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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и инфракрасной фурье-спектроскопии (ИКФС) изу-
чено изменение состава поверхностных слоев и химического состояния атомов на поверхности галенита и кальцита в 
результате воздействия высоковольтных наносекундных электромагнитных импульсов (МЭМИ). По данным РФЭС 
структурные фазовые преобразования поверхностного слоя галенита в результате импульсной обработки, в основном, 
связаны с изменением химического состояния атомов серы, что обусловливает изменение электрохимических и фло-
тационных свойств полупроводникового сульфидного минерала: рост электродного потенциала создает благоприятные 
условия для адсорбции анионного собирателя (БКС) и способствует повышению флотационной активности галенита. 
Одновременно с этим выход кальцита в пенный продукт флотации в присутствии БКс оставался практически неизмен-
ным, не зависящим от воздействия МЭМИ, и составлял в среднем 10%. 

 
Введение 

В последние годы в России (ИПКОН РАН, ИГД 
СО РАН, ЦНИГРИ, МГИ НИТУ МИСиС) и в мире 
активно развивается новое приоритетное научное 
направление, связанное с получением новых 
знаний о физических, электрохимических, физи-
ко-химических и технологических свойствах полу-
проводниковых рудных минералов и нерудных 
минералов-диэлектриков, разработкой высоко-
эффективных энергетических методов повыше-
ния контрастности свойств разделяемых мине-
ральных компонентов, селективной дезинтегра-
ции и вскрытия упорных руд [1-10].  

В практике переработки и флотационного обо-
гащения сульфидных полиметаллических руд 
важным является понимание механизмов окисле-
ния поверхности разделяемых сульфидов, осо-
бенностей строения и свойств окисленных фраг-
ментов поверхности. В [4-10] методами ИК-
фурье-, РФЭ- и УФ-спектроскопии исследовали 
эффект влияния мощных (высоковольтных) нано-
секундных электромагнитных импульсов (МЭМИ 
[1-3, 11]) на фазовый состав поверхности пирита, 
арсенопирита, пирротина, пентландита халькопи-
рита и сфалерита. 

Крупнокристаллический сульфид свинца (га-
ленит, PbS) как основной природный минерал, 
содержащий свинец, является узкозонным полу-
проводником с шириной запрещенной зоны 
~ 0.37 – 0.4 эВ [12] и кубической структурой типа 
B1. Процесс окисления поверхности галенита из-
меняет его полупроводниковые и сорбционные 
свойства, механизм окисления сульфида в воз-
душной (и тем более в водной) среде сложен из-
за хемосорбции молекул воды и углекислого газа 
[13]. 

Целью настоящей работы является экспери-
ментальное обоснование перспектив применения 
импульсных энергетических воздействий (МЭМИ) 
в технологических процессах переработки суль-
фидных полиметаллических руд для повышения 
эффективности флотационного разделения полу-
проводниковых рудных минералов (например, 
галенита) и минералов руд неметаллических по-
лезных ископаемых (кальцита, флюорита  и др.). 

 

Образцы и методика эксперимента 
Для определения валовых содержаний эле-

ментов в минеральных пробах галенита и кальци-
та использовали метод атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой 
(прибор Varian Vista CCD Simultaneous ICP-AES). 
В таблице приведены данные об элементном 
составе и содержании примесей (без минорных 
примесей) в пробах галенита и кальцита. 

Таблица. Химический состав проб галенита и кальцита 

Образец 
Pb Zn S Fe Ca F Si 

мас. % 

PbS 56.7 8.8 15.6 1.4 0.1 - - 

CaCO3 - - - 0.1 40.7 0.9 0.1 

 
Обработку порошковых минеральных проб 

(размер минеральных частиц – 100- + 63 мкм) и 
полированных аншлифов размером ~10х10х5 мм 
высоковольтными наносекундными импульсами 
(τ (фронта импульса) ~ 1-5 нс, τ (длит. имп) ~ 
50 нс, U (амп. имп) ~ 20 кВ, E ~ 10

7 
В/м, частота 

повторения импульсов 100 Гц, энергия в импуль-
се ~0.1 Дж, диапазон изменения времени обра-
ботки tобр – 5 – 50 с, т.е число МЭМИ Nимп ~ (0.5 –

 5)·10
3
 проводили в условиях, исключающих (ми-

нимизирующих) влияние межэлектродного искро-
вого пробоя в минеральных образцах [2, 3]. 

Для анализа фазового состава поверхности 
минеральных частиц использовали методы рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС, спектрометр Kratos Axis Ultra DLD с моно-
хроматическим источником рентгеновского излу-

чения AlK) и ИК-фурье-спектроскопии диффузно-

го отражения (ИКФС, спектрометр IRAffinity-1, 
Shimadzu). Подробное описание методик РФЭС-
исследований поверхности сульфидных минера-
лов приводится в [8, 9]. 

Изменения структурно-химических свойств 
поверхности минералов, вызванные электромаг-
нитной импульсной обработкой, изучали метода-
ми аналитической электронной микроскопии 
(РЭМ-РСМА, растровый электронный микроскоп 
LEO 1420VP с энергодисперсионным микроана-
лизатором Oxford INCA Energy). 

Микротвердость кальцита в исходном состоя-
нии и после обработки минеральных аншлифов 
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наносекундными МЭМИ определяли по методу 
Виккерса (HV, МПа) согласно ГОСТ-2999-75 (ISO 
6507-1: 2005) на микротвердомере ПМТ-3М, ос-
нащенном фотоэлектрическим окулярным микро-
метром ФОМ-2. Значение микротвердости по ме-
тоду Виккерса вычисляли по формуле: 

62 10)/189.0(  dPHV , где P – нормальная нагруз-

ка, приложенная к алмазному наконечнику (Н), d – 
среднее арифметическое значение длин обеих 
диагоналей отпечатка (мкм). 

 
Результаты и их обсуждение 

Для детального анализа химического (валент-
ного) состояния атомов свинца, серы, кислорода 
и углерода в составе поверхностного слоя гале-
нита были исследованы спектры электронных 
уровней  Pb4f, S2p, O1s и C1s. 

Анализ данных РФЭС показал, что структурно-
фазовые преобразования поверхностного слоя 
галенита в результате обработки МЭМИ в основ-
ном связаны с изменением химического состоя-
ния атомов серы. В результате импульсной обра-
ботки образцов в течение первых 5-10 с 
(tобр ≤ 10 с) на поверхности минеральных частиц 
наблюдалось образование метастабильной фазы 
тиосульфата свинца (PbS2O3), которая с увеличе-
нием продолжительности импульсного воздейст-
вия до 30 с восстанавливалась до исходного 
сульфидного состояния; затем (при tобр ≥ 30 c) 
происходило окисление поверхности минерала. 
Изменение химического состояния атомов серы 
сопровождалось дегидратацией поверхности га-
ленита при tобр ≤ 10 с. 

По данным РФЭС положение и форма рас-
сматриваемых полос спектра Pb4f-уровня свинца 

в результате импульсной обработки существенно 
не изменились, что свидетельствует о стабильно-
сти химического состояния атомов свинца в со-
ставе поверхностного слоя галенита по отноше-
нию воздействию наносекундных импульсов вы-
сокого напряжения. 

Сравнительный анализ интегральных харак-
теристик ИКФ-спектров образцов до и после об-
работки МЭМИ показал, что в диапазоне измене-
ния дозы электромагнитного импульсного излуче-
ния от 10

3
 до 1.5·10

4
 импульсов следствием энер-

гетического воздействия является изменение 
содержания в поверхностном слое галенита се-
росодержащих соединений свинца с кислородом 
Σ PbSO4 + PbS2O3. Это подтверждает факт незна-
чительного (в 1.1 – 1.2 раза) изменения интеграль-
ной интенсивности полосы, лежащей в спектраль-
ном интервале 1000 – 1400 см

–1
. Вместе с тем ре-

зультаты вычисления площади, отвечающей по-
лосе поглощения деформационных колебаний 
связи Н – О – Н, указывают на изменение гидра-
тированности поверхности частиц галенита после 
импульсной обработки. 

Методом потенциометрического титрования 
установлено, что электродный потенциал галени-
та в результате энергетической обработки увели-
чивался в области положительных значений в 
среднем на 15 мВ при рН 6 – 11. При увеличении 
дозы электроимпульсного воздействия до 5·10

3
 

импульсов максимум   составил 22 мВ при рН 

6. 
Сравнительный анализ профилей дифференци-

альных ИК-спектров галенита после взаимодейст-
вия с раствором флотационного реагента-
собирателя (бутилового ксантогената калия – 
БКс) позволил установить эффект увеличения 
сорбционной активности поверхности минераль-
ных частиц тех проб, которые были подвергнуты 
более продолжительной (tобр ≥ 50 с) электромаг-
нитной импульсной обработке. Анализ профилей 
спектральных кривых образцов, обработанных 
МЭМИ в течение 50, 100 и 150 с, показал наличие 
дублета ~ 1000 – 1107 см

–1
, отвечающего колеба-

ниям связи C = S собирателя, и увеличение ин-
тенсивностей полос 1269 см

–1
 и ~1400 см

–1
, отно-

сящихся к колебаниям углеводородного скелета 
молекулы ксантогената. 

В результате экспериментов по сравнитель-
ной оценке эффективности влияния импульсных 
энергетических воздействий на флотационную 
активность полупроводниковых рудных минера-
лов (галенита) и породообразующих минералов-
диэлектриков (кальцита) показано увеличение 
флотируемости галенита (рН 9.5, БКс 30 г/т) в 
результате предварительной импульсной обра-
ботки минеральных проб с 83% (без воздействия 
МЭМИ) до 93% (максимум извлечения достигался 
после импульсной обработки сульфидного мине-
рала в течение 100 с). 

Анализ данных РФЭС показал, что воздействие 
высоковольтных наносекундных импульсов в диапа-
зоне изменения дозы излучения (N импульсов) от 

10
3
 ( 10~обрt с) до 3·10

4
 (5 мин) не оказывало су-

щественного влиянии на фазовый состав поверх-
ности частиц кальцита. Данный факт обусловли-
вает стабильное флотационное поведение каль-
цита: выход кальцита в пенный продукт флотации 
в присутствии БКс оставался практически неиз-
менным, не зависящим от воздействия МЭМИ, и 
составлял в среднем 9.7%. 

Методом зонда Кельвина (АСМ, ИНТЕГРА 
Прима, NT-MDT) установлен эффект уменьшения 
поверхностного потенциала кальцита в результа-
те импульсных энергетических воздействий. 

Для кальцита (твердость по Моосу 3) макси-
мальное относительное изменение микротвердо-
сти – снижение на 66% (с 790 МПа до 265 МПа) 
наблюдалось в результате воздействия МЭМИ в 
течение 100 и 150 с. Причем, существенное 
уменьшение микротвердости (на 45%) образцов 
кальцита происходило при электроимпульсной 
обработке течение первых 10-30 с, что свиде-
тельствует об эффективности кратковременных 
импульсных энергетических воздействий. В об-
ласти вдавливания алмазной пирамидки в по-
верхность аншлифов наблюдали образование 
веерообразных микротрещин дислокационного 
происхождения, что обусловлено изменением 
микротвердости минерала по различным кри-
сталлографическим направлениям. 

Основным механизмом диссипации энергии 
электрического поля высокой напряженности яв-
лялся стадийный процесс селективной дезинте-
грации минерала (по данным РЭМ): раскрытие 
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(разрыхление) межкристаллитных границ, образо-
вание и распространение трещин вдоль поверхно-
стей спайности кристалла, а при увеличении про-
должительности импульсной обработки до 
tобр ≥ 50 c – образование микрокристаллических 
фрагментов в виде микровыколок. 

 
Заключение 

Методами РФЭС и ИКФС диффузного отра-
жения показано, что структурные фазовые преоб-
разования поверхностного слоя галенита (~ 5 нм) 

в результате воздействия высоковольтных нано-
секундных импульсов связаны в основном с из-
менением химического состояния атомов серы, 
обусловливающим формирование метастабиль-
ного тиосульфата свинца на начальной стадии 
импульсного воздействия (tобр ~ 10 c), восстанов-
ление тиосульфата продуктами радиолитического 
распада воды до исходного состояния при увели-
чении времени обработки до 30 с и его окисление 
на поздних стадиях воздействия (tобр ≥ 50 c). 

Выявлена тенденция изменения концентрации 
молекул воды на поверхности сульфидных мине-
ралов в зависимости от продолжительности элек-
тромагнитной импульсной обработки — снижение 
гидратированности поверхностного слоя галенита 
в результате воздействия МЭМИ в течение пер-
вых 10 с, существенный рост концентрации моле-
кул воды в поверхностном слое минерала с уве-
личением продолжительности импульсной обра-
ботки до 30 с и последующей дегидратации по-
верхности при tобр > 50 c. 

Структурно-химические и фазовые преобразо-
вания поверхности галенита обусловливают изме-
нение электрохимических, сорбционных и флотаци-
онных свойств сульфидного минерала. Рост элек-
тродного потенциала создает благоприятные усло-
вия для адсорбции анионного собирателя и, как 
следствие, приводит к повышению флотационной 
активности галенита (увеличение выходы минерала 
в пенный продукт флотации составило 10 – 15%). 
Для мономинеральной флотации галенита и каль-
цита установлены оптимальный режим предвари-
тельной электромагнитной импульсной обработки и 
условия флотации минералов (tобр > 10 c, рН 9.5, 
БКс 30 г/т), при которых увеличение флотируемости 
галенита с 83% до 93% (до и после обработки 

МЭМИ соответственно) сопровождается стабиль-
ным выходом кальцита в пенный продукт (9.7%). 

Данный факт свидетельствует о принципиаль-
ной возможности использования импульсных энер-
гетических воздействий для решения проблемы 
разделения полупроводниковых рудных минералов 
и породообразующих минералов-диэлектриков. 

Работа выполнена при поддержке гранта Пре-
зидента РФ «Научная школа акад. В.А.Чантурия» 
НШ-748.2014.5 и гранта РФФИ № 15-35-
20598 мол_а_вед. 
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MODIFICATION OF THE STRUCTURE AND FLOTATION PROPERTIES OF GEOMATERIALS 

USING HIGH VOLTAGE NANOSECOND PULSES 
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) are used to study the change 
of the surface layers and chemical state of atoms on galena and calcite surface after treatment by high-voltage nanosecond 
electromagnetic pulses. By XPS the induced structural changes of galena surface layer are associated with alteration of chemi-
cal state of sulfur atoms, which conditions the change of electrochemical and flotation properties of the semiconductor sulfide 
mineral: growth of electrode potential creates favorable conditions for adsorption of anion collector and promotes increased 
floatability of galena. At the same time, we found experimentally that pulsed treatment did not cause significant changes in the phase 
composition, chemical state of the surface atoms and flotation (xanthate) activity of calcite. 


