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Методами растровой электронной микроскопии, потенциометрического титрования (электродный
потенциал), микротвердометрии изучен механизм влияния электромагнитных импульсных воздей-
ствий двух видов (диэлектрического барьерного разряда в воздухе при атмосферном давлении и вы-
соковольтных наносекундных электромагнитных импульсов) на морфологию, структурные и физи-
ко-химические свойства поверхности природных пирротина и халькопирита. Показаны преимуще-
ства применения кратковременных (tобр = 10–30 с) энергетических воздействий для структурно-
химического модифицирования поверхности и физико-химических свойств сульфидных минера-
лов железа и меди с целью повышения эффективности процессов переработки труднообогатимых
сульфидных медно-никелевых руд.
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ВВЕДЕНИЕ
В медно-никелевых рудах месторождений Но-

рильского промышленного района (НПР) пирро-
тин является преобладающим минералом, кото-
рый снижает качество медного и никелевого кон-
центратов и вызывает необходимость решения
проблемы утилизации повышенного содержания
диоксида серы в металлургическом переделе [1].
Флотационная активность пирротина ниже, чем
халькопирита и пентландита, и выделение минера-
ла в отдельный продукт повышает качество никеле-
вого концентрата [1, 2]. Применение электромаг-
нитных импульсных воздействий (электроразряд-
ных технологий [3–5]) в качестве подготовительных
операций, предшествующих процессу флотации,
позволяет увеличить эффективность флотационно-
го разделения сульфидных минералов с близкими
физико-химическими свойствами за счет направ-
ленного (контрастного) изменения фазового соста-
ва и физико-химических свойств поверхности
сульфидов [5–7].

В работе изучено влияние диэлектрического
барьерного разряда (ДБР) в воздухе при атмо-
сферном давлении на морфологию и структурно-

чувствительные (функциональные) свойства по-
верхности природных сульфидов (пирротина и
халькопирита) с целью повышения эффективно-
сти процессов переработки труднообогатимых
сульфидных медно-никелевых руд. Проведено
сравнение полученных результатов с данными по
воздействию мощных наносекундных электромаг-
нитных импульсов (МЭМИ [8]) на структурные,
физико-химические и флотационные свойства
природных сульфидных минералов железа и меди.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Исследования проводили на образцах пирро-
тина (Fe1 – xS), выделенного из медно-никелевой
пирротинсодержащей руды (НПР), и халькопи-
рита (CuFeS2, Приморский край) в виде отдель-
ных зерен и плоскопараллельных полированных
аншлифов размером 10 × 10 × 4.5 мм. Минеральные
пробы (без минорных примесей) отвечали следую-
щему химическому составу, масс. %: Fe1 – xS (Fe –
59.75, S – 39.15, Cu – 0.04, Ni – 0.03); CuFeS2 (Cu –
28.55, Fe – 27.53, S – 29.17, Zn – 1.91, Pb – 3.19).

УДК 622.7:621.373
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Обработку минеральных проб в условиях им-
пульсного (субнаносекундного) диэлектрическо-
го барьерного разряда проводили на воздухе при
нормальных условиях (давление 760 мм рт. ст.;
температура +20°С, NIST) и следующих парамет-
рах, инициирующих разряд импульсов: длитель-
ность переднего фронта импульса составляла
250–300 нс, длительность импульса – 8 мкс, на-
пряжение на электродах в ячейке барьерного раз-
ряда – 20 кВ, частота повторения импульсов –
16 кГц; диапазон изменения времени обработки
образцов ДБР – tобр = 10–50 с; длина межэлек-
тродного промежутка ~5 мм. Образцы (аншли-
фы) минералов помещались в разряд так, что ра-
бочие (контролируемые) поверхности образцов
располагались на поверхности диэлектрического
барьера.

Обработку минералов высоковольтными на-
носекундными импульсами (МЭМИ) осуществ-
ляли на воздухе при следующих электрофизиче-
ских параметрах импульсного воздействия: вид
импульсов – видеоимпульсы, tfr ~ 2–5 нс – перед-
ний фронт импульса, t ~ 4–10 нс – длительность
импульса, U ~ 25 кВ – амплитуда импульса, E ~
~ 107 В · м–1 – напряженность электрического по-
ля в межэлектродном промежутке, частота повто-
рения импульсов – 100 Гц, диапазон изменения
времени обработки образцов – tобр = 10–150 с (т.е.
число МЭМИ – Nимп ~ (1–15) × 103).

Морфологические особенности поверхности
минерала изучали методами аналитической раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ), эле-
ментный состав определяли методом рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА). Исполь-
зовали микроскопы Hitachi Tabletop Microscope
TM4000Plus и LEO 1420VP с анализатором INCA
Oxford 350. Микротвердость халькопирита опре-
деляли по методу Виккерса (HV, МПа; ГОСТ-
2999-75) на микротвердомере ПМТ-3М, при этом
нагрузка на индентор составляла 50–100 г, время
нагружения – 10–15 с.

Электродный потенциал (E, мВ) измеряли ме-
тодом потенциометрического титрования с одно-
временным контролем потенциала минерала и
рН среды (pH 5–12). Рабочий электрод (размером
~10 × 10 × 4.5 мм) изготавливали из образцов ми-
нералов без видимых под бинокулярным микро-
скопом включений и дефектов, при этом элек-
тродом сравнения являлся насыщенный хлорсе-
ребряный электрод. Зависимость E от рН среды
исследовали для электродов в исходном состоя-
нии (без воздействия ДБР и МЭМИ), затем об-
разцы подвергались электромагнитной импульс-
ной обработке, и измерения повторялись.

Адсорбцию флотационного реагента (бутило-
вого ксантогената калия БКс) на поверхности ми-
неральных частиц определяли по остаточной
концентрации реагента методом УФ-спектрофо-

тометрии (УФС) [6] на спектрофотометре Shi-
madzu UV-1700. Влияние МЭМИ на флотацион-
ную активность мономинеральных порошков
пирротина и халькопирита оценивали по выходу
минералов в пенный продукт в присутствии сле-
дующих реагентов: для пирротина – БКс 50 мг/л,
диметилдитиокарбамат натрия (ДМДК) 150 мг/л
и метилизобутилкарбинол (МИБК) при рН 10.5;
для халькопирита – БКс (30 мг/л), вспениватель
метилизобутилкарбинол (МИБК) при рН 9.5
(CaO). Флотационные опыты проводили в лабо-
раторной флотационной машине с камерой объе-
мом 20 мл на навесках минералов 1 г, размер (круп-
ность) частиц варьировался от 63 до 100 мкм. Время
агитации с реагентами составляло1 мин, время
флотации – 2.5 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В условиях воздействия излучения барьерного

разряда поверхность минеральных аншлифов,
расположенных вблизи поверхности диэлектри-
ческого барьера, по всей видимости, подверга-
лась воздействию сильного электрического поля,
ионного ветра, переносимого к поверхности об-
разцов электрического заряда, повышенной тем-
пературы диэлектрического барьера и высокой
концентрации химически активных частиц (O3,
синглетного кислорода O2(a1Δg), H2O2 и OH) [9–11].
В результате обработки образцов низкотемпера-
турной плазмой диэлектрического барьерного
разряда, характеризующейся высокими элек-
тронными температурами и низкой температурой
рабочего газа [12], а также одновременным дей-
ствием электрического поля, микроразрядов в
ячейке ДБР и образующегося в электрических
разрядах озона происходили изменения морфо-
логии поверхности сульфидных минералов. Для
пирротина установлен эффект образования мик-
ротрещин и каналов электрического пробоя, а
также удаление с поверхности образцов микро-
кристаллических фрагментов минерального ве-
щества (микровыколок) (рис. 1а) вследствие мас-
сопереноса под действием электрического поля
и/или, возможно, пондеромоторных сил. В отли-
чие от пирротина, на поверхности халькопирита
образовывались ориентированные в линию мик-
роканалы электрического пробоя и дорожки со
сложной сетчатой структурой. В местах микропо-
вреждений поверхности халькопирита наблюда-
лись новообразования в виде частиц правильной
сферической формы размером ≤1 мкм (рис. 1б),
по данным РСМА, микро и нанофаз оксидов
и/или гидроксидов металлов.

Воздействие наносекундными МЭМИ на мак-
рообразцы (аншлифы) или дисперсные минераль-
ные среды в виде слоя частиц размером от 10 мкм до
1 мм полупроводниковых рудных минералов вы-
зывает возникновение сквозных искровых разря-
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дов при наличии малого воздушного промежутка
между электродом и слоем материала, недоста-
точно плотно заполняющим межэлектродный
промежуток генератора импульсов. В этом случае
распределение поля определяется как переносом
заряда в слое частиц, так и падением напряжения
в канале пробоя изолирующего слоя [13]. В резуль-
тате генерации импульсно-периодической после-
довательности наносекундных искровых разрядов
в воздушном промежутке между активным элек-
тродом и поверхностью обрабатываемых образцов
происходит образование озона с концентрацией
не менее 0.2 мг/л [6], что вызывает интенсифика-
цию процессов окисления поверхности сульфи-
дов [5, 6].

На поверхности пирротина после воздействия
МЭМИ (tобр = 10–30 с) обнаружены новообразо-
вания сложной морфологии, которые, можно от-
нести к новообразованиям гидрофобной эле-
ментной (S0) и полисульфидной ( ) серы, окси-
дов железа и, предположительно, нерастворимых
полисульфидов. На поверхности халькопирита
происходило образование низкоразмерных пле-
нок железо–(Me)-дефицитных сульфидов, окси-
дов (гидроксидов). С увеличением продолжитель-
ности обработки (tобр = 50–100 с) происходило раз-
рушение пленок, формирование и объединение
микроотпечатков (автографов) токовых каналов
искрового разряда.

Микроструктурные изменения поверхности
сульфидных минералов, вызванные электромаг-
нитными импульсными воздействиями, обуслов-
ливали разупрочнение поверхности образцов.
Так, в результате обработки аншлифов халькопи-
рита МЭМИ происходило снижение микротвер-
дости минерала с 488.3 до 285.2 МПа в исходном и
измененном при tобр = 50 с состояний соответствен-
но, при этом относительное изменение (снижение)
микротвердости ∆HV составило ~41.6%. При воз-
действии ДБР относительное снижение микротвер-
дости халькопирита оказалось меньшим (по срав-
нению с обработкой минерала МЭМИ) и составило
29.7% (снижение до 343.3 МПа при tобр = 50 с).

Для улучшения технологий флотационного
разделения минералов с близкими физико-хими-
ческими свойствами большой интерес представ-
ляют данные по изменению электрохимических
свойств и гидрофобности поверхности минера-
лов (флотируемости) в результате энергетических
воздействий [14]. Электродный потенциал (E, мВ)
является одним из наиболее важных параметров,
применяемых для оценки электрохимических
свойств поверхности минералов, которые оказы-
вают большое влияние на процесс взаимодей-
ствия минеральных частиц с флотационными ре-
агентами [14].

−2Sn

В результате воздействия МЭМИ возрастала
положительная величина электродного потенци-
ала халькопирита в среднем на 25 мВ в диапазоне
рН 6–10. В щелочной области рН 10–11 для об-
разца, обработанного МЭМИ (tобр = 10 с), проис-
ходило снижение  в среднем на 20 мВ. По дан-
ным УФС сорбция реагента БКс на поверхности
халькопирита после обработки МЭМИ последо-
вательно увеличивалась, достигая максимума
(увеличение на 22%) при tобр = 100 с. В диапазоне
изменения времени электроимпульсной обработ-
ки tобр = 5–10 с вследствие повышения электрод-
ного потенциала и увеличения количества собира-
теля на поверхности халькопирита установлено
увеличение флотируемости минерала с 75 до 91.5%.

При кратковременной (tобр = 10 с) обработке
образцов пирротина МЭМИ происходил сдвиг
электродного потенциала минерала в направле-
нии отрицательных значений. Максимальная
разница значений электродного потенциала до и
после обработки составила 73 мВ и достигалась в

E

Рис. 1. РЭМ-изображения фрагментов поверхности
пирротина (а) и халькопирита (б) после воздействия
диэлектрического барьерного разряда атмосферного
давления (tобр = 30–50 с).

(б) 10 мкм

10 мкм(a)
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щелочной среде при рН 10. Минимальная сорб-
ция реагента БКс (снижение на 17%) на поверх-
ности пирротина обнаружена также при кратко-
временном режиме импульсного воздействия
tобр = 10 с, что согласуется с данными по влиянию
МЭМИ на электродный потенциал минерала:
резкий сдвиг E пирротина в область отрицатель-
ных значений вызывал снижение сорбции анион-
ного собирателя на минерале. Предварительная
обработка пирротина МЭМИ (tобр = 10 с) вызыва-
ла снижение гидрофобности поверхности и фло-
тируемости минерала в присутствии реагента
ДМДК, что соответствует данным о наиболее вы-
соком содержании окисленного трехвалентного
железа на минеральной поверхности.

Воздействие диэлектрического барьерного
разряда вызывало повышение положительных
значений электродного потенциала пирротина на
10–65 мВ в области изменения рН 5.5–9.6 (рис. 2).
При рН 9.7–12 наибольшие изменения электрод-
ного потенциала установлены для режима крат-
ковременной (tобр = 10 с) обработки минерала: на-
блюдался сдвиг потенциала в область отрицатель-
ных значений (E = –60 мВ), что предопределяет
эффект снижения сорбционной и флотационной
активности пирротина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют о
преимуществах применения кратковременных
(tобр = 10–30 с) электромагнитных импульсных
воздействий (ДБР в воздухе при стандартных
условиях, МЭМИ) для повышения эффективно-
сти флотационного разделения сульфидных ми-
нералов с близкими физико-химическими свой-
ствами. На примере природных минералов (пир-
ротина и халькопирита) продемонстрирована

возможность реализации процесса структурно-
химического модифицирования поверхности и
направленного (контрастного) изменения элек-
трохимических, сорбционных и флотационных
свойств сульфидных минералов железа и меди с
целью усовершенствования технологии перера-
ботки труднообогатимых сульфидных медно-ни-
келевых руд.
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Рис. 2. Зависимость электродного потенциала пирро-
тина от рН до (1) и после (2–4) обработки в условиях
излучения диэлектрического барьерного разряда в
воздухе при атмосферном давлении (время обработ-
ки, tобр с: 2 – 10, 3 – 30, 4 – 50).
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Study of the Effect of a Dielectric Barrier Discharge on Surface Morphology 
and Physico-Chemical Properties of Pyrrhotite and Chalcopyrite

I. Zh. Bunin1, * and I. A. Khabarova1, **
1Mel’nikov Institute of the Comprehensive Exploitation of Mineral Resources, Russian Academy of Science, 

Moscow, 111020 Russia
*e-mail: bunin_i@mail.ru
**e-mail: xabosi@mail.ru

Using the methods of scanning electron microscopy, potentiometric titration (electrode potential), micro-
hardness measurement and other methods, we studied the mechanism of the influence of electromagnetic
pulsed actions of two types, namely, a dielectric barrier discharge in air at atmospheric pressure and high-
voltage nanosecond electromagnetic pulses, on the morphology, structural and the physicochemical proper-
ties of the surface of natural pyrrhotite and chalcopyrite. The advantages of using the short-term (ttreat = 10–
30 s) energy impacts for structural and chemical modification of the surface and physicochemical properties
of sulfide minerals of iron and copper are shown. The purpose of our research is to increase the efficiency of
the processing of refractory sulfide copper-nickel ores.

Keywords: pyrrhotite, chalcopyrite, dielectric barrier discharge, high-voltage nanosecond pulses, surface,
scanning electron microscopy, electrode potential, microhardness.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


