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Аннотация. Исследованы закономерности адсорбции гептаноилгидразона ацетона (потенциаль-
ного реагента-собирателя для флотации сульфидных руд цветных металлов) на халькопирите 
и пирите при рН 9.0 и 11.0 и температурах 293, 303 и 313 К. Установлено, что модель псевдовто-
рого порядка наиболее корректно описывает кинетику адсорбции на халькопирите. Для пири-
та выбор модели зависит от pH среды; при этом константы скорости снижаются с ростом тем-
пературы. Равновесное состояние адсорбции реагента на обоих минералах с высокой степенью 
достоверности описывается моделью Лэнгмюра. Значения изостерической теплоты адсорбции 
на халькопирите (90.0 кДж/моль (pH 9) и 108.4 кДж/моль (pH 11)) типичны для хемосорбции; 
на пирите (57.4 и 50.1 кДж/моль соответственно) они значительно ниже диапазона, характерного 
для выраженной химической адсорбции. Предполагаемый механизм адсорбции на халькопири-
те: при pH 9.0 – взаимодействие нейтральной формы реагента с поверхностными центрами; при 
pH 11.0 – образование хелатов с участием депротонированной формы реагента. Данные по углам 
смачивания согласуются с результатами адсорбционных исследований: хемосорбция реагента 
на халькопирите увеличивает гидрофобность поверхности, особенно при pH 11.0, где прирост 
угла составляет 8–13°, тогда как на пирите изменений не наблюдается. 
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Abstract. The adsorption patterns of acetone heptanoylhydrazone (a potential collector for the flotation of 
nonferrous sulfide ores) on chalcopyrite and pyrite at pH 9.0 and 11.0 and temperatures of 293, 303, and 
313 K were studied. It has been determined that the pseudo-second-order model most correctly describes 
the adsorption kinetics on chalcopyrite. On pyrite the model is pH-dependent; the rate constants decrease 
with increasing temperature. The equilibrium state of reagent adsorption on both minerals is reliably de-
scribed by the Langmuir model. The values of isosteric heat of adsorption on chalcopyrite (90.0 kJ/mol 
(pH 9) and 108.4 kJ/mol (pH 11)) are typical for chemisorption, whereas on pyrite (57.4 and 50.1 kJ/mol, 
respectively) they are significantly below the range characteristic of pronounced chemical adsorption. 
The proposed adsorption mechanisms on chalcopyrite are: at pH 9.0 – the interaction between the neu-
tral reagent form and surface centers; at pH 11.0 – the formation of chelates involving the deprotonated 
reagent form. The data on the contact angles are consistent with the results of adsorption studies: reagent 
chemisorption on chalcopyrite increases the surface hydrophobicity, especially at pH 11.0, where the in-
crease in the angle is 8–13°, while there are no significant changes in pyrite.
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ВВЕДЕНИЕ
Флотация  – основной метод обогащения суль-

фидных руд, основанный на различной смачиваемо-
сти водой поверхности разделяемых минералов  [1]. 
Гидрофобные минеральные частицы, закрепляясь 
на пузырьках газа, пропускаемого через пульпу, подни-
маются и концентрируются в пенном продукте (фло-
токонцентрате), гидрофильные – остаются в растворе 
(хвостах). Решающую роль в формировании флота-
ционного комплекса «пузырек–частица» (основной 
и определяющей стадии флотации) играет закрепление 
и удержание частицы минерала на поверхности раз-
дела «жидкость–газ» [2]. Повышение эффективности 
этого процесса достигается выбором селективного 
реагента-собирателя, обеспечивающего образование 
необходимого адсорбционного слоя на поверхности 
минерала [3]. Для успешной флотации требуется од-
новременное присутствие на минеральной поверхно-
сти как химически, так и физически связанных форм 
реагента [1]. Химическая сорбция является основным 
механизмом гидрофобизации поверхности минера-
лов, создающим термодинамическую возможность их 
закрепления на пузырьке воздуха [1, 4]; физическая 
форма позволяет снять кинетическое ограничение, 
препятствующее образованию флотационного контак-
та (удаление прослойки жидкости между минеральной 
частицей и пузырьком газа) [4, 5]. Условия химической 
сорбции регулируются изменением свойств функцио-
нальных групп реагентов [6, 7], физической – строе-
нием углеводородного заместителя [8, 9]. 

Изучение механизмов адсорбции собирателей 
на  поверхностях минералов открывает перспекти-
вы для разработки высокоселективных реагентов, 

способных существенно повысить эффективность 
флотационного разделения [10, 11]. Наиболее востре-
бованными собирателями для флотации сульфидных 
руд цветных металлов являются ксантогенаты, дитио-
фосфаты и тиокарбаматы щелочных металлов [12–14]. 
Заслуживает внимания группа хелатообразующих ли-
гандов – ацилгидразоны ацетона – продукты конден-
сации гидразидов карбоновых кислот и карбонильных 
соединений. В водных растворах в зависимости от зна-
чений рН ацилгидразоны находятся в виде ионизиро-
ванных и молекулярных форм, а также ионно-моле-
кулярных ассоциатов [15], что определяет возможные 
механизмы их закрепления на поверхности минералов: 
хемосорбция анионов на катионах металлов, сорбция 
нейтральных молекул за счет донорно-акцепторных 
или физических взаимодействий. В  литературе от-
сутствуют данные об использовании ацилгидразонов 
в качестве собирателей для флотации руд. Отмечается 
лишь возможность их применения для ионной флота-
ции цветных металлов [16, 17]. 

Целью данной работы является установление ме-
ханизма взаимодействия ацилгидразонов ацетона 
с  поверхностью сульфидных минералов (халькопи-
рита и пирита) путем исследования закономерностей 
адсорбции гептаноилгидразона ацетона как предста-
вителя гомологического ряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования и материалы
Гептаноилгидразон ацетона (С6Н13С(О)

NHN=C(CH3)2, ГГА) получали взаимодействием гид-
разида гептановой кислоты с  ацетоном; исходный 
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гидразид – из этилового эфира гептановой кислоты 
и гидразингидрата [18]. Содержание основного веще-
ства составляло 98%. Индивидуальность реагента под-
тверждена данными ЯМР 1H-спектроскопии (Bruker 
Avance Neo, 400 МГц; CDCl3) и элементного анализа 
(Vario EL cube CHNS, Elementar).

Исследования адсорбции проводили с образцами 
халькопирита (CuFeS2) и  пирита (FeS2) Уральского 
региона. Минералы без предварительной очистки 
измельчали на  воздухе при комнатной температуре 
(23±1°С) в фарфоровой ступке и просеивали для полу-
чения необходимой фракции непосредственно перед 
проведением эксперимента (время от начала измель-
чения до контакта с раствором не превышало 15 мин). 
Фракцию с размером частиц 45–71 мкм использова-
ли для исследования адсорбции; менее 30.8 мкм – для 
рентгеновской дифрактометрии (РФА) и ИК-спек-
троскопии. Минералогический состав устанавливали 
методом РФА на дифрактометре D8 Advance (Bruker); 
дифрактограммы расшифровывали с помощью про-
граммного обеспечения DIFFRACplus EVA 12 и банка 
данных порошковых рентгенограмм PDF-2 органи-
ческих и неорганических соединений. Проведенные 
исследования показали, что образцы халькопирита 
и пирита представляют собой однофазные минералы 
(рис. 1). 

Площадь удельной поверхности минералов (Sуд) 
определяли низкотемпературной сорбцией азота 
на приборе ASAP 2020 (Micromeritics). Рассчитанная 
методом BET Sуд минералов фракции с размером ча-
стиц 45–71 мкм составила 0.393 и 0.434 м2/г для халь-
копирита и пирита соответственно.

В работе использовали следующие реактивы: для 
регулировки рН – растворы KOH ч.д.а. (АО «ХимРе-
активСнаб», Россия); для экстракционно-фотометри-
ческого определения концентрации ГГА в растворах: 

CuSO4·5Н2О ч., 98.5% (ООО «Уралхимлаб», Россия), 
NH3 (водный) ч.д.а., не менее 25% (ООО «Сигма Тек», 
Россия), хлороформ х.ч., 99.85% (АО «Экос-1», Россия), 
этиловый спирт, 95% (ООО «Константа Фарм М», Рос-
сия), KCl х.ч., 99.8% (ООО «АО Реахим», Россия). 

Методики экспериментов
Кинетику адсорбции ГГА на минералах исследовали 

в статических условиях методом ограниченного объе-
ма раствора. Навеску минерала массой 0.3000±0.0005 г 
помещали в конические колбы объемом 100 мл, до-
бавляли 25 мл водного раствора реагента с концентра-
цией 1.0·10–3 моль/л и фиксированным исходным рН 
(9.0 или 11.0). Заданное значение рН создавали добав-
лением различных объемов 1.0·10–2 моль/л раствора 
KOH. Контроль рН проводили с  помощью рН-ме-
тра (И-160М). Равновесные значения рН составили 
8.7±0.1 и 10.8±0.1 для халькопирита и 8.3±0.1 и 10.6±0.1 
для пирита при исходных pH 9.0 и 11.0 соответствен-
но. Суспензию перемешивали в шейкере-инкубаторе 
KS 4000 (IKA) при 200 об/мин и температуре 293, 303 
и 313 К. Время контакта раствора с минералом варьи-
ровали от 0.5 до 30 мин. По истечении заданного време-
ни раствор отделяли от твердой фазы фильтрованием 
через бумажный фильтр «синяя лента» под вакуумом. 
Все эксперименты выполняли в трех повторностях. 
Остаточную концентрацию ГГА в  фильтрате опре-
деляли экстракционно-фотометрическим методом 
на спектрофотометре СФ-2000 с помощью специаль-
но разработанной методики, основанной на образова-
нии в аммиачных растворах окрашенного комплекса 
ацилгидразонов ацетона с ионами меди(II), его после-
дующей экстракции хлороформом и измерении све-
топоглощения экстрактов при 553 нм. Для проверки 
правильности результатов анализа применяли метод 
стандартных добавок. Относительная погрешность 

(а)                                                                                          (б)

Рис. 1. Дифрактограммы халькопирита (а) и пирита (б)
Fig. 1. X-ray diffraction of chalcopyrite (а) and pyrite (б) samples
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анализа не превышала 3.0% [15]. Для учета потерь ре-
агента, связанных с осаждением на фильтре и возмож-
ных процессов гидролиза, проводили контрольные 
опыты с раствором реагента (1.0·10–3 моль/л) при рН 9 
и 11 без добавления минералов при перемешивании 
в течение 30 мин. После пропускания раствора через 
фильтр концентрацию ГГА в фильтрате определяли по 
описанной выше методике. Концентрация реагента 
находилась в пределах погрешности метода (относи-
тельное стандартное отклонение 2.1 и 2.5% для опытов 
при рН 9.0 и 11.0 соответственно).

Для проверки возможного влияния ионов метал-
лов, выщелачивающихся с  поверхности минералов, 
на потери реагента определяли концентрацию Cu и Fe 
в фильтрате после контакта раствора с минералами. Ис-
следования проводили в присутствии ГГА (концентра-
ция 1.0·10–3 моль/л) и в его отсутствие при одинаковых 
условиях (pH 9.0 или 11.0; 30 мин; 298 К) методом атом-
но-абсорбционной спектроскопии (iCE 3500, Thermo). 
Результаты показали, что введение реагента не изменяет 
концентрацию металлов в растворе. Для халькопирита 
концентрация Cu в холостом опыте и с реагентом соста-
вила, соответственно, 0.75 и 0.72 мг/л при pH 9.0 и 0.26 
и 0.22 мг/л при pH 11.0; содержание Fe во всех пробах 
было ниже предела обнаружения (<0.05 мг/л). Для пи-
рита концентрация Fe при pH 9.0 – 1.41 и 1.37 мг/л, при 
pH 11.0 – 1.56 и 1.39 мг/л.

Адсорбцию (qτ, моль/м2) рассчитывали по формуле: 
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где С0, Сi – начальная концентрация реагента и его 
концентрация по истечении заданного времени кон-
такта соответственно, моль/л; V – объем раствора, л; 
m – масса минерала, г; Sуд – удельная поверхность ми-
нерала, м2/г.

Для обработки кинетических кривых применяли 
наиболее распространенные модели кинетики адсорб-
ции из растворов на твердой поверхности: псевдопер-
вого порядка Лагергрена (ППП) (2) [19], псевдовто-
рого порядка Хо и Маккея (ПВП) (3)  [20], Еловича 
(уравнение, упрощенное Ченом и Клейтоном) (4) [20]: 
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где τ – время, мин; k1 и k2 – константы скорости реак-
ции псевдопервого, мин–1, и псевдовторого порядка, 
м2/(моль∙мин) соответственно; qe и qτ – количества ад-
сорбированного реагента при равновесии и в момент 
времени τ, моль/м2; α – начальная скорость сорбци-
онного процесса, ммоль/(м2·мин); β – константа Ело-
вича (отражает скорость, с которой изменяется энер-
гия активации по мере заполнения активных центров 
сорбента), м2/ммоль.

Константы скорости адсорбции модели ППП 
были рассчитаны по наклону линейного графика 
ln(qe–qτ)=f(τ); ПВП – по величине отрезка, отсека-
емого линейным графиком τ/qτ=f(τ) на оси ординат; 
константы уравнения Еловича – из значений параме-
тров линейной зависимости qτ от ln(τ). Приемлемость 
кинетических моделей оценивали методом линеариза-
ции экспериментальных данных в координатах инте-
гральных уравнений с определением коэффициентов 
детерминации (R2) и анализом расчетных параметров. 

Кажущуюся энергию активации сорбционного 
процесса (Еа, кДж/моль) на халькопирите определя-
ли по температурной зависимости констант скорости 
модели ПВП с использованием уравнения Аррениуса 
в координатах lnk2=f(1/T). 

Изотермы адсорбции получали по описанной 
выше методике при времени контакта фаз 10 и 3 мин 
для халькопирита и пирита соответственно, рН рас-
твора 9.0 и 11.0, в диапазоне концентраций реагента 
(0.1–1.0)·10−3 моль/л. Экспериментальные изотермы 
обрабатывали в координатах уравнений Лэнгмюра (5), 
Фрейндлиха (6) [21], Дубинина–Радушкевича [22] (7), 
Темкина (8) [23]:

	
L max eq max

1 1 1 1
,

q K q C q
= ⋅ +

⋅
	 (5)

	 F eq
1

ln ln ln ,q K C
n

= + ⋅ 	 (6)

	
2

max D R
eq

1
ln ln ln 1 ,q q K RT

C−
  

= − ⋅ ⋅ +    
	 (7)

	 T eq
T T

ln ln ,
RT RT

q K C
A A

= + 	 (8)

где KL, KF, KD–R, KT  – константы адсорбционного 
равновесия уравнений Лэнгмюра, Фрейндлиха, Ду-
бинина–Радушкевича и Темкина; Сeq – равновесная 
концентрация реагента в растворе, моль/л; q – коли-
чество адсорбированного реагента, соответствующее 
равновесной концентрации Сeq, моль/м2; qmax – пре-
дельная адсорбция, моль/м2; n – показатель прибли-
жения изотермы к прямой; R – универсальная газовая 
постоянная; Т –mтемпература, К; AT – энергетический 
параметр модели Темкина, кДж/моль.

Для определения дифференциальной (изостери-
ческой) теплоты адсорбции (QA, кДж/моль) на экспе-
риментальных изотермах, полученных при различных 
температурах, проводили прямые, параллельные оси 
абсцисс и  соответствующие фиксированному зна-
чению адсорбции q·105, моль/м2: халькопирит – 0.5 
(рН 9.0) и 1.0 (рН 11.0), пирит – 0.95 (рH 9.0) и 0.70 
(рН 11.0). По точкам пересечения прямых с изотер-
мами находили значения равновесных концентраций 
(Ceq) для каждой температуры. Строили зависимость 
lnCeq=f(1/Т) и по тангенсу угла наклона полученной 
прямой находили значение дифференциальной тепло-
ты адсорбции по формуле:
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	 A tg ,Q R= ⋅ α 	 (9)

где R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙К).
Для характеристики поверхности минералов до и 

после обработки их растворами ГГА использовали 
ИК-Фурье спектроскопию. Обработку образцов про-
водили в течение 2 ч растворами реагента с концен-
трацией 1.0·10−3 моль/л и значением рН 9.0 или 11.0 
по описанной выше методике. Твердую фазу после 
отделения промывали трижды дистиллированной 
водой для удаления физически адсорбированного 
реагента, затем сушили в  эксикаторе при 23±1°C 
в течение 48 ч. Полученные минеральные частицы 
смешивали с KBr, ИК-спектры регистрировали в диа-
пазоне 4000–400 см−1 на Фурье-спектрометре Vertex 
80V (Bruker).

Измерение статических углов смачивания (Ѳ, °) про-
водили на гониометре DSA100 (Krüss) методом лежащей 
капли. Отполированные аншлифы халькопирита и пи-
рита промывали дистиллированной водой, обезжири-
вали ацетоном, повторно промывали водой и сушили 
в вакуумном эксикаторе при комнатной температуре 
в  течение 1  ч. Подготовленные образцы погружали 
в раствор ГГА с концентрацией (0.1–1.0)·10–3 моль/л 
и заданным значением pH (9.0; 10.0 или 11.0), скоррек-
тированным добавлением 0.1 моль/л КOH на 10 мин, 
затем загружали на столик гониометра и капали 2 мкл 
дистиллированной воды (Simplicity, Millipore). Для 
каждого образца регистрировали 10 капель на разных 
участках шлифа (равномерно по всей поверхности), по-
сле чего усредняли результаты. Обработку изображений 
капель выполняли с  использованием программного 
обеспечения ADVANCE.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика адсорбции
Экспериментально полученные кинетические 

кривые адсорбции ГГА на поверхности халькопирита 
и пирита при pH 9.0 и 11.0 представлены на рис. 2. Вы-
бор данных значений pH обусловлен их соответствием 
диапазону рН флотации сульфидных руд цветных ме-
таллов [1] и условиям существования различных форм 
реагента (рис. 3) [13].

Анализ интегральных кинетических кривых пока-
зал, что сорбция ГГА на минералах протекает с вы-
сокой начальной скоростью. В случае халькопирита 
сорбционное равновесие устанавливается в течение 
3–4 и  5–10  мин при pH 9.0 и  11.0 соответственно 
(рис.  2а, 2б). Повышение температуры способству-
ет росту, как скорости сорбции, так и сорбционной 
емкости. При рН 11.0 разница в значениях сорбци-
онной емкости при разной температуре более выра-
жена. Увеличение предельной адсорбции при рН 11.0 
в 1.5–2.0 раза по сравнению с ее значениями, полу-
ченными при pH 9.0, вероятно, связано с ростом кон-
центрации депротонированной формы реагента (L–) 
(рис. 3), обладающей способностью к хелатированию 
ионов металлов [24]. Данный факт косвенно указывает 

на хемосорбционный механизм сорбции ГГА на халь-
копирите в этих условиях.

На пирите равновесие достигается быстрее  – за 
2–3 мин (рис. 2в, 2г). Выявлены существенные разли-
чия в температурной зависимости сорбции для разных 
pH. При pH 9.0 сорбционная емкость пирита снижа-
ется с ростом температуры; при pH 11.0 наблюдается 
более сложное поведение: адсорбция возрастает при 
повышении температуры от 293 до 303 К, а затем оста-
ется практически неизменной до 313 К. 

Результаты обработки кинетических кривых с ис-
пользованием моделей Лагергрена (ППП), Хо–Мак-
кея (ПВП) и Еловича приведены в табл. 1. Наилучшее 
описание кинетики сорбции на халькопирите при изу-
ченных pH и температурах обеспечивает модель ПВП: 
коэффициенты детерминации для подавляющего боль-
шинства условий превышают 0.99, а рассчитанные зна-
чения равновесных сорбционных емкостей минерала 
(qe (теор.)) ближе к экспериментальным (qe (эксп.)), чем для 
модели ППП. Коэффициенты детерминации модели 
Еловича, учитывающей экспоненциальное снижение 
скорости адсорбции за счет роста энергии активации 
на  неоднородной поверхности  [20], также высоки 
(R2=0.93–0.99), хотя и несколько уступают значениям 
для модели ПВП. Параметр α, характеризующий на-
чальную скорость адсорбции, возрастает с  повыше-
нием температуры при обоих значениях pH, причем 
при pH 11.0 этот рост выражен значительно сильнее. 
Это свидетельствует о бóльшем влиянии температуры 
на процесс в сильнощелочной среде. С использованием 
констант скорости k2 рассчитаны значения кажущейся 
энергии активации (Еа): 36.8 кДж/моль (R2=0.9892) для 
рН 9.0 и 63.0 кДж/моль (R2=0.9870) для рН 11.0. По-
лученное значение для рН 11.0 однозначно указывает 
на хемосорбционный механизм взаимодействия реа-
гента с поверхностью минерала. При pH 9.0 энергия ак-
тивации менее 40 кДж/моль, что ниже общепринятого 
порогового значения для хемосорбции [25]. Значения 
Еа в диапазоне 30–40 кДж/моль характерны для процес-
сов, лимитируемых смешанным механизмом, где вклад 
в общую скорость вносят как химическое взаимодейст-
вие, так и массоперенос [26, 27]. 

Для пирита выбор оптимальной кинетической 
модели зависит от pH: при pH 9.0 эксперименталь-
ные данные лучше описываются моделью ППП, при 
pH 11.0 – моделью ПВП. В обоих случаях темпера-
турная зависимость констант скорости не подчиня-
ется уравнению Аррениуса: константы уменьшаются 
с ростом температуры (табл. 1). В таких случаях фор-
мальный расчет по уравнению Аррениуса приводит 
к отрицательному значению кажущейся энергии ак-
тивации, что может указывать на преобладание физи-
ческих взаимодействий, смену лимитирующей стадии, 
например, переход процесса в диффузионный режим, 
или десорбцию [28–30]. Следует также учитывать, что 
при pH≥11.0 гидроксильные группы, обладая высоким 
сродством к  ионам железа на  поверхности пирита, 
блокируют активные центры, ингибируя адсорбцию 
реагента [31].
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Изотермы адсорбции 

Экспериментальные изотермы адсорбции ГГА 
на халькопирите и пирите при различных значениях 
pH и температурах представлены на рис. 4. Для коли-
чественного анализа изотерм и выявления возможного 
механизма адсорбции использовали модели Лэнгмю-
ра, Фрейндлиха, Дубинина–Радушкевича и Темкина, 
наиболее часто применяемые для описания адсорб-
ции органических реагентов на поверхности минера-
лов [23, 32].

Математическая обработка изотерм показала 
(табл. 2), что из четырех рассмотренных моделей рав-
новесное состояние адсорбции ГГА на халькопирите 
с  высокой степенью достоверности (R2=0.98–0.99) 
описывается моделью Лэнгмюра, предполагающей 
мономолекулярную адсорбцию на  энергетически 

однородной поверхности. У моделей Фрейндлиха и Ду-
бинина–Радушкевича менее высокие коэффициенты 
детерминации, особенно для pH 9. Модель Темкина, 
учитывающая отталкивание между адсорбированны-
ми молекулами, приводящее к линейному снижению 
теплоты адсорбции с ростом заполнения поверхности, 
оказалась подходящей только для описания адсорб-
ции при pH 11.0 (R2>0.98). Анализ параметров модели 
Лэнгмюра выявил общую закономерность сорбции 
при разных рН – рост предельной адсорбции (qmax) 
и константы равновесия (KL) с повышением темпера-
туры, что свидетельствует об эндотермическом харак-
тере процесса и указывает на хемосорбционный меха-
низм. Рассчитанные параметры существенно зависят 
от pH среды. При pH 11.0 qmax в 1.5–2.2 раза выше по 
сравнению со значениями, полученными при pH 9.0, 
а  ее температурная зависимость более выражена; 

(а)                                                                                (б)

(в)                                                                                (г)
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Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции гептаноилгидразона ацетона на поверхности халькопирита (а, б) и пири-
та (в, г) при температуре 293 (1), 303 (2), и 313 К (3) и рН 9.0 (а, в) и 11.0 (б, г)
Fig. 2. The effect of time on the adsorption of acetone heptanoylhydrazone on the surface of chalcopyrite (a, б) and pyrite (в, г) 
at temperatures 293 (1), 303 (2), and 313 К (3) and pH 9.0 (a, в) and 11.0 (б, г)
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KL,  напротив, ниже значений для pH 9.0 примерно 
в  3–4 раза. С  использованием изотерм, получен-
ных при разных температурах, графическим ме-
тодом определена изостерическая теплота адсорб-
ции (QA,  кДж/моль), значения которой составляют 
90.0 кДж/моль (R2=0.9760) для pH 9.0 и 108.4 кДж/моль 
(R2=0.9781) для pH 11.0, и подтверждают химический 
характер взаимодействия [25].

Обнаруженные различия в значениях параметров 
уравнения Лэнгмюра при разных pH можно объяс-
нить сменой механизма адсорбции, обусловленной 
различным состоянием поверхности халькопирита 
и  формами реагента в  растворе. В  слабощелочной 
среде (pH 9.0) ГГА преимущественно находится в ней-
тральной (амидной) форме [15]. Основным механиз-
мом хемосорбции при этом, вероятно, является донор-
но-акцепторное взаимодействие реагента с катионами 
меди на поверхности халькопирита. При pH 11.0 ре-
агент частично депротонируется, переходя в  тауто-
мерную ионную форму α-оксиазина, что способству-
ет образованию хелатных комплексов с  катионами 
металлов, подобных описанным в  литературе  [24]. 
Формирование хелатного комплекса подтверждается 
более высокой, чем при pH 9.0, изостерической тепло-
той адсорбции. Большее значение энергии активации 
при pH 11.0, вероятно, связано не только с усилением 
прочности образующегося комплекса, но и с преодо-
лением электростатического отталкивания между ани-
онной формой реагента и отрицательно заряженной 
поверхностью халькопирита [31], а также с возраста-
ющим влиянием гидроксид-ионов – конкурирующих 
лигандов. Эти факторы, по-видимому, приводят к сни-
жению константы равновесия. Увеличение адсорбци-
онной емкости халькопирита при рН 11 по сравнению 

с рН 9, возможно, обусловлено расширением набора 
активных поверхностных центров в сильнощелочной 
среде, доступных для связывания ионной формы реа-
гента. Модель Темкина, учитывающая энергетическую 
неоднородность поверхности, дает отличное описание 
изотермы именно для pH 11 (R2>0.98), но не для pH 9. 

Модель Лэнгмюра также является наиболее при-
емлемой для описания изотерм адсорбции на пирите 
(табл. 2). При pH 9 предельная адсорбция снижается 
с  повышением температуры; константа равновесия 
остается практически неизменной, что указывает 
на слабую температурную зависимость процесса. При 
pH 11 наблюдается иная закономерность: qmax увеличи-
вается с ростом температуры, тогда как KL снижается. 
Такое изменение параметров свидетельствует о слож-
ном механизме адсорбции на пирите в сильнощелоч-
ной среде, вероятно, обусловленном ингибированием 
адсорбции реагента гидроксильными группами. Более 
низкие значения qmax и KL при pH 11.0 по сравнению 
с рН 9, подтверждают это предположение. Значения 
изостерической теплоты адсорбции на пирите состав-
ляют 57.4 (R2=0.9391) и 50.1 (R2=0.9623) кДж/моль при 
рН 9.0 и 11.0 соответственно, и находятся значительно 
ниже диапазона (80–400 кДж/моль), обычно ассоции-
руемого в литературе с выраженной хемосорбцией [25]. 
В отличие от халькопирита, для которого при pH 11 
характерна высокая и возрастающая с повышением 
температуры адсорбция, на пирите наблюдается сни-
жение константы равновесия при незначительном ро-
сте емкости. Это различие позволяет прогнозировать 
селективность реагента по отношению к халькопириту 
в сильнощелочной среде, особенно при нагревании.

Данные ИК-Фурье спектроскопии согласуются 
с предположением о хемосорбции ГГА на халькопири-
те. В спектре свободного реагента (рис. 5) наблюдаются 
характеристические полосы: 3230 и 3046 (N–H), 1661 
(«Амид I», C=O) и 1543 см–1 («Амид II», деф. N–H), 
а также полосы 2993–2864 и 1467, 1368 см–1 (валентные 
и деформационные колебания C–H связей углеводо-
родного заместителя). После обработки халькопирита 
растворами ГГА при pH 9.0 и 11.0 и последующей тща-
тельной промывки водой в спектрах минерала появля-
ются полосы в области 2990–2880 см–1, характерные 
для C–H связей реагента, что подтверждает его хемо-
сорбцию на поверхности. При pH 11.0 отсутствие полос 
в области 1661 и ~3200 см–1 указывает на депротониро-
вание реагента; новая полоса при 1600 см–1 отнесена 
к колебаниям связи C=N [24]. В спектре свободного 
ГГА эта полоса не была идентифицирована, вероятно, 
из-за наложения более интенсивной полосы «Амид I». 
Совокупность полученных данных позволяет предпо-
ложить, что при pH 11.0 ГГА адсорбируется на халько-
пирите в депротонированной форме, вероятно с обра-
зованием хелатных поверхностных комплексов.

Наличие полос валентных колебаний C=O 
(1661 см–1) и NH (3230 см–1) в спектрах минерала после 
контакта с раствором ГГА при рН 9.0 свидетельствует 
о том, что реагент находится на поверхности в нейтраль-
ной форме; в то же время в спектре появляется новая 

Рис. 3. Диаграмма распределения молекулярно-ион-
ных форм гептаноилгидразона ацетона в растворах
Fig. 3. Diagram of molecular-ionic forms of acetone 
heptanoylhydrazone in solutions
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Таблица 1. Параметры моделей Лагергрена, Хо–Маккея и Еловича
Table 1. Parameters of the Lagergren, Ho–McKay, and Elovich models

Параметр рН

Т, К

293 303 313 293 303 313

Халькопирит Пирит

qe·105, моль/м2

(эксперимент)

9 2.54±0.07 2.67±0.06 2.80±0.08 2.79±0.08 2.63±0.07 2.51±0.08

11 3.84±0.12 5.34±0.15 6.36±0.19 2.35±0.08 3.18±0.10 3.22±0.12

Модель псевдопервого порядка (Лагергрена)

k1, мин–1

9

1.06 1.10 1.12 2.13 1.86 1.11

qe·105, моль/м2 4.53 4.15 3.79 3.25 3.55 3.57

R2 0.9331 0.9512 0.8999 0.9962 0.9912 0.9933

k1, мин–1

11

0.28 0.31 1.34 1.41 1.31 1.10

qe·105, моль/м2 3.97 4.48 4.48 1.89 2.63 2.37

R2 0.9549 0.9760 0.9886 0.9845 0.9740 0.9763

Модель псевдовторого порядка (Хо и Маккея)

k2·10–3, м2/(моль∙мин)

9

1.14 2.00 2.75 4.56 3.21 0.78

qe·105, моль/м2 3.33 2.93 2.85 3.59 3.55 4.97

R2 0.9992 0.9973 0.9822 0.9886 0.9814 0.9793

k2·10–3, м2/(моль∙мин)

11

0.67 1.34 3.34 13.02 8.20 4.73

qe·105, моль/м2 4.20 5.29 7.33 2.40 3.55 3.89

R2 0.9902 0.9975 0.9999 0.9990 0.9991 0.9997

Модель Еловича

α, ммоль/(м2∙мин)

9

3.08 3.69 4.55 11.45 7.23 4.03

β, м2/ммоль 0.96 0.92 0.95 1.16 1.13 0.90

R2 0.9821 0.9444 0.9370 0.9707 0.9826 0.9860

α, м2/(ммоль∙мин)

11

2.77 4.25 7.79 19.75 27.57 17.79

β, м2·ммоль–1 1.24 0.60 0.50 2.14 1.27 1.25

R2 0.9554 0.9904 0.9930 0.9818 0.9893 0.9827
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полоса при ~1590 см–1, которую можно отнести к коле-
баниям связи C=N, смещенной на 10 см–1 в низкоча-
стотную область по сравнению с полосой при pH 11.0, 
что можно интерпретировать как участие нейтральной 
формы в связывании поверхностных катионов меди. 

Согласно ИК-спектрам исходного пирита, его 
поверхность частично окислена. Об этом свидетель-
ствуют полосы поглощения в области 1000–1200 см–1 
(сульфаты), полосы при ~470–500 и ~800 см–1 (Fe–O 
в оксидах и гидроксидах железа); широкая полоса ва-
лентных колебаний О–Н (3300–3400 см–1) и полоса 
деформационных колебаний воды в (~1640 см–1) ука-
зывают на присутствие адсорбированной воды и по-
верхностных гидроксильных групп [33]. В спектрах 
пирита после обработки растворами ГГА характери-
стические полосы реагента не были обнаружены, что 
соответствует предположению о  преимущественно 
физической сорбции, сделанному ранее. 

Для оценки изменения гидрофобности поверх-
ности минералов при их контакте с растворами ГГА 
были определены углы смачивания (Ѳ, °) на аншли-
фах минералов (рис. 6). Полученные результаты кор-
релируют с результатами адсорбционных исследова-
ний. Реагент проявляет выраженные гидрофобные 
свойства по отношению к халькопириту, особенно 
при рН  11.0 (рис.  6а). Воздействие растворов ГГА 
приводит к  увеличению угла смачивания по срав-
нению с необработанной поверхностью минерала – 
в среднем на 10° во всем исследованном диапазоне 
концентраций, что связано с прочной хемосорбци-
ей реагента, обеспечивающей гидрофобизацию его 
поверхности. На пирите, где адсорбция ГГА носит 
преимущественно физический характер, угол смачи-
вания практически не изменяется в исследованном 
интервале рН (рис. 6б).

(а)                                                                                             (б)

3

1
2

1

2

3

1

2

3

1

2

(в)                                                                                             (г)

3

5 8

Рис. 4. Изотермы адсорбции гептаноилгидразона ацетона на поверхности халькопирита (а, б) и пирита (в, г) при 
температуре 293 (1), 303 (2) и 313 К (3) и рН 9.0 (а, в) и 11.0 (б, г)
Fig. 4. Adsorption isotherms of acetone heptanoylhydrazone on the surface of chalcopyrite (a, б) and pyrite (в, г) at temperatures 
of 293 (1), 303 (2) and 313 К (3) and pH 9.0 (a, в) and 11.0 (б, г)
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Таблица 2. Параметры уравнений изотерм адсорбции 
Table 2. Parameters of adsorption isotherm equations

Модель адсорбции

Параметры 

pH 9.0 11.0

Т, К 293 303 313 293 303 313

Халькопирит

Ленгмюра

KL·10–4 1.25 1.35 2.67 0.35 0.51 0.72

qmax·105, моль/м2 3.26 3.51 3.61 5.45 6.60 7.96

R2 0.9852 0.9887 0.9814 0.9918 0.9938 0.9929

Фрейндлиха

KF 104 5.80 6.23 6.36 5.47 41.85 84.93

1/n 0.39 0.48 0.30 0.38 0.59 0.62

R2 0.8280 0.9011 0.8765 0.8957 0.9625 0.9525

Дубинина–Радушкевича

KD–R·109 3.67 3.40 2.68 4.28 5.67 5.75

E, кДж/моль 11.67 11.24 14.50 10.81 10.66 11.10

qmax ·105, моль/м2 10.25 10.15 9.36 13.59 36.67 65.04

R2 0.8640 0.9227 0.8368 0.9246 0.9752 0.9661

Темкина

KT·10–4 23.00 16.30 11.80 2.51 2.62 2.77

AT·10–6, кДж/моль 11.11 8.14 11.17 15.4 15.3 14.3

R2 0.8886 0.8967 0.8664 0.9991 0.9919 0.9856

Пирит

Ленгмюра

KL·10–4 2.34 2.33 2.26 0.98 0.65 0.59

qmax·105, моль/м2 5.41 3.94 3.57 2.65 3.55 3.99

R2 0.9880 0.9945 0.9748 0.9978 0.9878 0.9971

Фрейндлиха

KF 104 6.91 4.84 18.13 4.19 6.29 17.53

1/n 0.38 0.33 0.43 0.38 0.41 0.53

R2 0.9213 0.8478 0.8829 0.9413 0.9102 0.9426

Дубинина–Радушкевича

KD–R·109 3.35 2.80 3.19 3.74 3.86 4.46

E, кДж/моль 12.07 13.35 12.52 11.56 11.38 10.57

qmax ·105, моль/м2 12.58 11.15 22.60 8.16 11.29 16.87

R2 0.9463 0.8833 0.9031 0.9578 0.9295 0.9645

Темкина

KT·10–4 8.33 6.56 15.00 1.25 1.34 0.99

AT·10–6, кДж/моль 7.50 8.40 5.70 16.20 14.70 18.20

R2 0.9625 0.9177 0.9502 0.9600 0.9640 0.9512
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Совокупность кинетических закономерностей, 
данных равновесных изотерм адсорбции, ИК-Фурье 
спектроскопии и измерения углов смачивания позво-
ляет сделать вывод о принципиальном различии в ме-
ханизмах взаимодействия гептаноилгидразона ацетона 
с халькопиритом и пиритом. 

На халькопирите реализуется хемосорбция реаген-
та, обеспечивающая его прочное закрепление на по-
верхности минерала. В  пользу этого вывода свиде-
тельствуют значения кажущейся энергии активации; 
рост предельной емкости и  константы равновесия 
с повышением температуры; высокие значения изо-
стерической теплоты адсорбции, данные ИК-Фурье 
спектроскопии. При адсорбции на пирите наблюда-
ется снижение константы скорости с ростом темпе-
ратуры. Значения изостерической теплоты адсорбции 
находятся значительно ниже диапазона, характерного 
для выраженной хемосорбции. Это позволяет предпо-
ложить преимущественно физический характер взаи-
модействия ГГА с поверхностью пирита. Отсутствие 
в ИК-спектрах полос, соответствующих реагенту по-
сле контакта минерала с его растворами, согласуется 
с данным предположением.

Результаты измерения углов смачивания показыва-
ют, что хемосорбция ГГА на халькопирите усиливает 
гидрофобность поверхности, особенно при pH 11.0, 
тогда как на пирите изменений не наблюдается. 

Обнаруженные различия в механизмах адсорбции 
гептаноилгидразона ацетона на халькопирите и пирите 
позволяют прогнозировать селективность реагента по 
отношению к халькопириту при флотации в сильно-
щелочной среде.

1

2
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4

5

6

7
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Рис. 5. ИК-спектры: 1 – гептаноилгидразон ацетона, 
2 – халькопирит, 3 и 4 – халькопирит после обработки 
растворами реагента при рН 9.0 и 11.0 соответственно; 
5 – пирит, 6 и 7 – пирит после обработки при рН 9.0 
и 11.0 соответственно
Fig. 5. FTIR spectra: 1 – acetone heptanoylhydrazone, 
2 – chalcopyrite, 3 and 4 – chalcopyrite after treatment 
with reagent solutions at pH 9.0 and 11.0, respectively; 
5  –  pyrite, 6 and 7  – pyrite after treatment at pH 9.0 
and 11.0, respectively

(а)                                                                                                      (б)

Рис. 6. Значения угла смачивания поверхности халькопирита (а) и пирита (б) до и после обработки растворами 
гептаноилгидразона ацетона
Fig. 6. The contact angle of the surface of chalcopyrite (a) and pyrite (б) before and after treatment with solutions of acetone 
heptanoylhydrazone
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