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环己甲基羟肟酸对黑钨矿的浮选行为与吸附机理 

黄建平 1, 2 ，钟 宏 1, 3 , 邱显杨 4 ，王 帅 1 ，赵 刚 1 ，高玉德 4 ，戴子林 4 ，刘广义 1 

(1. 中南大学 化学化工学院，长沙  410083； 

2. 中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙  410083； 

3. 中南大学 有色金属资源化学教育部重点实验室，长沙  410083； 

4. 广州有色金属研究院，广州  510651) 

摘 要：通过单矿物浮选实验、吸附量、Zeta电位和红外光谱测定，研究环己甲基羟肟酸(CHA)和苯甲羟肟酸(BHA)对黑钨 

矿的浮选行为以及环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面的吸附机理。结果表明：在 pH=4~12 的范围内环己甲基羟肟酸对黑钨矿的 

捕收能力强于苯甲羟肟酸的；该两种羟肟酸浮选黑钨矿优选的 pH 值为 9.0 左右，此时，环己甲基羟肟酸能回收 91.5%的黑 

钨矿，而苯甲羟肟酸只能回收  68.5%的黑钨矿。两种羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量都随着羟肟酸用量的增大而增大，pH 值 

对其在黑钨矿表面吸附的影响与浮选实验结果基本一致， 且环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量明显大于苯甲羟肟酸在黑 

钨矿的吸附量。红外光谱和 Zeta电位变化表明，环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面发生了化学吸附。 
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Abstract:  The  flotation  behavior  of  cyclohexyl  hydroxamic  acid  (CHA)  and  benzohydroxamic  acid  (BHA)  and  the  adsorption 
mechanism  of  cyclohexyl  hydroxamic  acid on wolframite  surface were  investigated  through  single mineral  flotation  experiments, 
adsorption capacity measurements, Zeta potential experiments and infrared spectrum analysis. The  results  show  that  the  collecting 
ability of the cyclohexyl hydroxamic acid is stronger than that of benzohydroxamic acid at pH=4−12, and the optimal pH value in the 
flotation  of wolframite with  these  two  kinds  of  hydroxamic  acids  is  9.0，the maximum recovery  of wolframite with  cyclohexyl 
hydroxamic  acid  is  91.5%，while  that  with  benzohydroxamic  acid  is  only  68.5%.  The  adsorption  capacities  measurements 
demonstrate  that  the  adsorption  capacities  of  the  two  hydroxamic  acids  on  wolframite  surface  are  proportional  to  the  dosage  of 
hydroxamic acid, the effect of pH on the adsorption of wolframite surface agrees well with the result of flotation experiment, and the 
adsorption  capacity  of  cyclohexyl  hydroxamic  acid  onto  wolframite  surface  is  more  than  that  of  benzohydroxamic  acid.  Zeta 
potential and infrared spectrum analysis results prove that the adsorption of cyclohexyl hydroxamic acids on the wolframite surface is 
chemical adsorption. 
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钨是一种战略性稀有金属， 被誉为“工业的牙齿”， 

我国是世界上钨资源最丰富的国家，不仅钨矿储量居 

世界第一，产量、消费量和出口量也居世界第一 [1−3] 。 

黑钨矿是我国目前主要的钨资源开采对象，其主要选 

矿方法有重选法和浮选法。对于嵌布粒度细、与脉石 

矿物共生关系密切的黑钨矿，在磨矿中易泥化、回收 

率较低， 采用重力选矿方法难以达到满意的选矿指标， 

因此，浮选法被广泛采用来回收难处理的黑钨矿 [4−5] 。 

黑钨矿的浮选捕收剂主要有油酸、氧化石蜡皂、甲苯 

砷酸、混合砷酸和苯乙烯膦酸等，这些捕收剂对黑钨 

矿的捕收能力强，但选择性较差，造成浮选回收我国 

贫、细、杂黑钨矿资源时黑钨矿与其他矿物的分离效 

率较低，难取得满意的黑钨矿浮选指标；与此同时， 

其中一些捕收剂毒性较大，也限制了其在黑钨矿浮选 

中的应用。为此，开发新型高效黑钨矿捕收剂受到了 

广泛关注，其中，将羟肟酸作为黑钨矿浮选捕收剂是 

研究热点之一 [6−9] 。 羟肟酸是一种对金属离子具有高效 

选择性的螯合剂，已在稀土、锡石、氧化铜矿和黑钨 

矿浮选中用作浮选捕收剂，具有一定的捕收能力和良 

好的选择性 [10−15] 。WU 等 [16] 研究了苯甲羟肟酸(BHA) 
对锡石、方解石和石英的捕收性能，表明苯甲羟肟酸 

对锡石有很强的捕收能力，对石英几乎无捕收能力， 
Zeta 电位与红外光谱测试表明苯甲羟肟酸在锡石表面 

发生了化学吸附。朱一民等 [17] 研究了萘羟肟酸、水杨 

羟肟酸和 2−羟基−1−萘甲羟肟酸对黑钨矿和方解石的 

捕收性能，结果表明，这 3 种羟肟酸对黑钨矿的捕收 

能力强于方解石的。朱建光等 [18] 用苯甲羟肟酸作捕收 

剂，硝酸铅活化黑钨矿，实验结果表明：起活化作用 

的主要是  Pb 2+ 和  Pb(OH) + 离子，红外光谱及量子化学 

计算得出苯甲羟肟酸与黑钨矿表面金属离子形成 O、 
O 五元环螯合物。环己甲基羟肟酸(CHA)是基于浮选 

药剂的“同分异构”原理，将环己基取代苯甲羟肟酸中 

的苯基，此两种羟肟酸具有相似的结构和含有羟肟酸 

官能团，可能具有相似的捕收性能。因此，研究其对 

黑钨矿的浮选行为及吸附机理，是一个十分有意义的 

新课题。本文作者通过单矿物浮选实验、吸附量测试、 
Zeta 电位测试及红外光谱分析，比较环己甲基羟肟酸 

与苯甲羟肟酸对黑钨矿的捕收性能，并研究环己甲基 

羟肟酸在黑钨矿表面的吸附机理。 

1  实验 

1.1  矿样与试剂 

黑钨矿取自西华山重选黑钨粗精矿，将人工挑选 

的高纯度黑钨矿颗粒，使用实验室瓷磨机磨至粒径小 

于 0.074 mm，经化学分析含 71.64%(质量分数)WO3、 
8.24%(质量分数)Mn 和 12.92%(质量分数)Fe。苯甲羟 

肟酸与环己甲基羟肟酸取自中南大学有色金属资源化 

学教育部重点实验室，纯度均高于 99%；其中，环己 

甲基羟肟酸是以环己甲酸甲酯、盐酸羟胺为原料，甲 

醇和水为溶剂，通过羟肟化反应合成的新型羟肟酸， 

该羟肟酸具有较强的起泡性；盐酸、氢氧化钠、硝酸 

铅均为分析纯；实验所用水均为一次蒸馏水。 

1.2  实验设备和方法 
1.2.1  单矿物浮选实验 

浮选实验在容积为 40  mL 的 XFG 型挂槽式浮选 

机上进行，每次实验称取矿样 2.0 g，与蒸馏水混合后 

置于浮选槽内搅拌 1 min，加入硝酸铅活化 3 min，加 

入 pH调整剂后搅拌 2 min并用 PHS−3C型精密 pH计 

测定 pH值后，再加入捕收剂搅拌 3 min，浮选 5 min。 

在浮选过程中采用手工刮泡，实验流程如图 1 所示。 

浮选回收率 ε按式(1)计算： 
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2 1 
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+ 
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式中： m1 和 m2 分别是泡沫产品和槽内产品的质量。 

图 1  单矿物浮选流程 

Fig. 1  Flowsheet of single mineral flotation experiment 

1.2.2  吸附量测定 

药剂与矿物作用的吸附量采用日本岛津总有机碳 

分析仪(TOC­VCPH)测定，每次称取 0.5 g黑钨矿，加入 

与浮选相对应的药剂浓度于 25 ℃恒温振荡 8 h，离心 

后取上层清液进行测定，然后计算黑钨矿对药剂的吸 

附量。 
1.2.3  Zeta电位测试 

将黑钨矿用玛瑙研钵研磨至粒径小于 5 µm， 每次
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称取 40 mg黑钨矿置于 100 mL烧杯中，加入 40 mL 
蒸馏水，用盐酸或氢氧化钠调节  pH 值，加入一定浓 

度的调整剂或捕收剂，在磁力搅拌器上搅拌 15 min， 

并用 PHS−3C型精密 pH计测定 pH值后， 采用美国贝 

克曼库尔特公司生产的 Coulter Delsa440SX型 Zeta电 

位分析仪测定矿物表面的 Zeta电位。 对每个样品测量 
3次，取其平均值。 
1.2.4  红外光谱测定 

药剂与矿物作用前后的红外光谱在  Nicolet 
FTIR−740 型傅里叶变换红外光谱仪上采用溴化钾压 

片法进行测试，波数范围为 400~4  000  cm −1 。矿物用 

玛瑙研钵研磨至粒径小于 2 µm， 与单矿物浮选相同顺 

序的加药方式加入一定量药剂搅拌，离心所得固体经 

真空干燥后进行红外光谱检测。纯矿物磨细后直接进 

行红外光谱检测。 

2  结果与讨论 

2.1  羟肟酸对黑钨矿浮选行为的影响 

固定羟肟酸用量为  150  mg/L，硝酸铅用量为  45 
mg/L， 考察苯甲羟肟酸(BHA)和环己甲基羟肟酸(CHA) 
在不同矿浆  pH 值条件下对黑钨矿可浮性的影响，结 

果如图 2 所示。由图 2 可知，在实验 pH 范围内环己 

甲基羟肟酸对黑钨矿的捕收能力明显强于苯甲羟肟酸 

对黑钨矿的捕收能力，在矿浆 pH值为 8~11范围内环 

己甲基羟肟酸对黑钨矿有较好的可浮性，在 pH=9 时 

黑钨矿的回收率达到  91.5%，此时苯甲羟肟酸对黑钨 

矿的回收率只有 68.5%。 

图 2  羟肟酸浓度为 150 mg/L、Pb(NO3)2 浓度为 45 mg/L时 

矿浆 pH值对黑钨矿可浮性的影响 

Fig.  2  Effect  of  pH  value  on  floatability  of  wolframite  at 

hydroxamic  acid  concentration  of  150  mg/L  and  Pb(NO3)2 
concentration of 45 mg/L 

为了进一步考察这两种羟肟酸对黑钨矿捕收能力 

的影响，在 pH 为 9 时进行羟肟酸用量实验，结果如 

图 3 所示。由图 3可知：羟肟酸用量增大时，黑钨矿 

的回收率逐渐增大，当羟肟酸的质量浓度从 25  mg/L 
增加到 200 mg/L时， 环己甲基羟肟酸对黑钨矿的回收 

率从 40.05%增加到 96.2%，而苯甲羟肟酸对黑钨矿的 

回收率只从  15.5%增加到  80.8%，在羟肟酸用量一定 

的条件下，环己甲基羟肟酸对黑钨矿的回收率比苯甲 

羟肟酸的上升趋势更大。由此可见，环己甲基羟肟酸 

对黑钨矿的捕收能力比苯甲羟肟酸的强。 

图 3  Pb(NO3)2 浓度为 45 g/L时羟肟酸用量对黑钨矿可浮性 

的影响 

Fig.  3  Effect  of  hydroxamic  acid  dosage  on  floatability  of 

wolframite at Pb(NO3)2 concentration of 45 mg/L 

2.2  羟肟酸在黑钨矿表面的作用机理 
2.2.1  羟肟酸在黑钨矿表面吸附量的测定 

两种羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量与  pH 值的关 

系如图 4所示。 由图 4可知： 当固定羟肟酸用量为 150 
mg/L、Pb(NO3)2 用量为 45  mg/L时，在整个 pH值范 

围内，黑钨矿对环己甲基羟肟酸的吸附量明显高于对 

苯甲羟肟酸的吸附量；在 pH 值小于 9 时，黑钨矿对 

两种羟肟酸吸附量随  pH 值的增大急剧上升，环己甲 

基羟肟酸在 pH=9 时在黑钨矿表面的吸附量最大；而 

苯甲羟肟酸在 pH值为 8~9时吸附量较大， 当 pH值大 

于  9 后，两种羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量都随  pH 
增大逐渐减小。比较图 4 与图 2 可知，当 pH 值在 9 
附近时， 两种羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量达到最大， 

同时黑钨矿浮选回收率也达到最大值，此时矿浆  pH 
一般在药剂的 pKa 附近，药剂解离达到平衡，即矿浆 

中羟肟酸分子与羟肟酸离子浓度一致，可能发生了离 

子分子共吸附 [19] 。 

为了进一步考察两种羟肟酸用量对吸附量的影
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响，在 pH 值为 9 时，两种羟肟酸在黑钨矿表面的吸 

附量与药剂初始浓度的关系如图 5所示。 由图 5可知， 

随着羟肟酸初始质量浓度的增加，黑钨矿对两种药剂 

的吸附量都不断增加，但黑钨矿对环己甲基羟肟酸的 

吸附比苯甲羟肟酸更大，这进一步说明了环己甲基羟 

肟酸是一种比苯甲羟肟酸更优良的黑钨矿捕收剂。 

图 4  羟肟酸浓度为 150 mg/L、Pb(NO3)2 浓度为 45 mg/L时 

羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量与 pH值的关系 

Fig.  4  Relationship  between  adsorption  capacity  of 

hydroxamatic  acid  on  wolframite  surface  and  pH  value  at 

hydroxamic  acid  concentration  of  150  mg/L  and  Pb(NO3)2 
concentration of 45 mg/L 

图 5  Pb(NO3)2 浓度为 45 g/L时羟肟酸在黑钨矿表面的吸附 

与羟肟酸用量的关系 

Fig.  5  Relationship  between  adsorption  capacity  of 

hydroxamic  acid  on  wolframite  surface  and  hydroxamic  acid 

dosage at (Pb(NO3)2 concentration of 45 mg/L 

2.2.2  羟肟酸与黑钨矿作用的 Zeta电位测试 

在浮选体系中，矿物表面电性的变化，主要是矿 

物表面离子在水中与极性水分子相互作用， 发生溶解、 

解离或者吸附溶液中的某种离子所引起的。矿物表面 

与不同药剂作用时的吸附程度不同，会引起矿物表面 

的电性差异。Zeta电位作为胶体颗粒的重要参数已经 

在很多领域如原料性能分析、选矿和生物领域得到了 

广泛的应用 [20−22] 。测定黑钨矿表面与羟肟酸作用时矿 

物表面的动 Zeta位，可以说明黑钨矿表面吸附捕收剂 

的差异性。 

黑钨矿溶解度较大，在水中易发生电离。黑钨矿 

与羟肟酸作用前后的 Zeta电位曲线如图 6所示。由图 
6中曲线 4可知，在整个实验 pH范围内，黑钨矿表面 

均带负电，这是黑钨矿表面晶格 Fe 2+ 和Mn 2+ 的离子半 

径小于WO4 
2− 的离子半径， 且水化能更大， Fe 2+ 和Mn 2+ 

优先溶于水中，使得矿物表面 WO4 
2− 过剩的缘故。由 

图 6中曲线 4~6可知，羟肟酸的加入对黑钨矿的 Zeta 
电位有一定影响， 在整个实验 pH范围内， 黑钨矿 Zeta 
电位发生负移，但环己甲羟肟酸使其负移程度明显比 

苯甲羟肟酸的大。由曲线 1~3 可知，Pb(NO3)2 的加入 

使黑钨矿表面的 Zeta电位整体发生正移，可能是吸附 

了 Pb 2+ 的缘故，加入 Pb(NO3)2 后再加羟肟酸，黑钨矿 

表面 Zeta电位发生负移， 但往负方向移动的程度比不 

加 Pb(NO3)2 更明显，且环己甲羟肟酸负移的趋势比苯 

甲羟肟酸的明显。由此表明：Pb(NO3)2 使黑钨矿表面 

的 Zeta电位发生正移，有利于带负电的羟肟酸离子吸 

附在黑钨矿表面；环己甲基羟肟酸与黑钨矿作用后的 
Zeta电位较苯甲羟肟酸与黑钨矿作用后的低，说明环 

图 6  羟肟酸浓度为 150 mg/L、Pb(NO3)2 浓度为 45 mg/L时 

羟肟酸与黑钨矿矿作用前后 Zeta电位与 pH值的关系 

Fig. 6  Zeta potentials as function of pH value before and after 

interaction of hydroxamic acid with wolframite at hydroxamic 

acid concentration of 150 mg/L and Pb(NO3)2 concentration of 

45  mg/L:  1 —  Wolframite+Pb(NO3)2;  2 —  Wolframite+ 

Pb(NO3)2+BHA;  3  —  Wolframite+Pb(NO3)2+CHA;  4  — 

Wolframite; 5—Wolframite+BHA; 6—Wolframite+CHA
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己甲基羟肟酸的吸附作用较苯甲羟肟酸的强，有利于 

黑钨矿的浮选，与浮选规律相吻合。 
2.2.3  羟肟酸与矿物作用的红外光谱分析 

为了进一步考察环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面的 

吸附形式， 采用红外光谱研究其对黑钨矿的捕收作用。 

图  7  所示为环己甲基羟肟酸的红外光谱图。其中， 
3 200 cm −1 处的吸收峰是N—H和O—H伸缩振动峰相 

叠加的结果，为氧肟酸的特征峰；3  035  cm −1 处的吸 

收峰为 N—H基伸缩振动峰，2 924和 2 753 cm −1 处的 

吸收峰为C—H伸缩振动峰； 1 076、 1 042和 1 020 cm −1 

处的吸收峰为  N—O 振动分裂的  3 个吸收峰；1  627 
cm −1 处的吸收峰为 C=O羰基伸缩振动峰。 

图 7  环己甲基羟肟酸的红外光谱 

Fig. 7  Infrared spectrum of cyclohexy hydroxamic acid 

图 8 和 9 所示分别为 2  500~4  000  cm −1 和 450~ 
2  000  cm −1 范围内黑钨矿与环己甲基羟肟酸作用前后 

的红外光谱。 已知图 8中曲线 2为黑钨矿的红外光谱， 

与标准谱图相一致 [23] 。将图 8中曲线 2和 3进行对比 

发现，黑钨矿加与不加硝酸铅的红外光谱非常相似； 

将图 8 中曲线 2 和 4 对比发现，加入环己甲基羟肟酸 

后，分别在 2 929和 2  856  cm −1 处左右出现了明显的 

吸收峰，为环烷基中的 C—H 伸缩振动峰，而环己甲 

基羟肟酸在 3 200  cm −1 处 N—H和 O—H伸缩振动峰 

和 3 035  cm −1 处的 N—H基伸缩振动峰基本消失。将 

图 8中曲线 4和 5进行对比可知，加入 Pb(NO3)2 再加 

入环己甲基羟肟酸后也在 2 921和 2  846  cm −1 处出现 

了环己基中的 C—H 伸缩振动峰，而原环己甲基羟肟 

酸中在 3  200  cm −1 处的 N—H和 O—H伸缩振动峰和 
3 035 cm −1 处的 N—H基伸缩振动峰也基本消失。 

图 9 表明，加入环己甲基羟肟酸后黑钨矿表面在 
1  625  cm −1 处左右出现了明显的吸收峰，其为环己甲 

基羟肟酸中的 C=O 羰基伸缩振动峰。因此，从上述 

环己甲基羟肟酸与黑钨矿表面作用前后的红外吸收峰 

变化可知，环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面发生了化学 

吸附。 

图 8  pH值为 9.0、波数范围为 2 500~4 000 cm −1 下黑钨矿 

与药剂作用前后的红外光谱 

Fig.  8  Infrared  spectra  of  wolframite  with  reagents  at  pH 

value  of  9.0  and  wavenumber  of  2  500−4  000  cm −1 :  1— 

Cyclohexyl hydroxamic acid; 2—Wolframite; 3—Wolframite+ 

Pb(NO3)2;  4—Cyclohexyl  hydroxamic  acid+wolframite;  5— 

Cyclohexyl hydroxamic acid+wolframite+Pb(NO3)2 

图 9  pH值为 9.0、波数范围为 450~2 000 cm −1 下黑钨矿与 

药剂作用前后的红外光谱 

Fig.  9  Infrared  spectra  of  wolframite  with  reagents  at  pH 

value  of  9.0  and  wavenumber  of  450−2  000  cm −1 :  1— 

Cyclohexyl hydroxamic acid; 2—Wolframite; 3—Wolframite+ 

Pb(NO3)2;  4—Cyclohexyl  hydroxamic  acid+wolframite;  5— 

Cyclohexyl hydroxamic acid+wolframite+Pb(NO3)2 

3  结论 

1) 在  pH=4~12 的范围内环己甲基羟肟酸对黑钨 

矿的捕收能力强于苯甲羟肟酸的；该两种羟肟酸浮选
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黑钨矿优选的 pH值为 9.0左右，此时，环己甲基羟肟 

酸能回收  91.5%的黑钨矿，而苯甲羟肟酸只能回收 
68.5%黑钨矿。 

2)  环己甲基羟肟酸和苯甲羟肟酸在黑钨矿表面 

的吸附量都随着羟肟酸用量的增加而增大， pH值对它 

们在黑钨矿表面吸附的影响与浮选实验结果基本一 

致，但环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量明显大 

于苯甲羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量。 
3)  环己甲基羟肟酸与黑钨矿作用后黑钨矿的 

Zeta 电位下降，且黑钨矿的红外光谱中出现了环己甲 

基羟肟酸的 C—H 和 C=O 特征吸收峰，而环己甲基 

羟肟酸原有的 N—H 和 O—H 伸缩振动峰基本消失， 

这表明环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面发生了化学吸 

附。 
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