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Аннотация. В работе приведено обоснование возможности активации флотации сфалерита 
физически сорбируемыми продуктами взаимодействия ионов тяжелых металлов с ионами 
ксантогенатов, на примере активации этиловым ксантогенатом свинца.  Показано, что произ-
водные формы реагента-собирателя способны выполнять функцию снятия кинетического 
ограничения образования флотационного контакта, т.е. удалять жидкость из прослойки, за-
ключенной между минеральной частицей и пузырьком газа. От скорости их растекания зави-
сит скорость удаления прослойки, время индукции и собирательная активность указанной 
формы сорбции. Опыты выявили, что повышение рН пульпы с 7 до 10 привело к увеличению 
скорости растекания этиловых осадков ксантогената свинца по поверхности воды с 8.5 до 15 
см/с, что в свою очередь коррелирует с показателями обогащения. На основании механизма 
работы физической формы сорбции объяснено подавление флотации сфалерита при повышен-
ных концентрациях солей тяжелых металлов. 
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Abstract. The authors justify feasibility of sphalerite flotation activation by physisorbed products of 
interaction of heavy metals and ion xanthates as a case-study of activation with lead ethyl xanthate. 
It is shown that the collecting agent derivatives can remove the kinetic constraint of the particle–
bubble attachment, i.e. they remove water from the interlayer between a mineral particle and a gas 
bubble. The spreading rate of the collector derivatives governs the rate of the interlayer removal, the 
induction time and the collectability of this type of adsorption. The tests reveal that the increase in 
pH from 7 to 10 accelerates spreading of ethyl precipitates of lead xanthate over water surface from 
8.5 to 15 cm/s, which correlates with the flotation performance. Based on the mechanism of phy-
sisorption, the suppression of sphalerite flotation at higher concentrations of salts of heavy metals is 
explained. 
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Введение 

Известно, что сфалерит (ZnS) плохо флотируются короткоцепочечными кол-
лекторами, в частности ксантогенатами. Причиной является образование недо-
статочно прочной связи “цинк – ксантогенат”. Для флотационного извлечения 
сфалерита требуются активаторы, которые способны усиливать связь минерала  
с собирателем. В качестве активаторов сульфидных руд могут выступать соли тя-
желых металлов. Cпособы выбора реагентов-собирателей и активаторов суль-
фидной флотации основаны на термодинамическом и электрохимическом подхо-
дах. Данные методы широко применимы, однако не всегда позволяют в полной 
мере объяснить причины флотации минерала. Например, результаты диэлектри-
ческих измерений сфалерита, активированного Hg2+, Pb2+ и Ag+, показали, что 
поверхностный слой ZnS сохраняет свое состояние изолятора [1].  В [2] установ-
лено, что ионы Pb2+ значительно повышают флотируемость галенита и особенно 
сфалерита этиловым ксантогенатом. Улучшение флотируемости галенита  (PbS) 
наблюдается в узкой области рН 8-9.5, сфалерита — во всем исследуемом диапа-
зоне рН. Факт повышения флотируемости галенита добавлением ионов Pb2+ не мо-
жет быть объяснен увеличением проводимости поверхностного слоя галенита (ши-
рина запрещенной зоны  PbS составляет ~0.37 – 0.4 эВ) в соответствии с представ-
лениями [3] и [4]. Он также не может быть связан и с повышением гидрофобности 
минеральной поверхности, так как молекулярный ксантогенат свинца закрепляется 
по гидрофобному механизму и приводит к снижению свободной энергии границы 
раздела “минерал – жидкость”. В связи с чем активация флотации сфалерита или 
галенита не всегда подчиняется электрохимическому механизму и может осу-
ществляться с помощью других законов. Данный вывод согласуется с [5], где 
установлено, что результатом ионообменной адсорбции Pb2+ на ZnS может яв-
ляться поверхностная фаза адсорбированного Pb(OH)2, а не образование PbS. Со-
отношение ионного обмена Pb:Zn не равно 1:1 во время активации как при кис-
лых, так и при щелочных pH, что указывает на несколько механизмов адсорбции 
[6]. Авторы полагают, что активация сфалерита свинцом включает смешанный 
активационный механизм ионного обмена, а в качестве активирующих центров 
выступает оксид свинца. Существующие подходы не в состоянии объяснить воз-
можность активации флотации сфалерита ионами двухвалентного железа [7] или 
осадками ксантогената цинка [8], причины флотируемости минерала металлом-
активатором, у которого растворимость сульфида больше или наоборот слабые 
активационные свойства металла-активатора, сульфид которого обладает мень-
шей растворимостью по отношению к флотируемому минералу [9]. 

 В [10] использование в качестве собирателя продуктов взаимодействия аце-
тата свинца (Pb(CH3COO)2) и этилового ксантогената калия (КЕХ) привело к срав-
нительно высокому извлечению галенита (табл. 1). Предложена гипотеза, со-
гласно которой снижение показателей флотации вызвано коагулирующим дей-
ствием избытка катионов на образующиеся коллоидные труднорастворимые со-
единения. В результате укрупнения мицелл осадка снижается его собирательное 
действие. Авторы считают, что осадки — продукты взаимодействия ксантогената 
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с ионами тяжелых металлов — дополнительно гидрофобизируют флотируемый 
минерал. 

Таблица 1  
Флотация галенита продуктами взаимодействия Pb(CH3COO)2 и КЕХ, % 

Собиратель и условия его приготовления 

Извле-
чение 
при 

флота-
ции 

Сорбция 
ксантогената  
от исходной 

Этиловый ксантогенат калия, 50 г/т 91.75 68.3 
Тонкодисперсный этиловый ксантогенат свинца (приготовлен 
сливанием Pb(CH3COO)2 и этилового ксантогената калия — 
50 г/т). Образовавшийся осадок вместе с равновесным раство-
ром переносится в камеру флотомашины  

75.9 64.4 

Грубодисперсный этиловый ксантогенат свинца (приготовлен 
сливанием растворов Pb(CH3COO)2 и этилового ксантогената 
калия — 50 г/т). Укрупнение мицелл образовавшегося осадка 
достигается длительным перемешиванием 

10.4 — 

Тонкодисперсный этиловый ксантогенат свинца (приготовлен 
добавлением 50 г/т этилового ксантогената калия к водной вы-
тяжке галенита, объем 160 мл 

91 – 93.5 71.0 

 
Результаты флотации сульфидов (галенита, халькопирита, сфалерита и пи-

рита) осадками тяжелых металлов в работе [11] такие же, как и при обычной фло-
тации с расходом бутилового ксантогената 50 г/т. В [12] ИК-спектроскопией 
установлено образование многослойного покрытия сфалерита при обработке его 
раствором, содержащим Pb(CH3COO)2 и КЕХ. Верхний слой представлен моле-
кулярным ксантогенатом свинца PbEX2. Длительная обработка сфалерита пока-
зала снижение интенсивности пика в районе 1207 см–1, что обусловлено десорб-
цией части молекулярно закрепившегося ксантогената свинца в результате сни-
жения его механической стабильности. Это доказывает наличие слабой связи 
верхних, физически сорбированных форм собирателя, с нижним слоем ксантоге-
ната, закрепившегося химически. Результаты можно объяснить на основании ме-
ханизма работы физически закрепившегося собирателя [13, 14]. 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 ки-
нетического ограничения образования флотационного контакта, т.е. удалять 
жидкость из прослойки, заключенной между минеральной частицей и пузырьком 
газа. От скорости их растекания зависит скорость удаления прослойки, время ин-
дукции и собирательная активность указанной формы сорбции [14].  

Цель данной работы привести обоснование возможности активации флота-
ции сфалерита физически сорбируемыми продуктами взаимодействия ионов тя-
желых металлов с ионами ксантогенатов, на примере активации этиловым ксан-
тогенатом свинца.  
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Методы и материалы 

В работе использовались этиловый ксантогенат калия (ГОСТ 7927-75), пе-
нообразователь Т-80. Корректировка рН проводилась с применением NaOH 
(ГОСТ Р 55064-2012). Для получения собирателей в форме осадков тяжелых ме-
таллов применялся нитрат свинца Pb(NO3)2 (ГОСТ 4236-77). Флотационные ис-
пытания проводились на цинковом концентрате Новоангарского комбината (Го-
ревское месторождение): мас. %: Zn - 50.1, Сu - 1.5, Fe - 8.0 и SiO2 - 3.0. Цинко-
вый концентрат перед флотацией обрабатывался по методике, изложенной в [15].  
Флотация осуществлялась на лабораторной механической флотомашине 189 ФЛ 
с объемом камеры 150 мл, навеска концентрата – 50 г. Время агитации 3 мин, 
время флотации 5 мин, цинковый концентрат для опытов № 2-5 предварительно 
обрабатывался KEX и Т-80 из расчета 20 г/т, осадок ксантогената свинца для 
данных экспериментов получен при расходе КЕХ 70 г/т, pH флотации 7 (опыты 
№ 1, 2 и 4) и 10 (опыты № 3, 5). Используемые соотношения концентраций 
Pb(NO3)2 : КЕХ  - 1:5 и 10:1. Результаты исследований представлены в табл. 2.  

Скорости растекания продуктов взаимодействия ксантогената с нитратом 
свинца по поверхности дистиллированной воды определялись методом скорост-
ной видеосъемки на специальной установке [14] для соотношений Pb(NO3)2 : 
KEX – 1:5 и 10:1 (табл. 2). Исходные концентрации KEX приняты постоянными 
- 0,1 моль/л. 

Результаты 

Таблица 2 
Показатели флотации цинкового концентрата этиловыми осадками свинца 

№ опыта Продукт Выход, % Извлечение Zn, % Скорость растекания, см/с 

рН 7, флотация без добавления осадков, только KEX 90 г/т, Т-80 20 г/т 

1 
Пенный 
Камерный 
итого 

20.45 
79.55 
100 

22.41 
77.59 
100 

10 

рН 7, Pb2+: ЕX– 1:5 

2 
Пенный 
Камерный 
итого 

22.11 
77.89 
100 

24.59 
75.41 
100 

8.5 

рН 10, Pb2+: ЕX– 1:5 

3 
Пенный 
Камерный 
итого 

29.30 
70.70 
100 

32.87 
67.13 
100 

15 

рН 7, Pb2+: ЕX– 10:1 

4 
Пенный 
Камерный 
итого 

16.57 
83.43 
100 

18.27 
81.72 
100 

Растекание отсутствует 

рН 10, Pb2+: ЕX– 10:1 

5 
Пенный 
Камерный 
итого 

18.35 
81.65 
100 

20.18 
79.82 
100 

Растекание отсутствует 
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Обсуждение 

Опыты выявили, что повышение рН пульпы с 7 до 10 привело к увеличению 
скорости растекания этиловых осадков ксантогената свинца по поверхности 
воды с 8.5 до 15 см/с. В связи с этим можно ожидать, что использование продук-
тов взаимодействия ионов металла и ксантогената в качестве собирателей сокра-
тит время индукции в щелочной области рН. Извлечение в свою очередь выросло 
с 24.59 до 32.87 %, что подтверждает большую флотационную активность осад-
ков в щелочной среде по сравнению с нейтральной.  Данный факт может быть 
объяснен на основе механизма работы физически сорбированного собирателя. 
Т.е. в момент образования флотационного контакта переход поверхностно-ак-
тивных осадков ксантогената с минерала на пузырек и их растекание нарушили 
энергетический баланс границ раздела на линии смачивания. Для выполнения 
уравнения Юнга потребовалось расширение “сухого” пятна на минеральной по-
верхности и формирование устойчивого контакта частицы с пузырьком [16]. Бо-
лее активно этот процесс произошёл в щелочной среде. При мольном соотноше-
нии Pb2+:EX– 10:1 образовывались крупнодисперсные осадки ксантогената 
свинца и растекания по поверхности воды не происходило, что согласуется с ре-
зультатами флотации. Обнаруженное в [17] подавление флотации сфалерита при 
повышенных концентрациях соли меди в нейтральном диапазоне рН связано  
с отсутствием растекания осадков ксантогената меди по поверхности воды, что 
доказано в данном исследовании на примере флотации цинкового концентрата 
при избытке ионов свинца. 

Заключение 

Полученные результаты доказывают, что продукты взаимодействия ионов 
свинца и ксантогената поверхностно-активны относительно границы раздела “газ – 
жидкость” и могут растекаться по поверхности воды. От скорости их растекания 
зависит скорость удаления прослойки жидкости между минеральной частицей  
и пузырьком газа, время индукции и собирательная активность указанной формы 
сорбции. Представленная в работе корреляция между скоростными характеристи-
ками осадков ксантогенатов и показателями обогащения говорит о том, что актива-
ция флотации сфалерита осадками ксантогенатов тяжелых металлов может быть 
объяснена механизмом работы физически закрепившегося собирателя. 
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