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Исследованы закономерности концентрирования ионов Cu(II) и  Zn(II) из  водных растворов 
с  N-нонаноил-N'-метансульфонилгидразином методом ионной флотации в  зависимости от  ис-
ходной концентрации коллигендов, значения рН раствора, времени кондиционирования и темпе-
ратуры. На основании данных ИК-спектроскопии и элементного анализа сделано предположение 
о составе флотируемых соединений. Показано, что извлечение Zn(II) существенно зависит от ис-
ходной концентрации металла и времени кондиционирования раствора. Установлено снижение 
степени извлечения исследуемых ионов с повышением температуры раствора, для Cu(II) этот эф-
фект выражен сильнее. Кинетика процесса описана с использованием классической модели пер-
вого порядка; полученные значения констант флотации ионов Zn(II) в пять раз выше, чем Cu(II). 
Определены условия селективного выделения ионов Cu(II) в условиях коллективной флотации.
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Для решения задач комплексной переработки 
труднообогатимого минерального сырья с  низ-
ким содержанием целевых металлов, а также эко-
логических проблем (например, очистка техно-
генных вод) возрастающее значение приобретают 
эффективные методы, пригодные для извлечения 
ценных компонентов и  загрязняющих примесей 
из значительных объемов бедных растворов. Сре-
ди этих методов несомненный интерес представ-
ляет ионная флотация (ИФ) – коллоидно-хими-
ческий процесс, основанный на взаимодействии 
ионов и  частиц дисперсной фазы выделяемых 
компонентов с пузырьками воздуха [1]. В качестве 
реагентов-собирателей (коллекторов) применяют 
поверхностно-активные вещества, образующие 
с извлекаемым ионом (коллигендом) продукт (су-
блат), который при пропускании через раствор 
пузырьков газа концентрируется на границе раз-
дела фаз жидкость–газ [2]. Если коллигенд сна-
чала осаждается, а  затем переносится в  пенную 
фазу, процесс называется “флотацией осадка” 
(precipitate flotation) [3]. Основным условием фло-

тации осадков является формирование труднора-
створимых частиц дисперсной фазы [4]. Описаны 
различные случаи флотации осадка в зависимости 
от способа его образования, например флотация 
осадков гидроксидов металлов, полученных путем 
регулирования pH раствора [5]. Чаще используют 
флотацию труднорастворимых осадков, образу-
ющихся в  результате взаимодействия собирателя 
с извлекаемым ионом [2].

К настоящему времени накоплен внуши-
тельный объем информации по  собирателям 
для флотации осадков. В  основном применяют 
алкилкарбоксилаты [6], алкилсульфаты [7, 8], 
алкилсульфонаты, алкиламины, четвертичные 
аммониевые соли [9−11], ксантогенаты [12], 
а  также хелатообразующие реагенты [13−17]. 
Правильный подбор собирателя определяет эф-
фективность флотации. Для ИФ наиболее пер-
спективны хелатообразующие лиганды [13]. Они 
более селективны по сравнению с прочими, обе-
спечивают высокую степень извлечения ионов 
металлов в  одну стадию, при правильной дози-
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ровке не требуют доочистки стоков. С этой точки 
зрения заслуживают внимания ацилсульфонил-
гидразины, содержащие в  своем составе гидра-
зидную группу, способную к образованию проч-
ных комплексных соединений с ионами цветных 
металлов (ЦМ) [18]. Ранее были изучены физи-
ко-химические свойства N-ацил-N'-(мезил-, то-
зил-, нафтил)гидразинов, показана принципи-
альная возможность использования некоторых 
из них в процессах ионной флотации ЦМ [19]. 

Настоящая работа посвящена исследова-
нию закономерностей флотационного извле-
чения ионов Cu(II) и  Zn(II) с  N-нонаноил-N'-
метансульфонилгидразином, выбранным нами 
по совокупности свойств [20], удовлетворяющих 
основным требованиям, предъявляемым к фло-
тационным реагентам [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и  аппаратура. Собиратель  – 
N-нонаноил-N'-метансульфонилгидразин (схе-
ма 1) получали взаимодействием эквимолярных 
количеств гидразида пеларгоновой кислоты 
с метансульфохлоридом при 0−5°С в среде сухо-
го пиридина.

 

 

C8H17 CH3NHNH S

O

O
C
O

Схема 1. Структурная формула N-нонаноил-N'-метан
сульфонилгидразина.

Исходный гидразид получали по  методу 
Курциуса взаимодействием этилового эфи-
ра пеларгоновой кислоты с  гидразингидратом 
[21]. Исследуемый реагент – белое кристалли-
ческое вещество, tпл 89−91°С; является слабой 
двухосновной кислотой (H2L, рКа1

 8.84, рКа2
 

12.71), ПАВ средней силы (минимальное зна-
чение поверхностного натяжения, равное 50.0 
мН/м, достигается при концентрации раство-
ра реагента 40.0 мМ), хорошо растворим в эта-
ноле и  умеренно  – в  растворах щелочей [20]. 
Его индивидуальность и чистоту подтверждали 
данными ИК- и ЯМР 1Н спектроскопии и эле-
ментным анализом. 

Использовали следующие реактивы: Cu-
SO4∙5Н2О ч. (98.5%, ООО “Уралхимлаб”, Рос-
сия), ZnSO4∙7Н2О ч. (98.0%, ООО “Уралхим-
лаб”, Россия), NH3 (водный) ч. д. а., 25%-ный 
(ООО “Сигма Тек”, Россия), HCl х. ч., 35%-ную 
(АО “Башкирская содовая компания”, Россия), 
Н2SO4 х. ч., 93.5−95.6%-ную, HNO3 х. ч., 65%-
ную (ООО “РМ Инжиниринг”, Россия), эти-
ловый спирт 95%-ный (ООО “Константа Фарм 
М”, Россия).

ИК-спектры в  диапазоне 400−4000 см–1 ре-
гистрировали на  спектрометре с  преобразова-
нием Фурье Vertex 80V (Bruker, США) (KBr); 
спектры ЯМР 1H  – на  спектрометре Bruker 
Avance Neo (400 МГц; в  CDCl3, внутренний 
стандарт  – гексаметилдисилазан (0.055 м.д.)). 
Элементный анализ реагента и  сублатов про-
водили на  анализаторе Vario EL cube CHNS 
(Elementar, Германия). Значения рН растворов 
контролировали иономером И-160М со  стек-
лянным и  хлоридсеребряным электродами; 
остаточное содержание металлов в  фильтрате 
и  в осадках сублатов (после разложения проб 
в  конц. Н2SO4)  – на  атомно-абсорбционном 
спектрометре iCE 3500 с  пламенной атомиза-
цией (Thermo Scientific, США).

Флотационные опыты проводили на  лабо-
раторной установке, представляющей собой 
стеклянную колонку диаметром 30 и  высотой 
350 мм с трубкой для отбора проб. Дном колонки 
служил фильтр Шотта с диаметром пор 40 мкм. 
Из  компрессора через фильтр Шотта подава-
ли воздух под давлением 10−20 кПа с расходом 
190  мл/мин. Скорость воздушного потока кон-
тролировалась ротаметром.

Методика эксперимента. Использовали стан-
дартные растворы сульфатов Cu(II) и  Zn(II) 
с  содержанием 10−50 мг/л ионов металла 
и  спиртовые растворы реагента-собирателя 
с концентрацией 0.1 М. Значения рН регулиро-
вали добавлением раствора аммиака (1.0 и  0.1 
М). Предварительно проводили стадию конди-
ционирования: подготовленный в  мерной кол-
бе раствор, содержащий расчетные количества 
солей металлов, аммиака и собирателя, переме-
шивали в течение 5−30 мин. Объем исследуемых 
растворов составлял 250 мл; опыты проводили 
при (22 ± 2)°С. После кондиционирования со-
держимое колбы переносили в  лабораторную 
флотационную установку, где сразу начиналась 
генерация пузырьков воздуха. Время флотации 
составляло 5−15 мин. В процессе флотации пену 
удаляли вручную с  помощью специальной ло-
патки; пробу очищенного раствора по  оконча-
нии процесса отбирали через пробоотборник 
и  определяли остаточное содержание ионов 
металлов атомно-абсорбционном методом. Эф-
фективность флотации оценивали по  степени 
извлечения ионов металлов из  раствора (R, %) 
(уравнение (1)) и  по времени протекания про-
цесса.

R
c0

c0
= ,×100ci–

	

(1)

где со – начальная концентрация ионов металлов 
в водной фазе, М; сi – концентрация ионов ме-
таллов в водной фазе после флотации, М.



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

488	 ВАУЛИНА﻿

Коэффициенты распределения (D) и  разде-
ления (b) ионов Cu(II) и  Zn(II) рассчитывали 
по формулам:

	 D = cп / c ,	 (2)
	 bCu/Zn = DCu / DCu ,	 (3)

где cп – концентрация металла в пенном продук-
те, мг/л; c – концентрация металла в объеме рас-
твора после флотации, мг/л. 

Флотация  – сложный процесс, завися-
щий от ряда факторов. Для оценки их влияния 
выполнили несколько серий экспериментов 
по варьированию значения рН, начальной кон-
центрации металлов, молярного соотношения 
коллигенд  :  собиратель, времени флотации 
и  кондиционирования. Опыты проводили как 
для индивидуальной, так и коллективной флота-
ции ионов Cu(II) и Zn(II).

Для описания кинетики флотации исполь-
зовали классическую модель первого порядка, 
которая является наиболее репрезентативной 
моделью для описания кинетики флотации руд 
и может быть применена для флотации осадков 
[22]. Константу скорости флотации определяли 
графически при обработке кинетической кри-
вой в координатах уравнения: 

	 ln(1/(1 − R)) = f(τ) ,	 (4)

где R – извлечение в момент времени τ, доли еди-
ницы; k – константа скорости флотации, 1/�мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее показано, что N-нонаноил-N'-метан
сульфонилгидразин (НМГ) образует с  ионами 
цветных металлов малорастворимые осадки. Его 
применение в качестве собирателя в процессе ИФ 
обеспечивает получение высокой степени извле-
чения ЦМ (95−99%) при их совместном присут-
ствии, а также отделение меди от сопутствующих 
ионов в области значений рН 5−6.5 [20]. Частным 
случаем селективного выделения меди являет-
ся разделение меди и цинка. Установили (рис. 1, 
кривая 2), что исходная концентрация металлов 
влияет на их индивидуальную флотацию по-раз-
ному. Для цинка увеличение его концентрации 
приводит к  более резкому повышению степени 
извлечения; для меди – к расширению интервала 
оптимальных значений рН флотации (рис. 2). Ко-
эффициенты распределения металлов, приведен-
ные в  табл. 1, указывают на  более эффективное 
извлечение Zn(II) по сравнению с Cu(II). Макси-
мальная степень извлечения для Cu(II) составила: 
96.7% (рН 6.5−7.0) при сисх 12.3 мг/л и 97.8% (рН 
6.0−7.0) при сисх 46.1 мг/л; для цинка – 97.7% (рН 
8.4−9.1) и  99.5% (рН 8.6–9.4) при сисх 14.8 и  41.0 
мг/л соответственно.

Молярные соотношения коллигенд : соби-
ратель определяли в интервале оптимальных для 
флотации значений рН и  времени кондициони-
рования (табл. 2). Для полного флотационного 
выделения цинка достаточно соблюдать соотно-
шение [Мe(II)] : [МНГ] = 1 : 1, для меди – 1 : 2. 

рН
5 6 7 8 9 10 11

R,  %

20

40

60

80

100

1
2

Рис. 1. Зависимость степени флотационного извлечения ионов Zn(II) от рНравн ∙ cZn(исх), мг/л: 1 – 41.0, 2 – 14.8;  
[Zn(II)] : [МНГ] = 1 : 1; τконд = 30 мин, τфл = 10 мин.
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Рис. 2. Зависимость степени флотационного извлечения ионов Cu(II) от рНравн ∙ cCu(исх), мг/л: 1 – 46.1, 2 – 12.3;  
[Cu] : [МНГ] = 1 : 2; τконд = 10 мин, τфл = 10 мин.

Таблица 1. Коэффициенты распределения (D) ионов Zn(II) и Cu(II) в зависимости от рН и исходной 
концентрации металла ([Zn] : [МНГ] = 1 : 1, τконд = 30 мин, τфл = 10 мин; [Cu] : [ МНГ] = 1 : 2, τконд = 10 мин, 
τфл = 15 мин)

Цинк Медь

cисх = 14.8 мг/л cисх = 41.0 мг/л cисх = 12.3 мг/л cисх = 46.1 мг/л

рНравн D рНравн D рНравн D рНравн D

8.2 13.7 8.2 46.7 6.2 5.4 5.0 7.1

8.4 19.6 8.8 68.5 6.4 17.1 5.2 10.5

9.2 21.4 9.5 68.5 6.7 18.2 6.5 15.4

9.3 14.2 9.7 35.3 7.3 29.0 7.1 29.7

Таблица 2. Зависимость степени флотационного извлечения (R, %) ионов Мe(II) от соотношения 
[Мe(II)] : [МНГ] (cМе(исх), мг/л: Zn – 14.8, Сu – 12.3; τконд, мин: Zn – 30, Cu – 10; τфл = 10 мин; 
рН: Zn 8.0–8.5, Cu 6.2–6.8)

Me(II)
Соотношение [Ме(II)] : [МНГ]

1 : 0.5 1 : 1 1 : 1.5 1 : 2 1 : 2.5 1 : 3 1 : 4

Cu(II) 71.6 89.0 94.1 96.9 95.9 96.2 97.3

Zn(II) 94.7 96.7 97.7 94.5 – – –
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По-видимому, это связано с  составом сублатов 
соответствующих металлов. Ионы меди извлека-
ются в виде комплекса [Cu(НL)2] зеленого цвета, 
описанного в литературе [23], что подтверждает-
ся данными ИК-спектроскопии и  элементного 
анализа пенных продуктов (табл. 3, рис. 3). Учи-
тывая расчетные данные о  содержании возмож-
ных химических форм цинка при рН 8−9 [23, 
24], константы ионизации реагента [20] и резуль-
таты элементного анализа (табл. 3), можно сде-
лать предположение о  составе сублата цинка  – 
[(ZnOH)HL]. Однако для однозначного вывода 
требуются дополнительные исследования.

Рис. 4 иллюстрирует коллективную флотацию 
меди и цинка; в табл. 4 представлены коэффици-
енты распределения и  разделения данной пары 

3500

33
20

32
79

34
74 32

21

16
58

2953–2851

13
76

11
30

15
88

13
81

11
10

32
15 16

78

13
65 11

50

3000

(а)

(б)

(в)

2500
Волновое число, см–1

1500 1000 500

Рис. 3. ИК-спектры собирателя (а) и сублатов Cu(II) (б) и Zn(II) (в).

Таблица 3. Характеристики сублатов Cu(II) и Zn(II), выделенных при оптимальных условиях флотации 
([Сu(II)] : [ МНГ] = 1 : 2, рН 6.8; [Zn(II)] : [ МНГ] = 1 : 1, рН 8.5)

Сублат
(М.м., а.е.м)

Элементный состав теор./практ., % Частоты валентных колебаний, 
υ, см-1 

C Н N S М реагент сублат

[Сu(HL)2]
(561.5)

42.74
42.62

7.48
7.08

9,97
9.19

11.39
10.84

11.31
12.05 3320 (NHСО),

3215 (NHSО2);
1678 (С=О);

1365, 1150 (SО2)

3279 (NHСО); 
1588 (С=О);

1381, 1110 (SО2)

[Zn(ОН)(HL)]
(331.4)

36.21
37.36

6.64
7.38

8.45
7.89

9.66
9.02

19.73
18.98

3474 (ОН)
3321 (NHСО);
1658 (С=О);

1376, 1130 (SО2)

Таблица 4. Коэффициенты распределения 
и разделения ионов Cu(II) и Zn(II) в процессе 
коллективной флотации

рНравн

Коэффициенты 
распределения bCu/Zn

DCu DZn

5.5 5.63 0.052 108

5.9 78.84 0.054 1460

6.5 75.77 0.066 1148

6.9 165.33 0.062 2667

7.1 57.71 0.363 159



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 5	 2024

	 ФЛОТАЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИОНОВ МЕДИ И ЦИНКА 	 491

металлов. Селективное извлечение ионов Cu(II) 
возможно в интервале значений рН  5.8–7.0; при 
этом максимальная степень извлечения Cu(II) со-
ставила 99.7%. 

При исследовании кинетики флотации Zn(II) 
установили, что извлечение металла существенно 

зависит от времени кондиционирования раство-
ра, т.е. от  времени взаимодействия коллигенда 
с собирателем. При низких исходных концентра-
циях (14.8 мг/л) флотация протекает достаточно 
полно и  быстро только после 30 мин кондици-
онирования (рис. 5). При  концентрациях выше 

pH
4 5 6 7 8 9 10

R, %

20

40

60

80

100

Cu(II)
Zn(II)

Рис. 4. Зависимость степени извлечения ионов Cu(II) и Zn(II) от рНравн при совместном присутствии в растворе. 
cМе(II)(исх), мг/л: Cu – 19.96, Zn – 24.24; [Мe(II)] : [НМГ] = 1 : 2; τконд = 30 мин, τфл. = 10 мин.

τ, мин
0 2 4 6 8 10

R, %
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100
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Рис. 5. Кинетика ионной флотации Zn(II) в зависимости от времени кондиционирования. cZn(исх) = 14.8 мг/л, 
[Zn(II)] : [МНГ] = 1 : 1, рН 8.0−8.5.
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40 мг/л для количественной флотации (R > 95%) 
достаточно 1.5−2 мин независимо от условий кон-
диционирования. Для флотации ионов Cu(II) при 
низких концентрациях обнаружена иная зависи-
мость от  времени кондиционирования: незави-
симо от  времени формы кинетических кривых 
аналогичны. При более высоких концентрациях 
кривые также имеют одинаковый вид и характе-
ризуются высокой скоростью флотации в первые 
6 мин (рис. 6). В табл. 5 приведены константы ско-
рости флотационного извлечения ионов метал-
лов. Анализируя полученные результаты, можно 
сделать вывод, что начальная концентрация ис-
следуемых ионов в оптимальных условиях замет-
но не влияет на скорость процесса. Значение кон-
станты флотации ионов Zn(II) в  пять раз выше, 
чем Cu(II). 

Изучение влияния температуры показало, что 
флотация цинка существенно не  зависит от  нее 
вплоть до 50°С, в отличие от меди, для которой на-
блюдается снижение степени извлечения до 50% 
(рис. 7). Вероятно, с ростом температуры увели-
чивается растворимость сублатов; наиболее силь-
но этот эффект выражен для меди. 

* * *

Установлены закономерности флота-
ционного концентрирования ионов Cu(II) 
и  Zn(II) из  водных растворов с  N-нонаноил-
N'-метансульфонилгидразином. Показано, что 
эффективность извлечения Zn(II) увеличива-
ется с  повышением его исходной концентра-
ции. При малых концентрациях существенное 
влияние на  флотацию оказывает время вза-
имодействия коллигенда с  собирателем. При 
оптимальных условиях флотации (рН 8.4−9.4, 
[Zn(II)] : [МНГ]  =  1  :  1, время кондициониро-
вания и флотации 30 и 10 мин соответственно) 
извлечение ионов Zn(II) составило 99.5%. Наи-
более полное флотационное выделение ионов 
Cu(II) (97.8%) в виде комплекса [Cu(НL)2] про-
исходит при рН 6.0−7.0, [Cu(II)] : [МНГ] = 1 : 2. 
Селективное извлечение ионов Cu(II) возможно 
в интервале значений рН 5.8–7.0; при этом мак-
симальная степень извлечения Cu(II) составила 
99.7%. Кинетика процесса во всех случаях опи-
сывается уравнением реакции первого порядка; 
значения констант флотации ионов Zn(II) в пять 

τ, мин
0 2 4 6 8 10 12 14 16

R, %

20

40

60

80

100

cCu = 12.3 мг/л

cCu  = 46.1 мг/л

Рис. 6. Кинетика ионной флотации Cu(II) в зависимости от времени кондиционирования. cCu(исх) = 46.1 мг/л, 
[Cu] : [НМГ] = 1 : 2, рН 6.2−6.8.

Таблица 5. Константы скорости ионной флотации Cu(II) и Zn(II) (время кондиционирования 10 и 30 мин для 
Cu(II) и Zn(II) соответственно)

Извлекаемый ион рН c0(Мe(II)), мг/л [Мe(II)] : [НМГ] k, мин–1 r2

Сu(II) 6.6 12.3 1 : 2 0.327 0.992
6.8 46.1 1 : 2 0.387 0.994

Zn(II) 8.2 14.8 1 : 1 1.614 0.984
8.5 42.2 1 : 1 1.861 0.978
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раз выше, чем Cu(II). Установлено снижение 
степени извлечения исследуемых ионов с повы-
шением температуры раствора, для Cu(II) этот 
эффект выражен сильнее. 
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Abstract. The patterns of concentrating Cu(II) and Zn(II) ions from aqueous solutions with N-nonanoyl-
N’-mesylhydrazine by the ion flotation method were studied, depending on the initial concentration of the 
collagents, the pH value of the solution, conditioning time, and temperature. Based on IR spectroscopy 
and elemental analysis data, a hypothesis about the composition of the floated compounds was made. It 
was shown that the extraction of Zn(II) is significantly dependent on the initial concentration of the metal 
and the conditioning time of the solution. A decrease in the extraction degree of the studied ions with an 
increase in the solution temperature was established, with this effect being more pronounced for Cu(II). 
The kinetics of the process were described using the classical first-order model; the obtained flotation rate 
constants for Zn(II) ions were five times higher than for Cu(II). The conditions for the selective separation 
of Cu(II) ions in collective flotation conditions were determined.
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