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Методами ИКФС, адсорбции индикаторов Гаммета, микротвердометрии и другими физико-хими-
ческими методами анализа (электрокинетический потенциал, краевой угол смачивания, флотируе-
мость) изучали механизм структурно-химических преобразований поверхности, изменение физи-
ко-химических, механических и технологических свойств природного кварца при воздействии
высоковольтных наносекундных импульсов. В результате импульсных энергетических воздей-
ствий происходило разупрочнение, увеличение электронодонорной и ослабление акцепторной
способности поверхности кварца, что обусловливало снижение сорбционной активности мине-
рала по отношению к оксигидрильным (карбоксильным) флотационным реагентам-собирателям
(олеату натрия).
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Кварц, как один из самых распространенных
минералов в земной коре, часто ассоциирует с
другими минералами, такими как полевой шпат,
тальк, пирит, гематит, смитсонит и апатит. Бла-
годаря уникальным физическим и физико-хими-
ческим свойствам кварц широко используется в
производстве стекла, керамики, огнеупорных и
оптических материалов. В минералого-техноло-
гических исследованиях особый интерес вызывает
проблема разделения кварца (SiO2) и полевых шпа-
тов ({К, Na, Ca, иногда Ba}{Al2Si2 или AlSi3}О8) из-за
характерных особенностей минералов – взаим-
ного срастания (прорастания) минеральных ин-
дивидов и сходства их кремний-кислородных
структурных мотивов.

Кристаллическая решетка кварца характери-
зуется ионно-ковалентным типом связи [1, 2].
Низкотемпературная (α-кварц) и высокотемпе-
ратурная β-кварц) модификации минерала не-
значительно отличаются по своей кристалличе-
ской структуре; для α- и β-кварца ширина запре-
щенной зоны составляет ~8.8 и 8.82 эВ, нижней
зоны проводимости – ~9 и 11 эВ соответственно
[2, 3]. Кварц обладает природными гидрофиль-
ными свойствами и не флотируется только ани-
онными поверхностно-активными веществами.
Повышение гидрофобности минерала может

быть достигнуто за счет добавления во флотаци-
онную систему многовалентных катионов (ионов
тяжелых металлов, например, катионов свинца,
Pb(II) [4]) или – модификации структурно-хими-
ческих свойств поверхности кварца в результате
предварительной обработки (активации). Пер-
спективным подходом к эффективному модифи-
цированию состава, структуры и свойств геомате-
риалов является использование методов физико-
химических и энергетических воздействий [5].

В настоящей работе представлены экспери-
ментальные данные о влиянии нетеплового воз-
действия наносекундных импульсов высокого
напряжения (мощных электромагнитных им-
пульсов (МЭМИ) [6–8]) на микротвердость, хи-
мический состав поверхности, физико-химиче-
ские и технологические (флотационные) свой-
ства природного кварца.

МАТЕРИАЛЫ
И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЙ

Исследования проводили на мономинераль-
ных фракциях (размер частиц – 100 + 44 мкм) и
аншлифах размером 10 × 10 × 4.5 мм жильного
молочно-белого кварца. Результаты химического
анализа образцов жильного кварца (рентгено-
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флуоресцентный спектрометр ARL ADVANT’X,
Thermo Fisher Scientific Inc) представлены в табл. 1.

Обработку образцов кварца в виде измельчен-
ных (порошковых) проб (навески 1 г) и мине-
ральных аншлифов размером 10 × 10 × ~4.5 мм
мощными (высоковольтными) наносекундными
электромагнитными импульсами (МЭМИ,
HPEMP – high-power electromagnetic pulses) прово-
дили на воздухе при стандартных условиях с ис-
пользованием генератора видеоимпульсов высо-
кого напряжения с емкостным накопителем
энергии [7]. Перед обработкой минеральные про-
бы в виде навесок помещали на тонкую диэлек-
трическую подложку – плоский диэлектриче-
ский барьер со стороны плоского заземленного
электрода, что создавало условия, близкие к усло-
виям формированию импульсного наносекунд-
ного диэлектрического барьерного разряда атмо-
сферного давления. Затем, для повышения эф-
фективности электромагнитного импульсного
воздействия, образцы увлажняли дистиллирован-
ной водой в отношении Т : Ж = 5 : 1. После обра-
ботки МЭМИ образцы минералов высушивали
на воздухе и до проведения аналитических иссле-
дований содержали в разреженной атмосфере.
Минеральные аншлифы помещали непосред-
ственно на рабочую поверхность заземленного
электрода так, что между верхней поверхностью
аншлифа и поверхностью активного электрода
оставался небольшой (~0.1–0.2 мм) воздушный
зазор. Линейные размеры рабочего и заземленно-
го электродов генератора импульсов намного
превышали размеры обрабатываемых образцов.

Генератор наносекундных импульсов работал
на частоте 100 Гц (частота повторения импуль-
сов), амплитуда выходных импульсов ~25 кВ;
длительность переднего фронта импульса соот-
ветствовала времени пробоя разрядника и изме-
нялась от импульса к импульсу в пределах 2–5 нс,
а длительность импульса – общим временем про-
боя разрядника и временем его погасания и нахо-
дилась в пределах 4–10 нс. Тип генерируемых им-
пульсов – видеоимпульсы; форма импульса – би-
полярный, энергия в импульсе ~0.1 Дж,
напряженность электрического поля в межэлек-
тродном промежутке (0.5–1) · 107 В ∙ м–1; диапазон
изменения времени электроимпульсной обработки
минеральных проб –  = 10–150 с, т.е. число
МЭМИ (“доза” излучения) –  ~ (1–15) · 103).

Для анализа химического состава поверхности
частиц кварца использовали метод инфракрас-
ной спектроскопии с преобразованием Фурье

обрt
импN

(ИКФС). ИК-спектры кварца регистрировали в
диапазоне обратных длин волн от 4000 до 400 см–1

(спектральное разрешение 4 см–1) на фурье-спек-
трометре IR-Affinity (Shimadzu), оснащенном
приставкой диффузного отражения Diffuse IR
(Pike Technologies). Для каждого образца записы-
вали не менее пяти спектральных кривых, число
сканов для каждого спектра составляло 50. Для
анализа кислотно-основных свойств (функцио-
нально-химического состава) поверхности квар-
ца использовали метод адсорбции индикаторов
Гаммета из водных сред [9, 10].

Электрокинетический потенциал (ζ-потенци-
ал) минеральных частиц кварца размером менее
10 мкм до и после обработки МЭМИ изучали ме-
тодом электрофореза с использованием специа-
лизированного прибора – анализатора ζ-потен-
циала частиц Microtrac ZETA-Check Zeta Potential
Analyzer. Микротвердость аншлифов кварца опре-
деляли по методу Виккерса (HV, МПа) согласно
ГОСТ-2999-75 на микротвердомере ПМТ-3М; на-
грузка на индентор составляла 200 г, время нагру-
жения – 10–15 с.

Измерение краевого угла смачивания исходной
и измененной электроимпульсной обработкой по-
верхности минеральных аншлифов проводили ме-
тодом лежащей (“покоящейся” на плоскости) кап-
ли с использованием микроскопа, оснащенного
цифровой камерой Moticam 2300 c программным
обеспечением (Motic Image Plus 2.0 ML) для ввода
и обработки изображений. Каплю дистиллиро-
ванной воды диаметром ~2–3 мм помещали на
поверхность образца и выдерживали при стан-
дартных условиях в течение 40 с до момента фик-
сации профиля капли. Для определения углов
смачивания использовали программу для анализа
изображений ImageJ со специальными плагина-
ми DropSnake и LB-ADSA [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ИК-спектре исследуемых образцов жильно-

го кварца обнаружены линии, характерные для
α-кварца (рис. 1) [12]. В результате импульсных
энергетических воздействий наблюдались замет-
ные изменения ИК-спектров в области, соответ-
ствующей валентным колебаниям связи О–Н
(3000–3700 см–1). В спектре исходного образца
обнаружена полоса поглощения 3650 см–1, харак-
терная для ОН-группировок, которую можно от-
нести также к присутствию на поверхности мине-
рала единичных молекул адсорбированной воды

Таблица 1. Химический состав и содержание примесей в пробе жильного кварца, мас. %

SiO2 Al2O3 C K2O Na2O TiO2 Fe2O3 CaO MgO Cu Zn Ni Zr

99.11 0.61 0.08 0.07 0.05 0.03 0.03 0.03 0.003 0.002 0.002 0.001 0.001
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[12, 13]. Отнесение пика 3650 см–1 к ОН-группиров-
кам наиболее вероятно, так как в спектре отчетливо
проявлялась серия полос, характеризующих нали-
чие водородной связи (полоса при 1683 см–1, сла-
бый сигнал около 950 см–1). Кратковременная
электромагнитная импульсная обработка кварца
в течение  = 10 и 30 с вызывала появление в
ИК-спектре широкой полосы, лежащей в спек-
тральном интервале 3000–3700 см–1, что харак-
терно для так называемых “полимеров” (наподо-
бие жидкой) воды [12].

В целом анализ ИК-спектров показал, что не-
тепловое воздействие МЭМИ вызывало изме-
нение функционально-химического состава (гид-
ратного покрова) поверхности кварца, а именно, –
увеличение гидратированности поверхности
минеральных частиц. По всей видимости, пер-
вичными центрами адсорбции молекул воды мог-
ли быть атомы кремния наиболее деформирован-
ных и гидратированных поверхностных тетраэд-
ров SiO4 [14].

обрt

Для уточнения механизма изменения гидрок-
сильно-гидратного покрова поверхности кварца
при воздействии наносекундных МЭМИ исполь-
зовали метод адсорбции кислотно-основных ин-
дикаторов со значениями констант кислотности
(констант протолитических равновесий)  от
–4.4 до 12.8. На поверхности минерала в исход-
ном (без электроимпульсной обработки) состо-
янии присутствовали центры Льюиса основного
типа (  = –4.4, доноры электронов); центры
Бренстеда кислотного (  = 1.3, 2.1, 4.1, 5.0,
6.0) и основного (  = 8.8 и 12.8) типов, а так-
же бренстедовские центры нейтрального харак-
тера (  = 7.3). В целом на поверхности кварца
доминировали центры Льюиса основного типа
(  = –4.4, содержание центров  =
= 145 нмоль ∙ г–1).

Кратковременная электромагнитная импульс-
ная обработка минерала (  = 10 с) вызывала
уменьшение содержания центров Льюиса основ-
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обрt

Рис 1. ИК-спектры жильного кварца в исходном состоянии (0 имп.) и после обработки МЭМИ (диапазон изменения
 от 103 до 104).
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ного типа (  = –4.4) в 1.7 раза (с 145 нмоль ∙ г–1

в исходном состоянии до ~85 нмоль ∙ г–1 после
воздействия МЭМИ) (рис. 2а); при  ≥ 30 c на-
блюдалось увеличение числа центров данного ти-
па до ~120 нмоль ∙ г–1. Также в результате воздей-
ствия МЭМИ (  ≥ 10 с) происходило увеличе-
ние содержания центров Бренстеда кислотного
типа (  5.0; c 20 до ~30 нмоль ∙ г–1) и сниже-
ние числа основных бренстедовских центров
(  = 12.8; c 20.7 до ~5.5 нмоль ∙ г–1) (рис. 2б). По
всей видимости, установленный эффект перехода
апротонных оснований Льюиса в центры кислот-
ного типа по Бренстеду обусловливает увеличе-
ние электронодонорной способности изменен-
ной МЭМИ поверхности кварца (возможно, в ре-
зультате адсорбции на поверхности минерала
продуктов радиолитического распада физически
сорбированной воды). Уменьшение содержания
центров Бренстеда основного типа (  = 12.8),
вероятно, свидетельствует о снижении акцептор-
ной способности поверхности кварца в результа-
те электроимпульсного воздействия. Увеличение
электронодонорной и ослабление акцепторной
способности поверхности кварца должно способ-
ствовать снижению флотационной активности
минерала вследствие уменьшения его сорбцион-
ной способности по отношению к анионным
флотационным реагентам-собирателям – окси-
гидрильным (карбоксильным) собирателям (на-
пример, олеату натрия).

С увеличением  от 10 до 150 с электрокине-
тический потенциал частиц кварца увеличивался
в области отрицательных значений так, что мак-
симальное относительное изменение ζ-потенци-
ала составило ~9% (от –94 мВ в исходном состоя-
нии до –102 мВ при  = 150 с). Краевой угол сма-
чивания поверхности минеральных аншлифов
изменялся нелинейно с ростом  (табл. 2): крат-
ковременное воздействие МЭМИ (  = 10−30 с)
вызывало небольшое повышение гидрофобности
кварца (увеличение Θ на ~1.5°). Увеличение вре-
мени обработки образцов до  = 50−100 с при-
водило к существенному снижению гидрофобно-
сти поверхности минерала (краевой угол смачи-
вания уменьшился в целом на 11.7−13.2% с ~50°
до ~43°). Максимальное снижение Θ (на 21.7%)
наблюдалось при  = 150 с, при котором вели-
чина краевого угла составила ~39° (табл. 2), что
должно предопределить эффект снижения фло-
тационной активности кварца.

В результате предварительной электроимпульс-
ной обработки кварца в течение  = 100 и 150 с
флотируемость минерала в присутствии жирно-
кислотного реагента-собирателя (олеата натрия
NaC18H33O2, 200 г/т) снизилась на ~20% (с 60 до

αpK

обрt

обрt

α =pK

αpK

αpK

обрt

обрt

обрt
обрt

обрt

обрt

обрt

~48%, табл. 2). В случае применения в процессе
флотации олеата натрия в сочетании с жидким
стеклом (водный щелочной раствор силиката на-
трия Na2O(SiO2)n; общий расход смеси реагентов
200 г/т) снижение флотируемости кварца с 57 до
50% достигалось при  = 30−50 с.

Импульсные энергетические воздействия вы-
зывали существенное разупрочнение поверхности
кварца (твердость по Моосу 7) и монотонное сни-
жение микротвердости минерала  с увеличени-
ем времени обработки МЭМИ (  = 10–150 с).
Максимальное относительное изменение (сни-
жение) микротвердости минерала зафиксирова-
но при  = 150 с и составило  29%
(с 1424.6 до 1013.1 МПа). Возможным механиз-

обрt

HV
обрt

обрt Δ ~HV

Рис. 2. Содержание центров адсорбции с  = –4.4 (а)
и  = 5 и 12.8 (б) на поверхности кварца в зависи-
мости от дозы ( ) электромагнитной импульсной
обработки.
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БУНИН и др.

мом разупрочнения поверхности кварца в усло-
виях воздействия наносекундных импульсов вы-
сокого напряжения является процесс дезинтегра-
ции минерального вещества за счет образования
микроканалов неполного электрического пробоя
в результате генерации носителей заряда (пер-
вичных электронов) посредством каскадных оже-
переходов в валентной зоне минерала-диэлек-
трика [2, 15]. Полученные результаты свидетель-
ствуют о принципиальной возможности исполь-
зования импульсных энергетических воздей-
ствий для повышения эффективности процессов
разупрочнения и флотационного разделения по-
родообразующих минералов, в частности выделе-
ния (очистки) кварца.
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Таблица 2. Влияние наносекундных МЭМИ на микротвердость (HV), электрокинетический потенциал (ζ), кра-
евой угол смачивания (Θ) и флотируемость (извлечение) жильного кварца

Число МЭМИ,  103 HV, МПа ζ-потенциал, мВ Θ, град
Флотируемость

в присутствии NaOl/NaOl + Na2SiO3, %

0 1425 −93.9 49.2 60/57
1 1344 −98.7 50.5 58/53
3 1239 −100 50.7 58/50
5 1229 −102.2 43.4 57/50

10 1171 −98.7 42.7 48/58
15 1013 −102.4 38.5 49/58

имп,N
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