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Рассмотрен вопрос активации сульфидов ионами тяжелых металлов. Дается краткий анализ 

современных представлений о механизме активации сфалерита, пирита, галенита сульфатом 

меди, нитратом свинца. Показано, что существующая теория не в полной мере отвечает экс-

периментальным и практическим сведениям по активации минералов. Предложен новый ме-

ханизм активации флотации минералов на основе работы физической формы сорбции реа-

гента-собирателя, который позволяет объяснить подавление флотации при увеличенных кон-

центрациях активатора, флотацию сульфидов без применения собирателей. Он на единой 

теоретической базе объединил механизмы смешанного потенциала, активации минералов 

ионами тяжелых металлов и бесколлекторной флотации. 
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Сфалерит ZnS не флотируется короткоцепочечными собирателями (ксантогенатами и 

дитиофосфатами) вследствие образования недостаточно прочной связи “цинк – ксантогенат”. 

Для флотационного извлечения сфалерита требуются активаторы, усиливающие связь минера-

ла с собирателем. Ион меди Cu
2+

 в форме сульфата или нитрата наиболее широко используется 

в практике флотации цинковых минералов. Другие металлы — свинец, кадмий, железо, 

ртуть — также могут активировать флотацию ZnS, но эффект от их применения не столь зна-

чителен по сравнению с медью.  

В одной из первых работ по флотации сфалерита с помощью солей тяжелых металлов [1] 

показано, что добавление в пульпу сульфата меди приводит к замещению атома Zn на поверх-

ности сфалерита атомом Cu. Образовавшийся ксантогенат меди, произведение растворимости 

которого составляет 5.2·10
–20

, более прочно закрепляется на минеральной поверхности в срав-

нении с ксантогенатом цинка, произведение растворимости которого 4.9·10
–9

. В [2, 3] экспери-

ментально доказана возможность проникновения активирующих ионов Cu
2+

 в кристалличе-

скую решетку активируемого сфалерита. Глубина проникновения ионов меди определялась 

сравнением концентраций меди на поверхности обработанного активирующим раствором сфа-

лерита и после снятия поверхностного слоя. Первоначально проводилась рентгеновская фото-

электронная спектроскопия (РФЭС) сфалерита, обработанного раствором меди с концентраци-
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ей 1.5·10
–3

 М в течение 30 мин. Концентрация элементов на минеральной поверхности вычис-

лялось по площади пиков РФЭС. Затем ускоренными до 3 кВ ионами Ar
+
 снимался слой мине-

ральной поверхности заданной толщины и снова определялось содержание Cu
2+

. Сигнал Cu2p 

отмечен при снятии 15 нм поверхностного слоя. Таким образом, установлено, что глубина про-

никновения ионов меди достигла 15 нм после обработки минеральной поверхности раствором 

Cu
2+

.  

В настоящее время принят следующий механизм активации сфалерита медью. В кислой 

области pH ионы меди закрепляются на минерале в результате обмена ионов Cu
2+

 на ионы Zn
2+

 

в отношении 1:1:  

 nZnS + xCu
2+

  Znn–xCuxSn + xZn
2+

.  (1) 

На поверхности сфалерита Cu
2+

 восстанавливается до Cu
+
, в то время как сера окисляется 

до элементарной или полисульфидов [4]. Предполагается, что сульфид меди находится в форме 

полисульфида (Cu
+
)2(S2)

2–
, которая является сравнительно гидрофобной и обеспечивает флоти-

руемость сфалерита без собирателя в области pH < 6. Сфалерит показывает высокую бескол-

лекторную флотируемость (~85%), которую многие связывают с дефицитом металла в поверх-

ностном слое [3].  

В [5] выполнялась бесколлекторная, с одним пенообразователем Dowfroth 250, флотация 

активированного медью сфалерита. Извлечение сфалерита достигло 91.9 % за время менее 

5 мин (pH < 5). Установлено, что природа газа (N2 или O2), использованного в процессе актива-

ции и флотации, не оказывает заметного эффекта на результаты флотационного разделения. 

Выявлена также зависимость флотируемости сфалерита от плотности покрытия медью мине-

ральной поверхности. Эффект от активации отмечается при плотности менее 0.1 % от условно-

го монослоя, а максимальное извлечение достигается при плотности адсорбции меди 2 – 100 % 

монослоя. Факт достаточности 0.1 % условного монослоя сорбированного металла для повы-

шения флотируемости сфалерита указывает на сравнительно малое содержание сульфида или 

полисульфида меди Cu2Sn в поверхностном слое. 

Увеличение pH и концентрации меди до величины, превышающей растворимость гидрок-

сида меди, приведет к резкому снижению флотируемости в результате гидрофилизации по-

верхности сфалерита осадками гидроксидов. В области pH  9 активация синтетического сфале-

рита при различных концентрациях нитрата меди изучалась в [4]. Время кондиционирования 

составило 30 мин. Методом РФЭС показано, что при увеличенных концентрациях меди (кон-

центрация Cu(II) 1.2·10
–3

 – 1.2·10
–2

 М) сфалерит плотно покрыт Cu(OH)2. Аналогичный резуль-

тат получен в [3]. В [4] предполагается, что первоначально происходит процесс осаждения 

гидроксидов меди 

 xCu(OH)2 + nZnS  (ZnS)nxCu(OH)2.  (2) 

Гидроксид Cu(II) термодинамически неустойчив, что приводит к замещению меди на цинк. 

На поверхности образуется гидроксид цинка, который растворяется или десорбируется в зави-

симости от гидрофобности поверхности: 

 (ZnS)nxCu(OH)2  Znn–xCuxSnxZn(OH)2  Znn–xCuxSn + xZn(OH)2. (3) 

Медь на минеральной поверхности ряд исследователей рассматривают как самостоятель-

ную фазу сульфида меди, другие считают, что ионы меди внедряются в кристаллическую ре-

шетку сфалерита. Термодинамически неустойчивая медь (II) в результате диспропорциониро-

вания может сформировать полисульфиды (Cu
+
)2(S2)

2–
. В нейтральной и щелочной области pH 

на гидрофобизированную поверхность выделяются гидроксиды Cu(OH)2, что приводит к ее 

гидрофилизации. 
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При добавлении собирателя в области низких значений pH ксантогенат меди CuEX являет-

ся основным продуктом на поверхности минерала [6]. В результате взаимодействия Cu(II)  

и ксантогената EX образуется Cu(I) — ксантогенат и диксантогенид: 

 
2

aq aq 2(aq) aq 2(aq)2Cu 4EX 2CuEX 2CuEX X     . (4) 

Анионы ксантогената взаимодействуют с медью, образуя более труднорастворимое соеди-

нение.  

Флотация активированного сфалерита при pH > 6 возможна только при добавлении соби-

рателя. Ксантогенат взаимодействует с катионами меди, входящими в кристаллическую ре-

шетку сфалерита, или образующими отдельную фазу сульфида меди. В щелочной области pH 

поверхностные гидроксиды Cu(OH)2 могут взаимодействовать с ксантогенатом напрямую, об-

менивая ион OH
–
 на ион ксантогената [6]: 

 
2surf aq 2surf aqCu(OH) 2EX Cu(EX) 2OH    , (5) 

 2surf surf 2surfCu(OH) 2Cu(EX) (EX)  .    

Активация сфалерита ионами Cu
2+

 приводит к формированию на минерале проводящего 

слоя с шириной запрещенной зоны 1.1 эВ. Натуральный сфалерит является изолятором с ши-

риной запрещенной зоны 3.5 эВ, исключающей закрепление собирателя по механизму смешан-

ного потенциала. Уменьшение ширины запрещенной зоны позволяет сформировать труднорас-

творимое соединение тиольного собирателя с катионом меди и диксантогенид [7]. В [8] также 

полагают, что активация сфалерита ионами тяжелого металла увеличивает проводимость по-

верхностного слоя минерала изолятора. Внедренные в кристаллическую решетку атомы меди 

повышают акцепторную способность сфалерита. 

Обзор работ по флотации сфалерита и его активации ионами тяжелых металлов дан в [9]. 

Низшие гомологи ксантогенатов не являются собирателями неактивированного сфалерита. Ами-

ловый ксантогенат показал умеренную флотируемость, а с гексиловым получено полное извлече-

ние минерала. Низкую флотируемость короткоцепочечными ксантогенатами связывают с высокой 

растворимостью ксантогенатов цинка. Устойчивое закрепление собирателя на активированном 

сфалерите объясняется образованием стабильных комплексов Cu(II) и Pb(II) с ксантогенатом. 

При раздельной активации сульфатом меди и флотации этиловым ксантогенатом получено 

высокое извлечение сфалерита (80 – 90 %). Замена ксантогената диэтиловым диксантогенидом 

позволила поднять извлечение до 95 – 100 %. Высокая флотируемость сфалерита диксантоге-

нидом объясняется образованием стабильных комплексов с цинком: диксантогенид формирует 

пятизвенные циклы, а ксантогенат — нестабильные четырехзвенные.  

Активация и флотация у большинства исследователей ассоциируется с химией поверхностных 

соединений и повышением плотности сорбции собирателя на минерале, а не с процессом и кине-

тикой элементарного акта [10]. Закрепление на минеральной поверхности микрокапель диксанто-

генида или ассоциатов, ИК-спектры которых аналогичны спектрам Zn(ROCSS)2, не повышает гид-

рофобность минерала. Прочность их закрепления обусловлена в основном гидрофобными взаимо-

действиями. В [10] утверждается, что гидрофобность не является синонимом флотируемости,  

с чем нельзя не согласиться. Не гидрофобность, а наличие физической формы сорбции, обладаю-

щей определенными свойствами, служит условием высокого извлечения требуемого компонента.  

АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО МАТЕРИАЛА 

По флотации активированных сульфидных минералов накоплен обширный эксперимен-

тальный материал. Выделим сведения, необходимые для понимания кинетики формирования 

флотационного контакта и влияния на нее добавления ионов тяжелых металлов. 
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Многослойность сорбционного покрытия с собирателем. В [11] изучено влияние ад-

сорбции этилового, изопропилового, изобутилового, амилового и гексилового ксантогенатов на 

флотацию сфалерита. Показано, что в отсутствии активирующих ионов для флотации сфалери-

та необходимо осаждение на минеральную поверхность ксантогената цинка. Установлено, что 

ксантогенат сорбируется на сфалерит в две стадии. Первоначально происходит хемосорбция 

собирателя, затем на углеводородных фрагментах хемосорбированного реагента фиксируется 

ксантогенат цинка. Подтверждают образование на минерале новой фазы физически закрепив-

шегося ксантогената цинка ИК-спектрометрические и электрокинетические измерения. Вели-

чина ζ-потенциала минеральной поверхности, контактировавшей с гексиловым ксантогенатом, 

находится между ζ-потенциалами сфалерита и гексилового ксантогената цинка. Доказатель-

ством влияния физически закрепившегося ксантогената металла на флотируемость минералов 

является параллельность линий –lg(X
–
)
2
 и –lg(Zn

2+
)(X

–
)
2
, выполненных в зависимости от длины 

углеводородной цепи ксантогената. Для удобства выбрана концентрация ксантогената, при ко-

торой достигается 50 % извлечение, и построена зависимость (X
–
)
2
 от длины углеводородного 

фрагмента ксантогената. Необходимость дополнительного выделения молекулярного ксанто-

гената цинка на минеральную поверхность связана с недостаточной гидрофобизирующей спо-

собностью хемосорбированного ксантогенат иона [11]. Предполагается, что молекулярный 

ксантогенат цинка будет дополнительным гидрофобизатором минеральной поверхности. 

Возможность активации сфалерита сульфатом цинка подтверждена в [12]. Показано, что 

сульфат цинка активирует флотацию ряда сульфидов меди, цинка, но при расходах до 50 мг/г 

руды. Увеличение концентрации ионов цинка вызывает подавление флотации минералов.  

Образование многослойного покрытия сфалерита при обработке его раствором, содержа-

щим ацетат свинца и этиловый ксантогенат калия, установлено ИК-спектроскопией в [13]. 

Верхний слой представлен молекулярным ксантогенатом свинца PbEX2. Максимальное коли-

чество PbEX2 в сорбционном покрытии отмечено через 15 мин после обработки, затем его со-

держание на минеральной поверхности понизилось. После 30 мин перемешивания пик при 

~1194 см
–1

 показал преимущественное содержание монослоя ксантогената, образовавшего хи-

мическую связь с сорбированными ионами свинца. Предполагается, что снижение интенсивно-

сти в районе 1207 см
–1 

обусловлено десорбцией части молекулярно закрепившегося ксантоге-

ната свинца в результате снижения его механической стабильности. Полученный результат до-

казывает наличие слабой связи верхних, физически сорбированных форм собирателя, с ниж-

ним слоем ксантогената, закрепившегося химически.  

В [14] показано, что ионы Pb
2+

 значительно повышают флотируемость галенита и особенно 

сфалерита этиловым ксантогенатом. Улучшение флотируемости галенита наблюдается в узкой 

области рН от ~8 до 9.5, сфалерита — во всем исследуемом диапазоне рН. Согласно экспери-

ментальным данным, на минерале формируется монослой химически закрепившегося ксанто-

гената по реакции M
 
– Pb

 
– OH + (EX)

–
 = M – Pb – EX + (OH)

–
 и многослойное покрытие, представ-

ленное закрепившимся Pb(EX)2. Факт повышения флотируемости галенита добавлением ионов 

Pb
2+

 не может быть объяснен увеличением проводимости поверхностного слоя галенита в соответ-

ствии с представлениями [8]. Ширина запрещенной зоны галенита составляет ~0.37 – 0.4 эВ. Он не 

может быть связан с повышением гидрофобности минеральной поверхности, так как молекуляр-

ный ксантогенат свинца закрепляется по гидрофобному механизму и приводит к снижению сво-

бодной энергии границы раздела “минерал – жидкость”. 

В [15] изучалось влияние кинетики активации сфалерита медью на сорбцию ксантогената. 

ИК-фурье спектроскопией установлено, что количественный и качественный состав сорбцион-

ного слоя практически не изменился при увеличении времени активации с 2 до 15 мин.  
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ИК-спектры сорбированного этилового ксантогената, полученные при концентрации CuSO4 

1·10
–4

, 2·10
–4

 и 5·10
–4

 моль/л и концентрации этилового ксантогеата калия 1·10
–3

 моль/л, но 

различных временах активации (2 и 15 мин), совпали. Установлено наличие двух форм сорб-

ции собирателя на минеральной поверхности. 
Необходимость формирования верхнего слоя молекулярного ксантогената металла (или 

другого физически сорбированного собирателя) — необходимое условие для флотационного 

извлечения минералов. В [16] выполнен сравнительный анализ ИК-спектров сульфида свинца 

после сорбции этилового ксантогената свинца из раствора в ацетоне и ксантогената калия из 

водного раствора. Предположено, что адсорбируемым веществом в системе “сульфид свинца – 

водный раствор ксантогената калия” является ксантогенат свинца в молекулярной форме и его 

закрепление описывается изотермой молекулярной адсорбции. Следовательно, покрытие по-

верхности будет определяться растворимостью минерала PbS и формированием осадка ксанто-

гената свинца. Ксантогенаты металла в молекулярной форме гидрофобизируют минеральную 

поверхность и обеспечивают контакт минеральной частицы с пузырьком. Предлагаемый меха-

низм может действовать во многих флотационных системах (оксиды или сульфиды) и объясня-

ет разнообразие поведения разных образцов одного и того же минерала при флотации даже  

в одинаковых условиях.  

В [17] исследовалось собирательное действие этилового ксантогената свинца, образовавше-

гося в объеме раствора, на флотацию галенита. Эксперименты показали, что флотация происхо-

дит при малых расходах ксантогената, значительная часть которого может связываться находя-

щимися в растворе ионами свинца. Использование в качестве собирателя продуктов взаимодей-

ствия Pb(CH3COO)2 и этилового ксантогената калия привело к сравнительно высокому извлече-

нию галенита (табл. 1). По мнению авторов, связывание ксантогената в жидкой фазе раствора не 

является непроизводительным расходованием собирателя. Известно, что присутствие значитель-

ного количества растворимых солей, способных связать собиратель, ухудшает флотацию. В свя-

зи с этим предложена гипотеза, согласно которой снижение показателей флотации вызвано коа-

гулирующим действием избытка катионов на образующиеся коллоидные труднорастворимые 

соединения. В результате укрупнения мицелл осадка снижается его собирательное действие 

(см. табл. 1). Авторы [17] считают, что осадки — продукты взаимодействия ксантогената с иона-

ми тяжелых металлов — дополнительно гидрофобизируют флотируемый минерал. 

ТАБЛИЦА 1. Флотация галенита продуктами взаимодействия Pb(CH3COO)2 и этилового ксантогената 

калия [17], % 

Собиратель и условия его приготовления 

Извлечение 

при 

флотации 

Сорбция 

ксантогената  

от исходной 

Этиловый ксантогенат калия, 50 г/т 91.75 68.3 

Тонкодисперсный этиловый ксантогенат свинца (приготовлен слива-
нием Pb(CH3COO)2 и этилового ксантогената калия — 50 г/т). Образо-
вавшийся осадок вместе с равновесным раствором переносится в ка-
меру флотомашины  

75.9 64.4 

Грубодисперсный этиловый ксантогенат свинца (приготовлен слива-
нием растворов Pb(CH3COO)2 и этилового ксантогената калия — 
50 г/т). Укрупнение мицелл образовавшегося осадка достигается дли-
тельным перемешиванием 

10.4 — 

Тонкодисперсный этиловый ксантогенат свинца (приготовлен добав-
лением 50 г/т этилового ксантогената калия к водной вытяжке гале-
нита, объем 160 мл 

91 – 93.5 71.0 
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Взаимозаменяемость активатора и кислорода. В [18] флотация халькопирита этиловым 

ксантогенатом проводилась во флотационной машине Denver модели D1 объемом 3 л. Показа-

но, что кислород выполняет функцию, аналогичную функции соли тяжелого металла в образо-

вании флотационного агрегата. Кондиционирование пульпы и флотация, осуществляемые  

в условиях отсутствия окислителей, но при подаче CuSO4, и кондиционирование в среде с кис-

лородом и с флотацией азотом (табл. 2, эксперименты № 2 и 4 соответственно) дали практиче-

ски равные извлечения. Потенциал пульпы в эксперименте № 5 менялся от – 260 мВ (насыщен-

ный водородный электрод) в среде азота до +170 мВ в среде кислорода. Значительное увеличе-

ние извлечения халькопирита с 2.5 до 65 % без активатора отмечено только при поступлении 

кислорода (эксперимент № 5).  

ТАБЛИЦА 2. Извлечение халькопирита в различных условиях кондиционирования и флотации [18] 

Номер 

эксперимента 

Использованный газ Этиловый 

ксантогенат, мг 

CuSO4, 

мг 

Извлечение, % 

Кондиционирование Флотация 1 мин 4 мин 16 мин 

1 N2 N2 5 — 1.5 3.4 9.4 

2 O2 N2 5 — 75 85 90 

3 N2 N2 5 100 11 34 43 

4 N2 N2 5 200 48 80 84 

5 N2 N2 50 — 2.5 9.4 65
*
 

Примечание.
 
Барботирование кислородом в течение 4 мин 

 

Нечувствительность скорости флотации активированного свинцом сфалерита к замене кис-

лорода азотом во время рудоподготовительных операций и самого процесса разделения отме-

чается в [10]. Извлечения минерала полностью совпали, хотя разница в потенциалах пульпы 

при флотации кислородом и азотом составила 200 мВ. Независимость показателей флотации 

активированного медью сфалерита от наличия в пульпе кислорода установлена и в [5]. 

Активация сфалерита железом отличается от активации медью и свинцом зависимостью от 

содержания в пульпе кислорода. Так, в [19] изучалась флотация цинка, активированного иона-

ми железа. Установлено, что активирующим свойством обладают только Fe(II) ионы. Указан-

ные ионы железа в области pH 8–11 в основном находятся в форме Fe(OH)
+
 и поэтому могут 

служить активатором. Трехвалентное железо в области pH >
 
2.5 представлено Fe(OH)3 и не яв-

ляется активатором флотации сфалерита.  

Предложен механизм активации и последующей гидрофобизации сфалерита, включающий 

адсорбцию Fe(OH)
+ 

ионов, анодное их окисление на поверхности до Fe(OH)
2+

, реакцию с ксан-

тогенатом с образованием Fe(OH)2X или Fe(OH)X2. На катодных участках минерала происхо-

дит восстановление кислорода. Необходимость кислорода для флотации активированного же-

лезом сфалерита доказана экспериментально. Осадки основного ксантогената железа являются 

гидрофобными и имеют заряд, близкий к заряду сфалерита, обработанного ксантогенатом  

и ионами железа. Авторы считают, что основной ксантогенат железа обеспечивает флотируе-

мость сфалерита и не исключают, что поверх основного ксантогената железа могут закреплять-

ся ксантогенат-ион или диксантогенид. Предполагается также, что Fe(OH)2X, Fe(OH)X2 или их 

смесь придают минералу достаточную для флотации гидрофобность, т. е. основное назначение 

основных ксантогенатов железа — гидрофобизация минерала.  

Подавление флотации активатором. В [15] установлено, что повышение концентрации 

сульфата меди свыше 3·10
–5

 моль/л приводит к подавлению флотации сфалерита. При дости-

жении концентрации активатора 2.5·10
–4

 моль/л извлечение снижается с 86 до 26 %. В данном 
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эксперименте собиратель подавался после активатора. Только декантация после обработки 

сульфатом меди позволила достигнуть полного извлечения минерала при различных концен-

трациях ионов меди и pH 8. Подавление флотируемости сфалерита обсуждалось также в [8], но 

объяснение возникающему эффекту не было предложено. 

В [10] экспериментально показано, что при концентрации свинца 200–400 ppm достигается 

максимальное извлечение сфалерита. Дальнейшее увеличение концентрации активатора приводит 

к резкому снижению извлечения (рис. 1а). Видно, что концентрация собирателя в растворе низкая 

при расходах свинца, превышающих 200 ppm. Увеличение pH выше 9 привело к резкому падению 

извлечения сфалерита и повышению остаточного содержания ксантогената в растворе. Предпола-

гается, что рост остаточной концентрации собирателя обусловлен замещением EX
–
 на OH

–
.  

 

Рис. 1. Влияние концентрации активирующего свинца (а) [10] и концентрации ионов железа (б) на 

извлечение сфалерита [19]: 1 — извлечение сфалерита; 2 — остаточное содержание ксантогената  

Подавление флотации избыточной подачей активатора обусловлено повышением гидрофиль-

ности в результате выделения на минеральную поверхность гидроксидов свинца. Внесение эти-

лендиаминтетрауксусной кислоты (EDTA), связывающей катионы металла, привело к удалению 

осадков гидроксидов меди и восстановлению флотируемости сфалерита. 

В [19] установлен эффект подавления флотации сфалерита избыточным количеством акти-

вирующих ионов. На рис. 1б показано, что при превышении содержания Fe
2+

 более 2 ppm из-

влечение снижается. Каких-либо разъяснений о причине снижения флотируемости сфалерита в 

присутствии активатора не приводится. Обращает на себя внимание различие концентраций 

железа и свинца, при которых происходит подавление флотации сфалерита (рис. 1а, б). 

Последовательность подачи реагентов. В [20] отмечается важность последовательности 

подачи активатора и собирателя. Сорбция ксантогената сфалеритом увеличивается, если суль-

фат меди подается после ксантогената, но при повышении расхода сульфата меди выше опре-

деленного значения отмечается ухудшение флотации сфалерита.  

Эксперименты по флотации пирита изобутиловым ксантогенатом и меркаптобензотиазо-

лом калия с активацией минерала сульфатом меди выполнены после анализа работы 12 южно-

африканских обогатительных фабрик [21]. Последовательность подачи реагентов различна для 

действующих фабрик. При флотации пирита в слабокислой среде первоначально подается со-

биратель, а затем сульфат меди. Установлено, что добавление сульфата меди приводит к уве-

личению извлечения пирита, но одновременно растет вынос в концентрат сопутствующих ми-

нералов, что снижает качество концентрата. Причиной роста извлечения при добавлении суль-

фата меди полагается дополнительная гидрофобизация пирита осадками ксантогената меди. 

Выполненные эксперименты по определению плотности адсорбции реагента на минеральной 

поверхности без активатора и с активатором показали практически одинаковые значения.  
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Разнообразие физически сорбируемых форм собирателя. Из механизма работы физиче-

ской формы сорбции [22] следует, что продуктами, имеющими собирательные свойства и при-

дающими минералу флотируемость, могут быть пенообразователи. Пенообразователи активны 

по отношению к границе раздела “газ – жидкость” и могут удалять жидкость из прослойки, 

разделяющей минеральную частицу и пузырек газа.  

В [22, 23] подтверждена собирательная способность пенообразователей: изучено влияние 

амилового спирта и α-терпинеола на флотируемость халькозина и кварца этиловым ксантоге-

натом. Концентрация ксантогената выбрана равной 10
–7

 моль/л, извлечение халькозина при 

этом составило 20 %. Совместное применение собирателя и пенообразователя привело к уве-

личению извлечения халькозина до 97 %. Для кварца эффект резкого подъема извлечения не 

наблюдался — извлечение сохранилось на уровне применения одного пенообразователя.  

Необходимо отметить, что при длительной сорбции (более 30–50 мин) оба пенообразовате-

ля снижают сорбцию ксантогената. Таким образом, при равной или меньшей плотности сорб-

ции ксантогената флотируемость сульфидного минерала резко возрастает.  

Изучено влияние поверхностного давления (π) на извлечение минералов. Оно прослежива-

ется при относительно малых его значениях. Максимум прироста извлечения у обоих пенооб-

разователей отмечается при π = 2 –
 
4 мН/м. Увеличение извлечения халькозина при использова-

нии -терпинеола составило ~ 45 %, а при использовании амилового спирта ~ 40 %. Выполнен-

ные исследования указывают на связь сил, обусловленных поверхностным давлением пленки 

преобразователя, на его флотационную активность. 

Аналогичные результаты по флотации халькозина одним пенообразователем получены в [18]. 

Извлечение минерала достигло 82 % при использовании пенообразователя PPG-400 (табл. 3). 

Остается неясным, каким образом молекулы пенообразователя, подаваемого в малых дозах, 

увеличивают гидрофобность минеральной поверхности.  

ТАБЛИЦА 3. Флотация халькопирита пенообразователем PPG-400 [18] 

Флотация, газ Реагент Расход, мг/л Время флотации, мин Извлечение, % 

N2 — — 2 32 

N2 PPG-400 1 1/2 72 

N2 PPG-400 1 1 82 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Повышение флотируемости сфалерита при увеличении длины углеводородной цепи соби-

рателя и его полное извлечение гексиловым ксантогенатом, отмеченное в [9], находит свое 

объяснение в рамках работы физической формы сорбции [22]. Сорбция длинноцепочечных со-

бирателей минеральной поверхностью увеличивается с ростом длины углеводородного фраг-

мента. В этой же последовательности увеличиваются и скорости растекания пленок по поверх-

ности воды. Гексиловый ксантогенат в состоянии образовать пленку, поэтому его сорбция ми-

неральной поверхностью приводит к растеканию собирателя по поверхности пузырька в мо-

мент прорыва прослойки. Ксантогенат с шестью атомами углерода в углеводородном фрагмен-

те способен выполнить функцию удаления прослойки жидкости, препятствующей контакту 

объектов взаимодействия. 

Показанная в [9] возможность флотации сфалерита диксантогенидом без активатора может 

быть обусловлена образованием стабильных комплексов с цинком в зависимости от раствори-

мости собирателя. Основная масса диксантогенида на минеральной поверхности представлена 

в виде микрокапель и не может гидрофобизировать поверхность сфалерита, но может снять 
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кинетическое ограничение образования флотационного контакта. Коллоидная система, пред-

ставленная микрокаплями диксантогенида, обладает поверхностной активностью по отноше-

нию к границе раздела “газ – жидкость”. 

Необходимость дополнительного выделения ксантогената цинка на минеральную поверхность 

связывают с недостаточной гидрофобизирующей способностью хемосорбированного иона ксанто-

гената [11]. Закрепление осадков, представленных ассоциатами молекулярного ксантогената ме-

талла и анионами ксантогената, происходит по правилу уравнивания полярностей контактирую-

щих сред. Свободная поверхностная энергия на границе раздела сред “минерал – жидкость” после 

закрепления осадков снизится. Следовательно, осадки ксантогената цинка имеют другое назначе-

ние: они не увеличивают проводимость поверхностного слоя минерала и не повышают гидрофоб-

ность минеральной поверхности. Слабая связь с минералом, т. е. способность десорбироваться на 

границу раздела “газ – жидкость” и растекаться по ней, указывает на выполнение осадками ксанто-

гената цинка функции снятия кинетического ограничения образованию флотационного контакта. 

Рост флотируемости минерала при переходе от этилового собирателя к амиловому связан с увели-

чением сорбции ассоциатов длинноцепочечных собирателей минеральной поверхностью и ростом 

скорости их растекания по поверхности воды. Высокая скорость растекания производных продук-

тов ксантогенатов позволяет за время контактного взаимодействия минеральной частицы и пу-

зырька газа удалить разделяющую их прослойку жидкости.  

Просвечивающей электронной микроскопией и атомно-силовой микроскопией  доказано, 

что в растворе с медью ксантогенат находится в коллоидной форме [24]. Золь, полученный при 

избытке реагента, содержит частицы размером 30 – 80 нм. В то же время частицы, полученные 

при избытке меди, представляют собой более крупные агрегаты размером 100 – 200 нм. Обе 

формы физически сорбированного собирателя “ксантогенат металла — анион ксантогената” и 

“диксантогенид — анион ксантогената” находятся на подложке (минерале) в форме отдельных 

дисперсных частиц и не могут гидрофобизировать ее поверхность. При прорыве прослойки та-

кие частицы выполняют функцию снятия кинетического ограничения образования флотацион-

ного контакта. Увеличение концентрации металла и приближение к стехиометрическому соот-

ношению реагирующих компонентов приводит к укрупнению частиц коллоидной системы.  

В этом случае образуются коллоиды с крупнодисперсными частицами, скорость растекания ко-

торых по границе раздела “газ – жидкость” значительно меньше скорости растекания коллоидов 

с тонкодисперсными частицами. Выделившиеся из раствора на минеральную поверхность эти 

коллоиды не могут оказать существенного влияния на удаление жидкости из прослойки.  

На рис. 2 приведены скорости растекания на поверхности воды производных продуктов 

ксантогенатов в зависимости от “старения” коллоидной системы. Показано, что “старение”  

и сопровождающее его укрупнение коллоидных частиц, полученных при взаимодействии нит-

рата свинца с ксантогенатом, значительно снижают скорость растекания. Полученные данные 

подтверждаются результатами работы [17], где указано на укрупнение осадков этилового ксан-

тогената свинца как на причину снижения извлечения галенита.  

Возможность десорбции части молекулярно закрепившегося ксантогената свинца в резуль-

тате снижения механической стабильности PbEX2 доказана в [13]. Результат этой работы со-

гласуется с предложенным механизмом работы физически закрепившегося собирателя [22]. 

Слабо связанные верхние слои покрытия, представленные производными формами собирателя, 

способны десорбироваться с минеральной поверхности на границу раздела “газ – жидкость”  

в момент прорыва прослойки и выполнять функцию снятия кинетического ограничения обра-

зования флотационного контакта. 
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Рис. 2. Скорости растекания продуктов взаимодействия нитрата свинца с этиловым (а), бутило-

вым (б) и нониловым (в) ксантогенатами на поверхности воды в зависимости от времени и 

“старения” раствора. Концентрация ксантогената 1·10
–1

 моль/л, мольное соотношение 1:10; ско-

рость съемки 10 000 кадров/с 

Значительное повышение флотируемости галенита и особенно сфалерита этиловым ксанто-

генатом при добавлении ионов Pb
2+

, установленное в [14], не может быть связано с увеличени-

ем проводимости поверхностного слоя галенита в соответствии с представлениями [5] и [8]. Но 

повышение флотируемости может быть объяснено на основе механизма работы физической 

формы сорбции в элементарном акте флотации [22].  

Эффект подавления флотации сфалерита при повышенной концентрации сульфата меди [15] 

обусловлен снижением скорости растекания производных форм собирателя, полученных при вза-

имодействии ксантогената с сульфатом меди. Концентрация меди в данном случае превысила сте-

хиометрическую концентрацию. Избыток ионов меди привел к укрупнению ассоциатов и умень-

шению скорости растекания производных форм, полученных от взаимодействия ксантогената и 

активатора, согласно результатам [22]. Только декантация после обработки сульфатом меди перед 

подачей ксантогената позволила достичь полного извлечения минерала при различных концентра-

циях ионов меди: 3·10
–5

 – 2.5·10
–4

 моль/л и pH 8.  

В [18] показано, что кислород выполняет функцию, аналогичную функции соли тяжелого ме-

талла в образовании флотационного агрегата. Можно предположить, что в пульпе на минеральной 

поверхности содержатся продукты разные по содержанию, но придающие ей одинаковые или 

близкие флотационные свойства. Далее можно утверждать, что в случае флотации азотом и подаче 

сульфата меди физическая форма сорбции представлена ассоциатами или коллоидными частица-

ми, структурными элементами которых являются “ксантогенат металла – анион ксантогената”. При 

флотации с использованием кислорода физическая форма сорбции представлена микрокаплями 

“диксантогенид – анион ксантогената”. Образование микрокапель диксантогенида, стабилизиро-

ванных анионами ксантогената, происходит по механизму смешанного потенциала. Собиратель-

ный эффект такой системы больше, что подтверждается сравнением собирательных активностей 

продуктов взаимодействия CuSO4 с этиловым ксантогенатом калия (извлечение 84 %) и системы, 

содержащей ассоциаты “анион ксантогената – диксантогенид” (извлечение 90 %).  

Флотируемость халькозина одним пенообразователем, экспериментально доказанная в ра-

боте [18], также объясняется на основе механизма работы физической формы сорбции. Соглас-

но предложенному механизму, гидрофобность минерала не увеличивается. Природной гидро-

фобности халькопирита достаточно для закрепления на его поверхности молекул пенообразо-

вателя по правилу уравнивания полярностей. После прорыва прослойки жидкости, разделяю-

щей минеральную частицу и пузырек газа, пенообразователь попадает на границу раздела 

“газ – жидкость” и выполняет функцию снятия кинетического ограничения образования флота-

ционного контакта.  
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Установленная в [10] флотируемость кварца этиловым ксантогенатом калия объясняется 

возможностью закрепления сульфидов свинца на его поверхности и гидрофобизацией мине-

ральной поврхности. Принятая в настоящее время рабочая гипотеза по активации минералов 

ионами металлов не согласуется с экспериментальными фактами в отношении последователь-

ности подачи реагентов и времени активации. Например, в [20, 21] установлена предпочти-

тельность подачи активирующего металла после собирателя, что нарушает условие предвари-

тельного проникновения ионов активатора в кристаллическую решетку сфалерита и ставит под 

сомнение принятую рабочую гипотезу. 

Более того, доказанная в [15] независимость сорбции этилового ксантогената от времени 

активации сфалерита сульфатом меди также не согласуется с требованием проникновения 

ионов меди в кристаллическую решетку минерала. Содержание ксантогената меди на мине-

ральной поверхности при длительности агитации минеральной суспензии с сульфатом меди 2 и 

15 мин и pH 8 было практически одинаковым. Экспериментально установленная быстрая сорб-

ция ксантогената и длительность замещения ионов цинка ионами меди из осадков гидроксида 

меди по реакции (2) не согласуются с принятым механизмом активации сфалерита ионами ме-

таллов и предполагают другой механизм активации сфалерита и флотации. Возможность фло-

тации сфалерита без проникновения ионов меди в его кристаллическую решетку вовсе не озна-

чает, что ионы меди не диффундируют вглубь минерала.  

БЕСКОЛЛЕКТОРНАЯ ФЛОТАЦИЯ 

В [25] методом РФЭС доказана возможность окисления железа кристаллической решетки 

халькопирита в щелочной среде и перевода его в раствор. Предполагается, что бесколлектор-

ная флотация халькопирита обусловлена повышением относительного содержания серы в по-

верхностном слое минерала и гидрофобности извлекаемого минерала. Флотируемость сфале-

рита без собирателя в области pH < 6 вызвана формированием полисульфидов (Cu
+
)2(Sn)

2–
, со-

общающих ему гидрофобные свойства [4]. В [26] экспериментально доказана возможность по-

вышения флотируемости халькопирита и активированного сфалерита добавлением сульфида 

натрия Na2S. Автор считает, что влияние сульфида натрия заключается в удалении продуктов 

окисления с минеральной поверхности и придании ей природной гидрофобности. 

Механизм работы физически закрепившегося собирателя выполняется во всех случаях об-

разования флотационного контакта. Данный механизм на единой теоретической базе объеди-

нил механизмы смешанного потенциала и активации минералов ионами тяжелых металлов. 

Применимость его положений к объяснению бесколлекторной флотации в окислительной сре-

де неочевидна по причине отсутствия на минеральной поверхности органических соединений, 

активных по отношению к границе раздела “газ – жидкость”. В связи с этим выполнены экспе-

рименты по определению поверхностно-активных свойств полисульфидных форм, образование 

которых предполагается на активированном сфалерите в кислой области pH и халькопирите  

в широком диапазоне pH.  

Бесколлекторная флотация в слабокислой области pH, возможно, происходит за счет окис-

ления полисульфида щелочного металла до смеси сульфанов (полисульфидов водорода) (H2S3, 

H2S4, H2S5, H2S≥6) и образования полисульфидов тяжелых цветных металлов путем замещения 

водорода в сульфанах на катионы металлов [27]. Для проведения исследования по определе-

нию поверхностно-активных свойств полисульфидов меди (I) в раствор полисульфида калия, 

полученный путем смешения сульфида калия с элементарной серой, добавляли порошковую 

медь при pH 6
 
–

 
7 [28]. Фильтрат полученного раствора исследовали на проявление поверх-

ностно-активных свойств. Таким образом, не удаление продуктов окисления с минерала, со-
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гласно [26], а формирование полисульфидов металлов в присутствии сульфида натрия и по-

верхностных серы и меди обеспечивает бесколлекторную флотацию халькопирита. В данном 

случае известный депрессор сульфидной флотации является генератором поверхностно-

активной по отношению к границе раздела “газ – жидкость” физической формы сорбции. 

Определение скорости растекания полисульфидных форм по поверхности воды осуществ-

лялось на установке, представляющей собой кювету с водой [22]. Кювета устанавливалась под 

камерой, которая могла записывать видеофайл растекания поверхностно-активных по отноше-

нию к границе раздела “газ – жидкость” полисульфидов. Съемка проводилась скоростной каме-

рой Evercam 4000-16-C. Видео записывалось в разрешении 1280  304 со скоростью 

10000 кадров/с.  

Экспериментально установлено, что полисульфидные формы активны по отношению  

к границе раздела “газ – жидкость” и могут растекаться по ней. На рис. 3 представлены стоп-

кадры видеосъемки растекания полисульфидных форм по поверхности воды, а на рис. 4 — 

скорость их растекания в зависимости от времени. Видно, что скорость растекания полисуль-

фидов сопоставима со скоростью растекания карбоновых кислот и производных продуктов 

ксантогенатов. 

а б в г 

 

Рис. 3. Растекание полисульфидных форм меди по поверхности воды: а через 0.01с; б — через 

0.02 с; в — через 0.04 с; г — через 0.1 с (белые крапинки — тальк на поверхности воды) 

 

Рис. 4. Скорость растекания полисульфидов меди по поверхности воды в зависимости от времени 

Установленная бесколлекторная флотация активированного сфалерита [4] и халькопирита [18] 

в слабокислой области pH также нашла свое объяснение на основе механизма работы физиче-

ской формы сорбции. Для выполнения полисульфидными формами функции снятия кинетиче-

ского ограничения образованию флотационного контакта не требуется высокая плотность 

сорбции активирующего металла — достаточно покрытия с плотностью ~ 0.1 % условного мо-

нослоя ионов меди [5]. Из этого следует, что для образования флотационного контакта и пол-

ного извлечения сфалерита в концентрат требуется ограниченное количество полисульфидов.  

Из полученных экспериментальных результатов по флотации активированного медью сфа-

лерита одним пенообразователем Dowfroth 250 следует, что собирательную функцию физиче-

Фронт растекания 

полисульфидных 

форм 
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ски сорбированного собирателя выполняет окисленная до полисульфидов сера или пенообра-

зователь. Оба реагента обладают способностью растекаться по границе раздела “газ –

 жидкость” и снимать кинетическое ограничение образованию флотационного контакта. Гид-

рофобности металлдефицитной минеральной поверхности достаточно для закрепления на ней 

периметра контакта трех агрегатных состояний.  

Полученные в [23] результаты находят свое объяснение в рамках механизма работы физи-

ческой формы сорбции. Высокое извлечение халькозина при малом расходе ксантогената явля-

ется результатом снятия пенообразователями кинетического ограничения образования флота-

ционного контакта. Закрепление пенообразователя на гидрофобизированной ксантогенатом 

минеральной поверхности происходит в результате физической адсорбции. При прорыве про-

слойки пенообразователь попадает на границу раздела ”газ – жидкость“, растекается по ней, за-

хватывая в свое движение прилегающие слои жидкости в прослойке. Это приводит к переме-

щению периметра контакта трех агрегатных состояний от места локального прорыва прослой-

ки до ребер минеральной частицы. 

Согласно механизму работы физической формы сорбции, скорость растекания пенообразо-

вателя по границе раздела “газ – жидкость” определяется величиной локального поверхностного 

давления, возникающего в момент прорыва прослойки жидкости. Его величина равна разности 

поверхностных натяжений пузырька воздуха и поверхностного натяжения раствора с концентра-

цией, равной поверхностной концентрации пенообразователя на минеральной поверхности. Уве-

личение концентрации пенообразователя приведет к повышению плотности сорбции минераль-

ной поверхностью и росту локального поверхностного давления в момент прорыва прослойки. 

Сорбция короткоцепочечного пенообразователя пузырьками воздуха и понижение их поверх-

ностного натяжения незначительны. Дальнейший рост концентрации увеличит сорбцию пенооб-

разователя пузырьками воздуха и снизит локальное поверхностное давление. Влияние механизма 

работы физической формы сорбции на извлечение минерала сократится, что подтверждается 

экстремальной зависимостью прироста извлечения при добавлении пенообразователя [23].  

Сохранение высокого добавочного извлечения в случае использования амилового спирта обу-

словлено его высокой растворимостью и малой сорбцией пузырьками воздуха.  

ВЫВОДЫ 

Разработан механизм активации пенной флотации ионами тяжелых металлов. Он заключа-

ется в формировании физически сорбируемых продуктов нестехиометрического взаимодей-

ствия собирателя с активирующими ионами в виде ассоциатов, выделении их на гидрофобизи-

рованной минеральной поверхности и снятии ими кинетического ограничения образованию 

флотационного контакта. 

Механизм раскрывает физическую природу активации пенной флотации, позволяет объяс-

нить подавление флотации при избытке активирующих ионов. Показано, что подавление фло-

тации обязано укреплению осадков — частиц коллоидной системы — и снижению скорости их 

растекания по границе раздела “газ – жидкость”. В результате время индукции увеличивается,  

а флотируемость минерала падает. Одновременно повышение концентрации активирующего 

металла до величины, соответствующей растворимости гидроксидов металла, увеличивает 

гидрофильность минеральной поверхности за счет выделения гидроксидов.  

Предложена гипотеза, согласно которой бесколлекторная флотация халькопирита и акти-

вированного сфалерита обусловлена физически сорбируемыми формами, которые могут быть 

представлены полисульфидами металлов, а в кислой области pH и сульфанами. Указанные со-
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единения обладают поверхностной активностью по отношению к границе раздела “газ –

 жидкость” и могут снимать кинетическое ограничение образования флотационного контакта.  

Механизм активации и гипотеза бесколлекторной флотации сульфидных материалов явля-

ются составными элементами общего механизма работы физически сорбируемого собирателя 

по формированию флотационного агрегата в пенной флотации. 
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