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Ïðåäñòàâëåíû ìåòîäè÷åñêèå ðàçðàáîòêè ïî îïðåäåëåíèþ êàòèîííûõ ôëîòîðåàãåíòîâ (ñî-

áèðàòåëåé) íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêèõ àëêîêñèàìèíîâ (Flotigam EDA, Tomamine Ì-4213,

Feiying: TG-928) â òåõíîëîãè÷åñêèõ ñðåäàõ è îòõîäàõ ïðîöåññîâ îáîãàùåíèÿ æåëåçîðóäíîãî

ñûðüÿ (ÆÐÑ) äëÿ îáåñïå÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ââèäó

îïàñíîñòè îáðàçóþùèõñÿ îòõîäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ýêñïðåññ- è ñêðèíèíãîâîãî àíàëèçà

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ êàòèîííûõ

àìèíîñîäåðæàùèõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ áîëüøåé äîñòîâåð-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ àëêîêñèàìèíîâ è äëÿ àðáèòðàæíûõ ñëó÷àåâ ðàçðàáîòàíà

ìåòîäèêà ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Äèàïàçîíû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñîñòà-

âèëè: äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè — â âîäíûõ ñðåäàõ — 0,04 – 100 ìã/äì3 (ðàñøèðåí-

íàÿ íåîïðåäåëåííîñòü îò 20 äî 25 %), â òâåðäûõ ñðåäàõ — 3 – 1000 ìã/êã (ðàñøèðåííàÿ íå-

îïðåäåëåííîñòü îò 22 äî 30 %); äëÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîé — â âîäíûõ ñðåäàõ —

0,02 – 100 ìã/äì3 (ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü îò 20 äî 25 %), â òâåðäûõ ñðåäàõ —

1,0 – 1000 ìã/êã (ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü îò 20 äî 30 %). Îïèñàíû ñïîñîáû èäåíòè-

ôèêàöèè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ — àëêîêñèàìèíîâ — â êîììåð÷åñêèõ êîìïîçèöèÿõ àìè-

íîñîäåðæàùèõ ôëîòîðåàãåíòîâ. Ìåòîäèêè àïðîáèðîâàíû ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåäóð

ôëîòàöèè, êîòîðûå âûïîëíÿëè â öåëÿõ îïòèìèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèé è ðåæèìîâ

äëÿ ðåàëüíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ, àòòåñòîâàíû è âíåñåíû â Ôåäåðàëüíóþ ãîñó-

äàðñòâåííóþ èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó (ÔÃÈÑ) «Àðøèí».
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Methodological developments related to the determination of the content of cationic flotation reagents

(collectors) based on aliphatic alkoxyamines (Flotigam EDA, Tomamine M-4213, Feiying: TG-928) in tech-

nological media and waste of iron ore enrichment processes are considered to ensure the analytical control

of technological processes in view of a danger character of generated waste. A spectrophotometric method
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for determination of cationic amino-containing surfactants can be used for express- and screening analy-

sis. The method of gas chromatography was used to increase the reliability of alkoxyamine measurement

and in arbitration cases. The ranges of determinable content for the photometric method in aqueous

media were 0.04 – 100 mg/dm3 (extended uncertainty from 20 to 25%) and 3 – 1000 (extended uncertainty

from 22 to 30%) in solid media; whereas for gas chromatographic procedure the content ranged within

0.02 – 100 mg/dm3 (extended uncertainty from 20 to 25%) in aqueous media and from 1.0 to 1000 mg/kg

(extended uncertainty from 20 to 30%) in solid media, respectively. The methods for determination of the

main components, alkoxyamines, in commercial compositions of amine-containing flotation reagents are

also presented. The methods have been tested in modeling flotation procedures (to optimize relevant con-

ditions and regimes of real production), certified and included in the Federal State Information System

(FSIS) “Arshin.”

Keywords: iron ore raw materials; flotation; amino-containing flotation reagents; aliphatic alkoxy-

amines; industrial environmental control/monitoring; certified measurement methods; gas-liquid chroma-

tography; spectrophotometry; mass spectrometry.

Ââåäåíèå

Ðîññèÿ çàíèìàåò îäíî èç âåäóùèõ ìåñò â

ìèðå ïî çàïàñàì, ïðîèçâîäñòâó, ïîòðåáëåíèþ æå-

ëåçîðóäíîãî ñûðüÿ (ÆÐÑ) è ýêñïîðòó ïðîäóêöèè.

Äëÿ ìåòàëëóðãèè òðåáóåòñÿ êà÷åñòâåííàÿ èñõîä-

íàÿ æåëåçîðóäíàÿ ïðîäóêöèÿ, â êîòîðîé ñîäåðæà-

íèå SiO2 íå ïðåâûøàåò 2 – 3 %. Ýòî âîçìîæíî

ïðè èñïîëüçîâàíèè â ïðîöåññàõ îáîãàùåíèÿ ÆÐÑ

ôëîòàöèîííûõ ìåòîäîâ. Ôëîòàöèÿ ìîæåò ïðèìå-

íÿòüñÿ êàê îñíîâíàÿ êðóïíîìàñøòàáíàÿ îáîãàòè-

òåëüíàÿ òåõíîëîãèÿ äëÿ ïåðåðàáîòêè îêèñëåííûõ

(ãåìàòèòñîäåðæàùèõ) ðóä [1 – 3], äëÿ îáîãàùåíèÿ

òîíêî âêðàïëåííûõ ãåìàòèòîâûõ, ìàðòèòîâûõ è

ñìåøàííûõ ãåìàòèò-ìàãíåòèòîâûõ ðóä, à òàêæå

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñóïåðêîíöåíòðàòîâ ñ ñîäåðæàíè-

åì æåëåçà 70 %, êðåìíåçåìà — ìåíåå 1 % è ìèíè-

ìàëüíûì ñîäåðæàíèåì äðóãèõ «íåæåëàòåëüíûõ»

ïðèìåñåé (ñåðà, ôîñôîð, êàëüöèò è äð.) èç êîí-

öåíòðàòîâ ìàãíèòíîé ñåïàðàöèè ìàãíåòèòîâûõ

ðóä [4, 5]. Âî ôëîòàöèîííîì îáîãàùåíèè ÆÐÑ, à

òàêæå âî ôëîòàöèîííîì äîîáîãàùåíèè æåëåçíûõ

êîíöåíòðàòîâ íàèáîëåå ýôôåêòèâíû àìèíîñî-

äåðæàùèå ôëîòîðåàãåíòû (ñîáèðàòåëè) (ÀÑ-Ô)

[6, 7]. Ñ ðîñòîì ñïðîñà âî âñåì ìèðå íà æåëåçîñî-

äåðæàùèå ñóïåðêîíöåíòðàòû ïîòðåáëåíèå àìè-

íîñîäåðæàùèõ ñîáèðàòåëåé ïîñòîÿííî óâåëè÷è-

âàåòñÿ. Àìèíû ïðè ïîïàäàíèè â îêðóæàþùóþ

ñðåäó ñ ïðîäóêòàìè ôëîòàöèè ìîãóò êóìóëèðî-

âàòüñÿ â ïî÷âå è ãðóíòîâûõ âîäàõ, ÷òî ïðèâîäèò ê

íàêîïëåíèþ àìèíîñîäåðæàùèõ ñîáèðàòåëåé è

ïðîäóêòîâ èõ ðàçëîæåíèÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå

[8]. ÀÑ-Ô è èõ ïðîèçâîäíûå âûçûâàþò ñèíåðãå-

òè÷åñêèé ýôôåêò ñ èîíàìè è äðóãèìè ðàñòâîðåí-

íûìè çàãðÿçíÿþùèìè âåùåñòâàìè è ìîãóò íà-

íåñòè âðåä âîäíûì îðãàíèçìàì è ýêîñèñòåìå [9].

Ñîãëàñíî çàêîíó «Îá îõðàíå îêðóæàþùåé ñðåäû»

7-ÔÇ ïðåäïðèÿòèÿ, îêàçûâàþùèå íåãàòèâíîå

âîçäåéñòâèå íà îêðóæàþùóþ ñðåäó, äîëæíû îñó-

ùåñòâëÿòü ïðîèçâîäñòâåííûé ýêîëîãè÷åñêèé

êîíòðîëü (ÏÝÊ)/ïðîèçâîäñòâåííûé ýêîëîãè÷å-

ñêèé ìîíèòîðèíã (ÏÝÌ) ïî ÃÎÑÒ Ð 56062–2014.

Â ðàìêàõ ÏÝÊ/ÏÝÌ ïðîâîäÿò ýêîëîãî-àíàëèòè-

÷åñêèå èçìåðåíèÿ (ÝÀÈ) ñîñòîÿíèÿ è çàãðÿçíå-

íèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû [10]. ÝÀÈ âõîäÿò â ñôå-

ðó ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ îáåñïå÷åíèÿ

åäèíñòâà èçìåðåíèé è ãîñóäàðñòâåííîãî ðåãóëè-

ðîâàíèÿ â îáëàñòè ãèäðîìåòåîðîëîãèè è ìîíèòî-

ðèíãà îêðóæàþùåé ñðåäû, ÷òî îïðåäåëÿåò íåîá-

õîäèìîñòü ñîáëþäåíèÿ óñòàíîâëåííûõ òðåáîâà-

íèé ñèñòåìû îáåñïå÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé

(102-ÔÇ) â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð 8.589–2001 è

òðåáîâàíèé â îáëàñòè ãèäðîìåòåîðîëîãèè è ìîíè-

òîðèíãà îêðóæàþùåé ñðåäû. Äëÿ êîíòðîëÿ çà-

ãðÿçíåíèÿ èñïîëüçóþò ìåòîäèêè èçìåðåíèé (ÌÈ)

ïîêàçàòåëåé çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû, êî-

òîðûå äîëæíû áûòü àòòåñòîâàíû èëè ñòàíäàðòè-

çîâàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ Ð

8.563–2009.

Ôëîòîðåàãåíòû îòíîñÿòñÿ ê ãðóïïå ïîâåðõ-

íîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) è ðåãóëèðóþò

ïðîöåññ ôëîòàöèè. Íàõîäÿñü â æèäêîé ôàçå

ïóëüïû è àäñîðáèðóÿñü íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç,

ýòè õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñïîñîáñòâóþò èçáè-

ðàòåëüíîìó ïðèëèïàíèþ ïóçûðüêîâ âîçäóõà ê

ìèíåðàëüíûì ÷àñòèöàì è îñóùåñòâëåíèþ ôëîòà-

öèè öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ. Àíàëèç òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ ñõåì ïîêàçûâàåò, ÷òî ÷àùå âñåãî ïðè îáîãà-

ùåíèè îáùèõ îòâàëüíûõ õâîñòîâ ïðèìåíÿþò îá-

ðàòíóþ êàòèîííóþ ôëîòàöèþ. Â êà÷åñòâå ñîáèðà-

òåëåé, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþò âûñøèå àëèôà-

òè÷åñêèå àìèíû èëè èõ ñìåñè [11]. Ñðåäè

èîíîãåííûõ ôëîòîðåàãåíòîâ ðàçëè÷àþò àíèîí-

íûå (ãèäðîôîáèçèðóþùèé èîí — àíèîí) è êàòè-

îííûå (ãèäðîôîáèçèðóþùèé èîí — êàòèîí) ñî-

áèðàòåëè. Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è ñòðóêòóðû

ïîëÿðíîé ÷àñòè êàòèîííûå ñîáèðàòåëè äåëÿò íà

äâà òèïà — ïåðâè÷íûå àëèôàòè÷åñêèå àìèíû è

èõ ñîëè (ñ ïîëÿðíîé ãðóïïîé íà îñíîâå àìèíà) è

ñîëè ÷åòûðåõçàìåùåííîãî àììîíèÿ (ñ ïîëÿðíîé

ãðóïïîé íà îñíîâå ÷åòâåðòè÷íîãî àììîíèÿ).

Íåïîëÿðíàÿ ÷àñòü êàòèîííûõ ñîáèðàòåëåé, êàê

ïðàâèëî, ñîäåðæèò 10 – 18 àòîìîâ óãëåðîäà [12].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè èçó÷åíû ôëîòàöèîí-

íûå ðåàãåíòû-ñîáèðàòåëè íà îñíîâå àëèôàòè÷å-

ñêèõ àëêîêñèàìèíîâ: Flotigam EDA, Tomamine

M-4312, Feiying: TG-928, êîòîðûå ñ÷èòàþòñÿ ïåð-
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ñïåêòèâíûìè êîìïîçèöèÿìè äëÿ äîîáîãàùåíèÿ

îòâàëüíûõ õâîñòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïåðâè÷-

íîì îáîãàùåíèè ðóäû [13].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — âûïîëíåíèå êîì-

ïëåêñíîé îöåíêè ñîñòàâà è ñâîéñòâ èññëåäóåìûõ

ôëîòîðåàãåíòîâ íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêèõ àëêîê-

ñèàìèíîâ, îáîñíîâàíèå âûáîðà àäåêâàòíûõ ìåòî-

äîâ àíàëèçà â òâåðäûõ è æèäêèõ/âîäíûõ ñðåäàõ,

ðàçðàáîòêà è ìåòðîëîãè÷åñêàÿ àòòåñòàöèÿ ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ìåòîäèê.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèé áûëè âû-

áðàíû ðåàãåíòû-ñîáèðàòåëè íà îñíîâå àëèôàòè-

÷åñêèõ àëêîêñèàìèíîâ ðàçëè÷íîãî ïðîèçâîäñòâà.

Ñâåäåíèÿ î òîðãîâûõ ìàðêàõ, ñîñòàâå è ïðîèçâî-

äèòåëÿõ ôëîòîðåàãåíòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Î÷åâèäíî, ÷òî ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííîé èí-

ôîðìàöèè (ñì. òàáë. 1) îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè

âñåõ êîìïîçèöèé ÿâëÿþòñÿ 3-èçîäåöèëîêñèïðî-

ïèëàìèí è åãî àöåòàò. Òàêèì îáðàçîì, íà ïåðâîì

ýòàïå öåëåñîîáðàçíî áûëî ïîäòâåðäèòü íàëè÷èå

óêàçàííîãî àìèíà è àöåòàò-èîíà â ñîñòàâå èçó-

÷àåìûõ ôëîòîðåàãåíòîâ. Äëÿ äàëüíåéøåé ðàçðà-

áîòêè ìåòîäèê ñëåäîâàëî îðèåíòèðîâàòüñÿ íà ìå-

òîäû, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü èìåííî àìèííóþ

÷àñòü, êîòîðàÿ äëÿ âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ ôëîòî-

ðåàãåíòîâ îäèíàêîâàà.

Ïðè âûáîðå ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ áàçîâîãî

êîìïîíåíòà ñ ó÷åòîì èõ äàëüíåéøåãî ïðàêòè÷å-

ñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ öåëåñîîáðàçíî èìåòü â ðàñ-

ïîðÿæåíèè ñðàâíèòåëüíî ïðîñòóþ ìåòîäèêó äëÿ

ýêñïðåññíîãî âûïîëíåíèÿ ðóòèííîãî àíàëèçà.

Ïðè íåîáõîäèìîñòè óòî÷íåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðå-

çóëüòàòîâ, âûïîëíåíèè àðáèòðàæíûõ èçìåðåíèé

èëè èçìåðåíèé â öåëÿõ ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðî-

ëÿ òðåáóåòñÿ ðàçðàáîòêà áîëåå òî÷íîé è ñåëåêòèâ-

íîé ìåòîäèêè èçìåðåíèé. Ïåðñïåêòèâíûìè ìåòî-

äàìè â ýòîì ñìûñëå ìîæíî áûëî áû ñ÷èòàòü ôî-

òîìåòðèþ (ïî àíàëîãèè ñ îïðåäåëåíèåì ÏÀÂ êàê

òàêîâûõ) — äëÿ ðóòèííîé ìåòîäèêè, à äëÿ ñåëåê-

òèâíîé ìåòîäèêè — õðîìàòîãðàôèþ, ïðåäïî÷òè-

òåëüíî ãàçîâóþ.

Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà ôëîòîðåàãåíòîâ è

èäåíòèôèêàöèÿ áàçîâûõ êîìïîíåíòîâ

Îæèäàåìûìè áàçîâûìè êîìïîíåíòàìè âñåõ

èññëåäóåìûõ ôëîòîðåàãåíòîâ áûëè àìèí — 3-èçî-

äåöèëîêñèïðîïèëàìèí èëè åãî ïðîòîíèðîâàííàÿ

ôîðìà — è óêñóñíàÿ êèñëîòà (èëè àöåòàò-èîí).

Íà ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû, ó÷èòûâàÿ ñëîæíîñòü

àíàëèçèðóåìûõ îáúåêòîâ, áûëà âàæíà èäåíòèôè-

êàöèÿ âåùåñòâà. Â ðåçóëüòàòå ïðåäâàðèòåëüíîãî

àíàëèçà ôëîòîðåàãåíòîâ (ðåçóëüòàòû êîòîðîãî

ïðèâåäåíû â òàáë. 1) ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî

õðîìàòîãðàôà ñ óíèâåðñàëüíûì ïëàìåííî-èîíè-

çàöèîííûì äåòåêòîðîì (ÃÕ-ÏÈÄ) áûëè ïîëó÷å-

íû õðîìàòîãðàììû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ îïèñàíèåì ïðîèçâîäèòåëåé

(ñì. òàáë. 1) ñëåäîâàëî îæèäàòü, ÷òî íà õðîìàòî-

ãðàììå áóäåò çàðåãèñòðèðîâàí îäèí õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèé ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé 3-èçîäåöèë-

îêñèïðîïèëàìèíó. Äàííîå âåùåñòâî èìååò óíè-

êàëüíûé èäåíòèôèêàöèîííûé íîìåð — CAS

30113-45-2 — è õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîé

êèïåíèÿ 298,2 °C. Îäíàêî ïîäîáíàÿ êàðòèíà áûëà

ïîëó÷åíà òîëüêî äëÿ ôëîòîðåàãåíòà Feiying:

TG-928 (ñì. ðèñ. 1, â). Õðîìàòîãðàììû äâóõ äðó-

ãèõ ôëîòîðåàãåíòîâ, âåñüìà ñõîæèå ìåæäó ñîáîé

(ñì. ðèñ. 1, à, á), õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì â

öåíòðàëüíîé ÷àñòè ãðóïïû ïëîõî ðàçäåëåííûõ

ïèêîâ ñ âðåìåíàìè óäåðæèâàíèÿ, áëèçêèìè ê

àíàëîãè÷íîìó ïàðàìåòðó îñíîâíîãî êîìïîíåíòà

íà ðèñ. 1, â.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êîìïîíåíòîâ ôëîòîðåà-

ãåíòîâ áûë ïðîâåäåí àíàëèç ìåòîäîì, ñî÷åòàþ-
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Òàáëèöà 1. Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ôëîòîðåàãåíòîâ Tomamine M-4213, Flotigam EDA è Feiying: TG-928

Table 1. Qualitative and quantitative composition of flotation reagents Tomamine M4213, Flotigan EDA, and Feiying:

TG-928

Êîìïîíåíò CAS ¹
Ñòðóêòóðíàÿ

ôîðìóëà

Ìàññîâàÿ äîëÿ êîìïîíåíòà, %

Tomamine

M-4213*

Flotigam

EDA**
Feiying:TG-928***

3-Èçîäåöèëîêñè-

ïðîïèëàìèí

30113-45-2 65 53 – 47 50 – 80

3-Èçîäåöèëîêñè-

ïðîïèëàìèí àöåòàò

28701-67-9 30 47 – 53 30 – 40

Èçîäåêàíàëêèëîâûé

ñïèðò (èçîäåêàíîë)

68526-85-2 — — 2 – 6

Ïðî÷åå — — — 0 – 2

* Ïðîèçâîäèòåëü — Air Products and Chemicals, ÑØÀ.

** Clariant, Øâåéöàðèÿ.

*** Yantai Ying Xiang Chemical Co. Ltd, ÊÍÐ.



ùèì ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ è ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèþ (ÃÕ-ÌÑ). Ìåòîä ïðåäïîëàãàåò ðåãèñòðàöèþ

ìàññ-ñïåêòðîâ õðîìàòîãðàôèðóåìûõ êîìïîíåí-

òîâ è ïîñëåäóþùåå ñðàâíåíèå èõ ñ ìàññ-ñïåêòðà-

ìè èç áèáëèîòåêè NIST 14 [14].

Öåíòðàëüíàÿ ãðóïïà ïèêîâ íà õðîìàòîãðàì-

ìàõ ôëîòîðåàãåíòîâ Tomamine Ì-4213 è Floti-

gam EDA (âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ — 11 – 14 ìèí)

äëÿ äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ áûëà óñëîâíî ðàçäåëåíà

íà èíäèâèäóàëüíûå êîìïîíåíòû. Ìàññ-ñïåêòðû

ýòèõ êîìïîíåíòîâ, à òàêæå îñíîâíîãî ìàêðîêîì-

ïîíåíòà ôëîòîðåàãåíòà Feiying: TG-928 îêàçà-

ëèñü îäíîòèïíûìè: âñå îíè áûëè èäåíòèôèöèðî-

âàíû êàê 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñèïðîïèëàìèí. Ïðè-

ìåðû ìàññ-ñïåêòðîâ êîìïîíåíòîâ ôëîòîðåàãåí-

òîâ è áèáëèîòå÷íûé ñïåêòð 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñè-

ïðîïèëàìèíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàññ-ñïåêòð 3-èçîäåöè-

ëîêñèïðîïèëàìèíà — îñíîâíîãî ìàêðîêîìïîíåí-

òà âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ôëîòîðåàãåíòîâ (ñì.

òàáë. 1) — â áèáëèîòåêå ìàññ-ñïåêòðîâ NIST 14

îòñóòñòâóåò; ïî ýòîé ïðè÷èíå ðåçóëüòàò èäåíòè-

ôèêàöèè — 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñèïðîïèëàìèí —

áûë èñïîëüçîâàí äëÿ àíàëèçà è ïîäòâåðæäåíèÿ

ñòðóêòóðû ìîëåêóëû â öåëîì. Ñðàâíåíèå ñòðóê-

òóðíûõ ôîðìóë 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñèïðîïèëàìè-

íà (ñì. ðèñ. 2, â) è 3-èçîäåöèëîêñèïðîïèëàìèíà

(ñì. òàáë. 1) ïîêàçûâàåò, ÷òî îáà ñîåäèíåíèÿ ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ïðîñòîé ýôèð í-ïðîïèëàìèíà; îá

ýòîì æå ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå â ìàññ-ñïåê-

òðàõ ïèêà èîíà ñ m/z = 74, ñîîòâåòñòâóþùåãî îê-

ñèïðîïèëàìèíó. Ðàçëè÷èå ñîñòîèò â ñòðîåíèè

óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà. Â ñëó÷àå 3-(2-ýòèëãåê-

ñèë)îêñèïðîïèëàìèíà ðàäèêàë ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé óãëåâîäîðîäíóþ öåïî÷êó ñ âîñåìüþ àòîìàìè

óãëåðîäà (èçîîêòèë), â ñëó÷àå 3-èçîäåöèëîêñè-

ïðîïèëàìèíà ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â óêàçàííîì

ðàäèêàëå äîñòèãàåò äåñÿòè (èçîäåöèë).

Òàêèì îáðàçîì, ìàêðîêîìïîíåíòû âñåõ òðåõ

èçó÷àåìûõ ôëîòîðåàãåíòîâ áûëè îòíåñåíû ê àëè-

ôàòè÷åñêèì àëêîêñèàìèíàì, òî÷íåå — îêñèïðî-

ïèëàìèíàì.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî

ðàäèêàëà áûëè èçó÷åíû èíäåêñû óäåðæèâàíèÿ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ öåíòðàëüíóþ

ãðóïïó õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ. Ïî äàííûì

áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ NIST 14 èíäåêñ óäåð-

æèâàíèÿ 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñèïðîïèëàìèíà íà

íåïîëÿðíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ôàçå RI =

= 1357 – 1369 åä. ïî óãëåâîäîðîäíîé øêàëå.

Èíûìè ñëîâàìè, ïèê óêàçàííîãî ñîåäèíåíèÿ íà

õðîìàòîãðàììå ðàñïîëàãàåòñÿ ìåæäó ïèêàìè óã-

ëåâîäîðîäîâ C13 (òðèäåêàí) è C14 (òåòðàäåêàí).

Èñõîäÿ èç áàçîâûõ õàðàêòåðèñòèê ðàññìàòðèâà-

åìûõ âåùåñòâ ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî èíäåêñ

óäåðæèâàíèÿ 3-èçîäåöèëîêñèïðîïèëàìèíà áóäåò

áîëüøå, ÷åì ó 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñèïðîïèëàìèíà,

íà 200 åä. è ñîñòàâèò 1550 ± 50 åä. Ñëåäîâàòåëü-

íî, íà õðîìàòîãðàììå ïèê 3-èçîäåöèëîêñèïðî-

ïèëàìèíà äîëæåí ðàñïîëàãàòüñÿ ìåæäó ïèêàìè
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Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðîâ ôëîòîðåàãåíòîâ â èçî-

ïðîïèëîâîì ñïèðòå ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ñì3: à — Tom-

amine M-4213; á — Flotigam EDA; â — Feiying: TG-928

Fig. 1. Chromatograms of solutions of flotation reagents in

isopropyl alcohol at a concentration of 1 mg/cm3: a — Tom-

amine M-4213; b — Flotigam EDA; c — Feiying: TG-928
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Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû êîìïîíåíòîâ ôëîòîðåàãåíòîâ: à —

Flotigam EDA; á — Feiying: TG-928; â — ìàññ-ñïåêòð è

ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà 3-(2-ýòèëãåêñèë)îêñèïðîïèëàìèíà

èç áèáëèîòåêè NIST 14

Fig. 2. Mass-spectra of flotation reagent components: a —

Flotigam EDA; b — Feiying: TG-928; c — mass-spectrum

and structural formula 3-(2-ethylhexyl)hydroxypropyl-

amine from NIST 14



óãëåâîäîðîäîâ C15 (ïåíòàäåêàí) è C16 (ãåêñàäå-

êàí). Èìåííî òàêîé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ïðè

ñîïîñòàâëåíèè õðîìàòîãðàììû ôëîòîðåàãåíòà

Tomamine M-4213 ñî øêàëîé óãëåâîäîðîäîâ C10 –

C20 íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ, ïîëó÷åííîé â óñëîâè-

ÿõ àíàëèçà (ðèñ. 3).

Òàêèì îáðàçîì, áûëî äîêàçàíî, ÷òî â ñîñòàâ

ôëîòîðåàãåíòà Tomamine M-4213 âõîäÿò èçîìåð-

íûå äåöèëîêñèïðîïèëàìèíû, ðàçëè÷àþùèåñÿ

ñòðîåíèåì (ðàçâåòâëåííîñòüþ) óãëåâîäîðîäíîãî

ðàäèêàëà. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó-

÷åíû äëÿ ôëîòîðåàãåíòîâ Flotigam EDA è

Feiying: TG-928.

Ìåòîäàìè ÃÕ-ÌÑ è êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôî-

ðåçà òàêæå áûëî ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èå â èññëå-

äóåìûõ ôëîòîðåàãåíòàõ (ñì. òàáë. 1) óêñóñíîé êè-

ñëîòû, ÷òî äîêàçûâàåò ïðèñóòñòâèå â íèõ àöåòàòà

3-èçîäåöèëîêñèïðîïèëàììîíèÿ — âòîðîãî ìàê-

ðîêîìïîíåíòà èçó÷àåìûõ ôëîòîðåàãåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èññëå-

äîâàíèå ôëîòîðåàãåíòîâ Tomamine M-4213, Flo-

tigam EDA è Feiying: TG-928 ìåòîäàìè ÃÕ-ÏÈÄ

è ÃÕ-ÌÑ â öåëîì ïîäòâåðäèëî äàííûå ïðîèçâî-

äèòåëåé î êîìïîíåíòíîì ñîñòàâå ôëîòîðåàãåí-

òîâ; èõ ìàêðîêîìïîíåíòû îòíîñÿòñÿ ê ãðóïïå àë-

êîêñèïðîïèëàìèíîâ è èõ àöåòàòîâ, ñëåäîâàòåëü-

íî, âñå òðè ôëîòîðåàãåíòà ïðèíàäëåæàò ê îäíîìó

òèïó. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàëî, ÷òî ôëîòîðåàãåíòû Tomamine

M-4213, Flotigam EDA ÿâëÿþòñÿ òåõíè÷åñêèìè

ïðîäóêòàìè, ñîäåðæàùèìè âìåñòî îäíîãî ìàêðî-

êîìïîíåíòà — 3-èçîäåöèëîêñèïðîïèëàìèíà —

ñìåñü èçîìåðîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñòðîåíèåì óãëå-

âîäîðîäíîãî ðàäèêàëà C10
1. Â òî æå âðåìÿ ôëîòî-

ðåàãåíò Feiying: TG-928 ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíî

ìåíüøåå êîëè÷åñòâî èçîìåðîâ (ñì. ðèñ. 1), ò.å. ñ

àíàëèòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ áîëåå

«÷èñòûì».

Ïðè âûáîðå ìåòîäà àíàëèçà íåîáõîäèìî áûëî

ó÷èòûâàòü ñëîæíîñòü àíàëèçèðóåìûõ îáúåêòîâ,

îáóñëîâëåííóþ íàëè÷èåì â íèõ, íàðÿäó ñ àìèíî-

ñîäåðæàùèì ôëîòîðåàãåíòîì, çíà÷èòåëüíîãî êî-

ëè÷åñòâà ïðèìåñåé ðàçëè÷íîãî õàðàêòåðà, èìåþ-

ùèõ êàê ïðèðîäíîå, òàê è ïðîìûøëåííîå ïðîèñ-

õîæäåíèå, êîòîðûå ìîãóò âëèÿòü íà ðåçóëüòàòû

àíàëèçà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèé ìåòîä îáëàäàåò áåçóñëîâíûì ïðåèìóùå-

ñòâîì, ïîñêîëüêó ïðè ïðàâèëüíî ïîäîáðàííûõ

óñëîâèÿõ ïîçâîëÿåò îòäåëèòü ïðèìåñè îò èññëå-

äóåìîãî ñîåäèíåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îñíîâíîå îáîðóäîâàíèå è óñëîâèÿ àíàëèçà.

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè

ãàçîâûé õðîìàòîãðàô Autosystem XL (PerkinEl-

mer, ÑØÀ) ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåê-

òîðîì è ñïåöèàëèçèðîâàííîé ïðîãðàììîé îáðà-

áîòêè äàííûõ Turbochrom Professional (ðåã.

¹ 15946-02 â ðååñòðå ÑÈ) ñ êàïèëëÿðíîé êîëîí-

êîé äëèíîé 30 ì ñ íåïîäâèæíîé ñëàáîïîëÿðíîé

ôàçîé ÍÐ-5 (95 % ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà, 5 %

ôåíèëñèëîêñàíà). Óñëîâèÿ àíàëèçà: íà÷àëüíàÿ

òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 60 °C; êîíå÷íàÿ òåìïåðà-

òóðà êîëîíêè — 280 °C; ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû —

10 °C/ìèí; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (àçî-

òà) ÷åðåç êîëîíêó — 1,2 ñì3/ìèí; òåìïåðàòóðà èñ-

ïàðèòåëÿ — 280 °C; òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà —

300 °C; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü âîäîðîäà ÷åðåç äåòåê-
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ôëîòîðåàãåíòà Tomamine M-4213 è øêàëà íîðìàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ â óñëîâèÿõ àíàëèçà

Fig. 3. Chromatogram of Tomamine M-4213 flotation reagent and the scale of normal hydrocarbons under analysis condi-

tions

1 Èçâåñòíî 75 ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ äåêàíà — óãëåâîäîðîäà C
10

.



òîð — 35 ñì3/ìèí; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü âîçäóõà

÷åðåç äåòåêòîð — 350 ñì3/ìèí; ðåæèì ââîäà ïðî-

áû — ñ äåëåíèåì ïîòîêà 1/20; îáúåì ââîäèìîé

ïðîáû — 1,0 ìì3.

Äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè

ñïåêòðîôîòîìåòð Lovibond® PCspectro (Tintome-

ter GmbH, Ãåðìàíèÿ), ïîçâîëÿþùèé ðåãèñòðèðî-

âàòü îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû

425 ± 10 íì, ñíàáæåííûé êþâåòàìè ñ òîëùèíîé ïî-

ãëîùàþùåãî ñëîÿ 10 ìì (¹ Ãîñðååñòðà 29141-05),

âåñû îáðàçöîâûå I ðàçðÿäà «Ñàðòîãîñì» ÂÐ 221S

(¹ Ãîñðååñòðà 16833-97, ïðåäåë äîïóñêàåìîé ïî-

ãðåøíîñòè ±0,7 ìã), ìåðíóþ ïîñóäó 2-ãî êëàññà

òî÷íîñòè. Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö óòâåðæäåííîãî

òèïà ñîñòàâà ÊÏÀÂ — ÃÑÎ 8068 – 94 ñîñòàâà õëî-

ðèäà öåòèëïèðèäèíèÿ (àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå

ìàññîâîé äîëè êîìïîíåíòà — 98 %; îòíîñèòåëü-

íàÿ ïîãðåøíîñòü àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ —

±0,6 %) èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ.

Ãðàäóèðîâêó ñïåêòðîôîòîìåòðà ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñ

êîíöåíòðàöèåé ÊÏÀÂ è ôëîòîðåàãåíòà â äèàïà-

çîíå îò 0,04 äî 1,0 ìã/äì3, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòî-

äîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíîãî

ðàñòâîðà ÑÎ ÊÏÀÂ (ôëîòîðåàãåíòà).

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû. Â ðàáîòå ïîìèìî

èññëåäóåìûõ ôëîòîðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè: äè-

õëîðìåòàí õ÷ (ïî ÒÓ 2631-013-44493179-98 ñ èçì.

1, 2, 3), ñïèðò ìåòèëîâûé õ÷ (ïî ÃÎÑÒ 6995),

ñïèðò èçîïðîïèëîâûé îñ÷ (ïî ÒÓ 2632-121-

44493179-08, õëîðèä íàòðèÿ õ÷ (ïî ÃÎÑÒ 4233),

áåçâîäíûé ñóëüôàò íàòðèÿ (ïî ÃÎÑÒ 4166), ãèä-

ðîêñèä êàëèÿ (ïî ÃÎÑÒ 9285), âîäó äèñòèëëèðî-

âàííóþ (ïî ÃÎÑÒ 58144), õëîðîôîðì õ÷ (ïî ÒÓ

2631-066-44493179-0), ìåòèëîâûé îðàíæåâûé

÷äà (ïî ÒÓ 6-09-5171), àöåòàò íàòðèÿ òðèãèäðàò

÷äà (ïî ÃÎÑÒ 199), õëîðèä êàëèÿ õ÷ (ïî ÃÎÑÒ

423477), êèñëîòó óêñóñíóþ ëåäÿíóþ õ÷ (ïî ÃÎÑÒ

61), ýòàíîë õ÷ (ïî ÃÎÑÒ 17299), ïåñîê ïðîêàëåí-

íûé ïî ÏÍÄ Ô 14.1:2.122-97.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ ìåòîäèêà. Áûëà

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àìèíîñîäåð-

æàùåãî ôëîòîðåàãåíòà, îñíîâàííàÿ íà èçâëå÷å-

íèè (ýêñòðàêöèè) ôëîòîðåàãåíòà èç àíàëèçèðóå-

ìîé ìàòðèöû (òâåðäàÿ ëèáî æèäêàÿ/âîäíàÿ ñðå-

äà), êîíöåíòðèðîâàíèè ýêñòðàêòà è åãî àíàëèçå

ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïëàìåííî-èî-

íèçàöèîííûì äåòåêòèðîâàíèåì (ÃÕ-ÏÈÄ).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòà ñòðîèëè

ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó, ïðåäñòàâëÿ-

þùóþ ñîáîé ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ïëîùàäè

öåíòðàëüíîé ãðóïïû õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ

ôëîòîðåàãåíòà (ñîîòâåòñòâóåò àëèôàòè÷åñêèì

îêñèïðîïèëàìèíàì, êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå)

îò êîíöåíòðàöèè ôëîòîðåàãåíòà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñåðèè ðàñòâîðîâ ôëîòîðåàãåíòà â èçîïðîïè-

ëîâîì ñïèðòå ñ ôèêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè

êîíöåíòðàöèè.

Íà ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ áûëè îïðîáîâàíû ñïî-

ñîáû èçâëå÷åíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ èç âîäíîé è

òâåðäîé ôàç.

Ïðîöåäóðà ïîäãîòîâêè âîäíûõ ïðîá âêëþ÷à-

ëà ñëåäóþùèå ñòàäèè:

îòáîð ïðîáû äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé, â

ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè — ðàçáàâëåíèå âîäîé äî

ôèêñèðîâàííîãî îáúåìà;

äâóêðàòíàÿ æèäêîñòü-æèäêîñòíàÿ ýêñòðàêöèÿ

ôëîòîðåàãåíòà èç âîäíîé ïðîáû äèõëîðìåòàíîì

(ÄÕÌ) ñ ïðèìåíåíèåì âûñàëèâàþùåãî àãåíòà —

õëîðèäà íàòðèÿ;

êîíöåíòðèðîâàíèå îáúåäèíåííîãî ýêñòðàêòà:

îòãîíêà ÄÕÌ è ðàñòâîðåíèå ñóõîãî îñòàòêà â èçî-

ïðîïèëîâîì ñïèðòå;

àíàëèç ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ìåòîäîì ÃÕ-

ÏÈÄ.

Ïðè èçó÷åíèè òâåðäûõ ïðîá áûëî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî, â îòëè÷èå îò âîäíûõ ïðîá, èçâëå÷åíèå

ôëîòîðåàãåíòîâ íåïîñðåäñòâåííî äèõëîðìåòà-

íîì, íåñìîòðÿ íà õîðîøóþ â íåì ðàñòâîðèìîñòü,

ïðèíöèïèàëüíî íåâîçìîæíî ââèäó ñèëüíîé àä-

ñîðáöèè ôëîòîðåàãåíòà òâåðäîé ôàçîé. Î÷åâèä-

íî, ÷òî äëÿ èçâëå÷åíèÿ ôëîòîðåàãåíòà èç òâåðäîé

ôàçû íåîáõîäèì ïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü. Ïîñëå

ïðîâåäåíèÿ ðÿäà ýêñïåðèìåíòîâ â êà÷åñòâå îïòè-

ìàëüíîãî ýêñòðàãåíòà áûëà âûáðàíà ñìåñü ìåòà-

íîëà ñ âîäîé â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:1. Â öå-

ëîì ïîäãîòîâêà òâåðäûõ ïðîá âêëþ÷àëà ñëåäóþ-

ùèå ñòàäèè:

îòáîð ïðîáû äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé;

äâóêðàòíàÿ ýêñòðàêöèÿ ïðîáû âîäíî-ìåòà-

íîëüíîé ñìåñüþ â óëüòðàçâóêîâîì ïîëå ñ ïîñëå-

äóþùèì îáúåäèíåíèåì ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ è

äîâåäåíèåì îáúåìà îáúåäèíåííîãî ýêñòðàêòà âî-

äîé äî ôèêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ.

Äàëüíåéøàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷åííîãî âîäíî-

ìåòàíîëüíîãî ýêñòðàêòà (äâóêðàòíàÿ æèäêîñòü-

æèäêîñòíàÿ ýêñòðàêöèÿ äèõëîðìåòàíîì, îòãîíêà

ðàñòâîðèòåëÿ, ðàñòâîðåíèå îñòàòêà â èçîïðîïè-

ëîâîì ñïèðòå è àíàëèç ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ìå-

òîäîì ÃÕ-ÏÈÄ) ïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò ñ ïðîöåäó-

ðîé ïîäãîòîâêè æèäêèõ ïðîá.

Ïî óñòàíîâëåííîìó àëãîðèòìó áûë ïðîâåäåí

àíàëèç ìîäåëüíûõ ñìåñåé ñ èçâåñòíûì ñîäåðæà-

íèåì ôëîòîðåàãåíòà, ÷òî ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü

ñòåïåíü åãî èçâëå÷åíèÿ èç àíàëèçèðóåìîé ìàòðè-

öû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 2 è 3.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêîé

áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ïðîáû âîäíûõ è òâåð-

äûõ ñðåä, ïîëó÷åííûå ïðè ïðîâåäåíèè òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïî ôëîòàöèîííîìó îáîãà-

ùåíèþ æåëåçîñîäåðæàùåé ðóäû (ÆÑÐ)/äîîáîãà-
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ùåíèþ æåëåçíûõ êîíöåíòðàòîâ. Ïðèìåðû õðî-

ìàòîãðàìì, ïîëó÷åííûõ ïðè àíàëèçå âîäíûõ è

òâåðäûõ ïðîá, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà êîìïëåêñíàÿ

ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ íà îñíî-

âå àëèôàòè÷åñêèõ àëêîêñèàìèíîâ è èõ ñîëåé â

âîäíûõ è òâåðäûõ ñðåäàõ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèì ìåòîäîì; èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-

òîâ ÌÈ àòòåñòîâàíà è çàðåãèñòðèðîâàíà â Ôåäå-

ðàëüíîé ãîñóäàðñòâåííîé èíôîðìàöèîííîé

ñèñòåìå (ÔÃÈÑ) «Àðøèí» [18].

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà.

Îäíîâðåìåííî ñ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîé ìåòî-

äèêîé ìû ðàçðàáàòûâàëè áîëåå ïðîñòóþ, íå òðå-

áóþùóþ äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ ìåòîäèêó

ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ, ïðè-

ãîäíóþ äëÿ ðåàëèçàöèè â óñëîâèÿõ çàâîäñêèõ ëà-

áîðàòîðèé.

Â îñíîâó ìåòîäèêè áûë ïîëîæåí ýêñòðàêöè-

îííî-ôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä, èñïîëüçóåìûé â

àíàëèçå êàòèîííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-

ùåñòâ (ÊÏÀÂ) ([15 – 17], êîòîðûé îñíîâàí íà îá-

ðàçîâàíèè îêðàøåííîãî êîìïëåêñà ìåòèëî-

ðàíæ – àìèí, åãî ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìîì è ïî-

ñëåäóþùåì ôîòîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îêðàøåííûå êîìïëåê-

ñû ñ ìåòèëîðàíæåì îáðàçóþò è ôëîòîðåàãåíò

Flotigam EDA, è Tomamine M-4213. Ãðàäóèðî-

âî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàñòâîðîâ ôëîòîðåàãåíòà (Flotigam

EDA) è ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà õëîðèäà

öåòèëïèðèäèíèÿ (ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ÊÏÀÂ

ÃÑÎ 8068-94), ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Ïîëó÷åííûå ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòè-

êè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, è íåçíà÷èòåëüíîå

ñìåùåíèå èõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà ìîæåò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ôëîòîðåàãåíò Flotigam

EDA ÿâëÿåòñÿ íå ÷èñòûì âåùåñòâîì, è ïîýòîìó

çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îáðàçóþùèõñÿ

êîìïëåêñîâ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà. Â öå-

ëîì ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ñâèäåòåëüñòâóþò î

âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ â

âîäíûõ ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ

Table 2. Determination of flotation reagents in water mo-

del mixtures

Ôëîòîðåàãåíò

Êîíöåíòðàöèÿ

ôëîòîðåàãåíòà, ìã/äì3
Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ,

%Ââåäåíî Íàéäåíî

Flotigam EDA 0,12 0,09 75

0,38 0,31 82

0,60 0,43 72

1,54 1,25 81

2,00 1,78 87

3,00 2,25 75

3,84 3,27 85

6,00 4,74 79

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 80

Tomamine

M-4213

0,05 0,04 80

0,12 0,10 83

0,24 0,19 79

0,61 0,48 79

1,97 1,54 78

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 80

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ â

òâåðäûõ ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ

Table 3. Determination of flotation reagents in solid model

mixtures

Ôëîòîðåàãåíò

Ñîäåðæàíèå

ôëîòîðåàãåíòà, ìã/êã
Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ,

%Ââåäåíî Íàéäåíî

Flotigam EDA 33 21 64

56 36 64

112 90 80

157 127 81

224 175 78

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 73

Tomamine

M-4213

50 32 64

98 63 64

192 137 71

71 51 72

141 99 70

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 68
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Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå ïðîá,

ñîäåðæàùèõ ôëîòîðåàãåíò Flotigam EDA: à — âîäíàÿ

ôàçà ñ êîíöåíòðàöèåé ôëîòîðåàãåíòà 35 ìã/äì3; á — òâåð-

äàÿ ôàçà ñ ñîäåðæàíèåì ôëîòîðåàãåíòà 200 ìã/êã

Fig. 4. Chromatograms obtained in analysis of samples

containing Flotigam EDA flotation reagent: a — water

phase with a concentration of flotation reagent 35 mg/dm3;

b — solid phase with flotation reagent content 200 mg/kg



ñêîãî ìåòîäà (ÑÔ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåí-

òîâ íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ.

Ñëåäóþùèì øàãîì áûëà ðàçðàáîòêà è îïòè-

ìèçàöèÿ ïðîöåäóð ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîáîïîäãî-

òîâêè êàê äëÿ âîäíûõ, òàê è äëÿ òâåðäûõ ñðåä. Â

ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëà

ñôîðìèðîâàíà îáùàÿ ñõåìà àíàëèçà.

Îñíîâíûìè ýòàïàìè äëÿ æèäêèõ ñðåä ÿâëÿ-

þòñÿ: ïåðåìåøèâàíèå àíàëèçèðóåìîé ïðîáû è

îòáîð äâóõ àëèêâîò (ïàðàëëåëüíûå îïðåäåëåíèÿ),

îáðàçîâàíèå è ýêñòðàêöèÿ õëîðîôîðìîì îêðà-

øåííîãî êîìïëåêñà, èçìåðåíèå îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè ýêñòðàêòà â êþâåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþ-

ùåãî ñëîÿ 10 ìì íà äëèíå âîëíû 425 ± 10 íì îò-

íîñèòåëüíî êîíòðîëüíîãî ðàñòâîðà (äèñòèëëèðî-

âàííàÿ âîäà, ïðîâåäåííàÿ ÷åðåç âñå ñòàäèè àíà-

ëèçà).

Îñíîâíûìè ýòàïàìè ïîäãîòîâêè äëÿ òâåðäûõ

ñðåä ÿâëÿþòñÿ: âçÿòèå íàâåñîê òâåðäûõ ïðîá;

äâóêðàòíàÿ îáðàáîòêà âîäíî-ìåòàíîëüíîé ñìåñüþ

â óëüòðàçâóêîâîì ïîëå ïðè òåìïåðàòóðå 40 °C â

òå÷åíèå 25 ìèí; ðàçáàâëåíèå îáúåäèíåííîãî ýêñ-

òðàêòà ïðîìûâíûìè âîäàìè äî ôèêñèðîâàííîãî

îáúåìà è äàëåå êàê äëÿ âîäíûõ ñðåä.

Ïî äàííîé ñõåìå áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû

ïðîáû âîäíûõ è òâåðäûõ ñðåä, ïîëó÷åííûõ ïðè

ïðîâåäåíèè òåõíîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïî

ôëîòàöèîííîìó îáîãàùåíèþ ÆÑÐ/äîîáîãàùå-

íèþ æåëåçíûõ êîíöåíòðàòîâ (òåõíîëîãè÷åñêàÿ

âîäà, æèäêàÿ è òâåðäàÿ ôàçû îòõîäîâ — «õâî-

ñòîâ» îáîãàùåíèÿ, âñåãî áîëåå 80 îáðàçöîâ). Äàí-

íàÿ ñõåìà àïðîáèðîâàíà äëÿ ôëîòîðåàãåíòîâ

Flotigam EDA è Tomamine M-4213. Â òàáë. 4 ïðè-

âåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðåàëüíûõ ïðîá ñ ââå-

äåííûìè äîáàâêàìè ôëîòîðåàãåíòà Flotigam

EDA.

Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó

ðåçóëüòàòàìè, îòíåñåííûìè ê äîáàâêå, ñîñòàâëÿ-

åò 20 % äëÿ äèàïàçîíà îò 0,04 äî 1,0 ìã/äì3,14 %

äëÿ äèàïàçîíà îò 1 äî 20 ìã/äì3 è 7 % äëÿ äèàïà-

çîíà îò 20 äî 100 ìã/äì3.

Òàêèì îáðàçîì, áûëè âûïîëíåíû âñå íåîáõî-

äèìûå èññëåäîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòû ñîãëàñíî

ÃÎÑÒ Ð 8. 563 è ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725 – 6 äëÿ íàáî-

ðà è îáðàáîòêè ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ è ïðîâå-

äåíà ïîñëåäóþùàÿ ìåòðîëîãè÷åñêàÿ àòòåñòàöèÿ

ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè [19].

Äîïîëíèòåëüíî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè

ïðîâåäåíèè ñðàâíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, â êî-

òîðûõ ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòè-

êè âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê ôëîòî-

ðåàãåíòà Flotigam EDA, òàê è ÃÑÎ ÊÏÀÂ, ðàñõî-

æäåíèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ñîñòàâëÿëè

7 – 20 %. Êàê ïðàâèëî, çíà÷åíèÿ äàííûõ ðàñõîæ-

äåíèé áûëè ñìåùåíû â ñòîðîíó çàíèæåíèÿ ðå-

çóëüòàòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ãðàäóèðîâî÷íîé

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 11 21

y x

R

= 0,3009 + 0,0091
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ÊÏÀÂ Flotigam EDA

Ðèñ. 5. Ãðàäóèðîâî÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ôëîòîðåàãåíòà Flotigam EDA, ïîñòðîåííûå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàñòâîðîâ Flotigam EDA è ÑÎ ÊÏÀÂ

Fig. 5. Calibration curves for Flotigam EDA flotation re-

agent determination, plotted using solutions of Flotigam

EDA and reference material of cationic surfactant

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ â ïðîáàõ ìåòîäîì äîáàâîê

Table 4. Determination of flotation reagents in spiked samples

Äèàïàçîí îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé, ìã/äì3

Ñîäåðæàíèå Flotigam EDA, ìã/äì3 *
X

ïð+äîá
–

– X
äîá

– X
ïð

Îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå êîí-

öåíòðàöèè ôëîòîðåàãåíòà â ââå-

äåííîé äîáàâêå îò íàéäåííîé r, %
Â ïðîáå X

ïð
Â äîáàâêå X

äîá
Â ïðîáå ñ äîáàâêîé X

ïð+äîá

Îò 0,04 äî 1,0 0,56 0,35 0,86 0,05 14

0,16 0,15 0,28 0,03 20

0,22 0,20 0,39 0,03 15

Îò 1,0 äî 20 0,39 0,40 0,74 0,05 13

0,48 0,35 0,79 0,04 11

0,22 0,15 0,39 0,02 13

0,34 0,35 0,73 0,04 11

0,39 0,35 0,69 0,05 14

Îò 20 äî 100 0,51 0,40 0,93 0,02 5

0,54 0,35 0,91 0,02 6

0,52 0,30 0,84 0,02 7



õàðàêòåðèñòèêè ïî ÃÑÎ ÊÏÀÂ. Áûëî òàæå óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðè àíàëèçå ïðîá, ñîäåðæàùèõ

ñìåñü ôëîòîðåàãåíòà Flotigam EDA è ÃÑÎ ÊÏÀÂ

â ñîîòíîøåíèè 1:1, ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû ñî-

îòâåòñòâóþò ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ ýòèõ

âåùåñòâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî âå-

ùåñòâà, ñîäåðæàùèå àìèíîãðóïïó, îäèíàêîâî

âñòóïàþò â ðåàêöèþ è îïðåäåëÿþòñÿ ñîâìåñòíî,

÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðèìåíåíèå ìåòîäèêè

òîëüêî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ

ÊÏÀÂ â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Îïðåäåëå-

íèå æå èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ âîçìîæíî ïî

äàííîé ìåòîäèêå òîëüêî äëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ, ãäå òî÷íî è çàðàíåå èçâåñòíî, êàêîé

ôëîòîðåàãåíò áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Âñå òðè èçó÷åííûõ ôëîòîðåàãåíòà — Toma-

mine M-4213, Flotigam EDA è Feiying: TG-928 —

îòíîñÿòñÿ ê îäíîìó òèïó ôëîòîðåàãåíòîâ íà îñíî-

âå àëèôàòè÷åñêèõ àëêîêñèàìèíîâ è èõ ñîëåé è

ÿâëÿþòñÿ òåõíè÷åñêèìè ïðîäóêòàìè, ñîäåðæà-

ùèìè ñìåñü èçîìåðîâ 3-(èçîäåöèëîêñè)ïðîïèë-

àìèíà, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñòðîåíèåì (ðàçâåòâëåí-

íîñòüþ) óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà C10. Êîëè÷å-

ñòâî èçîìåðîâ â àìèíîñîäåðæàùèõ ôëîòîðåàãåí-

òàõ èññëåäóåìûõ ìàðîê ìîæåò çíà÷èòåëüíî ðàç-

ëè÷àòüñÿ.

Áûëè ðàçðàáîòàíû è àòòåñòîâàíû êîìïëåêñ-

íûå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ íà

îñíîâå àëèôàòè÷åñêèõ àëêîêñèàìèíîâ è èõ ñîëåé

â âîäíûõ è òâåðäûõ ñðåäàõ ãàçîõðîìàòîãðàôè-

÷åñêèì è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè.

Îòëè÷èå ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê îò ðàíåå àòòå-

ñòîâàííûõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíè ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû êàê äëÿ æèäêèõ, òàê è äëÿ òâåðäûõ

ñðåä. Ýòè ìåòîäèêè ïðèìåíèìû â ÏÝÊ/ÏÝÌ, äëÿ

êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ôëîòîðåàãåíòîâ íà îñíîâå

àëèôàòè÷åñêèõ àëêîêñèàìèíîâ â ïðîäóêòàõ ôëî-

òàöèîííîãî îáîãàùåíèÿ ÆÐÑ è â îáúåêòàõ îêðó-

æàþùåé ñðåäû.

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè âíåñåíû â Ôåäå-

ðàëüíûé èíôîðìàöèîííûé ôîíä «Àðøèí»:

ÔÐ.1.31.2023.45723 (ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ)

[18], ÔÐ.1.31.2023.45724 [19] (ôîòîìåòðè÷åñêàÿ)

è â ïðèíöèïå ïðèãîäíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôëîòî-

ðåàãåíòîâ äðóãèõ ìàðîê íà îñíîâå àëèôàòè÷å-

ñêèõ àëêîêñèàìèíîâ è èõ ñîëåé ïîñëå ïðîâåäåíèÿ

èõ âàëèäàöèè.
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