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одифицирование поверхност-
ных свойств минеральных 

комплексов при селективной флотации 
происходит, в том числе, и за счет обра-
зования осадков ионов тяжелых цветных 
металлов с поверхностно-активными 
соединениями. Одним из способов из-
влечения ионов металлов из растворов 
является образование осадков, который 
широко используется в гидрометаллур-
гии и при очистке природных и сточных 
вод [1, 2]. Поэтому крайне важно иметь 
методическую и аппаратурную возмож-
ность исследования процессов, проте-
кающей в объемной фазе при образова-
нии осадков ионов тяжелых цветных 
металлов с поверхностно-активными 
соединениями. 

На кафедре обогащения руд цветных 
и редких металлов МИСиС для изучения 
закономерностей образования осадков 
во времени была создана автоматизиро-
ванная установка, которая периодически 
модернизируется для расширения спек-
тра получаемой информации. Автомати-
зированная ус-тановка включает реактор, 
в который помещены ионоселективные 
электроды и мешалка с регулируемым 
числом оборотов, проточную кювету, 
снабженную датчиками измерения све-

товых потоков в отраженном и прохо-
дящем свете и цифровой камерой, через 
которую непрерывно прокачивается на-
сосом частицы образующегося осадка, 
дозатор подачи осадителя, рН–метр, ио-
нометр, микропроцессор и монитор 
(рис. 1). На установке одновременно и 
непрерывно производится измерение и 
фиксирование изменений пяти парамет-
ров во времени. Информация, получаемая 
от трех ионоселективных электродов, по-
зволяет контролировать изменение кон-
центраций определяемых ионов, а инфор-
мация от двух датчиков световых потоков 
и данных цифровой камеры характеризует 
время и скорости стадий зародышеобра-
зования, роста и агрегирования частиц 
осадков. Таким образом, одновременно 
измеряются основные параметры, харак-
теризующие процессы, происходящие в 
жидкой и твердой фазах. На основании, 
полученных на установке данных по из-
менению электрохимических параметров, 
рассчитываются термодинамические и 
кинетические характеристики химических 
реакций [3]. На установке можно произ-
водить исследования по изучению пока-
заний электродов в растворах различных 
концентраций и при различной скорости 
перемешивания. 

М 
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Порядок проведения опытов зависит 
от цели эксперимента. Если изучается 
процесс осаждения, то в реактор залива-
ется раствор соли, содержащей катион 
металла заданной концентрации и с по-
мощью циркуляционного насоса вытес-

няется воздух из соединительных шлан-
гов. Затем устанавливаются в реактор 
необходимые ионоселективные элек-
троды и стандартный электрод сравне-
ния. С помощью программы задается 
необходимая скорость перемешивания 

 
 

Рис. 1. Схема установки для исследования кинетических и термодинамических параметров 
процессов образования осадков, сорбции: 1 – системный блок ПК; 2 – реактор с измерительными 
электродами; 3 – термостат; 4 – милливольтметр; 5 – дозатор реагентов; 6 – термометры; 7 – про-
боотборник; 8 – проточная кювета для измерения оптических характеристик проб; 9 – кран для 
отбора проб; 10 – перистальтический насос; 11 – мешалка; 12 – хлорсеребряный электрод сравне-
ния; 13 – стеклянный электрод измерения рН; 14 – измерительные электроды (Pt, Cu); 15 – источ-
ник света; 16 – приемник отраженного излучения; 17 – приемник проходящего излучения; 18 – 
записывающее устройство параметров исследований; 19 – монитор 
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мешалки, фиксируется порядок соеди-
нения электродов и оптического датчика 
с портами ввода сигналов на АЦП; зада-
ется необходимая скорость подачи оса-
дителя, объем, которого определяется 
требуемым мольным отношением (φ) 
осадитель/осаждае-мый ион; вводимый 
объем осадителя и объем исследуемой 
соли не должены превышать объема ре-
актора. Измерение показаний электро-
дов и оптических датчиков производит-
ся автоматически.  

Навеска сульфата меди 
CuSO4.6Н2О растворяется в дистиллиро-
ванной воде с рН = 4. Кислую среду 
создают небольшим количеством кон-
центрированной серной кислоты. Ионы 
Н+ и SO4

2- не вступают в реакции с дру-
гими компонентами системы. Растворе-
ние протекает по реакции: 

 
CuSO4·6H2O        Cu(H2O)6

2+ + SO4
2- 

Исходная концентрация меди в рас-
творе составляла 10-2 М, из которого 
готовили разведением рабочие растворы 
необходимой концентрацией. 

В данной работе в качестве осадите-
лей использовали сульфгидрильные со-
биратели – ксантогенаты (этиловый, 
бутиловый, изопропиловый), диалкил-
дитиокарбаматы (метил и этил), дитио-
фосфаты (изопропиловый и изобутило-
вый). Все растворы, изучаемые в данной 
работе, приготовляются путем раство-
рения соответствующих собирателей в 
дистиллированной воде. Исходная кон-
центрация сульфгидрильного собирате-
ля составляла 0,044 М. Мольное соот-
ношение (φ) осадитель/катион меди 
изменялось от 1 до 13,7. 

Первоначально была изучена зави-
симость показаний электродов от рН 
при заданной концентрации потенциа-
лопределяющего иона. В качестве элек-
тродов использовались: платиновый 
(Pt), медный (Cu). В качестве медного 

электрода сначала использовали медную 
проволку, которую защищали наждач-
ной бумагой перед каждым опытом, а 
затем применяли ионоселективный мед-
ный электрод. Серия экспериментов 
проведена при 22 0С с раствором медно-
го купороса концентрацией 10-3 моль/л, 
скорость вращения мешалки 100 об/мин. 
рН раствора изменяли, добавляя в реак-
тор насыщенный раствор соды. Резуль-
таты представлены на рис. 2 и 3. 

Значения потенциала платинового и 
медного электродов изменяются начи-
ная с рН = 6, что соответствует началу 
осаждения Cu(OH)2. Полученные данные 
подтверждают то, что опыты должны 
вестись при значениях рН, соответст-
вующих кислой среде. 

В растворе медного купорса присут-
ствуют ионы:  
[Cu(H2O)6]2+, [Cu(H2O)5(OH)]+, SO4

2-, H+ 
и OH- в кислой среде (рН = 4), ионами 
OH- можно пренебречь из-за их малой 
концентрации. Диссоциация гидратиро-
ванного иона меди записывается:  

 
[Cu(H2O)6]2+    [Cu(H2O)5(OH)]+ + H+ 
и    
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Например, при рН = 4:  

[Cu(H2O)5(OH)+] = и10-3 · [Cu(H2O)6
2+], 

пентагидратом можно пренебречь, осо-
бенно при комплексообразовании. В 
дальнейшем, для упрощения комплекс-
ный ион [Cu(H2O)6]2+ будет обозначать-
ся как Сu2+. 

Осаждение ионов меди начинается, 
когда среда становится сильноосновной, 
образуется мутный голубой осадок: 
Cu2+ + 2 OH-              Cu(OH)2↓ 

 

H2O 

H2O 
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, 
где Кs – константа диссоциации воды.  

При 20 °С появляется осадок: 
[Cu2+] = Ks.Ke

-2 ·[H+]2 = 108 · [H+]2 

По имеющимся данным (рис. 4) 
можно построить диаграмму преоблада-
ния соединений меди. 

Медный электрод, помещенный в 
раствор, содержащий ионы меди, пока-
зывает изменение потенциала пары  
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Рис. 2. Изменение потенциала платинового электрода от рН ([Cu2+]=10-3 М) 
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Рис. 3. Изменение потенциала медного электрода от рН ([Cu2+]=10-3 М) 
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Cu2+/Cu. В соответствии с формулой 
Нернста: 

Cu

Cu
CuCu a

a
F

RTEE +
+ += 20

/2 ln
2  

E°Cu2+/Cu = 0,337 В, в соответствии с 
показаниями AgCl электрода, E°Cu2+/Cu = 
0,337 – 0,220 = 0,117 В. 

 

При 25 °С:  
ECu = 0,117 + 0,0296 ·log ([Cu2+]) 

Точнее формула Нернста записыва-
ется с равновесными активностями. Для 
твердых соединений активность равна 
единице; для жидкостей – концентра-
ции, так как опыты ведутся в разбавлен-
ных растворах. 

 
Платиновый электрод 

предназначен для определе-
ния окислительно-восста-
новительного потенциала 
раствора, то есть: 

[ ]
[ ]i

i

red
ox

n
EEh log059.0

⋅+°=
 

           (10) 
В чистом растворе медно-

го купороса будут присутст-
вовать ионы Cu2+, H+ и O2 
как окислители (Cu+ не су-
ществует в присутствии 
SO4

2-) и Н2О как восстанови-
тель (рис. 5). 
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Рис. 4. Изменение количества соединения меди в зависимости от рН (концентрация меди: 10-

4 моль) 
 

 
Рис. 5. Диаграмма Eh – pH для 
меди  
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В полулогарифмических координа-
тах, в соответствии с предыдущей фор-
мулой потенциал платинового электрода 
изменяется линейно как функция от 
концентрации катионов меди. При вве-
дении в систему сульфгидрильного со-
бирателя изменение потенциала плати-
нового электрода отражает суммарные 
окислительно-восстановительные про-
цессы, протекающие в реакторе. 

Скорость подачи сульфгидрильных 
собирателей в реактор с раствором суль-
фата меди составляла 3,7 мл/мин, рабочие 
растворы готовились с концентрацией 
меди 10-3 М при рНисх порядка 4. 

Опыты, проведенные с ксантогена-
тами различной длины углеводородного 
радикала, показали, что кинетика изме-
нения потенциалов медного и платино-
вого потенциалов зависит от структуры 
углеводородного радикала (рис. 6 и 7). 
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Рис. 6. Изменение потенциала медного электрода при введении ксантогенатов с различной 
длиной углеводородных радикалов ([Cu2+]=10-3 М) 
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Рис. 7. Изменение потенциала платинового электрода при введении ксантогенатов с различ-
ной длиной углеводородных радикалов ([Cu2+]=10-3 М) 
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Точка перегиба перед переходом на 
горизонтальный участок кривых на рис. 
6 соответствует мольному соотноше-
нию, при котором происходит образова-
ние осадка. Точку перегиба определяли 
по пересечению касательных к верти-
кальному и горизонтальному участкам 
кривой, что позволило получить сле-
дующий ряд времени зарождения твер-
дой фазы бутиловый (382 с), этиловый 

(447 с) и изобутиловый (522 с). Расчет-
ное время достижения мольного соот-
ношения 2 при данной скорости подачи 
осадителя составляет 236 с. При пред-
положении, что степень связывания ка-
тиона меди в соответствующий ксантат 
соотносится с максимальным значением 
медного электрода в отрицательной об-
ласти, то выстраивается следующий ряд: 
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Рис. 8. Изменение потенциала медного электрода при введении дитиофосфатов с различной 
длиной углеводородных радикалов ([Cu2+]=10-3 М) 
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Рис. 9. Изменение потенциала платинового электрода при введении дитиофосфатов с раз-
личной длиной углеводородных радикалов ([Cu2+]=10-3 М) 
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бутиловый (-255 мВ)>этиловый (-163 
мВ)> изобутиловый (-92 мВ). 

Точка перегиба на кинетической 
кривой изменения платинового электро-
да соответствует ряду: бутиловый (388 
с)> этиловый (464 с)> изобутиловый 
(565 с). Перепад значений платинового 
электрода (ΔEPt)составляет для этилово-

го ксантогената 290 мВ, а для бутилово-
го и изобутилового ΔEPt= 443 мВ. 

Известно, что произведение раство-
римости соединений цветных металлов 
возрастает с увеличением длины угле-
водородного радикала собирателя. Сте-
пень окисления выше для собирателей с 
большей длиной углеводородного ради-
кала. Поэтому различия кинетических 
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Рис. 10 Изменение потенциала медного электрода при введении разных сульфгидрильных со-
бирателей ([Cu2+]=10-3 М) 
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Рис. 11. Изменение потенциала платинового электрода при введении разных сульфгидриль-
ных собирателей ([Cu2+]=10-3 М) 
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закономерностей бутилового и изобути-
лового ксантогенатов могут быть связа-
ны со структурой изомера углеводород-
ного радикала бутилового ксантогената 
[4].  

Кинетические закономерности ди-
тиофосфатов, полученные для изопро-
пилового и изобутилового, приведены 
на рис. 8 и 9. 

Кинетика изменения медного потен-
циала во времени позволило определить 
следующий момент зарождения твердой 
фазы дитиофосфатов - изопропиловый 
(422 с) и изобутиловый (518 с). Макси-
мальное значение потенциала медного 
электрода в отрицательной области для 
дитиофосфатов составляет изопропило-
вый (-43 В) и изобутиловый (-83 мВ). 
Показатели платинового электрода для 
изопропилового и изобутилового ди-
тиофосфатов после 600 с практически 
совпадают и находятся в положительной 
области. Полученные кинетические па-
раметры соответствуют литературным 
данным - дитиофосфаты наиболее труд-
ноокисляемые органические соедине-
ния; образуют с катионами цветных тя-
желых металлов более растворимые со-
единения. 

На рис. 10 и 11 приведены сравни-
тельные кинетические закономерности 
образования осадков бутилового ксанто-
гената, изобутилового дитиофосфата и 
диэтилдитиокарбамата.  

Сравнивая кинетические зависимо-
сти приведенные на рисунке 10 видно, 
что по времени образования осадка со-
биратели образуют следующий ряд – 
бутиловый ксантогенат (382 с), диэтил-
дитиокарбамат (491 с) и изобутиловый 
дитиофосфат (518 с). Максимальное от-
рицательное значение потенциала мед-
ного электрода соответствует следую-
щим значениям: диэтилдитиокарбамат (-
372 мВ), бутиловый ксантогенат (-255 
мВ) и изобутиловый дитиофосфат (-83 

мВ). Перепад потенциалов ΔЕCu, харак-
теризующий полноту осаждения, со-
ставляет для диэтилдидиокарбамата 607 
мВ, для бутилового ксантогената 408 мВ 
и изобутилдитиофосфата 274 мВ.  

Показатели платинового электрода 
(рисунок 11) позволяют установить сле-
дующий ряд окисляемости диэтилди-
тиокарбамат (ΔЕPt=543 мВ), бутиловый 
ксантогенат (ΔЕPt=444 мВ) и гораздо в 
меньшей степени изобутиловый дитио-
фосфат (ΔЕPt=290 мВ).  

Исследования, проведенные на уста-
новке, разных сульфгидрильных соби-
рателей с разной длиной углеводород-
ного радикала позволили установить 
следующий ряд степени связывания ио-
нов меди в соответствующую соль: изо-
бутиловый дитиофосфат< бутиловый 
ксантогенат< диэтилдидиокарбамат. 

По собирательной способности 
сульфгидрильных собирателей при оди-
наковой длине углеводородного радика-
ла установлен следующий ряд: дитио-
фосфаты < ксантогенаты < дитиокарба-
маты. С увеличением длины углеводо-
родного радикала в каждом классе 
сульфгидрильных собирателей собира-
тельная способность увеличивается и, 
следовательно, умень-шается их се-
лективность [5]. Полученные кинети-
ческие закономерности согласуются с 
данными практики, когда более сла-
бый, а следовательно более селектив-
ный собиратель (например, типа ди-
тиофосфата) подается во флотацию до 
подачи более сильного (бутиловый 
ксантогенат) собирателя. 

Таким образом, исследование кине-
тических закономерностей взаимодейст-
вия катионов меди с сульфгидрильными 
собирателями в водной среде на разра-
ботанной установке является информа-
тивным, а фиксируемые изменения ион-
ного состава позволяют предложить ме-
ханизм взаимодействия исследуемых 



 330 

флотационных реагентов с целью разра-
ботки новых реагентных режимов при 

флотации минералов с близкими флота-
ционными свойствами. 
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