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Изложены результаты экспериментальных исследований электрокинетического потенциала (ЭКП) ультратонких суль-

фидов (халькопирит, теннантит, галенит, сфалерит, пирит, пирротин); флотируемости мономинеральных фракций суль-

фидов флотационной крупности (–0,1 + 0,05 мм) в механической флотомашине; флотируемости шламов (–0,041 + 0,010 

мм) в трубке Халлимонда с адсорбцией в условиях беспенной флотации. Приведена методика подготовки ультратонких 

порошков и сульфгидрильных собирателей к измерению ЭКП. Изучены ЭКП поверхности частиц минералов и нерас-

творимых форм сульфгидрильных собирателей в диапазоне рН от 2,0 до 12,5 (кислая среда создавалась с использованием 

H2SO4, щелочная – NaOH или Ca(OH)2) – были получены разные результаты ЭКП сульфидов для среды гидроксида на-

трия и извести. В среде NaOH при рН > 9,5 у всех сульфидов значения ЭКП отрицательные; в среде Ca(OH)2 при рН > 11 

они имеют положительные ЭКП (1–18 мВ); у халькопирита ЭКП положительны в исследованном диапазоне pHCa(OH)2
 = 

= 9,0÷12,5. Установлены значения точки нулевого заряда: в среде серной кислоты и гидроксида натрия – для халькопи-

рита (рН = 6,5 и 8,8), теннантита (рН = 3,0), сфалерита (рН = 5,1 и 6,4), пирита (рН = 3,1 и 8,9) и пирротина (рН = 7,0); в 

известковой среде – для теннантита и сфалерита (рН = 12,0), галенита (рН = 11,2), пирита (рН = 9,5 и 11,2), пирротина 

(рН = 9,5 и 12,1). Измерения ЭКП ультратонких частиц сульфидов позволяют уточнить механизм взаимодействия сульф-

гидрильных собирателей с сульфидами, связать неселективное извлечение шламов сульфидов в высокощелочной извест-

ковой среде с вкладом электростатической составляющей при адгезии ультратонких частиц сульфидов на пузырьках и их 

механическим выносом в пенный продукт.

Ключевые слова: флотация, сульфиды, электрокинетический потенциал, точка нулевого заряда (изоэлектрическая точка), 

механизм действия, халькопирит, теннантит, галенит, сфалерит, пирит, пирротин.
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Ignatkina V.A., Bocharov V.A., Aksenova D.D., Kayumov А.А. 

Zeta potential of ultrafine sulfide surface and floatability of minerals

The paper shows the results obtained in experimental studies of zeta potential of ultrafine sulfides (chalcopyrite, tennantite, galena, 

sphalerite, pyrite, pyrrhotite); floatability of mono-mineral flotation grade sulfide fractions (–0,1 + 0,05 mm) in the mechanical 

flotation cell; f loatability of sludges (–0,041 + 0,010 mm) in the Hallimond tube with adsorption under foamless flotation conditions. 

The method for preparation of ultrafine powders and sulfhydryl collectors for zeta potential measurement is provided. The paper 

studies zeta potential of mineral particle surface and insoluble forms of sulfhydryl collectors in the pH range from 2,0 to 12,5 (acidic 

medium was prepared using H2SO4, alkali medium was prepared using NaOH or Ca(OH)2). The obtained zeta potentials of sulfides 

were different for sodium hydroxide and lime media. In NaOH medium at pH> 9,5 zeta potential values of all sulfides were negative; 

in Ca(OH)2 medium at pH > 11 they had positive zeta potential values (1–18 mV); chalcopyrite zeta potential values are positive in 

the studied range pHCa(OH)2
 = 9,0÷12,5. Isoelectric points were identified for chalcopyrite (pH = 6,5 and 8,8), tennantite (pH = 3,0), 

sphalerite (pH = 5,1 and 6,4), pyrite (pH = 3,1 and 8,9) and pyrrhotite (pH = 7,0) in sulfuric acid and sodium hydroxide medium; for 

tennantite and sphalerite (pH = 12,0), galena (pH = 11,2), pyrite (pH = 9,5 and 11,2), pyrrhotite (pH = 9,5 and 12,1) in lime medium. 

Measurements of zeta potential values of ultrafine sulfide particles make it possible to define more exactly the mechanism of interaction 
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Введение

От физико-химического состояния поверхно-

сти минералов зависит успех образования флото-

комплекса «пузырек—частица». Состояние вну-

тренней обкладки двойного электрического слоя 

влияет на специфическую адсорбцию собирате-

лей; во внешней обкладке могут адсорбироваться 

все ионы, присутствующие в растворе. Достиже-

ние изоэлектрической точки (ИЭТ) либо точки ну-

левого заряда (ТНЗ) на поверхности минерала по-

зволяет закрепляться собирателю в молекулярной 

форме для компенсации избытка поверхностной 

энергии. Особенно важна величина электроки-

нетического потенциала (ЭКП) для силикатных и 

оксидных минералов, на которых адсорбция соби-

рателей зависит от заряда поверхности [1—7].

Исследованиями [8] при измерении потенциала 

протекания продемонстрировано, что температу-

ра и давление оказывают влияние на ЭКП несуль-

фидных минералов. Его значение с ростом темпе-

ратуры уменьшается: для кварца — на 2,3 мВ/°С; 

каолинита — 0,96 мВ/°С, кальцита — 2,1 мВ/°С. При 

повышении давления величина ЭКП на кварце 

растет, для каолинита, напротив, снижается, а для 

кальцита — увеличивается начиная с определен-

ного давления. Использование метода измерения 

электрокинетического потенциала протекания по-

зволило установить влияние различных электро-

литов (NaCl, LiCl, CaCl2·2H2O, MgCl2·6H2O, CuCl2, 

CoCl2, ZnCl2, AlCl3, Pb(NO3)2) на величину ЭКП 

каолинита, монтмориллонита и кварца. Для 

электролитов, склонных к гидролизу, при взаи-

модействии с породными минералами выявлены 

две точки ТНЗ — первая характерна для адсорб-

between sulfhydryl collectors and sulfides, associate non-selective extraction of sulfide sludges in high-alkali lime medium with the 

electrostatic component contribution during adhesion of ultrafine sulfide particles on bubbles and their mechanical removal to the 

froth.

Keywords: flotation, sulfides, zeta potential, isoelectric point, mechanism of action, chalcopyrite, tennantite, galena, sphalerite, py-

rite, pyrrhotite.
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ции ионов на минералах, а вторая соответствует 

адсорбции гидроксидной формы полиэлектроли-

тов [9].

Согласно теории Б.В. Дерягина [10], возникно-

вение расклинивающего давления при взаимодей-

ствии фаз связано с поверхностными силами раз-

ной природы (электростатическими, молекуляр-

ными, гидрофобными), которые действуют в тон-

ком поверхностном слое (пленке) между двумя 

граничащими фазами. Электростатическая и мо-

лекулярная поверхностные силы играют важную 

роль в процессах агрегирования тонких минераль-

ных частиц; при образовании флотокомплекса 

минерала и пузырька приоритетны гидрофобная 

и электростатическая силы. Молекулярные силы 

стабилизируют тонкую пленку воды между газо-

вой и твердой фазами, поскольку молекулярная 

составляющая расклинивающего давления имеет 

положительные значения; необходимо преодоле-

ние молекулярной составляющей энергетического 

барьера для образования флотокомплекса [10].

Исследование электрокинетического потен-

циала ультратонкого галенита позволило опреде-

лить, что максимальное его извлечение наблюда-

ется в области рН = 1,5÷4,0, когда дзета-потенциал 

находится в диапазоне ξ = 0÷25 мВ. При рН > 10 

значение ЭКП снижается до –40 мВ, что согласу-

ется с уменьшением извлечения галенита в кон-

центрат [11].

Дзета-потенциалы сульфидов меди (халькозин, 

ковеллин, халькопирит, борнит, энаргит и теннан-

тит) измерены в зависимости от рН, в том числе в 

окислительных условиях. Авторы исследований 
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связывают изменение дзета-потенциала с гидро-

лизом гидроксида меди в поверхностном слое 

сульфидов. В окислительных условиях теннантит 

имеет две ТНЗ при рН = 6,0 и 11,2, в то время как 

халькопирит имеет одну ТНЗ при рН = 9. Приве-

ден следующий ряд окисления: халькозин > тен-

нантит > энаргит > борнит > ковеллин > халько-

пирит [12].

Для пирита ТНЗ соответствует рН = 6,0; в об-

ласти pH < 6 значение ЭКП положительно [13, 14].

Исследования ЭКП применяют для изучения 

механизма взаимодействия сульфгидрильных 

собирателей с поверхностью сульфидов. Так, в 

работе [15] представлены результаты исследова-

ний взаимодействия этилового, пропилового и 

бутилового ксантогенатов с пиритом методами 

измерения электрокинетического потенциала, 

адсорбции и оценки количества Fe2+ в растворе. 

Авторы [15] утверждают, что при адсорбции бу-

тилового ксантогената на пирите он окисляется 

до дисульфида, а Fe3+ восстанавливается до Fe2+, 

при этом уменьшается ЭКП и растет гидрофоб-

ность поверхности. 

Результаты исследований показали незначи-

тельное влияние пенообразователей при концен-

трациях, которые используются во флотации, на 

величину ЭКП пузырьков воздуха, которые полу-

чены диспергированием ультразвуком, при этом 

заряд пузырьков отрицательный [16].

Методом электрофореза изучено влияние фло-

кулянтов разных типов в области рН = 2÷12 на ве-

личину ЭКП пузырьков газа при напорной флота-

ции. Установлено, что анионные, неионогенные и 

амфотерные флокулянты повышают отрицатель-

ный заряд пузырьков, при этом ТНЗ соответствует 

рН = 2. Катионные полиэлектролиты обеспечива-

ют положительный заряд пузырьков газа в диапа-

зоне рН = 2÷8 и ТНЗ при рН = 8 [17].

Измерение электрокинетического потенциала 

играет определяющую роль при подборе флоку-

лянтов и коагулянтов [18]. 

Таким образом, измерение ЭКП поверхности 

сульфидов с целью уточнения механизма взаимо-

действия сульфгидрильных собирателей с поверх-

ностью сульфидов с последующим образованием 

флотокомплекса остается актуальным.

Материалы и методы исследований

Для изучения ЭКП твердой фазы использованы 

ультратонкие порошки сульфидов: галенит (PbS), 

халькопирит (CuFeS2), теннантит (3Cu2S·As2S3), 

сфалерит (ZnS), пирит (FeS2) и пирротин (FeS).

Во флотационных исследованиях в трубке 

Халлимонда применяли сульфиды крупностью 

–41+10 мкм (Т : Ж = 1 : 100), в механической фло-

томашине — крупностью –100+50 мкм (Т : Ж = 

= 1 : 20). Предварительно сульфиды подвергались 

специальной щелочной обработке [19].

В качестве сульфгидрильных собирателей ис-

пользовали бутиловый ксантогенат (ЧДА) — бутКх, 

O-изопропил-N-метилтионокарбамат — ИТК (ак-

тивность 92 %), Аэро 5100 (Cytec), представляю-

щий собой смесь длинноцепочечных тионокарба-

матов.

Для проведения измерений ЭКП ультратонких 

порошков сульфидов их помещали в подготов-

ленные растворы при соотношении Т : Ж, равном 

1 : 2000. Диапазон рН изменяли от 2 до 12,5: кислая 

среда создавалась серной кислотой, щелочная — 

гидроксидом натрия (NaOH) или известковым мо-

локом (Ca(OH)2) для разных задач исследований. 

Крупность частиц в кювете составляла 2—4 мкм в 

зависимости от плотности минерала. 

ЭКП сульфидов были определены с помощью 

анализатора «Malvern Nano-ZEN 3600» — брали 

среднее значение из 3 измерений.

Результаты 
и их обсуждение

 На рис. 1 приведены зависимости ЭКП суль-

фидов от рН среды, полученной использова-

нием серной кислоты и гидроксида натрия. Вид-

но, что положительные значения ЭКП наблюда-

ются у пирита в области рН = 3,1÷8,9, халькопи-

рита — при рН = 6,5÷8,8, теннантита — при рН < 3. 

Рис. 1. Влияние рНH2 SO4
 и рНNaOH 

на величину ЭКП ультратонких сульфидов
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У других сульфидов значения ЭКП отрицатель-

ны. Ультратонкий галенит имеет отрицательные 

ЭКП во всем диапазоне рН, анионы поверхности 

галенита конкурируют с ионами гидроксония 

(H3O+).

В табл. 1 представлены значения рH среды H2SO4 

и NaOH, соответствующие точке нулевого заряда.

Согласно данным рис. 1 и табл. 1, в диапазоне 

рН = 2,0÷11,5 халькопирит, сфалерит, пирит име-

ют две точки ТНЗ. В области рНNaOH > 9 значения 

ЭКП всех сульфидов отрицательны. При дли-

тельном хранении образцов (1 мес.) в щелочной 

среде величины ЭКП поверхности ультратонких 

частиц сульфидов изменились на положительные 

за счет поверхностных окислительно-восстано-

вительных реакций. 

В работе [20] показана возможность флотации 

теннантита сочетанием малополярного сульф-

гидрильного собирателя Аэро 5100 и бутилово-

го ксантогената в высокощелочной известковой 

среде, поэтому были проведены серии измерений 

ЭКП ультратонких сульфидов, помещенных в вод-

ные растворы с различным рН, зависящим от до-

бавок известкового молока (рис. 2). 

В известковой среде зависимости ЭКП сульфи-

дов от pH отличаются от результатов, полученных 

в щелочной среде, создаваемой NaOH (см. рис. 1). 

Наблюдается закономерное повышение ЭКП по-

верхности всех сульфидов при рН > 11 (см. рис. 2). 

Наибольшее положительное значение потенциала 

при pHCa(OH)2
 = 12,5 имеют пирротин (ζ = +19,1 мВ), 

халькопирит (ζ = +15,5 мВ) и пирит (ζ = +13,9 мВ). 

У сфалерита и теннантита одна ТНЗ, которая реги-

стрируется при pHCa(OH)2
 = 12.

В табл. 2 приведены значения ТНЗ при вели-

чинах рH известковой среды.

В известковой среде сульфиды железа имеют 

2 точки ТНЗ, у халькопирита ЭКП положительны 

во всем диапазоне рН.

Перемешивание в стакане на магнитной ме-

шалке теннантита в известковой среде при рН = 12 

в течение 10 мин привело к незначительному сни-

жению ЭКП с +0,06 до –0,46 мВ; при том же вре-

мени кондиционирования в камере флотационной 

машины при аэрации значение ЭКП составило 

+0,1 мВ. Таким образом, изменение условий кон-

диционирования теннантита в высокощелочной 

известковой среде практически не влияет на вели-

чину ЭКП, а его значение, близкое к нулю, позво-

ляет предположить возможность физической ад-

сорбции молекулярной формы сульфгидрильного 

собирателя.

Положительность ЭКП поверхности сульфи-

дов может быть следствием адсорбции катионных 

форм кальция (рис. 3). 

Ионное состояние суспензии извести определе-

но на основе констант растворимости малораство-

римых соединений [21]:

Таблица 1

Экспериментальные значения рНH2SO4
 

и рНNaOH сульфидов, соответствующие ТНЗ

Сульфид ТНЗ-1 ТНЗ-2

Халькопирит 6,5 8,8

Теннантит 3,0 –

Сфалерит 5,1 6,4

Галенит – –

Пирит 3,1 8,9

Пирротин 7,0 –

Таблица 2

Экспериментальные значения pHCa(OH)2
 сульфидов, 

соответствующие ТНЗ

Сульфид ТНЗ-1 ТНЗ-2

Халькопирит – –

Теннантит 12,0 –

Сфалерит 12,0 –

Галенит 11,2 –

Пирит 9,5 11,2

Пирротин 9,5 12,5

Рис. 2. Влияние известковой среды 

на величину ЭКП сульфидов
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ПР1 = [CaOH+]·[OH–],

следовательно, растворимость равна

[OH–] = [CaOH+] = P1;

ПР2 = [Ca2+]·[OH–]2,

и растворимость определяется как

[OH–] = 2P2,

pH = 14 + lg[OH–],

Сульфгидрильные собиратели относятся к 

мягким кислотам Льюиса, поэтому не могут обра-

зовывать соединения с жесткими сопряженными 

основаниями [22]. Но в области ТНЗ потенциаль-

но возможна адсорбция малополярных сульфги-

дрильных собирателей. Негативный факт смеще-

ния ЭКП в область нулевого заряда поверхности в 

высокощелочной известковой среде всех сульфи-

дов способствует неселективному агрегированию 

шламистых частиц. Создаются условия снижения 

контрастности технологических свойств между 

сульфидами меди и сульфидами железа, сфалери-

та, приводящего к механическому выносу шлами-

стых частиц в пену [23]. 

Растворы бутКх и ИТК при концентрации 

10–4 моль/л имеют малые положительные значения 

ЭКП в кислой среде (при pH = 2,4 — соответственно 

+0,4 и +9,6 мВ) и достаточно отрицательные — в ще-

лочной (при рНNaOH = 7,6 — соответственно –24,3 и 

–21,7 мВ), что указывает на наличие нерастворимых 

форм собирателя в широком диапазоне рН. 

При помещении навески сульфидов в индиви-

дуальные растворы бутилового ксантогената или 

ИТК с концентрацией 10–4 моль/л наблюдается 

изменение ЭКП сульфидов по сравнению с вели-

чиной ЭКП в водных растворах. Например, при 

нахождении халькопирита в растворе бутилового 

ксантогената при рНNaOH = 8,0 значение ЭКПCuFeS2
 

снизилось с +5,11 до –4,4 мВ, что возможно при

изменении состава внешнего диффузионного 

слоя и является следствием адсорбции ксан-

тогенатионов. В тех же условиях для ИТК ве-

личина ЭКПCuFeS2
 изменилась незначительно и 

составила +7,39 мВ. Косвенно этот факт может 

быть подтверждением существования независи-

мых активных центров адсорбции ИТК и бутКх 

на халькопирите. ЭКП ультратонкого сфалерита 

в растворах бутилового ксантогената и ИТК при 

рНNaOH = 8 снизился с –4,6 мВ до –18,4 и –19,0 мВ 

соответственно. 

При исходном pHCa(OH)2
 = 12 величина ЭКП 

сульфидов в растворе бутилового ксантогената ме-

няется в зависимости от его исходной концентра-

ции (рис. 4).

С повышением концентрации бутилового ксан-

тогената ЭКП поверхности сфалерита, теннан-

тита и галенита имеют отрицательные значения, 

что косвенно указывает на закрепление анион-

Рис. 3. Диаграмма состояния Ca(OH)2

Рис. 4. Зависимости ЭКП ультратонких сульфидов 

от исходной концентрации бутилового ксантогената 

при pHCa(OH)2
 = 12
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ной формы бутилового ксантогената. ЭКП халь-

копирита, пирротина и пирита снижаются не-

значительно, оставаясь в положительной области 

значений, — можно предположить, что анионы 

бутилового ксантогената слабо конкурируют с ка-

тионными формами извести. 

Известно, что во флотационной системе при-

сутствуют ультратонкие частицы минералов, но 

основной флотационной крупностью для сульфи-

дов является класс –74+10 мкм.

На рис. 5 приведены зависимости извлечения 

(метод беспенной флотации) сульфидов бутило-

вым ксантогенатом от исходного рН. Значение рН 

создавалось с помощью NaOH.

Как видно из рис. 5, с повышением щелочно-

сти среды флотируемость практически всех суль-

фидов снижается, за исключением природно-

активированного катионами меди сфалерита. 

На рис. 6 представлены результаты пенной фло-

тации сульфидов флотационной крупности. Вид-

но, что неактивированный катионами меди сфа-

лерит снижает свою флотационную активность с 

ростом щелочности среды. В работе [24] показана 

закономерность роста флотоактивности сфале-

рита в присутствии вторичных сульфидов меди, а 

также с ростом рН пульпы.

На рис. 7 приведена сводная диаграмма следу-

ющих показателей: ЭКП (ζ, мВ), относительная 

адсорбция бутилового ксантогената (С, %) и извле-

чение мономинерала в концентрат (ε, %) в трубке 

Халлимонда при исходном рНNaOH = 8.

Результаты извлечения и относительной ад-

сорбции бутилового ксантогената получены с од-

ной навески; данные ЭКП приведены для ультра-

тонких частиц. Как видно из рис. 7, бутиловый 

ксантогенат при рНNaOH = 8 обеспечивает наи-

более высокое извлечение галенита (ε = 44 %) и 

сульфидов железа (ε = 35÷36 %). Извлечения тен-

нантита, халькопирита и природно-активиро-

ванного катионами меди сфалерита близки (ε =

= 23÷26 %). Относительная адсорбция бутилового 

ксантогената на халькопирите (С = 90,1 %) и пи-

рите (С = 88,5 %) выше, чем на других сульфидах, 

что может в какой-то мере быть связано с поло-

Рис. 5. Зависимости извлечения сульфида в концентрат 

от исходного рНNaOН в трубке Халлимонда

Крупность сульфидов составляла –41+10 мкм 

Исходная концентрация бутилового ксантогената – 10–4 моль/л 

Время перемешивания – 10 мин; Т : Ж = 1 : 100

Рис. 6. Зависимости извлечения сульфидов 

в концентрат от рН (NaOН или H2SO4) 

в механической флотомашине

Крупность минералов составляла –0,1+0,05 мм (предварительная 

щелочная обработка); исходная концентрация бутилового 

ксантогената – 10–4 моль/л; время перемешивания – 10 мин; 

Т : Ж = 1 : 10

Рис. 7. Сводная диаграмма относительной адсорбции 

бутилового ксантогената в условиях флотации 

в трубке Халлимонда на сульфидах 

и величины ЭКП ультратонких частиц (–4 мкм) 

при исходном рНNaOН = 8,0

Крупность минералов составляла –41 +10 мкм 

Исходная концентрация бутилового ксантогената – 10–4 моль/л 

Время перемешивания – 10 мин
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жительным ЭКП поверхности минерала и элек-

тростатической составляющей при адсорбции 

собирателей. С другой стороны, наиболее высо-

кое извлечение галенита соотносится с наиболь-

шим отрицательным значением ЭКП. Косвенно 

подтверждается известная гипотеза об отличии 

активных центров адсорбции бутилового ксан-

тогената на галените (гипотеза Д.А. Шведова о 

сульфитно-сульфатных центрах [1]), что возмож-

но и для теннантита. Наши исследования пока-

зали, что адсорбция бутилового ксантогената на 

галените и теннантите в условиях беспенной фло-

тации описывается уравнением Фрейндлиха для 

неоднородной поверхности при ее среднем запол-

нении: A = 10–3,7·С0,45 на галените и A = 10–4,4·С0,4 

на теннантите. При прочих равных условиях ад-

сорбция бутилового ксантогената на теннантите 

меньше, чем на галените.

Таким образом, исключительно по величине 

ЭКП нельзя сделать вывод о потенциальной фло-

тоактивности сульфида. Следует провести ком-

плекс экспериментальных исследований ЭКП по-

верхности сульфидов, которые позволят уточ-

нить механизм действия собирателя.

Выводы

1. Установлено, что зависимости ЭКП поверх-

ности сульфидов от pH разные для среды гид-

роксида натрия и извести. В высокощелочной из-

вестковой среде, по сравнению с NaOH, заряд по-

верхности ультратонких частиц пирита и халько-

пирита меняется на положительный, а для сфале-

рита, пирротина и теннантита становится близок 

к ТНЗ.

2. Получены значения ТНЗ в среде серной кис-

лоты или гидроксида натрия — для халькопирита 

(рН = 6,5 и 8,8), теннантита (рН = 3,0), сфалерита 

(рН = 5,1 и 6,4), пирита (рН = 3,1 и 8,9) и пирро-

тина (рН = 7,0), которые сопоставимы с данными 

известных работ. В известковой среде ТНЗ соот-

ветствуют у теннантита и сфалерита величине 

рН = 12,0; у галенита — pH = 11,2; для пирита — 

рН = 9,5 и 11,2; пирротина — рН = 9,5 и 12,1.

3. Высокий положительный заряд поверхности 

сульфидов железа в высокощелочной известковой 

среде способствует неселективному закреплению 

частиц сульфидов на пузырьке и механическому 

выносу шламов. В присутствии бутилового ксан-

тогената положительная величина ЭКП поверхно-

сти сульфидов железа сохраняется.

4. Измерения ЭКП позволяют уточнить меха-

низм действия сульфгидрильных собирателей и 

определить диапазон рН для потенциальной фи-

зической адсорбции молекулярной формы сульф-

гидрильных собирателей.

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект №14-17-00393).
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