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В связи с необходимостью расширения спектра перспективных реагентов российских произ-
водителей для замены импортных аналогов изучено воздействие реагента класса дитиокар-
баматов на поверхность сульфидных минералов, входящих в состав комплексной золотосо-
держащей руды. Использованы новые методы исследования механизма взаимодействия реа-
гентов с минералами-носителями золота при флотации комплексных руд. Установлена эф-
фективность применения нового реагента бис-пиперазиндитиокарбамата в качестве селек-
тивного собирателя сульфидных минералов-носителей благородных металлов при флотации 
комплексной золотосодержащей руды. Применялись методы УФ-спектроскопии, измерения 
краевого угла смачивания, а также растровая электронная и сканирующая лазерная микро-
скопии. Определены и визуализированы различные формы адсорбированных фаз реагента 
на минералах при их совместном присутствии в аншлифе. Избирательное закрепление реа-
гента на рудных минералах сможет обеспечить их селективное извлечение в разноименные 
концентраты при флотации комплексных руд. 
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Создание перспективных отечественных реагентов, селективных к минералам, содержа-
щим благородные металлы, является одной из приоритетных задач совершенствования техно-
логических схем переработки комплексных руд [1 – 9]. В ИПКОН РАН в качестве новых соби-
рателей обоснованы и испытаны реагенты-собиратели, обладающие комплексообразующей 
способностью по отношению к цветным и благородным металлам, — дитиопирилметан (ДТМ), 
дибутилдитиокарбамат (ДБДТК), морфолиндитиокарбамат (МДТК), цианэтилдиэтилдитиокар-
бамат (ЦЭДЭТК) и др. [10 – 12]. Можно отметить доступность исходных материалов для их 
производства и имеющиеся в России производственные мощности. Характерная особенность 
данных видов реагентов — несложный процесс синтеза, наличие функциональных групп ато-
мов в молекуле, образующих прочную химическую связь с цветным и/или благородным метал-
лом на поверхности сульфидных минералов и углеводородного радикала для гидрофобизации 
целевых сульфидов при флотации. 
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В настоящей работе исследована возможность расширения спектра перспективных реаген-
тов на основе диалкилдитиокарбаматов, для производства которых у российских производите-
лей имеется производственная база, а также применены новые методы изучения физико-
химических и технологических свойств новых реагентов с сульфидными минералами — носи-
телями золота при флотации комплексной руды.  

Дитиокарбоновая группа в молекулах реагентов класса дитиокарбаматов связана с атомом 
азота N-C(S)SH. Образуя прочное гидрофобное покрытие на поверхности сульфидных минера-
лов меди, свинца, цинка и золота за счет формирования устойчивых химических связей 
с ионами цветных металлов и золота, реагенты менее активны по сравнению с ксантогенатом 
в отношении сульфидов железа и мышьяка, снижающих качество медных и других флотацион-
ных концентратов [13, 14]. 

Высокая реакционная способность и простота синтеза дитиокарбаматов обусловливают 
их применение не только в аналитической химии, но и в флотационных процессах [9 – 12]. Хи-
мико-аналитические свойства дитиокарбаматов определяются наличием функциональной 
С(S)SН-группы, а также природой и строением азотсодержащего фрагмента. Присутствие цикли-
ческого фрагмента повышает устойчивость и прочность образующихся соединений с металлами. 

Дитиокарбаматы (ДТК) обычно получают при взаимодействии эквимольных количеств 
аминов с сероуглеродом в щелочной среде с индифферентным растворителем:  

 R – NH2 + CS2 + NaOH = RNHC(S)SNa + H2O. 
Прослеживается определенная взаимосвязь между подвижностью электронной пары азота, 

обладающего основными свойствами в молекуле азотсодержащего вещества, и электронным 
сродством d-орбитали атома серы, определяющим способность дитиокарбаматов к образова-
нию прочных хелатных соединений с ионами цветных и благородных металлов. 

Цель данной работы — исследование нового реагента класса дитиокарбаматов — бис-
пиперазиндитиокарбамата (бис-ПДТК) в качестве перспективного селективного собирателя 
сульфидных минералов — носителей благородных металлов при флотации комплексной золо-
тосодержащей руды методами УФ-спектроскопии, измерением краевого угла смачивания 
и применением растровой электронной и сканирующей лазерной микроскопии (РЭМ и СЛМ). 

Синтез солей бис-дитиокарбаматов, полученных из пиперазина, детально разработан. Соли 
бис-дитиокарбаматов устойчивы в кислых и щелочных средах [11]. Бис-ПДТК выпускается 
компанией Флотент Кемикалс Рус под торговой маркой Flotent DCP и представляет собой 
натриевую соль пиперазин-1,4-бис(дитиокарбаминовой) кислоты [15]. Это сыпучий кристалли-
ческий продукт белого цвета. Массовая доля активного вещества составляет 91.4 %. 

Сульфидные минералы являются полупроводниками, электрохимические свойства которых 
в процессе флотации во многом определяют эффективность воздействия реагентов на поверх-
ность сульфидов и зависят от многих факторов, в том числе взаимного влияния минералов 
на окислительно-восстановительный потенциал и заряд поверхности [16]. Данные по электро-
химии сульфидов показывают, что, например, пирит, обладая высоким положительным потен-
циалом (+ 248 мВ), оказывает высокое окислительное воздействие на поверхность менее поло-
жительно заряженных халькопирита (+170 мВ), сфалерита (+ 65 мВ) и других сульфидов [16], 
а также приводит к переходу сульфгидрильного собирателя из ионной формы в тиурамдисуль-
фид (+ 200 мВ для бутилксантогената БКК/БК2) [16]. Ранее показан положительный опыт ис-
пользования комплекса методов исследования адсорбционного слоя реагентов в условиях фло-
тации и определен механизм взаимодействия производных дитиокарбаматов — морфолин-
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дитиокарбамата и цианэтилдиэтилдитиокарбамата с низкоразмерным золотом на поверхности 
сульфидных минералов при флотации труднообогатимых золотосодержащих руд [11, 12]. 

С целью установления возможности использования бис-ПДТК в качестве перспективного 
собирателя для флотации золотосодержащих сульфидов в настоящей работе изучалась адсорб-
ция бис-пиперазиндитиокарбамата на сульфидных минералах, а также на аншлифе полиметал-
лической руды при совместном присутствии разных сульфидов. Структурная формула бис-
ПДТК имеет вид: 

 
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Оценка состояния поверхности сульфидных минералов — носителей золота до и после 
контакта с раствором реагента проводилась на аншлифах индивидуальных минералов и на руд-
ном аншлифе, в состав которого входили халькопирит, пирит и арсенопирит. Исследования 
осуществлялись методами конфокальной лазерной сканирующей микроскопии (КЛСМ) на вы-
сокоразрешающем микроскопе Keyence VK-9700 и аналитической сканирующей электронной 
микроскопии (АСЭМ) на микроскопе Leo 1420VP. Адсорбция реагента бис-ПДТК на образце 
руды изучалась методами УФ-спектрофотометрии, КЛСМ и электронной микроскопии. 

Гидрофобность поверхности минералов до и после контакта с реагентом оценивалась 
по краевому углу смачивания на приборе DSA25 (Kruss) методом лежащей капли. Жидкость 
с известным поверхностным натяжением помещалась на твердую поверхность с помощью 
шприца. Диаметр капли должен быть 2 – 5 мм, тогда краевой угол не будет зависеть от диамет-
ра. В случае очень малых капелек велико влияние поверхностного натяжения самой жидкости 
(будут формироваться сферические капли), а в случае больших капель начинают доминировать 
силы гравитации. 

Методом лежащей капли измеряется угол между твердой поверхностью и жидкостью 
в точке контакта трех фаз. Капля жидкости находится в неподвижном состоянии на твердой 
поверхности. Соотношение сил межфазного и поверхностного натяжения в точке контакта трех 
фаз можно описать уравнением Юнга и определить краевой угол: 

 т жт

ж

cos ,σ σθ
σ
−=  

где θ — краевой угол смачивания; σт — поверхностное натяжение твердого тела; σж — поверх-
ностное натяжение жидкости; σжт — межфазное натяжение на границе “твердое тело – жидкость”. 

Приборы для измерения краевого угла Kruss оснащены программой Advance, которая поз-
воляет в логической последовательности вести подготовку эксперимента, проведение измере-
ний, просмотр результатов (видео, таблицы, график), анализ результатов и создание отчетов. 
Замеры краевого угла смачивания для воды проводили на аншлифах минералов и руды 
до и после их контакта с раствором реагента. Краевой угол смачивания (КУС) определяли 
не менее чем в трех точках в течение 2 с, по 5 измерений в секунду. 

Метод УФ-спектрофотометрии широко применяется для анализа растворов дитиокарбама-
тов, так как соединения этого класса обладают набором характеристических полос поглощения 
в ультрафиолетовой и видимой областях спектра. Электронные спектры дитиокарбаматов в со-
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поставимых условиях имеют одинаковое число полос поглощения, отличающихся интенсивно-
стью, обусловленной наличием карбодитиовой группы, в которой атомы кислорода замещены 
атомами серы. Сама группа (– CS – SH) соединена через атом азота с аминогруппой.  

Полосу высокой интенсивности (lgε около 4.0) в коротковолновой области при 260 – 300 нм 
обычно относят к переходам электронов в группе N – C = S, свойственным только для дитио-
карбаматов [13]. Полосы высокой интенсивности (lgε > 4.0) при 240 – 260 нм связывают 
с переходом электронов в группе S – C = S, при 220 – 230 нм — в S – S группе. 

Бис-дитиокарбаматы могут образовывать с Cu(I), Zn(II), Co(II) полиядерные хелатные цик-
лы больших размеров за счет донорно-акцепторных связей с образованием полимеров сетчатой 
структуры [13]. Строение и свойства таких хелатных полимеров зависят от природы атомов 
металлов. В тех случаях, когда ионы металлов не изменяют свою валентность в процессе взаи-
модействия с реагентами, возможно образование 9- или даже 13-звенных циклов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом УФ-спектрофотометрии на спектрофотометре Shimadzu-1800 установлены харак-
теристические максимумы светопоглощения раствора бис-ПДТК при 284; 263.6; 206.7 нм 
(рис. 1). Отсутствие полос поглощения в спектре фильтрата рудной пульпы после ее контакта с 
раствором реагента при 284 и 263.6 нм позволило зафиксировать высокую поглотительную 
способность руды и количественно оценить адсорбцию реагента на образце руды флотацион-
ной крупности. Установлено, что при исходной концентрации 30 мг/л реагент полностью сор-
бировался на поверхности рудных минералов, адсорбция составила 100 мг/кг руды. 

 

 

 
 

Длина 
волны, нм 

Оптическая      
плотность 

284.0 
263.6 
206.7 

1.456 
1.355 
1.532 

  
 

Рис. 1. УФ-спектр бис-пиперазиндитиокарбамата натрия (концентрация 20 мг/л) 

Визуализация адсорбции бис-ПДТК на индивидуальных аншлифах сульфидных минералов 
показана на рис. 2. Методом КЛСМ с использованием лазерного микроскопа Keynce VK-9700 
определено, что на халькопирите появляются дендритоподобные образования (рис. 2а). Неко-
торые участки поверхности пирита покрываются темными пленками (рис. 2б), в то время как 
остальная часть поверхности не изменяется. На арсенопирите новообразований реагента не об-
наружено (рис. 2в). 

Исследование аншлифа, приготовленного из штуфного образца поликомпонентной руды, 
показало, что он представлен в основном халькопиритом, арсенопиритом, пиритом с вкрапле-
ниями кварца. Это подтверждено полученными на электронном микроскопе Leo 1420VP энер-
годисперсионными спектрами участков рудного аншлифа.  
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Рис. 2. Адсорбция реагента бис-ПДТК на поверхности аншлифов халькопирита (а), пирита (б) 
и арсенопирита (в)  

Конфокальная лазерная сканирующая микроскопия — неразрушающий метод оптического 
трехмерного поверхностного профилирования с высокими параметрами разрешающей способ-
ности и контраста, что дает возможность анализировать изображения мельчайших структур. Вы-
сота рассчитывается путем аппроксимации кривой на каждом пикселе. С помощью этой высот-
ной карты строится профиль поверхности образца, что позволяет визуализировать неровности 
поверхности. Результаты численных измерений неровностей рельефа путем получения трехмер-
ных координат точек поверхности образцов лазерным сканированием представлены на рис. 3. 
Посредством КЛС-микроскопии получены снимки на микроскопе Keyence VK-9700 участков 
поверхности аншлифа комплексной руды до и после контакта с реагентом бис-ПДТК и соответ-
ствующие трехмерные изображения. На 3D-изображениях цифрами в микронах указаны услов-
ные горизонтальные и вертикальные координаты поля зрения, углы пространственно совпадают 
с соответствующими углами микроснимка (инверсия изображения не проводилась). 

На рис. 3а представлен снимок участка поверхности исходного аншлифа до воздействия 
реагента, на котором отчетливо видны зерна халькопирита, пирита и арсенопирита. На трех-
мерном изображении этого участка аншлифа поверхность практически плоская с единичными 
дефектами рельефа высотой несколько микрон за счет различной твердости зерен сульфидов 
при полировке аншлифа.  

При контакте аншлифа с раствором бис-ПДТК поверхность минералов покрывается орга-
нической фазой реагента, причем форма, внешний вид и размеры органической фазы отлича-
ются для разных сульфидных минералов. На халькопирите наблюдается формирование дис-
кретной пленки на всей поверхности зерна минерала (рис. 3б). Кроме того, обнаруживаются 
более объемные дендритоподобные образования, по форме и цвету схожие с фазой реагента 
на индивидуальном аншлифе халькопирита (рис. 2а). Высота этих образований около одного 
микрона. По всей видимости, эти образования представляют комплексное химическое соеди-
нение бис-ПДТК с медью, достаточно прочно закрепляющееся на поверхности халькопирита. 
Прочность образующегося поверхностного соединения подтверждается его устойчивостью 
в результате последующей отмывки аншлифа водой.  

На зернах пирита отмечается появление органических фаз реагента, вероятно относящихся 
к продукту окисления бис-ПДТК — дисульфиду (бис-ПДТК)2 (рис. 3в). Однако в рельефе об-
разца разница между пленками реагента на халькопирите и новообразованиями на пирите 
не отражается из-за малой толщины пленки реагента. 

Важным параметром, характеризующим степень гидрофобности минеральной поверх-
ности, является краевой угол смачивания — угол, образованный на границе раздела “мине-
рал – вода – воздух”. Экспериментальное определение смачиваемости твердой поверхности 
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связано с измерением равновесного краевого угла смачивания с помощью специального 
прибора DSA25 (Kruss). Расчет угла смачивания проводили эллиптическим методом. Опре-
деляют КУС как тангенс угла наклона касательной к контуру капли в точке касания ее 
твердой поверхности. 

а  

Исходный аншлиф  

  

б 

Новообразования на халькопирите (CuFeS2) 

  

в 

Новообразования на пирите (FeS2)  

 
Рис. 3. Снимки (слева) и трехмерные изображения (справа) поверхности участков аншлифа по-
ликомпонентой руды, полученные до (а) и после (б, в) контакта c реагентом бис-ПДТК: ChPy — 
халькопирит, Py — пирит, Apy — арсенопирит 
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Cтатический угол контакта измеряли, когда капля жидкости находилась в неподвижном со-
стоянии на твердой поверхности образца. Данный метод по сравнению с другими достаточно 
сложный, поэтому используется для вычисления угла смачивания по методу лежащей капли 
в диапазоне 0 – 130°С. Полный контур лежащей капли подгоняется под уравнение конических 
секторов. Производная этого уравнения в точке пересечения линии контура с базовой линией 
дает наклон касательной в точке контакта трех фаз, или КУС. 

Значения КУС для халькопирита до и после контакта с реагентом бис-ПДТК представлены 
на рис. 4а, б. Экспериментальные определения равновесного краевого угла смачивания показа-
ли, что на исходном аншлифе поликомпонентной руды, краевой угол смачивания изменяется 
в пределах 68 – 86° в связи с неоднородностью поверхности. После обработки раствором реа-
гента бис-ПДТК угол смачивания на аншлифе возрастает на 10 – 20°, т. е. поверхность стано-
вится более гидрофобной. 

 
Рис. 4. Определение краевого угла смачивания на халькопирите до (а) и после контакта с рас-
твором реагента бис-ПДТК (б) на приборе DSA25 (Kruss) 

В отсутствии бис-ПДТК на поверхности пирита краевой угол смачивания каплей дистил-
лированной воды составляет 70.72°. Гидрофобность халькопирита несколько выше, краевой 
угол смачивания — 86.3° (рис. 4б). При добавлении реагента гидрофобность поверхности 
сульфидных минералов повышается. Краевой угол смачивания пирита составляет 86.64°. Для 
халькопирита отмечается наибольшее значение КУС — 106.44° (рис. 4б). 

Таким образом, адсорбция реагента на поверхности сульфидных минералов приводит к по-
вышению гидрофобности поверхности, максимальное увеличение краевого угла смачивания 
происходит на халькопирите, что в условиях флотации обеспечит эффективное извлечение ми-
нерала в пенный продукт. 

ВЫВОДЫ 

Методами оптической, сканирующей электронной и лазерной микроскопии получены но-
вые экспериментальные данные о характере формирования адсорбционного слоя комплексооб-
разующего реагента бис-пиперазиндитиокарбамата на поверхности сульфидных минералов, 
входящих в состав поликомпонентной руды.  

Установлены и визуализированы различные формы адсорбированных фаз реагента на минера-
лах при их совместном присутствии в аншлифе. Закрепление бис-пиперазиндитиокарбамата 
на халькопирите происходит с формированием устойчивого комплексного соединения с медью, 
на пирите наиболее вероятно образование дисульфида (бис-ПДТК)2. Избирательное закрепление 
реагента на рудных минералах сможет обеспечить их селективное извлечение в разноименные 
концентраты при флотации комплексных руд. 
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Методами УФ-спектроскопии, аналитической сканирующей электронной и конфокальной 
лазерной сканирующей микроскопии установлены различные формы адсорбированных фаз 
реагента бис-пиперазиндитиокарбамата на халькопирите и пирите, входящих в состав поли-
металлической руды при их совместном присутствии в аншлифе. Максимальная адсорбция 
бис-пиперазиндитиокарбамата зафиксирована на халькопирите.  

Методом измерения равновесного краевого угла смачивания экспериментально опреде-
лены показатели, характеризующие смачиваемость поверхности аншлифа руды. На исход-
ном аншлифе краевой угол смачивания составляет 68 – 86°, после контакта с раствором бис-
пиперазиндитиокарбамата краевой угол смачивания возрастает на 10 – 20°, обеспечивая повы-
шение гидрофобности минералов, в большей степени халькопирита, что окажет положительное 
воздействие на извлечение целевого минерала в концентрат флотации. 
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