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При ведении процесса обогащения 
в условиях оборотного водоснабжения в 
жидкой фазе пульпы происходит накап- 
ливание ионов металлов и кислотных 
остатков, многие из которых негативно 
влияют на процесс флотации [1]. Особен-
но сильно эти эффекты проявляются при 
вовлечении в водооборот карьерных, по-
дотвальных и поддамбных вод, насыщен-
ных ионами тяжелых металлов [2].

Для медно-молибденовых руд, харак-
теризующихся специфическим минераль- 
ным составом, данная проблема изуче-
на в значительно меньшей мере. Не-
обходимость исследований в этом на-
правлении обусловлена значительными 
потерями молибдена, извлечение кото-
рого часто не превышает 50% и резко 
изменяется при нарушениях регламен-
та оборотного водоснабжения [3, 4].
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Таблица 1
Ионный состав пульпы в операции измельчения — классификации

Концентрация 
компонента

Единицы 
измерения

Интервал Среднее 
значение

Коэффициент 
вариации

Ионов водорода рН 6,4—8,7 7, 65 0,11
Ионов меди мг/л 0,1—2,5 0,23 0,27
Ионов железа мг/л 1,9—10,1 4,15 0,33
Молибдатных ионов мг/л 0,4—2,9 1,66 0,31
Бикарбонатных ионов мг/л 14—142 73,3 0,25
Сульфатных ионов мг/л 112—295 175,4 0,16
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Анализ результатов измерений ионно-
го состава жидкой фазы в операции ша-
рового измельчения на обогатительной 
фабрике ГОКа Эрдэнэт показал, что в 
ней присутствуют обнаружимые концент- 
рации ионов меди, железа и молибдена 
(табл. 1). Источником этих ионов явля-
ются как процессы измельчения, сопро-
вождающиеся растворением окисленных 
минералов, так и оборотная вода. 

В операции коллективной медно-мо-
либденовой флотации вследствие доба-
вок извести щелочность среды значи-
тельно выше, однако и в этих условиях 
присутствуют обнаружимые концентра-
ции ионов меди и железа, а концентра-
ция растворимого молибдена в форме 
преимущественно молибдатных ионов 
практически не изменяется.

Обнаружимые концентрации ионов 
меди и железа могут быть связаны как с 
замедленностью осаждения, так и с на-
личием ионов меди (+1) и железа (+2), 
граничное рН осаждения которых зна-
чительно выше.

Имеющиеся данные о ионном соста-
ве жидкой фазы пульпы позволяют оце-
нить вероятность изменения состава по-
верхности молибденита вследствие про- 
текания процессов активации ионами 
меди. Для проведения теоретического 

исследования вероятности процессов 
активации была применена классиче-
ская методика расчетов на основе тер-
модинамического анализа вероятных 
реакций на границе раздела твердое — 
жидкое [5]. Первым этапом исследова-
ния явился анализ устойчивых форм 
молибдена и меди, в которых они при-
сутствуют в пульпе в операциях измель-
чения и флотации.

При проведении термодинамическо-
го анализа в расчет принимались реак-
ции, проходящие с участием соедине-
ний молибдена. Для расчетов использо-
вались значения энергий образования 
термодинамически стабильных форм сое- 
динений меди и молибдена [6, 7], по ко-
торым были рассчитаны значения кон-
стант равновесия реакций ионного рас-
творения. 

С использованием результатов тер-
модинамических расчетов была построе- 
на диаграмма термодинамической ста-
бильности молибденита в координатах 
рН—Е (рис. 1), позволяющая оценить со-
став поверхности минерала в условиях 
измельчения и коллективной медно-мо-
либденовой флотации. 

Результаты расчетов показывают, что 
в рассматриваемых условиях измельче-
ния и флотации конечным продуктом  

Таблица 2
Термодинамические константы уравнений реакций на поверхности молибденита 
и уравнения связи 

№ п/п Уравнения реакций ∆G0, КДж/моль Е0

1 2MoS2 + 2H+ +2e = Mo2S3 + H2S 29,94 –0,154
2 2MoS2 + H+ +2e = Mo2S3 + HS– 69,916 –0,363
3 2MoS2 + 2e = Mo2S3 + S2– 149,946 –0,776
4 MoS2 + 10H2O = MoO2 + 2HSO4

– + 18H+ + 16e –561,891 0,362
5 MoS2 + 12H2O = MoO4

2– + 2SO4
2– + 24H+ + 18e –751,85 0,433

6 MoO2
2+ + 2e = MoO2 –124,07 0,639

7 MoO2 + H2O = MoO3 +2H+ +2e 131,822 0,679
8 MoO3 + H2O = MoO4

2– + 2H+ 36,349 lgK = –6,36–
9 MoO4

2– + 4H+ + 2e = MoO2 + 2H2O –162,499 0,842
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окисления молибденита является молиб-
дат ион. Последнее соответствует резуль-
татам анализа жидкой фазы, согласно 
которым в жидкой фазе пульпы в опе-
рациях измельчения и флотации присут-
ствует заметное количество молибдена 
в растворенной форме. Однако, кинети-
ка окисления молибденита весьма мед-
ленная, что обуславливает преобладание 
на поверхности минерала самого мо-
либденита или диоксида молибдена, яв-
ляющегося относительно устойчивой в 
нейтральной и слабокислой среде про-
межуточной формой стадиальной реак-
ции окисления молибденита.

В работах российских и зарубежных 
исследователей весьма подробна изуче- 
ны реакции активации сульфидных мине-
ралов с участием ионов и других соеди-
нений меди в жидкой фазе пульпы раз-
личных флотационных систем [3, 5, 8]. 
Анализ результатов расчетов для системы 
соединений меди показывает, что равно-
весная концентрация катионов меди в 
жидкой фазе в интервале рН 7—10 будет 
определяться реакцией ионного раство-
рения гидроксидоокарбоната меди, явля-

ющегося термодинамически стабильной 
формой соединений меди. Смещение 
рН среды в кислую область ведет к росту 
концентрации ионов меди за счет раст- 
ворения гидроксидокарбонатов меди. 
В более щелочной среде преобладаю-
щим соединением становится гидроксид 
меди [5]. Однако, рядом исследователей 
показано, что концентрация ионов меди 
заметно отличается отравновесной, что 
объясняется замедленностью и стади-
альностью процесса кристаллизации [9].

Реакции активации молибденита иона- 
ми меди сопровождаются протеканием 
окислительно восстановительных про-
цессов. Предполагая стадиальное про-
текание реакций активации и несоот-
ветствие концентраций в объеме жид-
кой среды и на поверхности минерала 
предполагается выделение трех групп 
реакций активации, представленных в 
табл. 3. Первая группа реакций (1—3) 
предполагает действие на молибденит 
ионов Cu2+ и протекание окислитель-
но-обменной реакции с образованием 
Н2МоO4, НМоO4

–, MoO4
2–. Вторая груп-

па реакций предполагает действие на 

Рис. 1. Диаграммы термодинамической стабильности молибденита в условиях измельчения и кол- 
лективной медно-молибденовой флотации: 1 — измеренный электродный потенциал молибденита 
в операциях измельчения и коллективной флотации
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молибденит ионов Cu2+ и образование 
МоО2 исключительно по обменной реак- 
ции (4). Третья группа реакций предпо-
лагает действие на молибденит ионов 
Cu2+, находящихся в равновесии и осаж-
денной формой — (CuOH)2CO3 и протека-
ние окислительно-обменной реакции с 
образованием НМоO4

– и MoO4
2– (5—7).

Результаты расчетов представлены 
в форме диаграммы Е—рН (рис.  2), на 
которой представлены границы области 
активации. Рассчитанные с использова-
нием выбранных уравнений и области 
значений Е и рН молибденита в расс- 
матриваемых процессах измельчения и 
флотации.

Таблица 3. 
Реакции активации молибденита ионами меди и уравнения связи 
между параметрами жидкой фазы

№ п/п Уравнения реакций ∆G0, КДж/моль Е0

1 МоS2 + 2Cu2+ + 4H2O = 2CuS + Н2МоO4 + 6H+ + 2e 83,571 0,433
2 МоS2 + 2Cu2+ + 4H2O = 2CuS + НМоO4

– + 7H+ + 2e 115,023 0,596
3 МоS2 + 2Cu2+ + 4H2O = 2CuS + МоO4

2– + 8H+ + 2e 150,196 0,778
4 МоS2 + 2Cu2+ + 2H2O = 2CuS + МоO2 + 4H+ -4,56 lgK = 3,35-
5 МоS2 + (CuOH)2CO3 + 2H2O = 2CuS + 3H+ + НМоO4-+ 

+ Н2CO3 + 2e 102,245 0,529
6 МоS2 + (CuOH)2CO3 + 2H2O = 2CuS + 4H+ + МоO4

2–+ 
+ Н2CO3 + 2e 87,846 0,455

7 МоS2 + (CuOH)2CO3 + 2H2O = 2CuS + 5H+ + МоO4
2–+ 

+ HCO3
– + 2e 124,256 0,644

Рис. 2. Границы области активации молибденита ионами меди в различных условиях: 1—3 — по дан- 
ным о соотношениях средних концентраций ионов Cu2+ и Н2МоO4, НМоO4

–, MoO4
2–; 4—6 — по дан-

ным о средних концентраций ионов Cu2+ в области устойчивости МоО2; 7 — по средней концентра-
ции ионов MoO4

2– в области устойчивости (CuOH)2CO3; И, Ф — области потенциалов молибденита  
и рН среды, соответствующие условиям измельчения и флотации
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Иллюстрирующая результаты расче-
тов диаграмма показывает, что молиб-
денит может активироваться ионами 
меди как в условиях измельчения, так и 
в условиях коллективной медно-молиб-
деновой флотации, о чем говорит распо-
ложение областей потенциалов молиб-
денита и рН среды сверху от уравнений 
1—3, 7, справа от линий уравнений 4, 5, 6.

Для экспериментальной проверки ре-
зультатов термодинамических расчетов 
и выбора наиболее вероятных процес-
сов в реальных системах были постав-
лены опыты по взаимодействию шла-
мовой фракции молибденита (–1 мкм) 
с растворами, содержащими ионы меди 
при различных рН. При эксперименте 
измерялась концентрация ионов меди 
до и после взаимодействия со шламо-
вой фракцией молибденита.

По убыли концентрации ионов меди 
в водной среде можно определить ко-
личество меди, поглощаемое навеской 
молибденита. Аналогичным образом, 
по изменению концентрации молибдат-
ионов, определяется количество молиб-
дена, перешедшего в жидкую фазу. По 
соотношению концентраций поглощен-
ных и выделившихся ионов меди и мо-
либдена можно сделать вывод о харак-
тере протекающей реакции. Результаты 
измерений показали, что проведенных 

экспериментах количество поглощенной 
меди в мольном выражении вдвое пре-
вышало количество перешедших в раст- 
вор молибдат-ионов. 

По диагностированному соотноше-
нию количеств поглощенной меди и вы-
делившегося молибдат-иона в мольном 
исчислении (0,55) можно сделать вы-
вод обменно-окислительном характере 
протекающей реакции, описываемой 
уравнением 3 в табл. 3.

Результаты рентгенофлюоресцентно-
го анализа показали, что ушедшая из 
раствора медь закрепляется на поверх-
ности молибденита. Эта медь адсорбци-
онно активна по отношению к неионо-
генным собирателям, что подтвержда-
ется ИК спектрами шламового класса 
молибденита, прошедшего последова-
тельную обработку ионами меди и эфи-
ром ксантогеновой кислоты. 

Закрепление смеси собирателей на 
поверхности молибденита способствует  
повышению его флотируемости, особен-
но в щелочной среде, вследствие гидро-
фобизации частично окисленной поверх-
ности минерала собирателем с активны-
ми центрами, взаимодействующими с 
минералом по механизму слабой хемо-
сорбции [5, 10]. 

Для определения влияния на флота-
цию молибденита процесса активации 

Рис. 3. Зависимости флотируемости молибденита от рН: 1  — базовый опыт, без добавок солей 
меди; 2 — с подачей солей меди (10 мг/л Cu2+)
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ионами меди были поставлены флотаци-
онные опыты. В экспериментах прово-
дилась флотация молибденита в режиме 
коллективной медно-молибденовой фло-
тации на обогатительной фабрике ГОКа 
«Эрдэнэт». Флотация проводилась при рН 
от 8,3 до 10,8 при концентрации соби-
рателя Aeromix 5140, представляющего 
собой смесь эфиров ксантогеновых кис- 
лот и нефтепродуктов, 15 мг/л с исполь-
зованием в качестве вспенивателя реа-
гента МИБК. Перед флотацией навеска 
минерала обрабатывалась раствором 
медного купороса с концентрацией 10—
20 мг/л при различных рН, регулируе-
мой добавками раствора NaOH.

Как видно из рис.  3, при флотации  
мономинеральной фракции молибденита 

после ее активации ионами меди наблю-
дается как общее увеличение извечения 
молибденита в концентрат на 4—5%, так 
и устойчивая флотация минерала в ще-
лочной среде при рН более 10,4.

Полученные результаты показывают, 
что содержащиеся в жидкой фазе ионы 
меди, приводят к активации поверхности 
и изменению флотируемости молибдени-
та, причем характер изменения флотиру-
емости. Такие процессы с одной стороны 
способствовуют увеличению извлечения 
молибденита в концентрат медно-молиб-
деновой флотации, а  с другой стороны 
будут снижать показатели в селективном 
цикле вследствие сближения флотацион-
ных свойств медных минералов и акти-
вированного ионами меди молибденита.
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MODELING AND ANALYSIS OF COPPER ION EFFECT  
ON MOLYBDENITE FLOATABILITY

On the basis of thermodynamic analysis, the probability of activation of molybdenite by cop-
per ions, the presence in recycled water and liquid phase of the pulp in the operations of grinding 
and flotation is established. The mechanism of activation of the molybdenite surface includes the 
process of oxidation of the mineral by copper ions and the displacement of molybdate ions from its 
surface. 

It is shown that copper ions fixed on the molybdenite surface interact actively with a non-ionic 
collector of the class of esters of xanthogenic acids and promote the hydrophobization of oxidized 
sections of the surface of the mineral. Activation of molybdenite by copper ions promotes an in-
crease in the flotation of the mineral, most of all in the alkaline media.
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