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Резюме: Цель работы – проведение экспериментальных и теоретических исследований для детального понимания ки-
нетики закрепления частиц FeS2 на поверхности пузырька воздуха и поиска возможности интенсификации закрепления 
частиц FeS2 в элементарном акте флотации путем электрохимической активации растворов. С помощью метода теории 
функционала плотности проведено моделирование молекулярной структуры молекул пленочной воды на поверхности 
пирита (100). При добавлении в воду иона гидроксония расстояние Fe-O увеличивается с 2,145 Å до 3,245 Å, что влияет и на 
связь между молекулами пленочной воды. Общее количество водородных связей между молекулами воды уменьшается 
на расстоянии до 5,5 Å от поверхности FeS2. Молекулярно-динамическое моделирование показывает перенос протона от 
приповерхностных слоев воды к верхним слоям. Результаты моделирования согласуются с экспериментальными дан-
ными исследования кинетики закрепления частиц пирита на пузырьке воздуха. После электрохимической активации 
раствора соды наблюдается рост нагрузки пузырька частицами пирита до 32%.
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Abstract: The objective of this research was to perform experimental and theoretical studies to gain a detailed insight into the 
kinetics of the FeS2 particle attachment to the surface of the air bubbles and to explore the possibility of intensifying the FeS2 

particle attachment in the elementary flotation process through electrochemical activation of the solutions. This study modeled 
the molecular structure of the water films on the pyrite (100) surface using the density functional theory (DFT) to investigate 
the effects of hydronium ions on the surface bonding interactions. Adding hydronium ions to the water films weakens the Fe–O 
interaction, increases the Fe–O bond distance from 2.145 to 3.245 Å and, consequently, reduces the hydrogen bonding among 
the water molecules within the 5.5 Å range of the FeS2 surface. Molecular dynamics simulations further revealed the proton 
transfer dynamics from the subsurface to the upper water layers, aligning with experimental observations of the kinetics of 
pyrite particle attachment to the air bubbles. Electrochemical activation of the sodium bicarbonate solution enhanced the pyrite 
particle loading on the bubbles by up to 32% compared to the non-activated solution.
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Введение 
Элементарный акт флотации – закрепление частицы на 

пузырьке воздуха с образованием трехфазного контакта. 
Эффективность контакта связана с различными физи-
ко-химическими свойствами системы минерал–вода–
воздух [1–3]. Одним из многочисленных механизмов [4]  
в теории флотации является предположение, что основ-
ным кинетическим ограничением образованию флотаци-
онного комплекса является разрыв прослойки воды между 
минералом и пузырьком газа [5]. Причиной этого является 
особенность пограничного слоя жидкости, имеющего по-
вышенную вязкость и пониженную растворяющую спо-
собность. В исследовании [6] выявлено, что три слоя воды 
от поверхности пирита FeS2 имеют плотность 1,12, 1,08 и 
0,95 г/см3 соответственно, что свидетельствует о сильном 
взаимодействии между поверхностью FeS2 и молекулами 
воды. Влияние модификаторов, действующих на разделе 
фаз твердое–жидкое–газ во флотационной системе, ин-
тенсифицирует процесс закрепления частиц на пузырьке 
воздуха [7–9]. Как показывают авторы [10–11], модифици-
рованные среды (католит и анолит) позволяют интенсифи-
цировать процесс флотации путем изменения условий на 
поверхности материала.

Целью данной работы являлось проведение экспери-
ментальных и теоретических исследований для более де-
тального понимания кинетики закрепления частиц FeS2 
на поверхности пузырька воздуха и поиска возможности 
интенсификации закрепления частиц FeS2 в элементарном 
акте флотации путем электрохимической активации рас-
творов.

Материалы и методы

Исследование кинетики закрепления частиц пирита на 
пузырьке воздуха

Пробу FeS2 месторождения Урала измельчали и выделя-
ли классы крупности –50 + 40 и –40 + 20 мкр. Исследование 
кинетики проводили на выделенных классах.

Оборудование и методика
Установка состояла из стакана на 250 мл, заполненного 

водой, на магнитной мешалке. Шприцем вводили равные 
объемы (0,0014 мл) пузырьков воздуха при перемешивании 
суспензии.

В качестве растворов для приготовления пульпы исполь-

зовали деионизированную воду, раствор соды 0,05 М и ка-
толит на основе 0,05 М соды. Католит получали в мембран-
ном электролизере.

Пульпу перемешивали 2 мин в исследуемых растворах, 
добавляли собиратель 10–4 моль/л и перемешивали еще 
2 мин. Шприцем в суспензии генерировали пузырек воз-
духа, останавливали перемешивание через 10 с и делали 
фото. Операцию повторяли включением мешалки для по-
лучения гомогенной суспензии, после чего генерировался 
новый пузырек воздуха. Оценка минеральной нагрузки 
пузырька производилась расчётом площади сегмента, за-
нятого зернами FeS2, площади пузырька и их отношения 
по методике [12].

Исследование молекулярной динамики пленочной воды на 
поверхности пирита (100)

Были теоретически изучены особенности адсорбции 
пленочной воды на поверхности FeS2 (100). Оптимизация 
атомной геометрии была выполнена в пакете VASP кван-
тово-механическими методами на основе теории функци-
онала плотности (DFT) [13]. В работе была смоделирована 
суперъячейка слаба FeS2 размером 10×10 Å с поверхно-
стью (100). Для кубического кристалла FeS2 все шесть по-
верхностей являются поверхностями (100) – это одна из 
плоскостей для предпочтительного раскола из-за низкого 
значения ее поверхностной энергии [14]. На поверхности 
FeS2 были построены слои из молекул воды и иона гидрок-
сония (H3O+). С помощью симуляции молекулярной дина-
мики (MD) симулировали взаимодействие молекул воды и 
H3O+ между собой и с поверхностью FeS2. Анализ атомной 
структуры проводился с помощью программного пакета 
VESTA.

Результаты и их обсуждение

Кристаллическая структура пирита и адсорбированные 
молекулы воды

Молекулы воды адсорбируются на поверхности FeS2 с 
длиной связи Fe-O в среднем 2,145 Å (рис. 1, а). Результаты 
согласуются с другими экспериментальными и теоретиче-
скими данными [15]. Методом MD были изучены адсорб-
ционные свойства молекул Н2О на поверхности FeS2 при 
добавлении в слой воды одного иона H3O+ (рис. 1, б, в). 
После добавления H3O+ в конечном состоянии минималь-
ное расстояние от первого слоя воды до FeS2 увеличилось 

Рис. 1

Организация молекул воды 

на поверхности пирита до и после добавления ионов 

гидроксония: а – молекулы воды на поверхности пирита; б – 

начальный этап MD; в – конечный этап MD с ионом H3O+; 

 – переносимый в пленке воды протон

Fig. 1

Arrangement of water molecules 

on the pyrite surface before and after addition of hydronium ions: 

а – water molecules on the pyrite surface; б – initial stage of the 

MD simulation; в – final stage of the MD simulation, 

with replacement of one water molecule with an H3O+ ion; 

 – the proton transferred during the simulation

а) б) в)
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в среднем до 3,245 Å. Также наблюдается изменение ори-
ентации молекул воды. Без H3O+ первый слой воды ориен-
тирован к поверхности FeS2 кислородом, образуя «связи»  
Fe-O. При добавлении H3O+ значительное количество мо-

лекул воды ориентированы водородом. Количество связей 
Fe-O и их сила уменьшаются. Также наблюдается перенос 
протона молекулами воды от поверхности FeS2 к верхним 
слоям воды, что влияет на водородные связи молекул в 
слоях воды (рис. 2).

Водородная связь
Из результатов MD также получили информацию об осо-

бенностях распределения водородных связей (ВС) между 
молекулами воды (см. рис. 2).

 Взаимодействие между молекулами воды и поверхно-
стью FeS2, а также между молекулами воды в целом слабее 
при добавлении H3O+. Таким образом, электрохимическая 
активация воды создает режим, при котором возможно 
условие создания более ослабленной ВС (умеренная ВС – 

1,5–2,5 Å, слабая > 2,5 Å [16]). Данные выводы подтвержда-
ются экспериментальными исследованиями кинетики за-
крепления частиц FeS2 на поверхности пузырька.

Кинетика закрепления минеральных зерен н
а пузырьке воздуха

Примеры закрепления частиц FeS2 –40 + 20 мкм в разных 
средах представлены на рис. 3. Значения минеральной на-

Рис. 2

Распределение ВС молекул 

воды на пирите в зависимости 

от расстояния до поверхности 

(с ионом гидроксония и без)

Fig. 2

Hydrogen bond distribution 

of water molecules on pyrite 

as a function of the distance 

from the surface (in the 

presence and absence of the 

hydronium ion)

Рис. 4

Зависимость относительной 

площади сегмента 

минеральной нагрузки 

от условий среды: 

а – крупность –50 + 40 мкм, без 

собирателя; 

б – крупность –40 + 20 мкм, без 

собирателя; 

в – –50 + 40 мкм, с собирателем; 

г – –40 + 20 мкм, с собирателем; 

1 – в воде; 

2 – в соде; 

3 – в католите

Fig. 4

Dependence of the relative 

area of the mineral load 

segment on environmental 

conditions: 

а – particle sizes of –50 + 40 

µm, without collector; 

б – particle sizes of –40 + 20 

µm, without collector; 

в – particle sizes of –50 + 40 

µm, with collector; 

г –particle sizes of –40 + 20 

µm, with collector; 

1 – deionized water; 

2 – sodium bicarbonate; 

3 – catholyte

Рис. 3

Закрепление минеральных частиц на пузырьке воздуха: 

а – деионизированная вода; 

б – сода; в – католит

Fig. 3

Mineral particles attached to an air bubble: а – deionized water; 

б – sodium bicarbonate; 

в – catholyte

а) б) в)
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грузки пузырька воздуха при различных режимах пред-
ставлены на рис. 4. Активированный раствор католита был 
приготовлен на растворе соды, кинетика закрепления FeS2 
была исследована в растворе соды для сравнения.

 Результаты показывают минимальную минеральную 
нагрузку пузырька воздуха в деионизированной воде 
(2,5–5%), что согласуется с [12]. При использовании соды 
в качестве среды наблюдается незначительный рост ми-
неральной нагрузки из-за увеличения рН до 8,6 [17]. Одна-
ко в среде католита, имеющего незначительно больший  
рН 9, происходит значительный прирост нагрузки FeS2 на 
пузырек воздуха за счет более слабой связи молекул воды  
с поверхностью пирита, как показали наши DFT расчеты, 
и более легкого разрыва пленки воды на поверхности FeS2.

Больший скачок значения нагрузки FeS2 наблюдается в 
случае тонкого класса крупности как с собирателем, так 
и без него. Для класса –40+20 мкр наблюдается рост на  
30–32%. На классе крупности –50+40 мкр – на 2–12%. В дан-
ном случае на конечную картину уже оказывают влияние 
сила тяжести и плотность упаковки минеральных зерен.

Выводы

Симуляция молекулярной динамики молекул воды на 
поверхности пирита показывает уменьшение связи моле-
кул воды с поверхностью пирита при добавлении актив-
ного иона гидроксония. Расчеты показывают, что присут-
ствие активного иона гидроксония влияет на связи между 
молекулами пленочной воды, снижая количество водород-
ных связей между ними. Теоретические расчеты подтвер-
ждаются результатами экспериментальных исследований 
кинетики закрепления частиц пирита. Наблюдается увели-
чение относительной площади закрепления минеральных 
частиц на пузырьке воздуха при проведении исследования 
в активированном растворе католита. Проведенные теоре-
тические и экспериментальные исследования позволяют 
получить более детальную информацию о влиянии акти-
вированных растворов на процесс закрепления пузырька 
воздуха на минеральной частице и показывают дополни-
тельные возможности пути интенсификации процесса 
флотации.
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