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Представлены результаты экспериментальных исследований (РФЭС, ИКФ- и УФ-спектроскопия) механизмов 

структурно-химических и фазовых превращений поверхности сульфидных минералов при воздействии высоковольтных 
наносекундных импульсов для обоснования и разработки эффективных технологий, направленных на повышение 
селективности флотационного разделения сульфидов с близкими физико-химическими свойствами и извлечения 
тонкодисперсных частиц ценных компонентов из труднообогатимого минерального сырья. 
 
Введение 

В настоящее время в связи с изменением 
состояния минерально-сырьевой базы России, 
основу которой составляют тонковкрапленные и 
труднообогатимые руды со сложным 
вещественным составом и низкой контрастностью 
физико-химических и технологических свойств 
разделяемых компонентов, энергетические 
воздействия рассматриваются как эффективный 
способ интенсификации процессов переработки 
минерального сырья и применяются для 
повышения контрастности свойств минералов и 
эффективности дезинтеграции тонкодисперсных 
минеральных комплексов [1]. 

В работах [2-7] рассмотрены теоретические 
модели возможных процессов в дисперсных 
минеральных средах (полупроводниковые 
рудные (сульфидные) минералы) при нетепловом 
воздействии мощных наносекундных 
электромагнитных импульсов (МЭМИ) [8-10], а 
именно, развитие электрических разрядов между 
частицами сульфидов, истечение разогретого 
газа из каналов наносекундного пробоя 
минералов и конденсация вещества в 
истекающей струе. Показано, что данные 
процессы могут быть как дополнительными 
разрушающими факторами в процессах 
электроимпульсной дезинтеграции 
тонкодисперсных минеральных комплексов [4], 
так и эффективными механизмами структурно-
химических преобразований поверхности 
сульфидных минералов [5-7]. 

Целью настоящей работы является 
экспериментальное изучение механизмов 
воздействия наносекундных МЭМИ на фазовый 
состав, структурно-химические и технологические 
свойства геоматериалов с целью обоснования 
возможности их применения для направленного 
изменения состава поверхностных слоев и 
химического состояния атомов поверхности, 
повышения контрастности, электрохимических, 
физико-химических и технологических 
(флотационных) свойств сульфидных минералов 
пирит-мышьяковистых (пирит, арсенопирит), 
сульфидных медно-никелевых (пирротин, 
пентландит) и медно-цинковых (халькопирит, 
сфалерит) руд. 
 

Образцы и методика эксперимента 
В работах [11-13] изучали эффект влияния 

МЭМИ на химический и фазовый состав 
поверхности, структурно-химические, 
электрофизические, электрохимические, физико-
химические и флотационные свойства 
полупроводниковых сульфидных минералов 
(пирита, арсенопирита, пирротина и пентландита. 

В развитие представлений о механизмах 
формирования микро- и нанофаз на поверхности 
полупроводниковых сульфидов при 
энергетических импульсных воздействиях в 
настоящей работе представлены новые 
экспериментальные данные о влиянии МЭМИ 
(видеоимпульсы, τ (фронта импульса) ≤ 1-5 нс, 
τ (длит. имп) ≤ 50 нс, U(амп. имп) ~ 20 кВ, 
E ~ 107 В/м, частота повторения импульсов 
100 Гц, энергия в импульсе ~0,1 Дж) на фазовый 
состав и сорбционные свойства поверхности 
халькопирита (CuFeS2) и сфалерита (ZnS) 
месторождения II Советское (Приморский край). 
При обработке минеральных проб специально 
создавались условия, при которых 
межэлектродный (макро)искровой пробой в 
тонкодисперсной (измельченной) минеральной 
среде либо отсутствовал, либо проявлялся 
несущественно [8-10]. В таблице приведены 
данные о химическом составе проб исследуемых 
минералов (содержание минорных примесей не 
указано), полученные методом атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно-
связанной плазмой (ICP-AES). 
 
Таблица — Химический состав халькопирита и 
сфалерита 

Cu Fe Zn S Pb Образец 
масс. % 

CuFeS2 28.54 27.55 1.94 29.17 3.19 
ZnS 0.28 4.08 >50.00 29.30 6.61 
 

Для анализа фазового состава и сорбционной 
активности поверхности минеральных частиц 
(размер частиц –100 ÷ +50 мкм) использовали 
методы ИК-Фурье спектроскопии диффузного 
отражения (ИКФС), рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и УФ-
спектроскопии. ИК-спектры диффузного 
отражения минеральных порошков были сняты в 
диапазоне изменения волновых чисел 400 см-1 –



 

 

167 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

10-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 24-27 сентября 2013 г., Минск, Беларусь 
10th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 24-27, 2013, Minsk, Belarus 

 4000 см-1 с разрешением 4 см-1 на ИК-
спектрометре IRAffinity-1 фирмы Shimadzu с 
приставкой диффузного отражения DRS-8000. 
Перед проведением анализа образцы минералов 
в исходном состоянии (без обработки МЭМИ) и 
после электромагнитной импульсной обработки 
растирали с КBr в агатовой ступке до крупности –
5 мкм. 

Для получения рентгеновских 
фотоэлектронных (РФЭ) спектров использовали 
спектрометр Kratos Axis Ultra DLD с 
монохроматическим источником рентгеновского 
излучения Al K. Предварительно шкала энергий 
связи спектрометра была откалибрована с 
точностью до 0.03 эВ по положению сигналов 
металлических золота, меди и серебра – 
Au4f5/2 (83.96 эВ), Cu2p3/2 (932.62 эВ) и 
Ag (368.21 эВ). Запись РФЭ спектров проводили в 
режиме постоянной энергии пропускания 
анализатора (HV). Съемку обзорных спектров 
проводили при HV=160 эВ (диапазон энергий 0–
1300 эВ), регистрацию прецизионных спектров 
фотоэлектронных линий Fe2p, S, Cu2p и O1S – 
при HV=40 эВ. 
 
Результаты и их обсуждение 

При воздействии МЭМИ на поверхности 
сульфидных минералов за счет конденсации 
паров Me (железа) и серы, истекающих из 
каналов наносекундного пробоя сульфидов [4-7], 
образуются новые нанофазы оксидов железа, 
меди или никеля (в зависимости от химического 
состава минерала) и элементной серы, которые, 
по-видимому, обладают специфическими 
свойствами, характерными для соединений, 
сформированных наноструктурами. Причем, 
химический и фазовый состав вновь 
образованных соединений зависит от дозы 
электромагнитного излучения и характеризуется 
следующими тремя стадиями протекания 
процесса структурно-фазовых преобразований 
поверхности сульфидов: 

1) <103 импульсов (<0,1 кДж) – начальная 
стадия окисления сульфидов с образованием 
железо-(Ме)дефицитных сульфидов, оксидов 
(гидроксидов) и сульфатов железа, меди и цинка; 
интенсивного формирования на поверхности 
пирита, пентландита и халькопирита 
гидрофобной элементной S0 и полисульфидной 
Sn

2- серы; 
2) 103-5·103 импульсов (0,1-0,5 кДж) – стадия 

«обновления» поверхности сульфидов 
вследствие термического удаления с нее 
элементной и полисульфидной серы в виде 
сернистого газа («сульфидизация» поверхности); 
дальнейшее накопление в поверхностных слоях 
пирротина, пентландита и халькопирита 
сульфатов железа и/или меди Mex(SO4)y, а 
сфалерита – сульфата ZnSO4 и карбоната ZnCO3 
цинка; 

3) >104 импульсов (1,0 кДж) – новый этап 
интенсивного окисления сульфидов с 
образованием оксидов (гидроксидов) и 
сульфатов. 

На ранних стадиях обработки МЭМИ 
(~103 импульсов) пирита, пентландита, 

халькопирита и сфалерита, вследствие 
индуцированных фазовых преобразований 
поверхностного слоя сульфидов, приводящих к 
изменению энергетического состояния 
кристаллов и увеличению их электродного 
потенциала, сорбционная активность 
поверхности минеральных частиц увеличивалась 
по сравнению с образцами сравнения, что, 
приводило к гидрофобизации поверхности и, 
следовательно, увеличению флотационной 
активности. Увеличение выхода пирита, 
пентландита и халькопирита в пенный продукт 
флотации связано с интенсивным 
формированием элементной серы S0 на 
поверхности частиц; халькопирита – 
дополнительным образованием сульфатов 
железа и/или меди Mex(SO4)y, а сфалерита – 
сульфата цинка ZnSO4. 

Уменьшение сорбционной активности 
арсенопирита связано с ростом числа свободных 
электронов, а пирротина – окислением 
поверхности с образованием оксидов 
(гидроксидов) и сульфатов двух- и 
трехвалентного железа и снижением 
электродного потенциала поверхности 
минералов, что препятствует закреплению 
ксантогената и является причиной снижения 
флотационной активности сульфидов. 

Методом РФЭС установлены принципиальные 
отличия механизма преобразования поверхности 
халькопирита и сфалерита при воздействии 
МЭМИ, проявляющиеся в следующих 
особенностях изменения химических состояний 
поверхностных атомов серы:  для халькопирита – 
образование элементной серы вследствие 
импульсной обработки минерала в течение 10 с и 
ее удаление с поверхности с увеличением 
времени обработки; для сфалерита – 
образование метастабильного сульфита в 
течение первых ~5 с обработки с последующим 
формированием поли- и дисульфидной серы. 

Выявлена тенденция к изменению 
концентрации молекул воды на поверхности 
минералов в зависимости от продолжительности 
электромагнитной импульсной обработки – 
снижению гидратированности поверхностного 
слоя халькопирита в результате воздействия 
МЭМИ в течение ~10-30 с и последующему росту 
концентрации молекул воды в поверхностном 
слое минерала с увеличением 
продолжительности импульсной обработки.  Для 
сфалерита установлена обратная зависимость. 

Технологические (флотационные) свойства. 
В [14] для мономинеральной флотации 
халькопирита и сфалерита установлен 
оптимальный режим предварительной 
электромагнитной импульсной обработки 
сульфидов (диапазон изменения времени 
воздействия МЭМИ от 5 до 30 с), при котором 
существенно (в среднем на 10-15 %) повышается 
флотируемость минералов за счет изменения 
фазового состава поверхности, увеличения 
электродного потенциала и сорбционной 
активности минералов. С целью повышения 
селективности флотационного разделения 
халькопирита и сфалерита изучали влияние 
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МЭМИ на флотационные свойства минералов в 
присутствии реагента-депрессора сфалерита 
(сульфата цинка ZnSO4) при рН ≈ 9.5. Показано 
снижение флотируемости сфалерита в 
присутствии цинкового купороса в результате 
МЭМИ-обработки минерала. Максимальная 
депрессия сфалерита достигалась при 
кратковременном импульсном воздействии (10 с): 
выход минерала в пенный продукт снижался с 
48 % (образец в исходном состоянии) до 25.7 % 
после обработки МЭМИ, то есть более чем на 
20 %. В тех же условиях флотации заметного 
влияния импульсной обработки на флотационную 
активность халькопирита не наблюдалось. 
Установленный эффект может быть объяснен на 
основе известной гипотезы о закреплении на 
поверхности частиц сфалерита гидрофильных 
тонкодисперсных осадков гидроокиси цинка 
Zn(OH)2. Обработка минеральных частиц 
наносекундными МЭМИ вызывает образование 
дефектов на поверхности сульфидов [1, 8, 9], что, 
по всей видимости, приводит к дополнительному 
закреплению гидрофильных соединений в местах 
вновь образованных дефектов и микротрещин на 
поверхности. 

 
Заключение 

С использованием РФЭС, ИКФС и УФ-
спектроскопии, метода потенциометрического 
титрования и флотационных экспериментов 
установлен и экспериментально обоснован 
оптимальный режим предварительной 
электромагнитной импульсной обработки 
сульфидных минералов (МЭМИ 0,5·103 -
 ~3·103 импульсов), для которого доказана 
принципиальная возможность повышения 
селективности флотационного разделения 
сульфидов с близкими физико-химическими 
свойствами – пирита – арсенопирита, 
пирротина – пентландита и эффективности 
флотации халькопирита и сфалерита, 
достигаемые за счет изменений фазового состава 
и сорбционной активности минералов. 
Извлечение пирита, пентландита, халькопирита и 
сфалерита в пенный продукт флотации в 
результате предварительной электромагнитной 
импульсной обработки повышается на 10-20 % по 

сравнению с образцами сравнения, а для 
арсенопирита и пирротина, наоборот, – 
снижается на 10-15%. 

Предварительная обработка халькопирита и 
сфалерита наносекундными МЭМИ и введение 
при флотации цинкового купороса приводят к 
повышению селективности разделения 
сульфидных минералов: ∆ε = 36 % без обработки 
МЭМИ,  ~ 65 % – МЭМИ (10 с). 
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The results of experimental investigations (XPS, FT-IR and UV-spectroscopy) of structural-chemical and phase 
transformations mechanisms of sulfide minerals surface under the impact of high-voltage nanosecond pulses with a view to 
develop the process technology and innovation of sulfides flotation separation and recovery of fine-disseminated particles of 
valuable components from the refractory ores are presented. 


