
12

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • № 3 • 2015 

Введение

Флотация остается наиболее эффективным тех-

нологическим процессом разделения минералов 

тонковкрапленных руд цветных металлов. Вовлече-

ние в переработку больших объемов труднообогати-

мого сырья требует использования новых техноло-

гических приемов. Контрастность поверхностных 

свойств минералов, обладающих близкими техно-

логическими характеристиками, может быть повы-

шена путем регулирования условий кондициони-

рования пульпы, а также посредством применения 

селективных реагентных режимов. Повышение 

селективности реагентных режимов при флотации 

сульфидных минералов достигается, прежде все-
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Проведены исследования комплексообразующей способности фосфорсодержащих собирателей по отношению к ионам 

меди (II). Рассчитаны величины ЭДС концентрационного элемента для смеси дибутилдитиофосфат аммония – диизоок-

тилдитиофосфат аммония (1 : 1). Установлено, что максимальным сродством к ионам меди (II) обладает смесь фосфорсо-

держащих собирателей. Определены пенообразующие свойства дибутилдитиофосфата аммония, диизооктилдитиофос-

фата аммония и смеси в интервале концентраций 10–3–10–6 моль/л. Показано, что наибольшей устойчивости достигает 

пена, полученная в растворе смеси при концентрации веществ 10–5 моль/л. Проведена оценка флотационной активности 

дибутилдитиофосфата аммония и его смеси с диизооктилдитиофосфатом аммония. Установлена возможность использо-

вания смеси для коллективной флотации медной руды месторождения «Нурказган». 

Ключевые слова: фосфорсодержащие собиратели, константа стабильности, флотореагент, пенообразующие свойства, 

флотация. 

The complexing ability of phosphorus-containing collectors relative to copper (II) ions is investigated. The values of EMF for the 

concentration element for the ammonium dibutyl dithiophosphate–ammonium diisooctyl dithiophosphate (1 : 1) mixture are calculated. 

It is established that a mixture of phosphorus-containing collectors possesses the maximal affinity to copper (II) ions. Foaming 

properties of ammonium dibutyl dithiophosphate, ammonium diisooctyl dithiophosphate, and their mixture in the concentration 

range of 10–3–10–6 mol/L are determined. It is shown that the foam prepared in a solution of the mixture with the concentration of 

substances of 10–5 mol/L possesses the highest stability. The flotation activity of ammonium dibutyl dithiophosphate and its mixture 

with ammonium diisooctyl dithiophosphate is evaluated. The possibility of using the mixture for the collective flotation of the copper 

ore of the Nurkazgan deposit is established.

Keywords: phosphorus-containing collectors, stability constant, flotation agent, foaming properties, flotation.

го, за счет использования в качестве собирателей 

органических соединений сложной молекулярной 

структуры либо сочетания собирателей [1]. 

В работе [2] указано, что критерием селективнос-

ти при выборе растворителей является отношение 

активностей вещества в двух средах, т.е. коэффи-

циент распределения. В данном случае также име-

ет место изменение активности ионов металлов в 

водных растворах в зависимости от отсутствия или 

присутствия комплексообразующих агентов. Со-

гласно уравнению Нернста активность иона металла 

в водном растворе связана с потенциалом электрода 

первого рода, погруженного в раствор соли одно-
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именного иона металла, в то же время присутствие 

лиганда приводит к смещению потенциала этого 

электрода в отрицательную сторону. 

В реальном растворе активности ионов лиганда 

и комплексных ионов не равны единице, а концен-

трация ионов металла определяется ступенчатыми 

константами устойчивости комплекса, тогда ЭДС 

цепи концентрационного элемента служит крите-

рием сродства лиганда к иону металла [3]. Чем вы-

ше ЭДС, тем большей комплексообразующей спо-

собностью обладает лиганд; другими словами, чем 

больше перепад значений электродного потенциала 

электрода, тем полнее происходит процесс связыва-

ния катионов металла.

Используемые материалы и методики

рН-метрические измерения проводили на рН-

метре-410 с помощью стеклянного электрода марки 

ЭСК-10601/7. Стационарные потенциалы измеряли 

на рН-метре милливольтметром рН-121. Для прове-

дения опытов с заданным интервалом температур 

был использован термостат марки UTU-2/77. Точ-

ность термостатирования составляла ± 0,1 °С [4]. 

Расчет констант образования комплексов прово-

дили по методике, описанной в работе [5]. 

Пенообразующие свойства определены по мето-

дике [6]. 

Для обогащения исходной руды использовали 

лабораторную флотационную машину камерно-

го типа с механическим перемешиванием марки 

ФЛ-120. Флотацию и расчеты выхода концентрата, 

степени обогащения и степени извлечения металла 

осуществляли по методике [7]. 

Модельными объектами служили растворы CuSO4 

(10–3 моль/л) с различной ионной силой (I) от 0,1 

до 0,75 моль/л NaNO3, которые были приготовлены 

растворением точной навески в бидистиллирован-

ной воде; рабочие растворы дибутилдитиофосфа-

та и диизооктилдитиофосфата аммония готовили 

разбавлением до 10–4 моль/л. В качестве реального 

объекта использовали медную руду месторождения 

«Нурказган» (крупность 0,074 мм), а также известь, 

растворы дибутилдитиофосфата и диизооктилди-

тиофосфата аммония (10–6 моль/л). 

Результаты и их обсуждение

Расчет ЭДС концентрационного элемента

Из данных по константам устойчивости комп-

лексов, приведенных в работе [8], были рассчитаны 

величины ЭДС для комплексов дибутилдитиофос-

фата аммония с ионами меди: при Т = 298 К полу-

чено I = 0,1 моль/л, ΔE = 0,001 мВ и I = 0,75 моль/л, 

ΔE = 0,03 мВ. 

Установлено, что процесс комплексообразова-

ния наиболее полно протекает при ионной силе I =

= 0,1 моль/л, однако имеет место снижение констант 

стабильности (lgβ) с увеличением температуры 

(рис. 1). Данный факт позволяет судить о формиро-

вании энергетически выгодных комплексов во всем 

интервале ионной силы. Влияние последней обус-

ловлено образованием отрицательно заряженного 

диффузионного слоя преимущественно дальнего 

порядка [9]. В то же время константы стабильности 

не позволяют оценить в достаточной мере степень 

сродства и реакционную способность реагента по 

отношению к ионам металла, поэтому были рас-

считаны величины ЭДС концентрационного эле-

мента (табл. 1).

Известно, что максимальное изменение потен-

циала свидетельствует о высокой степени термоди-

намического сродства лиганда к иону металла. Ана-

лиз приведенных данных позволяет предположить, 

Таблица 1 

ЭДС (мВ) концентрационного элемента, 
содержащего дибутилдитиофосфат 
и диизооктилдитиофосфат аммония (1 : 1)

I, 

моль/л

Т, К

298 303 308 313 318

0,1 0,188 0,176 0,164 0,151 0,151

0,5 0,120 0,115 0,105 0,094 0,083

0,75 0,087 0,079 0,070 0,060 0,051

Рис. 1. Константы стабильности смешанно-лигандных 

комплексов меди (II) с дибутилдитиофосфатом аммония 

и диизооктилдитиофосфатом аммония

I, моль/л – 0,1 (1), 0,5 (2), 0,75 (3)

β – константа устойчивости комплекса
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что для исследуемого интер-

вала температур наиболее вы-

соким сродством к ионам ме-

ди (II) обладает дибутилдитио-

фосфат аммония при ионной 

силе I = 0,75 моль/л. Следо-

вательно, флотация должна 

проводиться с использовани-

ем сильных электролитов, что 

отрицательно сказывается на 

выходах концентрата. 

Из данных табл. 1 видно, 

что максимальное изменение 

потенциала во всем интерва-

ле температур характерно для 

дибутилдитиофосфата аммо-

ния и диизооктилдитиофос-

фата аммония (1 : 1) в случае ионов Cu(II) при I =

= 0,1 моль/л. Следовательно, смесь диалкилдитио-

фосфатов аммония является более эффективной в 

плане связывания ионов металлов и образования 

прочного комплекса по сравнению с дибутилди-

тиофосфатом аммония [10]. 

Определение пенообразующих свойств 
собирателей

В данной работе были определены пенообразу-

ющие свойства фосфорсодержащих собирателей, а 

именно высота слоя пены и скорость распада пены 

для различных концентраций собирателей (рис. 2). 

Известно, что устойчивость пен зависит от ряда 

факторов, в том числе от прочности их пленочного 

каркаса. Если пленки образованы чистыми низкомо-

лекулярными жидкостями, то их прочность невелика 

и они чрезвычайно быстро разрушаются. Возмож-

ность получения устойчивых пен полностью опреде-

ляется свойствами адсорбционных слоев, вязкостью 

и прочностью пленок жидкости, образующих стенки 

пузырьков газа [11]. В данном случае максимальная 

высота пены достигается для диизооктилдитиофос-

фата аммония во всем интервале концентраций, кро-

ме 10–5 моль/л, по сравнению с дибутилдитиофосфа-

том аммония. Как видно из данных рис. 2, добавление 

диизооктилдитиофосфата аммония к дибутилдитио-

фосфату аммония увеличивает высоту пенного слоя, 

а следовательно, и стабильность пены, в некоторых 

случаях (С = 10–4, 10–6 моль/л) превышающую или 

равную таковой для чистого диизооктилдитиофос-

фата аммония. Далее проведен анализ кинетической 

устойчивости пены (табл. 2). 

Устойчивость пены — это показатель, харак-

теризующий продолжительность существования 

всего первоначального объема пены. Для устойчи-

вых пен — это время, за которое разрушается 20 % 

первоначального объема, для неустойчивых — вре-

мя полного разрушения. В данном случае все пены 

относятся к неустойчивым, поскольку образованы 

производными дитиофосфорных кислот с низкой 

молекулярной массой, а следовательно, в объеме 

раствора и адсорбционном слое они находятся в мо-

лекулярно-дисперсном состоянии. Показано, что 

максимальная стабильность пены характерна для 

диизооктилдитиофосфата аммония при концент-

рации 10–3 моль/л, для дибутилдитиофосфата ам-

мония — при С = 10–4 моль/л, а для их смеси данная 

величина снижается до 10–5 моль/л, что практичес-

ки совпадает с величиной расхода фосфорсодержа-

Таблица 2 

Изменение времени распада пены, образованной 
в растворах диалкилдитиофосфатов аммония 
и смеси «диизооктилдитиофосфат аммония–дибутилдитиофосфат аммония»

рС

τ, мин

(С4H9O)2PS2NH4 (i-С8H17O)2PS2NH4 (С4H9O)2PS2NH4–(i-С8H17O)2PS2NH4

3,0 0,417 1,521 0,402

3,3 0,340 0,821 0,533

4,0 0,498 0,460 0,294

4,3 0,135 0,341 0,270

5,0 0,197 0,280 0,428

5,3 0,326 0,381 0,250

6,0 0,225 0,310 0,252

Рис. 2. Изменение высоты слоя пены в зависимости

от содержания собирателя в растворе

1 – диизооктилдитиофосфат аммония 

2 – дибутилдитиофосфат аммония 

3 – смесь диизооктилдитиофосфата 

и дибутилдитиофосфата аммония в соотношении 1 : 1
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щих собирателей при флотации руд. Следовательно, 

совместное использование дибутилдитиофосфа-

та аммония и диизооктилдитиофосфата аммония 

должно способствовать повышению стабильности 

слоя минеральной пены и выходов концентратов. 

Оценка флотационной активности 
фосфорсодержащих собирателей

На основе полученных результатов были прове-

дены опытно-лабораторные испытания флотаци-

онной активности смеси собирателей на примере 

образцов медной руды месторождения Нурказган 

(табл. 3). 

Сравнение степени извлечения металла (см. 

табл. 3) показывает, что смесь дибутилдитиофосфа-

та и диизооктилдитиофосфата аммония (1 : 1) может 

быть использована в качестве собирателя для про-

ведения флотации медьсодержащих руд, т.е. данный 

реагент обладает высокой флотационной активнос-

тью по отношению к медьсодержащим рудам. С дру-

гой стороны, обращают на себя внимание высокие 

показатели выхода концентрата, полученные для 

указанной смеси, а следовательно, данный флото-

реагент может применяться для коллективной фло-

тации руд без пенообразователя.

Выводы

1. Проведены расчеты ЭДС концентрационного 

элемента, содержащего дибутилдитиофосфат аммо-

ния и диизооктилдитиофосфат аммония. Показано, 

что максимальным сродством к ионам меди облада-

ет смесь лигандов.

2. Определены пенообразующие свойства ин-

дивидуальных соединений (дибутилдитиофосфата 

аммония, диизооктилдитиофосфата аммония) и их 

смеси в соотношении 1 : 1. Установлено, что макси-

мальной пенообразующей способностью обладает 

диизооктилдитиофосфат аммония концентрацией 

10–3 моль/л, а в составе смеси с дибутилдитифосфа-

том аммония — при концентрации 10–5 моль/л.

3. Определена флотационная активность ди-

бутилдитиофосфата аммония и его смеси с диизо-

октилдитиофосфатом аммония. Выявлено, что до-

бавка диизооктилдитиофосфата аммония исключа-

ет использование пенообразователей, способствует 

увеличению выхода концентрата и степени обога-

щения медной руды. 
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Таблица 3 

Результаты определения флотационной активности собирателей

Реагент

Условия флотации Выход концентрата

α, % k
Т, К

mреагента, 

г/т

mизвести, 

г/м3

mруды, 

г
г %

(С4H9O)2PS2NH4 298 50 50 10 0,265 2,65 9,6 3,6

(С4H9O)2PS2NH4–(i-С8H17O)2PS2NH4 298 50 50 10 0,127 1,27 18,54 14,06

Примечание. Здесь α – степень извлечения металла, k – степень обогащения.


