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(ЦЭДЭТК) к образованию комплексных соединений с золотом на поверхности сульфидных 
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рите без золота происходит за счет образования морфолиндитиокарбамата меди. На халько-
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Создание эффективных реагентов для флотации тонковкрапленного золота из упорных 

сульфидных и малосульфидных руд — актуальная научная и практическая задача. Ее решение 

направлено на повышение извлечения благородных металлов, сокращение их потерь с отваль-

ными продуктами обогащения и получение богатых по золоту концентратов за счет макси-

мальной селекции золотоносных сульфидных минералов от не содержащих золота пирита и ар-

сенопирита [1 – 14]. 

Изучение и создание новых флотационных реагентов базируются на фундаментальных 

знаниях с использованием современных физических и физико-химических методов анализа 

с высокой разрешающей способностью, новых методических подходов к изучению состава, 

структуры и свойств минеральных объектов на микро- и наноуровне, фазовых и химических 

преобразований минералов при формировании адсорбционного слоя на минеральных частицах. 

Проведенные в ИПКОН РАН исследования по разработке новых видов реагентов для из-

влечения золота из упорных руд показали, что реагенты класса дитиокарбаматов — ДМДК, 

ДЭДК модифицированный, ОПДТК, ДБДК более селективны по сравнению с традиционно 

применяемым бутиловым ксантогенатом за счет образования устойчивых комплексных со-
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единений с Au [15 – 19]. Реагент ЦЭДЭТК рекомендован для повышения извлечения меди 

из Cu-порфировых руд, свинца и серебра из Pb – Zn руд [20 – 22]. В аналитической химии соли 

дитиокарбаминовой кислоты используются для количественного определения различных ме-

таллов благодаря их способности к комплексообразованию. В частности, морфолиндитиокар-

бамат МДТК применяют для фотометрического определения Cu, Со, Ni и Au. Комплекс МДТК 

c Au определяют в 2 М HCI, измеряя оптическую плотность раствора при длине волны 317 нм 

(коэффициент экстинкции 37250)   [23]. Получен комплекс МДТК с Au при смешивании 

раствора МДТК с H[AuCl4] в объемном соотношении 1 : 1. Его образование подтверждено по-

явлением ярко выраженных пиков поглощения при 276, 313 нм в УФ-спектре, которых нет 

в спектрах исходных веществ [24]. Кроме того, методами сканирующей аналитической элек-

тронной и лазерной микроскопии установлена адсорбция МДТК на халькопирите, а количе-

ственная оценка площади покрытия поверхности халькопирита реагентом МДТК с применени-

ем авторской методики [16] показала, что халькопирит практически полностью покрыт реаген-

том, в отличие от арсенопирита и пирита [24]. 

Способность S-цианэтил N, N-диэтилдитиокарбамата (ЦЭДЭТК) к образованию комплекса 

с Au в растворе установлена УФ-спектрофотометрией по максимумам поглощения при 254 

и 318 нм [24]. Более того, в условиях мономинеральной флотации ЦЭДЭТК повышает флоти-

руемость халькопирита по сравнению с бутиловым ксантогенатом в 2 раза, при этом значи-

тельно возрастает разница во флотируемости халькопирита и арсенопирита, что оказывает по-

ложительный эффект при флотационном получении Au – Cu концентратов с пониженным со-

держанием As. 

Цель настоящей работы — обоснование механизма селективного воздействия реагентов 

МДТК и ЦЭДЭТК на сульфидные минералы с низкоразмерным золотом для повышения эффек-

тивности их флотационного извлечения в концентраты при обогащении упорных золотосодер-

жащих руд. Модельные образцы сульфидных минералов с низкоразмерным золотом получены 

по методике ИПКОН РАН [19]. В качестве источника растворенного золота использован рас-

твор H[AuCl4] max( 219   и 285 нм). Экспериментальные образцы реагентов МДТК и ЦЭДЭТК 

синтезированы в лаборатории АО “Волжский оргсинтез”. 

Ниже приведены структурные формулы S-цианэтил N, N-диэтилдитиокарбамата и морфо-

линдитиокарбамата: 

 

Формирование адсорбционного слоя реагентов МДТК и ЦЭДЭТК на поверхности золото-

содержащих сульфидов изучено методами УФ-спектрофотометрии (Shimadzu UV-1800), ASEM 

(LEO 1420VP INCA 350), аналитической сканирующей электронной ASEM (TESCAN MIRA3 

X-MAX 80 AZtec, Oxford Instruments) и лазерной SLM (KEYENCE VK-9700) микроскопии. 

Электрохимические характеристики минералов в растворах реагентов изучены потенциомет-

рическим методом (иономер) на минеральных электродах. Экспериментальные данные по из-

менению электродных потенциалов халькопирита, арсенопирита и пирита, рН и Еh растворов 

от концентрации реагента ЦЭДЭТК показали различную степень воздействия реагента на по-

верхность минералов. 
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Рис. 1. Зависимость потенциала минеральных электродов арсенопирита (1), пирита (2) и халько-

пирита (3) от концентрации реагента ЦЭДЭТК в растворе 

Установлено, что в присутствии реагента максимальное снижение электродного потенциа-

ла наблюдается для халькопирита (на 100 мВ), минимальное (40 мВ) — арсенопирита (рис. 1). 

Потенциал пирита снижается на 75 мВ. Таким образом, реагент ЦЭДЭТК наиболее активно 

взаимодействует с поверхностью халькопирита и наименее активно с арсенопиритом, что мо-

жет оказать положительное воздействие на получение медного концентрата с пониженным со-

держанием мышьяка. 

Поскольку МДТК и ЦЭДЭТК активно адсорбируются на халькопирите, для выявления ме-

ханизма закрепления реагентов и обоснования повышения флотируемости минерала исследо-

вано комплексообразование МДТК и ЦЭДЭТК с Cu в условиях флотации. Изучение комплек-

сообразования морфолиндитиокарбамата натрия и S-цианэтил N, N-диэтилдитиокарбамат с Cu 

в водных растворах при комнатной температуре выполнено методом УФ-спектрофотометрии. 

На спектрофотометре Shimadzu UV-1800 сняты УФ-спектры индивидуальных веществ и реакци-

онных смесей (рис. 2). В качестве источника ионов меди использован раствор сульфата меди, 

пик поглощения наблюдался при 200 нм (рис. 2, спектр 1). УФ-спектр исходного водного рас-

твора МДТК (рис. 2а, спектр 1) имеет характерные максимумы светопоглощения при 206, 261, 

285 нм. При смешивании раствора МДТК с CuSO4 в мольном соотношении 1 : 1 в УФ-спектрах 

реакционной смеси появляются новые ярко выраженные пики при 271, 289 и 429 нм (рис. 2а, 

спектр 3), которых нет в спектрах исходных веществ, смесь окрашивается в светло-коричневый 

цвет, свидетельствуя об образовании комплексного соединения МДТК с Cu [23, 25]. 

 

Рис. 2. УФ-спектры: а — растворов МДТК (1), CuSO4 (2) и реакционной смеси МДТК с Cu (3);  

б — ЦЭДЭТК (1), CuSO4 (2) и реакционной смеси ЦЭДЭТК с Cu (3) 
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УФ-спектр исходного водного раствора ЦЭДЭТК (рис. 2б, спектр 1) имеет характерные 

максимумы поглощения при 223, 252, 274 нм. При смешивании раствора ЦЭДЭТК с CuSO4 

(1 : 1) в УФ-спектре сохраняются полосы поглощения исходного ЦЭДЭТК и появление новых 

максимумов не наблюдается (рис. 2б, спектр 3). Таким образом, ЦЭДЭТК в отличие от МДТК 

не образует химического соединения с Cu в данных условиях. 

Анализ адсорбции МДТК и ЦЭДЭТК на минералах с нанесенным золотом (халькопирите, 

арсенопирите и пирите) методом сканирующей лазерной и электронной микроскопии выпол-

нен на полированных аншлифах минералов 1  1 см. Аншлиф минерала помещали в золотосо-

держащий раствор H[AuCl4] на 2 ч, промывали дистиллированной водой и высушивали на воз-

духе. Далее аншлиф с низкоразмерным золотом обрабатывали раствором реагента концентра-

цией 100 мг/л, промывали, высушивали и анализировали на микроскопе. 

Оценка состояния поверхности аншлифов природных сульфидных минералов и с нанесен-

ным золотом до и после контакта с растворами реагентов проводилась на сканирующем элек-

тронном микроскопе LEO 1420VP и сканирующем электронном микроскопе высокого разре-

шения с катодом Шоттки TESCAN MIRA3, оснащенном безазотной системой микроанализа 

X-MAX 80 под управлением программного обеспечения AZtec производства Oxford Instruments, 

а также на конфокальном лазерном сканирующем микроскопе KEYENCE VK-9700. 

Анализ изображений аншлифов халькопирита и арсенопирита с Au, обработанных МДТК, 

показал, что после контакта минералов с реагентом на поверхности сульфидов появляются 

дискретные новообразования органической фазы (рис. 3, 4). 

 

Рис. 3. ASEM-снимки (а, г) и X-ray-спектры (б, в, д) участков поверхности аншлифа халькопирита 
с Au после воздействия реагента МДТК 
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Рис. 4. ASEM-снимки (а, в) и X-ray-спектры (б, г) участков поверхности аншлифа арсенопирита 

с Au после воздействия реагента МДТК 

На халькопирите с низкоразмерным золотом (светло-серая поверхность, рис. 3а) отчетли-

во видны более темные сероватые участки пленки реагента. Съемку проводили с различным 

увеличением для более четкой идентификации участков, покрытых МДТК, и свободной 

от реагента поверхности минерала. При небольшом увеличении (метка 500 мкм) и скорости 

сканирования удалось получить спектр органической фазы реагента без минеральной подлож-

ки (рис. 3д). В нем нет пиков Au, Cu, Fe халькопирита, присутствуют только пики С, О, N и S, 

относящиеся к структуре молекулы реагента. На арсенопирите с низкоразмерным золотом 

(светлая поверхность, рис. 4а, в) также видны характерные сероватые участки с адсорбирован-

ными тонкими дискретными пленками реагента МДТК (рис. 4б, г). 

Изображения аншлифов халькопирита с искусственно нанесенным золотом после воздей-

ствия реагентов МДТК и ЦЭДЭТК, полученные на сканирующем лазерном микроскопе 

KEYENCE VK-9700, позволяющем анализировать тонкие пленки органического и неорганиче-

ского происхождения на поверхности минералов, показали закрепление обоих реагентов (рис. 5). 

Однако форма новообразований, характер закрепления и количество фазы реагента отличают-

ся. Поверхность халькопирита в большей степени изменена под действием МДТК (темные 

участки, рис. 5б), площадь покрытия выше, характер изображения свидетельствует о химиче-

ском взаимодействии МДТК как с Au, так и с Cu в кристаллической решетке минерала. 

В случае ЦЭДЭТК на поверхности халькопирита наблюдаются тонкие дискретные светло-

серые пленки реагента, в большей степени на участках с дискретными фазами низкоразмерного 

Au (рис. 5а). Таким образом, МДТК закрепляется на халькопирите с золотом как в форме ком-

плексов с Au, так и комплексов с Cu, ЦЭДЭТК образует соединение с Au. 
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Рис. 5. SLM-снимок аншлифов халькопирита с Au и реагентами ЦЭДЭТК (а) и МДТК (б) 

Дополнительное исследование аншлифов халькопирита с золотом после контакта с раство-

ром ЦЭДЭТК выполнено на сканирующем электронном микроскопе высокого разрешения 

с катодом Шоттки TESCAN MIRA3, оснащенном безазотной системой микроанализа X-MAX 80 

под управлением программного обеспечения AZtec (Oxford Instruments). Спектры приведены 

на рис. 6. На ASEM-снимках аншлифа халькопирита после обработки реагентом ЦЭДЭТК об-

наруживаются темные пятна, рентгеновские спектры которых характеризуются повышенным 

содержанием углерода и азота (рис. 6б, спектр 2), что свидетельствует об адсорбции органиче-

ского реагента ЦЭДЭТК на поверхности минерала. 

 

Рис. 6. X-ray-спектры и ASEM-снимки аншлифа халькопирита с Au (а) и ЦЭДЭТК (б) 
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Сравнение спектров до и после контакта с реагентом программным обеспечением AZtec 

однозначно подтверждает, что пики C, N, S принадлежат адсорбированной молекуле реагента 

ЦЭДЭТК на поверхности золотоносного халькопирита (рис. 7). 

 

Рис. 7. Сравнение энергодисперсионных спектров аншлифа халькопирита с нанесенным золо-

том и реагента ЦЭДЭТК на поверхности минерала. Черная линия — спектр минерала, белый 

спектр — реагент 

Исследование флотационных свойств сульфидных минералов с нанесенным золотом и без 

него реагентами МДТК и ЦЭДЭТК при индивидуальной подаче и в сочетании с бутиловым 

ксантогенатом выполнено на мономинеральных фракциях халькопирита Кафанского и арсено-

пирита Дарасунского месторождений. Расход собирателей изменяли от 0 до 300 г/т, расход 

вспенивателя Флотол Б на основе соснового масла 100 г/т. При применении композиции реа-

гентов соотношение расходов постоянно 1 : 1. Камера флотационной машины 18 мл. Навеска 

минерала 2 г крупностью – 0.1 + 0.063 мм. Время агитации с реагентами 2 мин, время флотации 

3 мин. Кривые флотируемости на рис. 8а свидетельствуют о том, что оба реагента гидрофо-

бизируют поверхность природного халькопирита и с увеличением расхода выход концентрата 

возрастает с 22 до 68 % (МДТК) и 70 % (ЦЭДЭТК). Флотируемость халькопирита с золотом 

возрастает до 80 – 90 % при суммарном расходе собирателей МДТК + Кх и ЦЭДЭТК + Кх 

в 3 раза ниже, чем минерала без золота. Наиболее ярко селективность действия МДТК 

и ЦЭДЭТК по отношению к золотосодержащим минералам проявилась при флотации природ-

ного и золотоносного арсенопирита (рис. 8б). Флотируемость арсенопирита без золота состав-

ляла 30 – 35 %, арсенопирита с золотом — 60 – 70 %. 

 

Рис. 8. Флотация халькопирита (а) и арсенопирита (б) с низкоразмерным золотом и природных 

образцов реагентами ЦЭДЭТК и МДТК при индивидуальной подаче и в сочетании с бутиловым 

ксантогенатом Кх 
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На основе полученных данных обоснован механизм селективного взаимодействия новых 

реагентов класса дитиокарбаматов — МДТК и ЦЭДЭТК с низкоразмерным золотом на поверх-

ности халькопирита и арсенопирита, а также подтверждена перспективность их использования 

для повышения извлечения золота из комплексных руд. 

ВЫВОДЫ 

Спектрофотометрическим методом показана способность морфолиндитиокарбамата к об-

разованию комплексного соединения с Cu в условиях, близких к флотационным. Адсорбция 

МДТК на халькопирите происходит в результате формирования морфолиндитиокарбамата ме-

ди на поверхности минерала. Методами УФ-спектроскопии, SLM и ASEM-микроскопии науч-

но обоснован и экспериментально подтвержден механизм взаимодействия новых комплексооб-

разующих реагентов класса дитиокарбаматов МДТК и ЦЭДЭТК с низкоразмерным золотом 

на поверхности золотосодержащих минералов, способных обеспечить селективную гидрофо-

бизацию золотосодержащих сульфидов и эффективное извлечение микро- и наноразмерного 

золота из труднообогатимых комплексных руд. МДТК и ЦЭДЭТК повышают флотируемость 

золотоносных сульфидов относительно не содержащих золота минералов, что оказывает поло-

жительный эффект при флотационном получении Au – Cu концентратов с пониженным содер-

жанием мышьяка и железа. 
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