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Оборотное водоснабжение является важным аспектом в процессе переработки сырья флотационным 
методом. Несмотря на экономические и экологические преимущества, при повторном использовании воды 
происходит усложнение ее ионного состава, что может повлиять на результат процесса флотации. Целью 
исследования является анализ научно-технической литературы и систематизация данных о факторах, фор-
мирующих ионный состав жидкой фазы пульпы при флотации медьсодержащих руд, и оценка их влияния 
на технологические показатели обогащения. В исследовании проведен анализ более 100 научно-техниче-
ских источников, индексируемых в международных базах данных Scopus и Web of Science, а также опубли-
кованных в ведущих специализированных изданиях по горному делу за последние десять лет, 40 из которых 
отобраны для более глубокой проработки. В работе рассмотрено влияние ионов кальция, магния и меди, 
а также хлоридсодержащих и сульфоксидных солей на характеристики жидкой фазы пульпы при флотации 
медных руд. В результате теоретических исследований установлены источники упомянутых ионов в жидкой 
фазе пульпы и определены закономерности их влияния. Выявлено, что ионы кальция и магния негативно 
влияют на процесс образования пены и снижают скорость кинетики флотации медных минералов. Наличие 
хлоридов калия и натрия в воде способно положительно влиять на процесс флотации халькопирита, спо-
собствуя образованию устойчивого адсорбционного слоя собирателя на поверхности минерала. Окисление 
поверхности минералов под воздействием антропогенных факторов и наличие водорастворимых минералов 
меди обуславливает присутствие сульфат-ионов и катионов меди в воде. Ввиду нарастающих требований 
по рациональному использованию природных ресурсов актуальным направлением является создание ре-
гламентированных требований к химическому составу оборотных вод и внедрение этапа оценки влияния 
ионного состава пульпы при разработке реагентых режимов флотации. 
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Water recycling is an important aspect in the flotation processing of raw materials. Despite the economic and 
environmental benefits in the reuse of water there is a complication of its ionic composition, which can affect the result 
of the flotation process. The purpose of the study is to analyze scientific and technical literature and systematization of 
data on the factors that form the ionic composition of the liquid phase of the pulp during flotation of copper-bearing ores 
and assess their impact on the technological performance of beneficiation. The study analyzes more than 100 scientific 
and technical sources indexed in the international databases Scopus and Web of Science, as well as published in 
leading specialized mining publications over the past ten years, 40 of which have been selected for deeper study. The 
paper considers the influence of calcium, magnesium and copper ions, as well as chloride and sulfoxide salts on the 
characteristics of the liquid phase of the pulp during flotation of copper ores. As a result of theoretical researches the 
sources of the mentioned ions in the liquid phase of pulp are established and the regularities of their influence are 
determined. It is revealed that calcium and magnesium negatively affect the process of froth formation and reduce the 
rate of flotation kinetics of copper minerals. The presence of potassium and sodium chloride in water can positively 
influence the flotation process of chalcopyrite, contributing to the formation of a stable adsorption layer of the collector 
on the mineral surface. Oxidation of the mineral surface under the influence of anthropogenic factors and the presence 
of water-soluble minerals. In view of the increasing requirements for the rational use of natural resources, the creation of 
regulated requirements for the chemical composition of recycled water and the introduction of the stage of assessing the 
impact of the ionic composition of the slurry in the development of reagent modes of flotation is an important direction.
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Введение
Согласно прогнозам аналитиков, уро-

вень прироста медных запасов с каждым 
годом снижается и в долгосрочном аспек-
те Россия может столкнуться с дефицитом 
медных ресурсов [1]. Ввиду истощения ми-
нерально-сырьевой базы в переработку во-

влекается все больше руд с низким содер-
жанием меди, дальнейшее обогащение ко-
торых осложнено присутствием в большом 
количестве окисленных форм меди, шла-
мов, сростков меди с породообразующими 
минералами [2]. Для получения медных 
концентратов из сырья с низким содержа-
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нием меди применение традиционных схем 
обогащения затруднено в связи с непосто-
янством минералогического состава руды, 
в том числе каолинезацией и серитизацией 
вмещающих пород, низкой вкрапленностью 
и различием флотационных свойств сульфи-
дов меди, поэтому разработка технологии 
обогащения потребует более глубокого из-
учения и комплексирования физико-хими-
ческих факторов [3]. Результат флотацион-
ного обогащения во многом зависит от хи-
мических реакций, происходящих на всех 
поверхностях раздела фаз (жидкость – газ, 
твердое  – газ и твердое  – жидкость). Из-
учение факторов, определяющих формиро-
вание ионного состава жидкой фазы фло-
тационной пульпы, является актуальным 
направлением, так как ее состав определяет 
взаимодействие флотационных реагентов 
с минеральной поверхностью. Формирова-
ние ионного состава жидкой фазы пульпы 
происходит в основном за счет: 

– ионов, выщелачивающихся в воду с  
поверхности минералов;

– ионов, которые являются примесями 
в технической и оборотной воде;

– ионов – остатков реагентов, добавляе-
мых на всех этапах обогащения [4; 5].

С целью снижения потребления свежей 
воды предприятия используют замкнутый 
водооборот, однако усложнение ионного 
состава жидкой фазы ввиду накопления 
тонкодисперсной взвеси, остатков флоторе-
агентов, растворенных ионов солей и тяже-
лых металлов может привести к снижению 
контрастности флотационных свойств ми-
нералов, а также эффективности процесса 
флотации. Основным источником оборот-
ной воды обогатительных фабрик является 
хвостохранилище, которое выполняет роль 
очистного сооружения. Химический состав 
оборотной воды может повлиять на фло-
тируемость минералов, например вызвать 
механизмы активации минералов пустой 
породы, когда это нежелательно, или ухуд-
шить процесс пенообразования и нарушить 
селективность процесса флотации [6; 7]. 

Для снижения концентрации неже-
лательных ионов, например ионов со-
лей жесткости, могут применяться техноло-
гии кондиционирования, что не всегда впол-
не обоснованно ввиду высоких капиталь-
ных и эксплуатационных затрат [5], а также 
потери растворенных в воде ионов ценных 
компонентов, например, если медные ми-
нералы в руде представлены водораствори-
мыми формами и склонны к ошламованию, 
вследствие чего разработка технологически 

обоснованных требований к оборотным во-
дам для конкретных предприятий должна 
учитывать закономерности влияния ионно-
го состава жидкой фазы пульпы на техноло-
гические процессы переработки [8-10].

Таким образом, целью данной работы 
является анализ научно-технической лите-
ратуры и систематизация данных о факто-
рах, формирующих ионный состав жидкой 
фазы пульпы при флотации медьсодержа-
щих руд, и оценка их влияния на технологи-
ческие показатели обогащения. 

Материалы и методы исследования
В рамках данного исследования был 

проведен анализ русскоязычной и англо-
язычной научно-технической литературы 
по теме обогащения полезных ископаемых 
за последние 10 лет. В результате работы 
проанализированы более 100 научно-техни-
ческих источников, индексируемых в меж-
дународных базах данных Scopus и Web of 
Science, а также опубликованных в ведущих 
специализированных изданиях в области 
горного дела. Для более глубокого анализа 
было отобрано 40 наиболее релевантных 
и авторитетных источников, которые послу-
жили основой для формирования выводов 
и рекомендаций, представленных в данном 
исследовании. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Основные ионы в водной фазе пульпы
Поверхность минералов во флотацион-

ной пульпе и жидкая фаза находятся в ди-
намическом состоянии за счет непрерывно 
протекающих химических реакций под воз-
действием добавляемых реагентов, турбу-
лентности потока пульпы в камере флото-
машины, воздуха, температуры и т.д. [11]. 
О фактическом ионном составе флотацион-
ной пульпы можно судить по прямым потен-
циометрическим измерениям пульпы или 
водной вытяжки [12], однако этот процесс 
в подавляющем большинстве обогатитель-
ных фабрик не является фактором оценки 
технологического процесса и не применя-
ется из-за его сложности и дороговизны. 

Проводимый в начале технологических 
исследований анализ водной вытяжки по-
зволяет обнаружить ионы, свободно пере-
ходящие в водную фазу, но их концентра-
ция в различных точках процесса флотации 
непостоянна. По результатам химического 
анализа водной вытяжки медьсодержащих 
руд зачастую отмечается высокое содер-
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жание ионов кальция, магния, хлоридов 
натрия и калия, сульфоксидных анионов, 
а также катионов тяжелых металлов, в чис-
ло которых входит медь [13; 14]. Высокое 
содержание активного кислорода в оборот-
ной воде, а также повышенная концентра-
ция ионов восстановителей (Н+) могут при-
вести к значительному увеличению скоро-
сти окисления сульфидных минералов [15]. 

Ионы солей жесткости
Ионы Ca2+ и Mg2+ обуславливают жест-

кость воды, что вызывает ухудшение ра-
боты пенообразователей, являющихся по-
верхностно-активными веществами, за счет 
образования нерастворимых солей жест-
кости (CaCO3, MgCO3), препятствующих 
снижению поверхностного натяжения воды 
на границе раздела фаз жидкость – газ, тем 
самым снижая качество пенного слоя. Более 
того, данные соли снижают скорость флота-
ции, например, в работе [16] установлено, 
что с повышением жесткости воды в про-
цессе флотации снижается извлечение бы-
строфлотируемых фракций меди. Наличие 
высокорастворимых карбонатов и сульфа-
тов способствует ускорению перехода ионов 
с поверхности минералов в раствор [17], 
а также повышению уровня рН, что может 
оказать негативное влияние на дальнейшую 
селективность операций флотации [18]. 

Свободные ионы меди
Наличие ионов меди в оборотной воде 

обусловлено тем, что нижних стоках хво-
стохранилищ происходит интенсивное вы-
щелачивание Cu2+ в фильтрат из твердой 
фазы вследствие изменения уровня рН, при 
котором термодинамически возможно рас-
творение окисленных соединений меди. 
Интенсифицирующим фактором в дан-
ном случае является проникающий в объ-
ем кислород, находящийся в атмосферном 
воздухе, а также природные воды, включа-
ющие атмосферные осадки и подземные 
речные воды [19]. Дополнительное влияние 
на выделение свободных катионов меди 
оказывает постепенное снижение уровня 
рН пульпы до 5-7, что приводит к раство-
рению солеобразных минералов. Наличие 
ионов меди в жидкой фазе пульпы негатив-
но отражается на качестве медного концен-
трата, например если в руде присутствует 
пирит, активирующийся катионами меди 
[20], а кроме того, к повышенному расходу 
флотационных реагентов [13]. Согласно ли-
тературным данным [21], повышенная кон-
центрация Cu2+ в растворе пропорциональ-

на образованию гидроксида меди, снижаю-
щего эффективность адсорбции собирателя 
на поверхности минерала. 

Сульфоксидные анионы
Наличие в перерабатываемом сырье 

сульфатов меди, таких как халькантит 
(CuSO4·5H2O), халькокианит (CuSO4), бо-
наттит (CuSO4·3H2O), бутит (CuSO4·7H2O), 
является индикатором значительного содер-
жания сульфоксидных анионов в жидкой 
фазе пульпы. Характерной особенностью 
лежалых руд является высокое содержание 
кристаллических сульфатов меди, образу-
ющихся в результате выветривания [22]. 
Сульфат-ион является конечной формой 
окисления всех серосодержащих анионов, 
однако при рН 4-6 наибольшую устой-
чивость имеют бисульфит-ионы, при рН 
6-7 ионы SO3

2-, при рН 8-10 сульфид и ти-
осульфат анион. Также сульфат, соединяясь 
с катионами кальция (источником которых 
может быть известь, добавляемая для по-
вышения щелочности воды), может снизить 
извлечение халькопирита. В работе [23] зна-
чительное снижение флотации халькопири-
та наблюдалось только при повышенных 
содержаниях CaSO4, а также подчеркивает-
ся необходимость обработки вод с высоким 
содержанием сульфатов (>1500 мг/л).

Хлорид-ионы 
Большое количество исследований, 

посвященных флотации меди в морской 
и соленой воде (термины seawater и saline 
переводятся как морская и соленая вода со-
ответственно, различие в том, что морская 
вода содержит на порядок больше хлорида 
натрия, чем соленая), выполнено учеными 
из Китая, Австралии, Чили [23]. Содержа-
ние хлоридов натрия и калия характерно 
для оборотных вод, но регламентированных 
требований на их предельно допустимую 
концентрацию пока нет ввиду того, что при-
менение соленой воды в качестве оборот-
ной на обогатительных фабриках на данный 
момент не актуально в России. 

В работе [24] были проведены опыты 
флотации монофракций халькопирита при 
наличии в воде хлоридов кальция, магния, 
натрия и калия, при этом отмечено положи-
тельное влияние NaCl и KCl на извлечение 
полезного компонента в концентрат, а также 
ускорение кинетики флотации. Предполага-
ется, что катионы натрия и калия образуют 
на поверхности халькопирита стабильный 
гидратационный слой за счет сжатия двой-
ного электрического слоя. 
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Сводная таблица влияния ионов в жидкой фазе пульпы  
при флотации медьсодержащих руд 

Ион Источники Влияние
Ca2+

Mg2+
Естественные: подземные воды с 
высокой минерализацией

Искусственные: оборотная вода

Ухудшение пенообразования
Снижение скорости флотации медных минералов
Образование гидрофильных пленок на поверхно-
сти минералов
Ускорение растворения поверхности минералов 

Na+

K+

Cl-

Ускорение кинетики флотации халькопирита
Усиление пенообразования (при избытке – наруше-
ние селективности) и стабильности пенного слоя 

SO4
2- Окисление минеральной поверхно-

сти под действием антропогенных 
факторов 
Повышенное содержание водорас-
творимых минералов меди 

Образование малорастворимых солей с кальцием 
на поверхности медных минералов, снижающих 
адсорбцию ксантоганата

Cu2+ Повышенная концентрация ухудшает адсорбцию 
собирателя и влечет перерасход реагентов

При этом в опытах флотации халько-
пирита с добавлением хлоридов кальция 
и магния отмечено, что CaCl2 увеличивает 
значение дзета-потенциала и, следователь-
но, флотируемость халькопирита. Несмотря 
на сходство свойств хлорида кальция и маг-
ния, в случае добавления MgCl2 механизм 
снижения гидрофобности связан с адсорб-
цией осадков Mg(OH)2 на поверхности ми-
нерала [25]. 

Помимо этого, присутствие NaCl может 
привести к значительному снижению зна-
чения дзета-потенциала (уменьшение по-
верхностного заряда мицелл), что улучшит 
пенообразование и стабильность пенного 
слоя за счет уменьшения размера пузырь-
ков, а, следовательно, усилению межфазной 
пленки пузырька, что подтверждается в ис-
следовании [26]. 

В присутствии электролитов происхо-
дит сжатие двойного электрического слоя 
на поверхности минерала, снижается энер-
гетический барьер, что увеличивает вероят-
ность столкновения минеральной частицы 
и пузырька, поскольку электростатическое 
воздействие уменьшается. Однако это мо-
жет негативно повлиять на селективность 
флотации из-за высокой степени агрегации 
частиц [27; 28]. 

Таким образом, механизм положитель-
ного действия хлоридсодержащих солей 
в воде при флотации сводится к улучшению 
пенообразования, изменению заряда по-
верхности минералов и усилению строения 
межфазных пленок пузырьков [29; 30].

В таблице приведены результаты ана-
лиза научных исследований по оценке 
влияния неорганических ионов на процесс 
флотационного обогащения медьсодержа-
щих руд.

Влияние ионов на поверхностное 
натяжение границы раздела фаз 

жидкость – газ
Сложность процесса флотации обу-

словлена одновременным взаимодействием 
жидкой, твердой и газообразной фаз. По-
верхностная энергия на границе раздела фаз 
жидкость  – газ и структура поверхностно-
го слоя молекул изменяется в зависимости 
от химического состава воды [30]. Напри-
мер, в работе [31] была предложена клас-
сификация ионов на структурообразующие 
и нарушающие структуру ионы. К первой 
группе относятся ионы натрия и фтора, так 
как обладают высокой плотностью поверх-
ностного заряда и способны удерживать 
вокруг себя молекулы воды. К нарушаю-
щим структуру ионам относят слабогидра-
тированные ионы (Cs+, I-).

Значение поверхностного натяжения на  
границе фаз жидкость – газ является ключе-
вым параметром термодинамики элементар-
ного акта флотации, пленочной флотации, 
закона капиллярности и т.д., ввиду чего из-
учение влияния растворенных солей во фло-
тационной пульпе актуально [32; 33], в осо-
бенности исследование их синергетического 
эффекта с добавляемыми реагентами, напри-
мер пенообразователями, так как их поверх-
ностная активность и пенообразующая спо-
собность зависят от наличия и концентрации 
растворенных солей [34; 35].

Несмотря на то, что рассматриваемые 
в данной статье ионы относятся к поверх-
ностно-инактивным веществам, существует 
ряд исследований, где показано, что соли 
способны снижать поверхностное натя-
жение в определенном диапазоне концен-
траций [36]. В работе [36] молярные кон-
центрации хлорида натрия расположены 
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в диапазоне 0,01–0,08М и уточняется, что 
в области низких концентраций водно-со-
левых систем возможно наличие эффекта 
Джонса – Рэя, и предполагается, что его су-
ществование связано с методикой измере-
ния поверхностного натяжения. В исследо-
вании [37] авторы приводят примеры работ, 
в которых поверхностное натяжение солей 
натрия линейно падает с ростом температу-
ры, что не находит подтверждения в теории 
адсорбции жидкостей. Также в данном ис-
следовании экспериментально установле-
но, что растворы хлорида натрия проявляют 
поверхностно-инактивные свойства лишь 
при концентрациях выше 0,35 М.

При изучении влияния ионного состава 
воды на механизм действия поверхностно-
активных веществ и технологические по-
казатели флотационного обогащения в ряде 
работ отмечается, что присутствие неорга-
нических ионов в воде улучшает характе-
ристики флотационной пены, проявляется 
синергетический эффект с добавляемыми 
в процесс флотационными реагентами, что 
в итоге может снизить их расход и повысить 
рентабельность процесса [38-40]. 

Заключение
Был проведен анализ литературных ис-

точников в области исследований химиче-
ского состава жидкой фазы флотационных 
пульп и влияния его компонентов на процесс 
флотации. В качестве основных ионов, при-
сутствующих в воде при флотации медных 
руд, определены ионы солей жесткости (каль-
ция и магния), ионы меди (II), хлорид-ионы 
и сульфоксидные ионы. При этом установле-
но, что образованию SO4

2- и Cu2+ способству-
ет окисление минеральной поверхности под 
действием антропогенных факторов, а также 
повышенное содержание водорастворимых 
минералов меди. Естественным источником 
солей жесткости и хлоридсодержащих солей 
являются подземные воды с высокой степе-
нью минерализации, но влияние данных со-
лей на процесс флотации неоднозначно. При 
повышенных концентрациях солей кальция 
и магния отмечается снижение пенообразо-
вания за счет увеличения жесткости воды 
и связывания данных солей с сульфат-иона-
ми. Хлоридсодержащие соли способствуют 
сжатию двойного электрического слоя на по-
верхности минерала, что увеличивает веро-
ятность столкновения минеральной частицы 
и пузырька, поскольку электростатическое 
воздействие уменьшается. 

На основе анализа литературных источ-
ников установлено, что ионный состав жид-

кой фазы пульпы оказывает влияние на про-
цесс флотации медных руд, однако на дан-
ный момент регламентированные требо-
вания к предельным концентрациям ионов 
в оборотной воде не разработаны. Чаще 
всего на практике оборотная вода лишь под-
вергается регулированию кислотами или 
щелочами для установления необходимого 
уровня рН, но ввиду вышеперечисленных 
факторов внедрение исследования ионного 
состава жидкой фазы на разных стадиях яв-
ляется важным этапом для оценки условий 
процесса флотации.

Актуальным направлением дальнейших 
научных исследований является более глу-
бокий анализ флотационного обогащения 
с точки зрения физико-химических процес-
сов, происходящих на границе раздела фаз 
жидкость – газ. Жидкая фаза пульпы содер-
жит большое количество ионов и остатков 
реагентов в широком диапазоне концентра-
ций, и их взаимодействие приводит к изме-
нению механизма действия флотационных 
реагентов. Внедрение разработки реагент-
ных режимов флотации на основании по-
тенциометрических исследований необхо-
димо в связи с нарастающими требования-
ми по рациональному использованию при-
родных ресурсов. 
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