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《选矿药剂苯甲羟肟酸》
标准（讨论稿）编制说明
一、任务来源
[bookmark: _GoBack]工业和信息化部2023年4月17日下发了《工业和信息化部办公厅关于印发2023年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》（工信厅科函〔2023〕18号）文件，由矿冶科技集团有限公司（以下简称矿冶集团）承担《选矿药剂苯甲羟肟酸》行业标准的制定工作，计划项目代号为2023-0411T-YS，计划完成年限为2024年。
二、 工作简况
2.1标准制定的必要性
非硫化矿资源，在矿产资源综合利用中占有极其重要的地位，但是针对非硫化矿的浮选药剂近十年来进展并不大。捕收剂以脂肪酸类、胺类和石油磺酸盐为主，药剂用量大，捕收剂大多数没有选择性，主要用于铁矿、钛铁矿等矿石的浮选。而锡、白钨、黑钨、稀土、金红石及部分经济价值高的钛铁矿的浮选则用羟肟酸和砷酸作为捕收剂。砷酸因其毒性较强逐渐被取代。羟肟酸是一种用于浮选的螯合剂，通过双配位基，形成羟肟酸金属络合物。经过红外光谱测定及分析羟肟酸中各官能团的电子净电荷和螯合物的结构和稳定性，验证羟肟酸的捕收作用主要是生成五元环的螯合物，以化学吸附为主。苯甲羟肟酸属于芳香烃基羟肟酸的一种，分子结构中存在孤对电子，并存在存在 π-π 键而具有共轭效应，增加了其键合原子氧的电子云密度，这种特殊化学结构致使羟肟酸具有很强的螯合性，比较容易地跟金属阳离子发生配位反应而形成很稳定的五元环或六元环状螯合物。羟肟酸能与钛离子（Ti4+）、镧离子（La2+）、铁离子（Fe3+）、铜离子（Cu2+）等许多金属离子形成稳定的金属螯合物。因此，苯甲羟肟酸是一种高效的螯合氧化矿捕收剂，广泛浮选钨矿、锡石、稀土矿、氧化铜矿、钛铁矿、金红石、稀土矿等的浮选。由于其独特的分子特性，在湿法冶金、生物医药、化学分离、有机合成等领域均得到了广泛的应用。羟肟酸不仅能催化氧化过渡金属配合物、选择性萃取金属离子、提取和分离稀土金属，还能与矿物金属离子稳定鳌合而吸附在矿物表面，被广泛用于多种金属氧化矿物及稀土矿物的回收。
苯甲羟肟酸工业品稍带红色，纯品为白色晶体，熔点126～130℃，微溶于水，6℃时在水中溶解度为22克/升，在水中电离溶液呈酸性，电离平衡常数（Ka）为1.3×10-9。易溶于碱液。主要合成方法有羟胺法、硝基烷烃重排法、酰胺氧化法、硝基铜还原法、热裂解制取法、生物酶催化转化法和同相合成法等。羟胺法合成工艺相比其他工艺简单、生产流程较短，是目前广泛采用的合成方法。
苯甲羟肟酸国内目前还没有统一的行业标准，国内生产厂家国企主要包括铁岭选矿药剂有限公司、北矿化学科技（沧州）有限公司、广州院等，民企包括包头蒙荣、湖南岳阳、湖北成丰、长沙恒顺、武汉远成等大大小小数十家工厂，生产过程各自执行本企业的内控标准，含量从40%-60%不等，检测标准不统一，导致产品质量、外观等因素参差不齐，供应商与使用方的检测结果常常存在差异，制约了该产品的发展和销售。因此迫切的需要制定产品的行业标准，来规范产品质量等因素，在达到国内外要求的前提下，进一步提高国际市场的权威性，推动我国选矿药剂产品行业的发展，制订《苯甲羟肟酸》产品行业标准势在必行。
2.2申报单位简况
本标准负责起草单位为矿冶科技集团有限公司，是隶属于国务院国资委管理的中央企业，建于 1956 年，属国家首批创新型企业，是我国以矿冶科学与工程技术为主的规模最大的综合性研究与设计机构，具有工程设计、建设项目环境影响评价和地质实验测试甲级资质，拥有先进的大型设备仪器和工程化能力较强的中试及生产装备，拥有2个国家重点实验室、3个国家级工程(技术)研究中心和1个国家重有色金属质量监督检测中心。矿冶集团获得国家和省部级科技成果奖励1100余项，授权专利和制订国家及行业标准1100余项；矿冶集团作为我国历史最久、实力最强的选矿药剂研究开发机构之一，在选矿药剂研发及行业发展起到了积极的促进和引领作用。
北矿化学科技（沧州）有限公司成立于2017年7月，2019年7月建成试生产。北矿化学科技（沧州）有限公司作为矿冶集团矿山化学品研发与生产基地，是一座功能齐备的万吨级现代化选矿药剂生产基地，建有硫氨酯、巯基乙酸钠、羟肟酸、硫氮酯等生产线，生产各类BK系列起泡剂、捕收剂、调整剂。形成了以提供选厂药剂整体配送服务为主的运营方式，为用户提供定制工艺与药剂相结合的选矿药剂应用技术专属方案。
沈阳有研矿物化工有限公司隶属于中国有色矿业集团公司，公司前身为沈阳有色金属研究院化工厂，始建于1978年，堪称国内最早从事研发和生产第三代高效环保选矿药剂专业厂家。2007年4月搬迁，2009年10月重组扩建，2013年按照“做大做强”药剂板块战略，与铁岭选矿药剂有限公司高度融合，实现两个专业生产选矿药剂企业资源共享和优势互补。公司现有生产能力8000吨，主导产品三大系列即：硫氨酯系列、烷基黄原酸酯系列和巯基乙酸钠系列。公司秉承“以科技为先导”的发展理念，被辽宁省认定为高新技术企业和沈阳市小巨人培育入库企业。
铁岭选矿药剂有限公司(原铁岭选矿药剂厂)是由中国有色矿业集团控股，北京矿冶研究总院参股的中央直属企业。始建于1942年，堪称中国选矿药剂行业的鼻祖和摇篮，是中国有色金属工业协会选矿药剂分会常务副会长、秘书长单位，是国家选矿药剂产品标准起草的主要单位，有省、市两级技术研发中心。公司是集生产、研发、营销为一体的选矿药剂生产企业，地处辽宁省铁岭市和沈阳市经济技术开发区。目前公司生产能力5.5万吨/年，60余个品种,主要用于浮选铜、铅、锌、金、银、镍、钴等有色金属硫化矿和氧化矿、稀土金属矿、铜-钼矿、铜-金矿、铜-锌矿、钨矿细泥和铁精矿除硫等，产品包括黄药、黑药、起泡剂、羟肟酸、硫氨酯、黄原酸酯、巯基乙酸钠等，近几年，开发了一系列捕收剂力强、选择性好，可在弱碱性条件下使用的高效低毒特色药剂，曾荣获国家、辽宁省银质奖、优质产品奖、新产品开发奖。
2.3主要工作过程
2.3.1立项过程
2023年矿冶科技集团有限公司接到有色金属行业标准《苯甲羟肟酸》制定任务后成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排。
为了做好本标准的制订工作，编制小组通过相关标准、资料查询、市场调研，走访了铁岭选矿药剂有限公司、北矿化学科技（沧州）有限公司；包钢稀土高科技股仹有限公司等部分企业和用户，充分听取用户建议，结合我国的实际生产状况和用户需求，认真收集、整理、分析、研究技术资料，确定标准的主要技术指标内容，编制小组对技术要素、性能指标进行了确定。
2.3.2主要起草过程
标准讨论会：在经过了充分调研和试验的基础上，矿冶科技集团有限公司与三家参与单位经过修改、讨论于2023年11月完成了行业标准《苯甲羟肟酸》（讨论稿），形成了讨论稿编制说明。
三、  标准编制原则
标准编制工作组负责调研、收集数据、市场需求及客户要求等信息，确定了《苯甲羟肟酸》行业标准的编制原则和编制依据：
1）符合《中华人民共和国产品质量法》、《中华人民共和国安全生产法》等有关法律、法规、政策和标准；
2）标准制订工作按国家标准GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草，并符合《国家、行业标准编写模板》的电子文本要求；
3）为适应推荐性标准体系，标准制订过程中注重市场属性，强调供需方的协调一致，把产品标准与销售、贸易紧密结合，提高了标准的市场适应性。
4）随着设备的更新、生产工艺的改进及节能减排、减污增效，主要技术指标的确定科学、经济、合理，生产技术和产品质量指标都可以有一定程度的提高，根据国内外用户的需求，可以满足用户更高的产品技术指标及包装的需求。
5）充分考虑生产企业的产品质量和相关单位的意见，以及用户的需求，为用户提供满意的产品。
6）坚持以生产实际和可操作性为前提，以满足其实践性、适应性、先进性等需要为原则，做到科学合理、切实可行。
四、 确定标准主要内容的论据
4.1产品性质
产品为淡粉色至橘红色固体粉末，不应混有机械杂质。产品的运输和贮存条件应为阴凉、通风、干燥、防晒、防火。
4.2产品用途
苯甲羟肟酸能与锡、钨、稀土、铜、铁等金属形成稳定的螯合物，而与碱土金属及碱金属形成不稳定的螯合物，所以，苯甲羟肟酸具有较好的选择性。
4.3化学成分及物理性能
产品的牌号、化学结构式、化学名称和产品状态应符合表1的规定。
表1  产品的化学名称、牌号、化学结构式和产品状态
	化学名称
	牌号
	化学结构式
	产品状态

	苯甲羟肟酸
	B7-51
	分子式:C7H7NO2
结构式：[image: ]
分子量(按2016年国际原子量): 137.14
	淡粉色至橘红色固体


4.4  化学成分
苯甲羟肟酸含量（质量分数）按照等级分别不小于40.0%、55.0%、60.0%为合格品。
[bookmark: _Toc19306][bookmark: _Toc19631][bookmark: _Toc7728][bookmark: _Toc12472][bookmark: _Toc9539]4.5 组批
苯甲羟肟酸应成批提交验收，产品应成批提交验收,每批应有同一生产批次组成。
4.6 取样和制样
产品的取样方法按GB/T 6679的规定进行，产品采样单元数按GB/T 6678的规定进行。采样的总量应不少于100g。
将所取试样混合均匀，分成两份，每份试样量不少于50g，分别装入两个密封瓶中，做好标识。一瓶供检验用，另一瓶保存，以备查用，保存期限为30天。
4.7 检验原理：
苯甲羟肟酸在催化剂存在下，加浓硫酸5mL，消解后生成硫酸铵。加氢氧化钠溶液后，硫酸铵与碱生成的氨由水蒸气带出，以定量的盐酸标准溶液吸收，再以氢氧化钠标准溶液回滴剩余的盐酸标准溶液，由此计算出苯甲羟肟酸的含量。
五、 标准验证试验报告分析
5.1试验内容
5.1.1考察在同一时空下，行业标准《苯甲羟肟酸》在其规定的操作方法下的检测误差。
5.1.2考察不同时空条件下，行业标准《苯甲羟肟酸》在其规定的操作方法下的检测误差。
5.2试验方法
参考行业标准《苯甲羟肟酸》
5.2.1方法提要
苯甲羟肟酸在催化剂存在下，加浓硫酸5mL，消解后生成硫酸铵。加氢氧化钠溶液后，硫酸铵与碱生成的氨由水蒸气带出，以定量的盐酸标准溶液吸收，再以氢氧化钠标准溶液回滴剩余的盐酸标准溶液，由此计算出苯甲羟肟酸的含量。
5.2.2仪器设备及材料
本方法所用试剂和水，在没有注明其他要求时，均指分析纯试剂和GB/T 6682中规定的三级水或相当纯度的水。试验中所用的标准滴定溶液，在没有注明其他要求时，均按GB/T 601规定制备。
（1） 仪器设备：自动凯式定氮仪
（2） 试剂与仪器
① 催化剂
1g硒粉，1g五水合硫酸铜及20g硫酸钾研成粉末，混合均匀。

②盐酸标准滴定溶液［=0.1mol/L］
③ 氢氧化钠标准滴定溶液［[image: ]=0.1mol/L］
④ 氢氧化钠溶液（40%）。
称取40g氢氧化钠加入60g蒸馏水中，摇匀，使其充分溶解。
⑤  浓硫酸（ρ=l.84 g/mL）。
⑥ 甲基红指示剂（1g/L）。
称取0.1g甲基红，溶于乙醇（95%），用乙醇（95%）稀释至100mL。
5.2.3分析步骤
（1）准确称取0.2g（精确至0.0001g,用m表示）的样品于消化管中，加入0.5g催化剂（A.2.3.1），5mL浓硫酸，使其充分溶解，放在电炉上加热，加热沸腾至溶液从黑色转为亮绿色后再继续加热 30min 后冷却至室温。
（2）将自动凯式定氮仪开机后用10ml 40%氢氧化钠溶液空蒸两个空白样品，清洗管路；将消化管样品转移到定氮仪中，在250ml吸收瓶中加入0.1mol/L盐酸标准滴定溶液20ml，加入50ml水，吸收液管插入吸收瓶底部；在定氮仪中设置加入40% 氢氧化钠溶液40ml，蒸馏时间为9min，消化管中溶液变为褐色，用少量水冲洗吸收液管末端，洗液收集到吸收瓶中，用pH试纸检测吸收液管末端为中性后，准备滴定；吸收瓶中加2～3滴甲基红指示剂，用0.1mol/L氢氧化钠标准滴定溶液滴定至吸收液由粉红色变为亮黄色即为终点,记录所用氢氧化钠标准滴定溶液的体积。
5.2.4试验数据处理

苯甲羟肟酸含量（质量分数）用 w 表示，按式（A.1）计算：

             ……………………A.1
式中：
0.137—每毫摩尔苯甲羟肟酸的质量，单位为克每毫摩尔（g/mmol）；

—滴定用盐酸标准滴定溶液的摩尔浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

—滴定用盐酸标准滴定溶液的用量，单位为毫升（mL）；

—滴定用氢氧化钠标准滴定溶液的摩尔浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

—滴定用氢氧化钠标准滴定溶液的用量，单位为毫升（mL）；

—试样的质量，单位为克(g)；
分析结果保留小数点后两位。
5.2.5试验结果
（1）同一实验室试验
实验结果如下：
表1：矿冶科技集团羟肟酸含量结果
	实验编号
	苯甲羟肟酸含量（%）

	1 
	46.55

	2 
	46.95

	3 
	46.45

	4 
	46.22

	

	46.54

	SD（方差）
	0.3048 

	RSD%(相对标准偏差)
	0.6548 


由表一可以看出，检验分析苯甲羟肟酸含量最大差值在0.73%，误差范围在0.80%之内，因此确定实验室间结果绝对误差不大于0.80%。具体误差原因分析：
在相同条件下，对同一样品进行多次测量，由于各种偶然因素，包括人为因素，环境因素，测量仪器因素等会出现测量值时而偏大，时而偏小的误差现象，影响精确度。
（2）不同实验室间对比
①试验内容：考察不同时空条件下，不同实验室间试验结果。邀请北矿化学（沧州）有限公司、铁岭选矿药剂有限公司作为验证单位，对该方法进行验证，按起草标准制定的试验方法对提供的试验样品进行了验证工作，并考察了该方法的精密度。
②试验方法：试验方法同上。
③试验结果：
北矿化学（沧州）按本标准测定试验结果详见表2。
表2北矿化学（沧州）检测结果
	实验编号
	苯甲羟肟酸含量（%）

	1
	46.88

	2
	46.76

	3
	46.25

	4
	46.35

	

	46.56

	SD（方差）
	0.3069 

	RSD%(相对标准偏差)
	0.6592 



铁岭选矿药剂有限公司按本标准测定试验结果详见表3。


表3铁岭选矿药剂有限公司检测结果
	实验编号
	苯甲羟肟酸含量（%）

	1
	46.25

	2
	46.64

	3
	46.56

	4
	46.85

	

	46.575

	SD（方差）
	0.2488 

	RSD%(相对标准偏差)
	0.5342 



（3） 试验结论：
两家公司按照试验方法《苯甲羟肟酸》进行了方法验证工作。结果表明该方法再现性好，精密度好，满足测定要求，两家验证单位均同意推荐为有色金属行业标准。
（4）具体定值依据：
本标准属国内首次制定，它将为生产商、用户提供最基本的技术依据，本标准制定后，能更加有效的规范苯甲羟肟酸的生产，提升产品的技术水平和产品质量，满足行业不断发展的需求。目前各生产企业和需求企业对苯甲羟肟酸含量（质量分数）分等级确定标准表示认同。
[bookmark: _Toc15894_WPSOffice_Level1]六、标准水平
（1）采用国际标准和国外先进标准的程度
未查到苯甲羟肟酸的国际标准或国外先进标准，所以本标准没有采用其他国际或国外标准。
（2）该标准与国内相关标准间的关系
[bookmark: _Toc951_WPSOffice_Level1]未查到相关的国家或行业标准，该标准具有主导地位。
七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准的制定过程、技术指标的选定、检验项目的设置符合现行法律、法规和强制性国家标准的规定。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
无。
九、标准作为强制性或推荐性标准的建议
本标准建议作为推荐性行业标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
建议相关生产及使用单位组织专项标准宣贯会进行系统学习。本标准发布后，各企业应积极宣传和贯彻，并按照新标准进行组织生产，以保证产品质量，满足国内、外市场及用户的需要。
十一、废止现行有关标准的建议
本标准为新制定标准，不涉及其他标准废止。
十二、预期效果
本标准是在国内生产企业及国内外用户需求的基础上制定，技术指标先进，具有普遍性、广泛性、适用性、科学性和先进性。本标准发布后，将更好的规范苯甲羟肟酸的技术要求，提高选矿药剂在国内、外市场上的竞争力，为生产企业带来较大的效益。


矿冶科技集团有限公司
                                         2023.11.30
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