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Аннотация. Проведены исследования сорбционной способности серосодержащих собирате-
лей на образцах медной руды. Рассчитаны величины энергии активации процесса сорбции соби-
рателей. Показано, что наиболее эффективно на поверхности медной руды сорбируется бутиловый 
ксантогенат калия. Проведен рассчет энтропии активации, энтальпии, свободной энергии актива-
ции процесса сорбции. Показано, что в случае дибутилдитиофосфата калия, натрия и бутилового 
ксантогената калия на поверхности формируются компактные адсорбционные комплексы. Причем в 
опредленных условиях сорбция дибутилдитиофосфата калия более предпочтительна по сравнению 
с дибутилдитиофосфатом натрия. Поэтому бутиловый ксантогенат калия может быть использован 
при коллективной флотации медьсодержащих руд, а дибутилитиофосфат калия и дибутилдитиофос-
фат натрия преимущественно для селективной либо комбинированной флотации медной руды. 

Ключевые слова: серосодержащие собиратели, энергия активации сорбции, флотореагент, ад-
сорбционный комплекс.

Abstract. Researches of sorption capacity of sulfur-collectors on samples of copper ore were carried 
out. The activation energy values of sorption process of collectors were calculated. It is shown that 
potassium butyl xanthate is adsorbed most efficiently on the surface of copper ore. Performed calculation 
of the entropy of activation, enthalpy and free energy of activation of the sorption process were calculated. 
It is shown that compact adsorption complexes were formed on the surface in the case potassium- and 
sodium- dibutyldithiophosphate, potassium butyl xanthate. Moreover, in a certain conditions, the sorption 
of potassium dibutyldithiophosphate is more preferable compared to sodium dibutyldithiophosphate. 

Therefore potassium butyl xanthate may be used in a collective flotation of ores containing copper, and 
potassium dibutyldithiophosphate and sodium dibutyldithiophosphate is advantageously for the selective 
or combined flotation of copper ore.

Keywords: sulfur-containing collectors, the activation energy of sorption, flotoreagent, the adsorption 
complex.
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Методы повышения селективности, выходов 
концентратов и степени обогащения, использу-
емые в технологии флотации, основаны на про-
цессах адсорбции компонентов из водной фазы 
на поверхности руд, минералов обладающих 
полупроводниковыми, магнитными и другими 
свойствами. Физико-химические параметры об-
разующихся при этом мономолекулярных или по-
лимолекулярных слоев в основном определяются 
скоростью и характером протекания начального 
этапа взаимодействия водной фазы с поверхно-
стью [1]. 

В работе [2] указано, что различают два вида 
адсорбции – физическая и химическая адсорбция. 
Физическая адсорбция вызвана Ван – дер – вааль-
совыми силами взаимодействия между молекула-
ми адсорбата и адсорбента. Эти силы невелики и 
поэтому теплота физической адсорбции состав-
ляет ~ 10 – 30 кДж/моль. Химическая адсорбция, 
или хемосорбция, обязана химической связи, воз-
никающей между адсорбатом и адсорбентом. При 
этом образуются поверхностные соединения. Те-
плота хемосорбции составляет ~ 100 – 400 кДж/
моль, а сам процесс хемосорбции носит актива-
ционный характер. Цель данной работы – опреде-
ление кинетических параметров сорбции серосо-
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держащих собирателей на образцах медной руды 
месторождения Нурказган. Это дает возможность 
оценить процессы связывания анионных собира-
телей на поверхности руды и имеет определенное 
практическое значение вследствие расширения 
области применения флотации.

ЭКСПЕРИМЕНТ
рН-метрические измерения проводили на 

рН-метре марки рН METER-pH 410 с помощью 
стеклянного электрода марки ЭСК –10601/7. Из-
мерения стационарных потенциалов проводились 
на рН-метре милливольтметре рН-121. Для про-
ведения опытов с заданным интервалом темпера-
тур (298-318 К) был использован термостат марки 
UTU-2/77. Точность термостатирования составля-
ла ± 0.10С [3]. Потенциометрические измерения 
проведены на иономере И-500 с использованием 
ионоселективного электрода на основе халькозина 
(Cu2S). Электролитический мостик был заполнен 
гелем агар-агара выдержанном в растворе нитра-
та натрия. Электродом сравнения служил хлор-
серебряный электрод марки ЭСЛ-1М. Потенциал 
рабочего электрода пересчитывался относитель-
но н.в.э. (нормального водородного электрода). 

Определение к.т.т. и концентрации собирателя 
проводили по методике, описанной в работе [4]. 
Сорбционные свойства собирателей определены 
по методике, описанной в работе [5]. 

Расчет кинетических характеристик проводил-
ся по методике [6-7]. Титрантом служили раство-
ры CuSO4 концентрацией 10-4 моль/л, адсорбатом 
- растворы бутилового ксантогената калия, кото-
рые были приготовлены растворением точной на-
вески в бидистилированной воде, рабочие раство-
ры дибутилдитиофосфата калия, натрия, аммония 
и диизооктилдитиофосфата аммония разбавлени-
ем до 10-4 моль/л. В качестве реального объекта 
использовалась медная руда месторождения Нур-
казган, крупностью 0.074 мм. Расчет «приведен-
ных» произведений активностей проводился по
формуле , где 

;  - ; ,  
– средний коэффициент активности ионов Cu(II), 
Cu(I) и ксантогенат-, дибутилдитиофосфат-ионов 
при ионной силе (NaNO3) равной 0.1 и Т=298 К; 
1/m для ксантогенатов меди (I) равен 1, для дибу-
тилдитиофосфатов меди (II) равен 0.5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Важнейшим понятием при описании явления 

адсорбции является среднее время жизни молекул 
на поверхности, или время адсорбции. Это время, 
в течение которого адатом находится на поверхно-
сти адсорбата. Если между молекулой и поверх-
ностью действуют силы притяжения, то, согласно 
уравнению Френкеля, среднее время жизни моле-
кулы на поверхности зависит от теплоты адсорб-
ции [2]. Поэтому были рассчитаны величины энер-
гии активации процесса адсорбции (таблица 1).

Экспериментально определенная величина 
энергии активации адсорбции серосодержащих 
собирателей на медной руде показывает, что про-
текает активированная адсорбция, лимитирую-
щей стадией для дибутилдитиофосфатов натрия, 
калия и ксантогената калия является диффузия, 
тогда как для диизооктилдитиофосфата аммония 
и дибутилдитиофосфата аммония имеет место ки-
нетический режим. 

Из данных по энтропии активации видно, что 
наиболее структурированные комплексы собира-
телей на медной руде образует бутиловый ксан-
тогенат калия, наименее - дибутилдитиофосфат 
аммония [7]. Указанные соединения образуют на 
поверхности частиц руды малорастворимые со-
единения меди, для которых «приведенные» про-
изведения активности lgL0

1/m равны -11.29 ксанто-
генат меди (I),  - 3.37 дибутилдитиофосфат меди 
(II), что и обуславливает высокую сорбционную 
способность ксантогенат-иона и низкую - дибу-
тилдитиофосфат-иона в присутствии иона аммо-
ния. По результатам расчетов построен ряд сни-
жения степени упорядоченности собирателей на 
поверхности руды:

Таблица 1. 
Изменение кинетических характеристик процессов адсорбции флотореагентов на поверхности медной руды

Собиратель Ea, кДж/моль lnA
ΔS#, Дж/моль К

298 К 308 К 318 К
(i-C8H17O)2PS2NH4 45.20 15.54 22.63 22.52 22.40
(C4H9O)2PS2NH4 67.34 23.37 87.73 87.61 87.50
(C4H9O)2PS2Na 10.98 2.04 -89.60 -89.72 -89.84
(C4H9O)2PS2K 21.60 5.95 -57.10 -57.22 -57.33
C4H9OCS2K 7.61 0.64 -101.00 -101.40 -101.50
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Кинетические особенности процесса сорбции

C4H9OCS2K>(C4H9O)2PS2Na>(C4H9O)2PS2K>(i-
C8H17O)2PS2NH4>(C4H9O)2PS2NH4

Далее были рассчитаны величины энтальпии 
активации и свободной энергии активации, кажу-
щейся константы адсорбции (таблицы 2).

Проводя сравнительный анализ данных по 
величинам энтальпии активации минимальные 
значения позволяют судить о процессах пре-
одоления потенциального барьера связанного с 
теплотами гидратации как ионов металлов кри-
сталлической решетки минерала, так и катионов 
входящих в состав флотореагента [8]. Минимум 
свободной энергии активации переходного со-
стояния характерен для дибутилдитиофосфата 
натрия, следовательно образуемый переходный 
комплекс нестабилен и разлагается на продукты 
реакции, максимум свободной энергии активации 
характерен для дибутилдитиофосфата аммония, 
т.е. структура сорбционного комплекса аналогич-
на переходному состоянию, в которое включены 
молекулы растворителя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Проведены расчеты энергии активации про-

цесса адсорбции серосодеращих собирателей на 
поверхности медной руды. Показано, что бути-
ловый ксантогенат калия образует более прочный 
сорбционный комплекс с ионами меди кристалли-
ческой решетки минералов руды.

2. Рассчитаны энтропия, энтальпия и свобод-
ная энергия активации сорбции. Установлено, 
что максимальной стабильностью при высоких 
температурах обладает адсорбционный комплекс 
дииззоктилдитиофосфата аммония, при низких 
температурах дибутилдитиофосфата натрия. По-
казано, что величиной определяющей способ-
ность сорбироваться на поверхности минерала 
является энтропия активации и свободная энергия 
активации сорбционного равновесия. 

3. Получены ряды сорбционной способности 
для серосодержащих собирателей. Установлено, 

что наиболее эффективно сорбируются бутило-
вый ксантогенат калия, дибутилдитиофосфат ка-
лия, дибутилдитиофосфат натрия. Следовательно, 
бутиловый ксантогенат калия может служить со-
бирателем для коллективной флотации, а дибу-
тилдитиофосфат калия и дибутилдитиофосфат 
натрия для селективной флотации.
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Таблица 2
Изменение энтальпии активации и свободной энергии активации сорбции серосодержащих собирателей на по-

верхности медной руды

Собиратель
ΔH#, кДж/моль ΔG#, кДж/моль

298 K 308 K 318 K 298 K 308 K 318 K
(i-C8H17O)2PS2NH4 42.68 42.64 42.56 35.98 35.70 35.43
(C4H9O)2PS2NH4 64.82 64.78 64.70 38.72 37.79 36.87
(C4H9O)2PS2Na 8.46 8.42 8.34 35.20 36.05 36.90
(C4H9O)2PS2K 19.08 19.04 18.96 36.14 36.66 37.19
C4H9OCS2K 5.09 5.05 4.97 35.30 36.27 37.24
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