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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ИОНОВ МЕДИ 
НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА 

И ФЛОТИРУЕМОСТЬ МОЛИБДЕНИТА

ПЕСТРЯК И. В., МОРОЗОВ В. В.

Исследованы процессы окисления и активации ионами меди поверхности молибденита в опе-
рации коллективной флотации при обогащении медно-молибденовых руд. Обоснована термо-
динамическая вероятность и подтверждена кинетическая возможность процесса активации 
молибденита ионами меди. С применением рентгенофазового анализа подтверждено образо-
вание на молибдените фазы сульфида меди. С применением ИК-спектроскопии показано, что 
на активированном молибдените адсорбируется аллиловый эфир амилксантогеновой кисло-
ты, являющийся основой применяемого при флотации медно-молибденовых руд неионогенного 
собирателя. Флотационными исследованиями показано, что активированный молибденит 
более эффективно извлекается в операции коллективной сульфидной флотации, но теряется 
в более значительной мере при разделении медно-молибденового концентрата. Причиной  
потерь молибденита в цикле селекции является приближение флотационных свойств активи-
рованного молибденита к флотируемости сульфидных минералов меди.

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  молибденит; термодинамическое моделирование; активация; окисле-
ние; адсорбция собирателя; флотация.

При обогащении медно-молибденовых руд часто возникает проблема увели-
чения потерь молибдена [1, 2]. Причинами снижения извлечения молибдена 
обычно считаются наличие труднофлотируемых минеральных форм и тонкая 
вкрапленность молибденита в породообразующих минералах [2, 3]. Однако дан-
ные причины не объясняют существенных падений извлечения молибдена при 
стабильном составе руды в потоке, а также наличия так называемых «сезонных» 
колебаний извлечения молибдена и качества получаемых концентратов [4].

Весьма вероятной причиной изменения флотационного поведения молибде-
нита является воздействие на него ионов тяжелых металлов, содержание которых 
нестабильно и повышается в зимне-весенний период работы обогатительной  
фабрики. Выбор в качестве объекта исследования процесса активации молибденита 
ионами меди обусловлен как распространенностью процесса активации сульфид-
ных минералов во флотации [5, 6], так и отчетливо видным снижением показате-
лей обогащения при вовлечении в переработку окисленных руд с повышенным 
содержанием окисленных медных минералов [7] и оборотных вод с высокой кон-
центрацией ионов меди [8, 9].
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Активация поверхности сульфидных минералов является сложным процес-
сом, зависящим от состава водной фазы [10]. В операциях измельчения и коллек-
тивной флотации вероятность активации велика и обусловлена сохранением 
участков неизмененной сульфидной поверхности, на которых протекают ионооб-
менные процессы с компонентами жидкой фазы пульпы, в первую очередь иона-
ми меди [11, 12]. 

Анализ результатов измерений ионного состава жидкой фазы в операции из-
мельчения на обогатительной фабрике ГОКа «Эрдэнэт» показал, что в водной 
среде присутствуют заметные концентрации ионов меди (до 4 мг/л), железа  
(до 10 мг/л) и молибдена (до 4,4 мг/л). Источником этих ионов являются как процес-
сы измельчения, сопровождающиеся растворением окисленных минералов, так и 
оборотная вода. 

Таблица 1
Реакции активации молибденита ионами меди и уравнения связи между параметрами жид-

кой фазы

Номер 
п/п Уравнения реакций

∆G0,
КДж/моль

Е0

1 МоS2 + 2Cu2+ + 4H2O = 2CuS + Н2МоO4 + 6H++ 2e 83,571 0,433

2 МоS2 + 2Cu2+ + 4H2O = 2CuS + 4НМоO− + 7H++ 2e 115,023 0,596

3 МоS2 + 2Cu2+ + 4H2O = 2CuS + 2
4МоO − + 8H++ 2e 150,196 0,778

4 МоS2 + 2Cu2+ + 2H2O = 2CuS + МоO2 + 4H+ –4,56 lgK =
–3,35

5 МоS2 + (CuOH)2CO3 + 2H2O = 2CuS + 3H+ + 4НМоO− + Н2CO3 + 2e 102,245 0,529

6 МоS2 + (CuOH)2CO3 + 2H2O = 2CuS + 4H+ + 2
4МоO − + Н2CO3 + 2e 87,846 0,455

7 МоS2 + (CuOH)2CO3 + 2H2O = 2CuS + 5H+ + 2
4МоO − + 3HCO− + 2e 124,256 0,644

Реакции активации молибденита ионами меди и уравнения связи между параметрами
жидкой фазы

В операции коллективной медно-молибденовой флотации щелочность среды 
выше, но и в этих условиях присутствуют обнаруживаемые концентрации ионов 
меди и железа, а концентрация растворимого молибдена в форме преимуще-
ственно молибдатных ионов практически не изменяется.

Имеющиеся данные по ионному составу жидкой фазы пульпы делают возмож-
ным оценку вероятности изменения состава поверхности молибденита вслед-
ствие протекания процессов активации ионами меди. Для проведения теоретиче-
ского исследования вероятности процессов активации применена классическая 
методика расчетов на основе термодинамического анализа вероятных реакций на 
границе раздела твердое–жидкое [11]. 

Ранее проведенными расчетами установлено, что в рассматриваемых услови-
ях измельчения и коллективной флотации конечным продуктом окисления мо-
либденита является молибдат-ион [9, 12, 13]. Последнее соответствует результа-
там анализа жидкой фазы, согласно которым в жидкой фазе пульпы в операциях 
измельчения и флотации присутствует заметное количество молибдена в раство-
ренной форме – 
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измельчения и флотации присутствует заметное количество молибдена в рас-
творенной форме – 2–

4МоО . Однако кинетика окисления молибденита весьма 
медленная, что обуславливает преобладание на поверхности минерала самого 
молибденита или диоксида молибдена, являющегося относительно устойчивой в 
нейтральной и слабокислой средах промежуточной формой стадиальной реак-
ции окисления молибденита.

Реакции активации молибденита ионами меди сопровождаются протеканием 
окислительно-восстановительных процессов. Предполагая стадиальное протека-
ние реакций активации и несоответствие концентраций в объеме жидкой среды 
и на поверхности минерала, рассматривают три группы реакций активации 
(табл. 1). Первая группа (1–3) предполагает действие на молибденит ионов Cu2+

и протекание окислительно-обменной реакции с образованием Н2МоO4,
–
4НМоO , 2–

4МоO . Вторая группа реакций предполагает действие на молибденит 
ионов Cu2+ и образование МоО2 по обменной реакции (4). Третья группа реак-
ций предполагает действие на молибденит ионов Cu2+, находящихся в равнове-
сии и осажденной форме – (CuOH)2CO3, и протекание окислительно-обменной 
реакции с образованием –

4НМоO и 2–
4МоO [5–7].

Результаты расчетов, представленные в виде уравнений для электродных по-
тенциалов и граничных значений рН среды (табл. 2), а также диаграммы Е–рН 
для молибденита позволяют сделать вывод, что молибденит является минера-
лом, весьма склонным к активации ионами меди. Полученная диаграмма пока-
зывает, что молибденит будет взаимодействовать с ионами меди как в условиях 
измельчения, так и в условиях коллективной медно-молибденовой флотации, о 
чем говорит расположение фактически измеренных значений Е молибденита и 
рН среды выше линий уравнений реакций активации молибденита с одновре-

. Однако кинетика окисления молибденита весьма мед-
ленная, что обуславливает преобладание на поверхности минерала самого мо-
либденита или диоксида молибдена, являющегося относительно устойчивой в 
нейтральной и слабокислой средах промежуточной формой стадиальной реакции 
окисления молибденита.
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В операции коллективной медно-молибденовой флотации щелочность среды 
выше, но и в этих условиях присутствуют обнаруживаемые концентрации ионов 
меди и железа, а концентрация растворимого молибдена в форме преимуще-
ственно молибдатных ионов практически не изменяется.

Имеющиеся данные по ионному составу жидкой фазы пульпы делают воз-
можным оценку вероятности изменения состава поверхности молибденита 
вследствие протекания процессов активации ионами меди. Для проведения тео-
ретического исследования вероятности процессов активации применена класси-
ческая методика расчетов на основе термодинамического анализа вероятных 
реакций на границе раздела твердое–жидкое [11]. 

Ранее проведенными расчетами установлено, что в рассматриваемых услови-
ях измельчения и коллективной флотации конечным продуктом окисления мо-
либденита является молибдат-ион [9, 12, 13]. Последнее соответствует результа-
там анализа жидкой фазы, согласно которым в жидкой фазе пульпы в операциях 
измельчения и флотации присутствует заметное количество молибдена в рас-
творенной форме – 2–

4МоО . Однако кинетика окисления молибденита весьма 
медленная, что обуславливает преобладание на поверхности минерала самого 
молибденита или диоксида молибдена, являющегося относительно устойчивой в 
нейтральной и слабокислой средах промежуточной формой стадиальной реак-
ции окисления молибденита.

Реакции активации молибденита ионами меди сопровождаются протеканием 
окислительно-восстановительных процессов. Предполагая стадиальное протека-
ние реакций активации и несоответствие концентраций в объеме жидкой среды 
и на поверхности минерала, рассматривают три группы реакций активации 
(табл. 1). Первая группа (1–3) предполагает действие на молибденит ионов Cu2+

и протекание окислительно-обменной реакции с образованием Н2МоO4,
–
4НМоO , 2–

4МоO . Вторая группа реакций предполагает действие на молибденит 
ионов Cu2+ и образование МоО2 по обменной реакции (4). Третья группа реак-
ций предполагает действие на молибденит ионов Cu2+, находящихся в равнове-
сии и осажденной форме – (CuOH)2CO3, и протекание окислительно-обменной 
реакции с образованием –

4НМоO и 2–
4МоO [5–7].

Результаты расчетов, представленные в виде уравнений для электродных по-
тенциалов и граничных значений рН среды (табл. 2), а также диаграммы Е–рН 
для молибденита позволяют сделать вывод, что молибденит является минера-
лом, весьма склонным к активации ионами меди. Полученная диаграмма пока-
зывает, что молибденит будет взаимодействовать с ионами меди как в условиях 
измельчения, так и в условиях коллективной медно-молибденовой флотации, о 
чем говорит расположение фактически измеренных значений Е молибденита и 
рН среды выше линий уравнений реакций активации молибденита с одновре-
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рН среды выше линий уравнений реакций активации молибденита с одновре-

 [5–7].

Таблица 2
Реакции уравнения связи между параметрами жидкой фазы в граничных 

условиях активации молибденита ионами меди

Номер 
п/п

Уравнения связи между параметрами жидкой фазы

1 Е = 0,216 – 0,177рН – 0,059 lg [Cu2+]

2 Е = 0,596 – 0,2065 рН + 0,0295 lg [ 4НМоO− ] – 0,059 lg [Cu2+]

3 Е = 0,389 – 0,236рН – 0,0295 lg [Cu2+] + 0,0295 lg [ 2
4МоO − ]

4 рН = – 0,8375 – 0,5 lg [Cu2+]

5 E = 0,529 – 0,0885pH + 0,0295 lg [Н2СО3] + 0,0295 lg [ 4НМоO− ]

6 Е = 0,228 – 0,118рН + 0,0295 lg [Н2СО3] + 0,0295 lg [ 2
4МоO − ]

7 Е = 0,322 – 0,1475рН + 0,0295 lg [ 3HCO− ] + 0,0295 lg [ 2
4МоO − ]

Результаты расчетов, представленные в виде уравнений для электродных по-
тенциалов и граничных значений рН среды (табл. 2), а также диаграммы Е–рН 
для молибденита позволяют сделать вывод, что молибденит является минералом, 
весьма склонным к активации ионами меди. Полученная диаграмма показывает, 
что молибденит будет взаимодействовать с ионами меди как в условиях измель-
чения, так и в условиях коллективной медно-молибденовой флотации, о чем го-
ворит расположение фактически измеренных значений Е молибденита и рН сре-
ды выше линий уравнений реакций активации молибденита с одновременным 
протеканием окислительно-восстановительного процесса (1, 2, 3, 5, 6, 7) и располо-
жения рН среды слева от линии уравнения реакции 4 (рис.1).

Поскольку условием протекания реакции активации является наличие неокис-
ленной поверхности сульфидного минерала, необходимо оценить кинетическую 
возможность активации минералов. Для такой оценки проведено сравнение про-
должительности окисления монослоя поверхности молибденита и процесса его 
активации ионами меди. Измерены параметры окислительных процессов на 
сульфидных минералах и рассчитаны продолжительности окисления монослоя.

Скорость окисления монослоя поверхности по электрохимическому механиз-
му рассчитывалась по величинам токов коррозии:
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менным протеканием окислительно-восстановительного процесса (1,2,3,5,6,7) и 
расположения рН среды слева от линии уравнения реакции 4 (рис.1).

Поскольку условием протекания реакции активации является наличие 
неокисленной поверхности сульфидного минерала, необходимо оценить кине-
тическую возможность активации минералов. Для такой оценки проведено 
сравнение продолжительности окисления монослоя поверхности молибденита и 
процесса его активации ионами меди. Измерены параметры окислительных про-
цессов на сульфидных минералах и рассчитаны продолжительности окисления 
монослоя.

Скорость окисления монослоя поверхности по электрохимическому меха-
низму рассчитывалась по величинам токов коррозии:

( ) ( )2/3

эх к к AТ ,gnC I gn I N M= = ρ

где g – количество электричества, протекающего через систему, в которой по 
одноэлектронной реакции выделяется 1 моль вещества; n – число электронов, 
участвующих в реакции; Iк – плотность тока коррозии, А/м2; С – поверхностная 
концентрация соединения, моль/м2; NА – число Авогадро; ρ – плотность минера-
ла, кг/м3; М – молекулярная масса минерала, кг∙моль/м3.

Число электронов, принимающих участие в реакции окисления, составляет 2–
4 для нейтральных и слабощелочных сред, что связано с окислением серы мине-
рала преимущественно до S0 и 2–

2 3S O , и 6–9 для сильнощелочных сред (окисле-
ние серы до ионов 2–

3SO ) [9].
Определение тока электрохимической коррозии проводилось путем снятия и 

анализа потенциодинамических поляризационных кривых [14]. Искомая вели-
чина определялась после выделения Тафелевских участков на поляризационных 
кривых.

Потенциодинамические кривые получали на потенциостате по трехэлектрод-
ной схеме в 0,1 М растворе сульфата натрия. Измерения проводили в цикличе-
ском режиме развертки в диапазоне потенциалов –800…+800 мВ относительно 
хлор-серебряного электрода (рис. 2). Перед измерениями электроды зачищались, 
и в течение 5 мин достигалось установление стационарного потенциала непо-
средственно в растворе. 

Коррозионный ток и потенциал определялись как координаты точки пересе-
чения анодного и катодного Тафелефских участков поляризационной кривой 
(прямолинейных в полулогарифмической системе координат lgI–E). 

Обобщенные результаты расчетов представлены в табл. 3. Константа окисле-
ния монослоя поверхности представляет собой плотность тока, при которой ско-
рость окисления составит 1 монослой в секунду. Время окисления монослоя 
рассчитывалось как частное от деления константы окисления на приведенную 
плотность тока коррозии. 

Полученные результаты показали, что поверхность минерала характеризуется 
заметной продолжительностью времени окисления. Так, для условий измельче-
ния (рН = 8,5) продолжительность окисления монослоя поверхности минералов 
составляет 6 с. С учетом того, что поверхность сульфидных минералов окисля-
ется неоднородно, продолжительность окисления монослоя поверхности для 
«катодных» участков может увеличиваться до десятков секунд.

Кинетическая вероятность процессов активации пирита и молибденита оце-
нивалась путем сравнения времени окисления монослоя минерала с продолжи-
тельностью процесса активации, которую можно измерить как время переходно-
го процесса при изменении потенциала минерального электрода при подаче в 
раствор ионов меди.

где g – количество электричества, протекающего через систему, в которой по од-
ноэлектронной реакции выделяется 1 моль вещества; n – число электронов, уча-
ствующих в реакции; Iк – плотность тока коррозии, А/м2; С – поверхностная кон-
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центрация соединения, моль/м2; NА – число Авогадро; ρ – плотность минерала, кг/м3; 
М – молекулярная масса минерала, кг·моль/м3.

Число электронов, принимающих участие в реакции окисления, составляет 
2–4 для нейтральных и слабощелочных сред, что связано с окислением серы ми-
нерала преимущественно до S0 и 
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менным протеканием окислительно-восстановительного процесса (1,2,3,5,6,7) и 
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плотность тока коррозии. 

Полученные результаты показали, что поверхность минерала характеризуется 
заметной продолжительностью времени окисления. Так, для условий измельче-
ния (рН = 8,5) продолжительность окисления монослоя поверхности минералов 
составляет 6 с. С учетом того, что поверхность сульфидных минералов окисля-
ется неоднородно, продолжительность окисления монослоя поверхности для 
«катодных» участков может увеличиваться до десятков секунд.

Кинетическая вероятность процессов активации пирита и молибденита оце-
нивалась путем сравнения времени окисления монослоя минерала с продолжи-
тельностью процесса активации, которую можно измерить как время переходно-
го процесса при изменении потенциала минерального электрода при подаче в 
раствор ионов меди.
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менным протеканием окислительно-восстановительного процесса (1,2,3,5,6,7) и 
расположения рН среды слева от линии уравнения реакции 4 (рис.1).

Поскольку условием протекания реакции активации является наличие 
неокисленной поверхности сульфидного минерала, необходимо оценить кине-
тическую возможность активации минералов. Для такой оценки проведено 
сравнение продолжительности окисления монослоя поверхности молибденита и 
процесса его активации ионами меди. Измерены параметры окислительных про-
цессов на сульфидных минералах и рассчитаны продолжительности окисления 
монослоя.

Скорость окисления монослоя поверхности по электрохимическому меха-
низму рассчитывалась по величинам токов коррозии:

( ) ( )2/3

эх к к AТ ,gnC I gn I N M= = ρ

где g – количество электричества, протекающего через систему, в которой по 
одноэлектронной реакции выделяется 1 моль вещества; n – число электронов, 
участвующих в реакции; Iк – плотность тока коррозии, А/м2; С – поверхностная 
концентрация соединения, моль/м2; NА – число Авогадро; ρ – плотность минера-
ла, кг/м3; М – молекулярная масса минерала, кг∙моль/м3.

Число электронов, принимающих участие в реакции окисления, составляет 2–
4 для нейтральных и слабощелочных сред, что связано с окислением серы мине-
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ние серы до ионов 2–
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ском режиме развертки в диапазоне потенциалов –800…+800 мВ относительно 
хлор-серебряного электрода (рис. 2). Перед измерениями электроды зачищались, 
и в течение 5 мин достигалось установление стационарного потенциала непо-
средственно в растворе. 

Коррозионный ток и потенциал определялись как координаты точки пересе-
чения анодного и катодного Тафелефских участков поляризационной кривой 
(прямолинейных в полулогарифмической системе координат lgI–E). 

Обобщенные результаты расчетов представлены в табл. 3. Константа окисле-
ния монослоя поверхности представляет собой плотность тока, при которой ско-
рость окисления составит 1 монослой в секунду. Время окисления монослоя 
рассчитывалось как частное от деления константы окисления на приведенную 
плотность тока коррозии. 
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заметной продолжительностью времени окисления. Так, для условий измельче-
ния (рН = 8,5) продолжительность окисления монослоя поверхности минералов 
составляет 6 с. С учетом того, что поверхность сульфидных минералов окисля-
ется неоднородно, продолжительность окисления монослоя поверхности для 
«катодных» участков может увеличиваться до десятков секунд.

Кинетическая вероятность процессов активации пирита и молибденита оце-
нивалась путем сравнения времени окисления монослоя минерала с продолжи-
тельностью процесса активации, которую можно измерить как время переходно-
го процесса при изменении потенциала минерального электрода при подаче в 
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Потенциодинамические кривые получали на потенциостате по трехэлектрод-
ной схеме в 0,1 М растворе сульфата натрия. Измерения проводили в цикличе-
ском режиме развертки в диапазоне потенциалов –800…+800 мВ относительно 
хлор-серебряного электрода (рис. 2). Перед измерениями электроды зачищались, 
и в течение 5 мин достигалось установление стационарного потенциала непо-
средственно в растворе. 

Коррозионный ток и потенциал определялись как координаты точки пересече-
ния анодного и катодного Тафелефских участков поляризационной кривой (пря-
молинейных в полулогарифмической системе координат lgI–E). 

Обобщенные результаты расчетов представлены в табл. 3. Константа окисле-
ния монослоя поверхности представляет собой плотность тока, при которой ско-



 «Известия вузов. Горный журнал», № 3, 2018 ISSN 0536-102876

рость окисления составит 1 монослой в секунду. Время окисления монослоя рас-
считывалось как частное от деления константы окисления на приведенную 
плотность тока коррозии. 

Полученные результаты показали, что поверхность минерала характеризуется 
заметной продолжительностью времени окисления. Так, для условий измельче-
ния (рН = 8,5) продолжительность окисления монослоя поверхности минералов 
составляет 6 с. С учетом того, что поверхность сульфидных минералов окисляет-
ся неоднородно, продолжительность окисления монослоя поверхности для 
«катодных» участков может увеличиваться до десятков секунд.

 
Рис. 2. Циклические потенциодинамические поляризационные кривые молибденита при раз-
ных рН среды: рН = 7,3; рН = 8,5; рН = 10,1 
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Рис. 2. Циклические потенциодинамические поляризационные кривые молибденита при разных 
рН среды: рН = 7,3; рН = 8,5; рН = 10,1

Кинетическая вероятность процессов активации пирита и молибденита оце-
нивалась путем сравнения времени окисления монослоя минерала с продолжи-
тельностью процесса активации, которую можно измерить как время переходно-
го процесса при изменении потенциала минерального электрода при подаче 
в раствор ионов меди.

Таблица 3
Параметры окисления и активации молибденита

рН среды
Плотность 

тока коррозии,
мкА/см2

Константа
окисления 
монослоя, 
мкА/см2

Продолжи-
тельность 
окисления 

монослоя, с

Продолжи-
тельность 

активации, с

7,3 7,02 42,8 6,1 4,1

8,6 9,1 54,7 6,0 5,0

10,1 13,54 66,7 4,9 6,9

Измерение продолжительности переходного процесса проводилось в ампер-
статическом режиме (I = 0), создаваемом потенциостатом. Продолжительность 
процесса активации принималась равной полупериоду «скачка потенциала», 
наблюдаемому при подаче соли меди.

Полученные результаты показывают, что продолжительность процесса акти-
вации для пирита и халькопирита при рН = 7,3 составляет 4,1–6,9 с (табл. 3). 
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Сравнение продолжительности окисления минералов и времени их активации 
ионами меди (табл. 3) показывает, что эти величины близки и активация молиб-
денита ионами меди кинетически вполне вероятна. 

Результаты термодинамических расчетов справедливы для систем, находящихся 
в равновесии, достигаемом при относительно долгом течении реакций в рассма-
триваемой системе, и требуют проверки [9, 12]. Для экспериментальной проверки

 
Рис. 3. Рентгенограммы порошка молибденита до – а и после взаимодействия с раствором с 
содержанием меди 10 мг/л – б 
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Рис. 3. Рентгенограммы порошка молибденита до – а и после взаимодействия с раствором с со-
держанием меди 10 мг/л – б

были поставлены опыты по взаимодействию шламовой фракции молибденита 
(–1 мкм) с растворами, содержащими ионы меди. В эксперименте проводился каче-
ственно-количественный анализ соединений меди на молибдените методом рентгено-
фазового анализа. Съемка спектра проводилась на компьютеризированном комплек-
се рентгеновской дифрактометрии ADP-2 c использованием Fe–K α-излучения (рис. 3).

Рентгенограммы обрабатывались в автоматическом режиме при помощи про-
граммы PDWin (качественный, количественный фазовый анализ), входящей 
в комплект программного обеспечения ADP-2.
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Рис. 4. ИК-спектры порошка молибденита после взаимодействия с модельным раствором, 
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раствором с содержанием меди 10 мг/л  
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Рис. 4. ИК-спектры порошка молибденита после взаимодействия с модельным раствором, содер-
жащим аллиловый эфир ксантогеновой кислоты: 

а – без предварительной обработки медьсодержащим раствором; б – после предварительной обработки рас-
твором с содержанием меди 10 мг/л 
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Результаты рентгенофазового анализа показали, что ушедшая из раствора 
медь закрепляется на поверхности молибденита с образованием сульфидного со-
единения, близкого к ковеллину. После активации молибденита ионами меди  
доля сульфидов молибдена на поверхности снизилась с 89,1 до 71,7 %, а доля 
сульфидов меди возросла с 9,6 до 28,3 %.

Образовавшийся сульфид меди активен по отношению к флотационным реа-
гентам, в частности к собирателю, в качестве которого использовался реагент 
AeroMX-5140, представляющий собой аллиловый эфир амилксантогеновой кис-
лоты с добавками аполярных масел. Как видно из ИК-спектров шламового класса 
молибденита, обработанного в растворе собирателя с концентрацией 10 мг/л,  
активация ионами меди ведет к существенному увеличению закрепления сераорга-
нических соединений, вероятно ксантогеновых эфиров, диагностируемых по по-
глощению в области частот от 1014–1165 см–1 (рис. 4). Весьма характерно, что на 
поверхности активированного молибденита существенно уменьшается количе-
ство соединений, содержащих ОН-группу или Н2О, диагностируемых по погло-
щению в области частот 3400–3650 см–1, предположительно окисленных соеди-
нений, адгезионно закрепляющихся на окисленных участках поверхности 
молибденита.

 
Рис. 5. Зависимости извлечения молибденита (1, 2) и меди (3): 

а – от рН среды в коллективной флотации; б – от расхода сернистого натрия в разделении медно-
молибденового концентрата; 1 – базовый опыт, без добавок солей меди; 2, 3 – с подачей солей меди 
(10 мг/л Cu2+) 

 

65

70

75

80

85

8 9 10 11

И
зв

ле
че

ни
е,

 %
 

рН среды  

1 2

20

30

40

50

60

70

80

90

100

6 7 8 9 10

И
зв

ле
че

ни
е,

%
 

Расход сернистого натрия, кг/т 

1 2 3

Рис. 5. Зависимости извлечения молибденита (1, 2) и меди (3):
а – от рН среды в коллективной флотации; б – от расхода сернистого натрия в разделении медно-молибде-
нового концентрата; 1 – базовый опыт, без добавок солей меди; 2, 3 – с подачей солей меди (10 мг/л Cu2+)

Для определения степени влияния процесса активации ионами меди на флота-
цию молибденита поставлены флотационные опыты. В экспериментах флотация 
молибденита проводилась в режиме коллективной сульфидной флотации на обо-
гатительной фабрике ГОКа «Эрдэнэт». Флотация проводилась в интервале рН  
от 8,3 до 10,8 при концентрации собирателя AeroMX-5140 15 мг/л с использованием 
в качестве вспенивателя реагента МИБК. Перед флотацией навеска минерала  
обрабатывалась раствором медного купороса с концентрацией 10–20 мг/л при раз-
ных рН, регулируемой добавками раствора NaOH. Сфлотированный концентрат 
перечищался при добавках извести (1–2 кг/т), обрабатывался сернистым натрием 
при температуре 55° С. После десорбции собирателя проводилась флотация мо-
либденита при добавках керосина.

Активация и закрепление собирателя на поверхности молибденита способ-
ствуют изменению характера зависимости его флотируемости от щелочности 



 «Известия вузов. Горный журнал», № 3, 2018 ISSN 0536-102880

среды. Как видно из рис. 5, а, при флотации активированного молибденита реа-
гентом AeroMX-5140 наблюдается как увеличение извлечения молибденита  
в концентрат, так и устойчивая флотация минерала в щелочной среде при рН более 
10,4, не характерная для неактивированного минерала.

Результаты флотационных опытов на медно-молибденовой руде, проведенных 
по фабричному режиму, показали, что присутствие катионов меди и активация ми-
нерала в операции измельчения увеличивают извлечение молибденита в операции 
коллективной флотации на 2,5 %. Однако вследствие одновременного увеличения 
извлечения пирита массовая доля молибдена в коллективном концентрате снижает-
ся на 0,012 %. Извлечение молибдена в коллективный медно-молибденовый кон-
центрат увеличивается в меньшей мере (на 1,4 %) вследствие возрастания его по-
терь в перечистных операциях при выделении из коллективного концентрата 
пиритного продукта. В еще более сильной степени негативное влияние процесса 
активации наблюдается при разделении медно-молибденового концентрата, где ак-
тивированный медью молибденит по флотационным свойствам приближается  
к сульфидным минералам меди. Снижение извлечения активированного ионами 
меди молибденита в молибденовый концентрат составило 0,75 %.

Таким образом, полученные результаты показывают, что содержащиеся в жид-
кой фазе ионы меди приводят к активации поверхности и повышению флотируемо-
сти молибденита. Несмотря на то что такие процессы первоначально способствуют 
увеличению извлечения молибденита в коллективный и медно-молибденовый кон-
центрат, в дальнейшем, в селективном цикле, вследствие сближения флотаци-
онных свойств медных минералов и активированного ионами меди молибдени-
та показатели процесса ухудшаются и наблюдаются потери молибдена. 
Полученные результаты ставят задачу снижения концентраций катионов меди  
в операции измельчения и флотации при обогащении медно-молибденовых руд 
за счет предотвращения попадания минералов и растворимых солей меди с рудой 
или оборотной водой. 
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STUDY OF THE EFFECT OF COPPER IONS ON THE SURFACE PROPERTIES AND 
FLOTATION OF MOLYBDENITE

Pestriak I. V., Morozov V. V. – National University of Science and Technology (MISiS), Moscow, the Russian 
Federation. E-mail: spestryak@mail.ru

The processes of oxidation and activation of molybdenite surface by copper ions in a collective flotation operation in the 
enrichment of copper-molybdenum ores are studied. The thermodynamic probability is substantiated and the kinetic 
possibility of the activation process of molybdenite by copper ions is confirmed. With the use of x-ray phase analysis, 
the formation of copper sulfide phase on the molybdenite is confirmed. Using IR spectroscopy, it has been shown that 
allyl ester of amylxanthogenic acid is adsorbed on activated molybdenite; the allyl ester of amylxanthogenic acid is the 
basis for nonionic collector used in flotation of the copper-molybdenum ores. Flotation studies have shown that activated 
molybdenite is recovered more efficiently in the operation of collective sulfide flotation, but is lost to a greater extent 
through the separation of copper-molybdenum concentrate. The reason for the loss of molybdenite in the separation 
cycle is the convergence of the flotation properties of activated molybdenite and flotation of copper sulphide minerals.

Key words: molybdenite; thermodynamic modeling; activation; oxidation; collector adsorption; flotation.

REFERENCES
1. Baatarkhuu Zh. [The influence of the material composition of processed ore on the technology of concentration]. 
Tsvetnye metally – Non-ferrous Metals, 2007, no. 9, pp. 38–43. (In Russ.) 
2. Bocharov V. A., Khachatrian L. S., Ignatkina V. A., Baatarkhuu Zh. [Modified reagent mode in porphyry copper-
molybdenum ore flotation]. Fiziko-tekhnicheskie problemy razrabotki poleznykh iskopaemykh – Journal of Mining 
Science, 2008, no. 1, pp. 27–31. (In Russ.)
3. Izoitko V. M. [Technological properties of molybdenite ore]. Gornyi zhurnal – Mining Journal, 1997, no. 4,  
pp. 20–24. (In Russ.)
4. Ganbaatar Z., Zimin A. V., Solov'eva L. M., Nazarov Iu. P. [Developing the technology of copper-molybdenite ore of 
Erdenetiyn-Ovoo field concentration]. Gornyi zhurnal – Mining Journal, 2010, no. 10, pp. 34–36. (In Russ.)
5. Morozov V. V., Kolokolenkov A. A., Sidorkin A. V. [Simulating the processes of pyrite activation and the development 
of integrated optimizing parameters of ion composition for the cycles of grinding and flotation]. Sovershenstvovanie 
tekhnologii obogashcheniia kompleksnykh poleznykh iskopaemykh: sb. nauch. trudov MGGU [Collected works of 
MSMU “Developing the technologies of integrated minerals concentration”]. Moscow, MSMU Publ., 1996, pp. 75–83. 
(In Russ.)
6. Albrecht T. W. J., Addai-Mensah J., Fornasiero D. Critical copper concentration in sphalerite flotation: Effect of 
temperature and collector. Int. J. Miner. Process. 2016, 146, pp. 15–22.
7. Bokanyi L. Effect of CuSО4 on surface properties and recycling flotation of copper and lead. Proc. of XXIII Int. 
Mineral Proc. Congress. Ed. Onal. Promed. Ad. Ageincy, Istanbul, 2006, pp. 2147–2151.
8. Morozov V. V., Avdokhin V. M. [Optimization of polymetallic ore concentration by means of controlling and 
regulating ion composition of pulp and circulating water]. Gornyi informatsionno-analiticheskii biulleten’ (nauchno-
tekhnicheskii zhurnal) – Mining Informational and Analytical Bulletin (scientific and technical journal), 1998, no. 1, 
pp. 27–32. (In Russ.)
9. Gezegt Sh., Sokolov V. I., Ganbaatar Z., Baatarkhuu Zh. [Developing the process of bulk copper-molybdenum 
flotation]. Gornyi zhurnal – Mining Journal, 2004, no. 8, pp. 63–65. (In Russ.)
10. Wei Y. H., Zhou G. Y., Roelf F. S. Effects of recycled water on flotation of a complex sulphide ore. Non-ferrous 
Metals, 2006, no. 58(2), pp. 82–85.
11. Abramov A. A. Flotatsiia. Fiziko-khimicheskoe modelirovanie protsessov. T. 6 [Flotation. Physical-chemical 
simulation of the processes. Vol. 6]. Moscow, MSMU Publ., 2010. 607 p. 
12. Zanin M., Ametov I., Grano S., Zhou L., Skinner W. A study of mechanisms affecting molybdenite recovery in a 
bulk copper-molybdenum flotation circuit. Int. J. Miner. Process. 2009, 93, pp. 256–266.
13. Mailula T. D., Bradshaw D. J., Harris P. J. & Laskowski J. S. Copper ions in flotation of sulfide ores. Proc. of Int. 
Conf. Copper 2003, Santiago, Chile, vol. 3, pp. 243–256.
14. Damaskin B. B., Petrii O. A., Tsirlina G. A. Elektrokhimiia [Electrochemistry]. Moscow, Khimiia Publ., 2001. 624 p.


