可以看出，羟肟酸处理后孔雀石的接触
角明显增大，从４７．１３°增加到６２．１２°，说明孔雀石的
表面疏水性增强。
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图６　邻苯二羟肟酸捕收剂处理前后孔雀石表面接触角
Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

图７　孔雀石表面接触角与邻苯二羟肟酸浓度关系
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｍａｌａ
ｃｈｉｔｅａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

　　从图７中可以看出，矿物表面接触角随着药剂用
量的增加而增大。当试剂浓度在６０～８０ｍｇ／Ｌ时，矿
物表面接触角上升较快，从５２°增加到５９°。当浓度高
于８０ｍｇ／Ｌ时，矿物表面接触角趋于稳定，最终值约为
６２°。接触角测试表明，邻苯二羟肟酸捕收剂能有效吸
附在矿物表面，增加矿物表面的疏水性。

２．３　能谱分析

为了解经邻苯二羟肟酸处理后孔雀石表面组分的

变化，孔雀石原矿及经邻苯二羟肟酸处理后孔雀石表

面ＳＥＭ－ＥＤＳ谱图如图８所示。
从图８可以看出，图８（ａ）中的电子能谱只显示了

Ｃｕ、Ｃ和Ｏ的峰，ＥＤＳ半定量分析结果显示，Ｃｕ含量为
５４．４９％，接近孔雀石矿物理论 Ｃｕ含量５７．５７％，说明
探测区域周围没有其他杂质元素，孔雀石矿物较纯。

邻苯二羟肟酸处理后孔雀石的ＳＥＭ－ＥＤＳ谱图如
图８（ｂ）所示，图８（ｂ）的能谱中出现了 Ｃ、Ｏ和 Ｃｕ的
峰，同时检测到 Ｎ元素的峰，Ｎ元素含量为 ０．２１％。
半定量分析结果表明，Ｃｕ原子含量从５４．４９％下降到
５３．４８％，Ｎ原子含量从０上升到０．２１％。这显然是由
于邻苯二羟肟酸吸附在孔雀石表面，导致Ｃｕ原子浓度
降低，Ｎ原子浓度升高。

（ａ）孔雀石的ＥＤＳ；（ｂ）孔雀石＋邻苯二羟肟酸的ＥＤＳ
图８　邻苯二羟肟酸处理前后孔雀石的ＳＥＭ－ＥＤＳ谱图
（ａ）ＥＤＳｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ；（ｂ）ＥＤＳｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｗｉｔｈｏ－ｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ－ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ
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２．４　Ｚｅｔａ电位测量

图９为使用 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ作为调节剂时，在溶液
中孔雀石、石英、孔雀石 －邻苯二羟肟酸、石英 －邻苯
二羟肟酸的Ｚｅｔａ电位与ｐＨ值的关系。

图９　邻苯二羟肟酸捕收剂处理前后孔雀石和石英的Ｚｅｔａ电
位与ｐＨ关系图
Ｆｉｇ．９　 ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐＨｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ
ａｎｄｑｕａｒｔｚｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

从图９可以看出，在 ｐＨ５～１１的范围内，孔雀石
的电位从２０．５８ｍＶ下降到 －２８．３２ｍＶ，零电点在 ｐＨ
８．４附近，与Ｌｕ等［２７］和Ｙｕ等［２８］的研究结果相近。在

ｐＨ５～１１的条件下，石英的Ｚｅｔａ电位由－２９．２１ｍＶ下
降到－６４．５８ｍＶ。石英没有零电点，这与Ｌｉ等［３１］的研

究结果相似。

从图９也可以看出，在整个 ｐＨ范围内，邻苯二羟
肟酸作用于孔雀石后，孔雀石的 Ｚｅｔａ电位发生了较大
的负移，使孔雀石的 Ｚｅｔａ电位更负。这主要是由于邻
苯二羟肟酸在水溶液中分解，孔雀石表面吸附了带负

电荷的阴离子或分子。同时，在 ｐＨ５～１１范围内，经
邻苯二羟肟酸处理的孔雀石零电点下降至 ｐＨ６．７附
近。通过与单矿物浮选试验结果对比，发现在孔雀石

浮选性能较好的ｐＨ范围内，即ｐＨ７～１０左右，孔雀石
矿物表面动电位下降最大，这主要是由于邻苯二羟肟

酸解离的羟肟酸阴离子在孔雀石矿物表面的化学吸附

所致。同时，从电位迁移程度可以看出，邻苯二羟肟酸

大量吸附在孔雀石表面，这与 ＳＥＭ－ＥＤＳ中 Ｃｕ和 Ｎ
元素的含量变化趋势相一致。从图９中还可以看出，
邻苯二羟肟酸与石英相互作用后，石英的 Ｚｅｔａ电位略
有偏移，下降不明显，说明邻苯二羟肟酸与石英之间无

化学反应。

２．５　ＦＴ－ＩＲ光谱分析

本部分主要研究孔雀石与邻苯二羟肟酸作用前后

的红外光谱。通过红外光谱分析，研究了邻苯二羟肟

酸捕收剂在孔雀石矿石表面的作用机理。孔雀石与邻

苯二羟肟酸作用前后的红外光谱如图１０所示。

图１０　邻苯二羟肟酸处理前后孔雀石的红外光谱图
Ｆｉｇ．１０　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

从图１０中可知，（ａ）为邻苯二羟肟酸的红外光谱，
３１３９．１８ｃｍ－１为Ｏ－Ｈ的伸缩振动峰；３０９９．５７ｃｍ－１

为Ｎ－Ｈ的伸缩振动峰；１７０８．８３ｃｍ－１为Ｃ＝Ｏ的伸缩
振动吸收峰；１１８９．４９ｃｍ－１为 Ｃ－Ｎ伸缩振动峰；
９７６．４１ｃｍ－１为Ｎ－Ｏ伸缩振动峰［３２］。

（ｂ）为孔雀石的红外光谱，其中３３１２．８０ｃｍ－１处
是－ＯＨ的伸缩振动峰，－ＯＨ的弯曲振动吸收峰发生
在１０４６．９４ｃｍ－１处［３３］，ＣＯ３

２－的对称伸缩振动峰在

１０９６．３４ｃｍ－１处，ＣＯ３
２－的不对称振动伸缩峰发生在

１４９３．９７ｃｍ－１和１３８９．６８ｃｍ－１处［３４］。

（ｃ）为孔雀石矿与邻苯二羟肟酸作用后的红外光
谱，与ａ、ｂ对比可知，孔雀石的特征峰３３１２．８０ｃｍ－１偏
移到３３０４．７６ｃｍ－１，且在１５０７．２９、１１７２．６５和９６９．６８
ｃｍ－１出现了新的吸收峰，１５０７．２９ｃｍ－１为羟肟酸铜的
特征吸收峰［３５］，１１７２．６５ｃｍ－１为Ｃ－Ｎ的伸缩振动峰，
９６９．６８ｃｍ－１为Ｃｕ－Ｏ的特征吸收峰，说明Ｃｕ－Ｏ和Ｃ
－Ｎ出现在了孔雀石表面。邻苯二羟肟酸捕收剂改变
了孔雀石矿表面的性质，使得孔雀石矿特征峰发生偏

移并产生了新的峰，表明邻苯二羟肟酸分子吸附在孔

雀石表面并且和孔雀石形成了新的物质，吸附为化学

吸附。

２．６　吸附量分析

为研究邻苯二羟肟酸和孔雀石的相互作用，采用

紫外－可见光谱法测定了邻苯二羟肟酸在孔雀石表面
的吸附量。结果如图１１所示。
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图１１　邻苯二羟肟酸在孔雀石表面吸附量与邻苯二羟肟酸
浓度关系

Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ
ａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄｏｎｍａｌａｃｈｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

图１１显示了邻苯二羟肟酸在矿物表面的吸附能
力随邻苯二羟肟酸浓度的变化。随着邻苯二羟肟酸浓

度的增加，邻苯二羟肟酸对孔雀石的吸附能力显著增

加。最终孔雀石对邻苯二羟肟酸的吸附量始终稳定在

１．５２ｍｇ／ｇ左右。从吸附量可以看出邻苯二羟肟酸对
孔雀石有较强的吸附作用。

２．７　ＸＰＳ分析

为确定邻苯二羟肟酸在孔雀石表面的化学吸附机

理，对邻苯二羟肟酸处理前后的孔雀石颗粒进行了

ＸＰＳ分析。结果如图１２所示。ＸＰＳ光谱元素含量如
表２所示。邻苯二羟肟酸处理孔雀石前后Ｃｕ２ｐ、Ｏ１ｓ
和Ｎ１ｓ分谱图如图１３所示。

图１２　邻苯二羟肟酸处理孔雀石前后ＸＰＳ总谱图
Ｆｉｇ．１２　ＧｅｎｅｒａｌＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

表２　邻苯二羟肟酸处理前后孔雀石的元素含量
Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔｏｆＭａｌａｃｈｉｔｅｗｉｔｈｏ－ｄｉｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ

Ｓｐｅｃｉｅｓ
Ａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

Ｃ１ｓ Ｎ１ｓ Ｏ１ｓ Ｃｕ２ｐ
孔雀石 ３３．３７ ０．００ ５２．６７ １３．９６

孔雀石＋邻苯二羟肟酸 ３６．３３ ２．１３ ５０．７８ １０．７６

图１３　邻苯二羟肟酸处理孔雀石前后 Ｃｕ２ｐ、Ｏ１ｓ和 Ｎ１ｓ分
谱图

Ｆｉｇ．１３　Ｃｕ２ｐ，Ｏ１ｓａｎｄＮ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ

从表２和图１２可以看出，经邻苯二羟肟酸处理后
孔雀石的ＸＰＳ在３９８ｅＶ处出现了一个新的峰值，属于
Ｎ１ｓ［２７，３６］。Ｎ元素的含量从０增加到２．１３％。孔雀石
表面的 Ｃ１ｓ从 ３３．３７％上升到 ３６．３３％，Ｃｕ２ｐ从
１３．９６％下降到 １０．７６％，Ｏ１ｓ从 ５２．６７％下降到
５０．７８％。碳、氮含量显著增加，铜、氧含量明显下降，
表明邻苯二羟肟酸在孔雀石表面吸附。从图１３的分
谱图可以看出，未处理的孔雀石表面没有检测到明显

的Ｎ１ｓＸＰＳ波段。而在３９８．２６ｅＶ处出现 Ｎ１ｓ带，这
个峰值是由邻苯二羟肟酸引起的。该结果为邻苯二羟

肟酸在孔雀石表面的吸附提供了进一步的证据。

Ｃｕ２ｐＸＰＳ谱图显示，未处理孔雀石的 Ｃｕ２ｐＸＰＳ
谱带出现在约９３４．１４ｅＶ和９５４．２２ｅＶ；它们分别归属
于孔雀石中的 Ｃｕ２ｐ３／２和 Ｃｕ２ｐ１／２［３７］。经邻苯二羟
肟酸处理后，Ｃｕ２ｐ谱带分裂为两个峰，在９３３．２２ｅＶ
和９５３．２３ｅＶ处出现了新的峰，但原峰的结合能没有
明显变化。结果表明，邻苯二羟肟酸处理后孔雀石中

铜原子的电子环境发生了明显的改变；因此，铜原子可

能是孔雀石与邻苯二羟肟酸相互作用的活性位点。

孔雀石的Ｏ１ｓＸＰＳ分谱只有一个峰，约为５３１．０７
ｅＶ，这归因于孔雀石中碳酸盐或羟基的氧［３８］。在邻苯

二羟肟酸吸附后，Ｏ１ｓ峰在５３１．０７ｅＶ处分裂为两个
峰，分别位于５３０．９０ｅＶ和５３２．２４ｅＶ左右。在５３２．２４
ｅＶ处出现一个新峰，主要是由于邻苯二羟肟酸中
－ＣＯＮＨＯＨ－基团上的氧原子，表明 －ＣＯＮＨＯＨ－基
团上的两个氧原子与孔雀石结合后发生键合［２３］。

３　结论

（１）以邻苯二甲酸二甲酯和盐酸羟胺为原料，在
５０℃下反应４ｈ后经过盐酸酸化和重结晶提纯得到邻
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苯二羟肟酸。邻苯二羟肟酸为白色针状晶体，易溶于

水和有机溶剂。

（２）对孔雀石的微浮选试验结果表明，邻苯二羟
肟酸的最佳浮选 ｐＨ为８．５，最佳浮选药剂用量为８０
ｍｇ／Ｌ，孔雀石的最佳浮选回收率为７０％。接触角测定
结果表明，经邻苯二羟肟酸处理后，孔雀石的疏水性大

大提高，表面接触角由４７．１３°增加到６２．１２°。
（３）ＳＥＭ－ＥＤＳ和吸附能力测试证实邻苯二羟肟

酸吸附在孔雀石表面。红外光谱表明，邻苯二羟肟酸

能与孔雀石表面的Ｃｕ２＋离子发生反应，并在孔雀石表
面形成强烈的化学吸附。另一方面，Ｚｅｔａ电位分析结
果表明，邻苯二羟肟酸可大量吸附在孔雀石表面，而不

吸附于石英表面，可以有效地分离孔雀石和石英。ＸＰＳ
分析结果同样表明，邻苯二羟肟酸有效吸附在孔雀石

表面。
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