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Аннотация: Представлены результаты исследований образования и устойчивости се-
росодержащих ионов, образующихся в жидкой фазе пульпы, в зависимости от рН среды 
и продолжительности кондиционирования реагентов-модификаторов класса сульфок-
сидов. Установлено, что при флотации руд цветных металлов с серосодержащими ре-
агентами-модификаторами воздействие их на флотационную систему будет зависеть в 
основном от величины рН и продолжительности кондиционирования, которые предопре-
деляют устойчивость модификаторов. В большей степени флотируемость пирита ниже 
при pHисх–8 с Na2S2O3, Na2S2O4, NH4HSO3, Na2SO3. Технологические показатели флотации 
медно-цинковой руды Учалинского месторождения выше с Na2SO3, Na2S2O3 и NH4HSO3 
при pHисх–8 в сравнении с SO2. Установлено, что индекс селективности выше с Na2SO3 
(6,3) в сравнении с SO2 (5,3), Na2S2O3 (5,0), NH4HSO3 (3,2). Определено, что увеличение 
расхода модификатора >1 кг/т проводит к снижению флотируемости сульфидов меди на 
руде. Установлено, что при стандартных реагентных режимах флотации пиритной мед-
но-цинковой руды Узельгинского месторождения увеличение концентрации тиосульфата 
натрия с 0,3 до 1 г/л приводит к снижению извлечения меди с 61 до 19%. Индекс селек-
тивности флотации сульфидов меди при параметрах флотации Na2S2O3 = 0,3 г/л, pH–8,0; 
ОВП = +120 мВ составляет 3,31 против 1,68 при Na2S2O3 = 1 г/л, pH–11,5; ОВП = –30 мВ. 
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Введение 
Вовлекаемые в переработку массив-

ные, тонковкрапленные, труднообогати-
мые сульфидные руды месторождений 
РФ с многообразной минеральной фор-
мой сульфидов железа обладают флота- 
ционными свойствами, близкими с суль-
фидами цветных металлов. В рудах цвет-
ных металлов чаще всего основными 
рудными минералами являются сульфи- 
ды железа (пирит, пирротин), обладаю-
щие различными модификациями, отли-
чающиеся как текстурно-структурными 
характеристиками, так и технологически-
ми (флотационными) свойствами, влия- 
ющие на качество конечного концент- 
рата цветных металлов, в  этой связи  
задачи, связанные с повышением конт- 
растности флотации минералов цветных 
металлов в зависимости от содержания 
в них сульфидов железа, остаются в 
тренде [1–3]. 

Флотоактивность пирита при перера-
ботке сульфидных руд цветных метал- 
лов приводит к увеличению степени кон- 
центрации серы и железа в концентрате, 
и тем самым к разубоживанию по цен-
ному компоненту. Более того, если суль-
фиды железа представлены мышьякови-
стым пиритом, в процессе плавки будут 
образовываться токсичная мышьякови-
стая пыль и газы, что осложняет плавку 
концентратов цветных металлов [4–7].

В целом в мире на флотационную 
переработку поступает 1000  млн  т/год 
минерального сырья. Успех флотации 
напрямую зависит от физико-химическо-
го состояния поверхности минералов 
[8–10]. Поскольку большинство суль-
фидных минералов являются полупро-
водниками, в процессе флотации про-
текают различные электрохимические 
реакции [11–14]. Одним из основных 
факторов, влияющих на электрохимиче-
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and on the tempering duration which governs stability of the modifiers. For example, floatabil-
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ские процессы, является электрохими-
ческий потенциал. Электрохимический 
потенциал отвечает не только за взаи-
модействие взаимодействия флотаци-
онных реагентов с поверхностью ми-
нералов, способствующих повышению 
гидрофобности, но и за образование 
труднорастворимых гидроксидных сое- 
динений, повышающих гидрофильность 
минералов [15–18]. В отечественной и 
зарубежной практике обогащения мед-
но-цинково-пиритных руд нашли широ-
кое распространение серосодержащие 
реагенты-модификаторы [19, 20]. 

Таким образом, изучению влияния 
ионного состава жидкой фазы на фло-
тацию сульфидных минералов уделено 
недостаточное внимание. Для эффек-
тивного депрессирующего действия реа- 
гентов необходимо знать их устойчи-
вость в различных условиях ведения 
процесса флотации. 

Объекты и методы исследования 
Физико-химические исследования 

выполнены с использованием анионных 
серосодержащих модификаторов — Na2S, 

SO2, Na2SO3, NH4HSO3, Na2S2O4  —  
в нейтральной, щелочной и для отдель-
ных модификаторов в кислых областях 
величины рН (среда создавалась c NaOH 
или HCl). Контроль концентраций мо-
дификаторов выполнен методом йодо- 
метрического титрования [21–23]. Суль- 
фат-ион является конечной формой окис-
ления всех серосодержащих анионов. 

Потенциометрические измерения вы- 
полнены на лабораторном иономере с 
помощью pH-электрода со сферической 
мембраной и Ag/AgCl  — электрода 
сравнения. 

Флотационные исследования выпол-
нены на мономинеральных фракциях пи-
рита (FeS2) крупностью фракций –0,071+ 
+0,040 мм с использованием сульфгид- 
рильного собирателя — бутилового ксан- 
тогената (ЧДА), вспенивателя — Т-90 
(оксаль), продолжительность флотации 
3 мин (рис. 1). Пробы минералов пред-
варительно подготовлены к исследова- 
ниям и хранятся в эксикаторе с хлори- 
дом кальция; сульфиды обрабатывались 
5%-ным раствором соляной кислоты, 
затем отмывались пропорциональными 

Рис.  1. Методика проведения кинетики пенной 
флотации мономинералов
Fig. 1. Methodology kinetics froth flotation of mono-
minerals

Рис. 2. Принципиальная схема флотации проб пи- 
ритных медно-цинковых руд Учалинского и Узель- 
гинского месторождений
Fig. 2. Principal flotation test flowsheet pyrite-copper-
zinc ores of the Uchaly and Uzelga deposits (South 
Urals)
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удельными объемами дистиллированной 
воды до нейтрального pH. Флотацию 
чистых минералов проводили в механи-
ческой флотомашине (Механобр) объе- 
мом камеры 0,1 л (Т:Ж–1:20). 

Технологические исследования про-
ведены на пробах пиритных медно-цин-
ковых руд Учалинского, Узельгинского 
месторождений по схеме прямой селек- 
тивной флотации (рис.  2) с использо-
ванием в качестве собирателя бутило-
вого ксантогената и вспенивателя  — 
Т-90 (оксаль), расход модификаторов 
находится в пределах 0,3–1,0  кг/т. Ис- 
пытания выполнены в механической 
флотомашине (ГИНЦВЕТМЕТ) объемом 
камеры 3 л (Т:Ж–1:3).

Обсуждение результатов 
Изучено влияние продолжительно- 

сти кондиционирования на ионный со-
став раствора Na2S и SO2 при разных 
величинах pH среды (рис. 3, 4). 

В процессе кондиционирования ус- 
тановлено, что в начальный момент вре-
мени образуются различные соедине-
ния, характерные практически для всех 
серосодержащих модификаторов. 

С увеличением продолжительности 
кондиционирования раствора сернисто- 
го натрия до 30  мин (см. рис.  3) при 
pHисх–7 наблюдается снижение концент- 
рации S2– в 2 раза при одновременном 
повышении щелочности среды с pHисх–7 
до pHисх–10. В случае сульфит- и тио- 

Относительная погрешность определения концентраций серосодержащих анионов εх = 10% 
1 – S2–; 2 – S2O3

2–; 3 – SO3
2–

Рис. 3. Ионный состав раствора сернистого натрия в зависимости от продолжительности кондицио-
нирования при pH 7 и 10
Fig. 3. Ionic composition of sodium sulfide solution versus conditioning time at pH 7 and 10

Относительная погрешность определения концентраций серосодержащих анионов εх = 10% 
1 – HSO3

–; 2, 4 – SO3
2–; 3 – SO2

Рис. 4. Ионный состав раствора диоксида серы в зависимости от продолжительности кондициониро-
вания при pH 7 и 10
Fig. 4. Ionic composition of sulfur dioxide solution versus conditioning time at pH 7 and 10
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сульфат-иона концентрация первого уве- 
личивается незначительно, а последне-
го  — остается равновесной. При кон-
диционировании раствора сернистого 
натрия при pHисх–10 наблюдается со-
вершенно другая картина; установлена 
устойчивость сульфид-иона в щелочной 
среде. При продолжительном кондицио- 
нировании 30  мин концентрация суль-
фид-иона снижается незначительно, 
в  среднем на 15–18  мг/л. В  щелочной 
среде концентрация тиосульфат-ионов 
возрастает почти в 1,5  раза за 10  мин, 
дальнейшее увеличение продолжитель-
ности кондиционирования приводит к 
снижению концентрации тиосульфат-
ионов. Также в щелочной среде наблю-
дается незначительное окисление суль-
фидного иона до сульфат-иона. 

При кондиционировании диоксида 
серы (см. рис. 4) при pHисх–7 в раство-
ре образуются сульфит- и бисульфит- 
ионы.

Концентрация сульфит-иона снижа-
ется, как и концентрация диоксида серы, 
до нуля, но бисульфит-ион в этих ус-
ловиях устойчивый. Концентрация по-
нижается незначительно в среднем в 
1,3 раза. В щелочной рН среде, как в слу- 
чае с сульфитом натрия, так и с бисуль-
фитом аммония, в растворе присутству-

ет сульфит-ион, который окисляется до 
сульфат-иона.

При кондиционировании раствора 
сульфита натрия (рис. 5) в нейтральной 
среде (pHисх–7) образуется бисульфит-
ион, концентрация которого при продол- 
жительном кондиционировании снижа-
ется незначительно.

В процессе кондиционирования раст- 
вора сульфита натрия в слабощелочной 
среде наблюдается существенное сни-
жение pH среды с 7 до 5, а в щелочной 
среде — с 10 до 6.

Резкое снижение концентрации суль- 
фит-иона связано, с одной стороны, с об- 
разованием бисульфит-иона, а с другой 
стороны — с окислением сульфит-иона 
до сульфата. При pHисх–10 в процессе 
кондиционирования раствора сульфита 
натрия происходит только окисление 
сульфита до сульфат-иона. 

В отличие от сульфита натрия форми- 
рование ионного состава раствора би-
сульфита аммония происходит по-иному. 
Окисление бисульфит-иона сопровож- 
дается образованием тиосульфат-иона 
при всех значениях рН (рис. 6). 

При pHисх–7 при продолжительном 
кондиционировании (30  мин) измене-
ние концентрации бисульфит-, тиосуль-
фат-иона и значения рН происходит 

Относительная погрешность определения концентраций серосодержащих анионов εх = 10% 
1 – HSO3

–; 2, 3 – SO3
2–

Рис. 5. Ионный состав раствора сульфита натрия в зависимости от продолжительности кондициони-
рования при pH 7 и 10
Fig. 5. Ionic composition of sodium sulfite solution versus conditioning time at pH 7 and 10
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симбатно. В щелочной среде (pHисх–10)  
бисульфит-ион отсутствует. Окисление 
образовавшихся сульфит- и тиосульфат- 
ионов протекает до сульфат-ионов.

Кондиционирование раствора гид- 
росульфита натрия при pHисх–7 натрия 
(3 мин) создает высокую концентрацию 
бисульфит- и тиосульфат-ионов (рис. 7). 
Дальнейшее увеличение продолжитель- 
ности кондиционирования раствора гид- 
росульфита натрия приводит к снижению 
концентрации тиосульфата почти до ну- 
ля, а концентрация бисульфит-иона за 
30 мин снижается в 2 раза. В щелочной 
среде pHисх–10, как и в случае с бисуль-

фитом аммония, образуются сульфит- и 
тиосульфат-ионы, но, в отличие от би-
сульфита аммония, концентрация суль-
фит- и тиосульфат-ионов снижается бо-
лее плавно и величина pH остается на 
одном уровне.

Проведенные исследования по изуче-
нию влияния продолжительности кон-
диционирования растворов серосодер- 
жащих модификаторов, показали, что 
при pHисх–7 восстановительные свойст- 
ва проявляет сульфит-ион; при pHисх–10 
наибольшей устойчивостью обладают 
сульфид- и тиосульфат-ионы, которые 
образуются в случае применения Na2S.

Относительная погрешность определения концентраций серосодержащих анионов εх = 10% 
1 – HSO3

–; 2, 4 – S2O3
2–; 3 – SO3

2–

Рис. 6. Ионный состав раствора бисульфита аммония в зависимости от продолжительности конди-
ционирования при pH 7 и 10
Fig. 6. Ionic composition of ammonium bisulfite solution versus conditioning time at pH 7 and 10

Относительная погрешность определения концентраций серосодержащих анионов εх = 10% 
1 – HSO3

–; 2, 4 – S2O3
2–; 3 – SO3

2–

Рис. 7. Ионный состав раствора тетраоксодисульфата натрия в зависимости от продолжительности 
кондиционирования при pH 7 и 10
Fig. 7. Ionic composition of sodium tetraoxodisulfate solution versus conditioning time at pH 7 and 10
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Таким образом, при флотации руд 
цветных металлов с серосодержащими 
реагентами-модификаторами воздейст- 
вие их на флотационную систему будет 
зависеть в основном от величины рН, 
который предопределяет устойчивость 

серосодержащих анионов и их воздей-
ствие с компонентами флотационной 
пульпы.

Изучено влияние ионного состава 
чистых растворов серосодержащих анио- 
нов на флотируемость мономинераль-

1 – SO2, 2 – NH4HSO3, 3 – Na2S2O3, 4 – Na2S2O4, 5 – Na2SO3

Рис. 8. Флотируемость мономинерального пирита с использованием модификаторов при pH 7 и 8
Fig. 8. Flotation response of pyrite using modifiers at pH 7 and 8

Таблица 1
Результаты флотации пробы медно-цинковой руды с Na2SO3  
при разных величинах pH среды
Results of flotation of copper-zinc ore using Na2SO3 at different pH values

Продукт Выход, % Массовая доля, % Извлечение, %
Cu Zn Cu Zn 

Na2SO3, pH–7
Медный концентрат 32,00 1,51 1,69 62,00 24,00
Хвосты медной флотации 68,00 0,44 2,51 38,00 76,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Na2SO3, pH–8
Медный концентрат 11,00 5,11 5,11 72,00 25,00
Хвосты медной флотации 89,00 0,25 1,90 28,00 75,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Na2SO3, pH–9
Медный концентрат 11,00 5,32 6,75 75,00 33,00
Хвосты медной флотации 89,00 0,22 1,69 25,00 67,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Na2SO3, pH–10
Медный концентрат 11,00 5,46 8,59 77,00 42,00
Хвосты медной флотации 89,00 0,20 1,47 23,00 58,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00
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ных фракций сульфидных минералов 
(рис.  8) в нейтральной и слабощелоч-
ной среде. 

Наибольшая флотация пирита с ис-
пользованием модификаторов установ-
лена в нейтральной среде (pHисх–7). При 
pHисх–8 наблюдается депрессия пирита. 
По депрессирующему действию на пи-
рит модификаторы располагаются в ряду:

Na2SO3 > Na2S2O4 > Na2S2O3 >  
> NH4HSO3 > SO2 (pHисх–7); 

Na2S2O3 > Na2S2O4 > NH4HSO3 >  
> Na2SO3 > SO2 (pHисх–8).

На основании полученных результа-
тов экспериментальных исследований 
выполнены сравнительные флотацион-
ные опыты на пробе руды Учалинского 
и Узельгинского месторождений (см.
табл. 1–4).

Флотационные опыты на пробе мед-
но-цинковой руды Учалинского место-
рождения (см. табл. 1–4) показали влия- 
ние pH, модификаторов и их расходов 
на основные показатели флотации суль-
фидов цветных металлов и железа. 

Наилучшие показатели селекции с 
Na2SO3, Na2S2O3 и NH4HSO3 получены 
при pH—8, cернистый газ (SO2) наибо-
лее эффективен при pH 6–7, что согла-
суется с результатами флотации моно-
минерального пирита. Индекс селек-
тивности в слабо- и щелочной средах 
(pH 8–9) при использовании модифика-
торов флотации располагаются в ряду: 

Na2SO3 (6,3) > SO2 (5,3) >  
> Na2S2O3 (5,0) > NH4HSO3 (3,2).
Наиболее перспективными с точки 

зрения селективности процесса флота- 

Таблица 2
Результаты флотации пробы медно-цинковой руды с SO2  
при разных величинах pH среды
Results of flotation of copper-zinc ore using SO2 at different pH values

Продукт Выход, % Массовая доля, % Извлечение, %
Cu Zn Cu Zn 

SO2, pH–6
Медный концентрат 7,00 6,91 5,14 62,00 16,00
Хвосты медной флотации 93,00 0,32 2,03 38,00 84,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

SO2, pH–7
Медный концентрат 10,00 5,46 4,50 70,00 20,00
Хвосты медной флотации 90,00 0,26 2,00 30,00 80,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

SO2, pH–8
Медный концентрат 15,00 3,95 4,50 76,00 30,00
Хвосты медной флотации 85,00 0,22 1,85 24,00 70,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

SO2, pH–9
Медный концентрат 13,00 4,80 9,52 80,00 55,00
Хвосты медной флотации 87,00 0,18 1,16 20,00 45,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00
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ции при значениях рН 8-9 и расхода 
модификаторов до 1,0  кг/т являются 
Na2SO3 и SO2. Увеличение расхода мо-
дификаторов более 1  кг/т приводит к 
снижению флотируемости сульфидов ме- 
ди, а при расходах менее 0,5 кг/т осла-
бевает депрессия сфалерита и пирита. 

В табл. 5 приведены сравнительные 
результаты влияния серосодержащих 
анионов на технологические показате-
ли флотации пиритной медно-цинковой 
руды Узельгинского месторождения. 

При типовом реагентном режиме 
флотации с повышением концентрации 
тиосульфата натрия с 0,3 до 1 г/л техно-
логические показатели флотации руды 
снижаются в среднем в 2–3 раза. В вос-
становительной среде (ОВП = –30 мВ) 
флотация сульфидов меди снижается 
на 42,65% и заметна активация флота-

ции сфалерита на 27,17% — возможно, 
по причине повышения концентрации 
растворимых ионов меди, что указыва-
ет на снижение селективности процесса 
флотации. Индекс селективности фло-
тации сульфидов меди при параметрах 
флотации Na2S2O3  =  0,3  г/л, pH–8,0; 
ОВП  =  +120  мВ составляет 3,31 про-
тив 1,68 при Na2S2O3 = 1  г/л, pH–11,5; 
ОВП = –30 мВ. 

Заключение
Совокупностью выполненных экс-

периментальных исследований опре-
делены устойчивость модификаторов, 
ионные составы растворов, образуемых 
модификаторами, в зависимости от про-
должительности кондиционирования и 
величины рН, ОВП среды, влияющие 
на формирование ионно-молекулярного 

Таблица 3
Результаты флотации пробы медно-цинковой руды с NH4HSO3  
при разных величинах pH среды
Results of flotation of copper-zinc ore using NH4HSO3 at different pH values

Продукт Выход, % Массовая доля, % Извлечение, %
Cu Zn Cu Zn 

NH4HSO3, pH–7
Медный концентрат 43,00 1,45 1,88 80,00 36,00
Хвосты медной флотации 57,00 0,27 2,53 20,00 64,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

NH4HSO3, pH–8
Медный концентрат 19,00 2,79 2,87 68,00 24,20
Хвосты медной флотации 81,00 0,31 2,11 32,00 75,80
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

NH4HSO3, pH–9
Медный концентрат 20,00 2,83 5,63 72,56 50,00
Хвосты медной флотации 80,00 0,27 1,41 27,44 50,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

NH4HSO3, pH–10
Медный концентрат 20,50 2,85 5,93 75,00 54,00
Хвосты медной флотации 79,50 0,25 1,30 25,00 46,00
Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00
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Таблица 4
Результаты флотации пробы медно-цинковой руды с Na2S2O3 
при разных величинах pH среды
Results of flotation of copper-zinc ore using Na2S2O3 at different pH values

Продукт Выход, % Массовая доля, % Извлечение, %

Cu Zn Cu Zn 

Na2S2O3, pH–7

Медный концентрат 36,30 1,68 1,55 78,00 25,00

Хвосты медной флотации 63,70 0,27 2,65 22,00 75,00

Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Na2S2O3, pH–8

Медный концентрат 10,00 5,46 5,44 70,00 24,19

Хвосты медной флотации 90,00 0,26 1,90 30,00 75,81

Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Na2S2O3, pH–9

Медный концентрат 20,00 2,89 5,63 74,00 50,00

Хвосты медной флотации 80,00 0,25 1,41 26,00 50,00

Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Na2S2O3, pH–10

Медный концентрат 17,00 3,58 10,32 78,00 78,00

Хвосты медной флотации 83,00 0,21 0,60 22,00 22,00

Исходная проба 100,00 0,78 2,25 100,00 100,00

Таблица 5
Результаты флотации пробы пиритной медно-цинковой руды с Na2S2O3 
при разных величинах pH среды
Results of flotation of pyrite-copper-zinc ore using Na2S2O3 at different pH values

Продукт Выход, % Массовая доля, % Извлечение, %

Cu Zn Cu Zn 

Na2S2O3 = 0,3 г/л, pH–8,0; ОВП = +120 мВ 

Медный концентрат 16,43 11,37 1,87 61,92 27,26

Хвосты медной флотации 83,57 1,37 0,98 38,08 72,74

Исходная проба 100,00 3,02 1,13 100,00 100,00

Na2S2O3  = 1 г/л, pH–11,5; ОВП = –30 мВ 

Медный концентрат 7,56 7,72 8,32 19,27 54,43

Хвосты медной флотации 92,44 2,65 0,57 80,73 45,57

Исходная проба 100,00 3,03 1,16 100,00 100,00
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состава жидкой фазы пульпы и соответ-
ственно на флотируемость сульфидных 
цветных металлов и железа.

Установлено, что при использовании 
модификаторов флотируемость пирита 
ниже при pHисх–8, в большей степени с 
Na2S2O3, Na2S2O4, NH4HSO3, Na2SO3. 

При флотации рудного материала 
показатели селекции выше с Na2SO3, 
Na2S2O3 и NH4HSO3 при pHисх–8, в срав-
нении с SO2. Установлено, что индекс 
селективности выше с Na2SO3 (6,3). 

Таким образом, полученные резуль-
таты экспериментальных исследований 
показывают возможность регулирова-
ния контрастности флотации сульфидов 
меди от сфалерита и пирита в слабо- и 
щелочных средах и могут быть использо-
ваны для решения научно-практической 
задачи  — повышения эффективности 
флотации труднообогатимых сульфид-
ных руд цветных металлов с примене-
нием селективных реагентных режимов 
флотации. 
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