
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ è îò-
ðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè çàðóáåæíûõ ñòðàí äî-
âîëüíî øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ øóíãèòû — ïðè-
ðîäíîå êîìïëåêñíîå ìèíåðàëüíîå ñûðüå. Øóí-
ãèòû ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå: à) âîññòàíîâèòåëÿ
â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ è õè-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ; á) êîìïëåêñíîãî ñûðüÿ —
çàìåíèòåëÿ êîêñà è êâàðöèòà — ïðè ýëåêòðîòåð-
ìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå ôåððîñïëàâîâ è ñèíòåòè-
÷åñêîãî ÷óãóíà, ïðîèçâîäñòâå ôîñôîðà è öâåòíûõ
ìåòàëëîâ; â) êàòàëèçàòîðà ïðè ãèäðîìåòàëëóðãè-
÷åñêèõ ñïîñîáàõ ïåðåðàáîòêè òðóäíîîáîãàòèìûõ
ðóä; ã) ïðèðîäíîãî î÷èñòèòåëÿ è ìèíåðàëèçàòîðà
áèîàêòèâíûõ ïðèðîäíûõ âîä, âîä õîçÿéñòâåííîãî
è ïèòüåâîãî íàçíà÷åíèÿ.

Âïåðâûå îáîãàùåííûé øóíãèò ïîêàçàë ñâîþ
ýôôåêòèâíîñòü â ïðîöåññå ôëîòàöèè â âèäå ìîäè-
ôèêàòîðà. Â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ìî-
äèôèêàòîðà ïðè ïåðåðàáîòêå ñâèíöîâî-öèíêîâîé
ðóäû ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ðàñõîäà ðåàãåíòîâ
áåç ñíèæåíèÿ êà÷åñòâà è èçâëå÷åíèÿ ñâèíöîâîãî è
öèíêîâîãî êîíöåíòðàòîâ [1–3]. Øóíãèò ñ÷èòà-
åòñÿ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûì ðåàãåíòîì åñòåñò-
âåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, êîòîðûé, ÿâëÿÿñü ìî-
äèôèêàòîðîì ôëîòàöèè, ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò
íà äåïðåññèþ óãëèñòûõ ïîðîä. Èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî îáîãàùåííûé øóíãèò è óãîëüíûå
ñëàíöû èìåþò ñõîæóþ ñòðóêòóðó, â èõ ñîñòàâå
ïðèñóòñòâóþò àëèôàòè÷åñêèå ãðóïïû. Ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà â øóíãèòå óëó÷-
øàåòñÿ åãî äåïðåññèðóþùåå äåéñòâèå. Ýòî ìî-
æåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî ñëîè àëèôàòè÷å-
ñêèõ ãðóïï øóíãèòà çàêðåïëÿþòñÿ ñëîÿìè àëè-
ôàòè÷åñêèõ ãðóïï óãîëüíûõ ñëàíöåâ çà ñ÷åò
ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè ýòîì ïî-
âåðõíîñòü óãîëüíûõ ñëàíöåâ ãèäðîôèëèçèðóåò-
ñÿ è ïîäàâëÿåòñÿ èõ ôëîòàöèîííàÿ àêòèâíîñòü.

Â ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ
áûëè èñïîëüçîâàíû ïðèðîäíûå è îáîãàùåííûå
øóíãèòû ×àðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ Âîñòî÷-
íî-Êàçàõñòàíñêîé îáëàñòè. Áûëî ðàññìîòðåíî,
êàêèì îáðàçîì ôëîòîðåàãåíòû è ýëåêòðîëèòû
(àêòèâàòîð èëè äåïðåññîð) àäñîðáèðóþòñÿ íà
ïîâåðõíîñòè øóíãèòîâ ðàçëè÷íîé ìîäèôèêàöèè
â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû. Ïðîâåäåíû èññëå-
äîâàíèÿ ïî ìåõàíèçìó çàêðåïëåíèÿ áóòèëîâîãî
êñàíòîãåíàòà (ÁÊñ) íà ïîâåðõíîñòè ïðèðîäíîãî
è îáîãàùåííîãî øóíãèòîâ, àäñîðáöèîííûå äàí-
íûå êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñ.1. Âèäíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ðÍ ñðåäû àäñîðáöèÿ ÁÊñ ñíèæàåò-
ñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ãèäðîôèëèçàöèåé
ïîâåðõíîñòè øóíãèòîâ ãèäðîêñèë-èîíàìè.

Â ïîëüçó òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäåòåëü-
ñòâóþò ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèå äàííûå, êîòîðûå
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.2, 3. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâå-
ëè÷åíèåì ðÍ ñðåäû îòðèöàòåëüíûé çàðÿä øóí-
ãèòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò ïðåèìóùåñòâåííîé
àäñîðáöèè ãèäðîêñèë-èîíîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè

êîíöåíòðàöèè ÁÊñ îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïî-
âåðõíîñòè øóíãèòîâ òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî
ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî ÁÊñ àäñîðáèðó-
åòñÿ íà ïîâåðõíîñòè øóíãèòîâ çà ñ÷åò ãèäðî-
ôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó åãî óãëåâîäî-
ðîäíûìè ðàäèêàëàìè è àëèôàòè÷åñêèìè ìåòè-
ëåíîâûìè ãðóïïàìè öèêëè÷åñêèõ íàôòåíîâûõ
ôàç øóíãèòîâ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïîëÿðíûå
ãðóïïû ÁÊñ áóäóò îáðàùåíû â âîäíóþ ôàçó,
÷òî ïðèäàåò øóíãèòàì îòðèöàòåëüíûé äîïîëíè-
òåëüíûé çàðÿä. Èç-çà áîëüøåé äîñòóïíîñòè
ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà ïîâåðõíîñòè îáîãà-
ùåííîãî øóíãèòà ê ìîëåêóëàì ÁÊñ ñîçäàþòñÿ
áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ñîðáöèè åãî ìîëå-
êóë. Ïîâåðõíîñòü øóíãèòà íåîäíîðîäíà èç-çà
ñîäåðæàíèÿ ðàçëè÷íûõ ôàç, ïîýòîìó íåëüçÿ
èñêëþ÷àòü ïðè àäñîðáöèè èîíîãåííûõ ÏÀÂ, ê
êîòîðûì îòíîñèòñÿ ÁÊñ, ýëåêòðè÷åñêèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè ÁÊñ è
ãèäðîôèëüíûìè ïîëÿðèçîâàííûìè ó÷àñòêàìè
øóíãèòîâ.
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Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè ÁÊñ íà ïîâåðõíîñòè ïðèðîä-
íîãî (à) è îáîãàùåííîãî (á) øóíãèòà (45 % óãëåðîäà) ïðè
ðàçíûõ ðÍ ñðåäû: 1 — 6; 2 — 8; 3 — 10.



Îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ
íà àäñîðáöèþ èîíîâ ÏÀÂ íà ëþáîé ãðàíèöå
ðàçäåëà ôàç, ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèå âçàèìî-
äåéñòâèÿ â îáëàñòè äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ñëîÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîöåññà
àäñîðáöèè íåîáõîäèìî çíàòü, ÷åì îáóñëîâëåíî
âîçíèêíîâåíèå ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà è êàêîâà
ñòðóêòóðà äâîéíîãî ñëîÿ, è ðàñïîëàãàòü äàííû-
ìè îá ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèõ ïîòåíöèàëàõ.

Îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà ïðè
êîíòàêòå òâåðäîé ôàçû ñ âîäíûì ðàñòâîðîì õà-
ðàêòåðíî ïî÷òè äëÿ âñåõ ñèñòåì. Òîëüêî â îïðå-
äåëåííûõ óñëîâèÿõ, ñóùåñòâóþùèõ â ðàñòâîðå,
îáùèé ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä ðàâåí íóëþ, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå íóëåâîãî çàðÿäà (ÒÍÇ).
×òîáû ñèñòåìà â öåëîì îñòàâàëàñü ýëåêòðîíåé-
òðàëüíîé, â ðàñòâîðå äîëæíî íàõîäèòüñÿ îäèíà-
êîâîå ÷èñëî èîíîâ ñ ðàâíûìè è ïðîòèâîïîëîæ-
íûìè ïî çíàêó çàðÿäàìè (èñêëþ÷àÿ èçáûòîê çà-
ðÿäà â òâåðäîé ôàçå); ýòà ñîâîêóïíîñòü ýëåê-
òðè÷åñêèõ çàðÿäîâ ïðîòèâîïîëîæíûõ çíàêîâ,
ðàñïðåäåëåííûõ âäîëü ãðàíèöû ðàçäåëà äâóõ
ôàç, îáðàçóåò äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé [4].

Äå Êàéçåð è Ëèêëåìà [5] â èññëåäîâàíèÿõ
òèïà êîíãðóýíòíîñòè èñïîëüçîâàëè èçîòåðìó
Ôðóìêèíà—Ôàóëåðà—Ãóããåíãåéìà (ÔÔÃ), êî-
òîðàÿ ëó÷øå âñåãî îïèñûâàåò àäñîðáöèþ èîíîâ
òåòðààëêèëàììîíèÿ íà èîäèäå ñåðåáðà:

�/(1–�). åõð(À �) =

= Ñ1/[55,51.exp(–�G0
àäñ/(k T))], (1)

ãäå ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè � îïðåäåëÿåòñÿ
ñîîòíîøåíèåì Ã1/Nö, à Nö — îáùåå ÷èñëî àäñîðá-
öèîííûõ öåíòðîâ (â ìîëÿõ), ïðèõîäÿùèõñÿ íà åäè-
íèöó ïîâåðõíîñòè äëÿ ìîíîñëîéíîãî çàïîëíåíèÿ.
Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî àäñîðáöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìîé è
ëîêàëèçîâàííîé, à ïîâåðõíîñòü ýíåðãåòè÷åñêè

îäíîðîäíîé. Ëàòåðàëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ó÷èòû-
âàþòñÿ êîýôôèöèåíòîì À, âåëè÷èíó êîòîðîãî â
ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (1) ìîæíî îïðåäåëèòü
èç ìàêñèìàëüíîãî íàêëîíà èçîòåðìû (d�/d lnC1)
ïðè óñëîâèè � = 0,5. Ïîäñòàíîâêà À â óðàâíå-
íèå (1) ïðè � = 0,5 äàåò çíà÷åíèå �G0

àäñ.
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðèâåäåííîå âûøå ðàñ-

ñìîòðåíèå óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâà, êîòîðûå
äàåò ïðèìåíåíèå èçîòåðìû ÔÔÃ ïî ñðàâíåíèþ
ñ äðóãèìè òèïàìè èçîòåðì, îáû÷íî èñïîëüçóå-
ìûõ äëÿ îïèñàíèÿ àäñîðáöèè ÏÀÂ, ñëåäóåò îò-
ìåòèòü äâà ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèÿ. Âî-ïåð-
âûõ, áåçîãîâîðî÷íî ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî êîýôôè-
öèåíò À ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì ïðè ëþáîé ñòåïå-
íè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè ýòî âûðàæåíèå ìîæåò èçìåíÿòü çíàê, à òàê-
æå àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ïðè óâåëè÷åíèè �.
Ïðè íèçêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ À äîëæåí îò-
ðàæàòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå ìåæäó
àäñîðáèðîâàííûìè èîíàìè. Îäíàêî îáû÷íî
ñ÷èòàþò, ÷òî äëÿ èîíîâ ÏÀÂ ëàòåðàëüíîå ïðè-
òÿæåíèå öåïü — öåïü íà÷èíàåò èãðàòü çàìåòíóþ
ðîëü ïðè áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ.
×àñòî ñîîáùàåòñÿ, ÷òî êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àä-
ñîðáöèè ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé ñ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ. Âî-âòîðûõ,
íà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëüíîå
âëèÿíèå îêàçûâàåò çàðÿä, ñîçäàâàåìûé ôîíî-
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Ðèñ.2. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñ-
òèö ïðèðîäíîãî øóíãèòà (1) è îáîãàùåííûõ øóíãèòîâ îòíî-
ñèòåëüíî óãëåðîäà 45 % (2) è 51 % (3) îò ðÍ ñðåäû.

Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñ-
òèö ïðèðîäíîãî (à) è îáîãàùåííîãî (á) øóíãèòà (45 % óãëå-
ðîäà) îò êîíöåíòðàöèè ÁÊñ ïðè ðàçíûõ ðÍ ñðåäû: 1 — 6; 2
— 8; 3 — 10.



âûì ýëåêòðîëèòîì. Ñëåäîâàòåëüíî, êîíãðóýíò-
íîñòü èçîòåðì ìîæíî îæèäàòü òîëüêî â òîì ñëó-
÷àå, åñëè âñå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè îäíîé è
òîé æå èîííîé ñèëå.

Ïîëåçíî ñðàâíèâàòü óðàâíåíèå (1) ñ øèðî-
êî èñïîëüçóåìîé èçîòåðìîé Øòåðíà—Ëåíãìþ-
ðà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå âûðà-
æåíèÿ [6]:

� /(1 – � ) = Ñ1/[55,51 exp(–�Gàäñ/k T))]. (2)

Â äàííîì ñëó÷àå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àäñîðá-
öèè �Gàäñ çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà �� â

ïëîñêîñòè àäñîðáöèè è îò äðóãèõ ôàêòîðîâ.
Âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ ýòîé ýíåðãèè íà ñî-
ñòàâëÿþùèå îáñóæäàåòñÿ íèæå. Â òî æå âðåìÿ
â óðàâíåíèè (1) â ÷ëåí �G0

àäñ âõîäÿò òîëüêî
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðèñóùèå ìåæ-
ôàçíîé ïîâåðõíîñòè â îòñóòñòâèå àäñîðáöèè, à
èçìåíåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ÷ëåíà â çàâèñè-
ìîñòè îò çàïîëíåíèÿ ó÷èòûâàåòñÿ â ñîìíîæèòå-
ëå åõð (À �).

Ïðè âûâîäå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå óðàâíå-
íèé ïðèíèìàþòñÿ ñëåäóþùèå äîïóùåíèÿ.

1. Ñïåöèôè÷åñêè àäñîðáèðóþòñÿ èîíû
òîëüêî îäíîãî òèïà — èîíû ÏÀÂ, ïîýòîìó �� =
= z1eÃ1. Ýòî äîïóùåíèå îáû÷íî âûïîëíÿåòñÿ
ïðè íèçêîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè â
ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîëèòà, êîòîðûé, âåðîÿòíî,
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê èíäèôôåðåíòíûé.

2. Îäèí èîí ÏÀÂ çàìåùàåò îäíó ìîëåêóëó
ðàñòâîðèòåëÿ, òî åñòü èîí è ìîëåêóëà ðàñòâîðè-
òåëÿ èìåþò îäèíàêîâûå ðàçìåðû, ÷òî îñîáåííî
íåîáõîäèìî äëÿ âûïîëíåíèÿ ïðèâåäåííîãî âû-
øå óðàâíåíèÿ (2). Õîòÿ â øèðîêîé îáëàñòè çà-
ïîëíåíèÿ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ëó÷øåå ñîîò-
íîøåíèå ñ ìîäèôèöèðîâàííûì óðàâíåíèåì,
ó÷èòûâàþùèì îòíîñèòåëüíûå ðàçìåðû ÷àñòèö,
èìååòñÿ íåêîòîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü â îòíîøå-
íèè ôîðìû èçîòåðìû àäñîðáöèè âíå îáëàñòè ñ
íèçêîé ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ.

3. Ïîâåðõíîñòü ñ÷èòàåòñÿ îäíîðîäíîé, è ïðè
âûâîäå óðàâíåíèÿ Øòåðíà äåëàåòñÿ äîïóùåíèå î
âîçìîæíîñòè ó÷åòà ýëåêòðè÷åñêèõ âçàèìîäåéñò-
âèé ÷åðåç ñðåäíåå çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà.

4. Ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ Øòåðíà íå ó÷è-
òûâàþòñÿ äèïîëüíûå ÷ëåíû è ïîòåíöèàëû ñîá-
ñòâåííîé èîííîé àòìîñôåðû ÷àñòèö, à òàêæå ëà-
òåðàëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ öåïü — öåïü.

Âñëåäñòâèå ýòîãî èçîòåðìó Øòåðíà—Ëåí-
ãìþðà ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ïðè î÷åíü íèçêèõ ñòå-
ïåíÿõ çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè èîíàìè ÏÀÂ
èëè ïðè ñðàâíåíèè àäñîðáöèè ðàçíûõ ÏÀÂ ïðè
îäèíàêîâîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ (òî åñòü äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ñðàâíèòåëüíîé èíôîðìàöèè). Èçîòåðìû
òèïà îïèñûâàåìûõ óðàâíåíèåì (2) ÷àñòî èñïîëü-

çóþòñÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ àäñîðáöèîííûõ è ýëåê-
òðîêèíåòè÷åñêèõ äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-
íèé, ïîëó÷åííûõ êîñâåííûìè ìåòîäàìè, íàïðè-
ìåð, âñëåäñòâèå èçìåðåíèÿ êðàåâîãî óãëà, ïðè-
÷åì îãðàíè÷åííîñòüþ ïðåäïîëîæåíèé, èñïîëü-
çîâàííûõ ïðè èõ âûâîäå, êàê ïðàâèëî, ïðåíåá-
ðåãàþò. Íàïðèìåð, àâòîðû, èçó÷àþùèå àäñîðá-
öèþ ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòÿõ ðàçäåëà ìèíåðàë —
âîäà, èìåþò äåëî ñ òàêèìè óñëîâèÿìè çàïîëíåíèÿ
ïîâåðõíîñòè, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíû ëàòåðàëü-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè
èîíàìè ÏÀÂ. Øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ èçîòåðìà

Ã1 = 2 r C1 exp (–�G0
àäñ/(k T)), (3)

ãäå r — ðàäèóñ àäñîðáèðîâàííîãî èîíà.
Ýòî âûðàæåíèå, ïðåäëîæåííîå Ãðýõåìîì

[4], ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì óðàâíåíèÿ (2) ïðè íèç-
êîì çàïîëíåíèè (� � 0). Ïðè èíòåðïðåòàöèè
ïðîöåññà àäñîðáöèè [7] ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâ-
íåíèÿ (3) äîïóñêàåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå ëàòåðàëü-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ãèäðîôîáíûìè ÷àñ-
òÿìè àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ, ïðè÷åì ýòî îá-
ñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíûì. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðè ñîõðàíåíèè îáùåãî âèäà èçîòåðìû
Øòåðíà â èñõîäíûå ïðåäïîëîæåíèÿ âíîñÿòñÿ
êîðåííûå èçìåíåíèÿ.

Ðàññìîòðèì âêëàäû ðàçëè÷íûõ ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè àäñîðáöèè èîíîãåííûõ
ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà òâåðäîå òåëî — ðàñ-
òâîð. Îáû÷íî ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî �Gàäñ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñóììó íåñêîëüêèõ âêëàäîâ. Äëÿ íà-
÷àëà ìîæíî çàïèñàòü, ÷òî

�Gàäñ = �Gýëåê + �Gñïåö, (4)

ãäå �Gýëåê — ó÷èòûâàåò ýëåêòðè÷åñêèå âçàèìî-
äåéñòâèÿ, à �Gñïåö — ñïåöèôè÷åñêóþ àäñîðá-
öèþ è âêëþ÷àåò âñå äðóãèå âêëàäû â ñâîáîäíóþ
ýíåðãèþ, çàâèñÿùèå îò ñïåöèôè÷åñêîé (íåýëåê-
òðè÷åñêîé) ïðèðîäû ñèñòåìû. Õîòÿ ýòà çàïèñü
óäîáíà, òàêîå ðàçäåëåíèå �Gàäñ óñëîâíî, ïî-
ñêîëüêó ýëåêòðè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ
ìîëåêóëû íå îáÿçàòåëüíî âûðàæàþòñÿ íåçàâèñè-
ìûìè âåëè÷èíàìè.

Êðîìå òîãî, â òåðìèíîëîãèè ìíîãèõ àâòî-
ðîâ �Gñïåö îòíîñèòñÿ ê õèìè÷åñêîé ñâîáîäíîé
ýíåðãèè. Îáû÷íî ñ÷èòàþò, ÷òî �Gýëåê ïîëíî-
ñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ êóëîíîâñêèìè âçàèìîäåéñò-
âèÿìè. Îäíàêî, ñîãëàñíî äå Êàéçåðó è Ëèêëåìà
[5], ìîæíî âêëþ÷èòü â �Gýëåê è äèïîëüíûé
÷ëåí, ñëåäîâàòåëüíî, èìååì

�Gýëåê = �Gêóë + �Gäèï; (5)

�Gêóë = z1 e ��� (6)
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�Gäèï = �n Ej j s
j

	
 . (7)

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî �Gäèï îáóñëîâëåíà îáìåí-
íûìè ïðîöåññàìè ìåæäó èîíàìè ÏÀÂ â îáúåìå
ðàñòâîðà è â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, ñîïðî-
âîæäàþùèìèñÿ äåñîðáöèåé n ìîëåêóë âîäû. Â
óðàâíåíèè (7) �nj — èçìåíåíèå ÷èñëà àäñîðáè-
ðîâàííûõ äèïîëåé j ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì 	j;
Ås — íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â
ïëîñêîñòè àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö. Äèïîëè
ÏÀÂ, êàê è äèïîëè âîäû, ó÷èòûâàþòñÿ â óðàâ-
íåíèè (7), è n äîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñ �nj â ñî-
îòâåòñòâèè ñ òèïîì àäñîðáöèè èîíîâ ÏÀÂ ñ ó÷å-
òîì âîçìîæíîñòè çàìåùåíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ
äèïîëåé âîäû ñåãìåíòàìè óãëåâîäîðîäíîé öåïè.
Â ïîðÿäêå êðèòèêè óðàâíåíèé (5–7) ìîæíî ñêà-
çàòü, ÷òî �Gêóë è �Gäèï íå ÿâëÿþòñÿ âçàèìíî
íåçàâèñèìûìè ïî òåì æå ïðè÷èíàì, êîòîðûå áû-
ëè âûäâèíóòû â êà÷åñòâå àðãóìåíòîâ ïðîòèâ ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ÷èñòîãî çàðÿäà èëè êîíãðóýíòíîñòè
èçîòåðì àäñîðáöèè ïî îòíîøåíèþ ê ïîòåíöèàëó.
Îáúÿñíèòü, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �Gýëåê, çíà-
÷èòåëüíî ïðîùå, åñëè ïðåíåáðåãàåì �Gäèï.
Ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òðè ñëåäóþùèõ ñëó÷àÿ.

1. Åñëè çàðÿä èîíîâ ÏÀÂ ïðîòèâîïîëîæåí
ïî çíàêó îáùåìó îáúåìíîìó çàðÿäó (�� � ��), òî

z1 è �� èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûå çíàêè, ïîýòîìó
z1 e �� < 0 è ýëåêòðè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñïî-
ñîáñòâóåò ïðîöåññó àäñîðáöèè. Â îòñóòñòâèè
äðóãèõ ñïåöèôè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ
(åñëè âíà÷àëå �� = 0) ýòîò ñëó÷àé áóäåò èìåòü
ìåñòî ïðè î÷åíü íèçêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ
ïîâåðõíîñòè (
��
 < 
�o
�, ãäå �� è �î èìåþò
ïðîòèâîïîëîæíûå çíàêè) äëÿ êîìáèíàöèé êàòè-
îííîå ÏÀÂ — îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííàÿ ïî-
âåðõíîñòü è àíèîííîå ÏÀÂ — ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííàÿ ïîâåðõíîñòü.

2. Åñëè (�� � ��) èìååò òîò æå çíàê, ÷òî è
çàðÿä èîíîâ ÏÀÂ, òî çíàêè z1 è �� îäèíàêîâû è
z1 e �� > 0, òî åñòü ýëåêòðè÷åñêèå âçàèìîäåéñò-
âèÿ ïðåïÿòñòâóþò àäñîðáöèè. Â îòñóòñòâèè ñïå-
öèôè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ ýòîò ñëó÷àé
áóäåò èìåòü ìåñòî äëÿ êîìáèíàöèé àíèîííîå
ÏÀÂ — îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííàÿ ïîâåðõíîñòü
è êàòèîííîå ÏÀÂ — ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííàÿ
ïîâåðõíîñòü. Òî æå ñàìîå áóäåò èìåòü ìåñòî
ïðè áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ ïî-
âåðõíîñòè äëÿ êîìáèíàöèé, ïåðå÷èñëåííûõ â
ïåðâîì ñëó÷àå, òî åñòü äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî
èîíîâ ÏÀÂ ïåðâîíà÷àëüíî àäñîðáèðóåòñÿ êàê
ïðîòèâîèîíû äî òåõ ïîð, ïîêà 
��
 � 
�o

(ó÷èòûâàåòñÿ â âûðàæåíèè âêëàäà �Gñïåö).
Äðóãèìè ñëîâàìè, â èçîýëåêòðè÷åñêèé òî÷êå ��
ìåíÿåò çíàê, ïîýòîìó z1e�� ñòàíîâèòñÿ ïîëîæè-
òåëüíûì è ïðîòèâîïîëîæíûì ïî çíàêó ñîîòâåò-
ñòâóþùåìó ÷ëåíó �Gñïåö.

3. Â ðàññìîòðåííûõ óñëîâèÿõ ÈÝÒ �Gñïåö=
= 0 (�Gäèï ïðåíåáðåãàåì) è àäñîðáöèÿ îïðåäå-
ëÿåòñÿ âûðàæåíèåì �Gñïåö. Òî îáñòîÿòåëüñòâî,
÷òî ÷ëåí �Gýëåê ìîæåò ñòàòü ïðåîáëàäàþùèì â
�Gàäñ ïî êðàéíåé ìåðå ïðè íèçêèõ ñòåïåíÿõ çà-
ïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè, ñëåäóåò èç èìåþùèõñÿ â
ëèòåðàòóðå ïðèìåðîâ, â êîòîðûõ ïîêàçàíî, ÷òî
èîíîãåííûå ÏÀÂ íå àäñîðáèðóþòñÿ íà íåêîòî-
ðûõ îäíîèìåííî çàðÿæåííûõ ïîâåðõíîñòÿõ â
êîëè÷åñòâå, äîñòàòî÷íîì äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ.

Â ïðèâåäåííîì âûøå îáúÿñíåíèè íå ó÷òåíû
âëèÿíèÿ ñîáñòâåííîé èîííîé àòìîñôåðû, èëè
âëèÿíèÿ «äèñêðåòíîñòè çàðÿäà» [4], è ó÷òåí
òîëüêî ñðåäíèé ïîòåíöèàë �� â ïëîñêîñòè àä-
ñîðáöèè. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî ýòà âåëè÷èíà èçâåñòíà è ÷òî ðàññ÷èòàííûå
çíà÷åíèÿ �Gñïåö àâòîìàòè÷åñêè âêëþ÷àþò ïî-
ïðàâêó íà ñîáñòâåííóþ èîííóþ àòìîñôåðó. Ýòà
ïîïðàâêà, ÿâëÿþùàÿñÿ ýëåêòðè÷åñêîé âåëè÷è-
íîé, çàâèñèò îò ��� äåéñòâèòåëüíî, ýòî ïîçâîëÿ-
åò îáúÿñíèòü èçìåíåíèå ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí
�Gñïåö â çàâèñèìîñòè îò �� [4, 7]. Îäíàêî â óñ-
ëîâèÿõ î÷åíü íèçêîãî çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè,
òî åñòü ïðè íèçêîì ��, âëèÿíèåì ñîáñòâåííîé
àòìîñôåðû ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ðàçäåëåíèå �Gñïåö íà îòäåëüíûå, ñ÷èòàþ-
ùèåñÿ íåçàâèñèìûìè âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîæíî
âûïîëíèòü íåñêîëüêèìè íåçíà÷èòåëüíî ðàçëè-
÷àþùèìèñÿ ñïîñîáàìè â ñîîòâåòñòâèè ñ òåì,
âçàèìîäåéñòâèÿ êàêîãî òèïà îáúåäèíåíû â îäíó
ãðóïïó: âàí-äåð-âààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ ëèáî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó îïðåäåëåííûìè ñòðóê-
òóðíûìè ýëåìåíòàìè (íàïðèìåð, âçàèìîäåéñò-
âèÿ óãëåâîäîðîäíàÿ öåïü — ïîâåðõíîñòü). Íè
îäèí èç ñïîñîáîâ ðàçäåëåíèÿ íå ÿâëÿåòñÿ ñîâåð-
øåííûì, è âûáîð òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäå-
ëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü õàðàêòåðîì èçó÷àåìîé
ñèñòåìû è èñïîëüçóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ïåðåìåííûõ [1]. Èñïîëüçóåì ñëåäóþùèé ñïîñîá
äåëåíèÿ:

�Gñïåö = �Gö-ö + �Gö-à + �Gïã-à, (8)

ãäå �Gö-ö — õàðàêòåðèçóåò èçìåíåíèå ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè ïðè ïðèòÿæåíèè öåïü — öåïü ìåæ-
äó ãèäðîôîáíûìè ôðàãìåíòàìè àäñîðáèðîâàí-
íûõ èîíîâ; �Gö-à è �Gïã-à îòíîñÿòñÿ ê âçàèìî-
äåéñòâèÿì öåïü — àäñîðáåíò è ïîëÿðíàÿ ãðóïïà
— àäñîðáåíò ñîîòâåòñòâåííî.

Íåêîòîðûå àâòîðû ðàáîòû [8] îïèñûâàþò
�Gö-à, èìåÿ â âèäó ãèäðîôîáíîå ñâÿçûâàíèå, à
äðóãèå àâòîðû [9] ïðèïèñûâàþò �Gö-à âàí-äåð-âà-
àëüñîâûì äèñïåðñèîííûì âçàèìîäåéñòâèÿì.

Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî â âîäíîì îêðóæåíèè
ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñâÿçàíû ñ îáùåé
òåíäåíöèåé íåïîëÿðíûõ ãðóïïèðîâîê ìîëåêóë ê
àãðåãèðîâàíèþ, ïðèâîäÿùåìó ê ÷àñòè÷íîìó èëè
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ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ èõ êîíòàêòîâ ñ ìîëåêóëà-
ìè âîäû. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ýòîãî ïðîöåññà
îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ýíòðîïèéíûìè ôàêòî-
ðàìè, êîòîðûå âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ðàçðóøå-
íèÿ êîðîòêîæèâóùèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð
âîäû, îêðóæàþùèõ íåïîëÿðíûå ðàäèêàëû [4].
Âåðîÿòíî, èìååò ñìûñë ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è
�Gö-ö è �Gö-à âêëþ÷àþò ãèäðîôîáíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ïðè÷åì �Gö-à ñèëüíî çàâèñèò îò ïðè-
ðîäû ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà, àññîöèèðîâàí-
íîé ñòðóêòóðèðîâàííîé âîäû è îò òîãî, ðàçðó-
øàåòñÿ èëè íå ðàçðóøàåòñÿ ýòà ñòðóêòóðà ãèä-
ðîôîáíûìè öåïÿìè. Äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, íåñîìíåííî, âíîñÿùèå âêëàä â ãèäðîôîá-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ [4], ñóùåñòâóþò âñåãäà,
âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, äîïóñêàåì èëè íå äî-
ïóñêàåì èõ ñóùåñòâîâàíèå.

Äðóãèå ôèçè÷åñêèå ñîñòàâëÿþùèå �Gö-à
òàêæå ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò
îñîáåííîñòè ñòðóêòóð àäñîðáåíòà è àäñîðáàòà.
Íàïðèìåð, àäñîðáöèÿ ÏÀÂ, èìåþùåãî àëêèë-
àðèëüíóþ ãèäðîôîáíóþ ãðóïïèðîâêó, ìîæåò
âêëþ÷àòü âçàèìîäåéñòâèÿ èîí (èëè äèïîëü) —
èíäóöèðîâàííûé äèïîëü, âîçíèêàþùèå â ðå-
çóëüòàòå ïîëÿðèçàöèè �-ýëåêòðîíîâ àðîìàòè÷å-
ñêèõ êîëåö íà áëèçêîì ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíî-
ñòè [4]. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî ÏÀÂ ñ ôòîðóãëåðîä-
íûìè öåïÿìè àäñîðáèðóþòñÿ íà ôòîðóãëåðîä-

íûõ ïîëèìåðàõ ñóùåñòâåííî ñèëüíåå, ÷åì èõ
óãëåâîäîðîäíûå àíàëîãè, õîòÿ èç ðàññìîòðåíèÿ
âàí-äåð-âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî áû-
ëî áû ïðåäïîëîæèòü îáðàòíîå. Òàêàÿ áîëåå
ñèëüíàÿ àäñîðáöèÿ ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì
êîíôèãóðàöèîííîé ñîâìåñòèìîñòè ôòîðóãëå-
ðîäíîãî îñòàòêà è ñêðó÷åííîé öåïè ïîëèòåò-
ðàôòîðýòèëåíà [4].

Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí, îáúÿñíÿþùèõ
àäñîðáöèþ ÏÀÂ íà ñèëüíî ãèäðàòèðîâàííûõ
ïîâåðõíîñòÿõ ìèíåðàëîâ, îáû÷íî îêñèäîâ, ÿâ-
ëÿåòñÿ ïîñòóëèðîâàííîå Ãîäèíîì è Ôþðñòåíàó
[10], ïîëóìèöåëëîîáðàçîâàíèå. Ýòà òî÷êà çðå-
íèÿ áûëà ðàçâèòà è èñïîëüçîâàíà Ôþðñòåíàó
[7] è äðóãèìè àâòîðàìè [4]. Åñëè àäñîðáöèÿ
ïðîâîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòÿõ ñèëüíî ãèäðàòèðî-
âàííûõ ìèíåðàëîâ, îñíîâíîé âêëàä â �Gñïåö
âíîñèò �Gö-ö. Ýòà ñîñòàâëÿþùàÿ, ñìûñë êîòî-
ðîé îáúÿñíÿëñÿ âûøå, âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå
ñòðåìëåíèÿ ãèäðîôîáíûõ ãðóïï àäñîðáèðóþùå-
ãîñÿ ÏÀÂ îñâîáîæäàòüñÿ îò âîäíîãî îêðóæåíèÿ
ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè àäñîð-
áåíòà äâóìåðíûõ àãðåãàòîâ. Ïðåäïîëàãàåìîå
ñõîäñòâî ìåæäó ýòèìè ñòðóêòóðàìè è ìèöåëëà-
ìè â îáúåìå è ñâîáîäíîé ýíåðãèè èõ îáðàçîâà-
íèÿ â êàæäîì ñëó÷àå îáúÿñíÿþò, èñõîäÿ èç âîç-
ìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëóìèöåëë.
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Ðèñ.4. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè ìåäíîãî êóïîðîñà íà ïîâåðõ-
íîñòè ïðèðîäíîãî (à) è îáîãàùåííîãî (á) øóíãèòà (35 % óã-
ëåðîäà) ïðè ðàçíûõ ðÍ ñðåäû: 1 — 6; 2 — 8; 3 — 10.

Ðèñ.5. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñ-
òèö ïðèðîäíîãî (à) è îáîãàùåííîãî (á) øóíãèòà (35 % óãëå-
ðîäà) îò êîíöåíòðàöèè ìåäíîãî êóïîðîñà ïðè ðàçíûõ ðÍ
ñðåäû: 1 — 6; 2 — 8; 3 — 10 .

1

2

3



Òèïè÷íûì ïðèìåðîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ, íà êîòîðûõ îñíîâàíî ýòî óòâåðæäåíèå,
ñëóæàò ïîëó÷åííûå Âàêàìàöó è Ôþðñòåíàó
[11] êðèâûå çàâèñèìîñòè àäñîðáöèè è �-ïîòåí-
öèàë îò êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ äëÿ ìíîãîêðàòíî
óïîìèíàâøåéñÿ ñèñòåìû ÄÄÑÍ — îêñèä àëþ-
ìèíèÿ. Ñîãëàñíî äàííûì ýòèõ àâòîðîâ, ïåðâî-
íà÷àëüíîå óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè, êîòîðîå íå
ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì �-ïîòåíöèàëà, óêà-
çûâàåò íà ïðîñòîé îáìåí èîíîâ ÏÀÂ ñ èíäèô-
ôåðåíòíûìè ïðîòèâîèîíàìè ôîíîâîãî ýëåêòðî-
ëèòà â äâîéíîì ñëîå. Ïðè íåêîòîðîé êîíöåíòðà-
öèè, èçâåñòíîé êàê êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ
îáðàçîâàíèÿ ïîëóìèöåëë (ÊÊÏ), àäñîðáöèÿ
ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ íà
àäñîðáåíòå ïîëóìèöåëë è èìååò ìåñòî ñîïóòñò-
âóþùåå èçìåíåíèå �-ïîòåíöèàëà, à òàêæå íà-
áëþäàþòñÿ ðåçêèå èçìåíåíèÿ äðóãèõ ñâîéñòâ
ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà, íàïðèìåð, êðàåâîãî óãëà
[12] è ñêîðîñòè ñåäèìåíòàöèè ÷àñòèö îêñèäà
àëþìèíèÿ [4].

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî àäñîðáöèè ìåä-
íîãî êóïîðîñà íà ïîâåðõíîñòè øóíãèòîâ ðàçëè÷-
íîé ìîäèôèêàöèè (ðèñ.4) è èçìåðåíèþ ýëåêòðî-
êèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ïðèðîä-
íîãî è îáîãàùåííîãî øóíãèòà â ðàçëè÷íûõ óñëî-
âèÿõ (ðèñ.5). Êàê âèäíî èç ðèñ.4, ñ óâåëè÷åíèåì
ðÍ ñðåäû àäñîðáöèÿ, êàê è îæèäàëîñü, òàêæå
óìåíüøàåòñÿ, âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ìàëîðàñ-
òâîðèìîãî ãèäðîêñèäà ìåäè (II) â ùåëî÷íîé ñðå-
äå. Â îòëè÷èå îò áóòèëîâîãî êñàíòîãåíàòà íàòðèÿ
ïðè àäñîðáöèè ìåäíîãî êóïîðîñà îòðèöàòåëüíûé
çàðÿä ïîâåðõíîñòè øóíãèòà ñíà÷àëà óìåíüøàåò-
ñÿ ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåçàðÿäêîé âåëè÷èíû ýëåê-
òðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (ðèñ.5).
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Shugite Adsorption and Electrokinetic Properties
in Various Reagents Presence

Tusupbaev N.K., Kalieva R.S.,
Turysbekov D.K., Semushkina L.V., Nurahmetova G.B.

JSC «The Center of Earth Sciences, Metallurgy
and Ore Concentration», Almaty, Kazakhstan

The mechanism of buthyl xanthogenate (BX) and blue vitriol on natural and concentrated
shungite surfaces fixation investigations are conducted by adsorption and electrokinetic po-
tential measurement. It is displayed that pH increase reduces BX adsorption because of
shungite surface hydrophilization by hydroxyl ions while shungite surface negative charge
increases.
Key words: shungite, flotation agents, buthyl xanthogenate, adsorption, electrokinetic
potential.
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Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ìàøèíîñòðîè-
òåëüíîé ïðîìûøëåííîñòè ïîëó÷èëè ïðîöåññû
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷å-
ñêèõ èçäåëèé ïåðåä íàíåñåíèåì íà íèõ çàùèò-
íûõ è äåêîðàòèâíûõ ïîêðûòèé. Òàêèå òåõíîëî-
ãè÷åñêèå îïåðàöèè ñîïðîâîæäàþòñÿ îáðàçîâàíè-
åì çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ çàãðÿçíÿþùèõ âå-
ùåñòâ. Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëà ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ âûáðîñàìè çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
êèñëîòîîáðàçóþùèõ ãàçîâ (â ïåðâóþ î÷åðåäü îê-
ñèäîâ àçîòà), ÷òî ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ óñëî-
âèé òðóäà è çàãðÿçíåíèþ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà.
Íåïðîäóêòèâíîå ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà èçäåëèé
ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó ðàñõîäó êèñëîò,
óâåëè÷åíèþ óäåëüíûõ îáúåìîâ îòðàáîòàííûõ
ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìåòàëëîâ è ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì íàäåæíîñòè è äëèòåëü-
íîñòè ýêñïëóàòàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèé.

Ïîâûøåíèå ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè
ïðîâåäåíèÿ óêàçàííûõ îïåðàöèé âîçìîæíî
âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ
ìåòàëëà èçäåëèé ïðè ïðîâåäåíèè õèìè÷åñêîé
îáðàáîòêè èõ ïîâåðõíîñòè. Íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíûì íàïðàâëåíèåì ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëå-
ìû ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â ñîñòàâ ðàñòâîðà õèìè-
÷åñêîé îáðàáîòêè âåùåñòâ (èíãèáèòîðîâ), ñïî-

ñîáíûõ çàìåäëÿòü ðàñòâîðåíèå ìåòàëëîâ, íå
óõóäøàÿ ðàáî÷èå õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðà. Ïðè-
ìåíåíèå èíãèáèòîðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè
ìåòîäàìè çàùèòû èìååò òàêèå ïðåèìóùåñòâà: íå
òðåáóåò ïåðåñòðîéêè ñóùåñòâóþùåé òåõíîëîãè÷å-
ñêîé ñõåìû ïðîèçâîäñòâà; âîçìîæíî èñïîëüçîâà-
íèå äåøåâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ;
óëó÷øàåò ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷åñêèå óñëîâèÿ òðó-
äà çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ âûáðîñîâ òîêñè÷íûõ ãàçîâ
â îêðóæàþùóþ ñðåäó.

Ïîâûøåíèå ýêîëîãè÷åñêèõ è ýêîíîìè÷åñêèõ
ïîêàçàòåëåé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîé
îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ, ó÷èòûâàÿ ãîäî-
âûå îáúåìû âûïîëíÿåìûõ ðàáîò, áóäåò ñîïðîâî-
æäàòüñÿ çíà÷èòåëüíûì ýêîëîãè÷åñêèì è ýêîíîìè-
÷åñêèì ýôôåêòîì, ÷òî ïðåäîïðåäåëÿåò àêòóàëü-
íîñòü è âàæíîñòü èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà
ïîèñê íîâûõ âåùåñòâ, ñïîñîáíûõ çàìåäëÿòü ñêî-
ðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëîâ ïðè ïðîâåäåíèè õè-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè èõ ïîâåðõíîñòè [1–8].

Èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ èçâåñò-
íûõ èíãèáèòîðîâ ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëîâ ïîçâî-
ëÿåò ðàçðàáîòàòü íàó÷íî îáîñíîâàííûå ïóòè èõ
ñèíòåçà è ðàöèîíàëüíîãî ïðèìåíåíèÿ, ÷òî ìî-
æåò äàòü çíà÷èòåëüíûé ýêîíîìè÷åñêèé è ñîöè-
àëüíûé ýôôåêò.
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Âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â
ñèñòåìå ìåòàëë — ïðîäóêòû êîððîçèè íà ïàðàìåòðû
ïðîöåññà õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ñòàëè

Áîðóê Ñ.Ä, Âîäÿíêà Â.Ð.
×åðíîâèöêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò, ×åðíîâöû

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ðàñòâîð òðàâëåíèÿ ñòàëè ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû, ïðîèç-
âîäíûõ ìî÷åâèíû è òèîñåìèêàðáàçèäà âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññîâ ìåæ÷àñòè÷íî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå ìåòàëë — ïðîäóêòû êîððîçèè. Âûÿñíåíî, ÷òî çà ñ÷åò àä-
ñîðáöèè ñîçäàåòñÿ ïîëîæèòåëüíîå ðàñêëèíèâàþùåå äàâëåíèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ ìå-
òàëëà è ÷àñòèöàìè ðæàâ÷èíû, ÷òî ïîçâîëÿåò óñêîðèòü ïðîöåññ î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè ìå-
òàëëà. Ðàçðóøåíèå àãðåãàòîâ ÷àñòèö ïðîäóêòîâ êîððîçèè óâåëè÷èâàåò ïëîùàäü êîíòàêòà
ñ ðàáî÷èì ðàñòâîðîì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü èõ ðàñòâîðåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èíãèáèòîð, èíãèáèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü, ïëîòíîñòü àäñîðáöèîííîãî
ñëîÿ, ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ñåäèìåíòàöèîííàÿ è àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü.

Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ äî ðîç÷èíó òðàâëåííÿ ñòàë³ ñóëüôîñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè, ïî-
õ³äíèõ ñå÷îâèíè òà ò³îñåì³êàðáàçèäó âïëèâàº íà ³íòåíñèâí³ñòü ïðîöåñ³â ì³æ÷àñòèííî¿
âçàºìîä³¿ ó ñèñòåì³ ìåòàë — ïðîäóêòè êîðîç³¿. Ç’ÿñîâàíî, ùî çà ðàõóíîê àäñîðáö³¿
ñòâîðþºòüñÿ ïîçèòèâíèé ðîçêëèíþþ÷èé òèñê ì³æ ïîâåðõíåþ ìåòàëó òà ÷àñòèíêàìè
³ðæ³, ùî äîçâîëÿº ïðèñêîðèòè ïðîöåñ î÷èùåííÿ ïîâåðõí³ ìåòàëó. Ðóéíóâàííÿ
àãðåãàò³â ÷àñòèíîê ïðîäóêò³â êîðîç³¿ çá³ëüøóº ïëîùó êîíòàêòó ç ðîáî÷èì ðîç÷èíîì,
ùî äîçâîëÿº ï³äâèùèòè åôåêòèâí³ñòü ¿õ ðîç÷èíåííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³íã³á³òîð, ³íã³áóþ÷à çäàòí³ñòü, ù³ëüí³ñòü àäñîðáö³éíîãî øàðó,
åëåêòðîê³íåòè÷íèé ïîòåíö³àë, ñåäèìåíòàö³éíà òà àãðåãàòèâà ñò³éê³ñòü.

� Áîðóê Ñ.Ä, Âîäÿíêà Â.Ð., 2009



Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ èçáûòî÷íîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ ìåòàëëîâ èçäåëèÿ â ðàñòâîðû õèìè÷åñêîé
îáðàáîòêè ââîäÿò âåùåñòâà, ñïîñîáíûå çàìåä-
ëèòü ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ìàòåðèàëà èçäåëèÿ.
Òàêèìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò ïðè ïðîâåäåíèè
òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè èçäåëèé èç ñòàëè ñóëü-
ôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà, àöåòèëìî÷åâèíà, òèîñå-
ìèêàðáàçèä [9–11]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òîëüêî
êîìïëåêñíîå äåéñòâèå âåùåñòâ ñóëüôîñàëèöèëî-
âàÿ êèñëîòà + àöåòèëìî÷åâèíà èëè ñóëüôîñàëè-
öèëîâàÿ êèñëîòà + òèîñåìèêàðáàçèä ïîçâîëÿåò
ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ýêîëîãè÷åñêèå è òåõíî-
ëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà. Äîêàçàíî, ÷òî
çàùèòíîå äåéñòâèå âåùåñòâ îáóñëîâëåíî àäñîðá-
öèåé ìîëåêóë äîáàâîê íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà
è íà ïðîäóêòàõ êîððîçèè. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ óêàçàííûõ âå-
ùåñòâ âûøå èìåííî íà ïðîäóêòàõ êîððîçèè. Òî
åñòü ïðè óñëîâèè, ÷òî ìåõàíèçì äåéñòâèÿ èíãè-
áèòîðîâ ñâîäèòñÿ ê îáðàçîâàíèþ çàùèòíîé
ïëåíêè, ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ïðîäóêòîâ êîððî-
çèè áóäåò òàêæå çàìåäëÿòüñÿ, ÷òî äîëæíî ïðè-
âåñòè ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà. Îäíàêî, êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ, ââîä ðåêîìåíäóåìûõ âåùåñòâ â ñî-
ñòàâ ðàñòâîðà óìåíüøàåò âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ õè-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè, ïðè÷åì êà÷å-
ñòâî îáðàáîòêè íå óõóäøàåòñÿ. Ýòîò ýôôåêò
äîñòèãàåòñÿ, íà íàø âçãëÿä, çà ñ÷åò âëèÿíèÿ èñ-
ñëåäóåìûõ âåùåñòâ íà èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ïðîäóêòîâ êîððîçèè è
ìåæäó ñîáîé, è ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåòàëëà.

Ïðîäóêòû êîððîçèè ÿâëÿþòñÿ âûñîêîäèñ-
ïåðñíûìè ÷àñòèöàìè, îáðàçóþùèìè íåóñòîé÷è-
âûå àãðåãàòû çà ñ÷åò ìåõàíè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Âûñîêîäèñïåðñíûé ñîñòàâ îáóñëîâëèâàåò
îïðåäåëåííûå çàòðóäíåíèÿ ïðè ñìà÷èâàíèè èõ
ïîâåðõíîñòè âîäîé èëè ðàáî÷èì ðàñòâîðîì.
Æèäêàÿ ôàçà íå ñïîñîáíà áûñòðî ïðîíèêíóòü â
ìåæ÷àñòè÷íîå ïðîñòðàíñòâî, ÷òî îáóñëîâëåíî
ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì æèäêîñòè è íàëè-
÷èåì íà ÷àñòèöàõ ñëîÿ àäñîðáèðîâàííîãî âîçäó-
õà, êîòîðûé ãèäðîôîáèçèðóåò ïîâåðõíîñòü ÷àñ-
òèö. Íàëè÷èå â ðàñòâîðå âåùåñòâ, èìåþùèõ õè-
ìè÷åñêîå ñðîäñòâî ñ ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèö äèñ-
ïåðñíîé ôàçû, îáëåã÷àåò ïðîöåññ ñìà÷èâàíèÿ
èõ ïîâåðõíîñòè. Àäñîðáöèîííîå ìîäèôèöèðîâà-
íèå ìåíÿåò ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö è âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü
âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö â òàêèõ ñèñòåìàõ. Èçìå-
íåíèå èíòåíñèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö áó-
äåò â òîé èëè èíîé ñòåïåíè âëèÿòü íà ïðîöåññ
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Â
ñëó÷àå äèñïåðãàöèè ïðîäóêòîâ êîððîçèè, óâåëè-
÷åíèÿ ïëîùàäè êîíòàêòà ÷àñòèö ñ ðàáî÷èì ðàñ-
òâîðîì ñêîðîñòü èõ ðàñòâîðåíèÿ óâåëè÷èòñÿ,

÷òî ïîçâîëèò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü íåïðîäóê-
òèâíûå ïîòåðè êèñëîò è ìåòàëëà.

Íàìè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðåêîìåíäóåìûõ
âåùåñòâ (ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà, àöåòèë-
ìî÷åâèíà, òèîñåìèêàðáàçèä) è èõ êîìáèíàöèé
íà àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷èâîñòü âîäíûõ ñóñïåí-
çèé îêñèäîâ æåëåçà è ïðîäóêòîâ êîððîçèè, çíà-
÷åíèÿ ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÷àñòèö.
Òàêæå èññëåäîâàíî âëèÿíèå óêàçàííûõ âåùåñòâ
íà èíòåíñèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ïðî-
äóêòîâ êîððîçèè ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ
(æåëåçî, ñòàëü).

Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
(òàáë.1), âî âñåõ ñëó÷àÿõ ââåäåíèå â äèñïåðñ-
íóþ ñèñòåìó èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ è èõ
êîìáèíàöèé ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçðàñòàíèåì ñåäè-
ìåíòàöèîííîé óñòîé÷èâîñòè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î äåçàãðåãàöèè ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû, èõ
àãðåãàòîâ è óâåëè÷åíèè ïëîùàäè êîíòàêòà ïðî-
äóêòîâ êîððîçèè ñ ðàñòâîðîì õèìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè. Âåðîÿòíî, ó÷èòûâàÿ íåóñòîé÷èâîñòü àã-
ðåãàòîâ ÷àñòèö, àäñîðáöèÿ óêàçàííûõ âåùåñòâ
íà èõ ïîâåðõíîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ðàñ-
êëèíèâàþùåãî äàâëåíèÿ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîëó-
÷åííûå çàâèñèìîñòè âûõîäÿò íà ïëàòî. Ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñ îïðåäåëåííîãî çíà÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè äîáàâêè ìåæìîëåêóëÿðíîå
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èõ ìîëåêóëàìè ñòàíîâèò-
ñÿ ïðåîáëàäàþùèì è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
ýôôåêòèâíîñòè èõ äåéñòâèÿ. Ýôôåêòèâíåå âñå-
ãî äèñïåðãèðóþòñÿ îêñèäû æåëåçà, ìåíüøå ïðî-
äóêòû êîððîçèè.

Ïðè êîìáèíèðîâàííîì äåéñòâèè âåùåñòâ
íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè äèñïåðãè-
ðóþùåãî äåéñòâèÿ. Â òî æå âðåìÿ èìåííî ñî-
âìåñòíîå äåéñòâèå óêàçàííûõ âåùåñòâ ïîçâîëÿ-
åò ìàêñèìàëüíî çàìåäëèòü ñêîðîñòü ðàñòâîðå-
íèÿ ìåòàëëà è ñîêðàòèòü îáðàçîâàíèå çàãðÿç-
íÿþùèõ âåùåñòâ. Î÷åâèäíî, ïðè îïðåäåëåííîì
ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ äîáàâîê äîñòèãàåòñÿ
îïòèìàëüíûé ðåæèì ïðîâåäåíèÿ îáðàáîòêè ïî-
âåðõíîñòè ìåòàëëà, ïðè êîòîðîì èíãèáèòîðû
çàùèùàþò ìåòàëë è â äîñòàòî÷íîé ìåðå ñïîñîá-
íû äèñïåðãèðîâàòü ïðîäóêòû êîððîçèè.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ ñòàáèëèçà-
öèè âûñîêîäèñïåðñíûõ ñèñòåì ìîäèôèêàòîðàìè
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå õàðàê-
òåðèñòèê äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ. Ïîòîìó
áûëî íåîáõîäèìî âûÿñíèòü, êàê âëèÿþò ìîäè-
ôèêàòîðû íà çíà÷åíèå ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà ÷àñòèö ðæàâ÷èíû è îêàëèíû. Â ìèêðî-
ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ ðîñò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé ðàñêëèíèâàþùåãî äàâëåíèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äèñïåðãàöèè ÷àñòèö.
Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå â ãèäðîñóñïåí-
çèþ îêñèäîâ æåëåçà è ïðîäóêòîâ êîððîçèè èñ-
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ñëåäóåìûõ âåùåñòâ ïðèâîäèò ê ðîñòó çàðÿäà
÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû (ñì. òàáë.1). Î÷åâèä-
íî, ýòî âûçâàíî íàëè÷èåì â ìîëåêóëàõ äîáàâîê
ãðóïï, ñïîñîáíûõ ê äèññîöèàöèè â âîäíîé ñðå-
äå, à òàêæå ñìåùåíèåì ïëîñêîñòè ñêîëüæåíèÿ â
ãëóáèíó ðàñòâîðà. Ïðè äîáàâëåíèè ê ñèñòåìå

ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû çàðÿä ÷àñòèö âîç-
ðàñòàåò ìåíüøå, ÷åì ïðè ââåäåíèè àöåòèëìî÷å-
âèíû èëè òèîñåìèêàðáàçèäà, õîòÿ íàìè óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà ÿâëÿ-
åòñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì äèñïåðãèðóþùèì
àãåíòîì. Âåðîÿòíî, â äàííîì ñëó÷àå äèñïåðãè-
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Òàáëèöà 1. Âëèÿíèå èíãèáèòîðîâ íà ñåäèìåíòàöèîííóþ óñòîé÷èâîñòü è ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé ïî-
òåíöèàë âûñîêîäèñïåðñíûõ ïðîäóêòîâ èõ êîððîçèè æåëåçà

Êîíöåíòðàöèÿ
äîáàâêè, êã/ì3

Êîýôôèöèåíò ñåäèìåíòàöèîííîé íåóñòîé÷èâîñòè Ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ìÂ

FeO Fe2O3 ïðîäóêòû êîððîçèè FeO Fe2O3 ïðîäóêòû êîððîçèè

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà

0 0,052 0,058 0,151 35,1 28,3 17,5

1 0,055 0,062 0,163 36,9 32,1 18,1

2 0,065 0,074 0,181 38,8 34,9 18,9

3 0,076 0,084 0,191 40,1 36,1 19,7

5 0,082 0,092 0,199 42,9 36,9 21,3

7,5 0,086 0,101 0,206 43,1 37,2 21,8

10 0,090 0,105 0,209 43,8 37,5 22,1

Òèîñåìèêàðáàçèä

0 0,052 0,058 0,151 35,1 28,3 17,5

0,2 0,059 0,067 0,171 37,2 34,5 18,8

0,4 0,071 0,081 0,193 40,1 37,2 20,2

0,6 0,083 0,092 0,205 44,5 39,1 21,7

1,0 0,092 0,102 0,213 46,3 41,2 23,9

1,5 0,096 0,107 0,219 48,1 42,9 25,2

2,0 0,098 0,112 0,222 49,2 43,8 26,1

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà + òèîñåìèêàðáàçèä

0 + 0 0,052 0,058 0,151 35,1 28,3 17,5

1 + 0,2 0,057 0,065 0,164 37,0 32,6 18,2

2 + 0,4 0,066 0,077 0,176 39,1 35,7 19,8

3 + 0,6 0,076 0,086 0,188 42,5 37,2 21,0

5 + 1 0,088 0,097 0,203 44,0 39,1 22,4

7,5 + 1,5 0,093 0,104 0,213 45,5 40,8 22,9

10 + 2 0,096 0,106 0,217 46,2 41,7 23,3

Àöåòèëìî÷åâèíà

0 0,052 0,058 0,151 35,1 28,3 17,5

0,2 0,056 0,063 0,161 36,8 31,8 18,0

0,4 0,061 0,075 0,168 38,8 34,7 19,4

0,6 0,068 0,083 0,183 41,6 36,2 20,7

1,0 0,077 0,094 0,196 43,0 39,1 21,6

1,5 0,086 0,100 0,209 44,1 40,2 21,9

2,0 0,090 0,104 0,212 45,2 40,9 22,1

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà + àöåòèëìî÷åâèíà

0 + 0 0,052 0,058 0,151 35,1 28,3 17,5

1 + 0,2 0,070 0,069 0,162 36,9 32,0 18,2

2 + 0,4 0,076 0,078 0,170 39,0 35,1 19,8

3 + 0,6 0,081 0,084 0,184 42,1 36,5 21,1

5 + 1 0,086 0,096 0,201 43,4 40,0 22,2

7,5 + 1,5 0,094 0,102 0,210 44,4 40,6 22,3

10 + 2 0,098 0,109 0,214 45,4 41,2 22,5



ðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü âåùåñòâà ïðåäîïðåäåëåíà
ãåîìåòðè÷åñêèì ñòðîåíèåì ìîëåêóëû. Çíà÷è-
òåëüíûå ðàçìåðû ìîëåêóëû ïðåäîïðåäåëÿþò
ýôôåêòèâíîå ðàñêëèíèâàþùåå äåéñòâèå.

Èçìåíåíèå ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ àäñîðáöèåé

ìîëåêóë èëè èîíîâ ðåàãåíòà, íî è ñ àãðåãàöèåé
èëè äèñïåðãèðîâàíèåì ÷àñòèö. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ
îïðåäåëåíèå ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ â âåëè÷èíó
ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íåîáõîäèìî
ïðîâîäèòü, èñõîäÿ èç ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà èññëåäóåìûõ ñèñòåì. Ïðîâåäåííûå èññëå-
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Òàáëèöà 2. Âëèÿíèå èíãèáèòîðîâ íà èíòåíñèâíîñòü ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå æå-
ëåçî (ñòàëü) — ïðîäóêòû êîððîçèè

Êîíöåíòðàöèÿ
äîáàâêè, êã/ì3

Êîýôôèöèåíò íàëèïàíèÿ

Fe — FeO Fe — Fe2O3
Fe — ïðîäóêòû

êîððîçèè Ñòàëü — FeO Ñòàëü — Fe2O3
Ñòàëü — ïðîäóêòû

êîððîçèè

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà

0 0,142 0,136 0,110 0,115 0,095 0,080

1 0,122 0,115 0,098 0,101 0,080 0,065

2 0,112 0,105 0,089 0,091 0,072 0,057

3 0,103 0,094 0,082 0,080 0,067 0,050

5 0,093 0,087 0,071 0,071 0,060 0,045

7,5 0,083 0,075 0,068 0,063 0,055 0,042

10 0,075 0,070 0,060 0,060 0,052 0,040

Òèîñåìèêàðáàçèä

0 0,142 0,136 0,110 0,115 0,095 0,080

0,2 0,132 0,121 0,102 0,106 0,090 0,073

0,4 0,121 0,115 0,095 0,098 0,082 0,071

0,6 0,110 0,105 0,088 0,090 0,078 0,069

1,0 0,101 0,096 0,080 0,086 0,077 0,067

1,5 0,095 0,090 0,073 0,083 0,076 0,066

2,0 0,090 0,085 0,070 0,081 0,075 0,065

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà + òèîñåìèêàðáàçèä

0 + 0 0,142 0,136 0,110 0,115 0,095 0,080

1 + 0,2 0,117 0,110 0,092 0,097 0,078 0,060

2 + 0,4 0,106 0,100 0,080 0,088 0,063 0,052

3 + 0,6 0,093 0,090 0,068 0,072 0,052 0,042

5 + 1 0,081 0,075 0,053 0,067 0,047 0,039

7,5 + 1,5 0,070 0,062 0,048 0,053 0,045 0,037

10 + 2 0,062 0,055 0,045 0,050 0,042 0,035

Àöåòèëìî÷åâèíà

0 0,142 0,136 0,110 0,115 0,095 0,080

0,2 0,136 0,125 0,105 0,110 0,090 0,076

0,4 0,125 0,120 0,098 0,102 0,089 0,075

0,6 0,115 0,110 0,092 0,096 0,087 0,074

1,0 0,109 0,102 0,085 0,094 0,860 0,073

1,5 0,103 0,098 0,082 0,092 0,860 0,072

2,0 0,100 0,095 0,080 0,090 0,085 0,072

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà + àöåòèëìî÷åâèíà

0 + 0 0,142 0,136 0,110 0,115 0,095 0,080

1 + 0,2 0,120 0,112 0,098 0,102 0,083 0,065

2 + 0,4 0,109 0,104 0,085 0,092 0,068 0,057

3 + 0,6 0,097 0,096 0,075 0,077 0,057 0,049

5 + 1 0,085 0,081 0,058 0,065 0,050 0,046

7,5 + 1,5 0,075 0,076 0,054 0,059 0,046 0,042

10 + 2 0,068 0,068 0,051 0,055 0,045 0,040



äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ââåäåíèå â äèñïåðñèîí-
íóþ ñðåäó èññëåäóåìûõ âåùåñòâ ïðèâîäèò ê
äèñïåðãèðîâàíèþ ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû çà ñ÷åò
óâåëè÷åíèÿ ïîëîæèòåëüíîãî ðàñêëèíèâàþùåãî
äàâëåíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè äèñïåðñíîé ôàçû.
Âåðîÿòíî, äèñïåðãèðóþùåå äåéñòâèå óêàçàííûõ
âåùåñòâ îáóñëîâëåíî ýëåêòðè÷åñêèì ôàêòîðîì.

Âàæíîå çíà÷åíèå ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà
èìååò âëèÿíèå èññëåäóåìûõ âåùåñòâ íà ýíåðãèþ
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè ðæàâ÷èíû è
ïîâåðõíîñòüþ ìåòàëëà. Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåí-
íûå èññëåäîâàíèÿ, ââåäåíèå â ãèäðîñóñïåíçèþ
óêàçàííûõ âåùåñòâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èí-
òåíñèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö æåëåçà
(ñòàëè) è ÷àñòèö îêñèäîâ æåëåçà è ïðîäóêòîâ
êîððîçèè (òàáë.2). Âåðîÿòíî, ýòî âûçâàíî óâå-
ëè÷åíèåì çàðÿäà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö è
ðîñòîì àäñîðáöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé ðàñêëèíè-
âàþùåãî äàâëåíèÿ, èìåþùåé â äàííîì ñëó÷àå
îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå. Óñêîðåíèå îòäåëåíèÿ
ðæàâ÷èíû è îêàëèíû îò ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà
ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè, íå óõóäøàÿ êà÷åñòâà åå
îáðàáîòêè.

Êàê âèäíî èç òàáë.2, âî âñåõ ñëó÷àÿõ ýô-
ôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò íàëèïàíèÿ â ñèñòåìå
ñòàëü — ïðîäóêòû êîððîçèè ìåòàëëà ìåíüøå,
÷åì â ñèñòåìå æåëåçî — ïðîäóêòû êîððîçèè ìå-
òàëëà. Íà íàø âçãëÿä, ýòî âûçâàíî áîëüøåé ðàç-
íèöåé â ðàçìåðàõ ÷àñòèö ñòàëü — ïðîäóêòû êîð-
ðîçèè, ÷åì â ñëó÷àå æåëåçî — ïðîäóêòû êîððî-
çèè. Ìåëêàÿ ÷àñòèöà, ïîïàäàÿ â ïîëå ìîëåêó-
ëÿðíîãî ïðèòÿæåíèÿ áîëüøîé çà ñ÷åò îáùåãî
äåéñòâèÿ ìîëåêóëÿðíûõ, ñòðóêòóðíûõ è ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêèõ ñèë îáðàçóåò êîíòàêòíûé àññîöè-
àò, ñòàáèëüíîñòü è ñòîéêîñòü êîòîðîãî îïðåäåëÿ-
åòñÿ ñîîòíîøåíèåì âûøåïðèâåäåííûõ ñèë.

Áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ïðîöåññîâ ìåæ÷àñ-
òè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò ñîîòíîøåíèå ðàç-
ìåðîâ êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö. Ñ óâåëè÷åíèåì
ðàçìåðîâ ÷àñòèö áîëüøîé ôðàêöèè èíòåíñèâ-
íîñòü ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ óìåíüøà-
åòñÿ, ÷òî âûçâàíî óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ýô-
ôåêòèâíûõ ñòîëêíîâåíèé, à òàêæå ðîñòîì ãèä-
ðîäèíàìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå
÷åãî ìåëêèå ÷àñòèöû âìåñòå ñ ïîòîêîì æèäêî-
ñòè îáòåêàþò áîëüøèå.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ñîõðàíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ðàñòâîðà õèìè÷å-
ñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ñòàëè äîñòèãàåòñÿ
çà ñ÷åò äèñïåðãèðóþùåãî äåéñòâèÿ ðåêîìåíäóå-
ìûõ äîáàâîê íà ïðîäóêòû êîððîçèè. Ýòî ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ ïëîùàäè êîíòàêòà ìåæäó ÷àñ-
òèöàìè îêñèäîâ è ðàáî÷èì ðàñòâîðîì è, êàê
ñëåäñòâèå, ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè èõ ðàñòâîðå-
íèÿ â êèñëîé ñðåäå. Îïðåäåëåíû ìåõàíèçì äåé-

ñòâèÿ èíãèáèòîðîâ ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëîâ â ðàñ-
òâîðàõ èõ õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè, îïòèìàëüíûå
êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåò-
ñÿ ñóùåñòâåííîå ñîêðàùåíèå ñêîðîñòè ðàñòâîðå-
íèÿ ìåòàëëà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ðåêîìåíäóåìûõ
âåùåñòâ â ðàñòâîðàõ õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïî-
âåðõíîñòè ìåòàëëîâ ïðåäîòâðàùàåò íåïðîäóê-
òèâíîå ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà, îáðàçîâàíèå äî-
ïîëíèòåëüíûõ êîëè÷åñòâ îêñèäîâ àçîòà è ñòî÷-
íûõ âîä, òî åñòü çíà÷èòåëüíî ïîâûøàþòñÿ ýêî-
ëîãè÷åñêàÿ áåçîïàñíîñòü è òåõíîëîãè÷åñêèå ïî-
êàçàòåëè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà.
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Ôóòåðîâêà ýëåêòðîïå÷è ïðè ïåðåðàáîòêå
ñåðåáðèñòîé ïåíû ýëåêòðîòåðìè÷åñêèì ñïîñîáîì
íàõîäèòñÿ â ïîñòîÿííîì êîíòàêòå ñ àãðåññèâ-
íûì ìåòàëëîøëàêîâûì ðàñïëàâîì, ñîäåðæàùèì
îêñèäû ñâèíöà è öèíêà, ïðè îäíîâðåìåííîì

âîçäåéñòâèè ïåðåìåííîé ñðåäû, òåðìè÷åñêèõ è
ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé.

Ñâèíåö âñëåäñòâèå ëåãêîïëàâêîñòè, ïîä-
âèæíîñòè è âûñîêîãî óäåëüíîãî âåñà ëåãêî ïðî-
íèêàåò â øâû îãíåóïîðíîé ôóòåðîâêè, çàïîëíÿ-
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The Interpartial Interactions Intensity in Metal
and Corrosion Products System Influence on the Parameters

of Steel Surface Chemical Treatment Process

Boruk S.D., Vodyanka V.R.
Chernovtsi National University

It is displayed that steel etching solution of sulfosalicylic acids, carbamide derivatives
and thiosemicarbazide insertion influences on interpartial interactions intensity in metal
and corrosion products system. It is established that positive wedged pressure between
metal surface and rust particles is produced by adsorption process. It allows to accelerate
metal surface purification. The corrosion products particles aggregates destruction multi-
plies the contact area of working solution and increases their dissolution efficiency.
Key words: inhibitor, abscopal ability, adsorption layer density, electrokinetic potential,
sedimentation and aggregate stability.
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Âëèÿíèå ãàçîâîé ñðåäû
íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ

â ñèñòåìå îãíåóïîð — Pb (PbO)

Áèðþêîâà À.À.1, Òèõîíîâà Ò.À.1, Áîðîíèíà À.Â.1, Îñïàíîâ Í.À.2
1 ÀÎ «Öåíòð íàóê î Çåìëå, ìåòàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ», Àëìàòû, Êàçàõñòàí

2 ÒÎÎ «Êîðïîðàöèÿ Êàçàõìûñ», Áàëõàø (Êàçàõñòàí)
Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ ãàçîâîé ñðåäû íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå
ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå îãíåóïîð — Pb (PbO). Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçà-
âèñèìî îò ñðåäû îáæèãà ïåðèêëàç è ìàãíåçèàëüíûå ñèëèêàòû íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ
îêñèäîì ñâèíöà. Øïèíåëüíûå ìàòåðèàëû ðàçëàãàþòñÿ îêñèäîì ñâèíöà ñ îáðàçîâàíèåì
íîâûõ ñâèíåöñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ ó÷àñòèåì ïîëóòîðíûõ îêñèäîâ è âûäåëåíèåì
îêñèäà ìàãíèÿ. Òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ íîâîîáðàçîâàííûõ àëþìèíàòîâ,
ôåððèòîâ è õðîìàòîâ ñâèíöà ðàçëè÷íà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îãíåóïîð, ïåðèêëàç, ñèëèêàòû ðàñïëàâ, øëàê.

Ïðèâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü âïëèâó ãàçîâîãî ñðåäîâèùà íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâ³
ïåðåòâîðåííÿ, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ó ñèñòåì³ âîãíåòðèâ — Pb (PbO). Âñòàíîâëåíî, ùî
íåçàëåæíî â³ä ñåðåäîâèùà âèïàëþâàííÿ ïåðèêëàç òà ìàãíåç³àëüí³ ñèë³êàòè íå âçàº-
ìîä³þòü ç îêñèäîì ñâèíöþ. Øï³íåëüí³ ìàòåð³àëè ðîçêëàäàþòüñÿ îêñèäîì ñâèíöþ ç
óòâîðåííÿì íîâèõ ñâèíåöüâì³ñíèõ ñïîëóê çà ó÷àñòþ ïîëóòîðíèõ îêñèä³â òà âèä³ëåí-
íÿì îêñèäó ìàãíèþ. Òåìïåðàòóðíà îáëàñòü ³ñíóâàííÿ íîâîóòâîðåíèõ àëþì³íàò³â,
ôåðèò³â òà õðîìàò³â ñâèíöþ ð³çíà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîãíåòðèâ, ïåðèêëàç, ñèë³êàòè, ðîçïëàâ, øëàê.
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åò ïîðû èçäåëèé, óâåëè÷èâàÿ òåì ñàìûì ïî-
âåðõíîñòü êîíòàêòà îãíåóïîðîâ ñ àãðåññèâíîé
ñðåäîé, ÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ èíòåíñèâíîìó ðàç-
ðóøåíèþ. Âîññòàíîâèòåëüíàÿ ñðåäà â ïå÷è ïðè
ïëàâêå ñåðåáðèñòîé ïåíû ìîæåò îêàçûâàòü ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñòîéêîñòü ôóòåðîâêè.
Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ãàçîâîé ñðåäû
íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõî-
äÿùèå â ñèñòåìå îãíåóïîð — Pb (PbO) ñ öåëüþ
ñîçäàíèÿ îãíåóïîðíûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè
ñâîéñòâàìè, ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû ñèíòåçèðîâàííûå èç ÷èñòûõ îêñè-
äîâ ìîäåëüíûå îãíåóïîðíûå êîìïîçèöèè ìîíî-
ôàçíîãî ñîñòàâà (êîðóíä — Al2O3, øïèíåëè —
MgAl2O4, MgCr2O4, MgFe2O4, ñèëèêàòû —
Mg2SiO4, CaMgSiO4, Ca2SiO4), ïðèðîäíûé
õðîìøïèíåëèä è õèìè÷åñêè ÷èñòûé îêñèä ñâèí-
öà â ôîðìå ìàññèêîòà. Îáðàçöû, èçãîòîâëåííûå
èç òîíêîìîëîòûõ ñìåñåé îãíåóïîðíîãî ìàòåðèà-
ëà è îêñèäà ñâèíöà, îáæèãàëè â ýëåêòðîïå÷è â
âîçäóøíîé è âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäàõ â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 400–1500 �Ñ. Âîññòàíîâèòåëü-
íóþ ñðåäó ñîçäàâàëè ïóòåì îáæèãà êîìïîçèöèé
â êîêñîâîé çàñûïêå.

Ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå ïðåîáðàçîâàíèÿ â ñèñ-
òåìå îãíåóïîð — Pb (PbO) èçó÷åíû ñ ïîìîùüþ
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî è ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ìå-
òîäîâ àíàëèçà ïðîäóêòîâ îáæèãà ïðè çàäàííîé
òåìïåðàòóðå, îáúåìíûå èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿ-
ùèå ïðè òåðìîîáðàáîòêå îáðàçöîâ, — ñ èñïîëü-
çîâàíèåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ìèêðîñêîïà.

Ïðè òåðìîîáðàáîòêå êîìïîçèöèé, ñîäåðæà-
ùèõ îãíåóïîð è îêñèä ñâèíöà, íàáëþäàëèñü

ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ
ïîëèìîðôíûì ïðåâðàùåíèåì îêñèäà ñâèíöà
èëè îáðàçîâàíèåì íîâûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
ñîåäèíåíèé âñëåäñòâèå ðàçëîæåíèÿ îãíåóïîðíî-
ãî ìàòåðèàëà (òàáëèöà).

Â ïðîöåññå îáæèãà êîìïîçèöèè èç ñìåñè ïå-
ðèêëàçà è îêñèäà ñâèíöà â âîçäóøíîé ñðåäå íà-
áëþäàëèñü èçìåíåíèÿ èõ îêðàñêè. Ïðè òåìïåðà-
òóðå 500 �Ñ ïåðâîíà÷àëüíàÿ ñâåòëî-æåëòàÿ îêðà-
ñêà îáðàçöîâ ñòàíîâèëàñü íåîäíîðîäíîé: êðàñíî-
âàòûì ñòàíîâèëñÿ îêñèä ñâèíöà, áåëûì îñòàâàë-
ñÿ ïåðèêëàç. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îá-
æèãà âïëîòü äî 900 �Ñ îêðàñêà êîìïîçèöèè ïî-
ñòåïåííî èçìåíÿëàñü îò êðàñíîâàòîé äî áëåä-
íî-æåëòîé. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1000 �Ñ îá-
ðàçöû âíîâü ñòàíîâèëèñü ïÿòíèñòûìè, ñîñòîÿ-
ùèìè èç æåëòûõ è êðàñíûõ ó÷àñòêîâ.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà (ñì. òàáëèöó), ïðîäóêòû îáæèãà ñî-
ñòîÿëè èç ïåðèêëàçà, êðàñíîé è æåëòîé ðàçíî-
âèäíîñòåé îêñèäà ñâèíöà. Îáðàçîâàíèÿ íîâûõ
ñîåäèíåíèé ñ ó÷àñòèåì îãíåóïîðíîãî ìàòåðèàëà
íå îòìå÷åíî. Ïîÿâëåíèå ðàñïëàâà ñâèíöà â îá-
ðàçöå â èíòåðâàëå 700–1000 �Ñ ïî÷òè íå ñêàçà-
ëîñü íà åãî îáúåìå (ðèñ.1, êðèâàÿ 1). Âåðîÿòíî,
îáðàçîâàâøèéñÿ ðàñïëàâ îêñèäà ñâèíöà àäñîð-
áèðîâàëñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîðèñòûõ çåðåí ïå-
ðèêëàçîâîãî êîìïîíåíòà, ÷òî ïðåïÿòñòâîâàëî
áûñòðîé ìèãðàöèè æèäêîé ôàçû èç îáðàçöà
(ðèñ.1, êðèâàÿ 1). Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû îáæèãà êîìïîçèöèè íà-
áëþäàëàñü èíòåíñèâíàÿ âîçãîíêà ñâèíöà, âñëåä-
ñòâèå ÷åãî ïðîèñõîäèëî óìåíüøåíèå îáúåìà
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Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îáæèãà êîìïîçèöèé ñ îãíåóïîðíûì ìèíåðàëîì è îêñèäîì ñâèíöà

Íàèìåíîâàíèå
ìàòåðèàëà

Òîáæèãà, �Ñ Óñòàíîâëåííûå ñîåäèíåíèÿ, d·10-10 íì

Ïåðèêëàç (MgO) 900–1000 MgO (2,4390; 2,103100; 1,49100), PbOÆ (3,108100; 2,9531:2,7428) — ìàëî, PbOÊ (3,10880;
2,8150; 1,9814; 1,67; 1,54) — ìíîãî

Mg2SiO4 900 M2S (5,0915; 3,88702,45100), PbOÆ (3,10100; 2,9590), PbOÊ (3,1080; 2,7950; 1,8614 1,6313)

1000 PbO (3,11100; 3,07100), M2S (5,1040; 3,8745; 2,7698)

CaMgSiO4 1000 PbO (3,1080; 3,0660), CMS (3,6215; 3,16+; 2,6835)

1400 PbO (3,064), CMS (3,6250; 2,65100; 1,8150; 1,5925)

Ca2SiO4 1000 PbO (3,06100), Ñ2S (2,7540; 2,6110; 2,284)

1400 PbO (3,044), Ñ2S (2,73100; 2,6120; 2,2810)

Êîðóíä (�-Al2O3) 900 Al2O3 (3,4330; 2,5460; 2,0890; 1,59100; 1,4060; 1,3670), PbOÊ (3,0880; 2,8150; 1,8714), PbOÆ
(3,08100; 2,9331; 2,3720)

1100 Al2O3 (3,4730; 2,6460; 2,0890; 1,60100), PbO· 6 Al2O3 (4,68; 4,39; 3,24; 2,63; 2,48; 2,28;
2,11), PbO (3,06100; 2,9231; 2,3720),

1400 Al2O3 (3,4330; 2,5460; 2,0890; 1,73; 1,59100; 1,4060; 1,3970), PbO . 6 Al2O3 (4,40; 2,30),
�-Al2O3 (5,64; 2,797; 2,68; 2,25; 2,14; 2,04), PbO (3,35; 3,08) — ñëåäû

MgAl2O4 900 MgAl2O4 (4,6630; 2,8560;2,4390; 1,43100), PbOÆ (3,07100; 2,9331; 2,3720), PbOÊ (3,1180;
2,7950; 1,8714)

MgFe2O4 1000 MgFe2O4 (4,825; 2,9450; 2,52100; 2,10370; 1,6180; 1,48100), PbFe2O19 (2,9440 2,75100; 2,6290)

MgCr2O4 900 MgCr2O4 (4,850; 2,49100; 2,0770; 1,4690), Pb2Cr2O5 (3,07100; 2,9330; 2,3720)

Ïðèðîäíûé õðîì-
øïèíåëèä

1000 Õðîìøïèíåëèä (4,7420; 2,9320; 2,49100; 2,0750; 1,5960; 1,4770), õðîìàòû ñâèíöà (6,33; 4,4440;
3,7810; 3,39; 3,35; 3,13), MgO (2,43; 2,103)



ìàññû. Îáúåì ìàññû êîìïîçèöèè ïðè òåðìîîá-
ðàáîòêå ïðè 1500 �Ñ ñîñòàâèë 75 % îò ïåðâîíà-
÷àëüíîãî.

Âîçãîíêà îêñèäà ñâèíöà ïðîèñõîäèëà èí-
òåíñèâíî ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà è áîëåå ìåä-
ëåííî èç ãëóáèííûõ ó÷àñòêîâ. Ïîýòîìó ïàðà-
ìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïåðèêëàçà â
ïðîäóêòàõ îáæèãà êîìïîçèöèè, ñîñòîÿùåé èç
ïåðèêëàçà è îêñèäà ñâèíöà, íåçíà÷èòåëüíî
óìåíüøàëñÿ (4,207.10–10 íì) è âíîâü ïîâûøàë-
ñÿ ïðè âîçãîíêå ñâèíöà äî 4,213.10–10 íì.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ îáðàçöû ñòàíîâèëèñü
ïëîòíûìè ñî ñâåòëîé îêðàñêîé. Ôàçîâûé ñîñòàâ

ïðîäóêòîâ îáæèãà áûë ïðåäñòàâëåí ïåðèêëàçîì
è îêñèäîì ñâèíöà, â íåçíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå
âîçìîæíî ïðèñóòñòâèå è îêèñëåííîé ôîðìû
ñâèíöà â âèäå Pb2O3 (òàáëèöà, ðèñ.2). Îêñèä
ñâèíöà àêòèâíî ðåàãèðóåò íà ïðèñóòñòâèå âîñ-
ñòàíîâèòåëÿ. Íàïðèìåð, îáðàçöû, îáîææåííûå
ïðè 700 �Ñ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ïðèîáðå-
òàëè ñåðóþ îêðàñêó âñëåäñòâèå âûäåëåíèÿ êî-
ðîëüêîâ ìåòàëëà, äðóãèõ íîâîîáðàçîâàíèé íå
íàáëþäàëîñü (ðèñ.2, êðèâàÿ 2).

Ñèíòåòè÷åñêèé ôîðñòåðèò íå âçàèìîäåéñò-
âóåò ñ îêñèäîì ñâèíöà. Â êîìïîçèöèÿõ, îáîæ-
æåííûõ ïðè 900 �Ñ è âûøå, îòìå÷åíî òîëüêî
ïðèñóòñòâèå èñõîäíûõ ôàç: ôîðñòåðèòà è îêñè-
äà ñâèíöà (òàáëèöà, ðèñ.3). Îïòè÷åñêèå ñâîéñò-
âà ôîðñòåðèòà ïðè òåðìîîáðàáîòêå êîìïîçèöèé
â èíòåðâàëå 500–1000 �Ñ íå èçìåíèëèñü. Õàðàê-
òåð îáúåìíûõ èçìåíåíèé îáðàçöîâ èç ñìåñè
ôîðñòåðèòà è îêñèäà ñâèíöà ïðèìåðíî òàêîé
æå, êàê è ñ ïåðèêëàçîì: ïîñòåïåííîå óìåíüøå-
íèå îáúåìà áåç ðåçêèõ ïåðåãèáîâ, ñâîéñòâåííûõ
ïîÿâëåíèþ íîâûõ ëåãêîïëàâêèõ ôàç, îäíàêî â
ñìåñÿõ ñ ôîðñòåðèòîì îáúåì íà÷èíàåò èçìå-
íÿòüñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (ðèñ.1,
êðèâàÿ 2). Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçëè÷íû-
ìè ïðè÷èíàìè: íàëè÷èåì íåçíà÷èòåëüíîãî ñî-
äåðæàíèÿ ïðèìåñåé ñâîáîäíîãî êðåìíåçåìà,
áîëüøåé ïëîòíîñòüþ êðèñòàëëîâ (ïî ñðàâíåíèþ
ñ êðèñòàëëàìè ïåðèêëàçà) èëè ÷àñòè÷íûì ðàñ-
òâîðåíèåì ôîðñòåðèòà â ðàñïëàâå ñâèíöà. Òåðìî-
îáðàáîòêà êîìïîçèöèé èç ôîðñòåðèòà è îêñèäà
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Ðèñ.1. Èçìåíåíèå îáúåìà îáðàçöîâ ïðè îáæèãå è îõëàæ-
äåíèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ìèêðîñêîïå êîìïîçèöèé èç
PbO è îêñèäîâ: 1 — MgO; 2 — Ca2SiO4; 3 — Al2O3; 4 —
MgAl2O4; 5 — MgCr2O4.

Ðèñ.2. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ îáæèãà êîìïîçèöèè
(70 % ïåðèêëàç + 30 % PbO) ïðè 900 �Ñ â âîçäóøíîé (1) è
âîññòàíîâèòåëüíîé (2) ñðåäàõ. Îáîçíà÷åíèÿ: Ì — ïåðèêëàç;
� (÷åðíûé) — PbO (êðàñíûé); � — PbO (æåëòûé); � —
Pb2O3; Pb — ñâèíåö.

Ðèñ.3. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ îáæèãà êîìïîçèöèè
(70 % Mg2SiO4 + 30 % PbO) ïðè 900 �Ñ â âîçäóøíîé (1) è
âîññòàíîâèòåëüíîé (2) ñðåäàõ. Îáîçíà÷åíèÿ: ÷åðíûé
êâàäðàò — Mg2SiO4; Ì — ïåðèêëàç; � (÷åðíûé) — PbO
(êðàñíûé); � — PbO (æåëòûé); Pb — ñâèíåö.



ñâèíöà â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå íå èçìåíÿåò çà-
êîíîìåðíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà
ïðîäóêòîâ îáæèãà (ðèñ.3, êðèâàÿ 2). Îäíàêî, êðî-
ìå óêàçàííûõ âûøå ôàç, ïîÿâëÿëñÿ è ìåòàëëè÷å-
ñêèé ñâèíåö (d = 2,855; 2,455; 1,75; 1,49; 1,42).

Ðàñïëàâû ñâèíöà î÷åíü ñëàáî èëè âîîáùå
íå ðåàãèðóþò íà ìîíòè÷åëëèò è äâóõêàëüöèå-
âûé ñèëèêàò, òàê êàê â ïðîäóêòàõ îáæèãà ïðè
1000–1400 �Ñ êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ ìîíòè-
÷åëëèò èëè äâóõêàëüöèåâûé ñèëèêàò è îêñèä
ñâèíöà, ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ ëèíèè, õàðàêòåðíûå
òîëüêî äëÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ (ñì. òàáëèöó).

Â ïðîäóêòàõ îáæèãà (äî 900 �Ñ) êîìïîçèöèè
— êîðóíä + PbO ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè óñòàíîâëå-
íî ïðèñóòñòâèå �-Al2O3, æåëòîé è êðàñíîé ðàç-
íîâèäíîñòåé ôîðì PbO (ñì. òàáëèöó). Ïðè
900–1000 �Ñ îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ
PbO·Al2O3 (d = 4,04; 3,08; 2,54; 2,51; 2,38;
1,70; 1,55). Ýòî ñîåäèíåíèå ïðåäñòàâëåíî ìåë-
êîäèñïåðñíûìè àíèçîòðîïíûìè ïðîçðà÷íûìè
êðèñòàëëàìè ñ ïîêàçàòåëÿìè ñâåòîïðåëîìëåíèÿ
No = 1,904, Ne = 1,885. Ïðè òåðìîîáðàáîòêå
êîìïîçèöèè êîðóíä + PbO âûøå òåìïåðàòóðû
1000 �Ñ íàáëþäàåòñÿ ïëàâëåíèå îáðàçöà è ðàç-
ëîæåíèå PbO·Al2O3 ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèé
ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì îêñèäà ñâèíöà. Ëèíèè
(4,40; 3,68; 3,26; 2,75; 2,48; 2,29; 2,006), ïî-
ÿâèâøèåñÿ íà äèôðàêòîãðàììå ïðîäóêòîâ îáæè-
ãà ïðè 1100 �Ñ, ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ñîåäèíå-
íèþ PbO·6Al2O3. Ïîä ìèêðîñêîïîì ýòî ôàçà
ïðåäñòàâëåíà àíèçîòðîïíûìè êðèñòàëëàìè ñ ïî-
êàçàòåëåì ñâåòîïðåëîìëåíèÿ N > 2,12. Èìåþòñÿ
ñâåäåíèÿ, ÷òî PbO·6Al2O3 èìååò ñòðóêòóðó

�-Al2O3, ïîýòîìó ýòè ñîåäèíåíèÿ ñõîäíû è ïî
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì [1]. Îä-
íàêî èìåþùèåñÿ ìåæäó íèìè îòëè÷èÿ â àáñî-
ëþòíîé âåëè÷èíå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïîçâîëÿ-
þò ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè ðàçëîæåíèè PbO·6Al2O3,
îáðàçóåòñÿ åùå ñîåäèíåíèå òèïà �-Al2O3, ñîäåð-
æàùåå â ñâîåì ñîñòàâå íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî
PbO. Ïðèñóòñòâèå ãðóïïû ëèíèé (5,64; 2,797;
2,68; 2,25; 2,14; 2,04 è äð.) íà äèôðàêòîãðàììå
ïðîäóêòîâ îáæèãà ïðè 1400 �Ñ êîìïîçèöèè êî-
ðóíä + PbO ãîâîðèò î òîì, ÷òî â ïðîáàõ íàõî-
äèòñÿ óæå íå PbO·6Al2O3, à �-Al2O3 (ñì.
òàáëèöó). Ïîêàçàòåëè ñâåòîïðåëîìëåíèÿ åãî
êðèñòàëëîâ (No = 1,686, Ne = 1,65) ñîîòâåòñòâó-
þò äàííûì [2].

Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ãëèíîçåìà ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ðîñòîì îáúåìà îáðàçöà (ðèñ.1, êðèâàÿ 3).
Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ îêñèä ñâèíöà
âîçãîíÿåòñÿ èç îáðàçöîâ è êîíå÷íîé ñòàäèåé
ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå �-Al2O3.

Èíà÷å ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû ìèíåðàëîîáðà-
çîâàíèÿ â êîìïîçèöèÿõ, ñîñòîÿùèõ èç ìàãíåçè-
àëüíûõ øïèíåëåé è îêñèäà ñâèíöà.

Åñëè ïîëóòîðíûå îêñèäû âõîäÿò â ñîñòàâ
øïèíåëüíûõ ñîåäèíåíèé, òî âçàèìîäåéñòâèå èõ
ñ îêñèäîì ñâèíöà íåñêîëüêî çàòðóäíÿåòñÿ.

Ïðè òåðìîîáðàáîòêå êîìïîçèöèé èç ñìåñè
MgAl2O4 è PbO ïðè òåìïåðàòóðå 900 �Ñ â âîç-
äóøíîé âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäàõ, íà ïîäñòàâêó
âûòåêàåò æèäêàÿ ôàçà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ PbO
èëè Pb, ïðè ýòîì óñàäêè îáðàçöîâ íå íàáëþäà-
ëîñü. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îáæèãà ïðåä-
ñòàâëåí øïèíåëüþ, æåëòîé è êðàñíîé ôîðìîé
îêñèäà ñâèíöà è íåêîòîðûì êîëè÷åñòâîì ïåðèê-
ëàçà (ñì. òàáëèöó). Â èíòåðâàëå 900–1300 �Ñ íà-
áëþäàëîñü óâåëè÷åíèå îáúåìà îáðàçöà (ðèñ.1,
êðèâàÿ 4), ÷òî óêàçûâàëî íà ðàçëîæåíèå øïè-
íåëè ñ îáðàçîâàíèåì, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, àëþ-
ìèíàòîâ ñâèíöà è îêñèäà ìàãíèÿ.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë íàëè÷èå
íà ïîâåðõíîñòè çåðåí ïðîäóêòîâ îáæèãà êîëëî-
ìîðôíûõ îáðàçîâàíèé, ÿâëÿþùèõñÿ, î÷åâèäíî,
ïðèçíàêîì àäñîðáöèè êàòèîíîâ ñâèíöà øïèíå-
ëüþ è äîêàçûâàþùèõ íà÷àëüíîå âçàèìîäåéñòâèå
êîíòàêòèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, êîòîðîå íå óñïå-
ëî ïðîÿâèòüñÿ â ïîëíîé ìåðå âñëåäñòâèå áûñò-
ðîé ìèãðàöèè æèäêîé ôàçû èç îáðàçöà íà ïîä-
ñòàâêó. Ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
øïèíåëè â ïðîäóêòå îáæèãà íåçíà÷èòåëüíî ïî-
íèæàëñÿ (8,074), ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàìåòðîì
èñõîäíîãî ïðîäóêòà (8,083).

Â êîìïîçèöèÿõ, ñîäåðæàùèõ ìàãíåçèîôåð-
ðèò è îêñèä ñâèíöà, áûëî óñòàíîâëåíî ïðèñóò-
ñòâèå øïèíåëè ñ ïîâûøåííûì çíà÷åíèåì ïàðà-
ìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (8,374), íà äè-
ôðàêòîãðàììàõ â îòäåëüíûõ ïðîáàõ îòìå÷åíû ñëà-
áûå ëèíèè (3,43; 2,89; 2,76; 2,62; 2,23; 1,95), êî-
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Ðèñ.4. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ îáæèãà êîìïîçèöèè
(70 % õðîìøïèíåëèä + 30 % PbO) ïðè 900 �Ñ â âîçäóøíîé
(1) è âîññòàíîâèòåëüíîé (2) ñðåäàõ. Îáîçíà÷åíèÿ: Pb — ìå-
òàëëè÷åñêèé ñâèíåö; � (÷åðíûé) — PbO (êðàñíûé); � —
PbO (æåëòûé); + — õðîìàòû ñâèíöà.



òîðûå ìîæíî îòíåñòè ê æåëåçèñòîñâèíöîâûì ñî-
åäèíåíèÿì, ïîÿâèâøèìñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ
ìàãíåçèîôåððèòà. Ïîäòâåðæäåíèåì äàííîãî ôàêòà
ìîæåò ñëóæèòü ïðèñóòñòâèå íà äèôðàêòîãðàììå
ïðîäóêòîâ îáæèãà ëèíèé (2,42; 2,103; 1,484), ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ñâîáîäíîìó îêñèäó ìàãíèÿ.

Ìàãíåçèîõðîìèò ëåãêî âçàèìîäåéñòâóåò ñ
PbO. Ðåçêèå èçìåíåíèÿ îáúåìà îáðàçöà íàáëþ-
äàëèñü ïðè òåðìîîáðàáîòêå êîìïîçèöèé â èí-
òåðâàëå 900–1100 �Ñ (ðèñ.1, êðèâàÿ 5). Ïîíè-
æåíèå îáúåìà ñâÿçàíî ñ ìèãðàöèåé íîâîîáðàçî-
âàííûõ ëåãêîïëàâêèõ õðîìàòîâ ñâèíöà è óïëîò-
íåíèåì ñòðóêòóðû îáðàçöà.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî
ïðè âçàèìîäåéñòâèè õðîìèñòîé øïèíåëè ñ PbO
îáðàçóþòñÿ õðîìàòû ñâèíöà (ñì. òàáëèöó). Ïðî-
öåññ ïðîòåêàåò è â ñìåñÿõ îêñèäà ñâèíöà ñ ïðè-
ðîäíûì õðîìøïèíåëèäîì èëè ñ ïåðèêëàçîõðîìè-
òîâûì îãíåóïîðîì (ðèñ.4). Îáðàçóþùèåñÿ õðîìà-
òû ñâèíöà îòëè÷àëèñü ïîä ìèêðîñêîïîì êðàñíîé
èëè æåëòîâàòî-êðàñíîé îêðàñêîé êðèñòàëëîâ.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî õðîìàòîâ îáðàçî-
âûâàëîñü ïðè 1000 �Ñ, âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû
îíè ðàçëàãàëèñü, è îêñèä õðîìà ñíîâà âõîäèë â
ñîñòàâ øïèíåëåé.

Âîññòàíîâèòåëüíàÿ ñðåäà îáæèãà íå èçìåíÿåò
çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ
â ñèñòåìå øïèíåëü-PbO. Â âîññòàíîâèòåëüíûõ
óñëîâèÿõ òàêæå îòìå÷åíû ðåàêöèè âçàèìîäåéñò-
âèÿ âñåõ âûøåïåðå÷èñëåííûõ øïèíåëüíûõ ìàòå-
ðèàëîâ ñ îêñèäîì ñâèíöà, îäíàêî ëåãêî ïîÿâëÿë-
ñÿ è ìåòàëëè÷åñêèé ñâèíåö (ðèñ.4, êðèâàÿ 2).

Ïðèðîäíûå è ñëîæíûå õðîìøïèíåëèäû,
âõîäÿùèå â ñîñòàâ ìàãíåçèàëüíûõ îãíåóïîðîâ,
ïîäâåðãàþòñÿ ðàçðóøåíèþ åùå â áîëüøåé ñòå-

ïåíè. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè.

Íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðîäóêòîâ îáæèãà ñìå-
ñè ïåðèêëàçî-øïèíåëèäíîãî îãíåóïîðà è îêñèäà
ñâèíöà, âûÿâëåíû ëèíèè (6,33; 4,44; 3,78; 3,39;
3,23; 3,13), ïðèíàäëåæàùèå õðîìàòàì ñâèíöà.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ãàçî-
âîé ñðåäû íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå ïðåâðàùå-
íèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå îãíåóïîð — Pb
(PbO), ïîêàçàëî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ñðåäû îá-
æèãà äî 900 �Ñ ïåðèêëàç è ìàãíåçèàëüíûå ñè-
ëèêàòû íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ îêñèäîì ñâèíöà.

Êîðóíä âçàèìîäåéñòâóåò ñ îêñèäîì ñâèíöà ñ
îáðàçîâàíèåì àëþìèíàòîâ ñâèíöà ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì îêñèäîâ àëþìèíèÿ è ñâèíöà â çà-
âèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ è òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè êîìïîçèöèé.

Øïèíåëüíûå ìàòåðèàëû ðàçëàãàþòñÿ îêñè-
äîì ñâèíöà ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ñâèíåöñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé ñ ó÷àñòèåì ïîëóòîðíûõ îêñè-
äîâ è âûäåëåíèåì îêñèäà ìàãíèÿ. Òåìïåðàòóðíàÿ
îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ íîâîîáðàçîâàííûõ àëþìè-
íàòîâ, ôåððèòîâ è õðîìàòîâ ñâèíöà ðàçëè÷íà.
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The results of invedtigations of gas medium influence on structural - phase transforma-
tions in system refractory brick — Pb (PbO) are conducted. It is established that inde-
pendently from baking medium periclase and magnesia silicates do not react lead oxide.
Spinel materials are decomposed by lead oxide with new lead-containing compounds for-
mation with sesquialteral oxides participation and magnesium oxide extraction. Tempera-
ture existence area of neogenic aluminates, ferrites and lead chromates is variant.
Key words: refractory brick, periclase, silicates, melt, slag.
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Ïîëèìåòàëëè÷åñêèå ðóäû — î÷åíü ñëîæ-
íûé îáúåêò îáîãàùåíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî òåñ-
íûì âçàèìîïðîðàñòàíèåì ïîëåçíûõ êîìïîíåí-
òîâ è ìèíåðàëîâ ïóñòîé ïîðîäû äðóã â äðóãà.
Îñíîâíûìè ïîëåçíûìè ìèíåðàëàìè òàêèõ ðóä
ÿâëÿþòñÿ õàëüêîïèðèò, ãàëåíèò è ñôàëåðèò.

Èçâåñòåí ñïîñîá îáîãàùåíèÿ ìåäíî-öèíêî-
âûõ ðóä ïî ñõåìå ïðÿìîé ñåëåêòèâíîé ôëîòà-
öèè. Èç õâîñòîâ ìåäíîé ôëîòàöèè ïîñëå àêòè-
âàöèè ñôàëåðèòà ìåäíûì êóïîðîñîì ïîëó÷àþò
öèíêîâûé êîíöåíòðàò. Òàêàÿ ñõåìà ïðèìåíÿåòñÿ
ïðè ôëîòàöèè ìåäíî-öèíêîâûõ âêðàïëåííûõ è
ñïëîøíûõ ðóä, â êîòîðûõ ìåäíûå ìèíåðàëû
ïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì õàëüêîïèðèòîì, à
ñôàëåðèò íå àêòèâèðîâàí èîíàìè ìåäè. Òàêàÿ
ôëîòàöèÿ ïðèìåíÿëàñü íà Ñèáàéñêîé ôàáðèêå
(ÑÑÑÐ), ôàáðèêàõ «Ðóòòåí», «Ôîêñ», «Ýêñ-
òîë» è «Êâåìîíò» (Êàíàäà), à òàêæå íà ôàáðè-
êàõ Ôèíëÿíäèè è Íîðâåãèè [1, 2]. Îñíîâíûìè
íåäîñòàòêàìè ñïîñîáà ÿâëÿþòñÿ íåäîñòàòî÷íî
âûñîêîå ñîäåðæàíèå öèíêà â öèíêîâîì êîíöåí-
òðàòå è çíà÷èòåëüíûé ðàñõîä àêòèâàòîðà (äî
800 ã/ò) ïðè öèíêîâîé ôëîòàöèè [3].

Â ñâÿçè ñ ýòèì ñîçäàíèå è èñïîëüçîâàíèå
íàíîðàçìåðíûõ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ ñåëåê-
òèâíûõ àêòèâàòîðîâ äåøåâîãî íåîðãàíè÷åñêîãî
ïðîèñõîæäåíèÿ âçàìåí áàçîâûõ ðåàãåíòîâ ÿâëÿ-
åòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Èñïîëüçîâàíèå íîâûõ
íàíîðàçìåðíûõ ðåàãåíòîâ âçàìåí òîêñè÷íûõ
ðåàãåíòîâ (öèàíèäîâ) îáåñïå÷èò ïîëó÷åíèå âû-
ñîêîêà÷åñòâåííûõ êîíäèöèîííûõ êîíöåíòðàòîâ.

Èñïîëüçîâàíèå ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ
ñåëåêòèâíûõ àêòèâàòîðîâ äåøåâîãî íåîðãàíè÷å-
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ÓÄÊ 622.7

Ïðèìåíåíèå ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîãî íàíîðàçìåðíîãî
àêòèâàòîðà ñôàëåðèòà ïðè ôëîòàöèè ïîëèìåòàëëè÷åñêîé ðóäû

Òóñóïáàåâ Í.Ê., Ñåìóøêèíà Ë.Â.,
Êàëèåâà Ð.Ñ., Êàéðæàíîâà Í.Ñ., Ñóëåéìåíîâà Ó.ß.

ÀÎ «Öåíòð íàóê î Çåìëå, ìåòàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ», Àëìàòû, Êàçàõñòàí
Ïîëó÷åí íîâûé ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé ñåëåêòèâíûé àêòèâàòîð äëÿ ôëîòàöèè ìåä-
íî-ñâèíöîâî-öèíêîâûõ ðóä — íàíîðàçìåðíûé îêñèãèäðîêñèä ìåäè. Äàííûé àêòèâàòîð
ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ çàìåíèòü â öèíêîâîé ôëîòàöèè ìåäíûé êóïîðîñ. Èñïîëüçîâàíèå
îêñèãèäðîêñèäà ìåäè ïðè öèíêîâîé ôëîòàöèè îáåñïå÷èâàåò ïðèðîñò ñîäåðæàíèÿ öèí-
êà â öèíêîâîì êîíöåíòðàòå íà 19 %, ïðè ýòîì ðàñõîä ðåàãåíòà ñíèæàåòñÿ â 4 ðàçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîðàçìåðíûé àêòèâàòîð, îêñèãèäðîêñèä ìåäè, ïîëèìåòàëëè÷åñêàÿ
ðóäà, öèíêîâûé êîíöåíòðàò.

Îäåðæàíî íîâèé åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèé ñåëåêòèâíèé àêòèâàòîð äëÿ ôëîòàö³¿ ì³ä-
íî-ñâèíöåâî-öèíêîâûõ ðóä — íàíîðîçì³ðíèé îêñèã³äðîêñèä ì³ä³. Äàíèé àêòèâàòîð äàº
çìîãó ïîâí³ñòþ çàì³íèòè ó öèíêîâ³é ôëîòàö³¿ ì³äíèé êóïîðîñ. Âèêîðèñòàííÿ îêñèã³ä-
ðîêñèäó ì³ä³ ïðè öèíêîâ³é ôëîòàö³¿ çàáåçïå÷óº ïðèð³ñò âì³ñòó öèíêó ó öèíêîâîìó
êîíöåíòðàò³ íà 19 %, ïðè öüîìó âèòðàòè ðåàãåíòó çíèæóþòüñÿ ó 4 ðàçè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîðîçì³ðíèé àêòèâàòîð, îêñèã³äðîêñèä ì³ä³, ïîë³ìåòàë³÷íà ðóäà,
öèíêîâèé êîíöåíòðàò.

� Òóñóïáàåâ Í.Ê., Ñåìóøêèíà Ë.Â., Êàëèåâà Ð.Ñ., Êàéðæàíîâà Í.Ñ., Ñóëåéìåíîâà Ó.ß., 2009

Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ôëîòàöèè ïîëèìåòàëëè÷åñêîé ðóäû.



ñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ïðè ôëîòàöèè ìåäíî-
ñâèíöîâî-öèíêîâûõ ðóä ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ
çàìåíèòü â öèíêîâîé ôëîòàöèè òðàäèöèîííûé
àêòèâàòîð, ìåäíûé êóïîðîñ, íà íîâûé àêòèâà-
òîð — îêñèãèäðîêñèä ìåäè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ïîëó÷àåòñÿ öèíêîâûé êîíöåíòðàò áîëåå âûñîêî-
ãî êà÷åñòâà ñ ìåíüøèì ðàñõîäîì ðåàãåíòà. Àê-
òèâàòîð îêñèãèäðîêñèä ìåäè ðàíåå âî ôëîòàöè-
îííîì îáîãàùåíèè ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðóä íå
ïðèìåíÿëñÿ. Ïîëó÷àþò åãî ìåòîäîì õèìè÷åñêîé
êîíäåíñàöèè èç ðàñòâîðîâ ñîëåé ìåäè.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
íàéäåí îïòèìàëüíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íàíî-
ðàçìåðíîãî àêòèâàòîðà íà îñíîâå îêñèãèäðîêñè-
äà ìåäè (II). Ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì è ìå-
òîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî òà-
êîé àêòèâàòîð íàõîäèòñÿ â ðàçíûõ ôîðìàõ, â
îñíîâíîì â âèäå áèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ [4–6].
Àêòèâíîñòü îêñèãèäðîêñèäà ìåäè îáúÿñíÿåòñÿ
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïðèòÿæåíèåì ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ê îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííî-
ìó ìèíåðàëó, ñôàëåðèòó, ñ îáðàçîâàíèåì íàíî-
ðàçìåðíûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ è çàêðåïëåíè-

åì â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå íàíîðàçìåðíîãî àê-
òèâàòîðà íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà ñôàëåðèòà.

Ýòîò ïðîöåññ àíàëîãè÷åí ïðîöåññó èçîòåð-
ìè÷åñêîé âîçãîíêè (èñïàðåíèÿ) ìàëûõ êàïåëü è
êîíäåíñàöèè ïàðà íà áîëåå êðóïíûõ, ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ êàïèëëÿðíûì ÿâëåíèåì. Äëÿ òâåðäûõ
÷àñòèö «èñïàðåíèå» ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàñòâî-
ðåíèå (ïîâåðõíîñòíûõ ìîëåêóë) ìåëêèõ ÷àñòèö.
Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ ÷àñòèö äîëÿ òàêèõ ïî-
âåðõíîñòíûõ ìîëåêóë âîçðàñòàåò. Â ðåçóëüòàòå
ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ñ «ðàñòâî-
ðåííûìè» ìîëåêóëàìè ó ïîâåðõíîñòè ê ìàêðî-
÷àñòèöàì (êðóïíûì), èìåþùèì èçîìîðôíóþ ñ
ìåëêèìè ÷àñòèöàìè ñòðóêòóðó. Èäåò êàê áû ïî-
ãëîùåíèå (êîàãóëÿöèÿ) ìåëêèõ ÷àñòèö êðóïíû-
ìè. Ýòîò ýôôåêò óñèëèâàåòñÿ â äâèæóùåéñÿ
ñðåäå, êîãäà ñðåäà îáòåêàåò êðóïíóþ ÷àñòèöó,
íî ðàäèóñ ñå÷åíèÿ çàõâàòà ìåëêèõ ÷àñòèö áîëü-
øå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ ñáëèæåíèþ ñ êðóïíû-
ìè ÷àñòèöàìè.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ
îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ñåëåêòèâíîé ôëîòàöèè
ïîëèìåòàëëè÷åñêîé ðóäû Àðòåìüåâñêîãî ìåñòî-
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Ðåçóëüòàòû ôëîòàöèè ïîëèìåòàëëè÷åñêîé ðóäû Àðòåìüåâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì
ìåäíîãî êóïîðîñà è íîâîãî íàíîðàçìåðíîãî àêòèâàòîðà

Íàèìåíîâàíèå
ïðîäóêòà Âûõîä, %

Ñîäåðæàíèå, % Èçâëå÷åíèå, %

Ñu Pb Zn Fe Cu Pb Zn Fe

Îáðàçåö ¹ 1, ðàñõîä íîâîãî àêòèâàòîðà 400 ã/ò

Zn êîíöåíòðàò 15,0 2,65 4,8 45,8 7,8 53,7 58,5 87,7 14,6

Ïð.ïð. 3 13,3 1,0 2,0 3,4 12,1 17,9 21,6 5,8 20,1

Ïåí. êîíòð. 7,9 1,1 2,3 2,45 23,4 11,7 14,8 2,5 23,1

Õâîñòû 63,8 0,2 0,1 0,5 5,4 16,7 5,1 4,0 42,2

Õâ. Cu-Pb ôë. 100 0,74 1,23 7,83 8,0 100 100 100 100

Îáðàçåö ¹ 2, ðàñõîä íîâîãî àêòèâàòîðà 200 ã/ò

Zn êîíöåíòðàò 10,5 0,8 1,5 52,7 4,95 19,1 40,4 87,8 7,3

Ïð.ïð. 3 10,4 0,3 0,5 1,95 8,5 7,1 13,3 3,2 12,5

Ïåí. êîíòð. 3,7 0,6 1,0 3,4 9,9 5,0 9,5 2,0 5,2

Õâîñòû 75,4 0,4 0,2 0,6 7,0 68,8 36,8 7,0 75,0

Õâ. Cu-Pb ôë. 100 0,44 0,39 6,3 7,05 100 100 100 100

Îáðàçåö ¹ 3, ðàñõîä íîâîãî àêòèâàòîðà 100 ã/ò

Zn êîíöåíòðàò 7,7 0,75 1,3 51,0 4,97 41,3 31,3 80,1 5,7

Ïð.ïð. 3 6,9 0,36 1,0 12,25 9,2 17,7 21,5 17,3 9,4

Ïåí. êîíòð. 2,7 0,64 1,8 2,8 7,8 12,3 15,2 1,5 3,1

Õâîñòû 82,7 0,05 0,13 0,1 6,6 28,7 32,0 1,1 81,8

Õâ. Cu-Pb ôë. 100 0,14 0,32 4,9 6,7 100 100 100 100

Îáðàçåö ¹ 4, ñ àêòèâàòîðîì CuSO4 800 ã/ò

Zn êîíöåíòðàò 14,9 0,93 1,6 33,85 12,3 46,1 56,7 91,2 25,9

Ïð.ïð. 3 7,3 0,31 0,41 0,48 8,86 7,5 7,1 0,6 9,1

Ïåí. êîíòð. 2 5,6 0,68 1,42 1,94 19,5 12,7 18,9 1,9 15,4

Õâîñòû 72,2 0,15 0,1 0,48 4,87 33,7 17,3 6,3 49,6

Õâ. Cu-Pb ôë. 100 0,3 0,42 5,53 7,08 100 100 100 100



ðîæäåíèÿ, ñîäåðæàùåé òàêèå îñíîâíûå êîìïî-
íåíòû, % (ìàñ.): ìåäü — 1,3–1,7; ñâèíåö —
2,3–2,8; öèíê — 6,9–7,3, ñ èñïîëüçîâàíèåì íà-
íîðàçìåðíîãî àêòèâàòîðà öèíêîâûõ ìèíåðàëîâ
îêñèãèäðîêñèäà ìåäè â ñðàâíåíèè ñ îáùåïðèíÿ-
òûì àêòèâàòîðîì ìåäíûì êóïîðîñîì. Èñõîäíóþ
ðóäó èçìåëü÷àëè â ëàáîðàòîðíîé øàðîâîé ìåëü-
íèöå äî 98 % êë. — 74 ìêì.

Íà ðèñóíêå ïîêàçàíà òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõå-
ìà è ðåàãåíòíûé ðåæèì ôëîòàöèè ïîëèìåòàëëè-
÷åñêîé ðóäû Àðòåìüåâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñ
ïðèìåíåíèåì íîâîãî íàíîðàçìåðíîãî àêòèâàòîðà
îêñèãèäðîêñèäà ìåäè. Îíà âêëþ÷àåò â ñåáÿ îñ-
íîâíóþ ìåäíî-ñâèíöîâóþ ôëîòàöèþ ñ äåïðåññè-
åé öèíêîâûõ ìèíåðàëîâ, êîíòðîëüíóþ ìåä-
íî-ñâèíöîâóþ ôëîòàöèþ, äâå ïåðå÷èñòêè êîë-
ëåêòèâíîãî ìåäíî-ñâèíöîâîãî êîíöåíòðàòà, îñ-
íîâíóþ è êîíòðîëüíóþ öèíêîâûå ôëîòàöèè, îä-
íó ïåðå÷èñòêó öèíêîâîãî êîíöåíòðàòà. Ðàñõîä
ìåäíîãî êóïîðîñà â áàçîâîì îïûòå ñîñòàâëÿë
800 ã/ò ðóäû. Ðàñõîä íîâîãî íàíîðàçìåðíîãî
àêòèâàòîðà ìåíÿëñÿ îò 100 äî 400 ã/ò.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïðè ðàñõîäå íîâîãî
íàíîðàçìåðíîãî àêòèâàòîðà îêñèãèäðîêñèäà ìå-
äè 200 ã/ò â îñíîâíîì öèêëå öèíêîâîé ôëîòà-
öèè êà÷åñòâî öèíêîâîãî êîíöåíòðàòà ïîâûøàåò-
ñÿ, ñîäåðæàíèå öèíêà ñîñòàâëÿåò 52,7%, ìåäè
— 0,8 %, ñâèíöà — 1,5 %.

Èñïîëüçîâàíèå áîëåå àêòèâíîãî îêñèãèä-
ðîêñèäà ìåäè ïðè öèíêîâîé ôëîòàöèè îáåñïå÷è-
âàåò ïðèðîñò ñîäåðæàíèÿ öèíêà â öèíêîâîì
êîíöåíòðàòå íà 18,85 %, ïðè ýòîì ðàñõîä ðåà-
ãåíòà ñíèæàåòñÿ â 4 ðàçà, à â ñëó÷àå ïðèìåíå-

íèÿ òðàäèöèîííîãî àêòèâàòîðà ìåäíîãî êóïîðî-
ñà ïîëó÷åííûé öèíêîâûé êîíöåíòðàò ñîäåðæèò
33,85 % öèíêà ïðè èçâëå÷åíèè åãî 91,2 %, ìåäè
— 0,93 %, ñâèíöà — 1,6 %.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ
èñïîëüçîâàíèåì ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ ñå-
ëåêòèâíûõ àêòèâàòîðîâ äåøåâîãî íåîðãàíè÷å-
ñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ïðè ôëîòàöèè ïîëèìåòàë-
ëè÷åñêèõ ðóä ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü çàìåíû â
öèíêîâîé ôëîòàöèè òðàäèöèîííîãî àêòèâàòîðà,
ìåäíîãî êóïîðîñà, íà íîâûé àêòèâàòîð — îêñè-
ãèäðîêñèä ìåäè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü öèíêî-
âûé êîíöåíòðàò áîëåå âûñîêîãî êà÷åñòâà ñ ýêî-
íîìè÷íûì ðàñõîäîì èñïîëüçóåìîãî ðåàãåíòà.
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Ecologically Safe Nanosized Sphalerite Activator Application
for Polymetallic Ores Flotation

Tusupbaev N.K., Semushkina L.V.,
Kalieva R.S., Kairzhanova N.S., Suleimenova U.Ya.

JSC «Center of the Sciences of the Earth, Metallurgy
and Ores Benefication», Almaty, Kazakhstan

The new ecologically safe selective activator — nanosized copper oxyhydroxide for cop-
per-zinc-lead ores flotation is synthesized. The activator completely substitutes copper
sulfate in zinc flotation process. The application of copper oxyhydroxide for zinc flota-
tion process increases the zinc content in zinc concentrate at 19%. At the same time the
activator consumption is reduced in 4 times.
Key words: nanosized activator, copper oxyhydroxide, polymetallic ore, zinc concentrate.
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