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摘　要：浮选是回收细粒锡石的有效方法，其中捕收剂的选择对选矿指标有较大的影响。羟肟酸属于螯合类
捕收剂，在浮选过程中能够与锡石形成四元或五元环的螯合物实现对锡石的捕收，具有良好的捕收性与选择

性。本文综述了羟肟酸类捕收剂的特点及其在锡石浮选中的应用实践，探讨了金属离子活化和药剂协同作

用在锡石浮选中的影响，为羟肟酸类捕收剂的研制及其在锡石浮选中的推广应用提供参考。
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引言
锡石浮选技术开始于２０世纪３０年代，处理对

象一般为细粒锡石。１９３７年德国在阿尔腾贝格建
成第一个锡矿泥浮选厂［１］，１９４７年苏联也在欣一甘
建成了锡浮选厂。我国的锡石浮选研究起步于上世

纪６０年代，１９６６年云锡公司的黄茅山锡矿泥浮选
厂正式投产应用［２］。

目前我国锡石选矿工艺以重选为主，锡的整体

回收率只有７０％左右［３］，主要是因为普通的重选方

法对２０μｍ以下的锡石基本无分选能力［４］。锡石

浮选可以有效回收粒径在３７μｍ以下的锡石，是提

高细粒锡石回收率的主要方法［５］。但锡石浮选存

在成本高的问题，特别是捕收剂价格高，用量大。

自２０世纪３０年代开始，应用于锡石浮选的捕
收剂主要有羧酸类、胂酸类、含磷含氮类及一些组合

捕收剂。脂肪酸作为氧化矿的重要捕收剂，是最早

应用于锡石浮选的捕收剂，油酸和塔尔油等捕收剂

目前仍在氧化矿浮选中广泛应用，由于油酸的选择

性较差，对钙和铁离子尤为敏感，一般只适用于锡

石—石英型矿泥，不适应复杂矿物组成的矿石，所以

在锡石捕收方面并未取得良好的效果［６］。

对甲苯胂酸在上世纪７０年代引入我国后，在锡
石浮选中取得了良好的效果［７］，随后胂酸类捕收剂
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得到迅速的推广，但由于胂酸类毒性较强，目前已被

限制使用。我国曾一度尝试使用砷的同族元素磷代

替胂酸中的砷，但磷酸类药剂仍然不能解决矿浆中

钙铁等离子对浮选影响的问题［８］。

含氮类捕收剂主要指羟肟酸与胺类捕收剂，其

中羟肟酸类药剂独特的螯合能力，使其对含钙和镁

等矿物的捕收能力较弱，而对锡、钨和铌等稀有金属

矿物的捕收能力较强，加之其毒性较低，是目前比较

理想的锡石捕收剂［９］。黎全［１０］对比了多种锡石捕

收剂的浮选效果，其顺序大致为：苄基胂酸≈水杨羟
肟酸＞苯乙烯磷酸＞Ａ－２２＞油酸＞烷基硫酸盐。

１　羟肟酸类捕剂性能特点

１．１　分子结构
羟肟酸及其盐类捕收剂属于螯合类捕收剂，化

学式表示为 Ｒ－ＣＯＯＮＨ２，其中 Ｒ基可以是烃基也
可为芳香基。应用于锡石浮选的烃基羟肟酸有

Ｃ５－９烃基异羟肟酸和环烷基异羟肟酸；芳香烃类羟
肟酸有苯甲羟肟酸、水杨羟肟酸和３－羟基２－萘甲
基羟肟酸（Ｈ２０５）等

［１１］。Ｒ－ＣＯＯＮＨ２存在有天然的
同分异构现象，按其结构不同又可分为羟肟酸和氧

肟酸，其中羟肟酸为酮式结构，氧肟酸为烯醇式结

构［１２］。其同分异构结构关系如化学式（１）所示：

（１）

（２）
在实际应用中可把这两种酸当作一种物质，一

方面因为其化学性质基本相同，另一方面在浮选过

程中起捕收作用的是 Ｒ－ＣＯＯＮＨ－。化学式（２）表
明了氧肟酸与羟肟酸的解离平衡结构，无论是氧肟

酸还是羟肟酸其离子结构是相同的［１３］。羟肟基中

有着距离相近的氧与碳，在去氢离子后羟肟基的极

化作用进一步减弱，碳氮氧的电子重叠程度进一步

加强，更利于形成稳定的螯合物。

１．２　合成方法
有关羟肟酸的合成方法已有许多报导，常用的

方法有羟胺法、硝基烷烃还原法、胺类氧化法、硝基

烷烃重排法和亚硝基化合物与醛反应制取法等［１４］。

目前实际生产中使用的羟肟酸类捕收剂多是通过羟

胺法合成。

羟胺法的原料一般为羧酸及其衍生物（Ｒ－
ＣＯ－Ｌ）与羟胺盐ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，通过缩合反应生成
羟肟酸（Ｒ－ＣＯ－ＮＨＯＨ），反应可以分为羟胺游离
与羟肟化两个过程［１５］。以苯甲羟肟酸为例，使用脂

肪酸酯与脂肪酸酰氯分别与羟胺反应制备而成。

（３）

（４）

（５）

（６）
反应式（３）和式（４）是以苯甲酸为原料经过酯

化反应后与羟胺反应合成苯甲羟肟酸的过程。反应

式（５）和式（６）是苯甲酸经酰氯化后与羟胺反应生
成苯甲羟肟酸的过程［１６］。锡石浮选中应用的羟肟

酸类捕收剂大多都可以采用上述方法合成。把苯甲

酸原料更换为邻羟基苯甲酸（水杨酸），反应可生成

水杨羟肟酸，更换为１－羟基－２－萘甲基时反应可
生成Ｈ２０３，更换为３－羟基 －２－萘甲基反应可生成
Ｈ２０５。

羟胺法合成羟肟酸的优点是工艺简单，生产技

术难度小，并且对设备的要求不高，缺点是羟胺价格

高，反应中的酸和碱耗量大，增大了羟肟酸的生产成

本。目前锡石浮选一般用于处理重选尾矿或上世纪

的锡老尾矿，经济效益相对较低，对捕收剂的成本特

别敏感。从捕收剂的合成过程看，廉价的生产原料

或提高羟胺法反应的产率均可降低药剂的生产成

本。Ｃｈｉｎ等人研究发现，在羟胺反应中加入适量的
ＣＮ－离子可进一步提高产物的回收率［１７］，但在生产

中很难解决氰根离子的污染问题。

２　锡石捕收剂研究进展

２．１　捕收机理
锡石的可浮性很差，其表面电性与石英相似，在

水中表面带负电荷，脂肪酸类捕收剂难以在其表面

发生吸附作用。锡石在破碎后露出新鲜表面，在纯

水中的水解反应如式（８）和式（９）所示。在实际矿
石中，锡石一般都会掺杂有部分铁和锰等杂质元素，

这些元素可以与捕收剂发生作用，使其表现出一定

的可浮性。通过活化剂改变锡石表面的离子组成和
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表面电性，营造良好的浮选环境，这也是锡石浮选的

一个重要研究方向。

（７）

（８）
锡石浮选中羟肟酸在锡石上的吸附被普遍认为

是化学吸附与物理吸附的双重作用结果［１８］。羟肟

酸分子的肟基上有相邻的氮原子和氧原子，氮氧原

子上的孤对电子可以与 Ｐｂ２＋、Ｃｏ２＋、Ｔｉ４＋和 Ｓｎ４＋等
金属离子发生螯合反应，生成五元或四元环，如反应

式（９）所示。

（９）
螯合作用使羟肟酸捕收剂具有更好的选择性，因

为只有元素序数较大的金属离子才容易发生螯合反

应（原子序数高的原子拥有更多的轨道容易提供空轨

道），所以羟肟酸对原子量小的元素形成的矿物捕收

能力较弱，从而很好地解决了硅酸盐类和氧化钙镁类

等脉石矿物对锡石浮选的影响问题。张周围［１９］等人

在探究锡石可浮性的试验中，使用苯甲羟肟酸浮选分

离锡石、石英和方解石的混合矿，结果表明羟肟酸对

石英的回收率不到１０％，方解石在２０％左右，最佳条
件下锡石回收率能达到８０％。改变试验条件石英的
回收率基本不变，方解石的回收率有较小的波动。试

验研究和生产实践表明，羟肟酸对硅酸盐与碳酸盐类

矿物捕收能力弱，对锡石捕作用强，是一种选择性能

和捕收性能都良好的锡石捕收剂。

２．２　活化剂与捕收剂的协同作用
金属离子活化是矿物浮选中备受关注的课题之

一［２０］。部分学者认为在矿物浮选过程中真正起捕

收作用的是捕收剂与金属离子的配合物，这一观点

是上世纪６０年代Ｍ· Ｃ·Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ在脂肪酸与石
英的浮选体系中提出的［２１］。我国的选矿学者近年

来研究了Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋和 Ｐｂ２＋等金
属离子对不同捕收剂浮选锡石的影响，在常见的金

属离子中只有铅离子在适当浓度下对锡石有明显的

活化效果［２２］。基于金属离子配位调控分子组装的

理念，中南大学首次提出了 Ｐｂ－ＢＨＡ（苯甲羟肟
酸）金属有机配合物作为一种新型捕收剂的理念。

红外光谱和量子化学计算结果表明，ＢＨＡ与金属离
子形成的五元环配合物［２３－２６］如图（１）所示。配合
物的最终形态受溶液的 ｐＨ值影响较大，ｐＨ值在８
～１０的范围内活性成分以（ａ）为主，ｐＨ值在６～８
的范围内活性成分以（ｂ）为主［２７］。

图１　Ｐｂ－ＢＨＡ金属有机配合物捕收剂的活性成分
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅａｃｔｉｖｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｏｆＰｂ－ＢＨＡ

ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

　　在此理念的指导下，中南大学进行了苯甲羟肟
酸－锡石体系的浮选研究，在无铅离子的条件下锡
石的最大回收率只有３５．３７％，经过铅离子活化后
锡石的回收率达到７２．３％［２８］。以Ｐｂ－ＢＨＡ金属有
机配合物为锡石捕收剂，在湖南柿竹园进行了２００
ｔ／ｄ的工业试验，浮选 ｐＨ值８～９的范围时达到最
佳的浮选效果，锡石浮选回收率达到８７．７％，综合
回收率提高１０％左右。

３　羟肟酸的应用及发展

３．１　羟肟酸在生产中的应用
锡石浮选主要是从重选尾矿或早期选厂的尾矿

中尽量回收锡石，所以浮选给料的泥化程度普遍偏

高，品位普遍偏低，锡石粒度也普遍较细。试验研究

和生产实践表明，羟肟酸类捕收剂对矿泥有比较好

的适应性，从而减少药剂用量和简化药剂制度，实际

生产中也更便于浮选操作。

目前锡石浮选捕收剂有很多种，基本分为脂肪

酸、胂酸、膦酸、烷基硫酸盐、烷基磺化琥珀酰胺酸盐、

羟肟酸、苯基羟胺等几大类［２９］。其中胂酸类捕收剂

浮选锡石的效果比较好，但由于其毒性较高，目前工

业生产中已限制其使用。羟肟酸类捕收剂是胂酸类

捕收剂的良好替代品。在香花岭选厂的工业试验中

用水杨羟肟酸替代苄基胂酸，最终的浮选指标相近。

在车河选厂浮锡生产中使用也取得良好的指标，并且

较苄基胂酸毒性更小，对设备腐蚀程度低［３０］。

何明飞等人［３１］对蒙自矿冶公司白牛厂矿区的

磁选尾矿进行了浮锡的试验研究，尾矿中ＳｎＯ２品位
０．３１％，在＋０．０３７ｍｍ的粒级范围内锡含量很低，
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因此试验中采用了预先分级工艺。在锡石浮选阶

段，使用ＢＹ－９（水杨羟肟酸）为捕收剂，辅助捕收
剂为 Ｐ８６，经过一次粗选三次精选两次扫选的浮选
流程后得到锡精矿 ＳｎＯ２ 品位 ８．５６％、回收率
８３．２２％的指标。农升勤等人［３２］在对蒙自矿冶白洋

矿段的磁选尾矿进行了类似的锡石回收试验，同样

使用水杨羟肟酸和 Ｐ８６的药剂制度，在尾矿泥化比
较严重的情况下得到锡精矿 ＳｎＯ２品位为１０．４１％、
总回收率为 ５９．１３％ 的良好指标。

云锡集团在锡石浮选方面也做了大量研究工

作。云锡的锡石重选尾矿含 ＳｎＯ２０．２％ ～０．３％左
右，为回收这部分锡石，仇云华等人［３３］选取重选流

程中Φ５００旋流器的溢流即矿泥为原料，进行细粒
锡石回收试验，采用广州院研发的 ＧＹ－Ｃ３与 Ｐ８６
作混合捕收剂，在给矿 ＳｎＯ２品位０．６２７８％的条件
下，经过一次粗选三次精选一次扫选的浮选流程，得

到ＳｎＯ２品位６．０％、回收率７６．２８％的锡精矿。云
锡集团的平福先在回收尾矿库中的锡石浮选试验

中，以水杨羟肟酸为捕收剂，最终得到 ＳｎＯ２品位
４．２８％、回收率４６．７１％的锡精矿［３４］。

３．２　新型羟肟酸捕收剂开发
羟肟酸类捕收剂的应用极大地提高了锡石浮选

的效率，其改性和优化也是浮选药剂研究的重要方

向。目前新药剂的开发方向主要有两个：一是优化

芳香类羟肟酸中的 Ｒ基团，如图２（ａ）所示，把苯基
改成萘基或蒽基等基团，Ｒ基为邻对位定位基，合成
后反应物的结构更容易确定；二是设计烃类羟肟酸

中的Ｒ基，如图２（ｂ）所示，相比于芳香类烃类拥有
更多的同分异构体，找到高效捕收剂的可能性更大。

图２　芳香类羟肟酸和烃类羟肟酸结构式
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｘｙｏｘｉｍｅ

ａｃｉｄａｎｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌｏｘｉｍｅａｃｉｄ

　　任浏等人［３５］检验了辛基羟肟酸、苯甲羟肟酸

和水杨羟肟酸对锡石的捕收效果，锡石单矿物吸附

量测定结果表明，辛基羟肟酸的吸附量要高于苯甲

羟肟酸与水杨羟肟酸。辛基羟肟酸、苯甲羟肟酸和

水杨羟肟酸对锡石单矿物的回收率分别为９１．７９％、
５７．１９％和７２．９６％，辛基羟肟酸表现出了更好的捕

收效果。

朱建光等人［３６］进行了水杨羟肟酸与Ｈ２０５浮选
锡石的对比试验，其中 Ｈ２０５与水杨羟肟酸结构相
似，即把水杨羟肟酸中的苯基更换为萘基。使用

Ｈ２０５为捕剂，ＴＢＰ（磷酸三丁酯）为辅助捕收剂浮选
大厂车河选厂的锡石细泥时，可从含ＳｎＯ２１．３６％的
给矿，经过一次粗选二次精选的浮选流程后得到含

ＳｎＯ２３７．３９％、回收率９１．２１％的锡精矿，效果很好。

４　结 论
羟肟酸类捕收剂通过螯合作用吸附在锡石表面

上，表现出良好的选择性和捕收性。虽然羟肟酸类

捕收剂的价格偏高，但因其选择性好，性质稳定，安

全低毒等优点，在锡石浮选中应用日趋广泛。目前

苯甲羟肟酸、水杨羟肟酸及其衍生物在锡石浮选中

应用较多，Ｃ５～９烃基羟肟酸在其他氧化矿的浮选中
也有应用。如何降低羟肟酸类捕收剂的合成成本，

而且不断优化羟肟酸类捕收剂的性能，是锡石浮选

药剂研究的重要方向。在组合药剂的使用上，使用

活化剂或辅助捕收剂，通过金属离子的活化作用和

药剂的协同作用，可以大幅度改善羟肟酸对锡石的

浮选效果，并且一定程度上降低了羟肟酸的用量。
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