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Аннотация. Изучены кислотно-основные и комплексообразующие свойства реагентов-собирателей для 

флотации цирконийсодержащих минералов: карбоновых и гидроксамовых кислот, стиролфосфоновой 

кислоты и диалкилового эфира фосфорной кислоты. Определены константы устойчивости циркониевых 

соединений рассматриваемых реагентов. На основе результатов флотации эвдиалитсодержащей руды 

показана эффективность действия гидроксамовых кислот.  

 

Abstract. Acid-based and complexing properties of reagent-collectors (carboxylic and hydroxamic acids, 

styrylphosphonic acid and dialkyl ether of phosphoric acid) for flotation of zirconium-containing minerals have 

been studied. Stability constants for zirconium compounds of investigated reagents have been determined. 

Eudialyte-containing ore flotation has proved high efficiency of hydroxamic acids. 
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1. Введение 

При обогащении редкометалльного сырья, как правило, применяют гравитационные методы 

выделения тяжелых минералов. Однако в ряде случаев требуется использование флотации, в частности 

при разделении тонкозернистых продуктов. Так, для обогащения эвдиалитовых руд Кольского 

полуострова, содержащих 1,5-1,6 % ZrO2 и имеющих крупность минус 0,315 мм при содержании класса 

минус 71 мкм 40-45 %, предложена флотационная технология с применением в качестве собирателя 

алкилфосфата в сочетании с регулятором – лигносульфонатом (Найфонов и др., 1994; Захарова и др., 

2014). 

Рациональный выбор реагентов при разработке новых реагентных режимов базируется  

на детальном изучении влияния состава, структуры и природы функциональных групп органических 

соединений на их поверхностные и флотационные свойства (Митрофанова, Иванова, 2011). В настоящее 

время для прогнозирования свойств реагентов-собирателей все шире используется метод компьютерного 

моделирования, основанный на квантово-химических расчетах значений парциальных зарядов атомов, 

энергии граничных молекулярных орбиталей, энергии взаимодействия реагента с минералом (Rai, Pradip, 

2008; Ivanova et al., 2012; Solojenkin, Krausz, 2014). Однако экспериментальное определение физико-

химических характеристик реагентов, изучение их кислотно-основных и комплексообразующих свойств 

сохраняют свою актуальность, так как позволяют оценить эффективность действия реагентов в реальных 

условиях водного раствора. 

В данной работе рассмотрены реагенты четырех классов соединений – смесь алкилкарбоновых  

и алкилгидроксамовых кислот (реагент ИМ-50), смесь моно- и диалкиловых эфиров фосфорной кислоты 

(реагент Синтаф), стиролфосфоновая кислота и жирно-кислотный собиратель в виде жирных кислот 

таллового масла (ЖКТМ). 

 

2. Объекты и методы исследования 

Поскольку используемые для флотации собиратели представляют собой технические смеси, для 

определения физико-химических характеристик использовались индивидуальные соединения – аналоги с 

близкими по величине углеводородными радикалами: каприловая (I) и пеларгоновая (II) кислоты, 

каприлгидроксамовая (III) и пеларгонгидроксамовая (IV) кислоты, диоктиловый эфир фосфорной 

кислоты (V) и стиролфосфоновая кислоты (VI).  
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Рассматриваемые реагенты были предварительно очищены перегонкой или перекристаллизацией  
и характеризовались температурами кипения или плавления, показателями преломления и результатами 
кислотно-основного титрования. 
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Для исследуемых реагентов-собирателей методом потенциометрического титрования определены 
константы диссоциации и ступенчатые константы устойчивости их циркониевых соединений. 
Гидрофобизирующие свойства реагентов изучены методом беспенной флотации в трубке Халлимонда 
чистого минерала эвдиалита крупностью минус 0,16 + 0,1 мм. В ходе лабораторных опытов по флотации 
эвдиалита в слабокислой среде из тонкозернистого продукта с содержанием 1,7 % ZrO2 проведена оценка 
собирательной способности реагентов. 

 

3. Обсуждение результатов 

Определение констант диссоциации реагентов и изучение комплексообразования с ионом циркония 
осуществляли методом потенциометрического титрования. Ввиду низкой растворимости исследуемых 
соединений в воде титрование проводили в водно-спиртовых растворах (соотношения воды и спирта 
50:50 и 30:70). Ранее была показана правомерность экстраполяции результатов, полученных в водно-
спиртовых растворах, на свойства реагентов в водной среде (Митрофанова, Иванова, 2012). 

При изучении комплексообразования в системе "анионактивный собиратель НL (соединения I-V)  
и Zr4+" учитывались процессы кислотно-основного взаимодействия [уравнениe (1)] и ступенчатое 
комплексообразование ионов Zr4+ с продуктами диссоциации НL [уравнения (2-5)]: 
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Для расчета равновесных концентраций компонентов, находящихся в исследуемых растворах, 
использовали уравнения материального баланса и закона действия масс: 

СL = [HL] + [L–] + [ZrL3+] +2[ZrL2

2+] + 3[ZrL3

+] + 4[ZrL4],  
CH = [HL] + [H +],  

CM = [Zr4+] + [ZrL3+] + [ZrL2

2+] + [ZrL3

+] + [ZrL4], 

где СL, CH, CM – общие концентрации лиганда, ионов водорода и металла cоответственно. 
Константы устойчивости соответствующих комплексов, образующихся в уравнениях (2-5), 

описываются уравнениями: 
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Выражение для функции образования ( )n  в исследуемых системах связано с константами 

устойчивости образуемых соединений (Яцимирский, Васильев, 1959): 
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При изучении комплексообразования двухосновной стиролфосфоновой кислоты H2L для расчета 
учитывали процессы, описываемые уравнениями: 
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Для расчета констант устойчивости использовали уравнения: 

СL = [H2L] + [HL–] + [L2–] + [ZrL2+] + 2[ZrL2],  
CH = 2[H2L] + [HL–] + [H+],  CM = [Zr4+] + [ZrL2+] + [ZrL2],  
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Выражение для функции образования в этом случае имеет вид 
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Рядом простых математических операций экстраполяционным методом из уравнений (6) и (7) 
определены константы устойчивости. 

В табл. 1 представлены результаты экспериментального определения констант диссоциации  
(рК = –lgK) и первых констант устойчивости lgβ1 циркониевых комплексов исследуемых соединений  
в водно-спиртовых растворах при ионной силе I = 0,1. 

Таблица 1. Физико-химические характеристики анионактивных соединений 
в водно-спиртовых растворах (t = 25 oC, I = 0,1) 

Соединение 

Соотношение воды и этанола 

50:50 30:70 

pK lgβ1 pK lgβ1 

Каприловая кислота 5,99 7,65 6,42 8,03 

Пеларгоновая кислота 6,05 7,66 6,79 8,57 

Каприлгидроксамовая кислота 9,15 10,22 10,05 11,61 

Пеларгонгидроксамовая кислота 9,66 11,52 10,38 12,43 

Диоктиловый эфир фосфорной кислоты 2,46 4,53 2,93 5,11 

Стиролфосфоновая кислота 
3,16 

8,06* 
5,42 

8,46* 
3,59 

– 
5,78 

– 

Примечание. * Вторая константа диссоциации pK2. 

Полученные результаты показали, что наиболее сильными кислотными свойствами обладают 
диалкиловый эфир фосфорной кислоты и стиролфосфоновая кислота, константы диссоциации которых 
на несколько порядков превышают соответствующие величины для карбоновых и гидроксамовых 
кислот. Однако максимальными комплексообразующими свойствами обладают реагенты с гидроксаматной 
группировкой, следовательно, именно для алкилгидроксамовых кислот (реагент ИМ-50) следует ожидать 
максимальную прочность закрепления на минерале и эффективность флотационного действия по отношению 
к эвдиалиту. 

Оценку гидрофобизирующей способности рассматриваемых реагентов по отношению к эвдиалиту 
проводили методом беспенной флотации чистого минерала эвдиалита в трубке Халлимонда при рН = 5,8 
(табл. 2). Для сравнения провели оценку свойств олеиновой кислоты, имеющей значительно больший 
гидрофобный радикал (С17Н33СООН). Полученные результаты показали, что в ряду рассматриваемых 
индивидуальных соединений закономерно бóльшую активность проявляют диоктиловый эфир фосфорной 
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кислоты и олеиновая кислота. Относительно высокая активность диоктилового эфира фосфорной 
кислоты обусловлена его бóльшим гидрофобизирующим действием на поверхность минерала за счет 
двух углеводородных радикалов. 

Таблица 2. Результаты беспенной флотации эвдиалита в трубке Халлимонда (рН = 5,8) 

Реагент С*·106, моль / л 

Диоктиловый эфир фосфорной кислоты 3,3 

Олеиновая кислота 8,0 

Каприловая кислота 42,0 

Каприлгидроксамовая кислота 65,0 

Пеларгоновая кислота 32,0 

Пеларгонгидроксамовая кислота 59,0 

Примечание. *С – концентрация реагента, обеспечивающая 80%-й выход пенного продукта. 

Однако, на наш взгляд, определяющими при флотации цирконийсодержащих минералов, в том 
числе и эвдиалита, являются комплексообразующие свойства реагента, обусловливающие прочность его 
закрепления на поверхности минерала, что и было подтверждено лабораторными опытами по флотации 
цирконийсодержащего минерала эвдиалита из тонкозернистого продукта с содержанием 1,7 % ZrO2. 
Флотацию осуществляли в слабокислой среде в открытом цикле с проведением основной флотации (ОФ) 
и двух перечисток пенного продукта ОФ. 

Полученные результаты показали (табл. 3), что при равном расходе реагент ИМ-50, имеющий 
значительно меньший углеводородный радикал (С7-С9) по сравнению с реагентами ЖКТМ (С17) и Синтаф 
(С10-С16), благодаря большей силе взаимодействия с ионами циркония проявляет бóльшие флотационную 
активность и прочность закрепления на поверхности минерала. В случае использования в качестве 
монособирателя стиролфосфоновой кислоты, характеризующейся низкой комплексообразующей 
способностью, и при этом гидрофобная часть молекулы которой ограничена ароматическим кольцом, 
флотация эвдиалита не наблюдалась. 

Таблица 3. Результаты флотации эвдиалита различными собирателями 

Реагент,  
1 500 г / т 

рН операции 
Пенный продукт ОФ, 

% ZrO2 
Пенный продукт  

II перечистки,% ZrO2 

ОФ перечистки Содержание Извлечение Содержание Извлечение 

ЖКТМ 6,8 6,3-5,8 3,32 47,5 4,64 10,8 

Синтаф 6,2 6,0-5,8 2,99 72,3 4,06 38,8 

ИМ-50 7,5 6,3 3,38 87,6 4,67 54,8 

 

4. Заключение 

Таким образом, на примере рассматриваемых классов соединений показано, что значительная 
комплексообразующая способность реагента-собирателя определяет бóльшую прочность его закрепления 
на поверхности минерала. Полученные результаты флотации подтвердили сделанные выводы: из 
испытанных реагентов наиболее эффективным собирателем для флотации цирконийсодержащих 
минералов являются гидроксамовые кислоты. 

 
Работа выполнена в рамках гранта по приоритетному направлению деятельности РНФ № 14-17-00761. 
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