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Аннотация: Изучена возможность повышения селективности флотационного разделе- 
ния сульфидных минералов меди и цинка от пирита при флотации медно-цинковых руд 
путем применения композиций железного, цинкового купоросов и сернистого натрия в 
присутствии бутилового ксантогената калия. Проведено исследование флотации медно- 
цинковых руд по технологической схеме, которая включает: медную флотацию I и мед-
но-цинковую флотацию II. В технологических схемах флотации применены такие фло-
тационные реагенты, которые могли бы не только слабо флотировать сульфиды железа, 
но и гарантировать селективное разделение минералов меди и цинка друг от друга. Уста-
новлено влияние соотношения расходов этих реагентов на технологические показатели 
флотации и селективность разделения сульфидов меди и цинка. Представлены резуль-
таты исследования кинетики флотации композициями использованных модификаторов. 
Сравнения сделаны между результатами экспериментов. Предложены расчеты показате-
ля фракционной селективности минералов меди и цинка с учетом кинетики их флотации 
и распределения по трудно-, средне- и быстрофлотируемым фракциям. Установлено, что 
использование композиций данных металлосодержащих модификаторов позволяет эф-
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Abstract: Spotlight is on potential improvement of selective flotation and separation of copper 
and zinc sulphides from pyrite in flotation of copper–zinc ore using the blends of iron or zinc 
vitriol and sodium sulphides in the presence of potassium butyl xanthate. The flotation research 
of copper–zinc ore used the flow chart which included copper flotation I and copper–zinc flo-
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Введение
Медно-цинковые руды российских ме-

сторождений представлены в большом 
количестве колчеданными рудами и пе- 
рерабатываются на нескольких обогати- 
тельных фабриках Урала [1—3]. Основ- 
ные физико-химические особенности 
медно-цинковых колчеданных руд, от-
личающие их от других типов руд цвет-
ных металлов: тонкая неравномерная 
до эмульсионных включений взаимная 
вкрапленность сульфидных минералов; 
наличие в рудах всей гаммы медных ми-
нералов, активное окисление сульфидов 
с образованием активирующих сфале-
рит и пирит сульфатов меди и железа. 
Все это позволяет отнести данный тип 
руд к труднообогатимым.

В практике флотации колчеданных 
медно-цинковых руд широко использу-
ется железный и цинковый купоросы; 
последний применяется в сочетании с 
сернистым натрием при селективной 
флотации коллективных медно-цинковых 
концентратов [4—6]. Как показано в 
[7—9], малые расходы железного купо-
роса активируют флотацию сульфидов 
меди, цинка и пирита, а большие — 
приводят к депрессии флотации тех же 

минералов. Можно предположить, что 
сочетание данных реагентов повысит се-
лективность флотации минералов меди 
и цинка от пирита [10, 11].

Материалы и методы
Материалы, использованные  
в работе
Объектом исследований являлась мед-

но-цинковая колчеданная руда одного 
из месторождений Урала. Средние мас-
совые доли меди и цинка в частных 
пробах руды составили 0,65±0,02% и 
1,37±0,08%. Флотореагенты, использо-
ванные в работе: собиратель — бутилк-
сантогенат калия, пенообразователь — 
сосновое масло, регулятор среды — из- 
весть, модификаторы — железный, цин-
ковый купоросы и сульфид натрия.

Аппараты и приборы
Дробление руды проводилось в лабо-

раторной щековой дробилке ДЛЩ 80× 
×150; дробленая руда измельчалась в ла-
бораторной шаровой мельнице МШЛ-1; 
флотация руды осуществлялась в лабо-
раторной флотомашине механического 
типа ФЛ-137. Определение массовых 
содержаний меди, железа и цинка в кон-

tation II. The flotation research used such flotation agents that were capable to promote weak 
flotation of iron sulphides and to ensure selective separation of copper and zinc minerals. It 
is found how the consumption ratios of these agents influence the flotation performance and 
the efficiency of separation of copper and zinc sulphides. The studies into the flotation kinet-
ics in the presence of blends of the test modifiers are described. The experimental results are 
compared. It is proposed to calculate the fractional selectivity of copper and zinc minerals with 
regard to their flotation kinetics and to their distribution by hard-, medium- and fast-floatable 
fractions. It is found that the use of blends of the listed metal-bearing modifiers enables efficient 
flotation of both copper minerals and zinc minerals. 
Key words: copper–zinc ore, iron sulfate (II), extraction, zinc sulfate, activation, depression, 
flotation, sodium sulphide, flotation kinetics, separation.
For citation: Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B. E. Effect of iron/zinc vitriol–so-
dium sulphide blends on copper–zinc sulphide ore flotation. MIAB. Mining Inf. Anal. Bull. 
2023;(12):139-151. [In Russ]. DOI: 10.25018/0236_1493_2023_12_0_139.
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центрате проводилось на рентгенофлуо-
ресцентном спектрометре ElvaX.

Методика проведения эксперимента
Исходная проба руды дробилась в 

щековой дробилке до крупности –3 мм, 
из которой, после усреднения и сокра-
щения, формировались частные пробы 
массой 250 г. Частные пробы измельча-
лись до крупности 80 % класса –74 мкм 
и направлялись на флотацию. Флотация 
медно-цинковой руды проводилась по 
технологической схеме, включающей 

флотацию I и флотацию II. В схеме фло- 
тации требовалось использование реа- 
гентов, которые лишь слабо флотирова- 
ли бы сульфиды железа, а также позво-
ляли селективное разделение минералов 
меди и цинка [12, 13]. 

Схема эксперимента представлена на 
рис. 1.

Дозирование реагентов-модификато- 
ров (железный купорос, цинковый купо-
рос, сернистый натрий) во флотацию II 
проводилось в соотствествии с симп- 
лекс-планом четвертого порядка [14].

Рис. 1. Схема флотации медно-цинковой руды
Fig. 1. Scheme of copper-zinc ore flotation

Рис. 2. {3,4}-решетчатый план Шеффе
Fig. 2. {3,4}-Scheffe lattice plan
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Планирование и проведение 
экспериментов
Симплексное планирование экспе- 

римента, как правило, применяется для 
исследования многокомпонентных си-
стем, например, для изучения зависи-
мостей свойств различных сплавов от 
их состава [15]. В данной работе этот 
метод применяется для нахождения свя-
зи технологических показателей флота-
ции с соотношением реагентов-моди-
фикаторов в их смеси, подаваемой во 
флотацию. 

План Шеффе (рис. 2) был применен 
для установления зависимости между 
функцией отклика (выход, содержание и 
извлечение) и тремя переменными (рас-
ход железного купороса х1, расход цин-
кового купороса х2 и расход сернистого 
натрия х3) во флотации II [16].

План эксперимента для проведения 
флотационных опытов представлен в 
таблице.

Индексы значений параметра опти-
мизации y указывают на относительное 
содержание каждого компонента в сме-
си. Например, смесь № 1 состоит только 
из компонента x1, свойство этой смеси 
обозначается y1, смесь № 4 состоит из 
(1/2) x1 и (1/2) x2, свойство смеси обозна- 
чается y12 и т.д. Опыт 16 не входит в 
симплекс. Он является контрольным, без 
добавления во флотацию II реагентов-
модификаторов.

Результаты исследований  
и их обсуждение
Исследование флотации I  
медно-цинковой руды  
без добавления модификаторов
Как следует из рис. 1, во флотации I 

дозируются только собиратель и пено-
образователь, без добавления регулято-
ра среды. Поэтому данную операцию 
можно отнести к операции коллектив-
ной флотации сульфидов меди, цинка и 
частично пирита. Голодный режим фло- 

тации по собирателю (10 г/т БКК) пред-
полагает флотацию наиболее флотоак-
тивных фракций каждого из сульфид-
ных минералов.

На рис. 3 представлены кривые обо-
гатимости меди, цинка и пирита во фло-
тации I. Необходимо отметить, что если 
массовые доли меди и цинка в концент- 
рате флотации I определялись инстру-
ментально, рентгенофлюоресцентным 
анализом, то массовая доля пирита рас-
считывалась исходя из значений выхода 
концентрата и массовых долей меди и 
цинка в нем.

Из рис. 3 следует, что с ростом вы-
хода концентрата флотации I массовая 
доля меди в нем уменьшается, а массо-
вая доля пирита — увеличивается. При 
этом наибольшая скорость изменения 
массовой доли металла (минерала) с ро- 
стом выхода концентрата наблюдается 

Симплекс–решетчатый план Шеффе  
для {3,4}-решетки
Simplex–lattice Scheffe plan for {3,4}-lattice
Номер 
опыта

Значения факторов Параметр  
оптимизацииx1 x2 x3

1 1 0 0 y1
2 0 1 0 y2
3 0 0 1 y3
4 1/2 1/2 0 y12
5 1/2 0 1/2 y12
6 0 1/2 1/2 y23
7 3/4 1/4 0 y1112
8 1/4 3/4 0 y1222
9 3/4 0 1/4 y1113
10 1/4 0 3/4 y1333
11 0 3/4 1/4 y2223
12 0 1/4 3/4 y2333
13 1/2 1/4 1/4 y1123
14 1/4 1/2 1/4 y1223
15 1/4 1/4 1/2 y1233
16 0 0 0 контрольный
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для пирита (dβCu /dγ dβFeS2 /dγ равны со-
ответственно –0,31 и +0,84). Наихудшая 
корреляция между массовой долей ме-
талла и выходом концентрата наблюда-
ется для цинка.

На основании анализа полученных 
результатов во флотации I установлено, 
что минералы меди характеризуются 
большей обогатимостью, чем минералы 
цинка. Об этом свидетельствуют значе-
ния извлечений меди и цинка, представ-
ленные на рис. 4.

Из рисунка следует, что при всех по- 
лученных выходах концентрата флота- 
ции I извлечение меди в концентрат 

значительно выше извлечения цинка — 
на 20—30%.

Исследование влияния 
соотношения смеси модификаторов 
на флотацию II
Как следует из рис. 1, схема прове-

дения флотационных опытов предпола-
гает использование хвостов флотации I 
в качастве питания для флотации II. 
Целью данной операции является изв- 
лечение меди и цинка в концентрат фло- 
тации II из наиболее трудно флотируе- 
мых фраций минералов меди и цинка, 
оставшихся в хвостах флотации I. Дан- 

Рис. 3. Кривые обогатимости меди, цинка и пирита во флотации I
Fig. 3. Enrichment curves of copper, zinc, and pyrite in flotation I

Рис. 4. Извлечение меди и цинка в концентрат флотации I
Fig. 4. Recovery of copper and zinc in the concentrate of flotation I
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ная операция проводилась в щелочной 
среде, создаваемой известью, с исполь-
зованием смеси указанных модифика-
торов, бутилового ксантогената калия и 
соснового масла. Дозирование модифи-
каторов во флотацию II осуществлялось 
с применением симплекс-метода по 
представленному выше плану Шеффе 
4-го порядка (см. таблицу). Несмотря 
на то, что флотация II велась 8 мин, для 
сравнения извлечений меди и цинка в 
концентрат флотации II бралось извле- 
чение указанных металлов за 1 мин фло- 
тации.

На рис. 5 представлены результаты 
флотации II при дозировании во фло-
тацию двухкомпонентных смесей реа-
гентов-модификаторов. Общий расход 
модификаторов составил 100 г/т руды 
в пересчете на безводные соли. То есть 
если во флотацию II дозируется смесь 
железного и цинкового купоросов с от-
носительным расходом 0,5 + 0,5 (сторо-
на симплекс-треугольника, см. рис. 2), 
то реальные расходы составили 50 г/т 
сульфата железа и 50 г/т сульфата цинка.

На рис. 5 видно различное действие 
смеси модификаторов FeSO4 + ZnSO4;  
FeSO4 + Na2S и ZnSO4 + Na2S. Так, смеси 
железного купороса с цинковым купо- 
росом и железного купороса с серни- 

стым натрием при относительных рас-
ходах указанных реагентов 0,5+0,5 акти- 
вируют флотацию меди по сравнению 
с ее извлечением в концентрат флота-
ции II в отсутствии указанных модифи-
каторов с 85,2% до 91,8% и до 92,6%. 
Наибольшая активация флотации цинка 
во флотации II наблюдается при отно-
сительных расходах железного и цин-
кового купороса 0,75+0,25 и железного 
купороса и сернистого натрия 0,5+0,5. 
В этих случаях прирост извлечения цин-
ка в концентрат флотации II составил со-
ответственно 10,7% и 9,7%. Смесь цин- 
кового купороса с сернистым натрием 
либо не влияет на флотацию меди, либо 
частично ее депрессирует. При относи-
тельных расходах цинкового купороса и 
сернистого натрия 0,5+0,5 наблюдается 
частичная депрессия флотации цинка в 
концентрат флотации II с 27,5% (конт- 
рольный опыт без добавления указан-
ных модификаторов) до 20,4%.

На рис. 6 представлены результаты 
флотации II с использованием смеси всех 
трех модификаторов (FeSO4 + ZnSO4 + 
+ Na2S).

Из рисунка видно, что введение в 
пульпу флотации II всех трех модифи- 
каторов флотации минералов меди, цин- 
ка и пирита приводит к росту извлече-

Рис. 5. Зависимость извлечения меди и цинка в концентрат флотации II от соотношения расходов мо-
дификаторов, дозируемых во флотацию II
Fig. 5. Dependence of the recovery of copper and zinc in the concentrate of flotation II on the ratio of the costs 
of modifiers dosed in flotation II
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ния меди и цинка в концентрат данной 
операции. Так, если в пульпу вводится 
смесь состава 0,5 FeSO4 + 0,25 ZnSO4 + 
+ 0,25 Na2S (опыт № 13 симплекса, см. 
табл. 1), то извлечение меди в концент- 
рат составило 91,3% и цинка 30,3% (сум-
ма извлечений 121,6%), что по сравне-
нию с опытом № 16 без модификаторов 
дало суммарный прирост извлечения 
двух металлов в 15,9%.

Таким образом, введение в состав 
реагентов, дозируемых во флотацию II, 
как двойных смесей купоросов железа 
и цинка и железного купороса с сер-
нистым натрием, так и тройной смеси 
железного, цинкового купоросов и сер-
нистого натрия, повышают извлечение 
меди и цинка в концентрат флотации II. 
В первом случае, при составе первой 
смеси 0,5 FeSO4 + 0,5 ZnSO4, извлечение 

меди в концентрат флотации II состави-
ло 91,1% и цинка — 37,7%, во втором, 
при относительных расходах 0,5 FeSO4 + 
+ 0,5 Na2S, — 92,6% и 37,2%, и в третьем 
(0,5 FeSO4 + 0,25 ZnSO4 + 0,25 Na2S) — 
91,3% и 30,3% соответственно.

На рис. 7 представлены зависимости 
массовых долей меди, цинка и пирита в 
концентрате флотации II от относитель-
ных долей каждого из реагентов-моди-
фикаторов в их смеси, дозированной 
во флотацию II при времени флотации 
1 мин.

При действии композиции железно-
го и цинкового купоросов с соотноше-
нием их расхода в смеси 0,25 FeSO4 +  
+ 0,75 ZnSO4 происходит повышение ка- 
чества концентрата флотации II как по 
меди, так и по цинку при уменьшении 
массовой доли пирита в концентрате. При- 

Рис. 6. Результаты флотации II с использованием трех модификаторов
Fig. 6. Results of flotation II with the use of three modifiers

Рис. 7. Зависимость массовой доли меди, цинка и пирита в концентрате флотации II от соотношения 
расходов модификаторов, дозируемых во флотацию II
Fig. 7. Dependence of the mass fraction of copper, zinc, and pyrite in the concentrate of flotation II on the ratio 
of the costs of modifiers dosed in flotation II
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менение данной смеси во флотации II 
привело к повышению качества концент- 
рата по меди с 3,25% (опыт без реаген-
тов-модификаторов) до 6,84%, или на 
3,6%. При этом качество концентрата по 
цинку возросло с 3,9% до 5,3%, или на 
2,4%. Кроме того, дозирование данной 
смеси реагентов во флотацию II снизи-
ло содержание пирита в концентрате с 
84,8% до 72,4%, или на 12%. 

Однако наибольшее качество указан- 
ного концентрата по цинку получено при 
применении смеси тех же купоросов 
железа и цинка, но при их другом соот-
ношении в смеси, а именно 0,75 FeSO4 + 
+0,25 ZnSO4. В этом случае массовая до- 
ля цинка в концентрате достигает 7,3% 
при сохранении качества концентрата по 
пириту.

Таким образом, введение в рецепту- 
ру флотации II смеси железного и цин-
кового купоросов приводит не только к 
росту извлечения меди и цинка в кон-
центрат флотации II, но и повышает ка- 
чество концентрата по указанным метал-
лам за счет частичной депрессии флота-
ции пирита.

Кинетика флотации меди и цинка  
в концентрат флотации II
При изучении кинетики флотации ме- 

ди и цинка во флотации II рассчитывал- 

ся фракционный состав концентрата по 
фракциям флотируемости минералов 
меди и цинка в концентрат флотации II 
из хвостов флотации I в опытах, где по- 
лучен указанный выше прирост извлече- 
ния меди и цинка в концентрат флота- 
ции II. Расчет спектра флотируемости 
минералов меди и цинка в концентрат 
флотации II проводился по программе 
SPECTR, разаботанной Д.В. Шехире- 
вым [17] и примененной в [18, 19]. 

На рис. 8 приведены кинетические 
кривые флотации меди и цинка для фло-
тации II.

Из рис. 8 следует, что наиболее интен- 
сивно вводимая смесь модификаторов 
влияет на кинетику флотации минера-
лов цинка. При этом скорость флотации 
минералов цинка в концентрат флота-
ции II примерно одинакова при введе-
нии как первой (0,5 FeSO4 + 0,5 ZnSO4), 
так и второй (0,5 FeSO4 + 0,5 Na2S) смеси 
модификаторов. Действие тех же сме- 
сей модификаторов на флотацию мине-
ралов меди примерно одинаково, и при 
времени флотации 8 мин извлечение ме- 
ди в концентрат достигает практически 
100%. 

Результаты более подробного фрак-
ционного анализа кинетики флотации 
меди и цинка в концентрат флотации II 
представлены на рис. 9.

Рис. 8. Кинетика флотации минералов меди и цинка от расхода сульфата железа (II), сульфата цинка  
и сернистого натрия при флотации II
Fig. 8. Kinetics of flotation of copper and zinc minerals from the consumption of iron (II) sulfate, zinc sulfate, 
and sodium sulfide during flotation II
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Выполненный фракционный анализ 
предполагает наличие во флотируемом 
материале шести фракций по флотируе- 
мости. Каждая фракция характеризует-
ся вполне определенным диапазоном 
значений скорости флотации, и ее кине-
тика подчиняется уравнению К.Ф. Бело- 
глазова [20—22]. 

Каждый номер фракции на рис. 8 со-
ответствует следующим значениям кон-
станты скорости флотации: 

1 — 0 < K < 0,0001 мин–1, 
2 — 0,0001 < K < 0,001 мин–1, 
3 — 0,001 < K < 0,01 мин–1, 
4 — 0,1 < K < 1 мин–1, 
5 — 1 < K < 10 мин–1, 
6 — 10 < K < 100 мин–1.
Из рис. 9 следует, что минералы меди 

сосредоточены в четвертой (среднефло-
тируемой) и пятой (легкофлотируемой) 
фракциях. Именно этим объясняется 
высокая скорость флотации меди, пред-
ставленная на рис. 8. При этом в от-
сутствие реагентов-модификаторов во 
флотации II доля среднефлотируемых 
фракций составляет 0,26 о.е., а легко-
флотируемых — 0,74 о.е. Максимальная 
активация флотации минералов меди 
наблюдается при введении в операцию 
смеси 0,5 FeSO4 + 0,5 ZnSO4. В этом слу- 
чае доля среднефлотируемых фракций 
минералов меди уменьшилась до 0,08 о.е., 

а доля легкофлотируемых возросла до 
0,92 о.е. Это свидетельствует о том, что 
данная смесь модификаторов действует 
на среднефлотируемые фракции хвостов 
флотации I и переводит их в легкофло-
тируемые, тем самым сократив их вре-
мя флотации.

Другое распределение фракций по 
флотируемости установлено для флота-
ции цинка (рис. 9, правая часть). 

В отсутствие реагентов-модификато-
ров 0,63 о.е. минералов цинка сосредо-
точены в труднофлотируемых фракциях 
1 и 2 с константой скорости флотации 
меньше 0,001 мин–1. В этом случае на 
долю легкофлотируемых фракций при-
ходится всего 0,24 о.е. во флотируемом 
материале. При действии на минералы 
цинка в хвостах флотации I той же смеси 
реагентов-модификаторов 0,5 FeSO4 + 
+ 0,5 ZnSO4 происходит уменьшение 
суммы труднофлотируемых фракций с 
0,63 о.е. до 0,49 о.е., а доля средне- и 
легкофлотируемых фракций возрастает 
с 0,31 до 0,41 о.е. Примерно такое же 
поведение минералов во флотации II 
наблюдается при введении во флотации 
смеси 0,5 FeSO4 + 0,5 Na2S.

Основные выводы по работе
1. Введение в состав реагентов, до-

зируемых во флотацию II, как двойных 

Рис. 9. Распределение меди и цинка по фракциям их флотируемости из хвостов флотации I в кон-
центрат флотации II
Fig. 9. Distribution of copper and zinc by fractions of their floatability from the tailings of flotation I to the con-
centrate of flotation II
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смесей купоросов железа и цинка и же-
лезного купороса с сернистым натрием, 
так и тройной смеси железного, цин-
кового купоросов и сернистого натрия, 
повышают извлечение меди и цинка в 
концентрат флотации II. При этом по-
вышается качество концентрата по ме- 
ди и цинку.

2. Наилучшее извлечение минералов 
меди и цинка достигается при совмест-
ном применении железного и цинково- 
го купоросов, железного купороса и сер- 
нистого натрия, а также железного, цин- 
кового купоросов и сернистого натрия 
в процессе флотации II при массовой 
доле железного купороса в смеси 50%. 
При этом получены извлечения меди и 
цинка в концентрат: в первом случае — 
91,1% и 37,7%, во втором — 92,6% и 
37,2% и в третьем — 91,3% и 30,3% со-
ответственно.

3. Исследование кинетики флотации 
минералов композициями указанных мо- 
дификаторов показало, что минералы 
меди переходят в концентрат флота-
ции II в виде легкофлотируемых фрак-
ций с константой скорости флотации 
1 < K < 10 мин–1, их доля составляет 
0,92, 0,893 и 0,867 о.е. соответственно. 

Эти значения превышают доли таких же 
фракций сфалерита, которые составля-
ют 0,361, 0,347 и 0,297 о.е.

4. Введение смеси 0,5 FeSO4 + 0,5 Na2S 
в операцию флотации приводит к мак-
симальной активации флотации минера- 
лов меди и цинка. Для минералов меди 
это проявляется в росте доли легкофло-
тируемых фракций в питании флотации, 
а для минералов цинка — в переводе 
части труднофлотируемых фракций в 
средне- и легкофлотируемые. При этом 
происходит снижение доли среднефло-
тируемых фракций минералов меди до 
0,08 о.е. и увеличению доли легко фло-
тируемых до 0,92 о.е.

5. Результаты проведенных флотаци-
онных иследований показали, что как 
минералы меди, так и минералы цинка 
могут быть сфлотированы с высоким 
извлечением в концентрат флотации II 
с применением композиций данных мо-
дификаторов.

Авторы выражают благодарность со-
трудникам Научно-исследовательской ла-
боратории НИТУ «МИСиС» за помощь 
в проведении экспериментов, входящих 
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