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Abstract. This paper analyzes technological schemes of 
mining blocks of granite dimension stone in Finland, Italy, 
Portugal, Spain, and Russia. It contains an idea of increas-
ing the yield of commercial blocks from rock mass by min-
imizing processing loss of block products in deposits with a 
complicated bedding of natural joints limited by systems of 
steeply and flat dipping fissures. The authors developed 
methods to calculate reasonable process parameters of 
combined preparation for dimension high-strength stone 
mining in deposits with a complicated mining and geologi-
cal bedding of minerals, using a high-stepped two-stage 
scheme of mass mining, when at the first stage blocks were 
cut with a diamond wire saw, and at the second stage blocks 
tilted on an operating platform were cut into commercial 
blocks with tophammer drilling rigs. 
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Аннотация. Приведены результаты исследования структуры труднообогатимых углей. Установлено наличие 
таких гетерофункциональных сорбционных центров, как гидроксильные, карбонильные и карбоксильные группы. 
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Выявлена корреляционная зависимость между естественной флотируемостью углей и количеством кислородсо-
держащих групп, теплотой смачивания, электрокинетическим потенциалом. Изучение сорбционной активности 
труднообогатимых углей показало, что центрами адсорбции нуклеофильных молекул воды являются электрофиль-
ные участки угольной поверхности, возникающие в результате смещения электронной плотности на кислородсо-
держащие группы. Проведенные квантово-химические расчеты подтвердили наличие большого количества элек-
трофильных центров адсорбции, обусловливающих гидрофильность поверхности. Определено, что в качестве фло-
тореагентов для извлечения органической массы угля необходимо использовать реагенты, проявляющие более 
жесткий нуклеофильный характер, чем молекулы воды, и способные вытеснять их в процессе флотации. 

Ключевые слова: гетерофункциональные сорбционные центры, естественная флотируемость, электрофильные 
и нуклеофильные центры адсорбции, органическая масса угля, квантово-химические расчеты. 

 

 Введение 
Исключительный дефицит углей повышен-

ной и высокой коксуемости в последние годы в 
России и за рубежом компенсируется увеличе-
нием добычи труднообогатимых углей, на долю 
которых приходится до 60% мировых запасов 
угля, в связи с чем развитие теории и практики 
флотации является одним из приоритетных 
направлений реструктуризации производствен-
ного потенциала углеобогащения [1–3]. 

Подбор реагентов-собирателей, обеспечива-
ющих повышение эффективности процессов 
флотации труднообогатимых углей, чаще всего 
носит эмпирический характер и не имеет доста-
точного теоретического обоснования, что связа-
но с недостаточной изученностью труднообога-
тимых углей как объектов флотации и с недоста-
точной изученностью механизма взаимодей-
ствия реагентов с угольной поверхностью [4]. 
Вышесказанное определяет целесообразность 
изучения сорбционной активности угольной по-
верхности с целью разработки качественно но-
вого подхода к повышению эффективности фло-
тации путем подбора флотореагентов по цепочке 
теоретическое исследование – практика [5–7]. 

Материалы и методы исследования 
В качестве объекта исследования выбраны 

труднообогатимые угли, поступающие в ООО «Се-
версталь». 

Для проведения исследования в работе исполь-
зовался комплекс методов, включающий методы 
ИК-Фурье-спектрометрии; определения петрогра-
фического состава; пенообразующей способности; 
электрокинетического потенциала; иодометриче-
ского определения сорбционной активности 
угольной поверхности; квантово-химические ис-
следования методом параметризации РМ 3 в при-
ближении ограниченного и неограниченного ме-
тода Хартри-Фока (RHF/6-311 G(d)) в полноэлек-
тронном валентно-расщепленном базисном наборе 
6-31l G(d) с использованием программных пакетов 
HyperChem 7.5 Pro. 

Результаты исследования и их обсуждение 
Изучение структурных характеристик труд-

нообогатимых углей различных шахт были про-
ведены с использованием ИК-спектрометрии. Ре-

зультаты исследований представлены на рис. 1. 
Расшифровку спектров проводили по значениям 
характеристических частот валентных и дефор-
мационных колебаний отдельных типов связей, 
атомных и функциональных групп.  

 
 

Рис. 1. ИК-спектры различных образцов 
труднообогатимых углей 

Труднообогатимые угли разных шахт харак-
теризуются довольно широким набором общих 
полос поглощения в ИК–спектре: 

– полосы поглощения при 2850, 2920 см-1 и 
плечо при полосе 2960 см-1 соответствуют ва-
лентным колебаниям метильных –СН3 
(наибольшее поглощение в этой области харак-
терно для образцов 2 и 3) и метиленовых –СН2– 
углеводородных групп (поглощение в этой обла-
сти для исследуемых углей невелико); 

– полосы поглощения при 1320 и 1460 см-1 де-
формационных колебаний –СН3 и –СН2– групп;  

– полоса валентных колебаний входящей в 
систему сопряжения группы С=С при 1600 см-1; 

– полоса деформационных колебаний =С–Н 
– связи при 860 см-1;  

– полосы поглощения при 3040 и 780 см-1, 
принадлежащие соответственно валентным и де-
формационным колебаниям С–Н связи в аромати-
ческих структурах, подтверждают высокий водо-
рододонорный потенциал угольной поверхности; 

– наличие в углях –ОН–групп, в различной 
степени связанных водородной связью, под-
тверждают полосы поглощения с максимумами 
при 3100, 3300 и 3540 см-1;  

– присутствие в углях минеральных приме-
сей отражается в ИК–спектрах наличием полос 
поглощения при 3690, 3620, 1080, 1020, 1000, 
900, 680, 520 и 470 см-1, причем поглощение в 
области 3690 и 3620 см-1 характерно также для 
свободной –ОН-группы.  
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По данным результатам можно сделать вы-
воды о том, что значительная часть кислородсо-
держащих групп входит в состав органической 
части углей. Данные спектрального анализа ка-
чественно свидетельствуют о гетерополярности 
угольной поверхности, ее энергетической неод-
нородности. В частности, преобладание в труд-
нообогатимых углях таких сорбционных цен-
тров, как гидроксильные, карбонильные и кар-
боксильные группы, оказывает существенное 
влияние на смачиваемость угольной поверхно-
сти и способность флотироваться [8, 9]. 

Определение величин теплот смачивания в 
исследовании проводилось для углей с различ-
ным содержанием кислородсодержащих группи-
ровок (табл. 1). 

Таблица 1 
Теплоты смачивания труднообогатимых углей водой 

Образец Содержание  
кислорода, % 

Теплота  
смачивания, Дж/г 

1 8,89 15,5 
2 8,75 13,5 
3 8,29 12,2 

 

Существование корреляции между содержани-
ем кислорода в органической массе углей, их энер-
гетической неоднородностью и энергией взаимо-
действия с водой подтверждает существенную 
роль кислородсодержащих групп угольной по-
верхности во флотационном процессе. Увеличение 
теплот смачивания при повышении содержания 
кислородсодержащих групп свидетельствует об 
увеличении числа активных центров адсорбции, 
увеличении энергии взаимодействия с водой. Та-
ким образом, повышенное содержание кислород-
содержащих групп увеличивает гидрофильность 
поверхности и приводит к снижению естественной 
флотируемости углей (табл. 2). 

Таблица 2 
Естественная флотируемость газовых углей 

Образец Выход 
концентрата, % 

Зольность,% 
концентрата отходов исходного 

угля 
1 2,29 8,52 11,49 11,43 
2 4,3 16,52 19,14 19,03 
3 5,26 15,21 18,96 18,76 
 

Данные таблицы позволяют констатировать 
пониженную природную флотируемость исследу-
емых углей, что, по-видимому, обусловлено высо-
кой пористостью их поверхности и наличием 
функциональных кислородсодержащих групп. 
Естественная флотируемость как мера гидрофоб-
ности угольной поверхности находится в опреде-
ленной связи с теплотами смачивания углей: с уве-
личением теплового эффекта естественная флоти-
руемость уменьшается, что можно также объяснить 
высоким содержанием кислорода. Так, например, 

образец 1 имеет низкую зольность, но пониженную 
флотируемость, что связано с повышенным содер-
жанием кислородсодержащих групп и повышен-
ным значением общей пористости. Для подтвер-
ждения этого положения проведены измерения 
электрокинетического потенциала (ξ-потенциала), 
результаты которых приведены в табл. 3.  

Таблица 3 
Изучение электрокинетических характеристик  

угольных дисперсий 

Образец Содержание 
кислорода, % 

Зольность  
исходного 

угля, % 

Естественная 
флотируе-
мость, % 

ξ-
потенциал, 

мВ 
1 8,89 11,43 2,29 –23,7 
2 8,75 19,03 4,3 –21,8 
3 8,29 18,76 5,26 –19,4 
 

Увеличение содержания гидроксильных, 
карбонильных и карбоксильных функциональ-
ных групп приводит к уменьшению значения ξ-
потенциала и, как следствие, увеличению гид-
рофильности поверхности и снижению есте-
ственной флотируемости углей. 

Вследствие сложности строения органиче-
ская масса угля содержит нуклеофильные элек-
тронодонорные центры адсорбции и электро-
фильные электроноакцепторные центры. Общая 
проблема конкуренции между этими альтерна-
тивными центрами в процессе адсорбции воды и 
реагентов-собирателей на поверхности углей 
представляет исключительную важность. При 
воздействии сильными акцепторами электроны 
нуклеофильных центров адсорбции переходят к 
молекуле акцептора, а при обработке сильными 
донорами их электроны переходят на электро-
фильные центры, в результате образуются ком-
плексы с переносом заряда (КПЗ) [5]. 

Для установления центров адсорбции воды, 
которые участвуют в образовании КПЗ и обуслов-
ливают гидрофильность поверхности углей, было 
проведено определение адсорбционной активно-
сти по йоду (электрофильному реагенту) и по тио-
сульфату натрия (нуклеофильному реагенту). 

Йод (I2) участвует в донорно-акцепторном 
взаимодействии в качестве акцептора электро-
нов, что обусловлено наличием свободных мо-
лекулярных орбиталей. Для образования донор-
но-акцепторной связи молекула йода предостав-
ляет нижнюю свободную молекулярную орби-
таль (НСМО). Поглощение йода зависит от 
наличия на поверхности углей участков с повы-
шенной электронодонорной способностью. Про-
цесс иодирования позволяет выявить относи-
тельное количество электронодонорных (нук-
леофильных) областей угольной поверхности, 
обусловливающих образование КПЗ.  

Тиосульфат натрия (Na2S2O3) является элек-
тронодонорным реагентом. Для образования до-
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норно-акцепторных связей молекула тиосульфа-
та натрия предоставляет верхнюю занятую мо-
лекулярную орбиталь (ВЗМО). По поглощению 
тиосульфата можно определить относительное 
количество электроноакцепторных (электро-
фильных) центров угольной поверхности, участ-
вующих в образовании КПЗ.  

Результаты исследования адсорбционной ак-
тивности центров угольной поверхности приве-
дены в табл. 4. 

Таблица 4 
Количество электрофильного и нуклеофильного 
реагентов, адсорбированных энергетическими 

центрами угольной поверхности 

Образец 
Сухой уголь Смоченный уголь 

Количество 
(I2)×10–3, 
моль/г 

Количество 
(Na2S2O3)×10–3, 

моль/г 

Количество 
(I2)×10–3, 
моль/г 

Количество 
(Na2S2O3)×10–3, 

моль/г 
1 0,067 0,237 0,066 0,129 
2 0,047 0,249 0,047 0,102 
3 0,043 0,265 0,043 0,121 

 

Анализ экспериментальных данных привел к 
заключению, что количество адсорбированного 
электрофильного реагента для сухого и смочен-
ного угля практически одинаково, тогда как ко-
личество нуклеофильного реагента, адсорбиро-
ванного смоченной угольной поверхностью, в 
1,8–2,4 раза меньше, чем сухой. Следовательно, 
именно на положительно заряженных (электро-
фильных) участках поверхности газовых углей 
адсорбируются молекулы воды. 

Вода проявляет по отношению к угольной по-
верхности жесткий нуклеофильный характер, так 
как имеет следующие квантово-химические харак-
теристики: дипольный момент μ = 1,739 D; значе-
ние энергии верхней занятой молекулярной орби-
тали εm = – 12,3 эВ; значение энергии нижней сво-
бодной молекулярной орбитали εm+1 = 4,1 эВ; мак-
симальный отрицательный заряд «–0,359» скон-
центрирован на атоме кислорода, а положительные 
заряды «+0,178» – на атомах водорода. Для обра-
зования донорно-акцепторной связи молекула во-
ды предоставляет свою верхнюю занятую молеку-
лярную орбиталь ВЗМО. Проекционная карта 
МЭСП молекулы воды представлена на рис. 2. 

Таким образом, низкая природная флотируе-
мость исследуемых газовых углей, их повышен-
ная гидрофильность обусловлены наличием на 
угольной поверхности электрофильных участ-
ков, являющихся центрами адсорбции нуклео-
фильных молекул воды. 

 
 

Рис. 2. Проекционная карта МЭСП молекулы воды 
Для более глубокого изучения электрофиль-

ных центров адсорбции были проведены расчеты 
квантово-химических параметров функциональ-
ных групп поверхности ОМУ (табл. 5) и получены 
проекционные карты молекулярных электроста-
тических потенциалов (МЭСП) (рис. 3).  

Таблица 5 
Квантово-химические параметры функциональных 

групп поверхности ОМУ 
Функциональные 

группы μ, D εm, эВ εm+1, 
эВ 

max 
«+» 

max 
«–» 

Гидроксильная 1,142 –9,18 –0,29 0,1963 0,2279 
Карбоксильная 2,251 –10,13 –0,53 0,4315 0,4036 
Карбонильная 2,571 –9,71 –0,42 0,4401 0,4012 

Примечание: μ – дипольный момент, D;  εm, – энергия верхней 
занятой молекулярной орбитали (ВЗМО), эВ; εm+1 – энергия ниж-
ней свободной молекулярной орбитали (НСМО), эВ; max «+» – 
максимальный положительный заряд; max «–» – максимальный 
отрицательный заряд. 

 

Электронные свойства активных центров 
ОМУ, а именно дипольный момент, потенциал 
ионизации ПИ (численно равен энергии ВЗМО, 
взятой с обратным знаком), значение сродства к 
электрону СЭ (численно равно энергии НСМО, 
взятой с обратным знаком), значения макси-
мальных положительного и отрицательного за-
рядов, определяют сорбционную способность 
угольной поверхности [4]. 

   
Карбонильная группа Гидроксильная группа Карбоксильная группа 

Рис. 3. Проекционные карты МЭСП функциональных групп поверхности ОМУ 
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Проекционные карты молекулярных элек-
тростатических потенциалов (см. рис. 3) показы-
вают преобладающее количество положительно 
заряженных электрофильных центров (серый 
цвет – участки с электрофильными свойствами, 
черный цвет – участки с нуклеофильными свой-
ствами). Атомы, на которых сконцентрированы 
положительные заряды, и будут являться цен-
трами адсорбции молекул воды или конкуриру-
ющих с ними нуклеофильных реагентов. 

Заключение 
Изучение сорбционной активности угольной 

поверхности показало преобладание на ней элек-
трофильных центров, возникающих за счет сме-
щения электронной плотности на атомы кислоро-
да. Увеличение числа электрофильных центров 
труднообогатимых углей обусловливает гидро-
фильность их поверхности и низкую природную 
флотируемость. Гидрофобизация угольной по-
верхности возможна нуклеофильными реагентами, 
способными к вытеснению адсорбированных 
электрофильными участками молекул воды. 
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Abstract. This paper contains studies of the hard-
cleaning coal structure. The presence of such heterofunc-
tional sorption centers as hydroxyl, carbonyl and carboxyl 
groups was found. The authors found a correlation between 
the natural floatability of coals and the quantity of oxygen-
containing groups, heat of wetting, electrokinetic potential. 
Studies of the sorption activity of hard-cleaning coals 
showed that adsorption centers of nucleophilic water mole-
cules were electrophilic areas of the coal surface resulted 
from a displacement of the electron density to oxygen-
containing groups. Quantum chemical calculations con-
firmed the presence of a large number of electrophilic ad-
sorption centers which caused the hydrophilicity of the coal 

surface. It was determined that flotation agents used to ex-
tract  the  coal  organic  matter  had  to  be  agents  showing  a  
harder nucleophilic nature than water molecules and having 
the ability to substitute them in flotation. 

Keywords: Heterofunctional sorption centers, natu-
ral floatability, electrophilic and nucleophilic adsorp-
tion centers, coal organic matter, quantum chemical 
calculations. 
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МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ЖИРНЫЕ КИСЛОТЫ,  
ИХ МОЛЕКУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЛЯ ПРОГНОЗА 
ФЛОТАЦИИ РУД ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Соложенкин П.М.1, Дегодя Е.Ю.2, Шавакулева О.П.2 

1 Институт проблем комплексного освоения недр Российской академии наук, Таджикистан 
2 Магнитогорский государственный технический университет им. Г.И. Носова, Магнитогорск, Россия 

Аннотация. В статье предпринята попытка показать эффективность исследований с использованием компью-
терных технологий и химических программ. Исследованы флотационные активности нового класса флотационных 
реагентов. Молекулярное моделирование модифицированных реагентов было выполнено при использовании пара-
метров компьютера. Флотационные опыты проводились на кальците, барите, целестине, флюорите и кварце. Изу-
чены реагенты при флотации различных флюоритовых руд. Для оптимизации флотации флюоритовых руд были 
использованы сочетания реагентов. Проведенные эксперименты показали, что применение комбинации реагентов 
при флотации флюоритовых руд позволит получать флюоритовый концентрат с массовой долей CaF2, равной 
96,3%, при извлечении 85,4% CaF2. 

Ключевые слова: минералы щелочноземельных элементов, собиратели, флотация, заряды атомов, активность 
собирателя, молекулярное моделирование. 

Введение 
Одним из путей регулирования свойств со-

бирателей оксгидрильного типа является введе-
ние заместителей в углеводородный фрагмент 
карбоновой кислоты. При этом изменение 
свойств флотореагента, связывается с изменени-
ем гидрофобных взаимодействий в модифици-

рованном углеводородном радикале [1–5]. 
Было установлено, что сульфопальмитиновая 

кислота является более сильным собирателем 
апатита и гематита, чем незамещенные кислоты, а 
также обладает более селективным действием [6].  

Введение заместителя в α-положение усилива-
ет кислотные свойства собирателя, что приводит к 
большей ионизации и соответственно сорбции со-


