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苯甲羟肟酸与黑钨矿作用机理的研究
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摘要：通过g-_5'l-兜谱等手段研究苯甲羟肟酸与黑钨矿作『i】N．N，以为苯甲羟肟酸对黑鸨

矿的捕收作用，中要是与黑钨矿表面的Mn川，卜成五无环螫台物．以化学吸附为卡．Mn2’是

黑钨矿的t璺浮选活性中心
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我国对羟肟酸的合成和应用研究始于60年代后期，70年代用于T业生产．目前E在稀

土、锡石、氧化铜矿、铁矿和细粒黑钨矿浮选中推广应用，是一种有发展前途的氧化矿捕收剂．

因此，研究分析其捕收机理，对药剂的推广应用具有重要意义．

1黑钨矿的结构及其可浮性

黑钨矿的化学式为(Fe，Mn)WO。，是由FEW()．和MnW()，组成的完争类质同像矿物．工

艺矿物学研究表明，在黑钨矿晶体结构中Ewo。7／L面体沿着两个不平行的棱联结成折线形链．

平行c轴延伸，其问由相似的r(Fe，Mn)()。]八面体链填充．Fe—()和Mn—O原子间距比

w—()原子间距大，在外力作用下，黑钨矿晶体往往在n—()和Mn—()键处断裂．罔此，在矿

物表面铁、锰多以离子形式出现，而钨以钨酸根基团出现，且由于钨酸根离子w【)i一的半径

夫，使它更容易暴露在矿物表面．由丁Mn o平均键长2．31×1 0“11371，比n—r)iI 7‘均键长

2 05×10--“m大，在浮选溶液中，黑钨矿断裂面表层锰质点相对容易暴露出兴，因此．Mn”成

为主要活性中心．

韦巴(Weiba)等人发现黑钨矿中铁和锰含量的变化会引起可浮性的变化，在纯水c{t黑钨

矿表面Zeta电位为负值，在一1 8 mV之间。1]．说明黑钨矿表面的Fe和Mn比较容易溶

解．黑钨矿表面的定位离子以WO。占优势．在实际浮选中．为了促进阴离子捕收剂与黑钨矿表

面更好地作用．常加酸降低pH，以降低黑钨矿表面Zeta电位负值或使电位}}{负变正．

王淀佐、胡岳华“1对岔锰量不同的黑钨矿的可浮性、吸附行为以及动电现象进行过研究，

发现禽锰较高的黑钨矿在纯水中具有较低的负动电位，其吸附捕收剂的能力较大．可浮性较
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好．根据试验结果及溶液化学平衡计尊表明：锰离子与药剂分子的相互作用决定』，黑钨矿的吸

附能力和浮选行为．

李云龙等‘33在研究黑钨矿晶体结构与其叮浮性关系时发现：黑钨矿润湿各向异性与其

(001)，(010)和(】00)晶面上单位面积(Mn，Fe)—o键数有关，目矿物中MnO／FeO比越高．黑

钨矿表面动电位越趋向J：负值，可浮性也越好

另一种xⅢ点则认为：黑钨矿表面的&!‘是与捕收剂作用的主要活性巾心

2苯甲羟肟酸

苯甲羟肟酸，也称苯甲氧肟酸或苯甲异羟肟酸，是两种互变异构体，即：

()H OH

∥—孓芏一南c)H望∥—、一一NoH
＼一／ ＼==／

这两种产物同时存在，并以异羟肟酸为主，但在习惯上人们把它称为苯甲羟肟酸．这两种互变

异构体是1i可分离的，其作用可归诸于两种异构形式的任何一种．

羟肟酸或其碱金属盐能与cu。．Fc”，Zn“．Mn2+等金辑离子生成整合物，螯合物的结构

随金属离子的种类及怍用条件而有所不同．

3苯甲羟肟酸与黑钨矿作用机理

3．1苯甲羟肟酸黑钨矿的红外光谱

单矿物和实际矿石浮选试验证实苯甲羟肟酸是黑钨矿良好的捕收剂．苯甲羟肟酸捕收黑

钨矿的最佳pH范围为4～1 0，苯甲羟肟酸在黑钨矿表面的吸附量与pH关系密切，在pH7～

1 o吸附量最大，与最佳浮选pH范围一致为了进～步查明苯甲羟肟酸在黑钨矿表面的生成

产物及其吸附形式，本文采用红外光谱法研究苯甲羟肟酸对黑钨口‘的捕收作用．

图1(a)为苯甲羟肟酸的红外光谱阿图qI 3297．43 cm_1是N H和()H伸缩振动峰柞

互叠加的结果，是氧肟酸的特征峰，3061 37 cm“为N H基伸缩振动峰，2751．90 cm 1为

()一H伸缩振动峰．由J：共轭效成，在1564．94 cm．1 490．20 eln_1和1 453．38 Clil“出现苯环

骨架特征峰．1076．42 fm～，1041．22 CITll和1021．07 cm“为N—J()振动分裂的三个吸收峰，

11 61．79 Crl]“为c—N伸缩振动峰，1 645．79 cm“为HC—N伸缩振动峰，690，91 cIIl、

63f)．7_9 cml nr能为苯环c—H的面外弯曲振动产生．

图i(b)为苯甲羟肟酸锰盐的红外光谱图苯甲羟肟酸锰盐是在中陀条件下，苯甲羟月j酸

与硫酸锰反应的生成物，将生成物经去离子水反复冲洗烘下后制得光谱佯．旧l(b)与图1(a一

对比发现，N H和()一H伸缩叠D口振动峰已移至：{190．辐cm 1，N H基伸缩振动峰已穆至

2821 32 cii／～．HC=N一悼缩振动峰明镀向低波数位移，井移至1566．72 cfll一处，f—N伸

缩振动峰由】1 61．79 CI-I-I⋯侈至ll 50．j9 cin一，苯环骨架特征峰也明显向低波数移动．测试结

果表明苯甲羟肟酸已与Mn”配合牛成环状整合物．

图“c J为黑钨矿的红外光谱冈，与标准谱圈棚一致r“．8I】．09 crn 2，616 34 cnl_。均为钨

酸根的特征峰．

图l(d)为在中性条件下，苯甲羟肟酸作嗣后的黑钨矿红外光谱图．图1(d)与阿l(c)对比

 万方数据万方数据



广东有色命j苒 ，{硅

发现，在2000～4000 CIIR 1范围内出现三个新

的吸收峰3452．13 cln，2925．46 ClTL一和

2825．91 cm，它们是N H和【)一H伸缩叠

加振动峰，在1000～2000 cml范围内也出现

两个明显的吸收峰1572．4j cm“和1 467．85

cm-。，分别为一Hc=N一伸缩振动峰和苯环骨

架特征峰．

3．2螯合作用和产物

红外光谱测试结果表明，苯甲羟肟酸作用

后的黑钨矿表面的特征吸收峰与苯甲羟肟酸锰

盐基本一致，故认为在pH5～6条件下，苯甲羟

肟酸首先与黑钨矿表面晶格的Mn”螯台，在

黑钨矿表面生成苯甲羟肟酸锰盐吸附层笨甲

羟肟酸在黑钨矿表面发生r化学吸附．根据苯

甲羟肟酸与黑钨矿作用产物的红外光谱推断，

苯甲羟肟酸与黑钨矿表面的Mn2+作用生成环

状螯合物．从量子化学的空间因素分析1]．由于

异羟肟酸的空间分布与羟肟酸不一样，为非平

面分布，它的两个氧原子O，O在空间位置卜处

于厂一』～倒，空间因素对形成0，()螫合有利异

羟肟酸的()。H。重叠比羟肟酸中的N；H。

重叠布局少，更有利于O；一H5解离出氢．有利

于O与金属离子的螯合．而羟肟酸中的()．N

与金属离子螯台，从几何结构上形成四元环螯

合物．由于四元环的张力较大，所以形成O，N

整合物的稳定性差．0，N蝥合物的趋势较小．

而O，o螫合物形成的五元环螯合物比较稳定

因此，苯甲羟肟酸与黑钨矿表面金属离子作用，

形成五元环螫合物占优势．两异构体与Mn2+

整合生成表面化合物结构表示如下：

4结 论

圈1 黑钨矿一举甲羟肟酸的红外光谱幽

(a、苯甲羟肟酸；(b)苯甲羟肟酸锰盐；【c)黑钨矿；

(d)苯⋯羟肟酸作片j后的黑钨矿

Fig 1 IR speetra of wolframite—be zLzyI hydroxam

ic acid

(a)benzy[hvdroxamic acid；(b)rrlanganeae ben

zvl hydroxamate；(c)wo[framite；(dj wolfraftllie

after reaction with benzyl hydroxanllc acid

∥驻c——N
L—_／

o OH

Mn2+

苯甲轻肟酸与黑钨矿表面的羟化锰离子螯合，土要形成五元环螯合物，属表面化学反应及

化学吸附．
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Study on the action mechanism between

benzyl hydroxamic acid and wolframite

GAO Yu del，QIU Xian yang。．XIA Qi—binl，FENG Qi min91

(1．Central South【加t口no，Changslm 410083．China；2 Cuangzhou Research Institute∥

Non jerrous Metals．Guangzhou 510651，China)

Abstract：A study on the action mechanism between benzyl hydroxamic acid and wolframite

by infrared spectroseopy suggested that the collecting action of benzyl hydroxamic acid rc

woIframite is based on the formation of a chelate compound with five—membered ring on the

surface of wolframite，dominated by chemical adsorption．It is believed that Mn2 is thc main

flotation active center of wolframite，

Key words：wolframite；hydroxamie acid；chelation；adsorption mechanism
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