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摘  要：通过浮选实验、吸附量测定、红外光谱分析、XPS 测试和浮选溶液化学计算研究 Pb2+活化苯甲羟肟酸浮

选黑钨矿作用机理。结果表明：Pb2+可明显活化苯甲羟肟酸浮选黑钨矿，pH 值为 6~10 时，黑钨矿都保持较好的

可浮性，pH 值为 9 时浮选回收率最高；Pb2+促进苯甲羟肟酸在黑钨矿表面的吸附，且很好地符合 Freundlich 吸附

等温方程；黑钨矿表面主要活性质点为 Mn2+；pH 值为 9 时 Mn2+的主要存在形式是界面氢氧化锰沉淀，苯甲羟肟

酸与之发生“O,O”螯合生成羟肟酸金属盐。 

关键词：苯甲羟肟酸；黑钨矿；铅离子；浮选；活化机理 

中图分类号：TD923；TD952       文献标志码：A 
                      

 
氧化矿浮选作业中，通常需要加入某种特定的金

属离子，以获得良好的作业指标，关于其活化矿物浮

选机理一直是矿物加工学者的研究重点 [1−4]。早在

1965 年，FUERSTENAU 等[5]研究了不同金属离子活

化黄药浮选石英的机理，发现最佳活化 pH 值与金属

离子−羟基络合物生成量最大的 pH 值相一致，由此提

出金属离子其活化作用的主要成分是一羟基络合物。

考虑到金属羟基络合物生成量最大的 pH 值往往对应

氢氧化物沉淀的 pH 值，且产生的 pH 值范围窄，组分

含量较低，达不到浮选有效浓度，加之金属离子在界

面区域的性质与其在溶液中的性质存在较大的差异

性，ANANTHAPADMANABHAN 等[6]、胡岳华等[7]

提出金属氢氧化物表面沉淀物是金属离子在矿物表面

吸附并起浮选活化作用的有效成分。 
生产实践表明 Pb2+是黑钨矿[8]、白钨矿[9]、锡石[10]

等多种氧化矿浮选的有效活化剂，其活化机理一直是

研究的热点。与白钨矿、锡石相比，黑钨矿表面存在

着 Fe2+、Mn2+两种阳离子，经 Pb2+作用后，表面性质

同时存在着 3 种阳离子质点，且三者均可能与捕收剂

反应，其活化黑钨矿的浮选机理会更加复杂。 
苯甲羟肟酸(以下简称 BHA)作为黑钨矿浮选新型

螯合高效捕收剂，浮选过程中必须添加 Pb2+才能起到

良好的效果[11]。而关于 Pb2+活化 BHA 浮选黑钨矿机

理，迄今没有文献系统地报道其活化机理。本文作者

通过研究 Pb2+对黑钨矿可浮性及 BHA 在黑钨矿表面

吸附行为的影响，运用红外光谱和 XPS 等分析手段，

综合考虑界面区域内金属离子的特殊性质，较为系统

地研究了 Pb2+活化苯甲羟肟酸浮选黑钨矿作用机理。 
 

1  实验 

 
1.1  实验原料 

黑钨矿取自江西西华山钨矿，人工挑出大块黑钨

矿，并使用瓷磨机磨至约 43 µm，反复淘洗、干式磁

选得到黑钨矿单矿物，经化学分析含 WO3 71.64%、

Mn 8.24%、Fe 12.92%。 
苯甲羟肟酸取自中南大学化工冶金研究所，纯度

＞90%，为白色晶体，分子结构式见图 1。实验所用

硝酸铅、氯化铁、硫酸亚铁、氯化锰以及 pH 调整剂(盐
酸、氢氧化钠)等试剂为分析纯。实验所用水为一次蒸

馏水。 
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图 1  苯甲羟肟酸分子结构式 

Fig. 1  Chemical structure of benzohydroxamic acid 

 
1.2  浮选实验 

浮选实验是在容积为 40 mL 的 XFG 型挂槽式浮

选机上进行，每次实验矿量为 2.00 g，浮选温度为

15 ℃，浮选实验流程图见图 2。使用 PHS-3C 型精密

pH 计测 pH 值后开始浮选，浮选时间为 5 min，浮选

过程采用人工刮泡。浮选结束后浮选精矿(泡沫产品)
与尾矿(槽底产品)分别过滤、烘干、称量，采用式(1)
计算回收率。 
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+

=
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mR                           (1) 

 
式中：m1为泡沫产品质量，g；m2为槽底产品质量，g；
R为回收率，%。 
 

 
图 2  浮选实验流程图 

Fig. 2  Flow sheet of flotation experiment 

 
1.3  吸附量测试 

吸附量测试是在岛津UV2600/2700型紫外可见分

光光度计上进行。根据陈远道等[12]的研究，BHA 在

0.1mol/L HCL 介质中，在紫外可见光区存在着明显吸

收峰。本实验中通过全波谱扫描，确定波长为 228.4nm
时，BHA 浓度与吸光度存在着良好的线性关系，符合

朗伯−比尔定律，所得线性方程为 
 
y=0.06369x+0.06254，R2=0.99915               (2) 
 
式中：y为吸光度，%；x为 BHA 浓度，mg/L。 

实验步骤为称取 1g 黑钨矿单矿物倒入锥形瓶中，

加入适量蒸馏水、pH调整剂以及浮选药剂，在 SHZ−82
型气浴恒温振荡器振荡 8h，使其吸附达到平衡，用

PHS-3C 型精密 pH 计测定 pH 后将矿浆离心 15min，
离心机转速为 8000 r/min，抽取上层清液，在 0.1mol/L 
HCL 介质中进行吸光度测试，根据式(2)计算出残余浓

度。根据式(3)计算药剂在矿物表面的吸附量： 
 

m
VΓ

1000
)( 0 ρρ −

=                               (3) 
 
式中：Γ 为药剂的吸附量，mg/g；ρ0 为 BHA 初始浓

度，mg/L；ρ 为 BHA 残余浓度，mg/L；V 为药剂溶

液的体积，mL；m为矿物的重量，g。 
 
1.4  红外光谱测试与光电子能谱测试(XPS) 

使用玛瑙研磨将矿物磨至 2 µm 以下。称取 2 g 矿

物加入浮选槽中，调节 pH 后加入适量金属离子及

BHA，搅拌过程中通过滴加 pH 调整剂使矿浆 pH 始

终保持在 pH=9 左右，搅拌 30 min 后过滤，并用相同

pH 值的蒸馏水冲洗矿物两次，所得样品用真空干燥箱

烘干，烘箱温度 25 ℃，烘干后送红外光谱测试。制取

羟肟酸金属盐的方法为称取适量金属盐，溶解于 BHA
溶液中，调节 pH=9，此时溶液中析出沉淀，过滤、

洗涤、真空干燥。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红外测

试，波数范围为 4000~400 cm−1。 
光电子能谱测试所用矿样为浮选矿样(43 µm 以

下)，称取 2 g 矿样加入浮选槽中，调节 pH 后按浮选

实验流程加入药剂，作用时间延长至 30 min，搅拌过

程中维持矿浆 pH 为 pH=9±0.3，然后将矿浆倒入离心

管中，离心两次，离心机转速为 3500 r/min，每次离

心时间为 15 min，离心结束后过滤，使用相同 pH 的

蒸馏水冲洗两次，所得矿样用真空干燥箱烘干，烘箱

温度 25 ℃，烘干后送光电子能谱测试。仪器型号为

K-Alpha 1063，采用铝 Kα微聚集单色器做 X 射线源，

工作电压 12 kV，分析室真空度为 1×10−7 Pa，仪器分

辨率为 0.5 eV，误差范围在±0.2 eV。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  实验结果 

图 3 所示为矿浆 pH 值与矿物回收率的关系。从

图 3 可以看出，不添加金属离子，黑钨矿几乎不能被

BHA 浮选，Fe3+、Fe2+、Mn2+等对 BHA 浮选黑钨矿的

影响有限，唯独 Pb2+能明显活化黑钨矿浮选，当 pH
值为 6~10 时，黑钨矿都保持了较好的可浮性，最高

浮选回收率达 95.58%。 
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图 3  矿浆 pH 值与黑钨矿浮选回收率的关系 

Fig. 3  Relationship between recovery rate of wolframite and 

pH value (CBHA=100 mg/L) 

 
2.2  活化机理 

2.2.1  药剂在矿物表面的吸附 
图 4 所示为 BHA 在矿物表面的吸附量与 pH 值的

关系。从图 4 可以看出，Pb2+对 BHA 在矿物表面的吸

附有明显的影响：不添加 Pb2+，BHA 在黑钨矿表面吸

附量少，此时矿物可浮性、疏水性差，与浮选实验结

果一致；加入 1×10−4 mol/L Pb2+，BHA 在矿物表面的

吸附量急剧增加，在 pH 为 6~10，BHA 在矿物表面的

吸附量均较大，与浮选最佳浮选 pH 区间吻合，并且

吸附量在 pH=9 附近达到最大值。 
 

 
图 4  BHA 在矿物的吸附量与 pH 值的关系 

Fig. 4  Relationship between adsorption of BHA and pH value 

(CBHA=100 mg/L, CPb
2+ =1×10−4 mol/L) 

 
图 5 所示为对数坐标下，pH=9 时 BHA 在黑钨矿

表面的吸附等温线。从图 5 可以看出，对数坐标下，

BHA 在黑钨矿表面的吸附量与 BHA 浓度呈线性关

系，符合 Freundlich 吸附方程，吸附方程为： 
 

nc /1αΓ = ，R2=0.995                         (4) 

式中：α、n为常数，分别为在对数坐标下的截距和斜

率的倒数。本次实验中测得 α、n分别为 6.33×10−4、

0.732。 
根据 FUERSTENAU 等[13]、胡岳华等[14]的研究，

当药剂在矿物表面的吸附符合 Freundlich 吸附方程

时，药剂通常在矿物表面发生了分子−离子共吸附，

呈不均匀的多层分布。 
 

 
图 5  BHA 在矿物表面的吸附等温线 

Fig. 5  Adsorption isotherm of BHA on mineral (pH=9, 

+2PbC =1×10−4 mol/L, T=15 ℃) 
 
2.2.2  红外光谱测试 

图 6 所示为 BHA 的红外光谱图。图 6 中 3293.8 
cm−1是 N—H 和 O—H 伸缩振动峰相互叠加的结果，

是羟肟酸的特征峰。3062.4 cm−1是 N—H 基伸缩振动

峰，1608.3 cm−1是 C=N 伸缩振动吸收峰，也可认为

是羰基的 C=O 伸缩振动吸收峰。由于共轭效应，在

1571.1 cm−1、1490.7 cm−1、1456.0 cm−1出现苯环骨架

特征峰。1074.1 cm−1、1045.2 cm−1、1022.1 cm−1 为    
N—O 振动分裂的 3 个吸收峰，1162.9 cm−1 为 C—N 
 

 

图 6  BHA 的红外光谱 

Fig. 6  Infrared spectra of benzohydroxamic acid 
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伸缩振动峰[15]。 
图 7 所示为苯甲羟肟酸铅盐、铁盐、锰盐的红外

光谱。 
 

 

图 7  羟肟酸金属盐的红外光谱 

Fig. 7  Infrared spectra of metal hydroxamate precipitates 

 
盐类的红外光谱特征峰主要是酸根的特征，金属

离子质量大小只能使波峰的波数有所偏移[16]。图 7 所

示为 Pb(BHA)2 的红外光谱。在图 7 中，C=O 的吸

收峰从 1608.3 cm−1移到 1598.8 cm−1，苯环骨架振动的

3 个峰分别在 1561.8 cm−1、1483.0 cm−1、1436.7 cm−1，

C—N 振动峰由 1162.9 cm−1移至 1153.3 cm−1。与羟肟

酸铅盐的红外光谱图类似，羟肟酸铁盐、锰盐的红外

光谱图中这些官能团的振动峰发生不同程度偏移。这

就表明，当羟肟酸在矿物表面吸附时，3 种金属阳离

子质点均可作为活性质点与之反应。 
图 8 所示为黑钨矿被 Pb2+和 BHA 处理前后的红

外光谱。 
图 8(a)所示为黑钨矿红外光谱，在 831.2 cm−1有

一个强而宽，尖而明显的吸收峰，这是黑钨矿中[WO6]
聚合八面体特征吸收峰，688.5 cm−1、624.8 cm−1、520.7 
cm−1、476.3 cm−1、441.6 cm−1等强度不等的吸收峰是

Fe2+与 Mn2+呈类质同象共同参与的振动吸收峰[17]；黑

钨矿被 Pb2+处理后的红外光谱(见图 8(b))基本上没有

改变，[WO6]聚合八面体特征吸收峰在 829.2 cm−1； 

 

 
图 8  黑钨矿与药剂作用前后的红外光谱 

Fig. 8  Infrared spectra of wolframite before and after treated 

with Pb2+ and BHA: (a) Wolframite; (b) Wolframite treated 

with Pb2+ (5×10−4 mol/L); (c) Wolframite treated with 5×10−4 

mol/L Pb2+ and 500 mg/L BHA; (d) Wolframite treated with 1 

g/L BHA 

 
黑钨矿被 Pb2+和 BHA 共同处理后的红外光谱(见图

8(c))可以看作是黑钨矿的红外光谱图与羟肟酸金属盐

的红外光谱图的叠加，830.2 cm−1是黑钨矿[WO6]聚合

八面体特征吸收峰，C=O 的吸收峰在 1598.7 cm−1，

苯环骨架振动的 3 个峰分别在 1565.9 cm−1、1483.0 
cm−1、1438.6 cm−1，C—N 的吸收峰 1153.3 cm−1，这

表明 BHA 在矿物表面发生了化学吸附，生成了羟肟

酸金属盐，但由于羟肟酸金属盐的特征吸收峰相差不

大，因而不能根据红外结果判断矿物表面的活性质点。

黑钨矿被 BHA 处理后的红外光谱(见图 8(d))也存在着

C=O、苯环、C—N 的吸收峰，但这些吸收峰强度低，

不明显，表明不添加 Pb2+时 BHA 在矿物表面的吸附

强度较弱。 
2.2.3  黑钨矿表面活性质点 

已有关于黑钨矿表面与药剂作用的活性质点的研

究，研究者们得出了不同的结论。胡岳华等[14]通过红

外分析及溶液化学分析认为黑钨矿表面 Mn 的活性较

高，而叶志平[18]通过量子化学计算，从配合物的晶体

场稳定化能论证黑钨矿表面的 Fe2+能与羟肟酸形成更

稳定的产物，是与苯甲羟肟酸作用的主要活性组分。
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本文作者采用 XPS 测试技术，通过比较与药剂作用前

后黑钨矿表面原子的电子结合能的变化来讨论黑钨矿

表面活性质点，测试结果分别见表 1~3。 
 
表 1  BHA 作用前后黑钨矿表面 W4f、Pb4f、Fe2p、Mn2p、

O1s 结合能的变化 

Table 1  Shift energies of valence electrons on surface of 

wolframite before and after treatment with 500mg/L BHA, 

pH=9±0.3 

Sample 

electron 

Wolframite 

before treatment 

Wolframite treated with BHA

Energy/eV 
Shift energy,

ΔE/eV 

W4f 35.14 35.1 −0.04 

Pb4f 138.43 138.37 −0.06 

O1s 530.15 530.09 −0.06 

Mn2p 640.56 640.65 0.09 

Fe2p 710.79 710.74 −0.05 

 

从表 1 可以看出，经 BHA 作用后，黑钨矿表面

Pb、Mn、Fe 等原子的电子结合能变化极小，表明 BHA
在黑钨矿表面的作用不够强烈，不足以改变原子的化

学环境，这是与红外结果相符的。从表 2 可以看出，

Pb2+作用后，黑钨矿表面 W、Pb 原子的电子结合能位

移相对较小(仪器误差为 0.2 eV)，Mn2p的结合能向高

能量方向移 0.68 eV，Fe2p的结合能向低结合能方向移

0.2 eV，二者价电子位移显著，表明 Mn、Fe 的化学

环境发生了改变，这正是 Pb2+在黑钨矿表面化学吸附

的结果；矿物经 Pb2++BHA 处理后，与单独被 Pb2+作

用相比，Mn2p结合能比作用铅向低结合能方向分别移

动 1.05 eV，结合能变化显著，而 Fe2p、Pb4f 电子结合

能偏移极小，仅为−0.02 eV、0.01 eV，这表明此时与

BHA 作用的矿物表面活性质点主要为 Mn 质点。从表

3 可以看出，无论黑钨矿是否预先用 Pb2+处理与否，

BHA 与之作用后，N1s、O1s电子结合能均发生偏移，

但 N1s电子结合能偏移均小于 0.2 eV，O1s电子结合能

偏移更为明显，远大于 0.2 eV，这表明 BHA 与矿物表

面阳离子质点发生“O,O”螯合，生成稳定的五元环螯

合物，这与已有的研究是相符的[19]。 
2.2.4  浮选溶液化学研究 

图 9 所示为 1×10−4 mol/L Mn2+的水解组分的浓

度对数图。 

从图 9 中可以看出，当 pH=9.73 左右时，溶液中

开始析出氢氧化锰沉淀。但是，在界面区域，由于电

场的存在，介质的介电常数远低于溶液的介电常数， 

 

表 2  Pb2+ 和 BHA 作用前后黑钨矿表面 W4f、Pb4f、Fe2p、Mn2p、O1s 结合能变化 

Table 2  Shift energies of valence electrons on surface of wolframite before and after treatment with 5×10−4 mol/L Pb2+ and 200 

mg/L BHA, pH=9±0.3 

Sample 

electron 

Wolframite 

Before treatment 

Wolframite treated with Pb2+ Wolframite treated with Pb2+ and BHA 

Energy/eV Shift energy, ΔE/eV Energy/eV 
Shift energy, ΔE/eV 

(compared with treated with Pb2+) 

W4f 35.14 35.01 −0.13 35.03 0.02 

Pb4f 138.43 138.31 −0.12 138.29 −0.02 

C1s − − − 284.6 − 
N1s − − − 400.72 − 
O1s 530.15 530.06 −0.09 530.16 0.1 

Mn2p 640.56 641.24 0.68 640.19 −1.05 

Fe2p 710.79 710.59 −0.2 710.6 0.01 

 

表 3  与黑钨矿作用前后 BHA 的 O1s、N1s 结合能的变化 

Table 3  Shift energies of valence electrons of BHA before and after treatment with wolframite (5×10−4 mol/L Pb2+ and 500 mg/L 

BHA) , pH=9±0.3 

Sample electron BHA 
BHA reacted with wolframite BHA reacted with wolframite and Pb2+ 

Energy/eV Shift energy, ΔE/eV Energy/eV Shift energy, ΔE/eV 

N1s 400.57 400.64 0.07 400.72 0.15 

O1s 532.37 530.17 −2.20 530.16 −2.21 
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图 9  锰离子水解组分的浓度对数图(Mn2+浓度为 1×10−3 

mol/L) 

Fig. 9  Concentration logarithmic diagram of manganese ion 

hydrolyzation components (c(Mn2+)=1×10−4 mol/L) 

 
金属离子在溶液中和界面区域形成的氢氧化物沉淀的

条件存在区别，相应的溶度积数据也不一样。根据王

淀佐等[20]的研究，氢氧化锰在界面区域的浓度积将小

于其在溶液中的溶度积，二者之间的关系为： 
 

′S
sp

sp

2(s)Mn(OH)

2(s)Mn(OH)lg
K

K
=1.55                           (5) 

 
因而，根据溶液化学计算，在不考虑界面区域金

属离子浓度与溶液中金属浓度间的差异的前提下(界
面金属离子的浓度远大于溶液中金属离子的浓度，这

也会导致在更低的 pH 时析出沉淀)界面区域内析出氢

氧化锰沉淀的 pH=8.91。因此，在 pH=9 时，在黑钨

矿表面已经析出氢氧化锰沉淀。 
 

3  结论 

 

1) Pb2+可明显活化黑钨矿浮选，Pb2+用量为

1×10−4 mol/L，BHA 用量 100 mg/L 时，黑钨矿在 pH

为 6~10 范围内都保持了很好的可浮性，pH=9 时浮选

回收率最高，达 95.58%。 

2) Pb2+化学吸附于矿物表面，促进了 BHA 在矿物

表面的吸附，符合 Freundlich 吸附方程，表明 BHA 在

矿物表面发生了分子—离子共吸附，主要为化学吸附，

形成不均匀多层吸附。 

3) XPS 测试结果表明，Pb2+主要通过改变 Mn、

Fe 等原子的化学环境，提高二者与 BHA 反应的活性

来活化黑钨矿浮选，矿物表面 Mn 质点是主要活性质

点，溶液化学计算表明活性组分为表面氢氧化锰沉淀，

BHA 主要与之发生“O,O”螯合，生成稳定的五元环螯

合物。 
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Abstract: The activation mechanism of Pb2+ in flotation of wolframite with benzohydroxamic acid as collector was 

studied through flotation test, adsorptive capacity, IR spectroscopy, XPS study and flotation chemistry calculation. The 

results show that Pb2+ can increase the floatability of wolframite and the optimum pH region is 6−10, the floatation 

recovery rate reaches maximum when pH=9; the adsorption test shows Pb2+ can promote the adsorption of 

benzohydroxamic acid onto the surface of wolframite, and the adsorption isotherm obeys Freundlich equation quite well; 

tthe result of XPS study shows the main activity of species is Mn2+, and the floatation chemistry reveals the majority of 

Mn2+ exists as surface manganese hydroxide; two oxygen atoms from hydroxamate anion chelate manganese hydroxide 

on the surface of wolframite and form five- chain complex. 
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