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自然界已发现的钨矿物和含钨矿物有 20 余

种，但其中具有开采经济价值的只有黑钨矿（钨锰

铁矿）和白钨矿（钙钨矿）［1］. 我国有丰富的钨矿资

源储备，中国钨矿储量居世界首位，占世界钨矿资

源储量的 54%. 我国钨矿储量虽大，但随着长期以

来的大量开采，我国的高品位的钨矿资源已急剧

减少［2］，品位低，难选矿石占相当比重［3］. 因此，低

品位白钨矿的浮选是当前研究的重点和热点［4］. 其
中对于低品位的白钨矿的捕收剂研究是技术突破口.

白钨矿浮选最常用的捕收剂是脂肪酸钠类捕

收剂，但脂肪酸类捕收剂选择性较差，分离效果不

理想［5］. 羟肟酸类捕收剂是一种对金属离子具有高

效选择性的螯合类捕收剂，已在稀土，氧化铜等一

些氧化矿选矿中得到应用，近些年是白钨矿的新

型捕收剂的研究热点［6-10］. 研究表明［11］，白钨矿与

羟肟酸捕收剂作用时，白钨矿的定位离子为 Ca2+，

羟肟酸与白钨矿表面的 Ca2+发生 O，O螯合形成五

环螯合物，发生离子-分子吸附作用，以达到浮选

羟肟酸类捕收剂浮选某低品位白钨矿的研究
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摘 要：以癸酸为原料，通过酯化反应和羟肟化反应，合成了直链羟肟酸类捕收剂癸酸羟肟酸钠，并用红外

光谱、元素分析和显色反应对其进行了结构表征和纯度检测 . 以癸酸羟肟酸钠作捕收剂，对湖北黄石某低

品位白钨矿（WO3 0.40%）进行了浮选应用研究 . 在浮选工艺采用浮选脱硫铜、常温粗选脱硅和升温精选脱

钙镁的浮选流程 . 结果表明，获得的精矿品位 51.29%WO3，回收率 77.28%的选矿指标 . 相对于传统捕收剂，

品位相当，回收率提高了 3%.
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Abstract：Decanoate hydroxamic acid was synthesized by the esterification reaction of capric acid and following
oximation reaction. Structure and purity of the product were characterized by infrared spectroscopy，elemental
analysis and color reaction. It was used in flotation of Huangshi's low grade scheelite. The flotation processes
comprise roughing desulfuration，room temperature desilication，warm decalcification and de-magging. The
results show that tungsten concentrate grade and recovery rate are 51.29% and 77.28%，respectively. Compared
with using the traditional fatty acid collector，the recovery rate increases by 3%.
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效果. 而且螯合类捕收剂与脂肪酸钠类捕收剂复

配也有良好的浮选性能，黄发兰［12］利用 731 与

GYR、GYR和 SDBS组合后作用于云南某低品位白

钨矿的浮选试验，并取得了比单独使用 731作为捕

收剂更好的浮选指标. 可见，羟肟酸这类螯合型捕

收剂有良好的研究应用前景.
现阶段对于羟肟酸类捕收剂的研究大部分都

基于带苯环的羟肟酸类捕收剂，本研究以长直链

作疏水端，合成了癸酸羟肟酸钠捕收剂，运用于黄

石某难选低品位白钨矿的浮选，并得到了较好的

捕收指标.
1 实验部分

1.1 矿石性质、实验设备及试剂

1.1.1 矿石性质 试样取自黄石某白钨矿厂，原

矿主要化学组成分析结果如表 1.

该矿石中金属矿物主要为白钨矿、褐铁矿、赤

铁矿和硫化铜矿石，主要脉石有钙铁榴石和钙铝

榴石. 因此本试验要先采用硫铜混浮，再经过白钨

粗选和白钨精选的工艺流程.
1.1.2 试验设备及试剂 试验主要仪器设备包括

浮选机（51K90A-DF号浮选机）、搅拌器、烧杯、秒

表和电炉、三口烧瓶等.
试 验 主 要 试 剂 包 括 Na2CO3、Na2SiO3、Na2S、

NaOH、丁黄药、黑药、731、癸酸、甲醇、盐酸羟胺

等. 其中丁黄药、黑药、731为工业药剂.
1.2 实验方法

1.2.1 癸酸羟肟酸钠的合成

1）癸酸甲酯的合成：取 100 g（0.581 mol）癸酸

置于 500 mL的两口烧瓶，装上电动搅拌器、分水器

和回流管，加入甲醇（200 g，6.25 mol），再加入 3 g
固体酸作催化剂，加热至 120 ℃回流，分批补加甲

醇，维持溶液体积，反应 4 h.
2）盐酸羟胺的解离：加入盐酸羟胺 15.6 g

（0.22 mol）到单口烧瓶中，并加入 50 mL乙醇，在冰

浴中搅拌冷却，向其中加入等物质的量的 NaOH
8.8 g. 在冰浴中搅拌游离 0.5 h，过滤除去不溶物得

游离的羟胺.
3）癸酸甲酯的羟肟化：将游离的羟胺溶液转

入三口烧瓶后，再加入少量氢氧化钠固体后缓慢

滴加癸酸甲酯到三口烧瓶中，在 45 ℃～50 ℃条件

下反应肟化约 8 h 结束，得到白色产物癸酸羟肟

酸钠 . 再用乙酸乙酯进行重结晶提纯 . 实验采用

德国 Elementar Vario型元素分析仪测定癸酸羟肟

酸钠中碳、氮、氢等主要元素的含量. 其结果如下，

计 算 值 ：C，57.40；H，9.63；N，6.69，实 测 值 ：

C，57.22；H，9.83；N，6.61. 产品与 FeCl3 作用呈

深红色.
1.2.2 白钨矿浮选的实验 根据该白钨矿的矿石

性质和生产现场的实际情况，生产中采用铜硫混

浮-白钨粗选-白钨精选的工艺流程. 白钨矿的浮选

实验分为粗选分段和精选分段. 白钨矿浮选的粗

选分段是白钨矿浮选的关键步骤，其主要目的是

在保证钨粗精矿品位的前提下，最大限度地提高

白钨矿的回收率［13］，本试验粗选采用 Na2CO3作为

调整剂、Na2SiO3作为抑制剂、捕收剂则采用实验室

合成的癸酸羟肟酸钠，试验流程如图 1所示.

白钨矿的精选段的目的是尽可能提高钨精矿

品位，本试验先采用传统的“彼得罗夫”法进行试

验［14］. 其工艺流程如图 2，但是仅加入捕收剂和

Na2SiO3，试验结果并不理想. 因此，本试验增加了

NaOH和 Na2S，以探索最佳的试验方案. 其具体试

验步骤为称取粗选分段得到的白钨粗精矿 200 g.
装在 500 mL的烧杯中并将矿浆质量浓度浓缩到

成分

component
WO3

CuO
Fe2O3

MnO
CaO

质量分数

mass fraction
0.434
0.326
22.001
0.642
28.819

成分

component
SO2

P2O5

SiO2

Al2O3

MgO

质量分数

mass fraction
9.922
0.312
30.907
2.797
2.898

表 1 原矿多元素分析结果

Tab.1 Multi-element analysis of raw ore /%

图 1 白钨矿粗选的试验流程

Fig. 1 Flowchart of scheelite rough flotation
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55%，再往烧杯中依次加入一定量捕收剂，Na2S，
NaOH后加热搅拌，当矿浆温度达到 95 ℃时，加入

一定量水玻璃，搅拌并保温 1 h. 将加温完成后的

矿浆冷却至室温后，用浮选机充气进行精选.

2 结果与讨论

2.1 癸酸羟肟酸钠的红外表征及分析

癸酸羟肟酸钠的红外表征见图 3.

癸酸羟肟酸钠的红外光谱特征吸收峰的可能

归属见表 2.
由表 2可知，在 1 074.97 cm-1、2 922.88 cm-1和

2 956.09 cm-1处出现了癸酸羟肟酸的直链 C－C、
CH2、CH3的特征吸收峰，以及在 3 234.09 cm-1 处出

现的肟类C=N-OH的OH伸缩振动和1 563.40 cm-1

处的肟类 C=N-OH 的 C=N 伸缩振动均非常明

显，根据癸酸的长直链特征吸收峰 C-C、CH2、CH3

和羟肟酸特征吸收峰 C=O和 N-H证明合成产物

为癸酸羟肟酸.

2.2 白钨矿粗选试验

2.2.1 铜硫混浮 根据矿石的性质和现场工艺，

采用了先选铜硫，后选白钨工艺，因此首先对硫化

物进行浮选试验，铜硫混浮中Na2CO3作为调整剂，

丁黄药为捕收剂，黑药作为起泡剂. 该步骤主要目

的是充分回收硫化物，并尽量减少白钨矿在混浮

过程中的损失. 丁黄药在铜硫混浮中使用比较成

熟. 在 Na2CO3用量为 1 800 g/t，丁黄药用量为 60 g/t
和黑药用量为 30 g/t时，铜硫浮选效果好，且钨的

损失较少.
2.2.2 磨矿细度试验 磨矿细度是影响浮选指标

的重要因素，要取得良好的回收率和精矿品位，必

须确定合理的磨矿细度，可以说磨矿细度是白钨

矿浮选分离的重要条件［13］. 磨矿细度的试验流程

如图 1所示，固定 Na2CO3用量为 600 g/t、Na2SiO3用

量为 4 800 g/t、KQ 用量为 600 g/t，改变磨矿细度.
试验结果如图 4所示.

由图 4可看出随着磨矿细度的增大，白钨矿的

回收率逐渐增大，但是品位逐渐降低. 在磨矿细度

为-0.075 mm 70%～75%时回收率有显著上升. 而
品位减低的幅度相对较小. 所以选用-0.075 mm为

75%时为最佳磨矿细度.
2.2.3 Na2CO3的用量试验 Na2CO3即可调节矿浆

的 pH、改变白钨矿表面活性，又可调整矿浆黏度

和分散矿泥. Na2CO3用量试验为：在固定条件为磨

矿细度 75%、Na2SiO3 用量为 4 800 g/t、KQ 用量为

600 g/t时，改变 Na2CO3的用量来进行试验. 试验结

果如图 5所示.

图 2 精选试验流程

Fig. 2 Flowchart of scheelite concentrate flotation
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图 3 癸酸羟肟酸钠的红外光谱图

Fig. 3 IR spectrum of hydroxamic acid sodium caprate
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CH3反对称伸缩振动
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表 2 癸酸羟肟酸钠的红外光谱特征吸收峰的可能归属

Tab. 2 Possible attribution of IR spectrophotmeter of
hydroxamic acid sodium caprate
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随着Na2CO3用量的增加，钨的品位逐渐减少，

回收率逐渐增加. 而 600 g/t~1 200 g/t时品位减低

较为明显，回收率的增加幅度相对较少，而超过

1 200 g/t后可能碱性过高，影响了药剂分选性，回

收率反而下降，故Na2CO3位 600 g/t时较好.
2.2.4 Na2SiO3的用量试验 水玻璃对白钨矿浮选

影响很大，因为它对萤石、方解石、白钨矿等含钙

矿物有抑制作用. 用量小，脉石矿物不能得到有效

的抑制，使得粗选矿的品位过低；用量大，则白钨

矿受到抑制，降低白钨矿的回收率［15］. Na2SiO3的用

量试验流程见图 1，在固定条件为磨矿细度 75%、

Na2CO3用量为 600 g/t、KQ用量为 600 g/t时的实验

结果见图 6.
由图 6可知，随着 Na2SiO3用量的增加，钨的品

位逐渐升高，但是钨的回收率一直降低. 在水玻璃

用量从 6 000 g/t提升至 7 200 g/t时，钨的品位提高

十分明显，相对地，钨的回收率降低并不明显. 因
此，在保证回收率的情况下，为了得到最高品位的

钨粗精矿，将Na2SiO3的用量确定为 7 200 g/t.

2.2.5 癸酸羟肟酸钠用量试验 捕收剂采用合成

的羟肟酸类捕收剂，捕收剂用量对浮选指标的影

响见图 7，控制变量为磨矿细度 75%、Na2CO3用量

为 600 g/t、Na2SiO3用量为 7 200 g/t时，通过改变捕

收剂用量得出的实验结果.

由图 7可知，随着捕收剂用量由 240 g/t增加到

600 g/t，钨 的 品 位 逐 渐 降 低 ，由 3.75% 降 低 至

1.75%. 钨的回收率逐渐增加，由 77%提高至 84%.
经综合考虑，捕收剂的用量定为 360（240+120）g/t
时，可以得出钨的品位为 3.16%，钨回收率为 80%
的技术指标. 该指标能够较好的达到在保证钨粗

精矿品位的前提下，尽可能提高钨回收率的目的.
2.3 白钨矿精矿试验

2.3.1 捕收剂用量试验 捕收剂用量试验流程见

图 2，固定其他药剂用量为Na2S 2 kg/t、NaOH 1 kg/t、
Na2SiO3 70 kg/t. 试验结果如表 3所示.
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图 4 钨粗选磨矿细度试验结果

Fig. 4 Test results of grinding fineness of scheelite rough flotation

图 5 钨粗选的Na2CO3用量的试验结果

Fig. 5 Test results of Na2CO3 dosage in scheelite rough flotation
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图 6 钨粗选的水玻璃的用量试验结果

Fig. 6 Test results of Na2SiO3 dosage in scheelite rough
flotation
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图 7 钨粗选的捕收剂的用量试验结果

Fig. 7 Test results of collector dosage in scheelite rough
flotation
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由表 3可见，随着癸酸羟肟酸钠用量由 100 g/t
增加到 200 g/t，钨精矿的回收率逐渐增加，从

78.18%增加到 83.41%，但是品位逐渐降低. 综合考

虑精矿的品位和回收率可以得出癸酸羟肟酸钠最

佳用量为 150 g/t.
2.3.2 Na2SiO3的用量试验 Na2SiO3的用量试验流

程 如 图 2，固 定 其 他 药 剂 用 量 为 Na2S 2 kg/t、
NaOH 1 kg/t、捕收剂用量为 150 g/t. 试验结果如

表 4所示 .

由表 4 可知，随着水玻璃的用量由 70 kg/t至
90 kg/t. 钨精矿的品位大幅上升，由 19.5%上升到

40.7%，但是回收率却由 81.11%下降到 66.18%，经

综合考虑，确定水玻璃的用量为 80 kg/t.
2.3.3 NaOH 用量试验 白钨矿加温精选试验中

加入适量 NaOH，不但可以调节矿浆的 pH，加强对

含硫矿物的抑制，还可以促进水玻璃的水解，增加

其抑制作用的选择性，改善白钨矿的浮选效果［16］.
固定其他药剂用量为：Na2SiO3 80 g/t、Na2S 2 kg/t、
捕收剂 150 g/t. 试验的步骤如图 2所示，其试验结

果如表 5所示.

由表 5可知，随着 NaOH用量的增加钨品位逐

渐增加，回收率逐渐减少. 在NaOH用量从 1 kg/t提
高到 2 kg/t时，钨的品位由 35.78%提高到 38.89%，

钨回收率由 76.31%降低到 75.71%. 因此，可以得

出NaOH的最佳用量为 2 kg/t.
2.3.4 Na2S 用量试验 固定其他药剂用量为：捕

收剂 150 g/t、Na2SiO3用量为 80 kg/t、NaOH 用量为

2 kg/t. 改变 Na2S的用量进行试验. 其试验流程见

图 2，其试验结果如表 6所示.

由表 6可见，随着 Na2S的用量增加，钨的品位

逐渐增加，而钨回收率随着Na2S的用量增加，钨的

回收率先增加后减少. 可见 Na2S的用量对钨的浮

选十分重要，经综合考虑，Na2S的用量确定为 8 kg/t，
可得到钨品位为 51.29%，回收率为 77.28%的精选

指标.
3 结 语

1）用癸酸羟肟酸钠作为白钨矿浮选的捕收

剂，Na2CO3作为调整剂，Na2SiO3作为抑制剂，选别

含 WO3 0.40%的低品位钨原矿，能得到钨品位为

3.16%，钨回收率为 80%的钨粗精矿.

用量
dosage / (g/t)

100

150

200

产品
product
钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

产率
yield / %
10.35
89.65
13.28
86.72
15,56
84.44

钨品位
tungsten
grade / %
24.17
0.89
19.52
0.73
17.17
0.65

钨回收率
tungsten

recovery / %
78.18
22.82
81.11
18.89
83.41
14.59

表 3 钨精选的捕收剂用量试验结果

Tab. 3 Test results of collector dosage in scheelite
concentrate flotation

用量
dosage /
（kg/t）

70

80

90

产品
product
钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

产率
yield / %
13.28
86.72
6.83
93.17
5.24
94.76

钨品位
tungsten
grade / %
19.52
0.73
35.78
0.91
40.78
1.20

钨回收率
tungsten

recovery / %
81.11
18.89
76.31
23.69
66.18
33.82

表 4 钨精选的Na2SiO3用量试验结果

Tab. 4 Test results of Na2SiO3 dosage in scheelite
concentrate flotation

用量
dosage / (g/t)

500

1 000

2 000

产品
product
钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

产率
yield / %

7.54
92.45
6.83
93.17
6.23
93.77

钨品位
tungsten
grade / %
34.63
0.61
35.78
0.91
38.89
0.83

钨回收率
tungsten

recovery / %
81.57
18.43
76.31
23.69
75.71
24.29

表 5 钨精选的NaOH用量试验结果

Tab. 5 Test results of NaOH dosage in scheelite
concentrate flotation

用量
dosage /
（kg/t）

2

5

8

产品
product
钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

钨精矿

尾矿

产率
yield / %

6.23
93.77
5.54
94.46
4.86
95.74

钨品位
tungsten
grade / %
38.89
0.83
45.63
0.79
51.29
0.81

钨回收率
tungsten

recovery / %
75.71
24.29
79.09
20.91
77.28
22.72

表 6 钨精选的Na2S的用量试验结果

Tab. 6 Test results of Na2S dosage in scheelite concentrate
flotation
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2）精选在“彼得罗夫”法的基础上增加了 Na2S
和 NaOH作为调整剂，能得到钨品位 51.29%，回收

率为 77.28%的钨精矿. 与 731相比，癸酸羟肟酸钠

对白钨矿的回收率更高，且用量更少，是一种很有

研究价值的白钨矿捕收剂.
3）由于本试验为探索性试验，仅针对黄石某

低品位白钨矿能否得到高品位钨精矿为目的，因

此，在钨粗选后只采用了一次精选作业，如果增加

闭路精选试验，还能提高钨精矿品位和回收率.
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