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Методами УФ-спектрофотометрии, лазерной и электронной микроскопии зафиксирована ад-
сорбция реагента триамида циануровой кислоты (ТЦК) на поверхности обогащенного сереб-
ром галенита PbS-Ag и пирита FeS2-Ag. В рентгеновском спектре вновь образованной фазы 
реагента на частицах серебра присутствуют полосы O, С и N, характерные для ТЦК. Получены 
новые экспериментальные данные по кинетике селективной флокуляции ультратонких классов 
серебросодержащих сульфидных минералов при воздействии ТЦК и термоморфного полимера 
ТМПФ. Установлено, что совместное введение ТЦК и термоморфного полимера в сульфидную 
шламовую суспензию приводит к ускорению осаждения шламовой фракции, что способствует 
образованию минеральных агрегатов и улучшению показателей флотации. Показана перспек-
тивность применения композиции триамида циануровой кислоты и термоморфного полимера  
в качестве модификаторов флокуляции шламовых фракций серебросодержащих минералов. 
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Из руд коренных оловянных месторождений в зависимости от промышленного типа можно 
попутно получать тяжелые, тугоплавкие и легкоплавкие редкие цветные, а также благородные 
металлы, среди которых серебро представляет промышленный интерес. Серебро образует соб-
ственные минеральные формы в оловянных рудах: самородное серебро, полибазит, пирагирит, 
которые чаще встречаются в виде включений в галените и других сульфидах [1, 2]. Технологи-
ческие свойства руд оловянных месторождений зависят от их минерального состава, размера 
частиц рудообразующих минералов или их агрегатных скоплений, текстурно-структурных 
особенностей, а также от содержания и минеральной формы проявления олова в руде.  

Главная причина значительных потерь олова и серебра при обогащении — недостаточное 
раскрытие касситерита при измельчении руды, малая эффективность применяемых методов 
обогащения при переработке шламовых продуктов, а также сложность технологии извлечения 
ценных компонентов из весьма тонких фракций (менее 20 мкм). Так, на руде с вкрапленностью 
касситерита 0.1 мм потери олова в шламах составили 12 % [1]. Таким образом, основные потери 
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олова и других металлов на обогатительных фабриках — это потери со шламами, так как кас-
ситерит и галенит являются хрупкими минералами, склонными к ошламованию. Потери цен-
ных металлов с хвостами обогащения составляют более 20 %. 

Для повышения эффективности флотации серебросодержащих оловянных руд важно при-
менение селективно действующих собирателей и изыскание новых модификаторов, дисперга-
торов и флокулянтов с целью расширения диапазона крупности флотируемого материала. Обо-
гащение весьма тонких фракций (– 0.02 мм) требует совершенствования реагентных режимов 
флотации и использования специальных реагентов, в частности для селективной флокуляции. 
Разработка и применение эффективных селективных активаторов для тонких классов, способ-
ных образовывать минеральные агрегаты серебросодержащих минералов из тонких и ультра-
тонких фракций, позволят отделить серебросодержащие сульфиды от не содержащих благо-
родные металлы сульфидов железа.  

Цель работы — исследование новой композиции комплексообразующих реагентов: триами-
да циануровой кислоты ТЦК и термоморфного полимера ТМПФ для селективной флокуляции 
шламовых фракций серебросодержащих сульфидов при флотации комплексных оловянных руд. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Ионы серебра образуют прочные комплексы с лигандами, содержащими азот, серу, фосфор 
и др. [3]. 1,3,5-триазин-2,4, 6-триамин (по ИЮПАК) или триамид циануровой кислоты характе-
ризуется наличием трех реакционноспособных аминогрупп, симметрично расположенных на 
химически стабильном кольце триазина. ТЦК относится к классу циклических цианамидов и 
обладает комплексом свойств, являющихся следствием энергетической стабильности триази-
новых ядер. К ним относятся тепло-, свето- и химическая стойкость, а также способность обра-
зовывать полифункциональные реакционноспособные химические соединения. ТЦК широко 
применяется в различных сферах химической промышленности и крупнотоннажно выпускает-
ся предприятиями оргсинтеза. В последнее время, вследствие увеличивающегося количества 
недобросовестных производителей сухого молока, возникла необходимость в экспресс-анализе 
ТЦК в водных растворах сухого молока. Для этого были разработаны калориметрические мето-
ды анализа, основанные на способности ТЦК образовывать комплексы с коллоидными частица-
ми благородных металлов (серебра и золота), дестабилизируя последние [4 – 9]. Образующиеся 
при этом хелаты серебра с азотсодержащими лигандами могут являться новой группой моле-
кулярных предшественников для получения более прочных комплексных соединений с приме-
няемыми сульфгидрильными собирателями. Во флотационном процессе ТЦК может быть ис-
пользован как активатор тонкой фракции минералов серебра. В качестве собирателей высту-
пают бутиловый ксантогенат и дитиофосфат. 

В качестве селективного флокулянта применяли термоморфный полимер, разработанный  
в ИПКОН РАН [10 – 13], с функциональной группой фенилфосфина (ТМПФ), синтезированный 
на основе N-изопропилакриламида. Ранее были установлены селективные флокулирующие 
свойства ТМПФ по отношению к тонкодисперсным золотосодержащим сульфидным минера-
лам — пириту и арсенопириту. Для исследования механизма действия реагентов на поверхно-
сти серебра адаптировали уже разработанную методику нанесения благородного металла на 
поверхность сульфидов, моделируя тем самым геологические процессы формирования серебра 
в коренных рудах [14, 15]. 

Для получения серебросодержащего геоматериала использовали галенит и пирит фракций 
– 0.071 + 0.044, – 0.044 + 0.02 и – 0.02 + 0.01 мм массой 220, 80 и 60 г соответственно. Каждую 
из фракций крупности разделяли на делителе Джонса на две равные навески. Первую партию 
навесок обрабатывали раствором, содержащим комплекс [AgCl2]

–. Для получения данного рас-



Т. Н. Матвеева, В. А. Чантурия, А. О. Гапчич, В. В. Гетман 

 139

твора применяли хлористое серебро, полученное при взаимодействии азотнокислого серебра  
с раствором хлористого калия. Нерастворимый осадок хлорида серебра отфильтровывали. Из-
вестно, что хлорид серебра растворяется в значительной степени в большом избытке соляной 
кислоты вследствие образования комплексных анионов [AgCl2]

–: 
 AgCl + Cl– → [AgCl2]

–. 
Мономинеральные навески перемешивали механической верхнеприводной мешалкой в тече-

ние 5 ч, после чего промывали водопроводной, а затем дистиллированной водой. Далее минералы 
отфильтровывали и высушивали на воздухе. Вторую часть навесок параллельно обрабатывали рас-
твором соляной кислоты той же молярной концентрации (0.25 моль/дм3) в тех же условиях. Фрак-
цию – 0.071 + 0.044 мм использовали для флотационных исследований, – 0.044 + 0.02 мм — для 
сорбционных экспериментов, – 0.02 + 0.01 мм — для опытов по флокуляции.  

Мономинеральные аншлифы галенита, пирита и халькопирита обрабатывали [AgCl2]
–-содер-

жащим раствором и анализировали с помощью оптического микроскопа Olympus Bx51, лазер-
ного сканирующего конфокального микроскопа ЛСКМ KEYЕNCE VK-9700 и аналитического 
сканирующего электронного микроскопа LEO 1420VP, оснащенного рентгеновским энерго-
дисперсионным микроанализатором INCA 350. В результате получены изображения поверхно-
сти аншлифов минералов и рентгеновские спектры соединений до и после контакта минералов 
с растворами реагентов. 

Мономинеральную флотацию сульфидов проводили на лабораторной механической машинке 
с объемом камеры 2.5·10 –5 м3. Класс крупности – 0.071 + 0.044 мм, масса навески составляла 1 г. 
В качестве собирателей сульфидов использовали ксантогенат и аэрофлот (0, 20, 40, 60, 80 мг/кг 
соответственно), модификатора — 1,3,5-триазин-2,4,6-триамина (0, 20 мг/кг), пенообразователя — 
метилизобутилкарбинол (15 мг/кг). Время агитации с модификатором 3 мин, с собирателем —  
1 мин, с пенообразователем — 1 мин, порядок подачи при флотации: модификатор, собиратель, 
пенообразователь последовательно. При флотации дитиофосфатом пенообразователь не исполь-
зовался. После обработки сульфидов в кислой среде их флотационная активность повышалась, 
поэтому флотацию выполняли в щелочной среде, создаваемой известковым молоком при рН 9 – 9.2.  

Остаточную концентрацию реагента после контактирования определяли методом УФ-спект-
рофотометрии на спектрометре Shimadzu UV-1700. Навеску минерала массой 1 г перемешивали 
в 25 мл раствора CaO в течение 3 мин верхнеприводной мешалкой, жидкую фазу отфильтровы-
вали, добавляли 25 мл ТЦК, перемешивали 3 мин и отфильтровывали. Фильтрат помещали в кю-
вету и анализировали на спектрометре. Для нейтрализации помех в качестве фоновой кюветы 
применяли фильтрат, полученный после контакта минерала с известковой водой. Спектры ТЦК  
в растворах хлористого и азотнокислого серебра также снимали относительно фоновых растворов. 

Для установления флокулирующих свойств реагентов использовали класс крупности минера-
лов – 0.02 + 0.01 мм. Минеральную суспензию анализировали на спектрометре Shimadzu UV-1700 
в режиме кинетики светопропускания при длине волны видимой части спектра 500 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изображения, полученные с помощью лазерного конфокального микроскопа (рис. 1) пока-
зали, что в результате обработки сульфидных аншлифов [AgCl2]

–-содержащим раствором на 
активных центрах поверхности сульфидных минералов образуется микронное металлическое 
серебро различной конфигурации. Наиболее активно образование серебряных кластеров про-
ходило на галените. Наименьший рост кристаллов наблюдался на халькопирите. 

Полученные аншлифы обрабатывали 0.05 % раствором ТЦК в течение 10 мин, после чего 
промывали водой и высушивали на воздухе. На рис. 2 представлены изображения обработан-
ного аншлифа галенита с лазерного микроскопа, на которых наблюдались новые образования 
желтовато-коричневого цвета, частично покрывающие кристаллы серебра. В рентгеновском 
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спектре новой фазы присутствуют полосы O, С и N, характерные для элементов, входящих  
в состав ТЦК. Данные результаты свидетельствуют об образовании прочного соединения ТЦК 
с серебром на поверхности галенита. 

 
Рис. 1. LCM-изображения аншлифов сульфидных минералов с серебром: а — пирита Py-Ag;  
б — галенита Gn-Ag; в — халькопирита Cp-Ag 

 
Рис. 2. LCM-изображения аншлифа PbS-Ag после контакта с раствором ТЦК, полученные: а — на 
микроскопе KEYЕNCE с VK-9700; б — на растровом электронном микроскопе LEO 1420VP;  
в — рентгеновский спектр 
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Адсорбция ТЦК на галените подтверждена снижением концентрации реагента в растворе, 
идентифицированной по светопоглощению ТЦК при характеристическом максимуме 235 нм. 
После контакта с серебросодержащими фракциями сульфидов в 0.01 % растворе наблюдается 
значительное снижение концентрации ТЦК в фильтрате (рис. 3), который практически полно-
стью адсорбируется на галените и пирите. 

 
Рис. 3. УФ-спектры водного раствора ТЦК (а); водного раствора ТЦК до и после контакта с мине-
ралом: б — пиритом; в — галенитом 

Для исследования продуктов взаимодействия ТЦК с серебром проанализированы УФ-спект-
ры растворов ТЦК, в которые добавлялись растворы, содержащие [AgCl2]

–-ион и нитрат сереб-
ра в различных концентрациях. Однако по изменению спектров в данных условиях не удалось 
однозначно установить образование соединения ТЦК с серебром из-за отсутствия характери-
стического максимума поглощения нового соединения.  

Кинетика осаждения шламовых фракций серебросодержащих сульфидных минералов в 
присутствии ТЦК и ТМПФ оценивалась по светопропусканию минеральной суспензии при 
длине волны 500 нм. Проводилось пять параллельных опытов на Ag-содержащем галените и 
пирите при разных реагентных режимах: стандартный опыт (без реагентов), ТЦК (20 мкг/г), 
ТМПФ (10 мкг/г), композиция ТЦК и ТМПФ (20 + 10 мкг/г и 10 + 20 мкг/г соответственно). По-
лученные результаты представлены на рис. 4. 

 
Рис. 4. Кинетика светопропускания шламовой фракции: а — Ag-Gn; б — Ag-Py (1 — без реагентов;  
2 — 20 мкг/г ТЦК; 3 — 10 мкг/г ТМПФ; 4 — 20 мкг/г ТЦК + 10 мкг/г ТМПФ; 5 — 10 мкг/г ТЦК + 
20 мкг/г ТМПФ) 

Введение предложенных реагентов и их комбинаций увеличивает скорость осаждения Ag-со-
держащих сульфидных шламов. Для галенита оказалась наиболее эффективной комбинация 
ТЦК и полимера при соотношении 2 : 1. Для пирита подобной дифференциации не наблюдается. 
И в том и в другом случае наиболее эффективная кинетика осаждения проходит при совмест-
ном применении ТЦК с ТМПФ. 
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Результаты мономинеральной флотации сульфидов при различных реагентных режимах 
приведены на рис. 5. 

 
Рис. 5. Сравнительные результаты мономинеральной флотации сульфидов с применением ТЦК:  
а — галенит; б — пирит (1 — ксантогенат; 2 — ксантогенат + 20 мг/кг ТЦК; 3 — дитиофосфат; 
4 — дитиофосфат + 20 мг/кг ТЦК) 

Флотационными экспериментами установлено, что ксантогенат активно флотирует все 
сульфиды (до 87 %) в сравнении с дитиофосфатом, где выход концентрата не превышал 62 %. 
Пирит, обработанный раствором хлористого серебра Py-Ag, флотируется дитиофосфатом ак-
тивнее, чем необработанный минерал. При этом флотация ксантогенатом обеих фракций пири-
тов примерно одинаковая. 

При введении ТЦК выход серебросодержащего пирита при флотации ксантогенатом уве-
личивается на 7 – 12 %. Прирост выхода серебросодержащего галената в тех же условиях вырос 
незначительно, примерно на 2 – 5 %. При флотации дитиофосфатом в присутствии ТЦК возрас-
тает выход галенита и пирита с серебром на 2 – 7 %. На флотацию этих же сульфидов, не со-
держащих серебро, ТЦК практически не влияет. 

ВЫВОДЫ 

Методами лазерной и электронной микроскопии определена морфология и элементный со-
став соединений реагента 1,3,5-триазин-2,4,6-триамин (по ИЮПАК) или триамид циануровой 
кислоты (ТЦК) на поверхности обогащенного серебром галенита PbS-Ag и пирита FeS2-Ag. На 
аншлифах минералов PbS-Ag и FeS2-Ag после контакта с ТЦК зафиксирована вновь образо-
ванная фаза, покрывающая частицы серебра, в рентгеновском спектре которой присутствуют 
полосы O, С и N, что свидетельствует об образовании прочного соединения ТЦК с серебром. 
Адсорбция ТЦК подтверждена снижением концентрации реагента в растворе, идентифициро-
ванной по светопоглощению ТЦК при характеристическом максимуме 235 нм.  

Получены новые экспериментальные данные по кинетике селективной флокуляции ультра-
тонких классов серебросодержащих сульфидных минералов при воздействии ТЦК и ТМПФ: 

— УФ-спектрофотометрией показано значительное снижение концентрации триаминот-
риазина в растворе после контакта с серебросодержащим пиритом и галенитом по сравнению 
с не содержащими серебро минералами, что свидетельствует о селективном взаимодействии 
ТЦК с серебром;  

— совместное введение ТЦК и термоморфного полимера ТМПФ в сульфидную шламовую 
суспензию приводит к ускорению осаждения шламовой фракции, что способствует образова-
нию минеральных агрегатов из тонких классов серебросодержащих минералов и улучшению 
показателей дальнейшей флотации;  

— введение ТЦК в процесс флотации способно обеспечить снижение потерь микронного 
серебра: по результатам мономинеральной флотации серебросодержащего пирита класса  
– 0.071 + 0.044 мм бутиловым ксантогенатом выход FeS2-Ag возрастает на 12 %, PbS-Ag — на 7 %. 
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В целом полученные результаты свидетельствуют о перспективности применения компо-
зиции триамида циануровой кислоты и термоморфного полимера в качестве модификаторов 
флокуляции шламовых фракций серебросодержащих минералов, применение которой в соче-
тании с основными собирателями при флотации серебросодержащих оловянных руд поможет 
снизить потери микронного серебра. 
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