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Показано, что гидрофобность, генерируемая хемосорбируемым реагентом, влияет на селек-
тивность флотации, но не всегда определяет извлечение полезного компонента. Работу, вы-
полняемую хемосорбируемым собирателем, предложено оценивать двумя слагаемыми.  
Во-первых, сокращением свободной поверхностной энергии системы в момент локального 
прорыва прослойки жидкости, заключенной между минеральной частицей и пузырьком газа. 
Во-вторых, работой по перемещению периметра контакта трех агрегатных состояний на по-
верхности минеральных частиц, которая выполняется поверхностными силами, действую-
щими на границе раздела контактирующих сред. Выявлено, что физическая форма сорбции 
определяет собирательные свойства флотационного реагента и извлечение целевого компо-
нента в концентрат. Сила физически сорбируемого собирателя совершает работу по удале-
нию жидкости из объема между минеральной частицей и пузырьком газа. Дается определе-
ние силы физически сорбированного собирателя и доказательство ее необходимости. Она 
действует на границе раздела “газ – жидкость”, а не “минерал – жидкость” и не является се-
лективно работающей. Установлено, что избирательность работы флотационного реагента 
зависит от соотношения активности химической и физической форм сорбции.  
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собирателя 
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В настоящее время в теории флотации отсутствует понятие силы флотационного реагента-
собирателя. Имеющиеся косвенные определения не отражают физическую природу сил, возни-
кающих и действующих в момент образования флотационного комплекса. Собиратель рас-
сматривается как гидрофобизатор минеральной поверхности, а не как источник силы, оказы-
вающей влияние на образование флотационного контакта. В этой связи не могут быть установ-
лены необходимые значения сил, порождаемых в известных условиях собирателем и опреде-
ляющих образование флотационного агрегата. Не могут быть найдены свойства собирателя, 
при которых эти силы проявляются. Известно, что собирательная способность реагента зависит 
от состава и строения его углеводородного фрагмента, например бутиловый ксантогенат силь-
нее этилового. Понятие силы предполагает установление связи собирательной способности 
флотационного реагента со структурой и составом его молекулы. В рамках традиционного 
термодинамического подхода установление такой связи невозможно.  

Цель статьи — устранение некоторых пробелов в теории флотации, ее элементарного акта, 
раскрытие понятия силы химически и физически сорбируемых форм собирателя и их влияние 
на такие технологические показатели, как извлечение и селективность извлечения целевого 
компонента. 



 ОБОГАЩЕНИЕ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ ФТПРПИ, № 3, 2021 

 134

ХИМИЧЕСКИ СОРБИРУЕМЫЙ СОБИРАТЕЛЬ 

Локальный прорыв прослойки жидкости осуществляется за счет сокращения площади гра-
ниц раздела “минеральная частица – жидкость” и “пузырек газа – жидкость”, обладающих 
большой поверхностной энергией. Повышение свободной энергии границы раздела “минерал –
 жидкость” достигается введением в пульпу флотационного реагента. Поверхность пузырьков 
можно считать изначально супергидрофобной, так как все компоненты поверхностного натя-
жения воздуха равны нулю. При постоянных давлении и температуре соотношение между из-
менением свободной энергии GΔ  системы (пульпы) и изменением энтропии SΔ  выражается  
в виде  G H T SΔ = Δ − Δ , где HΔ — изменение энтальпии; T — абсолютная температура. Для 
условий химического закрепления собирателя можно принять H EΔ = Δ , т. е. изменение эн-
тальпии равно изменению внутренней энергии системы в результате химической гетерогенной 
реакции. Одновременно увеличится свободная поверхностная энергия на границе раздела “ми-
нерал – жидкость”  SL S SLG E T S M σΔ = Δ − Δ ≥ Δ , здесь SLσΔ  — увеличение свободной поверх-
ностной энергии на единице площади границы раздела “минерал – жидкость”; SM  — площадь 
поверхности минеральных частиц. 

Введение воздушной среды в систему и образование локального контакта между объектами 
взаимодействия (частицей и пузырьком) приведет к сокращению части суммарной площади ми-
неральных частиц и пузырьков, обладающих высокой поверхностной энергией. Локальный про-
рыв прослойки — это прорыв, который осуществляется исключительно за счет уменьшения сво-
бодной поверхностной энергии на границах раздела “минерал – жидкость” и “газ – жидкость”. 

Уменьшение свободной поверхностной энергии в результате локального прорыва прослойки 
составит ( )S SL GL GSG M σ σ σΔ = Δ + − , где SMΔ  — образовавшаяся в момент локального прорыва 
прослойки площадь поверхности минеральных частиц, которые контактируют с газовой средой; 

S SLM σΔ  и S GLM σΔ  — соответственно уменьшение части свободной поверхностной энергии гра-
ниц раздела “минерал – жидкость” и “газ – жидкость” в момент локального прорыва прослойки 
жидкости с образованием локального “сухого” пятна на минерале. Связь радиуса локального “су-
хого” пятна на минерале, контактного угла с критической толщиной прослойки рассмотрена в [1]. 

Локальный прорыв прослойки на плохо смачиваемых поверхностях происходит с образова-
нием мениска, имеющего наступающий контактный угол Aθ  [2]. Значение контактного угла  
на гидрофобных поверхностях превышает значение соответствующего угла на гидрофильных 
минералах. Разность значений Aθ  на разделяемых минералах определит разность размеров про-
слоек критической толщины и, следовательно, селективность прорыва прослойки жидкости, раз-
деляющей объекты взаимодействия [3]. Другой параметр, характеризующий форму мениска, — 
радиус его шейки. На минеральной поверхности радиус шейки соизмерим с размером нанопу-
зырьков, существующих в условиях флотации на гидрофобных поверхностях. Условием прорыва 
прослойки является соответствие ее толщины высоте мениска с наступающим контактным углом 

Aθ , который может образоваться на минеральной поверхности. Выбор не равновесного краевого 
угла 0θ , а наступающего контактного угла связан с отрицательным расклинивающим давлением 
в жидкости между двумя гидрофобными телами. Жидкость стремится втечь в прослойку, что 
приводит к формированию наступающего контактного угла [2].  

Осушение твердого тела при контакте его с жидкостью возможно, если поверхностные 
натяжения контактирующих тел значительно различаются и силы адгезии невелики ввиду 
большого значения поверхностного натяжения на границе между жидкостью и смачиваемым 
телом. Количественная характеристика смачивания определяется косинусом краевого угла 
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cos ( ) /SG SL LGθ σ σ σ= − . Чем больше краевой угол (меньше cos), тем хуже смачивание. Для 
перемещения периметра контакта трех агрегатных состояний и осушения минеральной по-
верхности под пузырьком необходимо уменьшить разность поверхностных натяжений 

SG SLσ σ− . Во флотации это достигается повышением SLσ  за счет применения реагента гидро-
фобизатора. Одновременно происходит понижение SGσ  до значения близкого  
к поверхностному натяжению углеводородов. Неравенство  0SG SLσ σ− <  указывает на воз-
можность уменьшения энергии системы, если граница раздела “твердое тело – жидкость” за-
мещается границей раздела “твердое тело – газ” [4]. Для осушения минерала необходимо вы-
полнение неравенства  

 cos D
SG SL LG Rσ σ σ θ− < , (1) 

которое реализуется при достижении контактным углом θ  значения динамического отступа-
ющего угла D

Rθ , являющегося одной из характеристик гидрофобности извлекаемого минерала. 
Повышение гидрофобизации целевых минералов (рост SLσ и понижение SGσ ) одновременно 
приводит к увеличению θ и уменьшению значения cosθ . Из этого следует, что одной гидро-
фобизации минерала реагентом собирателем недостаточно. Самопроизвольного осушения ми-
неральной поверхности в результате не происходит, для этого необходимо уменьшение θ  до 

D
Rθ . Физически переход от Aθ к D

Rθ означает поворот вектора силы, обусловленной поверхност-
ным натяжением на границе раздела “газ – жидкость”, к грани минеральной частицы. Во фло-
тационном процессе на минеральной частице наблюдается гистерезис краевого угла и выпол-
няется условие 0

D
R Aθ θ θ< < . Гетерогенность поверхности, геометрическая и химическая, до-

полнительно снижают 0
D
Rθ θ . Достижение контактным углом θ  значения динамического от-

ступающего угла D
Rθ  и выполнение неравенства (1) возможно при утончении прослойки до 

значения, при котором наступающий статический контактный угол достигнет значения отсту-
пающего динамического контактного угла. Использование при флотации даже плохо смачива-
емых материалов (например, молибденита или угля), физически сорбируемых собирателей 
объясняется этим обстоятельством. Указанные реагенты не гидрофобизируют поверхность уг-
ля, они находятся на ней в форме микрокапель, гемимицелл. Их основное назначение заключа-
ется в удалении жидкости из прослойки, уменьшении ее толщины до значения, соответствую-
щего мениску с отступающим динамическим контактным углом, и расширении периметра кон-
такта трех агрегатных состояний до ребер частицы.  

Удаление жидкости из прослойки и достижение мениском контактного угла D
Rθ  приведет  

к выполнению условия (1). В этом случае возможно самопроизвольное осушение минеральной по-
верхности за счет сил, обусловленных химически закрепившейся формой собирателя. Объем жид-
кости из прослойки будет удаляться результирующей силой, представленной суммой проекций 
сил поверхностного натяжения на плоскость закрепления периметра контакта трех агрегатных со-
стояний, приложенной к линии контакта и направленной в сторону жидкости. Этот объем ограни-
чен, с одной стороны, поверхностью минеральной частицы, а с другой — поверхностью, которая 
сопряжена с мениском, имеющим контактный угол maxD

Rθ . Движение линии смачивания начинает-
ся в момент достижения отступающим контактным углом значения maxD

Rθ , являющегося характе-
ристикой поверхности минерала. Изменение формы мениска и соответствующий переход от Aθ  
к maxD

Rθ  — результат изменения толщины прослойки жидкости.  
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Работа по перемещению периметра контакта трех агрегатных состояний, выполняемая си-
лами поверхностного натяжения при осушении минеральной поверхности, определена в [5]: 

 1 22 (cos cos )LV R RG rxπ σ θ θ= − .             (2)   

Здесь r — радиус “сухого” пятна, м; x — параметр, зависящий от пути перемещения периметра 
контакта, м; σ  — поверхностное натяжение жидкости, Н/м; 1

Rθ  — отступающий контактный 
угол начала движения линии смачивания; 2

Rθ  — контактный угол окончания движения линии 
смачивания.  

Разность проекций сил, обусловленных поверхностным натяжением на границах раздела 
трех агрегатных состояний, на плоскость расположения периметра контакта этих сред до вне-
сения собирателя и после его закрепления на указанных границах раздела определит результи-
рующую силу химически сорбируемого реагента в элементарном акте флотации. Перемещение 
периметра контакта трех агрегатных состояний по минеральной поверхности, выполняемое 
химически сорбированным собирателем, определит работу указанных сил по осушению грани 
минерала, обращенной к пузырьку. 

Движение линии контакта трех агрегатных состояний TPCr  может быть описано методами 
гидродинамики и молекулярно-кинетической теории. Авторы [6] приходят к выводу о том, что 
гидродинамическая модель не подходит для оценки расстояния, на которое переместилась ли-
ния смачивания. Предложено уравнение, устанавливающее связь между радиусом “сухого” 
пятна и динамическим краевым углом в рамках молекулярно-кинетической теории:  

  
2

0
B0

( ) 2 sinh (cos cos )
2

t

TPC Rr t d
k T

σλνλ θ θ τ
 

= − 
 

 ,   (3) 

где Bk  — постоянная Больцмана, Дж/K; T — абсолютная температура, K. Значения двух величин: 
ν  — частоты молекулярных перемещений, с–1 и λ  — средней дистанции перемещения, м точно  
неизвестны. В [7] показано, что значение λ  должно быть порядка 1 нм, а ν = 107 – 106 с–1.  

На основании (3) и известной зависимости значения отступающего динамического кон-
тактного угла от времени определяется расстояние, пройденное линией смачивания и размер 
“сухого” пятна на минеральной поверхности. 

ФИЗИЧЕСКИ СОРБИРУЕМЫЙ СОБИРАТЕЛЬ 

Как установлено, прорыв прослойки и образование локального “сухого” пятна на минерале 
не означает завершение формирования флотационного контакта. Необходимо расширение “су-
хого” пятна до ребер минеральной частицы. Достаточная для извлечения минерала гидрофоби-
зация достигается при плотности покрытия его поверхности собирателем, составляющей ~ 20 % 
от условного монослоя. Такая плотность покрытия предопределяет химическую гетероген-
ность поверхности и сравнительно малое значение maxD

Rθ . Отсюда следует, что без дополни-
тельного воздействия на прослойку жидкости с целью ее удаления и выполнения неравенства 
(1) расширение “сухого” пятна с закреплением линии смачивания на ребрах минеральной ча-
стицы невозможно. 

Задачу удаления жидкости из прослойки после ее локального прорыва выполняет физически 
закрепившийся в сорбционном слое реагент. Флотация в данном случае не лимитируется ма-
лым значением D

Rθ , высокой гидрофобностью, характеризуемой SLσ . Чрезмерный рост SLσ  
обычно связан с увеличенным расходом собирателя и нарушением избирательности флотаци-
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онного процесса. Задача обогатителя заключается в поиске минимально достаточной для за-
крепления дополнительного физически сорбируемого реагента гидрофобизации минеральной 
поверхности химически сорбируемым собирателем. Необходимость химически сорбируемого 
собирателя следует из неравенства (1), которое выполняется при увеличении SLσ  и одновре-
менном уменьшении SGσ .  

Десорбция с минерала и растекание физически сорбированных форм реагента по границе 
раздела “газ – жидкость” окажет силовое воздействие на жидкость в прослойке и приведет к ее 
частичному удалению. Этот частично удаляемый объем жидкости ограничен плоскостями, со-
пряженными с менисками, имеющими контактные углы Aθ  и maxD

Rθ . Основным условием рас-
текания указанных форм собирателя является неравновесность поверхностного натяжения, об-
разовавшаяся в момент прорыва прослойки. Локальная неравновесность поверхностного натя-
жения достигается концентрацией физически сорбируемых форм реагента на гидрофобизиро-
ванной минеральной поверхности и использованием воздушных пузырьков с высоким поверх-
ностным натяжением. Необходимость высокого поверхностного натяжения LGσ  пузырьков 
следует из неравенства (1). Другое условие — формирование газовой или жидкорастянутой 
пленки молекул реагента на границе раздела “газ – жидкость” в момент прорыва. Высокую 
скорость растекания имеют пленки, в которых энергия когезии полярных молекул реагента или 
ионно-молекулярных ассоциатов несколько превышает энергию адгезии к молекулам воды.   

Кинетическое ограничение снимается при подборе реагентов, способных сформировать на ми-
неральной поверхности физически закрепившиеся формы собирателя с оптимальными физико-
химическими свойствами (под кинетическим ограничением следует понимать прослойку жидко-
сти, разделяющую объекты взаимодействия: минеральную частицу и пузырек газа). К таким опти-
мальным свойствам следует отнести скорость растекания указанных форм сорбции реагента по 
поверхности воды, поверхностное давление и взаимодействие ионно-молекулярного состава плен-
ки с молекулами воды. В этих условиях растекающийся по границе раздела “газ – жидкость” по-
верхностный поток десорбированных с минеральной поверхности форм реагента может сформи-
ровать объемный поток жидкости, вытекающий из прослойки. Скорость утончения прослойки воз-
растет, а время перехода D

A Rθ θ→  сократится. Длительность расширения “сухого” пятна на части-
це снизится, что приведет к уменьшению продолжительности периода индукции.  

Все приведенные рассуждения подтверждаются экспериментально в [8]. Установлена 
корреляционная связь извлечения полезного компонента (рисунок а) с поверхностным 
натяжением раствора (рисунок б), скоростью перемещения периметра контакта трех 
агрегатных состояний по минеральной поверхности (рисунок в) и временем индукции (рисунок 
г). Падение поверхностного натяжения LGσ  в области рН 10 создает условия возникновения 
локальной неравновесности в момент прорыва прослойки жидкости. Как следствие, увеличива-
ется скорость перемещения линии смачивания, сокращается время индукции и растет извлече-
ние. Аналогичные результаты приводятся в [9]. Обширные экспериментальные сведения дока-
зывают влияние градиента поверхностного натяжения на время индукции и извлечение полез-
ного компонента в концентрат. Низкая флотируемость при отсутствии на поверхности мине-
ральных частиц физической формы сорбции реагента объясняется кинетическим ограничением, 
возникающим при формировании периметра контакта трех агрегатных состояний требуемой 
протяженности. При инерционном ударе частицы минерала о поверхность пузырька тонкая про-
слойка не всегда успевает утончиться до критической толщины [10]. Скорость утончения про-
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слойки незначительна как до, так и после локального прорыва с образованием мениска. Она за-
медляется с уменьшением толщины слоя жидкости. Соответственно снижается скорость умень-
шения высоты мениска, образовавшегося в результате прорыва прослойки, и скорость транс-
формации наступающего статического угла Aθ  в отступающий статический контактный угол S

Rθ , 
а затем и в отступающий динамический D

Rθ .  

 
Извлечение полезного компонента (а); поверхностное натяжение (б); скорость перемещения пе-
риметра контакта трех агрегатных состояний по минеральной поверхности (в); время индукции 
(г) в зависимости от рН пульпы. Концентрация додециламина 10–5 моль/л [8] 

Момент начала движения по грани частицы периметра контакта трех агрегатных состояний 
наступает значительно позже или не наступает вовсе. Скорость его перемещения не позволяет 
за время контактного взаимодействия охватить площадь грани минеральной частицы, обра-
щенной к пузырьку. Осушение грани минеральной частицы после прорыва прослойки возмож-
но только после дополнительного воздействия на периметр контакта трех агрегатных состоя-
ний. Физически сорбируемый собиратель выполняет эту функцию в элементарном акте флота-
ции и сокращает время формирования флотационного контакта или время индукции.  

АНАЛИЗ СУЩЕСТВУЮЩИХ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ  
О РОЛИ ФИЗИЧЕСКИ СОРБИРУЕМОГО СОБИРАТЕЛЯ 

В [11, 12] экспериментально доказана корреляционная связь поверхностного давления  
в пленке собирателя на поверхности воды с извлечением кварца и флюорита. Аналогичная за-
кономерность отмечается в работах [13 – 15]. Авторы анализируют обнаруженную корреляцию 
в рамках термодинамических представлений об элементарном акте флотации и не рассматри-
вают кинетику образования флотационного агрегата. Сокращение времени индукции растека-
ющимся по поверхности пузырька гексадецилсульфатом доказано выполненным в 1955 г. экс-
периментом [16]. Установлено влияние поверхностно-активного по отношению к границе раз-
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дела “газ – жидкость” собирателя на время индукции и флотируемость галенита. Тем не менее 
представления о дополнительной гидрофобизации минерала физически закрепившейся формой 
собирателя остаются доминирующими. 

В [12] произведен расчет электростатического взаимодействия флюорита с пузырьками 
газа. С этой целью оценивали поверхностное давление на границе раздела “газ – жидкость”, 
сорбцию собирателя на минерале и пузырьках и определяли их заряд. Значение поверхност-
ного давления характеризует сорбцию и заряд пузырьков. Электростатическое взаимодей-
ствие объектов, по представлениям авторов, объясняет связь поверхностного давления  
с образованием флотационного агрегата “частица – пузырек”. Предложенное понимание эле-
ментарного акта флотации не согласуется с рядом экспериментальных фактов. В условиях 
флотации пузырьки адсорбируют длинноцепочечные собиратели, но одновременно в турбу-
лентных потоках пульпы происходит обновление их поверхности. Если условия процесса та-
ковы (колонная флотация), что пузырьки адсорбировали собиратель, как полагают авторы 
[12], то это приведет к подавлению флотации. Подавление флотируемости минералов длин-
ноцепочечными собирателями, адсорбированными пузырьками газа, доказано не только  
в [16], но и в других публикациях [17, 18].  

Выполненные измерения равновесного поверхностного давления в [12] не отражают реаль-
ное поверхностное давление, возникающее в момент образования флотационного контакта. Ре-
альное поверхностное давление зависит от разности плотностей сорбции физически закрепив-
шегося собирателя на минерале и пузырьках, его активности по отношению к границе раздела 
“газ – жидкость”. Неравновесность, обусловленная наличием собирателя на минеральной по-
верхности и его отсутствием на пузырьках, характеризует время удаления прослойки жидкости 
и, следовательно, время индукции. Электростатическое взаимодействие флюорита 
с пузырьками газа в [12] нельзя считать адекватно отражающим действительные условия про-
цесса флотации.  

Экспериментальные измерения работы [12] полезны тем, что, во-первых, показывают по-
тенциальную возможность собирателя сформировать условия неравновесности поверхностного 
натяжения в момент прорыва прослойки. Во-вторых, ориентировочно оценивают поверхност-
ное давление, возникающее в указанный момент образования флотационного контакта. В [19] 
предложен механизм, позволяющий объяснить связь поверхностного давления с флотируемо-
стью. Поверхностное давление, измеряемое как разность поверхностного натяжения воды 
и раствора собирателя, возникает в момент прорыва прослойки жидкости, разделяющей объек-
ты взаимодействия. Оно отражает неравновесность поверхностного натяжения на границе кон-
такта минерала с поверхностью раздела “газ – жидкость” и появление поверхностного потока 
собирателя с минерала на указанную границу раздела. Неравновесность поверхностного натя-
жения определит силу флотационного собирателя, его собирательную способность. Кинетиче-
ский подход к анализу связи флотируемости с поверхностным давлением изложен в [19]. 

СОБИРАТЕЛЬНАЯ СИЛА ФЛОТАЦИОННОГО РЕАГЕНТА 

Под силой флотационного собирателя исследователи часто подразумевают прочность связи 
его функциональной группы с катионом кристаллической решетки минерала. Например, в [20] 
приводится следующее утверждение: “Дитиофосфаты так же, как ксантогенаты, взаимодей-
ствуют с катионами тяжелых цветных металлов, образуя труднорастворимые соединения, од-
нако более растворимые, чем ксантогенаты соответствующих металлов. Этим, очевидно,  
и объясняется то, что дитиофосфаты — более слабые собиратели, чем ксантогенаты. Так как 
дитиокарбаматы образуют значительно более труднорастворимые соединения с катионами тя-
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желых цветных металлов, чем ксантогенаты, они обладают и более сильными собирательными 
свойствами” [20]. Аналогичная формулировка имеется и в работе [21]. Ряд исследователей си-
лу собирателя определяют его расходом или концентрацией, требуемыми для извлечения по-
лезного минерала. В [16] приводится следующее определение силы собирателя: “Под сильным 
собирателем подразумевается тот, который эффективен в малых концентрациях, или в случае 
которого для подавления флотации необходимы сравнительно высокие концентрации подави-
телей”. В качестве меры силы собирателя принимается масса извлекаемого в пенный продукт 
полезного компонента [22]. Предложенные определения силы не раскрывают физической при-
роды элементарного акта флотации и роли, выполняемой собирателем.  

Результаты экспериментальных работ не подтверждают предложенное понимание силы 
флотационного собирателя. В [23 – 25] исследовалась флотационная активность тиольных со-
бирателей. В [23] изучена флотация медно-никелевой руды. Установлена последовательность 
совокупного извлечения сульфидов меди в концентрат: диэтиловый дитиофосфат > изобутило-
вый ксантогенат ≈ диэтиловый дитиокарбамат. В [24] флотировалась руда, содержащая суль-
фиды меди, основным компонентом ее был халькозин. Определена следующая последователь-
ность собирательной активности: амиловый ксантогенат > диизопропиловый ксантогенат > ди-
изобутиловый дитиофосфат > диизобутиловый дитиокарбамат.  

Аналогичное ранжирование наблюдалось и в [25]. Флотация выполнялась двумя сериями 
экспериментов, в каждой использовались собиратели с одинаковой длиной углеводородного 
фрагмента: этиловый и бутиловый. Флотировался галенит крупностью – 150 + 75 и – 75 + 38 мкм. 
В серии с этиловыми собирателями для обоих классов крупности извлечение галенита 
увеличивалось в следующем ряду: дитиофосфат > ксантогенат > дитиокарбамат. Извлечение 
было невысоким и не превышало 67.2 % для более тонкого класса. В серии с бутиловыми 
собирателями порядок собирательной активности изменился: ксантогенат > дитиофосфат > 

 > дитиокарбамат. Значительно возросло извлечение: до 100 % класса – 75 + 38 мкм. 
Эксперимент наглядно и убедительно показал, что сила собирателя определяется  
не прочностью закрепления его функциональной группы на минерале, а строением и составом 
его углеводородного фрагмента.  

Установленная в [26] гидрофобность сульфидов меди возрастает в ряду: 
дитиофосфат > ксантогенат > дитиокарбамат. Авторы определяли гидрофобность сульфидов по 
общему извлечению минералов меди, т. е. они оценивали собирательную активность исследуе-
мых тиольных реагентов, необоснованно приравнивая ее к гидрофобности.   

В выводах [27] отмечается, что дитиокарбаматы и их смеси являются наиболее слабыми 
собирателями в сравнении с другими тиольными реагентами. Также в выводах [28] 
утверждается, что “при флотации крупных зерен пирита для всех изученных значений рН 
дибутилдитиофосфат натрия — более сильный собиратель, чем бутиловый ксантогенат калия”.  

Установленная в цитируемых работах последовательность флотационной активности соби-
рателей не совпадает с последовательностью увеличения энергии химической связи этих соби-
рателей с катионом кристаллической решетки минерала: дитиокарбамат > ксантогенат > дитио-
фосфат [29 – 32]. Из результатов приведенных работ можно сделать вывод о том, что флотиру-
емость не определяется прочностью закрепления собирателя на минерале. Точнее, прочность 
закрепления собирателя характеризует его селективность, но не извлечение. Это утверждение 
согласуется с работами [33] и [3], в которых показано, что извлечение не всегда зависит от гид-
рофобности, но гидрофобность дает возможность оценить критическую толщину прорыва про-
слойки жидкости, т. е. селективность прорыва прослойки жидкости. 
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Вопрос о функциональном назначении диксантогена в элементарном акте флотации 
также требует разъяснения. Большинство исследователей считает, что повышение показа-
телей флотации при наличии диксантогена обязано увеличению гидрофобности минераль-
ной поверхности. Например, в [21] утверждается, что в случае образования дисульфида его 
присутствие способствует улучшению флотируемости минерала, увеличивая гидрофобиза-
цию поверхности. По мнению автора [34], хемосорбция ксантогената сама по себе недоста-
точна для флотации. Либо ксантогенат тяжелого металла (металл-сурфактант), либо дик-
сантоген, генерируемый на границе раздела “минерал – жидкость”, должны адсорбировать-
ся на первом слое хемосорбированного собирателя, увеличивая гидрофобность минерала. 
Он считает, что состав сорбционного покрытия, физически закрепившегося на хемосорби-
рованном ксантогенате, представлен диксантогеном, образовавшимся на минеральной по-
верхности, и адсорбироваными ассоциатами “анион ксантогената – ксантогенат металла”.  

Генерация диксантогена не является обязательным условием начала флотации. Флота-
ция порошка галенита наблюдалась в [35] при потенциалах примерно на 100 мВ ниже, чем 
обратимый потенциал образования диксантогена, но этот потенциал был выше потенциала, 
необходимого для формирования ксантогената свинца. Диксантоген, точнее ассоциаты 
“ксантогенат ион – диксантоген”, а также металл-сурфактант находятся на минеральной части-
це в форме микрокапель и коллоидных частиц соответственно. Они закрепляются по правилу 
уравнивания полярностей граничащих сред и не могут гидрофобизировать минерал.  

Предложенные формулировки силы собирателя, предположения о функциональном назна-
чении физически закрепившегося собирателя появились вследствие недостаточного понимания 
физической природы элементарного акта флотации. Термодинамический подход к его изуче-
нию исключал исследование кинетики взаимодействия минеральной частицы и пузырька газа  
в присутствии флотационных реагентов. Учитывалась только предварительная гидрофобизация 
минеральной поверхности хемосорбируемым собирателем.  

Согласно механизму работы физически сорбированного собирателя, под силой подразуме-
вается мера воздействия пленки растекающегося собирателя на жидкость в прослойке [36]. Ра-
бота, выполняемая этой силой, определит затраты энергии на удаление жидкости из прослойки, 
заключенной между минеральной частицей и пузырьком воздуха, в момент формирования 
флотационного контакта. Удаляемый физически сорбированным собирателем объем жидкости 
ограничен плоскостями, сопряженными с менисками, имеющими контактные углы Aθ  и maxD

Rθ . 
Время удаления жидкости из прослойки — это время индукции. Время индукции в свою оче-
редь является индикатором образования флотационного агрегата, что экспериментально пока-
зано в [8] (см. рисунок г). Смесь диксантогена с ионами ксантогената одна из наиболее актив-
ных по отношению к границе раздела “газ – жидкость” физически сорбируемых форм тиольных 
собирателей. Скорость растекания этих ассоциатов по поверхности воды превышает 30 см/с.  
В этой связи можно утверждать, что функциональное назначение диксантогена не повышение 
гидрофобности извлекаемого минерала, а снятие кинетического ограничения образованию 
флотационного контакта.  

Механизм работы физически сорбированного собирателя показывает, что диксантоген,  
а точнее ассоциаты “ксантогенат ион – диксантоген” или “ксантогенат ион – металл-сурфактант”, 
выполняют функцию удаления жидкости из прослойки, разделяющей объекты взаимодействия 
в момент их встречи. 



 ОБОГАЩЕНИЕ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ ФТПРПИ, № 3, 2021 

 142

Следует различать понятия “флотационная сила” и “сила физически сорбированного соби-
рателя”. Флотационной силой принято считать проекцию сил поверхностного натяжения, при-
ложенных к частице и распределенных по периметру смачивания, на направление, по которому 
действует результирующая сила, отрывающая частицу от поверхности раздела “газ – жидкость” 
[37, 38]. Флотационная сила — это реакция флотационного комплекса на отрыв частицы от пу-
зырька, ее значение определится силой отрыва.  

Под силой физически сорбированного реагента-собирателя понимается мера воздействия 
пленки его производных форм на жидкость в прослойке между минералом и пузырьком газа  
в момент ее прорыва. Значение этой силы определится, во-первых, поверхностно-активными 
по отношению к границе раздела “газ – жидкость” свойствами физически сорбированных форм 
собирателя. Во-вторых, градиентом концентрации этих форм на минерале и на пузырьке в мо-
мент образования локального прорыва прослойки жидкости, разделяющей объекты взаимодей-
ствия. Таким образом, эта сила зависит от тензометрических на границе раздела “газ –
 жидкость” свойств реагента и его адсорбции минералом, зависящей от расхода собирателя. 
Определение силы физически сорбированных форм собирателя позволяет установить связь 
флотационной активности химического соединения с его структурой и составом молекул, 
а также с его свойствами. Необходимость физически сорбируемого собирателя следует из не-
равенства (1), выполнение которого зависит от перехода D

A Rθ θ→ .  

СЕЛЕКТИВНОСТЬ СОБИРАТЕЛЯ 

Значения Aθ  и D
Rθ зависят от гидрофобности минеральной поверхности, ее химической  

и геометрической гетерогенности. Время перехода D
A Rθ θ→  зависит от градиента поверхност-

ного натяжения физически сорбированных поверхностно-активных веществ на минерале и пу-
зырьке. Градиент поверхностного натяжения разлагается на два сомножителя: 

/ /G C C xσ= ∂ ∂ ⋅∂ ∂ . Здесь / Cσ∂ ∂  характеризует поверхностную активность длинноцепочеч-
ных (оксигидрильных, сульфгидрильных, катионных) собирателей или производных форм тио-
льного короткоцепочечного реагента-собирателя, а /C x∂ ∂  — градиент концентрации ( CΔ )  
в направлении движения пленки указанных форм. Градиент концентрации определится расхо-
дом собирателя и разностью плотностей адсорбции его физически закрепившихся форм на ми-
неральной частице и пузырьке воздуха. Следовательно, скорость растекания пропорциональна 
поверхностной активности производных форм собирателя и разности их концентраций на ми-
нерале и пузырьке в момент прорыва прослойки  

 V k C
C
σ∂= Δ

∂
.  (4) 

Из полученного соотношения следует: скорость растекания тем выше, чем больше поверх-
ностная активность производных продуктов реагента-собирателя и его сорбция на извлекаемом 
минерале. Одновременно соотношение показывает, что для увеличения скорости растекания 
производных продуктов концентрация их на пузырьке должна быть низкой, что подтверждает-
ся работами [16 – 18]. Мощность поверхностного потока определится произведением поверх-
ностного давления π на поверхностный поток Q, P = π·Q. Учитывая, что ширина потока для 
извлекаемых частиц практически одинакова, Q можно заменить на V, P = π ·V. Здесь мощность 
поверхностного потока десорбированных с минерала на границу раздела “газ – жидкость” форм 
собирателя относится к единице ширины потока пленки или к единице длины линии смачива-
ния, окружающей локальное “сухое” пятно.  
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Механизм работы физически сорбированного собирателя раскрывает смысл известного 
правила повышения качества концентрата, заключающегося в применении более слабого соби-
рателя или уменьшении его расхода. За счет выбора соответствующих условий флотации ма-
лый расход собирателя (при / Cσ∂ ∂  const) приведет к гидрофобизации преимущественно по-
лезных минералов. Закрепление ионно-молекулярных ассоциатов (физическая форма сорбции) 
и локальный прорыв прослойки жидкости произойдет на гидрофобизированных минералах. 
Малый расход собирателя предполагает не только недостаточную для закрепления физической 
формы сорбции гидрофобизацию минералов вмещающих пород, но и пониженную гидрофоби-
зацию требуемых минералов, что снизит CΔ  и их извлечение. Увеличение расхода собирателя 
повысит концентрацию ионной формы собирателя и гидрофобность требуемых минералов,  
а также минералов вмещающих пород. Одновременно возрастет π и CΔ  за счет повышения 
сорбции физически сорбируемых форм (ионно-молекулярных ассоциатов), как следствие, уве-
личится извлечение всех минералов. В результате — больший выход пенного продукта с низ-
ким содержанием целевого компонента.  

Слабый собиратель — это собиратель с малой мощностью поверхностного потока пленки 
его десорбированных с минерала на пузырек форм, т. е. с малым значением / /C C xπ σ⋅∂ ∂ ⋅∂ ∂ . 
К таким собирателям можно отнести короткоцепочечные карбоновые кислоты с числом атомов 
углерода в углеводородном фрагменте менее восьми. Вследствие высокой растворимости ко-
роткоцепочечных кислот плотность сорбции ионно-молекулярных форм будет недостаточна 
для устранения кинетического ограничения образованию флотационного контакта. Значение 

CΔ  недостаточно для удаления прослойки жидкости. Небольшая мощность поверхностного 
потока, следовательно, слабая собирательная активность будет и у длинноцепочечных кислот. 
Она обусловлена небольшой скоростью растекания собирателя или ее отсутствием вследствие 
когезии длинноцепочечных молекул. Содержание полезных минералов в концентрате сравни-
тельно высокое по причине малой мощности поверхностного потока неселективно работающей 
физической формы сорбции собирателя.   

Условием получения качественного пенного продукта является минимально необходимая 
для закрепления физически сорбируемых форм собирателя гидрофобизация извлекаемых ми-
нералов. Расход собирателя, обеспечивающий минимально необходимую несмачиваемость це-
левого компонента, будет недостаточным для закрепления физической формы сорбции на ми-
нералах вмещающих пород вследствие сравнительно высокой гидрофильности. В этом случае 
высокое извлечение достигается применением собирателя, физическая форма сорбции которо-
го обладает увеличенной мощностью поверхностного потока пленки на границе раздела “газ –
 жидкость”. Такой способ повышения избирательности извлечения реализуется использовани-
ем сочетания собирателей: ионогенного, хемосорбируемого с высоким окислительно-
восстановительным потенциалом и неионогенного с высокой поверхностной активностью по 
отношению к границе раздела “газ – жидкость”. В ряде работ доказывается положительный 
эффект предложенного способа для одновременного повышения извлечения и содержания по-
лезного компонента в пенном продукте. Сокращение расхода тиольного собирателя в 20 раз  
и использование дополнительного неионогенного собирателя, применяемого в обогащении 
коксующихся углей, позволило поднять показатели флотации [39]. Аналогичные результаты 
получены при флотации шеелита [40]. Использование смеси анионного и неионогенного соби-
рателей с суммарным расходом, меньшим расхода одного анионного собирателя, привело к по-
вышению качества концентрата и извлечению шеелита. 

Согласно Абрамову, смысл заявления, что “чем слабее собиратель, тем он селективней”, за-
ключается в “соответствии растворимости собирателя значению его критической концентрации 
ионов, обеспечивающей образование хемосорбционного покрытия на поверхности флотируемо-
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го минерала, в оптимальных условиях данное значение концентрации будет недостаточным для 
образования необходимого для флотации хемосорбционного слоя на поверхности нефлотируе-
мого (отделяемого) минерала” [41]. Автор рассматривает отношение извлечение / селективность 
в зависимости от изменения концентрации ионной формы собирателя, не внося конкретики в по-
нятия “слабый” и “сильный” собиратели. Слабый собиратель при данной концентрации (корот-
коцепочечная карбоновая кислота) покажет низкое извлечение и высокую селективность. Со-
гласно механизму работы физической формы сорбции, слабый собиратель — это собиратель  
с малой мощностью поверхностного потока его физически сорбированных форм. С одной сторо-
ны, короткоцепочечная карбоновая кислота (С 2 – 8) не сможет создать на минерале требуемую 
плотность сорбции поверхностно-активной по отношению к границе раздела “газ – жидкость” 
формы собирателя даже при высокой ее концентрации. С другой стороны, длинноцепочечная 
карбоновая кислота (C > 14) может сформировать микрокапли физически сорбированного соби-
рателя, но мощность поверхностного потока в силу когезии молекул собирателя будет недоста-
точной для высокого извлечения. Это извлечение может быть обусловлено выполнением нера-
венства (1) при низком значении SGσ  и повышенных значениях SLσ и LGσ .  

Для алкилсульфатов наблюдается аналогичная зависимость селективности действия реа-
гента от поверхностного давления сформированной ими пленки на поверхности воды. Высо-
кую селективность при флотации барита показали высшие алкилсульфаты C16 и C18, обладаю-
щие малым поверхностным давлением [42]. Объем жидкости, удаляемый из прослойки актив-
ной по отношению к границе раздела “вода – воздух” формой собирателя этих гомологов, усту-
пает объему жидкости, удаляемого из прослойки алкилсульфатами с более коротким углеводо-
родным фрагментом. Уменьшение длины углеводородного радикала алкилсульфатов до C14 
или C12 увеличит скорость их растекания на поверхности воды, но снизит селективность их 
действия. Положительный эффект от физической формы сорбции выбранного реагента в уда-
лении воды из прослойки должен быть достаточным для закрепления периметра контакта трех 
агрегатных состояний на ребрах частиц извлекаемого минерала. 

В [43] показано, что увеличение активности физически сорбированных форм собирателя 
/ Cσ∂ ∂  приводит к повышению извлечения, но сокращает содержание целевого компонента  

в пенном продукте. Продукты нестехиометрического взаимодействия дитиокарбаматов  
с ионами тяжелых металлов имеют низкую скорость растекания. По этой причине можно ожи-
дать, что это собиратели будут иметь сравнительно низкую собирательную активность, но вы-
сокую селективность работы. В [32] и [44] авторы, основываясь на прочности связи функцио-
нальной группы реагента с катионом минерала, предсказывают следующую последователь-
ность увеличения селективности работы собирателя: дитиофосфат> ксантогенат> дитиокарба-
мат. Эксперименты не подтверждают данный вывод. Вследствие малой мощности поверхност-
ного потока производных форм дитиокарбамата этот собиратель будет наиболее селективным. 
В [24] дается следующий ряд возрастания селективности извлечения сульфидов меди: изопро-
пиловый ксантогенат < амиловый ксантогенат < диизобутиловый дитиофосфат < диизпропило-
вый дитиокарбамат.  

В [45] проводились сравнительные исследования собирательной активности и селективно-
сти извлечения сульфидов свинца и цинка рядом тиольных собирателей. Установлено, что со-
держание полезных компонентов (свинец + цинк) в концентрате при использовании дитиокар-
бамата достигло 66.42, а при использовании дитиофосфата 62.20 %. Извлечение полезного 
компонента составило соответственно 87.81 и 89.68 %. Приведенные примеры показывают, что 
дитиокарбамат является высокоселективным собирателем, но обладает сравнительно малой со-
бирательной силой.  
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Механизм работы физически сорбированного собирателя раскрывает причину обратной 
связи активности и селективности реагентов Хостафлота L. Как указано в паспорте фирмы 
Clariant, активность марок Хостафлота L возрастает в следующем порядке: диэтилдитиофос-
фат < диизопропилдитиофосфат < вторичный диизобутилдитиофосфат < диизобутилдитиофос-
фат. Соответственно селективность убывает в этом же порядке. Изменение активности хими-
ческой и физической форм сорбции позволяет объяснить причину снижения селективности  
с ростом собирательной активности реагента.  

ВЫВОДЫ 

Рассмотрена роль форм сорбции реагента-собирателя в элементарном акте флотации. Дано 
определение собирательной силы химически и физически сорбированных форм реагента. Сила 
химически сорбированного собирателя определяется проекцией сил, обусловленных поверх-
ностными натяжениями границ раздела трех агрегатных состояний, на плоскость расположе-
ния периметра контакта и распределенных вдоль линии смачивания. Сила физически сорбиро-
ванного реагента-собирателя — это мера воздействия пленки его производных форм на жид-
кость в прослойке между минералом и пузырьком газа в момент ее прорыва.  

Приводятся доказательства необходимости физической формы сорбции в элементарном 
акте флотации. Указанная форма сорбции реагента выполняет функцию удаления жидкости  
из прослойки до ее толщины, при которой возможно самопроизвольное осушение минеральной 
поверхности за счет сил, обусловленных химически закрепившейся формой собирателя 

Представлены методы повышения извлечения целевого компонента и качества флотацион-
ных концентратов изменением активностей разных форм сорбции собирателя. Показано, что 
снижение мощности поверхностного потока физически сорбированных форм собирателя по-
вышает селективность извлечения целевого минерала, но снижает его извлечение. Для получе-
ния высоких значений извлечения и содержания полезного минерала в концентрате требуется 
минимально необходимая гидрофобизация поверхности минерала ионной формой собирателя  
и достаточная мощность поверхностного потока физически сорбированных форм собирателя.   
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