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摘　 要： 针对现有羟肟酸类捕收剂捕收能力不足、用量大等问题，合成了对氯甲基苯甲羟肟酸，并考察了其对黑钨矿的浮选性能。
以对氯甲基苯甲酸甲酯、盐酸羟胺、氢氧化钠为原料，合成对氯甲基苯甲羟肟酸的适宜条件为：对氯甲基苯甲酸甲酯、盐酸羟胺、氢
氧化钠物质的量比 １ ∶１．２ ∶２．３５，反应温度 ３５ ℃，反应时间 ４ ｈ，酸化终点 ｐＨ 值为 ５。 黑钨矿浮选试验结果表明，对氯甲基苯甲羟肟

酸对黑钨矿的浮选性能优于苯甲羟肟酸，在浮选指标相当的情况下，对氯甲基苯甲羟肟酸比苯甲羟肟酸用量更低。
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　 　 钨是一种稀有金属，也是重要的战略金属，具有硬

度大、密度大、沸点高等优点，广泛应用于国防科技、冶
金机械、石油化工、电子工业、航空航天等多个领

域［１⁃３］。 我国钨资源储量丰富［４］，随着钨矿石逐步开

采利用，我国钨资源呈现贫、细、杂的特点，且回收困

难［５⁃６］。 针对微细粒级钨矿物，主要采用浮选法进行回

收，而捕收剂在浮选过程中起着十分重要的作用［７⁃８］。
钨矿浮选的主要捕收剂羟肟酸是一类相对活泼的

羧酸衍生物，结构通式为 ＲＣ（ Ｏ）ＮＨＯＨ，具有选择

性好、 捕收能力强、 适应性强及对环境友好等优

点［９⁃１０］。 因其极性基团含有 Ｎ、Ｏ 元素，可与钨、钽、
铌、锡、钛等金属阳离子发生配位反应形成稳定的四元

或五元环状金属螯合物而吸附在矿物表面，而非极性

基团 Ｒ 具有很好的疏水作用，利用其疏水性使矿物上

浮，起到捕收剂的作用［１１］。 工业上应用较多的羟肟酸

仍以短链烷基羟肟酸及苯甲羟肟酸为主，均存在捕收
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能力不足、用量大等问题［１２］。 目前对羟肟酸的研究包

括在羟肟酸上引入新基团、改变羟肟酸结构等方面，同
时归纳出羟肟酸分子结构与浮选性能的构效关系，以
提升其浮选性能［１３］。 本文在苯甲羟肟酸基础上引入

氯甲基，合成对氯甲基苯甲羟肟酸，并探讨了其对黑钨

矿浮选性能的影响，借此为羟肟酸类捕收剂发展提供

一定的参考。

１　 实验材料与方法

１．１　 实验试剂与仪器

１．１．１　 实验试剂

实验试剂包括分析纯对氯甲基苯甲酸甲酯、浓硫

酸、盐酸羟胺、氢氧化钠和工业品碳酸钠、水玻璃、硝酸

铅、苯甲羟肟酸、ＢＫ２０５ 等。
１．１．２　 实验仪器

实验仪器包括电子分析天平（ＦＡ１０４２Ｂ）、集热式

恒温加热磁力搅拌器（ＤＦ⁃１０１Ｓ）、低温循环水真空泵

（ＤＬＳＺ⁃ｌｌ）、真空干燥箱（ＤＺＦ⁃６０２０）、旋转蒸发仪（ＲＥ⁃
５２ＡＡ）、ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｃ）、凯氏定氮仪（ ＪＣ⁃ＮＹ８Ａ）、实
验室用单槽浮选机（ＸＦＤ⁃０．５）等。
１．２　 实验方法

１．２．１　 对氯甲基苯甲羟肟酸合成实验

采用羟胺法制备对氯甲基苯甲羟肟酸。 合成路线

如图 １ 所示。
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图 １　 对氯甲基苯甲羟肟酸合成路线图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ４⁃（ｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ） ｂｅｎｚｏｈｙｄｒｏｘａｍｉｃ ａｃｉｄ

　 　 具体合成步骤为：将一定浓度的盐酸羟胺水溶液

注入三口烧瓶中，加入对氯甲基苯甲酸甲酯并放入恒

温加热磁力搅拌器中开启搅拌，待体系分散均匀后，按
原料比在搅拌条件下缓慢滴加一定浓度的氢氧化钠水

溶液至三口烧瓶中，达到反应温度后，持续反应一段时

间，滴加浓硫酸酸化至 ｐＨ 值 ５ 左右，过滤、干燥、提纯

后即得对氯甲基苯甲羟肟酸产品。 所得产品采用凯氏

定氮法测定氮含量，计算收率。
１．２．２　 黑钨矿浮选试验

浮选试验用黑钨矿取自湖南某地区，其 ＷＯ３ 品位

为 ０．２３％，物相分析结果显示，黑钨矿占比为 ９２．０５％。
黑钨矿化学多元素分析结果见表 １。

表 １　 黑钨矿化学多元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉ⁃ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗｏｌｆｒａｍｉｔｅ ％

ＷＯ３ Ｆｅ Ｓ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＣＯ３ ＣａＦ２

０．２３ １０．５４ ４．５１ １．６３ １．１５ ０．１９ ４９．５４ ５．５１ ７．０４

Ｂｉ Ｐｂ Ｚｎ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ａｇ１） Ｃｕ Ｍｎ

０．０６７ ０．０１ ０．０２０ １．２４ ０．２７ ５．３７ ０．１７ ０．６２

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

　 　 黑钨矿磨矿至－０．０７４ ｍｍ 粒级占 ７９．５６％后进行

硫化矿浮选，硫化矿浮选尾矿作为本次浮选试验的给

矿。 浮选试验在 ＸＦＤ⁃３ 型实验室用单槽浮选机

（０．５ Ｌ）中进行。 调整矿浆 ｐＨ 值至 ７ ～ ８，在活化剂硝

酸铅用量 ８００ ｇ ／ ｔ、起泡剂 ＢＫ２０５ 用量 ２５ ｇ ／ ｔ 条件下，
进行一粗一扫浮选试验，考察对氯甲基苯甲羟肟酸与

苯甲羟肟酸对黑钨矿浮选性能的影响。 浮选试验流程

见图 ２。
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图 ２　 黑钨矿浮选试验流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｗｏｌｆｒａｍｉｔｅ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

６４１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



２　 结果与讨论

２．１　 对氯甲基苯甲羟肟酸合成

２．１．１　 盐酸羟胺用量对产品收率的影响

肟化反应过程中原料配比是决定羟肟酸产品质量

的第一要素。 盐酸羟胺浓度过高，反应生成的羟肟酸

盐容易变硬，影响反应搅拌效果；盐酸羟胺浓度过低，
反应所需原料量增大，生产成本较高。 经实验验证，控
制盐酸羟胺浓度 ４０％较为合适。 羟胺法制备羟肟酸

的过程中，一般会加入过量的盐酸羟胺促进肟化反应

的进行，同时还要加入过量的碱以中和盐酸羟胺中的

盐酸及为肟化反应提供高碱环境。 对氯甲基苯甲酸甲

酯、氢氧化钠物质的量比 １ ∶ ２．３５，反应温度 ３５ ℃，反
应时间 ４ ｈ，考察了盐酸羟胺用量对对氯甲基苯甲羟肟

酸产品收率的影响，结果见图 ３。 由图 ３ 可知，对氯甲

基苯甲羟肟酸收率随着盐酸羟胺用量增加先大幅增加

后趋于平稳。 盐酸羟胺用量较少时，由于加碱游离出

羟胺以及肟化反应放热使部分羟胺分解，反应体系中

羟胺浓度较低，从而影响对氯甲基苯甲羟肟酸的合成。
对氯甲基苯甲酸甲酯与盐酸羟胺适宜的物质的量比为

１ ∶１．２，此时对氯甲基苯甲羟肟酸收率为 ９０．１２％。
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图 ３　 盐酸羟胺用量对产品收率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｄｏｓａｇｅ
ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ

２．１．２　 氢氧化钠用量对产品收率的影响

肟化反应需要在高碱体系下进行，碱性体系中氢

氧化钠既是反应原料也是肟化反应的催化剂，它不仅

能将反应合成的羟肟酸中和成盐溶解进反应体系以防

止羟肟酸影响搅拌效果，还可加快肟化反应的进程，故
而羟胺法制备羟肟酸的过程中，一般会加入过量的氢

氧化钠促进肟化反应的进行。 另外，氢氧化钠浓度也

是决定羟肟酸收率的重要因素，氢氧化钠浓度过高，易
致加料不均匀，影响肟化转化率；氢氧化钠浓度过低，
溶液中生成的羟肟酸溶解度增大，造成产品损失、收率

低，经实验验证，控制氢氧化钠浓度 ３０％较为合适。 对

氯甲基苯甲酸甲酯、盐酸羟胺物质的量比为 １ ∶１．２，反应

温度 ３５ ℃，反应时间 ４ ｈ，考察了氢氧化钠用量对对氯

甲基苯甲羟肟酸产品收率的影响，结果见图 ４。 由

图 ４ 可知，对氯甲基苯甲酸甲酯与氢氧化钠物质的量比

从 １ ∶ ２．１ 减小至 １ ∶ ２．３５ 时，对氯甲基苯甲羟肟酸收率

大幅增加，之后再增加氢氧化钠用量，对氯甲基苯甲羟

肟酸产品收率趋于平稳。 适宜的对氯甲基苯甲酸甲

酯、盐酸羟胺、氢氧化钠物质的量比为 １ ∶１．２ ∶ ２．３５。
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图 ４　 氢氧化钠用量对产品收率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ

２．１．３　 反应温度对产品收率的影响

反应温度是影响肟化反应较为关键的因素之一。
对氯甲基苯甲酸甲酯、盐酸羟胺、氢氧化钠物质的量比

为 １ ∶１．２ ∶ ２．３５，反应时间 ４ ｈ，考察了反应温度对对氯

甲基苯甲羟肟酸产品收率的影响，结果见图 ５。 由图 ５
可以看出，随着肟化反应温度升高，对氯甲基苯甲羟肟

酸收率先升高后降低。 反应温度较低时，肟化反应的

活性不高，反应收率较低。 反应温度过高时，一方面盐

酸羟胺分解加剧，另一方面也有大量副产物产生。 另

外，碱性、高温条件下，酯的水解程度加大，羧酸向羟肟

酸转化的难度增加，羟肟酸收率也会降低。 适宜的对

氯甲基苯甲羟肟酸合成反应温度为 ３５ ℃。
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图 ５　 反应温度对产品收率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ
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２．１．４　 反应时间对产品收率的影响

对氯甲基苯甲酸甲酯、盐酸羟胺、氢氧化钠物质的

量比为 １ ∶１．２ ∶２．３５，反应温度 ３５ ℃，考察了反应时间

对产品收率的影响，结果见表 ２。 由表 ２ 可以看出，连
续反应 ２５ ｈ，对氯甲基苯甲羟肟酸收率稳定在 ９０％左

右。 反应 ３ ｈ 时，对氯甲基苯甲羟肟酸收率为８３．９５％，
表明在适宜的温度下，反应速度较快；反应 ４ ｈ 时，对
氯甲基苯甲羟肟酸收率达到了 ９０．１２％，之后继续延长

反应时间，对氯甲基苯甲羟肟酸收率变化很小。 反应

时间以 ４ ｈ 为宜。

表 ２　 反应时间对产品收率的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ

反应时间 ／ ｈ 收率 ／ ％

２ ７１．６３
３ ８３．９５
４ ９０．１２
５ ９０．１３

１０ ９０．２６
１５ ９０．３９
２０ ９０．４１
２５ ９０．４５

２．１．５　 合成实验

对氯甲基苯甲羟肟酸的合成条件为：对氯甲基苯甲

酸甲酯、盐酸羟胺、氢氧化钠物质的量比 １ ∶１．２ ∶ ２．３５，反
应时间 ４ ｈ，反应温度 ３５ ℃，该条件下对氯甲基苯甲羟

肟酸收率为 ９０．１２％。
２．２　 黑钨矿浮选试验

按照图 ２ 所示流程，进行了浮选试验，结果见

表 ３。 以对氯甲基苯甲羟肟酸为捕收剂，粗选＋扫选用

量为（４８０＋９６） ｇ ／ ｔ 时，获得了 ＷＯ３ 品位 ０．９８％、作业

回收率 ８９．６９％的钨粗精矿；以苯甲羟肟酸为捕收剂，
粗选＋扫选用量（５６０＋１１２） ｇ ／ ｔ 时，获得了 ＷＯ３ 品位

０．９３％、作业回收率 ８９．１５％的钨粗精矿。 在回收率相

当的情况下，对氯甲基苯甲羟肟酸用量相比苯甲羟肟

酸用量减少了 １４．２９％。 同样的，获得 ８０％左右的回收

率，苯甲羟肟酸用量为（４００＋８０） ｇ ／ ｔ，而对氯甲基苯甲

羟肟酸用量为（３２０＋６４） ｇ ／ ｔ，对应的钨粗精矿 ＷＯ３ 品

位分别为１．０７％和 １．１５％，对氯甲基苯甲羟肟酸用量

相比苯甲羟肟酸用量减少了 ２０％。 在相同药剂用量

情况下，对氯甲基苯甲羟肟酸对黑钨矿的捕收性能显

著强于苯甲羟肟酸。
与苯甲羟肟酸相比，对氯甲基苯甲羟肟酸在对位

引入氯甲基，碳氯键虽具有极性，但其中氯原子无电离

能力，且—ＣＨ２—部分为疏水基团，氯甲基整体表现为

疏水特性，使羟肟酸中疏水基团占比增大，导致其亲水

性下降。 因此，对氯甲基苯甲羟肟酸与黑钨矿表面金

属离子螯合后的上浮能力增强，使其对黑钨矿的捕收

性能强于苯甲羟肟酸。

表 ３　 浮选试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

捕收剂
名称

用量 ／
（ｇ·ｔ－１）

产品
名称

产率 ／ ％ ＷＯ３
品位 ／ ％

作业
回收率 ／ ％

对氯甲基
苯甲羟肟酸

苯甲羟肟酸

３２０＋６４

４００＋８０

４８０＋９６

４００＋８０

４８０＋９６

５６０＋１１２

钨粗精矿 １６．１３ １．１５ ８０．６７
尾矿 ８３．８７ ０．０５３ １９．３３
给矿 １００．００ ０．２３ １００．００

钨粗精矿 １８．７２ １．０５ ８５．５１
尾矿 ８１．２８ ０．０４１ １４．４９
给矿 １００．００ ０．２３ １００．００

钨粗精矿 ２０．９９ ０．９８ ８９．６９
尾矿 ７９．０１ ０．０３ １０．３１
给矿 １００．００ ０．２３ １００．００

钨粗精矿 １７．１５ １．０７ ７９．８３
尾矿 ８２．８５ ０．０５６ ２０．１７
给矿 １００．００ ０．２３ １００．００

钨粗精矿 １９．１７ １．０１ ８４．５４
尾矿 ８０．８３ ０．０４４ １５．４６
给矿 １００．００ ０．２３ １００．００

钨粗精矿 ２２．０２ ０．９３ ８９．１５
尾矿 ７７．９８ ０．０３２ １０．８５
给矿 １００．００ ０．２３ １００．００

３　 结论

１） 适宜的对氯甲基苯甲羟肟酸合成条件为：对氯

甲基苯甲酸甲酯、盐酸羟胺、氢氧化钠物质的量比

１ ∶１．２ ∶２．３５，反应时间 ４ ｈ，反应温度 ３５ ℃，该条件下对

氯甲基苯甲羟肟酸收率在 ９０％左右。
２） 与苯甲羟肟酸相比，对氯甲基苯甲羟肟酸与矿

物表面金属原子的结合能力和捕收能力更强。 对黑钨

矿浮选而言，在相同药剂用量条件下，对氯甲基苯甲羟

肟酸比苯甲羟肟酸对黑钨矿有更优的浮选性能；浮选

指标相当时，对氯甲基苯甲羟肟酸用量更少。
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